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Wird anstatt des iPP (HP500N) eine andere Matrix oder der Bohmit einer anderen Firma
verwendet, so dndert sich die Formatierung zu:
[Gew.-%] [Matrixkiirzel bzw. Bohmit] [Sasol-Code] [Modifizierungsreagenz][Zusatz]
Beispiel: 10EPP400S2AR bedeutet EPDM/iPP-Blend mit 10 Gew.-% OS2-modifizierten
DISPERAL 40 mit 10 Gew.-% Licomont AR504.

# Bohmittyp (10, 20, 40, 60, 80)

440N LyondellBasell EP440N (MFI = 12 dg/min)

548S LyondellBasell EP548S (MFI = 44 dg/min)

548R LyondellBasell EP548R (MFI =21 dg/min)

AOH APYRAL AOH

AR Licomont AR504 (Phasenvermittler)

D# DISPERAL + Sasol-Code [# =4, 8, 10, 20, 40, 60, 80]
Mit Ausnahme von 60 und 80 gleich der KristallitgroBBe (Dso)

D#AC Bohmit mit Essigsdure modifiziert

D#0OS1 Bohmit mit p-Toluolsulfonsdure modifiziert

D#0S2 Bohmit mit p-Alkylbenzylsulfonsédure modifiziert

D#HBA Bohmit mit 4-Hydroxybenzoesdure modifiziert

D#HSA Bohmit mit 12-Hydroxystearinsédure modifiziert

D#0OA Bohmit mit Olsidure modifiziert

D#SA Bohmit mit Stearinsdure modifiziert

D#UA Bohmit mit 10-Undecensdure modifiziert

DNL DISPERAL Needle like — Nadelartiger Bohmit

DX DISPAL X-0 — Nadelformiger Bohmit

E/O Ethen/Octen (DupontDow Engage 8445; MFI = 3,5 dg/min)

OS2R 0OS2-Reagenz

PA Polyamid Lanxess Durethan B29 (MFI = 8,5 dg/min)

P/E Polypropylen/EPDM-Blend (80/20)

Surlyn DuPont Surlyn 9020 (MFI = 1 dg/min)

XI



XII



Einleitung

1 Einleitung

Der Wohlstand unserer heutigen Gesellschaft wire ohne die Entwicklung neuer Materialien
mit anwendungsgerecht maBgeschneiderten Eigenschaftsprofilen nicht moglich'™. Mit der
vollsynthetischen Herstellung von Bakelit 1908 und Staudingers Konzept der Makromolekiile
1920 erdffnete sich der Zugang zu den Kunststoffen®”. Mit einer weltweiten Jahresproduktion
von 245 Mio. Tonnen (2006) stellen Kunststoffe einen nicht mehr wegzudenkenden
Werkstoff dar'®. Wie Abbildung 1.1 zeigt, sind Kunststoffe iiberall im tiglichen Leben
anzutreffen. Kunststoffe sind 6konomisch attraktiv und bieten auch dkologisch Vorteile von
leichter Rezyklierfahigkeit bis zur Energie-Effizienz bei Herstellung und beim Energiesparen

zum Beispiel durch Gewichtseinsparung im Leichtbau und der Warmedammung.

Verpackung D 33.0%

BEau 25,2%

Fahrzeugindustrie
Elaktra | Elektrenik
Haushaltswaren
Miébel
Landwirtschaft

Medizin

Sonsliges

Abbildung 1.1: Verteilung der Kunststoffe in ihren Einsatzgebieten’.

1.1  Isotaktisches Polypropylen

Unter den Standardkunststoffen zeichnet sich das isotaktische Polypropylen (iPP) besonders

durch seinen giinstigen Preis, seine vielseitige Verarbeitbarkeit und sein attraktives

Eigenschaftsspektrum aus'' '

. Die Attraktivitit von isotaktischem Polypropylen wird bei
Betrachtung des rasanten Anwachsens der Produktion deutlich. Abbildung 1.2 zeigt, dass der
Bedarf an PP allein in Deutschland mit fast 2 Mio. Tonnen pro Jahr nach Polyethylen
gegeniiber allen anderen Standardkunststoffen am grof3ten ist und im Jahr 2007 mit 4,0 % den

zweitgrofften Verbraucherzuwachs in Deutschland (PET 5,4 %) besitzt 10,13
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1.800 1.730 PVC

PE-LD/LLD
1.340 -
1.245 1.290 PE-HD
590 650 665 PS EPS
1.785 1.880 1.955 PP
430 465 490 PET
2005 2006 2007

Abbildung 1.2: Verbrauch von Standardkunststoffen (in kT) in Deutschland'.

Durch Innovationen in der Synthese, Prozessentwicklung und Verarbeitung wurde
Polypropylen zum attraktiven Werkstoff, der Metalle, Keramik, Holz und andere Kunststoffe
immer mehr substituiert'*'®. Das Anwendungsspektrum reicht von Verpackungsmaterialien

17-19 .
. Ein entscheidender

und Textilien bis zu Folien und Bauteilen in der Automobilindustrie
Vorteil von Polypropylen ist die einfache und umweltschonende Herstellung mittels
hochaktiven und hochstereoselektiven Katalysatoren®***. Auch stellt die Verwertung von
Polypropylenabfall kein Problem dar, da das PP nach Ablauf der Produktlebensspanne
rohstofflich, werkstofflich und energetisch verwertet werden kann. Durch Pyrolyse gelingt die
riickstandslose Spaltung in Erddl und Erdgas, weshalb Polyolefine oft auch als ,,schnittfestes

Erddl* bezeichnet werden> %

. Je nach Qualitit des Abfalls konnen aus dem gleichen Material
Autostossfanger, Teppiche, Verpackungen, Folien, Babywindeln und andere moderne
Vliesstoffe hergestellt werden®*>%. Isotaktisches Polypropylen (iPP) ist ein vergleichsweise
junger Kunststoff. Er wurde 1951 zum ersten Mal von John Paul Hogan und Robert Banks
(Phillips Petroleum) synthetisiert wobei der analytische Nachweis durch die Arbeiten von
Giulio Natta 1954 erbracht wurde, der dafiir 1963 zusammen mit Karl Ziegler den Nobelpreis
fir Chemie erhielt. Die groBtechnische Synthese begann dann bereits vier Jahre spéter im
Jahr 1957*%, Die Schwierigkeit war das Erreichen eines weitgehend hohen Grades an
Isotaktizitit. Im Unterschied zum Polyethylen besitzt das iPP Methin-Kohlenstoffe die durch
stereospezifische Polymerisation iiber lingere Kettenabschnitte die gleiche Konfiguration
aufweisen (Abbildung 1.3A). Die Taktizitdt eines Polymers beeinflusst seinen rdumlichen
Aufbau. Die energetisch giinstigste Konformation ist durch die Anwesenheit der
Methylgruppe nur durch eine abwechselnde Folge von trans- und gauche-Stellungen der

Hauptkette moglich®. Daraus resultiert eine Helix, bei der sich alle drei Monomereinheiten
2
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eine vollstindige Umdrehung um die eigene Achse ergibt (Abbildung 1.3B). Durch die
Anordnung der Helix in verschiedenen Kristallsystemen existieren beim iPP vier

verschiedene Kristallmodifikationen. Je nach Kristallsystem wird dabei eine monokline a->*,

36-38 41

eine hexagonale B-°7°, eine trikline y- oder eine smektische Modifikation™”

unterschieden®.

Abbildung 1.3: Molekulare Struktur von isotaktischen Polypropylen. (A) Konfiguration,
(B) Ausbildung einer 3,-Helix*.

Diese molekulare Architektur ist dafiir verantwortlich, das iPP ein teilkristalliner Thermoplast
ist und verleiht dem Material eine hohe Formstabilitdit und Chemikalienbestindigkeit mit
einem Schmelztemperatur von 165 °C. Es kann kurzfristig auf 140° C erhitzt werden und
besitzt eine obere Dauergebrauchstemperatur von 100°C. Zudem zeichnet es sich durch seine
sehr geringe Dichte von 0,9 g/cm’ aus. Das in dieser Arbeit verwendete iPP ist vom Typ
HP500N, wurde von der Firma LyondellBasell mittels dem Spheripol Prozess produziert und
im Rahmen eines EU-Projekts zur Verfiigung gestellt*. Tabelle 1.1 beinhaltet Informationen

iber die physikalischen Eigenschaften des verwendeten Polymers.

Tabelle 1.1: Eigenschaften von Moplen HP5S00N

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert

My [g/mol]? 350000 Tm [°C]” 163-165

M, [g/mol]? 83000 | Dichte p [g/cm’]” 0,9
Mw/M,? 4,2 MFTI [g/10 min]” 12

a)  Molmassen bestimmt durch GPC-Messungen mit Polystyrol als Standard.
b)  Angaben vom Hersteller LyondellBasell.

1.2  Gefillte Polymere

Aufgrund seiner tertiiren Kohlenstoffatome ist iPP sehr empfindlich gegeniiber Oxidation®.
Aus diesem Grund miissen dem Kunststoff Additive wie Antioxidantien und UV-Absorber
zugefiihrt werden um eine ausreichende Stabilitdt des Werkstoffs zu gewihrleisten. Es besteht

eine grole Anzahl an Additiven, die nicht nur die Stabilitdt sichern, sondern auch andere
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Gebrauchseigenschaften wie Verarbeitbarkeit oder Brandverhalten beeinflussen. Tabelle 1.2

beinhaltet einen Uberblick iiber die in der Industrie fiir iPP hiufig verwendeten Additive.

Tabelle 1.2: Auflistung moderner Additive und ihr Anwendungsgebiet.

Substanzgruppe Wirkung Beispiel
Antioxidantien Radikalfédnger Irganox, Irgafos*
. Desaktivierung von Hydrazone48, Hydrazine
Metalldesaktivatoren Katalysatorriickstinden®’ Hydrotalcite
49 50
UV-Stabilisatoren UV-Absorber Ru™, Bepzophenone
Triazole
Optische Autheller Entsteht der E.mdruck Stilbene™!
von Weil}
Flammschutz Bilden Wasser Al(OH);; Mg(OH),*>
. . Beschleunigen das . 112, 54-57
Nukleierungsmittel Kristallwachstum Talk, Sorbitol
Farbstofte Féarben das Polymer Pigmente™™ >
Antistatika Verhllﬁj&g}fnkgm“he intrinsisch leitfihige Kunststoffe®
Treibmittel Zur Bildung von Schiume Pentan, CO,, N,*!

1.2.1 Polypropylen-Fullistoffe

Die Anwendung von Fiillstoffen als Extender in der Kunststoffindustrie war zunéchst rein
okonomischer Natur. Heute werden Spezialfiillstoffe genutzt um gezielt Eigenschaftsprofile
von  Polyolefinen im  Hinblick auf  Steifigkeits/Schlagzidhigkeitsblanz ~ und

Wirmeformbestindigkeit zu modifizieren®*®.

In den letzten Jahren haben sich zur Verbesserung der Eigenschaften von Polypropylen eine
Reihe von anorganischen Fiillstoffen® etabliert. Die zwei mengenmiBig am hiufigsten
eingesetzten Fiillstoffe sind Calciumcarbonat CaCOj; (Calcit) und Talk Mgs[Si>Os](OH),'* *
66 Weitere wichtige Fiillstoffe fiir iPP sind Kaolin, Wollastonit, Glimmer und Bariumsulfat.
Tabelle 1.3 gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzung und Eigenschaften der

erwihnten Fiillstoffe®’.
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Tabelle 1.3: Zusammensetzung und Eigenschaften der PP-Fiillstoffe

Fiillstoff Zusammensetzung Dichte [g/cm’] Mohs Hirte
Calcit CaCOs; 2,7 3
Talk Mg;[S1,05](OH), 2,8 1
Kaolinit AlL[Si;0O5](OH)4 2,6 2,5-3,0
Wollastonit CaSiO3 2.9 4,5
Glimmer (K,Na)(Al,,Mg3)(OH,F),[AlSi3010] 2,8 2,0-2,5
Bariumsulfat BaSOy4 4,5 3.5

Der Verbrauch an Fiillstoffen betrug im Jahr 2005 fiir alle Kunststoffarten 15 Mio. Tonnen,
wobei allein die Modifizierung von Elastomeren mit Russ einen Anteil von 50 % besitzt.
Immerhin 35 % werden fiir die Veredelung von Thermoplasten genutzt®™. Neben den
anorganischen Fiillstoffen finden aufgrund Okologischer Aspekte immer héiufiger auch

Naturprodukte wie Holzfasern Verwendung als Versteifungsmaterial®.

1.2.2 Nanocomposites

Durch die erzielten Fortschritte in der Nanotechnologie werden immer mehr Verfahren
entwickelt, mit denen Fiillstoffe mit Korngré8en im Nanometerbereich hergestellt werden
konnen. Darunter werden Fillstoffe verstanden, bei denen mindestens eine Dimension unter
100 nm liegt”. Erfiillt ein Fiillstoff diese Bedingung, so wird ein gefiillter Kunststoff als
Nanocomposite definiert. Der entscheidende Vorteil der Nanofiillstoffe ist ihr grofles
Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen. Wie Abbildung 1.4 schematisch darstellt, besitzen
10° Nanopartikel (r = 1 nm) dasselbe Volumen und insgesamt eine 10°~fache Oberfliche wie

ein Partikel mit einem Radius vonr =1 pm.
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Abbildung 1.4: Summe der Partikel bei gleichem Volumen von Nanopartikeln und
Mikropartikeln.
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Durch die erhohte Oberflache besteht in Nanocomposites zwischen Polymer und Fiillstoff
eine  gesteigerte  Grenzfliche und  er6ffnet so neue  Moglichkeiten  der
Eigenschaftsmodifizierung. Da bei gleichem Volumen eine viel hohere Anzahl an Partikeln
besteht, ist bei Nanocomposites fast das gesamte Polymer an der Grenzfliche zum
Nanofiillstoff lokalisiert’'. Wurden bei herkémmlichen Fiillmaterialien normalerweise 30 bis
70 Gew.-% bendtigt, geniigen bei den Nanofiillstoffen Konzentrationen von wenigen Gew.-
%. Aufgrund der erhdhten Partikeldichte besteht bei Nanocomposites die Moglichkeit der
Ausbildung von dreidimensionalen Netzwerkstrukturen. Abbildung 1.5A zeigt schematisch,
dass bei geringen Konzentrationen die Abstinde fiir Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln zu groB sind. Bei geniigend groBer Anzahl schrumpft der interpartikuldre Abstand
wodurch Perkolation eintritt (Abbildung 1.5B). Diese Ausbildung dreidimensionaler

Uberstrukturen ist notwendig um eine Verbesserung der Barriereeigenschaften’”””,

787 7u erzielen. Auf der anderen Seite

Leitfihigkeit’ "’ bzw. Isolation und Ionenleitfihigkeit
stellt die erhohte Affinitdt der Partikel zueinander das Problem dar, dass es zur verstirkten
Bildung von Agglomeraten kommen kann, die nur mit grofem Aufwand fragmentiert werden

konnen®,

ad Sh

Abbildung 1.5: Wechselwirkung der Partikel. (A) Separate Verteilung der Partikel, (B)
Perkolation der Nanopartikel zu dreidimensionalen Netzwerken.

Aufgrund der immensen Moglichkeiten, werden groe Erwartungen in die Applikation von
Nanocomposites gesetzt. Wie Abbildung 1.6 zeigt, sollen durch die Auswahl eines geeigneten
Nanofiillstoffs nicht nur die bereits erwéhnten Eigenschaften verbessert werden, sondern auch
andere Funktionen wie Flammschutz, thermische und chemische Stabilitit sowie

Kratzfestigkeit bewirken®' 2.
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Sperrwirkung
gegen Gase

Mechanische
Eigenschaften

Thermische
Eigenschaften

Kratz- und
Abriebfestigkeit

Abbildung 1.6: Mogliche Eigenschaften, die durch Nanocomposites verbessert werden.

Zur Verwirklichung der genannten Ziele eignen sich die unterschiedlichsten anorganischen

und organischen Nanofiillstoffe, die oft auch als Tectone bezeichnet werden. Abbildung 1.7

93, %4

zeigt eine Auswahl von hédufig verwendeten Tectonen wie geféllte Silikat- oder

Titandioxid-Partikel”> °°, die mittels Sol-Gel-Prozesse hergestellt wurden. Sehr begehrt sind

aufgrund ihrer Geometrie auch POSSW, Nanowhisker%'lm, Zeolithe1°2'104, Glaskugelnlos,
06

. 107-109 o .. 110-112
sowie Kohlenstoff- und Silicium-Nanoréhrchen .

e

Stober-Silikatpartikel i
I
Nanofiillstoffe | 5 J
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Tectone
: e
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Nanowhisker

Fliissigkristalline

Polymere Hyperverzweigte Polymere

flisssigkristalline Polymere'

Organisch modifiziertes
Schichtsilikat

Zeolithe

Abbildung 1.7: Nanofiillstoffe fiir polymere Nanocomposites.'>°.
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Hyperverzweigte Polymere finden als organische Tectone oft aufgrund ihrer rheologischen
und oberflichenmodifizierenden Eigenschaften als Fiillstoff Anwendung. Durch die
Modifizierung der Oberfliche konnen Eigenschaften wie Bedruckbarkeit und Kratzfestigkeit
verbessert werden®®.

Die Herstellung von Nanocomposites kann auf verschiedenen Wegen erfolgen®. Die
industriell ~ gebrduchlichsten und technisch relevantesten = Verfahren sind die
Verarbeitungsmethoden in der Schmelze. Da diese Methoden auch zur Herstellung der
Nanocomposites dieser Arbeit verwendet wurden, werden sie in Kapitel 1.4 im Detail
beschrieben.

Ist das Polymer in einem Losungsmittel gut losbar, kann die Herstellung im Losungsblend-
Verfahren erfolgen. Wie Abbildung 1.8 zeigt, wird dazu der Fiillstoff in einer Polymerldsung
dispergiert und anschlieBend das Losungsmittel entfernt. Der Vorteil dieses Verfahrens ist die
gute Dispergierung des Fiillstoffs. Der Nachteil besteht in der Verwendung von

Losungsmitteln und eignet sich darum nur bei geringen Mengen.

Nanofullstoff - Losungsmlttel

Polymerlésung Dispergierung Nanocomposite
Abbildung 1.8: Herstellung des Nanocomposite im Losungsblend-Verfahren.
Das zweite Herstellungsverfahren verlduft tber die in-situ Polymerisation. Bei dieser
Methode wird die Polymerisation des Kunststoffs in Gegenwart des Nanofiillstoffs
durchgefiihrt. Diese Syntheseroute kann prinzipiell tiber drei Wege erfolgen. Zum einen kann
der Fiillstoff mit polymerisierbaren funktionellen Gruppen versehen werden, so dass die

Nanopartikel chemisch mit dem entstandenen Polymer verkniipft sind (Abbildung 1.9).

Katalysator - Losungsmlttel
d Monomer .

Funktionalisierter Angebundene Nanocomposite
Fullstoff Polymerketten

Abbildung 1.9: Herstellung von Nanocompositen iiber funktionalisierte Nanofiillstoffe fiir
die in-situ-Polymerisation.
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Zum anderen kann der zur Polymerisation bendtigte Katalysator oder Initiator auf der
Oberfldche des Fiillstoffs aufgebracht werden. Die einsetztende Polymerisation erfolgt dann
direkt von der Partikeloberfliche, wodurch der Partikel vom entstehenden Polymer

eingeschlossen wird(Abbildung 1.10).

s S

Y Monomer cl-—'z"'—'\/\/\/\ - Losungsmittel
B — &
MAO
Getragerter Getragerte Nanocomposite
Katalysator Polymerisation

Abbildung 1.10: Herstellung von Nanocompositen iiber auf Nanofiillstoff getrdgerte
Katalysatoren fiir die in-situ-Polymerisation.

Ferner ist es auch moglich, die Polymerisation in Gegenwart des Nanofiillstoffs
durchzufiihren. Wie Abbildung 1.11 veranschaulicht, wird hierbei zunichst der Fiillstoff im
Reaktionsmedium vordispergiert, danach der Katalysator zugegeben und anschlieBend die

Polymerisation gestartet Eine nachtréigliche Féllung ergibt dann den Nanocomposit.

r—m / MAO
“ @ Fallung
Monomer .
Fiillstoff- Nanocomposit- Nanocomposite
Dispergierung Losung

Abbildung 1.11: Herstellung von Nanocomposites iiber in-situ Olefinpolymerisation in
Gegenwart eines Nanofiillstoffs.

Die Herstellung von Nanocomposites mittels in-situ Polymerisation ist nicht auf Polyolefine
beschrinkt. Auch andere Polymermatrices wie Epoxidharzem, pu's, pgl® 120 pp A121-123
PMMA'#*, PA”" ' PET'?® und andere Polyester'"” '*’ bilden die Basis fiir Nanocomposite.
Neben der katalytischen Polymerisation kamen auch Polykondensationen'?®, radikalische
Polymerisationen'?’ und ATRP"*® zum Einsatz.

Vorteil der in-situ-Polymerisation ist die Herstellung von Nanocomposites mit einer
homogenen Dispergierung der Nanopartikel in der Polymermatrix. Dariiber hinaus ist durch
das Arbeiten in Losung die Exposition mit z. T. toxischen Fiillstoffen minimiert. Allerdings
sind diese Methoden nur fiir Fiillstoffe geeignet, die im bendtigten Losungsmittel gut
dispergierbar sind. Da Losungsmittel zum Einsatz kommen, besitzen diese Methoden aus

9
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Okonomischen und Okologischen Griinden wenig Relevanz fiir die industrielle

GroBproduktion.

1.3 Bohmit als Nanofullstoff
1.3.1 Eigenschaften und Herstellung von B6hmiten

Bohmit ist ein in der Natur hdufig vorkommendes Mineral aus der Substanzklasse der Oxide

131, 132
» 7% Der

und Hydroxyde. Es wurde erstmals 1927 durch Lapparent in Frankreich entdeckt
Ursprung des Mineralnamen geht auf den Geologen und Paleontologen J. Boehm (1857-1938)
zuriick'?®. Der Béhmit ist ein Aluminiumoxidhydroxyd mit der Summenformel AIO(OH). Er
stellt eine Zwischenstufe bei der Dehydratation von Aluminiumtrihydroxyd Al(OH); zu
Aluminiumoxid Al,Os; dar. Dabei konnen zwei Modifikationen gebildet werden. Durch
Dehydratation des Bayerits, welcher die a-Form des Al(OH); darstellt, entsteht das o-
AlO(OH) (Diaspor). Dagegen wird durch Dehydratation der y-Form'* des Al(OH)s, welche
den Mineralnamen Hydrargillit bzw. Gibbsit tragt, der Bohmit erhalten. In der y-Form des
AIO(OH) sind die Al-Ionen oktaedrisch von Sauerstoff- bzw. Hydroxidionen, welche eine
kubische Kugelpackung bilden, koordiniert (Abbildung 1.12A)'%. Die AlO4-Oktaeder bilden
Doppelschichten, die sowohl kanten- als auch flichenverkniipft sind (Abbildung 1.12B).
Zwischen den Doppelschichten bilden die Hydroxygruppen Wasserstoffbriicken, die fiir eine

gute Haftung der Schichten untereinander sorgen.
A } B
|
K

Abbildung 1.12: Struktur von Bohmit. (A) Kristallstruktur (H-Atome nicht dargestellt), (B)
Verkniipfung der AlO¢-Oktaeder.

Neben dem Abbau von natiirlichem Bohmit ldsst sich das y-AlO(OH) auch synthetisch

herstellen. Die Gewinnung kann auf drei verschiedenen Wegen erfolgen. Wie zuvor erwihnt,
10
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besteht eine Moglichkeit in der kontrollierten Dehydratation durch Erhitzen von Hydrargillit

Al(OH);. Durch Tempern des Hydrargillits auf 300°C kann nach wenigen Stunden der

Bohmit erhalten werden'**'*

Reaktion dar (Abbildung 1.13).

. Folgende Gleichung stellt den schematischen Ablauf der

300°C, 2h
7-Al(OH), = 7-AlO(OH)
= HED

Abbildung 1.13: Reaktionsgleichung der Dehydratation von Hydrargillit zu Bohmit.

Bei Temperaturen von iiber 400°C entsteht unter weiterem Wasserverlust aus Bohmit das -

Al,Os3, das sich ab 1100°C in a-Al,O3 (Korund) umwandelt!* 140,

Eine zweite Moglichkeit der Synthese ist das Ausfillen aus wéssrigen
Aluminiumsalzlésungen (AICl;, AI(NOs;);, AI(OCOCHj3)3). Die Fillung kann sowohl im
Basischen (NH3;, NaOH, Na,CO;)'*'"'* als auch im sauren Millieu (CO,, HCI, HNO;)"**'*
erfolgen. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen gelingt es, Bohmit mit
unterschiedlichen Geometrien herzustellen. Auf diesem Weg ist es mdglich, Bohmite mit

150-152

einem enorm gesteigerten Aspektverhiltnis oder in Form von hohlen Kugeln

herzustellen'>.
1) wéss. Saure

AlX; x H,0 =  AIO(OH)
- 2) wiéss. Base

Abbildung 1.14: Féallung von B6hmit aus wissriger Aluminiumsalzldsung.

Heute werden die synthetischen Bohmite iiberwiegend durch Sol-Gel-Prozesse erhalten'>* '>°.

. vep e . .. . . 1 156
Hierzu werden iblicherweise Aluminiumtrialkoxide

verwendet, welche durch Hydrolyse
mit Wasser den Bohmit ergeben. Auf diese Weise kann durch Kontrolle der Temperatur
gezielt die a- oder y-Form des AIO(OH) synthetisiert werden'®.

H,0
Al{OR), ——" = AIO(OH)

Abbildung 1.15: Synthese von B6hmit via Sol-Gel-Chemie.

Die in dieser Arbeit verwendeten Bohmite stammen von der Firma Sasol, deren Bohmite
(DISPERALE) im industriellen MaBstab hergestellt werden. Dabei kommen zwei
11
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unterschiedliche Verfahren zur Anwendung. Im Ziegler-ALFOL-Prozess (Abbildung 1.16
links) wird aus Aluminiummetall, Wasserstoff und Ethen Triethylaluminium gebildet, das
durch weiteren Aufbau mit Ethen, anschlieBender Oxidation und nachfolgender Hydrolyse zu
hoheren Fettalkoholen umgesetzt wird. Als Nebenprodukt entsteht dabei der hochreine
Bohmit. Im zweiten Prozess, dem SASOL-On-Purpose-Verfahren, wird aktiviertes
Aluminiummetall direkt mit hohreren Alkoholen zu Aluminiumalkoxiden umgesetzt und
anschlieBend mit Wasser hydrolisiert (Abbildung 1.16 rechts). Der Vorteil dieses Verfahrens
ist die umweltschonende und ressourcensparende Durchfiihrung, da der bei der Hydrolyse
entstehende Alkohol recycelt und dem Prozess wieder zuriickgefiihrt werden kann'®” '%,
Durch kontrollierte Alterung und durchdachte Anwendung von Trocknungsverfahren kénnen
KristallitgroBe, Porositdt und Partikelgrofe der Bohmite gezielt eingestellt werden.
Ziegler-ALFOL-Prozess SASOL-On-Purpose-Prozess

Al-Metal Alcohol

Alurinum triethyl

Aluminuim alkyl

Aluminum alkoxide

Aluminum alkoxide

Alcohol Alcohol

Abbildung 1.16: Herstellung von hochreinem Bohmit mittels des Ziegler-ALFOL-
Prozesses und dem SASOL-On-Purpose-Verfahren.

Ein weiterer Vorteil des Sasol-Verfahrens ist die Moglichkeit, die Oberfliche der Bohmite
durch die Verwendung anorganischer und organischer Saduren zielgerichtet zu modifizieren.
Dabei kann im Herstellungsprozess das Modifizierungsreagenz vor oder auch nach der
Hydrolyse dem Reaktionsgemisch zugefiigt werden. Uber die Bindungsverhltnisse zwischen
Bohmit und der Séuren wurden bisher keine fundierten Aussagen getroffen. Hochreiner
Bohmit mit kleinen KristallitgroBen findet u. A. vielfdltige Anwendung in der Keramik-,

149

Feuerfest-, Papier- und Textilindustrie ™. Aufgrund seiner amphoteren Eigenschaften bildet
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der BOohmit stabile kolloidale Losungen im sauren wéssrigen Medium und kann so als

Verdickungsmittel, Schleifmittel und Katalysatortriger eingesetzt werden'>” ',

1.3.2 Bohmit-Nanocomposites

Der Einfluss von Nanofiillstoffen auf die mechanischen Eigenschaften wurde bereits an einer
Vielzahl von anorganischen Fiillstoffsystemen wie Talk, Calciumcarbonat oder Glaskugeln in
thermoplastischen Polymermatrices untersucht. Am Freiburger Institut fiir Makromolekulare
Chemie beschiftigten sich viele dieser Arbeit vorangegangenen Dissertationen mit

160-163
. In der

Nanocompositesystemen auf der Basis von modifizierten Dreischichtsilikaten
Literatur existiert eine Vielzahl von Verdffentlichungen, die Modifizierungen von
Compositeeigenschaften wie Morphologie, Mechanik, Rheologie, Flammschutz oder
Sperrwirkung gegeniiber Gasdiffusion durch den Einsatz von Schichtsilikaten beschreiben.
Eine wesentlich geringere Anzahl beschreibt dagegen die Verwendung von Bohmiten als
Fiillstoff fiir Kunststoffe. Auch diese Fiillstoffe sind in der Lage, die polymeren Eigenschaften
zu verindern. Ozdilek z.B. konnte mittels Dynamisch Mechanischer Analyse (DMA) zeigen,
dass Bohmit-Nadeln eine Verbesserung des Speichermoduls von Polyamid bewirken'®* ',
Analoge Ergebnisse erhélt Siengchin bei der Verwendung von Boéhmitpartikeln in

166
1

Polystyrol ™. Die Benutzung ist dabei nicht nur auf Thermoplasten beschrankt. Florjanczyk

berichtet von einer Steigerung des E-Moduls von iiber 40% bei der Verwendung von

Acrylsiduremodifizierten Béhmiten in Styrol/Butadien-Latices'®’

. Gatos erzielte vergleichbare
Ergebnisse mit Polyurethan-Latices als Polymermatrix'®®. Desgleichen konnte die Mechanik
von Duromeren wie Epoxidharzen durch die Arbeitsgruppe um Barron gesteigert werden'®”
70 Neben den mechanischen Eigenschaften wird ebenso iiber die Modifikation anderer
Eigenschaften berichtet. Durch den Einsatz von Bohmiten konnte die elektrische
Leitfahigkeit'”', photooxidativen Eigenschaften'” und der Flammschutz'” verbessert werden.
Dabei diente nicht nur die Schmelzextrusion als Herstellungsmethode. Auch andere Verfahren
zur Erzeugung von Bohmit-Composites kamen zum Einsatz. Adhikari berichtet iiber die
Herstellung von Nanocomposites von SDS-Blockcopolymeren mit p-Toluolsulfonsiure-
modifizierten Bohmiten (DISPERAL OS1), die liber das Losungsblend-Verfahren hergestellt
wurden'™. Halbach und Xalter dispergierten Béhmitpartikel direkt bei der Herstellung von

Polyolefinen mittels katalysierter in-situ Polymerisation' ™"
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1.4 Verarbeitungsmethoden fir Polymere

Damit Polymere verwendet werden konnen, miissen sie nach der Polymerisation verarbeitet
und damit in eine bestimmte Form gebracht werden. Im Allgemeinen werden die
Verarbeitungsverfahren nach den Aggregatzustinden der zu verarbeitenden Werkstoffe
eingeteilt. Polymere konnen dabei in Losung, in der Schmelze oder als Feststoff vorliegen.
Die Verarbeitung in Losungen und Dispersionen wird vorwiegend bei Lacken angewendet.
Als Kunststofflacke werden Polymerlosungen bezeichnet, die nach Auftragung und
Verdampfung des Losungsmittels einen Polymerfilm ausbilden. Dabei kann die sich
ausbildende Schicht durch Verschlaufung der Polymerketten, bei Reaktivlacken durch
einsetzende chemische Reaktionen erfolgen. Feste Polymere wie z.B. Epoxidharze oder
Polyurethane werden entweder spanlos durch Schneiden und Stanzen, oder spanabhebend
durch Sdgen und Frisen verarbeitet'™. Thermoplaste zeichnen sich dadurch aus, dass sie sich
in einem bestimmten Temperaturbereich reversibel verformen lassen. Fiir die Verarbeitung in
der Schmelze stehen dem Anwender eine Reihe von Verfahren zur Verfligung. Neben dem
Extruder und dem Spritzguss, die im Anschluss genauer beschrieben werden, besitzen der
Kalander und der Kneter eine zentrale Bedeutung. Als Kalandieren wird das Ausformen von
Thermoplasten und kautschukartigen Werkstoffen zwischen zwei oder meheren Walzen zu
endlosen Bahnen verstanden (Abbildung 1.17A). Die daraus resultierenden Folien kdnnen
verschiedene Dicken besitzen und durch spanlose Vearbeitung weiterverarbeitet werden. Im
Kneter wird der Werkstoff in den plastischen Zustand versetzt und mit den zugefiigten
Fiillstoffen und Additiven durch die Scherung gegenldufiger Knethaken gut vermischt
(Abbildung 1.17B).

A B

Kalander-
walzen

Abbildung 1.17: Verarbeitung von Kunststoffen in (A) einem Kalander und (B) im
Kneter'®! 12,
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1.4.1 Verarbeitung im Extruder

Unter dem Begriff Extruder (lat. extrudere: “herauspressen®) werden Fordergerite
zusammengefasst, die nach dem Funktionsprinzip der Archimedischen Schraube
Polymerschmelzen unter hohem Druck und hoher Temperatur gleichmifBig aus einer
formgebenden Offnung herauspressen. Die durch Extrusion gefertigte Produktpalette erstreckt
sich von einfachen Halbzeugen wie Rohren, Tafeln und Folien bis hin zu komplizierten
Profilen. Als Begriinder der Extrudiertechnik gilt der Engliander Joseph Bramah, der bereits
1797 eine handbetriebene Kolbenpresse zur Herstellung nahtloser Bleirohre verwendete'™ .
1845 konnten dann schon warmplastische Werkstoffe auf dem ersten nach dem
Archimedischen Schraubenprinzip basiereneden Extruder, die 1855 dann automatisiert
wurden, verarbeitet werden. 18 Jahre spiter wurden die ersten nahtlosen Uberseetelefonkabel

184 .
. Der Einsatz

bei den Phonix-Gummiwerken mit einem Einschneckenextruder hergestellt
von Zweischneckenextrudern trug 1869 zur industriellen Wurstfabrikation bei und wurde zum
ersten Mal auch fiir die Lebensmittelproduktion eingesetzt'™.

Je nach Anwendung kann der Extruder zur reinen Forderung oder in Form eines
Aufbereitungsextruders als Reaktor fiir chemische Reaktionen bzw. physikalische

PR . 186. 187 . .. .
Modifizierungen dienen . Als reine Forderextruder kommen in der Regel

Einwellenextruder (Abbildung 1.18) zum Einsatz.

Werkzerug Heizung / Kiihlung Einfiilltrichter
| A
f ,// ¢ Hh“x /
/ e ““‘-\.,H — |
""_"\':\_ R TR TS : e O, m} J
Mischtéil Scherteil Barriere- Kﬁhirippen Wendelnuten
schneckes (Einzugsbereich)

Abbildung 1.18: Schematische Darstellung eines Einwellenextruder (Quelle: EXTRUDEX
GmbH).

Der konventionelle Einschneckenextruder, dessen Hauptaufgabe es ist, Polymergranulat

aufzuschmelzen und durch ein Werkzeug in Form zu bringen, besitzt einen glatten Zylinder.
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Das eingezogene Material wird durch Feststoffreibung zwischen den Materialteilchen selbst,
sowie zwischen den Teilchen und der Zylinderwand gefordert.

Neben dem konventionellen Einschneckenextruder existiert eine Vielzahl spezieller Gerite,
deren Zylindergeometrie oder Schneckenprofil spezifischen Anforderungen angepasst sind.
Exemplarisch zu nennen ist hierbei der fordersteife Einschneckenextruder. Dieser besitzt in
der Zylinderwand auslaufende Léangsnuten, die eine bessere Forderung und damit
Verdichtung des Materials bewirken. In der Industrie werden bevorzugt
Doppelschneckenextruder eingesetzt. Diese bieten die Mdglichkeit, Polymerisationen und
Pfropfungsreaktionen kontinuierlich durchzufiihren. Zudem eignen sie sich hervorragend fiir
die Einarbeitung und Durchmischung von Additiven und Fiillstoffen in Polymermatrices.
Vorteil der Doppelschnecken ist der hohe Durchsatz bei kurzer Verweilzeit, so dass bei hohen
Temperaturen auch empfindliche Materialien ohne Schédigung verarbeitet werden kdnnen. Je
nach Drehrichtung der Schnecken werden die Doppelschneckenextruder in Gleichlaufend
bzw. Gegenlaufend unterteilt. Der Unterschied liegt in der Beanspruchung des Materials. Bei
einem gegenldufigen Doppelschneckenextruder rotieren die Schnecken in die
entgegengesetzte Richtung und bewirken damit einen gleichgerichteten Schmelzefluss

zwischen den Schnecken (Abbildung 1.19A).

Abbildung 1.19: Schematische Darstellung von (A) gegenldufigen bzw. (B) gleichldufigen

Extruderschnecken'®®,

Beim gleichlaufigen Doppelschneckenextruder rotieren die Schnecken in gleicher
Drehrichtung. Wie Abbildung 1.19B schematisch veranschaulicht, kommt es zwischen den
Schnecken zu einem entgegengesetzten Schmelzfluss, wobei das Material einer stirkeren
Scherung ausgesetzt und dadurch besser durchmischt wird. Durch die hohe Scherkraft

entsteht zusitzliche Warme, welche bei hitzeempfindlichen Materialien, z. B. PVC, zum
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Uberschreiten der Schidigungsgrenze fiihrt. Der gleichlidufige Doppelschneckenextruder wird

daher hauptséchlich zur Aufbereitung von Polyolefinen eingesetzt.

Das Kernstiick des Extruders bilden die Schnecken. Je nach Geometrie und Aufbau erfiillen
sie Aufgaben wie Finziehen, Fordern, Aufschmelzen oder Homogenisierung von
Kunststoffen. Eine wichtige charakteristische Grofle bildet dabei das Verhiltnis zwischen
Lange und Durchmesser L/D, welches die Leistungsfahigkeit des Extruders wiedergibt. Zur
besseren Homogenisierung der Schmelze konnen neben progressiven Gang- und
Kerndnderungen auch zusitzliche Knet-, Misch- und Riickforderelemente eingebaut werden.
Unter progressiven Gang- bzw. Kernidnderungen wird die stufenartig fortschreitende
Verkleinerung des Gangabstandes bzw. des Kerndurchmessers verstanden. Abbildung 1.20
zeigt schematisch eine Schneckengeometrie, wie sie theoretisch durch Verwendung

progressiver, riickfordender-, Knet- und Mischelemente zum Einsatz kommen konnte.

Abbildung 1.20: Schematische Darstellung von Schneckenelementen und ihrer moglichen
Zusammensetzung. (A) Einfaches Fluchtgewinde mit langem Gewindegang, (B)
Forderelement mit Erdmenger-Profil, (C) Knetblock, (D) Farrel Asymmetric Modular
Mixing Element, (E) Turbinenmischelement, (F) Nichtkimmendes Element mit
g(glygonproﬁl, (G) mogliche Schneckengeometrie unter Einsatz verschiedener Elemente'®

In dieser Arbeit kamen zwei unterschiedliche Extruder zum Einsatz. Beim Collin TeachLine
ZK-25-T handelt es sich um einen gleichldufigen, dichtkimmenden Laborextruder mit einem
L/D von 18. Der zweite Extruder ist ebenfalls ein gleichldufiger, dichtkimmender
Laborextruder aber vom Typ Werner & Pfleiderer ZSK 25 (heute Coperion) mit einem L/D
von 42. Beide Extruder verfiigen iiber ein enges Verweilzeitspektrum und gute
Durchmischung. Durch das Vorhandensein einer Vakuumpumpe bieten beide Typen die
Moglichkeit zur effizienten Entgasung der Polymerschmelze. Durch ein computergesteuertes
Dosier- und Wigesystem ist es moglich, Komponenten unterschiedlicher KorngroBe in genau

vorgegebenem Masseverhéltnis zu dosieren.
17



Einleitung

1.4.2 Verarbeitung von Thermoplasten im Spritzguss

Keine andere Methode in der Polymerverarbeitung besitzt eine so grole Formgebungsvielfalt
wie das Spritzgussverfahren. Dabei handelt es sich um ein Urformverfahren, bei dem sich
wirtschaftlich direkt verwendbare Formteile in groBer Stiickzahl herstellen lassen. Da trotz
hoher Taktzeiten fertig geformte Teile mit komplexer Geometrie und in nahezu beliebiger
Grofe in einem einzigen Arbeitsschritt ohne, oder nur mit geringer Nacharbeit hergestellt
werden konnen, stellt das Spritzgussverfahren eine materialsparende und preiswerte Technik

dar. Abbildung 1.21 zeigt den schematischen Aufbau einer Spritzgussanlage.

AuswmT Kavitiit

Diise Zylinder

Materialvorrat

s
Werkzeug Polyiner <
Schmelze
Plastifiziereinheit

Antrieb

Abbildung 1.21: Schematische Darstellung einer Spritzgussanlagelgl.

Der Zyklus, den ein Formteil beim Spritzguss durchlduft, ist in mehrere Teilschritte
untergliedert. Zunichst wird das zu verarbeitende Polymer in der Plastifiziereinheit dosiert
und plastifiziert. Das Prinzip der Plastifiziereinheit ist analog dem eines
Einschneckenextruders, dessen Schnecke sich in einem beheizbaren Zylinder befindet. Der
Unterschied zum Extruder liegt in der Beweglichkeit der Schnecke. Durch Rotation wird die
bendtigte Menge an Polymer zur Schneckenspitze gefordert und in den viskoelastischen
Zustand versetzt. Durch den sich an der Schneckenspitze aufbauenden Druck wird die
Schnecke wie ein Stempel nach hinten gedriickt. Nach Beendigung des ,,Aufziehvorgangs®

wird die Diise an der Zylinderspitze gedffnet, und das Polymer wie bei einer Spritze durch
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einen beheizten Zwischengang in den Hohlraum des geschlossenen Werkzeugs eingespritzt
(Abbildung 1.22A). Im Werkzeug kiihlt das Material ab, wobei durch Nachdruck von
Polymer der Entstehung von Lunker vorgebeugt wird, die durch Volumenschwund entstehen
konnen. Im Anschluss wird das Werkzeugt gedffnet, das fertige Formteil entnommen und ein

neuer Zyklus gestartet (Abbildung 1.22A).

Bt

Abbildung 1.22: Schematische Darstellung der Teilschritte des Spritzgusszyklus.
(A) Einspritzen des Polymers in das Werkzeug, (B) Auswurf des Formteils.

In dieser Arbeit wurde Eine Spritzgussmaschine vom Typ K 40E der Firma Ferromatik
Milacron zur Produktion von Probenkorper fiir mechanische und rheologische
Untersuchungen verwendet. Aufgrund konstant gleichbleibender Qualitit konnte garantiert

werden, dass jeder Probenkorper die gleiche Geometrie und thermische Vorgeschichte besitzt.

1.5 Mechanische Eigenschaften

Die weiterhin steigende Nutzung und die Erweiterung der Einsatzgebiete von Polypropylen
sind durch die gezielte Einstellung auf den jeweiligen Anwendungsfall des Werkstoffs durch
Fiillung oder Blendbildung begriindet. Damit der Werkstoff die ihm zugedachte Aufgabe
erfiillen kann, muss eine vollstdndige Charakterisierung vorliegen. Nur so kann gewdhrleistet
werden, dass das Material seinen Anforderungen gerecht wird. Bei der Produktion von
Bauteilen aus Kunststoff steht die Kenntnis der mechanischen Eigenschaften im Vordergrund,
da diese im tédglichen Gebrauch die Stabilitit und ausreichende Sicherheit gegeniiber den
verschiedenen Moglichkeiten des Versagens gewihrleisten. Wichtige GroBlen der
mechanischen Charakterisierung stellen die Steifigkeit, die Festigkeit, das Bruchverhalten und
die Zéhigkeit eines Werkstoffs dar. Mit relativ wenig Aufwand lassen sich diese GroBen mit

genormten Priifkérpern aus Zug/Dehnungs- und Kerbschlagexperimenten ermitteln.
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1.5.1 Das Zug/Dehnungs-Experiment

Das Zug/Dehnungs-Experiment stellt die industriell hiufigste Untersuchungsmethode dar.
Durch die Derformation genormter Priifkorper lassen sich Steifigkeit, Festigkeit und
Bruchdehnung ermitteln. Abbildung 1.23 zeigt den Versuchsaufbau einer Zug/Dehnungs-
Maschine. Mittels pneumatisch betriebener Probenhalter lassen sich genormte Priifkdrper
rutschfest einspannen und durch die Aufwirtsbewegung der Traverse deformieren. Das
Herzstiick bilden die Dehnungsaufnehmer (Extensiometer). Durch prizise Messungen der
Deformation im Mikrometerbreich lassen sich Steifigkeitswerte mit geringem Fehler
bestimmen. Zur Bestimmung der aufgebrachten Spannung dient eine kalibrierte

Kraftmessdose.

Kraftmessdose

Traverse

Probenhalter

Abbildung 1.23: Schematischer Aufbau einer Zug/Dehnungs-Maschine.

Durch eine computergesteuerte Versuchsdurchfithrung kann zu jedem Zeitpunkt der Messung
die Kraft und Deformation gemessen werden, die durch Umrechnung und Auftragung das
Zug/Dehnungs-Diagramm ergeben. Abbildung 1.24 zeigt einen beispielhaften Verlauf des
Zug/Dehnungs-Diagramms, wie es fir die Messung eines flieBfdhigen Thermoplasten

erhalten wird.
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Abbildung 1.24: Verlauf eines Zug/Dehnungs-Diagramms eines flieBfdhigen
Thermoplasten.

Die Spannung ist als die Kraft je Einheitsfliche definiert, die an einer Ebene im Werkstoff

angreift.
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Abbildung 1.25: Schematische Darstellung unterschiedlicher Belastungsarten: (A)
Uniaxiale Normalspannungsbeanspruchung, (B) Scherspannungsbeanspruchung.

Bei uniaxialer Beanspruchung prismatischer Priifkorper (Abbildung 1.25A) ergibt sich fiir die
Spannung das Verhéltnis der gemessenen Kraft F zur Querschnittsfliche des Probenkdrpers
Ao (Gleichung 1). Stehen Kraftangriffsrichtung und Angriffsfliche senkrecht zueinander
(Abbildung 1.25B), so wird die resultierende Spannung Schub- oder Scherspannung genannt.

Gleichung 1: o, = xF (A) bzw. o = xr (B)
AO AO
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Die an einen Priifkdrper angelegten Spannungen bewirken relative Formidnderungen, die als
Dehnung bzw. Scherung bezeichnet werden. Bei einfacher uniaxialer Beanspruchung ergibt

sich fiir die Dehnung ¢ als dimensionslose Grofe:

Gleichung 2: g = AL mit AL=L-Ly (A) bzw. y= AL—L (B)

0 0
Oft wird die Dehnung € mit 100% multipliziert und in Prozent angegeben.

Eine wichtige Grof3e der mechanischen Eigenschaften stellt die Steifigkeit dar. Sie wird durch
den Elastizitdtsmodul (E-Modul oder auch Young’scher Modul) ausgedriickt und beschreibt
den Widerstand, den ein Material gegen die ihm auferlegte Deformation aufbringt. Er wird
aus der Tangentensteigung der Zug/Dehnungskurve gemall Gleichung 3 zwischen 0,05 und

0,25 % Dehnung bestimmt.

Gleichung 3: E-2_0:2701_ F-F
e e,—¢ 0002-A

Wird der Kurvenverlauf des Zug/Dehnungs-Diagramms verfolgt, so steigt die Spannung mit
fortschreitender Dehnung an und erreicht mit dem so genannten Yield-Punkt ein lokales
Maximum, was den Beginn von kaltem FlieBen markiert. An diesem Punkt kommt es zu einer
Verstreckung mit Fliefzonenbildung, wobei die einzelnen Polymerketten verstreckt werden
und sich dabei aus dem unverstreckten Teil des Priitkorpers gleichsam herausziehen. Die an
diesem Punkt gemessene Spannung wird als Fliespannung ReH bezeichnet. Aufgrund der
Inkompressibilitdit der meisten Werkstoffe verjiingt sich der Probenquerschnitt mit
zunehmernder Deformation (Necking). Da die Berechnung der Spannung auf die
Ausgangsfliche des Probenkodrpers bezogen wird, kann bei weiterem Verlauf zundchst ein
scheinbares ~ Absinken der FlieBspannung beobachtet werden. Bei geringen
Deformationsgeschwindigkeiten nahe dem  Gleichgewichtszustand kann es bei
fortschreitendem Flieen zu einem hohen Grad an Orientierung der Polymerketten kommen.
In diesem Fall wird die Belastung dann nicht mehr durch die zwischenmolekularen Kréfte,
sondern durch die Hauptvalenzbindungen getragen, was sich in einem erneuten Anstieg der
Spannung duBert. Sind die Deformationen zu grof3, kommt es zum Bruch des Materials. Die

erreichte Dehnung wird als Bruchdehnung ey, bezeichnet.
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Die Festigkeit eines Werkstoffs ist ein Mal} fiir die maximale Belastung, die das Material
ertragen kann. Im Zugversuch wird sie als Zugfestigkeit bezeichnet, und entspricht dem
maximal erreichten Spannungswert. Besitzen die Zugfestigkeit und die Spannung am Yield-
Punkt die gleichen Werte, wird bevorzugt die FlieBspannung als Festigkeit angegeben.

In mehrphasigen Systemen konnen die Festigkeitswerte auch als Kriterium fiir die

Bindungsstérke zwischen den Komponenten herangezogen werden.

Wie Abbildung 1.26 zeigt, ist die Bestimmung der beschriebenen Kenngroflen von vielen
experimentellen  Faktoren abhédngig. Je nach Feuchtigkeit, Temperatur oder
Deformationsgeschwindigkeit verhilt sich das Material unterschiedlich. Um daher eine
Vergleichbarkeit mit anderen Messungen zu garantieren, ist es unbedingt erforderlich,
Priifnormen, die einen genauen Versuchsablauf beschreiben, zu befolgen.

'y
o]

Abbildung 1.26: Abhingigkeit des Deformationsverhalten von der Temperatur T und der
Deformationsgeschwindigkeit v'*%.

Neben den Priiffaktoren spielen auch materialbedingte Faktoren wie Kristallisationsgrad oder
Molekulargewicht eine wichtige Rolle. Nur wenn alle Faktoren {ibereinstimmen, kann ein
hinreichend exakter Vergleich zwischen Werkstoffen durchgefiihrt werden. Dariiber hinaus
sollte durch mehmalige Messung ein statistischer Mittelwert zur Beurteilung der

Materialeigenschaften herangezogen werden.
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1.5.2 Untersuchung von Zahigkeiten

Der Bruch ist die hdufigste Versagensursache von Kunststoffbauteilen. Aus diesem Grund
muss fiir eine vollstindige mechanische Charakterisierung neben der Steifigkeit und
Festigkeit auch die Zihigkeit untersucht werden. Die Zdhigkeit kann als Widerstand

gegeniiber stabiler und instabiler Rissausbreitung bzw. Bruch definiert werden'”.

Eine
genaue Untersuchung der Zahigkeit erfolgt durch genaue Betrachtung der einzelnen Stadien
der Rissausbreitung. Da sich sprode Materialien und plastische Materialien verschieden
verhalten, kommen unterschiedliche Untersuchungsmethoden zum Einsatz. Sprode
Materialien folgen der Linear Elastische Bruchmechanik (LEBM), bei der die Zéhigkeit durch
den kritischen Spannungsintensititsfaktor K;. als Kennwert beschrieben wird. Besitzt das
Material erhohte Plastizitidt, so findet die Elastisch-Plastische Bruchmechanik (EPBM)
Anwendung. Der wichtigste Kennwert der EPBM ist der Initiierungswert J;. Beide Theorien
erfordern jedoch einen hohen experimentellen Aufwand. Aus diesem Grund wird in den
meisten Fillen die konventionelle Kerbschlagzdhigkeit zur Beurteilung der Zahigkeit
herangezogen. Dabei handelt es sich um eine integrale Grof3e, die zwar keinen differenzierten
Aufschluss tiber Kraft und Verformungskomponenten zulésst, dennoch eine Aussage iiber die
Empfindlichkeit eines Werkstoffes gegeniiber schlagartiger Krafteinwirkung ermdglicht. Die
Versuchsdurchfithrung ist schnell und mit niedrigem Arbeits- und Gerdteaufwand verbunden
und wird darum von der Industrie bevorzugt eingesetzt. Ermittelt wird die
Kerbschlagzdhigkeit an genormten Priifkérpern mittels eines Pendelschlagwerks (Abbildung
1.27A). Durch einen genormten Schlaghammer wird die zum Durchschlagen eines gekerbten
Stabs notwendige Arbeit bestimmt. Die Kerbschlagzihigkeit ergibt sich dann aus der
bendtigten Arbeit geteilt durch die durchschlagene Fliche. Die Werte werden somit in KJ/m?

angegeben.

Abbildung 1.27: Kerbschlagzdhigkeit. (A) Versuchsautbau, (B, C) Methode nach
CHARPY, (C) Methode nach I1zod.
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Fiir die Beurteilung der Zahigkeit ist allerdings nicht allein die verbrauchte Kerbschlagarbeit,
sondern auch die Bruchfliche selbst, Trennbruch oder Verformungsbruch, entscheidend.
AuBerdem hat der Spannungszustand in der Kerbe wesentlichen Einfluss auf das Ergebnis,
weshalb die Ergebnisse von Versuchen mit unterschiedlicher Probengeometrie nicht
vergleichbar sind. In der Industrie werden zwei gingige Varianten, die sich in der
Versuchsanordnung unterscheiden, verwendet. Bei der Variante nach CHARPY ist die Kerbe
in der Mitte des Probenkorpers lokalisiert, welcher an beiden Enden aufliegt und von vorne
am Pendelwerk anlehnt. Der Durchschlag erfolgt dann auf der der Kerbe gegeniiberliegenden
Seite (Abbildung 1.27B). Bei der Methode nach 1zod ist die Kerbe 1 cm aus der Mitte versetzt
und der langere Teil der Probe fest eingespannt. Der Pendeldurchschlag erfolgt hier auf der
gekerbten Seite. Beide Varianten liefern dhnliche Werte, wobei die Zéhigkeiten nach

CHARPY meist etwas hoher sind.

1.5.3 Theoretische Berechnungen der Steifigkeit

Durch die Kenntnis der Eigenschaften der Einzelkomponenten ist es moglich, Vorraussagen
tiber die Steifigkeit von polymeren Mehrphasensystemen zu machen. In den letzten
Jahrzenten wurde eine Reihe von Theorien zur Steifigkeit entwickelt, die letzendlich alle auf
Einstein’s Arbeiten zur Viskositdt von Suspensionen mit harten, kugelférmigen Einschliissen

. . . - . . 194. 1
in einer Newton’schen Fliissigkeit basieren'** '*°.

Gleichung 4: E=E_ -(0+25-¢;)

En ist der E-Modul der Matrix, ¢f der Volumenbruch der dispersen Phase. Da bei der
Betrachtung von Einstein die Wechselwirkung zwischen FlieB- und Dehnungsfeldern
unberiicksichtigt bleiben, wurde das Modell durch Einfithrung eines Wechselwirkumsterms

von Guth und Smallwood erweitert!*® '’

Gleichung 5: E=E_ -(1+2,5 ¢, +14]1-9})

Diese Ansdtze haben den Nachteil, dass sie die Eigenschaften der dispersen Phase
vernachlédssigen. Dariiber hinaus spielt die Anbindung der dispersen Phase an die Matrix eine
gwichtige Rolle. Hashin betrachtet jede Phase als separates Volumenelement und fiihrt bei der

Bestimmung der Steifigkeit zwei Grenzfille ein'**>%.
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A 1 B 1

Matrix
. Disp.
Matrix Phase
Disp.
Phase

! }

Abbildung 1.28: Grenzfille der Adhdsion zwischen Matrix und disperser Phase. (A)
parallele Kopplung, (B) serielle Kopplung.

Bei idealer Anbindung der dispersen Phase an die Matrix sind die Komponenten parallel
angeordnet und somit der gleichen Deformation ausgesetzt (Abbildung 1.28A). In diesem Fall
wird von paralleler Kopplung gesprochen und beschreibt eine obere Grenze des E-Moduls.
Das E-Modul setzt sich additiv aus den E-Moduln der Einzelkomponenten in ihrem

Volumenverhéltnis zusammen (Gleichung 6)'”.

Gleichung 6: E=E_ o, +E:¢;

Eine untere Grenze des Moduls wird bei fehlender Anbindung der dispersen Phase an die
Matrix erhalten. In diesem Fall kann die serielle Kopplung angewendet werden, die eine
gleiche Spannungsverteilung auf beide Phasen bewirkt (Abbildung 1.28B). Durch Addition
der Dehnungen ergibt sich fiir den E-Modul des Composite'*’:

E  -E;

Gleichung 7: E=—"——
Em¢f + Ef¢m

Da die parallele und serielle Kopplung nur Grenzfille beschreiben, ist der reale
Zusammenhang in der Kombination aus beiden Ansédtzen zu suchen. Das bedeutendste
Modell, das diesen Anforderungen gerecht wird, ist das Kerner-Modell, da es gute
Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen liefert”!. Voraussetzung fiir die
Giiltigkeit dieses Systems ist eine homogene Matrix mit einem einheitlichen hydrostatischen
Druck. Basierend auf der Annahme, dass die disperse Phase dquidistant in der Matrix
angeordnet ist, kann bei Verwendung von hochmoduligen Fiillstoffen das E-Modul gefiillter

Polymere berechnet werden. Durch die Einfilhrung der Poisson-Zahl vy,
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(Querkontraktionszahl) der Matrix durch Nielsen’” und der Beriicksichtigung des Moduls der

dispersen Phase gilt nach Tsai***2**:

m.1+Afogof mit Af=7—5-1/m und B, = E;-E
1-B;e; 8—-10-v E,+A,-E,

m

Gleichung 8: E=E

Da diese Gleichung nur fiir sphérische Partikel Giiltigkeit besitzt, wurde die Gleichung durch
die Einfiihrung eines Formfaktors p’ erweitert. Dieser ist als die zweifache Linge des
Partikels in Zugrichtung dividiert durch die Dicke definiert. Nach Tsai und Halpin berrechnet

sich das E-Modul schlieBlich zu?*%:

1+pBeoy mit p' = 2Lt

Gleichung 9: E=E
1-B;¢; D,

m

1.6 Rheologische Eigenschaften von Polymerschmelzen

Unter Rheologie (griechisch: rhei ,,flieBen” und logos ,,Lehre*) wird die Wissenschaft des
Verformungs- und FlieBverhaltens von Materialien verstanden. Im Bereich der Kunststoffe
wird diese Materialwissenschaft zur Erforschung von Polymerlsungen sowie

Polymerschmelzen herangezogen.

