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Kurzfassung

Kunststoffe sind aus unserem heutigen Alltag nicht mehr wegzudenken. Aufgrund ihrer im
Vergleich zu Metallen und Keramiken deutlich geringeren Dichte, werden sie in vielen Bereichen,
wie Verpackungsindustrie, Medizin oder im Automobilbereich eingesetzt. Auch im Bauwesen
finden Kunststoffe immer mehr Einsatzmoéglichkeiten. So werden bereits Dammplatten aus
expandiertem Polystyrol hergestellt. Diese werden fiir eine bessere Stabilitit mit einem
zusdtzlichen Befestigungsdiibel aus Polypropylen an der Hauswand befestigt. Dadurch, dass
jedoch zwei verschiedenen Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften verwendet werden,
kommt es auf Grund unterschiedlicher Warmeleitfahigkeiten zu Warmebriicken, die sich optisch
anhand von Schimmel- und Algenbildung an der Hauswand zeigen. Motivation dieser Arbeit war
es die Wiarmeleitfahigkeiten der beiden Materialien durch den Einsatz eines Fiillstoffes
anzupassen, jedoch die mechanische Festigkeit des Diibels nicht negativ zu beeinflussen.

Auf der Suche nach einem passenden Fiillstoff zur Dichtereduzierung, kristallisierten sich
Mikrohohlglaskugeln (MHGK) als geeigneten Kandidaten heraus. MHGK, als anorganischer
Flllstoff, weisen als einziger Fiillstoff eine geringere Dichte als Polypropylen auf. Zudem besitzen
sie ebenfalls eine geringe Warmeleitfahigkeit und Dielektrizitatskonstante. Durch den Einsatz von
50Vol-% MHGK (33 Gew.-%) konnte so eine Reduzierung der Dichte um 24 %, der
Warmeleitfahigkeit um 20 % und der Dielektrizitatskonstante um 17 % erreicht werden.

Der Nachteil an dem Einsatz von MHGK als Fillstoff war jedoch, dass sie als spharischer
Flllstoff die mechanischen Eigenschaften der Matrix herabsetzen. Der Zielansatz war deshalb,
durch eine angepasste Funktionalisierung beider Komponenten eine stabile chemische Bindung
zwischen Fillstoff und Matrix zu erhalten, um so den mechanischen Verlusten entgegenzuwirken.
Es sollten dabei MHGK-Gehalte bis zu 50 Vol.-% realisiert werden.

Durch eine Kombination aus dem Einsatz eines Haftvermittlers, Maleinsaureanhydrid-
gepfropftes-Polypropylen (PP-g-MAH), und der Silanisierung der MHGK mit einem Amino-Silan
(AMEO), konnte zwischen beiden Komponenten, je nach Verhaltnis der funktionellen Gruppen,
stabile Amid- und Imid-Bindungen erzeugt werden. Diese Anbindung gewadhrleistete das
Erreichen der mechanischen Kennwerte Zug- und Biegefestigkeit von ungefiilltem PP sowie eine
Verbesserung der Kriechfestigkeit. Im Vergleich zur unmodifizierten Matrix konnten zudem auch

die Kerbschlagzahigkeit verbessert werden.



Short Summary

Plastics have become an indispensable part of our everyday life today. Due to their much
lower density compared to metals and ceramics, they are used in many areas, such as the
packaging industry, medicine or the automotive industry. Plastics are also finding more and more
applications in the construction industry. For example, insulating boards made of expanded
polystyrene are already being produced. These are attached to the house wall with an additional
fixing plug made of polypropylene for better stability. However, because two different materials
with different properties are used, thermal bridges occur due to different thermal conductivities,
which can be seen visually in the formation of mildew and algae on the house wall. The motivation
of this work was to adjust the thermal conductivity of the two materials by using a filler, but not
to influence the mechanical strength of the plug.

In the search for a suitable filler for density reduction, micro hollow glass spheres (MHGK)
emerged as suitable candidates. MHGK, as an inorganic filler, is the only filler with a lower density
than polypropylene. They also have low thermal conductivity and dielectric constant. By using 50
vol.% MHGK (33 wt.%), a reduction in density by 24 %, thermal conductivity by 20 % and
dielectric constant by 17 % could be achieved.

The disadvantage of using MHGK as a filler, however, was that as a spherical filler it
reduced the mechanical properties of the matrix. The objective was therefore to achieve a stable
chemical bond between filler and matrix through an adapted functionalization of both
components in order to counteract the mechanical losses. MHGK contents of up to 50 % by volume
were to be realized.

