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Vorwort des Herausgebers

Das Einmischen von Farb- und Fiillstoffpartikeln in Kunststoffe erlaubt
durch die gezielte Kombination spezifischer Fiillstoffeigenschaften mit den
Eigenschaften der Polymermatrix die rationelle Herstellung vielgestaltiger,
integrierter Bauteile mit z.B. verbesserten optischen und mechanischen
Eigenschaften oder vollstindig neuer Eigenschaften wie Ferromagnetismus
oder elektrischer Leitfahigkeit. Kunststoffe sind, wenn man von Spezialita-
ten wie sogenannten ,Leiterpolymeren absieht, elektrische Isolatoren.
Elektrische Leitfahigkeit, die z.B. aus Griinden der elektrostatischen Ab-
schirmung gewiinscht sein kann, ldsst sich durch Zusatz von elektrisch
leitenden Fiillstoffen herstellen. Technisch bedeutsam sind dabei speziell
hergestellt Leitrule. Leitfahigkeit tritt allerdings nur oberhalb einer Perko-
lationsschwelle ein, wenn sich in der Polymermatrix durch den Zusatz einer
ausreichenden Menge an leitfahigem Fiillstoff den Strom leitende Pfade
ausbilden. Die Perkolation héngt zum einen von den Eigenschaften des
RuBles ab, aber auch von der zur Herstellung der Mischung eingesetzten
Verfahrenstechnik. Ublicherweise werden fiir Compoundieraufgaben dieser
Art Doppelschneckenextruder eingesetzt. Allerdings zeigt es sich, dass
durch zu hohe Scherkréfte die Aggregatstruktur des Rufles zerstdrt wird,
was zu einer Abnahme der Leitfahigkeit fithrt. Die Perkolationsschwelle
wird dann erst bei hoheren Ru3gehalten erreicht.

Herrn Dr. Thomas Taufertshofer hat es sich zur Aufgabe gemacht, das Po-
tenzial des Planetwalzenextruders fiir die Herstellung von ruBgefiillten
Polyolefincompounds zu untersuchen. Durch Variation der Verfahrenstech-
nik lassen sich bei diesem Extrudertyp der Energieeintrag und damit die
Dispergierung von Fiillstoffen gezielt einstellen. Herr Dr. Taufertshofer hat
das Potenzial des Planetwalzenextruders als Compoundiermaschine fiir
rulgefiillte Polyolefine eingehend untersucht und damit den Einsatzbereich
von Planetwalzenextrudern fiir schwierige Dispergieraufgaben wesentlich
erweitert. Daneben hat er wichtige Erkenntnisse {iber die Perkolation von
RuBaggregaten in thermoplastischen Schmelzen gewonnen.

Berlin, im Dezember 2013 Manfred H. Wagner
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Kurzfassung

Um Kunststoffe gezielt elektrisch leitfahig auszuriisten, werden beim
Compoundieren Fiillstoffe in die Polymermatrix gemischt. Nimmt man
die schwarze Farbe in Kauf, dann ist Rufl das Mittel der Wahl, weil es
am besten zu verarbeiten und am wirtschaftlichsten ist. Der Misch-
vorgang stellt die groBBte Herausforderung an den Compoundeur dar. Fiir
ein gutes Compound soll der Ruf unter Beibehaltung seiner — scheremp-
findlichen — Struktur homogen in der Polymermatrix verteilt werden.
Wenn es gelingt, die Struktur des Rufles zu erhalten, kann ein durchge-
hendes, elektrisch leitfahiges Netzwerk des Rufles mit geringerem Fiill-
stoffanteil erreicht werden.

Diese Arbeit untersucht den Einfluss der Verfahrenstechnik eines Pla-
netwalzenextruders (PWE) auf die elektrische Leitfahigkeit von rufige-
filllten Polyolefinen. Dazu werden Compounds auf Basis teilkristalliner
Kunststoffe unter verschiedenen Verarbeitungsbedingungen und mit
unterschiedlichen Rugehalten hergestellt. Ermittelt wird die elektrische
Leitfédhigkeit an spritzgegossenen und gepressten Probekdrpern. Auller
den elektrischen werden morphologische und mechanische Eigenschaf-
ten untersucht.

Beim Verfahren des SpritzgieBens fiihrt die Dosierung direkt in die
Schmelze zur hochsten elektrischen Leitfahigkeit, beim Verfahren des
Plattenpressens zur geringsten.

Eine weitere Erkenntnis dieser Arbeit ist, dass die elektrische Leitfahig-
keit weniger von der Verfahrenstechnik des Planetwalzenextruders be-
einflusst wird als von der RuB3sorte, dem RufB3gehalt und dem Verarbei-
tungsverfahren.

Bei der Betrachtung der mechanischen Eigenschaften der Probekdrper
wird erwartungsgemal festgestellt, dass die Kerbschlagzdhigkeit und die
Dehnungswerte mit zunehmendem Rufigehalt abnehmen, die fiir die
Festigkeit relevanten Kennwerte wie Zugmodul und Bruchspannung
jedoch verbessert werden.

il



Abstract

To convert electrically isolating polymers into conductive materials,
conductive fillers are mixed into the polymer matrix by melt compound-
ing. Carbon black is the filler of choice due to easy handling and low
costs, provided that the resulting black colour of the compound is ac-
ceptable.

The biggest challenge for the compounding process is setting the opti-
mal conditions. In order to obtain a conductive compound, the carbon
black must be distributed homogeneously in the polymer matrix without
losing its shear-sensitive structure during this process, so that a continu-
ous, electrically conductive network of carbon black is achieved at a low
percolation threshold.

This work examines the influence of the process technology of planetary
roller extruders (PWE) on the electrical conductivity of carbon black-
filled polyolefins. Compounds are manufactured on the basis of poly-
ethylene and polypropylene under different process conditions and with
different contents of carbon black. The electrical conductivity of both
injection molded and pressed specimens is measured. In addition to the
electrical properties, the morphological and mechanical properties are
also investigated.

In the case of injection molded samples, feeding the carbon black direct-
ly into the melt zone of the PWE leads to the highest electrical conduc-
tivity, while for samples produced by pressing the lowest electrical con-
ductivity is obtained.

Another finding of this work is that the electrical conductivity of carbon
black-filled polyolefins is less affected by the process technology of the
planetary roller extruder than by the type of carbon black, the carbon
black content, and the processing method.

When considering the mechanical properties of the specimen it is found
that as expected, impact strength and elongation at break decrease with
increasing carbon black content, while tensile modulus and fracture
stress are improved.
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1 Einleitung

Kunststoffe sind elektrisch gesehen Isolatoren. Diese an sich gewiinsch-
te Eigenschaft wird in vielen technischen Bereichen genutzt. Ein
elektrisch leitendes Kabel wiére ohne eine isolierende Kunststoffumman-
telung nicht denkbar, Folien-Kondensatoren werden mit isolierenden
Kunststofffolien aufgebaut, der Griff einer Isolierzange besteht aus
einem thermoplastischen Elastomer.

In explosionsgeschiitzten Bereichen hingegen kann eine nicht abflieBen-
de Spannung zu Funkenbildung fiihren, elektronische Bauteile kdnnen
beschidigt werden. KFZ-Kraftstofftanks unterliegen strengen Anforde-
rungen beziiglich ihrer elektrischen Leitfahigkeit. Auch das Galvanisier-
verfahren bendtigt ein leitfdhiges Substrat. Um das Manko der elektri-
schen Isolation auszugleichen, werden Kunststoffe mit elektrisch leitfa-
higen Fiillstoffen ausgestattet. Der dafiir am meisten verwendete Fiill-
stoff ist Leitrul.

Leitruf3 verleiht dem an sich isolierenden Kunststoff elektrische Leitfa-
higkeit.

Zwischen den beiden Ausgangsmaterialien Leitru3 und Kunststoff und
einem fertigen Endprodukt liegt eine lange Prozesskette. Rufl und
Kunststoff miissen gemischt und das Compound danach weiterverarbei-
tet werden.

Dazu gilt es viele Fragen zu kldren, zum Beispiel: Welche RuBsorte
wird mit welchem Kunststoff gemischt? Welches Mischverfahren wird
gewihlt? Welches Urformverfahren wird genutzt? Was sind die gefor-
derten ZielgroBen im Endprodukt?

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit dem ersten Schritt, dem
Mischen der Ausgangsstoffe Rufl und Kunststoff. Dazu wird ein Pla-
netwalzenextruder als Compoundier- bzw. Mischmaschine fiir Rufl und
Polyolefine verwendet und in Bezug auf sein verfahrenstechnisches
Potenzial untersucht.

Am Institut fiir Kunststofftechnik Darmstadt besteht die Moglichkeit,
den dort vorhandenen Planetwalzenextruder der Firma Entex Rust &
Mitschke GmbH auf seine FEignung als Compoundieranlage fiir
elektrisch leitfahige Polyolefine zu untersuchen.



1 Einleitung

1.1 Motivation

Die heute eingesetzten Verfahren zur Herstellung von Ruflcompounds
bedienen sich Doppelschneckenextrudern [1] oder Ko-Knetern [2]. Da-
mit werden Fiillgrade an RuB von maximal 30 Gew.-% erreicht' [3]. Die
in der Praxis meist eingesetzten Doppelschneckenextruder stolen bei
der erforderlichen Thermodynamik an ihre Grenzen, weil die Schnecke
die Polymere degradiert und die schersensiblen Ruflagglomerate sché-
digt. Dies verringert die Leitfahigkeit.

Die bisherigen Forschungen zur Leitfdhigkeit von mit Ruf3 ausgestatte-
ten Kunststoffen konzentrieren sich auf die Interaktion mit unterschied-
lichen Polymersystemen [3], die Leitfahigkeitsmechanismen, die Ruf3s-
orten, die Oberflichenchemie des RuBles sowie auf die Untersuchung
von mehrphasigen Kunststoffblends.

Feller et al. untersuchen zum Beispiel in [4, 5] ruigefiillte mehrphasige
Polymerblends, bei denen der Ruf3 nur in ein Polymer von zwei an sich
nicht mischbaren Polymeren eingebracht wird. Dies fiihrt zu einer deut-
lichen Reduzierung des absoluten Ru3gehaltes [6].

Einfliisse auf die anschlieBende Verarbeitung, insbesondere das Spritz-
gieflen von ruBgefiillten Bauteilen, beziiglich der elektrischen Leitfahig-
keit bei spritzgegossenen Probekorpern sind Gegenstand beispielsweise
der Dissertationen von Knothe [7] oder Prokop [8].

Mit der Aufgabe, Kunststoff mit einem moglichst hohen Anteil leitféhi-
ger Fiillstoffe auszustatten, um Bipolarplatten aus Kunststoff herzustel-
len, befassen sich die Arbeiten von Kaiser [9] und Kreuz [10]. Sie berei-
ten unterschiedliche Hochleistungsthermoplaste auf einem dichtkdm-
menden Zweiwellenextruder als bindres System aus Rufl und Graphit
auf, um Synergieeffekte® dieser leitfahigen Fiillstoffe zu erzielen.

Der Einfluss des Compoundierprozesses auf die anschlieBende Weiter-
verarbeitung ist bislang nur unzureichend erforscht. Es gibt zwar die
Dissertation von Jimenez [11], der den Einfluss des Mischprozesses auf
die Fiillstoffe Kohlenstofffasern und die in Abschnitt 2.1.3 beschriebe-
nen Nanotubes analysiert, und die einflussnehmenden Parameter beim
Compoundierprozess untersuchen auch Feller und Petitjean [5] an einem

' Gilt nicht fiir FarbruBe

2 Der Ruf wirkt als ,,Briicke zwischen den groferen Graphitpartikeln und verbessert

somit die Bildung leitfahiger Pfade
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Einschneckenextruder. Diese Untersuchungen beziehen sich aber aus-
schlieflich auf die Leitfdhigkeit von extrudierten Strdngen. Untersu-
chungen des Einmischens von Ruf} in eine Polymermatrix mit einem
Planetwalzenextruders fehlen oder sind nicht ver6ffentlicht.

Wihrend sich also die meisten Untersuchungen mit der Rufsorte oder
dem Basispolymer beschaftigen, riickt diese Arbeit vor allem den Auf-
bereitungsprozess mittels Planetwalzenextruder in den Fokus.

Der Planetwalzenextruder ist aufgrund seines Arbeitsprinzips — das
stindige Auswalzen der Polymerschmelze und damit verbunden die
schonende Einarbeitung der scherempfindlichen Ruf3partikel — fiir die
Herstellung von ru3gefiillten Compounds geeignet.

1.2 Ziel

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung und Optimierung der Ver-
fahrenstechnik eines Planetwalzenextruders beziiglich seiner Eignung,
rulgefiillte Compounds aus Polyolefinen herzustellen.

Dabei ist angestrebt, dass der Rufl unter Beibehaltung seiner Struktur in
das Polymer eingemischt wird. Bleibt die Struktur des RuBles erhalten,
kann der notwendige Anteil zum Erreichen einer bestimmten Leitfahig-
keit im Endprodukt reduziert werden. Ein hoherer Anteil an Ruf} ver-
schlechtert die rheologischen und mechanischen Eigenschaften des
Kunststoffs.

Um den Zusammenhang zwischen der Verfahrenstechnik des Planetwal-
zenextruders und der elektrischen Leitfdhigkeit im Endprodukt zu kl-
ren, werden unterschiedliche Aufbauten und Spindelkonfigurationen des
Planetwalzenextruders untersucht. Die mit Rufl gefiillten Compounds
werden dann zu spritzgegossenen und gepressten Platten weiterverarbei-
tet.

Somit soll geklart werden, ob sich die Einfliisse des Planetwalzenextru-
ders auf beide Verarbeitungsverfahren {ibertragen lassen, oder ob das
Spritzgiefen bei einer anderen Konfiguration des Planetwalzenextruders
zu einer besseren elektrischen Leitfahigkeit fiihrt als das Plattenpressen.
Der Schwerpunkt der Optimierung soll dabei bei der Verarbeitung mit
der SpritzgieBmaschine liegen.

Um auch die Auswirkung des Gehaltes an Ruf3 auf die mechanischen
Eigenschaften zu ermitteln, werden Zugpriifkdrper und Probekorper fiir

3



1 Einleitung

die Kerbschlagzédhigkeitspriifung mit unterschiedlichen Gehalten an Ruf3
hergestellt.

1.3 Vorgehensweise

Zundchst miissen die maschinen- und verfahrenstechnischen Méglich-
keiten fiir das Einmischen des RufBles in die Polymermatrix analysiert
werden.

Der zur Verfligung stehende Planetwalzenextruder wird zwar nach Her-
stellerangabe [12] als Laborextruder gefiihrt, jedoch sollen Durchsatz-
mengen von 100 kg/h gefahren werden kénnen.

Dazu muss zunéchst eine Verfahrenstechnik konzipiert werden, um den
hochvolumigen Rufl zusammen mit dem Kunststoff iiberhaupt com-
poundieren zu kénnen.

Nach der Entwicklung der Verfahrenstechnik zur Herstellung von
hochstgefiilltem Compound wird geklart, welche verfahrenstechnischen
Untersuchungen am Planetwalzenextruder moglich sind, welche Reihen-
folge sinnvoll ist und in welcher Form die einzelnen Verfahrensvarianten
untersucht werden sollten.

Verfahrenstechnische Varianten

Die Verfahrensldnge des Planetwalzenextruders kann aufgrund seiner
modularen Bauweise verdndert werden. Es stehen drei Walzenmodule
und ein Sidefeedermodul zur Verfiigung. Die Gliederung der Versuchs-
ergebnisse (Kapitel 4) orientiert sich an der Anzahl der Walzen-module.

Eine weitere verfahrenstechnische Variante bieten die Planetspindeln,
wovon es auf den jeweiligen Compoundierprozess angepasste Ausfiih-
rungen gibt. Auch die Anzahl und die Lange der montierten Planetspin-
deln in einem Walzenmodul sind variabel.

Herstellung der Probekorper

Zur Herstellung der Probekorper werden zwei unterschiedliche Verfah-
ren gewahlt

e Herstellung von gepressten Probekorpern
e  Herstellung von spritzgegossenen Probekdrpern



1.3 Vorgehensweise

Fiir die praktische Anwendung eines elektrisch leitfadhigen Compounds
ist das Verfahren des SpritzgieBens das relevante. Daher die Zielvorga-
be, den Planetwalzenextruder fiir dieses Verfahren zu optimieren.

Bei der Verarbeitung auf der SpritzgieBmaschine wird das Compound
erneut aufgeschmolzen, von der SpritzgieBschnecke zur Diise befordert
und anschlieBend unter hohem Druck in die Werkzeugkavitit gespritzt.
Dabei wird die schersensible Struktur des Rufles weiter abgebaut.

Das Verfahren des Plattenpressens wird gewéhlt, damit Auswirkungen
des SpritzgieBverfahrens auf die elektrische Leitfahigkeit der Probekor-
per ausgeschlossen werden konnen. Beim Plattenpressen wird das Com-
pound nur aufgeschmolzen. Somit stehen zwei Herstellungsvarianten
zur Verfiigung (Abbildung 1).

RuR Polymer

Compound 5 bis 30 *.
Gewichts-% RuB -

1 i

Plattenpressen SpritzgieRen

Abbildung 1:  Schema fiir die Herstellungsvarianten der Probekérper

Reihenfolge der Versuche

Erster Versuch: Herstellung von gepressten Platten aus Compounds mit
RuBgehalten von 10 und 30 Gew.-%. Der Planetwalzenextruder ist ein-
modulig aufgebaut und mit der Standardbestiickung® geriistet. Mit die-

*  Planetspindeln: zwei lange Standardspindeln von 399 mm Linge, zwei kurze Noppen-

spindeln von 370 mm Lénge



1 Einleitung

sen Compounds werden im Rahmen einer Masterforschungsprojektes
[13] die einflussnehmenden Parameter fiir die Plattenpresse (Pressdruck,
Prozesszeit und Werkzeugtemperatur) ermittelt und fiir das Verfahren
des Plattenpressens festgelegt.

Zweiter Versuch: Untersuchung des Einflusses der Drehzahl bzw. des
spezifischen mechanischen Energieeintrages; einmoduliger Aufbau und
Standardbestiickung (Abschnitt 4.1.1).

Dritter Versuch: einmoduliger Aufbau — Einfluss der Spindelanzahl,
Spindelgeometrie und Verarbeitungstemperatur (Abschnitt 4.1.2).

Im weiteren Verlauf wird die Verfahrenslénge des Planetwalzenextruders
variiert. Dazu wird der Planetwalzenextruder sowohl zwei- als auch
dreimodulig aufgebaut und die Zugabeposition des Rufles (der Rufl wird
durch die Seitenbeschickung zugegeben, also direkt in die Schmelze
dosiert ) sowie die Ru3sorte verdndert.

Abbildung 2 zeigt, in welcher Abfolge die Verfahrenstechnik des Pla-
netwalzenextruders untersucht wird, und an welchen Konfigurationen
zusétzlich mechanische Untersuchungen durchgefiihrt werden. Die de-
taillierte Beschreibung der einzelnen Versuche findet sich am Anfang
von Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion.

Ermittlung optimaler Ermittlung optimaler
Prozessparameter Verfahrlnge

Ermittlung optimaler Ermittlung optimaler
Untersuchungs- Anzahl und Bestiickung Verfahrlinge und der Ermittlung optimaler
ziel der Spindeln Dosierposition Verfahrlinge

Grundaufbau des
PWEs

Untersuchungs-
gegenstand

Abbildung 2:

Einmoduliger
Aufbau

Zweimoduliger

Aufbau

Dreimoduliger
Aufbau

Platten

Untersuchung der
Kerbschlagzahigkeit

Platten
Untersuchung der RuBsorte

Untersuchung der Dosierposition

Platten

Untersuchung der
festigkeitsrelevanten Kennwerte

[ der Leitfahigkeit an
spritzgegossenen Platten in
Abhéngigkeit des FlieRweges

Schema und Ablauf der Untersuchungen am Planetwalzenextruder




2 Stand der Technik

Es soll vor allem ein Uberblick zu den Méglichkeiten, Kunststoffe leit-
fahig auszuriisten gegeben werden. Ergidnzend wird auf die Fiillstoffe
und Nachbehandlungsverfahren eingegangen, die fiir die leitfdhige Aus-
ristung von Kunststoffen genutzt werden. Der Schwerpunkt liegt auf
dem Fiillstoff RuB. Speziell werden die Herstellungsverfahren beschrie-
ben und die charakteristischen Eigenschaften von Ruflen erlautert.
SchlieBlich werden die Einflussfaktoren zur leitfahigen Ausriistung von
Kunststoffen mit Rul und die Einfliisse beim Verarbeitungsverfahren
erklart.

2.1 Elektrisch leitfahige Kunststoffe

Es werden drei Arten elektrisch leitfahiger Kunststoffe unterschieden
[14, 15]:

1. Intrinsisch leitfdhige Polymere, zum Beispiel Polyacetylen, Po-
lypyrrol, Polythiophen und Polyanilin. Aufgrund mehrerer Doppel-
bindungen kann Elementarladung transportiert werden.

2. Leitfahig beschichtete Polymere. Als Beschichtungsverfahren
kommen PVD (Physical Vapor Deposition), Sputterverfahren und
elektrochemische (galvanotechnische) Beschichtungsverfahren zum
Einsatz. Auch das Aufbringen einer metallischen Folie ist mdglich.
Dabei wird jedoch nur die Oberfliche des Kunststoffs elektrisch
leitfahig ausgeriistet.

3. Leitfdhig gefiillte Polymere. Um Kunststoffe gezielt leitfahig auszu-
riisten, werden bei der Herstellung leitfihige Substanzen wie Leit-
fahigkeitsruB, Graphit, Edelstahlfasern oder Carbon Nanotubes
(CNT) zugemischt.
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2.1.1 Leitfdhige Fiillstoffe fiir Kunststoffe

In der Literatur [16, 17] findet man neben LeitfdhigkeitsruBBen auch
Graphit, Metallflocken und -fasern, Kohlenstoff und metallisierte Glas-
fasern als Fiillstoff.

2.1.2 Metallische Fiillstoffe

Als Fiillstoffe konnen Metalle in Form von Fasern, Pldttchen oder Le-
gierungen zum Einsatz kommen.

Metallfasern sollten moglichst diinn (unter 50 pm), aber lang (mehrere
Millimeter) sein. Metallisierte Glas- oder Kohlenstofffasern kénnen
verwendet werden sowie Stahl, Nickel, Aluminium und Kupfer. In Hin-
blick auf die Verarbeitbarkeit und Vertrdglichkeit mit dem Kunststoff
sowie die Recyclingfahigkeit haben sich Edelstahlfasern durchgesetzt.

Diese Edelstahlfasern werden dann als Biindel (Filamente) zusammen-
gefasst und impragniert. Im Pultrusionsverfahren (auch Strangziehver-
fahren genannt) werden sie zu Langfasergranulat verarbeitet. Dieses
kann dann direkt auf der SpritzgieBmaschine verarbeitet werden [15].

2.1.3 Carbon Nanotubes

Zur Vollstandigkeit und Systematik sollen an dieser Stelle noch Carbon
Nanotubes (CNT; deutsch: Kohlenstoffnanoréhrchen) als leitfahiges
Fillstoffsystem erwdhnt werden. CNTs sind vor allem aufgrund ihres
Aspekt-Verhiltnisses (dem Verhéltnis von Linge zu Durchmesser) und
ihrer sehr guten Leitfahigkeit ein Fiillstoff, der fiir eine hohe Leitfdhig-
keit im Vergleich zu RuB deutlich niedrige Konzentrationen® erfordert.
Sie werden seit dem Jahr 2000 als Fiillstoff intensiv untersucht.

Im Gegensatz zu den kugelférmigen RuBpartikeln sind CNTs zylind-
risch aufgebaut. Sie haben einen Durchmesser von 1 bis 100 nm und
konnen einige Mikrometer lang werden [18]. Es wird zwischen einwan-
digen (single Wall) und mehrwandigen (multi Wall) CNTs unterschie-
den. Abbildung 3 zeigt schematisch die Groenverhéltnisse von einwan-
digen und mehrwandigen CNTs. Fiir die Verwendung als elektrisch

4 bezogen auf den Gewichtsanteil im Kunststoff



2.1 Elektrisch leitfahige Kunststoffe

leitfahige Fiillstoffe werden einwandige CNTs verwendet. CNTs besit-
zen in etwa die gleiche Leitfahigkeit wie Metalle.

< »
< >

2-25 nm

Abbildung 3: Einwandige CNTs (A) und mehrwandige CNTs (B) aus [19] in An-
lehnung an [20, 21]

Es gibt drei Verfahren zur Herstellung von CNTs:

e Lichtbogensynthese,

e Laserverdampfung von Graphit und

e chemische Gasphasenabscheidung (CVD, Chemical Vapour
Deposition)

Am bedeutendsten ist das CVD-Verfahren. Dabei wird ein kohlenstoff-
haltiges Gas iiber einen metallischen Katalysator® geleitet und die CNTs
wachsen. Fiir die Einarbeitung in den Kunststoff werden die Oberfla-
chen zusitzlich noch funktionalisiert [22, 23].

Eisen, Kobalt, Nickel oder andere



2 Stand der Technik

2.2 Leitruf}

LeitruB3 ist die amorphe Form von Kohlenstoff, mit einer Struktur dhn-
lich der von Graphit. Beim unvollstindigen Verbrennen von aromati-
schen Kohlenwasserstoffen werden die C-H-Bindungen getrennt. An-
schlieBend verbinden sich der Kohlenstoff und die aromatischen Radika-
le zu hexagonalen Schichtstrukturen. Diese Schichten lagern sich zu-
sammen zu den Primédrpartikeln (siche Abschnitt 2.2.3) [24, 25].

AuBer zur Verbesserung der Leitfahigkeit wird Ru8 auch zur Erzeugung
von Dimensionsstabilitit, als UV-Absorber, Farbadditiv und Antioxida-
tionsmittel verwendet.

2.2.1 Begriffsabgrenzung — Definition Industrieruf}

Im Gegensatz zum Englischen wird im Deutschen nicht immer explizit
zwischen Industrieru3 (englisch Carbon Black) und RuB3, der beim Ver-
brennungsprozess entsteht (englisch Soot), unterschieden. Somit hat sich
auch im Deutschen der Begriff Carbon Black etabliert [26]. Industrieruf3
wird gezielt unter kontrollierten Bedingungen hergestellt, Soot ist ein
unerwiinschtes Nebenprodukt, das bei der Erzeugung von Energie oder
bei der Abfallbeseitigung anfillt. Industrierul besteht zu 97 % aus fein-
teiligem Kohlenstoff; Soot hat deutlich weniger (<60 %) Kohlenstoff,
enthdlt aber vor allem Asche und extrahierbare organische Bestandteile
[27].

IndustrieruB3 zahlt zu den 50 weltweit am meisten produzierten Chemi-
kalien (8,1 Mio t/a [28]).® Uber 90 Prozent davon werden in der Gummi-
industrie verarbeitet. Bereits vor iiber 3500 Jahren wurden in China
,Lamp Blacks® (FlammruB3-Verfahren) angewendet, die mit den heuti-
gen Verfahren, Industrierule herzustellen, prinzipiell vergleichbar sind.
Seit Mitte der 1970er Jahre wird der GroBteil der jéhrlichen Carbon-
Black-Produktion durch den Furnace-Prozess erzeugt.

