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1 Einleitung

1.1 Mehrphasige polymere Werkstoffe - Polymerblends

In der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts wurden die Polymereigenschaften
weitgehend durch die Wahl der Monomerbausteine und Polymerisationsverfahren
variiert. Fur neuartige Anwendungen wurden vollstandig neue Polymere entwickelt.
Heute sind preisgunstige Polymere basierend auf neuen Monomeren nicht mehr in
Sicht. Statt dessen gewinnt die Herstellung mehrphasiger, polymerer
Multikomponentensysteme auf Basis der bekannten Monomere und Polymere

standig an Bedeutung. Dieser Zusammenhang wird in Abbildung 1-1 dargestelit.!"

js\ s-PP, s-PS
PEO POM VLLDPE
PUR PAR coc
PC/ABS

PIB PTFE PBT/LCP
PET EPM PC/LCP
PA EPDM PC/PBT | PCI/ASA
PS i-PP PET/EPDM | PP/PA
SBR HDPE PA/EPDM | PVC/CPE

LDPE ABS PEEK PP/EPDM ;| PA/PPO/PS

PMMA PAN PES SAN/NBR | PVC/ABS |PA/HDPE

BR Silicone PI PS/BR PVC/EVA | POM/PUR

PVC... PBT PEI LcP PVC/INBR | PS/PPO i PBT/EPDM
1900 1920 1940 1960 1980 2000 1900 1920 1940 1960 1980 2000

Abbildung 1-1:  Kunststoffentwicklung im Wandel: von neuen Polymeren auf Basis
neuer Monomerbausteine (links) zu neuen Polymerblends und
Materialverbunden (rechts).

Die Entwicklung von Blendsystemen zielt auf die Erzeugung von
Eigenschaftssynergien ab. Die angestrebten Polymerlegierungen sollen die positiven
Eigenschaften beider Komponenten vereinigen oder sogar daruber hinausgehende
synergetische Effekte zeigen.”? Zu den Eigenschaften, die durch Legierungsbildung
vorrangig verbessert werden sollen, fallen Zahigkeit, erhdhte Harte und Steifigkeit,

bessere Warmeformbestandigkeit sowie geringere Wasseraufnahme.

1.1.1 Morphologien von Polymerblends

In einem mehrphasigen Blend werden die mechanischen Eigenschaften nicht
ausschlieBlich durch die der Einzelkomponenten bestimmt, sondern werden auch

sehr stark durch die Morphologie des Blends beeinflullt. Die mechanischen
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Eigenschaften eines Blends mit Kugelmorphologie unterscheiden sich signifikant von

denen eines Blends mit cokontinuierlicher Morphologie.

Eine Zahmodifizierung sproder Polymere wird z.B. haufig durch Einlagerung
disperser Elastomermikrophasen (Kugelmorphologie) erreicht. Die Bildung von
Mikrorissen wird durch Spannungskonzentration an den Elastomermikrophasen
initiiert. Das Wachstum der Mikrorisse wird dabei gleichzeitig durch die gute
Adhasion an der Grenzflache so beschrankt, dal} keine vorzeitige makroskopische
Rif3ausbildung erfolgen kann.?4 Die Schlagenergie wird durch eine Potenzierung der
MikroriBbildung gegenltber dem unmodifizierten Material verbraucht. Mikrori3bildung
findet in einem gréReren und kontrollierteren Ausmal} statt. Dieses ,Multiple-Crazing*
ist typisch fur elastomermodifizierte sprode Materialien, die eine Kugelmorphologie
aufweisen. Beispiele sind schlagzahes Polystyrol (HIPS) und Acrylnitril-Butadien-
Styrol (ABS).l>®!

Im Gegensatz zur Kugelmorphologie zeichnet sich die cokontinuierliche Morphologie
dadurch aus, dall beide Phasen kontinuierlich vorliegen. Es existiert weder eine
untergeordnete, dispergierte Komponente, noch eine eigenschaftsdominierende
Matrix.l"! Eine einfache Vorstellung tiber die cokontinuierliche Anordnung der Phasen
geht davon aus, dal® man sich innerhalb jeweils einer Phase durch den Blend
bewegen kann, ohne die andere durchqueren zu mussen. Solche raumgreifenden
cokontinuierliche Morphologien werden im Zusammenhang mit Polymerblends auch
als ,Interpenetrating Polymer Blends (IPB’s) bezeichnet.”! Die cokontinuierliche
Morphologie ist von besonderem Interesse, da die Eigenschaften beider
Blendkomponenten gleichermallen zu den Eigenschaften des Blends beitragen.
Daruber hinaus wurde uber synergetische Verbesserungen der
Materialeigenschaften, wie z.B. der mechanischen Eigenschaften!®'”, der Leitfa-
higkeit!"""'?! oder der Permeabilitat’"® berichtet, die auf den Netzwerkcharakter dieser

Struktur zurtickzufihren sind.

Eine cokontinuierliche Morphologie kann sich im Zusammensetzungsbereich des
Phaseninversionspunkts, dem Punkt, an dem die matrixbildende Phase zur
dispersen Phase wird und umgekehrt, ausbilden. Sie stellt eine
Nichtgleichgewichtsmorphologie dar, die stabilisiert werden muf. Dies wird durch

den Einsatz geeigneter Phasenvermittlers erzielt.
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Ein Phasenvermittler befindet sich praferentiell an der Phasengrenzflache der beiden
Blendkomponenten. Dabei kommt es zur Reduzierung der Grenzflachenspannung
zwischen den Blendkomponenten.""""! AuRerdem verhindert der Phasenvermittler
durch sterische Stabilisierung die Koaleszenz der Blenddomanen.'*'"! Der
Phasenvermittler kann entweder ein Blockcopolymer oder auch ein Pfropfpolymer
sein, welches bei der Polymerverarbeitung zugesetzt wird oder sich in situ wahrend

der Verarbeitung bildet (reaktive Kompatibilisierung).

Kurzlich wurde gezeigt, dal® eine cokontinuierliche Morphologie auch durch das
selektive Fullen einer Blendkomponente stabilisiert werden kann. Steinmann et al.
haben PS/PMMA-Blends untersucht, in welchen die PMMA-Phase selektiv mit
Glaskugeln im Nanometerbereich gefiillt war.'® Es wird beschrieben, daR der
Flllstoff nicht nur die cokontinuierliche Morphologie im Bereich des
Phaseninversionspunktes stabilisiert, sondern auch den Zusammensetzungsbereich,

in welchem die Phaseninversion beobachtet wird, verbreitern kann.

1.1.2 Schlagzah-Modifizierung von Polyamiden

Polyamide finden heute in zahlreichen technischen Bereichen Anwendung. Hohe
Steifigkeit, gute chemische Bestandigkeit, Abriebfestigkeit, hohe Schmelzpunkte,
sowie Zahigkeit machen ihr Eigenschaftsprofil aus. Deshalb werden Polyamide
heutzutage in vielen Anwendungsbereichen eingesetzt. Dazu gehdren u. a.
Konstruktionsteile im Motorraum von Kraftfahrzeugen und Bauteile der
Elektroindustrie. In anderen Anwendungen stellt sich jedoch heraus, dal® Ri3bildung
in Polyamiden schnell zum mechanischen Versagen flhrt und dal® Polyamide bei
tiefen Temperaturen sprode werden.'” Diese Eigenschaften limitieren den Einsatz
von Polyamiden in einigen Anwendungsgebieten. Die Verbesserung der
Schlagzahigkeit gerade bei tiefen Temperaturen stand deshalb bereits zu Beginn der

1960’er Jahre im Mittelpunkt des industriellen Interesses.

Ein britisches Patent beschreibt die Modifizierung von PA-6,6 durch Poly(ethen-co-
acrylsaure)-Copolymere bzw. Poly(ethen-co-methacrylsaure)-Copolymere, die als
Partikel mit einem Durchmesser von weniger als 5 um in der Polyamid-Matrix
dispergiert vorliegen.”” Es wurde beobachtet, daR die Schmelzviskositdt dieser
Blends deutlich groRer war als die Schmelzviskositat der Einzelkomponenten. Dies

deutet darauf hin, dal® eine Reaktion zwischen dem Polyamid und der Saurefunktion
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des Copolymers stattgefunden hat. Die 1ZOD-Kerbschlagzahigkeit wurde jedoch nur
maRig erhoht. In der Folgezeit wurden zahlreiche Ansatze zur
Schlagzahmodifizierung von Polyamiden in diversen Patenten beschrieben. Hierzu
gehdren der Einsatz von Ethen-Terpolymeren mit Hydroxyl- oder Epoxid-Gruppen, "]
Pfropfung von Carbonsaure enthaltenden Copolymeren auf Elastomer-Partikel, die
durch Emulsionspolymerisation hergestellt wurden,”? sowie Carbonsdure- und
Carbonsaureanhydrid-enthaltende Elastomere, die mit den Amino-Endgruppen der
Polyamide reagieren und zu einer deutlichen Erhohung der Schlagzahigkeit

fuhren.[?

Die Anwesenheit von Anhydrid-Gruppen (oder anderer reaktiver funktioneller
Gruppen) im Elastomer dient zwei Zwecken. Durch Reaktion mit den Amino-
Endgruppen des Polyamids entstehen Polyamid-Pfropfpolymere an der Oberflache
der Elastomer-Partikel. Dadurch wird die Grenzflachenspannung zwischen
Elastomer-Phase und Polyamid-Phase reduziert und gleichzeitig die Koaleszenz von
Partikeln unterdruckt. Beide Effekte sorgen daflr, daR eine stabile Feinverteilung von
Elastomer-Partikeln in einer Polyamid-Matrix stattfindet. Durch Bildung der Pfropf-
Polymere an der Oberflache der Elastomer-Partikel wird aullerdem die Adhasion
zwischen den  Phasen  erhoht. Das begunstigt die  mechanische

Spannungsubertragung zwischen den Polymerphasen.

Als Elastomere werden unter anderem Kern-Schale Systeme eingesetzt, die durch
Emulsionspolymerisation hergestellt werden und typischerweise aus einem weichen
Kern vernetzten Polybutadiens oder aus n-Butyl-Acrylat-Copolymeren bestehen und
eine Schale von Methylmethacrcylat- oder Styrol-Copolymeren besitzen. Der
Durchmesser dieser Partikel liegt in der Regel zwischen 0,1 und 0,5 um. Um einen
positiven EinfluR auf die Schlagzahigkeit des Polyamids zu erzielen, ist es
notwendig, dal} eine hinreichende Wechselwirkung zwischen der Partikelschale und
der Polyamid-Matrix besteht. Weder Poly(styrol-co-acrylnitril) noch Poly(methyl-
methacrylat) sind in Polyamiden l6slich. Deshalb ist eine Modifizierung dieser Kern-
Schale-Systeme notwendig, um die Schlagzahigkeit von Polyamiden zu erhohen.
Eine Moglichkeit, dies zu erreichen, besteht in der direkten Modifizierung der Schale
der Elastomer-Partikel durch Einfuhrung funktioneller Gruppen, die mit Polyamiden
reagieren konnen, eine zweite Moglichkeit ist der Zusatz eines modifizierten

Polymers, in dem die Schale der Partikel I6slich ist und welches funktionelle Gruppen
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besitzt, die zu einer Reaktion mit Polyamiden befahigt sind. Diese Mdglichkeit der
Schlagzahmodifizierung von Polyamiden wird in PA-6/Poly(acrylnitril-butadien-styrol)
Blends (PA/ABS-Blends) realisiert.

1.1.3 Polyamid-6/acrylnitril-butadien-styrol Blends

ABS besteht aus einer Poly(styrol-co-acrylnitril) (SAN) Matrix und darin dispergierten
Polybutadien-Kautschukpartikeln. Die Kautschukpartikel besitzen einen
Poly(butadien)-Kern und eine auf die Poly(butadien)-Ketten gepfropfte Poly(styrol-co-
acrylnitril)-Schale, die eine gute Anbindung an die SAN-Matrix gewahrleistet. Das
einfache Mischen von Polyamiden und ABS flhrt allerdings nicht zu Materialien mit
erhohter Schlagzahigkeit, denn es findet keine Anbindung der ABS-Phase an die
Polyamid-Phase statt.?* Um dies zu erreichen ist der Einsatz von Phasenvermittlern
notwendig. Als Phasenvermittler kommen Polymere in Betracht, die in der SAN-
Phase des ABS I6slich sind und funktionelle Gruppen aufweisen, die mit den
Polyamid-Ketten reagieren konnen. Die funktionelle Gruppe kann auch in diesem
Falle wieder eine Anhydrid-Funktion sein, es werden aber auch Phasenvermittler
beschrieben, die z.B. Glycidyl-methacrylat-Gruppen besitzen.”® Als besonders
geeignet hat sich Maleinsaureanhydrid (MA) erwiesen. In SAN I6sliche Copolymere
von MA wurden deshalb als Phasenvermittler eingehend untersucht.?®?® Poly(styrol-
co-maleinsaureanhydrid)-Copolymere (SMA) mit einem MA-Gehalt zwischen 14%
und 30% werden als besonders geeignet beschrieben.””! Die Anhydrid-Komponente
der SMA ist zur Reaktion mit einer Amino-Endgruppe des Polyamids befahigt und
durch die Bildung von Imid-Gruppen wird das Polyamid kovalent an SMA gebunden
(Abbildung 1-2).

HN- 260 °C
+ H2
o o —HO

Abbildung 1-2: Reaktion des SMA mit der Amino-Endgruppe des PA-6 bei
Extrusionsbedingungen (reaktive Kompatibilisierung).
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Durch die beschriebene Reaktion wird der Phasenvermittler unter Extrusions-
bedingungen in situ gebildet. Es handelt sich um ein Pfropfpolymer, dessen Ruckgrat
vertraglich mit der ABS-Phase ist und der kovalent an das Polyamid angebunden ist.
Der Phasenvermittler befindet sich vorzugsweise an der Phasengrenzflache
zwischen der PA-6 Phase und der ABS-Phase (Abbildung 1-3).

Abbildung 1-3: Schematische Darstellung der Funktionsweise des
Phasenvermittlers

1.1.4 Polycarbonat/ABS-Blends

Blends aus Polycarbonat und ABS sind eine weitere auch industriell wichtige Klasse
an technischen Polymerblends. Sie werden vor allem im Automobilbau und in der
Elektro- und Datentechnik eingesetzt. Im Gegensatz zu PA/ABS-Blends handelt es
sich bei PC/ABS-Blends um ein teilvertragliches System. Die beiden
unterschiedlichen Basispolymere bilden eine zweiphasige Matrix, die allerdings eine
gute physikalische Wechselwirkung zwischen den Phasen aufweisen.?® Der Einsatz
eines Phasenvermittlers ist deshalb nicht notwendig. PC/ABS-Blends zeigen eine
erhdhte Schlagzahigkeit und Warmeformbestandigkeit bei guter Verarbeitbarkeit.*!
Die Kaltezahigkeit von PC/ABS-Blends wird von keinem der beiden
Blendkomponenten auch nur annahernd erreicht. Polycarbonat verleiht den Blends
eine hohe Zahigkeit bei Raumtemperatur sowie eine hohe Warmeformbestandigkeit,
ABS bringt die gute Spannungsrilbestandigkeit und Verarbeitbarkeit. PC/ABS-
Blends weisen aul’erdem eine au3ergewdhnliche Kerbschlagzahigkeit auf, die bis zu

einer Temperatur von —30 °C erhalten bleibt. Dieser Effekt ist im Wesentlichen auf
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die Morphologie des Blendsystems zurlickzufiihren. Polycarbonat bildet die Matrix, in
der SAN-Bereiche vorliegen, in welchen wiederum Kautschukpartikel dispergiert
sind. Diese Morphologie fuhrt bei mechanischer Beanspruchung zu einem
Deformationsverhalten, das anstelle von Crazings, wie bei den Einzelkomponenten,

von Scherdeformation dominiert wird.*%"

1.2 Gefllite Polymere

Neben der Moglichkeit, neue polymere Werkstoffe durch Mischen von bekannten
Polymeren herzustellen, konnen bestehende Polymere auch durch den Zusatz
anorganischer Fullstoffe modifiziert werden. Diese Flullstoffe fuhren zu einer
Veranderung der Materialeigenschaften des Polymers.*? Durch gezielte Wahl des
Fulllstoffes lassen sich die mechanischen Eigenschaften des Polymers verbessern.
Grolen Einflul auf die Eigenschaften des geflllten Polymers hat das L/D-Verhaltnis
(Aspektverhaltnis) des Filllstoffes.*® Schichtsilikate wie Talk und Glimmer haben
oblate (plattchenférmige) Partikel und weisen damit ein relativ groRes L/D-Verhaltnis
von 5-50 auf. Kationenaustauschfahige Schichtsilikate (z. B. Hectorit,
Montmorillonit) zeichnen sich dadurch aus, dal® sie bei richtiger Verarbeitung in
einzelne Schichten aufgespalten werden kénnen. Durch diese Exfolierung wird das
Aspektverhaltnis im Vergleich zu Talk oder Glimmer deutlich erhéht. Fullstoffe mit
hohem L/D-Verhaltnis versteifen Polymermatrizes gewohnlich starker als Fullstoffe
mit geringerem Aspektverhaltnis.** Eine angelegte mechanische Spannung wird von
der Matrix aufgenommen und auf den Zusatzstoff Ubertragen. Je grofer das
Aspektverhaltnis des Flllstoffs ist, desto besser kann die durch die Spannung
verursachte Energie abgefiihrt werden.®* Eine Beschichtung der Filllstoffpartikel mit
organischen Kupplungsreagenzien kann die Vertraglichkeit mit der Matrix und damit
die Verarbeitbarkeit und auch die resultierenden mechanischen Eigenschaften
verbessern.®®>*®! So kann z.B. durch die Reaktion von aminosilanbeschichteten
Fulllstoffpartikeln mit Polyestern oder Polyamiden die Phasenanbindung deutlich
verbessert werden. Tabelle 1-1 fal3t einige Fullstoffe und deren Eigenschaften

zusammen. 3439
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Tabelle 1-1 Fiillstoffe flir Polymere, Eigenschaften und Anwendung
Fullstoff Partikelform Dichte Oberflachen Oberflachen- Polymermatrix
und Aspekt- (g/cm® -spannung  beschichtung
verhaltnis ) (mN/m)
Calciumcarbonat Warfel 2,7 200 Silane, Titanate  Polyolefine,
(Kalkstein) ~1 PU
UP- und
Epoxy-Harze
Talk Plattchen 2,8 120 keine Polyolefine
(Schichtsilikat) 5-100
Glimmer Plattchen 29 2400 Silane, Titanate  Polyolefine
(Schichtsilikat) 5-100
Wollastonit Nadeln - - Silane,Titanate = Polyolefine
(Kettensilikat) >10
Glaskugeln Kugeln 25 1200 Silane,Titanate,  Polyolefine
1 Cr-Komplexe
Zr-Aluminate
Bariumsulfat Quader 4-5 - - Polyolefine
(Schwerspat) 1,4-4
Kaolin Plattchen 2,6 500 Silane, Titanate Nylon6/6, PP,
(Schichtsilikat) 5-100 “Papier”
Montmorillonit Plattchen 2,8 - hydrophobe PA-6, PS ,
(Schichtsilikat) 100-1000 Quellungsmittel PMMA, ATBN

1.2.1 Nanocomposite auf Schichtsilikatbasis

Eine neue Entwicklung auf dem Gebiet der Fullstoffe fur Polymere sind die
Nanocomposite.***®! Hierbei handelt es sich um Composite von anorganischen
Flllstoffen mit einem groRen Aspektverhaltnis, bei denen wenigstens eine Dimension
im Nanometerbereich liegt. Bereits bei einem Fullstoffgehalt von 5 - 10 Gew.-% kann
dies zu einer deutlichen Versteifung der Polymermatrix fuhren. Bei Verwendung
klassischer Flullstoffe werden diese Versteifungseffekte erst bei Fullstoff-
konzentrationen von 30 - 70 Gew.-% realisiert. Als Nanoflllstoffe wurden gefallte
Silikate*® oder Silicium-Titandioxid, welche durch Sol-Gel-Prozesse hergestellt
werden%%% Whisker®'® Zeolithe!®”!, und andere!® verwendet. Die kommerzielle
Nutzung von Nanopartikeln mit hohem Aspektverhaltnis scheiterte bislang aber an
der eingeschrankten Verflgbarkeit, hohen Kosten, moglicher
Gesundheitsgefahrdung, z.B. durch Asbestose, und der damit verbundenen
schwierigen Handhabung von z.B. Nanowhiskern. Quellfahige, organophile
Schichtsilikate, die erst bei Schereinwirkung wahrend der Polymerverarbeitung

anisotrope Nanofillstoffe bilden und effiziente Verankerung der Nanofullstoffe in der



Einleitung 25

Polymermatrix ermdoglichen, bieten attraktive Chancen fir die Erzeugung von
neuartigen Nanocompositen.l””! Durch die Aufspaltung der Schichten werden Partikel
mit einer Lange von einigen hundert Nanometern und einer Dicke von weniger als 50
nm (im Idealfall 1 nm) erzeugt. Abbildung 1-4 zeigt einen schematischen Uberblick
uber die Dispergierungs- und Verteilungsmdglichkeiten der Schichtsilikate in der

Polymermatrix. Dabei unterscheidet man drei Moglichkeiten:
a) Das Schichtsilikat liegt wie ein klassischer Fullstoff in der Polymermatrix vor.

b) Das Schichtsilikat liegt interkaliert in der Polymermatrix vor, d.h. der Abstand
zwischen den Schichten des Silikats ist aufgeweitet, die Schichten liegen aber
stapelweise Ubereinander, so dal’ noch ein Schichtabstand detektiert werden

kann

c) Einzelne Schichten sind in der Polymermatrix homogen dispergiert und es ist

keine regulare Schichtabfolge mehr zu detektieren.

Monomer oder

Polymer
Verarbeitungs
Parameter

+

e

organophiles
Schichtsilikat

c) exfolierter Nanocomposit

Abbildung 1-4:  Uberblick (iber die Verteilungsméglichkeiten der Silikatschichten in
Compositen und Nanocompositen.”"

Als Grundlage fur die Herstellung organophiler Schichtsilikate dienen haufig

kationenaustauschfahige Tonmineralien. Das bekannteste kationenaustauschfahige
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Tonmineral ist Bentonit, das in Siddeutschland, in weiten Teilen des
Mittelmeerraums und in den Vereinigten Staaten abgebaut wird. Der mineralische
Hauptbestandteil des Bentonits ist Montmorillonit, welches zu der Gruppe der 2:1
Schichtsilikate gehort. Diese enthalten zwei Schichten, die ihrerseits aus tetraedrisch
von Sauerstoff koordinierten Siliciumatomen aufgebaut sind (Tetraederschicht = T).
Zwischen diesen beiden Schichten befindet sich eine aus verschiedenen Metallionen
bestehende Schicht, deren lonen oktaedrisch von Sauerstoff umgeben sind
(Oktaederschicht = O). Vier der sechs koordinierenden Sauerstoffatome sind dabei
ebenfalls Teil der darlber- oder darunterliegenden Tetraederschicht. Es gibt
trioktaedrische Minerale (Talk, Hectorit), bei denen alle Oktaederlliicken durch
zweiwertige Kationen besetzt sind. Bei dioktaedrischen Mineralien sind dagegen nur
2/3 der vorhandenen Oktaederplatze besetzt (z. B. Montmorillonit). Abbildung 1-5

zeigt die allgemeine Struktur der 2:1 Schichtsilikate."%"!

Mg SizOz0(OH)s (Mg 5 Lig g )(Sig )0y (OH), N3, o (Al; , Mgy 5 )(Sig )0, (OH), Ng g
Na* Nat*  -€— austauschbar

60 60

Jcﬁ:ﬁ:‘ 4Si 48

QO 0 Q0 00 40+20H O 40+20H

Do e e ee & 6Mg 5,2Mg+0,8Li

O000000 40+20H ©O 40+20H
4 Si i
i g Si

Talk Hectorit Montmorillonit

Abbildung 1-5:  Allgemeine Struktur der Dreischichtsilikate.¥

Innerhalb der Gruppe der 2:1-Schichtsilikate werden ungeladene (z. B. Talk,
Pyrophyllit) und geladene Schichtsilikate (Montmorillonit, Seladonit, Hectorit)
unterschieden. Die negativen Ladungen entstehen zum einen dadurch, dal} bei den
dioktaedrischen Mineralien dreiwertige Metallionen der Oktaederschicht durch
zweiwertige, und in den trioktaedrischen Mineralien zweiwertige Metallionen durch
einwertige ersetzt sind. Zum anderen mussen nicht alle oktaedrisch koordinierten

Platze mit Metallionen besetzt sein. Die Gesamtladung der Oktaederkationen pro
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Formeleinheit ist daher nicht 6%, sondern (6-x)*. Ladungen kénnen weiterhin durch
die Substitution von Si**-lonen durch Al**-lonen in der Tetraederschicht entstehen.
Die allgemeine Stochiometrie der Schichtpakete aus Oktaedern und Tetraedern

lautet:

{ (Me*, Me?*, Me*)®™*, s 3 [(OH)204Sis.,Al,Og] }°~

&: Schichtladung

Die Schichtladung liegt zwischen 0,2 und 2 und ergibt sich bei einem Teil der 2:1-
Schichtsilikate hauptsachlich durch oktaedrische Substitution von Me** durch Me?*
(dioktaedrische Minerale, z. B. Montmorillonit, Seladonit) bzw. von Me?* durch Me*
(trioktaedrische Minerale, z. B. Hectorit). Bei anderen 2:1-Schichtsilikaten entsteht
die Schichtladung durch tetraedrische Substitution von Si** durch AI®** (z. B. Beidellit,
Nontronit, Muskovit (dioktaedrisch) und Saponit (trioktaedrisch)).

Zum elektrostatischen Ausgleich der negativen Schichtladung werden zwischen den
Schichten Gegenionen M gebunden. Zusatzlich kénnen zwischen den
Silikatschichten Wassermolekile angesammelt sein, so dal} als allgemeine Formel

der Dreischichtminerale zu schreiben ist:

Mg (H20)n { (Me®*, Me®*, Me™ )", s 5 [(OH);04Sia-,AlyOg] }**

Wenn sich nur anorganische Kationen im Schichtzwischenraum befinden, ist der
Schichtabstand d; ~ 1 nm. Er kann durch Einlagerung von anderen Kationen oder

Wasser vergroRert werden.

Neben diesen naturlich vorkommenden Dreischichtsilikaten gibt es auch synthetische
Dreischichtsilikate mit ahnlichem Austauschvermogen, die kommerziell erhaltlich
sind. Ein Beispiel ist das Schichtsilikat SOMASIF ME100 (ME100) der Firma CO-OP
Chemical CO., Ltd.[”® Hierbei handelt es sich um einen synthetisch hergestellten
Hektorit, welcher aus Talk und NaySiFes durch mehrstundiges Erhitzen hergestellt
wird. Abbildung 1-6 zeigt die Plattchen-Struktur des unmodifizierten ME100. Die
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Silikatpartikel haben eine Lange von ca. 5 ym und eine Dicke von einigen 100 nm.
Bei den nadelartigen Strukturen handelt es sich um 1-2 Gew.-% Asbest-

Verunreinigungen.

e

x2000 20 ——————————— Tmm
#281 SOMASIF ME 100 WLD 06 .03 .2000
512 x 512 SOMA3 .TIF

Abbildung 1-6  REM-Aufnahme von unmodifiziertem ME100.1®!

Fur den Einsatz in der Kunststoffindustrie werden die kationenaustauschfahigen
Dreischichtsilikate durch organische Kationen organophiliert, d. h. wasserunldslich
und in organischem Medium quellfahig gemacht, und durch Scherung wahrend der
Verarbeitung in der Kunststoffmatrix dispergiert. Der Kationenaustausch mit
organischen lonen (Organophilierung) von Schichtsilikaten wie Montmorillonit mit
verschiedenen organischen Kationen ist ausgiebig in der Literatur beschrieben.[’’-
Dabei wurde eine salzsaure Losung von Aminen hergestellt und diese bei 80 °C zu
einer Dispersion des Silikats in Wasser gegeben. Es konnte gezeigt werden, daf
z.B. der Schichtabstand des Montmorillonits  durch  Quellung  mit
12-Aminododekansdure von 1 nm fur reines auf 1,72 nm flr vollstandig

kationenausgetauschtes Montmorillonit vergroRert werden konnte.
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1.2.2 Kohlenstoff Nanoréhren (Kohlenstoff Nanotubes)

Ein weiterer Nanofullstoff, welcher in jungster Zeit in den Mittelpunkt des
wissenschaftlichen Interesses geruckt ist, sind die aus Kohlenstoff bestehenden

Nanorohren: Kohlenstoff Nanotubes.

Mitte der 1980’er Jahre haben Smalley et. al. an der Rice University die Chemie der
Fullerene entwickelt.®"! Bei den Fullerenen handelt es sich um kafigartige Strukturen
von Kohlenstoff Atomen, die aus sechseckigen und funfeckigen Flachen aufgebaut
sind. Das erste beschriebene Molekull dieser Art war das Buckminsterfulleren (Cgo),
welches nach dem Architekten R. Buckminster Fuller benannt wurde. Abbildung 1-7

zeigt die Struktur des Cgyo.

Abbildung 1-7:  Struktur des Buckminsterfulleren (Cgy) bestehend aus sechseckigen
und flinfeckigen Flachen, deren Ecken jeweils durch ein
Kohlenstoffatom besetzt sind.['?”

Ein paar Jahre spater fuhrte die Entdeckung dieser neuen Kohlenstoff Modifikation
zu der Synthese von Kohlenstoff Nanotubes.®? Nanotubes kénnen als lange
Fulleren-Rohren angesehen werden, bei denen die Wande aus hexagonal
angeordneten Kohlenstoffatomen (Graphit-Struktur) bestehen (siehe Abbildung 1-8).
Die Kohlenstoff Nanotubes zeichnen sich vor allem durch ihre aul3ergewohnlichen

mechanischen und elektrischen Eigenschaften aus.
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Abbildung 1-8: schematische Abbildung einer Nanotube Rbhre, deren Wand aus
hexagonal angeordneten Kohlenstoffatomen (Graphit-Struktur)
besteht.['*]

In der Literatur werden einwandige (single-walled carbon nanotubes (SWCNT)) und
mehrwandige  (multi-walled  carbon nanotubes  (MWCNT))  Nanotubes
unterschieden.®®! MWCNT bestehen aus konzentrisch angeordneten ineinander
verschachtelten SWCNT-Ro6hren (Abbildung 1-9).

Abbildung 1-9: TEM-Aufnahme einer MWCNT enthaltendenden Rul3-Probe. Der
MaBstab ist 10 nm. "%

Seit der ersten Beschreibung von Kohlenstoff Nanotubes in der Literatur wurden
verschiedene Synthesemethoden entwickelt. lijima et al. haben 1991 die Synthese
von MWCNT durch die Lichtbogen Methode beschrieben.®?! Diese Methode wurde
spater auch zur Synthese von SWCNT weiterentwickelt.®>®" Bei dieser Methode
werden Graphit-Stabe hoher Reinheit als Elektrodenmaterial fir die Kathode und die
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Anode eingesetzt. An die Elektroden wird eine Spannung angelegt und der
Elektrodenabstand wird so weit reduziert, dald ein stabiler Lichtbogen entsteht. Der
durch den Verbrauch an Anodenmaterial zunehmende Elektrodenabstand wird
kontinuierlich ausgeglichen. An der Kathode scheidet sich bei der Reaktion
Kohlenstoff ab, der zum Teil in Form von Nanotubes vorliegt.2”! Abbildung 1-10 zeigt
den schematischen Aufbau einer Lichtbogen-Apparatur zur Herstellung von

Nanotubes.

[ ,
B :f_‘ . Al _“‘; ﬂ He inlet

To pump l L:]:g_‘
— —
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Abbildung 1-10: Schematische Darstellung einer Lichtbogen-Apparatur zur
Herstellung von Fullerenen und Nanotubes.®®”

Eine weitere Methode der Herstellung von Nanotubes ist die Laser Ablation. Diese
Methode wurde zunachst eingesetzt, um Fullerene herzustellen. Spater wurde sie
abgewandelt, um auch SWCNT herstellen zu kénnen.®®% Bei dieser Methode wird
ein Laser eingesetzt, der ein Graphit Target bei einer Umgebungstemperatur von ca.
1200°C verdampft. Die hierbei entstehenden Nanotubes werden dann an einem
wassergekuhlten Target abgeschieden. Verwendet man als Target Graphit, welches
mit Kobalt oder Nickel dotiert ist, werden vor allem SWCNT erhalten.?®
Abbildung 1-11 zeigt den schematischen Aufbau einer Laser Ablations Apparatur

nach Smalley et. al. zur Herstellung von Nanotubes.
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Abbildung 1-11: Schematische Darstellung einer Laser Ablation Apparatur nach
Smalley et al.zur Herstellung von MWCNT "

Sowohl die Lichtbogen Methode als auch die Laser Ablation sind dahingehend
limitiert, dall bezogen auf das Ausgangsmaterial (die Graphit Anode bei der
Lichtbogen Methode bzw. das Graphit Target bei der Laser Ablation) nur eine
geringe Menge an Nanotubes herstellbar sind.®? AuRerdem wird eine Aufreinigung
notwendig, um die Nanotubes von Verunreinigungen abzutrennen, welche bei der
Herstellung entstehen. Deshalb wurden in jungerer Zeit Gasphasenmethoden
(chemical vapor deposition CVD) zur Herstellung von Nanotubes entwickelt, bei der
Nanotubes durch die Zersetzung eines kohlenstoffhaltigen Gases gewonnen werden.
Die CVD Methoden haben zwei entscheidende Vorteile gegeniber den zuvor
beschriebenen Methoden. Erstens ist prinzipiell ein kontinuierliches Verfahren durch
die CVD mdglich, da die Kohlenstoffquelle als ein Gas kontinuierlich zugefihrt
werden kann. Zweitens wird beschrieben, dal} das Produkt der Umsetzung erheblich
reiner ist als im Falle der Lichtbogen Methode oder der Laser Ablation, wodurch die

Aufreinigung des Produktes minimiert werden kann.?*1%°!