By a combination of the use of an adhesion promoter, maleic anhydride-grafted
polypropylene (PP-g-MAH), and the silanization of the MHGK with an amino-silane (AMEO), stable
amide and imide bonds could be created between the two components, depending on the ratio of
the functional groups. This bond ensured that the mechanical properties tensile and flexural
strength were maintained and creep resistance improved. Compared to the unmodified matrix,

notched impact strength was also improved.
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1 Einleitung

1. Einleitung

Ein wichtiges Schlagwort, fiir das hohe Interesse am Einsatz von Kunststoffen ist der
Leichtbau, als Schliisseltechnologie des heutigen Zeitalters. Das Bauwesen gehort dabei mit zu
den grofdten Abnehmern von Kunststoffen. [1] Hier steht allerdings neben dem Leichtbau speziell
die Warmedammeigenschaft des Bauteils im Fokus. Ein wichtiges Kriterium bei der Bewertung
dabei sind die Warmeleitfahigkeiten der eingesetzten Materialien. Niedrige Warmeleitfahigkeiten
erlauben nicht nur einen verbesserten Warmeschutz, sondern auch Materialeinsparungen durch
die Moglichkeit einer reduzierten Dammdicke, was sich wiederum in zusdtzlichen
Kosteneinsparungen wiederspiegelt [2]. Typische Warmeleitfahigkeiten von Dammstoffen
befinden sich in einem Bereich von 1 < 0,05 W /mK. [3] Neben organischen (Holzfasern, Kork,
Stroh) und mineralischen Dadmmstoffen (Glaswolle, Perlit, Schaumglas) wird immer mehr auf
synthetische Ddmmstoffe, also Kunststoffe, gesetzt, da diese neben ihrer geringen Dichte auch
geringe Warmeleitfahigkeiten aufweisen (Abbildung 1) [2]. Weitere Griinde fiir den Einsatz von
Kunststoffen neben den geringen Warmeleitfahigkeiten und der hohen Warmespeicherkapazitat,
sind zudem Langlebigkeit, geringerer Preis sowie ihre leichte Verarbeitbarkeit. [4] Sie werden
deshalb nicht nur als Dammstoffe sondern auch fiir Dichtungsbahnen, Bindemittel,
Befestigungssysteme (Diibel), Rohrleitungen und vieles mehr eingesetzt [5]. Fiir den Einsatz als
Dammstoff wird tiberwiegend geschadumtes Polystyrol (EPS = Expandiertes Polystyrol), welches

bereits einen Marktanteil von 30 % besitzt, eigesetzt. [2,6]
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Abbildung 1 Wirmeleitfahigkeiten in Abhdngigkeit der Rohdichte verschiedener Materialien
[7].
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Flr die Diammung von Gebaudewanden werden die eingesetzten EPS-Hartschaumplatten
mit der Hauswand einerseits verklebt und zusatzlich mit Polymer-Schraubdtibel befestigt, um
eine optimale Haftung der Dammplatten an der Hauswand zu gewahrleisten (Abbildung 2, links).
Bei diesem sogenannten Wairmedidmmverbundsystem (WDVS) treten jedoch aufgrund
unterschiedlicher = Warmeleitfihigkeiten = der  einzelnen  Materialien, verschiedene
Warmeleitungen speziell beim Befestigungssystem der Dammplatten auf. [8] EPS besitzt, je nach
Dichte, eine Warmeleitfahigkeit von 0,032 - 0,04 W/mK. [2,9] Polypropylen (PP), aus welchem
der Schraubdiibel hergestellt wird, besitzt hingegen eine hohere Warmeleitfahigkeit von
0,2W/mK. [10] Aufgrund dieses Unterschiedes in den Warmeleitfahigkeiten entstehen
Warmebriicken, d.h. in einem bestimmten Bereich des Bauteils gibt es eine hohere Warmeleitung
als im angrenzenden Bereich [8]. Somit tritt ein Temperaturunterschied zwischen Aufden- und
Innenwand auf, da die Warme schneller an der Warmebriicke abtransportiert werden kann, d.h.
die Transmissionswarmeverluste sind hoher als in der Umgebung [11]. Die Folge dessen ist, dass
sich Kondenswasser bildet, was sich wiederum an Algen- und Schimmelbildung an der
Hausaufienwand zeigt (Abbildung 2, rechts) [8,11,12]. Deswegen ist man in der Entwicklung
neuer Materialien stets auf der Suche nach einer geeigneten Kombination aus Werkstoffen, die
eine angepasste Warmeleitfihigkeiten haben um so die Entstehung von Warmebriicken zu

verhindern oder zumindest zu reduzieren.

Mauerwerk

Klebemortel
zuvor Tiefengrund

Schraubdiibel

Sockelprofil

Abbildung 2 Aufbau eines Warmedadmmverbundsystemes (WDVS) einer Hauswand (links) [13]

und der sichtbaren Auswirkungen der Warmebriicken auf die Fassade (rechts) [14].