¢ Stand: Juni 2004

10
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2.2.2 Herstellungsverfahren

Folgende Herstellungsverfahren sind in der Industrie verbreitet:

Furnace-Prozess,
Gasrul3-Verfahren,
FlammruB3-Verfahren,
Acetylen-RuB3-Verfahren.

Weltweit werden iiber 98 % aller Rule nach dem Furnace-Prozess her-
gestellt. Dabei wird in einem geschlossenen Reaktor ein Gemisch aus
flissigem oder gasformigem Kohlenwasserstoff, Tragergas und Luft
unvollstindig verbrannt.” Nach der RuBbildung wird durch Wasserein-
disung das Gemisch abgekiihlt, um Nachreaktionen zu verhindern. In
einem Wéarmetauscher wird im Anschluss das Ruf3-Gas-Gemisch weiter
abgekiihlt und die erzeugte Wiarme zur RuBltrocknung genutzt. Abbil-
dung 4 zeigt den schematischen Aufbau eines Furnaceruf3-Reaktors.

Abbildung 4:  Schema eines Furnaceruf-Reaktors [29]

Fir die Herstellung von LeitfahigkeitsruBen ist das Acetylen-Ruf3-
Verfahren von technischer Bedeutung. Acetylen-Rue sind Hochleis-
tungsrufle hoher Reinheit, die einen deutlich geringeren Fiillstoffanteil
fiir die Leitfahigkeit des Kunststoffes bendtigen. Acetylen zersetzt sich

Verbrannt werden Kohlenwasserstoffe
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in einer exothermen Reaktion bei hoher Temperatur in Kohlen- und in
Wasserstoff. Die TeilchengroBe entspricht zwar dem der Furnacerufe,
jedoch weicht die Gestalt deutlich von der sonst typischen Kugelform
ab.

Das FlammruB3-Verfahren &hnelt dem Furnaceru3-Verfahren und bringt
grobteilige, schwere Rufle (60 bis iiber 200 nm) hervor, die hauptsdch-
lich in der Pigment- und Gummiindustrie Verwendung finden.

Beim GasruB-Verfahren wird ein wasserstoffhaltiges Gas {iber ein er-
hitztes Ol gefiihrt und mit dessen Diampfen gesittigt. Dieses Trigergas
gelangt in ein Brennrohr, das mehrere Brennerhiitchen trigt. Die Flam-
men schlagen gegen eine gekiihlte Walze, und der Flammruf3 scheidet
sich entweder dort oder an einem nachgeschaltetem Filter ab.

Der spezifische Widerstand der FurnaceruBe wird mit 0,05 Q-cm, der
spezifische Widerstand der Gasrufle mit 0,2 bis 0,4 Q-cm angegeben.
Der Grund fiir den héheren spezifischen Widerstand ist, dass Gasrufie
eine dichtere Schicht an sauerstoffhaltigen Oberflichengruppen besit-
zen, die als Isolatoren wirken [30].

Allen Verfahren gemein ist, dass Kohlenwasserstoff unvollstandig ver-
brannt wird [29, 31]. Neben Gas koénnen auch aromatische Ole, zum
Beispiel auf Basis von Steinkohle verwendet werden.

2.2.3 Struktur des Rufles

Bei der Betrachtung der Struktur von Leitrufl wird zwischen Primérpar-
tikeln, Aggregaten und Agglomeraten unterschieden. Die Begriffe sind
nach DIN 53206 ,,Teilchengr6Benanalyse® [32] definiert.

Primérpartikel

Die Primérpartikel des Rulles bestehen aus einer graphitdhnlichen An-
ordnung von Kohlenstoffatomen, die sich schichtférmig zu Primérparti-
keln aneinander lagern. Primérpartikel sind kugelformige oder ovale
Teilchen. Sie sind im Durchmesser zwischen fiinf und einigen Hundert
Nanometern grof3. Nach DIN [32] ist ein Primérteilchen ein ,,als Indivi-
duum erkennbares Teilchen®.

12
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Aggregate

Der Leitrufl besteht aus ketten- oder traubenartigen Aggregaten, die aus
den Primérpartikeln aufgebaut sind. Die Aggregate haben einen Durch-
messer von 85 bis 500 nm und bestehen aus 100 bis 300 Primérpartikeln
[28, 33]. Sie bilden die eigentliche Struktur des Rufes. Fiir die Eignung
als LeitruB} ist eine verzweigte Struktur gewiinscht.

Nach DIN [32] sind Aggregate ein ,,verwachsener Verband von flichig
aneinandergelagerten Primérteilchen®.

Agglomerate

Die Partikelaggregate agglomerieren bei der Herstellung (Abschnitt
2.2.2) dann zu groferen Gebilden, den Agglomeraten. Entscheidend fiir
das Agglomerieren sind die Van-der-Waals-Kréfte. Agglomerate sind
nach DIN [32] ein ,,nicht verwachsener Verband von z. B. an Ecken und
Kanten aneinandergelagerten Primérteilchen und/oder Aggregaten®.

Abbildung 5 zeigt schematisch den Aufbau und die Struktur von Leitru-
Ben.

Z

2\

2

\\\\4/

S

NODULE AGGREGATE AGGLOMERATE

15-300 nanometers 85 to 500 nanometers 1-100+ micrometers

Abbildung 5:  Entwicklung der Struktur von Industrieruf} [28]

Folgende Kriterien sind fiir die elektrische Leitfdhigkeit des Rufles ent-
scheidend [25] und ergeben sich je nach Herstellungsverfahren (siche
Abschnitt 2.2.2):
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GroBe der Partikel,
Struktur,
Oberflachenchemie,
spezifische Oberflédche.

Fiir eine moglichst hohe elektrische Leitfahigkeit sollten die Primaérteil-
chen moglichst klein sein, weil dann die Gesamtkontaktfldche unterei-
nander grofler ist. Das erhoht den Elektronentransport und somit die
elektrische Leitfahigkeit des Rufles. Die spezifische Oberflache sollte
moglichst groB sein, die Aggregatstruktur moglichst ausgeprigt und die
Oberfliache des Rufles frei von sauerstoff- und wasserstoffhaltigen Ver-

bindungen [30, 34].

Kleine Primarteilchen Hohe Struktur

Hohe Porositét (hoch leitfahig) Oberflachenenergie

Abbildung 6:  Schematische Darstellung der angestrebten Eigenschaften des Rufles
fiir eine hohe elektrische Leitfihigkeit [35]

In der DIN [32] steht, dass sich die Abgrenzung der Begriffe Primérteil-
chen, Aggregat und Agglomerat in der Praxis nicht in der gewiinschten
Eindeutigkeit durchfiihren lassen.

Dies zeigt sich insbesondere bei der Literaturrecherche fiir diese Arbeit.
Genaugenommen miisste daher zunichst analysiert werden, ob es sich
bei der Diskussion iiber die Struktur des Rufles um ein ,,verwachsenes*
oder einen ,,nicht verwachsener Verband handelt.
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Aus diesem Grund wird bewusst der Begriff ,,Ruflpartikel” verwendet,
der sich auch in den einschldgigen Fachbiichern [15, 30] wiederfindet.

2.2.4 Beschreibung der Perkolation

Das Einbringen von leitfdhigen Fiillstoffen in eine Polymermatrix ver-
andert die elektrischen Eigenschaften des Kunststoffs. Durchdringt der
Fiillstoff die Polymermatrix, kann Strom flieBen. Der Fiillstoff ,,perko-
liert“. Zur Beschreibung der Perkolation® wird iiblicherweise der spezifi-
sche elektrische Widerstand in logarithmischer Skalierung tiber den
Fiillstoffgehalt in Gew.-% oder Vol.-% in Form eines Diagrammes dar-
gestellt. In Abhéngigkeit von der Fiillstoftkonzentration werden drei
Bereiche der Perkolation unterschieden: der unterperkolierte Bereich,
der kritische Bereich der Perkolation und der iiberperkolierte Bereich
(Abbildung 7).

e Im unterperkolierten Bereich liegen die RuBpartikel isoliert in
der Polymermatrix vor. Es werden noch keine durchgingigen
leitfahigen Pfade gebildet. Die Polymermatrix ist noch nicht
durchdrungen, da sich die Partikel nicht beriihren. Ab einem
bestimmten kritischen Gehalt steigt die Leitfahigkeit rapide an,
bzw. der elektrische Widerstand fillt.

e Im kritischen Bereich der Perkolation fillt der elektrische Wi-
derstand nicht linear, sondern, beim Erreichen einer kritischen
Konzentration an Ruflpartikeln, abrupt. Ursache dafiir ist, dass
elektrisch leitfahige ,,Rulpfade” den Kunststoff durchdringen.
Strom kann flieBen, wenn sich die RuBipartikeln berithren oder
einen Abstand von weniger als 10 nm [36] haben.

e Im iberperkolierten Bereich haben sich bereits ausreichend
leitfahige Pfade gebildet. Die weitere Erhdhung des Fiillstoff-
anteils filhrt nicht mehr zu einer merklichen Verbesserung der
elektrischen Leitfahigkeit.

Ziel ist es, den Perkolationsbereich mit einem moglichst geringen Gehalt
an Ruf} zu erreichen, weil sich mit steigendem Rufigehalt die rheologi-
schen und mechanischen Eigenschaften des Kunststoffs verschlechtern
[37].

®  Ausbilden von den Kunststoff durchdringende elektrisch leitfihiger Pfade
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kritischer Bereich
der Perkolation

)

unterperkolierter
Bereich

elektrischer Wiederstand
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Abbildung 7:  Bereiche der Perkolation

Auller der Zugabe des Rufles, der aufgrund seiner volumindsen Struktur
die Polymermatrix durchdringt, fithrt eine (erneute’) Agglomeration der
RuBpartikel in der Schmelze und der Verdrangungsprozess aus den kris-
tallinen Bereichen eines Polyolefins dazu, dass ein leitfahiges Netzwerk
gebildet wird.

Beide Effekte fithren zwar dazu, dass der Ruf3 nicht gleichméBig in der
Polymermatrix verteilt ist, fordern aber somit die Bildung eines leitféhi-
gen Netzwerkes. Die Kenntnis dieser zusétzlichen Effekte ist insbeson-
dere bei der Interpretation der Messergebnisse des Plattenpressens wich-
tig.

In der Dissertation von Wabner [38] stellt er dazu die These auf, dass
,,die vorherrschende Verteilungsart der Fiillstoffteilchen bei kristallinen
Kunststoffen die Verdrangung durch Sphérolithbildung ist®.

°  Der RuB agglomerierte das erste Mal beim Herstellen, wird der Ruf in die Polymer-

matrix gemischt, kann er dann ein zweites Mal agglomerieren
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2.2.5 Agglomeration von Ruf}

Nach Schubert [39] ist Agglomerieren ,,das Zusammenfiigen von disper-
sen Stoffen zu groBeren Stoffgebilden, den Agglomeraten. Dabei er-
folgt die Anzichung zwischen den Feststoffpartikeln unter anderem
durch Van-der-Waals- und elektrostatische Krifte. Das ist auch bei Ruf3
festzustellen'® [24, 40].

Die Van-der-Waals-Kraft zwischen Partikeln héngt ab vom Partikelradi-
us und Abstand der Partikel [41]; mit wachsendem Abstand nehmen sie
ab.

Durch ihre Bewegung in einer Fliissigkeit bzw. Schmelze verringern sie
ihren Abstand untereinander. Ist der Abstand zwischen Partikeln so ge-
ring, dass die Van-der-Waals-Kréfte wirken, ziehen sich die Partikel
gegenseitig an und agglomerieren.

Agglomerieren die RuBpartikel in der Polymerschmelze, dann sinkt die
Zahl der Teilchen und Agglomerate.

Abbildung 8 zeigt eine Computersimulation aus der Dissertation von
Schiiler [42] (nach [43]) zum Verstindnis der Agglomeration. Sie stellt
dar, dass die zunidchst homogen verteilten Primérpartikel im Laufe der
Zeit aneinander lagern und grofle Agglomerate bilden: Nach und nach
nimmt die Zahl der Einzelteilchen ab, und sie bilden immer groBere
Agglomerate.

1" Sowohl beim Herstellen der RuBe als auch im schmelzefliissigen Zustand des Poly-

mers
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Abbildung 8: Computersimulation zur Agglomeration von Partikeln unter Einfluss
der brownschen Bewegung (chronologisch von links nach rechts) aus
[42] nach [43]

Zur Dynamik der Agglomeration leitet Schiiler in seiner Dissertation
[42] folgende Formel her:

Ny Formel 1
YO,
1,
Mit:
Ny = Anzahl der Teilchen zum Zeitpunkt t =0
t = Zeit [s]
t1 /o = die Halbwertszeit [s] mit
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3n Tma3 Formel 2
t - =
Y2 T 4kTNgw KT

Mit:
a = Partikelradius [m] k = Boltzmann-Konstante [J/K]
n = Viskositit [Pa-s] T = absolute Temperatur [K]

= Volumenfiillgrad [Vol.-%]
¢ g

Dazu schreibt Schiiler, dass der Volumenfiillgrad von Rufl wihrend der
Agglomeration konstant bleibt und der Partikelradius mit der dritten
Potenz in die Gleichung eingeht. Somit nimmt die Geschwindigkeit der
Agglomeration mit groBer werdendem Partikeldurchmesser, hoherer
Viskositit und geringerem Fiillgrad ab.

Den Agglomerationsprozess und damit verbunden die bessere elektri-
sche Leitfahigkeit untersuchen auch Wu et al. [44]. Beim Messen von
PMMA-Proben bedarf es einer Mindestzeit, damit die RuBpartikel ein
leitfahiges Netzwerk bilden konnen. Verantwortlich fiir diese Anlaufzeit
sei die Bewegung der Polymerschichten, die erst durch thermodynami-
sche Aktivierung des Polymers oberhalb der Glastemperatur beginnt.
Thre Messungen zeigen und bestitigen auch die Formel von Schiiler
[42], wonach ein elektrisch leitfahiges Netzwerk mit hoherer Temperatur
und héherem RuB3gehalt schneller gebildet wird.

Deng et al. [45] stellen fest, dass insbesondere bei einer niedrigen Kon-
zentration an Rul} der elektrische Widerstand beim Erreichen der
Schmelztemperatur zundchst ansteigt, dann die RuBpartikel in der
Schmelze wieder agglomerieren und leitfdhige Pfade bilden. Infolgedes-
sen sinkt der gemessene elektrische Widerstand wieder auf den Aus-
gangswert. Abbildung 9 zeigt den gemessenen Widerstand in Abhéngig-
keit der Zeit fiir vier unterschiedliche Konzentrationen an Ruf} in einer
PP-Matrix.
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Abbildung 9:  Gemessener elektrischer Widerstand beim Tempern von Ruf} gefiill-
ten Polypropylen-Proben in einem auf 162 °C beheizten Ofen [45]
(vier Proben mit 5, 10, 15 und 20 Gew.-% Ruf}). Der Pfeil zeigt den
Zeitpunkt der Abkiihlung auf Raumtemperatur an.

Die Ergebnisse in Abbildung 9 zeigen, dass der sprunghafte Anstieg des
gemessenen Widerstandes bei der Probe mit 5 Gew.-% Ruf} groBer ist,
als bei den Proben mit 10, 15 oder 20 Gew.-%. Nach 573 Sekunden wird
der hochste elektrische Widerstand gemessen (Probe mit 5 Gew. -%
RuB).

Deng et al. schreiben [45], dass es beim Schmelzen der kristallinen
Bereiche zu einer Volumenexpansion kommt. Infolgedessen 16st sich das
elektrisch leitfahige RuBnetzwerk und die RuBpartikel verteilen sich in
der Schmelze. Dadurch steigt der elektrische Widerstand zunéchst an.
Sind die RuBpartikel dann in der Schmelze verteilt, agglomerieren die
Partikel, und der Widerstand fallt wieder ab (nach 573 Sekunden).

Zu dhnlichen Ergebnisse kommen Lee et al. [40] bei Versuchen mit PP
und Probst et al.[46] bei Versuchen mit PE-HD.

Der Verlust der elektrischen Leitfdhigkeit infolge von Temperaturerhd-
hung wird allgemein als PTC-Effekt bezeichnet (englisch Positive Tem-
perature Coefficient). Der PTC-Effekt ist auch bei keramischen Werk-
stoffen und Metalllegierungen festzustellen [38].

Den PTC-Effekt machen sich auch die Entwickler in der Sicherheits-
technik zu Nutze, beispielsweise bei selbstriickstellenden Sicherungen.
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Diese bestehen meist aus einem teilkristallinen Polymer mit elektrisch
leitfahigen Fiillstoffen (RuB oder auch CNT). Bei zu grolem Stromfluss
steigt die Temperatur, und die kristalline Phase schmilzt. Damit wird der
Stromfluss unterbrochen.

Dieser Vorgang ist reversibel. Beim Abkiihlen geht der leitfahige Fiill-
stoff wieder in die Zwischenbereiche der Kristallite und bildet ein leitfa-
higes Netzwerk [34, 46, 47]. Ein anschauliches Bild dafiir findet sich bei
[48].

Abbildung 10: Schema einer selbstriickstellender Sicherung [48]

Fiir die Funktionsweise dieser Sicherungen ist davon auszugehen, dass
im schmelzefliissigen Zustand des Polymers keine Agglomeration der
RuBpartikel stattfindet (sonst wiirde der Strom wieder flie3en).

2.2.6 Einfluss der Polymermatrix

Zur Ausbildung eines leitfahigen Netzwerkes ist die Polymermatrix
entscheidend. Mehrere Autoren weisen nach, dass filir das Erreichen der
Perkolationsschwelle teilkristalline Polymere weniger Ruf3 benétigen als
amorphe. Dieses spricht dafiir, dass die Verdrdngungsprozesses aus den
kristallinen Bereichen Ursache der hohere elektrische Leitféahigkeit
teilkristalliner Polymere ist.

Hong et al. beschreiben [49], dass ein amorphes Polymer (Polystyrol) im
Vergleich mit einem teilkristallinem Polymer (Polypropylen) ungefahr
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den doppelten Anteil an Ruf} benétigt, um die gleiche elektrische Leitfa-
higkeit zu erreichen. Dieses Verhalten stellen auch [50] und [3] fest.

Hong et al. vermuten (2004) [49], dass die RuBlpartikel beim Abkiihlen
der Schmelze aus den dicht gepackten Kristalliten verdriangt werden und
konzentriert in den amorphen Bereichen vorliegt. Dadurch steigt die
Wahrscheinlichkeit, dass sich die RuBpartikel beriihren und ein
elektrisch leitfahiges Netzwerk ausbilden. Bewiesen ist diese Behaup-
tung bisher jedoch nicht endgiiltig, obwohl zwei Jahre zuvor Feng et al.
(2002) [51] ein ruBgefiilltes Polypropylen untersucht haben. Sie vermu-
ten, dass die Lamellen der Kristallite diinner sind, als die RuBpartikel
und dass die RuBpartikel auch innerhalb der Sphérolithe und nicht nur
an den Sphérolithgrenzen vorhanden sind. Dabei seien die RuB3partikel
von einer diinnen Schicht amorpher Bereiche umbhiillt.

Kristallinitit

Mit steigendem Kristallisationsgrad verbessert sich die Leitfdhigkeit
eines Polymers [52]. Yu et al. [53] vergleichen unterschiedliche Polyole-
fine miteinander: ein Polyethylen (PE) mit unterschiedlicher Dichte (PE-
HD; -LD; und —-LLD) sowie PP''. Obwohl das PE-HD mit 62 % einen
deutlich hoheren Kristallisationsgrad aufweist als das PP mit 44 %,
benoétigt das PP 3,3 Vol.-% RuB, um die Perkolationsschwelle zu errei-
chen, und das PE-HD 7,7 Vol.-%. Das PE-LD (40 % Kristallisations-
grad) erreichte die Perkolation mit 9 Vol.-% RuB3, das PE-LLD (40 %
Kristallisationsgrad) erreichte die Perkolation mit 4,6 Vol.-%.

Polypropylen vom gleichen Typ, aber mit hoherem Kristallisationsgrad
hat eine bessere Leitfahigkeit [54].

Beeinflusst wird der Kristallisationsgrad insbesondere von der Abkiihl-
geschwindigkeit. So zeigt Gilg [55], dass gepresste Platten aus Polypro-
pylen bei langsamer Abkiihlung besser elektrisch leitfihig sind als Plat-
ten, die sehr schnell abgekiihlt werden. Bei gepressten Platten aus Po-
lyvinylchlorid (PVC) spiegelt sich dieser Zusammenhang nicht wider.

Polaritit

Entscheidend dafiir, dass sich Stoffe mischen, ist ihre Polaritdt. Miyasa-
ka et al. [56] schreiben, dass der notwendige Ruf3gehalt zum Erreichen

' Die Proben werden im Pressverfahren hergestellt
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der Perkolation von der Oberflachenspannung und von den Adhésions-
kréften des Polymers abhéngt.

Aufgrund der guten Wechselwirkungen zwischen Leitrul und Polyamid
ist der Kontakt zwischen den RufBpartikeln untereinander gestort.'> Das
unpolare Polypropylen benétigt fiir seine hohere Leitfdhigkeit einen
geringeren RuBgehalt als Polyamid.

Cheah et al. [57] untersuchen die elektrische Leitfdhigkeit von polaren
Polymeren (PVC, = Polyvinylchlorid; SAN, = Styrol-Acrylnitril) und
unpolaren Polymeren (EPDM, = Ethylene Propylene Diene Monomer;
PS, = Polystyrol). Die notwendige Fiillstoffkonzentration zum Erreichen
der Perkolationsschwelle ist bei den polaren Polymeren schneller er-
reicht als bei den unpolaren.

Cheah et al. [57] kommen daher zu dem Schluss, dass die Wirkung des
RuBles von der Differenz aus Oberfldchenspannung und Polaritit zwi-
schen Polymer und Ruf abhéngt.

MPFI und Viskositit

Huang etal. [24] untersuchen Ethylenvinylacetat (EVA) mit unter-
schiedlichen Melt Flow Indices (MFIs) und stellen fest, dass das EVA
mit einem geringeren MFI von 3 g/10 min eine hdhere Ruflkonzentrati-
on zum Erreichen der Perkolationsschwelle bendtigt als leicht flieBende
EVAs.

Yu et al. untersuchen in [53] ein Polypropylen mit unterschiedlichen
MFTIs. Die Werte der elektrischen Leitfahigkeit stammen von gepressten
Platten. Sie zeigen, dass das PP mit einem MFI von 51 g/10 min zur
optimalen Leitfdhigkeit fiithrt. PP mit geringeren MFI (4 und
19 g/10 min), aber auch PP mit hheren MFI (123 g/10 min) bendtigen
einen hoheren RuBgehalt, um die Perkolationsschwelle zu erreichen. Sie
begriindet dies damit, dass eine Mindestscherkraft benétigt wird, um die
lockeren Ruflagglomerate zu brechen. Bei einer besseren FlieBfahigkeit,
also hoheren MFTIs, ist diese Scherkraft zu gering.

Probst et al. untersuchen in [46] auch ein PP (Homopolymer) mit unter-
schiedlichen MFIs (Werte von 150, 123 und 14 g/10 min). Sie ermitteln
die Widerstandswerte anders als [53], die die Werte der Leitfahigkeit an
gepressten Platten messen, an spritzgegossenen Platten.

2" Der RuB ist gut in die Polymermatrix dispergiert; dadurch sind Ruflpartikel unterei-

nander isoliert
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Bei den spritzgegossenen Platten bendtigt das PP mit dem hochsten MFI
(150 g/10 min) den geringsten RuBgehalt um zu perkolieren.

2.2.7 Mischen von Ruf}

In der Literatur und auch in Herstellergaben ist diec Anforderung be-
schrieben, die zundchst locker vorliegende Agglomeratstruktur von Rufl
in die Aggregatstruktur (siche dazu auch Abschnitt 2.2.3) aufzubrechen
und diese homogen in den Kunststoff zu verteilen, wobei die funktionel-
le Aggregatstruktur des Rufes erhalten bleiben soll.

Die Zugfestigkeit von Agglomeraten kann nach Rumpf [58] mit der
folgenden Formel beschrieben werden:

1—¢ H(e) Formel 3
~ T a2
Mit:
Q = Zugfestigkeit des Agglomerats
e = Porositit des Partikels
H(e) = Haftkraft zwischen den Partikeln
x = GroBe der Primérpartikel

Die Zugfestigkeit von Agglomeraten wird somit grofler bei geringerer
Porositdt und kleinerer PartikelgroB3e. Erfahrt der Rufl aber eine zu hohe
Verteilgiite, kommt es zu einer Uberdispergierung, die leitfihigen Pfade
werden zerstort, und die elektrische Leitfdhigkeit verschlechtert sich
[37].

In [25] ist beschrieben, dass beim Mischen von Ruf} ein Kompromiss
aus Mischgiite und Abbau der Struktur notwendig ist, bis das Optimum
elektrischer Leitfahigkeit erreicht ist (siche Abbildung 11). Die RuBlag-
gregate miissen zwar ausreichend in die Polymermatrix dispergiert und
von dieser benetzt sein, wird jedoch die optimale Mischzeit iiberschrit-
ten, werden die Aggregatstrukturen reduziert, und die Leitfdhigkeit ver-
schlechtert sich.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Widerstands in Abhéingigkeit von der
Mischzeit [59]

Im Prinzip fiihrt keine Mischung zur optimalen elektrischen Leitfahig-
keit. Lee [60] zeigt, dass eine Trockenmischung aus Rufl und PVC-
Pulver eine bessere elektrische Leitfahigkeit hat als eine Schmelze-
Mischung."® Beide Mischungen werden zu Platten verpresst. Wird der
RuB zusammen mit der PVC-Schmelze gemischt, steigt der elektrische
Widerstand degressiv mit der Mischzeit an.

Auch Probst etal. schreiben [46], dass im Falle einer EEA-
Ensaco 250G Mischung ein Mindestenergieeintrag vorliegen muss. Das
Compound, hergestellt auf einem Ko-Kneter, hatte bei einem spezifi-
schen mechanischen Energieeintrag von 0,2 bis 0,3 kWh/kg einen Wi-
derstand von 110 bis 130 Q-cm. Bei einem héheren mechanischen Ener-
gieeintrag von 0,3 kWh/kg sinkt der spezifische Widerstand auf
30 Q-cm.

3 Compoundiert auf einem Brabender-Innenmischer
p
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Abbildung 12 [61] zeigt die Schubspannung in Abhéingigkeit von der
Verweilzeit. Am Beispiel Rufl wird gezeigt, dass eine hohe Schubspan-
nung bei kurzer Verweilzeit zur gleichen Zerteilgiite fithrt wie eine nied-
rige Schubspannung bei einer lingeren Verweilzeit.
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Abbildung 12: Zerteilgiite von Rufi in Abhingigkeit von Verweilzeit und aufge-
brachter Schubspannung [61] in Anlehnung an [62]

Fiir das Aufbrechen der RuBlagglomerate werden in der Literatur zwei
Mechanismen beschrieben: ,,Erosion® und ,,Rupture“. Rupture wird
nach Rwei etal. [63] als ein plotzliches Auseinanderbrechen grofer
RuBagglomerate in mehrere kleine beschrieben. Der Erosionsprozess
zerkleinert die RuBagglomerate schrittweise und findet bei geringerer
Scherspannung als Ruptureprozess statt.