Bei den CVD Methoden werden verschiedene Edukt-Gase verwendet. Nikolaev et al.
beschreiben Kohlenmonoxid als Kohlenstoffquelle.”® Bei der héchst méglichen
Temperatur von 1200 °C und einem Druck von 10 bar wurden die hochsten Umsatze
erzielt. Dieser ProzelR wurde von Smalley et al. weiterentwickelt, um gréRere Mengen
an SWCNT herzustellen. Die so erhaltenen HiPco Nanotubes (high-pressure
conversion of carbon monoxide) wurden von der Firma Nanotechnologies Inc

(Houston, Texas) kommerzialisiert.
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Auler Kohlenmonoxid wird auch der Einsatz von Kohlenwasserstoffen als
Kohlenstoffquelle in CVD Methoden beschrieben.®” "%  Hierbei werden
Substratflachen auf Temperaturen von 600-700 °C aufgeheizt. Bei diesen
Bedingungen setzt an der Oberflache eine Pyrolyse der Kohlenwasserstoffe ein,
wobei die Nanotubes gebildet werden. Der Hauptnachteil dieser Methode ist die
relativ groRe Menge an amorphem Kohlenstoff, welcher als Nebenprodukt bei der
Reaktion anfallt und eine Aufreinigung des Produktes notwendig macht. Aufgrund der
niedrigeren Reaktionstemperatur ist es allerdings madglich, Nanotubes auf sehr
verschiedenen Oberflachen, u. a. auch auf Glassoberflachen, abzuscheiden.
Abbildung 1-12 zeigt Nanotubes, welche auf die beschriebene Weise auf einem

Glas-Substrat abgeschieden wurden.

Abbildung 1-12: REM-Aufnahme von Nanotube-Biindeln, welche durch eine CVD-
Methode auf Glass abgeschieden wurden.*®

Jungere Verdffentlichungen haben gezeigt, da® Kohlenstoff Nanotubes

n.[1°6'”6] Diese

bemerkenswerte mechanische Eigenschaften aufweise
aullergewohnlichen mechanischen Eigenschaften werden auch aufgrund von
theoretischen Uberlegungen vorhergesagt.'"'?®! Nanotubes kénnen aufgrund der

Bindungsverhaltnisse als Graphit-Rohren angesehen werden. Graphit zeichnet sich
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durch sehr starke sp? Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindungen innerhalb der

Graphitebenen aus. Die Krafte zwischen den einzelnen Schichten sind allerdings
sehr schwach, was den Einsatz von Graphit als Konstruktionsmaterial
ausschlieft.'® Fasern, in denen die Graphit-Schichten parallel der Faser-Achse
verlaufen sollten deshalb eine sehr hohe Steifigkeit aufweisen. Carbonfasern mit
einer solchen Struktur werden seit einiger Zeit produziert und in den verschiedensten
Konstruktionsmaterialien von Golfschlagern bis zu Flugzeugen eingesetzt.['*'124
Diese konventionellen Carbonfasern, die durch kontrollierte Pyrolyse verschiedener
Precursor hergestellt werden, weisen eine hohe Steifigkeit und Festigkeit in
Faserrichtung auf. Die Steifigkeit bleibt allerdings aufgrund struktureller Defekte weit
hinter der theoretisch zu erwartenden Steifigkeit von Graphit-Fasern zurick.
Abbildung 1-13 zeigt Spannungs-Dehnungs Kurven verschiedener Carbonfasern und

den theoretischen Verlauf einer ,perfekten” Graphit-Faser.

Theoretical

Stress, MPa

Strain, %

Abbildung 1-13: Spannungs-Dehnungskurven von konventionellen Carbonfasern,
welche aus Polyacryinitril-Fasern (PAN) bzw. aus Pech (Pitch)
hergestellt wurden. Die Linie , Theoretical“ korrespondiert mit dem
E-Modul von Graphit.['*!

Als Kohlenstoff Nanotubes 1991 von lijima das erste mal beschrieben wurden,
verursachte deren ,perfekte Struktur® Spekulationen Uber den potentiellen Einsatz als

,super-steife* Carbonfasern.'* Tomanik et al. haben in friihen theoretischen
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Arbeiten bestatigt, da® Nanotubes eine hdhere Steifigkeit besitzen sollten als alle
bekannten Materialien."'”? Die experimentelle Bestitigung dieser theoretischen
Erwagungen gestaltet sich jedoch schwierig, weil Strukturen mit einem Durchmesser
von ca. 10 nm nicht durch konventionelle Spannungs-Dehnungs Experimente
untersucht werden konnen. Treacy et al. haben durch Experimente Uber intrinsische
thermische  Schwingungen von MWOCNT wahrend TEM-Untersuchungen
experimentell bestatigt, da® Nanotubes aullergewohnlich hohe E-Moduli von
410 GPa bis 4150 GPa aufweisen .!'%!

Neben den beschriebenen mechanischen Eigenschaften weisen Kohlenstoff
Nanotubes allerdings auch aufliergewohnliche elektrische Eigenschaften auf. In
erster Naherung konnen Nanotubes als Graphit-Rohren angesehen werden. Graphit
weist aufgrund der Uberlappung von n-Orbitalen benachbarter Kohlenstoffatome
innerhalb der Graphitebenen eine hohe elektrische Leitfahigkeit auf. Senkrecht zu
den Ebenen ist der Widerstand allerdings hoch. Graphit weist deshalb eine stark
anisotrope Leitfahigkeit auf. Die Bandstruktur von Graphit wurde 1947 von P.R.
Wallace berechnet.!'”! Dabei wird die Annahme getroffen, daR die Graphit-Ebenen
unendliche Ausdehnungen in zwei Dimensionen haben. Diese Annahme kann fur
Nanotubes allerdings nicht gemacht werden. Nanotubes weisen zwar in einer
Richtung (entlang der Achse) makroskopische Ausdehnungen auf, der Umfang der
Roéhren liegt allerdings in atomaren Dimensionen. Dresselhaus et al. und lijima et al.
haben sich ausfiihrlich mit der Bandstruktur von SWCNT beschaftigt.l'% """ Erste
experimentelle Arbeiten zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit von SWCNT
gehen auf Langer et al. und auf Lieber et al. zuriick."">""® Fiir den spezifischen
Widerstand werden Werte von 8 bis 20 uQ@m beschrieben. Damit liegt der Widerstand
der untersuchten Nanotubes um eine GroRenordnung oberhalb des Widerstandes
von reinem Graphit entlang der Graphit-Ebenen, der in der Gro3enordnung von

0.4 pOm liegt.'*!

Aufgrund der beschriebenen Charakteristika sind Nanotubes ein interessanter
Flllstoff fir polymere Materialien, um die mechanischen Eigenschaften des Matrix-
Polymers zu verbessern und vor allem auch, um nicht leitfahige Polymere leitfahig

auszurusten.
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2 Problemstellung

Polyamide zeichnen sich durch ein breites Eigenschaftsprofil aus, zu dem eine hohe
Steifigkeit , gute chemische Bestandigkeit, Abriebfestigkeit und hohe Schmelzpunkte
gehoren. Bei tiefen Temperaturen neigen diese Materialien allerdings unter
Ril¥fortpflanzung zu sprédem Verhalten. Die Moglichkeit, das Eigenschaftsprofil von
Polyamiden durch die Herstellung von zahmodifizierten Blends mit einer
Kautschukkomponente zu erweitern, wurde schon vor 40 Jahren erkannt. Ein Patent

von ICI beschreibt die besonderen Eigenschaften solcher Polymerblends.?"

In der Folgezeit wurden Polyamid/ABS-Blends patentiert, bei denen ein Terpolymer
bestehend aus Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid als reaktive Komponente
eingesetzt wird, um durch Pfropfung des Polyamids in situ einen Phasenvermittler zu
generieren.['?*'%%] Dje so hergestellten Blends weisen eine im Vergleich zu Polyamid
deutlich erhohte Kerbschlagzahigkeit vor allem bei tiefen Temperaturen auf, was auf
die Ausbildung einer cokontinuierlichen Morphologie zurlckgefuhrt wird, wie in der
vorangegangenen Diplomarbeit gezeigt werden konnte.l'? PA-6/ABS-Blends finden
seither aufgrund dieser besonderen mechanischen Eigenschaften in vielen
technischen Bereichen wie dem Automobilbau und in der Elektro- und Datentechnik

breite Anwendung.

Fir bestimmte Anwendungsbereiche, z.B. flr elektrostatische Lackierprozesse im
Automobilbau, ist es notwendig, dall Kunststoffteile aus PA-6/ABS-Blends
elektrische Leitfahigkeit aufweisen. Dies wird haufig durch den Einsatz leitfahiger
Flllstoffe, wie z.B. bestimmter Rultypen, realisiert. Diese Fullstoffe kdénnen
allerdings die mechanischen Eigenschaften des polymeren Werkstoffes
beeintrachtigen. Deshalb ist es notwendig, alternative Additive fir den Einsatz in
PA-6/ABS-Blends zu untersuchen. Ziel ist es dabei, bei minimalen
Fulllstoffkonzentrationen elektrische Leitfahigkeit zu realisieren, ohne dabei die guten
mechanischen Eigenschaften zu beeintrachtigen oder diese sogar im ldealfall zu
verbessern. Hierzu ist es erforderlich, die Fullstoffdispergierung und —orientierung zu

kontrollieren.

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung und Charakterisierung gefullter PA-6/ABS-
Blends, bei denen kommerziell verfugbare oder selbst herzustellende Fullstoffe

vorzugsweise in nur einer Blendkomponente so lokalisiert werden, dal’ elektrische
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Leitfahigkeit und/oder verbesserte mechanische Eigenschaften das Ergebnis sind. Im

Einzelnen sind dazu folgende Aufgaben zu I0sen:

1)

)

)

Es soll untersucht werden, ab welcher Konzentration Kohlenstoff Nanotubes,
ein kommerziell erhaltlicher Nanofullstoff, in PA-6 bzw. in PC perkolieren und
welche Leitfahigkeitswerte diesem Zustand entsprechen. Dazu werden zum
einen Messungen des spezifischen Widerstandes und zum anderen
rheologische MeRverfahren eingesetzt. Die so gewonnene leitfahige
Komponente soll zu entsprechenden Mischungen mit ABS so verarbeitet, dal®
Blends mit cokontinuierlicher Morphologie entstehen. Durch Variation der
Blendzusammensetzung und Messung des spezifischen Widerstandes des
Blends ist die (zweite) Perkolationsgrenze, jetzt fur die leitfahige PA bzw. PC-
Phase, zu bestimmen. Auf der Grundlage dieser Messungen werden die
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen geschaffen, durch die eine Optimierung der

Blendsysteme vorgenommen werden kann.

Organophile Schichtsilikate werden seit langerer Zeit als Fullstoff fur die
gezielte Modifizierung der mechanischen Eigenschaften von Polymeren, im
Speziellen von PA-6, intensiv untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
durch verschiedene Synthesestrategien Schichtsilikate herstellt werden, die
als selektiver Fullstoff fur die PA-Phase bzw. die ABS-Phase eingesetzt
werden konnen. Es sollen PA-6 Nanocomposite basierend auf organophilen
Schichtsilikaten hergestellt und charakterisiert werden. Im Folgenden soll der
Einfluld des Schichtsilikats auf die mechanischen Eigenschaften von Blends

aus diesen PA-6 Nanocompositen und ABS untersucht werden.

Anstelle der Moglichkeit, Schichtsilikate Uber die PA-6 Phase in
Polymerblends aus PA-6 und ABS einzubringen, soll die Madglichkeit
untersucht werden, ABS-Nanocomposite herzustellen und diese mit PA-6 zu
gefullten PA-6/ABS-Blend zu verarbeiten. Zu diesem Zweck sollen durch
Emulsionspolymerisation von Acrylnitril und Styrol SAN-Nanocomposite
hergestellt werden, auf deren Basis gefllltes ABS sowie gefullte PA-6/ABS-

Blends hergestellt und charakterisiert werden sollen.
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3 Elektrisch leitfahige Nanocomposite und Blends

3.1 Einleitung

Bei Polymeren handelt es sich im Allgemeinen um elektrische Isolatoren mit einem
hohe spezifischen Widerstand. Wahrend diese Eigenschaft fur viele Anwendungen
sehr vorteilhaft ist, gibt es jedoch auch zahlreiche Einsatzfalle, fur die elektrische
Leitfahigkeit verlangt wird. Intrinsisch leitfahige Polymere, wie Polyanilin oder
Polythiophen, sind im Allgemeinen schlecht verarbeitbar und teuer. Deshalb werden
elektrisch leitfahige polymere Werkstoffe vor allem durch Verwendung leitfahiger
Fulllstoffe, wie z. B. spezieller leitfahiger Ru3-Typen, hergestellt. In diesem Fall steigt
die Leitfahigkeit bei Erreichen der Perkolationsgrenze des Fullstoffes, die maligeblich
von dessen Dispergierung und Geometrie abhangt, sprunghaft an. Um Materialien
herzustellen, die eine hohe elektrische Leitfahigkeit aufweisen, welche flr einige
Anwendungen notwendig ist, werden jedoch hohe Fullstoffkonzentrationen bendtigt.
Dies hat nicht nur zur Konsequenz, daf® das Endprodukt aufgrund der hohen Kosten
des Flullstoffes teuer wird, sondern da® vor allem die Brucheigenschaften des

polymeren Werkstoffes beeintrachtigt werden.

In jungerer Zeit wird die MOoglichkeit beschrieben, leitfahige Fullstoffe in
Polymerblends einzusetzen, und so die Leitfahigkeit des Materials bei deutlich
reduzierten Fullstoffkonzentrationen zu erhdhen. Sumita et al. haben gezeigt, dal} in
HDPE/iPP-Blends elektrische Leitfahigkeit bereits bei einer Rufl3-Konzentration von
1 Gew.-% erreicht werden kann. In diesem Fall befindet sich der Fullstoff Ruf3
vorzugsweise in der HDPE-Phase des Blends.!"*” Der Leitfahigkeitssprung wird
durch eine doppelte Perkolation beschrieben. Innerhalb der HDPE-Phase perkoliert
der Fullstoff Rufly, wodurch diese Phase elektrisch leitfahig wird (1. Perkolation). In
dem Blend liegt eine Perkolation der HDPE-Phase vor, wodurch der ganze Blend
elektrische Leitfahigkeit aufweist (2. Perkolation). In einer weiteren Veroffentlichung
untersuchen Sumita et al. die Leitfahigkeit von HDPE/iPP-Blends, in welchen Kurz-
Carbonfasern als leitfahiger Fillstoff eingesetzt werden.!"*"! Aufgrund des hohen
Aspekt-Verhaltnisses dieses Fullstoffes liegt die Perkolationsgrenze noch einmal
deutlich niedriger als im Falle von spharischen Fullstoffen. Die mechanischen

Eigenschaften der gefllliten Blends wurden in beiden Fallen nicht beschrieben.
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In jungster Zeit wurden Nanotubes (NT) als leitfahiger Fullstoff fur Polymere
beschrieben.®>13213 Aufgrund ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit und ihres
hohen Aspekt-Verhaltnisses stellen Nanotubes einen ausgezeichneten Fullstoff dar,
um elektrische Leitfahigkeit in polymeren Compositen zu realisieren. Darlber hinaus
wird beschrieben, dald Nanotubes die Steifigkeit von polymeren Materialien aufgrund

ihres hohen E-Moduls deutlich erhéhen.®?

In diesem Kapitel sollen die Fullstoffdispergierung und die Morphologie von NT-
gefulltem PA-6 und dessen Blends mit ABS systematisch untersucht werden.
Aulerdem sollen die Eigenschaften dieser Materialien mit denen von Leitrul® (CB)

geflllten Proben verglichen werden.

3.2 Kohlenstoff Nanotube und Leitru gefiilltes Polyamid-6

NT-gefullte PA-6 Proben (PANT-x) wurden wie in Kap. 7.2 beschrieben auf einem
gleichlaufigen  Doppelschneckenextruder hergestellt und zu Probekdrpern
spritzgegossen. Um die elektrische Leitfahigkeit und die mechanischen
Eigenschaften dieser Proben mit denen von Leitrul® gefullten PA-6 Proben zu
vergleichen, wurden auf’erdem auf die gleiche Weise Ruf-gefullte Proben (PACB-x)

hergestellt. Die Eigenschaften aller Proben sind in Tabelle 3-1 zusammengefalit.

Tabelle 3-1: E-Moduli und spezifischer Widerstand der hergestellten PA-6

Composite.

Probe [Gez'vT__% : [Gecjf_% | EModul[MPa] Ry, [Qom]
PANT-0 - - 2590 +/-12 > 10"
PANT-2 2 - 2980 +/-18 > 10"
PANT-3 3 - 3310 +/-21 > 10"
PANT-4 4 - 3490 +/-13 > 10"
PANT-5 5 - 3340 +/-8 6.4x10°
PANT-6 6 - 3760 +/-13 1.4x107
PANT-8 8 - 3960 +/-17 2.4x10*
PANT-10 10 - 4130 +/-23 1.7x10°
PANT-12 12 - 4180 +/-12 2.8x10'
PACB-5 - 5 2990 +/-18 > 10"

PACB-10 - 10 3390 +/-19 1.8x10°
PACB-15 - 15 3670 +/-20 7.3x10?

PACB-20 - 20 3970 +/-17 4.3x10’
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3.2.1 Morphologie von NT-gefulltem PA-6

Die Fullstoffdispergierung des NT-gefullten PA-6 wurde mittels ESEM und TEM
untersucht. Abbildung 3-1 zeigt ESEM-Aufnahmen eines NT-Composits mit
5 Gew.-% Nanotubes in PA-6. Die kleinen hellen Punkte stellen die aus der
Bruchflache der Probe herausragenden Nanotubes dar. Die Auflésung des ESEM
reicht allerdings nicht aus, um die Nanotubes deutlich darzustellen. Aus diesem
Grund und um die Verteilung der Nanotubes innerhalb der Probe zu untersuchen,

wurden Didnnschnitte von PA-6 NT-Compositen mittels TEM untersucht.

Abbildung 3-1: ESEM-Aufnahmen der Probe PA-NT-5: Die hellen Punkte stellen
die aus der Bruchflache der Probe herausragenden Nanotubes dar.

Abbildung 3-2 zeigt TEM-Aufnahmen eines NT-Composits mit 5 Gew.-% Nanotubes
in PA-6. In der Ubersicht (Abbildung 3-2 (a)) ist erkennbar, dal der Fillstoff
homogen Uber die PA-6 Probe dispergiert ist. Es liegen allerdings kleine Bereiche
vor, in denen eine hohere Konzentration an Nanotubes vorliegt. Eine
Vorzugsorientierung des Fullstoffes wird nicht beobachtet. In Abbildung 3-2 (b) sind
bei groflerer Vergroflerung einzelne Nanotubes als lange und hohle Fasern mit
einem Durchmesser von ca. 10-15 nm erkennbar. Ahnliche Strukturen wurden auch

schon von Qian et al. fiir NT-gefillltes PS beobachtet. !'**]
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a)!

Abbildung 3-2: TEM-Aufnahmen der Probe PANT-5.

3.2.2 Spezifischer Widerstand von Ruf® und Nanotube-gefiilltem PA-6

Wie in Kap. 8.3 beschrieben wurde von den in Tabelle 3-1 aufgefuhrten Proben der
spezifische Widerstand Rgspe,. gemessen. In Abbildung 3-3 wird Rspez. gegen den

Fullstoffgehalt aufgetragen.

Meshereicheiirenze

PA-NT-X
PA-CB-X
PA-6

spez. Widerstand [Qcm]

|
|
|
|
10% 4 I
|
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Fullstoffgehalt [Gew.-%]

Abbildung 3-3:  Spezifischer Widerstand der NT- () bzw. CB- (a) gefiillten PA-6
Proben.

Fir reines PA-6 wird in der Literatur ein spezifischer Widerstand von 10" Qcm
angegeben.l'® Fir die Probe PACB-5 konnte nur ein spezifischer Widerstand
abgeschatzt werden, der in Abbildung 3-3 durch ein Intervall dargestellt wird. Bei
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hohen Fullstoff-Gehalten ist erkennbar, dafl Rspe,. SOwWohl im Falle der NT-gefillten
Proben als auch im Falle der CB-gefullten Proben einen Grenzwert von ca. 10-100
Qcm erreicht. Bei den in Abbildung 3-3 dargestellten Kurvenverlaufen handelt es sich
um sigmoidale Ausgleichskurven, deren Wendepunkte als Perkolationsgrenze des
jeweiligen Fullstoffes betrachtet werden konnen. Diese Perkolationsgrenze liegt im
Falle der CB-gefullten PA-6 Proben bei ca. 7.5 Gew.-%, bei den NT-gefullten PA-6
proben bereits bei ca. 4.5 Gew.-%. Die Perkolationsgrenze ist abhangig von der
Geometrie des Fiillstoffes.*® Fiillstoffe mit einem hohen Aspektverhiltnis weisen
eine niedrigere Perkolationsgrenze auf als z.B. spaherische Flllstoffe. Die
Nanotubes zeigen ein sehr groRes Aspektverhaltnis von 100-1000 und perkolieren

deshalb bereits bei sehr geringen Konzentrationen.

3.2.3 Rheologie

Die Rheologie ist ein empfindliche Methode, um die Bildung von netzwerkartigen
Strukturen in einer Polymermatrix zu untersuchen. Von den in Tabelle 3-1
aufgeflihrten Proben wurden Frequenz-Sweeps bei einer Temperatur von 260°C
aufgenommen. Diese Temperatur entspricht der Verarbeitungstemperatur im
Extruder. In Abbildung 3-4 wird der Phasenwinkel 6 gegen den Betrag des
komplexen Modul |G*| aufgetragen. In der Literatur ist diese Auftragung als der van

Gurp Palmen Plot bekannt.[*®
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Abbildung 3-4: van Gurp Palmen Plot der Proben PANT-x.
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Fir das reine Matrixpolymer erreicht der Phasenwinkel 90° fir kleine Werte von |G*|.
Dies ist charakteristisch flur das rheologische Verhalten einer viskoelastischen
Flissigkeit im terminalen Relaxationsbereich. Sehr unterschiedlich ist hingegen das
rheologische Verhalten der hoher geflllten Proben (PANT-4 bis PANT-12). Diese
zeigen das rheologische Verhalten eines elastischen Festkorpers mit einem
Gleichgewichtsmodul Ge, welcher durch Extrapolation der Kurven auf einen
Phasenwinkel von 6=0° bestimmt werden kann. In Abbildung 3-5 wird dieser
Gleichgewichtsmodul fur die Proben, fur die das rheologische Verhalten eines
elastischen Festkorpers beobachtet wird (6-12 Gew.-%), gegen den NT-Gehalt
aufgetragen. Es wird ein linearer Zusammenhang zwischen G und dem

Flllstoffgehalt in der halblogarithmischen Auftragung gefunden.

10° 3

10° 5 >

G_[Pa]
\

103'|'|'|'|'|'|'|'|'
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

filler content [Gew.-%]

Abbildung 3-5: Gleichgewichtsmoduli G, der Proben PANT-x aufgetragen gegen
den NT-Gehalt in Gew.-%.

Die Perkolation eines Flllstoffes in einer viskoelastischen Matrix ist rheologisch
aquivalent zu dem ProzeR der Gelierung.!"””! Eine weit verbreitete Methode, den
Gelpunkt zu bestimmen, ist die Auftragung des Verlustfaktors (tan 6) gegen die
Kreisfrequenz ®. An dem Gelpunkt ist der Verlustfaktor frequenzunabhangig. In
Abbildung 3-6 wird fur die in Tabelle 3-1 aufgefuhrten Proben der Verlustfaktor gegen

die Kreisfrequenz aufgetragen.
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Abbildung 3-6: Verlustfaktor tan 6 aufgetragen gegen die Winkelfrequenz w. Bei
einem Flllstoffgehalt zwischen 2 und 4 Gew.-% liegt der Gelpunkt
und damit die Perkolationsgrenze des Flillstoffes.

Im Falle des reinen Polyamids und flr kleine Flllstoffkonzentrationen wird eine
negative Steigung beobachtet. Im Falle der hoch-geflllten Proben wird eine positive
Steigung beobachtet. Die Probe PA-NT-4  zeigt einen beinahe
frequenzunabhangigen Verlauf des Verlustfaktors, bei kleinen Kreisfrequenzen fallt
der Verlustfaktor jedoch leicht ab. Ein frequenzunabhangiger Verlustfaktor ist zu
erwarten fur eine Fullstoffkonzentration zwischen 2 und 4 Gew.-%. Hier liegt die

durch rheologische Versuche ermittelte Perkolationsgrenze der Nanotubes in PA-6.

3.2.4 Mechanische Charakterisierung der Polyamid-Composite

Aufgrund ihres hohen Elastizitdts-Moduls erhéhen Nanotubes die Steifigkeit von
entsprechenden Compositen.®? Um den EinfluR der verschiedenen Fiillstoffe Ruf
und Kohlenstoff Nanotubes auf die mechanischen Eigenschaften der geflllten PA-6
Proben zu untersuchen, wurden an den in Tabelle 3-1 aufgefliihrten Proben Zug-
Dehnungs Experimente durchgeflihrt. In Abbildung 3-7 wird der E-Modul der Proben
PA-NT-x und PA-CB-x gegen den Fullstoffgehalt aufgetragen.
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Abbildung 3-7: E-Modul der Proben PA-NT-x und PA-CB-x aufgetragen gegen den
Fiillstoffgehalt.

In beiden Reihen ist eine deutliche Zunahme des E-Moduls mit zunehmendem
Flllstoffgehalt zu beobachten. Diese Zunahme des E-Moduls ist allerdings erheblich
starker im Falle der NT-gefullten Proben. In diesem Fall bewirkt bereits ein Gehalt
von 4 Gew.-% Nanotubes eine Zunahme des E-Moduls um ca. 35% im Vergleich zu

einer Zunahme von ca. 13 % bei den CB-geflllten Proben

In Abbildung 3-8 wird die Bruchdehnung der Proben PANT-x bzw. PACB-x gegen
den Fullstoffgehalt aufgetragen. Es ist zu erkennen, dal} die Bruchdehnung der
untersuchten Proben bereits bei kleinen Fullstoff-Konzentrationen deutlich
zuruckgeht. Reines Polyamid zeigt das Zug-Dehnungs-Verhalten eines zahen
Materials. Es gerat bei der FlieRspannung ins Fliellen und zeigt ein ausgepragtes
Necking. Bereits bei einem Fullstoffgehalt von 1 Gew.-% gerat die Probe nicht mehr
ins FlieRen, sondern zeigt das Verhalten eines spréden Materials. In Abbildung 3-8
ist allerdings auch zu erkennen, da® die Bruchdehnung im Falle der NT-geflllten

Proben oberhalb von der der CB-gefullten Proben liegt.
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Abbildung 3-8: Bruchdehnung der Proben PA-NT-x und PA-CB-x aufgetragen
gegen den Flillstoffgehalt in Gew.-%.

3.3 Leitfahige Polyamid-6/ABS-Blends

Wie in Kap. 3.1 beschrieben sollte es mdglich sein, die Fullstoff-Konzentration, bei
der ein polymerer Werkstoff leitfahig wird, dadurch zu verringern, dal® man in einem
Blend nur selektiv eine Phase mit einem leitfahigen Fullstoff ausrustet. Wenn diese
Phase als kontinuierliche Phase im Blend vorliegt, so sollte der gesamte Blend einen
reduzierten elektrischen Widerstand aufweisen (doppelte Perkolation). In der
vorangegangenen Diplomarbeit wurde gezeigt, dall PA-6/ABS-Blends mit einem
PA-6 Gehalt von 44 Gew.-% einen hohen Grad an Cokontinuitdt und damit
verbunden besondere mechanische Eigenschaften aufweisen.'®! Deshalb werden in
diesem Abschnitt NT-gefullte und CB-geflllte PA-6/ABS-Blends dieser
Zusammensetzung auf ihre Leitfahigkeits- und mechanischen Eigenschaften
untersucht. Die in Tabelle 3-2 aufgefihrten Proben wurden wie in Kap. 7.3
beschrieben auf einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder hergestellt und zu
Probenkorpern spritzgegossen. Die untersuchten Blends weisen den gleichen ABS-
Gehalt auf und unterscheiden sich lediglich in der Konzentration an Polyamid und
Flllstoff. Die Blends PANTx-ABS-44 stellen die NT-geflullten PA-6/ABS-Blends dar,
PACBx-ABS-44 bezeichnet die Ruld-geflllten Blends. x steht fir den Gehalt an
Nanotubes bezogen auf den Anteil an PA-6 und die Zahl 44 bezeichnet den Gehalt
an PANTx bzw. PACBx im Blend.



Tabelle 3-2:

Ubersicht iiber die NT- bzw. CB-gefiillten PA6/ABS-Blends der Zusammensetzung PANTx 44 Gew.-% cABS 56

Gew.-%

Probe PANTX cABS NT CB E-Modul Bruchdehnung 120D (23 °C) Repez.
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [MPa] [%] [kJ/m?] [Qcm]

PANTO-ABS-44 44 56 - - 1970 +/-11 105 +/-15 71 > 10"
PANT1-ABS-44 44 56 0.4 - 2040 +/-8 80 +/-14 n.b. > 10"
PANT2-ABS-44 44 56 0.9 - 2100 +/-9 70 +/-12 60 > 10"
PANT4-ABS-44 44 56 1.8 - 2150 +/-10 65 +-13 55 > 10"
PANT5-ABS-44 44 56 2.2 - 2160 +/-10 60 +/-15 56 2:108
PANT6-ABS-44 44 56 2.6 - 2200 +/-13 54 +/-9 53 1.5:10°
PANT8-ABS-44 44 56 3.5 - 2270 +/-11 52 +/-11 n.b. 9.1-10*
PANT10-ABS-44 44 56 4.4 - 2330 +/-19 49 +/-13 n.b. 6-10°
PANT12-ABS-44 44 56 5.3 - 2410 +/-15 52 +/-9 44 1-10°
PANT16-ABS-44 44 56 7.0 - 2510 +/-18 44 +/-11 28 1.7-10?
PACB5-ABS-44 44 56 - 2.2 1800 +/-7 42 +/-9 54 > 10"
PACB10-ABS-44 44 56 - 4.4 1970 +/-14 21 +/-7 17 1.2 107
PACB15-ABS-44 44 56 - 6.6 2090 +/-30 24 +/-1 11 6.8 10°

n.b. Diese Werte wurden nicht bestimmt
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3.3.1 Morphologie

Die Morphologie von Nanotube gefillten PA-6/ABS-Blends wurde mittels ESEM und
TEM untersucht. Abbildung 3-9 zeigt eine ESEM-Aufnahme des Blends
PANTS5-ABS-44. Die hellen Punkte sind wie bereits in Abbildung 3-1 die Kohlenstoff
Nanotubes. Im Vergleich zu Abbildung 3-1 fallen jedoch zwei Besonderheiten auf.
Zum einen ist die Bruchoberflache dieser Probe sehr viel rauher. Dies liegt an dem
hohen ABS-Gehalt, durch den die Probe ein im Vergleich zu reinem PA-6 anderes
Bruchverhalten zeigt. Zum anderen sind neben den hellen Punkten auch dunkle
Punkte bzw. Ldcher erkennbar. Bei diesen Lochern handelt es sich um

herausgerissene Polybutadien-Partikel der ABS-Phase.

Abbildung 3-9: ESEM-Aufnahme der Probe PANT5-ABS-44: Helle Punkte stellen
die Nanotubes dar, dunkle Punkte herausgerissene Polybutadien-
Partikel der ABS-Phase.

Um detailliertere Aussagen Uber die Morphologie dieser Blends treffen zu kénnen,
wurden entsprechende TEM-Aufnahmen angefertigt. Abbildung 3-10 zeigt TEM-
Aufnahmen der Probe PANT5-ABS-44.
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Abbildung 3-10: TEM-Aufnahme der Probe PANT5-ABS-44: Die Kohlenstoff
Nanotubes befinden sich selektiv in der PA-6 Phase des Blends.

Wie bereits in Abbildung 3-2, fur den Fall des geflllten Polyamids, sind auch in
diesen TEM-Aufnahme die Nanotubes als lange Réhren erkennbar. Allerdings sind
die Nanotubes nicht mehr homogen uber die Probe verteilt. Vielmehr sind in
Abbildung 3-10 zwei Phasen erkennbar, eine Nanotube-reiche Phase, die Polyamid-
Phase, und eine Nanotube-arme Phase, die ABS-Phase, in der die Polybutadiene-
Partikel als dunkle Kreise mit einem Durchmesser von ca. 200 nm zu erkennen sind.
AuRerdem ist die unregelmaflige Phasenstruktur der Polyamid- und der ABS-Phase
erkennbar. Dies deutet darauf hin, daf® der Blend eine cokontinuierliche Morphologie

aufweist.