Ein Losungsansatz, mit welchem sich diese Arbeit beschaftigt, ist es die
Warmeleitfahigkeiten beider Komponenten mittels eines passenden Fiillstoffes fiir den
Polymerdiibel anzupassen. Ubliche Additive fiir Kunststoffe sind Flammschutzmittel,
Stabilisatoren, Farbmittel, Weichmacher sowie Fiillstoffe zur Steigerung der elektrischen oder
thermischen Eigenschaften. Die bekannten Additive weisen jedoch hohere Dichten als auch
Warmeleitfahigkeiten auf als Polypropylen (PP). Anders Mikrohohlglaskugeln (MHGK) - diese

besitzen, als anorganischer Fiillstoff, sowohl eine geringere Dichte als auch Warmeleitfahigkeit.
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Allerdings kénnen beim Einsatz von Fiillstoffen Anderungen weiterer Eigenschaften wie
Verarbeitung oder, speziell bei sphirischen Fiillstoffen, der mechanischen Eigenschaften
auftreten. In dieser Arbeit soll deshalb zundchst untersucht werden, inwieweit eine Reduzierung
der Warmeleitfahigkeit von PP durch den Einsatz von MHGK mdglich ist. Da die PP-Diibel ihre
mechanischen Kennwerte beibehalten miissen, um die Stabilitit der Dadmmplatten an der
Hauswand zu gewahrleisten, sollen zusatzlich die Eigenschaftsdnderungen der mechanischen

Kennwerte betrachtet werden.
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2. Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

3.1 Polypropylen

Polypropylen (PP), als teilkristalliner Kunststoff, ist der wichtigste Kunststoff weltweit. PP
wird durch die Kettenpolymerisation von Propen synthetisiert und zahlt zu den Thermoplasten,
d. h. es lasst sich unter Warmeeinwirkung aufschmelzen und verarbeiten. Zu den Eigenschaften
von PP zdhlen hohe Festigkeit, Harte, geringe Dichte und Einsetzbarkeit bis zu einer Temperatur
von kurzzeitig 150 °C (100 °C Dauergebrauchstemperatur [15]). [16] Die Molekiilstruktur von PP
ist Abbildung 3 zu entnehmen. Je nach Polymerisation, mittels Ziegler-Natta-Katalysatoren oder
metallocenbasierten Katalysatoren, kann PP in drei verschiedenen Taktizititen auftreten:
ataktisch, isotaktisch oder syndiotaktisch (Abbildung 3) [10]. Durch die Anordnung der
Seitengruppe wird die kristalline Struktur bestimmt. Isotaktisches und syndiotaktisches PP sind
teilkristallin und bilden helikale Strukturen aus, wohingegen ataktisches PP aufgrund seiner
ungeordneten Struktur amorph ist. Man spricht bei den kristallinen Polymertypen von
teilkristallin, da aufgrund der Verschlaufungen der Molekiilketten keine komplett kristallinen
Strukturen ausgebildet werden kénnen und somit neben kristallinen auch amorphe Bereiche
vorliegen [10,17-19]. Die Kristallinitit bei technischen Anwendungen liegt dabei zwischen 40

und 70 % [17,20].

N\
Propen - 4
C=C \

CH; |
Polypropylen A

ataktisch Y\I/\I/\HV\‘/

syndiotaktisch Y\l/\|/\‘/\|/\‘/

Abbildung 3 Molekiilstruktur von Polypropylen sowie dessen ataktische, isotaktische und
syndiotaktische Anordnung der Seitengruppen.

PP besitzt eine geringe Dichte (zwischen 0,90 und 0,92 g/cm3 [20]) sowie einen E-Modul
von 1400 - 1500 MPa. [10] Aufgrund seines geringen Preises (0,81 €/kg Stand: Januar 2020 [21])
und seiner guten Recyclingfahigkeit sowie Chemikalienbestdndigkeit ist es fiir den Einsatz in
konstruktiven Anwendungen geeignet und wird bereits fiir viele Massenanwendungen
(Maschinen- und Fahrzeugbau, Elektrotechnik, Bauwesen, Verpackungssektor, Textil) eingesetzt
[10,15-17,22-24]. Dies riihrt daher, da sich PP leicht mittels Extrusionsverfahren (Platten, Folien,

etc.) und Spritzgussverfahren verarbeiten ldsst. Durch weitere unterschiedliche
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Verarbeitungsmoglichkeiten, wie Schdumen und Schmelzspinnverfahren von Fasern, kann somit

ein grofdes Einsatzgebiet fiir PP erreicht werden .[25]

Trotz des bereits grofd gefacherten Einsatzgebietes von reinem PP, gibt es noch zahlreiche
Wege, das Eigenschaftsprofil von PP zu erweitern, damit es neuen Anwendungsgebieten gerecht
werden kann [10]. Neben dem Schdaumen, um die Dichte von PP weiter zu reduzieren, kénnen
viele verschiedene Additive und Verstarkungsmaterialien wie Glasfasern, Glimmer, Talkum,
Glaskugeln, Kreide, Aluminiumoxid, Kalziumcarbonat sowie Gewebe, Matten und Vliese fiir PP
eingesetzt werden. Faserartige Additive dienen einerseits dazu, die mechanischen Eigenschaften
zu erhohen und gleichzeitig ebenfalls einen Einfluss auf die thermischen Eigenschaften zu
nehmen. [16,26-29] Talkum, Kreide und Kalziumcarbonat werden als sehr preiswerte
Alternative haufig als Streckmittel eingesetzt, um die Materialkosten zu reduzieren. Weitere