1.6.1 Grundlagen und Modelle

Polymerschmelzen sind viskoelastische Systeme, d. h. sie besitzen sowohl elastische als auch
viskose Eigenschaften. Die Elastizitdt wird dabei qualitativ durch das Gesetz von Hook, die
Viskositdt durch das Gesezt von Newton beschrieben. Diese Unterteilung wird in einigen
Féllen durch die Plastizitit um ein drittes Glied erweitert. Abbildung 1.29 zeigt mechanische

Pendants zur Veranschaulichung der Deformationseigenschaften.

A B ,
v. F % F B Fu | F _

F.

Abbildung 1.29: Mechanische Pendenats zur Veranschaulichung der Deformations-
eigenschaften. (A) Plastizitit an einem Saint-Venant-Korper, (B) Elastizitit anhand einer
Feder und (C) Viskositdt am Beispiel eines Dampfers.

N
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Das linear elastische Deformationsverhalten kann bei kleinen Deformationen und niedriger
Schubspannung ndherungsweise mit dem Hook’schen Gesetzt beschrieben werden. Anstelle
der Federkonstante tritt hierbei der Speichermodul G, der wie die Federkonstante ein MaB fiir

die gespeicherte Energie darstellt.

Gleichung 10: c,=G-y

Viskoses Flieen liegt vor, wenn die Spannung zeitunabhingig proportional zur

Schergeschwindigkeit y ist. Das linear viskose FlieBverhalten kann somit durch das

Newton’sche Gesetzt beschrieben werden, wobei die Proportionalitdtskonstante die Viskositét

n darstellt.

Gleichung 11: Oy =17

Zur Beschreibung der linearen Viskoelastistizitdt, also der Kombination von elastischem und
viskosem Verhalten, werden zwei Modellen verwendet. Wird wie in Abbildung 1.29 das
elastische Verhalten durch eine Feder, das viskose Verhalten durch einen Dampfer dargestellt,
konnen diese in der Kombination entweder in Reihe oder parallel geschaltet werden. Werden
die beiden Elemente in Reihe geschaltet, so wird das viskoelastische Verhalten durch das

Maxwell-Modell beschrieben. Bei der seriellen Kombination wird das Kelvin-Voigt-Modell
A é B
° =
T
no[te

Abbildung 1.30: Rheologische Modelle zur Beschreibung von viskoelastischen
Materialien. (A) Maxwell-Modell, (B) Kelvin-Voigt-Modell.

erhalten.

Da es sich in dieser Arbeit um Polymerschmelzen handelt, ist das Maxwell-Modell zur
Beschreibung des viskoelastischen Verhaltens besser geeignet als das Kelvin-Voigt-Modell.
Durch die instationdre Durchfithrung der rheologischen Messungen ergibt sich fiir das
elastische und viskose Verhalten eine zeitliche Abhingigkeit.

Durch Differenzierung der Gleichung 10 und Gleichung 11 nach der Zeit ergibt sich:
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Gleichung 12: 6,=G-y,bzw. o, =17,

Im Falle des Maxwell-Modells besitzen beide Elemente dieselbe Spannung, die auch der
Gesamtspannung  entspricht, wihrend sich die Gesamtdeformation aus den
Einzeldeformationen additiv zusammensetzt. Durch Zusammenlegen und Umformen der

Gleichung 12 ergibt sich fiir das Maxwell-Modell folgende Differentialgleichung:

Gleichung 13: (A)}?=lo"+la B)n-y=r-c+0o mit 7 =1
G n G

Durch Einfiihrung einer fiir das Element charakterisitischen Relaxationszeit T kann Gleichung
13A zu Gleichung 13B umgeformt werden. Im Falle eines Relaxationsexperiments, bei dem
die Deformation konstant gehalten wird, vereinfacht sich Gleichung 13B zu einer homogenen

Differentialgleichung mit der Losung:

Gleichung 14: o(t)=c, e

Das Einsetzen der Losung aus Gleichung 14 in Gleichung 10 ergibt die resultierende

Relaxationsfunktion.

Gleichung 15: Gty =W %0 o0 _ G0

y® 7

1.6.2 Dynamisches Scherexperiment

Die vorgestellten rheologischen Grundlagen beziehen sich auf Sprungexperimente, bei denen
das Material je nach Anwendung sprunghaften Anderungen der Spannung oder Deformation
ausgesetzt, und diese dann konstant gehalten werden. In dieser Arbeit wurden
deformationskontrollierte Experimente mit einer sinusformig angelegten Deformation
durchgefiihrt. Die dem Experiment entsprechende Deformationsgleichung und

Deformationsgeschwindigkeit lautet:

Gleichung 16: (A) y(t) =y, -sin(w-t) bzw. (B) y(t) =y, @ cos(®t)
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Wie Abbildung 1.31 zeigt, wird durch eine aufgebrachte Deformation y das Material angeregt,
wobei ein Antwortsignal der Spannung o mit der Amplitude oy phasenverschoben zur

Deformationsamplitude erzeugt wird.

Ayt

----Anregung
Antwort

Abbildung 1.31: Dynamisches Scherexperiment.

Somit ergibt sich fiir die Spannung ¢ mit der Phasenverschiebung d:

Gleichung 17: ot)=0, sin(w-t+9)

Folgt auf die auferlegte Spannung direkt eine Antwort kann keine Phasenverschiebung o (6 =
0°) beobachtet werden. Das Material verhilt sich demnach wie ein Hook’scher Festkorper. Ist
die Antwort verzogert (0 > 0°), liegt viskoelastisches Verhalten vor. Bei vollstindiger
Viskositdt ist die Antwort maximal verschoben (6 = 90°) und das Material besitzt
Eigenschaften einer Newton’schen Fliissigkeit. Durch Einfiihrung eines Speichermoduls G’,
der die Elastizitdt widerspiegelt, und Verlustmodul G’’, der ein Mal} fiir die in Wérme

dissipierte Energie ist, kann Gleichung 17 folgendermallen umgeformt werden:

Gleichung 18: o(t) = y,[G"sin(@ - t) + G"-cos(w - t)] mit G'= 90 coss und G"'= 2% .sin §

Yo 7o

Durch Einsetzten von Gleichung 18 in Gleichung 13B ergibt sich fiir das Maxwell-Element:

2.2
T T
—— und G"'=G-———

Gleichung 19: G'=G- T
l+wo'r l+w'r

Als Dampfung des Systems kann der Verlustfaktor tan & herangezogen werden. Er beschreibt
lediglich das Verhiltnis der beiden dynamischen Moduln G’/G’.
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1.6.3 Das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip (TTS)

Das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip (TTS) verkniipft das viskoelastische Verhalten

mit der Temperaturabhingigkeit von Kunststoffen®"’

. Es wurde gefunden, dass eine
Temperaturerhohung bzw.  Geschwindigkeitserniedrigung eine  Verschiebung  der
dynamischen Moduln G’ und G”’ zu kiirzeren Zeiten bzw. hoheren Frequenzen erlaubt. Dies
bedeutet, dass die Messkurven der einzelnen Isothermen durch Parallelverschiebung entlang
der logarithmischen Zeitachse bei einer Referenztemperatur Ty zu einer Masterkurve vereinigt
werden diirfen. Durch Erweiterung des Frequenzbereichs, konnen Dank diesem Verfahren

Prozesse beobachtet werden, die aufgrund gerdtebedingter Messgrenzen sonst nicht

zuginglich wéren.

Das Ausmall der Verschiebung der Isothermen wird durch den horizontalen
Verschiebungsfaktor ar und den vertikalen Verschiebungsfaktor br ausgedriickt. Die
Temperaturabhingigkeit der Verschiebungsfaktoren ap kann semi-empirisch durch die
Gleichung von Williams, Landel und Ferry (WLF-Gleichung) beschrieben werden”.

1,(T) __G (T-T)
17o(Ty) ¢, +T-T,

Gleichung 20: loga, =log

Die materialspezifischen WLF-Konstanten c¢; und c; sind von der Referenztemperatur T
abhingig. Desweiteren kann bei Kenntnis der WLF-Konstanten die Aktivierungsenergie E,
des FlieBvorgangs in Polymerschmelzen bestimmt werden. Besonders fiir teilkristalline

Polymere im Bereich von mehr als 100°C oberhalb des Glasiibergangs gilt nach Arrhenius:

Ea)

Gleichung 21 7,(T)= ARt

Durch Einsetzen von Gleichung 20 in Gleichung 21 und anschliefender Umformung gilt fiir

die Aktivierungsenergie E, in Abhédngigkeit der WLF-Konstanten:

c,-c T’

Gleichung 22: E.WLF)=2303-R-———
s «(WLF) (C, +T =T,
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1.7 Mehrphasige polymere Werkstoffe

Wie in den vorherigen Kapiteln beschrieben, nimmt das iPP unter den Polyolefinen eine
herausragende Stellung durch seine geringe Dichte, leichte Verarbeitbarkeit und
Recyclefdhigkeit ein. Aufgrund seines hohen Glasiibergangs T, (ca. 0°C) zeigt es bei
niedrigen Temperaturen eine méfBige Schlagzdhigkeit. Um dieses Manko auszugleichen
werden dem Homopolymer Elastomere wie EPR (Ethylene-Propylene-Rubber) oder EPDM
(Etyhlene-Propylene-Diene-Monomer) zugesetzt, mit dem Ziel, dass sich die guten
Eigenschaften der jeweiligen Komponenten zu kombinieren. Die Herstellung von
schlagzdhmodifizierten Polymerblends aus hérteren Polymeren mit Elasten gewinnt daher

immer mehr Bedeutung.

1.7.1 Morphologie polymerer Mehrphasensysteme

Da die Morphologie der Polymerkombinationen die Eigenschaften des Blends vorgibt, kann
durch gezielte Auswahl der jeweiligen Blendkomponente die Morphologie gesteuert werden.
Je nach Vertriglichkeit der Komponenten werden zwei Haupttypen von Morphologien
unterschieden. Sind die Komponenten untereinander unvertrdglich, so kommt es zur

Ausbildung einer Kugelmorphologie wie sie in Abbildung 1.32A gezeigt ist.

A B

Oolo

Abbildung 1.32: Morphologietypen vom Polymerblends: (A) Kugelmorphologie, (B)

Cokontinuierliche Phase®”.

Bei ihr liegt die Unterschuss-Komponente als separate Einheit in der Uberschuss-

Komponente dispergiert vor. Die GroBBe und Verteilung der Kugelphase wird durch die
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angelegte Scherung bei der Herstellung vorgegeben. Besitzen die Komponenten eine gute
Vertraglichkeit oder wird diese durch Zusatz von Promotoren erzeugt, kann es zur Ausbildung
einer cokontinuierlichen Phase kommen (Abbildung 1.32B). Bei ihr erzeugen die beiden

Polymerkomponenten ein jeweils fiir sich durchdringendes geschlossenes Netzwerk'”.

1.7.2 Einfluss von Nanopartikel auf polymere Mehrphasensysteme

Ein in der Industrie viel verwendetes Elastomer zur Schlagzdhmodifizierung von iPP ist das
1969 von Coran und Patel zum ersten Mal hergestellte Etyhlene-Propylene-Diene-Monomer
Elastomer (EPDM)*''*'*. Je nach Volumengehalt lassen sich damit hervorragende
Zahigkeitssteigerungen realisieren. Ungiinstigerweise wirkt sich die Blendbildung aufgrund
des geringereren E-Moduls der Elastomere nachteilig auf die Steifigkeit des resultierenden
Werkstoffs aus. Durch die Herstellung terndrer Blendsysteme mit hochmoduligen Fiillstoffen
kann der Steifigkeitserniedrigung entgegengesteuert werden. Die mechanischen
Eigenschaften der terndren Nanocomposites werden dabei sehr stark durch ihre Morphologie
beeinflusst. In der Literatur wird zur Steigerung der Zihigkeit von terndren Blendsystemen
das Vorkommen von drei unterschiedlichen strukturellen Anordnungen der Komponenten
beschrieben®”. Wie Abbildung 1.33A zeigt, kénnen die Fiillstoffpartikel und die EPDM-
Phase separiert in der iPP-Matrix dispergiert vorliegen®'®. Im zweiten Fall ist durch Zusatz
kompatibilisierender =~ Substanzen wie Phasenvermittler eine Ummantelung der
Fiillstoffpartikel durch den Kompatibilisator (schwarz dargestellt) moglich, die separat neben
der EPDM-Phase dispergiert sind (Abbildung 1.33B)*"". Die dritte Moglichkeit besteht in der

Einkapselung des Fiillstoffs in der TPE-Phase unter Bildung von Kern-Schale-Partikeln®'*?*',

Y QQ o " CDQ
QQ Q O @

Q QDD

' o 2

Abbildung 1.33: Schematische Darstellung morphologischer Strukturen von Hybrid-
Composites. (A) Separierte Verteilung der Elastomerphase und der Fiillstoffpartikel in der
iPP-Matrix, (B) iPP-ummantelte Fiillstoffpartikel neben Elastomerphase und
(C) Elastomerumkapselte Fiillstoffpartikel.
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Das Konzept, hochmodulige Fiillstoffe in schlagzdhmodifiziertes Polypropylen einzuarbeiten
ist nicht neu. In der Literatur befinden sich einige Fiillstoffe, die zur Steifigkeitssteigerung

von iPP/EPDM-Blends verwendet wurden. Sehr viele Untersuchungen wurden an terndren

222-225 215, 226-229

Blends, die mit siliziumhaltigen Fiillstoffen wie SiO, und Glaskugeln

wurden, durchgefiihrt. Auch Talk?*'® 230, Dreischichtsilikate?'*** und Glasfasern®’>*finden

gefullt

aufgrund ihres erhohten Aspektverhédltnisses viel Anwendung als Versteifungsfiillstoffe in
iPP/EPDM-Blends. Weitere gédngige Fiillstoffe fiir iPP wie CaCO3; und Mg(OH), wurden
ebenfalls eingearbeitet und intensiv untersucht*****’. Neben den anorganischen Fiillstoffen
erweisen sich auch natiirliche Flachsfasern®*® sowie Graphit**® und Kohlenstoff-
Nanorohren™ als effiziente Fiillstoffe fiir Tercomposite. Je nach Polaritit des Fiillstoffs
konnte ggf. durch Verwendung kompatibilisierender Zusdtze die in Abbildung 1.33
skizzierten Morphologien realisiert werden. Durch die gezielte Steuerung der Morphologie
lassen sich auch bei den iPP/Blends die mechanischen, thermischen, rheologischen

Eigenschaften sowie Diffusionsprozesse und Leitfiahigkeiten mafschneidern.
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2 Aufgabenstellung

Die Materialeigenschaften von Standardkunststoffen konnen durch Zugabe anorganischer
Fiillstoffe gezielt variiert und den jeweiligen Anforderungen angepasst werden. Dabei liegt
das Hauptinteresse auf einem verbesserten Verhéltnis von Steifigkeit zu Zahigkeit, sowie
einer Verbesserung der thermischen und rheologischen Eigenschaften. Grundvoraussetzung
dieser Materialfortentwicklungen ist eine homogene Verteilung des Fiillstoffs in der
Polymermatrix, wodurch die Kompatibilisierung der Komponenten untereinander einen
zentralen Punkt der Nanocompositeforschung darstellt. In der Industrie kommen fiir
Polypropylen hauptsidchlich Talk oder Calciumcarbonat als anorganische Fiillstoffe zum
Einsatz. Wéhrend sich die groe Mehrheit von Forschungsinstituten mit der Modifizierung
und Verarbeitung von Schichtsilikaten beschéftigt, soll in dieser Arbeit der Fokus auf die
Verwendung von Bohmit als Nanofiillstoff fiir die Herstellung und Charakterisierung von
Nanocomposites auf der Basis von isotaktisches Polypropylen gelegt werden. Dazu wurden
von der Firma Sasol mittels Hydrolyse von Aluminiumalkoxiden hergestellte Bohmite iiber
Pulverdosierung in die Schmelze eingearbeitet und die resultierenden Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen der Nanocomposites ermittelt.

Im Folgenden sind die Aufgaben dieser Arbeit systematisch zusammengefasst.

2.1  Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite
2.1.1 Herstellung und Charakterisierung von Bohmit-Nanocomposites

Im ersten Teil dieser vorliegenden Arbeit soll der Einfluss von unmodifizierten Bohmiten auf
die Eigenschaften von isotaktischen Polypropylen untersucht werden. Durch die Einarbeitung
unterschiedlich groBer Bohmite (10, 20, 40, 53 und 60 nm) kann die Abhidngigkeit der
mechanischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften von der Kristallitgrofe
bestimmt werden. Anhand Untersuchungen einer Konzentrationsreihe soll die Abhangigkeit
der Eigenschaften vom Fiillgrad betrachtet werden. Es soll weiterhin gepriift werden,

inwiefern die Anwesenheit eines Phasenvermittlers die ermittelten Ergebnisse beeinflusst.

An Ultradiinnschnitten der Nanocomposites soll mittels intensiver elektronenmikroskopischer
Evaluierungen die Morphologie der Nanocomposites aufgekldrt und mit den mechanischen

Ergebnissen aus Zug/Dehnungs- und Kerbschlagexperimenten sowie DMTA diskutiert und in
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Verbindung gebracht werden. Anhand von theoretischen Modellen soll die Struktur-
Eigenschafts-Beziehung diskutiert und erklért werden.

Thermische Untersuchungen wie DSC, TGA und Cone-Kalorimetrie sollen Auskiinfte liber
das Schmelz- und Kiristallisationsverhalten, sowie iiber das thermische und oxidative
Zersetzungsverhalten der Nanocomposites geben. Durch die Durchfiihrung von rheologischen
Tests sollen Erkenntnisse der Stabilitdt, Struktur und Mechanik erhalten und mit den zuvor

erlangten Ergebnissen verglichen werden.

2.1.2 Einfluss der Bohmitgeometrie auf die Eigenschaften von PP- Nanocomposites

Die Geometrie von Fiillstoffpartikel ist ein entscheidender Faktor bei der Beurteilung von
strukturbezogenen Eigenschaften. Dabei spielt das Aspektverhiltnis, d. h. das Verhiltnis von
Léange zu Dicke, bei der Erzielung hoherer Steifigkeiten eine wichtige Rolle. Durch geeignete
Modifizierungen des Herstellungsprozesses gelang es der Firma Sasol, Bohmite mit einem
erhohten Aspektverhiltnis zu synthetisieren. Aus diesem Grund sollen die Herstellung sowie
die mechanische, thermische und strukturelle Charakterisierung von Nanocomposites auf der

Basis nadelformiger Bohmite beschrieben werden.

2.1.3 Vergleich von Nano- und Mikrocomposites auf der Basis unmodifizierter
Bohmite

Die Erwartungen an Nanocomposites sind aufgrund der theoretischen Moglichkeiten sehr
hoch. Ob und inwiefern diese Erwartungen erfiillt werden konnen, soll ein Vergleich der
Nanocomposites mit Composites auf der Basis von Mikrob6hmiten zeigen. Zu disem Zweck
sollen Bohmite der Firma Nabaltec mit KristallitgroBen im Mikrometerbereich eingearbeitet
und mechanisch, thermisch sowie rheologisch charakterisiert werden. Die erhaltenen

Ergebnisse sollen mit den Ergebnissen der Nanocomposites verglichen und diskutiert werden.

2.2  iPP-Nanocomposites auf der Basis Sulfonsdure-modifizierter Bohmite

Vorraussetzung guter mechanischer, thermischer und rheologischer Eigenschaften ist eine
gute Verteilung der Fillstoffpartikel in der Polymermatrix, da nur so gute
Grenzflacheneigenschaften und homogene Dispersionen realisierbar sind. Aufgrund der
Hydroxygruppen an der Oberfliche besitzt der Bohmit einen polaren Charakter. Das

Polypropylen dagegen ist aufgrund seines Kohlenwasserstoffgeriists sehr unpolar. Um die
36



Aufgabenstellung

Polaritdten der beiden Komponenten aneinander anzugleichen existieren zwei Moglichkeiten.
Zum einen ist es moglich, bei der Herstellung der Nanocomposites teure Phasenvermittler
zuzusetzen. Dies bedeutdet die Anwesenheit einer dritten Komponente, die neben der
Phasenvermittlung weitere unerwiinschte Verdnderungen bewirken kann. Die zweite Methode
besteht in der organophilen Modifizierung der Bohmitoberfliche. Durch die Verkniipfung der
Hydroxygruppen mit unpolaren organischen Substanzen soll der Polaritdtsunterschied
zwischen Fiillstoff und Matrix minimiert werden. Der Firma Sasol gelang es durch Zugabe
organischer Sulfonsduren die Oberfliche des Bohmits nach dem Hydrolyseprozess zu
modifizieren. Aufgabe dieses Kapitels ist die Herstellung und Charakterisierung von
Nanocomposites auf der Basis Sulfonsdure-modifizierter Bohmite. Neben der Abhédngigkeit
von der KristallitgroBe soll der Einfluss der Konzentration auf die mechanischen, thermischen

und rheologischen Eigenschaften sowie die Entwicklung der Morphologie untersucht werden.

2.3 iPP-Nanocomposites auf der Basis Carbonsaure-modifizierter Bohmite

Neben den Sulfonsduren eignen sich auch Carbonsduren zur Modifizierung der
Bohmitoberfliche. Um die Auswirkungen unterschiedlicher funktioneller Gruppen wie
Hydroxygruppen, ungesittigte Endgruppen oder Aromaten zu untersuchen, sollen
verschiedene Carbonsduren als Modifizierungsreagenz zur Anwendung kommen. Durch
optimierte Prozessfiihrung gelang es der Firma Sasol, Bohmite mit 12-Hydroxystearinsdure,
4-Hydroxybenzoesdure und 10-Undecensdure mit unterschiedlichen Kristallitgrof3en
darzustellen. Ziel dieses Kapitels war die Herstellung und Charakterisierung der
mechanischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften von Nanocomposites auf der

Basis von Carbonsiure-modifizierten Bohmiten.

2.4 Untersuchung von iPP-Nanocomposite-Blends auf der Basis unmodifi-
zierter und modifizierter Béhmite

Aufgrund des tiefliegenden Glasiibergangs von iPP ist durch die Sprodigkeit bei
Temperaturen unter 0°C die Anwendung von iPP-Nanocomposites limitiert. Um den
Anwendungsbreich dieser Werkstoffe zu erhohen, kann das Material durch Zugabe
thermoplastischer Elastomere schlagzéh modifiziert werden. Nachteil dieser Modifizierung ist
die Reduzierung der elastischen Eigenschaften aufgrund der meist sehr niedrigen Steifigkeit

der Elastomerkomponente. Um diesen Nachteil auszugleichen, kénnen dem Blend
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anorganische Fiillstoffe zur Steigerung des E-Moduls beigefiigt werden. Ziel dieses Kapitels
war die Herstellung und Charakterisierung von unterschiedlichen iPP-Nanocomposite-Blends
auf der Grundlage unmodifizierter und Sulfonsdure-modifizierter Bohmite. Dabei stehen die
morphologische Entwicklung und die daraus resultierenden Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen von iPP/EPDM-Blends im Vordergrund.

2.5 Vergleich und Kombination von Béhmit-Nanocomposites mit anderen
Fullstoffen

Wie einleitend beschrieben stellt Talk einen in der Industrie bereits etablierten und viel
verwendeten Fiillstoff flir Polypropylen dar. In der Nanocompositeforschung dagegen wird
viel Interesse in die Entwicklung organisch modifizierter Schichtsilikate investiert. Um eine
Einschitzung des Potentials von unmodifizierten und organophil modifizierten Béhmiten als
Nanofiillstoff zu erhalten, ist es notwendig, den Bohmit mit Talk und organophil
modifiziertem Schichtsilikat zu vergleichen. Im ersten Teil dieses Kapitels war es daher die
Aufgabe, unter Verwendung aller drei Fiillstoffe iPP-Composite und Composite-Blends
herzustellen, diese mechanisch und thermisch zu charakterisieren und in einem Vergleich
gegeniiberzustellen. Im zweiten Teil dieses Kapitels soll der Bohmit zum einen in
Kombination mit Talk und zum anderen in Kombination mit organophilen Schichtsilikat zur
Herstellung von Hybridcompositen und Hybridcomposite-Blends verwendet werden. Die
erhaltenen Werkstoffe sollen im Anschluss hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften

sowie threr Morphologie untersucht und diskutiert werden.
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3 Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der Basis von
unmodifizierter BOhmite

In der Verarbeitung von thermoplastischen Kunststoffen stellt die Schmelzextrusion ein
gingiges Verfahren dar, mit Hilfe dessen durch Mischen von Polymeren und Fiillstoffen ein
gewlinschtes Eigenschaftsprofil eines Werkstoffs flir spezifische Anwendungen erzielt
werden kann. Dabei steht oft die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften,
hauptsdchlich durch Erreichen eines gesteigerten Steifigkeit-Zahigkeit-Verhéltnisses, im
Vordergrund. Immer mehr wird der Fokus auf eine gezielte Steuerung der Morphologie, das
Kristallisationsverhalten sowie auf die rheologischen Eigenschaften der Polymerschmelze
gerichtet. Um eine zielgerichtete Anderung der Eigenschaften zu erreichen, ist es notwendig,
das Zusammenspiel zwischen Matrix und Fiillstoff im Detail zu verstehen. Dabei spielt nicht
nur die Formulierung sondern auch die Eigenschaften der FEinzelkomponenten wie
PartikelgroBBe und -geometrie, deren rdumliche Verteilung bzw. Anordnung sowie deren
gegenseitige Wechselwirkungen eine wichtige Rolle’™ **'**, Im Rahmen dieses Kapitels soll
der Einfluss von Bohmiten auf die mechanischen, thermischen und rheologischen
Eigenschaften von isotaktischen Polypropylen sowie einen Einblick in den strukturellen und

rdumlichen Aufbau der Nanocomposites vorgestellt werden.

3.1 Untersuchung von iPP Nanocomposites auf der Basis von nanometer-
dimensionalem Bohmit

3.1.1 Mechanischen Eigenschaften

Die Eigenschaften von Composites werden durch viele Faktoren beeinflusst. Fiir die
mechanischen Eigenschaften sind drei Parameter ausschlaggebend. Erstens bestimmt die
PartikelgrofBe, zweitens die rdumliche Anordnung des Fiillstoffs ma3gebend die Zéhigkeit und
Deformierbarkeit des Werkstoffs. Dariiber hinaus ist drittens die Anbindung des Fiillstoffs an
die Polymermatrix von entscheidender Bedeutung. Im Folgenden wird nun die Abhingigkeit
der mechanischen Eigenschaften von der KristallitgroBe, die Auswirkungen des

Fiillstoffgehalts sowie der Einfluss eines Phasenvermittlers vorgestellt.
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3.1.1.1 Einfluss der KristallitgroRe der Bohmitpartikel

Der Sasol-Prozess bietet nicht nur die Moglichkeit Bohmite sehr rein darzustellen, es lassen
sich auch Partikel mit definierten KristallitgroBen durch =zeitlich gesteuerte Alterung
herstellen. Tabelle 3.1 gibt Auskunft iiber Name, verwendete Abkiirzung und Kristallitgrof3e
der von der Firma Sasol zur Verfiigung gestellten Bohmite, die in diesem Kapitel verwendet

wurden.

Tabelle 3.1: Informationen iiber Kristallitgroe und Bezeichnung der verwendeten Bohmite
(DISPERAL von Sasol)

Kristallit-gro3e

Handelsname Abkiirzung 255

[nm]
DISPERAL S D10 10
DISPERAL 20 D20 20
DISPERAL 40 D40 40
DISPERAL 60 D60 53
DISPERAL 80 D80 60

Nach der Hydrolyse und Alterung wird die wéssrige Bohmitdispersion fiir den Verkauf
sprithgetrocknet. Dabei findet eine Akkumulation der einzelnen Kristallite zu grof3en
Aggregaten statt. Da die Bohmite als weisses Pulver geliefert und zum Einsatz kamen,
wurden Vergroferungen mittels einem Atmosphéren-Rasterelektronenmikroskop (ESEM)
angefertigt.

A g .:‘& P .

Abbildung 3.1: ESEM Aufnahmen von DI10-Pulverpartikeln mit verschiedenen
Vergroferungen: Messbalken A) 150 um; B) 25 um und C) 2 pm.
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Abbildung 3.2: ESEM Pulveraufnahmen von Bohmiten mit verschiedenen Kristallitgrof3en
im Vergleich: A) D40 (15 pum); B) D60 (15 pm) und C) D80 (15 pm).

Abbildung 3.1 =zeigt ESEM-Aufnahmen von Pulverpartikel des Bohmits D10 mit
unterschiedlichen VergroBerungen. Es ist deutlich erkennbar, dass beim Spriihtrocknungs-
prozess die einzelnen Kristallite grole Agglomerate mit Dimensionen von 20 bis 25 um
bilden. Wie Abbildung 3.2 verdeutlicht, hat die KristallitgroBe keinen Einfluss auf die
Agglomeratgrofle. Eine Ausnahme bildet das D80 (Abbildung 3.2C). Das D80-Pulver wurde
nicht wie die anderen Bohmite sprithgetrocknet, sondern mit einem Kontaktverfahren
getrocknet. Aus diesem Grund bildet das D80-Pulver fransenartige- und keine sphérischen
Agglomerate.

Diese unterschiedlich groBen Bohmite eignen sich hervorragend zur Bestimmung der
Abhingigkeit der mechanischen und thermischen Eigenschaften von der KristallitgroBe. Um
eine homogene Dispersion der einzelnen Kristallite in der iPP Matrix zu erhalten, ist es
notwendig, mittels starker Scherung die Mikrometer groflen Agglomerate in seine
Primérpartikel zu fragmentieren und diese fein in der Matrix zu verteilen. Aus diesem Grund
erfolgte die Verarbeitung mittels Extrusion in einem gleichldufigen Zweischneckenextruder
(Laborextruder Collin ZK-25 Teachline, vgl. Kapitel 9.2.2). Fiir die Untersuchung wurden
iPP-Proben mit jeweils 10 Gewichtsprozent (Gew.-%) des jeweiligen Bohmit (D10, D20,
D40, D60 und D80) hergestellt. Angaben zum verwendeten Temperatur- und Schneckenprofil
finden sich im experimentellen Teil dieser Arbeit in Kapitel 9. Da bei der Extrusion
Temperaturen von 200 °C auftreten, musste gewihrleistet werden, dass der Fiillstoff dieser
Temperatur standhilt, ohne eine Phasenumwandlung oder gar Zersetzung einzugehen. Zu
diesem Zweck wurden thermogravimetrische Analysen (TGA) der Bohmite durchgefiihrt.
Abbildung 3.3 zeigt den Massenverlust, der durch die Verfliichtigung des bei der

Dehydratisierung entstehenden Wassers resultiert, in Abhédngigkeit von der Temperatur, bei
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der die Dehydratisierung erfolgt. Die zur Abbildung 3.3 gehérenden Daten konnen Tabelle

3.2 entnommen werden.

Tabelle 3.2: Thermisches Abbauverhalten der Bohmite bestimmt durch TGA (N, 10
K/min; 75 ml/min Durchfluss).

Bohmit  Toni[°C]  Tpam[°Cl  Av [Gew.-%]
D10 392 169 15,8
D20 408 219 15,6
D40 454 255 15,0
D60 475 261 14,5
D80 482 360 13,1
12
7 :
3 :
S 90- D10 (10 nm)
= - - --D20 (20 nm) |
S R B IR D40 (40 nm) Lo
4 - ---D60 (53 nm) R
=  85- —— D80 (60 nm) : Sma T
80 i i i i l
100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C]
Abbildung 3.3: Thermogravimterische Analyse der Bohmite. Ermittlung des

Wasserverlusts bei der Dehydratation von AIO(OH) zu AL,Os bei einer Heizrate von
10 K/min unter Stickstoffatmosphére.

Zur Bestimmung der Dehydratisierungstemperatur konnen zwei Auswerteverfahren
herangezogen werden. Aus pragmatischen Griinden (Reproduzierbarkeit, Unabhédngigkeit von
Probenmasse und Warmeleitfahigkeit) wird vorwiegend die extrapolierte Onset-Temperatur

Toumg verwendet. Dazu wird die Basislinie in den Bereich der Umwandlung verldngert und
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der Schnittpunkt mit der Wendetangente ermittelt. Dieses Verfahren besitzt allerdings nur bei

scharfen Temperaturiibergidngen ausreichende Prézision. Die zweite Methode beschreibt die

Temperatur Tp;" , bei der die Probe einen Massenverlust von 0,5 Gew.-% erféhrt. Dieses

Verfahren birgt die Gefahr, dass es durch Restfeuchte oder anderen niedermolekularen
Verschmutzungen zu einer Verfilschung der Ergebnisse kommt.
400°C
-H,0O

2 AIO{OH) AlLO,

Abbildung 3.4: Reaktionsgleichung der Dehydratisierung von y-AlO(OH) zu y-Al,Os.

Wie Abbildung 3.4 beschreibt, wandelt sich der Bohmit bei 400°C unter Wasserabspaltung zu
AlLO; um*®, was in guter Ubereinstimmung mit den Onset-Temperaturen steht. Dabei ist
auffillig, dass die Dehydratisierung mit steigernder KristallitgroBe bei immer hoher
werdenden Temperaturen einsetzt. Eine Erkldrung begriindet sich in der geringeren
Oberflache der groBeren Partikel. Durch den dynamischen Aufheizprozess (10 K/min) besteht
im Inneren der Partikel eine niedrigere Temperatur wie die dem Messprogramm iibertragene
Ofentemperatur. Dieser Temperaturgradient wirkt sich auf den Bohmit D80 sogar so stark
aus, dass selbst bei einer Ofentemperatur von 600 °C keine vollstindige Dehydratation
stattfand. Aus diesem Grund erfuhr der Bohmit D80 nur einen Massenverlust von ca. 13
Gew.-% und nicht wie laut Abbildung 3.4 15 Gew.-%. Mit Hilfe der TGA wurde auch
tiberpriift, ob der bei der Priparation der Proben beabsichtigte Fiillgrad mit dem tatsidchlichen
Fiillgrad tibereinstimmt. Abbildung 3.33 zeigt die TGA-Kurven der extrudierten Proben. Wird
der Verlust an Wasser, das bei der Umwandlung des Bohmits zu Al,O; entsteht,
beriicksichtigt, stimmen die theoretischen Fiillgrade mit den realen sehr gut iiberein.

Fir die Evaluierung der mechanischen Eigenschaften mittels dynamisch mechanischer
thermischer Analyse (DMTA), Zug/Dehnungs- und Kerbschlagexperimenten wurden
Probenkorper durch Spritzguss gemdfl der Norm DIN EN ISO 3167 hergestellt. Die
mechanischen Ergebnisse beziiglich des E-Moduls, der Zugfestigkeit (ReH), der
Bruchdehnung &n,x und der Izod-Kerbschlagzihigkeit (KSZ) sind in Tabelle 3.3

zusammengestellt.
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Tabelle 3.3: Mechanische Eigenschaften der auf Bohmit basierenden iPP-Nanocomposites.

oo Cor DO T B Tk
RS222 Ohne 0 1480+10 36,3+0,2 71+11 2,1+0,1
RS223 D10 10 1870+ 10 36,6 +0,1 13+01 1,7+ 0,1
RS224 D20 10 1910+ 10 38,5%0,1 12+ 01 1,5+0,1
RS225 D40 10 189010 37,8+0,1 13+01 1,7%0,1
RS226 D60 10 1860+10 37,0£0,1 2209 22%0,1
RS227 D8O 10 186010 36,4+0,1 19+£02 25%0,1

In Abbildung 3.5 ist die Abhidngigkeit des E-Moduls von der Kristallitgroe dargestellt.

Damit zwei Eigenschaften in einer gemeinsamen Graphik dargestellt werden konnen, wurden

die Werte relativ zum Referenzsystem, dem reinen iPP (= 100 %), prozentual aufgetragen.

Wird der Fehler der Messwerte beriicksichtigt, ist kein signifikanter FEinfluss der

KristallitgroBe auf den E-Modul erkennbar.
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Alle dargestellten Nanocomposites zeigen eine Erhohung der Steifigkeit um ca. 30%
gegeniiber der Steifigkeit des reinen iPP. Wird der Fehler vernachldssigt, ist lediglich eine
Tendenz sichtbar. Abgesehen von der Probe mit 10 Gew.-% D10 zeigen die kleineren
KristallitgroBBen eine um 3 % stirkere Steifigkeitszunahme als die groBeren. Bei Betrachtung
der FlieBspannung ist diese Tendenz viel ausgeprigter. Wird abermals von dem Wert fiir die
Probe mit 10 Gew.-% D10 abgesehen, nehmen die Festigkeitswerte mit zunehmender
KristallitgroBe kontinuierlich ab. Wiahrend fiir die Probe mit 10 Gew.-% D20 noch eine
Festigkeitssteigerung von 6 % gemessen wird, befindet sich die Festigkeit der Probe mit 10
Gew.-% D80 auf demselben Niveau wie das reine iPP.

Mit der Steifigkeits- und Festigkeitserhohung ist eine starke Reduzierung der Bruchdehnung
verbunden. Abbildung 3.6 zeigt, dass die Bruchdehnung der Proben, die mit Bohmiten kleiner
KristallitgroBe gefiillt sind, bis zu 83 % vermindert ist. Zwar deutet sich an, dass die Proben
mit Bohmiten >50 nm KristallitgroBe eine erhohte Deformierbarkeit aufweisen, dies aber

hinsichtlich des Fehlerbereichs nicht exakt zu beurteilen ist.
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Abbildung 3.6: Izod Kerbschlagzdhigkeit und Bruchdehnung von iPP-Nanocomposites auf
der Basis unmodifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhédngigkeit von der Kristallitgrof3e
relativ zu reinem iPP.
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Nanocomposite gegeniiber dem reinen iPP versprddet, zeigen Proben, die mit B6hmiten > 50
nm gefiillt sind, eine Zdhigkeitssteigerung. Probe 10D80 zeigte eine um ca. 18 % hohere
Kerbschlagzihigkeit als das reine iPP. Somit konnte mit D80 als Fiillstoff eine simultane

Erhohung der Steifigkeit und der Zahigkeit erzielt werden.

Die durch Zug/Dehnungs-Experimente erhaltenen Ergebnisse werden auch durch dynamisch
mechanische thermische Analyse (DMTA) bestitigt. Die DMTA stellt eine Methode dar, mit
der quantitative Aussagen iliber das viskoelastische Verhalten polymerer Materialien als
Funktion der Temperatur, Zeit und Frequenz gemacht werden konnen. Durch das Messen der
Deformationsamplitude, die durch eine vorgegebene sinusformig oszillierende Kraft bedingt
wird, lassen sich Speichermodul E’, Verlustmodul E’’ sowie das Ddmpfungsverhalten durch
den Verlustfaktor tan & bestimmen. Abbildung 3.7 zeigt exemplarisch den Kurvenverlauf des
Speichermoduls E’ (durchgezogene Linie) der Probe 10D20 und die des reinen iPP in
Abhingigkeit von der Temperatur. Erwartungsgemif3 verringert sich der Speichermodul mit
zunehmender Temperatur. Es zeigt sich, dass bei einer Temperatur von 23 °C, bei der auch

die Zug/Dehnungs-Experimente durchgefiihrt wurden, die Steifigkeit ebenfalls um ca. 30 %

gesteigert ist.
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Abbildung 3.7: DMTA-Messung des Speicher-und Verlustmoduls von iPP und des D20-
Nanocomposite (10 Gew.-%).
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Die Glastemperatur T, von Kunststoffen bezeichnet einen materialspezifischen
Temperaturbereich, bei dem die Molekiile des Kunststoffs gerade genug Energie besitzen um
Rotationen und Schwingungen ausiiben zu konnen. Durch diese molekularen Bewegungen
wird Energie tiber den gesamten Kunststoff dissipiert. Dieser markante Temperaturbereich hat
somit Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften des betreffenden Materials. Wie
schon erwidhnt, nimmt die Steifigkeit mit steigender Temperatur ab, wobei der nominale
Verlust am T, maximal ist. Dies driickt sich durch einen Wendepunkt im Kurvenverlauf des
Speichermoduls E’ aus. Zum anderen kann der T, als Maximum des Verlustmoduls E’’, der
ein Mal} fiir die Energiedissipation im Material darstellt, detektiert werden. Alternativ kann
auch die Dampfung, ausgedriickt durch den Verlustfaktor tan 8, verwendet werden. Dieser
zeigt am T, ebenfalls ein Maximum, da er lediglich das Verhéltnis von E*” zu E’ darstellt. Die
aus der DMTA ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle 3.4 zusammengestellt.
Tabelle 3.4: Speichermodul und Glasiibergangstemperaturen aus DMTA von iPP und und
dem D20-Nanocomposite (10 Gew.-%).
Code Probe E’(23°C)[Pa] THE’)[°C] Tu(E”’)[°C] Te(tand) [°C]
RS222  iPP 2,06-10 0 -1 5
RS224 10D20 2,65:10° 0 -1 5

In der Literatur wird beschrieben®’, dass T,-Werte, die mittels dem Verlustmodul E*’
ermittelt wurden, am ehesten mit den aus DSC-Experimenten bestimmbaren iibereinstimmen.
Demzufolge besitzen iPP und 10D20 einen Glasiibergang bei -1 °C. Daraus kann gefolgert

werden, dass Bohmit als Fiillstoff die Glastemperatur von iPP nicht beeinflusst.

3.1.1.2 Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften vom Fullgrad

Wird ein Fiillstoff bei einem Kunststoff als Extender zur Kostenreduzierung eingesetzt, gilt
der einfache lineare Zusammenhang, dass, je hoher der Fiillgrad, desto kostengiinstiger das
Produkt ist. Bei der Modifizierung von mechanischen Eigenschaften mittels Fiillstoffen darf
nicht von diesem einfachen Zusammenhang ausgegangen werden. Je nach Konzentration an
Fiillstoff kann ein Material unterschiedliches Verhalten zeigen. Svehlova berichtet, dass bei
Talk gefiilltem iPP bei niedrigen Konzentrationen zunéchst die FlieBspannung und die
Kerbschlagzihigkeit steigen, diese aber bei hohen Fiillgraden wieder abnehmen.”® Um die
Abhiéngigkeit der mechanischen Eigenschaften vom Fiillgrad zu untersuchen, wurden

iPP/Bohmit-Nanocomposites mit unterschiedlichen Konzentrationen von D40 mittels
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Schmelzextrusion hergestellt. Tabelle 3.5 =zeigt die mittels Zug/Dehnungs- und

Kerbschlagexperimenten ermittelten Ergebnisse.

Tabelle 3.5: Mechanische Eigenschaften der iPP/D40 Nanocomposites in Abhéngigkeit
von der Fiillstoffkonzentration.

Code Probe Gew.  E-Modul ReH EBren  Izod KSZ
[%o] [MPa] [MPa] [%] [kJ/m’]
RS68/5 PP 0 1480£10 36302 71+11 2,101

RS203  2D40 1640+ 10 37,6403 34+19 1,9+0.1

2
RS205  4D40 4 1630+10 364+0,1 23+13 180,
RS206  6D40 6  1680+20 36,1+0,1 24+12 19+0,1
RS207  8D40 8 1740+10 36,4401 16+1 1,7+0,1
RS102  10D40 190 1890+10 37.8+0,1 13+1 1,740,

In Abbildung 3.8 ist der Elastizititsmodul und die Bruchdehnung gegen die

Fiillstoftkonzentration aufgetragen.
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Abbildung 3.8: E-Modul und Bruchdehnung der iPP/D40 Nanocomposites in Abhéngigkeit
von der Fiillstoffkonzentration.
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Die beiden Eigenschaften zeigen eine gegensétzliche Abhédngigkeit vom Fiillgrad. Die
Steifigkeit nimmt mit steigendem D40 Gehalt stetig zu. Bereits mit 2 Gew.-% D40 konnte der
E-Modul von 1480 MPa auf 1640 MPa gesteigert werden, was einem Zuwachs um ca. 11 %
entspricht. Dagegen verringert sich die Deformierbarkeit kontinuierlich und betrigt schon bei
2 Gew.-% nur noch etwa die Hilfte der Bruchdehnung des ungefiillten Systems. Ursache fiir
das friihzeitige Versagen sind Teilchenagglomerate. Diese reiflen leichter auf als die
Polymermatrix ~ wobei  Risse  iberkritischer Linge entstehen. Durch  hohere
Fiillstoftkonzentrationen kommt es zum vermehrten Auftreten solcher Agglomerate und damit
zu einer hoheren Wahrscheinlichkeit eines Bruchs. Dieser Tatbestand spiegelt sich auch bei
Betrachtung der Fehlerbalken wieder. Ab einem Fiillstoffgehalt von 8 Gew.-% ist die
Wabhrscheinlichkeit eines Bruchs bereits so hoch, dass fiir die Bruchdehnung keine

signifikante Varianz der Messwerte mehr auftritt.

3.1.1.3 Einfluss eines Phasenvermittlers auf die mechanischen Eigenschaften

Bohmit besitzt durch seine Hydroxygruppen auf der Oberfldche einen polaren Charakter.
Isotaktisches Polypropylen dagegen ist ein reiner Kohlenwasserstoff und damit duBerst
unpolar. Durch den Einsatz eines Phasenvermittlers, der dieselbe Funktion wie ein Tensid
besitzt, soll die Vertraglichkeit der beiden gegensitzlichen Charaktere verbessert werden. Ein
in der Industrie hdufig verwendeter Phasenvermittler ist das mit Maleinsdureanhydrid (MSA)
gepfropfte Polypropylen (iPP-g-MSA). Wie Abbildung 3.9 verdeutlicht, sorgen die polaren

Maleinsdureanhydridgruppen fiir eine Anbindung an den Boéhmit, das unpolare Riickgrat des

.
n ,
P A

Abbildung 3.9: Funktionsprinzip von Maleinsdureanhydrid gepfropften Polypropylen als
Phasenvermittler.

49



1PP-Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite

Fiir die Evaluierung der mechanischen Eigenschaften wurden mittels Schmelzextrusion PP
Nanocomposite mit 10 Gew.-% D40 einmal mit 10 Gew.-% MSA-g-iPP und einmal ohne
Phasenvermittler hergestellt. Diese wurden im Spritzgussverfahren zu Priifkérpern
weiterverarbeitet. Als Phasenvermittler diente das von der Firma Clariant hergestellte
Licomont® AR504 (AR, M,, = 9000 g/mol, 3,9 Gew.-% MSA). Die durch Zug/Dehnungs-
und Kerbschlagexperimente ermittelten mechanischen Eigenschaften sind in Tabelle 3.6
zusammengestellt.

Tabelle 3.6: Mechanischen Eigenschaften von D40-Nanocomposites in Abhéngigkeit eines
Phasenvermittlers (AR).

Gew. Gew.

E-Modul ReH €Bruc Izod KSZ

Code  Probe I[?)i? ?}3 [MPa] [MPa] o kim
RS336 iPP 0 0 1300+30 31,7+04 260+16 2240,
RS337  10D40 10 0 1700+10 33.8+02 25+12 1,7%0,1
RS339  10AR 0 10 1270420 30,5+02 155+34 1,7+0,1
RS340  10D40AR 19 10 1510+£10 33,3402 157+37 1,7+0,1

In Abbildung 3.10 sind die in Tabelle 3.6 aufgefiihrten Werte graphisch dargestellt. Wird dem
reinen iPP 10 Gew.-% des Phasenvermittlers zugesetzt kann eine Verschlechterung der
Steifigkeit, Festigkeit, der Bruchdehnung und der Kerbschlagzdhigkeit beobachtet werden.
Die Verluste sind nicht iiberraschend, da das Licomont AR504 nur ein Polypropylenwachs
mit einer viel geringeren Molmasse (My, = 9000 g/mol) als das iPP (My = 300000 g/mol)
darstellt. Die kiirzeren Ketten besitzen nicht nur eine geringere Steifigkeit und Festigkeit,

durch das Fehlen von langen ,.tie-molecules* wird auch die Zahigkeit erniedrigt.
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Abbildung 3.10: Mechanischen Eigenschaften von D40-Nanocomposites in Abhéngigkeit
eines Phasenvermittlers (AR).

Der direkte Vergleich der mit 10 Gew.-% D40 gefiillten Systeme zeigt, dass der
Phasenvermittler eine Verschlechterung des E-Moduls bewirkt. Die Steigerung gegeniiber
dem reinen iPP betrdgt nur noch 15 %, was einer Halbierung beziiglich der Probe ohne
Phasenvermittler entspricht. Einfluss auf die FlieBspannung und Izod Kerbschlagzdhigkeit
konnte nicht beobachtet werden. Beide Eigenschaften zeigen das gleiche Niveau unabhéngig
von der Priasenz des Phasenvermittlers. Eine Verbesserung bewirkte der Phasenvermittler
lediglich bei der Bruchdehnung. Wéhrend das gefiillte System ohne Phasenvermittler eine

Reduzierung um 90 % erfuhr, erniedrigte sie sich mit Phasenvermittler nur um 40 %.

3.1.1.4 Vergleich der experimentelle Resultate mit theoretischen Werten

In Kapitel 1.5.3 wurden verschiedene Theorien zur Berechnung des E-Moduls vorgestellt.
Durch die Anwendung von Gleichung 6, Gleichung 7, und Gleichung 9 soll iiberpriift werden,

inwiefern Theorie und Praxis iibereinstimmen.
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3.1.1.4.1 Bestimmung des Elastizitaitsmoduls und der Geometrie von Bohmit

Fiir alle Berechnungen der theoretischen Steifigkeit der Composites ist die Kenntnis der
mechanischen Eigenschaften der Einzelkomponenten eine grundlegende Voraussetzung. Da
in der Literatur aktuell kein Wert fiir das E-Modul des Minerals Bohmit gefunden werden
konnte, wurde mittels Nanoindentierung ein Wert bestimmt. Die Nanoindentierung stellt eine
direkte Methode zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften wie Hirte oder
Steifigkeit dar. Durch das Eindriicken eines Indenters (iiblicherweise eine Diamantspitze) mit
vorgegebener Geometrie (Abbildung 3.11A und B) in eine Probe wird der Widerstand, den
das Material gegen diesen Vorgang leistet, aufgezeichnet (Abbildung 3.11C). Aus der
simultanen Messung von Kraft und Eindringtiefe (Abbildung 3.11D) kann mittels der

Auswertmethode von Oliver und Pharr®® *® der Widerstand eines Materials gegen plastische

Verformung, dem reduzierten E-Modul, bestimmt werden.

Abbildung 3.11: Schema zur Verdeutlichung der Nanoindentierung. (A) Spitzengeometrie;

(B) ESEM-Aufnahme des verwendeten Indenter (Maf3stab 50 pm; (C) Messgeometrie; (D)

AFM-Aufnahme des Eindrucks in iPP nach Indentierung261.

Fiir die Bestimmung des E-Moduls wurde ein Béhmit der Firma Nabaltec AG (APYRAL
AOH20) mit einem Durchmesser von ca. 1 um verwendet. Abbildung 3.12 zeigt AFM-
Aufnahmen des Bohmitkristalls nach der Indentierung im Hohen- (A, B) und Phasenmodus

(C, D). Bei genauer Betrachtung sind im Zentrum der Bilder die Abdriicke der Diamantspitze

zu erkennen.

Abbildung 3.12: AFM-Aufnahmen des Bohmitkristalls nach der Nanoindentierung.

(A) Hohenmodus der Ubersichtaufnahme; (B) Hohenmodus der Nahaufnahme;
(C) Phasenmodus der Nahaufnahme; (D) Hohenmodus der3D-Nahaufnahme.
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Abbildung 3.13: Kraft-Weg-Kurve zur Bestimmung des reduzierten E-Moduls von Béhmit
mittels Nanoindenting nach der Methode von Oliver und Pharr.

Abbildung 3.13 zeigt die Kraft-Weg-Kurve der Nanoindentierung des Béhmits. Aus ihr lassen
sich die fiir die Berechnung des reduzierten E-Moduls relevanten Parameter bestimmen.
Hierbei bedeutet P, die maximale Kraft, hy, die maximale Eindringtiefe und S die
Tangentensteigung. Mit dem Indenterwinkel von 35,3° ldsst sich das E-Modul des Bohmits

mit Gleichung 23 berechnen.

Jr _ S

Gleichung 23: E =

2 S t
tan(30°)

. max

an o hmax —&

Um eine Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen aus den Zug/Dehnungs-Experimenten zu
gewihrleisten, wurde das E-Modul der reinen iPP-Matrix ebenfalls mittels Nanoindentierung
ermittelt. Abbildung 3.14 zeigt AFM-Aufnahmen der auf der Oberfliche zuriickgebliebenen
Indenterabdriicke. Durch die unterschiedlichen Eindringtiefen des Indenters zeigt sich sehr

deutlich die hohere Hérte des Bohmits im Vergleich mit reinem iPP.
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250 nm

Abbildung 3.14: AFM-Aufnahmen der entstandenen Abdriicke der Indenterspitze nach der
Messung. (A) Auf der Bohmitoberfldche; (B) in reinem iPP.

Mittels einer in der Arbeitsgruppe Liehr am Freiburger Materialforschungszentrum
entwickelten Auswertesoftware, konnte, inklusive Kalibrierung, das reduzierte E-Modul
bestimmt werden. Aus mehrfach durchgefiihrten Messungen ergab sich fiir den E-Modul des
Bohmits ein Mittelwert von 120 GPa und fiir die reine iPP-Matrix ein E-Modul von 1,4 GPa.

Zur Bestimmung der Partikelgeometrie und damit dem Aspektverhiltnis der unterschiedlich
grolen Bohmitpartikel wurden TEM-Aufnahmen angefertigt. Abbildung 3.15 zeigt TEM-
Aufnahmen von D10 (A), D40 (B) und D80 (C). In Tabelle 3.7 ist die durchschnittliche
Kantenlidnge und Partikeldicke sowie das daraus berechnete Volumen und Aspektverhiltnis

aufgelistet.

o — | [ 0~ | # mExtw
Abbildung 3.15: TEM-Aufnahmen von Bohmiten unterschiedlicher KristallitgroBe zur
Bestimmung des Aspektverhiltnisses. (A) D10, (B) D40 und (C) D8O0.
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Tabelle 3.7: Parameter zur Berechnung der theoretischen Steifigkeit.

Full grad D 50 Dickea) V@(Pamkel)b) V-BI’UChC)

d)
Probe  rGew-%] [nm]  [nm] lcm’] ongpt L
10D10 10 10 3 3,0-1077 0,032 3.3
10D20 10 20 5 2,0-101® 0,032 4,0
2D40 2 40 9 1,410 0,006 4.4
4D40 4 40 9 1,410 0,012 4.4
6D40 6 40 9 1,410 0,019 4.4
8D40 8 40 9 1,4-1077 0,025 4.4
10D40 10 40 9 1,410 0,032 4.4
10D60 10 53 12 3,410 0,032 4.4
10D80 10 60 14 5,0-10™"7 0,032 43

a) Bestimmt durch Abschitzung aus Abbildung 3.15; b) Vgeparike) = (D50)2~Dicke; ¢) Volumenbruch: @pspmic =
Vishmit’ VGesamt; d) Langen/Dicken-Verhiltnis (Aspektverhiltnis).

3.1.1.4.2 Vergleich der theoretischen Steifigkeit mit den experimentell ermittelten E-
Moduln

Mit den in Kapitel 3.1.1.4.1 ermittelten Parametern konnte nun nach den Theorien der
seriellen und parallelen Kopplung und der erweiterten Kerner-Gleichung von Halpin und Tsali
theoretische Werte fiir die Steifigkeit der Bohmit-Nanocomposites berrechnet werden. Tabelle
3.8 stellt die durch die beschriebenen Ansétze erworbenen Ergebnisse zusammen.

Tabelle 3.8: Theoretisch berechnete und aus Zug/Dehnungs-Experimenten ermittelte E-
Moduln von D40-Nanocomposites in Abhiangigkeit von der Konzentration.

Probe [l(j}ﬁelvlfr_%/(j] Seriell Parallel H%lsp;in- DeZhlllfl/ ng
iPP 0 1400 1400 1400 1480
10D10 10 1446 4614 1745 1870
10D20 10 1446 4614 1805 1910
2D40 2 1408 2006 1482 1640
4D40 4 1417 2630 1567 1630
6D40 6 1426 3272 1656 1680
8D40 8 1436 3933 1748 1740
10D40 10 1446 4614 1845 1890
10D60 10 1446 4614 1843 1860
10D80 10 1446 4614 1831 1860
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Wie Abbildung 3.16 zeigt, nehmen die E-Moduln der Composites mit steigendem
Fiillstoffgehalt stetig zu. Alle Werte liegen innerhalb der Grenzen, die durch die serielle und
parallele Kopplung vorgegeben sind. Die parallele Kopplung bildet gemdf Gleichung 6 die
obere Grenze, die serielle Kopplung laut Gleichung 7 die untere Grenze der E-Moduln. Die
Erweiterung der Kerner-Gleichung durch Nielsen, Halpin und Tsai liefert E-Modul-Werte,
die iiberraschend gut mit den experimentell bestimmten E-Moduln iibereinstimmen.

2000

- - Halpin-Tsai-Modell
—0o— Experimentelle Werte

-

o]

o

o
]

Elastizitatsmodul E [MPa]

T T | T T T
0 2 4 6 8 10
Konzentration an D40 [Gew.-%]

Abbildung 3.16: Darstellung der theoretisch berechneten und aus Zug/Dehnungs-
Experimenten ermittelten E-Moduln von D40-Nanocomposites in Abhidngigkeit von der
Konzentration.