3.3.2 Spezifischer Widerstand von selektiv geflllten PA-6/ABS-Blends

Wie bereits in Kap. 3.1 beschrieben, ist es mdglich, durch doppelte Perkolation die
Fullstoff-Konzentration, bei der der spezifische Widerstand in einer Polymer-Probe
um Zehnerpotenzen fallt, erheblich herabzusetzen. Ein binarer Blend aus einer
leitfahigen Phase, welche im Blend kontinuierlich vorliegt und einer ungefiliten,
isolierenden Phase sollte bereits bei einem geringeren Fillstoff-Gehalt elektrische
Leitfahigkeit aufweisen, als ein gefulltes einphasiges System. Von den in Tabelle 3-2
aufgeflihrten Proben wurde der spezifische Widerstand, wie in Kap. 8.3 beschrieben,

bestimmt. In Abbildung 3-11 ist der spezifische Widerstand dieser Proben gegen den
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Gesamt-Flullstoff-Gehalt aufgetragen und wird mit den Werten der Proben PANT-x
verglichen.

® PANT-X i
PANTx-ABS-44 |

10° — * PA-6 i

spez. Widerstand [Q2cm]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Flllstoffgehalt [Gew.-%)]

Abbildung 3-11: Spezifischer Widerstand der Proben PANTx-ABS-44 im Vergleich
zu PANT-x: Die gefiillten Blends zeigen einen Riickgang des
spezifischen Widerstands bei einem erheblich geringeren
Fiillstoffgehalt verglichen mit den PA-6 Compositen.

In Abbildung 3-11 ist erkennbar, dal® der Fullstoff-Gehalt, bei dem eine drastische
Erhdhung der Leitfahigkeit beobachtet wird im Falle der selektiv gefullten Blends
PANTx-ABS-44 deutlich geringer ist als im Falle der gefuliten PA-6 Proben PANT-x.
Dieses Phanomen wird in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Sumita
et al."13" mit dem experimentellen Befund erklart, dai die Nanotubes ein selektiver
Flllstoff fur die Polyamid-Phase darstellen und diese Polyamid-Phase in dem Blend

perkoliert.

3.3.3 Mechanische Charakterisierung der Rufd und Nanotube gefillten
Polyamid-6/ABS-Blends

Um den Einflul® der Nanotubes als ein selektiver Fullstoff fur die PA-6 Phase in
PA-6/ABS-Blends auf die mechanischen Eigenschaften der Blends zu untersuchen,

wurden Zug-Dehnungs Experimente und Pendelschlagversuche durchgefihrt.
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In Abbildung 3-12 werden die E-Moduli der Proben PANTx-ABS-44 gegen den
Fullstoffgehalt aufgetragen und mit denen der Ruf3-gefllliten Proben PACBx-ABS-44

verglichen.
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Abbildung 3-12:: E-Modul der Serien PANTx-ABS-44 und PACBx-ABS-44
aufgetragen gegen den Flillstoffgehalt in Gew.-%.

Im Falle der NT-geflllten Proben ist ein linearer Anstieg des E-Moduls mit dem
Flllstoffgehalt erkennbar. Ein Fullstoff-Gehalt von 3 Gew.-% bewirkt eine Erhéhung
des E-Modul um ca. 10%. Die gestrichelte Linie entspricht dem Anstieg des E-
Moduls, welcher von Smallwood fur harte Kugeln bei kleinen Konzentrationen

beschrieben wird:
E =E, (1+2.5¢)

Hierbei steht E. fur den E-Modul des Composits, Ep fur den E-Modul des ungefillten
Blends und ¢ flr den Volumenbruch des Fullstoffes. Die Steigerung der Steifigkeit mit
zunehmendem NT-Gehalt ist deutlich starker durch das Smallwood Modell
vorhergesagt. Dies wird mit der Form des Fullstoffes erklart. Die Nanotubes sind
anisotrope Partikel mit einem hohen Aspektverhaltnis, der Einflu auf die Steifigkeit
ist deshalb erheblich grofRer als von Smallwood fur den Fall spharischer Fullstoffe

abgeleitet.
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Aus Abbildung 3-12 ist aulerdem zu erkennen, da® Rufd nur einen deutlich
geringeren Einflul auf den E-Modul von PA-6/ABS-Blends hat als die Kohlenstoff
Nanotubes. Alle untersuchten CB-geflllten Proben zeigen eine deutlich geringere

Steifigkeit als die entsprechenden NT-geflllten Blends.

In  Abbildung 3-13 wird die Bruchdehnung der Blends PANTx-ABS-44 und
PACBx-ABS-44 miteinander verglichen. Wie bereits fur den Fall der gefullten PA-6
Proben wird auch im Falle der gefullten Blends eine Abnahme der Bruchdehnung mit
steigendem Fullstoff-Gehalt beobachtet. Allerdings zeigen im Falle der Blends auch
die hoher geflllten Proben noch ein zahes Verhalten mit einer Bruchdehnung von
mehr als 20 %. In Abbildung 3-13 ist zu sehen, dal® die Bruchdehnung der NT-
gefillten Blends mit zunehmendem Fullstoff-Gehalt deutlich langsamer abnimmt als
im Falle der Ru3-gefullten Blends. Dies deutet darauf hin, daf® die Nanotubes einen
geringeren Einfluld auf die Zahigkeit von PA-6/ABS-Blends haben als Ruf3. Dies wird

auch durch Pendelschlagversuche bestatigt.
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Abbildung 3-13: Bruchdehnung der Proben PANTx-ABS-y und PACBx-ABS-y
aufgetragen gegen den Flillstoffgehalt.

In Abbildung 3-14 wird die 1ZOD Kerbschlagzahigkeit bei Raumtemperatur fur die
Proben PANTx-ABS-44 und PACBx-ABS-44 gegen den Flllstoffgehalt aufgetragen.
In beiden Fallen ist erkennbar, dal® die Kerbschlagzahigkeit mit steigendem
Flllstoffgehalt abnimmt. Die Werte der NT-gefullten Blends liegen aber gerade bei

hoéheren Fllstoffgehalten deutlich Gber denen der RuR-geflllten Blends.
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Abbildung 3-14:: IZOD Kerbschlagzéhigkeit der Proben PANTx-ABS-44 sowie
PACBx-ABS-44 in Abhéngigkeit des Flillstoffgehalts in Gew.-%.

3.4 EinfluB der Blend-Zusammensetzung auf die Eigenschaften von
Polyamid-6/ABS-Blends

Um den Einflu® der Zusammensetzung auf die Eigenschaften von PA-6/ABS-Blends,
in denen die PA-Phase selektiv mit Nanotubes geflllt ist, zu untersuchen, wurden die
in Tabelle 3-3 aufgefihrten Blends wie in Kap. 7.3 beschrieben extrudiert und
spritzgegossen. Die Proben PANTx-ABS-y unterscheiden sich in dem Nanotube-
Gehalt und dem Verhaltnis zwischen PA-6 und ABS. Sie wurden in zwei Extrusions-
Schritten hergestellt. In einer ersten Extrusion wurde PA-6 mit den NT-Gehalten
0 Gew.-%, 6 Gew.-% und 12 Gew.-% hergestellt. Aus diesen Proben wurden in
einem zweiten Extrusionsschritt mit cABS die Proben PANTx-ABS-y hergestellt. x
entspricht dem Gehalt an NT in dem PA-6 Composit. y entspricht dem Gehalt an
PANTXx in dem Blend.



Tabelle 3-3: Ubersicht iiber die ungefiillten bzw. NT-gefiillten PA/ABS-Blends mit unterschiedlichem PANTx-Gehalt
Probe PANTz( cABS‘; Nanotu?es E-Modul FlieBRspannung Bruch(iehnung R., [Qcm]
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [MPa] [MPa] [%] P
PANTO-ABS-10 10 90 - 1240 +/-5 31.5+/-0.2 29 +/-4 > 10"
PANTO0-ABS-30 30 70 - 1480 +/-10 32.8 +/-0.5 94 +/-10 > 10"
PANTO-ABS-40 40 60 - 1590 +/-15 34.3 +/-0.3 101 +/-13 > 10"
PANTO0-ABS-50 50 50 - 1690 +/-20 36.1 +/-0.3 142 +/-9 > 10"
PANTO0-ABS-60 60 40 - 1810 +/-25 38.4 +/-0.7 155 +/-30 > 10"
PANTO0-ABS-80 80 20 - 2090 +/-35 46.8 +/- 0.7 69 +/-8 > 10"
PANTO0-ABS-100 100 - - 2590 +/-110 73.8 +/-0.5 > 10"
PANT6-ABS-10 10 90 0.6 1520 +/-10 31.1 +/-0.1 15 +/-3 > 10"
PANT6-ABS-30 30 70 1.8 1890 +/-10 38.6 +/-0.1 41 +/-5 6-10°
PANT6-ABS-40 40 60 2.4 2120 +/-20 43.5 +/-0.2 55 +/-8 2-10°
PANT6-ABS-50 50 50 3 2330 +/-10 48.7 +/-0.1 42 +/-4 5-10*
PANT6-ABS-60 60 40 3.6 2600 +/-10 54.5 +/-0.2 34 +/-3 2-10*
PANT6-ABS-80 80 20 4.8 3100 +/-25 66.6 +/-0.8 25 +/-7 1-10*
PANT6-ABS-100 100 - 6 3510 +/-13 79.5 +/-4 4 +/-0.4 2-10*
PANT12-ABS-10 10 90 1.2 1490 +/-10 29.7 +/-0.3 20 +/-5 > 10"
PANT12-ABS-30 30 70 3.6 1920 +/-20 37.7 +/-0.4 55 +/-6 3-10*
PANT12-ABS-40 40 60 4.8 2250 +/-30 43.9 +/-0.6 54 +/-6 1-10°
PANT12-ABS-50 50 50 6 2520 +/-10 50.3 +/-0.1 41 +/-3 5-10?
PANT12-ABS-60 60 40 7.2 2910 +/-20 50.7 +/-0.9 36 +/-2 2-10?
PANT12-ABS-80 80 20 9.6 3590 +/-15 73.3 +/-0.1 6 +/-2 6-10'
PANT12-ABS-100 100 - 12 4180 +/-37 77 +1-2 3 +/-0.2 2-10°
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3.4.1 Spezifischer Widerstand der Blends PANTx-ABS-y

Der spezifische Widerstand der in Tabelle 3-3 aufgefihrten Proben PANT6-ABS-y
sowie PANT12-ABS-y wurde wie in Kap. 8.3 beschrieben an spritzgegossenen DMA-
Prufkérpern gemessen. In Abbildung 3-15 wird der spezifische Widerstand gegen

den PANTx-Gehalt der Blends aufgetragen.
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Abbildung 3-15: Spezifischer Widerstand der Proben PANT6-ABS-y und PANT12-
ABS-y aufgetragen gegen den PANTx-Gehalt im Blend.

In Kap. 3.2.2 konnte nachgewiesen werden, da® NT-gefilltes PA-6 ab einem
Flllstoffgehalt von ca. 5 Gew.-% einen im Vergleich zu reinem PA-6 deutlich
erniedrigten spezifischen Widerstand aufweist. PANT-6 zeigt einen spezifischen
Widerstand von ca. 10* Qcm, bei einem Fiillstoffgehalt von 12 Gew.-% (PANT-12)
wird sogar ein Widerstand von ca. 10> Qcm erreicht. Es wurde auRerdem gezeigt,
dalR die Nanotubes einen selektiven Fullstoff der Polyamid-Phase in gefullten
PA/ABS-Blends darstellen. Ein deutlich reduzierter spezifischer Widerstand ist also
fur die Proben PANTx-ABS-y nur dann zu erwarten, wenn die Polyamid-Phase in

dem Blend perkoliert und damit als kontinuierliche Phase vorliegt.

Die Blends PANT6-ABS-10 und PANT12-ABS-10 weisen einen spezifischen
Widerstand aulderhalb des Melfensters auf. In diesen beiden Fallen liegt die

leitfahige Polyamid-Phase offensichtlich als disperse Phase vor. Ab einem Gehalt an
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NT-geflulltem PA-6 von ca. 40 Gew.-% andert sich der spezifische Widerstand der
Blends sowohl im Falle der PANT6-ABS-y als auch im Falle der PANT12-ABS-y nicht
mehr signifikant. Die in Abbildung 3-15 dargestellten Kurvenverlaufe entsprechen

einer exponentiellen Abnahme erster Ordnung nach der Gleichung:

x/t

log(p)=y,+4-e

Die Parameter yo, A und t sind in folgender Tabelle zusammengefalit:

PANT12-ABS-y PANT6-ABS-y

Yo -1.48 -3.88
A -13.52 11.15
t 19.95 20.39

PANTx-ABS-30 zeigt im Vergleich zu den hdher gefillten Blends einen deutlich
hoheren Widerstand. Eine Phaseninversion, bei der die disperse Phase Polyamid
perkoliet und zu einer Kkontinuierlichen Phase wird, liegt also nach den

Leitfahigkeitsmessungen zwischen 10 und 30 Gew.-% PA-6.

3.4.2 Zug-Dehnungs Eigenschaften der Blends PANTx-ABS-y

Um den EinfluR der Blendzusammensetzung der NT-geflullten PA/ABS-Blends auf
die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden wie in Kap. 8.6
beschrieben Zug-Dehnungs-Experimente durchgeflhrt. Abbildung 3-16 zeigt den
E-Modul der untersuchten Proben in Abhangigkeit von dem PANTx-Gehalt.
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Abbildung 3-16: E-Moduli der Blends PANT6-ABS-y und PANT12-ABS-y in
Abhéngigkeit vom PANTx-Gehalt.

Fir alle drei Serien der Proben PANTx-ABS-y wird ein annahernd linearer Anstieg
des E-Moduls mit zunehmendem PANTx-Gehalt beobachtet. Die in Abbildung 3-16

dargestellten Ausgleichsgeraden folgen der Funktion:

E. =1150MPa + b - m%(PANTY)

Mm% (PANTX) entspricht dem Massenanteil von PANTx in Gew.-%. Die Steigungen b
fur die drei Serien unterscheiden sich und sind in folgender Tabelle aufgefihrt:

b
PANTO-ABS-y 12.5
PANTG6-ABS-y 25.0
PANT12-ABS-y 29.6

Die Kenngrole fur die Zugfestigkeit eines Materials ist die FlieRspannung. Je groRRer
die FlieRspannung, desto groRer die Festigkeit. Abbildung 3-17 zeigt die
Fliellspannung der untersuchten Proben in Abhangigkeit vom PANTx-Gehalt.
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Abbildung 3-17: FlieBspannug der Blends PANT6-ABS-y und PANT12-ABS-y in
Abhéngigkeit vom PANTx-Gehalt.

Wie im Falle der Steifigkeit wird auch im Falle der Festigkeit ein Anstieg mit
zunehmendem PANTXx-Gehalt beobachtet. Allerdings ist der Verlauf ein anderer. Im
Falle der PA-6/ABS-Blends ohne Nanotubes wird ein exponentieller Anstieg der
FlieRspannung beobachtet (Abbildung 3-17). Durch das selektive Fullen der
Polyamid-Phase mit Nanotubes andert sich dieser Zusammenhang. Sowohl die Serie
PANT6-ABS-y als auch die Serie PANT12-ABS-y zeigen einen linearen
Zusammenhang zwischen der Flielspannung und der Zusammensetzung.
Abbildung 3-17 zeigt aul’erdem, dal} die Konzentration an Nanotubes in der

Polyamid-Phase keinen grof3en Einflu auf diesen Verlauf hat.

Es wurde bereits in Kap. 3.3.3 gezeigt, dal® Nanotubes als Fullstoff der Polyamid-
Phase in einem Blend mit ABS einen negativen EinfluR auf die Bruchdehnung haben.
Abbildung 3-18 zeigt die Bruchdehnung der Proben aus Tabelle 3-3 in Abhangigkeit

der Zusammensetzung.
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Abbildung 3-18: Bruchdehnung der Blends PANT6-ABS-y und PANT12-ABS-y in
Abhéngigkeit vom PANTx-Gehalt.

Wie erwartet zeigt Abbildung 3-18, dal® die Nanotube-gefillten Blends eine geringere
Bruchdehnung aufweisen als die ungefullten Blends. Betrachtet man die
Abhangigkeit der Bruchdehnung von der Blend-Zusammensetzung, so erkennt man,
dald in allen drei Serien jeweils ein Maximum in der Bruchdehnung durchlaufen wird.
Die Blendzusammensetzung, bei der die Bruchdehnung maximal ist, verschiebt sich
allerdings mit zunehmender Nanotube-Konzentration. Wahrend im Falle der
ungeflllten Blends PANTO0-ABS-y eine maximale Bruchdehnung bei einer
Konzentration von ca. 60 Gew.% PA-6 beobachtet wird, so wird ein entsprechendes
Maximum im Falle der gefullten Blends bei einem PANTx-Gehalt von ca. 40 Gew.%
beobachtet. Der Zusammenhang zwischen der Bruchdehnung und der
Blendzusammensetzung ist also ahnlich, allerdings weisen die geflllten Blends eine
im Vergleich zu ungefillten Blends erheblich reduzierte maximale Bruchdehnung auf.
Die in Abbildung 3-18 dargestellten  Kurvenverlaufe entsprechen einer

Ausgleichkurve nach Gaul3:

£, =Y, +——m——-
’ ‘ wN7T/2

Die folgende Tabelle fallt die Parameter yo, A, w und X fur die drei Serien

Zusammen:
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PANTO-ABS-y PANT6-ABS-y PANT12-ABS-y

Yo 235 1.08 1.52
A 5880 2552 2714
w 39.1 454 40.3
Xo 54.2 43.3 37.8

Leitfahigkeit und Steifigkeit der untersuchten Blendserien PANT6-ABS-y und
PANT12-ABS-y zeigen einen monotonen Kurvenverlauf und erreichen fur den Fall
der NT-gefullten reinen PA-6 Proben maximale Werte. Die Bruchdehnung hingegen
weist bei einer mittleren Zusammensetzung ein Maximum auf. Um eine optimale
Zusammensetzung der gefillten PA-6/ABS-Blends zu bestimmen ist es sinnvoll, die
Kurvenverlaufe der Leitfahigkeit, Steifigkeit und der Bruchdehnung in einem
Diagramm darzustellen. Fur den Fall der hochsten NT-Konzentration
(PANT12-ABS-y) erfolgt dies in Abbildung 3-19.
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Abbildung 3-19: spezifischer Widerstand, E-Modul und Bruchdehnung der Blends
PANT12-ABS-y aufgetragen gegen die Zusammensetzung.
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In Abbildung 3-19 ist zu erkennen, dal® eine maximale Bruchdehnung bei einem
PANT12-Gehalt von ca. 40 Gew.-% erreicht wird. Bei einem hdheren PANT12-
Gehalt nimmt die Bruchdehnung wieder ab, die Leitfahigkeit und die Steifigkeit
hingegen nehmen zu. Es ist also davon auszugehen, dal® ein optimales
Eigenschaftsprofil bei einem leicht hdheren PANT12-Gehalt als 40 Gew.-% erreicht

wird.

3.4.3 Kerbschlagzahigkeiten der Blends PANTx-ABS-y

Um den Zusammenhang zwischen der Blendzusammensetzung und der
Kerbschlagzahigkeit zu untersuchen wurden an den Proben der Tabelle 3-3
Pendelschlagversuche bei verschiedenen Temperaturen (23°C, 0°C, -10°C und

-20°C) durchgefuhrt. Tabelle 3-4 faf3t die Ergebnisse zusammen.



Tabelle 3-4:

Ubersicht iiber die Kerbschlagzéhigkeiten nach IZOD bei den Temperaturen 23°C, 0°C, -10°C und —20°C der
Proben PANTx-ABS-y

Probe PANTx cABS Nanotubes IZOD (23°C) IZOD (0°C) IZOD (-10°C) IZOD (-20°C)
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?]

PANTO-ABS-10 10 90 - 32 32 31 30
PANTO0-ABS-30 30 70 - 49 44 42 29
PANTO-ABS-40 40 60 - 63 53 49 31
PANTO0-ABS-50 50 50 - 74 62 48 18
PANTO-ABS-60 60 40 - 82 21 12 8
PANTO-ABS-80 80 20 - 34 8 7 6
PANT6-ABS-10 10 90 0.6 31 31 30 28
PANT6-ABS-30 30 70 1.8 48 43 41 26
PANT6-ABS-40 40 60 2.4 58 49 33 28
PANT6-ABS-50 50 50 3 64 36 31 22
PANT6-ABS-60 60 40 3.6 43 22 n.b. n.b.
PANT6-ABS-80 80 20 4.8 17 n.b. n.b. n.b.
PANT12-ABS-10 10 90 1.2 31 31 29 25
PANT12-ABS-30 30 70 3.6 47 38 26 n.b.
PANT12-ABS-40 40 60 4.8 44 31 21 n.b.
PANT12-ABS-50 50 50 6 35 21 n.b. n.b.
PANT12-ABS-60 60 40 7.2 32 n.b. n.b. n.b.
PANT12-ABS-80 80 20 9.6 28 n.b. n.b. n.b.

n.b. nicht bestimmt
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In Abbildung 3-20 ist die Kerbschlagzahigkeit der untersuchten Serien PANTx-ABS-y
bei verschiedenen Temperaturen gegen die Blendzusammensetzung aufgetragen.
Abbildung 3-20 (a) =zeigt die Kerbschlagzahigkeiten der ungeflullten Blends
PANTO0-ABS-y. Bei Raumtemperatur wird eine maximale Zahigkeit fir den Fall einer
Blendzusammensetzung von 60 Gew.% PA-6 beobachtet. Eine Reduzierung der
Temperatur auf 0°C bewirkt einerseits eine Reduzierung der Kerbschlagzahigkeit,
andererseits eine Verschiebung des Maximums der Kerbschlagzahigkeit hin zu
einem geringeren PA-6 Gehalt (50 Gew.-%). Bei weiterer Reduzierung der
Temperatur auf —10 °C nimmt die Kerbschlagzahigkeit weiter ab und das Maximum

verschiebt sich zu einem noch geringeren PA-6 Gehalt.

Auch im Falle der NT-gefullten Blendserien PANT6-ABS-y (Abbildung 3-20 (b)) sowie
PANT12-ABS-y (Abbildung 3-20 (c)) wird ein ahnlicher Zusammenhang festgestellt.
Ein Gehalt von 6 Gew.% Nanotubes in der Polyamid-Phase bewirkt eine
Reduzierung der Kerbschlagzahigkeit im Vergleich zu den ungefillten Blends.
Besonders stark ist diese Reduzierung der Zahigkeit bei einer
Blendzusammensetzung von 60 Gew.% PANT-x bei Raumtemperatur erkennbar.
Wahrend der ungeflllte Blend eine Kerbschlagzahigkeit von Gber 80 kd/m? aufweist,
so erreicht der Blend PANT6-ABS-60 nur einen Wert von 43 kJ/m?. Darlber hinaus
verschiebt sich wie bereits im Falle der Bruchdehnung beobachtet das Maximum der
Kerbschlagzahigkeit bei Raumtemperatur hin zu geringeren PA-6 Gehalten. Fur den
Fall der Blends PANT6-ABS-y wird eine maximale Kerbschlagzahigkeit bei einer
Zusammensetzung von 50 Gew.% PANTG6 beobachtet. Eine weitere Erhdhung der
Nanotube-Konzentration in der Polyamid-Phase auf 12 Gew.% bewirkt eine weitere
Verschiebung hin zu einem PANT12 Gehalt von 30 Gew.%. Aulderdem ist in diesem
Falle das Maximum nicht mehr so ausgepragt wie in den anderen beiden Blend-

Serien.
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3.5 Kohlenstoff Nanotube gefiilltes Polycarbonat

In Kap 3.2 konnte gezeigt werden, dal® Composite aus PA-6 und Kohlenstoff
Nanotubes ab einer Fullstoffkonzentration von ca. 5 Gew.-% elektrische Leitfahigkeit
aufweisen. Daruber hinaus wurde beschrieben, dal® Nanotubes als Fullstoff die
Steifigkeit des PA-6 deutlich erhdht. In den Kap. 3.3 und 3.4 wurden aulerdem die
elektrische Leitfahigkeit und die mechanischen Eigenschaften von Nanotube
gefillten PA-6/ABS-Blends beschrieben. In diesem Kapitel sollen die Eigenschaften
von Nanotube gefllltem Polycarbonat untersucht werden. Die in Tabelle 3-5
aufgefiihrten NT-gefullten Polycarbonat-Proben wurden wie in Kap. 7.4 beschrieben
auf einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder hergestellt und zu Probenkdrpern

spritzgegossen.

Tabelle 3-5: NT-gefiillte Polycarbonat-Proben PCNT-x

NT-Gehalt E-Modul FlieBspannung BruchdehnungR

Probe  1Gew.-%]  [MPa] [MPa] [%] spez. [Ccm]
PCNT-0 - 2300 +/-12 60.1 +/-0.2 65 +/-26 > 10"
PCNT-1 1 2350 +/-31 60.6 +/-0.5 76 +/-8 >10"°
PCNT-3 3 2560 +/-13 62.4 +/-0.5 33 +/-14 4-108
PCNT -5 5 2700 +/-10 63.2 +/-0.1 10 +/-10 2:10*
PCNT -7 7 2930 +/-15 - 2 +/-0.4 2:10°
PCNT-9 9 3100 +/-10 - 1+/-0.2 4-10°

3.5.1 Spezifischer Widerstand von NT-gefllltem Polycarbonat

Der spezifische Widerstand der in Tabelle 3-5 aufgeflihrten Proben wurde wie in
Kap. 8.3 beschrieben an spritzgegossenen DMA-Prifkérpern gemessen. In
Abbildung 3-21 wird der spezifische Widerstand gegen den Fullstoffgehalt aufge-

tragen.
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Abbildung 3-21: Spezifischer Widerstand der NT-gefiillten Polycarbonat-Proben
aufgetragen gegen den Flillstoffgehalt in Gew.-%.

FUr reines Polycarbonat wird vom Hersteller ein spezifischer Widerstand von
10" Qcm angegeben.!*® Wie bereits in Kap. 3.2.2 fiir den Fall des NT-gefiillten
PA-6 beschrieben, erreicht man durch Eincompoundierung von Nanotubes in
Polycarbonat eine Reduzierung des spezifischen Widerstandes um mehrere
Grolenordnungen. Ab einem Flullstoffgehalt von 3 Gew.-% NT ist die elektrische
Leitfahigkeit der PCNT-x Proben mit der in Kap. 8.3 beschriebenen Methode
mel3bar. Bei weiterer Erhohung der Fullstoffkonzentration nimmt der spezifische
Widerstand auf Werte zwischen 100 und 1000 Qcm ab. Wie im Falle der NT-gefullten
PA-6 Proben, ist der Sprung in der elektrischen Leitfahigkeit auf die Perkolation der
NT in der isolierenden PC-Matrix zurtckzufuhren. Aufgrund der Ergebnisse der
Leitfahigkeitsmessungen liegt die Perkolationsgrenze in diesem Fall bei weniger als
3 Gew.-% NT und damit etwas niedriger als in PA-6. Eine mdgliche Erklarung flr
diesen experimentellen Sachverhalt ware eine unterschiedliche Dispergierung bzw.
Orientierung des Flllstoffes in den verschiedenen Matrixpolymeren PA-6 bzw. PC,
hervorgerufen durch unterschiedliche Viskositaten dieser Polymere bei den
Verarbeitungsbedingungen. Unterschiedliche Grenzflachenspannungen zwischen
dem Fullstoff und den beiden Polymeren PA-6 bzw. PC konnten eine weitere

Erklarung sein.
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3.5.2 Mechanische Charakterisierung der Proben PCNT-x

Um den Einflull des Nanotube Gehalts auf die Zug-Dehnungs Eigenschaften der NT-
geflllten Polycarbonat-Proben zu untersuchen, wurden Zug-Dehnungs Experimente
durchgefuhrt. Tabelle 3-5 enthalt die aus diesen Experimenten gewonnenen

MelgroRen E-Modul, FlieRspannung sowie Bruchdehnung.

In Abbildung 3-22 wird der E-Modul der Proben PCNT-x gegen den Flllstoffgehalt
aufgetragen. In dem untersuchten Zusammensetzungsbereich liegt ein linearer
Zusammenhang zwischen NT-Gehalt und E-Modul vor. Die Steifigkeit nimmt linear

mit dem Fullstoffgehalt zu.
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Abbildung 3-22: E-Modul der Proben PCNT-x aufgetragen gegen den Flillstoffgehalt.

Als MaR fur die Zugfestigkeit der gefullten Polycarbonat-Proben ist in Abbildung 3-23
die FlieRspannung gegen den Flillstoffgehalt aufgetragen. Ahnlich wie im Falle der
Steifigkeit wird auch im Falle der Zugfestigkeit ein linearer Anstieg mit zunehmendem
NT-Gehalt beobachtet. Allerdings geraten die Proben mit einem NT-Gehalt groer
5 Gew.-% bei den Zug-Dehnungsexperimenten nicht mehr ins FlieBen, deshalb

konnte in diesen Fallen keine Flielspannung angegeben werden.
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Abbildung 3-23: FlieBspannung als Mal3 fiir die Zugfestigkeit der Proben PCNT-x
aufgetragen gegen den NT-Gehalt in Gew.-%.

In Abbildung 3-24 ist die Bruchdehnung der in Tabelle 3-5 aufgefuhrten NT-geflllten
PC-Proben gegen den Fllstoffgehalt aufgetragen.
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Abbildung 3-24: Bruchdehnung der Proben PCNT-x aufgetragen gegen den NT-
Gehalt in Gew.-%.

Wie im Falle der gefillten PA-6 Proben wird auch in diesem Falle eine deutliche
Reduzierung der Bruchdehnung beobachtet. Mit zunehmendem Flillstoffgehalt
versprodet das Material. Vergleicht man allerdings die Absolutwerte der
Bruchdehnung, ist eine deutliche Versprodung erst ab einem NT-Gehalt von ca.

5 Gew.-% festzustellen, wahrend im Falle des NT-geflllten PA-6 die Proben bereits
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ab einem Fullstoffgehalt von 1 Gew.-% in den Zug-Dehnungsexperimenten nicht

mehr ins Flielen geraten und sprod reilen (Abbildung 3-8).

3.6 Leitfahige Polycarbonat/ABS-Blends

Um den Einfluld des Fullstoffes Kohlenstoff Nanotubes auf die mechanischen
Eigenschaften und die elektrische Leitfahigkeit von geflllten PC/ABS-Blends zu
untersuchen, wurden aus ungefullitem Polycarbonat (PCNTO) bzw. Polycarbonat mit
einem Fullstoffgehalt von 5 Gew.-% Nanotubes (PCNT5) und ABS Blends hergestellt
(siehe Kap. 7.5). Die so hergestellten Blends sind in Tabelle 3-6 als PCNTx-ABS-y
aufgefuhrt. x steht dabei fur den NT-Gehalt in Gew.-% bezogen auf die PC-Phase, y
fur den Gehalt an PCNTx in Gew.-%.



Tabelle 3-6: Ubersicht iiber die ungefiillten und die NT-gefiillten PC/ABS-Blends

Probe PCNTx  ABS NT  1ZOD (23°C) 1ZOD (0°C) 1ZOD (-10°C)IZOD (-20°C)  E-Modul sp';'ri“:l';'ng Bruch-

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?] [MPa] [MPal dehnung [%]

PCNTO0-ABS-20 20 80 - 11 9 9 7 1890 +/-12 42.2 +/-0.2 15 +/-7
PCNTO0-ABS-30 30 70 - 24 17 13 14 1920 +/-14 44.0 +/-0.2 27 +/-13
PCNTO0-ABS-35 35 65 - 39 32 22 14 1980 +/-11 46.1 +/-0.3 20 +/-7
PCNTO0-ABS-40 40 60 - 45 46 34 19 1990 +/-16 46.8 +/-0.1 17 +/-5
PCNTO0-ABS-45 45 55 - 42 45 47 21 2020 +/-19 48.3 +/-0.4 46 +/-5
PCNTO0-ABS-50 50 50 - 47 39 37 24 2020 +/-15 48.6 +/-0.2 45 +/-2
PCNTO0-ABS-60 60 40 - 45 41 36 24 2100 +/-16 51.4 +/-0.6 45 +/-7
PCNTO0-ABS-100 100 - - 16 16 14 2300 +/-19 60.0 +/-0.1 65 +/-26
PCNT5-ABS-20 20 80 1 9 8 8.0 6 1870 +/-13 42.1 +/-0.4 12 +/-7
PCNT5-ABS-30 30 70 1.5 10 8 8 8 2000 +/-16 45.6 +/-0.6 11 +/-2
PCNT5-ABS-35 35 65 1.75 12 8 9 8 1980 +/-17 45.3 +/-0.3 15 +/-2
PCNT5-ABS-40 40 60 2 16 10 9 8 2000 +/-20 45.2 +/-0.1 13 +/-2
PCNT5-ABS-45 45 55 2.25 14 9 8 7 2110 +/-16 47.9 +/-0.1 12 +/-3
PCNT5-ABS-50 50 50 25 17 10 10 8 2210 +/-12 50.3 +/-0.3 12 +/-2
PCNT5-ABS-60 60 40 3 15 11 10 8 2290 +/-11 52.2 +/-0.6 11 +/-1
PCNT5-ABS-100 100 - 5 7 7 6 2700 +/-18 63.2 +/-0.3 10 +/-3
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3.6.1 Spezifischer Widerstand der NT-geflillten Polycarbonat/ABS-Blends

Der spezifische Widerstand der in Tabelle 3-6 aufgefiihrten NT-gefullten PC/ABS-
Blends wurde wie in Kap. 8.3 beschrieben an spritzgegossenen DMA-Prufkorpern
gemessen. In Abbildung 3-25 wird der spezifische Widerstand der Blends
PCNT5-ABS-y gegen den Flllstoffgehalt aufgetragen.
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Abbildung 3-25: spezifischer Widerstand der Proben PCNT5-ABS-y aufgetragen
gegen den PCNT5-Gehalt in Gew.-%.