Wie stark diese Mechanismen ablaufen, hangt von den Kohésionskréften
des Agglomerats ab [64].

Wie gro3 diese Bindungskrifte bei den RuBagglomeraten sind, kann
anhand von Literatur nicht ermittelt werden. Rong et al. [65] vergleichen
die Bindungskrifte zwischen Aggregaten und Agglomeraten an Kohlen-
stoffkettenmolekiilen. Sie schreiben, dass die gemessene Kraft zum
Brechen der Agglomerate in Aggregate 8 nN betrdgt und fiir das Bre-
chen der Aggregate in Primirteilchen 48 nN notwendig ist, also die
sechsfache Kraft.
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Die Auswirkung des Mischens von Ruf in eine Kautschukmatrix in
Bezug auf die elektrische Leitfdhigkeit wird in den Dissertationen von
Oppermann [33] und Friedl-Haarde [66] untersucht.

In der Praxis treten beide Mischungsformen gleichzeitig auf. Dies zeigt
auch das Schema aus [67]. Dort wird der Abbau von Ruflagglomeraten
beim Mischen in eine Kautschukmatrix schematisch dargestellt.

groRe Agglomerate
(hohe Leitfahigkeit)

‘ ® P kleine Agglomerate
/“ ‘ (niedrige Leitfahigkeit)
Dispersion .._——-—l CONION - Phace
ﬂ (hohe Leitfdhigkeit)
Dispersion u. __f—i 5
Distribution qf zusammenliegende
a3
i s Aggregate
Bty it | & (hohe Leitfhigkeit)

separierte Agregate
(niedrige Leitfahigkeit)

Inkorporation

Abbildung 13: Abbau von RuBlagglomeraten beim mechanischem Mischen in eine
Kautschukmatrix in Anlehnung an [67]
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2.2.8 Einfliisse der Verarbeitung auf die Struktur des
Rufles

Es ist bekannt, dass wihrend der Verarbeitung Scherkréfte die schersen-
sible Struktur des RuBles zerstoren. Bereits 1977 schreibt Gilg [68], dass
aufgrund unterschiedlicher Scherbedingungen unterschiedliche Leitfa-
higkeiten bei Mischungen gleicher Zusammensetzung entstehen.

Diese sind aber auch wiederum abhéngig von der Struktur des Rufles
und seiner Stabilitdt gegeniiber Scherbeanspruchung. Am deutlichsten
wird dies beim Vergleich der Verarbeitungsverfahren Extrudieren,
SpritzgieBen und Pressen von Proben der gleichen Mischung. Verant-
wortlich dafiir ist aber nicht nur der Abbau der Struktur, sondern auch
die entstehende Orientierung des Rufles beim jeweiligen Verarbeitungs-
verfahren.

So zeigen die Proben nach dem SpritzgieBen oder Extrudieren eine Vor-
zugsrichtung auf. Beziiglich einer guten Leitfdhigkeit ergibt sich folgen-
de Reihenfolge fiir die verschiedenen Verarbeitungsverfahren:

1. gepresste Platte (hochste elektrische Leitfahigkeit),
2. extrudiertes Profil,
3. spritzgegossene Platte (geringste elektrische Leitfahigkeit).

In der Schriftenreihe ,,Pigmente* [54] wird ausgefiihrt, dass die Schne-
ckendrehzahl bei einem PE, compoundiert auf einem Einschnecken-
extruder, eine untergeordnete Rolle spielt, jedoch die Diisenabmessung
und die Schneckengeometrie die Leitfdhigkeit bei den extrudierten Pro-
filen bestimmen.

So verschlechtert sich bei geringerer Profildicke die Leitfdhigkeit. Das
ist nicht verwunderlich, da durch die enge Matrize das Material stirker
geschert wird.

Mit der Durchmischung auf einem Walzwerk befassen sich unter ande-
rem Wan et al. und Bigg et al. [50, 69]. Wan et al. untersuchen den Ein-
fluss eines Walzwerkes auf die elektrische Leitféhigkeit: Die Einstellung
mit der hochsten Temperatur, dem groften Spaltmal3 der Walzen und der
kiirzesten Mischzeit fiihrt zur besten elektrischen Leitfahigkeit.

Bigg et al. stellen in [50] auf einem Walzwerk Polypropylen, Acrylnitril-
Butadien-Styrol (ABS) und Polycarbonat mit drei RuBlsorten (zwei mit
ausgepragter Struktur und eine Sorte mit einem groen Primérpartikel-
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durchmesser) bei drei Mischzeiten (5, 10 und 15 Minuten) her und ver-
gleichen die elektrische Leitfahigkeit.

Sie weisen nach, dass die Mischzeit je nach Ruf3sorte Einfluss auf die
elektrische Leitfahigkeit nimmt. So zeigen manche RuBsorten keine
Empfindlichkeit gegeniiber der Mischzeit, andere teilweise einen linea-
ren Zusammenhang (umso ldnger die Mischzeit, umso hoher der elektri-
sche Widerstand) oder auch mit einer parabelformigen Kurve beschreib-
baren Zusammenhang zu erkennen (mittlere Mischzeit fiihrte zu der
besten Leitfahigkeit).

Feller [4] extrudiert auf einem Einschneckenextruder Stringe und misst
deren elektrische Leitfahigkeit. Als Polymermatrix verwenden er ein
Blend aus Polybutylentherephtalat (PBT) und Polyethylen (PE). Er
variiert Drehzahl und Temperaturprofil des Einschneckenextruders.
Beim Vergleich von Proben, bei denen nur die Drehzahl veréndert wird
(9 U/min und 60 U/min), hat der Strang, der mit der héheren Drehzahl
hergestellt wird, bessere Leitfahigkeit. Das ldsst darauf schlielen, dass
in den anderen Fillen die RuBagglomerate nicht ausreichend in die Ag-
gregatstruktur aufgebrochen und in der Polymermatrix dispergiert wer-
den.

Feller schreibt aulerdem, dass die Verarbeitungstemperatur die bestim-
mende Prozessgrofe fiir die elektrische Leitfahigkeit ist. Eine hohere
Verarbeitungstemperatur fithre zu besserer Leitfahigkeit der extrudierten
Stringe.

Hauf [37] compoundiert auf einem Doppelschneckenextruder Polymer-
blends mit einer ruBgefiillten Phase (PE-LD) und Ethylenvinylacetat. Er
ermittelt den Durchgangswiderstand an gepressten Platten. Er stellt fest,
dass die elektrische Leitfahigkeit in Folge eines hoheren spezifischen
mechanischen Energieeintrags vor allem bei einer Konzentration nahe
der Perkolationsschwelle verloren geht. Im iiberperkolierten Bereich
zeigt sich nur ein geringer bzw. gar kein Einfluss.

Untersuchung der einflussnehmenden Parameter beim Spritzgieien

Der Einfluss des SpritzgieBens auf rufigefiillte Polymere ist Gegenstand
der Dissertationen von Knothe [7] und Prokop [8].

Es ist bei spritzgegossenen Platten schwierig, eine definierte elektrische
Leitfédhigkeit einzustellen, da diese stets vom FlieBweg abhéngen. Ein-
fluss auf die Leitfdhigkeit nimmt vor allem die Scherbeanspruchung der
Schmelze, die wiederum mafBgeblich vom Einspritzvolumenstrom und
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der Massetemperatur beeinflusst wird. Knothe schreibt, dass die Wider-
standswerte regranulierten Materials, das erneut zu einer Platte verpresst
wird, wieder denen einer gepressten Platte entspricht.

Prokop untersucht in seiner Dissertation ebenfalls den Einfluss des Vo-
lumenstromes auf die elektrische Leitfahigkeit [8]. Er kommt unter
anderem zu dem Ergebnis, dass mit steigender Schneckenvorschubge-
schwindigkeit der gemessene Oberflichenwiderstand sinkt, obwohl
dadurch die Scherrate beim Einspritzen erhoht wird. Er folgert daraus,
dass die elektrische Leitfédhigkeit in einem spritzgegossenem Bauteil von
der Homogenitét des Compounds abhéngt.

Fiir das Spritzgieen wird von den Herstellern [35] rulgefiillter Com-
pounds empfohlen, die Zylindertemperaturen zu erhéhen und die Ein-
spritzgeschwindigkeit zu senken.

2.2.9 Untersuchungen zu Ensaco-Rufien

Probst et al. [46] compoundieren auf einem Doppelschneckenextruder
den auch in dieser Arbeit verwendeten Rufl Ensaco 250G in eine PP-
Matrix mit unterschiedlichen FlieBfédhigkeiten und stellen Platten im
SpritzgieBverfahren her.

Die Ergebnisse in Abbildung 14 zeigen den Zusammenhang zwischen
der Fliefahigkeit des PP und der Perkolation. Um die Perkolations-
schwelle zu erreichen, kann der notwendige Gehalt an Ru3 umso gerin-
ger sein, wenn die FlieBfahigkeit des PPs hoch ist.

Im Falle des Polypropylens (MFI 150 g/10 min'*) wird die Perkolations-
schwelle bei einem Rufigehalt von 10 bis 12 Gew.-% erreicht. Bei einem
MFI von 123 g/10 min und 14 g/10 min sind es 13 bis 15 Gew.-%.

%" Das Priifgewicht fiir die Messung ist in der Quelle nicht angegeben
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Ensaco250G in PPH
600 min-1, ZSK twin screw + injection moulding
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Abbildung 14: Durchgangswiderstand in Abhingigkeit vom Ruflgehalt fiir ein
Polypropylen homopolymer mit unterschiedlichen SchmelzeflieBra-
ten [46]
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Abbildung 15:

Vergleich der Herstellungsverfahren Spritzgiefen und Extrusion

[46]: Unterschiede der elektrischen Leitfihigkeit sind bis zu einem
Anteil an Rufl von 16 Gew.-% auszumachen.
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2 Stand der Technik

Abbildung 16 [70] zeigt, dass die Drehzahl beim Compoundieren einen
Einfluss auf die elektrische Leitfdhigkeit beim anschlieBenden Spritz-
gieBen hat. Die beste Leitfahigkeit wird mit einer Drehzahl von
600 U/min erreicht.

12O I__-_r_-'_*_ /o) s R R s B o LR W, T
[ 3\ ; —®—15% CB4 PPH MI 4
Py g ~&—15% CB5 PPH Mi 4
Y : :
Vool :
—_ Y H T
E 80 L Kol ’//! e | 2
E v A
5.-— l .II..", : _./ :
g :
i T
! PRRPT. i e
%] u\‘\ // ]
[ e
[._..___,.__':_ 2 i i it—ice

200 400 600 800 1060 1200 1400
screvy speed (min-1)
Abbildung 16: Einfluss der Drehzahl beim Compoundieren mit einem Doppel-

schneckenextruder auf die Leitfihigkeit spritzgegossener Platten
(CB 4 = Ensaco 250G) [70]

2.3 Compoundieren und Extrudieren

,Unter Extrusion oder Extrudieren versteht man das kontinuierliche und
diskontinuierliche Pressen von Stringen® [71]. Beim Extrudieren von
Kunststoffen wird zundchst der als Feststoff vorliegende Kunststoff
aufgeschmolzen, die Schmelze in Form gebracht und anschlieBend die
Schmelze wieder zur Verfestigung abgekiihlt [72].

Die Extruder konnen nach der Anzahl ihrer angetriebenen Schnecken
eingeteilt werden in Einschnecken- und Doppelschneckenextruder. Ne-
ben den typischen Einschneckenextrudern gehdren unter anderem Stif-
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2.3 Compoundieren und Extrudieren

textruder, Ko-Kneter und der in dieser Arbeit untersuchte Planetwalzen-
extruder zum Maschinentyp der Einschneckenextruder.

Bei den Doppelschneckenextrudern wird zwischen gleichldaufigen und
gegenldufigen unterschieden, wobei sich beide Typen, je nach Abstand
der beiden Schnecken, in ,kdmmende®, ,tangierende” und ,,mit Ab-
stand“ unterscheiden [71].

Compoundieren ist das Verfahren, bei dem der Kunststoff unter Mischen
mit Fiill- oder Verstiarkungsstoffen versetzt wird [73].

Mischen

Unter Mischen versteht man das Verteilen von Masseteilchen in ein
vorgegebenes Volumen [74]. Dabei ist der Aggregatzustand der Stoff-
paarungen zu beachten: Kunststoff kann sowohl als Feststoff als auch
als Schmelze vorliegen. Leitrufl hingegen schmilzt nicht und liegt nur in
festem Aggregatzustand vor.

Das Mischen von Feststoff-Feststoff-Systemen wird als Feststoffmi-
schen bezeichnet, das Mischen von Feststoff in Fliissigkeiten als Sus-
pendieren [74].

Die gewiinschte Qualitét fiir das Mischen von Fiillstoffen in eine Poly-
mermatrix wird durch Verteilung und Zerteilung der Fiillstoffe erreicht.
Dabei wird zwischen distributivem und dispersivem Mischen unter-
schieden.

Distributives (verteilendes) Mischen

Distributives, also verteilendes Mischen bedeutet eine ausreichende
homogene Verteilung einer oder mehrerer Fiillstoffe in der Polymer-
schmelze [71], wobei die Verteilung unterschiedlicher Bestandteile in
einem Raum einheitlich sein soll. Distributives Mischen benétigt wenig
Scherung [72].

Dispersives (zerteilendes) Mischen

Beim dispersiven Mischen werden durch Scherkrifte in der viskosen
Schmelze Fiillstoffpartikel in ihrer GroBe vermindert [71]. Die Zertei-
lung findet statt, wenn die Scherrate der Schmelze die kohdrenten Bin-
dungskrifte des Fiillstoffs liberschreitet [72]. Das Zerteilen von Parti-
keln gelingt in einer hochviskosen Schmelze besser als in einer niedrig-
viskosen [61].
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Beanspruchungen von Partikeln

Da der Ruf als Feststoffpartikel im Planetwalzenextruder zusammen mit
dem Kunststoff verarbeitet wird, spielen auch die aus der Verfahrens-
technik bekannten Mechanismen der Partikelzerkleinerung eine Rolle.
Die jeweiligen Beanspruchungsarten werden im Unterkapitel 5.2 Grund-
lage fiir ein Modell des Mischvorgangs von Ruf} im Planetwalzenextru-
der sein.

Die Zerkleinerungsmechanismen von Feststoffpartikeln werden allge-
mein in drei Bereiche eingeteilt: Beanspruchung

e zwischen zwei Werkzeugen,
e aneinem Werkzeug,
e in Scherstromung.

Abbildung 17 zeigt schematisch die Beanspruchungsarten von Partikeln.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung verschiedener Beanspruchungsarten und
Zerkleinerungsmechanismen von Partikeln [75]
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2.4 Planetwalzenextruder

2.4 Planetwalzenextruder

Der Planetwalzenextruder (PWE) gehort zu den Aufbereitungsmaschi-
nen der Kunststofftechnik. Er ist eine Sonderform des Extruders. Klassi-
sche Aufbereitungsmaschinen sind der Ein- und der Doppelschnecken-
extruder.

Der Planetwalzenextruder gehort zur Gruppe der Mehrschneckenextru-
der, basiert aber auf dem Prinzip des Einschneckenextruders. Um die
angetriebene Zentralspindel laufen planetenférmig weitere Spindeln.
Dieses ,,Planetengetriebe™ hat eine 45°-Drallverzahnung. Die Planet-
spindeln laufen im Betrieb um die Zentralspindel. Dadurch wird das
Material erfasst und wéhrend des Eintauchens der Zahne in die Zahnlii-
cke zu diinnen Schichten' ausgewalzt und nach vorn transportiert. Ab-
bildung 18 zeigt einen Schnitt durch den Walzenzylinder mit der Zent-
ralspindel und den Planetenspindeln.

Temperierte
Zentralspindel

Abbildung 18: Schnitt durch einen verzahnten Walzenzylinder mit Zentralspindel
und Planetspindeln [77]

Vorteil dieses Extrudersystems ist vor allem die Homogenisierungsleis-
tung der Schmelze bei gleichzeitig schonender Plastifizierung und guter
Dispergierung. Aufgrund der Verfahrens-geometrie hat der Planetwal-

!5 Zwischen Zahn und Zahnliicke ist ein kleiner Spalt (0,2—0,4 mm) vorhanden [76]
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zenextruder im Vergleich zu anderen Standard-Aufbereitungsmaschinen
in der Kunststofftechnik eine 5-fach grofere Prozessoberflache. Durch
die Flachen der Zentral- und Planetspindel ist auBerdem eine genauere
Massetemperaturkontrolle moglich. Aufgrund seiner schonenden Plasti-
fizierung wurde dieses Extruderkonzept urspriinglich fiir die PVC-
Verarbeitung16 entwickelt [78—80].

Verfahrenstechnisch ist der Planetwalzenextruder mit einem Walzwerk
zu vergleichen [71]. Die Energie zum Aufschmelzen wird hauptsichlich
iiber die Temperierung der Walzenzylinder und nicht tiber Friktion in
den Kunststoff geleitet.

Der Planetwalzenextruder wird nicht nur zum Aufbereitung von Kunst-
stoffen verwendet, sondern auch als Reaktionsextruder zur Herstellung
von Klebstoffen, Pulverlacken und Lebensmitteln (Schokolade, Kau-
gummi) sowie zur Devulkanisation von Kautschuk [81].

2.4.1 Aufbau des Planetwalzenextruders

Der Extrusionsteil des Planetwalzenextruders besteht aus einer tempe-
rierbaren Einfiillzone, temperierbarem Walzenzylinder und einer Aus-
tragseinheit. Die Austragseinheit kann eine Diise oder ein Profilwerk-
zeug sein und wird an den jeweils letzten Walzenzylinder angeflanscht.
Durch seine Modulbauweise kann die Verfahrenslinge des Planetwal-
zenextruders zwischen einem Walzenzylinder und acht Walzenzylindern
variiert werden.'”

Walzenzylinder

Die Walzenzylinder werden mit einem Durchmesser von 50 bis 650 mm
gefertigt, mit Durchsatzleistungen von 1 kg/h bis 50 t/h. Im Walzenzy-
linder sind die Kanile fiir das Temperiermedium untergebracht, und er
tragt die innenverzahnte Buchse, die in den Walzenzylinder eingepresst
wird. Fiir Sonderausfiihrungen kann ein Sidefeeder angeflanscht werden.

In dem tiblicherweise gekiihlten Dosierbereich befindet sich die Einfiill-
schnecke.'® Dariiber wird das zu verarbeitende und nicht geschmolzene

Fiir thermisch sensible Materialien, bei denen eine exakte Temperaturfilhrung erfor-
derlich ist

Entsprechend muss dann die Zentralspindel gewahlt werden

Als Einfiillschnecke dient eine Einschnecke
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Material in den ersten Walzenzylinder befordert. Dort findet der eigent-
liche Compoundierprozess statt. Die Standardwalzenmodule bestehen
aus dem Walzenzylinder, der Zentralspindel und den umlaufenden Pla-
netspindeln. Je nach Mischungsaufgabe kann ein Walzenmodul mit
Planetspindeln unterschiedlicher Form, Anzahl und Linge ausgestattet
werden.

Dispergierringe

Zwischen den Verbindungen der einzelnen Walzenzylinder befinden
sich Ringe, die verfahrenstechnische Parameter wie Verweilzeit, Druck
und die Homogenitit der Extrusionsmasse beeinflussen (Dispergierringe
mit unterschiedlichen Durchmessern), sowie Ringe, mit denen Fliissig-
keiten dosiert oder fliichtige Bestandteile entgast werden (Bediisungs-
bzw. Entgasungsringe). Weiterhin bieten die Ringe Raum fiir den Ein-
bau von Druck- und Temperatursensoren zur Prozessiiberwachung [82].

Dispergierringe konnen konisch oder zylindrisch ausgefiihrt sein. Gegen
die Dispergierringe laufen die Planetspindeln, weshalb sie auch als An-
laufringe bezeichnet werden. Sie verhindern, dass Planetspindeln in das
niachste Walzenmodul ,,]laufen®.

Der Innendurchmesser eines Dispergierringes bestimmt das Spaltmal
zwischen der Hauptspindel und dem Dispergierring. Es gilt: je kleiner
das Spaltmal3, desto groBer die Stauwirkung des Ringes. Damit geht
einher, dass die Riickstauldnge und die Verweilzeit des Materials von
dem Innendurchmesser des Dispergierringes bestimmt werden. Die
Auswirkung der Dispergierringe auf das Mischverhalten in einem Com-
pound wird in der Dissertation von Greger [83] untersucht.

Planetspindeln

Die Spindelarten, ihre Anzahl und die Temperierung sind bestimmende
Faktoren fiir die Herstellung von Compounds mit einem Planetwalzen-
extruder. Unterschiedliche Geometrien der Planetspindeln wirken sich
auf das Aufschmelz- und Forderverhalten des Materials aus. Ebenso
bestimmen die Planetspindeln die Dispergierung und die Verweilzeit des
Materials im Planetwalzenextruder.

Um die sichere Lagerung der Zentralspindel zu gewihrleisten, bedarf
der Planetwalzenextruder dreier Planetspindeln. Mehr als sechs kdnnen
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aufgrund der raumlichen Verhiltnisse im Walzenzylinder' nicht einge-
baut werden.

Abbildung 19 stellt die vom Hersteller gefertigten Spindeltypen dar. Zur
Anwendung in dieser Arbeit kommen Standardspindeln (1), Noppen-
spindeln (3) und TT2-Spindeln (5).
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Abbildung 19: Planetspindeltypen fiir einen Planetwalzenextruder [77]

1. Standardspindeln sind Planetspindeln mit durchgéngiger Verzahnung
und dadurch geeignet, pulverformiges Materialien zu erfassen und zu
plastifizieren. Die Verzahnung sorgt fiir eine kurze Verweilzeit. Liegt
der Kunststoff im Bereich des Aufschmelzens als Feststoff vor, kann das
Granulatkorn beim Erfassen ,,wegspringen‘ [84].

2. Noppenspindeln wurden fiir eine schnelle Plastifizierung entwickelt.
Durch die Gegenverzahnung in den Stegen entsteht beim Zahneingriff
eine Leckstromung, die das Druckaufbauvermodgen senkt und somit die
Verweilzeit erhoht. Dies hat zur Folge, dass die von auen eingebrachte
Energie in Form von Wiarme mehr Zeit hat, in das Material einzudrin-

' Bei dem in dieser Arbeit verwendetem Planetwalzenextruder
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gen. Noppenspindeln werden bevorzugt in Bereichen eingesetzt, in de-
nen das Material plastifiziert werden muss [84].

3. Transport- und Trocknungsspindeln (TT2-Spindeln) sind Standard-
spindeln, bei denen einzelne Verzahnungen entfernt wurden. Dadurch
wird das Material weniger geschert und die Verweilzeit im Verfahrens-
teil verringert [84].

2.4.2 Mischvorgang im Planetwalzenextruder

Die Besonderheit des Planetwalzenextruders ist die evolvente Verzah-
nung der Spindeln und der Eingriff dieser untereinander. Daraus resul-
tieren sehr geringe Scher- und Schubbelastungen fiir das Material. Statt-
dessen treten hohe Dehnkrifte auf.

Verfahrenstechnisch kann der Mischvorgang in einem Planetwalzen-
extruder daher mit dem eines Walzwerkes verglichen werden. Im Zwi-
ckelbereich der ineinander eingreifenden Spindeln kdnnen die Zéhne
abstrahiert als Spalt zwischen zwei Walzen betrachtet werden. Mit die-
ser Annahme kdnnen bekannte FlieBverhaltensmuster aus einem Wal-
zenspalt als Grundlage bzw. zum Vergleich herangezogen werden.

Die Mischwirkung kommt durch das Uberrollen der Planetspindeln, also
durch Dehnung und Scherung, zustande. Im Kontaktbereich von Walzen
tritt Schleppwirkung in Richtung des Spaltes auf. Dies hat zu Folge, dass
sich langsam Druck aufbaut und dadurch eine Druckstromung aus dem
Spalt heraus entsteht. Diese beiden Phanomene arbeiten gegeneinander,
weshalb die Schmelze einem stark dynamischen Knetvorgang unterliegt.
Der maximale Druck wird kurz vor der engsten Stelle des Spaltes er-
reicht

Aufgrund der Tatsache, dass die Planetenspindeln relativ locker zwi-
schen Zylinderwand und Zentralspindel sitzen, kann gefolgert werden,
dass die Schmelze in Form eines Wulstes in Extrusionsrichtung gefor-
dert wird und es zu starken Knetbewegungen in der Schmelze kommt
[84, 85].
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Hauptspindel, v,> 0

Schmelzewulst

Planetspindeln, v = 1r2v..

Zylinder,v=0

Abbildung 20: Bewegungsablauf von Planetspindeln und Hauptspindel im Planet-
walzenextruder [85]

2.4.3 Untersuchungen am Planetwalzenextruder

Der Planetwalzenextruder ist bisher nur sehr unzureichend untersucht.
Veroffentlichte Quellen sind selten, allerdings gibt es Studien und Ab-
schlussarbeiten, die am Institut fir Kunststofftechnik Darmstadt ent-
standen sind.

Der Planetwalzenextruder ist Gegenstand der Dissertation von Greger
[83]. Er untersucht mittels Bildanalyse die Dispergierwirkung unter-
schiedlicher Dispergierringe in Bezug auf die Agglomeratgrole und
Farbverteilung, indem er ein Blau- und ein Gelbpigment in eine PP-
Matrix mischt.

Greger kommt zu dem Ergebnis, dass die Dispergiergiite mit kleiner
werdendem Durchmesser eines nicht verstellbaren Dispergierringes
tendenziell, aber nicht signifikant verbessert wird, obwohl das Drehmo-
ment und damit der spezifische mechanische Energieeintrag (Maf3 fiir
die Mischgiite) progressiv mit kleiner werdendem Durchmesser des
Dispergierringes ansteigt. Mit seinem neu entwickelten, verstellbaren
Dispergierring kann Greger Unterschiede in der Agglomeratverteilung
erkennen.

Birr schreibt in seiner (unverdffentlichten) Bachelorarbeit [85], dass die
Mischwirkung des Planetwalzenextruders mit Dispergierringen von
geringerem Durchmesser verbessert wird.
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Radovanovic compoundiert fiir ihre Dissertation [86] Holzfasern zu-
sammen mit einem Polypropylen auf einem Planetwalzenextruder. Sie
stellt fest, dass das Drehmoment des Planetwalzenextruders mit steigen-
dem Anteil an Polypropylen ansteigt. Sie zieht dies als Beweis dafiir
heran, dass der Energieeintrag hauptséchlich iiber die temperierten Wal-
zenzylinder in das Material gelangt.

Rudloff et al. entwickeln in [87] ein Prozessmodell fiir den Planetwal-
zenextruder. Sie schreiben, dass die Schleppforderung in den Zahnein-
griffsbereichen erfolgt und dass die Schleppstromung in den voll gefiill-
ten Bereichen von einer Druckstromung iiberlagert wird. Die Geschwin-
digkeiten der Materialknete hangen von der Drehzahl und den Durch-
messerverhiltnissen von Zentral- und Planetspindel ab. Ist die Drehzahl
hoher, wird der Knet schneller transportiert.

In [74] sind die spezifischen mechanischen Energien gegeniibergestellt,
die die verschiedenen Extrudersysteme fiir das Aufschmelzen von PVC
bendtigen: Am wenigsten spezifische mechanische Energie braucht der
Planetwalzenextruder, weil der Hauptenergieeintrag iiber die temperier-
ten Walzenzylinder kommt.