Additive, wie zum Beispiel Magnesiumhydroxid, dienen dafiir den Flammschutz zu erhéhen. [10]

3.2 Mikrohohlglaskugeln
Mikrohohlglaskugeln (MHGK) sind diinnwandige, hohle Kugeln aus Glas. Bei der

Einarbeitung von ,hollow particles®, also hohlen Partikel, in ein Polymer spricht man auch von
»Syntactic Foams“. Vorteil gegentiber den ,richtigen” offenen und geschlossenen Zellschdumen ist,
dass die geschlossene Struktur bei den Syntactic Foams hohere mechanische Eigenschaften mit
sich bringt und zudem eine geringere Wasserabsorption aufweist [30-38].

Marktfiihrende MHGK als Fiillstoff fiir Polymere bestehen aus alkaliarmen Borosilikatglas
(Abbildung 4). Diese sind in Grofdenordnungen von 15 bis 65um (D50 = Mittlerer
Partikeldurchmesser) erhdltlich und ihre Wandstarken betragen je nach Kugeltyp
0,5-2,9 um. [39] MHGK {iberzeugen mit geringen Dichten, geringen Warmeleitfahigkeiten,
geringen Warmekapazitaten sowie einer geringen Dielektrizitdtskonstante. Des Weiteren sind sie
wasserbestiandig, temperaturstabil (bis ca. 860 °C) und chemikalienresistent. Aufgrund ihres
weifden Erscheinungsbildes sind sie auch fiir Anwendungen geeignet, in denen die
Reflexionseigenschaften eine wichtige Rolle spielen (z.B.Wandfarben). Durch das

Aspektverhaltnis von 1 (Kugelgeometrie) lassen sich MHGK zudem noch einfach verarbeiten. [40]
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Durchmesser

o~

Wandstarke

Abbildung 4 links: Skizze einer Mikrohohlglaskugel [40],
rechts: FE-REM-Aufnahme von Mikrohohlglaskugeln.

3.2.1 Herstellung

Die ersten Mikrohohlglaskugeln wurden Ende der 1950er Jahre mit einem Sol-Gel-
Verfahren gewonnen. Diese hatten eine Groéfde von 20 - 200 pm mit einer Wandstarke von
0,5-2,0 um und besafden eine Dichte von 0,08 - 0,7 g/cm3. [39] Die Druckfestigkeiten der
verschiedenen Glashohlkugeln lagen damals bei maximal 15 MPa. [41] Fiir die Synthese, welcher
ein mehrstufiger Prozess war, wurde zunachst eine wassrige Losung aus alkalischem Silikat,
Zusatzstoffen wie Borsdure oder Urea und Treibmittel hergestellt. Diese Losung wurde
anschliefdend tber ein Sprihtrocknungsverfahren als Tropfchen einer Trocknungstemperatur
ausgesetzt. Das fliichtige Losungsmittel verdampft ab einer bestimmten Temperatur und
zeitgleich reagiert das Treibmittel unter Bildung eines Gases. Das entstehende Gas wird von dem
weiteren Medium (Glas) eingeschlossen und verhindert das Zusammenfallen der Partikelwadnde
unter dem Atmospharendruck. So entstehen thermodynamisch bedingt hohle Glaskugeln.
Anschlieféend wurden die resultierenden MHGK mit einer sauren Losung chemisch behandelt, um
liberschiissige basische Komponenten zu entfernen. Durch anschliefiendes Waschen in Wasser
und Trocknen konnten so die fertigen MHGK erhalten werden. [39,42,43]

Das Verfahren zur Herstellung der MHGK sowie die chemische Zusammensetzung des
verwendeten Glases wurden in den darauffolgenden Jahren stets weiterentwickelt, um das
Herstellungsverfahren und die Qualitit der Hohlglaskugeln zu erweitern [39]. Weitere
Entwicklungen zur Herstellung von Hohlglaskugeln sind deshalb bereits mehrfach patentiert
worden. [39,42,44-53] Heutzutage werden MHGK zum einen iiber ein sogenanntes
Sprithverfahren, das sowohl horizontal oder vertikal verlaufen kann als auch iiber ein
Aufschmelzverfahren mittels Beflammung hergestellt. Die jeweiligen verfahrensspezifischen
Besonderheiten werden im nachfolgenden Teil der Arbeit detaillierter erklart. Der Vorteil der
heutigen Verfahren liegt darin, dass aufgrund der bereits vorher definierten chemischen
Zusammensetzung des Glaspulvers, kein weiterer Behandlungsschritt der entstandenen MHGK

notwendig ist. Somit werden auch die durch die Zusammensetzung des Glases gegebenen
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Eigenschaften der MHGK erhalten. [10,29] Des Weiteren kénnen die heutigen Verfahren sowohl

im Batch- als auch im kontinuierlichen Verfahren ausgefiihrt werden [47].