In Abbildung 3-25 ist erkennbar, dald NT-gefullte PC/ABS-Blends ab einem PCNT-
Gehalt von ca. 30 Gew.-% elektrisch leitfahig werden. Ab einem PCNT-Gehalt von
ca. 50 Gew.-% nimmt die Leitfahigkeit nicht weiter signifikant zu. Es ist also davon
auszugehen, dal} das leitfahige Polycarbonat in diesem Zusammensetzungsbereich
die Matrix bildet. Wie bereits fur den Fall der selektiv geflullten PA-6/ABS-Blends ist
der in Abbildung 3-25 dargestellte Rlickgang des spezifischen Widerstandes auf eine
doppelte Perkolation zurickzufihren. Die Nanotubes perkolieren in der
Polycarbonat-Phase, welche wiederum in dem Blend perkoliert und dadurch den

gesamten Blend elektrisch leitfahig macht.

3.6.2 Mechanische Charakterisierung der Proben PCNTx-ABS-y

Um den Einflull der Nanotubes auf die mechanischen Eigenschaften der Proben
PCNTx-ABS-y zu untersuchen wurden Zug-Dehnungs-Experimente sowie

Pendelschlagversuche durchgefihrt. Tabelle 3-6 enthalt die aus diesen Versuchen
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ermittelten GroRen E-Modul, FlieBspannung und Bruchdehnung sowie die
Kerbschlagzahigkeit nach IZOD bei den Temperaturen 23°C, 0°C, -10°C und -20°C.

Als Mal} fur die Steifigkeit der Blends wird in Abbildung 3-26 der E-Modul der Proben
PCNTx-ABS-y gegen den Fullstoffgehalt aufgetragen.
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Abbildung 3-26: E-Modul der Proben PCNTx-ABS-y aufgetragen gegen den PCNTx-
Gehalt in Gew.-%.

In Abbildung 3-26 ist zu erkennen, dal} im Falle der ungefillten PC/ABS-Blends ein
linearer Zusammenhang zwischen der Steifigkeit und dem PC-Gehalt im Blend
existiert. Das verwendete reine Polycarbonat weist dabei einen E-Modul von ca.
2300 MPa auf. Durch die Verwendung von Nanotubes als selektiver Fullstoff der PC-
Phase nimmt die Steifigkeit der entsprechenden Blends in dem untersuchten
Zusammensetzungsbereich starker zu und erreicht mit dem Wert von ca. 2700 MPa
fur das Material PCNT-5 einen um fast 20% hoheren E-Modul als im Falle des

ungeflllten Materials.

Um den Einflud der Nanotubes auf die Zugfestigkeit darzustellen wird in
Abbildung 3-27 die FlieRspannung der Proben PCNTx-ABS-y gegen die

Zusammensetzung aufgetragen.
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Abbildung 3-27: FlieBspannung der Proben PCNTx-ABS-y aufgetragen gegen den
PCNTx-Gehalt in Gew.-%.

Wie bereits im Falle der Steifigkeit zeigt Abbildung 3-27, dal} auch die Zugfestigkeit
mit steigendem PCNTx-Gehalt linear zunimmt. Der Unterschied in der Steilheit des
Anstiegs zwischen den ungeflllten und den NT-gefullten Blends ist allerdings nicht
so ausgepragt wie im Falle des E-Moduls. Dies ist darauf zurickzuflhren, dafl® der
Unterschied der FlieRspannung zwischen den Materialien PCNT-0 und PCNT-5 nur
3 MPa betragt. Der ABS-Gehalt hat aber einen viel groReren Einflul auf die
Fliellspannung. Bei einem ABS-Gehalt von 80 Gew.-% (PCNTx-ABS-20) weisen die

Blends nur noch eine FlieRspannung von ca. 40 MPa auf.

In Abbildung 3-28 wird die Bruchdehnung der untersuchten PC/ABS-Blends in

Abhangigkeit der Zusammensetzung dargestellt.



3. Elektrisch leitfahige Nanocomposite und Blends 75

100
v PCNT5-ABS-y
s0| | ® PCNTO-ABSy
X
—_ [ ]
o 60
c
>
: .
c
® 40
S
c
3]
2 204
0
v v
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

PCNTx-Gehalt [Gew.-%]

Abbildung 3-28: Bruchdehnung der Proben PCNTx-ABS-y aufgetragen gegen den
PCNTx-Gehalt in Gew.-%.

Anders als im Falle der PA-6/ABS-Blends wird bei den PC/ABS-Blends in dem
gesamten Zusammensetzungsbereich kein Maximum in der Bruchdehnung
durchlaufen. Vielmehr nimmt im Falle der ungeflllten Blends die Bruchdehnung
oberhalb eines PC-Gehalts von ca. 40 Gew.-% sprunghaft zu. Dies ist in
Abbildung 3-28 durch die schwarze Linie dargestellt. Im Falle der geflllten Blends
PCNT5-ABS-y liegt die Bruchdehnung in dem gesamten Zusammensetzungsbereich
weit unterhalb der Werte, die fur die ungeflllten Blends erreicht werden. Diese
Blends reif}en bei den Zug-Dehnungs Experimenten bereits bei Dehnungen von ca.
10 %. Der Gehalt an Nanotubes bewirkt also eine erhebliche Versprodung der

Blends. Dies wird auch durch die durchgefiihrten Pendelschlag-Versuche bestatigt.

In Abbildung 3-29 wird die Kerbschlagzahigkeit der untersuchten PC/ABS-Blends bei
den Temperaturen 23°C, 0°C, -10°C und -20°C dargestellt. Abbildung 3-29 (a) zeigt
die Werte der ungefullten Blends PCNTO0-ABS-y, Abbildung 3-29 (b) zeigt die
entsprechenden Werte der NT-geflilliten Blends PCNT5-ABS-y.



76 3. Elektrisch leitfahige Nanocomposite und Blends
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Abbildung 3-29: Kerbschlagzéhigkeiten nach 1ZOD der ungefiillten Blends (PCNTO-
ABS-y) sowie der NT-gefiillten Blends (PCNT5-ABS-y) bei den
Temperaturen 23°C, 0°C, -10°C und -20°C.
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Im Falle der ungeflllten PC/ABS-Blends (Abbildung 3-29 (a)) wird ahnlich wie bereits
bei den PA-6/ABS-Blends beschrieben in dem untersuchten Zusammensetzungs-
bereich ein Maximum in der Kerbschlagzahigkeit zwischen 40 und 60 Gew.-% PC
beobachtet. Durch das selektive Fullen der PC-Phase wird die Kerbschlagzahigkeit
jedoch in dem gesamten Zusammensetzungsbereich erheblich reduziert
(Abbildung 3-29 (b)). Die Proben dieser Serie zeigen ausschliel3lich bei
Raumtemperatur eine im Vergleich zu dem gefuliten Polycarbonat PCNT-5 leicht
erhohte Kerbschlagzahigkeit. Vor allem bei tieferen Temperaturen nimmt die
Zahigkeit im Vergleich zu den entsprechenden ungefliliten Blends drastisch ab. Die
PC/ABS-Blends versproden.

3.7 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die mechanischen Eigenschaften, die
Morphologie und die elektrische Leitfahigkeit von Kohlenstoff Nanotube gefilltem
PA-6 beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dal} bei einem Flllstoffgehalt von 5
Gew.-% wurde ein Sprung in der elektrischen Leitfahigkeit dieser Composite
beobachtet. Dieser wurde mit der Perkolation des stark anisotropen Nanofullstoffes
erklart. Durch rheologische Experimente konnte die Perkolation der Nanotubes in
Ubereinstimmung mit den Leitfahigkeitsmessungen ebenfalls nachgewiesen werden.
Auch durch Verwendung eines LeitruRes als Fullstoff fur PA-6 konnten leitfahige
Composite hergestellt werden. Leitfahigkeit wurde in diesem Fall allerdings erst bei

héheren Fullgraden von 7-8 Gew.-% beobachtet.

Um die mechanischen Eigenschaften der Nanotube gefillten PA-6 Proben zu
untersuchen, wurden Zug-Dehnungs Versuche durchgefihrt. Es wurde gezeigt, dal3
bereits kleine Fullstoffkonzentrationen zu einer erheblichen Steigerung der Steifigkeit
fuhren. Diese Erhdhung der Steifigkeit wird auf den hohen E-Modul der Nanotubes
und deren hohes Aspektverhaltnis zurickgefihrt. Die Ruly gefliliten PA-6 Proben
zeigten im Vergleich dazu eine nur mafig erhohte Steifigkeit. Mit Erhdhung der
Steifigkeit wird in beiden Fallen allerdings auch eine erheblich reduzierte

Bruchdehnung beobachtet.

Aufgrund der durchgefluihrten Untersuchungen kann festgestellt werden, dal} die

Kohlenstoff Nanotubes aufgrund ihres hohen Aspektverhéltnisses bereits bei
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geringeren Fullstoffgehalten perkolieren und damit elektrische Leitfahigkeit in diesen
Compositen generiert wird als dies bei dem Fullstoff Ruf® der Fall ist. Daruber hinaus
verbessern die Nanotubes signifikant die Steifigkeit dieser PA-6 Composite. Sie
stellen deshalb einen interessanten Fullstoff zur Erzeugung elektrischer Leitfahigkeit

und zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften dieser Composite dar.

Aus den NT-gefillten PA-6 Proben wurden in einem weiteren Extrusionsschritt
gefillte PA-6/ABS-Blends hergestellt, die sich in dem Fillstoffgehalt und in der
Blendzusammensetzung (Verhaltnis von PA-6 zu ABS) unterschieden. Durch TEM-
Messungen konnte nachgewiesen werden, dal3 die Nanotubes nach der Extrusion
mit ABS selektiv in der Polyamid-Phase lokalisiert sind. Durch Variation der
Blendzusammensetzung und des NT-Gehalts in PA-6/ABS-Blends wurde gezeigt,
dal} bei einer Konzentration von ca. 44 Gew.-% leitfahiger PA-6 Phase im Blend ein
Optimum in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften und die Leitfahigkeit
vorliegt. Blends dieser Zusammensetzung zeigten bereits bei sehr geringeren
Flllstoffkonzentrationen von 2-3 Gew.-% eine elektrische Leitfahigkeit, die im Falle
von PA-6/NT-Compositen erst bei ca. 5 Gew.-% erreicht wird. Dieser
Zusammenhang konnte auf eine doppelte Perkolation zurtuckgefuhrt werden:
Innerhalb der PA-6 Phase perkoliert der leitfahige Fullstoff, wodurch diese elektrisch
leitfahig wird (1. Perkolation). Diese leitfahige PA-6 Phase perkoliert in dem Blend mit
ABS und liegt als kontinuierliche Phase vor (2. Perkolation). Dadurch zeigt der

gesamte Blend elektrische Leitfahigkeit.

Die NT-geflllten Blends zeigten sowohl im Vergleich zu ungefillten Blends als auch
im Vergleich zu den mit Rul} gefullten Blends eine deutlich erhdhte Steifigkeit, die auf
das hohe Aspektverhaltnis und die intrinsische Steifigkeit dieses Fullstoffes
zuruckgefuhrt wurde. Wie schon im Falle der geflllten PA-6 Proben wurde auch fir
die geflllten Blends eine Abnahme der Bruchdehnung und der Kerbschlagzahigkeit
beobachtet. Diese Abnahme der Bruchdehnung und der Kerbschlagzahigkeit war
allerdings im Falle der NT-gefullten Blends erheblich geringer als im Falle der Ruf3-

geflllten Blends.

Um die minimale Konzentration an leitfahigem PA-6 zu bestimmen, wurden gefillte
PA-6/ABS-Blends hergestellt, die sich in dem ABS-Gehalt unterscheiden. Es konnte
gezeigt werden, dald Blends aus PA-6-NT-Compositen und ABS ab einem PA-6
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Gehalt von 30 Gew.-% elektrische Leitfahigkeit aufweisen. Dies belegt, dal3 bereits
bei diesem Verhadltnis von PA-6 zu ABS die Polyamid-Phase perkoliert
(2. Perkolation) und zur kontinuierlichen Phase wird. Damit liegt ab dieser
Konzentration ein cokontinuierlicher Blend vor. Die Grenze, ab der sich die
cokontinuierliche wieder in eine Kugelmorphologie umwandelt, wurde nicht

untersucht.

Nanotubes wurden auch als Flullstoff fur Polycarbonat eingesetzt. Die mechanischen
Eigenschaften und die Leitfahigkeit der resultierenden Composite wurden ebenfalls
untersucht. Ab einem Fullstoffgehalt von 3 Gew.-% Nanotubes konnte fur die
untersuchten Polycarbonatproben eine sprunghafte Abnahme des spezifischen
Widerstandes nachgewiesen werden. Damit liegt die Perkolationsschwelle der
Nanotubes in Polycarbonat etwas niedriger als in PA-6. Eine mogliche Erklarung fur
diesen experimentellen Sachverhalt ware eine unterschiedliche Dispergierung bzw.
Orientierung des Flillstoffes in den verschiedenen Matrixpolymeren PA-6 bzw. PC,
hervorgerufen durch unterschiedliche Viskositaten dieser Polymere bei den
Verarbeitungsbedingungen. Unterschiedliche Grenzflachenspannungen zwischen
dem Fullstoff und den beiden Polymeren PA-6 bzw. PC kdnnten eine weitere
Erklarung fur diesen Sachverhalt sein. Bei weiterer Erhdhung der Nanotube
Konzentration sank der Widerstand der NT gefiillten PC Proben sogar auf Werte
zwischen 100 und 1000 Qcm. Damit lag die Leitfahigkeit der PC/NT-Composite bei
hohen Fdullgraden in der selben Groenordnung wie im Falle der PA-6/NT-
Composite. Die Steifigkeit der hergestellten PC Composite stieg linear mit dem
Flllstoffgehalt. Erst ab einem Fullstoffgehalt von ca. 3 Gew.-% - fur Polyamid wurde
dieser Effekt fur noch kleinere Flullstoffkonzentrationen beobachtet - bewirkten die

Nanotubes eine deutliche Reduzierung der Bruchdehnung.

Um den Einflud der Nanotubes als Fullstoff fur PC/ABS-Blends zu untersuchen,
wurden Blends aus elektrisch leitfahigem NT-gefllitem Polycarbonat (PCNT5) und
ABS hergestellt und charakterisiert. Zum Vergleich wurden ungefillte Blends
untersucht. Anhand von Leitfahigkeitsmessungen wurde eine Perkolation der
leitfahigen PC-Phase ab einem Gehalt an PCNT5 von ca. 20 Gew.-% festgestellt. Ab
einem PCNTS5 Gehalt von 50 Gew.-% wurde keine weitere Zunahme der Leitfahigkeit
mehr beobachtet. Wie auch im Falle der NT-geflllten PA-6/ABS-Blends wurde in
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dem untersuchten Zusammensetzungsbereich ein linearer Zusammenhang zwischen
der Blendzusammensetzung (Verhaltnis von ABS zu Polycarbonat) und der
Steifigkeit gefunden. Mit steigendem Polycarbonat Gehalt steigt der E-Modul linear
an. Die Bruchdehnung der geflllten Polycarbonat Proben lag in dem gesamten
Zusammensetzungsbereich weit unterhalb der Bruchdehnung der ungefillten
Blends. Auch die Kerbschlagzahigkeitsmessungen zeigten ein deutliches Versproden
der geflllten PC/ABS-Blends. Im Gegensatz zu den PA-6/ABS-Blends, in denen
durch Nanotubes Leitfahigkeit bei gleichzeitiger Verbesserung des mechanischen
Eigenschaftsprofils generiert werden konnte, spricht die deutliche Versprodung der
NT-geflllten PC/ABS-Blends gegen den Einsatz von Nanotubes in diesem
Blendsystem, wenn ein Erhalt der guten Kerbschlagzahigkeitseigenschaften der
PC/ABS-Blends notwendig ist.
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4 Mechanische Verstarkung der PA-6-Phase in PA-6/ABS-Blends

4.1 Schichtsilikat- und Talk-gefulltes PA-6

In dem vorangegangenen Kapitel wurden Fullstoffe beschrieben, die neben ihrem
Einfluld auf die mechanischen Eigenschaften vor allem die elektrische Leitfahigkeit
eines Polymers erhéhen. Nicht leitfahige Fullstoffe werden aber vor allem eingesetzt,
um die mechanischen Eigenschaften eines Polymers zu verbessern. Die am
haufigsten verwendeten Flllstoffe sind anorganische Materialien wie Glas (Kugeln
oder Fasern), Talkum, Calciumcarbonat oder Titandioxid (siehe Kap. 1.2).'*¥! Die
Form dieser verwendeten Flllstoffe kann kugelférmig wie etwa bei Glaskugeln oder
auch stabchen- oder platichenformig sein. Besonders die Verwendung stabchen-
oder plattchenformiger Fullstoffe mit einer hohen Steifigkeit ist von groRem Interesse,
um die Steifigkeit der Composite zu erhdéhen. Im Folgenden wird der Einflu®
verschiedener Fullstoffe auf die mechanischen Eigenschaften von PA-6-Compositen
untersucht. Als Fullstoff wurde das in Kap. 1.2.1 beschriebene synthetische
Schichtsilikat Somasif ME100 verwendet, welches entweder unmodifiziert eingesetzt
wurde oder mit einem kationischen Tensid (Rewoquat W75, siehe Abbildung 4-1)
organophil modifiziert wurde. Details des lonenaustausches sind in Kap. 7.7

erlautert.

o
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Abbildung 4-1:  Struktur des zur Quellung von ME 100 verwendeten Tensids
Rewoquat W75

Ein weiterer Fullstoff, der in diesem Kapitel untersucht werden soll ist eine Talkart
(Finntalc MO5SL), die bei anderen Compoundierversuchen ein teilweises Abscheren
einzelner Silikat-Schichten gezeigt hat.!"® Die verwendeten Fiillstoffe sind in

Tabelle 4-1 zusammengefal3t.
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Tabelle 4-1: Fiillstoffe fiir die PA-6 Composite

Handelsname Teilchen-

Fullstoff Beschreibung (Hersteller) form

Finntalc MO5SL N
Talk ) (Finnminerals OY) Plattchen

Somasif ME100
ME100 - (CO-OP Chemical Plattchen
CO,, Ltd.)

organophiles
W75 Schichtsilikat (durch - Plattchen
Quellung von ME100)

Die Herstellung der PA-6 Composite erfolgte gemaly Kap. 7.8 Uber Extrusion mit
einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder. Tabelle 4-2 fallt die so hergestellten
Proben und ihre Zug-Dehnungs Eigenschaften zusammen. Bei den Proben PA-ME-x
handelt es sich um Proben, in denen das unmodifizierte Somasif ME100 eingesetzt
wurde, in den Proben PA-W75-x wurde das organophil modifizierte W75 eingesetzt.
In den Proben PA-T-x wurde der beschriebene Talk als Fullstoff eingesetzt. x steht

jeweils fur den Fullstoffkonzentration in Gew.-%.
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Tabelle 4-2: Ubersicht iiber die hergestellten PA-6 Composite mit ME100
(PA-ME-x), W75 (PA-W75-x) sowie Talk (PA-T-x)
rrove " gonen Fimoaepalt EModul  Flabspannung ruchdehnung
[Gew.-%)] [Gew.-%)]

PA-6 - 2630 +/-50 73.8 +/-0.5 45 +/-8
PA-ME-2 2 2 3460 +/-25 81.0 +/-0.4 9.6 +/-0.8
PA-ME-4 4 4 3480 +/-11 78.9 +/-0.3 10.1 +/-1.4
PA-ME-6 6 6 3610 +/-8 78.5 +/-0.7 6.7 +/-0.8
PA-ME-8 8 8 3720 +/-14 77.8 +/-0.4 8.3 +/-1.6
PA-ME-10 10 10 3840 +/-12 77.2 +/-1.2 8.5 +/-0.7
PA-W75-2 2 1.1 3380 +/-35 78.7 +/-0.5 24 +/-5
PA-W75-4 4 2.1 3630 +/-68 76.5 +/-0.6 18 +/-2
PA-W75-6 6 3.2 3820 +/-21 74.8 +/-0.2 8.3 +/-0.4
PA-W75-8 8 4.2 4050 +/-17 72.3 +/-0.4 8.3 +/-0.5

PA-W75-10 10 5.3 4230 +/-16 70.4 +/-0.6 7.1 +/-01
PA-T-2 2 2 3690 +/-26 83.5 +/-0.7 6.9 +/-1.5
PA-T-4 4 4 3860 +/-11 81.9 +/-1.8 6.2 +/-0.5
PA-T-6 6 6 4030 +/-8 81.0 +/-1.2 5.8 +/-0.4
PA-T-8 8 8 4280 +/-14 81.5 +/-0.3 7.4 +/-1.3
PA-T-10 10 10 4460 +/-12 79.5 +/-2.0 7.7 +/-0.8

In Abbildung 4-2 ist der E-Modul der untersuchten Proben aufgetragen gegen den
Fullstoffgehalt in Gew.-%. Im Vergleich zu dem unmodifizierten ME100 ist erkennbar,
dal} das organophil modifizierte W75 die Steifigkeit des Materials starker erhoht. Den
grofdten Einfluld auf die Steifigkeit hat allerdings der eingesetzte Talk.



84 4. Mechanische Verstarkung der PA-6 Phase

4500 - .
P
///
L e | //
© 4000+ =
o e
S 3500- -
©
@) ]
2: 3000 —u— ME100
LUl —eo— Talk
i W75
2500 r . T T T T T y T y T
0 2 4 6 8 10

Fullstoffgehalt [wt.%)]

Abbildung 4-2: E-Modul der géefiillten PA-6 Proben in Abhédngigkeit der
Fillstoffkonzentration

Berucksichtigt man, dall das organophil modifizierte Schichtsilikat W75 einen
erheblichen organischen Anteil enthalt, der die Steifigkeit des Materials nur
unwesentlich beeinfluldt, ist es sinnvoll, sich bei Auftragungen der mechanischen
Eigenschaften gegen den Fullstoffgehalt auf den effektiven Fillstoffgehalt zu
beziehen, namlich den tatsachlich vorhandenen Schichtsilikatgehalt. Dieser kann
leicht durch Thermogravimetrische Messungen bestimmt werden (siehe Kap. 8.4).
FUr das modifizierte Schichtsilikat W75 wurde ein effektiver Fullstoffgehalt von
53 Gew.-% gemessen. In Tabelle 4-2 wird ausgehend von diesem Wert der effektive
Fulllstoffgehalt der W75-gefullten Proben angegeben. Im Falle der Talk und ME100
geflullten Composite ist der effektive Flullstoffgehalt gleich dem eingesetzten
Flllstoffgehalt, da diese Flullstoffe keinen Organik-Anteil aufweisen. In Abbildung 4-3
ist der E-Modul der in Tabelle 4-2 aufgefuhrten Proben gegen den effektiven
Fulllstoffgehalt aufgetragen.
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Abbildung 4-3: E-Modul der Proben PA-ME-x, PA-T-x sowie PA-W75-x aufgetragen
gegen den effektiven Flillstoffgehalt.

In Abbildung 4-3 ist erkennbar, dal® der EinfluR des organophil modifizierten
Schichtsilikats W75 auf die Steifigkeit erheblich groRer ist als der Einfluld des

unmodifizierten ME100. Der Anstieg in der Steifigkeit ist vergleichbar mit dem

Anstieg, der fur das Talk-geflillte System beobachtet wird.

Um den Einflull der verschiedenen Flllstoffe auf die Zugfestigkeit des PA-6 zu

untersuchen wird in Abbildung 4-4 die FlieRspannung der untersuchten Proben

gegen den effektiven Flllstoffgehalt aufgetragen.

FlieRspannung [MPa]

Abbildung 4-4:  FlieBspannung der gefiillten PA-6 Proben in Abhdngigkeit der
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In Abbildung 4-4 ist erkennbar, dal} ein geringer Anteil an Fullstoff in allen drei Fallen
(ME100, W75 und Talk) einen Anstieg in der Zugdfestigkeit verursacht. Die
FlieRspannung nimmt im Falle der Proben PA-ME-x und PA-T-x bei einem
Fulllstoffgehalt von 2 Gew.-% von ca. 73 MPa auf Uber 80 MPa zu und fallt dann bei
héheren Fullgraden leicht ab, bleibt aber auch bei einem Flullstoffgehalt von
10 Gew.-% deutlich oberhalb des flr reinen PA-6 gemessenen Wertes. Im Falle der
Proben PA-W75-x nimmt die FlieRspannung ebenfalls zunachst zu, fallt dann aber
bei hoheren Fullgraden deutlich ab. Bei einem effektiven Fullstoffgehalt von ca.
5 Gew.-% wird bereits eine FlieRspannung gemessen, die unterhalb der fur reines

PA-6 gemessenen Fliellspannung liegt.

Um den EinfluR des Fullstoffes auf die Brucheigenschaften zu untersuchen wird in
Abbildung 4-5 die Bruchdehnung der in Tabelle 4-2 aufgeflihrten Proben gegen den

effektiven Fullstoffgehalt aufgetragen.
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Abbildung 4-5: Bruchdehnung der gefiillten PA-6 Proben in Abhédngigkeit der
effektiven Flllstoffkonzentration

Abbildung 4-5 zeigt den negativen Einfluld der verschiedenen Flullstoffe auf die
Bruchdehnung des PA-6. Im Falle der Proben PA-T-x sowie PA-ME-x bewirken
bereits die geringsten eingesetzten Fullstoffkonzentrationen einen Rickgang der
Bruchdehnung von 45 % auf unter 10 %. Eine weitere Erhéhung der Fullstoff-

konzentration hat dann nur noch einen geringen Einfluld auf die Bruchdehnung. Im
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Falle der Proben PA-W75-x zeigen die untersuchten Proben bis zu einem effektiven
Flllstoffgehalt von ca. 2 Gew.-% noch ein ausgepragtes Fliellen und reilen erst bei
einer Dehnung von ca. 20 %. Bei den hoheren Fullstoffkonzentrationen versproden

die Proben allerdings ebenfalls und reil3en bei Dehnungen von weniger als 10 %.

4.2 Schichtsilikat- und Talk-gefullte PA-6/ABS-Blends

Im letzten Abschnitt wurde beschrieben, dall die hoch anisotropen,
plattchenformigen Fullstoffe Talk sowie modifiziertes und unmodifiziertes ME100
einen positiven Einflul3 auf die Steifigkeit des geflllten PA-6 haben, dal} aber auf der
anderen Seite die Brucheigenschaften deutlich verschlechtert werden. In diesem
Kapitel wird untersucht, welchen EinfluR die unterschiedlich gefullten PA-6
Komponenten auf die Eigenschaften von PA-6/ABS-Blends haben. Zu diesem Zweck
wurde aus den in Tabelle 4-2 aufgefuhrten gefullten PA-6 Compositen in einem
zweiten Extrusionsschritt mit cABS die PA-6/ABS-Blends hergestellt, die in
Tabelle 4-3 aufgeflhrt sind. Wie bereits in Kap. 3.3 beschrieben wurde dabei der
cABS-Gehalt konstant bei 56 Gew.-% gehalten, weil bei dieser Zusammensetzung in
der vorangegangenen Diplomarbeit ein Optimum in der cokontinuierlichen
Morphologie und damit verbunden besondere mechanische Eigenschaften

beschrieben wurden.

Die in Tabelle 4-3 aufgeflihrten Proben PAMEXx-ABS-y stellen die ME-gefillten
PA-6/ABS-Blends dar. x steht fir den Konzentration von ME100 bezogen auf die
Polyamid-Menge in Gew.-%. y beschreibt den Massenanteil von PA-ME-x in den
Blends. In analoger Weise wurden die W75-geflllten Blends (PAWx-ABS-y) sowie
die Talk-geflllten Blends (PATx-ABS-y) bezeichnet.



Tabelle 4-3: Schichtsilikat- und Talk-gefiillte PA-6/ABS-Blends

Probe P,[Ac;i “Gle:/:)aillt c,?gg “?izlalt F;gflta"l‘:f Fuﬁiffo':‘tle:r:alt EE'\I\’IIIS:]uI Flieﬂ[snﬁgg?ung Bruchg/(:]hnung IZ?IEJ I(rz:‘32]C)
) ) [Gew.-%)] [Gew.-%)]

PA-ABS-44 44 56 i i 1940 +/-15  39.5+-0.7 107 +-10 67
PAME2-ABS-44 431 56 0.9 0.9 2030 +-10  40.3 +/-0.5 41 +/- 4 51
PAME4-ABS-44 422 56 18 18 2050 +/-6  40.1+/-0.3 37 +-9 39
PAMEG-ABS-44  41.4 56 26 26 2100 +-8  40.0+/-02 40 +-12 27
PAMES-ABS-44 405 56 35 35 2160 +/-6  40.2 +/-0.2 34 +-8 21
PAME10-ABS-44 396 56 4.4 4.4 2210 +/-10  40.2 +/-0.2 37 +/- 9 22
PAW2-ABS-44 43.1 56 0.9 0.5 2080 +-10 404 +-05 77 +-12 39
PAWA4-ABS-44 42.2 56 18 0.9 2170 +-10  41.9+-02  52+-17 32
PAW6-ABS-44 41.4 56 26 14 2050 +/-15 423 +/-04  52+]-25 23
PAWS-ABS-44 405 56 35 19 2330 +/-15  42.6+-03 40 +/-14 20
PAW10-ABS-44 396 56 4.4 23 2380 +-6 423 +/-04  23+-18 18

PAT2-ABS-44 43.1 56 0.9 0.9 2030 +-10  39.6+-02  78+/-14 33
PAT4-ABS-44 42.2 56 18 18 2100 +-9  403+/-02  81+-16 28
PAT6-ABS-44 41.4 56 26 26 2170 +-10  402+/-03 63 +-19 27
PAT8-ABS-44 40.5 56 35 35 2020 +/-7 403 +/-0.1 54 +/- 12 25
PAT10-ABS-44 396 56 4.4 4.4 2300 +- 16 40.3 +/-0.3 49 +/- 9 24
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In Abbildung 4-6 ist der E-Modul der in Tabelle 4-3 aufgeflhrten Schichtsilikat- und
Talk-geflllten PA-6/ABS-Blends gegen den effektiven Fullstoffgehalt aufgetragen.
FUr die Talk gefullten Proben und fur die Proben, in welchen das unmodifizierte
ME100 als Fullstoff eingesetzt wurde, wird ein leichter Anstieg in der Steifigkeit mit
zunehmendem Fullstoffgehalt beobachtet. Fir Blends, in welchen das organophil
modifizierte W75 eingesetzt wurde, wird ein erheblich steilerer Anstieg der Steifigkeit
beobachtet. Bereits bei einer effektiven Fullstoffkonzentration von 2.3 Gew.-% W75
steigt in diesem Fall der E-Modul von ca. 1950 MPa auf ca. 2400 MPa an, dies

entspricht einem Anstieg von 23%.
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Abbildung 4-6: E-Modul der Schichtsilikat- und Talk-gefiillten PA-6/ABS-Blends

aufgetragen gegen den effektiven Flillstoffgehalt.

Um den Einflul der verschiedenen Fullstoffe auf die Zugfestigkeit der gefullten
PA-6/ABS-Blends darzustellen wird

untersuchten Proben gegen den effektiven Flllstoffgehalt aufgetragen. Es ist zu

in Abbildung 4-7 die FlieBspannung der

erkennen, dal der Einflul des Fillstoffgehalts auf die FlieRspannung insgesamt
relativ gering ist. Im Falle der ME100 geflllten und der Talk gefullten Proben bleibt
die FlieRspannung annahernd konstant Uber den beobachteten Zusammensetzungs-
bereich. Wird als Fullstoff das organophil modifizierte W75 eingesetzt, so zeigt sich
jedoch schon bei geringen Fullstoffkonzentrationen ein starkerer Anstieg in der

Zugfestigkeit.
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Abbildung 4-7:  FlieBspannung der Schichtsilikat- und Talk-gefiillten PA-6/ABS-
Blends in Abhéngigkeit der effektiven Flillstoffkonzentration.

In Abbildung 4-8 ist die Bruchdehnung der Schichtsilikat und Talk geflllten
PA-6/ABS-Blends gegen den effektiven Fullstoffgehalt aufgetragen. Wie bereits in
Kap 4.1 fur den Fall der geflllten PA-6 beschrieben, nimmt auch im Falle der
geflllten Blends die Bruchdehnung der untersuchten Proben mit steigendem
Flllstoffgehalt stark ab. Die Reduzierung der Bruchdehnung ist fir die Schichtsilikat-

geflllten Blends am ausgepragtesten.
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Abbildung 4-8: Bruchdehnung der Schichtsilikat- und Talk-gefiillten PA-6/ABS-
Blends aufgetragen gegen den effektiven Fiillstoffgehalt.
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Um die Kerbschlagzahigkeit der in Tabelle 4-3 aufgefuhrten gefuliten PA-6/ABS-
Blends zu untersuchen wurden wie in Kap. 8.7 beschrieben Pendelschlagversuche
nach [ZOD durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-3 aufgelistet. In
Abbildung 4-9 wird die Kerbschlagzahigkeit dieser Proben bei Raumtemperatur

gegen den effektiven Flllstoffgehalt aufgetragen.

75

—m— ME100

e Talk
\ W75

50

IZOD Kerbschlagzahigkeit
[kd/m?]

T=23 °C
T S R T S A
effektiver Fullstoffgehalt [Gew.-%]

Abbildung 4-9: Kerbschlagzéhigkeiten der Schichtsilikat- und Talk-gefiillten
PA-6/ABS-Blends.