Extrudersystem Spezifischer mechanischer Energie-
eintrag
Einschneckenextruder 0,15-0,20 kWh/kg

Zweischneckenextruder 0,10-0,15 kWh/kg

Planetwalzenextruder 0,05-0,10 kWh/kg

Tabelle 1:  Vergleich der spezifischen mechanischen Energieeintrige fiir PVC [74]

Limper et al. untersuchen in [88] das Prozessverhalten eines Planetwal-
zenextruders. Beim Eingriff eines Zahnes in die Gegenverzahnung ent-
steht fiir kurze Zeit ein Druckmaximum. Wihrend dieser kurzen Zeit
erfahrt das Material eine hohe Scherrate. Durch den Warmekontakt zum
Walzenzylinder schmilzt der Kunststoff. Limper et al. schreiben, dass
dabei ein Druckmaximum von 60 bar im Schmelzespalt entsteht, und
dass bei hoherem Durchsatz die Verweilzeit verkiirzt sowie die Fre-
quenz (Anzahl der Durchldufe) durch die Zahnliicken reduziert wird.
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Des Weiteren schreiben sie [89], dass eine hohere Drehzahl der
Hauptspindel die Forderwirkung verstérkt und die Verweilzeit verrin-
gert, aber gleichzeitig das Auswalzen und damit die Scherung des Mate-
rials verstérkt.

Zu der Anzahl der Plantspindeln schreiben Limper et al. [88, 89], dass
mehr dissipierte Energie in das zu verarbeitende Material gelangt, wenn
auch mehr Planetspindeln eingesetzt werden. Die voll gefiillte Zone
verkiirzt sich mit zunehmender Drehzahl. Bei drei Planetspindeln ist die
Verweilzeit ldnger als bei sechs. Mit steigender Zdhnezahl wird das
Material besser plastifiziert und homogenisiert.

Die Vorteile, die ein Planetwalzenextruder gegeniiber anderen Verfah-
ren bietet, zeigen sich zum Beispiel beim Einmischen von Carbon Nano-
tubes in eine Polymermatrix [90]. In Abbildung 21 der Firma Bayer
wird gezeigt, dass Carbon Nanotubes, wenn sie mit einem Planetwal-
zenextruder compoundiert werden, eine wesentlich bessere elektrische
Leitfahigkeit erzielen als bei anderen Verarbeitungsverfahren.

Anhand der Quelle kann aber zunéchst noch nicht geklirt werden, an
welcher Art von Probekorpern (extrudiert, gepresst, spritzgegossen) und
an welchem Polymer die Leitfdhigkeit gemessen wurde.
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Abbildung 21: Vergleich der elektrischen Leitfihigkeit unterschiedlicher Com-
poundierverfahren [90]
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2.5 Verfahren zum Messen der elektrischen
Leitfihigkeit

Zum Messen der elektrischen Leitfdahigkeit bei Kunststoffbauteilen wer-
den verschiedene Verfahren angewandt. In Abhéngigkeit vom Wider-
standbereich gibt es Messverfahren fiir isolierende Werkstoffe (>10° Q)

und Messverfahren fiir leitfahige Kunststoffe (<10° Q).

Die Norm ,Priifverfahren fiir den spezifischen Durchgangswiderstand
und den spezifischen Oberflichenwiderstand von festen, elektrisch iso-
lierenden Werkstoffen* [91] sollte fiir isolierende Werkstoffe angewandt

werden, also fiir Werkstoffe ohne leitfdhige Fiillstoffe.

Berechnet wird der spezifische Durchgangswiderstand nach der Formel:

R,-A Formel 4
P=y
Mit:
p spezifischer Durchgangswiderstand [Q-cm]
R, Durchgangswiderstand [Q]
A Flache der geschiitzten Elektrode [cm?]
h mittlere Dicke des Probekdrpers [cm]

Es kann aber auch der Oberflichenwiderstand angegeben werden nach
der Formel:

R,'p Formel 5

o] spezifischer Oberflichenwiderstand [€2]

R, gemessener Oberflichenwiderstand [Q]

p effektiver Umfang [m (cm)] der geschiitzten Elektrode
g Abstand [m (cm)] zwischen den Elektroden
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Das Schaltungsbild fiir die Anordnung zeigt Abbildung 22 und Abbil-
dung 23.

4|1}-—~|||}—|

Abbildung 22: Schaltbild fiir die Mes- Abbildung 23: Schaltbild fiir die Messung
sung des spezifischen Durchgangswi- des spezifischen Oberflichenwiderstands
derstandes [91] [91]

Fiir elektrisch leitfahige Kunststoffe gibt es die Norm ,,Messung des
spezifischen elektrischen Widerstandes von leitfahigen Kunststoffen
[92]. Diese Norm ist vorgesehen fiir spezifische Widerstinde kleiner
10° Q-cm.

Das Messverfahren beruht darauf, dass der Potenzialabfall zwischen den
beiden Elektroden gemessen wird. In Abhéngigkeit vom Probenquer-
schnitt und vom Messabstand der Elektroden wird der spezifische Wi-
derstand angegeben. Abbildung 24 zeigt die Messelektrode.

10 bis 15 mm

. .
Abbildung 24: Messelektroden zur Messung des Abbildung 25: Schaltbild zur
spezifischen elektrischen Widerstands leitfihiger Messung des spezifischen

Kunststoffe [92] elektrischen Widerstands leitfa-
higer Kunststoffe [92]
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3 Versuchsdurchfithrung

Die Versuche am Planetwalzenextruder, die Herstellung der Probekor-
per sowie die Messungen an den Probekorpern werden am Institut fiir
Kunststofftechnik Darmstadt (IKD) durchgefiihrt. Zur Beschreibung der
Versuchsdurchfiihrung werden in diesem Abschnitt der Planetwalzen-
extruder, die Peripheriegerite und die Nachfolgeeinrichtungen beschrie-
ben, mit denen die Compounds hergestellt werden.

Weiterhin werden die verwendeten Materialien und die verwendeten
Maschinen zum Herstellen der Probekdrper beschrieben.

3.1 Aufbau der Versuchsanlage zum Compoundieren

3.1.1 Planetwalzenextruder

Als Compoundieranlage wird der Planetwalzenextruder, Typ TP-WE 70
der ENTEX Rust & Mitschke GmbH, Bochum, mit bis zu drei Wal-
zenzylindern verwendet.

Die Ausstattung dieses Laborextruders besteht aus drei Standard-
Walzenzylindern und einem Walzenzylinder mit der Option der Seiten-
beschickung.

Zur Verbindung der Walzenzylinder stehen Dispergierringe mit Durch-
messern von 34 bis 50 mm in konischer und zylindrischer Ausfiihrung
zur Verfligung. Als Planetenspindeln sind Noppen-, Standard- und TT2-
Planetspindeln in Lingen von 399 und 370 mm vorhanden.
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3 Versuchsdurchfiihrung

Hersteller ENTEX Rust & Mitschke GmbH
Typ TP-WE 70
Antriebsleistung 46 kW
Maximales Spindeldrehmoment | 1800 Nm
Maximale Drehzahl 300 U/min
3 Standardmodule
Module 1 Sidefeedermodul
Tabelle 2: Technische Daten des eingesetzten Planetwalzenextruders

Abbildung 26: Planetwalzenextruder dreimoduliger Aufbau
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3.1 Aufbau der Versuchsanlage zum Compoundieren

3.1.2 Dosierung

Fiir die Herstellung der Compounds mit unterschiedlichen Gehalten an
Ruf} ist es wichtig, den Massengewichtsanteil exakt einzuhalten. Dazu
wird das gravimetrische Dosierverfahren angewandt. Fiir die Zufuhr des
Polymers wird eine Differenzialdosierwaage, Typ DDW-MDS5-FW40/5-
50 der Brabender Technologie GmbH & Co. KG, Duisburg, verwendet.
Als Dosierorgan filir das Granulat kommen Spiralschnecken zum Ein-
satz.

Der LeitruB3, der als feinstes Pulver mit Partikelgroen im pm-Bereich
[93] vorliegt, wird mit einer Differenzialdosierwaage, Typ Multifeed der
Schenck Process GmbH, Darmstadt, dosiert. Dosierorgan dieser Diffe-
renzialdosierwaage ist eine Doppelschnecke.

Die Zufiihrung der Materialien in den Einzugsbereich des Planetwalzen-
extruders erfolgt iiber einen konischen Trichter. An diesen Trichter wird
ein Elektromotor adaptiert, der ihn in Schwingung versetzt, um der Brii-
ckenbildung des Rufles vorzubeugen. Der Trichter wird mit einem De-
ckel verschlossen. In diesen Deckel sind zwei Metallrohre fiir die Ver-
bindung zu den Dosierern integriert und ein Rechteckrohr mit aufgesetz-
tem Filter zur Entliiftung.

Die Dosierer und die Metallrohre werden mit flexiblen Elastomerbdlgen
verbunden, damit die Wageeinrichtungen der Dosierer von den Schwin-
gungen des Trichters entkoppelt sind.

3.1.3 Temperierung

Zur Temperierung der einzelnen Komponenten stehen drei Ol-
Temperiergerite und ein Wasser-Temperiergerét zur Verfliigung.

Die Walzenmodule werden mit zwei Ol-Temperiergeriten der Single
Temperiertechnik GmbH, Hochdorf, Typ STO-1-24-60-D2 temperiert;
ein Ol-Temperiergerit, Typ STO1-9-42-D1 wird fiir die Temperierung
der Zentralspindel verwendet.

Ein weiteres Ol-Temperiergerdt, Typ Lauda LTH 350S der Lauda
Dr. R. Wobser GmbH & Co. KG, Lauda-Kdonigshofen, temperiert die
Diisenplatte.

Der Fillbereich des Planetwalzenextruders wird mit einem Wasser-
Temperiergerdt, Typ THN6P der Piovan S.p.a., Venedig (Italien), auf
40°C gekiihlt.
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3 Versuchsdurchfiihrung

3.1.4 Nachfolgeeinrichtung

Das Compound wird durch eine Zweilochdiise mit Lochdurchmessern
von jeweils 4 mm zu Stringen geformt, die anschlieBend durch ein Was-
serbad geleitet und mit einem Stranggranulator, Typ ASG-5/1 der Rieter
Automatik Apparate-Maschinenbau GmbH, Grofostheim, kaltgranuliert
werden.

3.1.5 Prozessiiberwachung

Fiir die Prozessiiberwachung stehen Druck- und Temperatursensoren,
integriert in die Dispergierringe, zur Verfiigung. Als weitere wichtige
Prozessgrofe wird an einem Display der Steuerung des Planetwalzen-
extruders aufler Temperatur und Druck das Spindeldrehmoment ange-
zeigt.

3.1.6 Aufbau der Dosierung

Die Ausgangssituation war die, dass der Planetwalzenextruder mit drei
Modulen ausgeriistet war. Die beiden gravimetrischen Dosiereinheiten
waren vorhanden, mussten aber noch fiir die Verfahrensaufgabe an dem
Planetwalzenextruder platziert werden.

Drei Grundfragen gilt es zunédchst zu beantworten:

1. In welcher Reihenfolge soll das Material in den Fiillbereich des
Planetwalzenextruders dosiert werden?

2. Wo werden am Planetwalzenextruder die Dosierer platziert?

3. Wie wird die Umgebung bestmoglich gegen Kontamination
durch den RuB} geschiitzt?

Im Laufe der Prozessentwicklung gab es drei Umbaumalnahmen, be-
schrieben wird die Anordnung, mit denen die Versuche dann durchge-
fuhrt werden.

Aufbau

Die Dosierer werden nebeneinander angeordnet. Das Polymer und der
RuB fallen dann auf die Wandung eines konischen Trichters, worauf sie
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3.1 Aufbau der Versuchsanlage zum Compoundieren

in den Einfiillbereich des Planetwalzenextruders ,,gleiten. So wird der
RuB nicht aufgewirbelt. Um die eingebrachte Luft aus dem System ent-
weichen zu lassen, werden die Abwurfrohre der Dosierer mit einem
Filter versehen.

Abbildung 27: Anordnung der Dosierer

Der Trichter wird mit einem Deckel verschlossen, der auch die Funktion
hat, die beiden Rohre fiir die Verbindung zu den Dosierern zu tragen.

Um Briickenbildung von Ruf} im Trichter zu vermeiden, wird ein
elektrischer Vibrator an der Auflenseite angebracht. Damit wird sicher-
gestellt, dass Rufl und Polymer kontinuierlich der Einzugsschnecke
zugefiihrt werden kann. Abbildung 28 zeigt den Trichter.
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3 Versuchsdurchfiihrung

Abbildung 28: Trichter mit Elektrovibrator, Abbildung 29: Schematische
Rohren und Entliiftungsrohr Darstellung des Trichters

Um Kontamination zu vermeiden, wird der Polymerdosierer mit einer
Gummimembran verschlossen und die Abwurfrohre der Dosierer mit
Gummimuffen gegenseitig entkoppelt und abgedichtet.

3.1.7 Sidefeederaufbau

Ein Sidefeeder ist ein kleiner Extruder, der seitlich an den Planetwalzen-
extruder angeflanscht wird und den Ruf} direkt in die Kunststoffschmel-
ze befordert. Das Verfahrensprinzip des Sidefeeders entspricht einer
gleichsinnig drehenden Doppelschnecke.

Im Vorfeld wird untersucht, welchen Massestrom an Ruf3 der Sidefeeder
iberhaupt befordern kann. Der Massestrom ist von der Drehzahl des
Sidefeeders (max. 60 U/min) abhingig und liegt bei maximal 0,8 kg/h.
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3.2 Verwendete Materialien

Abbildung 30: Sidefeeder Abbildung 31: Nahaufnahme des Side-
feeders

Damit ist die Konfiguration der Anlagentechnik abgeschlossen und der
Aufbau fiir die durchzufiithrenden Versuche hinreichend vorbereitet.

3.2 Verwendete Materialien

3.2.1 Polymere

Die untersuchten Polymere sind zwei typische teilkristalline Spritzgie(3-
typen, wie sie im Institut immer wieder zum Einsatz kommen und zu
deren Verarbeitung daher Erfahrungen vorliegen.

Bei den meisten Versuchen wird ein Polypropylen (PP) homopolymer,
Typ PPH 9020 der Total Petrochemicals A Division of S. A. PetroFina,
Briissel, Belgien verwendet. Dieses PP ist eine leicht flieBende Spritz-
gusstype mit einem Melt Flow Index (MFI) von 25 g/10 min bei 230 °C
und einem Priifgewicht von 2,16 kg. Diese Type besitzt eine enge Mol-
massenverteilung; sie wird aufgrund ihrer Rezepturkonstanz auch als
Medizinprodukt verwendet. Die FlieBkurven sind in Abbildung 32 dar-
gestellt.
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3 Versuchsdurchfiihrung
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Abbildung 32: FlieBkurven des PP bei verschiedenen Temperaturen

Die Versuche zur Bestimmung des Einflusses der Spindelanzahl, der
Spindelgeometrie und der Temperatur werden mit einem PE-LD, Typ
1922T der SABIC Deutschland GmbH, Diisseldorf, durchgefiihrt. Dies
ist eine leicht flieBende Spritzgusstype mit einem MFI von 22 g/10 min
bei 190 °C und einem Priifgewicht von 2,16 kg.

3.2.2 Rulfle

Es werden zwei RuBlsorten untersucht: ein geperlter Standardleitrull
Ensaco 250G und ein Hochleistungsrul Ensaco 350G der TIMCAL,
Ltd., Bodio, Schweiz.

Sie haben folgende charakteristischen Eigenschaften:
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3.3 Herstellung der Probekorper

Eigenschaft Einheit Ensaco Ensaco
250G 350G

BET Nitrogen Surface 5

Area [m/g] 55 750

Schiittdichte [kg/m’] 170 135

Oil Absorption Number | [ml/100 g] | 190 320

Durchgangswiderstand [Q-cm] 10 bei 25 20 bei 15

in HD-PE Gew.-% Gew.-%
Tabelle 3:  Vergleich der Rufisorten Ensaco 250G und 350G [94]

3.3 Herstellung der Probekorper

3.3.1 Spritzgieflen

Fiir die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit der spritzgegosse-
nen Platten werden Probekorper mit den Maflen 80 mm x 120 mm und
einer Dicke von 2 mm hergestellt. Als SpritzgieBmaschine dient eine
Arburg Allrounder 320S der Arburg GmbH & Co KG, LoBburg, mit
einem Schneckendurchmesser von 30 mm. Die Anspritzung erfolgt
mittels Stangenanguss mit anschlieBendem Filmanschnitt. Erfasste Pa-
rameter sind: Zykluszeit, maximaler Einspritzdruck, Massepolster und

Dosierzeit.

Die SpritzgieBparameter sind:
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3 Versuchsdurchfiihrung

Temperatur im Zylinder [°C]

5 Zylinderzonen 200 bis 220 °C um
jeweils 5 °C aufsteigend

Bis zu einem RuB3gewichtsanteil von

Nachdruck [bar] 20 Gew.-% 350 bar, ab 30 Gew.-%
450 bar
Staudruck [bar] 210
Dosierweg [mm] 45
Dekompression [mm] 5
Schneckendrehzahl [U/min] 150
Einspritzgeschwindigkeit 25
[mm/s]
Nachdruckzeit [s] 14
Kiihlzeit [s] 15
Werkzeugtemperatur [°C] 75

Tabelle 4: Prozessparameter fiir das Herstellen der Probekorper zur Messung der

elektrischen Leitfihigkeit

Die Probekorper fiir die mechanische Priifung werden mit einer Spritz-
giefmaschine des Typs KM 130-380 CX, der KraussMaffei Technolo-

gies GmbH, Miinchen hergestellt.
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3.3 Herstellung der Probekorper

5 Zylinderzonen 200 bis 220°C

Temperatur im Zylinder [*C] um jeweils 5 °C aufsteigend

Bis zu einem RuBgewichtsanteil

Nachdruck [bar] von 20 Gew.-% 350 bar, ab 30
Gew.-% 450 bar

Staudruck [bar] 210

Dosierweg [mm] 47

Dekompression [mm] 5

Schneckendrehzahl [U/min] 150

Einspritzgeschwindigkeit [mm/s] 25

Nachdruckzeit [s] 18
Kiihlzeit [s] 15
Werkzeugtemperatur [°C] 75

Tabelle 5:  Prozessparameter fiir das Herstellen der Zugpriifkérper

Vor jedem Rezepturwechsel wird die Spritzeinheit zundchst mit dem zu
verarbeitenden Material gereinigt. Dabei wird die Schnecke der Dosie-
reinheit zunéchst voll aufdosiert und anschliefend wieder ausgespritzt.
Dieses Vorgehen wird zehnmal wiederholt, sodass der Zylinder mit
mindestens einem Kilogramm Material gespiilt worden ist.

3.3.2 Plattenpressen

Die Herstellung gepresster Platten soll im Rahmen der Untersuchung
Vergleichszwecken zum Verfahren des SpritzgieBens dienen (siche Ab-
schnitt 1.3). Die Probekorper fiir das Verfahren des Plattenpressens ha-
ben die Mafle 158 mm x 187,5 mm X 2 mm. Die gepressten Platten
werden auf einer Tischpresse, Typ Polystat 200 der Firma Schwabent-
han, Berlin, hergestellt.

Bei dieser Presse konnen Temperatur, Pressdruck und Presszeit einge-
stellt werden.
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3 Versuchsdurchfiihrung

Abbildung 33: Plattenpresse und Werkzeug

Die Parameter fiir das Pressen werden in Rahmen einer Masterstudien-
arbeit [13] festgelegt und sind:

Presszeit 15 Minuten
Temperatur der Presse 240 °C
Druck der Presse 60 bar

Tabelle 6: Prozessparameter fiir das Verfahren des Plattenpressens

3.4 Beschreibung des Messverfahrens zur Bestimmung
der Leitfihigkeit

Die Messung des elektrischen Widerstands wird in Anlehnung an die
von [30] beschriebene Methode ,,Widerstandsmessung zwischen Stop-
seln®“ durchgefiihrt. Dabei wird der elektrische Widerstand zwischen
zwei runden Kupferstiften, die im Abstand von 25 mm in den Probekdor-
per eingebracht sind, gemessen. Dies ist nach [30] ,,der resultierende
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3.4 Beschreibung des Messverfahrens zur Bestimmung der Leitfdhigkeit

Widerstand aus dem inneren Widerstand und dem Widerstand an der
Oberflache*.

Auf dieses Verfahren wird zuriickgegriffen, damit die unmittelbare Ver-
gleichbarkeit von spritzgegossenen Platten und gepressten Platten si-
chergestellt ist.

Bekanntermaflen tritt an spritzgegossenen Probekdrpern vor allem im
Oberflachenbereich eine Fiillstoffverarmung auf, die zu hoheren Wider-
standswerten an der Oberflache fiihrt [7, 30]. Ein weiterer Vorteil dieser
Methode ist die Reproduzierbarkeit der Mess-ergebnisse.

Probenvorbereitung

Zunichst werden die Probekorper fir 24 Stunden unter Normklima
gelagert. Sowohl die gepressten als auch die spritzgegossenen Proben
werden dann auf einer Stinderbohrmaschine und einer aufgelegten
Bohrschablone gebohrt. Dies sichert die exakte Positionierung der Lo-
cher bei allen Proben. Der Messabstand der Kupferstifte betrdgt 25 mm.
Bei der spritzgegossenen Platte werden die Kupferstifte auf die Lange
und Breite bezogen mittig angebracht.

Danach werden die auf Lénge (ca. 15 mm) geschnittenen Kupferelekt-
roden (Durchmesser 2,65 mm) mit einem Hammerschlag eingepresst
und anschlieBend wird iberpriift, ob die Stifte die Probekdrper auch
vollstandig durchdringen. Das stellt sicher, dass eine ,,saubere* Kontak-
tierung zustande gekommen ist. Da die Locher auf UntermaB (2,5 mm)
gebohrt sind, erzeugt das Eindriicken der Elektroden eine Presspassung.
Die Kupferelektroden stammen aus Kabelmaterial mit einem 6 mm?
groBen Kupferstrang (Durchmesser 2,65 mm).

Nach Vorbereitung der Proben einer Versuchsreihe werden diese auf eine
isolierende Unterlage gelegt und der Widerstand zwischen den Kupfer-
stiften eine Minute nach Anlegen der Spannung (100 V) protokolliert.
Als Messgerit dient fiir Widerstandswerte von 10° bis 10° Q ein geeich-
tes Multimeter, Typ Metrahit Iso Multimeter der Gossen Metrawatt
GmbH, Niirnberg.

Bei hoheren Widerstdnden wird ein Terraohmmeter, Typ TO3 der Fi-
scher GmbH & Co. Industrie und Labortechnik KG, Mittenwalde, ver-
wendet.

Zu erwdhnen ist aber, dass diese vergleichende Messmethode keine
spezifischen Messwerte liefert, was die unmittelbare Vergleichbarkeit zu
den genormten Messverfahren einschrinkt.
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3 Versuchsdurchfiihrung

Abbildung 34: Messvorrichtung zur Abbildung 35: Kontaktierung der Kup-
Ermittlung des Widerstands an einer ferstifte mit Krokodilklemmen
spritzgegossenen Platte

3.5 Statistische Auswertemethode

Die Auswertung der Messwerte zur elektrischen Leitfihigkeit erfolgt
nach den Vorgaben der DIN 53 598 [32] ,,Statistische Auswertung an
Stichproben mit Beispielen aus der Elastomer- und Kunststoffpriifung®.
Das Ziel einer Priifung sind Aussagen zu der mittleren Lage und der
Streuung einer Messreihe. In [32] steht in ,,Beispiel 3%, dass die Einzel-
werte bei der Bestimmung des elektrischen Widerstands einer ,1lg-
normalen® Verteilung folgen.

Deshalb werden die statistischen Kennzahlen {iber die Logarithmen der
Einzelwerte x; ermittelt. Die Norm empfiehlt, die Widerstandswerte zu
transformieren, um zu einer iiberschaubaren GroBenordnung der Streu-
ung zu kommen. Angegeben werden nach DIN 53 598 in Unterkapitel
4.2 C [32] der Mittelwert mit seinem Vertrauensbereich fiir das festge-
legte Vertrauensniveau 1 — o = 0,95 als ,,Intervallschitzung” X = W; n

Abbildung 36 soll den Unterschied zeigen zwischen einer Messreihe, bei
der die Messwerte nach [32] transformiert werden (rechts) und einer
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3.5 Statistische Auswertemethode

Messreihe ohne transformierte Werte (links) mit Mittelwert und Stan-
dardabweichung.

Da die Messwerte sehr grofen Streubereichen unterliegen, kann die
Standardabweichung sogar grofer sein als der resultierende Mittelwert
(linker Balken). Der Balken rechts zeigt die Auswertung mit dem trans-
formierten Mittelwert und den Fehlerbalken fiir den 95-prozentigen
Vertrauensbereich.

1,0E+06

1,0E+05

1,0E+04

1,0E+03

Widerstand [Q]

1,0E+02

1,0E+01

1,0E+00

m Standard Transformiert

Abbildung 36: Vergleich der Auswerteverfahren

Es zeigt sich, dass die Fehlerbalken vor allem bei der Messung von
Widerstéinden sehr grolen Streubereichen unterliegen. Damit eine defi-
nierte Leitfahigkeit eingestellt werden kann, ist das Compoundieren eine
der hochsten Anforderungen, die an Schneckenmaschinen gestellt wer-
den [95]. Typische Streubereiche fiir den Durchgangswiderstand zeigt
Abbildung 37.
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3 Versuchsdurchfiihrung
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Abbildung 37: Streubereiche des Durchgangswiderstands in Abhingigkeit der
RuBikonzentration [95]

Fiir die Messungen an SpritzgieBplatten werden jeweils 15 Probekdrper
einer Rezeptur hergestellt, zur Ermittlung der elektrischen Leitfdhigkeit
im Verfahren des Plattenpressens zwei Platten mit jeweils sechs Mess-
punkten.

3.6 Kontrolle des Gehaltes an Ruf}

Fiir die Erstellung der Perkolationskurven ist es wichtig, dass die an den
Dosierern eingestellten Masseanteile exakt eingehalten werden. Zur
Kontrolle werden Proben des extrudierten Stranges zu Beginn, in der
Mitte und am Schluss des Herstellens einer Charge entnommen.

Diese werden in einem Muffelofen, Typ M 110 der Heraeus Instruments
GmbH, Hanau, bei 450 °C fiir 90 Minuten verascht. Bei diesem Verfah-
ren verdampft das Polymer, und als Riickstand bleibt nur der Ruf3. An-
hand der Gewichtsdifferenz kann der Massenanteil an Rull berechnet
werden.
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3.7 DSC-Messung

Gewogen werden die Proben mit einer Feinwaage, Typ MC 210P der
Sartorius AG, Gottingen.

3.7 DSC-Messung

Um den Kristallisationsgrad der ruBgefiillten Proben zu beurteilen, ist es
wichtig, die aufzuwendende Warmemenge zu kennen. Dabei bedient
man sich der Differential Scanning Calorimetry (DSC). Damit wird die
Wirmemenge bestimmt, die bei einer physikalischen oder einer chemi-
schen Umwandlung eines Stoffes aufgenommen oder abgegeben wird.