Aufschmelzverfahren

Das Aufschmelzverfahren (Abbildung 5), welches vom Marktfiihrer zur Herstellung von
MHGK verwendet wird, beruht auf dem Prozess, dass ein gemahlenes Glaspulver, welches ein
geeignetes Bldhmittel bzw. Treibmittel enthalt, durch Beflammung auf eine bestimmte
Temperatur erhitzt wird und so das Glas zu erweichen beginnt. Das Treibmittel wird bei dieser
Temperatur entweder zu einem Gas oder erzeugt ein Gas wodurch das Glaspulver expandiert und

so aus thermodynamischen Griinden MHGK gebildet werden: [45]

Vibrationsforderer V
P S— Ausgangsmaterial
Luft > ::%

Luftstrom
Treibgas >
— /

Brenner

Flamme

Ofenkammer

Entliiftung

—— 1/

Produkt

Abbildung 5 Beispiel eines Flussdiagrammes zur Herstellung von Mikroglaskugeln iiber das
Aufschmelzverfahren. [52]

Zunachst wird iiber einen Feed das Ausgangsmaterial (Glaspulver) mit einem chemischen
Treibmittel, mittels eines Luftstroms in einen Ofen mit verschiedenen Heizzonen gefiihrt. Es kann
eigentlich jedes Treibgas fiir die Fluidisierung verwendet werden, wie zum Beispiel Helium, Argon
oder Stickstoff. Allerdings wird aus Kostengriinden meist getrocknete Umgebungsluft bevorzugt.
Bei bestimmten Glassorten wird eher ein sauerstoffarmes oder sauerstoffreiches Gas verwendet,
um Einfluss auf die Glas-Redox-Reaktion zu nehmen oder um organische Komponenten, welche
sich im Ausgangsmaterials befinden, zu verbrennen. Durch die Schwerkraft des Glaspulvers wird
dieses mittels des Treibgases durch die verschiedenen Heizzonen geleitet und langsam erhitzt bis
es ausreichend aufgeschmolzen ist. Neben der Schwerkraft kann auch tber verschiedene
Druckdifferenzen im Ofen oder durch einen zusdtzlichen Luftstrom die Verweilzeit des
Glaspulvers beeinflusst werden. Dabei sollte die absolute Druckdifferenz jedoch héchstens 10 kPa
betragen. Auch die Geschwindigkeit des Luftstroms solle vorzugsweise zwischen 0,5 bis 5,0 m/s.

Da lange Verweilzeiten problematisch wegen Uberhitzung sind, kénnen zu kurze Verweilzeiten

16



2 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

ebenfalls Probleme mit sich bringen, da gegebenenfalls nicht ausreichend Zeit zur Kugelformung
gegeben ist. Deshalb muss je nach Aufbau des Ofens (Liange, Heizzonen) und Glassorte die
Verweilzeit an das System angepasst werden. [45]

Um die Effizienz des Herstellungsprozesses zu verbessern, ist eine gleichmafiige
Warmelibertragung des Ofens und eine passende Zusammensetzung des Ausgangsmaterials
erforderlich. Wichtig bei der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials ist dabei, dass eine
Vielzahl feiner Partikel (Durchmesser nicht bekannt) vorliegen, was zum Beispiel durch
vorheriges Mahlen des Glaspulvers erreicht werden kann. Dies hat zur Folge, dass das Glas
aufgrund der Trennung der einzelnen Partikel gleichmafiiger erhitzt werden und im Anschluss
expandiert werden kann. So kénnen gleichférmigere Gréflen und Wandstirken erzeugt und
Defekte reduziert werden. Auch wird das Ausgangsmaterial vor dem Eintritt in den Ofen
vorgewdarmt um so die Verweilzeit des Glaspulvers bis zum Erreichen der
Verformungstemperatur zu reduzieren. Dadurch kann zum einen die Anzahl der Heizzonen aber
auch die Lange des Ofens minimiert werden, ohne jedoch die Effizienz des Prozesses oder die
Qualitat der MHGK zu beeintrachtigen. [45]

Die Formgebungstemperatur ist dann erreicht, wenn sich das Glaspulver plastisch zu
verformen und fliefSen beginnt. Diese Temperatur liegt je nach Glassorte zwischen 700 und
1450 °C. Die Schmelzviskositat des Glases liegt dabei zwischen 10 und 1000 Pa-s. Das Treibmittel
wird vorzugsweise dann durch Temperatur aktiviert, nachdem das Glaspulver erweicht ist und
sich so MHGK aus Glas formen kénnen. [45]

Um eine Uberhitzung, welche die MHGK brechen lassen wiirden, zu vermeiden und so die
Endstruktur zu erhalten, befindet sich nach dem Bereich der Formgebungstemperatur ein
Temperaturabfall. Mittels Kiihlluft kann eine Abkiihlung der MHGK auf eine Temperatur unter
100 °C (vorzugsweise 80 °C) erzielt werden. [45]

Der exakte Herstellungsprozess, dessen Parameter sowie die Zusammensetzung des
eingesetzten Glases, sind aus Griinden der Geheimhaltung und des Wettbewerbs nur im Rahmen

des Patentes [45] einzusehen.