In Abbildung 4-9 ist zu erkennen, dal} bereits geringe Fullstoffkonzentrationen von
wenigen Prozent einen deutlichen Ruckgang der Kerbschlagzahigkeit bewirken. Die
Abnahme der Zahigkeit ist im Falle der Talk-geflllten Blends und im Falle der W75-
gefillten Blends starker als im Falle der ME100-gefullten Blends.

Die Zunahme der Steifigkeit und Festigkeit ist eng verbunden mit der Abnahme der
Zahigkeit. Dieses Verhalten wird fur viele Fullstoffe in polymeren Werkstoffen
beobachtet. Von Interesse ist deshalb besonders das Verhaltnis von Steifigkeit zu
Zahigkeit. Deshalb wird in Abbildung 4-10 die Kerbschlagzahigkeit der in Tabelle 4-3

aufgefuhrten Proben gegen deren E-Modul aufgetragen.
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Abbildung 4-10: Kerbschlagzéhigkeit der Schichtsilikat- und Talk-gefiillten
PA-6/ABS-Blends aufgetragen gegen deren E-Modul.

In Abbildung 4-10 ist zu erkennen, dal® mit Zunahme der Steifigkeit (des E-Moduls)
die Kerbschlagzahigkeit in allen drei Proben-Serien féallt. Die Abnahme der
Kerbschlagzahigkeit mit zunehmender Steifigkeit verlauft allerdings im Falle der
W75-geflllten Blends deutlich flacher als im Falle der beiden anderen Blend-Serien.
D.h. bei einer gegebenen Kerbschlagzahigkeit weist der W75-geflllte Blend im
allgemeinen eine hohere Steifigkeit auf oder aber bei einer gegebenen Steifigkeit

wird im Falle der W75-gefullten Proben eine groRere Kerbschlagzahigkeit gemessen.

4.3 Nanowhisker-gefiillte PA-6/ABS-Blends

Von Interesse fur die mechanischen Eigenschaften von geflllten Polymeren sind
neben den im letzten Kapitel untersuchten oblaten Fullstoffen auch prolate,
stabchenformige Fullstoffe, die ein hohes Aspektverhaltnis aufweisen. Die in Kap. 3
beschriebenen Kohlenstoff Nanotubes sind ein Beispiel fur prolate Fullstoffe mit
einem hohen Aspektverhaltnis. Ein anderes Beispiel fir einen solchen Fullstoff sind
Nanowhisker, Einkristalle aus Kaliumoctatitant, die einen Durchmesser von 200 bis
500 nm bei einem Aspektverhaltnis von etwa 50 aufweisen. Als Fullstoffe fur
PA-6/ABS-Blends wurden zwei verschiedene Typen von Nanowhiskern der Firma
Otsuka. Die Type Tismo D101 ist ein unmodifizierte Type, wahrend es sich bei Tismo

D104 um eine mit Aminosilan beschichtete Type handelt. Die chemischen und
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physikalischen Eigenschaften dieser verwendeten Flllstoffe sind in Tabelle 4-4
zusammengefaldt.

Tabelle 4-4: Chemische und physikalische Eigenschaften der verwendeten
Flillstoffe
.. chemische . Durch- Oberflachen
Fall- Zusammen- Handelname Teilchen- Asp.ekt: messer beschichtun
stoff (Hersteller) form verhiltnis
setzung [um] g
. Tismo D101 .
D K>0 x 8 TiO, (Otsuka) Whisker 50 0,2-0,5 -
DA  KOx8TiO, 1sMODT0% \yicker 50 0,2-05  Aminosilan
(Otsuka)

Um die starke Anisotropie und das hohe Aspektverhaltnis der Nanowhisker zu

verdeutlichen, sind in Abbildung 4-11 die reinen Nanowhisker Tismo D101
abgebildet.

Abbildung 4-11: ESEM Aufnahmen der Nanowhisker Tismo D101

Um den Einflud dieses stabchenformigen Fullstoffes auf die mechanischen
Eigenschaften zu untersuchen, wurden wie in Kap. 7.10 beschrieben durch Extrusion
geflllte PA-6/ABS-Blends hergestellt. Tabelle 4-5 fallt die hergestellten Proben und
deren Zug-Dehnungs Eigenschaften sowie Kerbschlagzahigkeiten zusammen.



Tabelle 4-5:

Ubersicht iiber die Nanowhisker-gefiillten PA-6/ABS-Blends

Probe PA-6 Gehalt cABS Gehalt F;!flta"l‘:f E-Modul  FlieRspannung Bruchdehnung 1ZOD (23°C)
Gew.%]  [Gew.%] (S [MPal [MPa] [%] [kJ/m?]
PA-ABS-44 44 56 : 1940 +/-15  39.5+-0.7 107 +/- 10 67
PAABS-D-5 41.8 53.2 5.0 1800 +/-21  36.6 +/-0.5 150 +/-4 66
PAABS-D-10 39.6 50.4 100  2350+/-31  40.2+-0.5 39 +/-7 11
PAABS-D-15 37.4 47.6 150 2840 +/-49  42.9+-0.6 35 +/-14 8
PAABS-DA-5 41.8 53.2 5.0 1900 +/-8  37.1+-0.3 94 +/-35 59
PAABS-DA-10 39.6 50.4 100  2310+/27  40.0 +-0.5 28 +/-7 19
PAABS-DA-15 37.4 47.6 150 2930 +/-60  42.6 +/-0.5 23 +/.7 8
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Wie bereits in den letzten Kapiteln beschrieben, ist zu erwarten, dal} die
Nanowhisker als steifer, prolater Flullstoff die Steifigkeit der geflliten PA-6/ABS-
Blends erhdhen. In Abbildung 4-12 wird der E-Modul der untersuchten Proben gegen
den Flullstoffgehalt aufgetragen. Es ist zu erkennen, dal} die geringste Konzentration
von Nanowhiskern (5 Gew.-%) die Steifigkeit der Blends nur geringfugig beeinfluf3t.
Bei hoheren Konzentrationen der Flllstoffe steigt die Steifigkeit der Blends erheblich
an. Bei einer Fullstoffkonzentration von 15 Gew.-% wird ein E-Modul von fast
3000 MPa erreicht. Ein Unterschied zwischen den beiden verwendeten Fullstoffen
Tismo D101 und Tismo D104 ist nicht ausgepragt. Die Oberflachenbeschichtung des
Flllstoffes Tismo D104 hat keinen EinfluR auf die Steifigkeit des resultierenden

Composits.

3000

2750
2500
2250

2000

= @

E-Modul [MPa]

1750 + —e— Tismo D101
—m— Tismo D104

1500 T T T T T T T T T T T T T
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Flllstoffgehalt [Gew.-%)]

Abbildung 4-12: E-Modul der Nanowhisker-gefiillten PA-6/ABS-Blends in
Abhéngigkeit der Flillstoffkonzentration.

Um den EinfluR der Nanowhisker auf die Zugfestigkeit zu verdeutlichen wird in
Abbildung 4-13 die FlieBspannung aus den Zug-Dehnungs-Versuchen gegen die
Fullstoffkonzentration aufgetragen. Wie bereits im Falle der Steifigkeit zeigt sich, daf’
die Proben mit der geringsten Fullstoffkonzentration von 5 Gew.-% keine erhdhte
Zugfestigkeit aufweisen. Vielmehr liegt die FlieRspannung dieser Proben sogar
unterhalb der des ungeflllten Blends. Bei weiterer Erhdhung der
Flllstoffkonzentration steigt die FlieRspannung leicht an. Ein Unterschied zwischen

den beiden Flllstoffen ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 4-13:

FlieBspannung der Nanowhisker-gefiillten PA-6/ABS-Blends in

Abhéngigkeit der Flillstoffkonzentration.

In Abbildung 4-14 ist die Bruchdehnung der untersuchten Blends gegen die

Zusammensetzung aufgetragen.
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Abbildung 4-14: Bruchdehnung der Nanowhisker-gefiillten PA-6/ABS-Blends in
Abhéngigkeit der Flillstoffkonzentration.

Abbildung 4-14 verdeutlicht,

dai}

im Falle von hohen Flillstoffgehalten die

Bruchdehnung der untersuchten Blends stark zurlckgeht. Sowohl im Falle der
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unmodifizierten als auch im Falle der oberflachenmodifizierten Nanowhisker gefillten
Blends werden fir 10 Gew.-% und fur 15 Gew.-% nur noch Bruchdehnungen von
weniger als 40 % gemessen. Der Ruckgang in der Bruchdehnung deutet auf eine
Versprodung der Blends hin. Ein geringer Fullstoffgehalt von 5 Gew.-% beeinfluldt die
Bruchdehnung der Blends nicht stark. Im Falle der Tismo D101 gefullten Blends wird

bei dieser Fullstoffkonzentration sogar eine leicht erhdhte Bruchdehnung gemessen.

Um den Einflu® der Nanowhisker auf die Kerbschlagzahigkeit der gefiillten Blends zu
untersuchen, wurden wie in Kap. 8.7 beschrieben Pendelschlagversuche
durchgefuhrt. Die Kerbschlagzahigkeiten der untersuchen Blends sind ebenfalls in
Tabelle 4-5 zusammengefallt. In Abbildung 4-15 ist die Kerbschlagzahigkeit der

untersuchten Nanowhisker-gefullten Blends dargestellt.
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Abbildung 4-15: Kerbschlagzahigkeiten nach 1Z0OD der Nanowhisker-gefiillten
PA-6/ABS-Blends

Der Rickgang der Bruchdehnung mit zunehmendem Flllstoffgehalt deutet bereits
auf eine zunehmende Versprodung der PA-6/ABS-Blends hin. Auch die
Kerbschlagzahigkeiten der untersuchten Proben zeigt diesen Trend. Bei hohen
Flllstoffgehalten von 10 und 15 Gew.-% =zeigt sich eine Abnahme der
Kerbschlagzahigkeit von 67 kJ/m? flr den ungefillten Blend auf Werte unterhalb
10 kd/m2. Im Falle der mit Aminosilan beschichteten Nanowhisker liegt die
Kerbschlagzahigkeit bei einem Fullstoffgehalt von 10 Gew.-% noch bei fast 20 kd/m?,

im Falle der unmodifizierten Nanowhisker liegt die Kerbschlagzahigkeit bereits bei
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diesem Flllstoffgehalt nur noch leicht Gber 10 kd/m?2. Eine geringe Nanowhisker-
Konzentration von 5 Gew.-% bewirkt hingegen nur eine leichte Reduzierung der

Kerbschlagzahigkeit.

4.4 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die Einflisse verschiedener Flllstoffe
— kommerziell erhéltliche und selbst hergestellte — auf die mechanischen
Eigenschaften von PA-6 dessen Blends mit ABS untersucht.

Zur Verstarkung von PA-6 wurde das unmodifizierte synthetische Schichtsilikat
ME100 und ein organophil modifiziertes Schichtsilikat (W75) eingesetzt. AuRerdem
wurden Talk geflllte PA-6 Proben hergestellt und charakterisiert. Die
Untersuchungen zeigten, dald mit steigendem Fullstoffgehalt jeweils eine Erh6hung
der Steifigkeit des resultierenden Composits beobachtet wird. Der Einfluld des
organophil modifizierten Schichtsilikats auf die Steifigkeit des resultierenden
Composits ist starker als im Falle der ME100 gefillten und der Talk gefiliten Proben,
wenn man den effektiven, auf den modifizierten Flullstoff bezogenen Fullstoffgehalt
berucksichtigt. Dies deutet auf eine teilweise Exfolierung der Schichtsilikatpartikel im
Falle der W75 geflllten PA-6 Proben hin. Aulder einer erhdhten Steifigkeit wiesen die
geflllten PA-6 auch eine erhohte Zugfestigkeit auf. Mit steigendem Fullstoffgehalt
wurde allerdings eine reduzierte Bruchdehnung beobachtet. Im Falle der W75
geflullten Proben wurde bis zu einem effektiven Fullstoffgehalt von ca. 2 Gew.-%
noch ein zahes Verhalten charakterisiert durch die Ausbildung einer FlieRgrenze bei
der Zugbeanspruchung beobachtet. Bei hdoheren Flligraden zeigten diese Proben
jedoch ebenso wie die Talk und ME100 gefiullten Proben in dem gesamten
Zusammensetzungsbereich ein sprodes Verhalten und versagten vor Erreichen der

Fliel3grenze.

Um den Einflu der beschriebenen Flllstoffe auf die mechanischen Eigenschaften
von PA-6/ABS-Blends zu untersuchen, wurden aus den PA-6 Compositen geflillte
PA-6/ABS-Blends hergestellt und charakterisiert. Alle untersuchten gefulliten Blends
zeigten dabei eine Erhdhung der Steifigkeit mit zunehmendem Fullstoffgehalt. Der
Einflud des W75 auf die Steifigkeit der PA-6/ABS-Blends war dabei am
ausgepragtesten. Bereits bei einem effektiven Fullstoffgehalt von 2.3 Gew.-% wurde
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die Steifigkeit des Blends um uber 20 % gesteigert. Der Einflul3 der Fullstoffe auf die
Zugfestigkeit der untersuchten Blends war geringer als im Falle der reinen PA-6
Composite. Im Falle der mit unmodifiziertem ME100 und mit Talk geflllten Proben
wurde nur ein aulerst geringer Anstieg der Zugfestigkeit festgestellt. Nur die W75
geflllten Blends zeigten einen etwas starken Anstieg der Zugfestigkeit um ca 10 %.
Mit steigendem Fullstoffgehalt nahm die Bruchdehnung bei allen untersuchten
Blends ab. Der Abfall der Bruchdehnung war im Falle der ME100 und der W75
geflllten Blends am ausgepragtesten. Auch die durchgefuhrten
Pendelschlagversuche zeigten, da® mit steigendem Fullstoffgehalt eine Versprodung
der PA-6/ABS-Blends einsetzt. Um das Verhaltnis von Zahigkeit zu Steifigkeit
darzustellen, wurden die Kerbschlagzahigkeiten der Blends gegen ihren E-Modul
aufgetragen. Es wurde gezeigt, dall mit zunehmendem E-Modul die
Kerbschlagzahigkeit der Blends zurlckging. Dieser Verlauf war im Falle der W75
geflllten PA-6/ABS-Blends am flachsten. D.h. bei einer gegebenen Steifigkeit wies
der W75 geflllte Blend eine hohere Kerbschlagzahigkeit auf als Blends, in denen

Talk oder das unmodifizierte Schichtsilikat ME100 eingesetzt wurden.

Auler den beschriebenen plattchenférmigen Fullstoffen wurden auch nadelférmige
Kaliumoctatitanat Nanowhisker als Fullstoffe fur PA-6/ABS-Blends untersucht. Dabei
wurden zwei verschiedene Typen von Nanowhiskern eingesetzt, die sich durch
unterschiedliche Oberflachenbeschaffenheiten unterscheiden. Auch in diesem Falle
konnte eine Zunahme der Steifigkeit mit steigendem Fullstoffgehalt beobachtet
werden. Allerdings zeigten die gefillten Blends erst ab einem Flllstoffgehalt von 10
Gew.-% eine erhdhte Steifigkeit. Bei 5 Gew.-% Flullstoffgehalt konnte noch keine
erhohte Steifigkeit festgestellt werden. Ab einem Fullstoffgehalt von 10 Gew.-%
nahm die Bruchdehnung der untersuchten Blends deutlich ab und auch die
Kerbschlagzahigkeiten wurden drastisch reduziert. Ein Unterschied in dem
mechanischen Verhalten zwischen den oberflachenmodifizierten und den

unbeschichteten Nanowhiskern wurde nicht festgestellt.
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5 ABS-Nanocomposite in PA-6/ABS-Blends

In Kap. 4 wurde beschrieben, dal sich stark anisotrope Fullstoffe dazu eignen, die
Steifigkeit und auch das Steifigkeits/Zahigkeits-Verhaltnis von PA-6 und PA-6/ABS-
Blends zu verbessern. Im Falle der Schichtsilikat-gefullten Blends wurde das
Schichtsilikat durch einen ersten Extrusionsschritt in die PA-6-Matrix eingearbeitet. In
einem weiteren Schritt wurde dann der Blend extrudiert. In diesem Kapitel soll
untersucht werden, welchen Einflul verschieden modifizierte Schichtsilikate auf die
mechanischen Eigenschaften von SAN bzw. ABS haben. In einem weiteren Schritt
werden diese ABS-Nanocomposite zu PA-6/ABS-Blends verarbeitet und deren

mechanischen Eigenschaften untersucht.

Zur Herstellung der SAN-Nanocomposite werden zwei verschiedene Verfahren
angewendet. Zum einen werden organophil modifizierte Schichtsilikate durch
Extrusion in eine SAN-Matrix eingearbeitet. Zum anderen wird eine
Emulsionspolymerisation von Styrol und Acrylnitril durchgefuhrt. Die resultierenden
Polymer-Latices werden anschlieRend durch eine Schichtsilikat-Suspension gefallt.
Aus den so hergestellten SAN-Nanocompositen werden in einem Extrusionsschritt
mit SAN-gepfropftem Polybutadien ABS-Nanocomposite hergestellt, welche die
Basis fur die gefullten PA-6/ABS-Blends darstellen.

5.1 W?75- und ODA-modifiziertes ME100 als Fillstoff fiir SAN

Zur Quellung des Schichtsilikats ME100 wurden zwei verschiedene Tenside
eingesetzt. Einerseits wurde das bereits in Kap. 4.1 aufgefiuhrte Rewoquat W75
(W75) verwendet, andererseits wurde Octadecylamin, verwendet. In Tabelle 5-1 sind

die Eigenschaften der verwendeten Organoclays aufgefuhrt.
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Tabelle 5-1: Fiir die Herstellung von SAN-Compositen verwendete Organoclays
.. . Schichtsilikat-Gehalt im Schichtabstand
Filistoff  Quellungsmittel Organoclay [Gew.-%] nach Quellung
ODA Octadecylamin 72 1.76 nm
W75 Rewoquat W75 53 4.0 nm

SAN-Composite wurden mit diesen Organoclays wie in Kap. 7.11 beschrieben durch
Extrusion auf einem Doppelschneckenextruder hergestellt. In Tabelle 5-2 sind die
hergestellten Proben aufgefihrt. Es wurden zwei verschiedene SAN-Typen
verwendet, welche sich in ihrem Molekulargewicht und damit in der
Schmelzviskositat unterscheiden (M80 und M60). Die Ergebnisse der mechanischen

Charakterisierung der Matrixpolymere sind ebenfalls in Tabelle 5-2 zusammengefal3t.

Tabelle 5-2: ODA-und W75-gefiillte SAN-Composite
Probe F‘éﬂiﬁf' Fuﬁ:;kftfg:rrualt Efmg‘;']“' B"‘c?maa'}“““g
[Gew.-%] [Gew.-%]
M80 - - 3544 +/-14 74.6 +/-0.5
M60 - - 3539 +/-21 65.8 +/-2.5
M80-ODA-2.5 25 1.8 4010 +/-23 66.9 +/-5
M80-ODA-5 5.0 3.6 4322 +/-10 72.4 +/-2.1
M80-ODA-7.5 7.5 54 4697 +/-17 70 +/-5
M80-ODA-10 10.0 7.2 4992 +/-27 63.3 +/-11.8
M80-W75-2.5 25 1.3 4011 +/-11 70.7 +/-3.5
M80-W75-5 5.0 2.7 4262 +/-14 69.7 +/-5.2
M80-W75-7.5 7.5 4.0 4556 +/-16 68.7 +/-5
M80-W75-10 10.0 5.3 4828 +/-28 67.8 +/-2.6
M60-ODA-5 5.0 3.6 4213 +/-24 57.5 +/-2.5
M60-W75-5 5.0 2.7 4084 +/-19 60 +/-1.9
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5.1.1 Morphologie der SAN-Composite

Um die Morphologie der Organoclay-modifizierten SAN zu untersuchen wurden
TEM-Messungen an zwei Proben mit dem gleichen Flullstoffgehalt durchgefihrt
(M80-ODA-5 und M80-W75-5). In Abbildung 5-1 sind zwei TEM-Aufnahmen der
Probe M80-ODA-5 dargestellt. In Abbildung 5-1 a) sind vorwiegend Schichtsilikat-
Partikel in der GrolRenordnung von einigen ym zu erkennen. Eine Exfolierung der
Schichtsilikat-Partikel kann nicht beobachtet werden. Auch in Abbildung 5-1 b) ist bei
groRerer VergroRerung ausschliellich ein Partikel zu sehen, welcher aus zahlreichen
Einzelschichten besteht. Durch Extrusion des ODA-modifizierten ME100 mit SAN ist
es nicht gelungen, Nanocomposite herzustellen, in denen das Schichtsilikat
vorwiegend exfoliert vorliegt.

Abbildung 5-1: TEM-Aufnahmen der Probe M80-ODA-5

Abbildung 5-2 zeigt zwei TEM-Aufnahmen der Probe M80-W75-5. Wie bereits im
Falle des ODA-gefullten SAN-Composits ist auch hier keine nennenswerte
Exfolierung der Schichtsilikat-Partikel zu beobachten. In Abbildung 5-2 a) sind
vorwiegend Schichtsilikat-Agglomerate  dargestellt, welche pm-Dimensionen
aufweisen. In Abbildung 5-2 b) sind die einzelnen Schichten eines Schichtsilikat-
Agglomerats zu erkennen. Es ist zwar ein deutlich erhdhter Schichtabstand zu

erkennen, was auf eine Interkalation hindeutet, die durch die Quellung mit dem
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Tensid Rewoquat W75 verursacht wird, einzelne Silikat-Schichten sind aber nicht zu

sehen.

a)

Abbildung 5-2: TEM-Aufnahmen der Probe M80-W75-5

5.1.2 Mechanische Charakterisierung der SAN-Composite

Um den Einflul des Schichtsilikats auf die mechanischen Eigenschaften der SAN-
Composite zu untersuchen, wurden Zug-Dehnungs Experimente durchgefuhrt. In
Tabelle 5-2 sind als Ergebnis der Messungen die Werte fur E-Modul und
Bruchspannung aufgefiihrt. Da SAN und die daraus hergestellten Composite sehr
sprode sind, wird bei den Zug-Dehnungs Experimenten kein Flieien beobachtet.

Deshalb wird anstelle der Fliel3spannung die Bruchspannung diskutiert.

In Abbildung 5-3 wird der E-Modul der ODA- und W75-geflillten SAN gegen den
effektiven Fullstoffgehalt aufgetragen. Mit zunehmendem Silikatgehalt nimmt der E-
Modul linear zu. Der Einfluf® des Organoclays (W75 oder ODA) und auch der Einfluf3
des Matrix-SAN (M80 oder M60) ist nicht vorhanden.
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Abbildung 5-3: E-Modul der SAN-Composite aufgetragen gegen den effektiven

Fiillstoffgehalt.

In Abbildung 5-4 wird die Bruchspannung der SAN-Composite gegen den effektiven

Flllstoffgehalt aufgetragen. Die Bruchspannung oder auch Reilfestigkeit ist die

maximal erreichbare Zugspannung bevor das Material versagt. In Abbildung 5-4 ist

kein signifikanter Unterschied in der Bruchspannung der untersuchten Proben zu

erkennen. Der Einflu des Schichtsilikats und auch der des verwendeten SAN-Typs

ist offensichtlich gering.
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Abbildung 5-4: Bruchspannung der SAN-Composite aufgetragen gegen den

effektiven Flllstoffgehalt
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5.2 SAN-Nanocomposite via Emulsionspolymerisation

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, dal3 durch Extrusion von SAN mit organophil
modifizierten Schichtsilikaten nur Composite hergestellt werden konnten, in denen
das Schichtsilikat in Form grof3er Agglomerate vorliegt. Um SAN-Nanocomposite mit
exfolierten Schichtsilikat-Strukturen herzustellen soll in diesem Kapitel die
Moglichkeit der Fallung eines kationischen SAN-Latex mit einer wassrigen
Schichtsilikat-Suspension untersucht werden. Huang und Brittain haben eine

ahnliche Methode zur Herstellung von PMMA-Nanocompositen beschrieben.!'

Es wurden, wie in Kap. 7.12 beschrieben, Emulsionspolymerisationen von Styrol und
Acrylnitril durchgeflhrt, bei denen ein kationischer Initiator und ein kationisches

Cotensid eingesetzt wurde (Abbildung 5-5).

2
H2N§‘><N//N><§NH+ 0 [L+_
2 > ZO—/_ |

a) 2 b) Cl

Abbildung 5-5: a) Initiator fiir die Emulsionspolymerisation von Styrol und Acryinitril:
2,2’-Azobis(isobutylamidine-hydrochlorid) (AIBA)
b) Cotensid fiir die Emulsionspolymerisation von Styrol und
Acryinitril: [2-(methacryloyloxy)ethyl] trimethylammoniumchlorid

Bei der Reaktion fungiert der eingesetzte Initiator AIBA zugleich als Tensid. Nach
dem Kettenstart und mehreren Wachstumsschritten hat sich das Tensid aus der
hydrophoben Polymerkette und dem hydrophilen Initiatorfragment gebildet
(Abbildung 5-6).

Cl +

o+ NH, LHN
H,N _N .,
2 §><N/ ><§NH2+ + //—Q AN R
NH, o
+
\VAVAVAVAVAVAVAVAVAV

Abbildung 5-6: AIBA als Initiator und hydrophiler Kopf des resultierenden Tensids
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Im Vergleich zu einer klassischen Emulsionspolymerisation, bei der z.B. Natrium-
Laurylsulfat als Emulgator eingesetzt wird, gibt es dabei zwei wesentliche
Unterschiede. Erstens ist eine Copolymerisation des eingesetzten Cotensids mit
Styrol und Acrylnitril aufgrund der reaktiven Acrylat-Funktion mdglich. Dadurch wird
das Cotensid kovalent in das Polymer (SAN) eingebunden. Zweitens liegt am Ende
der Emulsionspolymerisation ein kationischer Latex vor. Da in einer walrigen
Schichtsilikat-Suspension grof3tenteils einzelne anionisch geladene Silikat-Schichten
vorliegen, sollte es durch Zugabe einer Schichtsilikat-Suspension mdglich sein,

diesen kationischen Latex zu fallen und dadurch SAN-Nanocomposite herzustellen.

Wie in Kap. 7.13 beschrieben, wurden auf die oben beschriebene Weise SAN-
Nanocomposite hergestellt, die sich im Schichtsilikat-Gehalt unterscheiden. Die
Menge an Schichtsilikat, welche dem Polymerlatex zugesetzt werden muf}, um diese
zu fallen ist abhangig vom Cotensid-Gehalt, da die Menge an Cotensid, welche zur
Polymerisation eingesetzt wird und der Initiator, der Menge an kationischen
Ammonium-Gruppen entspricht, welche fur den Kationenaustausch mit dem
Schichtsilikat zur Verfugung stehen. Die verschiedenen SAN-Nanocomposite, welche
auf diese Weise hergestellt wurden, sind in Tabelle 5-3 zusammengefal3t. Aufgefuhrt
ist jeweils M, und die Polydispersitat (M\/M,) des erhaltenen Polymers sowie der
Partikeldurchnmesser des SAN-Latex nach der Polymerisation, welcher wie in

Kap. 8.9 beschrieben durch Lichtstreuung bestimmt wurde.

Tabelle 5-3: Durch Emulsionspolymerisation hergestellte SAN-Nanocomposite
Probe Fﬁﬁ;fteokftfg:r:alt [g/“rnnwol] M../M,, Pal['::lr::a]I-Q
[Gew.-%)]
EP-SAN-7 6.8 410000 277 234 +/-0.5
EP-SAN-11 11.1 360000 2.82 228 +/-1.3
EP-SAN-14 14.3 340000 297 226 +/-3.3

Nach Fallung der Polymerlatices wurde das Produkt abzentrifugiert und getrocknet.
Anschlie®end wurden die SAN-Nanocomposite in einem Doppelschneckenextruder

extrudiert und spritzgegossen.
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5.2.1 Morphologie der SAN-Nanocomposite

Die Morphologie der hergestellten SAN-Nanocomposite wurde mittels TEM
untersucht. Abbildung 5-7 zeigt zwei TEM-Aufnahmen der Probe EP-SAN-7. In
Abbildung 5-7 a) sind zwar noch gréfiere Schichtsilikat-Agglomerate im ym-Malstab
erkennbar, doch sind zwischen diesen groReren Partikeln einzelne Silikat-Schichten
sowie kleinere Schichtpakete von wenigen Silikat-Schichten erkennbar
(Abbildung 5-7 b).
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Abbildung 5-7: TEM-Aufnahmen der Probe EP-SAN-7

Die Morphologie der durch Emulsionspolymerisation hergestellten SAN-
Nanocomposite unterscheidet sich also signifikant von der Morphologie der durch
Schmelzcompoundierung hergestellten Composite. Mit der hier beschriebenen

Methode ist es mdglich, exfolierte SAN-Nanocomposite herzustellen.

5.2.2 Mechanische Eigenschaften der SAN-Nanocomposite

Um den EinfluR des Schichtsilikats auf die mechanischen Eigenschaften zu
untersuchen, wurden Zug-Dehnungs-Versuche durchgeflhrt. In Tabelle 5-4 sind die
E-Moduli der untersuchten Proben aufgefihrt. AuRerdem ist der E-Modul des
kommerziellen SAN (M80) aufgefuhrt.
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Tabelle 5-4:

hergestellte SAN-Nanocomposite

Probe Fijﬁfsfteokftfg:I:alt E[-'l\\nlllc:):]u |
[Gew.-%)]
M80 - 3540 +/-46
EP-SAN-7 6.8 4800 +/-35
EP-SAN-11 11.1 5550 +/-48
EP-SAN-14 14.3 6080 +/-78

Mechanische Eigenschaften der durch Emulsionspolymerisation

Um den EinfluR des Schichtsilikat-Gehalts auf die Steifigkeit zu verdeutlichen wird in

Abbildung 5-8 der E-Modul gegen die Zusammensetzung aufgetragen.
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E-Modul der SAN-Nanocomposite aufgetragen gegen den Silikat-

Da an dem ungefillten EP-SAN-0 keine Zug-Dehnungs-Versuche durchgefuhrt
wurden, ist in Abbildung 5-8 bei einem Sllikat-Gehalt von 0 Gew.-% der Wert des
kommerziellen SAN (M80) dargestellt. In Abbildung 5-8 ist zu erkennen, dal} der E-
Modul der geflliten SAN linear mit dem Silikat-Gehalt ansteigt. Bei einem Silikat-

Gehalt von 14 Gew.-% wird ein E-Modul von Uber 6000 MPa gemessen. Dies

entspricht einem Anstieg von uber 70 % bezogen auf den fur reines SAN (M80)

gemessenen Wert. Der Anstieg der Steifigkeit ist vergleichbar mit den aus
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Organoclays hergestellten SAN-Compositen, die keine Exfolierung zeigen
(Abbildung 5-3).

5.2.3 Ergebnisse der Dynamisch Mechanischen Analyse (DMA)

Von Polymer-Compositen ist bekannt, dall der Glaslibergang aufgrund von
morphologischen Effekten bei einer tieferen oder auch héheren Temperatur erfolgen
kann als im Falle der Homopolymere. Die Ursache fur diesen Effekt ist in thermisch
induzierten Spannungen zu sehen, die durch eine Volumendilatation hervorgerufen
werden.!"*"! Da durch die Fallung eines kationischen Polymerlatex mit Schichtsilikat
SAN-Nanocomposite hergestellt werden koénnen, in welchen das Schichtsilikat wie
gezeigt exfoliert vorliegt, soll im Folgenden untersucht werden, ob das Schichtsilikat
einen EinfluR auf die Glasubergangstemperatur der hergestellten SAN-

Nanocomposite hat.

Zu diesem Zweck wurden die Proben EP-SAN-0 sowie EP-SAN-7 mit der in Kap 8.5
beschriebenen Methode der Dynamisch Mechanischen Analyse (DMA) untersucht.
Abbildung 5-9 zeigt die Speichermoduli (E’) sowie die Verlustfaktoren (tan &) der
untersuchten Proben. Die durchgezogenen Linien beschreiben den Verlauf der
Speichermoduli sowie der Verlustfaktoren des SAN-Nanocomposites, wahrend die
gestrichelten Linien den Verlauf der Messwerte der ungeflllten Probe EP-SAN-0

beschreiben.
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Abbildung 5-9: Speichermoduli (E’) und Verlustfaktoren (tan(o)) der Proben EP-
SAN-0 und EP-SAN-7 aus DMA-Messungen.
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In Abbildung 5-9 ist zu erkennen, dal® der Speichermodul der Probe EP-SAN-7 bei
tiefen Temperaturen erheblich Uber dem Wert liegt, der fir das ungeflllte SAN
gemessen wurde. Dieser Effekt ist auf die Erhdhung der Steifigkeit durch das
Schichtsilikat zurtickzufuhren. Der Verlauf des Verlustmoduls und des Verlustfaktors
der beiden Proben unterscheidet sich hauptsachlich in dem jeweils beobachteten
Maximum. Die Temperatur, bei der ein Maximum des Verlustfaktors beobachtet wird,
entspricht der Glaslbergangstemperatur (T4). Fir die ungefllite SAN-Probe (EP-
SAN-0) wird auf diese Weise ein Tg von 117 °C bestimmt, fur den SAN-
Nanocomposite (EP-SAN-7) wird ein Wert von 122 °C ermittelt. Das Vorliegen der

Schichtsilikat-Partikel bewirkt eine Erhéhung der Glasubergangstemperatur um 5 °C.