Die DSC-Messungen werden im Rahmen eines Masterforschungspro-
jektes [96] an einem DSC-Messgerdt, Typ 200 der Netzsch Gerédtebau
GmbH, Selb, durchgefiihrt. Untersucht werden ausgewéhlte Granulat-,
spritzgegossene und gepresste Plattenproben. Die Probenstiicke werden
mit einer Lochzange in der Probenmitte entnommen. Die Heizrate be-
tragt 10 K/min. Die Messungen finden nicht unter Schutzatmosphére
statt.

3.8 Mechanische Eigenschaften

Um den Einfluss des Rufles auf die mechanischen Eigenschaften zu
untersuchen, werden Probekdrper im Spritzgie3verfahren hergestellt.

3.8.1 Kerbschlagzihigkeit

Die Kerbschlagzihigkeit wird in Abhéngigkeit vom Ruflgehalt kongru-
ent zur Messung der elektrischen Leitfihigkeit ermittelt. Untersucht
wird das Compound des einmoduligen Aufbaus. Fiir die Untersuchung
der Kerbschlagzdhigkeit werden jeweils zehn Probekoérper nach DIN
179-1 hergestellt.

3.8.2 Zugpriifung

Der Einfluss des Gehaltes an Ru8 wird an spritzgegossenen Zugprobe-
korpern, Typ I nach DIN 527-1, untersucht.
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3 Versuchsdurchfiihrung

Die Probekérper werden mit einem Gehalt an Ruf3 von 5 bis 20 Gew.-%
mit dem Verfahren des SpritzgieBens hergestellt. Ermittelt werden an
einer Zwick Universalpriifmaschine Elastizititsmodul, Zugfestigkeit,
Zugdehnung, Bruchfestigkeit und Bruchdehnung.

Die Probekorper (jeweils 10 Stiick) werden mit dem Compound herge-
stellt, das aus dem Planetwalzenextruder des dreimoduligen Aufbaus
stammt.

3.9 Mikroskopieverfahren

Lichtmikroskop

Fir die Aufnahmen mittels Lichtmikroskop werden Dinnschnitte von
ca. 1 um Dicke hergestellt und mit Ol auf einem Objekttriger fixiert.

Fiir die Mikroskopie wird ein Lichtmikroskop, Typ eclipse 600D der
Nikon GmbH, Diisseldorf, und ein Digitalmikroskop, Typ VHX2000 der
Keyence Deutschland GmbH, Neu-Isenburg, verwendet.

Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Aus den zu untersuchenden Proben werden zwischen den Kontaktstellen
der Kupferstifte kleine Probenstiicke herausgesdgt. Mittels Ultramikro-
tom werden davon Diinnschnitte mit einer Dicke von ca. 60 nm bei -
40 °C hergestellt. An einem Transmissionselektronenmikroskop, Typ
EM-10 der Carl Zeiss AG, Oberkochen, werden Aufnahmen der Diinn-
schnitte mit 4000-, 10.000- und 20.000-facher Vergroflerung gemacht.

Polarisationsmikroskop

Die Aufnahmen fiir die Untersuchung der Sphérolithstruktur des Polyp-
ropylens werden an einem Polarisationsmikroskop, Typ MX9000 der
Meiji Techno Co., Ltd., Japan, durchgefiihrt.

62



4 [Ergebnisse und Diskussion

Die Gliederung dieses Kapitels orientiert sich an der jeweiligen Konfi-
guration des Planetwalzenextruders, also den drei unterschiedlichen
Modulautbauten. Damit soll der Uberlegung Rechnung getragen wer-
den, dass je nach Verfahrenslinge unterschiedliche Durchmischungsgra-
de von Ruf3 und Polymer hergestellt werden kénnen.

Zu Beginn eines Unterkapitels werden jeweils die Voriiberlegung und
die Randbedingungen des Versuchs beschrieben.

Diese beinhalten jeweils die Ergebnisse der elektrischen Leitfdhigkeit
und der morphologischen Eigenschaften.

4.1 Einmoduliger Aufbau — Grundlagenuntersuchung

Die Konfiguration des einmoduligen Aufbaus wird gewéhlt, um folgen-
de GroBen zu untersuchen: Einfluss

e des spezifischen mechanischen Energieeintrages auf die elektri-
sche Leitfahigkeit der hergestellten Proben,

e von Planetspindelanzahl, Planetspindeltyp und Verarbeitungs-
temperatur auf die elektrische Leitfahigkeit der hergestellten
Proben.

Die gewonnen Daten sind Grundlage fiir die weiteren Versuche zur
Erstellung der Perkolationskurven fiir die einzelnen Versuchsaufbauten.

4.1.1 Einfluss des spezifischen mechanischen Energie-
eintrages auf die elektrische Leitfahigkeit

Der spezifische mechanische Energieeintrag (Epe,) ist in der Extrusion
ein MaB fiir die Mischgiite. Abschnitt 2.2.8 beschreibt, dass die Wirkung
des Rufes von der Dispergierung in der Polymermatrix abhéngt. Es liegt
daher nahe, diese Zielgro3e in Abhédngigkeit von der elektrischen Leit-
fahigkeit zu untersuchen. Der spezifische mechanische Energieeintrag

63



4 Ergebnisse und Diskussion

gibt an, wie viel mechanische Energie in ein Kilogramm Material einge-
bracht wurde.

Der Planetwalzenextruder gehort zu den Extrudern mit einer angetriebe-
nen Welle. Berechnet wird der spezifische mechanische Energieeintrag
bei einem Planetwalzenextruder anhand des angezeigten Spindeldreh-
momentes und dem vorgegebenem Massedurchsatz analog eines Ein-
schneckenextruders mit der Formel:

Md - w kWh Formel 6
Espez.= [ ]

60-m - 1000 kg
Mit:

. . o kWh
Espez. = spezifischer mechanischer Energieeintrag [%]

Md = Drehmoment an der Zentralspindel des
Planetwalzenextruders [Nm]

W = Winkelgeschwindigkeit = 2-n'n
n = Drehzahl in [min™]

. - ke
m = Massedurchsatz in [F]

Der spezifische mechanische Energieeintrag wird durch die Anderung
der Drehzahl des Planetwalzenextruders variiert. Dazu werden Com-
pounds mit Gehalten an Ruf3 von 10, 20, 30 und 40 Gew.-% hergestellt.
Gemessen wird der elektrische Widerstand an Proben, die mit dem Ver-
fahren des Plattenpressens und des Spritzgieens hergestellt werden.
Anhand des gemessenen Drehmomentes an der Zentralspindel, vorgege-
benem Massedurchsatz von RuB3 und Polymer und der Drehzahl der
Zentralspindel wird nach Formel 6 der spezifische mechanische Ener-
gieeintrag berechnet.

Beim Planetwalzenextruder wird die Energie fiir das Aufschmelzen von
Kunststoff hauptséchlich iiber die temperierten Walzenzylinder zuge-
fithrt. Der Anteil an mechanisch eingebrachter Energie ist im Vergleich
zu anderen Extrudertypen gering.
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4.1 Einmoduliger Aufbau — Grundlagenuntersuchung

Der Versuchsplan hat folgende Randbedingungen

Planetwalzenextruder, einmoduliger Aufbau und Standardbe-
stiickung.”

Der Massedurchsatz fiir den jeweiligen Gehalt an Ruf8 wird
konstant gehalten, die Drehzahl jedoch variiert.

Untersucht werden unterschiedliche Drehzahlen, also unter-
schiedliche Eintrdge an mechanischer Energie.

Damit die tatsdchlich eingebrachte spezifische mechanische
Energie beriicksichtigt werden kann, wird vom gemessenen
Drehmoment das Leerlaufdrehmoment®' abgezogen.
Herstellung von Probekorpern mit dem Verfahren des Spritz-
gieBens und des Plattenpressens.

Drehzahl Zentralspindel: Variiert
Verarbeitungstemperatur: ~ 240°C
Massedurchsatz: Variiert

Abbildung 38: Aufbau Planetwalzenextruder zur Untersuchung des spezifischen

mechanischen Energieeintrages

20

21

Drei Standardspindeln, Lange 399 mm und zwei Noppenspindeln, Lange 370 mm

Fiir den Antrieb von Zentral- und Planetspindeln ohne Materialzufiithrung
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen der Versuchsreihe sollen folgende Fragen geklirt wer-
den

o Inwieweit beeinflusst der spezifische mechanische Energieein-
trag die elektrische Leitfahigkeit?

o  Wirkt sich der spezifische mechanische Energieeintrag sowohl
auf die spritzgegossenen als auch auf die gepressten Probekdr-
per aus?

Tabelle 10 (siche Anhang) zeigt den aufgestellten Versuchsplan.

4.1.1.1 Einfluss des spezifischen mechanischen Energie-
eintrages bei 10 Gew.-% Ruflgehalt

Auf Basis eines RuBanteiles von 10 Gew.-% wird jeweils ein Compound
mit einem niedrigen und einem hoéheren spezifischen Energieeintrag
hergestellt.

Abbildung 39 zeigt, dass mit steigendem spezifischem mechanischem
Energieeintrag die gemessenen elektrischen Widerstinde sowohl beim
SpritzgieB- als auch beim Pressverfahren zunehmen.

1,0E+13
1,0E+12
1,0E+11

1,0E+10 |
1,0E+09 -
1,0E+08 -
1,0E+07 -
1,0E+06 -
1,0E+05 -
1,0E+04 -
1,0E403 - -
1,0E+02 -
1,0E401 -
1,0E+00 T

n=50U/min n=75U/min

Espez. = 0,064 kWh/kg Espez. = 0,100 kWh/kg

M SpritzguBplatte

Pressplatten

Widerstand [Q]

Abbildung 39: Gemessener Widerstand in Abhiingigkeit vom spezifischen mechani-
schen Energieeintrag bei 10 Gew.-% Ruf}
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4.1 Einmoduliger Aufbau — Grundlagenuntersuchung

Bei den spritzgegossenen Platten ist im Mittel ein Unterschied von zwei
Grofenordnungen (10° zu 10" Q) beim Widerstand festzustellen.

Bei den gepressten Platten verbleibt der gemessene Widerstand inner-
halb einer GroBenordnung (10° Q). Der Unterschied ist mit 1,63 E3 bei
dem niedrigen und 2,24 E3 Q bei dem hoheren spezifischen mechani-
schen Energieeintrag geringer.

Diskussion

Die gepressten Platten konnen aufgrund der Agglomeration der Ruf3par-
tikel (siche Abschnitt 2.2.5) in der Schmelze leitfadhige Pfade ausbilden,
wihrend die RuBpartikel in den spritzgegossenen Platten grofitenteils
isoliert in der Polymermatrix vorliegen. AuBlerdem kann das Verdréangen
der Ruf3partikel in die amorphen Bereiche in Folge langsameren Abkiih-
lens beim Plattenpressens die Bildung leitfahiger Pfade unterstiitzen.

Ein hoherer spezifischer mechanischer Energieeintrag fithrt sowohl bei
den gepressten als auch bei den spritzgegossenen Platten zu einer gerin-
geren elektrischen Leitfahigkeit. Der Einfluss des spezifischen mechani-
schen Energieeintrages ist bei den spritzgegossenen Platten ausgeprégter
als bei den gepressten Platten.

4.1.1.2 Einfluss des spezifischen mechanischen Energie-
eintrages bei 20 Gew.-% Rufigehalt

Die Compounds mit 20 Gew.-% Ruf3 werden mit vier unterschiedlichen
Drehzahlen des Planetwalzenextruders (25 bis 100 U/min) hergestellt.

In Abbildung 40 ist zu erkennen, dass die Widerstandswerte fiir die
gespritzten und gepressten Probekorper im Bereich 10° Q liegen. Die
spritzgegossenen Probekorper haben geringfiigig hohere Widerstands-
werte als die gepressten.

Bei den spritzgegossenen Probekdrpern gibt es einen Zusammenhang
zwischen dem spezifischen mechanischen Energieeintrag und den ge-
messenen Widerstdnden: je hoher die Drehzahl bzw. der spezifische
mechanische Energieeintrag, umso hoher der ermittelte Widerstand.

Bei den gepressten Platten ist kein Unterschied zu erkennen. Die Wider-
standswerte liegen im Bereich 10° Q, und auch die Fehlerbalken iiber-
schneiden sich.

Anhand dieser Ergebnisse konnen folgende Schliisse gezogen werden:
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4 Ergebnisse und Diskussion

e Je hoher der Gehalt an Ruf3, desto geringer ist der Unterschied

der Widerstandswerte zwischen gepressten und spritzgegosse-
nen Probekdrpern.

e Bei den gepressten Probekorpern kann kein Einfluss des spezi-

fischen mechanischen Energieeintrages festgestellt werden.

e Bei den spritzgegossenen Proben begiinstigt ein niedriger spe-

zifischer mechanischer Energieeintrag die Beibehaltung der
RuBstruktur.

Widerstand [Q]

1,0E+04
M SpritzguRRplatte
Pressplatten
1,0E+03 T
1,0E+02 I T I
1 1
1,0E+01 —
1,0E+00
n =25 U/min n =50 U/min n =75 U/min n =100 U/min
Espez. = 0,066 kWh/kgEspez. = 0,095 kWh/kgEspez. = 0,097 kWh/kgEspez. = 0,114 kWh/kg

Abbildung 40: Gemessener Widerstand in Abhéngigkeit vom spezifischen mechani-
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4.1 Einmoduliger Aufbau — Grundlagenuntersuchung

4.1.1.3 Einfluss der spezifischen mechanischen Energie-
eintrages bei 30 Gew.-% Rufigehalt

Es werden Compounds mit 30 Gew.-% RuB bei Drehzahlen von 25, 50,
75, 100 und 125 U/min hergestellt.

Die Ergebnisse der Proben mit 30 Gew.-% in Abbildung 41 zeigen, dass
bei den im SpritzgieBverfahren hergestellten Proben der gemessene
Widerstand mit steigendem spezifischem mechanischem Energieeintrag
zunimmt.

1,0E+03 H
M SpritzguBplatte
Pressplatte
—1,0E+02
(=]
-]
c
g I I I
17}
£ I
3 1,0E+01 - I —
1,0E+00 - T T T T
n=25U/min n =50 U/min n =75 U/min n =100 U/min n =125 U/min
Espez. = 0,072 Espez. =0,111 Espez =0,113 Espez. = 0,112 Espez.=0,170
kWh/kg kWh/kg kWh/kg kWh/kg kWh/kg

Abbildung 41: Gemessener Widerstand in Abhéngigkeit vom spezifischen mechani-
schen Energieeintrag bei 30 Gew.-% Ruf

Die Unterschiede der Widerstandswerte zwischen spritzgegossenen und
gepressten Platten verringern sich mit steigendem Gehalt an Ruf3. Im
Vergleich zu den Compounds mit 20 Gew.-% verbessert sich die elektri-
sche Leitfahigkeit um eine GroBenordnung; es werden Widerstidnde in
der GroBenordnung 10" Q gemessen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.1.4 Einfluss der spezifischen mechanischen Energie-
eintrages bei 40 Gew.-% Rufigehalt

Bei den Proben mit 40 Gew.-% Rul, hergestellt mit vier unterschiedli-
chen Drehzahlen, ldsst sich weder bei den spritzgegossenen noch bei den
gepressten Proben ein Trend feststellen. Die Unterschiede zwischen den
gepressten und den gespritzten Proben sind marginal. Es werden Wider-
stinde im Bereich von 10° Q gemessen.

Erkliarung

In den Compounds ist bereits so viel RuB enthalten, dass die Anderung
des spezifischen mechanischen Energieeintrages die Leitfdhigkeit nicht
mehr beeinflusst. Die Polymermatrix dient praktisch nur noch als Bin-
demittel fiir den Ruf3.

1,0E+01 .
W SpritzguBplatte

‘ Pressplatten
1,0E+00 - . I . I . I i

n =25 U/min n=50U/min n=75U/min n =100 U/min
Espez. = 0,142 kWh/kg Espez. = 0,246 kWh/kg Espez. = 0,265 kWh/kg Espez. = 0,282 kWh/kg

Widerstand [Q]

Abbildung 42: Gemessener Widerstand in Abhiingigkeit vom spezifischen mechani-
schen Energieeintrag bei 40 Gew.-% Ruf}
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4.1 Einmoduliger Aufbau — Grundlagenuntersuchung

4.1.1.5 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse zum
spezifischen mechanischen Energieeintrag

Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die elektrische Leitfahigkeit
spritzgegossener Platten beim einmoduligen Aufbau von der in das
Compound eingebrachten spezifischen mechanischen Energie abhéngt.

Um eine gute elektrische Leitfahigkeit zu erzielen, ist ein moglichst
geringer spezifischer mechanischer Energieeintrag notwendig. Spritzge-
gossene Proben reagieren empfindlicher auf die Anderung der einge-
brachten spezifischen mechanischen Energie als gepresste Proben. Je
grofBer der zuvor in das Compound eingebrachte spezifische mechani-
sche Energieeintrag ist, umso mehr werden die Strukturen des RuBles
abgebaut, und umso niedriger ist die gemessene elektrische Leitfahigkeit
der Probekdrper.

Die gepressten Proben mit einem RufBigehalt von 10 und 30 Gew.-%
lassen die Tendenz erkennen, dass eine hohere eingebrachte spezifische
mechanische Energie zu hdheren Werten des Widerstands fiihrt.

Beim Verfahren des Plattenpressens scheint aber aufgrund der Agglome-
ration der RuBpartikel und der Verdrangungsprozess der RuB3partikel in
die amorphen Bereiche die eingebrachte spezifische mechanische Ener-
gie eine geringere Auswirkung auf die elektrische Leitfahigkeit zu ha-
ben. Die Agglomeration der Rufpartikel kompensiert eine vorherige
Zerkleinerung der Ruf3partikel.

4.1.2 Einfluss der Spindelanzahl, -geometrie und Ver-
arbeitungstemperatur auf die elektrische Leit-
fahigkeit

Die Planetspindeln sind in Abschnitt 2.4.1 beschrieben. Die Anzahl (drei
Stiick und sechs Stiick), der Planetspindeltyp (Standardspindel, Noppen-
spindel, Transport- und Trocknungsspindel) und das Temperaturniveau
werden in einem vollfaktoriellen Versuchsplan mit dem in 3.2.1 vorge-
stellten PE-LD untersucht (vgl. Versuchsplan in Tabelle 9 im Anhang).

Die Randbedingungen:

e cinmoduliger Aufbau,
e die Polymermatrix Polyethylen, der Rufl Ensaco 250G,
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4 Ergebnisse und Diskussion

e Drehzahl der Zentralspindel 50 U/min,

e Durchsatz 8 kg/h Polymer und 2 kg/h Ruf} bei der 20 Gew.-%-
Fiillung und 3,43 kg/h RuB3 beim dem Compound mit 30 Gew.-
% RuB,

e Herstellung von spritzgegossenen (20 Gew.-% und 30 Gew.-%
RuB) und gepressten Probekdpern (20 Gew.-% RuB).

Drehzahl Zentralspindel: 50 U/min
Verarbeitungstemperatur: ~ Variiert
Massedurchsatz: Variiert

v// v/ v/

Variiert

Abbildung 43: Aufbau Planetwalzenextruder fiir die Untersuchung von Planetspin-
deltyp, Anzahl und Verarbeitungstemperatur

4.1.2.1 Ergebnisse zur elektrischen Leitfihigkeit spritz-
gegossener Platten

Abbildung 44 und Abbildung 45 stellen die Ergebnisse der statistischen
Auswertung spritzgegossener Platten als Mittelwerte des logarithmierten
elektrischen Widerstands dar. Dabei gilt: je groer der Unterschied der
aufgetragenen Mittelwerte, desto groBer der Einfluss des jeweiligen
Faktors auf die elektrische Leitfdhigkeit. Unabhidngig vom RufBgehalt
(20 oder 30 Gew.-%) zeigen die Faktoren anndhernd die gleichen Resul-
tate.
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4.1 Einmoduliger Aufbau — Grundlagenuntersuchung

e FEine hohere Verarbeitungstemperatur hat einen sehr geringen
Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit (verbessert geringfii-
gig 30 Gew.-% Rul} bzw. gar nicht 20 Gew.-% RuB).

e Die Anzahl der Planetspindeln hat den groBten Einfluss auf die
elektrische Leitfahigkeit; mehr Spindeln fithren zu einer gerin-
geren elektrischen Leitfdhigkeit.

e Noppenspindeln fithren zu einer geringfligig besseren elektri-
schen Leitfahigkeit als Standardspindeln; TT2-Spindeln fiihren
zu den hochsten gemessenen Widerstdnden.
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Abbildung 44: Mittelwerte der Faktoren spritzgegossener Platten mit einem Ruf3-
gehalt von 30 Gew.-%
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Abbildung 45: Mittelwerte der Faktoren spritzgegossener Platten mit einem Ruf}-
gehalt von 20 Gew.-%

Einfluss der Temperatur

Es iiberrascht zunichst, dass die Verarbeitungstemperatur den geringsten
Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit hat. Die Tendenz der Tempera-
tur kann aber folgendermafen erklirt werden: Ein hdoheres Tempera-
turniveau fiihrt insbesondere bei einem Planetwalzenextruder, der die
Hauptenergie zum Aufschmelzen der Granulatkérner iiber die beheizten
Walzenzylinder in den Kunststoff einbringt, dazu, dass diese frither
aufschmelzen. Dies fiihrt zu zwei Effekten: Das Granulat schmilzt friiher
auf, somit wird der Bereich der Feststoff-Beanspruchung verkiirzt (ver-
gleiche Modell in 5.2). Weiterhin fiihrt ein Absenken der Viskositét des
Kunststoffs dazu, dass die RuBpartikel bei den Auswalzvorgingen der
Planetspindeln weniger geschert werden.

Nicht aufgeschmolzene Granulatkérner beschiadigen die Strukturen des
Rufles.

Weiterhin sinkt durch die hohere Verarbeitungstemperatur die Viskositét
der Schmelze und somit die Schubspannung,” die auf die RuBpartikel
wirkt.

* Schubspannung fiihrt zur Zerkleinerung der RuBpartikel
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Einfluss der Spindelanzahl

Je weniger Planetspindeln in dem Planetwalzenextruder montiert sind,
desto geringer ist die austauschende Fliche und die Anzahl der Uber-
rollvorgénge. Die RuBpartikel werden somit weniger mechanisch bean-
sprucht und die Struktur des Ruf3es bleibt besser erhalten.

Beim weiteren Verarbeiten auf der SpritzgieBmaschine werden aber die
RuBpartikel wihrend des erneuten Aufschmelzens und Einspritzens in
die Kavitét weiter zerkleinert.

Es ist davon auszugehen, dass fiir das Verarbeiten auf der SpritzgieBma-
schine eine mdglichst geringe Vorschidigung und weniger intensiven
Dispergierung der RuBlpartikel zu einer hoheren elektrischen Leitfahig-
keit fiihrt.

Einfluss des Spindeltyps

Es tiberrascht zundchst, dass die eigentlich scherintensiveren Noppen-
spindeln am besten fiir die elektrische Leitfahigkeit geeignet sind. Der
Unterschied zu den Standardspindeln ist marginal. Im Vorfeld war au-
Berdem zu erwarten, dass die TT2-Spindeln aufgrund ihrer fehlenden
Verzahnung weniger Scherung in das Material einbringen und somit die
RuBpartikel besser erhalten bleiben.

Erfahrungen zum Einfluss des Planetspindeltyps sind aus der unverof-
fentlichten Bachelorarbeit von Gerdon [84] bekannt.

Gerdon schreibt, dass das Auswalzverhalten von Noppen und Standard-
spindel anndhernd gleich ist und Noppenspindeln etwas mehr Scherung
in die Schmelze einbringen. Er schreibt weiterhin, dass Noppenspindeln
fiir das Aufschmelzen von PE-LD besser geeignet sind als Standardspin-
deln. Gerdon begriindet dies mit der kdrnigen Form des Kunststoffs:
,Da das PE-LD aber als Granulat vorliegt, wird es gut von den Noppen-
spindeln erfasst und gegen die temperierten Oberflichen gedriickt.
Dadurch kann die Warmeenergie schneller in das Material eindringen
und das Material schneller plastifizieren* [84].

Somit wird bereits zu Beginn des Verfahrensteils die Feststoft-Feststoff-
Beanspruchung der RuBlpartikel reduziert, also der Bereich der Feststoff-
Feststoff-Mischung verkiirzt.

Zu den TT2-Spindeln (die zu der geringsten elektrischen Leitfahigkeit
fithren) schreibt Gerdon, dass sie weniger Scherung in das Material
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einbringen, weil die Austauschfliche nach [84] um 40 % geringer ist als
die von Standardspindeln.

Die TT2-Spindeln fordern die Granulatkérner schneller zur Diise.
Dadurch schmelzen die Granulatkdrner spéter auf, der Bereich der Fest-
stoff-Feststoff-Mischung wird verldngert, aber vermutlich ist die
Mischwirkung der TT2-Spindeln bei der Fahrweise mit nur einem Mo-
dul zu gering, um die RuBlpartikel homogen in den Kunststoff zu disper-
gieren.

4.1.2.2 Ergebnisse zur elektrischen Leitfihigkeit der
gepressten Platten

Abbildung 46 stellt die Faktorenanalyse fiir gepresste Platten dar. Im
Vergleich zu den spritzgegossenen Platten zeigt nur die Anzahl der Pla-
netspindeln einen signifikanten Einfluss auf die Leitfihigkeit. Bei den
gepressten Platten verbessert eine hohere Anzahl an Planetspindeln die
Leitfdhigkeit, bei den spritzgegossenen Platten fithren mehr Spindeln zu
einer geringeren elektrischen Leitfahigkeit.

2,29

2,19 H

2,09

1,99

Logarithmus des Widerstands

190°C 240°C 3 Stk. 6 Stk. Nopen |Standard T

Temperatur PS Anzahl Typ
Faktoren

Abbildung 46: Mittelwerte der Faktoren gepresster Platten mit einem Rufigehalt
von 20 Gew.-%
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Abschnitt 2.4.3 beschreibt, dass mit mehr Spindeln auch mehr dissipier-
te Energie in das Material eingebracht wird, mehr Uberrollvorginge
stattfinden und das Material mehr Scherung erfahrt.

Dies lasst den Schluss zu, dass beim Verfahren des Plattenpressens sogar
eine feine Ver- und Zerteilung der RuBpartikel forderlich fiir die elektri-
sche Leitfahigkeit ist. Dafiir spricht, dass kleinere Partikel schneller
agglomerieren (siche Abschnitt 2.2.5) und vermutlich auch leichter in
die amorphen Bereiche des Polymers verdringt werden kdnnen.

4.1.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussi-
on zu Anzahl und Geometrie der Planetspindeln
sowie der Verarbeitungstemperatur

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Anzahl der Planetspindeln den
groften Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit hat. Der Einfluss des
Spindeltyps und das Temperaturniveau sind nur tendenziell erkennbar.

Uberraschend ist die gegensitzliche Wirkung auf die Verarbeitungsver-
fahren gepresster und spritzgegossener Platten: Bei spritzgegossenen
Platten fiihrt eine geringere Anzahl an Planetspindeln (drei Stiick) zu
einer besseren elektrischen Leitfdhigkeit. Bei gepressten Platten fiihrt
die hohere Anzahl (sechs Stiick) zu besserer Leitfiahigkeit.