Die Abhingigkeit der E-Moduln von der Kristallitgrofe ist bei der theoretischen Betrachtung
durch das Aspektverhéltnis vorgegeben. Ein hoheres Aspektverhéltnis bewirkt auch einen
hoheren E-Modul. Da sich das Langen-Dicken-Verhiltnis bei den unterschiedlich groBen
Bohmiten kaum verdndert, besitzen auch die berechneten E-Moduln annéhernd das gleiche
Niveau. Wie Abbildung 3.17 zeigt, stimmen auch hier die theoretischen Vorhersagen durch
die Berechnung nach Halpin und Tsai gut mit den durch Zug/Dehnungs-Experimente

ermittelten Werten tiberein.
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Abbildung 3.17: Darstellung der theoretisch berechneten und aus Zug/Dehnungs-
Experimenten ermittelten E-Moduln von D40-Nanocomposites in Abhidngigkeit von der
Kristallitgrofe.

3.1.2 Morphologische Untersuchungen

Die Materialeigenschaften eines teilchengefiillten Kunststoffes werden mafgeblich durch
seine Morphologie bestimmt. Die Morphologie wird durch die GroBe, Gestalt und rdumliche
Verteilung der Fiillstoffpartikel und deren Grenzflichenverhalten beeinflusst. Mit ihrer
Kenntnis lassen sich detaillierte Aussagen tiiber Struktur-Eigenschafts-Beziehungen wie
mikromechanische Grundeffekte machen. Wie in Kapitel 3.1.1.1 beschrieben, bilden die im
Sasol-Prozess durch Hydrolyse von Aluminiumalkoholaten synthetisierten nanometer-
dimensionierten Kristallite bei der Trocknung mikrometer-gro3e Agglomerate (vgl.Abbildung
3.18). Diese galt es durch Anlegung hoher Scherkrifte mittels Schmelzextrusion zu

fragmentieren und fein in der iPP-Matrix zu dispergieren.
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Abbildung 3.18: Syntheseroute zur Herstellung von Bohmitkristallen via Hydrolyse von
Aluminiumalkoholaten (Sasol Prozess) und Bildung von Agglomeraten durch
anschlieBende Trocknung. Deagglomeration zu nanometer-dimensionierten Bohmit-
Clustern mittels Schmelzextrusion.

Eine leistungsstarke Methode zur Untersuchung des strukturellen Aufbaus einer Probe stellt
die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) dar. Abbildung 3.19 bis Abbildung 3.23
zeigen TEM-Aufnahmen der Proben mit jeweils 10 Gew.-% Bo6hmit unterschiedlicher
KristallitgroBe. Abbildung 3.19A zeigt die rdumliche Verteilung der D10 Partikel. Zwar
besitzen die einzelnen Kristallite im Durchschnitt eine Grof3e von nur 10 nm, dennoch bilden
sie in der Polymermatrix Agglomerate, mit Dimensionen von 100 nm bis zu 2 um. Mit Hilfe
einer Auswertesoftware konnte der mittlere Agglomeratdurchmesser Dgagglomerary aus den
jeweiligen Abbildungen ermittelt werden. Um einen reprisentativen Durchschnitt zu erhalten,
wurde der Durchmesser von mehr als 100 Agglomeraten vermessen. Tabelle 3.9 stellt die
Ergebnisse aus den folgenden Abbildungen zusammen. Abbildung 3.19B zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit dem Durchschnittswert fiir die GroBe der D10-Agglomerate von 300
nm. Mit zunehmender KristallitgroBe werden die Agglomerate nicht groBer, sondern
verringern sich im Durchmesser (Abbildung 3.20 bis Abbildung 3.23). Dabei sinkt die

durchschnittliche Anzahl der Kristallite, die das jeweilige Agglomerat formen.
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Abbildung 3.19: TEM Aufnahmen von DI10-Nanocomposites (10 Gew.-%) mit
unterschiedlichen GroBenanswhten A) Messbalken 2 um B) Messbalken 200 nm.

Abbildung 3.20: TEM Aufnahmen von D20-Nanocomposites (10 Gew.-%) mit
unterschiedlichen GréBenansichten. A) Messbalken 2 pm; B) Messbalken 200 nm.

Abbildung 3.21: TEM Aufnahmen von DA40-Nanocomposites (10 Gew.-%) mit
unterschiedlichen GroBBenansichten. A) Messbalken 2 pm; B) Messbalken 200 nm.
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60

Abbildung 3.22: TEM Aufnahmen von D60-Nanocomposites (10 Gew.-%) mit
unterschiedlichen GroBenansichten. A) Messbalken 2 um; B) Messbalken 200 nm.

W w—

Abbildung 3.23: TEM Aufnahmen von DS80-Nanocomposites (10 Gew.-%) mit
unterschiedlichen GroBenansichten. A) Messbalken 2 um; B) Messbalken 200 nm.

Abbildung 3.24: TEM Aufnahmen von phasenvermittelten D40-Nanocomposites (je 10
Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. A) Messbalken 2 um; B) Messbalken

200 nm.
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Die Abnahme der Teilchenanzahl innerhalb der Agglomerate wird bei Betrachtung der
Anzahl der Partikel Nparixel pro Gramm Nanocomposite verstidndlich. Diese wurden aus dem
durchschnittlichen Volumen, das durch die TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.15 abgeschétzt
wurde, bestimmt, und konnen der Tabelle 3.9 entnommen werden. Zur Verdeutlichung der
Mengenverhéltnisse wurde der Multiplikationsfaktor auf der Basis von D80 mit angegeben.
Wird die Anzahl der Bohmitpartikel in den verschiedenen Nanocomposites miteinander
verglichen, so befinden sich rund 170-mal so viele Partikel in dem Nanocomposite mit D10
als in dem Nanocomposite mit D80.

Tabelle 3.9: Anzahl und Agglomeratgro3e der Bohmite-Partikel in Abhéngigkeit von der
Kristallitgrofe.

Probe Fiillgrad  V o@arike))  Noartikel) Faktor Do agglomerat)”

[Gew.-%]  [em’] [g'] (D80 = 1) [nm]
10D10 10 3,0-107" 1,1-10" 168 290 + 230
10D20 10 2,0-1078 1,7-10'° 25 170 + 70
10D40 10 1,410 2,3-10" 3,5 150 + 60
10D60 10 3,4-1077 9,8-10" 1,5 95+ 50
10D80 10 5,0-107"7 6,5-10' 1,0 95 + 60

a) Bestimmt durch Abschitzung aus Abbildung 3.15; b) ermittelt aus dem Volumen (Dsy*Dicke), der Dichte
(p = 3,03 g/em’) und dem Fiillgrad (0,1) mit Npgier = 0,1/(V-p); b) Auswertung aus mindestens 100
Agglomeraten mit ImageJ**

Abbildung 3.24 zeigt die Verteilung von 10 Gew.-% D40 in Gegenwart der dquivalenten
Menge an Phasenvermittler. Im Vergleich zur Probe ohne Kompatibilisator ist kein
Unterschied zu erkennen. Dieser Vergleich illustriert, dass keine Notwendigkeit in der
Phasenvermittlung besteht und unterstreicht die gute Dispergierfahigkeit der polaren Béhmit-

Partikel in der unpolaren iPP-Matrix.

Durch die Kenntnis der Morphologie lésst sich das in Kapitel 3.1.1 beschriebene mechanische
Verhalten interpretieren. Es zeigte sich, dass die Verwendung des Bohmits mit den kleinen
KristallitgroBen (10, 20 und 40 nm) eine Versprodung des Materials zur Folge hatte. Erst ab
einer KristallitgroBe von > 50 nm konnte eine Erhdhung der Kerbschlagzihigkeit im
Vergleich mit reinem iPP erzielt werden. Eine mogliche Erkliarung besteht darin, dass durch
die im Durchschnitt kleiner werdenden Agglomerate der interpartikuldre Abstand vergroBert
ist, so dass sich die benachbarten Spannungsfelder, die durch die Agglomerate in der iPP
Matrix initiiert werden, nicht mehr iiberlagern kénnen®®. Dies fiihrt zu einer verringerten

resultierenden Spannung innerhalb des Materials und damit zu einer hoheren Zahigkeit.
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Weitere Erkldrungen begriinden sich in der unterschiedlichen Anzahl von einzelnen
Kiristalliten, aus denen die Agglomerate aufgebaut sind. Wie Abbildung 3.25A schematisch
demonstriert, konnen bei Beanspruchung des Materials aufgrund des geringen inneren
Zusammenhangs lange Risse im Agglomerate entstehen, die beim Eintreten in die
Polymermatrix sich fortpflanzen und zum Bruch des Materials fiihren’®. Ein weiterer Grund
besteht darin, dass bei groeren Kristalliten die Wahrscheinlichkeit hoher ist, dass ein sich
durch die Matrix ausbreitender Riss durch Auftreffen auf einen Bohmitpartikel gestoppt wird
(Crack-Pinning-Mechanismus, Abbildung 3.25B)***. Dariiber hinaus besteht die Option, dass
der Riss bei geniigend grof3en Partikeln abgelenkt wird (Abbildung 3.25C). Diese Ablenkung
umfasst sowohl das Umlaufen des Risses um einen Partikel als auch seine Verzweigung.
Beide Mechanismen fiithren zu langeren Wegen durch die Matrix und damit zur Vergroferung

wirksamer Bruchflichen®®’.

Zusitzlich besitzt die sich ausbreitende Rissspitze bei den
Agglomeraten mit kleinen Kristalliten mehr Gelegenheiten, durch Auftreffen zwischen zwei
Kristalliten das Agglomerat aufzureiBlen (vgl. Abbildung 3.25D).

B C

Q i}

Abbildung 3.25: Mikromechanische Mechanismen zur Erlduterung des Bruchverhaltens.
(A) Rissinitiierung im Agglomerat, (B) Rissstop am Partikel, (C) Rissumleitung und (D)
Aufreiflen eines Agglomerats.

3.1.3 Thermische Eigenschaften der Bohmit-Nanocomposites

Die Temperatur ist ein zentraler Parameter wenn es um die Beschreibung von
materialspezifischen Merkmalen eines Kunststoffs geht. Mit ihr konnen sich die
Eigenschaften des Werkstoffs dramatisch dndern. Fiir eine gezielte Anwendung ist es daher
unumgénglich, das verdnderte Verhalten des Kunststoffs bei Erwdrmung sowie bei Kiihlung
zu kennen. Das AusmaBl der Temperaturabhdngigkeit wird dabei durch den
makromolekularen Aufbau und den daraus resultierenden Bindungsverhéltnissen bestimmt.
Bei teilkristallinen Polymeren wie iPP spielen neben den Hauptvalenzbindungen auch die

Nebenvalenzbindungen eine entscheidende Rolle. Wihrend die Hauptvalenzbindungen die

62



1PP-Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite

thermische Stabilitdt der Kohlenstoffkette vorgeben, bestimmen die Nebenvalenzkrifte die

Kristallisation und damit den strukturellen Aufbau des Polymers.

3.1.3.1 Schmelz- und Kristallisationsverhalten

Wird ein teilkristalliner Kunststoff erhitzt, bestehen in dessen Temperaturverlauf drei
Zustandsbereiche, die durch drei charakteristische Temperaturen unterteilt werden. Bei
niedrigen Temperaturen liegt das Polymer im elastischen Zustand vor und verhilt sich wie ein
Glas. Dieser Bereich endet beim Erreichen des Glasiibergangbereichs, der durch die
Glastemperatur T, beschrieben wird (vgl. Kapitel 3.1.1.1). Oberhalb des T, wird der
Kunststoff viskoelastisch, d. h. er zeigt sowohl viskoses als auch elastisches Verhalten. Wird
dem Kunststoff soviel thermische Energie zugefiihrt, dass die Nebenvalenzkrifte tiberwunden
werden, befindet sich das Polymer im Schmelzbereich. Bei diesem durch die
Schmelztemperatur Ty bezeichneten Zustandsbereich 16sen sich die kristallinen Bereiche im
Polymer auf. Im umgekehrten Fall ordnen sich bei sinkender Temperatur die Molekiilketten
und formen wieder die kristallinen Bereiche. Das Einsetzen der Kristallisation wird durch die
Kristallisationstemperatur T¢ beschrieben. Wird der Kunststoff zu hoch erhitzt, kommt es
durch die hohe Beweglichkeit der Molekiilsegmente zum Bruch der Hauptvalenzkréfte und
damit zur Schédigung des molekularen Aufbaus. Die Temperatur bei der der Kettenabbau
einsetzt wird Zersetzungstemperatur Tz genannt.

Die Dynamische Differenz-Thermoanalyse (DSC) eignet sich hervorragend zur Untersuchung
des Schmelz- und Kristallisationsverhalten. Durch Differenzmessung zu einer Referenzprobe
kann neben den Phaseniibergangstemperaturen auch deren Energieumsatz bestimmt werden.
Tabelle 3.10 fasst Schmelztemperatur Ty und -enthalpie AHy0, Kristallisationstemperatur
und Kristallisationsgrad o zusammen, die mit einer Abkiihl- bzw. Autheizrate von 10 K/min

gemessen wurden.
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Tabelle 3.10: Schmelz- und Kristallisationsverhalten von iPP-Nanocomposites auf der
Basis unmodifizierter Béhmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der Kristallitgrofe.

Tv  Tc  AHwpe  AHLY® o

Code Probe ocy oc] gl g %]
RS222 iPP 164 117 82,2 82,2 40
RS223 10D10 165 127 76,6 85,1 41
RS224 10D20 165 130 75,3 83,7 40
RS225 10D40 165 131 75,3 83,7 40
RS226 10D60 164 129 77,1 85,7 41
RS227 10D8&0O 164 128 76,4 84,9 41

a) Die Schmelzenthalpie AHM10 wurde auf 100% iPP hochgerechnet

b) Fiir die Berechnung des Kristallisationsgrades o wurde ein theoretischer Wert von 207 J/g fiir ein 100%

kristallines iPP angenommen®’.

Abbildung 3.26 zeigt die zweite Autheiz- und die darauf folgende Abkiihlkurve der mit
10 Gew.-% Bohmit gefiillten Nanocomposites. Im Rahmen der Messgenauigkeit schmelzen
alle Proben bei derselben Schmelztemperatur (Peakmaximum). Bei Betrachtung der
Abkiihlkurve hingegen zeigen alle Proben eine Verschiebung des Kristallisationsbereichs zu
hoheren Temperaturen. Dabei zeigt die Probe mit 10 Gew.-% D40 mit 14 °C die hdchste
Temperaturverschiebung im Vergleich mit reinem iPP. Die bei hoheren Temperaturen
einsetzende Kristallisation kann durch die Nukleierwirkung der Bohmitpartikel erklart
werden. Diese wirken als zusidtzliche Kristallisationskeime und sorgen somit fiir ein

vermehrtes und bei héheren Temperaturen einsetzendes Spherulithwachstum.
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Abbildung 3.26: DSC-Messungen von iPP-Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter
Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der Kristallitgrofe.
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Abbildung 3.27: DSC-Messungen von iPP-Nanocomposites auf der Basis von D40 in
Abhingigkeit von der Konzentrationen.

Abbildung 3.27 zeigt DSC-Kurven von iPP-Proben, die mit unterschiedlichen
Konzentrationen an D40 enthalten. Erwartungsgemal steigt die Kristallisationstemperatur mit

der Anzahl an Bohmit-Partikeln, die dem iPP beigemischt wurden. Die nukleierende Wirkung

konnte auch durch polarisierte Lichtmikroskopie nachgewiesen werden.

Abbildung 3.28: Aufnahmen mittels polarisierter Lichtmikroskopie von iPP mit
unterschiedlichen Konzentrationen von D40 nach isothermer Kristallisation bei 140°C. (A)
PP, (B) 0,5 Gew.-% D40 und (C) 3 Gew.-% D40. MaBstab: je 100 pm.

Abbildung 3.28 zeigt polarisiert-lichtmikroskopische Aufnahmen von unmodifizierten iPP
(A), 0,5D40 (B) und 3D40 (C). Im Vergleich mit reinem iPP ist bereits bei einem Fiillgehalt
von 0,5 Gew.-% D40 eine deutliche Erhéhung der Sphérolithanzahl erkennbar. Diese besitzen
viel kleinere Dimensionen, da durch den begrenzten Platz kein Anwachsen zu groferen

Sphérolithen moglich ist. Durch Zugabe von mehr Fiillstoff steigt die Anzahl der Sphérolithe
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und damit verkleinern sich auch ithre Durchmesser. Bei einem Fiillgrad von 3 Gew.-% sind
die Sphérolithe bereits so zahlreich und klein, dass sie im Lichtmikroskop schwer
voneinander zu unterschieden sind. Um die Dimensionen und die rdumliche Gestalt der
Sphirolithe besser erkennen zu konnen, wurden zusitzliche Aufnahmen mittels
Rasterkraftmikroskopie (AFM) angefertigt. Abbildung 3.29 zeigt AFM Aufnahmen von
reinem iPP (A) und von iPP mit 1 Gew.-% D20 (B). Durch die hohere Aufléosung wird

deutlich, dass durch eine hohe Sphérolithdichte bereits so wenig Platz vorhanden ist, dass ein

radiales Wachstum nicht mehr moglich ist (vgl. Abbildung 3.29C).

Abbildung 3.29: AFM Aufnahmen von iPP und D20-Nanocomposites. (A) reines iPP,
(B) 1 Gew.-% D20. BildgroBe: 50 x 50 pum. (C) Schematische Darstellung einer
Sphirolithstruktur.

Wie in der Einleitung (Kapitel 1.1,) bereits beschrieben, kristallisiert isotaktisches
Polypropylen je nach Bedingung in der a-, B-, y- oder smektischen Modifikation. Es ist
bekannt, dass bestimmte Nukleierungsmittel gezielt die Bildung einer dieser Modifikationen
begiinstigen. Benzoesdure”®, Natriumbenzoeat®®’, Alkalisalze der Dehydroabietinsdure**® und
Talk®®” sind nur einige Beispicle, die iPP in der a-Modifikation nukleieren. Der Farbstoff

270272 D4 Béhmite auch in der

Quinacridon dagegen fordert die Bildung der B-Modifikation
Lage sind, iPP zu nukleieren, war zu kliren, ob eine bestimmte Modifikation durch die
Anwesenheit der Bohmit-Partikel favorisiert wird. Da die unterschiedlichen Modifikationen
ein differenziertes Kristallgitter aufweisen, kann mittels Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS)
das vorherrschende Bravaisgitter durch die relative Lage der Reflexe zum Primérstrahl
bestimmt werden. Dadurch kann anhand von spezifischer 20-Werte die jeweilige
Modifikation leicht charakterisiert werden. Tabelle 3.11 =zeigt die relative Lage der

charakteristischen Reflexe (d.h. Reflexe mit erhohter Intensivitit) der jeweiligen iPP-
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Modifikationen und ordnet sie den jeweiligen Kristallebenen zu (Millersche Indizes, hkl-

273,274
Werte)™"> ™.

Tabelle 3.11: Charakteristische Reflexe (20-Werte) von iPP-Modifikationen.

Ebene 20 Ebene 20
Modifikation Modifikation
(hkl) — [°]* (hkl)  [°]*
) ] (300) 16,2
(110) 14,1 | B-Modifikation
(301) 21,2
(040) 16,9
) ) (111) 13,8
a-Modifikation (130) 18,5
. . (008) 16,7
(111) 21,2 | y-Modifikation
(117) 20,1
(130) 22,0
(026) 21,9

*) angegeben sind nur die Reflexe bei denen die relative Intensitit mindestens 50% betrug.

iPP/D80
(90:10)

iPP/D60
(90:10)

iPP/D40
(90:10)

Intensitat

iPPID20
(90:10)

iPP/D10
(90:10)

' ] ' |::' E|;' |;-' ] 'E El ! 1 ' I ! | ' iPP
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Doppelter Braggwinkel 26 [°]

Abbildung 3.30: WAXS-Aufnahmen mit Reflexen von iPP und iPP-Nanocomposites auf
der Basis unmodifizierten Bohmits (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der KristallitgroB3e.

Abbildung 3.30 zeigt WAXS-Aufnahmen von reinem iPP (unterste Kurve) und den
iPP/B6hmit Nanocomposites. Dabei wurde die Intensitit der erhaltenen Reflexe gegen die
relative Lage des Primérstrahls, ausgedriickt durch den Beugungswinkel 2@, aufgetragen. Bei

20 = 14,1°, 16,9°, 18,5°, 21,2° und ca. 22,0° sind deutlich die charakteristischen Reflexe der
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a-Modifikation zu erkennen. Ein Reflex mit vergleichsweise geringer Intensitit bei 20 =
16,2° deutet auf eine Spur B-Modifikation hin. Dies ist aber nicht unerwartet, da das Auftreten
von geringen Anteilen an f-Modifikation bei kommerziellen iPP, das Scherung ausgesetzt
wurde (wie z.B. Spritzguss), tiblich ist””> *’°. Durch das Ausbleiben der charakteristischen
Reflexe bei 20 = 13,8°, 16,7° und 20,1°, kann die Bildung der y-Modifikation ausgeschlossen
werden. Die Kristallisation der Nanocomposites in der a-Modifikation kann auch anhand
AFM-Aufnahmen verifiziert werden. Ein besonderes Charakteristikum der a-Modifikation ist
das sogenannte ,,cross-hatching®. Unter ,,cross-hatching™ wird das epitaktische Aufwachsen
von Tochterlamellen auf bereits bestehende Mutterlamellen in einem Winkel von 80° bzw.
100° verstanden (vgl. Abbildung 3.31A)*"". Die AFM-Aufnahme in Abbildung 3.31B zeigt
das ,,cross-hatching* anhand der Probe mit 10 Gew.-% D40 und beweist somit die Existenz

der a-Modifikation.
A

Abbildung 3.31: (A) Schematische Darstellung””’ und (B) AFM-Aufnahme des ,,cross-
hatching* der a-Modifikation eine iPP-Nanocomposits auf der Basis von D20 (3 Gew.-%).

Bei genauerer Betrachtung von Abbildung 3.30 féllt auf, dass bei 20 = 14,4° zunéchst nur
eine Schulter, dann mit steigender KristallitgroBe ein scharfer Reflex zu beobachten ist.
Dieser Reflex stammt von dem eingearbeiteten Bohmit. Abbildung 3.32 zeigt WAXS-
Aufnahmen der Bohmite D10, D20, D40 und D80. Alle vier Fiillstoffe zeigen
Rontgenbeugung bei einem Winkel von 20 = 14,4°. Wihrend bei den kleinen Kristalliten mit
10 nm Durchmesser ein verbreitertes Signal zu sehen ist, werden die Reflexe des Bohmits mit
zunehmender KristallitgroBe schméler und gewinnen an Intensitit. Der Zusammenhang
zwischen Reflexbreite und KristallitgroBe wird quantitativ durch die Debye-Scherrer-

Gleichung (Gleichung 24) beschrieben®”®.
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K-1-573
D-cosé

Gleichung 24: H; =

Dabei bedeutet Hp die Halbwertsbreite, A die Wellenlinge der verwendeten
Rontgenstrahlung, 6 den Beugungswinkel, K einen Formfaktor und D den
Teilchendurchmesser senkrecht zur reflektierenden Netzebene.

Aus dieser Gleichung wird ersichtlich, dass je kleiner die Kristallite, d.h. je weniger

Netzebenen zum Beugungsreflex beitragen, desto stirker ist die Reflexverbreiterung ist.

Intensitat

\ J\ D80

m\_m_,,// I\\¥ J \__|p10
g S SR [ 47

L) I L) T L) T I ) T L) T I T L) T L) 'I L) T L) L) T
10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5 25,0 27,5 30,0

Doppelter Braggwinkel 20 [°]

Abbildung 3.32: WAXS-Aufnahmen von Pulverproben der Bohmitfiillstoffe in
Abhingigkeit von der KristallitgroBe (10, 20, 40 und 60 nm).

3.1.3.2 Thermische Stabilitat der iPP/Béhmit-Nanocomposites

Der grofle Vorteil thermoplastischer Polymere ist die leichte und mehrfach durchfiihrbare
Formgebung durch Schmelzen des Werkstoffs. Beim Schmelzvorgang erfihrt der Werkstoff
eine thermische Belastung. Wird der Kunststoff durch zu hohe Temperaturen thermisch
iiberfordert, kommt es zu Zersetzungsprozessen und damit zur Zerstorung des Materials. Um
dies zu vermeiden, werden in der Praxis dem Kunststoff Additive und Fiillstoffe, so genannte
Flammschutzmittel (FSM), zugesetzt. Als Additive werden heute vorwiegend bromierte
Phenolderivate wie Tetrabrombisphenol A (TBBA) oder bromierte cyclische Verbindungen

wie Hexabromcyclododecan (HBCD) verwendet’” **. Auch halogenfreic FSM auf
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Phosphatbasis finden immer mehr Anwendung im Polyolefinsektor®'. Als Fiillstoff bewéhrt
haben sich fiir Polyolefine die Halogensalze und Oxide des Antimons®*’. Aufgrund der
Toxizitdt und Umweltunvertraglichkeit der halogenierten FSM und der Antimonsalze geht der
Trend immer mehr zu physiologisch unbedenklichen Fiillstoffen wie Aluminiumtrihydroxyd
(ATH) Al(OH); oder Magnesiumdihydroxyd Mg(OH),* **>?**_ Letztere haben die Funktion,
bei hohen Temperaturen Wasser abzuspalten, das durch seine Verdunstungswirme fiir
Kiihlung sorgt und als Wasserdampf zu einer Verdiinnung der brennbaren Gasen fiihrt™.
Bohmite sind ebenfalls im Besitz einer Hydroxygruppe und damit in gleicher Weise befdhigt,
bei hohen Temperaturen Wasser abzuspalten. Da der Bohmit erst bei 400 °C zu
dehydratisieren beginnt, besitzt er gegeniiber dem ATH, das bereits bei 200 °C Wasser
abspaltet, eine wesentlich hohere Temperaturstabilitit'”. Dies ist ein entscheidendes
Kriterium wenn es um Polymere geht, die eine Verarbeitung bei hoheren Prozesstemperaturen
voraussetzen. Im Folgenden soll das Verhalten der iPP/Bohmit-Nanocomposites bei hohen
Temperaturen betrachtet werden.

Zundchst wurde die rein thermische Zersetzung der Nanocomposites unter Ausschluss von
Sauerstoff untersucht. Abbildung 3.33 zeigt TGA-Kurven, die unter Stickstoffatmosphére bei

einer Heizrate von 10 K/min aufgenommen wurden. Die der TGA entnommenen Daten sind

in Tabelle 3.12 zusammengestellt.

Tabelle 3.12: Thermisches Abbauverhalten von iPP und iPP-Nanocomposites auf der Basis
unmodifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der KristallitgroBe.

Code Probe [12}1'161\15{3)1/(3] Fillstoff {ggﬁ [ Ge%vl\./[-% 1
RS222 iPP 0 442 99
RS223  10D10 10 D10 449 92
RS224  10D20 10 D20 449 92
RS225  10D40 10 D40 448 91
RS226  10D60 10 D60 448 91
RS227  10D80 10 D80 449 90

Wird die Onset-Abbautemperatur T der iPP/Béhmit-Nanocomposite betrachtet, so wird

bei einem Fiillgrad von 10 Gew.-% Bohmit eine Erhéhung im Vergleich mit reinem iPP

festgestellt. Ein Einfluss der KristallitgroBe der Bohmitpartikel kann hierbei nicht beobachtet

werden. Alle betrachteten Nanocomposites zeigen die gleiche Erhohung der Tows von ca.

7 °C.
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Abbildung 3.33: Thermogravimetrische Analyse von iPP und iPP-Nanocomposites auf der
Basis unmodifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhingigkeit von der KristallitgroBBe bei
einer Heizrate von 10 K/min unter Stickstoffatmosphére.

Um das Oxidationsverhalten der Nanocomposites zu untersuchen, wurde das Abbauverhalten
in Anwesenheit von Sauerstoff beobachtet, indem die sogenannte Oxidations-Induktions-Zeit
(OIT) mittels Dynamischer Thermischer Analyse (DTA) bestimmt wurde. Gemal3 ISO 11357-
6 wurde die Probe unter Stickstoffatmosphdre auf die Verabreitungstemperatur von 200 °C
aufgeheizt und anschlieBend bei dieser Temperatur unter Luft gehalten. Das Umschalten von
Stickstoff auf normale sauerstofthaltige Atmosphéire markiert den Anfangspunkt der OIT-
Messung. Die OIT wird als die Zeit bezeichnet, die vom Umschaltpunkt bis zum Abbau, der
durch die exotherme Verdnderung des DTA-Signals registriert wird, verstrichen ist.
Abbildung 3.34 zeigt die DTA-Kurven von reinem iPP und dem iPP-Nanocomposite, das 10
Gew.-% D40 enthélt. Nach einer Aufheizphase von 38 Minuten wurde die Atmosphére von
Stickstoff auf Luft umgestellt. Wihrend die reine iPP-Probe fast 70 Minuten stabiles
Verhalten zeigt, findet bei der Probe mit 10 Gew.-% D40 bereits nach ca. 14 Minuten
Oxidation statt. Mogliche Ursache fiir die verkiirzte Stabilitdt besteht zum einen in einem
erhohten Verbrauch an dem iPP zugesetzten Stabilisatoren durch die Bohmit-Partikel. Zum
anderen konnte der Bohmit durch erhohte Anlagerung von Sauerstoff an die Oberflache die
Bildung von Hydroperoxiden, die bei der oxidativen Zersetzung eine Zwischenstufe

darstellen, beglinstigen.
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Abbildung 3.34: DTA-Messungen zur Bestimmung der Oxidations-Induktions-Zeit OIT
von reinem iPP und dem D40-Nanocomposite (10 Gew.-%) bei 200°C.
Atmosphidrentausch von N, nach Luft erfolgte nach 38 Minuten.

Um eine qualitative Aussage iliber das Brandrisiko der iPP/Bohmit-Nanocomposites zu
erhalten, muss das Verhalten im Brandfall mittels Cone-Kalorimetrie untersucht werden.
Quantitativ kann das Brandverhalten durch die Bestimmung der Wérmefreisetzungsrate
(HRR, eng. Heat Release Rate), der totalen Warmeabgabe (THR, eng. Total Heat Release),
der totalen Rauchabgabe (TSR, eng. Total Smoke Release) und der Entziindungszeit (TIG,
eng. Time of Ignition) beschrieben werden. Bei der Cone-Kalorimetrie handelt es sich um
eine Messmethode, bei der ein genormter Priifkorper (ISO 5660) unter kontrollierten
Bedingungen in einem Konusheizer zur Ziindung gebracht wird. Durch Computergesteuerte
Hardware kann die freiwerdende Wirmemenge, der Zeitpunkt der Ziindung und die
Rauchentwicklung gemessen werden®*’. In Kooperation mit Giovanni Camino vom Center
for the plastic engineering in Turin wurden die iPP-Proben mit jeweils 10 Gew.-% D20 und
D80 untersucht®®’. Tabelle 3.13 stellt die aus der Cone-Kalorimetrie ermittelten Ergebnisse

zusammen.
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Tabelle 3.13: Parameter zur Beschreibung des Brandverahltens von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhangigkeit von
der Kristallitgrof3e.

HRR mqx THR TIG
Code  Probe kW/m?]  [MW/m’] (5] TSR
RS68 PP 1670 210£2 31+£2 5197
RS100 10D20 861 216 £2 27+ 1 3324
RS120 10D80 938 202 £ 2 26 +2 2690
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Abbildung 3.35: Wérmefreisetzungsrate HRR aus Cone-Kalorimetrie von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Béhmite (10 Gew.-%) in Abhangigkeit von
der KristallitgroBe.

Abbildung 3.35 zeigt den zeitlichen Verlauf der Warmeabgaberate fiir reines iPP und die
Proben 10D20 und 10D80. Bei Betrachtung der Ziindungszeit ist keine Verkiirzung durch die
Anwesenheit des Fiillstoffs zu beobachten. Dagegen zeigen die HRR-Maxima deutlich, dass
die mit Bohmit gefiillten Systeme eine nur halb so grofle akute Warmeabgaberate zeigen wie
das ungefiillte Polymer. Die Totale Warme THR ist zwar bei den Nanocomposites dieselbe
wie bei dem reinen iPP, wird aber in einem geringeren Mafle iiber einen ldngeren Zeitraum
abgegeben. Beide Effekte sind gleichbedeutend mit einer Verbesserung der
Flammschutzeigenschaften und konnen im tatsdchlichen Brandszenario das schlagartige

Uberspringen des Feuers (,,Flash-Over*) auf andere Objekte verzdgern oder sogar verhindern.
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Ein dhnlicher Verlauf wird bei Auftragung der Verbrennungsgase Kohlenstoffdioxid CO, und
Kohlenstoffmonoxid CO in Abhéngigkeit der Zeit beobachtet (vgl. Abbildung 3.36). Durch
den schnelleren Verbrennungsverlauf bei der reinen iPP-Probe entstehen in kiirzerer Zeit
mehr Verbrennungsgase. In Anwesenheit der Bohmite wird der Verbrennungsvorgang
verlangsamt, was zu einer verringerten Konzentration an Kohlenstoffoxide im Gasvolumen

fiihrt.
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Abbildung 3.36: Auftragung des Volumengehalt der Verbrennungsgase Kohlenstoffdioxid
CO; und Kohlenstoffmonoxid CO gegen den Verbrennungsverlauf von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis von unmodifizierten Bohmit (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit
von der Kristallitgrofe.

Ein MaB fiir die entstandene Rauchentwicklung stellt der TSR Parameter in Tabelle 3.13 dar.
Dieser zeigt deutlich, wie durch die Verwendung von 10 Gew.-% D80 eine Halbierung der

Rauchentwicklung erzielt wurde.

3.1.4 Rheologisches Verhalten

Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, nimmt die GroBenverteilung und die Dispergierung der
Bohmitpartikel einen groBen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der iPP/Bohmit
Nanocomposites. Die rdumliche Lage der Partikel konnte dabei gut mit TEM-Aufnahmen in

Kapitel 3.1.2 abgebildet werden. Dennoch ist es mit dieser Methode schwer mdglich,
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Aussagen iiber die dreidimensionale Uberstruktur, wie die Ausbildung von Netzwerken zu
machen. Durch die Untersuchung der Nanocomposite-Schmelze mittels der Rheologie konnen
elegant Informationen tiber elastische Eigenschaften wie Netzwerkausbildung oder viskose
Eigenschaften wie FlieBprozesse gewonnen werden®®**>. Da die rheologischen
Untersuchungen tliberwiegend in der Schmelze durchgefiihrt wurden, ist das Material fiir
einen lingeren Zeitraum hohen Temperaturen ausgesetzt. Wie im vorherigen Kaptitel 3.1.3
beschrieben, ist die thermische Stabilitdit der Nanocomposites bei hohen Temperaturen
begrenzt. Um sicherzustellen, dass wéhrend der rheologischen Messungen kein Polymerabbau
und keine Vernetzungsreaktionen auftreten, wurde zunéchst ein thermischer Langzeitversuch
mit der reinen iPP-Probe und dem D40-Nanocomposite (10 Gew.-%) durchgefiihrt. Dazu
wurden die Proben in einem Platte-Platte-Rheometer unter Stickstoffatmosphére bei 200 °C in

die Schmelze iiberfiihrt und mit konstanter Frequenz (1 rad/s) deformiert (5 %).
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Abbildung 3.37: Uberpriifung der thermischen Stabilitit anhand des Speichermoduls G’
von iPP und dem iPP-Nanocomposite auf der Basis von D40 (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit
von der Zeit.

Abbildung 3.37 zeigt den Speichermodul von iPP und 10D40 im Verlauf von 10 Stunden bei
200 °C. Wihrend das Speichermodul sich bei reinem iPP nicht signifikant dndert, erféhrt es
bei der Probe 10D40 einen leichten Anstieg. Da aber die Zunahme im Messzeitraum von 2,5 h
mit ca. 100 Pa sehr gering ist, kann eine fiir die folgenden Messungen hinreichende

thermische Stabilitit der vermessenen Proben angenommen werden.
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3.1.4.1 Zeitabhangiges Verhalten der Morphologie der Nanocomposites

Wie in Kapitel 1.6.3 beschrieben, kann mit Hilfe des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip
(TTS) der Frequenzbereich durch die Durchfithrung der Messungen bei verschiedenen
Temperaturen erweitert werden. Damit das TTS Giiltigkeit besitzt, muss nicht nur die
thermische Stabilitit gewéhrleistet sein, es diirfen auch keine inneren Spannungen, die in der
Schmelze wéhrend der Messung relaxieren konnten, vorhanden sein. Aus diesem Grund

wurde zunichst ein ,,van Gurp’s Plot“ (VGP) erstellt*”

. Bei dieser Darstellung handelt es sich
um eine Auftragung des Betrages des komplexen Moduls |G*| gegen den Phasenwinkel 8. Da
der van Gurp’s Plot eine zeitinvariante Darstellung ist, miissen die gemessenen Isothermen
zur Deckung kommen damit das TTS erfiillt ist. Abbildung 3.38 zeigt den VGP mit den
Isothermen der Probe 10D40. Da die einzelnen Isothermen recht gut aufeinander liegen kann

davon ausgegangen werden, dass das TTS erfiillt ist.

90
RS
80 e B R f ........................................... S ————
l t?gr“? :
0 (11 N R e__-_r_._{. _____________________________________________________________
) Isothermen 10D40 Ny,
< « 150°C ":i'fr
= 60| =+ 160°C !:fi'
S s 170°C it
g v 180°C B 45
% 50 e 190°C e .................. " B
2 < 200°C %
o > 210°C L,
+ 230°C .
30 T T T T LI l T T T T T Ii T T T T T LI
10 10° 10° 10°

Komplexer Modul |G*| [Pa]

Abbildung 3.38: Van Gurp’s Plot (VGP) der Isothermen (150-230 °C) des iPP-
Nanocomposites auf der Basis von D40 (10 Gew.-%).

Die Darstellung der Daten im VGP eignet sich zudem, um Aussagen {ber die
dreidimensionale Uberstruktur zu erhalten. Wie in der Einleitung beschrieben, wird im
rheologischen Experiment durch das Anlegen einer sinusférmigen Spannung eine ebenfalls
sinusformige, aber phasenverschobene Antwort erhalten. Diese Phasenverschiebung ist ein

Mal} mit dem der elastische Anteil der viskoelastischen Probe beschrieben werden kann.
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Unvernetzte Polymere zeigen in der Schmelze {iblicherweise nahezu Newton’sches Verhalten
mit einer Phasenverschiebung unweit 90°. Wird durch Perkolation des Fiillstoffs nun eine
netzwerkartige Struktur aufgebaut besitzt das Material mehr elastische Anteile was sich bei
niedrigen Frequenzen durch eine geringere Phasenverschiebung zu kleineren Winkeln &uf3ert.
Abbildung 3.39 zeigt den Phasenwinkel der 200 °C-Isothermen von iPP mit unterschiedlichen
Konzentrationen an D40 in Abhéngigkeit vom Betrag des komplexen Moduls als VGP
dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dass bis zu einer Konzentration von 10 Gew.-% die
Kurven iibereinander liegen und bei einer Frequenz gegen Null viskoses Verhalten zeigen.
Die Kurve der Probe 20D40 hingegen zeigt kleinere Phasenwinkel und besitzt damit einen
hoheren elastischen Anteil. Demnach tritt bei der Verwendung von D40 Perkolation ab

Konzentrationen zwischen 10 und 20 Gew.-% auf.
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Abbildung 3.39: Van Gurp’s Plot (VGP) der 200°C-Isothermen von iPP-Nanocomposites

auf der Basis von D40 in Abhéngigkeit von der Konzentrationen.

Die Perkolationsschwelle ist dabei nicht von der KristallitgroBen abhéngig. Wie Abbildung
3.40 zeigt, konnte bei allen untersuchten Kristallitgroe (10, 20,40, 53 und 60 nm) bei einem

Fiillgrad von 10 Gew.-% noch keine Perkolation beobachtet werden.
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Abbildung 3.40: Van Gurp’s Plot (VGP) der 200°C-Isothermen von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von
der KristallitgroBe.

Durch rheologische Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen war es moglich, mit Hilfe
des TTS die jeweiligen Isothermen zu einer Masterkurve mit einer Referenztemperatur von
To= 200 °C zusammenzufiigen. Abbildung 3.41 zeigt die horizontalen (ar) und vertikalen
(br) Shiftfaktoren. Da  Temperaturverschiebungen vorwiegend zu horizontalen
Verschiebungen fiihren, dndern sich die vertikalen Shiftfaktoren br nur marginal und besitzen
etwa den Wert von 1. Die Temperaturabhéngigkeit der horizontalen Shiftfaktoren ar ist
ausgepragter. Mit steigender Temperatur verringern sich die erhaltenen Shiftfaktoren ar.
Wihrend die mit 5 und 10 Gew.-% D40 gefiillten Proben im Vergleich mit reinem iPP
dhnliche Steigungen des WLF-Fit aufweisen, zeigt die Probe mit 20 Gew.-% eine wesentlich
groBere Steigung.
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Abbildung 3.41: Darstellung der Shiftfaktoren ar und by von iPP und iPP-Nanocomposites
auf der Basis von D40 in Abhingigkeit von der Konzentration und der Temperatur.
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Abbildung 3.42: Darstellung der Shiftfaktoren ar und br von iPP-Nanocomposites auf der
Basis unmodifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der KristallitgroBe und
der Temperatur.
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Abbildung 3.42 zeigt die Shiftfaktoren in Abhédngigkeit von der Kristallitgroe. Bei
Berticksichtigung des Fehlers besitzen alle Proben mit 10 Gew.-% Bohmit unterschiedlicher
KristallitgroBe dhnliche horizontale Shiftfaktoren. Wie in der Einleitung erldutert, kann die
Temperaturabhingigkeit der horizontalen Shiftfaktoren ar durch einen empirisch gefundenen
Ansatz beschrieben werden. Williams, Landel und Ferry (WLF)*® beschreiben die
Temperaturabhingigkeit von log(ar) mit zwei Koeffizienten ¢; und c,. Lomellini*** und
Kulkarni*® zufolge besitzt diese Gleichung bis zu einem Temperaturbereich von T, + 300K
Giiltigkeit. Durch geeignete Fit-Methoden konnte mit Hilfe der WLF-Gleichung (Gleichung
20) die Parameter ¢; und c, aus Abbildung 3.41 und Abbildung 3.42 bestimmt werden. Aus
den WLF-Parametern ldsst sich durch Gleichung 22 die Aktivierungsenergie des FlieBens
berechnen. Die mittels Fit-Methoden ermittelten Parameter c;, ¢, und daraus berechneten
Aktivierungsenergien E, sind in Tabelle 3.14 zusammengestellt.

Tabelle 3.14: WLF-Parameter (c;, ¢;) und Aktivierungsenergie (E,) von iPP und iPP-

Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite in Abhingigkeit von der
Konzentration und der KristallitgroB3e.

Code Probe Bohmit Gew.-% C [f é] [kJElalol]
RS222 PP - 0 0,68 £0,14 84 £ 16 34,6+ 0,7
RS223 10D10 D10 10 0,51 +£0,07 57+6 38,3+ 1,4
RS224 10D20 D20 10 0,55 +0,27 61 +24 38,6 £6,2
RS221 5D40 D40 5 0,57 £ 0,05 74+ 6 33,0+0,2
RS225 10D40 D40 10 0,53+0,14 62+13 36,6 +2,5
RS468 20D40 D40 20 146 £24 87181442 71,6+0,1
RS226 10D60 D60 10 0,42 +0.11 5812 31,0+ 2,1
RS227 10D80 D8O 10 0,37+0.16 42 + 11 37,7+8,7

Es ist deutlich erkennbar, dass mit Ausnahme der Probe mit 20 Gew.-% D40 im Rahmen des

Fehlers keine Unterschiede in den Aktivierungsenergien beobachtet werden konnen.

Abbildung 3.43 zeigt die Masterkurven von D40-Nanocomposites in Abhdngigkeit von der
Konzentration bei einer Referenztemperatur von T, = 200°C. Die Auftragung des
Speichermoduls G’ gegen die Frequenz verdeutlicht, dass die Steifigkeit der Matrix mit
zunehmender Konzentration iiber den ganzen Frequenzbereich erhoht wird. Wie schon im

VGP (Abbildung 3.39) dargestellt, tritt bei der Probe mit 20 Gew.-% D40 Perkolation auf,
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was sich durch das Abweichen der Steigung des G’ von ca. zwei im terminalen

Frequenzbereich ergibt.
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Abbildung 3.43: Darstellung des Speichermoduls G’ der Masterkurven von iPP und iPP-
Nanocompositen auf der Basis von D40 in Abhédngigkeit von der Konzentration bei einer
Referenztemperatur von Ty = 200°C.
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Abbildung 3.44: Darstellung der Dynamische Viskositét der Masterkurven von iPP und
iPP-Nanocompositen auf der Basis von D40 in Abhédngigkeit von der Konzentration bei
einer Referenztemperatur von Ty = 200°C.
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Die Ausbildung eines Netzwerkes zwischen den Fiillstoffpartikeln duBert sich auch in einer
Zunahme der dynamischen Viskositit. Wie Abbildung 3.44 zeigt, ist die dynamische
Viskositét n” bei der Probe mit 5 Gew.-% D40 nur geringfiigig erhoht. Zwar ist die Erh6hung
bei der Probe mit 10 Gew.-% Fiillstoff etwas ausgeprigter, aber dennoch kein Vergleich zu

der Viskosititssteigerung, die durch Perkolation mit 20 Gew.-% D40 erzeugt wird.

3.2 Untersuchung von iPP Nanocomposites auf der Basis von nanometer-
dimensionalem Bohmit mit erhohtem Aspektverhaltnis

Wie in Kapitel 3.1.1 bereits beschrieben, hat die Geometrie des Fiillstoffs einen
entscheidenden Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Nanocomposites. Besonders
im Hinblick auf die matrixverstirkenden Eigenschaften wie Steifigkeit oder Festigkeit, spielt
das Aspektverhiltnis der Nanofiillstoffe eine zentrale Rolle. Beim Aspektverhiltnis handelt es
sich je nach Geometrie des Teilchens um das Léngen-Breiten- bzw. Lingen-Hohen-
Verhiéltnisses (vgl. Abbildung 3.45)

A

\/3 L

Abbildung 3.45: Schematische Darstellung des Aspektverhéltnisses. (A): Langen-Breiten-
Verhiltnis, (B) Liangen-HShen-Verhiltnis.

Durch unterschiedliche Geometrien lassen sich nahezu alle Aspekt-Verhéltnisse realisieren.

Abbildung 3.46 zeigt gingige Partikelgeometrien mit den dazugehdrigen Aspektverhéltnissen.

om |

Kugel Wiirfel Nadel Block Plattchen
1 1 5-200 2-4 20-200

Abbildung 3.46: Partikelgeometrien mit den dazugehdrigen Aspektverhiltnissen®®.
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Sphérische Partikel wie z. B. Glaskugeln besitzen nur ein Aspektverhéltnis von 1 und
bewirken nur eine geringe Steigerung der Steifigkeit wihrend sich mit Glasnadeln bzw.
Glasfasern enorme Matrixverstirkungen realisieren lassen®’. Ein in der Nanocomposite-
Forschung héufig verwendeter Fiillstoff stellt das Schichsilikat dar, da dessen Plittchenform
bei guter Exfolierung ein hohes Aspektverhiltnis aufweist. Die Bohmite, die in Kapitel 3.1
eingesetzt wurden, besitzen Blockstruktur und haben ein Aspektverhiltnis von etwa 3,5-4,5
(vgl. Abbildung 3.47A). Um hohere Steifigkeits- und Festigkeitswerte zu erzielen, sollen im
Kapitel 3.2 Bohmite mit hoherem Aspektverhdltnis zum Einsatz kommen. Dazu wurden von
der Firma Sasol zwei unterschiedliche, nadelférmige Bohmite hergestellt. Wie die
Vergroflerung durch TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.48A zeigt, stellt das DISPAL X-0
(DX) einen nadelformigen Bohmit mit einem durchschnittlichen Aspektverhiltnis von ca. 7
dar (Abbildung 3.47B). Das DISPERAL NEEDLE LIKE (DNL) bildet aus ca. 20-30 nm
langen und 10-12 nm breiten Bohmitblocken einen nadelférmigen ,,Stick mit einem

Aspektverhiltnis von ca. 10 (vgl.Abbildung 3.47C und Abbildung 3.48B).

) S8

Abbildung 3.47: Schematische Darstellung der Geometrien von verwendeten
Bohmitpartikel: (A) DISPERAL, (B) DISPAL-X und (C) DISPERAL NEEDLE LIKE.
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Abbildung 3.48: TEM Aufnahmen von Bohmiten mit erhéhtem Aspektverhiltnis:

(A) nadelformigen Bohmit DISPAL X-0 und (B) nadelartige Bohmitsticks DISPERAL
NEEDLE LIKE.

83



1PP-Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite

Auch diese Bohmite wurden in Form von Pulver, das durch Spriihtrocknung erhalten wurde,
eingesetzt. Abbildung 3.49 zeigt ESEM-Aufnahmen von DISPAL X-0-Pulver. Analog den
blockstrukturierten Bohmiten aus Kapitel 3.1 bilden auch die Bohmit-Nadeln mehrere
Mikrometer groBe Agglomerate nach dem Spriihtrocknungsprozess. Ahnliches Verhalten ist
auch bei den ,Stick“-artigen Bohmiten DISPERAL NEEDLE LIKE zu beobachten
(Abbildung 3.50).

Abbildung 3.49: ESEM Aufnahmen von DISPAL X-0 (DX) Pulver mit unterschiedlichen
Vergroferungen. Malistab: A) 100 um; B) 10 pm.

ARG o L ; 1 B _ ~

Abbildung 3.50: ESEM Aufnahmen von DISPERAL NEEDLE LIKE (DNL) Pulver mit
unterschiedlichen Vergroflerungen. Maf3stab: A) 100 pm; B) 25 pm.

Um eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zu erzielen, ist es notwendig, diese

Agglomerate zu fragmentieren und homogen in der iPP-Matrix zu dispergieren.

3.2.1  Mechanische Eigenschaften

Mittels Schmelzextrusion wurden iPP-Nanocomposites mit je 10 Gew.-% DX und DNL
hergestellt. Fiir die Evaluierung der mechanischen Eigenschaften mittels Zug/Dehnungs- und
Kerbschlagexperimenten wurden Probenkorper durch Spritzguss gemif3 der Norm DIN EN
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ISO 3167 hergestellt. Die mechanischen Ergebnisse beziiglich des E-Moduls, der
Zugfestigkeit (ReH), der Bruchdehnung emax und der Izod Kerbschlagzédhigkeit (KSZ) sind in

Tabelle 3.15 zusammengestellt.

Tabelle 3.15: Mechanische Eigenschaften von iPP-Nanocomposites Auf der Basis von
Bohmiten mit erhdhtem Aspektverhéltnis.

Code Béhmit Gew. E-Modul ReH €max Izod KSZ
[%] [MPa] [MPa] [%] [kJ/m2]
RS302 Ohne 0 1380+25 32,7+1,0 240 + 40 1,8 £0,1
RS304 DX 10 1720+ 10 32,9+0,3 20+ 10 1,7+0,1
RS310 DNL 10 1830+30 34,6+04 10+5 1,5+0,1
' RS225 D40 10 1890+10 378+01 13+1 1,740,1
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Abbildung 3.51: Mechanische Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der Basis
nadelférmiger Bohmite (10 Gew.-%) im Vergleich mit D40 (10 Gew.-%) relativ zu reinem
iPP.

0_

Abbildung 3.51 zeigt die Auftragung der mechanischen Eigenschaften relativ zur ungefiillten
Vergleichsprobe iPP. Beide nadelférmigen Fiillstoffe bewirken eine Zunahme der Steifigkeit.
Der nadelartige Bohmit DNL zeigt hierbei eine Erhéhung des E-Moduls um ca. 33 % und
damit eine um 7 % bessere Steigerung als der nadelférmige Bohmit DX. Dennoch zeigen

beide Bohmite keine signifikante Verbesserung der Steifigkeit im Vergleich zum blockartigen
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Bohmit D40, obwohl theoretische Berechnungen nach Tsai und Halpin bei diesem
Aspektverhéltnis einen E-Modul von ca. 2400 MPa vorhersagen. Bei Betrachtung der
FlieBspannung ergibt sich dasselbe Bild. Es konnten keine signifikanten Steigerungen
gegeniiber dem blockartigen Bohmit erzielt werden. Auch bewirken die nadelférmigen
Bohmite eine Reduzierung der 1zod Kerbschlagzdhigkeit und der Bruchdehnung im Vergleich
mit reinem iPP. Dabei zeigt die Probe mit 10 Gew.-% DNL die schlechteren Ergebnisse wie
die Probe mit 10 Gew.-% DX.

Durch die Verwendung von Licomont AR504 (AR), ein mit Maleinsdureanhydrid gepfropftes
Polypropylen, soll der Einfluss eines Phasenvermittlers auf die mechanischen Eigenschaften
untersucht werden. Dazu wurden 10 Gew.-% des nadelféormigen Bohmits DX und der
gleichen Menge an Phasenvermittler mit iPP-Pulver vorgemischt und schmelzcompoundiert.
Die mechanischen Kennwerte wurden ebenfalls mittels Zug/Dehnungs- und
Kerbschlagexperimenten ermittelt und in Tabelle 3.16 zusammengestellt.

Tabelle 3.16: Mechanischen Eigenschaften von phasenvermittelten iPP-Nanocomposites
auf der Basis nadelformigem Bohmit DX.

Code Bohmit Gew. AR  E-Modul ReH €max Izod KSZ
[%] [%] [MPa] [MPa] [%] [kJ/m2]

RS336 Ohne 0 0 1300+£30 31,7+04 260+15 22+0,2
RS376 DX 10 10 1540+ 10 33,7+0,1 15+5 1,9+0,1

Abbildung 3.52 zeigt die mechanischen FEigenschaften der iPP/DX-Nanocomposites in
Gegenwart und in Abwesenheit des Phasenvermittlers relativ zur reinen Referenzprobe iPP.
Abgesehen von der FlieBspannung konnte in Anwesenheit des Phasenvermittlers keine
Verbesserung erzielt werden. Durch die erhohte FlieBspannung zeigt sich zwar eine
verbesserte Anbindung des Fillstoffs an die iPP-Matrix, diese trdgt aber nicht dazu bei,
andere negative Einfliisse, die zur Verschlechterung der tibrigen Eigenschaften fiihrten, zu

kompensieren.
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Abbildung 3.52: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von phasenvermittelten iPP-
Nanocomposites auf der Basis nadelféormigem Béhmit DX relativ zum reinen iPP.

3.2.2 Morphologische Untersuchungen

Die TEM-Untersuchungen der Morphologie der Nanocomposites mit DX und DNL als
Fiillstoff wurden an Ultradiinnschnitten durchgefiihrt. Abbildung 3.53 zeigt TEM-Aufnahmen
des DX-Nanocomposite (10 Gew.-%). Es ist deutlich zu erkennen, dass die nadelférmigen
Bohmite nicht wie die DISPERALE mit Blockstruktur homogen dispergiert sind, sondern
grofle Agglomerate mit Dimensionen von bis zu 2 um bilden. Dennoch konnen partiell im
Umfeld der groen Agglomeraten kleine, ca. 200 nm grof3e Nadelbiindel beobachtet werden
(Abbildung 3.53B). Ein dhnliches Bild zeigt sich bei der Untersuchung der Morphologie die
durch die nadelartigen Bohmite DNL gebildet wird. Auch hier schlieBen sich die einzelnen
Bohmitpartikel, wie in Abbildung 3.54 ersichtlich, zu groBen Agglomeraten mit bis zu 2 pm
im Durchmesser zusammen. Vereinzelt zeigen sich ebenfalls kleinere Anhdufungen, bei

denen noch die Stapelstruktur der einzelnen Elemente zu sehen ist.
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Abbildung 3.53: TEM Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis nadelférmigen
Bohmit DX (10 Gew.-%) mit unterschiedlichen Gréenansichten. A) 2 pm; B) 200 nm.

Abbildung 3.54: TEM Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis nadelartigen
Bohmit DNL (10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. A) 1 um; B) 200 nm.

Durch die Kenntnis der Morphologie werden auch die unerwartet schlechten Ergebnisse der
mechanischen Eigenschaften erkldrt. Durch die Ausbildung der Agglomerate agiert der
nadelférmige Bohmit nicht mehr als Nanofiillstoff mit groBem Aspektverhiltnis, sondern
zeigt das Verhalten eines konventionellen Mikrofiillstoffes, der eine sphérische Geometrie,

also ein Aspektverhéltnis von ca. eins, besitzt.
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3.3 Vergleich der iPP Nanocomposites mit iPP Mikrocomposites

In der Einleitung wurde beschrieben, welche Erwartungen in die Verwendung von nanometer-
dimensionierten Fiillstoffen gegeniiber den Mikrocomposites gesetzt werden. Aus diesem
Grund soll in diesem Kapitel der Vergleich zwischen Nanobohmit und Mikrobdhmit als iPP-
Fiillstoff diskutiert werden. Als Mikrofiillstoff wurden zwei von der Firma Nabaltec AG
durch Fallungsreaktion hergestellte Bohmite, APYRAL AOH 20 (AOH20) und APYRAL
AOH 60 (AOH60) verwendet. Nihere Informationen iiber die Mikrobdhmite befinden sich in
Tabelle 3.17.

Tabelle 3.17: Kristallitgroe und Bezeichnung der verwendeten Bohmite.

KristallitgroBBe

Handelsname Abklirzung Hersteller
Dso [nm]
DISPERAL 40 D40 40° SASOL
APYRAL AOH 60 AOH60 900" Nabaltec
APYRAL AOH 20 AOH20 7000 Nabaltec

Abbildung 3.55 zeigt ESEM-Aufnahmen des AOH20-Pulvers. Wie die sprithgetrockneten
DISPERALE der Firma Sasol bilden auch die Mikrobohmite der Firma Nabaltec
Agglomerate mit Durchmessern von bis zu 25 um. Wie auch in der Natur vorkommend®”®,
zeigen die VergroBerungen in Abbildung 3.55B und C, dass der Bohmit hier liberwiegend
prismatische Struktur besitzt. Zwar gibt die Firma Nabaltec fiir AOH20 einen Dsp-Wert von 7

um an'”’, bei genauerer Betrachtung konnte jedoch kein Béhmit-Partikel gefunden werden,

der die Kristallitgro3e von 3 um iiberschritt.