Spriihverfahren

Als weiteres Verfahren gibt es noch das Spriihverfahren (Abbildung 6). Dieses kann
sowohl vertikal als auch horizontal ausgefiihrt werden. Allgemein bleiben die zugrundeliegenden
physikalischen Prozesse, wie sie oben beschrieben wurden, gleich. Der Unterschied liegt nur im
Aufbau der Prozessanlage. Bei diesem Verfahren wird das Ausgangsmaterial unter Zugabe eines
Treibmittels zunidchst in einem Ofen aufgeschmolzen. Anschlief}end wird die Glasschmelze
mittels einer Diise in einen Ofen, welcher verschiedenen Heizzonen besitzt, verspriiht, wo
aufgrund der dadurch auftretenden Temperaturerhéhung die Viskositat der Teilchen absinkt und

somit durch die Verdnderung der Oberflichenspannung aus kleinen Glastropfen, Glaskugeln
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entstehen. Ab der Aktivierungstemperatur des eingesetzten Treibmittels werden durch das
Ausgasen des entstehenden Gases die Glaskugeln expandiert. Bei weiterer Erhohung der
Temperatur steigt so der Gasdruck im Inneren der Kugeln, was zu einem Wachstum dieser fiihrt.
So kdénnen je nach Prozessbedingungen und Glaszusammensetzung unterschiedliche Gréfden und
Wandstirken erzeugt werden. Damit das Endprodukt erhalten bleibt, findet auch bei diesem
Prozess ein schnelles Abkiihlen am Ende des Ofens statt. [47,54] Auch bei diesem Verfahren ist

eine Offenlegung der Details nicht mdglich.
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Abbildung 6 Beispiel eines Flussdiagrammes [48] zu Herstellung von Mikroglaskugeln iiber ein
vertikales (A) und horizontales (B) Spriihverfahren
1) Aufschmelzvorrichtung, 1.1) Isolierung, 1.2) Ablassoffnung, 2) Diisenplatte, 3) Glasschmelze,
3.1) Glasstrang, 3.2) Glaspratikel, 3.3) Mikromassivkugeln, 3.4) Mikrohohlglaskugeln,
4) Hochdruck-Heif3gasdiise, 5) Transportgasdiise, 6) Expansionskanal, 7) Kiihlluft;
8) Kiihllufttrichter, 9) Austragskanal, 10) Sieb, 11) Abluft, 12) Zellenradschleuse, 13) Austrag
der MHGK, 14) Heif3gas, 15) Transportgas.
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Allgemein

Entscheidende Parameter bei der Herstellung von MHGK sind, neben Gasstrom, Treibgas,
Druck, Temperatur(-gradient) und Viskositdt der Glasschmelze vorallem die Glaszusammen-

setzung. Bei der Zusammensetzung kommt es auf das Verhéltnis der einzelnen Komponenten
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zueinander an, da diese bestimmten Funktionen im Glassystem libernehmen. In Tabelle 1 ist eine

typische Glaszusammensetzung bei der Herstellung der MHGK aufgelistet.

Tabelle 1 Typische Glaszusammensetzung fiir die Herstellung von MHGK. [45]

. Gewichtsanteil
Oxid [%]
Si0; 50-90
Alkali-Metall-Oxide 2-20
B203 1-30
Sulfate (NazS04) 0,005-0,5
Zweiwertige Metalloxide 0-25
(z. B. Ca0, Mg0)
Dreiwertige Metalloxide 0-20
(Z. B. A1203)
Vierwertige Metalloxide 0-10
(z. B. TiO2, MnO:...)
Fiinfwertige Metalloxide 0-10
(Z. B. P205, VZOS)
Fluoride 0-5

Bei MHGK aus Borosilikatglas sind die Hauptbestandteile Siliziumdioxid (SiOz), welches
als Netzwerkbildner fungiert und Boroxid (B203), welches zwar ebenfalls als Netzwerkbildner
dient, jedoch auch eingesetzt wird, um das Glas chemisch resistent zu machen sowie die
mechanische Stabilitdt zu erh6hen. Borosilikatglas wird im technischen Bereich oft wegen seiner
sehr guten Temperaturwechselbestandigkeit (Thermoschock-bestindigkeit 280 K [55]) und
chemischen Resistenz eingesetzt. Der Erweichungspunkt liegt tiber dem Standard Kalk-Natron-
Glas bei ca. 820 °C. Die Dichte liegt bei Standard-Borosilikatglas je nach Zusammensetzung bei 2,2
bis 2,5 g/cm3 und der E-Modul bei ca. 63-65 GPa. Die Druckfestigkeit befindet sich in einem
Grofdenbereich von ca. 1200 MPa, die Biegefestigkeit bei ca. 55 MPa. [55]