Diskussion

Beim SpritzgieBen werden die RuBlpartikel durch weitere Schervorginge
beim Aufschmelzen in der Plastifiziereinheit und insbesondere beim
Einspritzen unter hohem Druck in die Kavitdt weiter zerkleinert. Zur
Erklarung sind auch energetische Gesichtspunkte zu beriicksichtigen:
Beim Verarbeiten auf der SpritzgieBmaschine wird das Compound er-
neut aufgeschmolzen und unter hohem Druck in die Werkzeugkavitit
gespritzt. Die RuBpartikel sind einem hoheren MaR3 an kinetischer Ener-
gie ausgesetzt. Dass der spezifische mechanische Energieeintrag in das
Compound einen Einfluss auf die elektrische Leitféhigkeit hat, zeigt
Abschnitt 4.1.1.

Fiir den zusitzlichen Verarbeitungsschritt des Spritzgieens sollen die
RuBpartikel moglichst in ihrer Struktur erhalten bleiben und in das
Compound dispergiert sein. Dies ist offensichtlich bei der Versuchs-
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durchfithrung mit drei Spindeln der Fall (hochste Leitfahigkeit bei den
spritzgegossenen Platten).

Bei einer hoheren Anzahl von Planetspindeln in einem Walzenmodul,
verldngert sich der voll gefiillte Bereich. Auch ist nach Limper [8§]
bekannt, dass bei mehr Spindeln auch der dissipative Anteil im Material
erhoht wird. Es finden mehr Auswalzvorgénge statt. Infolgedessen er-
fahrt das Compound mehrmals eine kurze tiberhdhte Schubspannung —
anders als bei drei montierten Planetspindeln. Durch die erhohte Anzahl
der Planetspindeln werden die Ruf3partikel weiter zerkleinert und die
Struktur des Ruf3es weiter abgebaut.

Der Umstand, dass beim Verfahren des Spritzgielens drei Planetspin-
deln zu besserer elektrischer Leitfahigkeit fiihren, beim Verfahren des
Plattenpressens aber sechs Planetspindeln, lisst folgende Uberlegung zu:
Bei einer hoheren Anzahl von Planetspindeln, werden die RufBpartikel
mehr zerteilt und sind demzufolge im Compound kleiner. Beim Verfah-
ren des Plattenpressens findet im Schmelzezustand die Agglomeration
der RuBpartikel statt, die dann beim Abkiihlen in die amorphen Bereiche
verdringt werden.

Sind diese RuBpartikel feiner in der Polymermatrix verteilt, ist die Dis-
tanz zwischen den einzelnen RuBpartikeln kiirzer. Die Van-der-Waals-
Krifte sind umso stérker, je geringer der Abstand zwischen den Parti-
keln ist. Bei dem im Vergleich zum Spritzgieen langsameren Abkiihlen
in der Plattenpresse werden bevorzugt kleinere Partikel in die amorphen
Bereiche gedriickt.

Weiterhin ist die Geschwindigkeit der Agglomeration von der Partikel-
grof3e abhingig. Es ist davon auszugehen, dass die GroBe der RuBparti-
kel im Compound bei der Versuchsdurchfiithrung mit 6 Spindeln kleiner
ist. Dies beschleunigt die Agglomeration (siche Abschnitt 2.2.5) und
fithrt somit zu einer besseren elektrischen Leitfahigkeit bei den gepress-
ten, aber nicht bei den spritzgegossenen Platten.

Der Vergleich von gepressten und spritzgegossenen Platten zeigt aufler-
dem, dass Ergebnisse der beiden Verarbeitungsverfahren nicht iibertrag-
bar sind. Die Ergebnisse lassen zunichst den Schluss zu, dass kleinere
Partikel fiir das Verfahren des Plattenpressens zu einer besseren Leitfa-
higkeit fithren, wohingegen fiir das Verfahren des Spritzgieens grof3ere
Agglomerate von Vorteil sind.
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4.2 Einmoduliger Aufbau

4.2 Einmoduliger Aufbau

In den Grundlagenuntersuchungen (Unterkapitel 4.1) wird festgestellt,
dass die hochste elektrische Leitfahigkeit — bei spritzgegossenen Platten
— mit drei Noppenspindeln, hoher Verarbeitungstemperatur und gerin-
gem spezifischen mechanischen Energieeintrag erzielt wird.

Fiir die Erstellung der Perkolationskurven im einmoduligen Aufbau ist
der Planetwalzenextruder daher mit drei Noppenspindeln geriistet. Die
Verarbeitungstemperatur wird fiir die folgenden Versuche auf 240 °C
und die Drehzahl der Hauptspindel auf 50 U/min festgelegt.

Drehzahl Zentralspindel: 50 U/min
Verarbeitungstemperatur: ~ 240°C
Massedurchsatz: 20 kg/h

| Polypropylen | _'Ensaco 250G

[ |
| |

SIS
ror s s a

Abbildung 47: Aufbau Planetwalzenextruder zur Untersuchung des einmoduligen
Aufbaus

4.2.1 Perkolationskurven beim einmoduligen Aufbau

Abbildung 48 zeigt die Perkolationskurven beim einmoduligen Aufbau.
Dabei ist der Widerstand in logarithmischer Skalierung iiber dem Ruf3-
gehalt in Gewichtsprozent aufgetragen. Dargestellt sind jeweils die Per-
kolationskurven fiir das Verfahren des Plattenpressens und des Spritz-
giefens.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Mit den Perkolationskurven soll vor allem eine groBere Bandbreite des
RuBgehalts betrachtet werden. Entscheidend bei der Betrachtung der
Perkolationskurven ist, ab welchem Gehalt an Ru3 die Perkolations-
schwelle erreicht wird.

# spritzgegossene Platten

106411
M gepresste Platten

1,06410

1,06409

1,06408

1,06407

1,06406

Widerstand [Q]

1,06405
1,06404
1,06003
10002
106201
1,06400

25 5 75 10 125 15 175 20 25 2 275 30 325

RuBgehalt [Gew.-%]

Abbildung 48: Perkolationskurven beim einmoduligen Aufbau

Ohne Zugabe von Rufl haben die Proben einen Widerstand von ca.
10" Q, unabhiingig ob sie gepresst oder spritzgegossen sind. Wie bereits
in den vorherigen Versuchen festgestellt, haben gepresste Platten eine
deutlich bessere elektrische Leitfdhigkeit. Bereits ab einem Anteil von
5 Gew.-% zeigt der Ruf} seine Wirkung: Der Widerstand liegt dann in
der GroBenordnung 10° bis 10°Q. Ab einem RufBgehalt von 7,5 bis
10 Gew.-% haben die gepressten Platten den perkolierten Bereich er-
reicht; dann féllt der Widerstand nur noch geringfiigig ab. Dann wird nur
noch ein Widerstand von ca. 10% Q gemessen, der allenfalls noch gering-
fiigig mit hoherem RuBgehalt reduziert werden kann. Anhand der
Fehlerbalken der gepressten Platten in Abbildung 48 ist zu erkennen,
dass die Messwerte deutlich weniger streuen als die der spritzgegosse-
nen Platten.

Bei den spritzgegossenen Compounds wird der elektrische Widerstand
erst bei einem RuBgehalt von 10 Gew.-% reduziert (10° Q); er erreicht
den iiberperkolierten Bereich bei einem Rufigehalt von 12,5 bis
15 Gew.-%.
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4.2 Einmoduliger Aufbau

4.2.2 [Ergebnisse der Lichtmikroskopie

Fiir die Lichtmikroskopie werden Diinnschnitte von ca. 1 um Dicke aus
gepressten Platten, spritzgegossenen Platten und vom Granulat des ein-
moduligen Aufbaus hergestellt (Schnitte einer Dicke von mehr als 1 pm
kann das Licht nicht durchdringen). Die Proben haben einen Ruf3gehalt
von 10 und 20 Gew.-%. Die VergroBerung betrdgt das 100- und 200-
fache.

Folgende Fragen sollen dabei geklirt werden:

e Ist die Lichtmikroskopie geeignet, die Strukturen des Rufles zu
erkennen?

e Konnen mikroskopische Aufnahmen von Probekorpern Auf-
schluss geben iiber die Unterschiede ihrer Herstellungsverfah-
ren?

e  Welche Erkenntnisse ergeben sich aus unterschiedlichen Ruf3-
gehalten?

Abbildung 49 bis Abbildung 54 zeigen die lichtmikroskopischen Auf-
nahmen der untersuchten Proben.
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4 Ergebnisse und Diskussion

—
100 pm

Abbildung 49: Granulat, Abbildung 50: Gepresste Abbildung 51: Spritzge-

10 Gew.-% Ruf} (100- Platte,10 Gew.-% Ruf} gossene Platte, 10 Gew.-%
fache Vergroflerung) (200-fache Vergrofierung)  Ruf} (200-fache Vergrofie-
rung)

P
200 pm

Abbildung 52: Granulat, Abbildung 53: Gepresste Abbildung 54: Spritzge-

20 Gew.-% Ruf} (100- Platte, 20 Gew.-% Ruf} gossene Platte, 20 Gew.-%
fache Vergroflerung) (200-fache Vergrofierung)  Ruf} (200-fache Vergrofie-
rung)

In allen Aufnahmen sind sehr groe Agglomerate (10 bis 100 um) zu
erkennen. Es liegt die Vermutung nahe, dass die RuBlpartikel entweder
beim Compoundieren grofle Agglomerate bilden oder das dies sehr gro-
Be Agglomerate sind, die wihrend des Compoundierens nicht aufgebro-
chen und nicht dispergiert werden. Diese nicht aufgebrochenen Agglo-
merate sind im Granulat der gepressten Platte und in der spritzgegosse-
nen Platte sichtbar. Einzelne Aggregate konnen mit dem Lichtmikroskop
nicht dargestellt werden.

Die groflen Agglomerate scheinen aber die elektrische Leitfahigkeit
nicht negativ zu beeinflussen, da sie auch bei den gepressten Platten, die
eine deutlich bessere Leitfahigkeit aufweisen, sichtbar sind.

Ein Unterschied zwischen den Proben mit 10 und 20 Gew.-% konnte mit
dem Lichtmikroskop nicht festgestellt werden.

Abbildung 55 bis Abbildung 57 stellen vergroBerte Ausschnitte der Auf-
nahmen dar. Der Ausschnitt der gepressten Probe scheint eine Struktur
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4.2 Einmoduliger Aufbau

zu zeigen, die auf das leitfahige Netzwerk schlieBen ldsst, wohingegen
die Aufnahmen des Granulats und der gespritzten Probe eine feine Ver-
teilung zeigen.

Abbildung 55: Ausschnitt Abbildung 56: Ausschnitt ~ Abbildung 57: Ausschnitt
Granulat, 10 Gew.-% Rufl  gepresste Platte, spritzgegossene Platte,
10 Gew.-% Ruf} 10 Gew.-% Ruf3

Zusammenfassend lésst sich festhalten:

e Das Lichtmikroskopierverfahren ist geeignet, um grof3e, nicht
aufgebrochene Agglomerate (Cluster) zu erkennen.

e Lichtmikroskopisch konnen keine Aggregate erkannt werden.

e Lichtmikroskopisch ist kein Unterschied zwischen den Proben
mit einem Rufigehalt von 10 Gew.-% und den Proben mit ei-
nem RufBgehalt von 20 Gew.-% festzustellen.

e Es ist kein Unterschied zwischen der Granulatprobe und der
gespritzten Probe zu erkennen; der Ausschnitt der gepressten
Probe zeigt aber netzwerkdhnliche Strukturen.

4.2.3 Ergebnisse der TEM-Aufnahmen

Die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit ergibt, dass gepresste
Proben eine bessere elektrische Leitfahigkeit haben als spritzgegossene
Proben.

Wie bereits beschrieben, agglomerieren die RuBpartikel im Schmelzezu-
stand des Polymers beim Pressvorgang. Einzelne Aggregate konnen aber
lichtmikroskopisch nicht dargestellt werden.

Zur Visualisierung dieses Umstands bedarf es eines Untersuchungsver-
fahrens mit hoherer Auflosung. Das verwendete Transmissionselektro-
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4 Ergebnisse und Diskussion

nenmikroskop kann Objekte bis zu einer 40.000-fachen Vergroferung
darstellen.

Wiederum werden Diinnschnitte aus spritzgegossenen und aus gepress-
ten Platten sowie des Granulats hergestellt. Die Proben haben alle einen
Gehalt an Rufl von 10 Gew.-%. Bei dieser Konzentration unterscheidet
sich elektrische Leitfahigkeit der Proben am deutlichsten.

Mit den Proben soll untersucht werden:

e Konnen Schliisse von der Struktur auf die elektrische Leitfa-
higkeit gezogen werden?

e  Warum perkolieren die gepressten Platten schon bei einem ge-
ringeren Gehalt an Ruf3?

e  Hilt sich der RuB nur in der amorphen Phase des Polypropy-
lens auf? Oder auch in der kristallinen Phase?

Abbildung 58 bis Abbildung 60 stellen die gepressten und die spritzge-
gossenen sowie die Granulatproben dar.

Py

Abbildung 58: Granulat Abbildung 59: Gepresste Abbildung 60: Spritzge-
(10.000-fache Vergrofie- Platte (10.000-fache gossene Platte (10.000-
rung) Vergrofierung) fache Vergrofierung)

Die Aufnahmen zeigen die RuBlaggregate deutlich. Sie dienen dazu,
einen Riickschluss zu geben, inwieweit sich die AggregatgroBle und -
struktur unmittelbar nach dem Compoundieren — also im Granulat und
dann im weiteren Verarbeitungsschritt des Spritzgieens oder Platten-
pressens — verindert.
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4.2 Einmoduliger Aufbau

Die gepresste Probe zeigt eine inhomogene Verteilung der Rulaggregate
und die Ausbildung von leitfahigen RufSpfaden. Da die untersuchte Pro-
be mit einer Leitfihigkeit von 10° Q bereits im tiberperkolierten Bereich
ist, reichen diese Pfade aus, um die PP-Matrix mit ausreichend Ruf} zu
durchdringen.

Die spritzgegossene Probe zeigt eine homogene Verteilung der Ruflag-
gregate. Das erkldrt, warum die untersuchte Probe nicht elektrisch leit-
fahig ist. Die Rulaggregate liegen isoliert in der PP-Matrix vor.

Die Aufnahme des Granulats zeigt eine Verteilung, die der spritzgegos-
senen Probe dhnlich ist. In den Aufnahmen sind ausschlie8lich Aggrega-
te zu erkennen. GroBere Agglomerate — in den lichtmikroskopischen
Aufnahmen sichtbar — sind nicht zu erkennen. Das aber ist zuriickzufiih-
ren auf den kleineren Ausschnitt der Diinnschnitte: Dieser Diinnschnitt
zeigt einem Bereich der Probe ohne Cluster. Sphérolithstrukturen oder
kristalline Bereiche konnen mit dem Transmissionselektronenmikroskop
nicht erkannt werden.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten

e Das Transmissionselektronenmikroskop eignet sich, die Ruf3-
strukturen in der PP-Matrix zu visualisieren.

e Die Aufnahme der gepressten Platte zeigt die Ausbildung von
leitfahigen Pfaden, wihrend die spritzgegossene Probe und die
Granulatprobe eine homogenere Ruflverteilung aufweisen.

e  Sphérolithstrukturen sind in den TEM-Aufnahmen nicht zu er-
kennen.

4.2.4 Bildanalyse der TEM-Aufnahmen

Die Bildanalyse soll kliren, ob die Anzahl und die GréBe der RuBlparti-
kel in den Aufnahmen variieren.

Agglomerieren die Ruflpartikel beim Verfahren des Plattenpressens, ist
davon auszugehen, dass die TEM-Aufnahme weniger Partikel zeigt.

In der spritzgegossenen Probe miissten die kleinsten RuBpartikel vor-
handen sein, weil sie durch scherintensives Einspritzen in die Werk-
zeugkavitit zerkleinert werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Ruf3partikel in der Granulatprobe miissten grofer sein als die in der
spritzgegossenen Probe, weil sie wihrend des SpritzgieBens zerkleinert
werden.

Mittels Bildanalyse [97] werden anhand der TEM-Aufnahmen die er-
kannten RuBpartikel gezdhlt und Flachen auf den Bildern berechnet.
Abbildung 62 bis Abbildung 61 zeigen die TEM-Aufnahmen, die Basis
fiir die Auswertung sind (die Aufnahmen sind identisch mit den Abbil-
dung 58 bis Abbildung 60). Markiert sind die auf den Aufnahmen er-
kannten RufB3partikel.

Abbildung 61: Bildmate- Abbildung 62: Bildmate- Abbildung 63: Bildmate-
rial der Granulatprobe rial der gepressten Probe rial der gespritzten Probe

Die statistische Auswertung ist in Tabelle 7 dargestellt. Es zeigt sich,
dass die Anzahl der Rufpartikel mit 365 in der gepressten Probe gerin-
ger ist als die der Granulatprobe mit 623 und die der gespritzten Probe
mit 509.

Granulatprobe | Gepresste Probe Gespritzte Probe

Partikelanzahl 623 365 509

Mittlere Grofle der
Partikel 0,048 pm? 0,079 pm? 0,067 pm?

Tabelle 7: Statistische Auswertung des Bildmaterials [97]
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Die mittlere Groe der Rufipartikel in der gepressten Probe iibersteigt
mit 0,079 um* die GroBe der Granulatprobe (0,048 pm?) und der ge-
spritzten Probe (0,067 pm?).

Aufgrund der Agglomeration und der Ausbildung leitfdhiger Pfade in
der Schmelze war zu erwarten, dass die gepresste Probe zu einer gerin-
geren Partikelanzahl fiihrt.

Nicht zu erwarten war, dass die Anzahl und die mittlere Grofe der Ag-
glomerate in der gespritzten Probe — zumindest bei diesen Bildern —
sogar geringer sind als in der Granulatprobe. Dieser Umstand weist
darauf hin, dass der Ruf3 bereits im Compound ausreichend verteilt ist
und die Struktur des RuBes beim Verfahren des SpritzgieBens nicht™
weiter abgebaut wird.

Es kann daher vermutet werden, dass die geringe elektrische Leitfahig-
keit beim Verfahren des SpritzgieBens hauptsichlich durch eine Orien-
tierung der RuBpartikel zustande kommt.

4.3 Zweimoduliger Aufbau

Fiir die zweimodulige Konfiguration des Planetwalzenextruders wird in
beide Walzenzylinder die Standardbestiickung an Planetspindeln mon-
tiert. Zwischen die beiden Walzenmodule wird ein konischer Dispergier-
ring (34,4-36 mm Durchmesser) gesetzt. Mit diesem Dispergierring
erzielt Birr [85] die beste Mischwirkung.

Beim zweimoduligen Aufbau wird der Rufl mittels Sidefeeder (Ab-
schnitt 4.3.2) direkt in die Schmelze dosiert. Der Sidefeeder ist an das
zweite Modul angeflanscht. Mit dem zweimoduligen Aufbau wird auch
der Ensaco-350G-RuB} (Abschnitt 4.3.5) untersucht, der aufgrund seiner
stirker ausgeprdgten Struktur zu einer besseren Leitfahigkeit fithren
sollte.

»  zumindest nicht im Mikroskop sichtbar
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4.3.1 Perkolationskurven beim zweimoduligen Aufbau

Drehzahl Zentralspindel: 50 U/min
Verarbeitungstemperatur: ~ 240°C
Massedurchsatz: 20 kg/h

liolypropy!en Ensaco 250G}

Dispergierring | [{{
36 mm - ’
344 mm |id

o

Y
¢ £

Abbildung 64: Aufbau Planetwalzenextruder zur Untersuchung des zweimoduligen
Aufbaus

Abbildung 65 stellt die Perkolationskurven des zweimoduligen Aufbaus
dar. Der Verlauf gleicht qualitativ der des einmoduligen Aufbaus. So
erhoht der Rull bei den gepressten Platten bereits bei 5 Gew.-% die Leit-
fahigkeit. Bei 7,5 Gew.-% RufB haben die gepressten Platten nur noch
einen elektrischen Widerstand von 10° bis 10* Q. Ein hoherer Gehalt an
RuB erhoht die Leitféahigkeit also nicht mehr wesentlich.
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Abbildung 65: Perkolationskurven beim zweimoduligen Aufbau

Ab einem Gehalt von 10 Gew.-% Rull wird bei den gepressten Platten
im Mittel ein Widerstand von 10° bis 10* Q gemessen.

Der Verlauf der spritzgegossenen Platten zeigt bei einem Rufigehalt von
10 Gew.-% noch keine elektrische Leitfahigkeit, diese steigt aber bei
einem Gehalt an Rufl ab 12,5 Gew.-% sprunghaft. Das heil3t, dass der
Perkolationsbereich in einem engen Spektrum zwischen 10 und
12,5 Gew.-% liegt.

Aufgrund der im Vergleich zum einmoduligen Aufbau hoheren Anzahl
an Uberrollvorgingen scheint die Struktur des RuBes bei den spritzge-
gossenen Platten im zweimoduligen Aufbau so weit abgebaut zu sein,
dass die elektrische Leitfahigkeit erst bei einem Gehalt an Rul3 von
12,5 Gew.-% messbar ist. Die Anzahl der Uberrollvorginge nimmt
durch die Stauwirkung des kleinen Dispergierringes (36 - 34,4 mm) und
durch das zweite Walzenmodul zu. AuBerdem sind in beiden Walzenmo-
dulen jeweils fiinf Planetspindeln montiert, die mehr dissipierte Energie
in das Material einbringen als beim einmoduligen Aufbau.

Bei den gepressten Platten ist die Wirkung des Rufles bereits bei einem
Gehalt von 5 Gew.-% zu erkennen: Mit im Mittel 1,53E05 Q zeigen sie
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beim zweimoduligen Aufbau eine etwas bessere elektrische Leitfihig-
keit als die gepresste Platte des einmoduligen Aufbaus 4,5E05 Q.

Das Messergebnis erhirtet die Annahme, dass fiir das Verfahren des
Plattenpressens eine hohere Anzahl an Uberrollvorgingen zu einer bes-
seren elektrischen Leitfahigkeit fiihrt, die fiir das Verfahren des Spritz-
gieflens aber den gegenteiligen Effekt bewirkt (schlechtere elektrische
Leitfahigkeit, da der RuB beim zweimoduligen Aufbau erst bei einem
Gehalt von 12,5 Gew.-% seine Wirkung zeigt). Abschnitt 4.1.2 zeigt
ebenso, dass mehr Spindeln zu einer besseren elektrischen Leitfahigkeit
bei den gepressten Platten fiihrt, bei den spritzgegossenen Platten aber
weniger Spindeln und damit mehr Uberrollvorgiinge zu einer besseren
elektrischen Leitfahigkeit fithren.

4.3.2 Perkolationskurven beim Aufbau mit Sidefeeder

Der Aufbau des Sidefeeders ist in Abschnitt 3.1.6 beschrieben. Im Un-
terschied zu den vorherigen Aufbauten wird der Rull nicht zusammen
mit dem PP-Granulat {iber den Haupteinzug zugefiihrt, sondern iiber den
unmittelbar nach dem Ubergang vom ersten zum zweiten Walzenmo-
dul** angeflanschten Sidefeeder direkt in die Schmelze. So sollen die
Feststoff-Feststoff-Beanspruchungen an den RuBpartikeln unterbunden
werden.

' Beim zweimoduligen Aufbau des Planetwalzenextruders
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Drehzahl Zentralspindel: 50 U/min
Verarbeitungstemperatur:  240°C
Massedurchsatz: Variiert

| Polypropylen| Ensaco 250G}

Dispergierring
44 mm

o/ifofififeff il s s Al

Abbildung 66: Aufbau Planetwalzenextruder zur Untersuchung des zweimoduligen
Aufbaus mit Sidefeeder

Abbildung 67 stellt die Perkolationskurven des Sidefeederaufbaus dar.
Auch hier perkoliert zuerst die gepresste Platte. Bei einem RufB3gehalt
von 5 Gew.-% zeigt sich wie gewohnt die Leitfahigkeit, allerdings ist in
diesem Fall der Streubereich deutlich groBer und der gemessene Wider-
stand hoher als bei der Dosierung iiber den Haupteinzug. Die gepressten
Platten sind ab 7,5 Gew.-% Ruf} perkoliert.
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Abbildung 67: Perkolationskurven Sidefeeder zweimodulig

Die spritzgegossenen Platten haben bereits bei einem RuBgehalt
10 Gew.-% einen gemessenen Widerstand von nur noch 10° Q. Somit ist
die elektrische Leitfahigkeit der spritzgegossenen Platten deutlich besser
als beim ein- und beim zweimoduligen Aufbau (Dosierung des Rufles
tiber den Haupteinzug).

Der Perkolationsbereich erstreckt sich bei den spritzgegossenen Platten
iiber ein breiteres Band und fillt weniger steil als in den Perkolations-
kurven, bei denen der RuB3 {iber den Haupteinzug dosiert wird.

Aus der besseren Leitfahigkeit der gespritzten Platten ist zu folgern, dass
die Struktur des RufSes besser erhalten bleibt. Daraus ldsst sich ableiten,
dass die Struktur des RufBles vor allem beim Feststoff-Feststoff-Mischen,
also bei der Dosierung iiber den Haupteinzug zerstort wird.

Es ist weiterhin davon auszugehen, dass beim Mischen des Rufles in die
PP-Matrix weniger Uberrollvorginge (Fahrweise mit drei Planetspin-
deln) stattfinden und der Ruf3 noch in Form von groferen Agglomeraten
vorliegt.

Die Ergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit erhédrten die Vermutung,
dass fiir das Verfahren des Spritzgieens eine geringere Durchmischung
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des Rufes in der PP-Matrix zu einer besseren elektrischen Leitfdhigkeit
fithrt (bei 10 Gew.-% Ruf} wird bei den spritzgegossenen Platten ein
Widerstand von 10° Q gemessen), anders als bei den gepressten Proben
(groBer Streubereich und héherer Widerstand bei der gepressten Probe
mit 5 Gew.-% im Vergleich zum ein- und zweimoduligen Aufbau).

Es ist zu erwarten, dass in den lichtmikroskopischen Aufnahmen gréBere
Agglomerate zu erkennen sind.

4.3.3 Lichtmikroskopische Aufnahmen beim Aufbau
mit Sidefeeder

Abbildung 68 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme einer spritzge-
gossenen Platte (10 Gew.-% Ruf}), bei dem der RuB3 mit dem Sidefeeder
zugefiihrt wird. Sie lassen sehr groBe (50 bis 120 pm) RuBlagglomerate
erkennen.

Abbildung 68: Lichtmikroskopische Aufnahme spritzgegossener Platte mit einem
RuBanteil von 10 Gew-%
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Sehr groe Ruflpartikel sind auch beim einmoduligen Autbau zu erken-
nen. Diese RuBagglomerate sprechen zwar zundchst dafiir, dass die
RuBagglomerate nicht ausreichend zerteilt werden, trotzdem wird die
beste elektrische Leitfahigkeit bei spritzgegossenen Platten mit dem
Compound bei RuBzufiithrung iiber den Sidefeeder gemessen.

Die mikroskopischen Aufnahmen lassen den Schluss zu, dass eine ge-
ringere Durchmischung des RufBles in der PP-Matrix bei spritzgegosse-
nen Platten zu einer besseren elektrischen Leitfdhigkeit fiihrt — im Ge-
gensatz zu gepressten Platten (mit 5 Gew.-%), bei denen die geringste
elektrische Leitfahigkeit gemessen wird.