Abbildung 3.55: ESEM Aufnahmen von APYRAL AOH20 (AOH20) Pulver mit
unterschiedlichen Vergroferungen. Maf3stab: A) 25 um; B) 5 pm; C) 2 pm.
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3.3.1 Mechanische Eigenschaften der Nanocomposites und Mikrocomposites im
Vergleich

Um einen Vergleich in den mechanischen Eigenschaften zu erhalten wurden je 10 Gew.-%
der Mikrobohmite in die iPP-Matrix durch Schmelzextrusion (Collin ZK25 Teachline; 200°C)
eingearbeitet. Aus den entstandenen Mikrocomposites wurden mittels Spritzguss
Probenkorper fiir die mechanische Charakterisierung hergestellt und mit der Probe 10D40 aus

Kapitel 3.1 verglichen. Die mechanischen Ergebnisse sind in Tabelle 3.18 zusammengestellt.

Tabelle 3.18: Mechanischen Eigenschaften von D40-Nanocomposites und AOH-
Mikrocomposites.

Gew. E-Modul ReH Emax Izod KSZ
[%] [MPa] [MPa] [%] [kJ/mz]
RS222 Ohne 0 1480+ 10 36,3+0,2 70%10 2,1+0,1

RS225 D40 10 1890+ 10 37,8%0,1 10+5 1,7+0,1

Code Bohmit

RS377 Ohne 0 1515+40 33,7+0,6 250=£50 1,8 +0,1
RS404  AOH20 10 17605  32,8+£0,1 110%£50 1,8 +0,1
RS405 AOH60 10 1790 +40 33,2+0,5 130x40 1,9+0,1

Fiir einen qualitativen Vergleich wurden die mechanischen Eigenschaften des Nanocomposite
und der Mikrocomposites relativ zu ihren ungefiillten Referenzproben in Abbildung 3.56
gegeniibergestellt. Der Nanocomposite 10D40 zeigt eindeutig eine verbesserte
Steifigkeitserhohung gegentiber den Mikrocomposites. Wahrend mit D40 eine Steigerung um
ca. 30 % erzielt wurde, konnte mit den APYRALEN keine Steigerung des E-Moduls von
mehr als 20 % realisiert werden. Durch die sehr viel grofere Oberfliche der Nanopartikel
zeigte sich ebenfalls fiir den Nanofiillstoff eine verbesserte Anbindung an die iPP-Matrix, was
sich in einer verbesserten FlieBspannung abzeichnet. Dagegen ist die FlieBspannung flir die
Mikrocomposite im Vergleich mit reinem 1PP geringfiigig erniedrigt. Im Kontrast dazu
erzielten die Mikrofiillstoffe bessere Ergebnisse bei der Bruchdehnung und Izod
Kerbschlagzihigkeit. Zwar ist auch hier die Bruchdehnung gegeniiber dem reinen iPP
erniedrigt, doch zeigt sie mit 50 % Verlust eine wesentlich geringere Reduzierung als der
Nanocomposite, der einen Verlust der Bruchdehnung von 80 % aufweist. Bei Betrachtung der
Kerbschlagzihigkeit zeigen die Nanobohmite (D40, 40 nm) eine verringerte, die
Mikrobohmite im Rahmen des Fehlers eine identische Zahigkeit als die ungefiillte iPP-
Matrtix.
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Abbildung 3.56: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von D40-Nanocomposites
und AOH-Mikrocomposites relativ zum reinen iPP.

3.3.2 Morphologie der iPP/AOH-Mikrocomposites

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.57 zeigen die Morphologie des iPP-Mikrocomposite,
das 10 Gew.-% AOHG60 enthilt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die einzelnen mikrometer-
grofBen Bohmit-Partikel nicht agglomerieren, sondern als individuelle Kristallite homogen in
der iPP-Matrix dispergiert sind. Dennoch existiert im Vergleich zum Nanobdhmit aufgrund
der geringeren Anzahl an Patrikeln und damit reduzierter Oberfliche weniger Grenzfliche
zum Polymer, was zu einer verminderten Fihigkeit fiihrt, die iPP-Matrix zu versteifen.

Abbildung 3.57B veranschaulicht nochmals die prismatische Struktur der Béhmite in aller

Deutlichkeit.
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Abbildung 3.57: TEM Aufnahmen von iPP-Mikrocomposites auf der Basis von AOH60
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. A) 2 um; B) 500 nm.

3.3.3 Vergleich des Kristallisationsverhaltens von iPP in Anwesenheit von Nano-
und Mikrobdhmit

In Kapitel 3.1.3.1 konnte gezeigt werden, dass die Nanobohmite in der Lage sind, die
Kristallisationstemperatur der Nanocomposites zu erhdhen und damit als Nukleierungsmittel
wirken. Abbildung 3.58 =zeigt DSC-Messungen der iPP/Bohmit-Mikrocomposites im
Vergleich mit dem Nanocomposit 10D40. Die in der DSC ermittelten thermischen

Ubergangstemperaturen sind in Tabelle 3.19 zusammengefasst.

Tabelle 3.19: Schmelz- und Kristallisationstemperaturen von D40-Nanocomposites und
AOH-Mikrocomposites.

Ty Tc
Code Probe
[°C] [°C]
RS377 iPP 164 115

RS225 10D40 165 131

RS404 10AOH20 163 123
RS405 10AOH60 163 124
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Abbildung 3.58: Darstellung der Schmelz- und Kiristallisationstemperaturen von D40-
Nanocomposites und AOH-Mikrocomposites im Vergleich zu reinem iPP.

Im Vergleich mit reinem iPP zeigen auch die Mikrocomposites eine Erhdhung der
Kristallisationstemperatur. Aufgrund der geringeren Anzahl und Grenzfliche ist die
Nukleierwirkung der Mikrobdhmites nicht so stark ausgeprigt wie die der Nanobohmite.
Wihrend das D40 die Kristallisationstemperatur um 14 °C erhoht, wird durch das AOH60 nur

eine Erhhung um 9 °C erreicht.

3.3.4 Rheologisches Verhalten der Mikrocomposites

Der groBe Vorteil der Nanocomposites gegeniiber den Mikrocomposites ist die erhohte
Anzahl an Fiillstoffpartikeln bei gleichem Gewichtsanteil. Bei einer groen Anzahl von
Partikeln ist die Bildung dreidimensionaler Uberstrukturen wie physikalische Netzwerke
begiinstigt. Die Existenz solcher Uberstrukturen bedingt im Allgemeinen eine Verinderung
der viskosen Eigenschaften der Matrix. Aus diesem Grund wurden rheologische
Untersuchungen an den mit 10 Gew.-% Mikrobohmit gefiillten iPP-Proben durchgefiihrt.
Abbildung 3.59 zeigt den Phasenwinkel gegen den Betrag des komplexen Moduls in einem
Van Gurp Plot dargestellt. Die drei Isothermen (T = 200°C) von iPP und den

Mikrocomposites zeigen alle eine Phasenverschiebung von ca. 86°. Zwar entspricht dieser
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Wert noch keinem rein Newton’schen Verhalten, zeigt aber die geringe Elastizitdt der
Schmelze. Der Nanocomposite zeigt zwar ebenfalls keine Perkolation, besitzt aber durch die
erhohte Anzahl an Fiillstoffpartikel mit einer Phasenverschiebung von ca. 81° mehr Elastizitét

als die Mikrocomposites.
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Abbildung 3.59: Darstellung des Van Gurp Plot von iPP und den iPP-Mikrocomposites auf
der Basis von AOH in Abhéngigkeit von der KristallitgroBe im Vergleich mit D40-
Nanocomposites (10-Gew.%).

Abbildung 3.60 zeigt die durch Bildung von Masterkurven ermittelten horizontalen und
vertikalen Shiftfaktoren. Auch hier sind die Temperaturverschiebungen vorwiegend
horizontal, so dass sich nur die horizontalen Shiftfaktoren von 1 unterscheiden. Durch
Anwendung der WLF-Gleichung, konnten durch Anlegen eines Fits die WLF-Faktoren und
damit die Aktivierungsenergien des FlieBens bestimmt werden. Die erhaltenen Ergebnisse

sind in Tabelle 3.20 aufgelistet.

Tabelle 3.20: WLF-Parameter (c;, ¢) und Arrhenius-Aktivierungsenergie (E,) von AOH-
Mikrocomposites und D40-Nanocomposites.

. . 0 C2 E.
Code Probe Bohmit Gew.-% Ci [°C] rkJ/mol]
RS377 iPP - 0 0,63+0,09 83+10 32,5+0.,8

RS404 10AOH20 AOH20 10 0,58+0,09 79+12 31,4+0,1
RS405 10AOH60 AOH60 10 0,69+0,12 91+15 324+0,3
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Abbildung 3.60: Darstellung der Shiftfaktoren ar und br von iPP und den iPP-
Mikrocomposites auf der Basis von AOH in Abhingigkeit von der Kristallitgrole im
Vergleich mit D40-Nanocomposites (10-Gew.%).
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Abbildung 3.61: Darstellung des Speichermoduls und der dynamische Viskositdt als

Masterkurven der AOH-Mikrocomposites im Vergleich zum reinen iPP bei einer
Referenztemperatur von Ty = 200°C.
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Da die horizontalen Shift-Faktoren in Abbildung 3.60 recht gut zur Deckung gebracht werden
konnen, ist es nicht verwunderlich, dass sich die Aktivierungsenergien der Mikrocomposites
nicht signifikant von der der reinen iPP-Matrix unterscheiden. Die durch Zug/Dehnungs-
Expermineten bestimmte geringe Steifigkeitszunahme zeigt sich auch bei der Betrachtung der
Masterkurve des Speichermoduls G’ in Abbildung 3.61. Die beiden Mikrocomposites zeigen
die gleiche Steifigkeit wie die reine iPP-Probe. Dasselbe Ergebnis zeigt sich auch bei den
viskosen Eigenschaften. Durch die Verwendung der Mikrobohmite konnte keine Erhdhung

der dynamischen Viskositét im Vergleich mit reinem iPP beobachtet werden.

3.4  Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die mechanischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften
sowie die Morphologie von iPP-Composites auf der Basis von unmodifizierten Boéhmiten
untersucht. Dazu wurden Bohmite mit unterschiedlicher Kristallitgr6e und Partikelgeometrie
in unterschiedlichen Konzentrationen per Schmelzextrusion in die iPP-Matrix mit und ohne
Phasenvermittler eingearbeitet. Durch anschlieBendes SpritzgieBen der Composites zu
Priifkérpern, konnten die mechanischen Eigenschaften wie Steifigkeit, Festigkeit und
Zidhigkeit sowie das thermische und rheologische Verhalten bestimmt werden. Anhand von
Ultradiinnschnitten der Composites, die mit Hilfe eines Mikrotoms angefertigt wurden,
konnten TEM-Aufnahmen der Morphologie und damit Begriindungen fiir das erhaltene
mechanische Verhalten gemacht werden. Es konnte gezeigt werden, dass durch die
Verwendung von nanodimensionalem Bohmit der Firma Sasol (DISPERAL) Erhéhungen in
der Steifigkeit und der Festigkeit erzielt werden konnten. Dabei konnte kein Einfluss der
KristallitgroBe der Nanobohmite beobachtet werden. Mit Kristallitgroen von 10 nm bis 60
nm konnten E-Modul-Steigerungen von bis zu 30% erreicht werden. Im Gegensatz dazu
zeigte sich bei der Betrachtung der Zihigkeit ein wesentlicher Einfluss der Kristallitgrofe.
Bohmite mit durchschnittlichen Partikelgroen < 50 nm zeigten Versprodung wihrend die
Bohmite mit Kristallitgroen > 50 nm eine Verbesserung der 1zod Kerbschlagzdhigkeit von
bis zu 18% im Vergleich mit reinem iPP zeigten. Um den Polaritdtsunterschied zwischen der
Matrix und dem Bohmit zu kompensieren wurde dem Nanocomposite 10 Gew.-% an
Maleinséureanhydrid gepfropftem iPP zugegeben. Die Zugabe des Phasenvermittlers fiihrte
jedoch zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften. Ein Vergleich der
experimentellen Ergebnisse mit der Theorie zeigte gute Ubereinstimmung mit den durch die

Halpin-Tsai-Gleichung berechneten Werten. Die dafiir benétigten E-Moduln des Bohmits und
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der 1iPP-Matrix wurden mittels Nanoindentierung anhand eines mikrometer-dimensionierten
Bohmits der Firma Nabaltec und einer spritzgegossenen iPP-Probe bestimmt. Mittels der
Oliver-Pharr-Methode konnte fiir den B6hmit ein E-Modul von 120 GPa, fiir die iPP-Matrix
ein E-Modul von 1,4 GPa ermittelt werden. Untersuchungen der Morphologie zeigten eine
gute Dispergierung der polaren Bohmitpartikel in der unpolaren iPP-Matrix. Die durch
Spriihtrocknung gebildeten Bohmit-Pulver-Agglomerate mit Durchmessern von 20 bis 25 pm,
konnten durch die Scherkréfte des Extruders in Nanoagglomerate mit Durchmessern von 200
bis 400 nm fragmentiert werden. Dabei zeigte sich nur ein kleiner Unterschied im
Durchmesser der Nanoagglomerate in Abhingigkeit von der Kristallitgrof3e, jedoch ein groBBer
Unterschied in der Anzahl der Primédrpartikel, aus denen sie bestehen. Ein Nanoagglomerat
mit Primérpartikeln von 10 nm Durchmesser ist aus ca. 170-mal soviel Kristalliten aufgebaut
als ein Nanoagglomerat mit Primédrpartikeln von 60 nm Durchmesser. Durch den geringeren
Zusammenhalt der Partikel untereinander entstehen bei Deformation der Nanocomposites mit
Béhmiten < 50 nm Risse innerhalb der Agglomerate, die beim Ubergang in die iPP-Matrix
ein frithzeitiges Materialversagen bewirken. Das Schmelz- und Kristallisationsverhalten der
Nanocomposites wurde mittels DSC untersucht und zeigte eine bei hoheren Temperaturen
einsetzende Kristallisation. Durch die Anwesenheit der Bohmitpartikel wurde der
Kristallisationsbereich um bis zu 14 °C zu hoheren Temperaturen verschoben. Die darauf
zugrunde liegende Nukleierwirkung konnte auch durch AFM-Aufnahmen und Aufnahmen
mit Polarisations-Lichtmikroskopie verifiziert werden. Durch die Anwesenheit der
Bohmitpartikel entstand bei der Kristallisation ein Vielfaches an Kristallisationskeimen, die
zu einem vermehrten Spherulitwachstum fiihrten. Aufgrund der hohen Dichte der Spherulite
war durch deren Aufeinandertreffen kein Wachstum zu groBlen Spheruliten mehr mdglich.
Durch Rontgenweitwinkelmessungen wurde gezeigt, dass auch mit der Béhmitnukleierung
das iPP iiberwiegend in der a-Modifikation kristallisiert. Durch TGA konnte der thermische
Abbau in einer Stickstoffatmosphire verfolgt werden. Dabei zeigte sich eine marginale
Erhohung der Zersetzungstemperatur im Vergleich mit reinem iPP. Im Gegensatz dazu
zeigten die Bohmit-Nanocomposites bei DTA-Messungen in Anwesenheit von Sauerstoff
eine um 80% reduzierte Oxidations-Induktions-Zeit, was vermutlich mit einer Deaktivierung
der Stabilisatoren durch den Bohmit begriindet ist. Dennoch demonstrierten Untersuchungen
mittels Cone-Kalorimetrie eine Flammschutzwirkung der Bohmite. Es konnte gezeigt werden,
dass im Vergleich mit reinem iPP die bei der Verbrennung der Nanocomposites freiwerdende

Wiarme iiber einen ldngeren Zeitraum aber mit verringerter Intensitdt abgegeben wird. Dieses
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verlangsamte Brandverhalten der Nanocomposites bewirkte zudem eine verringerte
Rauchemission wihrend der Verbrennung. Rheologische Experimente und daraus angefertigte
Masterkurven wiesen bei Einbringung von 10 Gew.-% Bohmit in die iPP-Matrix eine
Erhohung der dynamischen Viskositit auf. Eine Perkolation der Partikel konnte aber
unabhingig von der KristallitgroBe erst bei hohen Fiillstoffkonzentrationen festgestellt
werden. Durch Extrapolation der Shiftfaktoren mit geeigneten Fit-Methoden wurden die
WLF-Faktoren bestimmt und daraus die Aktivierungsenergien fiir den Flievorgang
berechnet. Im Bereich des Fehlers konnte allerdings keine Abweichung vom reinen iPP
festgestellt werden.

Aufgrund des geringen Lingen-Dicken-Verhéltnis der DISPERALE wurden Nanocomposites
mit Bo6hmiten, die ein doppelt so hohes Aspektverhiltnis besitzen, ebenfalls per
Schmelzextrusion hergestellt. Diese zeigten jedoch keine Verbesserung der Steifigkeit und
Festigkeit, da, wie TEM-Aufnahmen belegten, die nadelformige Bohmite pm-grof3e
sphirische Agglomerate ausbildeten. Einen Vergleich von Composites mit Bohmiten, deren
Primérpartikel durchschnittliche Gréen im Mikrometer-Bereich besitzen, bestétigten die
Erwartungen an die Nanocomposites. Mit gleichem Massenanteil konnte mit den
Mikrocomposites nicht die gleiche Steigerung in Steifigkeit und Festigkeit erzielt werden,
obwohl sie gut in der iPP-Matrix dispergiert als isolierte Kristallite vorliegen. Aufgrund des
groBBeren Volumens der Kristallite steht im Vergleich mit Nanobohmit bei gleichem
Masseanteil wadhrend der Kristallisation eine verringerte Anzahl an Bohmitpartikeln zur
Keimbildung zur Verfiigung. Diese reduzierte Nukleierfahigkeit &uBerte sich in DSC-
Abkiihlkurven durch eine Erh6hung der Kristallisationstemperatur von nur 9 °C gegeniiber

14 °C bei Benutzung des Nanobdhmits.
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4 Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der Basis Sulfonsaure-
modifizierter B6hmite

Wie im vorherigen Kapitel erldutert, iibt die Verteilung des Fiillstoffs in der Polymermatrix
einen groBBen Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften des Werkstoffs aus. Diese ist in
der Regel nicht einfach zugénglich, da das Polymer und der Fiillstoff oft unterschiedliche
Polaritdten besitzen. Um dennoch eine gute Dispergierung des Nanofiillstoffs in der
Polymermatrix zu ermdglichen, ist es notwendig, die Vertrdglichkeiten des Polymers und der
Fiillstoffe aneinander anzupassen. In der Regel existieren drei Vorgehensweisen, die der
verbesserten Kompatibilisierung dienen. Zum einen besteht bereits bei der Herstellung der
Nanocomposites die Moglichkeit, auf die sich ausbildende Morphologie Einfluss zu nehmen.
Halbach beschreibt in seiner Dissertation die Synthese von Masterbatches mittels in-situ
Polymerisation, welche nach der Extrusion mit Matrixpolymer eine verbesserte Dispergierung
als die direkte Schmelzcompoundierung von Fiillstoff und Polymer zeigen'”®. Aufgrund der
verbesserten Dispergierfahigkeit in Losungsmitteln konnte wéhrend der Polymerisation eine
Reagglomeration der Fiillstoffpartikel unterbunden werden. Eine ldsungsmittelfreie und
industriell attraktivere Methode stellt die Zugabe von Phasenvermittlern dar. Als
Phasenvermittler finden in der Regel Copolymere Anwendung, die konstitutionelle
Struktureinheiten der beteiligten Komponenten miteinander vereinen und somit fiir eine
Herabsetzung der Oberflachenspannung sowie fiir den Ausgleich von Polarititsunterschieden
sorgen. Durch die Verwendung von Phasenvermittlern sollte eine verbesserte Benetzbarkeit
der anorganischen Partikel an die Polymermatrix gewihrleistet sein, was dennoch nicht
immer, wie in Kapitel 3.1.1.3 beschrieben, zum Erfolg fiihrt. Eine elegante Methode stellt die
Oberflachenmodifizierung der Fiillstoffpartikel mit Tensiden dar. Tenside bzw. Emulgatoren
stellen eine Stoffklasse dar, die aus einer polaren funktionellen Gruppe und einem unpolaren
Rest aufgebaut sind. Durch die funktionelle Gruppe ist eine Anbindung des Tensids an die
polare Oberfliche des Fiillstoffs mdglich, wobei der organische unpolare Rest (meist eine
Alkylkette) die neue Oberflache bildet. Durch die Abschirmung der polaren Oberflache mit
unpolaren organischen Tensiden kann der Polarititsunterschied zwischen Fiillstoff und
Polymermatrix ausgeglichen werden und somit zu einer Absenkung der Oberflachenspannung
fiihren. Dieses Prinzip wurde bereits sehr intensiv bei der Verwendung von Schichtsilikaten
untersucht. Durch die Verwendung von organisch langkettigen quartiren Ammoniumionen
konnte die Organophilie der Schichtsilkate deutlich erh6ht werden und diese dadurch in
unpolaren Polymeren, wie isotaktisches Polypropylen exfoliert und homogen dispergiert

99



1PP-Nanocomposites auf der Basis OS-modifizierter BOhmite

werden?”’

. Da der Bohmit aufgrund seines strukturellen Aufbaus keine austauschbaren Ionen
besitzt, scheitert eine einfache Austauschreaktion zur Organophilierung der Oberfldche. Aus
diesem Grund hat die Firma Sasol ihren Herstellungsprozess von Bohmiten soweit verfeinert,
dass durch Zugabe von organischen Sduren zum Reaktionsgemisch eine organische
Oberflichenmodifizierung moglich ist’™. Typische Vertreter der Tensidchemie sind die Salze
von organischen Sulfonsduren. Fiir den Modifizierungsprozef3 der Bohmitoberfldchen stellten
sich zwei im Produktportfolio der Firma Sasol befindliche Organosulfonsduren als geeignet
heraus. Zum einen wurde ein Gemisch aus unterschiedlichen Alkylbenzylsulfonséduren (n-Cjo-
Ci3-Alkylbenzylsulfonsdure), Marlon AS3 (OS2), zum anderen p-Toluolsulfonsidure (OS1)
auf der Bohmitoberfliche immobilisiert. Abbildung 4.1 zeigt schematisch die

Oberflichenmodifizierung mit 0S2°"".
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Bohmit-Modifizierung mit Marlon AS3
(n-C,0-Ci3-Alkylbenzylsulfonsduren).

4.1  Einfluss der OS2-Modifizierung auf die Eigenschaften von iPP/B6hmit-
Nanocomposites

Um den Einfluss des OS2-Reagenzes zu untersuchen, wurden drei Bohmite mit
unterschiedlichen KristallitgroBen (10, 40 und 60 nm) mit OS2 modifiziert. Dazu wurde im
Bohmitherstellungsprozess das Modifizierungsreagenz unmittelbar nach der Hydrolyse dem
Reaktionsgemisch zugesetzt und anschlieBend der Bohmit sprithgetrocknet. Abbildung 4.2
zeigt ESEM-Aufnahmen der verwendeten Organobohmit-Pulver D100S2 (A), D400S2 (B)
und D800OS2 (C). Es ist deutlich die durch Spriihtrocknung entstandene sphirische Struktur
der Kristallitagglomerate zu erkennen. Wie die unmodifizierten Bohmite bilden auch die

Organobdhmite Agglomerate mit Dimensionen zwischen 15 und 25 um (vgl. Abbildung 3.1).
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Abbildung 4.2: ESEM Pulver-Aufnahmen von OS2-modifizierten Bohmitpulvern in
Abhéngigkeit von der KristallitgroBe (A) D100S2 (25 pum), (B) D400S2 (15 um) und
(C) D80OS2 (15 pm).

Der Gewichtsanteil des Modifizierungsreagenzes OS2 auf den Nanobohmiten wurde mittels
TGA unter Stickstoffatmosphédre bestimmt. Die Ergebnisse und Informationen iiber die

Bezeichnung der mit OS2 modifizierten Béhmite sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Bezeichnung, KristallitgroBe und Modifizierungsgrad der OS2 modifizierten
Bohmite.

. Kristallit-groBe Modifizierungs-
Handelsname Abkiirzung [hm]> grad
[Gew.-%]
DISPERAL OS2 D100S2 10 12
DISPERAL 40 OS2 D400S2 40 13
DISPERAL 80 OS2 D800S2 60 14
Marlon AS3 OS2R - -

Abbildung 4.3 zeigt die TGA-Kurven des Modifizierungsreagenzes und der Organobdhmite
im Vergleich mit den ihnen zugrunde liegenden unmodifizierten Bohmiten aus Kapitel 3.1.
Die Differenz im Massenverlust zwischen unmodifiziertem und modifiziertem Bohmit der
gleichen Kristallitgroe entspricht dem Gewichtsanteil des Modifizierungsreagenzes OS2. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die Zersetzung der OrganobShmite im Vergleich zu ihren
unmodifizierten Pendants bereits bei niedrigeren Temperaturen eintritt. Dies ist eindeutig mit
der niedrigeren Zersetzungstemperatur des Modifizierungsreagenzes zu begriinden. Dieses
selbst zersetzt sich bereits bei ca. 250 °C. Dennoch belegen die TGA-Messungen, dass
wihrend der Verarbeitung bei 200 °C weder die Modifizierung noch die OgranobShmite sich

zersetzen.
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Abbildung 4.3: Thermogravimetrische Analyse von OS2-modifizierten BOhmiten im
Vergleich zu unmodifizierten Bohmiten und reinem Modifizierungsreagenz OS2 zur
Ermittlung des Modifizierungsgrads. Bestimmung erfolgte bei einer Heizrate von
10 K/min unter Stickstoffatmosphire.

4.1.1 Mechanische  Eigenschaften von  organophil  modifizierten  iPP-
Nanocompositen

4.1.1.1 Einfluss der mit OS2 modifizierten Nanobéhmite

Die Oberflichenmodifizierung der Nanobohmite fiihren zu einer drastischen Anderung der
Grenzflacheneigenschaften zwischen iPP und B6hmit. Durch die Polarititsverdnderung der
Bohmitoberfliche kann sich nicht nur die Anbindung des Fiillstoffs an die Polymermatrix
verdandern, sondern auch die Kohdsion der Béhmitpartikel untereinander. Um die Bedeutung
der Oberflaichenmodifizierung durch OS2 zu untersuchen, wurden iPP-Nanocomposites mit je
5, 10 und 20 Gew.-% der unterschiedlich groen Organobohmite mittels Schmelzextrusion
hergestellt. Um die Nanocomposites mechanisch zu charakterisieren wurden Probenkorper fiir
Zug/Dehnungs- und Kerbschlag-Experimente mittels Spritzguss gemédl der Norm DIN EN
ISO 3167 bei 200 °C angefertigt. Tabelle 4.2 zeigt eine Zusammenstellung der mechanischen

Eigenschaften.
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Tabelle 4.2: Mechanische Eigenschaften von iPP —Nanocomposites auf der Basis OS2-
modifizierter Béhmite in Abhhingigkeit von der KristallitgroBe.

Code Probe Gew. E-Modul ReH €max Izod KSZ
[%] [MPa] [MPa] [%] [kJ/m’]
RS68/12 iPP 0 1460+20 32,6+03 375+30 1.740.1

RS247  5D100S2 5 1415+£10 31,7+04 42050 1.7+0.1
RS249 10D100S2 10 1470+10 31,9+£0,2 370+40 1.9x0.1
RS252 20D100S2 20 1570+£30 32,1+0,5 200+120 1.5%£0.2
RS0253  5D400S2 5 1400 £20 31,5+0,1 >520? 1.7+0.1
RS0254 10D400S2 10  1400+40 30,6+0,6 500+20 1.8+0.1
RS0255 20D400S2 20  1530+20 30,6+03 320+£200 2.0+0.1
RS0256  5D800S2 5 138020 31,2+0,1 >520? 1.8+0.1
RS0257 10D80OS2 10  1430+20 30,7+0,4 410+60 2.1+0.1
RS0258 20D800S2 20  1560+10 30,2+0,2 270120 2.5+0.1

a) no break; die hochste Deformation, die mit der Zwick Z005 gemessen werden konnte betrug 520%.

Abbildung 4.4 zeigt die Abhéngigkeit des E-Moduls von der Kristallitgrole und dem
Fiillstoffgehalt im relativen Vergleich mit reinem iPP. Im starken Kontrast zu den
unmodifizierten Bohmiten, sind die Organobohmite nicht befdhigt, die gleiche E-Modul-
Erhohung zu erzielen. Es zeigt sich sogar, dass im Vergleich mit reinem iPP die Verwendung
von 5 und 10 Gew.-% eine Erniedrigung der Steifigkeit bewirken. Erst bei einem
Fiillstoffgehalt von 20 Gew.-% kann eine marginale Steigerung von gerade mal 5 % erreicht
werden. Dabei scheint die unterschiedliche KristallitgroB3e keinen Einfluss auf die Ergebnisse
zu haben. Im Bereich des Fehlers zeigen alle drei GroBen dieselbe Tendenz. Dieses Verhalten
der Organobohmite ist sehr ungewohnlich, da sich in der Regel bei Verwendung von
anorganischen Fiillstoffen bei diesen Konzentrationen viel hohere Steifigkeitswerte erzielen
lassen. Ein kongruentes Verhalten weisen die Organobohmite auch bei der Betrachtung der
FlieBspannung in Abbildung 4.5 auf. Selbst bei Konzentrationen von 20 Gew.-% ist eine
Erniedrigung der Festigkeit im Vergleich mit reinem iPP zu beobachten. Dies bedeutet, dass
der Organobdhmit trotz gesteigerter hydrophober Oberfldche eine verschlechterte Anbindung
an die iPP-Matrix zeigt.
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Abbildung 4.4: Darstellung des E-Moduls von iPP —Nanocomposites auf der Basis OS2-
modifizierter Bohmite in Abhhédngigkeit von der KristallitgroBe und der Konzentration
relativ zu reinem iPP.
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Abbildung 4.5: Darstellung der FlieBspannung von iPP —Nanocomposites auf der Basis
OS2-modifizierter Bohmite in Abhhédngigkeit von der KristallitgroBe und der
Konzentration relativ zu reinem iPP.
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Ein komplett gegenséitzliches Verhalten zeigen die Organobohmite in den Auftragungen der
Izod Kerbschlagzdhigkeit (Abbildung 4.6) bzw. der Bruchdehnung (Abbildung 4.7) in
Abhingigkeit von der Fiillstoftkonzentration und der Kristallitgrofe. Im Gegensatz zur
Steifigkeit und Festigkeit weisen die Zahigkeitswerte der Nanocomposites eine deutliche
Abhingigkeit von der KristallitgroBe der Organobohmite auf. Wahrend die Zugabe von
kleinen Organobohmiten mit Grofen < 50 nm die Zahigkeit eher verschlechtert, konnte
analog zu den unmodifizierten Bohmiten mit den groBen KristallitgroBen (60 nm) eine

Steigerung der 1zod-Kerbschlagzahigkeit von bis zu 45% im Vergleich mit reinem iPP erzielt

werden.
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Abbildung 4.6: Darstellung der 1zod Kerbschlagzdhigkeit von iPP —Nanocomposites auf
der Basis OS2-modifizierter B6hmite in Abhhdngigkeit von der Kristallitgrole und der
Konzentration relativ zu reinem iPP.

Die unerwartet niedrigen Steifigkeitswerte der Nanobdhmite fiir Konzentrationen unterhalb
10 Gew.-% sind begleitet von extrem hohen Werten der Bruchdehnung (Abbildung 4.7). Mit
einem Fiillgrad von 5 Gew.-% zeigen die Proben 5D400S2 und 5D800S2 sogar so grofie
Deformationen, dass sie innerhalb der gerdtebedingten Dehnungsgrenzen keinen Bruch
dokumentierten. Aus diesem Grund wurde fiir die Auftragung der maximale Wert der
Priifmaschine von 520 % angegeben, was einer Steigerung von iiber 40 % gegeniiber der
Referenzprobe entspricht. Bei hoheren Fiillstoffkonzentrationen zeigt sich das iibliche

Verhalten fiir anorganische Fiillstoffe. Mit 20 Gew.-% zeigen alle unterschiedlich grof3en
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Organobohmite eine Reduzierung der Bruchdehnung im Vergleich mit reinem iPP. Analog
zur Izod-Kerbschlagzihigkeit zeigen die kleineren Partikel eine intensivere Verschlechterung

als die grof3en Partikel.
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Abbildung 4.7: Darstellung der Bruchdehnung von iPP —Nanocomposites auf der Basis
OS2-modifizierter Bohmite in Abhhédngigkeit von der KristallitgroBe und der
Konzentration relativ zu reinem iPP.

Die Abhingigkeit der mechanischen Eigenschaften von der Temperatur wurde mittels DMTA
untersucht. Abbildung 4.8 zeigt das Speichermodul E’ und das Verlustmodul E’’ in
Abhidngigkeit von der Konzentration an D100S2. Wie schon durch Zug/Dehnungs-
Experimente demonstriert, ist es durch Verwendung der OS2-modifizierten Boéhmite als
Nanofiillstoff nicht mdglich, die Steifigkeit der Matrix signifikant zu erhohen. Mit
zunehmender Temperatur zeigen die D100S2-Nanocomposite oberhalb des T, sogar einen
stairkeren Abfall im Speichermodul als das reine ungefiillte iPP. Interessant ist der Einfluss
der Fiillstoftkonzentration auf die Entwicklung des Verlustmoduls. Bis zu einem Fiillgrad von
10 Gew.-% liegen die Kurven unterhalb der Referenzprobe iPP. Erst ab einer Konzentration
von 12,5 Gew.-% D100S2 sind die viskosen Eigenschaften deutlich oberhalb dem reinen iPP.
Hinzu kommt, dass wie in Tabelle 4.3 angegeben, das E’’-Maximum der gefiillten iPP-Proben
im Vergleich mit reinem iPP zu hoheren Temperaturen verschoben ist. Aufgrund der geringen
Temperaturdifferenzen von ca. 2°C kann aber noch nicht von einer signifikanten Anderung

des Glasiibergangs ausgegangen werden. Das scheinbar nicht abweichende Verhalten der
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Probe 10D100S2 ist dadurch zu erkldren, dass im Zuge des Vergleichs der Kristallitgrofle
diese Probe zu einem anderen Zeitpunkt vermessen wurde. Korrekterweise miisste die

Darstellung dieser Probe im Vergleich mit reinem iPP der gleichen Versuchsreihe dargestellt

werden.
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Abbildung 4.8: Darstellung der Dynamisch-mechanisch-thermischen Eigenschaften von
iPP —Nanocomposites auf der Basis von D100S2 in Abhhéngigkeit von der Konzentration
im Vergleich mit reinem 1PP.

Tabelle 4.3: Glastiibergangsemperaturen der iPP-Nanocomposites auf der Basis OS2-
modifizierter Bohmite.

T(E) ToE") Tytand)

Code Probe Bohmit  [Gew.-%] [°C] °C] °C]
RS68/12 iPP - 0 -1,3 -3,7 2,2
RS246  2,5D100S2  DI100S2 2,5 01,1 -1,0 7,3
RS247 5D100S2 D100S2 5 0,3 -1,4 7,3
RS248  7,5D100S2  D100S2 7,5 1,2 2,4 7,0
RS250 12,5D100S2  D100S2 12,5 -0,1 -1,9 7,1
RS252 20D100S2  D100S2 20 -1,8 -2,0 7,4
RS68/12 iPP - 0 -0,6 -1,7 7,0
RS249  2,5D100S2  D100S2 10 0,5 -1,9 7,3
RS254  2,5D100S2  D400S2 10 0,6 0,0 7,4
RS257  2,5D100S2  D80OS2 10 0,2 -1,9 7,3
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Der Einfluss der KristallitgroBe auf die Temperaturabhidngigkeit ist in Abbildung 4.9
veranschaulicht. Bei Betrachtung des Speichermoduls konnte kein signifikanter Unterschied
durch die Verwendung unterschiedlich groBer Bohmitpartikel beobachtet werden. Im
Gegensatz dazu besteht ein deutlicher Einfluss der KristallitgroBe auf das Verlustmodul.
Analog zu den Krebschlagzédhigkeitsexperimenten konnte bei den groBeren Partikeln mit
einem Durchmesser von 60 nm eine erhdhte Fahigkeit zur Energiedissipation festgestellt
werden. Im Temperaturbereich zwischen 20 und 50 °C erfahrt das Verlustmodul des reinen
iPP ein zweites lokales Maximum wihrend das Verlustmodul der Nanocomposites diese nicht
zeigt und weiter stetig abnimmt. Dadurch kommt es zum Schnittpunkt der Kurven und zu
einem Absinken der Verlustmodule unter den des reinen iPP’s. Das zweite lokale Maximum

32 Unter der o.-Relaxation wird ein

des iPP wird der oc-Relaxation zugeordnet
intramolekularer Umformungsprozess verstanden, bei dem sich helixformige Segmente
verschiedener Linge und entgegengesetztem Drehsinn umorganisieren®”. Wie in Kapitel
4.1.4.1 noch detaillierter beschrieben wird, ist der Kristallisationsprozess der DOS2-
Nanocomposite von dem des reinen iPP abweichend, so dass es nicht zu der Entstehung der

fiir die o.-Relaxation verantwortlichen Inhomogenititen kommt.
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Abbildung 4.9: Darstellung der dynamisch-mechanisch-thermischen Eigenschaften von
iPP-Nanocomposites auf der Basis OS2-modifizierter Bohmite (je 10 Gew.-%) in
Abhingigkeit von der Kristallitgrofe.
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4.1.1.2 Einfluss des Modifizierungsreagenzes OS2

Um den Einfluss des OS2-Reagenzes auf die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen,
wurden zusétzlich zum Vergleich iPP-Composite mit 1, 5 und 10 Gew.-% OS2-Reagenz
mittels Schmelzextrusion hergestellt. Dazu wurde das OS2 in Aceton gelost und mit iPP-
Pulver vermengt. Anschlieend konnte das Losungsmittel durch Rotationsverdampfung bei
verminderten Druck abgetrennt und das pulverformige Gemisch schmelzcompoundiert
werden. Nachfolgend wurden analog zu den Bohmit-Nanocomposites Probenkorper mittels
Spritzguss gemidB der Norm DIN EN ISO 3167 bei 200 °C angefertigt. Die Ergebnisse der
mechanischen Evaluierung sind in Tabelle 4.4 zusammengestellt.

Tabelle 4.4: Mechanische Eigenschaften der iPP-Composite auf der Basis von Marlon AS3
(OS2) in Abhéngigkeit von der Konzentration.

Code Probe  O¢W.  E-Modul ReH e 1z0d KSZ
[Yo] [MPa] [MPa] [%] [kJ/m’]
RS0397 iPP 0  1515+40 33,7+06 250+50 1.8+0,1

RS0398 1082 0 1350+ 10 31,603 180+£30 1,6x0,1
RS0399 5082 0 1270 £20 30,1+0,2 220£40 19+£0,1
RS0400 100S2 0 1250+ 10 29,3+0,2 100£40 2,1+0,1
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Abbildung 4.10: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von iPP-Composite auf der
Basis von Marlon AS3 (OS2) in Abhéngigkeit von der Konzentration relativ zu reinem iPP.
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Abbildung 4.10 zeigt die mechanischen Eigenschaften relativ zum reinen iPP in einem
Balkendiagramm. Es zeigt sich, dass durch die Verwendung des reinen
Modifizierungsreagenzes OS2 eine Verschlechterung des E-Moduls, der FlieBspannung und
der Bruchdehnung zur Folge hat. Lediglich die Zahigkeit verzeichnet eine Verbesserung. Der
Vergleich der Organobohmite zeigt deutlich, dass die geringen Steifigkeits- und
Festigkeitswerte auf den Einfluss des Modifizierungsreagenzes zuriickzufiihren sind, nicht

aber die ungewohnlich hohen Deformationen.

4.1.2  Morphologische Untersuchungen der iPP/Organob6hmit-Nanocomposites

Die Morphologie der iPP/Organobdhmit-Nanocomposites wurde an Ultradiinnschnitten
mittels TEM untersucht. Im Gegensatz zu den unmodifizierten Béhmiten aus Kapitel 3.1.2
formen die Organobdhmite viel kleinere Agglomerate mit Dimensionen zwischen 20 und 100
nm, was nahezu den Ausmallen einzelner separierter Kristallite entspricht. Offensichtlich ist
die Scherkraft des Extruders stark genug um die OS2-Organobohmite sehr effektiv zu
deagglomerieren. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, dass OS2-
Organobo6hmite sich sehr gut in unpolaren Losungsmitteln wie Toluol dispergieren lassen. Mit
steigender Kristallitgrofe vergroBern sich auch die Organobohmit-Agglomerate. Wéhrend der
Nanocomposit 10D100S2 (Abbildung 4.11) noch Agglomerate mit Dimensionen von 20 bis
100 nm bildet, erhoht sich der durchschnittliche Durchmesser der Agglomerate bei
10D400S2 (Abbildung 4.12) bereits auf 200 nm und schlieBlich auf 300 nm fiir 10D800S2
(Abbildung 4.13). Dabei nimmt die Anzahl der Kristallite, die das Agglomerat bilden
kontinuierlich ab. Sind es im Durchschnitt bei 10D100S2 pro Agglomerat noch 20 Kristallite,
reduziert sich diese Anzahl auf 3-5 Kristallite in der Probe 10D800S2. Da die Anbindung des
Fiillstoffs, ausgedriickt durch die FlieBspannung, gegeniiber den Nanocompositen mit
unmodifizierten Bohmiten erniedrigt ist, ist nicht der Polarititsausgleich durch die
Oberflachenmodifizierung fiir die verbesserte Dispergierung verantwortlich. Vermutlich ist
durch das OS2 der Zusammenhalt der Partikel untereinander geschwicht, so dass durch die
angelegte Scherung die OrganobShmite leichter zu deagglomerien und damit besser in der

1PP-Matrix zu verteilen sind.
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Abblldung 4.11: TEM Aufnahmen von 1PP-Nanocomp051tes auf der Basis von D100S2
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. A) 1 um; B) 500 nm.

Abbildung 4.12: TEM Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis von D400S2
(10 Gew.-%) mit untersch1edllchen GroBenansichten. A) 1 pm; B) 500 nm.

Y

Abblldung 4.13: TEM Aufnahmen von 1PP-Nan0comp051tes auf der Basis von D800OS2
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen Gréf8enansichten. A) 1 um; B) 500 nm.
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4.1.3  Mikromechanische Untersuchungen

Um die extrem hohen Bruchdehnungen der OS2-modifizierten Béhmit-Nanocomposites zu
verstehen, ist es notwenig, Kenntnis iiber die mikromechanischen Prozesse wéhrend der
Deformation zu haben. Aus diesem Grund wurden diinne Bruchflichen aus deformierten
Probenkorpern der Probe 5D800S2 mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)
untersucht. Die Experimente orientieren sich dabei an der von Kim und Michler

304-308

verdffentlichten Vorgehensweise Ausschlaggebend fiir die mikromechanischen

Prozesse ist die Adhision zwischen dem Fiillstoffpartikel und der ihn umgebenden Matrix*:
310 Existiert wie in diesem Fall weitgehend keine oder nur eine geringe Anbindung, treten
Spannungskonzentrationen an den Phasengrenzflachen auf. Durch das Anlegen einer geringen
mechanischen Belastung werden die Modifikatorteilchen aufgrund der
Spannungskonzentration um sie herum leicht in Richtung der Zugbeanspruchung verformt.
Wenn die Spannung dann einen kritischen Wert erreicht, kommt es zur Ablosung der Matrix
vom Fiillstoff und damit zur Hohlraumbildung (vgl. Schema 4.1A)** 3!, Abbildung 4.14
zeigt REM-Aufnahmen von Bruchfliachen (Tieftemperatur-Sprédbruch) der Probe SD800S2,
die um 0,25% deformiert wurden. Es ist deutlich die Hohlraumbildung im Umkreis der
Nanopartikel zu erkennen. Bei fortschreitender Deformation wachsen die Hohlrdume, wobei
sie selbst deformieren und durch Matrixstege raumlich voneinander getrennt werden (Schema
4.1B). Wie Abbildung 4.15 veranschaulicht, werden die Matrixstege dabei plastisch
deformiert, wobei die Verstreckung bis zur Fibrillierung reichen kann. Beide Prozesse,
Hohlraumbildung und Verstreckung der Matrixstege, bewirken effektiv eine Dissipierung der
Deformationsenergie iliber das ganze Probenvolumen.

Damit die genannten energieabsorbierenden und damit fiir hohe Bruchdehnungen
erforderlichen mikromechanischen Prozesse eintreten, miissen drei Bedingungen erfiillt sein.
Zum einen diirfen keine grolen Agglomerate auftreten, da sonst wie in Abbildung 3.25A
beschrieben, Risse innerhalb der Agglomerate entstehen, die bei Eintritt in die Polymermatrix
zur Rissfortpflanzung fithren. Zum anderen muss eine homogene raumliche Verteilung der
Fiillstoffpartikel in der Polymermatrix gewéhrleistet sein. Bei schlechter Dispergierung kann
es zur Koaleszenz benachbarter Hohlriume und damit zur Initiierung von Rissen
tiberkritischer Liange kommen (vgl. Schema 4.1B). Als dritter Punkt ist eine enge
TeilchengroBenverteilung erforderlich’'®. Sind die Fiillstoffteilchen zu groB, kann es bereits

durch die Hohlraumbildung zu Lochern bruchgefahrlicher Langen kommen.
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: O

Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen von deformierten Priifkdrpern (0,25 %) der Probe
5D800S2 (5 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten (Dehnungsrate von 1
mm/min). (A) 1 pm; (B) 200 nm.

A B C

Schema  4.1:  Mikromechanische = Prozesse = wihrend der  Deformation:
(A) Hohlraumentstehung durch Phasenseparation; B) Fortschreitende Dehnung mit
Expansion der Hohlrdume; (C) Rissbildung durch Koaleszenz der Hohlrdume.

Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen von deformierten Priitkérpern (200 %) der Probe
5D800S2 (5 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten (Dehnungsrate von 50
mm/min). (A) 1 um; (B) 200 nm.
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Das Deformationsverhalten der OS2-Organobdhmit-Nanocomposites unterscheidet sich
grundlegend von dem des reinen iPP. Abbildung 4.16 zeigt die Oberflichen von gedehnten
Priifkérpern der Probe 5SD800S2 und von reinem iPP. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei
der Deformation von reinem iPP die Fibrillenbildung im Vergleich zu der der Probe mit 5

Gew.-% D800S2 nicht so stark ausgeprégt ist.
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Abbildung 4
5D800S2 (100 pm) und (B) reines iPP (100 pm).

Das unterschiedliche Dehnverhalten zeigt sich auch bei der Betrachtung der kristallinen
Anteile im Polymer vor und nach der Deformation. Um den Kiristallisationsgrad zu
bestimmen, wurden den jeweiligen Priifkdrpern wie in Schema 4.2 dargestellt Proben aus dem
undeformierten (Position 1) und deformierten (Position 2) Bereich entnommen und mittels

DSC analysiert.

Q) | @)
e ———

undeformiert i deformiert | undeformiert

Schema 4.2: Beschreibung der Position der Probenentnahme zur Bestimmung des
Kristallisationsgrads bei deformierten Proben.

Tabelle 4.5 zeigt die Schmelzenthlapien der ersten Aufheizkurve und die daraus berechneten

Kristallisationsgrade der undeformierten und gedehnten Proben.

114



iPP-Nanocomposites auf der Basis OS-modifizierter Bohmite

Tabelle 4.5: Schmelzenthalpien und Kristallisationsgrade der undeformierten- und
gedehnten Priifkorper von iPP und D80OS2-Nanocomposites.

Code Probe Sf}?e S;ELOE' ) Zustand I[{J;/\gg?;/ ! [((i))]
RS68/12 PP 1 undeformiert 90,7 44
RS68/12 iPP 2 deformiert 92,5 45

RS256  5D800S2 1 undeformiert 86,0 42
RS256  5D800S2 2 deformiert 105,0 51

a) Die Schmelzenthalpie AHyy o wurde auf 100% iPP hochgerechnet.

b) Fiir die Berechnung des Kristallisationsgrades a wurde ein theoretischer Wert von 207 J/g fiir ein 100%

kristallines iPP angenommen®’.

Beim reinen iPP zeigt sich durch die Deformation partielle Ausrichtung der Polymerketten
und damit Dehnkristallisation, was sich in einem leichten Anstieg im Kristallisationsgrad
duBert. Wie beschrieben liegt bei der Deformation der OS2-Organobohmit gefiillten
Nanocomposites ein anderer mikromechanischer Prozess vor. Durch die hohen Dehnungen
kommt es zur Verstreckung der gebildeten Matrixstege und damit zur Bildung von Fibrillen.
Durch die Fibrillenbildung existiert ein hoher Grad an paralleler Ausrichtung der
Polymerketten und damit ein Anstieg der kristallinen Anteile im Polymer um 9 % auf zu

einem Kristallisationsgrad von 51%.

4.1.4  Thermische Eigenschaften

Durch die tiberlegte Auswahl des Modifizierungsreagenzes ist es moglich, das thermische
Verhalten der Fiillstoffe und damit auch deren Composites zu steuern®'’. Leszczynska et al.*'*
beschreibt, wie sich die thermische Stabilitdt von iPP/Montmorillonit-Nanocomposites mit
der Konstitution der organischen Modifizierung verdndern kann. Um den Einfluss von OS2
als Modifizierungsreagenz zu analysieren, wurden die mit OS2-modifizierten Bohmit-

Nanocomposites mittels TGA und DSC untersucht.

4.1.4.1 Schmelz- und Kiristallisationsverhalten

Mittels DSC konnte analog zu den unmodifizierten Bohmit-Nanocomposites in Kapitel
3.1.3.1 das Schmelz- und Kristallisationsverhalten untersucht werden. Um den Einfluss der
Kristallitgrole zu bestimmen, wurden von den verschiedenen Gréfen (10, 40 und 60 nm) die

Proben mit einem Fiillstoffanteil von 10 Gew.-% Organobdhmit verwendet. Tabelle 4.6 fasst
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die aus der DSC ermittelten Ergebnisse, die mit einer Abkiihl- bzw. Aufheizrate von 10

K/min gemessen wurden, zusammen.

Tabelle 4.6: Schmelz- und Kristallisationsverhalten von iPP-Nanocomposites auf der Basis
0OS2-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der Kristallitgrofe.

100% a) b)
Code Probe T Tc AH g o

°C1 [°Cl e (%]

RS68/12 iPP 164 117 82,2 40
RS249 10D100S2 162 113 81.9 40
RS254 10D400S2 164 112 81.6 39
RS257 10D800OS2 163 114 79.0 38

a) Die Schmelzenthalpie AHyy;o wurde auf 100% iPP hochgerechnet
b) Fiir die Berechnung des Kristallisationsgrades a wurde ein theoretischer Wert von 207 J/g fiir ein 100%
kristallines iPP angenommen®’.

Abbildung 4.17 zeigt die zweite Autheiz- und Abkiihlkurve der mit 10 Gew.-%
Organobohmit gefiillten Nanocomposites. Im Bereich der Fehlertoleranz zeigen alle Proben

dieselbe Schmelztemperatur wie das reine iPP.

-10,”1opqnﬁn_mmmémmmm§ ______________ — é ______________ é ____________ ; ____________ |

iPP
—D100S2 |-

1 ; : : ----D400S2
A5 e D800S2 | .

Warmestrom [mW] (endo— )

90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Temperatur [°C]

Abbildung 4.17: Darstellung der DSC-Messungen von iPP und iPP-Nanocomposites auf
der Basis OS2-modifizierter B6hmite in Abhéngigkeit von der KristallitgroB3e.

Es konnte eine Erniedrigung der Kristallisationstemperaturen um bis zu 5 °C beobachtet

werden. Dies wird auch bei der Betrachtung des Kristallisationsgrad deutlich. Mit
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zunehmender KristallitgroBe verringern sich die kristallinen Anteile im Polymer von 40% auf
38 %. Dieses Kristallisationsverhalten steht im v6lligen Kontrast zu den Nanocomposites, die
auf unmodifizierten = Bohmiten basieren. Diese zeigen eine Erhohung der
Kristallisationstemperatur und damit die Fahigkeit isotaktisches Polypropylen zu nukleieren.
Um die gleiche Nomenklatur zu verwenden, miisste die Inhibition der Kristallisation durch
die OS2-Organobdhmite als ,,Antinukleierung® bezeichnet werden.

Durch die ,,Antinukleierung™ zeigt sich ein komplett anderes Bild im polarisierten
Lichtmikroskop. Abbildung 4.18 zeigt die durch polarisiertes Licht sichtbare Polymer-
Spherulite des Nanocomposite 10D400S2 (A) und des reinen iPP (B). Im Vergleich mit
ungefiilltem iPP entsteht bei der Kristallisation der DOS2-Nanocomposites eine geringere
Anzahl an Kristallisationskeime. Durch die geringere Keimdichte steht den wachsenden
Spheruliten mehr Platz zur Verfligung wodurch sie sehr viel grof3flichigere Dimensionen
erreichen konnen. Auf diese Weise kommt es zu iPP-Spheruliten, deren Durchmesser bis zu 1

mm betragen.

Abbildung 4.18: Polarisierte lichtmikroskopische ~Aufnahmen von (A) iPP-
Nanocomposites auf der Basis von D400S2 (10 Gew.-%) und (B) reinem iPP nach
isothermischer Kristallisation bei 140°C (MalBstab: je 100 um).

Bei der Diskussion um den Einfluss von organophil modifizierten Fiillstoffen in
Nanocomposites muss immer beriicksichtigt werden, dass es sich um ein zusammengesetztes
System aus zwei Komponenten handelt. In dem hier diskutierten System handelt es sich um
die Komponenten Bohmit und dem Modifizierungsreagenz p-Alkylbenzylsulfonsdure (p-AS).
Um herauszufinden, ob nur eine oder die Synergie aus beiden Komponenten fiir die

thermischen Eigenschaften verantwortlich ist, wurden Composite mit 1, 5 und 10 Gew.-%
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p-AS ebenfalls mittels DSC untersucht. Tabelle 4.7 gibt einen Uberblick iiber die durch DSC

ermittelten Ergebnisse.

Tabelle 4.7: Schmelz- und Kristallisationsverhalten von iPP-Composites auf der Basis von

Marlon AS3 (p-AS) in Abhéngigkeit von der Konzentration.

100% a b
Code Probe [GE:VA._S%] [Ig] [;ré] AI[{JI/V[gI(]) ) [(())L/O)]
RS377 iPP 0 164 115 89,4 43
RS398 1 p-AS 1 163 112 83,9 40
RS399 5 p-AS 5 164 112 82,3 40
RS400 10 p-AS 10 162 112 83,3 40

a) Die Schmelzenthalpie AHyy;o wurde auf 100% iPP hochgerechnet
b) Fiir die Berechnung des Kristallisationsgrades a wurde ein theoretischer Wert von 207 J/g fiir ein 100%
kristallines iPP angenommen®’.

Abbildung 4.19 zeigt DSC-Kurven von iPP das 1, 5 und 10 Gew.-% p-AS enthélt. Auch hier

sind die exothermen Kristallisationspeaks zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Dabei ist

auffillig, dass bereits 1 Gew.-% p-AS genligt um die ,,Antinukleierung* zu bewirken. Eine

hohere Konzentration an p-AS verursacht keine weitere Verschiebung zu noch tieferen

Temperaturen.
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Abbildung 4.19: Darstellung der DSC-Messungen von iPP und iPP-Composites auf der

Basis von Marlon AS3 (p-AS) in Abhédngigkeit von der Konzentration.
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Das Ergebnis der DSC konnte durch Aufnahmen der Kristallisation von Composites mit p-AS
mittels polarisierter Lichtmikroskopie verifiziert werden. Ananlog zu den OS2-
Organobohmiten existieren auch bei der Probe mit 1 Gew.-% p-AS im Vergleich mit reinem
iPP (Abbildung 4.20A) eine viel geringere Anzahl an Spheruliten. Diese besitzen daher mehr
Raum zur Ausbreitung, was zu Spherulithen mit sehr grolen Durchmessern von bis zu 1 mm
fiihrt.

der Basis von Marlon AS3 (p-AS) (1 Gew.-%) und (B) reinem iPP nach isothermischer
Kristallisation bei 140 °C (Mafstab: je 100 um).

Eine mogliche Erkldarung fiir diese ,,Antinukleierung® begriindet sich eventuell in der
Unvertrdglichkeit der p-AS mit der iPP-Matrix. Ein Beleg fiir diese Vermutung zeigen REM-
Aufnahmen von cryogebrochenen iPP-Proben mit 1 Gew.-% (A) und 5 Gew.-% p-AS (B)
(Abbildung 4.21).

£

Abbildung 4.21: REM-Aufnahmen von cryogebrochenen Priifkdrpern von iPP-Composites
auf der Basis von Marlon AS3 (p-AS) in Abhidngigkeit von der Konzentration.
(A) 1 Gew.-% p-AS; (B) 5 Gew.-% p-AS (Mablstab: je 100 um).

3m ‘
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Bei einer Konzentration von 1 Gew.-% p-AS sind deutlich kleine, fein verteilte, im
Druchschnitt ca. 200 nm groe Tropfchen des Modifizierungsreagenzes zu sehen. Mit
steigender Konzentration vergroBlern sich die Tropfchen und erreichen Dimensionen von ca.
300 nm. Es besteht die Option, dass durch den Mischungsprozess wéhrend der Extrusion die
Oberflichen von Schmutzpartikeln analog zu den Bohmitpartikeln mit p-AS modifiziert
werden. Dadurch stehen die Schmutzpartikel nicht mehr fiir eine sekunddre Keimbildung zur

Verfligung, was sich in einer verringerten Anzahl von Spheruliten geltend macht.

4.1.4.2 Thermische Stabilitat der iPP/DOS2-Nanocomposites

Wie eingangs erwihnt, hat das Modifizierungsreagenz einen entscheidenden Einfluss auf die
thermische Stabilitdt der Nanocomposites. Um die rein thermische Zersetzung der DOS2-
Nanocomposites unter Ausschluss von Sauerstoff zu untersuchen, wurden die Proben mittels
TGA unter Stickstoffatmosphére bei einer Heizrate von 10 K/min analysiert. Abbildung 4.22
zeigt TGA-Kurven von iPP und iPP-Nanocomposites mit je 10 Gew.-% OS2-Organobohmit
unterschiedlicher Kristallitgroe (10, 40 und 60 nm). Zum Vergleich ist zusétzlich das reine

Modifizierungsreagenz p-AS abgebildet.
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Abbildung 4.22: Darstellung der thermogravimetrische Analyse von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis OS2-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit
von der Kristallitgroe im Vergleich zum Marlon AS3 (p-AS) bei einer Heizrate von 10
K/min unter Stickstoffatmosphére.
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Die aus Abbildung 4.22 ermittelten Messwerte sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst.