Neben SiO; und B;03 als Netzwerkbildner, werden weitere Oxide fiir die Glasstruktur
eingesetzt. Natriumoxid (Naz0) ist ein Netzwerkwandler und wird entweder zugefiihrt oder
entsteht durch die chemische Reaktion des eingesetzten Treibmittels Natriumsulfat (Na2S0.).
Kalziumoxid (Ca03) ist ein Zwischenoxid und dient der Stabilisierung des Glases d. h. es erhoht
den E-Modul des Glases und so die Druckfestigkeit der MHGK. Aus demselben Grund kann auch

Aluminiumoxid (Al;03) der Glaszusammensetzung beigemischt werden. Titandioxid (TiO2) kann
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entweder zur Reduzierung der Oberflichenspannung der Glasschmelze oder als Farbpigment

eingesetzt werden. [47,49,50,56-59]

3.2.2 Eigenschaften der MHGK

In diesem Abschnitt werden kurz die Eigenschaften der Mikrohohlglaskugeln, welche
hauptsachlich von Gréfde und Wandstidrke abhdngen, beschrieben. Diese sind, bedingt durch das
Interesse dieser Arbeit, die Dichte, die Warmeleitfahigkeit, die Druckfestigkeit sowie

dielektrischen Eigenschaften [60].

Dichte

Die Dichte spielt im Bereich der Fiillstoffe eine zentrale Rolle. Vor allem bei Polymeren ist
es schwierig, einen Fiillstoff zu finden, der eine geringere Dichte aufweist, als das Polymer selbst.
Hier punkten die MHGK als anorganischer Fiillstoff. Standard-Borosilikatglas besitzt eine Dichte
von 2,54 g/cm3 [60]. Aufgrund der Glashohlkugelgeometrie liegt die Dichte von MHGK allerdings
weit darunter, zwischen 0,125 und 0,60 g/cm3, je nach Kugeltyp (des Herstellers 3M) [61]. Also
somit auch unter der Dichte von Polymeren, was MHGK als Leichtfiillstoff fiir die
Polymerindustrie interessant macht. In Abbildung 7 ist zu sehen, was eine geringe Dichte fiir
Auswirkungen auf das Volumen hat. Somit lasst sich, im Vergleich zu Talkum, mit dem gleichen
Gewicht an MHGK, eine deutlich hoherer Volumenanteil in die Matrix einarbeiten [60].

B
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Abbildung 7 Gleiches Gewicht von Talkum (typischer Polymerfillstoff, Dichte: 2,6 - 2,8 g/cm3)
und MHGK, um den signifikanten Unterschied im Volumen zu demonstrieren [60].
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Wirmeleitfdhigkeit

Neben geringen Dichten bedingt durch die Hohlkugelgeometrie, besitzen MHGK deshalb
auch geringe Warmeleitfahigkeiten (berechnet aus dem Maxwell-Modell). Diese sind ebenfalls
von der Grofde des Hohlraumvolumens und Wandstirke abhédngig und liegen je nach MHGK-Typ
zwischen 0,047 und 0,2 W/mK (des Herstellers 3M). Die Auftragung der Warmeleitfahigkeiten bei
Raumtemperatur gegen die Dichten der einzelnen MHGK-Typen zeigt eine lineare Abhangigkeit

beider Eigenschaften zueinander (Abbildung 8). [60,61]
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Abbildung 8 Lineare Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit der MHGK von der Dichte [60].

Druckfestigkeit

Neben der Dichte und Warmeleitfahigkeit ist bei den MHGK, die bei der Einarbeitung in
eine Polymer-Matrix einem Compoundierungs- und Spritzgussprozess durchlaufen, ebenfalls die
(Druck-)Festigkeit eine wichtige Grofde. Hier sind sie ndmlich teilweise hohen Scherkraften
ausgesetzt, denen sie standhalten miissen. Nur wenn so viele MHGK wie mdglich den
Verarbeitungsprozess iiberleben, kann auch eine maximale Eigenschaftsidnderung der Matrix
erreicht werden. Die Druckfestigkeiten der MHGK, welche zum einen von der Grofie der Kugeln
und zum anderen von den Wandstarken abhingig sind, liegen je nach Kugeltyp, zwischen 250 und
28000 Psi (ca. 1,5- 200 MPa, des Herstellers 3M). [61] Somit ist nicht jeder Kugeltyp fiir jeden
Verarbeitungsprozess geeignet. Kugeln mit einer geringen Druckfestigkeit werden deshalb oft in
Pasten verarbeitet, da hier im Gegensatz zum Spritzguss keine hohen Scherkrifte bei der
Verarbeitung auftreten. Mit einer hoheren Druckfestigkeit geht jedoch der Verlust der geringen
Dichte einher, da die Wandstarke dicker ist und somit der Hohlraum, kleiner (Abbildung 9). Hier
ist man jedoch stets in der Entwicklung neuer MHGK die trotz hoher Druckfestigkeit eine geringe

Dichte aufweisen. [60]
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Abbildung 9 Druckfestigkeit einiger MHGK aufgetragen gegen die Dichte [62].