5.3 ABS-Nanocomposite auf Basis der EP-SAN-x

Um den Einflu® des Schichtsilikats auf die mechanischen Eigenschaften von ABS zu
untersuchen, wurden die Proben EP-SAN-7 und EP-SAN-14 verwendet, um durch
Extrusion mit SAN-gepfropftem Polybutadien (P60) ABS-Proben herzustellen, welche
sich in ihrem Kautschukgehalt und im Schichtsilikat-Gehalt unterscheiden. Zum
Vergleich wurde das kommerzielle SAN (M80) mit P60 extrudiert, um ungefillte ABS-
Proben mit unterschiedlichem Kautschukgehalt herzustellen. Die so hergestellten
Proben sind in Tabelle 5-5 zusammengefaldt. Bei den Proben EP14-P60-x handelt es
sich um ABS, welches aus dem Silikat-gefullten EP-SAN-14 hergestellt wurde. Fur
die Proben EP7-P60-x wurde das Silikat-gefullte EP-SAN-7 eingesetzt, fur die
Proben M80-P60-x wurde das kommerzielle SAN (M80) verwendet. x steht jeweils
fur den P60-Gehalt der Proben.



Tabelle 5-5:

Ubersicht iiber die Schichtsilikat-gefiillten ABS

brope  SAN-Gehalt P60-Gehalt Zlelzlrll(aaltt E-Modul  FlieBspannung Bruchdehnung
[Gew.%] [Gew.%] (S [MPal [MPa] [%]

M80-P60-0 100 : : 3540 +/-22 : 3.5 +/-0.2
M80-P60-30 70 30 . 2270 4/-18  485+-05 8.3 +4-2
M80-P60-40 60 40 . 1880 +/-8 415 +/0.3 11 +/2
M80-P60-50 50 50 . 1500 +/-15  32.8 +/-0.3 28 +/-7

EP7-P60-0 93 i 7 4800 +/-15 i 14402
EP7-P60-30 65.1 30 49 2850437  514+/-05 14 +/-3
EP7-P60-40 5.8 40 42 2340+/56  43.8+/-0.8 22 +1-4
EP7-P60-50 46.5 50 35 1900420  358+-01 282442
EP14-P60-0 86 : 14 6080 +/-65 : 164 +/-0.4
EP14-P60-30 60.2 30 908  3490+-22 536+-02  86+-14
EP14-P60-40 51.6 40 84 2800410  44.9+-0.3 19 +/-2
EP14-P60-50 43 50 7 217049 36.6 +/-0.4 29 +/-1
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Um den EinfluR des Silikat-Gehalts und des Kautschukgehalts auf die Steifigkeit der
ABS-Proben darzustellen, wird in Abbildung 5-10 der E-Modul der Serien
EP14-P60-x, EP7-P60-x und M80-P60-x gegen den P60-Gehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-10: E-Modul der ABS-Nanocomposite aufgetragen gegen den
Kautschukgehalt (P60-Gehalt)

In Abbildung 5-10 ist sowohl der EinfluR des Schichtsilikats und der des
Kautschukgehalts deutlich zu erkennen. Die dargestellten E-Moduli der Proben bei
einem P60-Gehalt von 0 Gew.-% entsprechen den bereits diskutierten Werten der
SAN-Nanocomposite EP-SAN-x. Mit zunehmendem P60-Gehalt fallt die Steifigkeit
der untersuchten Proben erwartungsgemal ab. Bei gleichem P60-Gehalt steigt der
E-Modul der untersuchten Proben mit dem Silikat-Gehalt. Bei einem Silikat-Gehalt
von 14 Gew.-% bezogen auf das SAN liegt der E-Modul auch bei einem
Kautschukgehalt von 50 Gew.-% noch oberhalb dem Wert, der fur ungeflllites ABS

bei einem Kautschukgehalt von nur 30 Gew.-% gemessen wird.

Um den EinfluR des Silikat- und des Kautschukgehalts auf die Zugfestigkeit
darzustellen, wird in Abbildung 5-11 die FlieBspannungen der in Tabelle 5-5

aufgeflhrten Proben gegen den Kautschukgehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-11: FlieBspannungen der ABS-Nanocomposite aufgetragen gegen den
Kautschuk-Gehalt (P60-Gehalt).

In Abbildung 5-11 ist erkennbar, dal} die Zugfestigkeit der Serien M80-P60-x,
EP7-P60-x und EP14-P60-x jeweils mit steigendem P60-Gehalt abfallt. Bei einem
gegebenen Kautschukgehalt nimmt die Zugfestigkeit mit dem Silikatgehalt zu. Da die
geflliten SAN (EP7-P60-0 und EP14-P60-0) sowie das unmodifizierte SAN (M80)
das Zug-Dehnungs-Verhalten eines sproden Polymers zeigen und bei den Zug-
Dehnungs-Versuchen nicht ins Fliel3en geraten, konnte in Abbildung 5-11 fur diese

Proben keine FlieRspannung dargestellt werden.

In Abbildung 5-12 wird die Bruchdehnung der in Tabelle 5-5 aufgeflhrten Proben
gegen den Kautschukgehalt aufgetragen. In Abbildung 5-12 ist erkennbar, da® mit
steigendem Kautschukgehalt die Bruchdehnung der untersuchten ABS-Proben
zunimmt. Bei einem P60-Gehalt von 0 Gew.-% (Silikat-geflllte und unmodifizierte
SAN) geraten die untersuchten Proben bei den Zug-Dehnungs-Versuchen nicht ins

Flie3en, die Proben brechen bei Zugbeanspruchung sprod.
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Abbildung 5-12: Bruchdehnung der Schichtsilikat-gefiillten ABS-Proben aufgetragen
gegen den Kautschukgehalt

Durch den Zusatz von SAN-gepfropftem Polybutadien (P60) wird eine
Zahigkeitserhdhung erreicht, die sich unter anderem in den Zug-Dehnungs-
Versuchen zeigt. Die untersuchten Proben zeigen ein Yielding-Verhalten und reil3en
erst bei erheblich grofieren Dehnungen. Die Bruchdehnung der untersuchten Proben
steigt jeweils in allen untersuchten ABS-Serien (M80-P60x, EP7-P60-x und
EP14-P60-x). Der Einflu® des Schichtsilikats ist dabei im Rahmen der Fehlergrenzen

von untergeordneter Bedeutung.

5.4 Schichtsilikat-gefullte PA-6/ABS-Blends auf Basis der EP-SAN-x

In den letzen Abschnitten wurden die mechanischen und morphologischen
Eigenschaften von SAN-Nanocompositen und ABS-Nanocompositen beschrieben,
welche durch Fallung eines kationischen SAN-Latex und anschlielRende Extrusion
mit SAN-gepfropftem Polybutadien hergestellt wurden. Es wurde gezeigt, dal durch
die beschriebene Herstellungsmethode SAN-Nanocomposite mit grofdtenteils
exfolierten Silikatschichten zuganglich sind. In diesem Kapitel soll nun der Einflu®
des Schichtsilikats auf die Eigenschaften von PA-6/ABS-Blends untersucht werden.
Diese Blends wurden durch Extrusion der SAN-Nanocomposite, SAN-gepfropftem
Polybutadien (P60), dem Phasenvermittler (DMN) sowie dem PA-6 (B29) hergestellt.

Die Herstellung der Blends erfolgte durch  Extrusion auf einem
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Doppelschneckenextruder (sieche Kap. 7.15). In Tabelle 5-6 sind die
Zusammensetzungen der hergestellten Proben aufgefuhrt. Zur Herstellung der
Blends EPx-PAABS-33 wurden die durch Emulsionspolymerisation hergestellten
Proben EP-SAN-0, EP-SAN-7 und EP-SAN-11 eingesetzt, die sich in dem
Silikatgehalt unterscheiden. Auf diese Weise wurden Blends mit unterschiedlichem
Silikatgehalt hergestellt. Zum Vergleich wurden ebenfalls durch Extrusion Blends auf
Basis des kommerziellen SAN (M80) und unmodifiziertem ME100 hergestellt. Diese
Proben werden mit MEx-PAABS-33 bezeichnet. x steht in dieser Nomenklatur fur
den Silikatgehalt dieser Proben. 33 steht fir den Gehalt an SAN-gepfropftem
Polybutadien (P60).



Tabelle 5-6: Schichtsilikat-geftillte PA-6/ABS-Blends auf Basis der EP-SAN-x (EPx-PAABS-33)

PA-6 DMN M80 ME100 EP-SAN-0 EP-SAN-7 EP-SAN-11 P60 Silikatgehalt

Probe [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
EPO-PAABS-33 44 6 i ] 17 ] - 33 ]
EP7-PAABS-33 44 6 i i ; 17 ; 33 12
EP11-PAABS-33 44 6 i i ; i 17 33 19
EPO/7-PAABS-33 44 6 ; i 8.5 8.5 ; 33 0.6
EPO/11-PAABS-33 44 6 ] i 8.5 i 8.5 33 0.9
ME2-PAABS-33 44 6 15 2 i i - 33 2.0
ME1.5-PAABS-33 44 6 155 15 ; i ; 33 15
ME1-PAABS-33 44 6 16 10 ; i - 33 1.0
MEO.5-PAABS-33 44 6 16.5 0.5 ; i ; 33 0.5
MEO-PAABS-33 44 6 17 i ] i ; 33 i
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Von den in Tabelle 5-6 aufgeflhrten Proben wurden wie in Kap. 8.6 beschrieben
Zug-Dehnungs-Versuche durchgefuhrt. Als Ergebnis dieser Versuche sind in der

folgenden Tabelle die E-Moduli, die FlieRspannungen und die Bruchdehnungen der

untersuchten Blends aufgefuhrt.

Tabelle 5-7: Zug-Dehnungs Eigenschaften der Schichtsilikat-gefiillten
PA-6/ABS-Blends auf Basis der EP-SAN-x
Probe Si[lg(:‘:?iz?lt E-Modul [MPa] FIieB[sN||3;2]nung Bruch;/::]hnung
EPO-PAABS-33 - 1744 +/-9 38.4 +/-0.7 84 +/-3
EPO/7-PAABS-33 0.6 1909 +/-8 41 +/-0.2 81 +/-8
EP0/11-PAABS-33 0.9 1996 +/-16 42.1 +/-0.7 62 +/-16
EP7-PAABS-33 1.2 2079 +/-8 44 .1 +/-0.3 44 +/-9
EP11-PAABS-33 1.9 2094 +/-9 43.5 +/-0.4 42 +/-8
MEO-PAABS-33 - 1814 +/-15 39.5 +/-0.7 107 +/-19
MEO.5-PAABS-33 0.5 1880 +/-20 44 +/-0.4 86 +/-28
ME1-PAABS-33 1.0 1933 +/-8 44.3 +/-0.2 72 +/-14
ME1.5-PAABS-33 1.5 1949 +/-11 43.8 +/-0.2 74 +/-14
ME2-PAABS-33 2.0 2003 +/-11 44 .4 +/-0.3 59 +/-18

Wahrend im Falle der Blends EPx-PAABS-33 die SAN-Nanocomposite EP-SAN-x
eingesetzt wurden, wurde im Falle der Blends MEx-PAABS-33 das unmodifizierte
Somasif ME100 verwendet. Um flr beide Falle den Einflu des Schichtsilikatgehalts
auf die Steifigkeit der PA-6/ABS-Blends zu untersuchen, wird in Abbildung 5-13 der

E-Modul dieser Blends gegen den Silikatgehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-13: E-Moduli Schichtsilikat-gefllliten PA-6/ABS-Blends

Der einzige Unterschied der Proben EPO-PAABS-33 und MEO-PAABS-33 liegt in
dem verwendeten SAN. Wahrend flr die Herstellung des Blends EPO-PAABS-33 das
durch Emulsionspolymerisation hergestellte SAN EP-SAN-0 eingesetzt wurde, wurde
fur die Herstellung des Blends MEO-PAABS-33 das kommerzielle SAN (M80)
eingesetzt. Die Steifigkeits-Unterschiede dieser beiden Proben sind in Abbildung
5-13 (Silikatgehalt von 0%) dargestellt. Der Blend, in dem das EP-SAN-0 verwendet
wurde, weist eine deutlich geringere Steifigkeit auf als der Blend in dem das
kommerzielle M80 verwendet wurde. Mit steigendem Schichtsilikatgehalt steigt in
beiden Blendserien die Steifigkeit stark an. Im Falle der Blends EPx-PAABS-33 ist
dieser Anstieg steiler als im Falle der Blends MEx-PAABS-33. Dieser
Zusammenhang wird besonders deutlich, wenn man die reduzierten E-Moduli der
Blends gegen die Zusammensetzung auftragt:

_ E(EPx —PAABS-33)
"’ E(EPO—PAABS—-33)

_ E(MEx-PAABS-33)

bzw. E_, =
E(MEO-PAABS-33)

In Abbildung 5-14 sind die reduzierten E-Moduli der untersuchten Blends gegen den

Schichtsilikatgehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-14: reduzierte E-Moduli der Schichtsilikat-gefiillten Blend-Serien
EPx-PAABS-33 und MEx-PAABS-33

In Abbildung 5-14 ist deutlich zu erkennen, dal} der EinfluR des Silikatgehalts auf die
Steifigkeit im Falle der Blends EPx-PAABS-33 signifikant groRer ist als im Falle der
Blends MEx-PAABS-33.

Um den EinfluR des Silikatgehalts auf die Zugfestigkeit der untersuchten Blends
darzustellen, wird in Abbildung 5-15 die FlieRspannung der in Tabelle 5-7

aufgefuhrten Proben gegen den Silikatgehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-15: FlieBspannungen der Schichtsilikat-gefiillten PA-6/ABS-Blends in
Abhéngigkeit des Silikatgehalts
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In Abbildung 5-15 ist zu erkennen, dal® die Zugfestigkeit der gefillten Blends mit
zunehmendem Silikatgehalt steigt. Im Falle der gefillten PA-6/ABS-Blends
MEx-PAABS-33 steigt die Zugfestigkeit bereits bei der kleinsten Konzentration des
unmodifizierten Schichtsilikats ME100 von ca. 39 MPa auf ca. 44 MPa um mehr als
10 % an. Eine weitere Erhdhung des Silikatgehalts hat keinen gro3en Einfluf? auf die
Zugfestigkeit. Dies wird durch die schwarze Linie in Abbildung 5-15 verdeutlicht.
Auch im Falle der PA-6/ABS-Blends EPx-PAABS-33 nimmt die Zugfestigkeit mit
steigendem Silikatgehalt deutlich zu. Der Anstieg verlauft allerdings weniger steil als
im falle der ME-geflllten Blends. Bei den héchsten Silikatgehalten ist die gemessene
Zugfestigkeit der EPx-geflllten Blends vergleichbar mit den fiur die ME-gefillten

Blends gemessenen Werten.

Um den Einfluld des Schichtsilikatgehalts auf die Brucheigenschaften darzustellen,
wird in Abbildung 5-16 die reduzierte Bruchdehnung der untersuchten Blends gegen
den Silikatgehalt aufgetragen. Die reduzierte Bruchdehnung errechnet sich in

Analogie zu den reduzierten E-Moduli gemal:

. _ &(EPx-PAABS-33) bzw. & _ &(MEx-PAABS-33)
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Abbildung 5-16: reduzierte Bruchdehnungen der Schichtsilikat-gefillten Blendserien
EPx-PAABS-33 und MEx-PAABS-33
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In Abbildung 5-16 ist zu erkennen, dal} sowohl im Falle der EP-SAN gefiillten
PA-6/ABS-Blends als auch im Falle der ME100 gefiillten Blends die Bruchdehnung
mit zunehmendem Schichtsilikatgehalt abnimmt. Ein signifikanter Unterschied

zwischen den beiden Blendserien ist nicht zu beobachten.

Um den EinfluR des Schichtsilikats auf die Kerbschlagzahigkeit der hergestellten
Blends zu untersuchen, wurden an den Blends EPx-PAABS-33 Pendelschlag-
versuche bei den Temperaturen 23 °C, 0 °C, -10 °C und -20 °C durchgefuhrt. Die

Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefalit.

Tabelle 5-8: 1ZOD-Kerbschlagzahigkeiten der Blends EPx-PAABS-33 bei
verschiedenen Temperaturen

Probe Silikatgehalt 1ZOD 23°C  1ZOD 0°C  1ZOD -10°C 1ZOD -20°C

[Gew.-%)] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?]
EPO-PAABS-33 - 15.4 5.1 4.8 4.5
EP0/7-PAABS-33 0.6 17.4 5.1 5.4 4.7
EP0/11-PAABS-33 0.9 20.0 10.2 5.9 5.4
EP7-PAABS-33 1.2 15.5 6 5.0 4.7
EP11-PAABS-33 1.9 17.7 7.2 6.0 5.1

In Abbildung 5-17 werden die Kerbschlagzahigkeiten der silikatgefullten Blends
EPx-PAABS-33 gegen die Temperatur und den Silikatgehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-17: Kerbschlagzéhigkeiten Schichtsilikat-gefiillten Blends
EPx-PAABS-33 bei verschiedenen Temperaturen

In Abbildung 5-17 ist zu sehen, dal} die Kerbschlagzahigkeit der untersuchten
Proben jeweils mit abnehmender Temperatur fallt. Wahrend bei Raumtemperatur
Kerbschlagzahigkeiten von 15-20 kJ/m? gemessen werden, fallt die
Kerbschlagzahigkeit bereits bei 0°C drastisch auf Werte von 5-10 kJ/m? ab. Eine
reduzierte Kerbschlagzahigkeit, also eine Versprodung, mit zunehmendem
Silikatgehalt wird nicht beobachtet. So weist z.B. der Blend mit einem Silikatgehalt
von 1.9 Gew.% bei allen Temperaturen eine hdhere Kerbschlagzahigkeit auf als der

ungeflllte Blend.

5.5 EinfluB des Kautschukgehalts auf die mechanischen Eigenschaften von
Schichtsilikat-gefiillten PA-6/ABS-Blends

Um den Einflul des Kautschukgehalts auf die mechanischen Eigenschaften von
Schichtsilikat-gefillten PA-6/ABS-Blends zu untersuchen, wurden ausgehend von
den gefillten SAN (EP-SAN-x), SAN-gepfropften Polybutadien (P60), PA-6 (B29)
und dem Phasenvermittler (DMN) Blends mit unterschiedlichem Kautschukgehalt
hergestellt (Tabelle 5-9).



Tabelle 5-9: Schichtsilikat-gefiillte PA-6/ABS-Blends mit unterschiedlichem P60-Gehalt

PA-6 DMN M80 EP-SAN-7 EP-SAN-11 P60 Silikatgehalt

Probe [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
EP11-PAABS-15 44 6 i ] 35 15 3.9
EP11-PAABS-20 44 6 i i 30 20 3.3
EP11-PAABS-25 44 6 i i 25 25 2.8
EP11-PAABS-33 44 6 i i 17 33 19
EP7-PAABS-15 44 6 i 35 i 15 24
EP7-PAABS-20 44 6 i 30 ; 20 2.1
EP7-PAABS-25 44 6 i 25 ; 25 17
EP7-PAABS-33 44 6 i 17 ; 33 12
M80-PAABS-15 44 6 35 ] i 15 ;
M80-PAABS20 44 6 30 i - 20 i
M80-PAABS-25 44 6 25 i ; 25 :
M80-PAABS-33 44 6 17 i ] 33 i




5. ABS-Nanocomposite in PA-6/ABS-Blends 125

Fir die in Tabelle 5-9 aufgefiuihrten Proben EP11-PAABS-x wurde das EP-SAN-11
verwendet, fur die Proben EP7-PAABS-x entsprechend das EP-SAN-7. Zum
Vergleich wurden ungefillte PA-6/ABS-Blends
kommerzielle SAN (M80) eingesetzt wurde (M80-PAABS-x). x steht jeweils fur den
Gehalt an SAN-gepfropftem Polybutadien.

hergestellt, in denen das

Von den in Tabelle 5-9 aufgefluhrten Proben wurden gemaf Kap. 8.6 Zug-Dehnungs-
Versuche durchgefuhrt. Als Ergebnis dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle
die E-Moduli, Blends

zusammengefal3t.

die Flielspannungen und die Bruchdehnungen der

Probe Silikatgehalt P60-Gehalt E-Modul FlieBspannung Bruchdehnung
[Gew.-%] [Gew.-%)] [MPa] [MPa] [%]

EP11-PAABS-15 3.9 15 3220 +/-14  65.8 +/-0.8 11 +/-2
EP11-PAABS-20 3.3 20 2970 +/-9 60.2 +/-0.4 13 +/-2
EP11-PAABS-25 2.8 25 2550 +/-22  49.8 +/-0.6 25 +/-5
EP11-PAABS-33 1.9 33 2090 +/-9 43.5 +/-0.4 42 +/-18
EP7-PAABS-15 24 15 3130 +/-7 62.2 +/-0.7 12 +/-1

EP7-PAABS-20 2.1 20 2860 +/-9 57.8 +/-0.1 15 +/-1

EP7-PAABS-25 1.7 25 2530 +/-13  51.2+/-0.4 21 +/-3
EP7-PAABS-33 1.2 33 2080 +/-8 44.1 +/-0.3 44 +/-9
M80-PAABS-15 - 15 2610 +/-37  62.7 +/-0.5 9 +/-1

M80-PAABS-20 - 20 2440 +/-7 58.0 +/-0.4 14 +/-2
M80-PAABS-25 - 25 2100 +/-8 48.9 +/-0.7 29 +/-12
M80-PAABS-33 - 33 1805 +/-15  42.1 +/-0.3 79 +/-11

Um den Einflul des Kautschukgehalts auf die Steifigkeit der PA-6/ABS-Blends
darzustellen sind in Abbildung 5-18 flr die drei Blend-Serien EP11-PAABS-x, EP-7-
PAABS-x und M80-PAABS-x die E-Moduli gegen den P60-Gehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-18: E-Moduli der gefiillten PA-6/ABS-Blends mit unterschiedlichem
Kautschukgehalt (P60)

Wie zu erwarten, nimmt in allen drei Blend-Serien die Steifigkeit mit steigendem
Kautschukgehalt ab. Die ungefullten Blends zeigen bei einem P60-Gehalt von 15
Gew.-% einen E-Modul von ca. 2600 MPa. Dieser Wert wird durch das Schichtsilikat
in der ABS-Phase auf Werte von Uber 3200 MPa gesteigert. Auch bei hoheren P60-
Gehalten liegt die Steifigkeit der gefillten Blends stets deutlich oberhalb der der
ungeflllten Blends. Ein deutlicher Unterschied zwischen den Serien EP7-PAABS-x
und EP11-PAABS-x ist nicht erkennbar.

Um den Einflud der Blendzusammensetzung auf die Zugfestigkeit der geflllten
PA-6/ABS-Blends zu untersuchen wird in Abbildung 5-19 die FlieRspannung gegen
den P60-Gehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-19: FlieBspannungen der gefiillten PA-6/ABS-Blends mit
unterschiedlichem Kautschukgehalt (P60)

Wie auch die Steifigkeit nimmt die Zugfestigkeit mit zunehmendem Kautschukgehalt
ab. Bei dem niedrigsten Kautschukgehalt von 15 Gew.-% weist die Probe mit dem
hochsten Silikatgehalt mit einer FlieRspannung oberhalb 65 MPa auch die grofdte
Zugfestigkeit auf. Mit zunehmendem P60-Gehalt nimmt dann in allen drei Fallen die
Fliellspannung ab. Die Abnahme der Flie3spannung ist annahernd linear. Bei einem
P60-Gehalt von 33 Gew.-% werden bei allen drei Silikatgehalten nur noch

FlieRspannungen von 42-44 MPa beobachtet.

Um den EinfluR des Kautschukgehalts und des Silikatgehalts auf die
Brucheigenschaften der geflllten PA-6/ABS-Blends zu untersuchen, werden in

Abbildung 5-20 die Bruchdehnungen der Proben gegen den P60-Gehalt aufgetragen.
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Abbildung 5-20: Bruchdehnungen der gefiillten PA-6/ABS-Blends mit
unterschiedlichem Kautschukgehalt (P60)

In Abbildung 5-20 ist deutlich zu erkennen, dal® die Bruchdehnung der Blends mit
steigendem P60-Gehalt Uberproportional zunimmt. Bis zu einem P60-Gehalt von
20 Gew.-% weisen die Proben bei den Zug-Dehnungsversuchen in allen drei
Blendserien nur Bruchdehnungen von weniger als 20 % auf. Bei einem P60-gehalt
von 25 Gew.-% liegen die Werte zwischen ca. 20 % fur die Probe EP7-PAABS-25
und ca. 30 % fur den ungefllliten Blend M80-PAABS-25. Bei einem Kautschukgehalt
von 33 Gew.-% wird im Falle des ungefullten Blends eine Bruchdehnung von ca.
80 % beobachtet. die Werte der gefullten Blends liegen auch bei diesem hohen
Kautschukgehalt nur bei 40-50 %.

5.6 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Kapiteln wurden SAN Composite auf zwei verschiedene
Weisen hergestellt und morphologisch charakterisiert. Durch Extrusion zweier
Organoclays, die sich durch das verwendete Quellungsmittel unterscheiden, mit zwei
SAN Typen unterschiedlichen Molekulargewichts auf einem Doppelschnecken-
extruder konnten keine exfolierten Nanocomposite auf Basis von SAN hergestellt
werden. Morphologische Untersuchungen mittels TEM zeigten ausschlieRlich
Schichtpakete im pum-Maldstab und wenige kleinere Schichtsilikat-Agglomerate.

Diese Materialien zeigten bei Zug-Dehnungs Experimenten eine erhdhte Steifigkeit
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mit steigendem Fullstoffgehalt, wohingegen die Bruchspannungen keine klare
Abhangigkeit von dem Flllstoffgehalt aufwiesen. Der Einflul des Quellungsmittels
und des Molekulargewichts des verwendeten SAN hatte nur einen untergeordneten
Einfluld auf die morphologischen und die mechanischen Eigenschaften der

Composite.

Um tatsachlich Nanocomposite, in denen exfolierte Silikatschichten vorliegen, auf
Basis von SAN zu erhalten, wurde in Anlehnung an eine Methode zur Herstellung
von PMMA-Nanocompositen eine neue Methode entwickelt, bei der zunachst Styrol
und Acrylnitril mit einem kationischen Initiator und einem ebenfalls kationischen
Cotensid in Emulsion polymerisiert wurde. Der erhaltene SAN-Latex wurde mit einer
walrigen Schichtsilikat Suspension gefallt und anschlieBend durch Extrusion
aufgearbeitet. Morphologische Untersuchungen mittels TEM zeigten grotenteils
exfolierte Schichten bzw. Schichtpakete aus wenigen Einzelschichten. Diese Daten
belegen, dall durch den beschriecbenen Syntheseweg tatsachlich SAN-
Nanocomposite zuganglich sind. Mechanische Untersuchungen der SAN-
Nanocomposite ergaben einen starken Einflul des Schichtsilikatgehalts auf die
Steifigkeit. Ein Schichtsilikatgehalt von ca. 14 Gew.-% bewirkte eine Zunahme des E-
Moduls um ca. 70 %.auf 6000 MPa verglichen mit reinem SAN.

Aus den so erhaltenen SAN-Nanocompositen wurden durch Extrusion mit SAN-
gepfropftem Polybutadien ABS-Nanocomposite hergestellt. Dabei wurde der
Kautschukgehalt und der Fullstoffgehalt variiert und der Einflu® dieser Parameter auf
die mechanischen Eigenschaften untersucht. Mit zunehmendem Kautschukgehalt
nahm die Steifigkeit der untersuchten Proben erwartungsgemald ab. Dieser
Reduzierung der Steifigkeit wirkte in den geflllten ABS-Proben das Schichtsilikat
entgegen. Der Einflul des Schichtsilikats auf die FlieRspannung der ABS-Proben
war gering. Die Bruchdehnung der untersuchten Proben stieg mit dem
Kautschukgehalt an. Ein deutlicher Unterschied in der Bruchdehnung der Proben mit

unterschiedlichem Schichtsilikat Gehalt wurde nicht festgestelit.

Die SAN-Nanocomposite wurden eingesetzt, um PA-6/ABS-Blends mit
unterschiedlichem Flllstoffgehalt herzustellen. Zum Vergleich wurden aul3erdem mit
Schichtsilikat gefullte Blends hergestellt, bei denen das unmodifiziete ME100 als

Flllstoff verwendet wurde. In beiden Fallen wurde eine Zunahme der Steifigkeit mit
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zunehmendem Fllstoffgehalt beobachtet. Blends in denen die SAN-Nanocomposite
verwendet wurden, zeigten jedoch einen erheblich steileren Anstieg in der Steifigkeit
als die mit unmodifiziertem Schichtsilikat gefullten Blends. Bei einem Fullstoffgehalt
von 1.2 Gew.-% konnte die Steifigkeit um ca. 20 % gesteigert werden. Mit
zunehmendem Schichtsilikatgehalt wurde in den Blends aul’erdem die Zugfestigkeit
erhoht. Bereits bei einem Fllstoffgehalt von 0.5 Gew.-% konnte im Falle der mit
unmodifiziertem Schichtsilikat gefiillten Blends eine Zunahme der Zugfestigkeit um
ca. 10 % beobachtet werden. Eine weitere Erhdhung des Flullstoffgehalts hatte
keinen signifikanten Einflul mehr. Im Falle der Blends, in denen die SAN-
Nanocomposite eingesetzt wurden, konnte eine Steigerung der Zugfestigkeit um
10% erst ab einem Flllstoffgehalt von 1.2 Gew.-% erreicht werden.
Pendelschlagversuche haben gezeigt, dal} diese PA-6/ABS-Blends unabhangig vom
Flllstoffgehalt bei Raumtemperatur eine Kerbschlagzahigkeit von 15-20 kJ/m?
aufwiesen. Bei tieferen Temperaturen fiel dieser Wert auf ca. 5 kJ/m? ab. Ein
deutlicher EinfluR des Schichtsilikatgehalts auf die Kerbschlagzahigkeit konnte nicht
festgestellt werden. Durch den Einsatz von SAN-Nanocompositen konnte also die
Steifigkeit und Zugfestigkeit von PA-6/ABS-Blends deutlich erhdht werden ohne dal}
sich die Kerbschlagzahigkeit signifikant andert. Allerdings lagen die Absolutwerte der
Kerbschlagzahigkeit in allen Fallen deutlich unterhalb den Werten von PA-6/ABS-
Blends in denen kommerzielles SAN eingesetzt wurde. Ein moglicher Grund fur
diesen Sachverhalt ist der Unterschied in den Molekulargewichten und damit den

Viskositaten der Blendkomponenten.

In einer weiteren Blendreihe wurden neben dem Schichtsilikatgehalt in ABS auch der
Kautschukgehalt systematisch variiert. Mit zunehmendem Kautschukgehalt wurde in
allen Fallen eine lineare Abnahme der Steifigkeit beobachtet. Die Steifigkeit der
Schichtsilikat gefliliten Blends lag dabei deutlich oberhalb derer von ungefillten
Blends. Mit steigendem Kautschukgehalt wurde auch eine Abnahme der
Zugfestigkeit beobachtet. Der EinfluR des Schichtsilikats auf die Zugfestigkeit war
gering. Die Bruchdehnung der Blends stieg mit zunehmendem Kautschukgehalt stark
an. Ein deutlicher Unterschied zwischen den ungefillten Blends und den geflllten

Blends war nur bei dem hochsten Kautschukgehalt zu beobachten.
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6 Zusammenfassende Diskussion

Die Mdglichkeit, das Eigenschaftsprofii von Polyamiden durch die Herstellung
zahmodifizierter Blends mit einer Kautschukkomponente zu erweitern, ist seit langer
Zeit bekannt und wurde in der Literatur vielfach beschrieben. Erste Blends, in denen
ABS als Kautschukkomponente sowie ein Terpolymer bestehend aus Styrol,
Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid als reaktiver Phasenvermittler eingesetzt wurde,
gehen auf Patente der Firma Monsanto aus den 1980’er Jahren zurlck. In der
vorangegangenen Diplomarbeit konnte gezeigt werden, dal} in PA-6/ABS-Blends die
Morphologie einen entscheidenden Einfluld auf das Eigenschaftprofil der Blends hat.
Es wurde gezeigt, dal® Blends aus PA-6 und ABS in einem mittleren
Zusammensetzungsbereich cokontinuierliche Morphologien ausbilden und daf
dieser Morphologietyp verantwortlich fir die hervorragenden Zahigkeitseigenschaften

dieser Blends ist.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten PA-6/ABS-Blends hergestellt werden, bei denen ein
Flllstoff vorzugsweise nur in einer Blendkomponente lokalisiert ist. Als Fullstoffe
wurden zum einen elektrisch leitfahige Nanoflllstoffe eingesetzt, um die elektrische
Leitfahigkeit der Blends zu erhéhen. Zum anderen wurden anisotrope (oblate und
prolate) Fullstoffe eingesetzt, um das mechanische Eigenschaftsprofil der Blends zu

erweitern.

Es wurde gezeigt, dal® sich Kohlenstoff Nanotubes eignen, um elektrisch leitfahiges
PA-6 mit einem spezifischen Widerstand von bis zu 10 Qcm herzustellen. Eine
homogene Verteilung des Fullstoffes in der Polymermatrix konnte mittels TEM und
ESEM nachgewiesen werden. In Abbildung 6-1 ist eine TEM-Aufnahme einer PA-6
Probe mit einem Nanotube Gehalt von 5 Gew.-% dargestellt, die diesen Sachverhalt
belegt. Einzelne Nanotubes sind als lange und hohle Fasern mit einem Durchmesser

von ca. 10-15 nm erkennbar.
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Abbildung 6-1:
5 Gew.-%.