Tabelle 4.8: Thermisches Abbauverhalten von iPP und iPP-Nanocomposites auf der Basis
0OS2-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der Kristallitgrofe im
Vergleich zum Marlon AS3 (p-AS).

Code Probe [léﬁel\lﬁ{i/ﬂ] Fiillstoff I[EE%L [ Geévl\./l—% ]
RS222 iPP 0 - 440 98
RS249 10D100S2 10 D100S2 445 93
RS254 10D400S2 10 D400S2 448 93
RS258 10D800S2 10 D800S2 440 93

p-AS p-AS - p-AS 255 91

Bei Betrachtung der Onset-Abbautemperaturen der iPP/DOS2-Nanocomposites kann im
Rahmen der Messgenauigkeit bei einem Fiillgrad von 10 Gew.-% DOS2 kein verdndertes
Abbauverhalten im Vergleich mit reinem iPP festgestellt werden. Ein Einfluss der
KristallitgroBe der Bohmitpartikel ist auch hierbei nicht zu beobachten. Alle Composite
zeigen etwa die gleiche Abbautemperatur zwischen 440 und 450 °C. Keiner der DOS2-
Nanocomposites zeigt einen vorzeitigen Abbau der Oberflichenmodifizierung. Die reine
p-AS unterliegt einer Zersetzungs bei bereits 255 °C. Aus diesem Resultat begriindet sich die
Aussage, dass das Modifizierungsreagenz p-AS eine gute Anhaftung an der Oberflidche der
Bohmitpartikel besitzt. Fiir die Bestimmung des Oxidationsverhaltens der DOS2-
Nanocomposites in Anwesenheit von Sauerstoff wurde die Oxidations-Induktions-Zeit (OIT)
mittels DTA gemall ISO 11357-6 ermittelt. Abbildung 4.23 zeigt DTA-Kurven der OS2-
modifizierten Bdohmit-Nanocomposites im Vergleich mit reinem 1PP, dem D40-
Nanocomposite (10 Gew.-%) und dem p-AS-Composite (1 Gew.-%). Analog zu den
unmodifizierten Bohmiten findet bei der Probe mit 10 Gew.-% DOS2 unabhingig von der
KristallitgroBe eine vorzeitige Zersetzung im Vergleich mit reinem iPP statt. Bereits 2
Minuten nach Umstellung von Stickstoff-Atmosphédre auf Luft konnte eine exotherme
Verdnderung des DTA-Signals detektiert werden.

Interessanterweise zeigt das DTA-Signal der Probe 1p-AS keinen exothermen Abfall.
Dennoch zeigen HT-GPC-Messungen (Hochtemperatur Gelpermeationschromatographie),
dass die Molmasse der mit 1 Gew.-% p-AS versetzten Probe um 20 % reduziert wurde. Die

mittels HT-GPC ermittelten Molmassen sind in Tabelle 4.9 zusammengestellt.
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Abbildung 4.23: DTA-Messungen zur Bestimmung der Oxidations-Induktions-Zeit OIT
von reinem iPP und den iPP-Nanocomposites auf der Basis OS2-modifizierter Bohmite
(10 Gew.-%) in Abhingigkeit von der KristallitgroBe im Vergleich zum Marlon AS3 (p-
AS) bei 200°C. Atmosphidrentausch von N; nach Luft erfolgte nach 38 Minuten.

Tabelle 4.9: Molmassen von iPP und iPP-Composites auf der Basis von Marlon AS3 (p-
AS) (10 Gew.-%) bestimmt durch HT-GPC?.

Code RS377 RS400
Probe iPP 10p-AS
M,, [g/mol] 348000 286000
M, [g/mol] 83000 80000
My/M, 4,2 3,6

a) HT-GPC mit Polystyrolstandard kalibriert.

Bei Betrachtung der HT-GPC-Kurven wird auffallig, dass beim Abbau nur die Molekiile mit
hohem Molekulargewicht vom Abbau betroffen sind. Dies wird verstiandlich, wenn bedacht
wird, dass laut Statistik die Wahrscheinlichkeit einer Spaltung langer Polymerketten hoher ist
als bei kurzen Polymerketten. Grund fiir den Abbau ist vermutlich die Absorption und damit
Desaktivierung  der  Stabilisatoren = durch ~ den  lipophilen  Alkylrest  der
p-Alkylbenzylsulfonsdure.
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Abbildung 4.24: Darstellung der HT-GPC-Kurven von iPP-Composites auf der Basis von
Marlon AS3 (p-AS) (10 Gew.-%) im Vergleich zu reinem iPP (extrudiert).

415 Rheologisches Verhalten

Die Untersuchungen der rheologischen Eigenschaften der DOS2-Nanocomposites wurden in
der gleichen Weise wie die in Kapitel 3.1.4 durchgefiihrt. Um auch hier die thermische
Besténdigkeit der Proben wéhrend den rheologischen Messungen zu betrachten, wurde ein
Langzeitversuch mit reinem iPP, dem Nanocomposite D40 (10 Gew.-%) und dem p-AS-
Composite (1 Gew.-%) in einem Platte-Platte-Rheometer (N»; 200 °C; 1 rad/s; 5 %)
durchgefiihrt. Wie in Abbildung 4.25 zu sehen, verringert sich zunichst der Speichermodul
der Probe 1p-AS, durchlduft ein lokales Minimum und steigt danach wieder leicht an. Wie
durch OIT- und HT-GPC-Messungen bereits gezeigt, initiiert das Modifizierungsreagenz
einen Abbau der vorwiegend hochmolekularen Polymerketten, die dadurch niedrigere
Modulwerte zeigen. Ein davon abweichendes Verhalten ist beim Nanocomposite 10D100S2
zu beobachten. Dieser zeigt zunichst einen Anstieg der nach ca. 2 Stunden abflacht und auf
dem erreichten Niveau verbleibt. Vermutlich wird beim Abbau des Polymers auch das
Modifizierungsreagenz verbraucht, so dass nach 2 h der unmodifizierte Bohmit vorliegt und
eine Erhohung des Speichermoduls analog Abbildung 3.37 bewirkt. Zwar sind die

Anderungen von G’ in einem akzeptablen Bereich (maximale Anderung bei 10D100S2
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betrdgt < 700 Pa), dennoch muss aufgrund einer Versuchsdauer von ca. 2,5 h bei der

Beurteilung der weiteren Ergebnisse diese Abweichungen vom reinen iPP bedacht werden
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Abbildung 4.25: Uberpriifung der thermischen Stabilitit anhand des Speichermoduls G’
von iPP und dem iPP-Nanocomposite auf der Basis von D100S2 (10 Gew.-%) im
Vergleich zum iPP-Composite auf der Basis von Marlon AS3 (p-AS) (1 Gew.-%) in
Abhiéngigkeit von der Zeit.

Mit Hilfe des Van Gurp’s Plot (VGP) wurde analog zu den unmodifizierten Bohmiten die
Giiltigkeit des Zeit-Temperatur-Superpositions Prinzip (TTS) tiberpriift. Abbildung 4.26 zeigt
die Isothermen der Probe 10D100S2. Abgesehen von minimalen Abweichungen im
terminalen Bereich, zeigen die erhaltenen Messwerte eine gute Ubereinstimmung. Damit
besteht fiir die Proben mit D100S2 im angegebenen Temperaturbereich Gtiltigkeit fiir das
Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip, was das das Anfertigen von Masterkurven durch

Shiften der einzelnen Isothermen erlaubt.
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Abbildung 4.26: Darstellung des Van Gurp’s Plots (VGP) der Isothermen (160-230 °C) des
1PP-Nanocomposites auf der Basis von D100S2 (10 Gew.-%).
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Abbildung 4.27: Darstellung des Van Gurp’s Plots (VGP) der 200°C-Isothermen von iPP-

Nanocomposites auf der Basis von D100S2 in Abhdngigkeit von der Konzentrationen.
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Durch die Auftragung im VGP kann in Abhédngigkeit vom Fiillgrad die Fahigkeit zur
Perkolation des Fiillstoffs betrachtet werden. Abbildung 4.27 zeigt die 200 °C-Isothermen der
iPP-Nanocomposites mit unterschiedlicher Konzentration an DI100S2. Bereits bei einer
Konzentration von 2,5 Gew.-% ist eine Abweichung vom Verhalten des reinen iPP’s
erkennbar. Ab einem Fiillgehalt von 7,5 Gew.-% ist bereits im Messbereich erkennbar, dass
kein Plateau erhalten, sondern nur ein Maximum durchlaufen wird. Mit weiter zunehmenden
Fiillgrad nimmt die Elastizitdt des durch Perkolation erzeugten Netzwerkes immer weiter zu,

was zu immer niedrigeren Phasenwinkeln fiihrt.
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Abbildung 4.28: Darstellung der Shiftfaktoren at und br von iPP und iPP-Nanocomposites
auf der Basis von D100S2 in Abhéngigkeit von der Konzentration und der Temperatur.

In Abbildung 4.28 sind die horizontalen und vertikalen Shiftfaktoren in Abhingigkeit von der
Temperatur dargestellt. Bei genauer Betrachtung zeigt sich, dass zwar die einzelnen Punkte
der jeweiligen Proben nicht zur Deckung gebracht werden kdnnen, sie aber im Mittel dieselbe
Steigung besitzen. Mit Hilfe der Williams-Landel-Ferry-Gleichung (WLF) konnten durch
Anwendung von Fit-Methoden die WLF-Faktoren bestimmt werden. Mit deren Kenntnis ist
es moglich, die Aktivierungsenergien fiir das FlieBen zu berechnen. Die WLF-Faktoren und

die daraus berechneten Energien sind in Tabelle 4.10 zusammengefasst.
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Tabelle 4.10: WLF-Parameter (c;, ¢;) und Aktivierungsenergien (E,) von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis von D100S2 in Abhdngigkeit von der Konzentration.

Code Probe C1 [f é] [kJE;lol]
RS068 iPP 0,63+0,10 83+10 32500+ 800
RS246 02D100S2 1,72+0,20 194+20 37100 + 800
RS247 05D100S2  0,90+0,30 109+25 35300=+4100
RS248 07D100S2 1,20£0,50 123 +£40 41700+ 6700
RS249 10D100S2 2,75+0,20 270+20 43600 + 300
RS250 12D100S2 2,10+£0,30 201 +£20 44700+ 1000
RS251 15D100S2 1,01 £0,20 119+£20 36300 =+ 1900
RS252 20D100S2  2,13£0,90 247+£90 36900 =+ 2600
Abbildung 4.29 zeigt die Aktivierungsenergien der DI100S2-Nanocomposites

Abhingigkeit von der Konzentration.
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Abbildung 4.29: Darstellung der Aktivierungsenergien von iPP und iPP-Nanocomposites
auf der Basis von D100S2 in Abhédngigkeit von der Konzentration, berechnet aus WLF-

Faktoren.

Werden die Werte bei 5 und 15 Gew.-% DI100S2 vernachldssigt bzw. deren Fehler

beriicksichtigt, so liegen die Werte auf einer Kurve die einer Funktion zweiten Grades

entspricht. Die Kruve besitzt ein Maximum, das zwischen den Konzentrationen von 7,5 und
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12,5 Gew.-% zu liegen scheint. Die rheologischen Experimente bestdtigen somit die Daten
aus den Zug/Dehnungs- und Kerbschlagexperimenten, da auch sie bezeugen, dass fiir die

Deformation des Materials eine hohere Energie bendtigt wird.
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Abbildung 4.30: Darstellung des Speichermoduls als Masterkurven von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis von D100S2 in Abhéingigkeit von der Konzentration bei
einer Referenztemperatur von Ty = 200°C.

Abbildung 4.30 gibt den Speichermodul der durch Verschiebung der Isothermen gewonnen
Masterkurven bei einer Referenztemperatur von 200 °C wieder. Wie in der Einleitung
erlautert, werden bei hoheren Frequenzen Informationen iiber die lokalen Eigenschaften, bei
niedrigen Frequenzen, im FlieBbereich, Informationen iiber den strukturellen Aufbau der
Segmente erhalten. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei hoheren Frequenzen der geringe
anorganische Anteil nicht ausreicht, die Matrix zu versteifen. Dies liegt am
Modifizierungsreagenz OS2, das, wie bereits in Kapitel 4.1.4.2 beschrieben, einen Abbau der
iPP-Matrix bewirkt. Abbildung 4.31 macht deutlich, dass bei einer Frequenz von 30 rad/s erst
ab hohen Fiillgraden der anorganische Anteil ausreicht, um diesen Effekt zu kompensieren
und somit identische Werte wie die iPP-Matrix zu erreichen. Im Gegensatz dazu fallen bei
niedrigeren Frequenzen die strukturellen Eigenschaften ins Gewicht. Wie bereits der VGP
zeigte, kommt es durch Perkolation zum Aufbau eines Netzwerkes, was in einem starken

Anstieg der Elastizitit bemerkbar wird.
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Abbildung 4.31: Darstellung des Speichermoduls G’ von iPP-Nanocomposites auf der
Basis von D100S2 in Abhéngigkeit von der Konzentration und der Frequenz.
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Abbildung 4.32: Darstellung der dynamische Viskositdt als Masterkurven von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis von D100S2 in Abhéngigkeit von der Konzentration bei
einer Referenztemperatur von Ty = 200°C.
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Abbildung 4.32 zeigt die dynamische Viskositit der DOS2-Nanocomposites in Abhédngigkeit
von der Konzentration. Auch hier zeigt sich bei hohen Frequenzen deutlich der Abbau durch
das Modifizierungsreagenz. Bei Konzentrationen von 10 und 20 Gew.-% D100S2 reicht der
Anteil an Modifizierungsreagenz aus, das iPP so stark abzubauen, dass die Viskositdt der
Nanocomposites unterhalb der ungefiillten Matrix liegt. Im FlieBberich macht sich wiederum

das Netzwerk bemerkbar, was zu viel hoheren Viskosititen fiihrt.

4.2  Einfluss der OS1-Modifizierung auf die Eigenschaften von iPP/Bohmit-
Nanocomposites

Um den Einfluss der p-Toluolsulfonsdure (pTSA) als Modifizierungsreagenz zu untersuchen,
wurden zwei BoOhmite mit unterschiedlichen Kristallitgrofen (10 und 40 nm) mit der
Oberflichenmodifizierung versehen. Der Modifizierungsprozess wurde analog zu den OS2-
modifizierten Bohmiten durchgefiihrt. Wie ESEM-Aufnahmen in Abbildung 4.33 zeigen,
bilden auch die pTSA-modifizierten Bohmite (DOSI) beim Spriihtrocknungssprozess pm-

grof3e sphirische Agglomerate.

i% % e‘" . . A A - -\

Abbildung 4.33: ESEM-Pulveraufnahmen von DISPERAL OSI1 mit unterschiedlichen
VergroBerungen: (A) MaBstab 150 pum, (B) 20 pum und (C) 2 pm.

Tabelle 4.11 zeigt die mittels TGA bestimmten Abbautemperaturen und den

Modifizierungsgrad der mit p-Toluolsulfonsdure modifizierten Bohmite.

Tabelle 4.11: Thermisches Abbauverhalten von OS1-modifizierten Bohmiten bestimmt
durch TGA bei einer Heizrate von 10 K/min unter Stickstoffatmosphire.

Bohmit Abkiirzung  Toag [°C1  Tpaii[°Cl Aw[Gew.-%)]
DISPERAL OS1 D100S1 400 154 7
DISPERAL 40 OS1  D400S1 441 213 8
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4.2.1 Mechanische Eigenschaften von iPP/DOS1-Nanocompositen

Mittels Schmelzextrusion wurden 5 und 10 Gew.-% der pTSA-modifizierten Bohmite mit
KristallitgroBen von 10 und 40 nm in die iPP-Matrix eingearbeitet. Zur Evaluierung der
mechanischen Eigenschaften wurden aus den erhaltenen Nanocomposites Priifkorper gemif
der Norm DIN EN ISO 3167 durch Spritzguss hergestellt. Die aus Zug/Dehnungs- und

Kerbschlagexperimenten erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4.12 zusammengestellt.

Tabelle 4.12: Mechanischen Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der Basis OS1-
modifizierter B6hmite in Abhéngigkeit von der Konzentration und der KristallitgroBe.

Code Béhmit Gew. E-Modul ReH €max Izod KSZ
[%] [MPa] [MPa] [%] [kJ/m?]
RS070 Ohne 0 140060 353+£0,8 61%17 1,9+0,1
RS073 D100S1 5 1740 £ 25 359+0,3 17+4 1,9+0,1
RS074 D100S1 10 1840 +20 350+04 17+3 1,6 £0,1
RS103 D400S1 5 1460+ 18 33,7+0,2 79+49 3,3+0,1

RS104 D400S1 10 1740 £ 10 35,6+0,1 34%7 1,7+0,1

Abbildung 4.34 zeigt die in Tabelle 4.12 aufgefiihrten mechanischen Eigenschaften relativ
zum reinen iPP. Im Gegensatz zu den OS2-Nanocomposites weisen die mit pTSA
modifizierten OSI-Nanocomposites vergleichbare mechanische Eigenschaften wie die
unmodifizierten Béhmite. Mit 10 Gew.-% D100S1 konnte eine Steigerung des E-Moduls von
bis zu 30 % erzielt werden. Erwartungsgemidf3 ist diese Steifigkeitssteigerung mit einer
starken Reduzierung der Bruchdehnung verbunden. Davon komplett verschieden zeigte sich
das mechanische Verhalten der Probe mit 5 Gew.-% D400OS1. Anders als bei der Probe mit 5
Gew.-% D100S1 ist hier die Steigerung in der Steifigkeit nur marginal. Im Gegensatz dazu
konnten aber die zdhen Eigenschaften erhoht werden. Analog zu den OS2-Nanocomposites
zeigte diese Probe eine erhohte Bruchdehnung sowie eine enorm gesteigerte Izod-

Kerbschalgzihigkeit von bis zu 75%.
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Abbildung 4.34: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von iPP-Nanocomposites
auf der Basis OS1-modifizierter Bohmite in Abhingigkeit von der Konzentration und der
Kristallitgrofe.

4.2.2 Morphologische Betrachtung der OS1-Nanocomposites

Die Morphologie der OSI1-Nanocomposites wurde an Ultradiinnschnitten mittels TEM
untersucht. Abbildung 4.35 zeigt TEM-Aufnahmen von iPP mit 10 Gew.-% D100S1. Bei
KristallitgroBen von 10 nm bilden sich sehr groe Agglomerate mit Durchmessern von bis zu
1 pwm. Diese Cluster (Abbildung 4.35B) sind die Ursache fiir die stark reduzierte
Bruchdehnung der Nanocomposites. Wie in Abbildung 3.25 erldutert, kommt es aufgrund von
Spannungen zum Riss innerhalb des Agglomerats der sich in der Matrix fortpflanzen und

damit zum Bruch des Nanocomposite fithren kann.
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Abbildung 4.35: TEM Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis von D100S1
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen Grofenansichten. MalBstab: (A) 500 nm und
(B) 200 nm.

Abbildung 4.36: TEM Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis von D400S1
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroB3enansichten. Maf3stab: (A) 2 pm und (B) 200 nm.

Wesentlich besser sind die OS1-modifizierten Bohmite mit einer KristallitgroBe von 40 nm
dispergiert. Abbildung 4.36 zeigt TEM-Aufnahmen der mit 10 Gew.-% D400S1 gefiillten iPP
Probe. Zwar findet auch hier Aggregation der Nanopartikel statt, doch die entstehenden
Agglomerate besitzen viel kleinere Dimensionen von 100 bis 200 nm. Vermutlich besitzen
die Nanoagglomerate neben der hervorragenden Verteilung in der iPP-Matrix auch den fiir die
Mikrohohlraumbildung erforderlichen Abstand zueinander, was die erhohte Bruchdehnung

und Izod Kerbschlagzihigkeit der Probe 5D400S1 erklidren wiirde.

133



iPP-Nanocomposites auf der Basis OS-modifizierter Bohmite

4.2.3 Thermische Eigenschaften der OS1-Nanocomposites

Um Kenntnis tiber den Einfluss der p-Tolouolsulfonsédure auf die thermischen Eigenschaften
zu erlangen, wurden die OS1-Nanocomposites mittels DSC, TGA und Cone-Kalorimetrie

analysiert.

4.2.3.1 Schmelz- und Kiristallisationsverhalten

Das Schmelz- und Kristallisationsverhalten der OS1-Nanocomposites wurde mittels DSC
untersucht. Die aus der DSC bei einer Heizrate von 10 K/min ermittelte Schmelz- und

Kristallisationstemperaturen sind in Tabelle 4.13 zusammengestellt.

Tabelle 4.13: Schmelz- und Kristallisationstemperatur von iPP-Nanocomposites auf der
Basis von OS1-modifizierter Bohmite (5 Gew.-%) in Abhédngigkeit von der Kristallitgrof3e.

Twm Tc
Code Probe o o

[°Cl__[°C]
RS070 iPP 163 115

RS074  5DI0OS1 163 122
RS104  5D400S1 163 125

Die erhohten Kristallisationstemperaturen der OS1-Nanocomposites verdeutlichen, dass die
auf der Oberfliche immobilisierte p-Toluolsulfonsdure die Nukleierfahigkeit der Bohmite
nicht beeintrachtig. Bereits mit 5 Gew.-% D400S1 kann die DSC-Kristallisationstemperatur

um 10 °C im Vergleich mit reinem iPP erhoht werden.
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4.2.3.2 Thermische Stabilitat der OS1-Nanocomposites

Mittels TGA wurde die thermische Stabilitit der OS1-Nanocomposites unter Ausschluss von
Sauerstoff untersucht. In Tabelle 4.14 sind die unter Stickstoffatmosphére gemessenen Onset-

Abbautemperaturen angegeben.

Tabelle 4.14: Onset-Abbautemperatur on iPP-Nanocomposites auf der Basis von OSI-
modifizierter Bohmite in Abhidngigkeit von der Konzentration und der Kristallitgrof3e
bestimmt durch TGA bei einer Heizrate von 10 K/min unter Stickstoffatmosphire.

Fiillgrad Tt

Code Probe [Gew -%] °C]

RS070 PP 0 450
RS073 05D100S1 5 446
RS074 10D100S1 10 450
RS103 05D400S1 5 449
RS104 10D400S1 10 448

Im Bereich des Apparatefehlers ist kein signifikanter Unterschied im thermischen
Zersetzungsverhalten zwischen den OS1-Nanocomposites und reinem iPP zu beobachten.

Das Brandverhalten der OS1-Nanocomposites wurde mittels Cone-Kalorimetrie im ,,Center
for the plastic engineering® in Turin untersucht. Tabelle 4.15 beinhaltet die ermittelten

Ergebnisse.

Tabelle 4.15: Parameter zur Beschreibung des Brandverahltens von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis von D400S1 (5 Gew.-%).

HRRax THR

Code Probe kW /mz] MW /mz] TSR
RS68 iPP 1670 210+ 2 5200
RS103 5D400S1 970 220+ 2 3200

Abbildung 4.37 zeigt die Wirmeabgabe in Abhingigkeit von der Zeit fiir iPP und den
Nanocomposite 5SD400S1. Der zeitliche Verlauf ist dhnlich dem der Nanocomposites auf der
Basis unmodifizierter Bohmite. Auch hier zeigt sich, dass der OS1-Nanocomposite zwar in
der Summe eine minimal héhere Warmeabgabe (THR) besitzt, diese aber auf einen ldngeren
Zeitraum ausgedehnt ist. Das Maximum der akuten Warmeentwicklung ist dabei um mehr als
70% reduziert. Dariiber hinaus ist trotz der aromatischen Modifizierung der Bohmitoberfldche

eine verringerte Rauchentwicklung im Vergleich mit reinem iPP zu verzeichnen. Die totale
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Rauchabgabe (TSR) verringerte sich durch die Verwendung von 5 Gew.-% D400S1 von
5200 auf 3200.

1800

6004 S .................................. ............................... .................................

400 S S ................................ .................................

Heat Release Rate HRR (kW m™)

0

- T - T - T -
0 100 200 300 400
Zeit [s]

Abbildung 4.37: Wirmefreisetzungsrate HRR aus Cone-Kalorimetrie von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis von D400S1 (5 Gew.-%) in Abhédngigkeit von der
Kristallitgrofe.

4.3  Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel stand die Untersuchung von Sulfonsdure-modifizierten Bohmiten als
Nanofiillstoff flir isotaktisches Polypropylen im Vordergrund. Dazu wurden im ersten Teil
dieses Kapitels unterschiedlich groe Bohmite (10, 40 und 60 nm), deren Oberfliche mit
einem Gemisch aus Alkylbenzylsulfonsduren (OS2) modifiziert wurde, in unterschiedlicher
Konzentration in die iPP-Matrix mittels Schmelzextrusion eincompoundiert. Aus den
erhaltenen Nanocomposites wurden anschlieBend Priitkorper fiir mechanische, thermische
und rheologische Experimente mittels Spritzguss hergestellt. Die Ergebnisse aus
Zug/Dehnungs-Experimenten zeigten eine fehlende Anbindung der Fiillstoffpartikel an die
Polymermatrix, was sich durch sehr geringe FlieBspannungen ausdriickte. Dadurch konnte
trotz Fiillstoffmengen von 10 Gew.-% keine Versteifung des Materials erzielt werden. Erst ab
Konzentrationen von 20 Gew.-% konnte eine Steigerung des E-Moduls um 7 % erreicht

werden. Ein signifikanter Einfluss der KristallitgroBe wurde dabei nicht beobachtet. Im
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Gegensatz zu den elastischen Eigenschaften konnte die Zadhigkeit stark erhoht werden. Hier
zeichnete sich eine starke Abhdngigkeit von der KristallitgroBe ab. Wahrend die kleineren
GroBen (10 und 40 nm) nur marginale Steigerungen erzielten, konnte mit den 60 nm grof3en
Organobohmiten eine Erhdhung der Kerbschlagzihigkeit von 45 % erreicht werden. Die
gleiche Abhidngigkeit von der PartikelgroBe wurde beim Bruchverhalten beobachtet. Mit
Konzentrationen von 5 und 10 Gew.-% der 40 und 60 nm groflen Béhmite wurden extrem
gesteigerte Bruchdehnungen von tiiber 520 % Deformation erhalten. Teilweise kam es
innerhalb des messbaren Maschinenbereichs nicht zum Bruch. Durch Untersuchungen der
Morphologie und Mikromechanik mittels elektronenmikroskopischer Methoden konnte
gezeigt werden, dass die Bildung von Mikrohohlrdumen und Verstreckung der Matrixstege zu
Fibrillen Grund fiir die hohe Deformierbarkeit ist. Diese aber nur aufgrund der
hervorragenden homogenen Verteilung der Organobohmite in der iPP-Matrix moglich ist.

Durch Bestimmung des Kristallisationsverhaltens mittels DSC wurde eine Verschiebung des
Kristallisationsbereichs zu niedrigeren Temperaturen beobachtet. Diese ,,Antinukleierung*
zeigte sich auch bei polarisierten lichtmikroskopischen Aufnahmen. Durch die Anwesenheit
der Organobohmite entstehen bei der Kristallisation im Vergleich mit reinem iPP weniger
Keime, die aufgrund des erhohten Platzes grofere Spherulite formten. Ein Vergleich mit iPP-
Composites, die nur das Modifizierungsreagenz enthielten, zeigte, dass das aufgrund der
Unvertraglichkeit der Komponenten untereinander das OS2 fiir den verdnderten
Kristallisationsprozess verantwortlich ist. Dariiber hinaus konnte durch OIT- und HT-GPC-
Messungen gezeigt werden, dass das Alkylbenzylsulfonsduregemisch einen Abbau der
vorwiegend hochmolekularen Polymerketten initiiert. Dieses Ergebnis bestétigten auch
rheologische Untersuchungen. Durch Scherversuche iiber einen Zeitraum von 10 h konnte
eine Verdnderung des Speichermoduls zu hoheren Werten beobachtet werden, was auf Abbau
unter gleichzeitiger Freisetzung der Bohmitoberfliche hindeutet. Dennoch konnte im
Gegensatz zu den unmodifizierten Bohmiten eine Perkolation schon bei geringen
Konzentrationen von 2,5 Gew.-% festgestellt werden. Durch die Erstellung von Masterkurven
konnte die Existenz eines Netzwerkes durch gesteigerte Modulwerte und erhdhte Viskositéten
im FlieBbereich nachgewiesen werden. Durch Berechnung der Aktivierungsenergien aus den
WLF-Faktoren, die mit Hilfe der WLF-Gleichung aus den horizontalen Shiftfaktoren
bestimmt wurden, konnte ein erhohter Energiebedarf des FlieBens ermittelt werden. Dies
deckt sich mit den mikromechanischen Aussagen, die aufgrund erhdhter Energiedissipation

die Erhohung der Zdhigkeit und Bruchdehnung beschreiben.
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Im zweiten Teil dieses Kapitels wurden analog zu den OS2-modifizierten Bohmite je 10 Gew.
10 und 40 nm grofBe Bohmite, die mit p-Toluolsulfonsidure (OS1) modifiziert wurden, in die
iPP-Matrix eingearbeitet, spritzgegossen und mechanisch sowie thermisch charakterisiert. Im
Gegensatz zu den OS2-Nanocomposites zeigten die OS1-Nanocomposites eine Erhohung des
E-Moduls von bis zu 30 %. Dabei zeigten die 10 nm groflen Bohmite bessere Werte als die
Bohmite mit 40 nm. Im Gegensatz dazu erhohte sich die Zdhigkeit und die Bruchdehnung nur
bei den groferen Bohmiten, jedoch auch nur bis zu Konzentrationen von 5 Gew.-%. Ursache
dafiir war die unterschiedliche Dispergierfahigkeit der unterschiedlich groB3en Partikel in der
iPP-Matrix. Wéhrend das D400S1 homogen als Nanoagglomerate von maximal 200 nm
vorlag, bildete das D100S1 Agglomerate deren Dimensionen sich im Mikrometerbereich
befanden. Die Untersuchung des Kristallisationsverhaltens zeigte Nukleierung von iPP, da
DSC-Messungen analog zu den unmodifizierten Bohmiten eine Verschiebung des
Kristallisationsbereichs zu hoheren Temperaturen ergaben. Cone-Kalorimetrische Tests
zeigten, dass die OS1-Nanocomposites im Brandfall eine um mehr als 70 % reduzierte akute
Wirmeentwicklung und trotzt aromatischer Modifizierung eine verringerte Rauchentwicklung

besitzen.
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5 Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der Basis Carbonsaure-
modifizierter B6hmite

In diesem Kapitel wird analog zu den Sulfonsdure-modifizierten Nanobohmiten, die
Eigenschaften von organophilen Bohmiten welche mit Carbonsduren (CS) modifiziert
wurden, diskutiert. Die Synthese der Bohmite sowie die anschlieBernde Modifizierung mit
Carbonsduren erfolgte kongruent zur Herstellung der Sulfonsdure-modifizierten Bohmite

DOSI und DOS2. Abbildung 5.1 zeigt schematisch den Modifizierungsprozess mit

Carbonséuren.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Bohmit-Modifizierung mit Carbonséduren.

Fiir die Modifizierung der Bohmitoberfliche kann prinzipiell jede Carbonsdure verwendet
werden. In dieser Arbeit wurde nur auf ausgewihlte, im Produktportfolio der Firma Sasol
befindliche Carbonsiuren zuriickgegriffen. Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iiber die
verwendeten Carbonsduren und die Bezeichnung der damit modifizierten Bohmite.

Tabelle 5.1: Bezeichnung, Kristallitgrofe und Modifizierung der mit Carbonsaduren (CS)
modifizierten Bohmite.

Verfiigbare Ds Carbonséaure

Bohmit Abkiirzung [hm]>S (Abkiirzung)
DISPERAL DHSA 4,8, 40 HSA
12-Hydroxystearinsdure
DISPERAL . DHBA 4, 8, 40, 60 HBA
4-Hydroxybenzoesdure
DISPERA.I.‘ DUA 4, 8, 40, 60 UA
10-Undecensédure
DISPERAL DSA 4.8 SA
Stearinsaure
DI~-S PI.T:RAL DOA 10 OA
Olsaure
DISPERAL DAC 4 AC
Essigsiure
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Fiir die Evaluierung der mechanischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften sowie
die Entwicklung der Morphologie wurden exemplarisch nur die Bohmite mit einer
KristallitgroBe von 40 nm detailliert untersucht. Als CS-modifizierte Bohmite standen dazu
die Bohmite D40HSA, D40HBA und D40UA zur Verfiigung. Tabelle 5.2 beinhaltet Auskunft
iiber die mittels TGA bestimmte Oberflachenbelegung und thermische Stabilitit.

Tabelle 5.2: KristallitgroBBe, Modifizierungsgrad und thermisches Abbauverhalten von mit
HSA, HBA und UA modifizierten Bohmite.

AM Onset

Boéhmit Abkiirzung Ds Oa) C-Gehalt é MTGO’; Tgbba“

[nm] % ]a) [Gew.-%] [°C]

DISPERAL 40 D40 40 - - 454

DISPERAL DHSA 40 3,90 3 440
12-Hydroxystearinsdure

DISPERAL N DHBA 40 2,08 3 445
4-Hydroxybenzoesédure

DISPERAL DUA 40 2,43 3 443

10-Undecensdure
a) Informationen laut Hersteller Saso

1255'

Wie auch die Sulfonsdure-modifizierten Bohmite wurden auch die CS-modifizierten Bohmite
nach der Modifizierung sprithgetrocknet. Abbildung 5.2 zeigt ESEM-Aufnahmen der Pulver-
Partikel von D40HSA (A), D40HBA (B) und D40UA (C).

By

Abbildung 5.2: ESEM Pulver-Aufnahmen von CS-modifizierten Bohmiten in
Abhiéngigkeit von der Carbonsdure. (A) HSA (20 um); (B) HBA (25 um) und (C) UA
(15 pm).

Es zeigt sich, dass auch die mit CS-modifizierten Bohmite Mikrometer groe Agglomerate
bilden. Diese gilt es wiederum durch Anlegen von starker Scherung in ihre Primérpartikel zu
fragmentieren und homogen in der iPP-Matrix zu verteilen. Aus diesem Grund wurden je 10
Gew.-% der vorgestellten Bohmite mittels Schmelzextrusion (Collin Z25 Teachline; 200 °C)

in die iPP-Matrix eingearbeitet. Die erhaltenen CS-Nanocomposites wurden gemifl der Norm
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DIN EN ISO 3167 zu Priifkérpern spritzgegossen und anschlieBend mechanisch, thermisch

sowie rheologisch charakterisiert.

5.1 Mechanische Eigenschaften der mit Carbonsauren modifizierten
Bohmit-Nanocomposites

Die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der CS-Nanocomposites erfolgte
mittels Zug/Dehnungs- (DIN EN SIO 527) und Kerbschlagexperimenten (ISO 180/1A). Die

Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 zusammengestellt.

Tabelle 5.3: Mechanische Eigenschaften von iPP —Nanocomposites auf der Basis CS -
modifizierter Béhmite.

Code Béhmit Gew. E-Modul ReH Emax Izod KSZ
[%] [MPa] [MPa] [%] [kJ/mz]
RS070 iPP 0 1400+ 60 353+08 6117 1,9+0,1

RS108 D40HSA 10 1740 £20 36,602 30x20 2,0£0,1
RS110 D40HBA 10 179010 359+0,1 20%£5 1,9+0,1
RS112  D40UA 10 169010 36,1 £0,1 20%£5 1,8§£0,1

Abbildung 5.3 zeigt den E-Modul und die FlieBspannung der CS-Nanocomposites im direkten
Vergleich mit iPP. Unabhédngig von der Oberflichenmodifizierung zeigen alle drei CS-
Nanocomposites anndhernd die gleiche Steigerung der Steifigkeit. Analog zu den
unmodifizierten Béhmiten konnte mit 10 Gew.-% D40HBA eine Steifigkeitserhohung von 28
% erzielt werden. Durch die organophile Oberflichenmodifizierung konnte die Anbindung
des Fiillstoffs an die unpolare Matrix nicht signifikant gesteigert werden. Im Bereich des
Fehlers liegen die Festigkeitswerte auf gleichem Niveau wie die der ungefiillten iPP-Matrix.

Abbildung 5.4 zeigt die Zahigkeit und das Deformationsverhalten der CS-Nanocomposite im
Vergleich mit reinem iPP in Abhdngigkeit von der Bohmit-Oberflichenmodifizierung. Im
Gegensatz zu den unmodifizierten Bohmiten tritt bei der Verwendung von 40 nm grof3en
Kristalliten keine signifikante Versprodung ein. Im Bereich des Fehlers besitzen alle drei
Proben dieselbe Izod-Kerbschlagzdhigkeit als das reine iPP. Bei Betrachtung der
Bruchdehnung kann eine starke Reduzierung von bis zu 70 % beobachtet werden. Dies
entspricht in etwa der gleichen Verringerung wie sie bei der Verwendung von D40 festgestellt

wurde.
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Abbildung 5.3: Darstellung des E-Moduls und der FlieBspannung von iPP-Nanocomposites
auf der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%).
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Abbildung 5.4: Darstellung der Izod Kerbschlagzihigkeit und Bruchdehnung von iPP-
Nanocomposites auf der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%).
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Die Abhingigkeit der mechanischen Eigenschaften von der Temperatur wurde mittels DMTA

untersucht. Abbildung 5.5 zeigt den Speichermodul E’ und den Verlustmodul E’ in

Abhingigkeit von der Temperatur und der Oberflichenmodifizierung.
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Abbildung 5.5: Darstellung der Dynamisch-mechanisch-thermischen Eigenschaften von
iPP —Nanocomposites auf der Basis von CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) im
Vergleich mit reinem iPP.

Alle drei Auswerteverfahren ergeben Glastemperaturen, die mit den Werten des reinen iPP

iibereinstimmen. Demzufolge besitzt auch hier die Oberflichenmodifizierung keinen Einfluss

auf den Glasiibergangsbereich. Tabelle 5.4 beinhaltet die aus Abbildung 5.5 ermittelten

Glastibergangstemperaturen.

Tabelle 5.4: Glastiibergangsemperaturen der iPP-Nanocomposites auf der Basis von CS-
modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) im Vergleich mit reinem iPP.

Code Probe T E)[°C] THE")[°C] Te(tan 3) [°C]
RS222 iPP -0,9 23 4,0
RS108 10D40HSA -0,7 2.4 3,5
RS110 10D40HBA -0,3 -3,0 3,0
RS112  10D40UA -0,2 1,9 5.2

Wie Tabelle 5.1 zu entnehmen ist, wurden in Zusammenarbeit mit der Firma Sasol weitere

Carbonsduren als Modifizierungsreagenzien eingesetzt. Durch die Modifizierung von
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Bohmiten unterschiedlicher KristallitgroBen soll der Einfluss dieser auf die mechanischen
Eigenschaften untersuch werden. Zu diesem Zweck wurde eine Bibliothek unterschiedlich
groBer und verschieden modifizierter CS-Nanocomposites angelegt und mechanisch
charakterisiert. Zur iibersichtlicheren Darstellung wurden die Ergebnisse der Steifigkeit und
der Izod-Kerbschlagzdhigkeit separat in dreidimensionalen Pyramidendiagrammen
dargestellt. Die dargestellten Pyramiden reprisentieren durch ihre mittels Farbcode
gekennzeichnete Pyramidenhdhe (Abbildung 5.6; schwarz = niedrig, weill = hoch) und ihrer
Grundflache die Ergebnisse relativ zu reinem iPP (iPP = 100 %).

Blickrichtung J‘
von oben

—
=

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung einer Ergebnispyramide zur Erlduterung der
Pyramidendarstellung.

Abbildung 5.7 zeigt die E-Modul-Werte der untersuchten CS-Nanocomposites in
Abhidngigkeit von der Kristallitgroe und der Oberflichenmodifizierung als Pyramiden
dargestellt. Zum Vergleich wurden die unmodifizierten Béhmite-Nanocomposites mit in die
Graphik aufgenommen. Durch die Ubersicht ist ein ganz klarer Trend erkennbar; mit groBer
werdender KristallitgroBe sinkt die Effektivitit der Bohmite, die Matrix zu versteifen.
Beziiglich der Oberflaichenmodifizierung konnte durch Verwendung von Carbonsduren, die
sich in Kettenldnge und Polaritit unterscheiden, kein signifikanter Unterschied festgestellt
werden. Die Abhdngigkeit der Zahigkeiten der CS-Nanocomposites von der Kristallitgrofe
steht im Kontrast zur Steifigkeit. Wie Abbildung 5.8 illustriert, zeigen vowiegend die
Bohmite mit den groferen KristallitgroBen Steigerungen in der Izod-Kerbschlagzdhigkeit im
Vergleich mit reinem iPP. Trotz der strukturellen Unterschiede der Carbonsduren konnten
auch bei Betrachtung der Zahigkeit keine qualitativen Aussagen liber den Einfluss der

Modifizierung gemacht werden.
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Abbildung 5.7: Darstellung des E-Moduls von iPP-Nanocomposites auf der Basis CS-
modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhhéngigkeit von der Kristallitgroe relativ zu
reinem iPP in einer Pyramidendarstellung.
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Abbildung 5.8: Darstellung der 1zod Kerbschlagzdhigkeiten von iPP-Nanocomposites auf
der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhhédngigkeit von der Kristallitgrof3e
relativ zu reinem iPP in einer Pyramidendarstellung.
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5.2  Morphologische Betrachtung

Mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde untersucht, welche Auswirkung
die Modifizierung der Bohmitoberfliche durch Carbonsduren auf die Entwicklung der
Morphologie der CS-Nanocomposites hat. Dazu wurde an Ultradiinnschnitten der CS-
Nanocomposites, die je 10 Gew.-% D40HSA, D40HBA und D40UA enthalten, Aufnahmen
mittels TEM angefertigt. Abbildung 5.9 zeigt TEM-Aufnahmen von 10D40HSA. Wie auch
die Proben 10D40HBA (Abbildung 5.10) und 10D40UA (Abbildung 5.11) sind die CS-
modifizierten Bohmite sehr gut in der iPP-Matrix verteilt. Zwar konnte nur vereinzelt eine
Fragmentierung der in Abbildung 5.2 abgebildeten Bohmit-Pulver-Agglomerate in separate
Primirteilchen realisiert werden, dennoch iiberschreiten die verbleibenden Nanoagglomerate

nicht Dimensionen von 500 nm.

Abbildung 5.9: TEM Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis von D40HSA
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenanswhten (A) 1 pm; (B) 500 nm.

4"‘! “ o

500 nm

Abbildung 5.10: TEM Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis von D40HBA
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. (A) 1 pm; (B) 500 nm.
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",, 3 -‘_ " : | 1 um

Abbildung 5.11: TEM Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis von D40UA

(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. (A) 1 pm; (B) 500 nm.

5.3 Thermische Eigenschaften der CS-Nanocomposites

Wie bei der Untersuchung der Sulfonsdure-modifizierten Bohmiten soll auch der Einfluss von

Carbonséuren auf die thermischen Eigenschaften der CS-Nanocomposites untersucht werden.

Zu diesem Zweck wurden Thermogravimetrische Analysen, Dynamische - sowie Cone-

Kalorimetrische Messungen an den mit 10 Gew.-% gefiillten CS-Nanocomposites

durchgefiihrt.

5.3.1 Schmelz- und Kristallisationsverhalten

Das Schmelz- und Kristallisationsverhalten der CS-Nanocomposites wurde mittels DSC

untersucht. Abbildung 5.12 zeigt die 2. Autheiz- und Abkiihlkurve der CS-Nanocomposites in

Abhingigkeit von der Temperatur im Vergleich mit reinem iPP. Die aus der Auftragung

bestimmten und berechneten Parameter sind in Tabelle 5.5 zusammengestellt.

Tabelle 5.5: Schmelz- und Kristallisationsverhalten von iPP-Nanocomposites auf der Basis

CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%).

100% a)
Code Probe [Ig] [;ré] A[I;I/zio & !
RS8222 iPP 164 117 822 40
RS108 10D40HSA 164 123 837 41
RS110 10D40HBA 1¢a 126  83.7 41
RSI12 10D40UA 163 123 90.3 44

a) Fiir die Berechnung des Kristallisationsgrades o wurde ein theoretischer Wert angenommen®’.
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Abbildung 5.12: Darstellung der DSC-Messungen von iPP und iPP-Nanocomposites auf
der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.%) bei einer Heizrate von 10 K/min.

Analog zu den unmodifizierten B6hmiten ist auch die Kristallisation der CS-Nanocomposites
zu hoheren Temperaturen verschoben. Im Gegensatz zu den Sulfonsdure-modifizierten
Bohmiten scheint die Oberflachenmodifizierung mit Carbonsduren die Féhigkeit der Bohmite,
1PP zu nukleieren, nicht signifikant zu beeintrachtigen. Moglicherweise ist die Beladung der
Oberfliache mit nur 3 Gew.-% Carbonsdure zu gering um den Effekt aufzuheben. Dennoch ist
die Nukleierung gegeniiber den unmodifizierten B6hmiten nicht so stark ausgepréigt. Wéhrend
das unmodifizierte D40 eine Erhohung der Kristallisationstemperatur um 14 °C bewirkte, ist
bei der Verwendung von 10D40HBA nur eine Erhéhung von 9 °C zu beobachten. Wie
mikroskopische Aufnahmen der Proben 10D40UA (B), 10D40HSA (C) und 10D40HBA (D)
mit polarisierten Licht zeigen (Abbildung 5.13), vergroBert sich gegeniiber dem reinen iPP
(A) die Anzahl an Spheruliten. Aus dem resultierenden Platzmangel ist es den Spheruliten
daher nicht mehr moglich, gro3e spharische Spherulite auszubilden, wie es beim reinen PP

der Fall ist.
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Abbildung 5.13: Polarisierte lichtmikroskopische Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf

der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.%) nach isothermischer Kristallisation bei
140°C. (A) iPP, (B) D40UA, (C) D40HSA und (D) D40HBA. MaBstab: je 100 pm.

5.3.2 Thermische Stabilitat der CS-Nanocomposites

Das Verhalten der CS-Nanocomposites bei hoher thermischer Beanspruchung wurde mittels
TGA, DTA und Cone-Kalorimetric untersucht. Dazu wurde zundchst die thermische
Zersetzungstemperatur unter Stickstoff-Atmosphédre bestimmt. Abbildung 5.14 zeigt den
Masseverlust der Proben in Abhédngigkeit von der Temperatur bei einer Heizrate von
10 K/min. Aus dem Onset der Kurven wurden die Zersetzungstemperaturen der CS-

Nanocomposite bestimmt und in Tabelle 5.6 zusammengestellt.
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Abbildung 5.14: Darstellung der thermogravimetrische Analyse von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) bei einer Heizrate
von 10 K/min unter Stickstoffatmosphire.
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Tabelle 5.6: Thermisches Abbauverhalten von iPP und iPP-Nanocomposites auf der Basis
CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%).

Code Probe [lz}iiel\liif] Fiillstoff 1{20%? [ Ge?vl\./l-% ]
RS068 iPP 0 - 442 99
RS225 10D40 10 D40 448 91
RS108 10D40HSA 10 D40HSA 448 92
RS110 10D40HBA 10 D40HBA 447 92
RS112  10D40UA 10 D40UA 447 91

Werden die Onset-Abbautemperaturen betrachtet, so zeigen die CS-Nanocomposites eine
geringfiigige Erhohung von ca. 5 °C im Vergleich mit reinem iPP. Da die Probe mit 10 Gew.-
% D40 die gleiche Erhohung =zeigt, kann daraus gefolgert werden, dass die
Oberflachenmodifizierung keinen Einfluss auf die thermische Zersetzungstemperatur ausiibt.
Wird das Modifizierungsreagenz und das durch Dehydratisierung der Bohmite entweichende
Wasser Dberiicksichtigt, so zeigt der theoretisch angestrebte Fiillgrad eine gute
Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten Béhmitgehalt.

Das Oxidationsverhalten der CS-Nanocomposites unter normaler Atmosphdre wurde durch
die Bestimmung der Oxidations-Induktions-Zeit (OIT) bei 200 °C gemall ISO 11357-6
charakterisiert. Abbildung 5.15 zeigt die DTA-Kurven der CS-Nanocomposites im Vergleich
mit reinem iPP. Es zeigt sich, dass 70 Minuten nach der Umstellung der Ofenatmosphire von
Stickstoff auf sauerstofthaltige Luft, die DTA-Kurve des reinen iPP einen exothermen
Anstieg verzeichnet. Dies bedeutet, dass die im Polymer vorhandenen Stabilisatoren
aufgebraucht sind und das Material oxidativem Abbau unterliegt. Unerwartet zeigen die CS-
Nanocomposites eine viel spiter einsetzende Oxidation. Wihrend die Probe mit 10 Gew.-%
D40HBA nach ca. 100 Minuten zu oxidieren beginnt, liegen die Zersetzungspunkte der
Proben 10D40HSA und 10D40UA auBerhalb der Versuchsdauer.
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Abbildung 5.15: DTA-Messungen zur Bestimmung der Oxidations-Induktions-Zeit OIT
von reinem iPP und den iPP-Nanocomposites auf der Basis CS-modifizierter Bohmite
(10 Gew.-%). Atmosphérentausch von N, nach Luft erfolgte nach 38 Minuten.

Die Ergebnisse in Kapitel 3.1.3.2 beschrieben bei der Verwendung des unmodifizierten
Bohmits D40 einen oxidativen Abbau bereits nach 14 Minuten. Fiir den verldngerten
Oxidationsschutz gegeniiber den unmodifizierten Bohmiten werden zwei mdgliche Ursachen
angenommen. Zum einen besteht die Option, dass durch die Oberflichenmodifizierung der
Verbrauch an oxidativen Stabilisatoren unterbunden wird, und zum anderen, dass diese selbst
als Stabilisator wirkt.

Das Brandverhalten wurde analog zu den unmodifizierten und OS1-modifizierten Bohmiten
mittels Cone-Kalorimetrie in Zusammenarbeit mit Giovanni Camino vom Center for the

plastic engineering in Turin untersucht®®’

. Zu diesem Zweck wurden Priifkdrper der
Nanocomposites mit je 10 Gew.-% der Bohmite D40HSA, D40HBA gemdl ISO 5660
hergestellt. Die freiwerdende Warmemenge, der Zeitpunkt der Ziindung und die entstehende

Rauchentwicklung sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst.
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Tabelle 5.7: Parameter zur Beschreibung des Brandverahltens von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%).

Code Probe kW /mz] MW /mz] (s] TSR
RS68 PP 1670 210+ 2 31+£2 5197
RS108 10D40HSA 1083 202+ 1 27+2 7700
RS110 10D40HBA 937 197 +3 26+3 13213

Der zeitliche Verlauf der Warmeabgabe von iPP und der Proben 10D40HSA und 10D40HBA
ist in Abbildung 5.16 dargestellt. Sowohl das Maximum als auch die Summe der
Energiefreisetzung ist bei den CS-Nanocomposites im Vergleich mit reinem iPP reduziert.
Durch die Anwesenheit der CS-modifizierten Bohmite wird die Energie mit verringerter
Intensitdt liber einen verldngerten Zeitraum abgegeben. Dadurch wird der Brandverlauf
verlangsamt und verringert damit die Wahrscheinlichkeit eines ,,Flash-over*. Bei der
Verbrennung der Carbonsduren wird ein hoheres Mal an Rauchpartikel erzeugt. Die
Rauchentwicklung wird durch die Anwesenheit der aromatischen Gruppe in HBA sogar noch
gefordert. Wie die Werte in Tabelle 5.7 belegen, liegt bei der Verbrennung von 10D40HBA
eine mehr als doppelt so hohe Rauchentwicklung (TSR) vor.
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Abbildung 5.16: Wirmefreisetzungsrate HRR aus Cone-Kalorimetrie von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%).
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5.3.3 Rheologisches Verhalten der CS-Nanocomposites

Das rheologische Verhalten der CS-Nanocomposites wurde mittels einem Platte-Platte-
Rheometer der Firma Rheometrics untersucht. Analog zu den vorhergehenden rheologischen
Untersuchungen wurde zunichst die thermische Stabilitét tiberpriift. Dazu wurden die CS-
Nanocomposites 10 Stunden lang bei einer Deformation von 5 % und einer Frequenz von 1
rad/s geschert. Abbildung 5.17 zeigt den zeitlichen Verlauf des Speichermoduls G’. Im
Vergleich mit reinem iPP ist bei den CS-Nanocomposites ein Anstieg des Speichermoduls zu
beobachten. Dies deutet auf das Auftreten von Vernetzungsreaktionen hin. Da sich die
groBten Anderungen in dem Zeitfenster, in dem auch die spiteren Messungen durchgefiihrt

wird, befindet, muss bei der Beurteilung der Ergebnisse diese Nebenreaktionen beriicksichtigt

werden.
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Abbildung 5.17: Uberpriifung der thermischen Stabilitit anhand des Speichermoduls G’
von iPP und dem iPP-Nanocomposite auf der Basis CS-modifizierter Bdoéhmite
(10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der Zeit.
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Abbildung 5.18: Darstellung des Van Gurp’s Plots (VGP) der Isothermen (160-230 °C) des
iPP-Nanocomposites auf der Basis von D40HBA (10 Gew.-%).

Durch die Auftragung des Phasenwinkels der Isothermen gegen den Betrag des komplexen
Moduls wird, wie bei den unmodifizierten Bohmiten, die Giiltigkeit des TTS {iberpriift. Wie
Abbildung 5.18 anhand der Probe 10D40HSA exemplarisch zeigt, kommen die einzelnen
Isothermen gut zur Deckung. Demnach ist das Zeit-Temperatur-Superpositions-Prinzip giiltig
und die Bildung einer Masterkurve durch Verschiebung der einzelnen Isothermen erlaubt.
Durch geeignete Fit-Methoden lassen sich aus den Shift-Faktoren die WLF- Faktoren c;, ¢,
bestimmen. Durch Anwendung von Gleichung 22 lassen sich die Aktivierungsenergien E, des
FlieBens berechnen. In Tabelle 5.8 sind die ermittelten Parameter im Vergleich mit reinem
PP aufgelistet. Im Bereich des Fehlers besitzen die Proben 10D40HSA und 10D40HBA eine
vergleichbare Aktivierungsenergie, die sich von reinem iPP nicht signifikant unterscheidet.
Die Aktivierungsenergie der Probe 10D40UA ist zwar mit einem groflen Fehler behaftet,
dennoch ist sie gegeniiber den anderen Proben stark erhoht. Es besteht die Option, dass bei
den hohen Messtemperaturen eine Reaktion des iPP mit der Doppelbindung der Undecenséure
stattfand, was zu einer verstdrkten Anbindung des Fiillstoffs an die Matrix fiihren wiirde. Dies
wiirde auch die starke Zunahme des Speichermoduls im Stabilitétstest erklaren. Wahrend bei
den Nanocomposites 10D40HSA und 10D40HBA eine Zunahme von nur 200-300 Pa

beobachtet wurde, steigerte sich die Probe 10D40UA um iiber 500 Pa.
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Tabelle 5.8: WLF-Parameter (c;, c;) und Aktivierungsenergien (E,) von iPP und iPP-
Nanocomposites auf der Basis CS-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%).

C Ea
Code Probe C °C] rkJ/mol]
RS222 iPP 0,63 +£0,09 83+ 10 32,5+0.,8
RS108 10D40HSA 0,31+ 0,01 45+ 1 29,5+0,9
RS110 10D40HBA 0,60 £ 0,01 78 £ 1 329+0,1

RS112  10D40UA 0,59 + 0,45 62 £ 36 40,8+ 17,6

Die Erhdhung der Aktivierungsenergie der Probe 10D40UA ist auch bei Betrachtung der
Masterkurven der dynamischen Viskositit in Abbildung 5.19 zu sehen. Gegeniiber den

anderen CS-Nanocomposites zeigt diese Probe die stirkste Viskosititzunahme.
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Abbildung 5.19: Darstellung des Speichermoduls und der dynamische Viskositét als
Masterkurven der iPP-Nanocomposites auf der Basis CS-modifizierter Bohmite
(10 Gew.-%) im Vergleich zum reinen iPP bei einer Referenztemperatur von Ty = 200°C.