Also sind fiir das Verfahren des SpritzgieBens geringere Durchmischung
und groBere RuBpartikel besser geeignet, wohingegen beim Verfahren
des Plattenpressens eine intensivere Durchmischung und kleinere Ruf3-
partikel zu besserer elektrischer Leitfahigkeit fithren.

4.3.4 Ergebnisse der TEM-Aufnahmen beim Aufbau
mit Sidefeeder

Von einer spritzgegossenen Platte mit 10 Gew.-% Rufl werden TEM-
Aufnahmen gemacht (Abbildung 69). In der Aufnahme wirken die Par-
tikel, als héitten sie eine ausgeprigtere Struktur und grofer als in der
Aufnahme der spritzgegossenen Probe des einmoduligen Bauteils
(Abbildung 70). Die Bilder sprechen dafiir, dass der Sidefeeder den Ruf3
schonend in die PP-Matrix einarbeitet und die Strukturen des Rufles
beim Dosieren in die Schmelze nicht in dem Mafle zerstort werden wie
bei der Dosierung {iber den Haupteinzug.
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4.3 Zweimoduliger Aufbau

1000 nm b ) "j 1000 nm |

Abbildung 69: Spritzgegossene Platte des  Abbildung 70: Spritzgegossene Platte des
Sidefeederaufbaus (10.000-fache Vergré-  einmoduligenaufbaus (10.000-fache Ver-
Berung) groflerung)

4.3.5 Perkolationskurven der Ruflsorte Ensaco 350G

Mit dem zweimoduligen Aufbau werden nach bekanntem Herstellungs-
verfahren Perkolationskurven mit dem héher strukturierten Ensaco 350G
erstellt. Die Rul3sorten sind in Abschnitt 3.2.2 beschrieben.

Drehzahl Zentralspindel: 50 U/min
Verarbeitungstemperatur:  240°C
Massedurchsatz: 20 kg/h

Polypropylen Ensaco 350G

Dispergierring
36 mm -
34,4 mm

Abbildung 71: Aufbau Planetwalzenextruder zur Untersuchung des zweimoduligen
Aufbaus mit der RuBisorte Ensaco 350G
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Perkolationskurven des Ensaco-350G-Rufles sind in Abbildung 72
zu sehen. Auch hier zeigt sich, dass die gepressten Platten bei einem
niedrigeren Rufigehalt perkolieren, als die spritzgegossenen Platten.

Bereits bei einem Ruflgehalt von 5 Gew.-% haben die gepressten Platten
die Perkolationsschwelle erreicht. Der gemessene Widerstand betragt
10° Q. Er wird bei einer weiteren Erhohung des Gehaltes an RuB nicht
weiter reduziert. Die spritzgegossenen Platten zeigen bei einem Ruflgeh-
alt von 5 Gew.-% noch keine elektrische Leitfahigkeit, bei 7,5 Gew.-%
fallt der Widerstand auf nur noch 10* bis 10° Q.

Vom Standardrufl Ensaco 250G wird, um eine vergleichbare Leitfahig-
keit zu erreichen, ein Gewichtsanteil von 12,5 bis 15 Gew.-% bendtigt.

Auffillig ist die schwierige Verarbeitung des Ensaco 350G. Beim Com-
poundieren wird ein deutlich hoheres Drehmoment benétigt, bei der
anschlieBenden Verarbeitung auf der SpritzgieBmaschine ist ein hdherer
Einspritzdruck notwendig.

4 spritzgegossene Platten

111111

M gepresste Platten

111111

Widerstand [Q]

106403

0 25 s 75 10 125 15 s 2 25 2 275 EY 25

RuBgehalt [Gew.-%]

Abbildung 72: Perkolationskurven Ensaco 350G zweimoduliger Aufbau
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4.4 Dreimoduliger Autbau

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit zeigt, dass die RuBsorte
einen groferen Einfluss auf die elektrische Leitfdhigkeit hat als die Ver-
fahrenstechnik des Planetwalzenextruders. Das gilt sowohl beim Verfah-
ren des Plattenpressens als auch beim Verfahren des Spritzgiefens.

4.3.6 Ergebnisse der TEM-Aufnahmen Ensaco 350G

Abbildung 73 zeigt die TEM-Aufnahmen einer spritzgegossenen Platte
des Ensaco 350G. Es ist zu erkennen, dass diese RuBlsorte das Polymer
bereits bei einem Gehalt von 10 Gew.-% durchdringt und das Material
den iiberperkolierten Bereich erreicht. Dies ist vermutlich auf seine
pordse Struktur und das niedrige Schiittgewicht dieser Rufsorte zurtick-
zufiihren. Es sind deutlich mehr RuB3partikel zu sehen, als bei den TEM-
Aufnahmen von dem Standardleitruf3.

Abbildung 73: Spritzgegossene Platte des  Abbildung 74: Spritzgegossene Platte des
Ensaco 350G (10.000-fache Vergro- einmoduligenaufbaus (10.000-fache
Berung) Vergrofierung)

4.4 Dreimoduliger Aufbau

Mit dem dreimoduligen Aufbau wird vor allem die Anzahl der Uberroll-
vorgénge erhoht. In jedem Walzenmodul ist jeweils die Standardbestii-
ckung (5 Planetspindeln) montiert. Zu erwarten ist, dass mit diesem
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4 Ergebnisse und Diskussion

Aufbau die geringste elektrische Leitfahigkeit bei spritzgegossenen
Platten erzielt wird.

Drehzahl Zentralspindel: 50 U/min
Verarbeitungstemperatur:  240°C
Massedurchsatz: 20 kg/h

Dispergierring Dispergierring
50 mm 44 mm

Polypropylen Ensaco 250

Abbildung 75: Aufbau Planetwalzenextruder zur Untersuchung des dreimoduligen
Aufbaus

4.4.1 Perkolationskurven beim dreimoduligen Aufbau

Die Perkolationskurven des mit dem dreimoduligen Aufbau hergestell-
ten Compounds in Abbildung 76 zeigen im Vergleich zu denen des im
ein- und im zweimoduligen Aufbau hergestellten Compounds keine
wesentliche qualitative Verdnderung.

98



4.4 Dreimoduliger Autbau

106412

1,06411 # spritzgegossene Platten

1,06+10

# gepresste Platten

1,06409

1,06408

1,06407

1,06406

1,06405

Widerstand [Q]

1,06404

1,06403

1,06402

1,06401

1,06400

25 s 75 10 125 15 175 2 25 2 75 30 25

RuBgehalt [Gew.-%]

Abbildung 76: Perkolationskurven des dreimoduligen Aufbaus

Zuerst perkolieren die gepressten Platten. Die Zugabe von Ruf} zeigt
auch bei den gepressten Platten ab 5 Gew.-% einen Effekt. Es werden
Widerstandwerte in der GroBenordnung 10° bis 10° Q gemessen. Dass
kleinere RuBpartikel bei den gepressten Platten aufgrund ihrer schnelle-
ren Agglomerationsneigung zu besserer elektrischer Leitfahigkeit fiih-
ren, zeigt sich auch hier. Damit wird bestitigt, dass fiir das Verfahren
des Plattenpressens kleinere Ruflpartikel von Vorteil sind.

Die Kurve der spritzgegossenen Platten zeigt ab einem Gehalt von
10 Gew.-% einen Effekt. Die gemessenen Widerstidnde sind um ca. eine
Groflenordnung grofler als die Widerstandswerte aus dem einmoduligen
Aufbau. Ab einem Gehalt von 12,5 Gew.-% sind die spritzgegossenen
Platten im tiberperkolierten Bereich.

Es ist zu erwarten, dass der dreimodulige Aufbau zu einer schlechteren
elektrischen Leitféhigkeit bei den spritzgegossenen Platten fiihrt als der
einmodulige Aufbau: Das Compound wird durch drei Walzenmodule
befordert und erfihrt somit mehr Uberrollvorginge durch die Planet-
spindeln.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Vergleich zum zweimoduligen Aufbau ist die Leitfahigkeit aber bes-
ser. Die schlechtere elektrische Leitfahigkeit aus dem zweimoduligen
Autfbau ist auf die Stauwirkung des kleinen Dispergierring (36-34,4
mm) zuriickzufiihren.

4.4.2 Lichtmikroskopische Aufnahme

Von der lichtmikroskopischen Aufnahme ist zu erwarten, dass sie die
kleinsten PartikelgroBen zeigt. Die lichtmikroskopische Aufnahme einer
spritzgegossenen Platte aus dem dreimoduligen Aufbau in Abbildung 77
zeigt, dass keine groBeren Agglomerate mehr zu erkennen sind. Die
Agglomerate haben eine GroBe von 5 bis 10 um. Aufgrund der Anzahl
der Uberrollvorgéinge und dem lingsten Verfahrensweg des Planetwal-
zenextruders werden die groBen RuBpartikel aufgebrochen und in die
PP-Matrix fein verteilt.

Abbildung 77: Spritzgegossene Platte aus dem dreimoduligen Aufbau mit einem
Rufigehalt von 10 Gew.-%

Da an den spritzgegossenen Platten bei einem Rufgehalt von 10 Gew.-%
anhand der statistischen Auswertung im Mittel nur eine geringe elektri-
sche Leitfahigkeit gemessen wird, ist davon auszugehen, dass wéhrend
des Compoundierens und der Uberrollvorginge die RuBagglomerate
abgebaut und die Aggregate in der PP-Matrix verteilt werden.
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4.5 Mechanische Priifung

4.5 Mechanische Priifung

Die Frage ist, ob die mechanischen Eigenschaften durch den Rufigehalt
oder durch den Vorgang der Perkolation (durchgingige Leiterpfade)
beeinflusst werden. Die Priifung der mechanischen Eigenschaften soll
dariiber Aufschluss geben, ob es einen Zusammenhang zwischen den
elektrischen und den mechanischen Eigenschaften gibt.

4.5.1 Kerbschlagzihigkeit

In Abbildung 78 ist die Kerbschlagzdhigkeit in Abhingigkeit vom RufB-
gehalt aufgetragen. Untersucht wird das Compound des einmoduligen
Aufbaus. Die Messungen ergeben, dass die Kerbschlagzdhigkeit mit
zunehmendem RufBgehalt abnimmt. Ein direkter Zusammenhang zwi-
schen der Perkolationsschwelle (ca. 12,5 Gew.-%) und der Kerbschlag-
zdhigkeit ist nicht festzustellen, da die Kerbschlagzihigkeit bis zu einem
Gehalt an Rull von 17,5 Gew.-% linear abnimmt und dann bei einer
Kerbschlagzihigkeit von ca. 1 kJ/m’ verharrt.
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Abbildung 78: Kerbschlagzihigkeit in Abhiingigkeit vom Rufigehalt
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.5.2 Zugpriifung

Die Ergebnisse der Zugpriifung in Abbildung 79 zeigen, dass der Elasti-
zitdtsmodul mit steigendem Gehalt an RuB zunimmt. Der gemessene
Elastizitdtsmodul des reinen PP ist mit 1800 MPa etwas hoher als in den
Herstellerangaben (1700 MPa) [98] ausgewiesen. Das Compound mit
einem RuBlgehalt von 20 Gew.-% hat aufgrund seiner Versprodung durch
den Ruf einen Elastizititsmodul von knapp 2200 MPa.

Ein Zusammenhang zwischen Elastizititsmodul und Perkolations-
schwelle kann nicht festgestellt werden.

2500

2000

1500

1000

Zugmodul [MPa]

500

0 5 7,5 10 12,5 15 17,5 20
RuBgehalt [Gew.-%]

Abbildung 79: Zugmodul in Abhiingigkeit vom Rufigehalt

In Abbildung 80 ist die Zugfestigkeit iiber den Gehalt an Rul3 aufgetra-
gen: Der Rufigehalt hat keinen Einfluss auf die Zugfestigkeit. Fiir das
Polypropylen ohne Rul wird eine Zugfestigkeit von 35 bis 37 MPa
gemessen (Herstellerangaben 37 MPa).
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Abbildung 80: Zugfestigkeit in Abhéingigkeit vom Rufigehalt

Abbildung 81 zeigt die Dehnung der Zugfestigkeit in Abhidngigkeit des
Gehaltes an RufB. Bereits bei einer geringen Zugabemenge von
5 Gew.-% RuB verringert sich die Dehnung der Zugfestigkeit auf 6 %.
Die Dehnung der Zugfestigkeit nimmt linear mit dem Rufigehalt ab. So
hat das PP ohne Ruf} eine Zugdehnung von 7,5 % (Herstellerangabe
8 %). Die Dehnung der Zugfestigkeit verringert sich um jeweils 0,5 %
bei einer Erhohung des Rufigehalts von 2,5 Gew.-%.

Dehnung Zugfestigkeit [%]
O P N W H» U1 OO N

0 5 7,5 10 12,5 15 17,5 20
RuBgehalt [Gew.-%]

Abbildung 81: Dehnung der Zugfestigkeit in Abhéngigkeit vom Rufigehalt
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die ermittelten Werte der Bruchspannung in Abbildung 82 zeigen, dass
die Zugabe von Ruf} sogar einen positiven Einfluss auf die Bruchspan-
nung hat; sie verbessert sie geringfligig und erhoht sie grundsitzlich.
Variationen des Rufigehalts zeigen keine eklatanten Unterschiede.
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Abbildung 82: Bruchspannung in Abhiingigkeit vom Rufigehalt

Abbildung 83 stellt die Bruchdehnung in Abhédngigkeit vom RuBgehalt
dar: Durch die Zugabe von Ru} nimmt die Bruchdehnung im Vergleich

zum ungefiillten Compound bereits bei einem Gehalt von 5 Gew.-%
deutlich ab.
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Abbildung 83: Bruchdehnung in Abhingigkeit vom Rufigehalt

Zusammenfassung der Zugpriifung

o Die Zugpriifung ergibt, dass die Festigkeitswerte Elastizitats-
modul, Zug- und Bruchfestigkeit mit hdherem Gehalt an Ruf3
sogar zunehmen. Die Dehnungswerte nahmen dagegen ab.

Es ist kein unmittelbarer Zusammenhang zwischen dem Perkolations-
verhalten des Rues und den mechanischen Eigenschaften zu erkennen.
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5 Schlussfolgerung und erginzende
Untersuchungen

Die Erkenntnisse aus den Versuchen sollen getrennt nach den Verfahren
(SpritzgieBen/Plattenpressen) dazu genutzt werden, ein Modell zum
Mischen von Rufl und Polymer in einem Planetwalzenextruder zu ent-
wickeln. In Unterkapitel 5.3 werden erginzende Untersuchungen durch-
gefiihrt, die sich mit der Agglomeration der Ruf3partikel und dem Ver-
drangungsprozess befassen.

5.1 Erkenntnisse zu den Herstellungsverfahren
Die Bedeutung der Einflussfaktoren auf die elektrische Leitfdhigkeit und

die Auswirkung auf das anschlieBende Verarbeitungsverfahren soll mit
nachfolgender Bewertungsmatrix widergegeben werden:

Spritzgieen | Plattenpressen
Spezifischer mechanischer
Energieeintrag (hoher) — +
Anzahl der Planetspindeln (ho-
her) - +
Ruflsorte (hoher strukturiert) ++++ +++
Rufigehalt (mehr) +++ ++
Dosierposition (direkt in die
Schmelze) + + - =
Verfahrenslinge/Anzahl Uber-
rollvorgénge (liinger/mehr) - +

Tabelle 8: Bewertungsmatrix fiir den Einfluss des Planetwalzenextruders auf die
elektrische Leitfihigkeit des anschlieBenden Verarbeitungsverfahrens
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5 Schlussfolgerung und ergénzende Untersuchungen

Auf die elektrische Leitfdhigkeit haben der spezifische mechanische
Energieeintrag, die Spindelanzahl und die Dosierposition des Rufles
Einfluss. In Abbildung 84 und Abbildung 85 sind nochmals zum Ver-
gleich die Perkolationskurven fiir das jeweilige Herstellungsverfahren
(Plattenpressen/Spritzgieen) getrennt dargestellt. Die Betrachtung wird
an den Compounds mit dem Standardruf3 durchgefiihrt.

5.1.1 Gepresste Platten

Anhand der Ergebnisse in Kapitel 4 kann zusammenfassend gesagt wer-
den, dass Unterschiede beziiglich der Verfahrenstechnik bei gepressten
Platten am besten bei 5 Gew.-% Rull auszumachen sind. Ab einem RuB-
gehalt von 7,5 Gew.-% sind die gepressten Platten perkoliert — unabhén-
gig von der Konfiguration des Planetwalzenextruders.

4 3-Modulig Ensaco 250

® 2-Modulig Ensaco 250

1,06410

1-Modulig Ensaco 250

1,06409

1,0£408 ® Sidefeeder Ensaco 250

106407 ¥ 2-Modulig Ensaco 350

106406

106405

Widerstand [Q]

106404

1,06403

1,06402

1,06+01
1,06400

25 5 75 10 125 15 175 2 25 2 275 30 325

RuBgehalt [Gew.-%]

Abbildung 84: Perkolationskurven gepresster Platten aller durchgefiihrten
Aufbauten

Bei einem RuBgehalt von 5 Gew.-% zeigen jedoch die gepressten Plat-
ten, die mit dem Compound des Sidefeederaufbaus hergestellt werden
eine geringere elektrische Leitfahigkeit, verglichen mit den Aufbauten,
bei denen Ruf} iiber den Haupteinzug dosiert wird. Zuriickzufiihren ist
das auf die groBere Partikelgrofe, die die Agglomeration der Rufparti-
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5.1 Erkenntnisse zu den Herstellungsverfahren

kel in der Schmelze und den Verdrangungsprozess der RuBlpartikel in die
amorphen Bereiche behindert (siehe Abschnitt 4.3.2 und 4.3.3).

Zur Eignung des Verfahren des Plattenpressens

Das Verfahren des Plattenpressens wurde urspriinglich gewahlt, um die
elektrische Leitfahigkeit des Compounds ohne den Einfluss der Spritz-
gieBmaschine beurteilen zu konnen. Unter Beriicksichtigung der Ag-
glomeration des RufBles in der Schmelze und der Verdringung in die
amorphen Bereiche, kann nicht auf die urspriingliche Verteilung und die
Struktur des Rufles im Compound geschlossen werden. Sowohl die
lichtmikroskopischen, als auch die TEM-Aufnahmen zeigen andersarti-
ge Strukturen in der gepressten Platte, im Vergleich zu den Aufnahmen
der spritzgegossenen Platte und des Granulatkorns.

Zur weiteren Untersuchung sei auf Abschnitt 5.3.1 verwiesen. Dort wird
das Verfahren des Plattenpressens in einem aufgeheizten Spritzgie3-
werkzeug nachgestellt. Es wird untersucht, ob die hohe elektrische Leit-
fahigkeit der gepressten Platten infolge der Agglomeration des Rufes in
der Schmelze oder durch die langsame Abkiihlung® der Plattenpresse
zustande kommt. Ob iiberhaupt eine Verdrangung infolge der Sphéro-
lithbildung sichtbar ist, wird in Abschnitt 5.3.4 mit einem Polarisations-
mikroskop untersucht.

5.1.2 Spritzgegossene Platten

Beim Standardrufl Ensaco 250G zeigt das Compound, hergestellt aus der
Konfiguration mit Sidefeederaufbau bei geringeren Ruflgehalten seine
Wirkung. Am deutlichsten sind die Unterschiede bei den spritzgegosse-
nen Platten bei einem Gehalt von 10 Gew.-% zu erkennen (kritischer
Bereich der Perkolation).

% Dann wire die Verdringen der RuBpartikel in die amorphen Bereiche infolge der

Kristallisation fiir die hohere elektrische Leitfahigkeit verantwortlich
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Abbildung 85: Perkolationskurven der spritzgegossenen Platten aller durchgefiihr-
ten Aufbauten

So werden beim Sidefeederaufbau bei 10 Gew.-% Widerstandswerte im
Mittel von 10° Q gemessen. Beim einmoduligen Aufbau mit 10° Q drei
GroBenordnungen mehr. Beim zweimoduligen Aufbau zeigt der Ruf3
keine Wirkung, der dreimodulige Aufbau fiihrt zu Widerstandwerten von
im Mittel 10" Q, die eine GroBenordnung hoher sind als die des einmo-
duligen Aufbaus.

Das zeigt, dass das Zudosieren des Rufles direkt in die Polymerschmelze
(Sidefeeder) zu einer hoheren elektrischen Leitfahigkeit fiihrt. Der Rufl
bleibt in seiner Struktur besser erhalten und wird schonender in die PP-
Matrix eingearbeitet. Der Abbau der Rufistruktur findet somit im Be-
reich des Haupteinzuges statt.

Fiir die Zielvorgabe, ein Compound mit einem moglichst geringen Ge-
halt an Ruf} fiir das Verfahren des SpritzgieBBens herzustellen, ist die
Dosierung direkt in die Schmelze (Sidefeeder) zu wéhlen.

5.1.3 Zum Einfluss der Verfahrenstechnik des Planet-
walzenextruder

Die geringen Unterschiede in der elektrischen Leitfdhigkeit beim Be-
trachten der Perkolationskurven verdeutlichen die geringe Bedeutung
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5.1 Erkenntnisse zu den Herstellungsverfahren

des Einflusses der Verfahrenstechnik auf das Ergebnis. So wird der Be-
reich der Perkolation bei allen Aufbauten ab 12,5 Gew.-% mit Ensaco-
250G-RuB erreicht (spritzgegossene Platten).

Der Planetwalzenextruder wurde unter anderem entwickelt, um die
Energie iiber seine temperierten Walzenzylinder in den Kunststoff ein-
zubringen. Seinem Verfahrenskonzept liegt zugrunde, Fiillstoffe scho-
nend in die PP-Matrix einzuarbeiten. Sind die RuBpartikel erst in der
PP-Matrix dispergiert, fithrt die weitere Verfahrenslidnge oder auch die
Anzahl der Uberrollvorginge nicht dazu, dass die Struktur des RuBes so
weit abgebaut wird, dass die elektrische Leitfdhigkeit verloren geht.

Abschnitt 4.1.1 zeigt, dass der spezifische mechanische Energieeintrag
einen Einfluss auf die elektrische Leitfdhigkeit bei spritzgegossenen
Platten hat. Interessant ist, ob dieser Zusammenhang auch bei den ein-
zelnen Konfigurationen des PWEs erkennbar ist.

Eine Ubersicht des spezifischen mechanischen Energieeintrages der
jeweiligen Aufbauten in Abhingigkeit des Rugehaltes zeigt Abbildung
86:

@ge=1-Modulig Ensaco 250
06 «ili=2-Modulig Ensaco 250

3-Modulig Ensaco 250
=®=Sidefeeder Ensaco 250

@=2-Modulig Ensaco 350

Espez. [kWh/Kg]

00 100 200 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
RuBgehalt [Gew.-%]

Abbildung 86: Spezifischer mechanischer Energieeintrag bei allen Aufbauten des
Planetwalzenextruders

Das Diagramm ldsst erkennen, dass der dreimodulige Aufbau geringfii-
gig mehr spezifische mechanische Energie in das Material einbringt als
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5 Schlussfolgerung und ergénzende Untersuchungen

der einmodulige, der zweimodulige Aufbau aber — aufgrund der Stau-
wirkung des Dispergierringes — deutlich mehr.

Das Verhiltnis spiegelt sich bei der elektrischen Leitfdhigkeit spritzge-
gossener Platten mit 10 Gew.-% Rull wider, was verdeutlicht, dass der
spezifische mechanische Energieeintrag einen Einfluss auf die elektri-
sche Leitfahigkeit hat.

Der hohe spezifische mechanische Energieeintrag des Sidefeeders
kommt aufgrund des geringen Massedurchsatzes zustande.® Trotzdem
fithrt der Sidefeeder zu den besten elektrischen Eigenschaften bei den
spritzgegossenen Platten. Dies ldsst darauf schlieen, dass die Dosierpo-
sition des RufBes einen groferen Einfluss auf die elektrische Leitfahig-
keit der Probekdrper hat als der spezifische mechanische Energieeintrag.

5.2 Modell zum Mischen von Ruf} und Polymer in
einem Planetwalzenextruder

Unter der Beriicksichtigung, dass die Dosierung des RuBles in die
Schmelze zur besten elektrischen Leitfdhigkeit fiihrt, soll wie folgt ein
Modell aufgestellt werden.

Wird der Rufl zusammen mit dem Polymer iiber den Einzug in den Pla-
netwalzenextruder gemischt, fallen beide Materialien in den Einfiillbe-
reich des Planetwalzenextruders. Es liegt zunéchst ein Zweiphasengebiet
vor: RuB als Feststoffphase und das Kunststoffgranulat als Feststoff.

In dem Modell sollen der Einfiillbereich und die Zentralspindeln als
Werkzeuge gesehen werden (siche Abbildung 87).

*  Der Durchsatz des Polymers musste jeweils dem Durchsatz von 0,8 kg/h RuB} ange-

passt werden. Somit war der Gesamtdurchsatz geringer und der spezifische mechani-
sche Energieeintrag hoher
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5.2 Modell zum Mischen von Ruf3 und Polymer in einem Planetwalzenextruder

Prall gegen Zylinderwand

Prall Partikel / Partikel

Prall gegen Granulatkorn
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Abbildung 87:

Beanspruchung im Einfiillbereich

Im Einfiillbereich prallen die RuBlpartikel gegen das Kunststoffgranulat.
Es entstehen Druck und Scherbeanspruchung zwischen RuBpartikeln
und der Einschnecke des Einfiillbereichs. Die RuBpartikel prallen gegen
RuBpartikel und gegen das Kunststoffgranulat. Infolge der Beanspru-
chung werden die RuB3partikel zerkleinert. Es ist davon auszugehen, dass
die RuBpartikel bei diesen Beanspruchungen sehr stark zerkleinert wer-
den: weil die Partikel zum ersten Mal eine Beanspruchung erfahren und
weil infolge der Rotation der Schnecke die RuBpartikel gegen die Zylin-
derwand ,,geschleudert werden. Sie prallen gegeneinander, gegen die
Kunststoffgranulatkorner und erfahren weiterhin eine Beanspruchung
durch Druck, Prall, Stof3 und Scherung.

Beim Fordern des Materials in den Verfahrensteil des Planetwalzen-
extruders (Abbildung 88) iiberrollen dann die Planetspindeln die RuB-
partikel, und die RuBagglomerate konnen beim Aneinanderprallen zwi-
schen Kunststoffgranulat weiter zerkleinert werden.
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5 Schlussfolgerung und ergénzende Untersuchungen

Druck und Schub
durch Uberrollvorgénge

Prall Partikel / Partikel

Prall gegen Granulatkorn
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Abbildung 88: Beanspruchung zu Beginn des Verfahrenteils

Im Bereich des Aufschmelzens (Abbildung 89) liegt ein Dreiphasenge-
biet vor: eine hochviskose, Polymerschmelze, die das noch nicht aufge-
schmolzene, feste Granulatkorn umhiillt, und schlieSlich der Feststoff
RuB. Hier ist davon auszugehen, dass die RuBpartikel infolge von
Schubspannungen und Druckstromung der hochviskosen Schmelze und
durch Uberrollvorginge der Planetspindeln weiter zerkleinert werden.
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5.2 Modell zum Mischen von Ruf3 und Polymer in einem Planetwalzenextruder

Beanspruchung durch Scherung
hochviskose Schmelze

Abbildung 89: Beanspruchung zu Beginn des Aufschmelzens

Im voll gefiillten Bereich des Diisenaustrags (Abbildung 90) liegt ein
Zweiphasengebiet vor: Kunststoffschmelze (schmelzefliissig) und Ruf3
(fest). Die Scherbeanspruchung durch die niedrigviskose Kunststoff-
schmelze ist geringer als im Bereich des Aufschmelzens.