TEM-Aufnahmen einer PA-6 Probe mit einem Nanotube Gehalt von

Bei Messungen der elektrischen Leitfahigkeit wurde ein Sprung des spezifischen

Widerstandes bei einer Flllstoffkonzentration zwischen 4 und 5 Gew.-% Nanotubes

in PA-6 festgestellt. In diesem Fdlllstoffbereich bilden die Nanotubes ein

perkolierendes Netzwerk in der PA-6 Matrix aus, durch das die PA-6 Probe elektrisch

leitfahig wird. In Abbildung 6-2 a) ist der spezifische Widerstand der Nanotube

gefllliten PA-6 Proben gegen den Fullstoffgehalt aufgetragen.
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Abbildung 6-2: a) Spezifischer Widerstand der NT- (¢) bzw. CB- (a) gefiillten PA-6

Proben.

b) van Gurp Plot der Proben PA-NT-x
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RuRgeflilite PA-6 Proben zeigten eine Reduzierung des elektrischen Widerstandes
erst bei hoheren Fiullstoffkonzentrationen (ca. 7.5 Gew.-%). Der spezifische
Widerstand der Rul} geflllten PA-6 Proben ist ebenfalls in Abbildung 6-2 a)
dargestellt.

Die Ausbildung eines Nanotube Netzwerkes in der PA-6 Matrix konnte durch
rheologische Experimente bestatigt werden. In Abbildung 6-2 b) wird fir die
Nanotube geflliten PA-6 Proben der Verlustwinkel & gegen den Betrag des
komplexen Moduls aufgetragen (van Gurp Plot). Fur die reine Polyamid Matrix und
bei einer niedrigen Fullstoffkonzentration von 2 Gew.-% Nanotubes zeigen die
untersuchten Proben das rheologische Verhalten einer viskoelastischen
Polymerschmelze im terminalen Relaxationsbereich. Bei hoheren Konzentrationen
(ab 4 Gew.-% Nanotubes) wird das rheologische Verhalten eines elastischen
Festkorpers, der durch einen Gleichgewichtsmodul Ge charakterisiert wird.
Rheologisch gesehen durchlauft das System PA-NT-x einen Fliissig-Fest-Ubergang,
ahnlich einem Gelierungsprozel. Durch diese Messungen wurde eine
Perkolationsgrenze von ungefahr 2 Gew.-% Nanotubes bestimmt. Diese
Beobachtung stimmt im Rahmen der MefRgenauigkeiten mit den Ergebnissen der

Leitfahigkeitsmessungen uberein.

Nanocomposite aus PA-6 und Kohlenstoff Nanotubes wurden verwendet, um
leitfahige PA-6/ABS-Blends herzustellen. Es konnte nachgewiesen werden, dal} die
Nanotubes nach der Verarbeitung durch Extrusion und Spritzgul® selektiv in der PA-6
Phase lokalisiert sind. Abbildung 6-3 a) zeigt eine TEM-Aufnahme eines PA-6/ABS-
Blends mit einem Flullstoffgehalt von 2.2 Gew.-%. Es ist zu erkennen, dal} die
Nanotubes nicht homogen Uber den gesamten Blend verteilt vorliegen, sondern in
der PA-6 Phase lokalisiert sind. Leitfahigkeitsmessungen an PA-6/ABS-Blends mit
unterschiedlichem Fullstoffgehalt haben gezeigt, dal} die Konzentration bei der ein
steiler Abfall des spezifischen Widerstandes einsetzt, im Vergleich zu Nanotube
gefulltem PA-6 deutlich zu niedrigeren Fullstoffgehalten hin verschoben ist
(Abbildung 6-3 b)). Dies ist ein weiterer Beleg fur die Selektivitdt des Fullstoffes
Nanotubes in PA-6/ABS-Blends; denn bei einer homogenen Verteilung der
Nanotubes Uber den gesamten Blend ware von einer ahnlichen Perkolationsschwelle

auszugehen wie im Falle der NT-geflllten PA-6.
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TEM-Aufnahme eines Nanotube gefiillten PA-6/ABS-Blends
mit einem Flillstoffgehalt von 2.2 Gew.-%.

Spezifischer Widerstand von Nanotube gefiillten PA-6/ABS-
Blends und von Nanotube géefiillten PA-6 Proben

In Abbildung 6-4 wird in einem dreidimensionalen Flachendiagramm die Leitfahigkeit

der untersuchten PA-6 Nanotube Composite, sowie deren Blends mit ABS

dargestellt. Es ist zu erkennen, dall hohe elektrische Leitfahigkeit bei hohen
Fullstoffgehalten beobachtet wird (z.B. 12 Gew.-% NT in PA-6), dal® aber eine

vergleichbare Leitfahigkeit auch bei deutlich kleineren Flllstoffgehalten erzielt wird,

wenn das leitfahige PA-6 in einem Blend mit ABS eingesetzt wird (z.B. ein Blend mit
einem ABS-Gehalt von ca. 40 Gew.-% und einem NT-Gehalt von ca. 4 Gew.-%). Auf
der Grundlage des dargestellte Diagramms ist es mdglich, Zusammensetzungen von
NT-geflllten PA-6/ABS-Blends in Bezug auf die Leitfahigkeit und den bendtigten
Flllstoffgehalt zu optimieren. In Verbindung mit den mechanischen Eigenschaften

dieser Blends kann eine Optimierung dieses Blendsystems vorgenommen werden.
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Abbildung 6-4: Leitfahigkeiten von NT-gefiillten PA-6/ABS-Blends in Abhdngigkeit
von der NT-Konzentration im Blend und dem ABS-Gehalt.

Die mechanische Charakterisierung der Nanotube geflllten PA-6/ABS-Blends zeigte
eine deutliche Steigerung der Steifigkeit mit zunehmendem Flillstoffgehalt. Der
E-Modul der Nanotube Composite stieg in dem Zusammensetzungsbereich linear mit
dem Fullstoffgehalt an. Der Einfluld des Fullstoffes Rufy auf die Steifigkeit war
erheblich geringer (Abbildung 6-5 a). Der Unterschied der mechanischen
Verstarkung wurde mit der hohen intrinsischen Steifigkeit der Nanotubes und mit
deren grolRen Aspektverhaltnis erklart. Pendelschlagversuche zeigten, dal die
Kerbschlagzahigkeit Nanotube geflullter PA-6/ABS-Blends mit steigendem
Flllstoffgehalt abnimmt. Wahrend ein ungeflllter PA-6/ABS-Blend eine
Kerbschlagzahigkeit von ca. 70 kJ/m? aufwies, sank dieser Wert auf ca. 30 kJ/m? bei

einem Nanotube Gehalt von ca. 7%. Die Ruld geflllten Blends wiesen einen
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erheblich steileren Abfall der Kerbschlagzahigkeit (Abbildung6-5 b) mit
zunehmendem Fullstoffgehalt auf. Aufgrund der niedrigen Perkolationsschwelle der
Nanotubes in PA-6 und des Einflusses auf die Steifigkeit der Resultierenden
Composite, eignen sich Nanotubes flr die Herstellung elektrisch leitfahiger

PA-6/ABS-Blends mit einem guten mechanischen Eigenschaftsprofil.
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Abbildung 6-5: E-Moduli (a) und Kerbschlagzéhigkeiten (b) der Nanotube und Rul3
geflllten PA-6/ABS-Blends

Das Konzept des selektiven Fullens von Polymerblends mit Nanotubes, um
Materialien zu entwickeln, welche bereits bei geringen Fullgraden elektrische
Leitfahigkeit aufweisen, wurde erfolgreich auf das Polycarbonat/ABS-Blendsystem

ubertragen.

Nanotube gefiillte Polycarbonat Proben zeigten bereits bei einem Flillstoffgehalt von
3 Gew.-% einen erheblichen Abfall im spezifischen Widerstand (Abbildung 6-6). Mit
weiterer Erhohung der Fullstoffkonzentration wurde bei einem Gehalt von 9 Gew.-%
ein spezifischer Widerstand von weniger als 1000 Qcm erreicht. Dieser Grenzwert

entspricht dem fur PA-6 gemessenen Grenzwert der elektrischen Leitfahigkeit.
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Abbildung 6-6: Spezifischer Widerstand Nanotube gefiillter Polycarbonat Proben

Die PC-NT Composite zeigten einen linearen Anstieg des E-Moduls mit
zunehmendem Flllstoffgehalt (Abbildung 6-7 a)). Die Bruchdehnung dieser
Nanocomposite fallt mit steigendem Fullstoffgehalt stark ab (Abbildung 6-7 b)).
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Abbildung 6-7: E-Moduli (a) und Bruchdehnung (b) der Nanotube gefiillten
Polycarbonat Proben

Aus Polycarbonat, welches mit 5 Gew.-% NT elektrisch leitfahig ausgerustet wurde,
und ABS wurden gefullte PC/ABS-Blends hergestellt, die sich im Gehalt an ABS
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unterscheiden. Durch Leitfahigkeitsmessungen wurde die Konzentration an
Nanotube gefllltem Polycarbonat (PCNT5) bestimmt, ab der die gefillten PC/ABS-
Blends Leitfahigkeit aufweisen. Bei der Auftragung des spezifischen Widerstandes
gegen die Zusammensetzung (Abbildung 6-8) wurde eine Leitfahigkeit der Blends ab
einem PCNT5 Gehalt von 30 Gew.-% beobachtet. Bei htheren Konzentrationen des
leitfahigen Polycarbonats sank der spezifische Widerstand noch leicht ab, erreichte
aber bei einer Zusammensetzung von ca. 50 Gew.-% PCNT5 ein Plateau. Die zweite
Perkolation, also die Konzentration an leitfahigem Polycarbonat, ab der ein geflllter
PC/ABS-Blend leitfahig wird, liegt also im Bereich von 20 Gew.-%. Ab dieser
Zusammensetzung zeigen die untersuchten PC/ABS-Blends aufgrund einer

doppelten Perkolation elektrische Leitfahigkeit.
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Abbildung 6-8: Spezifischer Widerstand der Nanotube gefiillten PC/ABS-Blends in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung

Neben den beschriebenen leitfahigen Fullstoffen wurden auch die Einflisse nicht
leitender Fullstoffe auf die mechanischen Eigenschaften von PA-6 und dessen
Blends mit ABS untersucht. Eingesetzt wurden sowohl oblate Flillstoffe wie Talk und

Schichtsilikat als auch Nanowhisker, ein stdbchenférmiger prolater Fullstoff.
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Als Schichtsilikat wurde der synthetische Hektorit Somasif ME100 eingesetzt. Dieser
wurde entweder unmodifiziert verwendet oder durch Quellen mit einem langkettigen

Quellungsmittel (Rewoquat W75) organophil modifiziert.

PA-6 Composite wurden durch Extrusion mit den Fullstoffen Talk, ME100 und W75
hergestellt und charakterisiert. In allen Fallen wurde ein Anstieg der Steifigkeit mit
steigendem Flllstoffgehalt beobachtet. PA-6 Proben, in welchen das organophil
modifizierte Schichtsilikat eingesetzt wurde, wiesen den grof3ten Anstieg in der
Steifigkeit (Abbildung 6-9 a) auf. Alle untersuchten Schichtsilikat und Talk geflllten
Proben zeigten mit zunehmendem Fullstoffgehalt einen Abfall der Bruchdehnung
(Abbildung 6-9 b). Bis zu einem Fullstoffgehalt von 2 Gew.-% zeigten die W75
geflliten Proben noch eine FlieRgrenze, wahrend die Talk und ME100 geflllten
Proben bereits bei diesem Flullstoffgehalt versprodeten. Die besseren mechanischen
Eigenschaften der W75-gefliliten PA-6 werden auf eine teilweise Exfolierung der

Silikatschichten zurtickgefuhrt.
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Abbildung 6-9: E-Moduli (a) und Bruchdehnungen (b) der Schichtsilikat und Talk
gefiillten PA-6 Composite

Schichtsilikat und Talk gefulltes PA-6 unterschiedlichen Fullstoffgehalts wurde durch
Extrusion mit ABS zu geflllten PA-6/ABS-Blends verarbeitet. Es wurde gezeigt, dal}
Blends, in denen das organophil modifizierte Schichtsilikat W75 eingesetzt wurde,
den gréliten Anstieg der Steifigkeit mit steigendem Flullstoffgehalt aufweisen. Weder
die Talk geflllten noch die mit unmodifiziertem Schichtsilikat gefullten PA-6/ABS-
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Blends erreichten die Steifigkeitswerte der W75 gefliliten Blends (Abbildung 6-10 a).
Mit steigendem Fullstoffgehalt und damit steigender Steifigkeit fiel in allen Fallen die
Kerbschlagzahigkeit deutlich ab. Es konnte aber gezeigt werden, dal3 die Abnahme
der Kerbschlagzahigkeit mit zunehmender Steifigkeit im Falle der W75 geflllten
Blends flacher verlauft als im Falle der anderen Blend-Serien (Abbildung 6-10 b).
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Abbildung 6-10: a) E-Moduli der Schichtsilikat und Talk gefiillten PA-6/ABS-Blends
b) Kerbschlagzéahigkeiten der gefiillten PA-6/ABS-Blends
aufgetragen gegen ihren E-Modul

Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften von PA-6/ABS-Blends wurde
ebenfalls die Mdglichkeit untersucht, SAN-Nanocomposite herzustellen und diese
zunachst in ABS und anschlielend in PA-6/ABS-Blends einzusetzen. Hierzu wurden
zwei verschiedene Methoden verwendet. Zum Einen wurden verschiedene
Organoclays (ODA-modifiziertes und W75-modifiziertes ME100) mit SAN extrudiert.
Die so hergestellten Composite zeigten jedoch keine Exfolierung (Abbildung 6-11 a).
Zum Anderen wurde eine Emulsionspolymerisation von Styrol und Acrylnitril mit
einem kationischen Initiator und einem ebenfalls kationischen Cotensid durchgefuhrt.
Der Polymerlatex wurde anschlieBend durch eine Schichtsilikatsuspension gefallt.
Auf diese Weise wurden SAN-Nanocomposite hergestellt, die grofitenteils exfolierte

Schichtsilikat Strukturen aufwiesen (Abbildung 6-11 b).
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Abbildung 6-11: a) TEM-Aufnahme einer ODA gefiillten SAN Probe
b) TEM-Aufnahme eines durch Emulsionspolymerisation
hergestellten SAN-Nanocomposits

Auf die beschriebene Weise wurden verschiedene SAN-Nanocomposite hergestellt,
die sich in ihrem Schichtsilikatgehalt unterscheiden. Die Steifigkeit dieser
Nanocomposite wurde durch Zug-Dehnungs Experimente bestimmt. Es konnte
gezeigt werden, dal® mit zunehmendem Schichtsilikatgehalt die Steifigkeit dieser
Materialien stark ansteigt (Abbildung 6-12).
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Abbildung 6-12: E-Moduli der SAN-Nanocomposite in Abhéngigkeit des
Schichtsilikatgehalts.
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An den SAN-Nanocompositen wurden DMA-Messungen durchgefiihrt. Ein deutlich
erhohter Speichermodul (E’) zeigte in Ubereinstimmung mit den Zug-Dehnungs
Versuchen die erhohte Steifigkeit der SAN-Nanocomposite. Vor allem aber wurde
durch die DMA-Messungen gezeigt, dal® die hergestellten SAN-Nanocomposite eine
im Vergleich zu reinem SAN deutlich erhéhte Glastubergangstemperatur (Tg)
aufwiesen (Abbildung 6-13). Bei einem Schichtsilikatgehalt von 7 Gew.-% zeigte der
SAN-Nanocomposit einen um 5 °C erhohten Tg. Dieser Sachverhalt wurde durch die
reduzierte Kettenbeweglichkeit der SAN-Moleklle durch die exfolierten Schichtsilikat
Partikel erklart.
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Abbildung 6-13: Speichermoduli (E’) und Verlustfaktoren (tan &) der Proben EP-
SAN-0 und EP-SAN-7 aus DMA-Messungen.

Aus den durch Emulsionspolymerisation hergestellten SAN-Nanocompositen und
SAN-gepfropftem Polybutadien wurden ABS-Nanocomposite hergestellt und
charakterisiert. Dabei wurde neben dem Fullstoffgehalt auch der Kautschukgehalt
variiert. Mit zunehmendem Kautschukgehalt nahm die Steifigkeit der untersuchten
Proben ab. Dieser Reduzierung der Steifigkeit wirkte in den gefullten ABS-
Nanocompositen das Schichtsilikat entgegen (Abbildung 6-14 a). Mit steigendem

Kautschukgehalt nahm in allen untersuchten ABS-Nanocompositen auch die
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Bruchdehnung zu. Ein deutlicher Unterschied in der Bruchdehnung der Proben mit

unterschiedlichem Schichtsilikat Gehalt wurde nicht festgestellt. (Abbildung 6-14 b).
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Abbildung 6-14: E-Moduli (a) und Bruchdehnungen (b) der ABS-Nanocomposite in
Abhéngigkeit des Kautschukgehalts.

Die SAN-Nanocomposite wurden auflerdem eingesetzt, um PA-6/ABS-Blends mit
unterschiedlichem Fullstoffgehalt herzustellen. Zum Vergleich wurden Schichtsilikat
geflullte PA-6/ABS-Blends untersucht, in denen das unmodifiziete ME100 als
Flllstoff verwendet wurde. Die Blends zeigten eine Zunahme der Steifigkeit mit
zunehmendem Flillstoffgehalt. Blends in denen die SAN-Nanocomposite verwendet
wurden, zeigten einen erheblich steileren Anstieg in der Steifigkeit als die mit
unmodifiziertem ME100 geflllten Blends (Abbildung 6-15 a). Mit zunehmendem
Schichtsilikatgehalt wurde in den Blends aullerdem die Zugfestigkeit erhoht. Mit
Erhéhung der Steifigkeit und der Zugfestigkeit wurde in den Schichtsilikat gefillten
Blends die Bruchdehnung reduziert. Ein signifikanter Unterschied zwischen den
Blends, in denen die SAN-Nanocomposite verwendet wurden, und den ME100

geflllten Blends wurde nicht festgestellt (Abbildung 6-15 b).
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Abbildung 6-15: reduzierte E-Moduli (a) und Bruchdehnungen (b) der Schichtsilikat-
gefillten Blendserien EPx-PAABS-33 und MEx-PAABS-33.

Neben dem Fullstoffgehalt wurde in PA-6/ABS-Blends basierend auf den SAN-
Mit

Kautschukgehalt wurde in allen Fallen eine lineare Abnahme der Steifigkeit

Nanocompositen auch der Kautschukgehalt variiert. zunehmendem
beobachtet. Die Steifigkeit der Schichtsilikat geflllten Blends lag dabei jeweils etwa
20 % oberhalb dem fur den ungefiiliten Blend gemessenen Wert (Abbildung 6-16 a).
Die Bruchdehnung der Blends stieg mit zunehmendem Kautschukgehalt stark an. Ein
deutlicher Unterschied zwischen den ungefullten Blends und den gefullten Blends

war nur bei dem hdchsten Kautschukgehalt zu beobachten (Abbildung 6-16 b).
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Abbildung 6-16: E-Moduli (a) und Bruchdehnungen (b) der Schichtsilikat gefiillten
PA-6/ABS-Blends in Abhéngigkeit des Kautschukgehalts.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Verwendete Materialien

Chemikalien:

Styrol, Arcylnitrii und Octadecylamin wurden von Aldrich bezogen und ohne

Reinigung Reinigung verwendet.

2,2’-Azobis(isobutylamidine-hydrochlorid) (AIBA) wurde von der Firma Wako zur

Verflgung gestellt.

[2-(methacryloyloxy)ethyl] trimethylammoniumchlorid wurde von der Firma Réhm zur

Verfligung gestellt (Pleximon 730) und ohne Reinigung verwendet.

Das Tensid Rewoquat W75 wurde von der Firma Witco Surfactants bezogen.

Polymere:

Die Polymere PA-6, cABS, P60, M80, M60, DMN, PC wurden von der Firma

Bayer AG zur Verfugung gestellt. Tabelle 7-1 beschreibt die verwendeten Polymere.

Tabelle 7-1: Verwendete Polymere
Handels- :
Polymer name Beschreibung
PA-6 Durethan B29 Polyamid-6, M, ~20 000 g/mol, M,/M,, ~2
M80 M80 SAN, Acrylnitrilgehalt 27 Gew.-%,
M, =134 000, M,,//M, = 2.59
M60 M60 SAN, Acrylnitrilgehalt 27 Gew.-%,
M., =91 200, M,/M, = 2.42
DMN DMN100 Phasenvermittler, Terpolymer aus Acrylnitril,
Styrol, Maleinsaureanhydrid
(MA-Gehalt ca. 1 Gew.-%)
P60 Novodur P60 Redoxemulsions-ABS mit ca. 60 %
Polybutadien Pfropfgrundlage
cABS ConcAB100 Pracompound aus DMN (12 Gew.-%), M80
(29 Gew.-%) und P60 (59 Gew.-%)
PC Makrolon 2600 Polycarbonat, M,, = 28 000, M,,/M,, = 2.2
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Fillstoffe:

Zur Herstellung leitfahiger Nanocomposite und deren Blends wurden zwei Nanotube-

Masterbatches der Firma Hyperion Catalysis verwendet.

Tabelle 7-2 listet die verwendeten Nanotube-Masterbatches auf.

Tabelle 7-2: Ubersicht iiber die verwendeten Nanotube-Masterbatches
Nanotube Nanotube Gehalt
Handelsname Matrixpolymer
Masterbatch [Gew.-%]
PANT20 IWJ-41 Polyamid-6 20.2
PCNT15 ABP-42 Polycarbonat 14.9

Als Leitrul3 wurde Printex XE 2B von der Firma Degussa verwendet.

Die in Kap. 4 und 5 verwendeten Fullstoffe sind in Tabelle 7-3 zusammengefal3t.

Tabelle 7-3: Chemische und physikalische Eigenschaften der verwendeten
Fillstoffe
Flllstoff  chemische Handelsname Partikel- Oberflachen-
Zusammen (Hersteller) form behandlung
setzung mit
MgO x Finntalc MO5SL
Talk Plattchen
4Si0, (Finnminerals OY) -
Tismo D101 -
Nano KO x8 _
(Otsuka) Whisker
whisker TiO,
Tismo D104 Aminosilan
Schicht- Somasif ME100
. NaFxSiO, _ Plattchen
silikat (Co-op Chemicals) -

7.2 Herstellung der Nanotube und RuR gefiiliten Polyamide

Die Herstellung der Nanotube und Rufl} geflllten PA-6 Proben erfolgte in einem
gleichlaufigen Zweischneckenextruder (Werner & Pfleiderer ZSK 25). Der
Durchmesser D der Schnecke betrug 25 mm und das L/D-Verhaltnis 42/1. Zehn

Temperaturzonen konnten separat beheizt und kontrolliert werden. Die Drehzahl
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betrug 200 U/min, dabei lag die Verweilzeit des Polymers im Extruder bei ca. 1 min.
Uber zwei gravimetrische Dosierer mit Schneckenférderung (K-Tron KCL T20)
wurden die Komponenten zugegeben. Die Gesamtdosierung betrug 5 kg/h. In Zone 9
wurde ein Vakuum von ca. 3 mbar angelegt. Abbildung 7-1 zeigt die
Schneckengeometrie Die Zahlenkombinationen, z. B. 36/36 beschreiben Steigung
und Lange der Elemente. L steht fur linksdrehend, KB fur Knetblock. Die
Zahlenkombination von Knetbldcken, z.B. 45/5/36, beschreibt Versatz und Anzahl

der Segmente und Lange des Elements.
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Abbildung 7-1:  Schneckenkonfiguration fir die Herstellung der Nanotube gefiillten
PA-6 Composite.
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Die Dosierungen der Nanotube und Rufd geflillten PA-6 Proben sind in Tabelle 7-4
aufgefuhrt. Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad gefuhrt und
anschlieRend granuliert. Das Granulat wurde noch 24 Stunden in einem
Umlufttrockenschrank bei 80°C getrocknet bevor es zu Probenkorpern wie unter Kap.
7.6 angegeben spritzgegossen wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich

der mechanischen Eigenschaften charakterisiert.

Tabelle 7-4: Zusammensetzungen der Nanotube und Rul3 gefillten PA-6 Proben
Probe [Gfﬁ% : [PG‘;u_T_%/?] Ruf [Gew.-%]
PANT-0 100 - -
PANT-2 901 9.9 -
PANT-3 85.1 14.9 -
PANT-4 80.2 19.8 -
PANT-5 75.2 24.8 -
PANT-6 70.3 29.7 -
PANT-8 60.4 39.6 -
PANT-10 50.5 495 -
PANT-12 40.6 59.4 -
PACB-5 95 - 5
PACB-10 90 - 10
PACB-15 85 - 15
PACB-20 80 - 20

7.3 Herstellung der Nanotube und RuB gefiillten PA-6/ABS-Blends

Die Herstellung der Nanotube und Ruly geflillten PA-6/ABS-Blends erfolgte wie
bereits in Kap. 7.2 beschrieben in einem gleichlaufigen Zweischneckenextruder
(Werner & Pfleiderer ZSK 25). Zur Herstellung der Blendserien PANTx-ABS-44
wurden die Nanotube gefiillten Proben PANTx mit cABS im Verhaltnis 44:56 dosiert.
Zur Herstellung der Blendserie PACBx-ABS-44 wurden die Ruld gefiillten Proben
PACBx mit cABS im Verhaltnis 44:56 dosiert. Der Schmelzestrang wurde durch ein
Wasserbad gefuhrt und anschlieBend granuliert. Das Granulat wurde noch 24

Stunden in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C getrocknet bevor es zu
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Probenkorpern wie unter Kap. 7.6 angegeben spritzgegossen wurde. Die Proben

wurden dry as molded hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften charakterisiert.

Zur Herstellung der Blendserien PANTx-ABS-y wurden die Komponenten B29,
PANT6, PANT12 und cABS wie in Tabelle 7-5 angegeben dosiert.

Tabelle 7-5: Zusammensetzungen der Blendserien PANTx-ABS-y

Probe B29 PANT6 PANT12 cABS
[Gew.-%)] [Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%]
PANTO0-ABS-10 10 - - 90
PANTO-ABS-30 30 - - 70
PANTO0-ABS-50 50 - - 50
PANTO0-ABS-60 60 - - 60
PANTO0-ABS-80 80 - - 80
PANTO0-ABS-100 100 - - -
PANT6-ABS-10 - 10 - 90
PANT6-ABS-30 - 30 - 70
PANT6-ABS-50 - 50 - 50
PANT6-ABS-60 - 60 - 60
PANT6-ABS-80 - 80 - 80
PANT6-ABS-100 - 100 - -
PANT6-ABS-10 - - 10 90
PANT6-ABS-30 - - 30 70
PANT6-ABS-50 - - 50 50
PANT6-ABS-60 - - 60 60
PANT6-ABS-80 - - 80 80
PANT6-ABS-100 - - 100 -

7.4 Herstellung der NT-gefiillten Polycarbonate

Die Herstellung der Nanotube gefillten Polycarbonat Proben erfolgte wie bereits in
Kap. 7.2 beschrieben in einem gleichlaufigen Zweischneckenextruder (Werner &
Pfleiderer ZSK 25). Zur Herstellung der Proben PCNT-x wurden die Komponenten
Makrolon 2600 sowie der Nanotube Masterbatch PCNT15 wie in Tabelle 7-6

angegeben dosiert.
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Tabelle 7-6: Zusammensetzungen der Nanotube gefiillten Polycarbonat Proben

Makrolon 2600 PCNT15

Probe [Gew.-%]  [Gew.-%]
PCNT-0 93.3 6.7
PCNT-1 79.9 20.1
PCNT-3 66.4 33.6
PCNT-5 53.0 47.0
PCNT-7 39.6 60.4
PANT-9 93.3 6.7

Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad gefuhrt und anschliefend
granuliert. Das Granulat wurde noch 24 Stunden in einem Umlufttrockenschrank bei
80°C getrocknet bevor es zu Probenkérpern wie unter Kap. 7.6 angegeben
spritzgegossen wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich der

mechanischen Eigenschaften charakterisiert.

7.5 Herstellung der Nanotube gefiillten PC/ABS-Blends

Die Herstellung der Nanotube und Rufd geflillten PA-6/ABS-Blends erfolgte wie
bereits in Kap. 7.2 beschrieben in einem gleichlaufigen Zweischneckenextruder
(Werner & Pfleiderer ZSK 25). Zur Herstellung der Proben PCNTx-ABS-y wurden die
Komponenten Makrolon 2600, PCNT5, M60 und P60 wie in Tabelle 7-7 angegeben
dosiert. Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad geflihrt und anschlieRend
granuliert. Das Granulat wurde noch 24 Stunden in einem Umlufttrockenschrank bei
80°C getrocknet bevor es zu Probenkorpern wie unter Kap. 7.6 angegeben
spritzgegossen wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich der

mechanischen Eigenschaften charakterisiert.
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Tabelle 7-7: Zusammensetzung der Nanotube gefilliten PC/ABS-Blends

Probe Makrolon M2600 PCNT5 M60 P60
[Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%]
PCNTO0-ABS-20 20 - 46.3 33.7
PCNTO0-ABS-30 30 - 40.5 29.5
PCNTO0-ABS-35 35 - 37.6 27.4
PCNTO0-ABS-40 40 - 34.7 25.3
PCNTO0-ABS-45 45 - 31.8 23.2
PCNTO0-ABS-50 50 - 28.9 211
PCNTO0-ABS-60 60 - 23.2 16.8
PCNTO0-ABS-100 100 - - -
PCNT5-ABS-20 - 20 46.3 33.7
PCNT5-ABS-30 - 30 40.5 29.5
PCNT5-ABS-35 - 35 37.6 27.4
PCNT5-ABS-40 - 40 34.7 25.3
PCNT5-ABS-45 - 45 31.8 23.2
PCNT5-ABS-50 - 50 28.9 21.1
PCNT5-ABS-60 - 60 23.2 16.8
PCNT5-ABS-100 - 100 - -

7.6 Herstellung der Probenkorper

Die granulierten Extrudate wurden gemal 1SO 294 mit einer Spritzgiefmaschine
K40E (Ferromatik) zu Probenkdrpern fur Zug- Dehnungs-, Schlagzahigkeits- und
DMA-Versuche verarbeitet. Die Abmessungen der unterschiedlichen Probenkdérper
sind in Abbildung 7-2 dargestellt. Die Forderschnecke (D =18 mm) hatte ein
Gangtiefenverhaltnis von 1,8 und konnte mit vier separaten Heizzonen auf
Temperatur gebracht werden. Der Einzug wurde mit Wasser gekuhlt. Das
Temperaturprofil in den vier Zonen betrug 250°C, 250°C, 260°C, und 260°C an der
Duse. Der Einzug wurde bei 30°C gehalten, die Werkzeugtemperatur betrug 70°C.
Die SpritzgieRparameter sind in Tabelle 7-8 zusammengestellt.
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Tabelle 7-8: Parameter flr den Spritzgul3 der Probenkoérper

Parameter Z/D- KSZz- Rheo- DMA-
Prifkorper Prifkorper Prifkorper Prifkorper
Plasitifizierweg [mm] 68 35 30 35
Einspritzdruck [bar] 40 40 40 40
Einspritzgeschwindigkeit [mm/s] 60 60 60 60
Umschaltdruck [bar] 40 40 40 40
Umschaltpunkt [mm] 30 30 30 30
Einspritzdruck [bar] 50 60 60 60
Einspritzgeschwindigkeit [mm/s] 60 60 60 60
Einspritzzeit [s] 10 10 10 10
Kuhlzeit [s] 20 20 20 20
SchlieRkraft [kN] 40 30 30 30
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Abbildung 7-2: Abmessungen der Probenkdrper
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7.7 Quellung des Schichtsilikats

Kationenaustausch mit Octadecylamin

Zum Kationenaustausch des Somasif ME100 wurde das Schichtsilikat Somasif
ME100 mit dem primare aliphatische Amin Octadecalamin in salzsaurer Losung

umgesetzt.

Ansatz: 323,4 g (1,20 mol) Octadecylamin
120 ml konzentrierte Salzsaure
201 Wasser

1,00 kg Somasif ME (Kationenaustauschfahigkeit 70-80meqg/100g)

In einem thermostatierten doppelwandigen 25 | Ruhrreaktor wurden 1,00 kg ME in
20 | warmem Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wurden 323.4 g (1,20 mol)
Octadecylamin und 120 ml konzentrierte Salzsaure gegeben und der Ansatz eine
Stunde bei einer Temperatur von etwa 70°C geruhrt. Anschlielend wurde Uber ein
Bodenablallventil abgepumpt. Die Suspension wurde in einer Laborschleuder der
Firma CEPA mittels einer Filtertrommel und Filtersack abzentrifugiert und mit einem
Dusenrohr solange mit heillem, deionisiertem Wasser gewaschen, bis sich mit 0,1 N
AgNOs- Losung kein Chlorid mehr nachweisen liel3. Das gewaschene Produkt wurde
72 Stunden bei 80°C im Umluftofen und 72 Stunden bei 80°C i. Vak. getrocknet.

Kationenaustausch mit Rewoquat W75

Die Kationenaustauschreaktion mit der bereits quarternaren Imidazolinium-
verbindung Rewoquat W75 wurde prinzipiell gleich durchgefuhrt, jedoch wurde ohne

konzentrierte Salzsaure gearbeitet
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Ansatz: 1 kg Somasif ME 100 (Kationenaustauschkapazitat 70-80 meqg/100g)
889.2 g (1,2mol) Rewoquat W75

20 | deionisiertes Wasser

In einem 25 | Doppelmantelrihrgefald mit  Sicherheits-Ruckflikuhler,
Umwalzthermostat und Bodenablaf3ventil wurden 889.2 g (1,2 mol) Rewoquat W75
in 201 80°C heilRem deionisiertem Wasser gelost. Zu dieser heilden Losung wurden
unter starkem Ruhren 1 kg Somasif ME 100 zugegeben, wobei sofort ein weiller
Niederschlag ausflockte. Die entstandene Suspension wurde zur Vervollstandigung
der Reaktion 1 Std. bei 80 °C gerlhrt, und danach durch das Bodenablal3ventil in
zwei Kunstoffeimer abgelassen. Die Suspension wurde in einer Laborschleuder der
Firma CEPA mittels einer Filtertrommel und Filtersack abzentrifugiert und mit einem
Dusenrohr solange mit heilem, deionisiertem Wasser gewaschen, bis sich mit 0,1 N
AgNO3- Losung kein Chlorid mehr nachweisen lie. Das gewaschene Produkt wurde
72 Stunden bei 80°C im Umluftofen und 72 Stunden bei 80°C i. Vak. getrocknet.