54  Kurzzusammenfassung

Ziel dieses Kapitels war die Untersuchung der mechanischen, thermischen und rheologischen
Eigenschaften sowie die Entwicklung der Morphologie von iPP-Nanocomposites auf der
Basis von Carbonsduren-modifizierten Bohmiten. Hierzu kamen Bohmite unterschiedlicher

KristallitgroBBe zum FEinsatz, auf deren Oberfliche organische Carbonsiuren wie Essigsdure
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(AC), Olsédure (OS), Stearinsiure (SA) und im Speziellen 12-Hydroxystearinsiure (HSA), 4-

Hydroxybenzoesdure (HBA) und 10-Undecensdure (UA) immobilisiert wurden. Mittels eines
gleichlaufigen Zweischneckenextruders (Collin ZK25 Teachline) wurden bei 200 °C die iPP-
Nanocomposites zusammen mit 10 Gew.-% des jeweiligen organophilen Bohmit
schmelzcompoundiert, granuliert und anschlieBend zu Priifkérpern flir die analytische
Charakterisierung spritzgegossen. Die mechanischen Eigenschaften wurden mittels
Zug/Dehnungs- und Kerbschlagexperimenten ermittelt. Eine detaillierte Untersuchung der
iPP-Nanocomposites auf Basis HSA-, HBA- und UA-modifizierter Bohmite ergab eine E-
Modul-Steigerung von 25 % relativ zu reinem iPP. Durch die organophile
Oberflachenmodifizierung konnte die Anbindung des Fiillstoffs an die Matrix gegeniiber den
unmodifizierten Bohmiten nicht signifikant verbessert werden. Analog zu den
unmodifizierten Béhmiten reduzierte sich die Bruchdehnung. Durch die Verwendung der CS-
modifizierten Bohmite wurde die Deformierbarkeit der Priitkorper um bis zu 70% vermindert.
Im Gegensatz zur Bruchdehnung wurde die Zéhigkeit nicht erniedrigt. Im Bereich des Fehlers
konnte im Vergleich mit reinem iPP keine Versprodung beobachtet werden. Durch den
Vergleich der mechanischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Modifizierung und
KristallitgroBe in einer Pyramiden-Darstellung konnten zwei allgemeine Trends erkannt
werden. Die mit Carbonsduren modifizierten sowie die unmodifizierten Bohmite bewirkten
mit abnehmender Kristallitgroe eine hohere Steifigkeitszunahme wihrend sie mit
zunehmender Kristallitgroe die Zdhigkeit steigern. Einen Trend in Abhingigkeit der
verwendeten Carbonsdure wurde nicht registriert. Mittels dynamischer mechanischer Analyse
konnte gezeigt werden, dass sich die Glastemperatur der iPP-Matrix durch die Benutzung der
CS-modifizierten Bohmite nicht verdndert. Eine Analyse der Morphologie anhand von TEM-
Aufnahmen zeigte eine hervorragende Dispergierung der Bohmitpartikel in der iPP-Matrix.
Die einst Mikrometer grofen Pulver-Agglomerate konnten durch die Scherkréfte des
Extruders in Nanoagglomerate mit Dimensionen < 500 nm fragmentiert und homogen verteilt
werden. Bei der Betrachtung des Kristallisationsverhaltens konnte analog zu den
unmodifizierten Bohmiten eine Verschiebung des Kristallisationsbereichs zu hoheren
Temperaturen beobachtet werden. Diese Verschiebung ist mit 9 °C nicht so ausgepragt wie
bei der Benutzung von D40 (14 °C), dennoch zeigte sich im polarisierten Lichtmikroskop eine
vergleichbar effektive Nukleierwirkung. Die Bohmit-Partikel wirkten trotz organophiler
Oberflachenmodifizierung als Sekunddrkeime und initiierten die Bildung vermehrter

Spherulite im Vergleich mit reinem iPP. Thermogravimetrische Analysen und OIT-
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Messungen zeigten eine erhohte Stabilitit gegen thermische Zersetzung und Oxidation.
Wihrend der unmodifizierte Bohmit die OIT im Vergleich mit reinem iPP verkiirzte, setzte
die Oxidation des iPP’s bei der Verwendung CS-modifizierter Bohmite sehr viel spiter ein.
Zudem wurde durch Cone-Kalorimetrische Messungen festgestellt, dass die bei der
Verbrennung entstehende Warme im Vergleich mit reinem iPP {iber einen ldngeren Zeitraum
in verminderter Intensitit abgegeben wird. Durch rheologische Untersuchungen wurde die
thermische Stabilitit liberpriift. Diese zeigten jedoch, dass die Proben besonders wéhrend der
ersten drei Stunden einer Vernetzungsreaktion unterliegen, was als Anstieg des
Speichermoduls detektiert wurde. Dabei zeigte die Probe 10D40UA den groften Anstieg, was
die Option beinhaltete, dass die Doppelbindung der Undecenséure in das iPP eingebaut
wurde. Durch die Anfertigung von Masterkurven zeigte sich ebenfalls fiir den mit 10 Gew.-%
D40UA gefiillten Nanocomposite eine verstirkte Zunahme der dynamischen Viskositdt und
eine gegeniiber den anderen Proben erh6hte Aktivierungsenergie des FlieBens. Perkolation der

Fiillstoffpartikel konnte jedoch mit Hilfe eines VGP nicht nachgewiesen werden.
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6 Eigenschaften von iPP-Nanocomposite-Blends auf der Basis von
unmodifizierten und mit Sulfonsaure-modifizierten Bohmiten

Wie in Kapitel 1.1 beschrieben, besitzt Polypropylen hervorragende Eigenschaften beziiglich
Verarbeitbarkeit, Steifigkeit und Recyclefdhigkeit, aber, aufgrund des niedrigen
Glasiibergangs bei ca. 0 °C, eine geringe Zahigkeit bei tiefen Temperaturen. Durch die
Herstellung von ,,high impact™ PP mittels Coextrusion von iPP mit Elastomeren soll dieses
Defizit ausgeglichen werden. Allerdings wirkt sich die Zugabe von Elastomeren meist negativ
auf andere mechanischen Eigenschaften wie Steifigkeit oder Festigkeit aus. In den
vorangegangenen Kapiteln wurde das Potenzial von Bohmiten in Bezug auf Erhéhung von
Steifigkeit und Zdhigkeit vorgestellt (Kapitel 3.1). In diesem Kapitel soll nun der Einfluss von
Bohmitpartikeln unterschiedlicher Kristallitgroe mit und ohne Oberflichenmodifizierung auf

die mechanische Eigenschaften und Morphologie von iPP-Blends untersucht werden.

6.1 Eigenschaften von iPP/EPDM/B6hmit-Nanocomposites

Fiir die Herstellung terndrer Blends wurde in diesem Kapitel Etyhlene-Propylene-Diene-
Monomer Elastomer (EPDM)*''*'* zur Schlagzihmodifizierung von iPP verwendet. Beim
EPDM handelt es sich um ein Terpolymer, das sich aus den drei Monomeren Ethen (69,5 %),
Propen (30 %) und Ethylidennorbonen (0,5 %) zusammensetzt. Mittels Extrusion wurden iPP,
EPDM und B6hmit im Verhiltnis 72/18/10 Gew.-% schmelzcompoundiert. Somit betrug der
polymere Anteil 90 Gew.-%, wobei sich die Matrix aus 80 Gew.-% iPP und 20 Gew.-%
EPDM (Nordel IP 3745P) zusammensetzt. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird die
Matrix als EPP (Elastomermodifiziertes iPP) bezeichnet. Zum Einsatz kamen unmodifizierte
Bohmite mit durchschnittlichen KristallitgroBen von 10, 40 und 60 nm sowie die in Kapitel 4
beschriebenen, mit OS2 modifizierten Bohmite, ebenfalls mit mittleren KristallitgroBen von
10, 40 und 60 nm. Fiir die Untersuchungen wurden Priifkérper analog den Homopolymer-

Nanocomposites geméfl der Norm DIN EN ISO 3167 hergestellt.
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6.1.1 Mechanische Eigenschaften der EPP-Nanocomposites

Die mechanische Charakterisierung der EPP-Nanocomposites erfolgte mittels Zug/Dehnungs-
(DIN EN ISO 527) und Izod-Kerbschlagexperimenten (ISO 180A). Die gewonnenen
Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Mechanische Eigenschaften der EPP-Nanocomposites auf der Basis

unmodifizierter und mit OS2-modifizierter Bohmite in Abhédngigkeit von der
Kristallitgrofe.

Code Probe Bct}[')(ivr%]{it E[_l\l\//[[g:il : [II\K/IeP};] &[:(’;Zi‘ IZ[E? /Ilflzs]z
RS426 EPP 0 1100 £10 23,8+0,1 223+17 3,2%0,1
RS427 10EPP10 10 1310£10 24,4+0,2 47+£21 3,5+0,2
RS429 10EPP40 10 1320+ 10 24,7+0,1 78+34 44+0,2
RS431 10EPP80 10 1330 £ 10 23,7+£0,2 12124 4,7+0,2

RS428  10EPP100S2 10 1140+10 23,2+0,1 212+41 3,7%+0,1
RS430  10EPP400S2 10 1110+20 22,8+0,2 300£53 3,9+0,2
RS432  10EPP800S2 10 1090 £30 224104 270+39 43+04

Abbildung 6.1 zeigt den E-Modul der Nanocomposite-Blends relativ zur reinen EPP -Matrix.
Analog zu den iPP-Nanocomposites erhohen die unmodifizierten Bohmite den E-Modul,
wihrend die OS2-modifizierten Bohmite keine Steifigkeitserhbhung bewirken. Durch die
Verwendung unterschiedlicher KristallitgroBen konnte im Bereich des Fehlers kein
signifikanter Unterschied festgestellt werden. Fiir alle drei eingesetzte, unmodifizierte

Bohmite ergaben sich E-Modul-Steigerung von ca. 20%.
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Abbildung 6.1: Darstellung des E-Moduls von EPP—Nanocomposites auf der Basis
unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite (je 10 Gew.-%) in Abhhéngigkeit von der
Kristallitgrof3e relativ zu reinem iPP.
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Abbildung 6.2: Darstellung der Izod Kerbschlagzdhigkeit von EPP—Nanocomposites auf
der Basis unmodifizierter und OS2-modifizierter Boéhmite (e 10 Gew.-%) in
Abhhéngigkeit von der KristallitgroBe relativ zu reinem iPP.
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Abbildung 6.2 zeigt den Einfluss unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite
unterschiedlicher KristallitgroBe auf die Zahigkeit des EPP-Blends. Durch die Zugabe von 10
Gew.-% Bohmit konnte die Zdhigkeit des an sich schon schlagzéh modifizierten
Polypropylenblend weiter gesteigert werden, wobei sich die Béhmite mit den grofleren
Kristalliten am effektivsten zeigten. Bei Verwendung der unmodifizierten Bohmite konnte im
Vergleich zur reinen EPP-Matrix eine Steigerung der Kerbschlagzdhigkeit von ca. 45% erzielt
werden. Um den Einfluss eines Phasenvermittlers zu untersuchen, wurden zwei Proben mit
jeweils 10 Gew.-% D40 und D400S2 zusammen mit 10 Gew.-% MSA-g-iPP (AR)
schmelzcompoundiert und zu Priifkorpern weiterverarbeitet. Die Ergebnisse der
mechanischen Charakterisierung sind in Tabelle 6.2 abgebildet und graphisch im Vergleich
mit den Proben ohne Phasenvermittler in Abbildung 6.3 dargestellt.

Tabelle 6.2: Mechanische Eigenschaften von EPP—Nanocomposites auf der Basis von D40
und D400S2 (je 10 Gew.-%) mit und ohne Phasenvermittler AR504.

Gew.

E-Modul ReH €max Izod KSZ
Code Probe ?/R] [MPa] [MPa] [%] [kJ/m’]
0
RS451 EPP 0 1060+20 24,1+02 213+14 3,9+0,3
R5452  10EPPA0AR 10 1230£10 250401 738 2,002

RS453 10EPP40OS2AR 10 1190+10 24,7402 2742 1,940,

Durch Zusatz von Phasenvermittler wurde eine Verschlechterung des E-Moduls und der 1zod-
Kerbschlagzihigkeit beobachtet. Wurden in Abwesenheit des Phasenvermittlers (AR)
Steigerungen der Zahigkeit um bis zu 45 % erhalten, reduzierte sich diese bei Anwesenheit
des Phasenvermittlers um 40 % im Vergleich mit der reinen EPP-Matrix. Ein dhnlicher
Verlust der zdhen Eigenschaften wurde auch bei den OS2-modifizierten Béhmiten beobachtet.
Hinzu kommt, dass in Gegenwart des Phasenvermittlers der Effekt der
Mikrohohlraumbildung (Vgl. Kapitel 4.1.3) durch die Nanopartikel neutralisiert wurde, was
eine starke Reduzierung der Bruchdehnung zur Folge hatte. Im Gegensatz dazu konnte durch
die kompatibilisierende Wirkung des Phasenvermittlers die Anbindung des OS2-modifizierten
Bohmits an die unpolare Matrix verbessert werden und damit eine Steigerung im E-Modul

von ca. 10 % erzielt werden.
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Abbildung 6.3: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von EPP—Nanocomposites
auf der Basis von D40 und D400S2 (je 10 Gew.-%) mit und ohne Phasenvermittler
ARS504.

6.1.2 Morphologie der EPP-Nanocomposites

Die Untersuchungen der Morphologie von EPP-Nanocomposites mit unterschiedlich grof3en
Bohmiten wurden mittels TEM an Ultradiinnschnitten durchgefiihrt. Abbildung 6.4 zeigt die
Partikelverteilung der Probe 10EPP10. Die EPDM-Phase ist als dunkler Schatten in Form von
radialen Flachen erkennbar. Bei genauer Betrachtung wird deutlich, dass die Bohmit-Partikel
sich nur an der Grenzfliche zwischen iPP und EPDM befinden. Die Affinitdt der
Bohmitpartikel zur EPDM-Phase ist bei den Bohmitpartikeln mit einer Kristallitgro3e von 40
nm in Abbildung 6.5 noch deutlicher zu sehen. Die Partikel bilden ein ,,gepanzertes
Elastomer*, bei dem die EPDM Phase von den Bohmitpartieln ummantelt wird.
Interessanterweise ist diese Morphologie bei den B6hmiten mit 60 nm Kristallitgroe nicht zu
beobachten. Wie Abbildung 6.6 zeigt, formen die D80-Partikel kein ,,gepanzertes Elastomer*
mehr sondern zeigen eine homogene Verteilung in der iPP-Matrix. Moglicherweise begriindet
sich diese morphologische Entwicklung durch die Probenprédparation. Da bei der Herstellung
der Nanocomposites zundchst ein Masterbatch aus 20 Gew.-% Bohmit und iPP angefertigt
und anschlieBend in einem zweiten Extrusionsschritt mit der entsprechenden Menge an
EPDM und 1PP verdiinnt wurde, verhinderte die hohe Viskositit des iPP eine Wanderung der

grofBen Bohmite an die EPDM-Phase.
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Abbildung 6.4: TEM Aufnahmen von EPP-Nanocomposites auf der Basis von D10
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. (A) 2 pm, (B) 500 nm.
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Abbildung 6.5: TEM Aufnahmen von EPP-Nanocomposites auf der Basis von D40
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. (A) 1 pm, (B) 500 nm.

Abbildung 6.6: TEM Aufnahmen von EPP-Nanocomposites auf der Basis von D80
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. (A) 1 pm, (B) 500 nm.
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Durch die Oberflachenmodifizierung mit OS2 ist bei Betrachtung der Morphologie der EPP-
Nanocomposites mit 10 Gew.-% Organobohmite das komplette Gegenteil zu sehen. Wie
Abbildung 6.7 zeigt, befinden sich die 10 nm groen Béhmite iiberwiegend in der iPP-Matrix
ohne Affinitit zu der EPDM-Phase. Ein analoges Bild offenbart sich auch bei der
Verwendung von D400OS2 (Abbildung 6.8) und D80OS2 (Abbildung 6.9). Auch hier sind die
Partikel bevorzugt in der iPP-Matrix lokalisiert. Jedoch liegen im Unterschied zu den kleinen
Bohmitpartikel die 40 und 60 nm groBen Bohmite nicht separat als Primérpartikel vor,
sondern sind in Form von Nanoagglomeraten mit Durchmessern von ca. 200 bis 300 nm in

der 1PP-Matrix verteilt.

Abbildung 6.7: TEM Aufnahmen von EPP-Nanocomposites auf der Basis von D100S2
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. (A) 1 pm, (B) 500 nm.

Abbildung 6.8: TEM Aufnahmen von EPP-Nanocomposites auf der Basis von D400S2
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen Gréfenansichten.: (A) 1 pm, (B) 1 um.
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Abbildung 6.9: TEM Aufnahmen von EPP-Nanocomposites auf der Basis von D80OS2
(10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. (A) 1 pm, (B) 500 nm.

Analog zu der organophilen Oberflichenmodifizierung mit OS2 bewirkt die Zugabe von
Phasenvermittler eine Reduzierung der Grenzflichenspannung zwischen Bohmit und iPP-
Matrix. Abbildung 6.10A zeigt die Morphologie von 10EPP40 mit 10 Gew.-% 1PP-g-MSA.
Aufgrund der erhdhten Kompatibilitit durch den Phasenvermittler befinden sich auch die
unmodifizierten B6hmite nicht mehr an der Grenzfliche zwischen Matrix und EPDM-Phase,
sondern sind wie die OS2-modifizierten Bohmit vorwiegend in der Matrix als
Nanoagglomerate dispergiert. Wie in Abbildung 6.10B zu sehen, konnte durch die Zugabe
von 10 Gew.-% Phasenvermittler keine Verdnderung der Morphologie bewirkt werden, da die

Organob6hmite an sich schon iiberwiegend in der iPP-Matrix vorliegen.

Abbildung 6.10: TEM Aufnahmen von EPP-Nanocomposites auf der Basis von
phasenvermittlerten Bohmiten (je 10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroéBenansichten. (A)
10EPP40AR und (B)IOEPP400OAR. Maf3stab: jeweils 1 um.
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6.1.3 Bruchmechanische Untersuchungen

Wie in der Einleitung (Kapitel 1.7.2) beschrieben, werden die mechanischen Eigenschaften
der Nanocomposites sehr stark durch ithre Morphologie beeinflusst. In der Literatur wird zur
Steigerung der Zidhigkeit von terndren Blendsystemen das Vorkommen von drei
unterschiedlichen strukturellen Anordnungen der Komponenten beschrieben (Abbildung
1.33)*"°. Durch die Kenntnis des Zusammenspiels zwischen Matrix, Elastomer-Phase und
Fiillstoff lassen sich mit Hilfe der TEM-Aufnahmen des vorherigen Kapitels die in Kapitel
6.1.1 diskutierten Kerbschlagzdhigkeitserhohungen erkldren. Dabei miissen die
unmodifizierten Béhmite getrennt von den OS2-modifizierten Bohmiten betrachtet werden,
da sie unterschiedliche zdhigkeitssteigernde Mechanismen bewirken.

Werden die TEM-Aufnahmen der OS2-modifizierten Bohmit-Nanocomposite-Blends
(Abbildung 6.7-Abbildung 6.9) betrachtet, so bilden die Béhmit-Partikel eine Morphologie,
wie sie in Abbildung 6.11A skizziert ist.
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung der morphologischen Strukturen von
Hybridcomposites. (A) Separierte Verteilung der OS2-Bohmite und der EPDM-Phase in
der iPP-Matrix, (B) Armierte EPDM-Phase mit unmodifizierten Béhmiten.

Da bei dieser Anordnung die dispersen Komponenten getrennt voneinander vorliegen, liefert
jedes Element fiir sich einen Beitrag zur Zahigkeitssteigerung™®. Die zihigkeitssteigernde
Wirkung der OS2-modifizierten Bohmitpartikel wurde bereits in Kapitel 4.1.3 behandelt und
diskutiert. Die Bildung von Mikrohohlriumen und Verstreckung des sich zwischen den
Hohlrdumen befindlichen Polymers sorgt fiir eine erhohte Energiedissipation. Der Effekt der
EPDM-Phase beruht hingegen auf einem anderen Phidnomen. Der hier vorliegende
Mechanismus basiert auf der Grundlage, dass es sich bei den erzeugten Nanocomposites
aufgrund der EPDM-Phasengrofle um sprode Mischungen handelt. Wu demonstrierte anhand

seiner Arbeiten an schlagzihmodifizierten Polyamidblends, dass der Ubergang von sprode zu
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zah von einem materialspezifischen kritischen Partikelabstand der dispersen Phase und damit

315, 316

von der Partikelgroe bzw. Volumenanteil abhéngt . Karger-Kocsis ermittelte die

maximale GroBe der dispersen Phase fiir duktile Polymermischungen bei iPP zu 1 um®'"-*'8,
Durch das Ausmessen vieler EPDM-Phasen unterschiedlicher TEM-Aufnahmen wurde bei
den hier vorliegenden Systemen ein Mittelwert von 1,4 um gefunden.

Dies bestitigen auch REM-Aufnahmen der Bruchfliche die nach dem Kerbschlagexperiment
aufgenommen wurden. Abbildung 6.12 zeigt deutlich die relativ glatte Oberfliche, wie sie
nach einem Sprodbruch erwartet wird’"®. Es sind deutlich die Locher, die nach AufreiBen und

anschlieenden ,,Zuriickschnappen® der EPDM-Phase entstanden sind, zu erkennen.

05 il
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Abbildung 6.12: REM-Aufnahmen der Oberflachen von gebrochenen Izod-Priifkorpern der
Probe 10EPP400S2 nach dem Kerbschlagtest mit unterschiedlicher Auflosung. Maf3stab:
(A) 10 pm, (B) 1 pm.

Aufgrund des Dichteunterschieds von iPP (p = 0,900 g/cm’) und EPDM (p = 0,854 g/cm’)
kommt es bei Abkiihlung spritzgegossener Priifkdrper zum Volumenschwund. Dariiber hinaus
besitzen beide Polymere stark unterschiedliche E-Moduln. Beide Faktoren fiihren zu
triaxialen Spannungsfeldern im Umfeld der EPDM-Phase und damit zu einer Schwéchung der

Phasenbindung ***>**

. Fiir die Zahigkeitserhohung sind zwei Effekte verantwortlich. Zum
einen werden bei Deformation durch die Anwesenheit der Elastomer-Partikel
Mikrohohlrdume erzeugt, die analog zu den OS2-Bohmiten eine Energiedissipation
bewirken®”. Der andere Effekt beruht auf der Bildung von Mikrorissen (Crazes). Wird das
Material durch duBere Einfliisse zusitzlich belastet, wird die zur Crazebildung benotigte
Energie iiberschritten®*® **’. Die Bildung von Mikrorissen steht im starken Zusammenhang

mit der Entstehung von Mikrohohlriumen?2® 3%

. Zur Ausbildung neuer Oberflachen wird
ebenfalls Energie benétigt, wodurch die im Material vorliegenden Spannungen abgebaut

werden. Mit dem Abbau iiberkritischer Spannungen wird die Ausbildung von Rissen, die fiir
167



iPP-Nanocomposite-Blends

das letztendliche Materialversagen verantwortlich sind, unterbunden. Abbildung 6.13A zeigt
ESEM-Aufnahmen von ,,gekriimmten Oberflichen der Priifkérper des reinem iPP/EPDM-
Blends. Es zeigt sich, dass die Bildung von Mikrohohlrdumen der dominierende
zahigkeitssteigernde Effekt ist. Dieser Effekt wird durch die OS2-modifizierten Béhmite
verstarkt, was sich durch vermehrtes Auftreten von Mikrohohlrdumen &uBlert (Abbildung

6.13B).

Abbildung 6.13: ESEM-Aufnahmen ,,gekriimmter* Oberflichen von Izod-Priifkorpern.
(A) ungefiillter EPP-Blend, (B) 10EPP400S2.

Bei der Beurteilung der Bilder muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die
Kerbschlagzidhigkeitsmessungen bei viel hoherer Geschwindigkeit durchgefiihrt wurden, als
dies bei der Probenpriparation fiir das ESEM der Fall war>’, Allerdings beobachtet
Gensler®®!, dass Energiedissipationen bei Testgeschwindigkeiten von > 50 mm/s vorwiegend
durch Multiples Crazing getragen werden.

Die in Abbildung 6.11B skizzierte Morphologie stellt eine oft beobachtete Verteilung von
anorganischen Fiillstoffen in Elastomer-modifizierten iPP-Blends dar, da die Elastomermatrix
durch ihre geringere Viskositit meist eine bessere Vertdglichkeiten mit dem Fiillstoff zeigt.
Wang beschreibt die Schlagzihmodifizierung von iPP, indem er die Einkapselung von
Calciumcarbonat in EPDM mit einem Sandsack vergleicht”’. Bazgir** und Smit**berichten
von der Einkapselung von SiO; bzw. Wollastonit CaSiO;. Bei der Betrachtung der TEM-
Aufnahmen der unmodifizierten Bohmit-Nanocomposite-Blends (Abbildung 6.4-Abbildung
6.6) wird eine eine inverse Struktur der Abbildung 6.11B skizzierten Morphologie beobachtet
(Abbildung 6.11C). Zwar ist ein geringer Teil der Partikel auch in der EPDM-Phase
eingekapselt, der groflere Teil ist jedoch an der Grenzfliche zwischen Matrix und EPDM-
Phase lokalisiert.
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Elektronenmikroskopische Untersuchungen an Bruchoberflichen (Abbildung 6.14) zeigen,
dass auch nach dem Bruch die Béhmitpartikel an der EPDM-Phase haften, aber auch die

verbleibenden Locher durch den Fiillstoff ausgekleidet werden.

Abbildung 6.14: REM-Aufnahmen der Oberfldchen von gebrochenen Izod-Priitkérpern der

Probe 10EPP40 nach dem Kerbschlagtest mit unterschiedlicher Aufldsung.

Malstab: (A) 2 um, (B) 3 um, (C) 1 um.
In der Literatur wird zwar das Konzept des gepanzerten Latex beschrieben’ ***, dennoch
wurde bei keiner der Beschreibungen ein zdhigkeitssteigender Mechanismus fiir diese
strukturelle Anordnung von Elastomer-modifizierten iPP-Nanocomposites angefiigt.
Vermutlich bewirken die Bohmit-Partikel eine Anderung des Spannungumfelds der EPDM-
Phase, wodurch die beschriebenen mikromechanische Mechanismen, vor allem aber die
Crazebildung begiinstigt werden™”. Wie Abbildung 6.15 zeigt, konnte auf der Oberfliche ein
vermehrtes Auftreten von Crazes beobachtet werden, die so in dieser Form beim ungefiillten

Blend nicht auftraten.

Abbildung 6.15: ESEM-Aufnahmen ,,gekriimmter* Oberfldchen von Izod-Priitkorpern der
Probe 10EPP40 mit unterschiedlichen vergroBBerungen (A) 50 um, (B) 10 pm.
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6.1.4 Thermische Eigenschaften

Mittels DSC wurde das Schmelz- und Kiristallisationsverhalten der EPP-Nanocomposites
untersucht. Tabelle 6.3 gibt Auskunft iiber Schmelz- und Kristallisationstemperatur der EPP-
Nanocomposites mit unmodifizierten und OS2-modifizierten Bohmiten unterschiedlicher
Kristallitgrofe.

Tabelle 6.3: Schmelz- und Kristallisationsverhalten von EPP-Nanocomposites auf der

Basis unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von
der Kristallitgrof3e.

T Tc AH AH % o
Code  Probe oy poc) gl el [%]
RS426 EPP 163 115 70,0 87,5 42
RS427 10EPP10 164 124 66,5 92,4 45
RS429 10EPP40 163 127 67,4 93,6 45
RS431 10EPPS0 163 126 64,6 89,7 43
RS428 10EPP100S2 162 112 62.1 86,3 42
RS430 10EPP400S2 164 112 61,4 85,3 41
RS432 10EPPR00S2 162 113 62,9 87,4 42

a) Fiir die Berechnung des Kristallisationsgrades o wurde ein theoretischer Wert von 207 J/g fiir ein 100%

kristallines iPP angenommen®’.
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Abbildung 6.16: Darstellung der DSC-Messungen von EPP und EPP-Nanocomposites auf
der Basis unmodifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhédngigkeit von der KristallitgrofBe.
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In Abbildung 6.16 ist die zweite Auf- bzw. Abkiihlkurve der EPP-Nanocomposites mit 10

Gew.-% unmodifizierter Bohmite unterschiedlicher Kristallitgro3e bei einer Heizrate von 10
K/min gezeigt. Analog zu den Nanocomposites des Homopolymers zeigen auch die Blend-
Nanocomposites eine Verschiebung des Kristallisationsbereichs zu hoheren Temperaturen.
Durch die Verwendung von 10 Gew.-% D40 wurde die Kristallisationstemperatur um 12 °C
im Vergleich mit dem ungefiillten Blend erhoht. TEM-Aufnahmen im Kapitel 6.1.2 zeigen,
dass der Bohmit in der Grenzschicht zwischen EPDM-Phase und iPP-Matrix lokalisiert ist.
Obwohl dadurch der Kontakt mit der Matrix vermindert ist, ist der Bohmit trotzdem in der
Lage, iPP zu nukleieren. Moglicherweise ist eine geniigende grofe Anzahl von

Bohmitpartikeln in der Matrix vorhanden die ausreicht, um stabile iPP-Keime zu bilden.
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Abbildung 6.17: Darstellung der DSC-Messungen von EPP und EPP-Nanocomposites auf
der Basis OS2-modifizierter Boéhmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der
Kristallitgrofe.

Abbildung 6.17 zeigt die zweite Autheiz- bzw. Abkiihlkurve der EPP-Nanocomposites mit 10
Gew.-% OS2-modifizierter Bohmite unterschiedlicher KristallitgroBe. Analog zu den
Ergebnissen aus Kapitel 4.1.4.1 wurde eine Erniedrigung der Kristallisationstemperatur
beobachtet. Dies war auch so zu erwarten, da die Partikel wie im Homopolymer in der Matrix
und nicht in der Elastomerphase vorliegen. Es zeigt sich, dass die ,,antinukleierende* Wirkung

durch die Anwesenheit des EPDMs unbeeinflusst ist.
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6.2 Anwendung der Bohmite auf andere Blendsysteme

Aufgrund der simultanen Steifigkeits- und Zdhigkeitserhohung durch die Einarbeitung von
Bohmiten in iPP/EPDM-Blends wurden die Untersuchungen auf weitere iPP-Blends
ausgedehnt. Dazu kam EPR mit unterschiedlichen MFI, ein TPE auf der Basis von Ethen und
Octen, ein mit Zn neutralisiertes Methacrylsdure-Ethen-Copolymer und Polyamid 6 zum
Einsatz. Tabelle 6.4 gibt einen Uberblick iiber den Handelsnamen und den Hersteller der
verwendeten Polymere.

Tabelle 6.4: Handelsname, Firma und Zusammensetzung iiber verwendete Polymere zur
Anfertigung von iPP-Blends.

Abkiirzung Handelsname Hersteller Beschreibung MFI.
[g/10min]
iPP Moplen HPS00N  LyondellBasell iPP 12
548S Moplen EP548S  LyondellBasell Ethen/Propen 44
548R Moplen EP548S  LyondellBasell Ethen/Propen 21
440N Moplen EP440N  LyondellBasell Ethen/Propen 12
E/O Engage 8445 DuPont Dow  Ethen/Octen 3,5
Ethen/Meth-

Surlyn Surlyn 9020 DuPont acrylsiure/Zn 1

PA Durethan B29 Lanxess PA 6 8,5

6.2.1 Mechanischen Eigenschaften verschiedener Blendsysteme

Fiir die Evaluation der mechanischen Eigenschaften von Bohmit-Nanocomposites auf der
Basis verschiedener iPP-Blends wurden mittels eines Zweischneckenextruders (Werner &
Pfleiderer ZK25) 18 Gew.-% der in Tabelle 6.4 aufgefiihrten Polymere und 10 Gew.-% der
Bohmitfiillstoffe zusammen mit 72 Gew.-% 1PP schmelzcompoundiert. Mittels Spritzguss
wurden analog zu den P/E-Nanocomposites Priifkdrper gemil der Norm DIN EN ISO 3167
hergestellt. Die mechanischen Eigenschaften wurden anschlieBend mittels Zug/Dehnungs-
und Kerbschlagexperimenten untersucht. Um einen direkten Vergleich zu erhalten, wurden
die jeweiligen Ergebnisse separat nach ihrer Eigenschaft in einer Pyramidendarstellung
gegeniibergestellt. (vgl. Abbildung 5.6). Abbildung 6.18 zeigt den E-Modul in Abhéingigkeit
vom Blendpolymer und dem verwendeten BOhmit relativ zur reinen Blendmatrix. Wie
erwartet erhoht sich bei der Verwendung von 10 Gew.-% unmodifiziertem Bohmit D40 die
Steifigkeit der iPP-Blends. Der Zusatz von 10 Gew.-% Phasenvermittler bewirkt nur bei dem

Blend mit Surlyn einen positiven Effekt. Bei den Polyolefinen hat er keinen Einfluss, bei PA6
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verschlechtert er sogar den E-Modul. Analog zum P/E-Blend erzielen die OS2-modifizierten
Bohmite keine Steigerung der Steifigkeit. Bei den Blendsystemen mit EPR wird der E-Modul
sogar stark vermindert. Blends mit PA6 bilden hier eine Ausnahme. Hier konnte durch die
Verwendung der OS2-modifizierten Bohmite eine Erhohung der Steifigkeit erzielt werden.
Dabei konnte ein geringer Einfluss der Kristallitgroe beobachtet werden. Die Erhohung des
E-Moduls ist beim Gebrauch von Bohmiten mit 10 nm groBen Primérpartikeln stirker

ausgepragt als bei der Verwendung von den groBeren Kristalliten.

10D800S2| - E
10D400S2| -
10D100S2| -

10D40AR |~

10AR |-

10D40| -

Blend |-

548S 548R 440N E/O Surlyn PAG6

Abbildung 6.18: Darstellung des E-Moduls von Blend-Nanocomposites auf der Basis
unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) mit und ohne
Phasenvermittler in Abhhédngigkeit vom Blendpolymer relativ zum ungefiillten Blend in
einer Pyramidendarstellung.

Abbildung 6.19 zeigt die 1zod-Kerbschlagzihigkeit in Abhingigkeit vom Blendpolymer und
dem verwendeten Bohmit relativ zur reinen Blendmatrix. Im Gegensatz zu den EPP-Blends
zeigt die Verwendung von D40 bei keinem der anderen Blends eine Verbesserung der
Kerbschlagzihigkeit. Durch die Zugabe von 10 Gew.-% Phasenvermittler wurde sogar eine
deutlichere Verschlechterung beobachtet. Dagegen konnte durch den Einsatz von OS2-
modifizierten Bohmiten die Zahigkeit der EPR-Blends stark verbessert werden. Im Vergleich
mit der reinen Blendmatrix konnte so die Kerbschlagzdhigkeit des Blends mit EP440N um
230 % gesteigert werden. Der Einfluss der KristallitgroBe zeigte hierbei den gleichen Trend
wie bei den P/E-Nanocomposites. Wéihrend die Bohmit-Partikel mit 10 nm
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Durchschnittsgrofle eine Steigerung von 111 % bewirkten, zeigten die 40 und 60 nm einen
doppelt so hohen Zuwachs. Der Vergleich von Ethen-Propen-Copolymeren mit
unterschiedlichen MFI zeigt, dass je hoher die Molmasse, desto besser der
zdhigkeitssteigernde Effekt durch die Bohmitpartikel. Bei den E/O-Nanocomposites ist die
Abhingigkeit von der KristallitgroBe der Bohmit-Partikel von noch groBerem Ausmall. Hier
gelang es nur mit den 60 nm grofen Bohmiten eine Verbesserung gegeniiber der reinen
Matrix zu erzielen. Bei Blends mit polaren Polymeren (Surlyn und PA 6) konnte weder mit
den unmodifizierten noch mit den OS2-modifizierten Bohmiten eine Steigerung der

Kerbschlagzdhigkeit erreicht werden.

10D800S2|
10D400S2 |
10D100S2 |
10D40AR |~
10AR |~

10D40 |-

Blend |

5483 548R 440N EIO Surlyn PAG

Abbildung 6.19: Darstellung der 1zod Kerbschlagzihigkeit von Blend-Nanocomposites auf
der Basis unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) mit und ohne
Phasenvermittler in Abhhdngigkeit vom Blendpolymer relativ zum ungefiillten Blend in
einer Pyramidendarstellung.

6.2.2 Morphologie ausgewahlter Blendsysteme

Es konnte gezeigt werden, dass der Einsatz von D80OS2 einen positiven Einfluss auf die Izod
Kerbschlagzihigkeit von iPP/EPR-Blends hat. Aus diesem Grund wurden anhand von
Ultradiinnschnitten TEM-Aufnahmen D800S2-gefiillter Proben (10 Gew.-%) mit

verschiedenen EPR, die sich in ihrem MFI unterscheiden, angefertigt.
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Abbildung 6.20: TEM Aufnahmen von iPP/548S-Nanocomposites auf der Basis von
D800S2 (10 Gew.-%) mit unterschiedlichen Gréfenansichten. (A) 2 um, (B) 1 pm.

Abbildung 6.22: TEM Aufnahmen von iPP/440N-Nanocomposites auf der Basis von
D800S2 (10 Gew.-%) mit unterschiedlichen GroBenansichten. (A) 1 um, (B) 500 nm.
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Abbildung 6.20 zeigt die Morphologie des iPP/EP548S-Blends mit 10 Gew.-% D800S2. Das

Ethen-Propen-Copolymer ist deutlich als dunkelgraue Phase mit Kugelmorphologie zu
erkennen. Analog zu den P/E-Blends ist keine Affinitdt der 60 nm groBen Bohmit-Partikel zu
der TPE-Phase erkennbar. Die Partikel liegen zum Teil als separate Kristallite und teilweise
als Nanoagglomerate mit Dimensionen von 200 bis 400 nm homogen in der iPP-Matrix
verteilt vor. Eine dhnliche Morphologie kann auch bei den zwei anderen iPP/EPR-Blends
beobachtet werden. Abbildung 6.21 zeigt die Morphologie des iPP/EP548R-Blends und
Abbildung 6.22 die des iPP/EP440N-Blends mit jeweils 10 Gew.-% D800S2.

6.3 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Eigenschaften sowie die Entwicklung der Morphologie von
Bohmit-Nanocomposites auf der Basis von iPP-Blends untersucht. Dazu wurden im ersten
Teil Nanocomposites auf der Basis von iPP-Blends mit 20 Gew.-% Matrixanteil EPDM
zusammen mit unmodifizierten und OS2-modifizierten Bohmiten per Schmelzextrusion
hergestellt. Um den Einfluss eines Phasenvermittlers zu betrachten wurde den Proben
10EPP40 und 10EPP400S2 zusédtzlich 10 Gew.-% iPP-g-MSA (AR) zugesetzt. Die durch
Spritzguss  hergestellten Priifkorper der erhaltenen Nanocomposite-Blends wurden
mechanisch mittels Zug/Dehnungs- und Kerbschlagzéhigkeitsexperimenten untersucht. Es
zeigte sich nur bei der Verwendung von unmodifizierten B6hmiten eine Verbesserung der
Steifigkeit. Diese konnte aber auch durch den Einsatz eines Phasenvermittlers nicht weiter
erhoht werden. Die OS2-modifizierten Bohmite hingegen zeigten analog zu den Ergebnissen
aus Kapitel 4.1.1 keine Zunahme des E-Moduls im Vergleich zum ungefiillten Blend. Bei
Zusatz von Phasenvermittler konnte immerhin eine Steigerung von 10 % erzielt werden.
Dabei wurde kein Einfluss der Kristallitgrofle beobachtet. Gute Ergebnisse ergaben sich bei
Betrachtung der I1zod Kerbschlagzdhigkeit. Durch die Verwendung der Bohmite konnte die
ohnehin durch EPDM erho6hte Zidhigkeit noch weiter gesteigert werden. Im Gegensatz zum E-
Modul wurde bei der Zihigkeit eine starke Abhéngigkeit von der Kristallitgro3e beobachtet.
In Folge der Verwendung von 60 nm groflen Partikeln lieen sich Steigerungen von bis zu 45
% realisieren. TEM-Aufnahmen zeigten fiir die unmodifizierten Bohmite mit kleinen
Kristallitgroen von 10 und 40 nm die Ausbildung von Kern-Schale-Partikeln, wobei die
EPDM-Phase den Kern bildete und durch die Bohmitpartikel analog dem Pazerlatex-Konzept
ummantelt wurde. Eine Ausnahme bildeten die 60 nm groflen unmodifizierten Bohmite. Diese

waren vorwiegend in der iPP-Matrix lokalisiert. Eine andere Morphologie zeigten die OS2-
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modifizierten Bohmite. Aufgrund der organischen Modifizierung befanden sich alle OS2-
modifizierten Bohmite ohne Ausnahme homogen verteilt in der iPP-Matrix. Aufgrund der
unterschiedlichen Morphologien mussten die mikromechanischen Prozesse getrennt betrachtet
werden. Bei den Organobdhmiten konnte auf bekannte Modelle, die eine Zahigkeitserhohung
von iPP/EPDM-Blends auf der Basis von Mikroriss- und Mikrohohlraumbildung erkliren,
zuriickgegriffen werden. Bei den unmodifizierten B6hmiten mussten Vermutungen geduf3ert
werden, da in der Literatur keine detaillierte Beschreibung zur Zihigkeitserhohung von
»gepanzerter Kautschukpartikel vorlag. Dennoch zeigten ESEM-Aufnahmen eine gesteigete
Anzahl von Mikrorissen auf der Oberfliche gekriimmter Probenkorper, was die mogliche
Ursache fiir die gesteigerte Zahigkeit ist.

Thermische Untersuchungen zeigten, dass die durch Ausbildung von Panzerlatices veranderte
Morphologie keinen Einfluss auf die Féhigkeit, iPP zu nukleieren oder ,antinukleieren®,
ausiibt. Analog zu den Homopolymer-Nanocomposites kann durch die Verwendung der
unmodifizierten B6hmite eine Erhdhung, durch den Einsatz von OS2-modifizierten Bohmiten

eine Erniedrigung der Kristallisationstemperatur beobachtet werden.

Aufgrund der zdhigkeitssteigernden Wirkung der Bohmite wurden die Untersuchungen auf
weitere Blendsysteme erweitert. Dazu wurden iPP-Nanocomposite-Blends mit weiteren
Elastomeren wie Ethen/Propen- (EPR) oder Ethen/Octen-Copolymeren (Engage) sowie mit
polaren Polymeren (Surlyn und PA6) hergestellt. Die mechanische Charakterisierung ergab
bei allen Blendsystemen mit D40 als Fiillstoff eine Steigerung der Steifigkeit. Der Zusatz von
Phasenvermittler hatte dabei auf die Elastomer-Systeme keinen, auf den Blend mit Surlyn
einen positiven und auf den Blend mit PA6 einen schlechten Einfluss. Die OS2-modifizierten
Bohmite bewirkten eine Erhéhung des E-Moduls nur bei dem Blend mit PA6, bei den
Ubrigen verblieb die Steifigkeit auf demselben Niveau der ungefiillten Blends. Dagegen
verursachten die  OS2-modifizierten BoOhmite eine immense Steigerung der
Kerbschlagzihigkeit bei den iPP/EPR-Blends. Dabei zeigten die Bohmite mit Kristallitgroen
von 60 nm wiederum die besten Ergebnisse. Durch die Verwendung von 10 Gew.-% D800S2
konnte die Zéhigkeit ders iPP/EP440N-Blends um bis zu 230 % gesteigert werden. Der
Vergleich von iPP/EPR-Blends mit EPR unterschiedlicher Molmasse zeigte, dass umso héher
das Molekulargewicht, desto hohere Steigerung der Zihigkeit realisiert werden konnten.
Anhand TEM-Aufnahmen der jeweiligen EPR-Blends mit je 10 Gew.-% D800S2 konnte

jedoch keine unterschiedliche Morphologie erkannt werden.
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7 Vergleich von B6hmit mit anderen Fillstoffsystemen

Die Verwendung von Béhmiten als Nanofiillstoff fiir Nanocomposites stellt ein relativ neues
Forschungsgebiet dar. Aus diesem Grund ist ein Vergleich mit bereits etablierten und gut
erforschten Fiillstoffsystemen sehr sinnvoll um eine Einschitzung des Potentials von
Bohmiten zu gewinnen. Talk stellt mit Calciumcarbonat den wichtigsten industriellen
Fiillstoff flir Polypropylen dar. Aus diesem Grund dient er in dieser Arbeit als ,,Benchmark*
fiir die erzielten Ergebnisse. Organophile Schichtsilikate haben als Fiillstoffe fiir Polypropylen
in der Freiburger Polymerforschung eine lange Tradition. Der Arbeitskreis Miihlhaupt
beschiftigt sich seit Jahren mit der Einarbeitung und organophilen Modifizierung von
Dreischichtsilikaten’ **3*2. Angesichts dieser Erfahrung ist ein Vergleich der B&hmit-
Nanocomposites mit Nanocomposites auf der Basis organophiler Schichtsilikate von groBem

Interesse.

7.1  Zusammensetzung und Struktur von Talk und organophil
modifiziertem Schichtsilikat

Talk wird als Fiillstoff hauptsdchlich fiir Polypropylen benutzt. Wie in der Einleitung
erwihnt, wurde er primir als Extender zur Kostenreduzierung eingesetzt. Heute wird er zur
Erhohung der Formstabilitit, Hitzebestindigkeit sowie zur Matrixverstiarkung in Mengen von
10-40 Gew.- % zugesetzt”. Talk ist ein Magnesiumsilikathydrat mit der allgemeinen
Summenformel Mg;Si4O9(OH),. Es schimmert mattweil3, kristallisiert im monoklinen
System und hat eine Dichte von ca. 2,7 g/em’ ***. Abbildung 7.1 zeigt den schematischen

Aufbau.

Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau von Talk. (A) Atomverkniipfung, (B)
Polyederdarstellung.
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Die reinen Dreischichtsilikate enthalten kein Aluminium auf den Tetraeder-Plitzen und
verfligen daher {iber keine Kationen zwischen den Schichten. Im Talk liegen daher neutrale
Schichten vor, so dass zwischen ihnen nur schwache Anziehungskrifte (van der Waals)
wirken. Entsprechend ist Talk mit einer Mohs-Hérte von 1 das weichste Mineral und zeigt

345

gute Schichtenspaltbarkeit™. Das Mineral, bei dem das Magnesiums durch Aluminium

ausgetauscht wurde wird Pyrophyllit (Aly[Si14010](OH),) genannt.

Im Gegensatz zum Talk bestehen die glimmerartigen Dreischichtsilikate aus geladenen
Schichten. Diese kommen zustande, wenn ausgehend von der Pyrophyllit-Struktur Silizium-
Atome in den Oktaederliicken durch Aluminiumionen ausgetauscht werden. Da Si*" eine
positivere Ladung als AI’" besitzt, befinden sich zum Ladungsausgleich Alkali- oder
Erdalkali-Kationen zwischen den Schichten. Abbildung 7.2 zeigt den strukturellen Aufbau

von glimmerartigen Dreischichtsilikaten.

O Al Fe, Mg, Li
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Abbildung 7.2: Schematischer Autbau von glimmerartigen Dreischichtsilikaten.

Durch den beliebigen Austausch von Si durch Al kdnnen zahlreiche Variationen von
Dreischichtsilikate realisiert werden. Je nach Zusammensetzung erhalten die Mineralien
unterschiedliche Namen wie Montmorillonit oder Illit"*. Neben den natiirlichen
Dreischichtsilikaten konnen durch gezielten Austausch auch synthetische Schichtsilikate
hergestellt werden. Mit Talk als Ausgangssubstanz ldsst sich in Gegenwart von
Alkalisilikonfluorid bei hohen Temperaturen im Lichtbogen Fluorohektorit mit der

allgemeinen Summenformel Naj 3(Mg,L1)3S140,0(F,OH), synthetisieren346’ 347
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Der Vorteil von geladenen Schichten ist der leichte Zugang zu Oberflichenmodifikationen.
Durch gezielten Austausch der sich zwischen den Schichten befindlichen Alkali- oder
Erdalkalikationen durch organische Kationen kann die Organophilie des Fiillstoffs gesteigert
werden. Als organische Kationen werden in der Regel langkettige Alkylammoniumionen
verwendet. Wie Abbildung 7.3 schematisch zeigt, wird durch den Austausch der Kationen
nicht nur die Organophilie verbessert, sondern zusitzlich der Abstand zwischen den Schichten

aufgeweitet.
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Abbildung 7.3: Schematische Darstellung des Ionentauschs.

Durch die VergroBerung des Schichtabstands und Erhohung der Organophilie ist es wihrend
der Extrusion moglich, dass die Polymerketten zwischen die Schichten diffundieren kénnen.
Dabei werden drei Zustinde des Schichtsilikats im Composite unterschieden. Liegt keine
Diffusion des Polymers zwischen die Schichten vor (Abbildung 7.4A), wird von einer
konventionellen oder klassischen Fiillstoffverteilung gesprochen. Dringt das Polymer
zwischen die Schichten des Schichtsilikats ohne die Uberstruktur zu zerstoren, wird der
Vorgang Interkalation bezeichnet (Abbildung 7.4B). Bei kompletter Durchdringung und
Auflosung der Stapelstruktur zu separaten Schichten liegt ein exfolierter Zustand vor

(Abbildung 7.4C).

Abbildung 7.4: Dispergier- und Verteilungsmdglichkeiten von Dreischichtsilikaten in
Polymermatrizen. (A) Konventionelle Verteilung, (B) Interkalierung und (C) Exfolierung.

Zustand C der Abbildung 7.4 beschreibt den Idealzustand, da durch die Exfolierung der
Schichtstapel in separate Plittchen das maximale Aspektverhiltnis und ein Optimum an
Grenzflache zum Polymer besteht. Zur Schichtaufweitung und zur Erh6hung der Organophilie
des Schichtsilikats wurde der synthetisch hergestellte Fluorohektorit Somasif ME100 mit
Octadecylammoniumchlorid (ODA) modifiziert. Tabelle 7.1 beinhaltet Informationen iiber

Hersteller und Bezeichnung des verwendeten Talks und Hektorits.
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Tabelle 7.1: Hersteller, Bezeichnung und Abkiirzung der verwendeten Fiillstoffe

Handelsname Hersteller Mineral Abkiirzung Modifizierung
Finntalk M30SL ~ Mondo Minerals Talk M30SL keine
: COOP Chemicals . Octadecyl-
Somasif ME100 CO., Ltd Hektorit MeODA ammoniumehlorid

Zur Herstellung der Nanocomposites wurden die Fiillstoffe als Pulver eingesetzt. Abbildung
7.5 zeigt ESEM-Pulveraufnahmen von M30SL. Die ESEM-Pulveraufnahmen von MeODA
sind in Abbildung 7.6 dargestellt.

Abbildung 7.5: ESEM Pulveraufnahmen von Finntalk M30SL mit unterschiedlichen
Vergroferungen. (A) 50 um, (B) 2 um.

1%. Fi
4
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Abbildung 7.6: ESEM-Pulveraufnahmen von ODA-modifizierten Somasif ME100
(MeODA) mit unterschiedlichen Vergroferungen. (A) 100 um, (B) 2 um.
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7.2  Bohmit, Talk und Schichtsilikat-Composites auf der Basis von iPP

In diesem Kapitel soll der Bohmit zum einen mit Talk und zum anderen mit organophil
modifiziertem Schichtsilikat (MeODA) hinsichtlich ihrer Eigenschaften als Fiillstoffe fiir
isotaktisches Polypropylen verglichen werden. Zu diesem Zweck wurden je 10 Gew.-%
unmodifizierter und organophil modifizierter B6hmit sowie 10 Gew.-% Finntalk M30SL und
MeODA in die iPP-Matrix mittels Schmelzextrusion eincompoundiert. GemiB der Norm DIN
EN ISO 3167 wurden aus dem gewonnenen Granulat Priifkdrper hergestellt, die anschlieend

mit Zug/Dehnungs- und Kerbschlagexperimenten untersucht wurden.

7.2.1 Vergleich der mechanischen Eigenschaften von Talk-Composites und Béhmit-
Nanocomposites

Abbildung 7.7 stellt die Ergebnisse der mechanischen Evaluierung relativ zum reinen iPP dar.
Wird die Steifigkeitszunahme der Proben verglichen, zeigen sich fiir den Talk die besseren
Ergebnisse. Wurde durch den unmodifizierten Béhmit eine Verbesserung von ca. 30 %
erreicht, zeigte der Talk eine E-Modul-Steigerung von iiber 50 %. Dies ldsst sich durch das
hohere Aspektverhiltnis des Talks begriinden. Durch seine Plittchengeometrie ist nicht nur
das Léngen-Dicken-Verhidltnis erhoht, sondern es besteht damit auch eine grof3ere
Grenzflache zum Polymer. Wéhrend die FlieBspannung durch die B6hmite nicht erhdht wird,
besitzt der Talk eine deutlich bessere Anbindung an die iPP-Matrix, was sich in einer

Erhohung der FlieBspannung um 5 % ausdriickt.

Bei der Betrachtung der Izod-Kerbschlagzédhigkeit sind die Ergebnisse der Talkcomposite und
der Probe mit 10 Gew.-% DISPERAL 80 (D80) nahezu identisch. Beide Fiillstoffe erhdhen
die Zéhigkeit um ca. 20 %. Im Gegensatz hierzu ist die Bruchdehnung stark reduziert. Im
Vergleich zur reinen iPP-Matrix erreichen die Composite nur noch 30 % der Dehnung. Bei
dieser Eigenschaft zeigt sich das Potential des Bohmits gegeniiber dem Talk. Durch die
vielfiltige Gestaltung der Bohmitoberfliche mittels organischen Séduren, konnte durch
Modifizierung mit OS2 gezielt Einfluss auf die Mikromechanik und damit auf das
Deformationsverhalten der Nanocomposite genommen werden. Somit lieBen sich im

Vergleich mit reinem iPP Steigerungen der Bruchdehnungen von tiber 30 % realisieren.
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Abbildung 7.7: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von iPP-Composites auf der
Basis von unmodifizierten Bohmit (D80), OS2-modifiziertem Bohmit (D400S2) und Talk
(M30) relativ zu reinem 1PP.

7.2.1.1 Vergleich der Nukleierwirkung von Talk und Béhmit

In Kapitel 3.1.3.1 wurde bereits iiber die Fahigkeit der Bohmite, iPP zu nukleieren berichtet.

348351 In diesem Abschnitt sollen nun

Talk ist ebenfalls fiir seine iPP-Nukleierung bekannt
beide Fiillstoffe im direkten Vergleich betrachtet werden. Zu diesem Zweck wurden von den
Proben mit jeweils 10 Gew.% D40 und M30SL DSC-Kurven aufgenommen. Abbildung 7.8

zeigt die zweite Auftheiz- bzw. Abkiihlkurve der Composites im Vergleich mit reinem iPP.

Die der Abbildung 7.8 entnommenen Schmelz- und Kristallisationstemperaturen sind in

Tabelle 7.2 zusammengestellt.
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Abbildung 7.8: Darstellung der DSC-Messungen von iPP, iPP/D40-Nanocomposites und
iPP/M30SL-Composites bei einer Heizrate von 10 K/min.

Tabelle 7.2: Schmelz- und Kristallisationstemperaturen von iPP, iPP/D40-Nanocomposites
und iPP/M30SL-Composites ermittelt durch DSC bei einer Heizraten von 10 K/min.

Twm Tc
Code Probe °C]  [°C]

RS222 iPP 164 117
RS225 10D40 165 130
RS134 10M30SL 164 123

Wie erwartet zeigen beide Proben eine Verschiebung des Kristallisationsbereichs zu héheren
Temperaturen. Dabei ist die Verschiebung der Probe, die den Nanobohmit enthélt, viel
ausgeprigter. Wihrend der Talk eine Erhéhung der Kristallisationstemperatur von nur 6 °C
bewirkt, kristallisiert das iPP in Anwesenheit des Nanobohmits bereits 13 °C oberhalb des
reinen i1PPs (Heizrate von 10 K/min). Dies geht nicht unbedingt mit einer besseren
Nukleierfahigkeit einher. Ferrage et. al. zeigten, dass je feiner die PartikelgroBenverteilung
des Talks, desto besser die Nukleierwirkung®*. Ein korrekter Vergleich der Nukleiereffizienz

wiirde daher den Einsatz identischer Partikelgroen voraussetzen.
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7.2.2 Vergleich der mechanischen Eigenschaften von Béhmit-Nanocomposites mit
Nanocomposites auf der Basis von organophil modifiziertem Schichtsilikat
(MeODA)

Kapitel 3.1.1.3 zeigte bereits, dass kein positiver Einfluss eines Phasenvermittlers auf die
mechanischen Eigenschaften von Bohmit-Nanocomposites zu beobachten war. Anders ist dies
bei der Verwendung von organophil modifizierten Schichtsilikaten. Dieser Dissertation
vorangegangene Arbeiten zeigten, dass in Anwesenheit eines Phasenvermittlers (AR) die
Steifigkeit und Festigkeit von PP-Nanocomposites erheblich gesteigert werden konnten'®" 1>
' Aus diesem Grund wurde zusitzlich der Einfluss des Phasenvermittlers untersucht und
verglichen. Abbildung 7.9 zeigt die mechanischen Eigenschaften von Bohmit- und
Schichtsilikat-Nanocomposites mit und ohne Phasenvermittler im relativen Vergleich mit

reinem 1PP.
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Abbildung 7.9: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf

der Basis von unmodifizierten Bohmit (D40) und organophil modifiziertem Schichtsilikat
(MeODA) mit und ohne Phasenvermittler relativ zu reinem iPP.

In Abwesenheit des Phasenvermittlers zeigt das Schichtsilikat nur marginal bessere
Ergebnisse in der Steifigkeit. Beide Proben erzielen eine Erhdhung des E-Moduls von ca.
30%. Allerdings unterschieden sie sich stark bei Anwesenheit eines Phasenvermittlers.
Wihrend sich die Steifigkeit beim Béhmit-Nanocomposite mit 10 Gew.-% AR verschlechtert,

konnte der E-Modul des Schichtsilikat-Nanocomposite bei der Anwendung von 20 Gew.-%
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AR um bis zu 80 % erhoht werden. Da die Probe bei der Vermessung bereits vor dem Yield-
Punkt brach, konnte fiir diese Probe keine FlieBspannung ermittelt werden. Bei der
Betrachtung der Izod-Kerbschlagzédhigkeit zeigt sich, dass nur die Probe mit 10 Gew.-%
organophilen Schichtsilikat aber ohne Phasenvermittler eine Steigerung bewirkte. Allerdings
konnte in Kapitel 3.1.1.1 gezeigt werden, dass bei der Verwendung von Bohmit mit einer
KiristallitgroBe von 60 nm ebenfalls eine Steigerung der Zahigkeit von 20 % im Vergleich mit
reinem iPP moglich war. Durch den Einsatz des Phasenvermittlers wurden durch die
verbesserte Anbindung des Silikats an die Polymermatrix die Zahigkeit sowie auch die

Bruchdehnung drastisch reduziert.

7.3 Verwendung von Talk und organophilem Schichtsilikat in Kombination
mit Bohmiten zu Erzeugung von Hybridmaterialien

Wie in Kapitel 6 beschrieben kann durch selektives Fiillen von iPP-Blends mit Béhmiten die
Zihigkeit gesteigert werden. Leong berichtet von weiteren Steigerung der Zéhigkeit durch die
Anwendung von Fiillstoff-Hybriden®. Da durch die Blendbildung mit thermoplastischen
Elastomeren (TPE) eine Steifigkeitserniedrigung verbunden ist, die Anwendung von Talk und
organophil modifizierte Schichtsilikate meist hohe Steifigkeiten bewirkt, liegt der Ansatz
nahe, durch Kombination der Fiillstoffe Hybridmaterialien herzustellen und deren Synergie zu

4
untersuchen’?,

7.3.1 Bohmit-Talk-Hybridcomposites auf der Basis von iPP/EPDM-Blends

Fiir die Evaluierung der Bohmit/Talk-Hybridcomposites wurden mittels Extrusion Finntalk
M30SL (M30SL) mit D40, D80 sowie D80 mit Zusatz von Phasenvermittler zusammen mit
der EPP-Matrix schmelzcompoundiert. Mittels Spritzguss wurden gemdfl der Norm DIN EN
ISO 3167 Priifkorper fiir die mechanische Charakterisierung hergestellt.