Aufgrund der hoheren elektrischen Leitféahigkeit des Sidefeeders (Dosie-
rung direkt in die Schmelze) ist davon auszugehen, dass die RuB3partikel
nicht weiter zerkleinert werden, sondern infolge von Schlepp- und
Druckstromungen verteilt und nicht mehr zerteilt werden.
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5 Schlussfolgerung und ergénzende Untersuchungen

Scherstromung
niedrigviskose Schmelze

Abbildung 90: Beanspruchung im Bereich des Diisenaustrages

5.3 Erginzende Untersuchungen

5.3.1 Auswirkung von Schmelzezustand und Abkiihl-
geschwindigkeit in der Gegeniiberstellung

Um zu kléren, ob die hohere elektrische Leitfahigkeit bei den gepressten
Platten aufgrund der Agglomeration der Partikel in der Schmelze oder
aufgrund der Verdringung aus den kristallinen Bereichen zustande
kommt, sind folgende Uberlegungen einzubeziehen: Wenn sich die
RuBpartikel in der Schmelze aufgrund der Van-der-Waals-Kréfte anei-
nanderlagern und bei langsamer Abkiihlung aus den kristallinen Berei-
chen verdrdngt werden, dann miissten spritzgegossene Platten, die er-
neut in der Plattenpresse aufschmelzen, zu einer Leitfdhigkeit fithren,
die der der gepressten Platten entsprechen. Somit wire entweder das
Agglomerieren oder die Verdrangung aus den kristallinen Bereichen
oder die Kombination aus Agglomerieren und Verdrangung der Ruf3par-
tikel maB3geblich fiir die Bildung der leitfdhigen Pfade und damit auch
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5.3 Ergénzende Untersuchungen

fiir die elektrische Leitfdhigkeit bei den gepressten Platten verantwort-
lich.

Wenn die Verdringung der Ruflpartikel aus den kristallinen Bereichen
infolge langsamen Abkiihlen der Polymerschmelze zu der hohen elektri-
schen Leitfahigkeit gepresster Platten fiihrt, dann miissten gepresste
Platten, die sehr schnell aus der Schmelze abkiihlen, zu einer geringeren
elektrischen Leitfahigkeit fiihren, als langsam abgekiihlte gepresste
Platten.

Folgende Versuche sollen die Theorie der Agglomeration in Kombinati-
on mit der Verdrédngung aus den Sphérolithen verifizieren:

1.) Spritzgegossene Platten mit 10 Gew.-% Ruf} des dreimoduligen
Aufbaus werden formfiillend in das Werkzeug der Plattenpresse
gelegt. Im Anschluss werden sie wie im Pressverfahren fiir
15 Minuten bei 240 °C erhitzt und auf 40 °C abgekiihlt.

2.) Als weitere Beweisfiihrung wird das SpritzgieBwerkzeug zum
Herstellen der Probekérper mit einem Oltemperiergerit ausge-
stattet und auf 200 °C*’ (gemessen werden 150 °C auf der
SchlieB- und 170 °C auf der Diisenseite) erhitzt. Das Com-
pound”® mit einem RuBgehalt von 10 Gew.-% wird dann in das
heiBe Werkzeug gespritzt. Wie bei der Plattenpresse verweilt
die Schmelze fiir 15 Minuten in der heiflen Kavitdt, dann wird
das SpritzgieBwerkzeug auf 40 °C gekiihlt und die Platte ent-
nommen.

Beide Proben werden also zuerst mit dem Verfahren des SpritzgieBens
und anschliefend unter den Bedingungen des Plattenpressens verarbei-
tet. In beiden Versuchen wird langsam abgekiihlt. Damit kdnnte auch die
Verdrangung der RuBlpartikel aus den kristallinen Bereichen fiir die
hohere elektrische Leitfdhigkeit bei den gepressten Platten verantwort-
lich sein.

¥ Die Temperatur in der Plattenpresse wird auf 240 °C eingestellt, in dem SpritzgieB-

werkzeug sind Thermofiihler integriert, die aber nur bis zu einer Temperatur von
200 °C ausgelegt sind

% des dreimoduligen Aufbaus
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5 Schlussfolgerung und ergdnzende Untersuchungen

Folgender Versuch soll die Theorie der Verdrangung aus den Sphirolit-
hen verifizieren:

3.) In einem neu konstruiertes” Presswerkzeug (Abbildung 92)
wird das Compound mit 10 Gew.-% fiir 15 Minuten bei 240°C
aufgeschmolzen und anschlieBend das Presswerkzeug zusam-
men mit der Probe in einem Wasserbad abgeschreckt. In diesem
Versuch werden die Proben mit dem Verfahren des Plattenpres-
sens hergestellt, aber anschlieend innerhalb von Sekunden ab-
gekiihlt (vergleichbar mit dem Verfahren des Spritzgieens).
Damit sollte ein Verdriangen der RuBpartikel aus den kristalli-
nen Bereichen — infolge langsamer Abkiihlung — ausgeschlos-
sen sein.

Abbildung 91: Neues Presswerkzeug zum Abbildung 92: Mit Granulat befiilltes

schnellen Abkiihlen. Geheizt wird Presswerkzeug mit Stempel und Pro-
elektrisch mit dem Heizband fiir Spritz- bekorper mit Kupferstiften (links)
giefzylinder

¥ Das Presswerkzeug fiir die Herstellung der gepressten Proben ist zu massiv und hitte

bei diesem Versuch beschadigt werden konnen
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5.3 Ergénzende Untersuchungen

Das Ergebnis der Messung der elektrischen Leitfahigkeit zeigt Abbil-
dung 93. Als Referenz sind die Ergebnisse der spritzgegossenen und der
gepressten Platten des dreimoduligen Aufbaus dargestellt.

1,0E+11
1,0E+10
1,0E+09
1,0E+08
1,0E+07
1,0E+06
1,0E+05

1,0E+04 T

1,0E+03 -

1,0E+02 -

1,0E+01 -

1,0E+00 - ; . . .

gepresste Platten spritzgegossene spritzgegossene spritzgegossene gepresste Platten

Widerstand [Q]

Platte heiRes Platten Platte im schnelle
Werkzeug Werkzeug der Abkiihlung
langsame Plattenpresse
Abkiihlung

Abbildung 93: Der Widerstand in Abhiingigkeit des Verarbeitungsverfahrens mit
dem Compound des dreimoduligen Aufbaus. Jeweils 10 Gew.-% Ruf}

e (spritzgegossene Platte/heifles Werkzeug/langsame Abkiih-
lung). Die spritzgegossene Probe, die mit ,heiBem* Werkzeug
und bei langsamer Abkiihlung hergestellt wird, zeigt sogar eine
etwas hohere elektrische Leitfahigkeit als die Proben, die mit
dem Verfahren des Plattenpressens hergestellt werden.

e (spritzgegossene Platte im Werkzeug der Plattenpresse) Die
spritzgegossenen Proben, die anschlieBend in dem Werkzeug
der Plattenpresse verarbeitet werden, hatten zuvor einen Wider-
stand von 10" Q. Nachdem sie im Plattenwerkzeug erneut auf-
geschmolzen sind, verbessert sich die Leitfahigkeit um 6 Gro-
Benordnungen auf 10* Q.

e (gepresste Platten/schnelle Abkiihlung) Die Proben, die mit
dem gepressten Werkzeug und schneller Abkiihlung hergestellt
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5 Schlussfolgerung und ergénzende Untersuchungen

werden, zeigen keine geringere elektrische Leitfahigkeit, als die
gepressten Referenzproben.

Nur die spritzgegossenen Proben haben eine geringe elektrische
Leitfahigkeit

Folgerung

5.3.2

Alle Proben, die 15 Minuten im Schmelzezustand verharren,
haben eine hohe elektrische Leitfdhigkeit

Die hohere elektrische Leitfahigkeit der gepressten Proben mit
schneller Abkiihlung deutet darauf hin, dass die hohere elektri-
sche Leitfiahigkeit gepresster Platten durch das Agglomerieren
und nicht durch die Verdrangung der RuBpartikel zustande
kommt.

Das Ergebnis zeigt weiterhin, dass der Abbau der Ruf3struktur
beim SpritzgieBen durch ein sehr heifles SpritzgieBwerkzeug
und eine langsame Abkiihlgeschwindigkeit wieder kompensiert
werden konnte. Die RuBpartikel konnen in der Schmelze ag-
glomerieren und somit leitfadhige Pfade ausbilden. Allerdings
sind Zykluszeiten von mehr als 1,5 Stunden nicht praxisrele-
vant.

TEM-Aufnahme Probe heilles Werkzeuges und
langsamer Abkiihlung

Die Aufnahme der spritzgegossenen Probe, hergestellt mit heilem
Werkzeug und bei langsamer Abkiihlung (Abbildung 94), zeigt Struktu-
ren, die der gepressten Platte dhnlich sind. Die Bildung von Pfaden ist
aber in der Aufnahme der gepressten Platte™ (Abbildung 95) besser zu
erkennen.

30

(Abbildung 95 ist zum Vergleich nochmal dargestellt. Die Aufnahme ist identisch mit

der Aufnahme der gepressten Platte aus Abschnitt 4.2.3)
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5.3 Ergénzende Untersuchungen

Abbildung 94: TEM-Aufnahme der Abbildung 95: TEM-Aufnahme gepress-
Probe aus heilem Werkzeug mit lang- te Platte des einmouligen Aufbaus.
samer Abkiihlung (10.000-fache Vergro- (10.000-fach Vergrofierung)

Berung)

Die Abkiihldauer auf 40 °C betrégt im heillen SpritzgieBwerkzeug rund
1,5 Stunden und ist damit deutlich langer als in der Plattenpresse (ca. 1
Stunde).

Wihrend des sehr langsamen Abkiihlprozesses hat das Polypropylen
mehr Zeit, um zu kristallisieren. Es ist zu erwarten, dass ein hdherer
Kristallisationsgrad auch anhand der DSC-Messung nachgewiesen wer-
den kann.

5.3.3 DSC-Messung

Die DSC-Messung wird im Rahmen einer Masterstudienarbeit [96]
durchgefiihrt. Untersucht werden Granulat-, spritzgegossene und ge-
presste Proben mit unterschiedlichen RuBigehalten. Zusitzlich wird die
spritzgegossene Probe des heilen Werkzeugs mit langsamer Abkiihlung
untersucht.

Bei dieser vergleichenden DSC-Messung wird die Enthalpie zum Auf-
schmelzen (erste Heizkurve) der Enthalpie des Abkiihlens (konstante
Abkiihlgeschwindigkeit 10 K/min) gegeniibergestellt und auf den Anteil
des Polymers bezogen.’' Nach [99] gilt: je geringer die Enthalpieéinde-

' Da der RuB wihrend der DSC-Messung nicht schmilzt, aber eingewogen wird, wird

die ermittelte Enthalpie auf den Masseanteil des Polymers berechnet
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5 Schlussfolgerung und ergénzende Untersuchungen

rung von Aufschmelzen zu Abkiihlen desto hoher der Kristallisations-
grad des aufgeschmolzenen Materials.

Anhand der Enthalpieéinderung lassen sich somit Schliisse auf den Kris-
tallisationsgrad des vorherigen Verarbeitungsverfahrens ziehen:

Ergebnisse DSC-Messung

Als Ergebnis der DSC-Messung ldsst sich festhalten, dass nach Wey-
mann und Euler [96] das Beimischen von Rufl keinen Einfluss auf den
Kristallisationsgrad hat. Wird die Schmelzeenthalpie nur auf den Poly-
meranteil bezogen, zeigt sich, dass der Kristallisationsgrad unabhéngig
vom Rufigehalt ist. Die DSC-Messung konnte daher auch nach [96] als
,redundante Messung fiir die Bestimmung des RuB3gehaltes verwendet
werden®.

Weymann und Euler stellen weiter fest, dass nur die Abkiihlgeschwin-
digkeit des vorherigen Verarbeitungsverfahrens zu unterschiedlichen
Werten der Enthalpiednderung fiihrt, und nicht der Ru3gehalt.
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Abbildung 96: Enthalpiesinderung von erster Heizkurve zur Abkiihlkurve in Ab-
héngigkeit des Rufigehaltes bei dem ungefiillten Polypropylen und
bei einem Rufigehalt von 10 Gew.-%.

122
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Abbildung 96 zeigt, dass nur bei den spritzgegossenen Proben eine ge-
ringe Verringerung der Enthalpie stattfindet. Bei den Granulat und ge-
pressten Proben ist keine Anderung durch die Zugabe von 10 Gew.-%
RuB festzustellen.

Abbildung 96 zeigt aulerdem, dass der Kristallisationsgrad beim Ver-
fahren des Spritzgieens und bei den Granulatproben (schnelles Abkiih-
len) geringer ist als bei den gepressten Proben (langsames Abkiihlen).

Grund hierfiir ist die erheblich ldngere Abkiihlzeit beim Verfahren des
Plattenpressens (ca. eine Stunde) im Vergleich zum Granulieren oder
zum SpritzgieBen. Durch die ldngere Abkiihlphase kann sich ein hoherer
Kristallisationsgrad ausbilden.

Beim Compoundieren hingegen werden die Strdnge unmittelbar nach
Diisenaustritt in ein Wasserbad zum Kiihlen geleitet, und somit wird die
Kristallisation unterdriickt. Ahnlich verhilt es sich mit den spritzgegos-
senen Proben. Diese werden in das auf 75 °C temperierte SpritzgieB3-
werkzeug gespritzt und somit abgekiihlt. Die Zykluszeit beim Verfahren
des SpritzgieBens betrdgt ca. eine Minute.

Die Probe des heilen Werkzeuges bei langsamer Abkiihlung hat sogar
eine geringere Enthalpiedifferenz zwischen Aufschmelz- und Abkiihl-
kurve als die gepresste Probe. Der hohere Kristallisationsgrad kommt
dadurch zustande, dass das geheizte SpritzgieBwerkzeug langer abge-
kiihlt wird als das Werkzeug der Plattenpresse.

Zusammenfassung der DSC-Messung

e Die DSC-Messung ist geeignet, um den Anteil an Ruf3 im Pro-
bematerial zu bestimmen.

e Je nach Abkiihlgeschwindigkeit verdndert sich der Kristallisati-
onsgrad von ruBlgefiilltem PP.

e Die Probe aus dem heiflen Werkzeug mit langsamer Abkiihlung
zeigt einen hoheren Kristallisationsgrad als die gepressten Plat-
ten.

Es stellt sich aber weiterhin die Frage, ob die RuBpartikel aus den
Sphérolithen gedriangt werden und ob Sphérolithe bei der Mischung mit
RuB in einem Polarisationsmikroskop zu erkennen sind.
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5.3.4 Ergebnisse Polarisationsmikroskopie

Mit einem Polarisationsmikroskop werden durch polarisiertes Licht
Doppelbrechungen dargestellt. So kdnnen die typischen Spharolithstruk-
turen von teilkristallinen Thermoplasten sichtbar gemacht werden. Mit
dem Polarisationsmikroskop soll untersucht werden, ob sich der Ruf3
bevorzugt in der amorphen oder auch in der kristallinen Phase anlagert,
oder ob er sich in den Grenzbereichen der Sphérolithe anlagert.

Zundchst werden Diinnschnitte spritzgegossener Proben (10 Gew.-%)
angefertigt. Es sind keine Strukturen erkennbar, weil das Licht die
Diinnschnitte nicht durchdringen kann. Das liegt neben der schwierigen
Priparation der Diinnschnitte auch an den vermutlich sehr vielen, aber
kleinen Spharolithen, die beim Kristallisieren gebildet werden. Sphéro-
lith-dhnliche Strukturen koénnen bei den TEM-Aufnahmen zumindest
nicht erkannt werden. Es ist aulerdem davon auszugehen, dass der Ruf3
in der PP-Matrix als Keimbildner agiert und somit zu sehr vielen und
kleinen Sphérolithen fiihrt.

Deshalb wird auf einem Brabender-Messkneter der Brabender GmbH &
Co. KG, Duisburg, das Compound des dreimoduligen Aufbaus mit
5 Gew.-% RuB auf 0,5, 1, 1,5, 2, 3 und 4 % verdiinnt. Die Uberlegung
ist, dass damit die Anzahl an Keimbildnern reduziert und somit das
Wachsen groflen Sphérolithe unterstiitzt wird.

Die Mischung wird mit folgenden Parametern hergestellt:

e Drehzahl 30 U/min,
e Temperatur 240 °C,
e  Mischdauer 5 Minuten.

Nach dem Mischen werden die Proben fiir das Polarisationsmikroskop
prapariert: Ein Objektivtriger wird auf eine Heizplatte gelegt und auf
210 °C temperiert. Auf den Objektivtrager wird dann das verdiinnte
Material aufgegeben; es verharrte dort fiir 15 Minuten bei 210 °C.

Dann wird ein zweiter Objekttrager auf das Probenmaterial gelegt und
mit Gewichten beschwert, damit sich das geschmolzene Probenmaterial
als diinner Film zwischen den beiden Objekttrigern verteilen kann.
Abbildung 97 zeigt den Heiztisch mit den geschmolzenen Proben fiir
das Polarisationsmikroskop.
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Abbildung 97: Heiztisch mit den Proben fiir das Polarisationsmikroskop

Nach der Heizphase verbleiben die Proben noch auf der Heizplatte. So
sollen infolge langsamer Abkiihlung moglichst groe Sphirolithstruktu-
ren entstehen. Diese Proben werden anschlieBend mit dem Polarisati-
onsmikroskop untersucht.

In Abbildung 98 ist deutlich die aus der Literatur [17] bekannte
a-Sphérolithstruktur des puren Polypropylens zu erkennen. Die Sphéro-
lithe sind im Durchmesser ca. 50 pm gro83.

Erst bei der Verdiinnung auf einen Masseanteil von weniger als
2 Gew.-% Rul} kann das Licht die Proben so durchdringen, dass Struktu-
ren zu erkennen sind.
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5 Schlussfolgerung und erginzende Untersuchungen

Abbildung 98: Aufnahme des Polypropy- Abbildung 99: Aufnahme Polypropylen
lens ohne Ruf} mit polarisiertem Licht 1,5 Gew.-% Ruf} mit polarisiertem Licht

o ;- e : o

Abbildung 100: Aufnahme Polypropylen Abbildung 101: Aufnahme Polypropylen
1 Gew.-% Ruf} mit polarisiertem Licht 0,5 Gew.-% Ruf} mit polarisiertem Licht

Die Aufnahmen in Abbildung 99 (1,5 Gew.-%) bis Abbildung 101
(0,5 Gew.-% RuB) lassen die Vermutung zu, dass der Ruf} aus den kris-
tallinen Bereichen heraus an die Grenzen der Sphérolithe gedrangt wird.
Es ist auBerdem davon auszugehen, dass mit hoherem RuBgehalt der
RuB} als Keimbildner fungiert und zu sehr vielen, aber sehr kleinen
Sphérolithen fiihrt. Die erkennbaren Strukturen in den Aufnahmen wer-
den mit hoherer Rullkonzentration kleiner, und zeigen nicht mehr die
typische a-Sphérolithstruktur, aus Abbildung 98.
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Zusammenfassung der Polarisationsmikroskopie

e Mit dem Polarisationmikroskop kann die Sphérolithstruktur nur
bei einem sehr geringen Masseanteil von Ruf} sichtbar gemacht
werden.

e Der Ruf} scheint sich bevorzugt an den Sphérolithgrenzen des
Polypropylens anzulagern.

Die Frage, ob die hohe Leitfdhigkeit der gepressten Platten durch die
Verdridngung des Rufles in die amorphen Bereiche zustande kommt, oder
aufgrund der Agglomeration wurde prinzipiell in Abschnitt 5.3.1 beant-
wortet. Verantwortlich fiir die hohe elektrische Leitfdhigkeit gepresster
Platten ist das Agglomerieren der RuB8partikel in der Schmelze.

Die Interpretation der Ergebnisse wird dadurch erschwert, dass das Auf-
losungsvermdgen des Mikroskops keine einzelnen RuBaggregate dar-
stellen kann und die Sphérolithe der rufigefiillten Proben nicht die typi-
sche a-Sphérolithstruktur, aus Abbildung 98 zeigen. Weiterhin ist nach
der Dissertation von Moneke [100] bekannt, dass amorphe Bereiche in
einem Polarisationsmikroskop dunkel dargestellt werden, was die opti-
sche Abgrenzung zu den Ruf3partikeln erschwert.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit untersucht den Einfluss der Verfahrenstechnik eines Pla-
netwalzenextruders auf die elektrische Leitfdhigkeit von ruBgefiillten
Polyolefinen. Dazu werden Probekorper mit den Verfahren des Platten-
pressens und des SpritzgieBens hergestellt und miteinander verglichen.

Ergebnis der Untersuchung ist, dass die Dosierung des Rufles direkt in
die Schmelze bei den spritzgegossenen Platten zur besten elektrischen
Leitfahigkeit fiihrt. Der einmodulige Verfahrensautbau in Verbindung
mit wenigen Planetspindeln und damit verbunden mit wenig Auswalz-
vorgingen zeigt Vorteile gegeniiber dem zwei- und dreimoduligen Auf-
bau. Die Auswirkung des Aufbaus des Planetwalzenextruders lédsst sich
bei spritzgegossenen Platten am besten bei einem Gehalt von 10 Gew.-%
ausmachen. Aber auch bei hoheren Gehalten an Ruf3 kénnen Tendenzen
nachgewiesen werden.

Ab einem Gehalt an Ruf3 von 12,5 Gew.-% ist die Perkolationsschwelle
bei spritzgegossenen Platten erreicht. Dies ist daran zu erkennen, dass
eine weitere Erhohung des RuB3gehalts nicht mehr zu einer weiteren
deutlichen Steigerung der Leitfdhigkeit fiihrt.

Weiterhin wird gezeigt, dass ein moglichst geringer spezifischer mecha-
nischer Energieeintrag — moglichst geringe Drehzahl in Verbindung mit
einem hohen Durchsatz — die elektrische Leitféahigkeit erhoht.

Den groBeren Einfluss auf die Leitfidhigkeit hat die Rufisorte. Mit dem
hochstrukturierten RuB Ensaco 350G kann die Perkolationsschwelle
spritzgegossener Platten bereits mit einem RufBigehalt von 7,5 Gew.-%
iiberschritten werden. Sie zeigen Leitféahigkeiten, die mit dem Standard-
ruf} erst bei einem Gehalt von 12,5 Gew.-% erreicht werden.

Der Vergleich der Verarbeitungsverfahren ergibt, dass der Erfolg der
Verfahrenstechnik des Planetwalzenextruders, die zu guten Ergebnissen
bei spritzgegossenen Platten fiihrt, nicht auf das Verfahren des Platten-
pressens libertragbar ist.

So fiihrt eine feinere Zerteilung der RuBpartikel, hervorgerufen durch
mehr Uberrollvorgéinge im Planetwalzenextruder, zu einer hoheren
elektrischen Leitfdhigkeit bei gepressten Platten, wohingegen eine ge-
ringere Durchmischung bei den spritzgegossenen Proben zu besserer
elektrischer Leitfahigkeit fiihrt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Verfahren des Plattenpressens zeigt sich als nur bedingt geeignet,
um auf den Einfluss des Planetwalzenextruders zu schlieen. In der
Polymerschmelze agglomerieren die RuBpartikel, und sie werden in die
amorphen Bereiche gedréngt. Dadurch strukturiert sich der Rufl beim
Pressvorgang neu. Dieser Vorgang fithrt zu einer deutlich hoheren
elektrischen Leitfdhigkeit der gepressten Platten im Vergleich zu den
spritzgegossenen Proben.

Gezeigt wird die neue Struktur anhand von Mikroskopie Aufnahmen.
Um diese Erkenntnis zu verifizieren wurden nochmals Versuche mit
spritzgegossenen und gepressten Platten jedoch - gegeniiber der gehab-
ten Versuchsreihe - mit stark geénderten Prozessparametern durchge-
fithrt. Auch damit lésst sich herleiten, dass die hohere Leitfahigkeit ge-
presster Proben auf die Agglomeration der RuB8partikel in der Schmelze
zuriickzufiihren ist.

Bei den mechanischen Eigenschaften ist eine Versprodung durch den
RuB erkennbar. Ein unmittelbarer Zusammenhang mit der Perkolations-
schwelle (durchgéngiges RuB3-Netzwerk) ist nicht zu erkennen.

Wie zu erwarten, nehmen die Kerbschlagzéhigkeit, die Bruch- und Zug-
dehnung bei hoheren RufBlkonzentrationen ab, wihrend die Kennwerte
fir den Elastizititsmodul, die Bruchspannung und die Zugspannung
sogar verbessert werden.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass der Planetwalzenextruder
dazu geeignet ist, Ru} gefiillte Compounds auf Basis Polyolefiner Po-
lymere herzustellen. Der Einfluss der Verfahrenstechnik des Planetwal-
zenextruders kann fiir zukiinftige Arbeiten auf amorphe Polymere aus-
geweitet werden. Auch ist es naheliegend, Vergleichsversuche mit ande-
ren Extruder-systemen und Fiillstoffen anzustellen. Dabei sollte dann
nicht nur das Kriterium der elektrischen Leitfahigkeit im Vordergrund
stehen, vielmehr birgt der Planetwalzenextruder ein grofles Potenzial fiir
das Compoundieren und es wird spannend bleiben, diese Verfahrens-
technik beziiglich ihrer praktischen Anwendungsmoglichkeiten weiter
zu erforschen.
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Anhang

Anhang
RuBlgehalt | Reihenfolge der

Spindelart | [Gew.-%] | Herstellung Anzahl | Temperatur [°C]
20 1 3 240
30 7 3 240
20 2 3 190

Noppen 30 8 3 190
20 3 6 240
30 4 6 240
20 6 6 190
30 5 6 190
20 14 3 240
30 13 3 240
20 16 3 190

Standard 30 15 3 190
20 10 6 240
30 9 6 240
20 11 6 190
30 12 6 190
20 21 3 240
30 22 3 240
20 23 3 190

™ 30 24 3 190
20 17 6 240
30 18 6 240
20 19 6 190
30 20 6 190

Tabelle 9:  Versuchsplan zur Untersuchung der Anzahl der Planetspindeln, der
Spindelgeometrie und der Verarbeitungstemperatur
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Anhang

Rufigehalt 10%
Drehzahl U/min 50 75
Massedurchsatz 20
kg/h

Rufigehalt 20%
Drehzahl U/min 25 50 75 100
Massedurchsatz 10
kg/h

Rufigehalt 30%
Drehzahl U/min 25 50 75 100 125
Massedurchsatz 16
kg/h

Rufigehalt 40%
Drehzahl U/min 25 50 75 100
Massedurchsatz 10
kg/h

Rufigehalt 50%
Drehzahl U/min 75 100 125 150
Massedurchsatz 16
kg/h

Tabelle 10: Versuchsplan zur Erfassung des Einflusses der spezifischen mechani-

schen Energie
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