7.8 Herstellung von Schichtsilikat und Talk gefulltem PA-6

Die Herstellung der Schichtsilikat und Talk geflllten PA-6 Proben erfolgte wie bereits
in Kap. 7.2 beschrieben in einem gleichlaufigen Zweischneckenextruder
(Werner & Pfleiderer ZSK 25). Zur Herstellung der Proben PA-ME-x, PA-W75-x und
PA-T-x wurden die Komponenten B29, W75, ME100 und Talk wie in Tabelle 7-9
angegeben dosiert. Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad gefiihrt und
anschlieRend granuliert. Das Granulat wurde noch 24 Stunden in einem
Umlufttrockenschrank bei 80°C getrocknet bevor es zu Probenkorpern wie unter Kap.
7.6 angegeben spritzgegossen wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich

der mechanischen Eigenschaften charakterisiert.
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Tabelle 7-9: Zusammensetzungen der Schichtsilikat und Talk geflllten PA-6

Probe B29 ME10? Talk W75
[Gew.-%)] [Gew.-%)] [Gew.-%]] [Gew.-%]]
PA-6 100- . - -
PA-ME-2 98 2 - -
PA-ME-4 96 4 . -
PA-ME-6 94 6 - -
PA-ME-8 92 8 - -
PA-ME-10 90 10 - -
PA-W75-2 98 - - 2
PA-W75-4 96 . . 4
PA-W75-6 94 - - 6
PA-W75-8 92 . . 8
PA-W75-10 90 - - 10
PA-T-2 98 - 2 -
PA-T-4 96 - 4 -
PA-T-6 94 - 6 -
PA-T-8 92 - 8 -
PA-T-10 90 - 10 -

7.9 Herstellung von Schichtsilikat gefiillten PA-6/ABS-Blends

Die Herstellung der Schichtsilikat und Talk gefullten PA-6/ABS-Blends erfolgte wie
bereits in Kap. 7.2 beschrieben in einem gleichlaufigen Zweischneckenextruder
(Werner & Pfleiderer ZSK 25). Zur Herstellung der Blendserien PAMEXx-ABS-44
wurden die ME100 gefullten Proben PA-ME-x mit cABS im Verhaltnis 44:56 dosiert.
Zur Herstellung der Blendserien PAWx-ABS-44 wurden die W75 geflllten Proben
PA-W75-x mit cABS im Verhaltnis 44:56 dosiert. Zur Herstellung der Blendserien
PATx-ABS-44 wurden die Talk gefillten Proben PA-T-x mit cABS im Verhaltnis 44:56
dosiert. Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad gefiihrt und anschlieRend
granuliert. Das Granulat wurde noch 24 Stunden in einem Umlufttrockenschrank bei

80°C getrocknet bevor es zu Probenkérpern wie unter Kap. 7.6 angegeben
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spritzgegossen wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich der

mechanischen Eigenschaften charakterisiert.

7.10 Herstellung der Nanowhisker gefiillten PA-6/ABS-Blends

Die Herstellung der Nanowhisker geflllten PA-6/ABS-Blends erfolgte wie bereits in
Kap. 7.2 Dbeschriecben in einem gleichlaufigen Zweischneckenextruder
(Werner & Pfleiderer ZSK 25). Zur Herstellung der Proben PA-ABS-44, PAABS-D-x
sowie PA-ABS-DA-x wurden die Komponenten B29, cABS, D101 und D104 wie in
Tabelle 7-10 angegeben dosiert. Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad
gefuhrt und anschliel3end granuliert. Das Granulat wurde noch 24 Stunden in einem
Umlufttrockenschrank bei 80°C getrocknet bevor es zu Probenkérpern wie unter Kap.
7.6 angegeben spritzgegossen wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich

der mechanischen Eigenschaften charakterisiert.

Tabelle 7-10: ~ Zusammensetzungen der Nanowhisker gefiillten PA-6/ABS-Blends

Probe B29 cABS D101 D104
[Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%)] [Gew.-%]]
PA-ABS-44 44 56 - -
PAABS-D-5 41.8 53.2 5.0 -
PAABS-D-10 39.6 50.4 10.0 -
PAABS-D-15 37.4 47.6 15.0 -
PAABS-DA-5 41.8 53.2 - 5.0
PAABS-DA-10 39.6 50.4 - 10.0
PAABS-DA-15 37.4 47.6 - 15.0

7.11 Herstellung der W75 und ODA gefiliten SAN

Zur Herstellung der W75 und ODA gefillten SAN Composite wurden die
kationengetauschten Somasif ME100 Proben W75 bzw. ODA verwandt, die nach
Kap. 7.7 hergestellt wurden. Das organophile Schichtsilikat wurde vor der Extrusion
in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C fur 24 Stunden getrocknet. Mit einem
Taumelmischer wurden aus den organophilen Schichtsilikaten und SAN-Pulver die in

Tabelle 7-11 aufgeflhrten Mischungen hergestellt.
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Tabelle 7-11:  Zusammensetzungen der W75 und ODA gefiillten SAN-Composite

Probe M80 M60 ODA W75
[Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

M80 100 - - -
M60 - 100 - -
M80-ODA-2.5 97.5 - 25 -
M80-ODA-5 95 - 5 -
M80-ODA-7.5 92.5 - 7.5 -
M80-ODA-10 90 - 10 -

M80-W75-2.5 97.5 - - 25
M80-W75-5 95 - - 5

M80-W75-7.5 92.5 - - 7.5

M80-W75-10 90 - - 10
M60-ODA-5 - 95 - 5
M60-W75-5 - 95 - 5

Die Pulvermischungen wurden uber eine Dosierwaage von K-Tron mit einem
Massentransport von 2 kg/h in den Extrudereinflilltrichter eindosiert. Es wurde ein
gleichlaufiger Doppelschneckenextruder der Firma Collin (Collin ZK 25 T) mit einer
Schneckendrehzahl von 120 min™ eingesetzt. Das verwendete Temperaturprofil ist

Tabelle 7-12 zu entnehmen.

Tabelle 7-12:  Temperaturprofil fiir die Herstellung der SAN-Composite

Zone 1 Zone2 Zone3 Zone4 Vakuum Schnecken- Dosiermenge

[°C] [°C] °C] [°C] F&(/ar:\]izr:a]hl [Kg/Std]

220 240 240 240 nein 120 2

Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad gefuhrt und anschliefend
granuliert. Das Granulat wurde 24 Stunden in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C
getrocknet bevor es zu Probenkdrpern wie unter Kap 7.6 angegeben spritzgegossen
wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich der mechanischen

Eigenschaften charakterisiert.
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7.12 Emulsionspolymerisation von Styrol und Acrylnitril

Zur Herstellung des EP-SAN-O wurde eine Emulsionspolymerisation von Styrol und
Acrylnitril mit einer Massenzusammensetzung von 73:27 (Styrol:Acrylnitril) in
wassriger Emulsion durchgefuhrt. Als Initiator wurde AIBA verwendet, Als Cotensid

wurde Pleximon 730 verwendet. Die Reaktion wurde wie folgt durchgeftihrt.

Ansatz:
10 | deion. H,O
25 | Monomermischung
1770  ml Styrol entspr. 1604 g; 15.4 mol
730 mi Acrylnitril  entspr. 591 g ; 11.2 mol
20 g Pleximon 730 entspr. 144 mmol
11.27 g AIBA entspr. 42 mmol

In einem Buchi Glasreaktor wurden 10l deion. Wasser vorgelegt. Bei 80°C wurde
unter Ruhren ca. 1 h Stickstoff durchgeleitet, um geldsten Sauerstoff zu entfernen.
AnschlieBend wurde die Monomermischung und das Tensid sowie der Initiator
zugegeben. Die Mischung wurde bei 80 °C 4 h stark gerihrt. Als Produkt erhielt man
ein milchig triber kaum nach Monomer riechender Polymerlatex. Das Produkt wurde

durch Spruhtrocknung aufgearbeitet und fiel als weil3es feines Pulver an.

7.13 Herstellung der SAN-Nanocomposite

Zur Herstellung der SAN-Nanocomposite wurde eine Emulsionspolymerisation von
Styrol und Acrylnitrii gemafy der Beschreibung in Kap. 7.12 durchgefihrt.
Abweichend der Vorschrift in Kap. 7.12 wurden unterschiedliche Mengen an
Cotensid verwendet, um dadurch die Menge an Schichtsilikat in dem resultierenden

Composit zu variieren. Tabelle 7-13 fallt die Polymerisationsansatze zusammen.



7. Experimenteller Teil 159

Tabelle 7-13:  Polymerisationsansétze zur Herstellung von SAN-Nanocompositen

Probe Styrol Acrylinitril AIBA Pleximon 730
[ml] [ml] [mg] [d]
EP-SAN-7 1770 730 11.27 20
EP-SAN-11 1770 730 11.27 40
EP-SAN-14 1770 730 11.27 50

Nach Beendigung der Polymerisation wurde der Versuchsansatz abweichend von
Kap. 7.12 nicht spruhgetrocknet, sondern es wurde unter weiterem starken Ruhren
langsam eine Schichtsilikat-Suspension zugesetzt. Gegen Ende der Zugabe der
Schichtsilikat-Suspension bildete sich ein schlammiger weiler Niederschlag. Dieser
wurde abzentrifugiert und im Umluft-Trockenschrank bei 80 °C 48 h getrocknet. Das
pulverige Produkt wurde in einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder
(Collin ZK 25 T) bei 220 °C extrudiert und granuliert. Die Menge an Schichtsilikat, die

den Ansatzen jeweils zugesetzt wurde, wurde wie folgt berechnet.

AIBA und Pleximon wurden als kationische Komponenten bei der Polymerisation
eingesetzt. Durch die Menge an Initiator und Cotensid, die jeweils eingesetzt wurde,

wurde die Menge an kationischen Gruppen (nges) in dem Versuchsansatz berechnet:

N, = n(Pleximon)+2-n(AIBA)

Die Menge an Initiator geht dabei doppelt ein, da der Initiator zwei kationische
Gruppen enthalt. Durch die Kationenaustauschkapazitdt des Schichtsilikats
(1 mol/kg) wurde dann die Menge an Schichtsilikat berechnet, die zugesetzt wurde.
Als Schichtsilikat wurde das ME100 verwendet, welches in einem Ultraschallbad in
51 deion. Wasser suspendiert wurde. Tabelle 7-14 fal3t die Schichtsilikat-

Suspensionen zusammen.

Tabelle 7-14:  Schichtsilikat Suspensionen flir die Fallung der SAN-Latices

Probe deion. H,0 ME100
[a]
EP-SAN-7 51 155
EP-SAN-11 51 225¢

EP-SAN-14 51 2619
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Der Schichtsilikatgehalt der so hergestellten SAN-Nanocomposite wurde durch TGA
bestimmt. Exemplarisch ist in Abbildung 7-3 die TGA-Kurve der Probe EPSAN-11
dargestellt.

0- EP-SAN-11
S
S, -20
()
e
£ -40-
@
[
<
c -60 -
()]
@ -89.1%
& -80- => 10,9 wt.% ME100
=

-100 . . . . . ' .
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Temperatur [°C]
Abbildung 7-3: TGA-Kurve der Probe EP-SAN-11

7.14 Herstellung der ABS-Nanocomposite

Zur Herstellung der ABS-Nanocomposite wurden SAN-Nanocomposite EP-SAN-7
und EP-SAN-14 verwandt, die nach Kap. 7.13 hergestellt wurden. Die Proben
EP-SAN-x und das SAN-gepfropfte Polybutadien P60 wurden in einem
Umlufttrockenschrank bei 80°C flr 24 Stunden getrocknet. Mit einem Taumelmischer
wurden die in Tabelle 7-15 aufgefuhrten Mischungen hergestellt. Als Referenz
wurden ebenfalls ungeflllte ABS-Proben hergestellt, fur die statt der SAN-

Nanocomposite das kommerzielle SAN M80 verwendet wurde.
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Tabelle 7-15:  Zusammensetzungen der ABS-Nanocomposite

Probe M80 EP-SAN-7 EP-SAN-14 P60
[Gew.-%)] [Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%]
M80-P60-0 100 - - -
M80-P60-30 70 - - 30
M80-P60-40 60 - - 40
M80-P60-50 50 - - 60
EP7-P60-0 - 100 - -
EP7-P60-30 - 70 - 30
EP7-P60-40 - 60 - 40
EP7-P60-50 - 50 - 60
EP14-P60-0 - - 100 -
EP14-P60-30 - - 70 30
EP14-P60-40 - - 60 40
EP14-P60-50 - - 50 60

Die Pulvermischungen wurden uUber eine Dosierwaage von K-Tron mit einem
Massentransport von 2 kg/h in den Extrudereinfiilltrichter eindosiert. Es wurde ein
gleichlaufiger Doppelschneckenextruder der Firma Collin (Collin ZK 25 T) mit einer
Schneckendrehzahl von 120 min™ eingesetzt. Das verwendete Temperaturprofil ist

Tabelle 7-12 zu entnehmen.

Tabelle 7-16:  Temperaturprofil fir die Herstellung der ABS-Nanocomposite

Zone 1 Zone2 Zone3 Zone4 Vakuum Schnecken- Dosiermenge

0 0 o 0 drehzahl [Kg/Std]
rcl rel el [Cl (Uimin]
220 240 240 240 nein 120 2

Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad gefuhrt und anschliefend
granuliert. Das Granulat wurde 24 Stunden in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C
getrocknet bevor es zu Probenkdrpern wie unter Kap 7.6 angegeben spritzgegossen
wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich der mechanischen

Eigenschaften charakterisiert.
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7.15 Herstellung der EP-SAN-x gefiillten PA-6/ABS-Blends

Zur Herstellung der ABS-Nanocomposite wurden SAN-Nanocomposite EP-SAN-7
und EP-SAN-11 verwandt, die nach Kap. 7.13 hergestellt wurden. Die Proben
EP-SAN-x, das SAN-gepfropfte Polybutadien P60, der Phasenvermittler DMN sowie
das PA-6 B29 wurden in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C fur 24 Stunden
getrocknet. Die Herstellung der geflllten PA-6/ABS-Blends erfolgte wie bereits in
Kap. 7.2 Dbeschrieben in einem gleichlaufigen Zweischneckenextruder
(Werner & Pfleiderer ZSK 25). Die pulverformigen Materialien P60, EP-SAN-x sowie
die Granulate DMN und B29 wurden jeweils mit einem Taumelmischer vorgemischt.
Dosierung erfolgte gravimetrisch mit zwei Dosierwaagen vom Typ Katron. Das

Temperaturprofil stimmt mit dem in Abbildung 7-1 angegebenen Uberein.

Als Referenz wurden ebenfalls ungefullte PA-6/ABS-Blends hergestellt, fur die statt
der SAN-Nanocomposite das kommerzielle SAN M80 verwendet wurde. Aulerdem
wurden Blends hergestellt, in denen das Somasif ME100 unmodifiziert eingesetzt
wurde. Die Zusammensetzungen der hergestellten Blends sind in Tabelle 7-17

wiedergegeben.

Der Schmelzestrang wurde durch ein Wasserbad gefuhrt und anschliefend
granuliert. Das Granulat wurde 24 Stunden in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C
getrocknet bevor es zu Probenkorpern wie unter Kap 7.6 angegeben spritzgegossen
wurde. Die Proben wurden dry as molded hinsichtlich der mechanischen

Eigenschaften charakterisiert.
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Tabelle 7-17:  Zusammensetzungen der EP-SAN-x gefiillten PA-6/ABS-Blends

PA-6 DMN M80 ME100 EP-SAN-0 EP-SAN-7 EP-SAN-11 P60

Probe [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
EPO-PAABS-33 44 6 ] i 17 i - 33
EP7-PAABS-33 44 6 ; i ; 17 ; 33
EP11-PAABS-33 44 6 ] i ] i 17 33
EPO/7-PAABS-33 44 6 ; ] 8.5 8.5 ; 33
EPO/11-PAABS-33 44 6 i ] 8.5 ; 8.5 33
ME2-PAABS-33 44 6 15 2 i i i 33
ME1.5-PAABS-33 44 6 155 15 ] i ] 33
ME1-PAABS-33 44 6 16 10 ; i - 33
ME0.5-PAABS-33 44 6 16.5 0.5 ; i ; 33
MEO-PAABS-33 44 6 17 ; i ; i 33
EP11-PAABS-15 44 6 i i - i 35 15
EP11-PAABS-20 44 6 ; i - i 30 20
EP11-PAABS25 44 6 ; i ; i 25 25
EP11-PAABS-33 44 6 ] i ] i 17 33
EP7-PAABS-15 44 6 ] i - 35 - 15
EP7-PAABS-20 44 6 ; i - 30 ; 20
EP7-PAABS-25 44 6 ; i ; 25 ] 25
EP7-PAABS-33 44 6 ; i ; 17 ; 33
M80-PAABS-15 44 6 35 i ; i - 15
M80-PAABS-20 44 6 30 i i i ; 20
M80-PAABS-25 44 6 25 i i i ; 25
M80-PAABS-33 44 6 17 i i i ; 33
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8 Charakterisierungsmethoden

8.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie wurde im Jahr 1931 entwickelt.'***3 Sje
wurde im Laufe der letzten 60 Jahre immer weiter verbessert, so dal3 damit heute

annahernd atomare Auflosung erreicht werden kann.

Die Baugruppen eines Transmissionselektronenmikroskops entsprechen denen
eines Lichtmikroskops. Anstelle der Gluhlampe tritt der Elektronenstrahl mit
Wehnletzylinder. Kollektor, Kondensor, Objektiv und Okular werden durch
elektromagnetische Linsen ersetzt. Ein Leuchtschirm und eine Fotoeinrichtung

ubernehmen die Rolle des menschlichen Auges.

Der Elektronenstrahl wird auf das Praparat gerichtet. Es kommt zu
Wechselwirkungen zwischen den Strahlelektronen und den Atomen der Probe. Der
groldte Teil der Elektronen durchdringt die ultradinnen Probenschnitte ungestreut.
Andere werden elastisch oder inelastisch gestreut. Bei der elastischen Streuung
andern die Elektronen beim Durchtritt nur die Richtung, nicht aber die Energie.
Inelastisch gestreute Elektronen erfahren zusatzlich zu der Richtungsanderung einen
Energieverlust, wobei ein Teil ihrer Energie auf die Probenatome Ubertragen wird.

Diese Elektronen liefern Information Uber Art und Zustand der Probenatome.
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Elektronenstrahl
Auger Elektronen E
E<10eV 0 rickgestreute
Elektronen
RoNtgenstrahiung E<E
0 <hv <E,
Licht Sekundar-
O<hv<10eV elekironen
E=20-50eV

dunnes
Préparat

inelastisch gestreute
elastisch gestreute Elekironen E, - AE

Elektronen E
° ungestreute Elektronen

Abbildung 8-1:  Schematische Darstellung der auftretenden Prozesse an der
TEM-Prope!™¥

Die Vorgange der inelastischen Streuung sind auch fur Strahlenschaden in der Probe
verantwortlich. Die zugeflihrte Energie bewirkt chemische Veranderungen wie z. B.

den Bruch von Bindungen, der zu Strukturverdnderungen fiihrt.['414°]

Die durch inelastische Streuung enstehende Anregung innerer Elektronenschalen ist
die Ursache fur weitere Phanomene wie Emission von elektromagnetischer

Strahlung (VIS-, Rontgenstrahlung), Sekundarelektronen oder Augerelektronen.

8.2 Atmospharen-Raster-Elektronenmikroskopie (ESEM)

Bruchoberflachen, die man durch Brechen der in flissigem Stickstoff eingelegten
Proben erhielt, wurden mit einem atmosparischen Elektronenmikroskop
(Electroscan 2020) untersucht. Der Arbeitsabstand betrug 10-20 mm, der Druck in

der Kammer 3 Torr und die Beschleunigungsspannung 25 kV.

8.3 spezifischer elektrischer Widerstand

Spritzgegossenen DMA-Prufkérper der Dimension 5cm x 0.2 cm x 0.6 cm wurden mit
flussigem Stickstoff abgekuhlt und in Bruchstlicke mit einer Dicke von ca. 2 mm
gebrochen. Die Bruchfachen wurden mit Leitsilber bestrichen, um einen

hinreichenden elektrischen Kontakt sicherzustellen. Goldfaden wurden als
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Elektrodenmaterial verwendet. Die Leitfahigkeit wurde bei Raumtemperatur mittels

eines Zahner Elektrik IM5d Potentiostat gemessen.

8.4 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Messung erfolgte mit einer Simultanen Thermoanalaysapperatur
(Netzsch STA 409) im Temperaturbereich von 50 °C bis 700 °C mit einer Heizrate
von 10 K/min. Es wurden jeweils 10-15mg einer Substanz in Korundtiegel
eingewogen, die zuvor zehn Stunden bei 1000 °C ausgegliht wurden. Bei der
MeRatmosphare handelte es sich um Stickstoff, der mit einer Rate von 250 cm*/min

durch die Apparatur stromte.

8.5 Dynamisch Mechanische Analyse (DMA)

FUr die dynamisch-mechanische Analyse wurde ein Rheometrics Solid Analyzer
RSA Il verwendet. Untersuchungen wurden Dual Cantilever Geometrie mit

Probenkorpern der Dimension 50 x 6 x 2 mm durchgeflhrt.

8.6 Zug-Dehnungs Versuche

In Zugversuchen werden Probenkorper mit konstanter Geschwindigkeit gedehnt. Aus
dem erhaltenen Zugspannungs-Dehnungs-Diagramm (Abbildung. 8.1) lassen sich

folgende KenngréfRen ableiten:

Young-(Elastizitdts)-Modul

Bei ideal-elastischen Korpern erzeugt eine senkrecht zur Querschnittsflache
angelegte Zugspannung o nach dem Hookschen Gesetz ¢ = E x € eine Dehnung .
Die Proportionalitatskonstante E wird Young- oder Elastizitatsmodul genannt und hat
die Einheit einer Kraft pro Flache. Fur Thermoplaste gilt das Gesetz nur bei geringer
Dehnung, so dald der Modul der Anfangssteigung der Zug-Dehnungskurve
entspricht. Der Young-Modul gibt Uber das elastische Verhalten und damit Uber die

Steifigkeit einer Probe Auskunft.

FlieBspannung (Streckspannung) ;s
Beim Erreichen der FlieRspannung beginnen Kettensegmente von zahen Polymeren

zu flieRen. Oberhalb der entsprechenden Streckdehnung & nimmt die Verformung
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der Probe zu, ohne dall zunachst die Spannung ansteigt. Im Zug-Dehnungs-
Diagramm ist die FlieRspannung als Maximum zu erkennen. Sprode Polymere reil3en

vor Erreichen des Fliel3punktes.

Zugfestigkeit cmax
Die Zugdfestigkeit ist die maximal erreichbare Zugspannung. Sie kann mit der

Fliellspannung oder der Reil¥festigkeit Ubereinstimmen.

ReiBfestigkeit or
Die Reilfestigkeit ist die Zugspannung beim Bruch der Probe.

Bruchdehnung er

Die Bruchdehnung gibt die prozentuale Dehnung des Probenkdrpers beim Bruch an.
Abbildung. 8.1 zeigt schematisch Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme von a)
zahen, b) sproden und c) elastischen Polymeren. Die Zeichnung ist nicht
malistabgetreu. Elastomere weisen weit grolere Bruchdehnungen auf als

Thermoplaste.['*"!

Zlgspannung a

& ER|:=EI'I'IEZ(J Dehnung = 5 ER(=EI'I'IEIJ

Abbildung. 8.1: schematische Darstellung von Zugspannungs-Dehnungs-Diagramm
von a) zdhen Polymeren, b) spréden Polymeren und c) Elastomeren
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Die aus dem Spritzgul3 erhaltenen Probenkérper wurden gemal SO 527
(DIN53455) mit einer Zug- Dehnungsmaschine (Zwick Z005) vermessen. Die
Probenkorper hatten eine Lange von 165 mm, eine Breite von 10 mm und eine Dicke
von 4 mm. Die Probenmesslange betrug 101,5 mm, der Abstand der Spannkopfe
war 115 mm und es wurde eine 5 kN MelRdose verwendet. Die Querhauptge-
schwindigkeit betrug zu Beginn 1 mm/min, wobei nach 0,6 mm automatisch auf eine
Geschwindigkeit von 50 mm/min umgeschaltet wurde. Der Young-Modul wurde
gemal ISO 1873-2 mit einem Extensiometer nach der Sehnenmethode bestimmt.
Hierbei wird eine Gerade durch die beiden Punkte bei 0,05 % und 0,25 % Dehnung
gelegt und die Steigung als Young-Modul gewertet. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe
einer Software, die Zug-Dehnungsdiagramme lieferte. Durch die Auswertung der
Diagramme wurden Young-Modul, Flielispannung und Bruchdehnung der Proben
ermittelt. Es wurden pro Material mindestens funf Messungen durchgefuhrt und die
Daten als arithmetisches Mittel angegeben. Die Standardabweichung der

Messungen lag bei kleiner als 3 %.

8.7 Kerbschlagzahigkeit (ISO 180/1A)

Aus Schlagversuchen kann die Zahigkeit eines Materials ermittelt werden. Die
Schlagzahigkeit ist der Widerstand gegen einen Bruch bei einem Schlag. Sie wird
gemessen als bei dem Bruch absorbierte Energie pro Flache (= Kraft/Lange). Es gibt
mehrere genormte Prifmethoden: Am haufigsten werden der Charpy- und der Izod-
Test angewendet, bei denen gekerbte Probenkérper mit einem Pendel

durchschlagen werden.

In dieser Arbeit wurde die Kerbschlagzahigkeit nach lzod (ISO 180) ermittelt.
Wiederum wurden die Probenkdrper mittels Spritzguld hergestellt (80x10x4 mm). Die
Proben wiesen eine Kerbe mit 2,0 mm Tiefe und 4,0 mm Breite auf. Der
Probenkorper wurde hochkant angelegt, so daf® die Kerbe in Hohe der Backen der
Haltevorrichtung lag. Die zum Durchschlag des Probenkdrpers bendtigte Energie
wurde direkt angezeigt und auf die Standardfliche von 1 m? umgerechnet. Pro
Ansatz wurden mindestens 5 Messungen durchgefuhrt. Die Standardabweichung der

Messung lag bei 5 - 10 %.
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8.8 Rheologie

Die rheologischen Experimente wurden in Patte-Platte-Geometrie an einem PAAR
PHYSICA UDS200 ausgefuhrt. Bei dem Gerat handelt es sich um ein
spannungskontrolliertes Gerat. Die spritzgegossenen Probenkorper mit einem
Durchmesser von 25 mm und einer Dicke von 1 mm wurden unter Stickstoff

vermessen.

Nach dem Einlegen der Probe in das Rheometer wurde mit einer Heizrate von
10 °C/min auf 260 °C erhitzt. Nach 15 min wurde ein Time sweep bei einer
Deformation von 1 % und einer Frequenz von 1 rad/s durchgeflhrt, um sicher zu
stellen, dal} die Proben thermorheologisch stabil sind. Im Anschlul® wurden

Frequency sweeps von 100 rad/s bis 0,2 rad/s durchgeflhrt.

8.9 Zeta-Sizer

Die Durchmesser der Emulsionspartikel (ohne Schichtsilikat) konnten mittels
Lichtstreuung am Zetasizer 3 von Malvern bestimmt werden. Hierzu wurden die
Polymerlatices hinreichend mit deion. Wasser verdinnt und anschlielend unter

einem Streuwinkel von 90 ° analysiert.



9 Kurzzusammenfassung

Ziel der vorliegenden Dissertation war die Erweiterung des Eigenschaftsprofils von Polyamid-6
(PA-6) / Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) - Blends, bzw. Polycarbonat (PC) / ABS - Blends durch
selektive Modifikation einer Blendphase mit einem Nanofillstoff und die Herleitung von Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen fir diese Blendtypen. Im Vordergrund des Interesses standen dabei die
Einflhrung elektrischer Leitfahigkeit sowie die Verbesserung des mechanischen Eigenschaftsprofils.
Als Flullstoffe dienten kommerziell verfigbare Kohlenstoff-Nanotubes, Ruf}, Talk und Nanowhisker
sowie selbst hergestellte Schichtsilikate mit unterschiedlichen Exfolierungsgraden.

Erster Schritt bei der Entwicklung solcher Materialien war die Herstellung von Nanocompositen aus
PA-6 und Kohlenstoff Nanotubes (NT) durch Extrusion. Mittels Transmissions Elektronenmikroskopie
(TEM) wurde die homogene Dispergierung des Fllstoffes in der PA-6 Matrix nachgewiesen. Diese
Nanocomposite zeigten bereits bei kleinen Fullstoffkonzentrationen von 4-5 Gew.-% eine deutliche
Reduzierung des spezifischen Widerstandes, welche auf die Perkolation der hoch anisotropen NTs
zurickgefihrt wurde. Rheologische Experimente bestatigten die Perkolation in diesem
Zusammensetzungsbereich und die Ausbildung eines Fasernetzwerkes bei gréReren
Konzentrationen.

Blends unterschiedlicher Zusammensetzung basierend auf ABS und NT-gefllltem PA-6 wurden
erfolgreich in einem zweiten Schritt hergestellt und charakterisiert. TEM-Messungen zeigten, daf die
Nanotubes in diesen Blends selektiv in der PA-6 Phase lokalisiert sind. Wiederum durch
Leitfahigkeitsmessungen wurde nachgewiesen, dal® die NT-gefillten Blends im Vergleich zur reinen
PA-6-NT Phase bereits bei erheblich kleineren Flullstoffkonzentrationen (weniger als 2 Gew.-%)
elektrische Leitfahigkeit aufweisen. Dieser Zusammenhang wurde durch das Prinzip der doppelten
Perkolation (Perkolation der mit perkolierenden NTs geflllten PA-6 Phase im ABS) erklart.

Das Konzept des selektiven Fullens zur Herstellung elektrisch leitfahiger Nanocomposite und deren
Blends wurde erfolgreich auf das System PC/ABS (bertragen. Durch die im Vergleich zum PA-6
veranderten chemischen Wechselwirkungen zwischen PC und den NTs konnte sogar eine noch
niedrigere Perkolationsschwelle gefunden werden. In beiden Fallen war die Modifikation der PA-6-
bzw. PC-Phase mit einer Verbesserung der Steifigkeit sowie — im Falle der PA-6/ABS-Blends — einer
akzeptablen Verringerung der Zahigkeitseigenschaften verbunden.

Zur weiteren Modifizierung der mechanischen Eigenschaften von PA-6/ABS-Blends, die keine
Leitfahigkeit aufweisen sollten, wurden verschiedene Schichtsilikate sowie Talk und Nanowhisker
eingesetzt. Durch Verwendung eines organophil modifizierten Schichtsilikats konnten PA-6
Nanocomposite mit deutlich erhdhter Steifigkeit erhalten werden. Basierend auf diesen PA-6
Nanocompositen wurden wiederum PA-6/ABS-Blends hergestellt, die bereits bei geringen
Flllstoffgehalten von weniger als 3 Gew.-% eine signifikant erhdhte Steifigkeit aufweisen und
darlber hinaus auch ein gutes Steifigkeits-Zahigkeits Verhalten zeigten.

Schichtsilikat wurde ebenfalls als Flllstoff der ABS-Phase in PA-6/ABS-Blends getestet. Dazu
wurden zunachst aus Poly(Acrylnitril-co-Styrol) (SAN) SAN-Composite hergestellt. Durch Extrusion
von SAN mit verschiedenen organophil modifizierten Schichtsilikaten konnten keine Nanocomposite
(Composite mit Nanoflllstoffen ausreichender Exfolierung) hergestellt werden. Um dies zu
erreichen, wurde eine Emulsionspolymerisation von Styrol und Acrylnitril mit einem kationischen
Initiator und einem ebenfalls kationischen Cotensid mit anschlieRender Fallung des SAN-Latices in
Gegenwart des Schichtsilikates durchgefiihrt. Auf diese Art und Weise konnten tatsachlich SAN-
Nanocomposite erhalten werden, was entsprechende TEM-Analysen bestatigen. Dieses Material
wurde zu ABS-Nanocompositen (NC-ABS) und dieses wiederum zu geflillten PA-6/ABS-Blends
mittels Doppelschneckenextrusion weiterverarbeitet. Die Auswertung der mechanischen
Charakterisierung belegt, daf® in den PA-6/NC-ABS-Blends bereits bei einem Flllstoffgehalt von ca.
1 Gew.-% hervorragnede mechanische Eigenschaften erhalten werden. Vergleicht man beide
Varianten (Modifizierung der PA-6 bzw. der ABS-Phase), so zeigt sich, dall im ersten Fall die
EinbulRen bei der Zahigkeit geringer ausfallen als im zweiten Teil. Dieses Verhalten wird mit den
noch nicht optimierten Molmassen der SAN-Komponenete im ABS in Verbindung gebracht.
Weitergehende Untersuchungen in diese Richtung werden in Zukunft noch durchzufiihren sein.
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