Tabelle 7.3 beinhaltet die genaue Zusammensetzungen der charakterisierten Hybrid-

Composites.
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Tabelle 7.3: Prozentuale Zusammensetzung (Gew.-%) der Bohmit/Talk-Hydride-
Composites.

iPP EPDM M30SL D40 D80 ARS504

Code  Probe o1 joo] %] [%]  [%] _[%]
RS379 EPP 80 20 - - - -
RS417 EPP40M 64 16 10 10 - -
RS384 EPPS8OM 64 16 10 - 10 -
RS386 EPPSOMAR 56 14 10 - 10 10

7.3.1.1 Mechanische Eigenschaften von Béhmit/Talk-Hybrid-Composites

Die aus Zug/Dehnungs- und Kerbschlagexperimenten erhaltenen Ergebnisse der

mechanischen Eigenschaften sind in Tabelle 7.4 zusammengestellt.

Tabelle 7.4: Mechanische Eigenschaften der Bohmit/Talk-Hybrid-Composites.

Code Probe”) E-Modul ReH €max Izod KSZ
[MPa] [MPa] [%] [k)/m?]

RS407 EPP 1140 +£20 242402 203+30 5,0+0,3
RS417  EPP4OM  1570+20 23,9+0,1 30+3  6,0+0,1
RS379 EPP 1060+20 232+0,1 160+20 4,5+0,1

RS384  EPPSOM  1550+10 23,6+0,1 30+7 69+0,5
RS386 EPPSOMAR 1750+20 23,7+0.1  7+2 1,9+0,1

*) Proben aus unterschiedlichen Versuchsreihen mit verschiedenen Bezugsproben.

Abbildung 7.10 zeigt den E-Modul und die Izod Kerbschlagzidhigkeit der Bohmit/Talk-
Hybrid-Composites relativ zur reinen iPP/EPDM-Matrix (EPP). Es ist deutlich zu sehen, dass
das angestrebte Konzept, Bohmite als zdhigkeitsteigernde-, Talk als steifigkeitssteigernde
Komponente einzusetzen erfolgreich umgesetzt wurde. Durch die Verwendung von 10 Gew.-
% D80 und Talk konnte die Zéhigkeit und der E-Modul simultan um 50 % relativ zum reinen
Blend gesteigert werden. Zwar konnte durch den Zusatz des Phasenvermittlers eine weitere
Steigerung der Steifigkeit um 18 % erzielt werden, diese hatten aber betrdchtliche Einbuf3en

in der Zéhigkeit zur Folge.
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Abbildung 7.10: Darstellung des E-Moduls und der Izod Kerbschlagzidhigkeit von EPP-
Nanocomposites auf der Basis von Bohmit/Talk-Hybriden mit und ohne Phasenvermittler
relativ zu reinem iPP.

7.3.1.2 Morphologie der Bohmit/Talk-Hybridcomposite

Mittels Elektronenmikroskopie an Ultradiinnschnitten der Proben EPP8OM und EPP8OMAR
wurde die Morphologie untersucht. Abbildung 7.11 zeigt die rdumliche Verteilung der
Bohmit- und Talkpartikel. Es ist deutlich zu erkennen, dass die 60 nm gro3en Bohmite eine

starke Affinitdt zur EPDM-Phase besitzen wiahrend der Mikrotalk vorwiegend von iPP

umgeben ist.

e . mErTel

Abbildung 7.11: TEM-Aufnahmen von iPP/EPDM-Blends (EPP) auf der Basis von
Bohmit/Talk-Hybriden  (D80/M30SL, je 10 Gew.-%) mit unterschiedlichen
Vergroflerungen. Mafistab: (A) 2 um, (B) 1 um und (C) 500 nm.
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Aufgrund der fehlenden 3D-Sicht der TEM-Aufnahmen war es schwer zu beurteilen, ob die
Bohmitpartikel nur an der Phasengrenze, oder auch in der Phase selbst lokalisiert sind. Zu
diesem Zweck wurde die Probe EPP80M mittels AFM untersucht. Die resultierenden AFM-
Aufnahmen in Abbildung 7.12 belegen, dass sich die Bohmitpartikel zum Teil auch in der
EPDM-Phase befinden.

Abbildung 7.12: Hohen- (A) bzw. Phasenbild (B) von iPP/EPDM-Blends (EPP) auf der
Basis von Bohmit/Talk-Hybriden (D80/M30SL, je 10 Gew.-%) mittels AFM.
MaBstab: je 2um.

7.3.2 Bohmit/Schichtsilikat-Hybridcomposites auf der Basis verschiedener iPP-
Blends

Fiir die Untersuchungen der Bohmit/MeODA-Hybridcomposites wurden mittels Extrusion
D40, MeODA (Me) sowie AR504 (AR) als Phasenvermittler zusammen mit verschiedenen
iPP-Blends schmelzcompoundiert. Analog den Bdohmit/Talk-Hybridcomposites wurden
gemil der Norm DIN EN ISO 3167 Priifkdrper mittels Spritzguss hergestellt. Zur Herstellung
der Blends wurden dieselben Polymere wie in Kapitel 6.2 verwendet. Tabelle 7.5 beinhaltet
nochmals eine Auflistung der verwendeten Polymere.

Tabelle 7.5: Handelsname, Firma und Zusammensetzung {liber verwendete Polymere zur
Anfertigung von iPP-Blends.

Abklirzung Handelsname Hersteller Beschreibung MFI.
[g/10min]

548S Moplen EP548S  LyondellBasell Ethen/Propen 44
548R Moplen EP548S  LyondellBasell Ethen/Propen 21

440N Moplen EP440N  LyondellBasell Ethen/Propen 12

E/O Engage 8445 DuPont Dow  Ethen/Octen 3,5
Surlyn Surlyn 9020 DuPont Ethen/MA/Zn 1

PA Durethan B29 Lanxess PA 6 8,5
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7.3.2.1 Mechanische Eigenschaften von Béhmit/MeODA -Hybridcomposites

Die mechanischen Eigenschaften der Hybridcomposite-Blends wurden mittels Zug/Dehnung-
und Kerbschlagexperimenten untersucht. Um einen guten Uberblick zu erhalten, wurden die
Ergebnisse im direkten Vergleich in einer Pyramidendarstellung abgebildet (vgl. Abbildung
5.6). Abbildung 7.13 zeigt den E-Modul der Bohmit/MeODA—Hybridcomposites relativ zur
reinen Blendmatrix. Wie erwartet, zeigen die Hybride aufgrund ihres erhohten anorganischen
Anteils (zusammen 15 Gew.-%) die hochste Steigerung im E-Modul. Obwohl der Zusatz an
Phasenvermittler AR den E-Modul des reinen iPP erniedrigt, bewirkt er eine bessere
Anbindung des Schichtsilikats an die Matrix und somit eine weitere Verbesserung der
Steifigkeit der Nanocomposites. Mit Ausnahme der EPR-Proben 548S und 548R konnte bei
allen anderen Blends eine Steigerung von iiber 50 % im Vergleich zur reinen Blendmatrix

durch den Hybrid erzielt werden.
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Abbildung 7.13: Darstellung des E-Moduls von Blend-Nanocomposites auf der Basis
D40/MeODA-Hybriden mit und ohne Phasenvermittler in Abhhédngigkeit vom
Blendpolymer relativ zum ungefiillten Blend in einer Pyramidendarstellung.

Bei Betrachtung der Izod-Kerbschlagzéhigkeit der Bohmit/MeODA-Hybridcomposites in der
Pyramidendarstellung von Abbildung 7.14 konnte der gegensétzliche Trend zur Steifigkeit
beobachtet werden. Durch die Zugabe von 5 Gew.-% MeODA zeigte sich bei allen Blends
eine Verschlechterung der Zahigkeit im Vergleich zur reinen Blendmatrix. Eine Ausnahme
bildet der iPP/EPDM-Blend. Bei diesem Blendsystem konnte die Zdhigkeit auf dem Niveau
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der ungefiillten Matrix gehalten werden. Die Zugabe von Phasenvermittler bewirkte bei allen
Proben eine weitere Erniedrigung der Zihigkeit. Die schlechtesten Ergebnisse erzielten dabei
die EPR-Blends. Bei den Proben mit D40ARMe wurden nur noch Werte zwischen 20 und 30
% der Zéhigkeit der Referenzprobe erreicht. Somit lieBen sich mit dem Schichtsilikat nicht

dieselben Erfolge erzielen wie sie bei den Bohmit/Talk—Hybridcomposites realisiert wurden.

D40ARMe

D40AR.. .’ . "’
AR"””" 0
00609660

99009699

Abbildung 7.14: Darstellung der 1zod Kerbschlagzihigkeit von Blend-Nanocomposites auf
der Basis D40/MeODA-Hybriden mit und ohne Phasenvermittler in Abhhingigkeit vom
Blendpolymer relativ zum ungefiillten Blend in einer Pyramidendarstellung.
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7.3.2.2 Morphologie der Bohmit/MeODA-EPP-Hybridcomposite

Die Morphologie der Bohmit/MeODA—-Hybridcomposites auf der Basis von EPP wurde an
Ultradiinnschnitten mittels TEM untersucht. Abbildung 7.15 zeigt TEM-Aufnahmen mit
unterschiedlichen VergroBerungen vom EPP-Blend mit 5 Gew.-% MeODA und 10 Gew.-%
D40. Die EPDM-Phasen sind hier deutlich als helle Flachen in der sonst dunkelgrauen iPP-
Matrix zu erkennen. Wie im Kapitel 6.1.2 gezeigt, lagern sich die 40 nm groB3en
Bohmitpartikel bevorzugt an die Grenzschicht zwischen iPP-Matrix und EPDM-Phase. Ohne
Zugabe von Phasenvermittler besteht das Schichtsilikat auch noch nach der Extrusion aus
dicken Schichtstapeln. Diese sind vorwiegend in direkter Ndhe zu den Bdohmitpartikeln

lokalisiert.
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Abbildung 7.15: TEM-Aufnahmen von iPP/EPDM-Blends auf der Basis von
D40/MeODA-Hybriden (10 und 5 Gew.-%) mit unterschiedlichen VergroBerungen.
Messbalken: (A) 1 um, (B) 500 nm.

Abbildung 7.16: TEM-Aufnahmen von iPP/EPDM-Blends auf der Basis von
phasenvermittelten D40/MeODA-Hybriden (10(AR)/10/5 Gew.-%) mit unterschiedlichen
Vergroflerungen. Messbalken: (A) 1 um, (B) 500 nm.

Durch Zugabe von 10 Gew.-% Phasenvermittler lisst sich eine deutliche Anderung der
Morphologie bewirken. Wie die TEM-Aufnahmen der Probe EPPD40ARMe in Abbildung
7.16 zeigen, ist die Stapelstruktur des Schichtsilikats weitgehend zerstort und die einzelnen
Schichten sind homogen in der iPP-Matrix verteilt. Auch zeigen die Bohmite keine Affinitdt
zu der EPDM-Phase mehr und sind ebenfalls iiberwiegend in der iPP-Matrix dispergiert.
Durch die Exfolierung konnte zwar die Steifigkeit enorm gesteigert werden, allerdings eine

Reduzierung der Zihigkeit zur Folge hatte.
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7.4  Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel sollte das Potenzial des Bohmits als Fiillstoff fiir iPP bestimmt werden. Aus
diesem Grund wurde der Bohmit mit dem in der Industrie als Standardfiillstoff eingesetzten
Talk und dem in der Nanocompositeforschung viel untersuchten organophil modifizierten
Schichtsilikat verglichen werden. Als Polymermatrix diente im ersten Teil das reine
Homopolymer iPP und im zweiten Teil die in Kapitel 6 beschrieben iPP-Blends. Zu diesem
Zweck wurde die jeweilige Polymermatrix zusammen mit den Fiillstoffen
schmelzcompoundiert und zu Priitkdrpern weiterverarbeitet. Mittels Zug/Dehnungs- und
Kerbschlagexperimenten wurden im Anschluss die mechanischen Eigenschaften ermittelt.

Der Vergleich von Talk mit Bohmit als Fiillstoff fiir das Homopolymer machte deutlich, dass
der Talk die besseren Ergebnisse in der Steifigkeit erzielt. Bei gleichem Masseanteil von Talk
und Bohmit konnte relativ zum reinen iPP eine annéhernd doppelt so hohe Steigerung des E-
Moduls bei gleicher Kerbschlagzéhigkeitsverbesserung erreicht werden. Im Gegenzug besitzt
der Bohmit die bessere Nukleierwirkung. DSC-Messungen zeigten, dass der Bohmit die
Kristallisationstemperatur um 13 °C, der Talk nur um 6 °C erhoht. Allerdings ist die
Nukleierwirkung von der Partikelgroe abhédngig, so dass ein direkter Vergleich nur bei
gleichen Partikelgrofen korrekt wire. Der Vergleich von Bohmit mit ODA-modifiziertem
Schichtsilikat ergab vergleichbare mechanische Resultate. Erst bei Zugabe von
Phasenvermittler konnte die Steifigkeit des Schichtsilikat-Nanocomposites deutlich
gegeniiber der des Bohmit-Nanocomposite verbessert werden. Angesichts der
Zahigkeitssteigerungen von iPP/EPDM-Blends durch Bohmite sollen aufgrund der
Erhohungen der Steifigkeit durch Talk und Schichtsilikat die Fiillstoffe zusammen als
Hybridcomposite evaluiert werden. Mechanische Untersuchungen von EPP-Blends mit
jeweils 10 Gew.-% Talk und D40 ergaben eine simultane Erhdhung der Steifigkeit und der
Zahigkeit von jeweils 50 % im Vergleich zur reinen Matrix. TEM-Aufnahmen zeigten, dass
die Bohmitpartikel sich liberwiegend an der Grenzfliche zwischen EPDM und iPP befanden.
AFM-Aufnahmen konnten jedoch belegen, dass vereinzelt auch Bohmite durch das EPDM
eingekapselt wurden. Die Anwendung von Hybridcomposites in Kombination von 10 Gew.-%
D40 und 5 Gew.-% MeODA ergab vergleichbare Ergebnisse im Bezug auf die Steifigkeit.
Zwar konnte die Zihigkeit hier nicht gesteigert werden, zeigte aber bei einigen Systemen
keine Reduzierung im Vergleich zur ungefiillten Matrix. Durch den Einsatz von
Phasenvermittler konnte der E-Modul zusitzlich gesteigert werden, erfolgte aber auf Kosten

der Zahigkeit. TEM-Aufnahmen belegten zwar, dass bei Verwendung von Phasenvermittlern
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Exfolierung und homogene Verteilung der Silikatschichten stattfand, sich aber negativ auf die
Kerbschlagzihigkeit auswirkte. Zwar konnte durch das Schichtsilikat bei allen Systemen eine
Steigerung der Steifigkeit erzielt werden, was jedoch immer eine Reduzierung der Zdhigkeit

zur Folge hatte.
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8 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

In der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts wurden Polymereigenschaften weitgehend durch die
Auswahl der Monomerbausteine und Polymerisationsverfahren gesteuert. Da zur Produktion
neuer Monomere und den daraus resultierenden Polymeren neue Anlagen mit immensen
Kosten notig sind, hat die Bedeutung mehrphasiger, polymerer Multikomponentensysteme
auf Basis bereits verfiigbarer und etablierter Kunststoffe stindig zugenommen. Durch den
Einsatz von Fiillstoffen konnen die Eigenschaften des Werkstoffs modifiziert und neuen
Anforderungen angepasst werden. Mit der Entwicklung nanodimensionierter Fiillmaterialien
besteht die Moglichkeit das Anwendungsgebiet kostengiinstiger Standardkunststoffe auf den
Bereich der technischen Kunststoffe zu erweitern. Uber die Verwendung von nanoskaligen
Bohmit als Fiillstoff ist wenig bekannt, wodurch sich ein neues Gebiet der Materialforschung
erschlieBt. Das mit der Summenformel AIO(OH) beschriebene Mineral bietet durch seine
Pléttchenstruktur ideale Vorraussetzungen fiir die Modifikation mechanischer, thermischer
sowie rheologischer Eigenschaften. Durch die umweltschonende Herstellung von Béhmiten
mittels Hydrolyse von Aluminiumalkoxiden im Sasol-Prozess lassen sich hochreine Bohmite
(DISPERAL, D) mit unterschiedlichen Kristallitgroen und Geometrien gewinnen.

Ziel dieser Arbeit war es, neue Nanocomposites und Nanocomposite-Blends auf der Basis
von isotaktischen Polypropylen herzustellen und deren Struktur-Eigenschafts-Beziehung zu
ermitteln. Dabei sollte der Schwerpunkt auf der Untersuchung der mechanischen, thermischen
und rheologischen Eigenschaften sowie auf die Entwicklung der Morphologie gelegt werden.
Fir die Entwicklung neuer Nanocomposites dienten unmodifizierte und organisch
modifizierte Bohmite mit unterschiedlichen Gréflen und Geometrien sowie Talk und
Schichtsilikat zur Erstellung von Fiillstoff-Hybriden. Die Herstellung der Nanocomposites
erfolgte in der Schmelze durch Extrusion eines vorgemixten Pulvergemischs der beteiligten
Komponenten. Durch anschlieBenden Spritzguss konnten genormte Priitkérper fiir
Zug/Dehnungs- und Kerbschlagexperimente sowie fiir thermische und rheologische Tests
hergestellt werden. Die Prisentation der Ergebnisse wurde in fiinf Bereiche untergliedert, die

im Folgenden separiert zusammengefasst werden.
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8.1 Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der Basis von
unmodifiziertem Bohmit

Im ersten Part dieser Arbeit wurde die Herstellung und Charakterisierung von iPP-
Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite beschrieben. Dazu kamen Bohmite
unterschiedlicher Kristallitgrofle und unterschiedlicher Geometrie zur Anwendung.

Bei der Auswahl polymerer Werkstoffe steht bei der Beurteilung der mechanischen
Eigenschaften das Verhiltnis von Zahigkeit und Steifigkeit im Vordergrund®’. Abbildung 8.1
zeigt eine Auftragung der Izod-Kerbschlagzédhigkeit gegen den E-Modul. In diesem
Diagramm sind die Ergebnisse der Nanocomposites mit 10 Gew.-% Bohmit unterschiedlicher

KristallitgroBe relativ zum reinen iPP (100 %) dargestellt.
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Abbildung 8.1: Izod-Kerbschlagzihigkeit vs. E-Modul von iPP-Nanocomposites auf der
Basis unmodifizierter Bohmite in Abhingigkeit von der KristallitgroBe relativ zum reinen
iPP.

Bei Betrachtung des Steifigkeit-Zahigkeits-Verhilnisses konnte eine Abhéngigkeit von der
KristallitgroBe beobachtet werden. Zwar zeigten alle Nanocomposites im Vergleich zum
reinen iPP eine Erhohung des E-Moduls um 25 bis 30 %, doch waren nur die Béhmite mit
einer Kristallitgroen >50 nm in der Lage, die Izod-Krebschlagzdhigkeit zu erhdhen. Durch
die Zugabe von Maleinsdureanhydrid gepfropften Polypropylen als Phasenvermittler konnte
keine weitere Steigerung der Steifigkeit bzw. Festigkeit erzielt werden. Wie Abbildung 8.2 an
einer Konzentrationsreihe mit D40 zeigt, konnte auf der durch Tsai und Halpin modifizierten

Kerner-Theorie basierenden Berechnungen eine gute Ubereinstimmung theoretisch und
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experimentell bestimmter E-Moduln gefunden werden. Das zur Berechnung bendtigte E-

Modul des Béhmits wurde mittels Nanoindentierung bestimmt und betrug 120 GPa.

[_]Zug/Dehnung

Elastizitatsmodul E [GPa]

1,4

2 4 6 8 10
Konzentration an D40 [Gew.-%)]

Abbildung 8.2: Darstellung des theoretischen und experimentell bestimmten E-Moduls von
iPP-Nanocomposites auf Basis von D40 in Abhhingigkeit von der Konzentration.

Durch elektronenmikroskopische Aufnahmen an cryogeschnittenen Ultradiinnschnitten
konnte gezeigt werden, dass die beim Herstellungsprozess entstandenen pm-grof3en
Pulveragglomerate zwar durch die Scherkrifte des Extruders fragmentiert werden konnten,
dennoch Nanoagglomerate mit Durchmessern von bis zu 300 nm bestehen blieben
(Abbildung 8.3A und B). So fiihrt vor allem bei der Verwendung der kleinen KristallitgroB3e,
deren Nanoagglomerate aus einer groBen Anzahl von Primérpartikeln bestehen, das Anlegen
einer duBeren Kraft aufgrund schwacher interpartikuldrer Wechselwirkungen zur Bildung von

Rissen, die ein frithzeitiges Materialversagen initiieren konnen (Abbildung 8.3C).

Abbildung 8.3: (A) ESEM-Aufnahme des Pulveragglomerats von D60 nach
Spriihtrockung, (B) TEM-Aufnahme des iPPNanocomposite auf der Basis von D20 (10
Gew.-%) (C) schematische Darstellung einer Rissinitiierung in Agglomeraten.
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Thermische Untersuchungen mittels DSC zeigten in der Abkiihlkurve bei allen
KristallitgroBen eine bei hohreren Temperaturen einsetzende Kristallisation, was auf die
Nukleierfahigkeit von Bohmiten hindeutete. Diese konnte durch Aufnahmen mittels AFM
und Polarisations-Lichtmikroskopie auch optisch gezeigt werden, in Folge dieser bei
Nukleierung im Vergleich mit reinem iPP ein Vielfaches mehr an Kristallisationskeimen
entstanden, die aufgrund des geringeren Platzangebots zu kleineren ovalen Spheruliten
heranwuchsen. Rontgenweitwinkelmessungen belegten, dass sowohl das reine als auch das
mit Bohmit nukleierte iPP vorwiegend in der a-Modifikation kristallisierte. Trotz der

Nukleierung konnte aber keine Erhhung des Kristallisationsgrads erhalten werden.

Mittels TGA konnte zwar unter Stickstoffatmosphédre eine Erohung der thermischen
Zersetzungstemperatur beobachtet werden, jedoch zeigten DTA-Messungen eine Reduzierung
der Oxidation-Induktions-Zeit. Dies stand vermutlich mit einer Deaktivierung der
Stabilisatoren durch den Bohmit in Verbindung. Dennoch demonstrierten Untersuchungen
mittels Cone-Kalorimetrie eine Flammschutzwirkung der Bohmite. Es konnte gezeigt werden,
dass bei der Verbrennung der Nanocomposites zwar in der Summe dieselbe Energie
freigesetzt, diese aber im Vergleich mit reinem iPP iiber einen ldngeren Zeitraum mit
verringerter Intensitdt abgegeben wurde. Dieses Brandverhalten zeugt von einer Verbesserung
der Flammschutzeigenschaften, da so im tatsdchlichen Brandszenario ein Flash-Over
verzogert oder sogar verhindert werden konnte. Zudem wurde die Rauchentwicklung durch
das Abflachen des Verbrennungsvorgangs stark reduziert, was durch die Bestimmung des

TSR illustriert werden konnte.

Rheologische Untersuchungen der Nanocomposites belegten, dass die Eigenschaften der
Polymerschmelze unabhéngig von den verwendeten Kristallitgrofen waren. Durch die
Anfertigung eines VGP konnte illustriert werden, dass die unmodifizierte Nanobohmite bei
Konzentrationen von 10 Gew.-% noch keine Perkolation zeigten. Bei der Probe mit 20 Gew.-
% D40 konnte die Ausbildung eines Fiillstoffnetzwerkes als Erhohung des Speichermoduls
bzw. der dynamischen Viskositdt im FlieBbereich der Masterkurve beobachtet werden
(Abbildung 8.4). Durch die Bestimmung der WLF-Konstanten aus den horizontalen
Shiftfaktoren der Masterkurve konnte die Aktivierungsenergie des Fieens berechnet werden.
Jedoch zeigte sich bei niedrigen Konzentrationen (< 10 Gew.-%) kein signifikanter
Unterschied zum reinen iPP. Jedoch konnte in Folge der Ausbildung des Netzwerkes bei der
Probe mit 20 Gew.-% D40 eine doppelt so hohe Aktivierungsenergie wie bei reinem iPP

gemessen werden.
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Abbildung 8.4: Darstellung des Speichermoduls und der dynamische Viskositit als
Masterkurven der iPP-Nanocomposites auf der Basis von D40 (20 Gew.-%) im Vergleich
zum reinen iPP bei einer Referenztemperatur von Ty = 200°C.

Die durch Bohmit im Vergleich mit anderen anorganischen Fiillstoffen moderate Erh6hung
der Steifigkeit ist auf das geringe Aspektverhéltnis von ca. 3-4 zuriickzufiihren. Aus diesem
Grund wurden bei der Firma Sasol durch geeignete Prozessoptimierung Béhmite mit einem
hoheren Aspektverhéltnis hergestellt. Abbildung 8.5 illustriert zwei verschiedene
Bohmittypen, die mit einem Aspektverhiltnis von ca. 7 bzw. 10 diesen Strukturanforderungen

gerecht werden.
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Abbildung 8.5: Schematische Darstellung und TEM-Aufnahmen der nadelférmigen
Bohmite. (A)/(B) DISPAL X-0, (C)/(D) DISPERAL NEEDLE LIKE.

Abbildung 8.6 stellt die mechanischen Eigenschaften der Nanocomposites dieser optimierten
Bohmite relativ zum reinen iPP (graue Flache) in einer Netzgraphik dar. Bei Betrachtung des
E-Moduls ist keine signifikante Steigerung durch die nadelférmigen Béhmite DX (L/D = 7-
10) im Vergleich zu den Bohmiten D40 mit Blockstruktur (L/D = 3-4) zu beobachten. Auch

die zu Nadeln zusammengesteckten Bohmite DNL zeigten keine nennenswerte Verbesserung.
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Abbildung 8.6: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf
der Basis von Nanobohmiten unterschiedlicher Geometrie (10 Gew.-%) relativ zu reinem
PP (graue Flache).

Eine Begriindung dieses Verhaltens wurde mittels Elektronenmikroskopie erhalten. TEM-
Aufnahmen (Abbildung 8.7) belegen, dass die nadelformigen Bohmite in der iPP-Matrix um-
grofle sphirische Agglomerate ausbilden. Diese verhalten sich makroskopisch als kompakte
Kugeln und besitzen damit kein erhohtes Aspektverhéltnis mehr. Auch die Verwendung von
Maleinsdureanhydrid gepfropften Polypropylen als Phasenvermittler bewirkte keine

Deagglomeration des Fiillstoffs.
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Abbildung 8.7: TEM-Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis nadelférmiger
Bohmite (10 Gew.-%). (A) DX (2 pm) und (B) DNL (1 um).

Da in die Entwicklung von Nanofiillstoffe hohe Erwartungen gesetzt werden, wurde ein
Vergleich des Nanobohmits D40 der Firma Sasol mit Mikrobohmiten der Firma Nabaltec
durchgefiihrt. Abbildung 8.8 zeigt den Vergleich der mechanischen Eigenschaften von Nano-

mit Mikrocompositen mit gleichem Fiillgehalt relativ zu reinem iPP (graue Fldche). Beziiglich
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der Modulwerte zeigte der Nanocomposite klar die bessere Performance. Wahrend der E-
Modul beim Nanocomposite um ca. 30 % gesteigert werden konnte, verbesserte sich die
Steifigkeit beim Mikrocomposite nur um 20 %. Allerdings reduzierte sich beim

Nanocomposite die Zahigkeit wihrend die Mikrocomposites keine Versprodung zeigte.
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Abbildung 8.8: Darstellung der mechanischen Eigenschaften von iPP-Mikro und iPP-
Nanocompositen (10 Gew.-%) relativ zu reinem iPP (graue Fliche).

Aufgrund der GroBe konnte eine gute Dispergierung der Mikropartikel in der iPP-Matrix
erzielt werden. So belegen TEM-Aufnahmen, dass die Mikrobdhmite im Gegensatz zu den

Nanobo6hmiten als einzelne Kristallite in der iPP-Matrix vorliegen (Abbildung 8.9).
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Abbildung 8.9: TEM-Aufnahmen des iPP-Mikrocomposite auf der Basis von (A) AOH20
(10 gew.-%) bzw. (B) des PP-Nanocomposites auf der Basis von D40 (10 Gew.-%).
MaBstab je 2 pm.

Wie Abbildung 8.9B verdeutlicht, besitzt der Nanocomposite aufgrund der viel hoheren
Anzahl von Nanopartikeln pro Volumeneinheit Polymer eine deutlich groere Grenzfldche

zwischen Bohmit und Matrix. Aus diesem Grund sollte dieser Nanobohmit auch eine
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effektivere Nukleierung von iPP aufweisen, was sich anhand von DSC-Messungen durch eine
hohere Kristallisationstemperatur auch bestitigte.

Rheologische Messungen an den Mikrocomposites zeigten, dass in Folge der groBen
interpartikuldren Abstinde keine Perkolation bestand und im Vergleich mit reinem iPP keine

Veranderung der dynamischen Viskositdt zu beobachten war.

8.2  Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der Basis Sulfonsaure-
modifizierter BOhmite

Ein entscheidender Parameter fiir die Dispergierfahigkeit eines Fiillstoffs ist dessen
Benetzbarkeit durch das Polymer. Besitzen Polymer und Fillstoff stark unterschiedliche
Polaritdten, so besteht aufgrund der verschiedenen Oberflichenspannungen eine schlechte
Benetzbarkeit der Komponenten untereinander. Dies hat zur Folge, dass trotz groer Scherung
der Fiillstoff im Polymer einer Agglomeration unterliegt und damit unzureichend in der
Matrix verteilt wird. In der Entwicklung von Nanocomposites existieren zwei géngige
Verfahren zur Erhohung der Vertraglichkeit zwischen Fiillstoff und Polymermatrix. Die erste
Methode besteht in der Zugabe kostenintensiver Kupplungsreagenzien. Wie die Ergebnisse im
vorherigen Kapitel jedoch zeigten, konnte durch die Verwendung eines Phasenvermittlers
(MSA-g-iPP) keine verbesserte Dispersion erhalten werden. Die zweite Methode besteht in
der Verdnderung des polaren Charakters des Fiillstoffs. Aufgrund der Hydroxygruppen an der
Oberfldche besitzt der Bohmit zwar einen groflen Polarititsunterschied zum iPP, hat aber auch
den Vorteil, dass er durch Verwendung organischer Sulfonsduren organophil modifiziert
werden kann. Ziel dieses Kapitels war es daher, den Einfluss Sulfonsdure-modifizierter
Bohmite auf die mechanischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften sowie die
Morphologie zu untersuchen. Als Modifizierungsreagenzien dienten daher zwei

unterschiedlich polare Sulfonsduren, deren Effekte separat zusammengefasst werden.

Im ersten Teil wurden Bohmite unterschiedlicher KristallitgroBe (10, 40 und 60 nm)
eingesetzt, deren Oberfldche mit 12-14 Gew.-% OS2 modifiziert wurden. Als OS2 wird das
von der Firma Sasol vertriebene Additiv Marlon AS3 abgekiirzt, dessen Inhalt sich aus einem
Gemisch unterschiedlicher Alkylbenzylsulfonsduren (n-C;o-C,3-Alkylbenzylsulfonséure),
zusammensetzt. Bei der Betrachtung der mechanischen Eigenschaften der entsprechenden
Nanocomposites offenbarte sich im Vergleich mit den unmodifizierten Bohmiten ein komplett
gegensitzliches Verhalten. Wie Abbildung 8.10 zeigt, war aufgrund der schlechten

Anbindung, ausgedriickt durch eine niedrige FlieBspannung, keine Verbesserungen in der
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Steifigkeit zu beobachten. Im Gegensatz zu den elastischen Eigenschaften konnten die auf
Energiedissipation basierenden Eigenschaften Zihigkeit und Bruchdehnung drastisch erhoht
werden. Bei 5 Gew.-% D800S2 konnte innerhalb des durch die Zug/Dehnungs-Apparatur
begrenzten Messbereichs kein Bruch erhalten werden, so dass die maximale Messgrenze von
520 % Deformation als Bruchdehnung aufgefiihrt wurde. Mit 20 Gew.-% D800S2 konnten

Izod-Kerbschlagzdhigkeiten gemessen werden, die 40 % iiber der des reinen iPP lagen.
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Abbildung 8.10: Darstellung der mechanische Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf
der Basis OS2-modifizierter Bohmite (60 nm) in Abhdngigkeit von der Konzentration
relativ zu reinem iPP (graue Fliche).
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Abbildung 8.11: Darstellung der mechanische Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf
der Basis OS2-modifizierter Bohmite (60 nm, 10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der
KristallitgroBe relativ zu reinem iPP (graue Flache).
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Dabei konnte eine starke Abhdngigkeit von der KristallitgroBe beobachtet werden. Wie
Abbildung 8.11 demonstriert, erzielen die groBeren Partikel mit 40 und 60 nm hdhere
Bruchdehnungen und Kerbschlagzidhigkeiten als die Bohmite mit einer Kristallitgrole von
10 nm. Mittels mikromechanischer Modelle und elektronenmikroskopischer Analyse konnten
die hohen Bruchdehnungen erklért werden. So kam es in Folge der geringen Anbindung des
Fiillstoffs an die iPP-Matrix wéhrend der Deformation zur Bildung von Mikrohohlrdumen, die
im weiteren Verlauf der Dehnung expandierten und durch die Abtrennung von Grenzflichen
neue Oberflichen schufen (Abbildung 8.12A). Damit induzierten die Hohlrdaume lokales
plastisches FlieBen, wodurch es zur Ausrichtung und Verstreckung der zwischen den
Hohlrdumen befindlichen Polymerstringe kam. Durch Messung der
Kristallisationsgradserh6hung nach der Deformation mittels DSC, konnte die Verstreckung
der Polymerstringe nachgewiesen werden. Beide Vorginge, Verstreckung und
Hohlraumerweiterung, sind sehr effektive energiedissipierende Mechanismen und erhdhten
dadurch die Zihigkeit. Voraussetzung dieser mikromechanischen Prozesse ist jedoch eine
enge TeilchengroBenverteilung und homogene Dispersion der Partikel in der Matrix, da sonst
durch Hohlraumkoaleszenz Risse tiberkritischer Lange entstehen konnen. Beide Bedingungen
waren aufgrund der durch die OS2-Modifizierung reduzierten Agglomeration der
Bohmitpartikel gegegeben (Abbildung 8.12B).

Abbildung 8.12: (A) REM-Aufnahmen von Bruchstiicken des deformierten Priifkdrpers
der Probe 5D800S2 zur Illustration der Mikrohohlraumbildung (20 pm). (B) TEM-
Aufnahme des undeformierten iPP-Nanocomposite auf der Basis von D400S2 (10 Gew.-

%) (1 um).

Die Vermutung, dass aufgrund der besseren Verteilung der Partikel und der damit
einhergehenden hoheren Grenzflache eine verbesserte Nukleierung erfolgen sollte, musste
hier als falsch angesehen werden. DSC-Messungen offenbarten, dass genau das Gegenteil
eintrat. Durch die Modifizierung der Bohmitoberfliche mit OS2 kam es zu einer Erniedrigung

der Kristallisationstemperatur und damit zu einer Art ,,Antinukleierung®. Aufnahmen mittels
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Polarisations-Lichtmikroskopie dokumentierten eine Verringerung an Kristallisationskeimen.
Aufgrund der geringen Keimdichte, stand geniligend Raum zur Verfiigung, dass ein Wachstum
zu Millimeter-grolen Spheruliten moglich wurde. Dass dieser Antinukleiereffekt durch die
OS2-Modifikation initiiert wurde, konnte durch Kristallisationsuntersuchungen an iPP-
Proben, die nur das reine Modifizierungsreagenz enthielten, nachgewiesen werden.

Ungliicklicherweise fiihrt die Verwendung von OS2 zu einem Polymerabbau. Zwar konnte
durch TGA-Messungen unter Stickstoffatmosphire kein bei tieferen Temperaturen
einsetzender thermischer Abbau beobachtet werden, die unter Luft durchgefiihrte
Bestimmung der OIT mittels DTA deutete allerdings auf eine schneller einsetzende Oxidation
hin. Letztendlich konnten Analysen der Polymerproben mittels HT-GPC den Abbau

vorwiegend hochmolekularer Polymerketten bestatigen.

Im Gegensatz zu den unmodifizierten Bohmiten zeigten die OS2-Nanocomposites bereits bei
geringen Konzentrationen Perkolation. Im VGP konnte bei einem Fiillgehalt von 2,5 Gew.-%
eine Abweichung vom Newton’schen Verhalten durch den Erhalt kleinerer Phasenwinkel
beobachtet werden. Durch Anfertigung von Masterkurven wurden die horizontalen
Shiftfaktoren bestimmt, die Berechnungen der Aktivierungsenergien des Flieens aus den
erworbenen WLF-Konstanten zulieBen. Es konnte gezeigt werden, dass bis zu einer
Bohmitkonzentration von ca. 10 Gew.-% ein Anstieg der Aktivierungsenergien zu
verzeichnen war, die sich bei hoheren Fiillgraden wieder verkleinerten. Diese Werte stimmen
recht gut mit den bei der Bruchdehnung beobachteten Werten iiberein.
Im zweiten Teil dieses Kapitels kamen Bohmite, deren Oberfliche mit p-Toluolsulfonsdure
(OS1) modifiziert wurden, in unterschiedlichen KristallitgroBen (10 und 40 nm) zum Einsatz.
Wihrend sich das mechanische Verhalten der OS1-Nanocomposites auf der Basis 10 nm
groBen Bohmite nicht sonderlich von dem der gleichgroBen unmodifizierten Bohmit-
Nanocomposites unterschied, zeigten die 40 nm grolen OSI-B6hmite eine deutliche
Konzentrationsabhédngigkeit. Abbildung 8.13 stellt die mechanischen Eigenschaften von iPP-
Nanocomposites auf der Basis von 40 nm groBen OSl-modifizierter Nanobéhmiten in
Abhingigkeit von der Konzentration in einer Netzgraphik dar. Bei einer Konzentration von 5
Gew.-% D400S1 wurde zwar keine Erhohung der Steifigkeit erzielt, die Bruchdehnung
konnte aber um 30 % und die Kerbschlagzdhigkeit um 75 % erhoht werden. Bei
Verdoppelung des Fiillstoffgehalts auf 10 Gew.-% konnte zwar der E-Modul um 25 % erho6ht
werden, was allerdings eine starke Reduzierung der Bruchdehnung und Kerbschlagzéhigkeit
zur Folge hatte.
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Abbildung 8.13: Darstellung der mechanische Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf
der Basis OS1-modifizierter Bohmite (40 nm) in Abhéngigkeit von der Konzentration
relativ zu reinem iPP (graue Fléache).

Der Grund fiir das unterschiedliche Verhalten der verschieden grof8en Bohmite liegt in der
Partikelverteilung. Wéhrend die 40 nm groBen Bohmite D40OS1 homogen in der Matrix
verteilt vorliegen, bilden die D100S1-Partikel pum-grole Agglomerate (Abbildung 8.14).
Analog zu den 10 nm groflen unmodifizierten Bohmiten kann bei Deformation das Aufreiflen

dieser Agglomerate zur Bildung iiberkritischer Risse fiihren.
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Abbildung 8.14: TEM-Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis OSI-
modifizierter Bohmite (10 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der mit KristallitgroBe.
(A) 500 nm, (B) 2 um.

Im Gegensatz zu den OS2-modifizierten Bohmiten stort die OS1-Modifizierung die
Nukleierfahigkeit der Bohmite nicht. Analog zu den unmodifizierten Bohmiten konnte durch
DSC-Messungen eine Verschiebung des Kristallisationsbereichs zu hoheren Temperaturen

beobachtet werden. Bereits bei einer Konzentration von 5 Gew.-% D400S1 erhohte sich die
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Kristallisationstemperatur um 10 °C. Untersuchungen mittels Cone-Kalorimetrie zeigten, dass
die OS1-Nanocomposites eine um mehr als 70 % reduzierte Warmefreisetzungsrate besitzen
und trotzt aromatischer Modifizierung wéhrend der Verbrennung weniger Rauch entwickeln

als das reine iPP.

8.3  Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der Basis Carbons&aure-
modifizierter B6hmite

Wie in der Einleitung beschrieben, stellt der Ziegler-ALFOL-Prozess ein kommerzielles
Verfahren zur Herstellung langkettiger Alkohole dar. Aufgrund der unkomplizierten
Weiterverarbeitung (Oxidation) stehen so der Firma Sasol eine Fiille an organischen
Carbonsduren (CS) unterschiedlicher Alkylldnge und Polaritit als Modifizierungsreagenz fiir
Bohmite zur Verfliigung. Durch optimierte Prozessfiihrung gelang es der Firma Sasol,
Bohmite mit 12-Hydroxystearinsdure (DHSA), 4-Hydroxybenzoesdure (DHBA), 10-
Undecensdure (DUA), Stearinsiure (DAS), Olsiure (DOA) und Essigsiure (DAC) mit
unterschiedlichen KristallitgroBen zu modifizieren. Ziel dieses Kapitels war die Herstellung
und Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf der
Basis der erwidhnten CS-modifizierten Bohmite, wobei der Schwerpunkt auf den ersten drei
Modifizierungen lag. Bei diesen CS-modifizierten Bohmiten mit KristallitgroBen von 40 nm
wurden zusétzlich die thermischen und rheologischen Eigenschaften sowie die Entwicklung

der Morphologie untersucht.

Abbildung 8.15 zeigt die mechanischen Eigenschaften der CS-Nanocomposites relativ zu
reinem iPP (graue Flidche). Bei Betrachtung des E-Moduls bewirkten alle drei Bohmite
dieselbe Verbesserung. Analog zu den unmodifizierten Bohmiten konnten Steigerungen von
bis zu 28 % erzielt werden ohne zu versproden. Im Bereich des Fehlers zeigten alle drei CS-
Nanocomposites Kerbschlagzahigkeiten, die dasselbe Niveau wie reines iPP aufwiesen.
Allerdings bedingte der Einsatz dieser CS-modifizierten Bohmiten eine starke Reduzierung
der Bruchdehnung. Die Priifkorper erreichten im Zug/Dehnungs-Versuch zum Teil nur noch

ein Viertel der Dehnung der ungefiillten Vergleichsprobe.
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Abbildung 8.15: Darstellung der mechanische Eigenschaften von iPP-Nanocomposites auf
der Basis CS-modifizierter Bohmite (40 nm) relativ zu reinem iPP (graue Fléache).

Die mechanische Charakterisierung der restlichen CS-modifizierten Bohmite erfolgte an iPP-
Nanocomposites, die jeweils mit 10 Gew.-% des entsprechend modifizierten B6hmits gefiillt
worden waren. Durch Anfertigung einer Ubersichtsgraphik konnten eindeutige Trends in
Abhingigkeit von der KristallitgroBe festgestellt werden. Mit einer Ausnahme (10D40SA)
zeigte sich, dass eine Verringerung der Kristallitgrofe eine Steigerung im E-Modul zur Folge
hatte. Im Gegenzug dazu konnten mit groBeren Kristalliten die besseren
Kerbschlagzihigkeitswerte erzielt werden. Mittels Elektronenmikroskopie konnte die

Morphologie der CS-Nanocomosites evaluiert werden.
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Abbﬂdung 8.16: TEM-Aufnahmen von iPP-Nanocomposites auf der Basis CS-
modifizierter Bohmite (40 nm). (A) DHSA, (B) DHBA und (C) DUA. (MaBstab je
500 nm).
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TEM-Aufnahmen der Proben 10D40HSA, 10D40HBA und 10D40UA prisentierten eine

homogene Verteilung der 40 nm groen Bohmite bei allen drei Proben. Aufnahmen mit
vergroferten Ausschnitten zeigten, dass neben vereinzelt auftretenden Kristalliten der
tiberwiegende Teil der Bohmitpartikel in Nanoagglomeraten mit maximalen Durchmessern
von 300 nm lokalisiert war (Abbildung 8.16).

Untersuchungen mittels DSC ergaben analog zu den iPP-Nanocomposites auf der Basis
unmodifizierter Béhmite eine Erhdhung der Kristallisationstemperatur. Aufnahmen durch
polarisierte Lichtmikroskopie bewiesen, dass der geringe Anteil von 3 Gew.-%
Oberflichenmodifizierung die Nukleierfahigkeit von Bohmiten leicht beeintrdchtigt, aber
nicht wie bei den OS2-B6hmiten authebt. Die thermische Stabilitdt und das Brandverhalten
der CS-Nanocomposites wurden mittels TGA, DTA und Cone-Kalorimetrie analysiert.
Wihrend thermogravimetrische Analysen unter Stickstoffatmosphére keinen Unterschied zu
reinem iPP ergaben, zeigten Messungen der OIT eine erhohte Stabilitidt gegen Oxidation in
Anwesenheit von Sauerstoff. Mittels Cone-Kalorimetrie wurde ein reduziertes Brandverhalten
der CS-Nanocomposites festgestellt. Die bei der Verbennung entstehende Wéarme wurde tiber
einen lidngeren Zeitraum mit verminderter Intensitit abgegeben. Allerdings wurde bei der
Probe mit 10 Gew.-% D40HBA eine doppelt so hohe Rauchentwicklung beobachtet.
Vermutlich kam es durch die verminderte Wéarme wihrend des Brandvorgangs zu einer
unvollstindigen Verbrennung der aromatischen Modifizierung und damit zu einer starken

Russentwicklung.

Das Verhalten der CS-Bohmite in der iPP-Schmelze wurde mittels Rheologie untersucht.
Scherexperimente bei konstanter Frequenz, Temperatur und Deformation deuteten durch
Anstieg des Speichermoduls auf Vernetzungsreaktionen hin. Dabei zeigte der Bohmit mit
10-Undecensdure den groBten Anstieg, was mit einer chemischen Reaktion der
Doppelbindung mit dem iPP erkldrbar wire. Durch das Aneinanderlegen von Isothermen
konnten Masterkruven der CS-Nanocomposites generiert und die sich daraus ergebenden
Shiftfaktoren bestimmt werden. Diese dienten zur Ermittlung der WLF-Konstanten, aus denen
die Aktivierungsenergien des FlieBens berechnet wurden. Die erhohte Aktivierungsenergie fiir
10D40UA bestirkte die Vermutung der reaktiven Anbindung des Fiillstoffs durch die
Doppelbindung, da die iibrigen zwei CS-Nanocomposites keinen Anstieg im Vergleich mit
reinem iPP bewirkten. Obwohl durch die Verwendung der CS-modifizierten Bohmite im VGP
keine Perkolation beobachtet werden konnte, zeigen allen drei CS-Nanocomposites eine

leichte Erhdhung der dynamischen Viskositit.
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8.4  Eigenschaften von iPP-Nanocomposite-Blends auf der Basis von
unmodifizierten und mit Sulfonsauren-modifizierten Bohmiten

Polypropylen besitzt hervorragende Eigenschaften in der Verarbeitbarkeit, Steifigkeit und
Recyclefahigkeit, ist aber aufgrund seiner geringen Zihgikeit auf Anwendungen oberhalb
0 °C limitiert. Bereits seit den spédten 1940er Jahren ist die Inkorporation von Elastomeren in
sprode Matrices eine etablierte Methode zur Zahigkeitssteigerung®®. Als Zahigkeit wird
allgemein die Fdhigkeit eines Materials bezeichnet, mechanisch zugefiihrte Energie in der
Matrix zu dissipieren und damit Materialversagen in Form eines Bruchs zu unterbinden.
Vorangegangene Arbeiten zeigten, dass die Bohmite ebenfalls in der Lage sind, iPP schlagzih
zu modifizieren®’. Angesichts dieser Eigenschaft, lag die Uberpriifung einer moglichen
Synergie aus Elastomer-modifizierten iPP und B6hmit nahe. Ziel dieses Kapitels war die
Herstellung und Charakterisierung von iPP-Nanocomposite-Blends auf der Basis
unmodifizierter und Sulfonsdure-modifizierter Bohmite. Dabei lag der Schwerpunkt auf der
Untersuchung der Zihigkeit und der Entwicklung der Morphologie von Bohmitgefiillten
iPP/EPDM-Blends (EPP, 80/20).

Abbildung 8.17 stellt die mechanischen Eigenschaften der EPP-Nanocomposit-Blends auf
Basis unmodifizierter und OS2-modifizierter B6hmite mit und ohne Phasenvermittler (iPP-g-
MSA, AR) relativ zum reinen EPP-Blend (= 100 %) dar. Bei Betrachtung des E-Moduls zeigt
sich, dass die unmodifizierten Béhmite eine hohere Steigerung als die OS2-modifizierten
Bohmite erzielten. Der Einsatz eines Phasenvermittlers erzeugte dabei keine positive
Verdanderung der Steifigkeit. Ein zur Steifigkeit kontrdres Verhalten zeigte der Einfluss der
Bohmitpartikel auf die Bruchdehnung. Die OS2-modifizierten Bohmite mit Kristallitgroen
von 40 und 80 nm induzierten im Vergleich mit dem ungefiillten Blend eine Steigerung der
Dehnungen von iiber 25 %, wohingegen die unmodifizierten Bohmite diese stark reduzierten.
Durch die Verwendung der Bohmite konnte die ohnehin durch EPDM erhdhte
Kerbschlagzihigkeit nochmals erheblich gesteigert werden. Beide Bohmite, unmodifiziert
und OS2-modifiziert, erzielten Zahigkeitssteigerungen von bis zu 45 %. Auch hier zeigten die
groBBeren Bohmitkristallite die besseren Ergebnisse. Der Zusatz von Phasenvermittler hatte
hier stark negative Auswirkungen. Durch Beimischung von 10 Gew.-% AR wurde die

Kerbschlagzihigkeit auf die Hilfte der des ungefiillten Blends reduziert.
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Abbildung 8.17: Darstellung der mechanische Eigenschaften von P/E-Nanocomposite-
Blends auf der Basis unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite mit und ohne
Phasenvermittler relativ zum reinen P/E-Blend.

Die Zahigkeitssteigerungen der Bohmite begriindeten sich je nach eingesetzem Bohmit nach
unterschiedlichen Mechanismen. TEM-Aufnahmen (Abbildung 8.18A) zeigten bei
Verwendung der OS2-modifizierten Bohmite eine homogene Verteilung der Bohmitpartikel
in der iPP-Matrix ohne besondere Affinitit zur EPDM-Phase. Mittels ESEM (Abbildung
8.18B) konnte gezeigt werden, dass aufgrund der zusétzlichen Mikrohohlraumbildung durch
die  Organobohmite eine erhohte Energiedissipierung stattfindet und dieser

Deformationsmechanismus die erhdhte Kerbschlagzéhigkeit bewirkt.

Abbildung 8.18: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 10EPP400S2:
(A) TEM-Aufnahme zur Illustration der Partikelverteilung (1 um); (B) ESEM-Aufnahme
der Bruchfliche des Izod-Priifkorpers zur Illustration der Mikrohohlraumbildung (50 um).

Dagegen zeigten TEM-Aufnahmen (Abbildung 8.19A) beim Gebrauch unmodifizierter

Bohmite, dass diese Partikel eine starke Affinitdit zur EPDM-Phase besitzen und sich
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vorzugsweise in der Grenzschicht zwischen Elastomer und iPP-Matrix befinden. Eine genaue
Erklarung der Zdhigkeitssteigerung konnte nicht gegeben werden, allerdings zeigten ESEM-
Aufnahmen (Abbildung 8.19B) ein erhohtes Vorkommen von Mikrorissen auf der
deformierten Oberfliche von Priifkdrpern. Diese Mikrorisse (Crazes) bewirken durch den

Abbau von lokalen Spannungen ebenfalls erhohte Zéhigkeiten.

a— 100 um =

Abbildung 8.19: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 10EPP40: (A) TEM-
Aufnahme zur Illustration der Partikelverteilung (1 pm); (B) ESEM-Aufnahme der
Bruchflache des 1zod-Priitkorpers zur Illustration der Crazebildung (100 um).

Bei der Untersuchung des Kristallisationsverhaltens fiihrte die Inkorporation von Béhmiten in
iPP/EPDM-Blends zu denselben Ergebnissen, wie sie bei reinem iPP auch beobachtet werden
konnte. DSC-Messungen lieBen bei der Verwendung von unmodifizierten Béhmiten eine
Erhohung, durch den Einsatz von OS2-modifizierten Bohmiten eine Erniedrigung der

Kristallisationstemperatur erkennen.

Diese Ergebnisse waren Anlass weitere, mit Bohmit gefiillte Blendsysteme auf ihre
mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Dazu wurden iPP-Nanocomposite-Blends mit
Ethen/Propen- Copolymeren (EPR) von unterschiedlichem Molekulargewicht sowie einem
Ethen/Octen-Copolymer (Engage), Ethen/Zinkmethacrylat-Copolymer (Surlyn) und PA6
(Durethan) hergestellt und mechanisch charakterisiert. Bei allen Systemen konnte mit D40
eine Steigerung der Steifigkeit erzielt werden. Der Zusatz von Phasenvermittler hatte dabei
auf die EPR- und E/O-Systeme keinen, auf den Blend mit Surlyn einen positiven und auf den
Blend mit PA6 einen negativen Einfluss. Der Gebrauch von OS2-modifizierten B6hmite hatte
mit Ausnahme des PA-Blends dieselben negativen Auswirkungen wie beim reinen iPP.

Bei Betrachtung der Kerbschlagzédhigkeit flihrte die Verwendung der OS2-modifizierten
Bohmite bei den polaren Polymerblends mit PA und Surlyn zur keiner Verbesserung der
Zahigkeit. Jedoch konnte bei den iPP/EPR- und iPP/E/O-Blends beachtliche Steigerung

erzielt werden. Dabei erwiesen sich die groBeren Bohmitkristalliten wieder am effektivsten. Je
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hoher das Molekulargewicht des EPR, desto betrdchtlicher die Steigerungen der Zahigkeit.
Mit dem EPR EP440N konnte sogar eine Zunahme von bis zu 230 % erhalten werden. Ein
Unterschied beim Vergleich der Morphologien wurde bei den mit je 10 Gew.-% D800S2
gefiillten EPR-Blends jedoch nicht gefunden. Alle drei Proben zeigten eine homogene
Verteilung des Fiillstoffs in der iPP-Matrix mit fehlernder Affinitdt zur Elastomerphase.

8.5  Vergleich von Bohmit mit anderen Fullstoffsystemen

Talk stellt neben Calciumcarbonat den wichtigsten Fiillstoff fiir Polypropylen dar. Neben der
Funktion als Extender zur Kostenreduzierung findet er zur Steigerung der mechanischen und
thermischen Eigenschaften industrielle Verwendung. Organophile Schichtsilikate sind
Gegenstand vieler Forschungsinstitute und versprechen bei guter Exfolierung viele
Eigenschaftsverbesserungen. Aus diesen Griinden ist ein Vergleich mit diesen Fiillstoffen zur
Einschétzung des Potentials von Bohmiten hilfreich. Ziel dieses Kapitels war zum einen die
Herstellung und Charakterisierung von Talk-Composites und organophilen Schichtsilikat-
Nanocomposites, um diese mit den Ergebnissen aus den vorherigen Kapiteln zu vergleichen.
Zum anderen bestand die Aufgabe in der Herstellung und Charakterisierung von
Nanocomposites mit kombinierten Fiillstoffen. Dazu sollte der Einluss des Bohmits in
Kombination mit Talk sowie des Bohmits zusammen mit organophilem Schichtsilikat auf die

mechanischen Eigenschaften von iPP-Blends untersucht werden.

Abbildung 8.20 zeigt die mechanischen FEigenschaften von Composites auf der Basis
unmodifizierten und modifizierten Bohmite unterschiedlicher Kristallitgrofe im Vergleich mit
Talk und phasenvermitteltem organophilem Schichtsilikat (MeODA-AR) relativ zu reinem
iPP. Es ist deutlich zu sehen, dass der Talk und das MeODA eine bessere Steifigkeit
bewirkten. Wihrend der unmodifizierte Bohmit eine E-Modul-Steigerung von ca. 30 %
erzielte, fithrte das organophile Schichtsilikat zu einer Steifigkeitserhohung von iiber 80 %.
Dies ist hauptsidchlich auf das hohere Aspektverhéltnis des Fiillstoffs zuriickzufiihren.
AuBerdem ist bei der Verwendung von organophilen Schichtsilikaten stets ein
Phasenvermittler n6tig um eine gute Exfolierung zu realisieren. Mit der Steifigkeitszunahme
war bei allen Composites mit Ausnahme der Probe 10D400S2 eine Reduzierung der
Bruchdehnungen verbunden. Bei Betrachtung der Kerbschlagzdhigkeit zeigte das
Schichtsilikat starke Versprodung. Die iibrigen Composites konnten die Zahigkeit gegeniiber
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dem reinen 1PP verbessern, wobei der unmodifizierte Bohmit und der Talk mit einer

Erhohung um ca. 20 % vergleichbare Ergebnisse lieferten.
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Abbildung 8.20: Darstellung der mechanische Eigenschaften von iPP-Composite auf der
Basis unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite im Vergleich mit Talk und
phasenvermitteltem Schichtsilikat relativ zum reinen iPP.

d* 8, wurden der

Da Talk als effektives Nukleierungsmittel fiir Polypropylen gehandelt wir
Bohmit-Nanocomposite 10D40 und der Talk-Composite 10M30SL mittels DSC untersucht
und miteinander verglichen. Beide zeigten eine Erh6hung der Kristallisationstemperatur in der
Abkiihlkurve. Diese war aufgrund der grofleren Grenzflache beim Nanobéhmit um 7 °C hoher
als beim Talk mit Partikelgro8en von 30 um.

Die Herstellung von Elastomer-modifizierten iPP-Blends fiihrt zwar zu einer enormen
Zihigkeitssteigerung, beinhaltete aber auch eine Reduzierung der Steifigkeit. Es konnte zuvor
gezeigt werden, dass Talk in reinem iPP eine Steigerungen der Steifigkeit und Zahigkeit
bewirkt. Oksiiz berichtet, dass die Inkorporation von Talk in iPP/EPDM-Blends diese Erfolge
nicht aufweist”’. In den Arbeiten von Leong wurde gezeigt, dass durch die Kombination von
Talk mit CaCOj; gesteigerte Zihigkeiten, die héher waren als bei der Verwendung nur eines

333 Auf der Basis dieser Vorarbeiten wurden im zweiten

Fillstoffs, erzielt werden konnten
Teil dieses Kapitels Fiillstoff-Hybride in iPP/EPDM-Blends und anderen Blendsystemen
eingesetzt.

In Abbildung 8.21 ist eine Auftragung der Kerbschlagzihigkeit gegen den E-Modul relativ
zum ungefiillten Blend P/E dargestellt. Durch die Verwendung von je 10 Gew.-% D40 bzw.

D80 und M30SL konnte eine simultane Verbesserung beider Eigenschaften erzielt werden,
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die bei der Verwendung von D80 sogar 50 % betrugen. Damit stellen diese Hybrid-
Composites Systeme dar, in denen jeweils die positiven Eigenschaften der Fiillstoffe

erfolgreich kombiniert werden konnten.
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Abbildung 8.21: Darstellung der Izod-Kerbschlagzihigkeit gegen E-Modul von
iPP/EPDM-Blends (EPP) auf der Basis von Bohmit/Talk-Hybriden (je 10 Gew.-%) in
Abhéngigkeit von der KristallitgroBe des Bohmits (D40 bzw. D80).

Aufgrund der hohen Steifigkeitserhohungen durch die Verwendung von organophilen
Schichtsilikat in iPP-Nanocomposites, wurde das Hybrid-Konzept angewendet und auf
weitere Blendsysteme erweitert. Dazu wurde D40 (10 Gew.-%) separat und in Kombination
mit MeODA (5 Gew.-%) mit und ohne Phasenvermittler (10 Gew.-%) in den bereits in
Kapitel 6.2 vorgestellten Blendsystemen eingesetzt. Wie erwartet zeigten die Hybridsysteme
mit Phasenvermittler die hochsten Steigerungen im E-Modul. Dabei musste allerdings
bedacht werden, dass bei der separaten Benutzung von D40 nur ein anorganischer Anteil von
10 Gew.-%, bei den Hybriden hingegen ein Anteil von 15 Gew.-% verwendet wurden.
Dennoch konnten bei allen Systemen Erhohungen des E-Moduls von 25 % (548S) bis 80 %
(EPP) erhalten werden.

Allein durch die Verwendung des Phasenvermittlers erlagen mit Ausnahme des iPP/Surlyn-
Blends alle Blendsysteme einer starken Versprodung, die durch das Einbringen der Fiillstoffe
noch weiter forciert wurde. In Abwesenheit des Phasenvermittlers erzielte nur die separate

Verwendung von D40 eine Erhohung. Durch Zugabe von MeODA erniedrigte sich die
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Zahigkeit bei allen Systemen, die beim EPP mit 4 % noch die geringste, beim 440N mit 64 %
die groste Verringerung zeigte.

Die Morphologie von drei EPP-Hybrid-Composites ist in Abbildung 8.22 dargestellt und
zeigte exemplarisch die Aufteilung der Fillstoffe im Blend. In Abwesenheit des
Phasenvermittlers konnte der Bohmit stets an der Grenzfliche zwischen iPP-Matrix und
EPDM-Phase lokalisiert werden, wiahrend der Talk bzw. das Schichtsilikat sich nur in der

iPP-Matrix befanden. Bei Anwesenheit des Phasenvermittlers wurde der Bohmit sowohl an

der Phasengrenze als auch in der Matrix homogen verteilt.

Abbildung  8.22: TEM-Aufnahmen der iPP/EPDM-Hybrid-Composites  mit
unterschiedlicher Zusammensetzung: je 10 Gew.-% D40 mit (A) 10 Gew.-% Finntalk
M30SL, (B) 5 Gew.-% MeODA und (C) 5 Gew.-% MeODA mit 10 Gew.-%
Phasenvermittler. Mal3stab je 1 um.

8.6  Fazit und Ausblick

Mittels Extrusion konnten neue iPP-Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite
mit unterschiedlicher KristallitgroBe und Geometrie hergestellt und untersucht werden. In
Gegenwart der Bohmite mit Blockstruktur konnte sowohl die Steifigkeit als auch die
Zahigkeit gesteigert werden. Ferner zeigten diese eine homogene Verteilung in der
Polymermatrix. Durch den Einsatz nadelférmiger Bohmite mit erhohtem Aspektverhiltnis
konnte die Steifigkeit nicht wie vorrausberechnet weiter gesteigert werden, da diese in der
Matrix grofe sphdrische Agglomerate ausbildeten. Hier miissten noch Modifizierungen und
Verfahren entwickelt werden, diese Agglomeration zu unterbinden, um fein verteilte
Dispersionen zu erhalten. Thermische Untersuchungen zeigten, dass Bdohmite als
Nukleierungsmittel fiir iPP eingesetzt werden kdnnen. Zum tieferen Verstindnis miisste der
Mechanismus der Keimbildung an der Bohmitoberfliche geklart werden, um so die

Effektivitit der Nukleierung weiter steigern zu konnen. Mittels Rheologie konnte das
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Verhalten der Bohmite in der iPP-Schmelze untersucht werden. Dabei zeigten die Bohmite
mit Konzentrationen von 10 Gew.-% noch keine, bei einem Fiillgrad von 20 Gew.-% aber
gute Perkolation des Fiillstoffs. Durch das Anfertigen einer Konzentrationsreihe miisste die
Perkolationsschwelle fiir jede KristallitgroBe gefunden werden und das sich ausbildende

Fillstoff-Netzwerk naher untersucht werden.

In Folge der Modifizierung der Bohmitoberfliche mit organischen Sulfonséduren konnten
grundlegend andere Eigenschaften erzielt werden als bei den entsprechend unmodifizierten
Bohmiten. Die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften ergab bei Verwendung von
p-Alkylbenzylsulfonsdure (OS2) modifizierten Bohmiten unterschiedlicher Kristallitgrofe bis
zu Konzentrationen von 10 Gew.-% keine Steigerungen der Festigkeit und Steifigkeit.
Dagegen wurden die Bruchdehnung und Kerbschlagzihigkeit stark erhoht. Dieses Verhalten
konnte durch die homogene Verteilung in der Matrix und durch Bildung von
Mikrohohlrdumen bei der Deformation erklirt werden. Eine detailliertere Untersuchung der
Wechselwirkungen zwischen iPP-Matrix und Modifizierungsreagenz zur Erdrterung des
Grenzflichenverhaltens miisste hier noch durchgefiihrt werden. Die Charakterisierung des
Kristallisationsverhaltens zeigte das Vorliegen von ,,Antinukleierung®. Aufnahmen mittels
eines  polarisierten  Lichtmikroskops  zeigten eine  starke  Reduzierung von
Kristallisationskeimen. Dieser Effekt konnte bisher nicht exakt erkldrt werden und miisste
Gegenstand  detaillierter ~ Untersuchungen sein. Dariiber hinaus bewirkte das
Modifizierungsreagenz wéhrend der Extrusion bei 200 °C einen Abbau von Polymerketten,
dessen Mechanismus ebenfalls nicht in dieser Arbeit diskutiert wurde. Durch rheologische
Messungen konnte Perkolation, d. h. die Bildung eines physikalischen Netzwerks des
Fiillstoffs bereits bei sehr geringen Konzentrationen nachgewiesen werden. Die
Wechselwirkungen, die fiir die Ausbildung dieses Netzwerkes verantwortlich sind, miissten

durch weitere Messungen ausfiihrlicher betrachtet werden.

Neben organischen Sulfonsduren kamen auch organische Carbonsduren (CS) als
Modifizierungsreagenzien zum Einsatz. Nanocomposites mit CS-modifizierten 40 nm grof3en
Bohmiten zeigten analog zu den gleichgroflen, unmodifizierten Bohmiten Steigerungen der
Steifigkeit um bis zu 30 %, die andererseits mit einer starken Reduzierung der Bruchdehnung
verbunden waren. Im Gegensatz zu den unmodifizierten Pendants erfuhren diese jedoch

keiner Versprodung. Eine Erweiterung der Untersuchungen auf Carbonsduren
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unterschiedlicher Polaritét als Modifizierungsreagenzien verschieden grofler Bohmite liell den
Schluss zu, dass die mechanischen Eigenschaften weitgehend durch die KristallitgroBBe
bestimmt werden. Je kleiner die Kristallite, desto hoher war der E-Modul. Bei den zihen
Eigenschaften ist genau das Gegenteil der Fall. So flihrte eine VergroBerung der Kristallite
auch zu einer Erhohung der Kerbschlagzdhigkeit. Hier konnte eine detaillierte
Untersuchungen wichtige Hinweise auf den Einfluss der unterschiedlichen Carbonséduren
aufzeigen. Durch die Modifizierung konnte eine gute Verteilung der Partikel in der Matrix
erzielt werden. Hier wire es noch interessant zu kliren, welchen Einfluss die Polaritdt der
verwendeten Carbonsdure auf die Dispergierbarkeit der Partikel ausiibt. Rheologische
Messungen gaben Hinweise auf eine chemische Anbindung von ungesittigten Caronséuren an
die Polymermatrix. Die gemachten Beobachtungen konnten durch weitere Unteruchungen
bestdtigt und als Konzept angewendet werden. Eine chemische Anbindung wirde die
Phasenanbindung zwischen Matrix und Fiillstoff erhohen und damit zu verbesserten
mechanischen Eigenschaften fiihren.

Durch die Anwendung unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite konnte die Zéhigkeit
von iPP/EPDM-Blends stark gesteigert werden. Durch TEM-Aufnahmen konnte gezeigt
werden, dass die OS2-Bohmite vorwiegend in der iPP-Matrix lokalisiert waren und keine
Affinitdit zu der EPDM-Phase zeigten. In Analogie zu den Ergebnissen beim reinen iPP,
konnte durch ESEM-Aufnahmen eine erhdhte Bildung von Mikrohohlrdumen nach der
Deformation nachgewiesen werden. Die dem Material durch &uBerliche Belastungen
zugefiigte Energie wurde bei der Entstehung der Mikrohohlrdume verbraucht bzw. dissipiert,
wodurch eine erhohte Zihigkeit beobachtet werden konnte. Die unmodifizierten Bohmite
besallen dagegen eine hohe Affinitdt zum EPDM und lagerten sich vorwiegend an der
Grenzfliche zwischen iPP-Matrix und Elastomerphase unter Bildung ,gepanzerter
Kautschuke* an. ESEM-Aufnahmen zeigten, dass bei Deformation eine erhdhte Anzahl von
Mikrorissen auftrat, denen bei der Entstehung ebenfalls Energidissipation zugeschrieben wird.
Eine detaillierte Untersuchung der Entstehungs- und Wirkungsmechanismen sollte
interessante Ergebnisse liefern und zu einem verbesserten Verstindnis von teilchengefiillten
Blends fiihren.

Durch die Erweiterung des Konzepts auf andere iPP-Blendsysteme konnten Steigerung der
Zdhigkeit nur bei Blendbildung mit anderen Polyolefinen beobachtet werden. Bei der
Verwendung von sehr polaren Polymeren als Blendkomponente, zeigte sich zwar eine

Verbesserung der Steifigkeit aber nicht in der Kerbschlagzidhigkeit. Dennoch wiirde eine
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Anwendung dieses Konzepts auf polare Polymermischungen mit unterschiedlich modifizierter

Bohmite ein interessantes Forschungsgebiet darstellen.

Durch den Vergleich mit Talk und organophilem Schichtsilikat konnte eine Einschitzung des
Potentials von Bohmiten als Nanofiillstoff fiir iPP erhalten werden. Es zeigte sich, dass der
Talk und das Schichtsilikat bessere Steifigkeiten bewirkten, der Bohmit aber neben einer E-
Modul-Erhéhung auch die Zahigkeit verbesserte.

Die Kombination von Béhmit und Talk fiihrte bei der Inkorporation in iPP/EPDM-Blends zu
einer erfoglreichen Synergie der Eigenschaften. Durch das Zusammenwirken von Talk und
Bohmit konnten sowohl die Steifigkeit als auch die Zdhigkeit um jeweils 50 % im Vergleich
mit dem ungefiillten Blend gesteigert werden. Eine Erweiterung des Konzepts der
Hybridfiillstoffe bei iPP/EPDM-Blends durch Kombination von Boéhmit und organophilem
Schichtsilikat auf weitere Blendsysteme konnte an die hervorragenden Ergebnisse des
Bohmit/Talk-Hybrids nicht ankniipfen, zeigte dennoch gute Ergebnisse in der Steifigkeit. In
diesem Zusammenhang wire eine mikromechanische Untersuchung hilfreich und wiirde eine
gezielte FEinstellung mechanischer Eigenschaften durch Anwendung geeigneter

Fiillstoffhybride zulassen.
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9 Experimenteller Teil
9.1 Verwendete Materialien

9.1.1 Verwendete Polymere

Im {iberwiegenden Teil dieser Arbeit wurde isotaktisches Polypropylen der Firma
LyondellBasell als Matrixpolymer verwendet. Tabelle 9.1 beinhaltet Informationen {iber das

Polymer.

Tabelle 9.1: Eigenschaften von Moplen® HP500N

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert

My [g/mol]? 350000 Tm [°C]” 163-165

M, [g/mol]” 83000 | Dichte p [g/em’]” 0,900
My/M,” 4,2 MFI [g/10 min]” 12

a)  Molmassen bestimmt durch GPC-Messungen mit Polystyrol als Standard.
b)  Angaben vom Hersteller LyondellBasell.

Zur Herstellung von iPP-Blends kamen eine Reihe unterschiedlicher Polymere zum Einsatz.
Die folgenden Tabellen beinhalten Informationen iiber Molmasse und physikalische

Eigenschaften.

Nordel® IP 3745P (EPDM) der Firma DOW.

Zusammen- Gew.-% | Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert
setzung
PE 70 | My [g/mol]® 325000 Tm [°C]” 90-110
PP 30 M, [g/mol]? 160000 | Dichte p [g/em’]” 0,854
ENB 0,5 My/M,, 2,1

a)  Molmassen bestimmt durch GPC-Messungen mit Polystyrol als Standard.
b) Angaben vom Hersteller Dow.

Moplen® EP548S (EPR) der Firma LyondellBasell.

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert

M, [g/mol]? 260000 Tm [°CT” -

M, [g/mol]? 53000 | Dichte p [g/em’]” 0,905
Mw/M,” 4,9 MFI [g/10 min]” 44

a)  Molmassen bestimmt durch GPC-Messungen mit Polystyrol als Standard.
b) Angaben vom Hersteller LyondellBasell.
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Moplen® EP548R (EPR) der Firma LyondellBasell.

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert

M, [g/mol]® 310000 Tm [°CT” -

M, [g/mol]? 57000 | Dichte p [g/em’]” 0,900
My/M,” 5,5 MFI [g/10 min]® 21

a)  Molmassen bestimmt durch GPC-Messungen mit Polystyrol als Standard.
b)  Angaben vom Hersteller LyondellBasell.

Moplen® EP440N (EPR) der Firma LyondellBasell.

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert

M, [g/mol]? 330000 Twm [°C]” -

M, [g/mol]? 86000 | Dichte p [g/em’]” 0,900
My/M,” 3.8 MFI [g/10 min]® 12

¢)  Molmassen bestimmt durch GPC-Messungen mit Polystyrol als Standard.
d) Angaben vom Hersteller LyondellBasell.

Engage” 8445 (Ethen/Octen-Copolymer) der Firma DuPont/Dow

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert

Comonomer- Twm [°C]” 100
Anteila) 16 Dichte p [g/lem’]” 0,910
[Gew.-%] MFI [g/10 min]” 3,5

a) Angaben vom Hersteller DuPont/Dow.

Surlyn® 9020 (Ethen/Zinkmethacrylat-Copolymer) der Firma DuPont

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert
Tm [°CT" 178
Kation® Zn Dichte p [g/em’]? 0,960
MFI [g/10 min]” 1

a) Angaben vom Hersteller DuPont.

Durethan® B29 (Polyamid) der Firma Lanxess

Eigenschaft Wert
M,, [g/mol] Ca. 20000
Tw [°C]” 222
Dichte p [g/cm’]” 1,140
MFI [g/10 min]” 1

a) Angaben vom Hersteller Lanxess.
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Als Phasenvermittler kam ein Maleinsdureanhydrid gepfropftes Polypropylen der Firma

Clariant mit der Bezeichnung Licomont® AR504 zum Einsatz.

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert
M, [g/mol]® 9000 Tm [°CT 154-158
M, [g/mol]” 1900 | Dichte p [g/em’”  0,89-0,93
2 MSA
My/M, 4,9 (Gew..%]" 3.9

a)  Angaben vom Hersteller Clariant.
b) Erweichungspunkt, da amorphes Wachs.

Zur Stabilisierung der Polymere wurde bei jedem Ansatz 0,1 Gew.-% einer

Stabilisatormischung aus Irganox 1010 / Irgaphos 168 (4:1) der Firma Ciba zugesetzt.

9.1.2 Verwendete Fullstoffe.

Die verwendeten Nanobohmite stammen alle von der Firma Sasol. Tabelle 9.2 beinhaltet

Angaben iiber die Kristallitgroe und Oberflichenmodifizierung.

Tabelle 9.2: Ubersicht der eingesetzten Béhmite.

Produkt Modifizierung Verfiigbare D5y [nm]
DISPERAL" .
(10, 20, 40, 60, 80) keine 10, 20, 40, 53, 60
DISPERAL® OS1 p-Toluolsulfonsiure 10, 40
® p-Alkylbenzylsulfonsdure
DISPERAL™ OS2 (Markon AS3) 10, 40, 60
DISPERAL® o
o Essigsaure 4
Essigsaure
DISPERAL® o
12-Hydroxystearinsaure 12-Hydroxystearinsdure 4, 8,40
DISPERAL® 3
4-Hydroxybenzoesiure 4-Hydroxybenzoesiure 4,8, 10, 53
®
DISPERAL. 10-Undecensaure 4,8, 10, 53
10-Undecensiure
®
DISPERéL Stearinsdure 4,8, 10
Stearinsdure
®
DIS-PE..RA L Olsédure 4
Olsaure
Die verwendeten Mikrobohmite stammen von der Firma Nabaltec.
Produkt BET [m°/g]" Dso [um]”
APYRAL"™ AOH 20 2 7
APYRAL® AOH 60 6 0,9

a) Angaben vom Hersteller Nabaltec.
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Der verwendete Mikrotalk wird wunter dem Namen Finntalk M30SL von der

Firma Mondo Minerals OY vertrieben.

Produkt M30SL
Dso [pm]” 8,5
BET [m%/g]" 3
Dichte [g/cm’]” 2,75

a) Angaben vom Hersteller Mondo Minerals OY.

Das verwendete Schichtsilikat ist ein synthetisch hergestellter Fluorohektorit und wird unter
dem Handelsnamen Somasif Me100 von der Firma Co-op Chemicals in Japan vertrieben. Der
Austausch der Natriumionen des Somasif Me 100 wurde mit Octadecylammoniumchlorid

durchgefiihrt. Tabelle 9.3 fasst die verwendeten Chemikalien zusammen

Tabelle 9.3: Verwendete Chemikalien fiir den Kationenaustausch.

Chemikalie Menge Hersteller
Somasif Me 100 990 g Co-op Chemicals
Wasser 241 -
Octadecylamin (ODA) 325 ¢ Aldrich
Konzentrierte Salzsiure 120 ml VWR

Die Synthese erfolgte in zwei Schritten. In einem 4l Becherglas wurde das Octadecylamin in
80°C warmen Wasser mit konzentrierter Salzsdure versetzt und mit einem KPG-Riihrer zwei
Stunden kréftig geriihrt. Wahrendessen wurde das Somasif Me 100 in einem doppelwandigen
251 Riihrreaktor bei 80°C in 201 Wasser dispergiert und ebenfalls zwei Stunden geriihrt. Nach
den zwei Stunden wurden beide getrennt angefertigten Ansitze vereint und weitere 3 Stunden
bei 80°C geriihrt. AnschlieBend wurde der Riihrer abgestellt und {iber Nacht stehen gelassen.
Am nichsten Tag wurde iiber ein BodenablaB3ventil abgepumpt und mittels einer Zentrifuge
filtriert. Der Filterkuchen wurde danach mit soviel Wasser gewaschen, bis ein Test auf
Chlorid mit Silbernitrat negativ ausfiel. Der erhaltene Fiillstoff wurde anschlieBend 2 Tage im

Trockenschrank getrocknet und letztendlich mit einer Retsch-Zentrifugenmiihle gemahlen.
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9.2  Herstellung der Proben
9.2.1 Vermahlung der Polymere

Die verwendeten Polymere wurden vom Hersteller in Granulatform, und mussten fiir die
Verarbeitung gemahlen werden, damit die in Pulverform vorliegenden Fiillstoffe mit
gemahlenem Polymer vorzumischen. Dazu kamen zwei unterschiedliche Miihlen je nach
Polymer zum Einsatz. Das Polypropylen wurde mit einer Schneidmiihle des Typs M50/80 der
Firma Hellweg gemahlen. Aufgrund der hoheren Zihigkeit der thermoplastischen Elastomere
wurde eine Retsch Rotationsmiihle mit einem oberflichengehérteten 1 mm Sieb verwandt.
Bevor das Granulat gemahlen werden konnte, wurde es in einem dewar-Gefa3 mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt. Das Granulat wurde darauffolgend in die Miihle dosiert, wobei das
Granulat bei Umdrehungsgeschwindigkeiten von 18000 U/min zerkleinert wurde. Das
erhaltene Polymerpulver wurde anschlieBend tiner Nacht im Trockenschrank bei 60 °C

getrocknet.

9.2.2 Herstellung der Composites im Extruder

Zur Herstellung der Nanocomposite standen im Freiburger Materialforschungszentrum zwei
Extruder zur Verfiigung. Der Extruder vom Typ ZSK 25 von Werner & Pfleiderer (heute
Coperion) wurdezur Herstellung der Proben in Kapitel 4.1, 6.2 und 7.3.2 verwendet.

Einfiiltrichler
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Abbildung 9.1: Schematischer Aufbau des Extruders vom Typ ZSK 25 der Firma
Werner & Pfleiderer.
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Der ZSK 25 (Abbildung 9.1) ist ein gleichlaufiger Zweischneckenextruder, deren
Durchmesser je 25 mm und dessen Léngen-Durchmesser-Verhdltnis 42:1 betrug. Die
Heizzone bestand aus 10 Temperaturabschnitten, welche jede separat beheizt und kontrolliert
werden konnte. In Zone 9 konnte nach Bedarf ein Vakuum von bis zu 1 mbar angelegt
werden. Die Drehzahl betrug 200 U/min, dabei lag die Verweilzeit des Polymers im Extruder
bei ca. 90 Sekunden. Uber zwei gravimetrische Dosierer (K-tron KCL T20) konnten die zu
verarbeitenden Komponenten zugegeben werden. Die maximale Gesamtdosierung lag bei 5
kg/h. Abbildung 9.2 zeigt die Geometrie der Extruderschnecke. Tabelle 9.4 gibt das
dazugehorige verwendete Temperaturprofil fiir die Verarbeitung von iostaktischen
Polypropylen und seinen Blends wieder. Dabei stehen die Bezeichnung L bzw. R fiir
linksdrehendes bzw. rechtsdrehende Elemente. Die Zahl, z.B. 36/36 gibt die Steigung und die
Lénge des Elements an. Die Zahl bei den Knetblocken (KB) beschreibt Versatz, Anzahl der

Segmente und Linge.
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Abbildung 9.2: Geometrie der Extruderschnecke des ZSK 25 von Werner & Pfleiderer.

Tabelle 9.4: Verwendete Temperaturprofil fiir die Verarbeitung von iPP.
Zone 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

T[°C] 190 200 200 200 200 200 200 200 200 200
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Fiir die tibrigen Proben wurde ein Laborextruder des Typs ZK 25 der Firma Collin verwendet.

Fest Flijssig

=N

Dosierung

' Enigu:ung Schmelzefilter

T || eI Austragsaggregat
I I (Schmelzepumpe)
Aufbereaitungs-
extruder Kondensator
|+

Vakuumpumpe
Abbildung 9.3: Schematische Darstellung des Collin ZK 25 Teachline.

Der ZK 25 Teachline von Collin (Abbildung 9.3) ist ebenfalls ein gleichldufiger
Zweischneckenextruder. Er verfiigt nur {iber vier separat beheizbare Temperaturzonen. In
Zone 3 konnte nach Bedarf ein Vakuum angelegt werden. Bei Betrieb betrug die
Umdrehungszahl 120 U/min, dabei lag die Verweilzeit des Polymers im Extruder bei ca. 80
Sekunden. Uber zwei gravimetrische Dosierer konnten die zu verarbeitenden Komponenten
zugegeben werden. Die maximale Gesamtdosierung lag bei 3 kg/h. Abbildung 9.4 zeigt die
Geometrie der Extruderschnecke. Dabei haben die Bezeichnungen dieselbe Bedeutung wie

der bereits beim ZSK 25 von Werner & Pfleiderer beschrieben Bezeichnungen.
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Abbildung 9.4: Geometrie der Extruderschnecke des ZK 25 Teachline von Collin.
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Tabelle 9.5 beinhaltet das verwendete Temperaturprofil fiir die Verarbeitung von

isotaktischen Polypropylen und seinen Blends.

Tabelle 9.5: Temperaturprofil des Collin ZK 25 Teachline.
Zone 1 2 3 4
T [°C] 190 200 200 200

9.2.3 Herstellung der Prufkdrper mittels Spritzguss.

Nach Trocknung der durch Extrusion erhaltenen Granulate wurde anschlieBend mit der
Spritzgussmaschine des Typs K40E von Ferromatik Milacron gemal3 ISO 294 Probenkorper
fir Zug-/Dehnungs- und Kerbschlagzédhigkeitsversuche, sowie fir DMTA und WAXS-
Untersuchungen hergestellt. Abbildung 9.5 zeigt die Geometrie der produzierten
Probenkdrper nach ISO 294.

Abbildung 9.5: Geometrie der durch Spritzguss gewonnenen Probenkorper.

Die genauen MaBe der in Abbildung 9.5 abgebildeten Priitkdrper sind in Tabelle 9.6

zusammengestellt.

Tabelle 9.6: Geometrische Malle der spritzgegossenen Priidkorper

Probenkdrper MaBe
Schulterstab fiir Zug-/Dehnung 150 x 10 x 4 mm
. . ay o 1 80 x 10x 4 mm
Probenkorper fiir Kerbschlagzihigkeits Kerbe: 2,0 mm Tiefe, 4,0 mm Breite
DMTA-Priitkorper 50x 5x2mm
Priifkorper fiir WAXS Dicke: 1 mm, & =25 mm

Die Temperatur der Spritzgussform betrug 30°C. Das Temperaturprofil der
Spritzgussmaschine beinhaltet Tabelle 9.7.
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Tabelle 9.7: Temperaturprofil der SpritzguBmaschine Ferromatik Millacron (K40E).
Zone Trichter 2 3 4 5
T [°C] 50 200 200 200 200

In Tabelle 9.8 sind die Spritzgussparameter fiir die Nanocomposite zusammengestellt. Dabei
entspricht der Plastifizierweg der fiir die jeweilig gewiinschte Probenform bendtigte Menge
des Probenmaterials, das pro Zyklus eingezogen und aufgeschmolzen wird. Fiir das Fiillen des
Werkzeugs sind die Parameter Erster Spritzdruck pi, Erste Einspritzzeit t; und Erste

Einspritzgeschwindigkeit v; bestimmend.

Tabelle 9.8: Spritzgussparameter fiir die Spritzgusswerkzeuge fiir iPP-Nanocomposite.

Zug- Schlagver- DMTA WAXS

Dehnung suche

Plastifizierweg [mm] 73 36 33 26
1. Einspritzdruck p; [MPa] 50 50 50 50

1. Einspritzgeschwindigkeit v,
[mm/s] 60 60 60 60
1. Einspritzzeit t; [s] 3 3 3 3
Umschaltdruck p,; [MPa] 40 40 40 40
Umschaltpunkt s; [mm] 40 40 40 40

2. Einspritzdruck p»

[MPa] 40 40 40 40

2. Einspritzgeschwindigkeit v,
[mm/s] 40 40 40 40
2. Einspritzzeit t; [s] 20 20 20 20
Kiihlzeit [s] 15 15 15 15
SchlieBkraft [kN] 40 20 20 20

Beim Umschaltpunkt s; bzw. -Druck py ist das Fiillen des Werkzeugs abgeschlossen und das
Nachdriicken beginnt. Dieses Nachdriicken ist notig, um dem Schwund der
Probenkorperdimensionen durch Abkiihlung entgegenzuwirken. Das Nachdriicken wird dabei
durch die Parameter Zweite Einspritzzeit t,, Zweiter Einspritzdruck p, und Zweite
Einspritzgeschwindigkeit v, bestimmt. Die SchlieBkraft schlieBlich ist die Kraft, mit der die

zwei Werkzeughélften zusammenpresst werden.
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9.2.4 Herstellung der Rheologie-Prufkdrper

Da bei der Herstellung von Priifkérpern mittels Spritzguss hohe FlieBsgeschwindigkeiten
auftreten werden die Polymerketten ausgerichtet. Dadurch stehen die Probenkdrper unter
Spannung, die beim wiederholten aufschmelzen relaxiert. Um bei rheologischen
Experimenten Formstabilitit zu garantieren, wurden Probenkdrper ohne innere Spannungen
mittels einer Schmelzpresse des Typs 200P der Firma Collin hergestellt. Mit Hilfe dieser
Presse wurden die Nanocomposites in einer Pressform zu Plidttchen mit 25 mm Durchmesser

und 2 mm Dicke verarbeitet Abbildung 9.6.

Abbildung 9.6: Pressform fiir Rheologiepriifkdrper mit zugehorigem Stempel.

Das Polymer wurde zwischen zwei 0,5 mm dicke Teflonfolien in die Form gegeben, der
Stempel eingesetzt und zwischen Form und Stempel 2,5 mm hohe Abstandhalter gelegt. Die
Presse wurde auf 210 °C vortemperiert und die befiillte Pressform eingelegt. Nach SchlieSen
der Kammer wurde Vakuum angelegt und die Presse soweit zusammengefahren, bis die Form
die obere Heizplatte fast beriihrte. Danach wurde 15 Minuten getempert um sicher zu gehen,
dass alles Polymer aufgeschmolzen war. Dann wurde das in Tabelle 9.9 beschrieben Druck-
und Temperaturprogramm durchgefiihrt.

Tabelle 9.9: Temperatur-Druck-Programm der Collin-Presse zur Herstellung von

Rheologie-Priitkdrpern aus iPP und iPP-Blends.

Phase 1 =~ Phase2 Phase3  Phase4  Phase5

T [°C] 210 210 210 210 30
Druck [bar] 0 5 15 25 25
Zeit [min] 10 3 3 3 15
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9.3 Charakterisierungsmethoden
9.3.1 Hochtemperatur-Gelpermeationschromatographie (HT-GPC)

Die Polymerproben wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol geldst, wobei eine Konzentration von 0.5

mg/mL eingestellt wurde. Das Anldsen erfolgte bei 150 °C fiir 14 h in einer PL-SP 260 High

Temperature Sample Preparation Anloseapparatur. Die Losungen wurden anschlieend bei
150 °C mittels einer Filtrationsapparatur iiber Stahlsinterfilter mit 2.0 um Porengrdfle
(Partikelhaltige Proben: 0.5 um) filtriert. Die Molmassen wurden mittels einer PL-220
HTGPC bestimmt. Die MeBtemperatur betrug 150 °C, das Einspritzvolumen 200 pL. Die
Messung erfolgte bei einer FluBrate von 1.0 mL/min. Es wurden drei PL-Gel mixed-bed
Trennsdulen verwendet. Zur Kalibrierung der Anlage wurden engverteilte PS-Standards

verwendet. Zur Auswertung wurde das Signal des RI-Detektors verwendet.

9.3.2 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die Schmelz- (Ty) und Kristallisationstemperaturen (T¢) sowie die Schmelzenthalpie (AHy)
wurden mittels einer Seiko 6200 DSC gemessen, die mit einem Roboter fiir den
automatischen Probenwechsel ausgeriistet war. Die DSC wurde mittels Indium-, Zinn- und
Cyclohexan-Standards kalibriert. Es wurden 5-7 mg Polymer in Aluminiumtiegel abgewogen.
Twm und AHy wurden aus der 2. Aufheizkurve bestimmt. In Tabelle 8.1 und Tabelle 8.3 sind

die Temperaturprogramme fiir verschiedene Polymere aufgelistet.

Tabelle 9.10: Temperaturprogramm due iPP-Nanocomposites.

Schritt Temperaturbereich Heizrate Wartezeit

[°C] [K/min] [min]
1 +20 — +210 10 5
2 +210 — -20 10 5
3 -20 — +210 10 0
4 210 — +20 25 0
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Tabelle 9.11: Temperaturprogramm due iPP/TPE-Nanocomposite-Blends.

Schritt Temperaturbereich Heizrate Wartezeit

[°C] [K/min] [min]
1 +20 — +210 10 5
2 +210 — -60 10 5
3 -60 — +210 10 0
4 210 — +20 25 0

Tabelle 9.12: Temperaturprogramm due iPP/PA-Nanocomposite-Blends.

Schritt Temperaturbereich Heizrate Wartezeit

[°C] [K/min] [min]
1 +20 — +240 10 5
2 +240 — -20 10 5
3 -20 — +240 10 0
4 240 — +20 25 0

9.3.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

TGA-Messungen wurden an einer Netsch STA 409 durchgefiihrt. 10-15 mg Probe wurden in
einen Korundtiegel eingewogen. Fiir Messungen unter Stickstoff wurde nach dem Einlegen
der Probe die Messkammer evakuiert und anschlieBend mit Stickstoff geflutet. Bei
Messungen unter Luft entfiel dieser Schritt. Die Messungen erfolgten im Bereich von
50-650 °C mit einer Heizrate von 10 K/min unter einem Gasfluss von 75 mL/min. Die

Messungen wurden mit Hilfe der Netzsch Proteus Analysis Software ausgewertet.

Die Bestimmung der OIT-Messung erfolgte ebenfalls an einer Netsch STA 409. 10-15 mg
Probe wurden in einen Korundtiegel eingewogen. Fiir das Aufheizen der Probe unter
Stickstoff wurde nach dem Einlegen der Probe die Messkammer evakuiert und anschlieSend
mit Stickstoff geflutet. Der Autheizvorgang auf 200 °C erfolgte mit einer Heizrate von 10
K/min unter einem N,-Gasfluss von 75 mL/min. Nach einer bestimmten Zeit und Erreichen
der Zieltemperatur wurde von Stickstoff auf Luft (75 mL/min) umgestellt. Die Auswertung

der OIT erfolgte ebenfalls mit Hilfe der Netzsch Proteus Analysis Software.
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9.3.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Messungen wurden an einem LEO EM 912 Omega bei einer
Beschleunigungsspannung von 120 kV durchgefiihrt. Die Messungen der Polymerproben
wurden an 50 nm dicken, 1 mm® breiten Ultradiinnschnitten durchgefiihrt. Diese
Ultradiinnschnitte wurden bei -140 °C mit einem Leica Ultracut Ultramikrotom hergestellt,
das mit eciner Kryokammer Leica EM FCS ausgestattet ist. Zur TEM-Messung von
Nanopartikeln wurden Dispersionen der Partikel in Wasser oder Aceton auf ein TEM-Grid

getropft und das Losemittel verdampft.

9.3.5 Atomic Force Microscopy (AFM)

Die AFM-Aufnahmen und die Bestimmung der E-Moduln aus Nanoindenterkurven wurden
mit einem Veeco Nanoscope Ill gemacht. Die Oberflidchen fiir die AFM-Aufnahmen wurden
bei -140 °C mit einem Leica Ultracut Ultramikrotom prépariert, das mit einer Kryokammer
Leica EM FCS ausgestattet ist. Die Bilder im Hohen- und Phasenmodus wurden simultan

aufgenommen.

Die Auswertung der Nanoindenting-Kurven wurde mit der Software ,,Nanoindenting
Analysis“ durchgefiihrt. Informationen zur Software konnen folgender Tabelle entnommen

werden.

Tabelle 9.13: Informationen iiber Nanoindenting Analysis

Name Nanoindenting Analysis
Entwickler Michael Rottger
Hersteller Servicegruppe "Wissenschaftliche Informationsverarbeitung"

Freiburger Materialforschungszentrum

Programmiersprache Python

9.3.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM-Aufnahmen wurden an einem LEO 1525 Feldemmisions-REM am Kristallographischen
Institut der Universitdt Freiburg durchgefiihrt. Die Beschleunigungsspannung betrug 20 kV.
Die Proben wurden durch sprodbruch prépariert. Dazu wurden deformierte Zug-Priifkdrper
mit fliissigem Stickstoff tiefgefroren und auseinandergebrochen. Die Bruchstiicke wurden vor

der Untersuchung besputtert.
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9.3.7 Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM)

Die Proben wurden auf einen Kohlenstofffilm aufgebracht und anschlieBend in einem
Pollaron Sputter Coater SC 7640 mit einer 30 nm dicken Au/Pd-Schicht besputtert. Die
ESEM-Aufnahmen wurden an einem ESEM 2020 der Firma Electroscan in einer
Wasserdampfatmosphdre (5 Torr) bei einer Beschleunigungsspannung von 25 kV
durchgefiihrt. Die Sekundirelektronen wurden mit einem GSED (Gaseous Secondary
Electron Detector) detektiert.

9.3.8 Polarisations-Lichtmikroskopie

Die Kristallisation von iPP-Nanocompositen wurde mittels eines Zeiss Axioplan 2
Polarisations-Lichtmikroskops  untersucht. Die  Polymerprobe wurde  vollstindig
aufgeschmolzen und anschlieend kontrolliert wenig unterhalb der Kristallisationstemperatur
abgekiihlt (140 °C) und getempert. Durch eine Digitalkamera wurden Bilder der entstehenden

Sphérolithe aufgenommen.

9.3.9 Weitwinkel-Rontgenstreuung (WAXS)

WAXS-Messungen wurden auf einem Siemens/Bruker D5000 4-Kreis Rontgendiffraktometer
aufgenommen. Die Messungen wurden mit Cu-Ka-Strahlung der Wellenlinge A =
0,15418 nm in einem Winkelbereich 20 = 0.8 ° bis 30 °durchgefiihrt. Die Schrittweite betrug

0.05 ° mit einer Scan-Dauer von 24 s pro Schritt.

9.3.10 Cone-Kalorimetrie

Die Untersuchungen mittels Cone-Kalorimetrie wurden durch die Arbeitsgruppe von G.
Camino am Center for the plastic engineering in Turin durchgefiihrt. Dazu wurde das
Polymergranulat zu quadratischen Platten verarbeitet und in einem Cone-férmigen Heizer
einem Wirmestrom von 50 kW/m® gemiB der Norm ASTM E 1354-92 ausgestzt. Durch
Software gestiitzte Detektoren wurde die freigesetze Energie sowie die entstandenen Gase

analysiert.
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9.3.11 Zug/Dehnungs-Versuch

Die durch Spritzguss erhaltenen Probekdrper wurden nach DIN-Vorschrift 53455 (ISO 527)
mit einer Zwick-Priifmaschine (Modell Z-005) vermessen. Der Abstand der Spannkdpfe
betrug 115 mm. Die Messung erfolgte mit einer 5 kN-Messdose. Die
Querhauptgeschwindigkeit betrug zu Beginn 1 mm/min, wobei nach 0,6 mm automatisch auf
eine Geschwindigkeit von 50 mm/min umgeschaltet wurde. Vor der Dehnung von 0,6 mm
wurde der E-Modul mit einem Extensiometer nach der Sekantenmethode bestimmt, indem die
Steigung der Geraden durch die Messpunkte bei 0,05% und 0,25% ermittelt wurde. Es
wurden pro Probe mindestens 5 Priifkdrper vermessen und aus den Messwerten Mittelwert
und Standardabweichung ermittelt. Die Maschinensteuerung und Datenauswertung erfolgte
mit der Zwick Test Xpert Software Version 11.0 gemal} ISO 527.
9.3.12 Kerbschlagzahigkeitsversuch

Die Kerbschlagzihigkeiten der Proben wurden nach Izod (ISO 180/1A) bestimmt. Die
Probenkorper wurden hochkant eingespannt, so dass die Kerbe in Hohe der Backen der
Haltevorrichtung lag. Die Energie, die zum Durchschlag bendtigt wird, wurde sofort
angezeigt und auf eine Standardfliche von 1 m” umgerechnet. Es wurden mindestens 7
Priitkérper pro Probe vermessen und aus den Messwerten Mittelwert und

Standardabweichung ermittelt.

9.3.13 Dynamisch Mechanische Thermische Analyse

Mittels DMTA wurden temperaturabhiingig Speichermodul (E’) und Verlustmodul (E’’) der
Polymerprobe gemessen. Die Messungen erfolgten an einem Rheometrics Solid Analyzer RSA
Il mit 3-Punkt-Biege Geometrie. Die Probekorper besalen die Abmessungen 50 mm x 6 mm
x 2 mm. Die MeBlfrequenz betrug 1 Hz bei einer Deformation von 0.1 %. Es wurde iiber den
Temperaturbereich -40 °C bis 130 °C gemessen. Nachdem die Messkammer auf -60 °C
abgekiihlt war, wurde die Feststellschrauben nochmals nachgezogen und die Messung

gestartet.
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9.3.14 Rheometrie

Die rheometrischen Messungen wurden unter Verwendung der Platte-Platte-Geometrie
durchgefiihrt. Sie hat gegeniiber der Kegel-Platte-Geometrie den Vorteil, dass sie einen
leichteren Einbau der Proben in das Rheometer zuldsst und weniger empfindlich auf
Schwankungen des Messspalts (Gap) reagiert. Ein Nachteil ergibt sich aus dem inhomogenen
Scherfeld. Dieses kann einen sekunddren Fluss in radialer oder senkrechter Richtung zur
Platte erzeugen. Es wurde ein Rheometer vom Typ Rheometrics ARES verwendet. Bei der
Durchfiihrung der Experimente wurde zunidchst 15 Minuten lang bei der ersten
Messtemperatur getempert. Die Platten wurden vor Beginn der ersten Messung bis zum
Beriihren zusammengefahren, um das Gerdt auf den Nullpunkt des Plattenabstands zu
kalibrieren. AnschlieBend wurde der Probenkdrper zentriert eingebaut und die Platten auf
einen Abstand von 1,5 mm zusammengefahren. Die Experimente wurden oszillatorisch
durchgefiihrt. Dazu wurde eine Deformations-Amplitude vorgegeben, bis zu der die Platten
gegeneinander verdreht werden. Die Drehbewegung erfolgte mit einer Deformations-
Frequenz, die iiblicherweise in einem festgelegten Bereich variiert wird. Nach einer kurzen
Wartezeit, durch die das vollige Aufschmelzen der Probe sichergestellt werden soll, wurde
zur Priifung der zeitlichen Stabilitit ein ,,Time-Sweep* durchgefiihrt, d.h. es wurden
Messungen mit gleicher Deformations-Frequenz und —amplitude wiederholt. Erst wenn sich
hier reproduzierbare Moduli ergaben, wurde mit der Messung fortgefahren. Nicht konstante
»lime-Sweeps® konnen ein Anzeichen fiir einen nichtkorrekten Einbau einer Probe, bzw.
Anderungen der Morphologie oder der chemischen Struktur des untersuchten Systems sein.
Letzteres beruht oft auf thermischen Abbaureaktionen oder (besonders bei Polypropylen) auf
Vernetzungsreaktionen. Die Proben wurden weiterhin mit variablen Deformations- bzw.

Spannungsamplituden vermessen, um den linear viskoelastischen Bereich zu bestimmen. Die

dynamischen Moduli G (w) und G”'(w ) wurden in , Frequency-Sweeps® ermittelt, d.h. es

wurde eine konstante Amplitude vorgegeben, um die dynamischen Moduli bei verschiedenen
Frequenzen zu ermitteln. Der Frequenzbereich lag iiblicherweise zwischen 100 und 0,01
rad/s. Die Proben wurden bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Jede Kurve zu einer
bestimmten Temperatur wird als Isotherme bezeichnet. Nach Messung mit der

Anfangstemperatur wurde die Temperatur in 10 °C-Schritten gedndert.
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10  Kurzzusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung von iPP-Nanocomposites auf der Basis
unmodifizierter und organophil modifizierter Bohmite mit unterschiedlichen Kristallitgroen. Die Darstellung
dieser Nanocomposites erfolgte mittels Schmelzextrusion auf einem gleichldufigen Zweischneckenextruder. Aus
den produzierten Compounds wurden im Anschluss via Spritzguss Priifkrper fiir mechanische, thermische und
rheologische Untersuchungen hergestellt.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden iPP-Nanocomposites auf der Basis unmodifizierter Bohmite mit
unterschiedlicher Kristallitgroen (10, 20, 40, 53 und 60 nm) und Geometrien (Block und Nadelformig)
untersucht. Die blockartigen Bohmit-Systeme zeigten unabhingig von der KristallitgroB3e eine Verbesserung der
Steifigkeit um ca. 30 %. Diese Werte standen in guter Ubereinstimmung mit theoretischen Berechnungen, die
anhand einer Konzentrationsreihe durchgefiihrt wurde. Die Zugabe von MSA-gepfropftem iPP als
Phasenvermittler erbrachte keine weitere Erhohung des E-Moduls. Im Gegensatz zur Steifigkeit konnte die 1zod-
Kerbschlagzédhigkeit nur durch Bohmite mit KristallitgroBen >50 nm erhoht werden. Anhand morphologischer
Untersuchungen wurde eine gute Dispergierung der Bohmitpartikel in Form von Nanoagglomeraten mit
Durchmessern von max. 300 nm beobachtet. Bei der Verwendung von nadelférmigen Bohmit mit erhdhtem
Aspektverhéltnis wurde eine hohere Steifigkeit erwartet, die aber aufgrund starker Agglomeratbildung nicht
realisiert werden konnte. Ein Vergleich der Nanobdhmite mit Mikrobdhmiten als Fiillstoff fiir iPP verdeutlichte
in Folge der besseren mechanischen Eigenschaften den Vorteil von Nanocomposites. Aufgrund einer Erh6hung
der Kristallisationstemperatur bei DSC-Messungen und dem Auffinden einer erhéhten Anzahl von Spheruliten
bei polarisierten lichtmikroskopischen Aufnahmen konnte eine effektive Nukleierfahigkeit der Bohmite fiir iPP
festgestellt werden. Bei der Betrachtung des Brandverhaltens mittels Cone-Kalorimetrie wurde im Vergleich mit
reinem iPP eine verminderte Warmeabgabe {iber einen verldngerten Zeitraum gefunden. Dies bedeutete eine
Reduzierung der Brandgefahr und eine Verringerung der Rauchgasentwicklung. Mittels rheologischen
Untersuchungen konnten Aussagen iiber die Nanocomposit-Schmelze getétigt werden, wodurch Perkolation des
Fiillstoffs erst ab Konzentrationen >10 Gew.-% beobachtet wurde. Die Anfertigung von Masterkurven zeigte
eine Erhdhung des Speichermoduls und der dynamischen Viskositét.

Neben den unmodifizierten Bohmiten kamen im zweiten und dritten Teil auch Bohmite mit unterschiedlichen
KristallitgroBen, deren Oberfliche mit organischen Sulfonsduren und Carbonsduren modifiziert wurden, als
Fillstoff fiir iPP zum Einsatz. Die Verwendung von Alkylbenzylsulfonsdure—modifizierten (OS2) B&hmiten
bewirkte zwar keine Steigerungen der Steifigkeit und Festigkeit, zeigte aber hohe Bruchdehnungen und gute
Kerbschlagzdhigkeiten, wobei die kristallitgroen >50 nm wiederum am effektivsten waren. Der Grund fiir die
erhohte Deformierbarkeit war eine homogene Verteilung der Partikel und eine geringe Adhésion sn die iPP-
Matrix. Anhand von mikromechanischen Modellen konnte durch TEM- und REM-Aufnahmen
energiedissipierende Deformationsmechanismen wie Mikrohohlraumbildung nachgewiesen werden. Im
Gegensatz zu den unmodifizierten Béhmiten wurde bei den OS2-modifizierten Bohmiten keine Nukleierung
sondern der gegenteilige Effekt. Durch die Prisenz des Modifizierungsreagenzes konnte neben -einer
Reduzierung der Kristallisationskeimbildung auch ein Abbau der vorwiegend hochmolekularen Polymerketten
registriert werden. Mittels rheologischen Untersuchungen wurde Perkolation des Fiillstoffs bereits bei
Konzentrationen von 2,5 Gew.-% festgestellt. Carbonsdure-modifizierte Bohmite zeigten neben einer
verbesserten Dispergierung analoge Eigenschaften wie die unmodifizierten Bohmite.

Durch die Anwendung unmodifizierter und OS2-modifizierter Bohmite in iPP/EPDM-Blends (80/20) konnten
durch beide Fiillstoffe gesteigerte Izod-Kerbschlagzéhigkeiten erhalten werden. Untersuchungen der
Morphologie mittels TEM und ESEM zeigten, dass bei Verwendung von OS2-modifizierten Bohmiten Partikel
und TPE-Phase separat in der iPP-Matrix vorlagen. Bei Betrachtung der deformierten Priifkoérper konnte im
Vergleich mit dem ungefiillten Blend ein hdheres MaBl an Mikrohohlrdumen festgestellt werden. Die
unmodifizierten Béhmite zeigten dagegen eine starke Affinitit zur EPDM-Phase und waren an der Grenzfliche
zwischen den Polymeren lokalisiert. In den entsprechenden ESEM-Aufnahmen war das Auftreten von
Mikrorissen zu erkennen, was auf einen differenzierten Mechanismus der Energiedissipation schlieBen lie§3.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde eine Reihe unterschiedlicher Polymere zur Blendbildung verwendet und
mechanisch untersucht.

Durch einen Vergleich mit Talk und einen organophil modifiziertem Schichtsilikat konnte das Potenzial der
Bohmite als Fiillstoff fiir iPP abgeschitzt werden. Dariiber hinaus wurden die Fiillstoffe miteinander kombiniert
und in iPP-Blends eingesetzt. Die Verwendung von Boéhmit und Talk bei iPP/EPDM-Blends fiihrte zu einer
simultanen Steigerung der Steifigkeit und Zahigkeit um jeweils 50 %. Ferner wurde das Konzept durch
Kombination von Bohmit mit organophilen Schichtsilikat in An- und Abwesenheit eines Phasenvermittlers auf
weitere Blendsysteme angewendet und diese ebenfalls mechanisch charakterisiert.
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Anhang

Anhang

In den Kapiteln 5.1, 6.2.1 und 7.3.2.1 wurden die mechanischen Eigenschaften anhand von
Pyramidendarstellungen relativ zur ungefullten Matrix aufgetragen. In den folgenden

Tabellen befinden sich die zugehdrigen Absolutwerte der jeweiligen Proben.

Tabelle A1: Mechanische Eigenschaften Bohmit-Nanocomposites auf der Basis CS-
modifizierter Béhmite mit einer KristallitgroRe von 4 nm..

E-Modul Izod KSZ
Code Probe [MPa] k] /m2]

RS0070 pur extrudiert 1400 +60 1,9+0,1
RS0078  10% DISPERAL SAV1  1740+30 20+0,1

RS0082 10% DISPERAL HBAV1 1850+10 1,7+0,1
RS0086  10% DISPERAL HSAV1 1860+10 1,7+0,1
RS0090  10% DISPERAL UA V1 1850+10 1,4+01

RS0098 10% DISPERAL P3 1840+10 1,8+0,1

Tabelle A2:  Mechanische Eigenschaften Bdhmit-Nanocomposites auf der Basis CS-
modifizierter Bohmite mit einer Kristallitgréfie von 8 nm..

E-Modul Izod KSZ
Code Probe [MPal [kJ /mz]

RS0070 pur extrudiert 1400+60 19401
RS0080  10% DISPERAL SAV2  1880+20 17+0,1

RS0084 10% DISPERAL HBAV2 1900+10 15+0,1
RS0088 10% DISPERAL HSAV2 1870+10 1,4+0,1

RS0092  10% DISPERAL UA V2 1830+20 1,4+0,1
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Tabelle A3: Mechanische Eigenschaften Bohmit-Nanocomposites auf der Basis CS-
modifizierter Bohmite mit einer KristallitgroRe von 10 nm..
E-Modul  Izod KSZ

Code Probe [MPa] [kJ /mz]
RS0222 pur extrudiert 1480+10 21+0,1
RS0223 10% DISPERAL 10 1870+10 1,7+0,1
RS0324 pur extrudiert 1460+50 1,7+0,1

RS0325 10% DISPERAL 10 SA 1710+£30 1,8+0,1

RS0326 10% DISPERAL 10 OA 1750+10 2,0£0,1

Tabelle A4: Mechanische Eigenschaften Bohmit-Nanocomposites auf der Basis CS-
modifizierter Bohmite mit einer KristallitgroRe von 53 nm..

E-Modul Izod KSZ
Code Probe [MPa] [kJ /mz]

RS0070 pur extrudiert 1320+20 19+0,1
RS0078  10% DISPERAL 60 HBA  1540+10 24+0.2

RS0082 10% DISPERAL 60 UA 1430+10 2,2+0,1

Tabelle A5:  Mechanische Eigenschaften der EP548S-Blends mit verschiedenen Fllstoffen.
E-Modul  Izod KSZ

Code Probe [MPa] k] /m2]
RS0261 pur extrudiert 1610+20 45+0,2
RS0262 10% DISPERAL 40 1530+ 20 4,3+072

10% DISPERAL 40
RS0263 5% MeODA (260307) 1670+20 23101

RS0264 10% Licomont AR504 1240+20 3,9+01

10% Licomont AR504
RS0265 10% DISPERAL 40 1500+20 2,0+0,1

10% Licomont AR504
RS0266 10% DISPERAL 40 2040 £ 20 1,0+£0,1
5% MeODA (260307)

RS0267 10% DISPERAL OS2 1230+10 49+01
RS0268  10% DISPERAL 40 OS2 1190+10 5,7+£0,1

RS0269  10% DISPERAL 80 OS2 1180+20 6,0£0,2

253



Anhang

Tabelle A6: Mechanische Eigenschaften der EP548R-Blends mit verschiedenen Fullstoffen.
E-Modul  Izod KSZ
Code Probe [MPa] [kJ/m?]
RS271 pur extrudiert 1550+ 10 4,9+0,1
RS272 10% DISPERAL 40 1490 £5 47+04
10% DISPERAL 40
RS273 5% MeODA (260307) 1620+5 2,8+0,2
RS274 10% Licomont AR504 1190+20 3,8+0,2
10% Licomont AR504
RS275 10% DISPERAL 40 1420+10 3,0+0,2
10% Licomont AR504
RS276 10% DISPERAL 40 2050+30 1,3+0,1
5% MeODA (260307)
RS277 10% DISPERAL OS2 1210+20 5,7+0,3
RS278 10% DISPERAL 40 OS2  1210+10 6,2+0,1
RS279 10% DISPERAL 800S2  1270+30 6,7+0,1
Tabelle A7: Mechanische Eigenschaften der EP440N-Blends mit verschiedenen
Fullstoffen.
E-Modul  Izod KSZ
Code Probe [MPal [k/m?]
RS281 pur extrudiert 1240+10 129+13
RS282 10% DISPERAL 40 1450+20 8,1+0,9
10% DISPERAL 40
RS283 5% MeODA (260307) 1480+10 4,7+0,1
RS284 10% Licomont AR504 1200+20 6,4+0,6
10% Licomont AR504
RS285 10% DISPERAL 40 1380+10 4,7+0,1
10% Licomont AR504
RS286 10% DISPERAL 40 1890+10 2,2+0,1
5% MeODA (260307)
RS287 10% DISPERAL 0S2 1240+10 27,3+59
RS288 10% DISPERAL 40 OS2 1200+20 39,7+0,3
RS289 10% DISPERAL 80 OS2  1200+10 42,1+0/4
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Tabelle A8: Mechanische Eigenschaften der iPP/Engage (80/20)-Blends mit verschiedenen

Fullstoffen.
E-Modul Izod KSZ
Code Probe [MPa] [kJ /mz]
RS356 pur extrudiert 1080 +30 3,4+0,1
RS357 10% DISPERAL 40 1290+20 2,0+0,1

10% DISPERAL 40
RS358 50 MeODA (260307) 1390+10 2,6+01

RS359 10% Licomont AR504 1030+10 19+0,1

10% Licomont AR504
RS360 10% DISPERAL 40 1260+20 2,0+0,2

10% Licomont AR504
RS361 10% DISPERAL 40 1820+20 16+0,1
5% MeODA (260307)

RS362 10% DISPERAL OS2 1090+10 23101
RS363 10% DISPERAL 40 OS2 1080+10 2,3+0,1

RS364 10% DISPERAL 80 OS2 1050+20 4,6+0,3

Tabelle A9:  Mechanische Eigenschaften der iPP/Surlyn (80/20)-Blends mit verschiedenen

Fullstoffen.
E-Modul Izod KSZ
Code Probe [MPa] k] /m2]
RS346 pur extrudiert 1000+30 3,2+0,2
RS347 10% DISPERAL 40 1010 + 20 1,8+0,1

10% DISPERAL 40
RS348 5% MeODA (260307) 1250+10 14101

RS349 10% Licomont AR504 1030+20 29+04

10% Licomont AR504
RS350 10% DISPERAL 40 1220+20 2,4+0,2

10% Licomont AR504
RS351 10% DISPERAL 40 1560 + 10 16+0,2
5% MeODA (260307)

RS352 10% DISPERAL OS2 950+10 1,3+0,1
RS353  10% DISPERAL 400S2  980+10 1,3+0,1
RS354  109% DISPERAL 80 OS2 980+10 15+0,1
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Tabelle A10: Mechanische Eigenschaften der iPP/PA (80/20)-Blends mit verschiedenen

Fullstoffen.
E-Modul Izod KSZ
Code Probe [MPa] [kJ /mz]
RS366 pur extrudiert 1500+10 2,3+0,1
RS367 10% DISPERAL 40 1730+10 2,2+0,1

10% DISPERAL 40
RS368 50 MeODA (260307) 216030 2,0£0,2

RS369 10% Licomont AR504 1500+10 14+0,1

10% Licomont AR504
RS370 10% DISPERAL 40 1620+20 15+0,1

10% Licomont AR504
RS371 10% DISPERAL 40 217050 1,2+0,1
5% MeODA (260307)

RS372 10% DISPERAL OS2 1800+10 1,2+01
RS373 10% DISPERAL 40 OS2 1720+£10 2,0+0,1

RS374 10% DISPERAL 80 OS2 1680+10 19+01
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