Mittels der Dichte der MHGK kann die Bruchrate, auch Uberlebensrate genannt, nach dem
Compoundieren oder Spritzguss bestimmt werden. Dies dient zur Uberpriifung, ob der passende
MHGK-Typ fir die Verarbeitung gewahlt wurde. Bei einem polymeren Werkstoff ist die
Bestimmung der Uberlebensrate iiber eine einfache Veraschung méglich, da PP als organisches
Material im Gegensatz zu den MHGK (anorganisches Material) bereits bei einer Temperatur ab
450 °C vollstandig zersetzt werden kann. Wird der Probekdrper bei einer Temperatur von 550 °C
(3 h) verbrannt, bleiben als Ascheriickstand nur die MHGK bestehen. Sind viele MHGK bei dem
Verarbeitungsprozess zerbrochen, finden sich viele Scherben und somit hat die Probe auch eine
hohere Dichte. Grund ist der Verlust des in den MHGK befindlichen Vakuums und somit lediglich
die Dichte des reinen Glases (pgiqs = 2,54 g/cm3 [60]) betrachtet. Durch die Gleichungen (2.2.2.1)
und (2.2.2.2) 1asst sich nach Ermittlung der Dichte des Ascheriickstandes, ebenfalls iiber die Gas-

Pyknometrie, die Uberlebensrate mathematisch bestimmen. [60]

Gewichtsprozent der MHGK = MAschertckstand - 100 (2.2.2.1)

Mcompound vor Verbrennung

()~ cmericiand)
Uberlebensrate = | ~2MHGK,_dscherickstand’ . 1 ()()0y, (2.2.2.2)
(PMHGK) - (PGlas)
mit Myschenrickstand = Masse des Ascherlckstandes,

Mcompound vor Verbrennung = Masse des Compounds vor der Verbrennung,

Puuck = Dichte der MHGK, pascherickstanda = Dichte des Ascheriickstandes,

Pcias = Dichte des Glases

22



2 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

Da die Druckfestigkeit hauptsichlich von Durchmesser und Wandstiarke der MHGK
abhangig ist, von diesen Parametern allerdings auch die Dichte beeinflusst wird, ist es generell
wichtig eine Balance zwischen Druckfestigkeit und moglichst geringer Dichte zu erreichen.
Kommerziell erhadltliche MHGK-Typen weisen eine Druckfestigkeit von 1,5 bis 200 MPa und eine
Dichte von 0,1 bis 0,6 g/cm3 auf. Je nach Einsatzgebiet und Matrix kann daher der passende

MHGK-Typ gewalt werden. [45]

Dielektrische Eigenschaften

Standard-Borosilikatglas besitzt eine Dielektrizitatskonstante ¢ von ca. 5. Da davon
ausgegangen wird, dass sich im Inneren der MHGK ein Vakuum befindet und da Vakuum eine
Dielektrizitatskonstante € von 1,00 besitzt, ist dies eine weitere interessante Eigenschaft der
MHGK. Es ergeben sich namlich dadurch Dielektrizitidtskonstanten je nach Kugeltyp von 1,20 bis
1,96 [60].

Zusammenfassung

Zusammenfassend zeigt sich, dass MHGK, als anorganischer Fiillstoff, aufgrund ihrer
Hohlstruktur geringere Dichten (0,125 bis 0,60 g/cm3), Wairmeleitfahigkeiten (0,047 bis
0,200 W/mK) und Dielektrizitatskonstanten (1,20 bis 1,96) als Polymere aufweisen. Somit
konnen sie zur Reduzierung der genannten Eigenschaften fiir das Polymer eingesetzt werden. Je
nach Kugel-Typ besitzen die MHGK unterschiedliche Druckfestigkeiten, was fiir die Verarbeitung
entscheiden ist - angepasst an den Verarbeitungsprozess, muss somit ein geeigneter MHGK-Typ

ausgewahlt werden. [60]
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3.3 Eigenschaften von MHGK-gefiillten Polymerwerkstoffen

In diesem Abschnitt soll auf den Einfluss der MHGK im Hinblick auf die Eigenschafften einer
gefiillten Polymer-Matrix ndher eingegangen werden. Im Speziellen werden dabei der Einfluss des
Volumenanteils an MHGK auf die Dichte, die Warmeleitfahigkeit, die Dielektrizitatskonstante und

die mechanischen Eigenschaften betrachtet.

3.3.1 Dichte
Durch den Einsatz von MHGK kann eine Reduzierung der Dichte erfolgen, da sie im
Vergleich zu weiteren Fiillstoffen geringere Dichten als das Polymer selber aufweisen. Dies wurde

bereits in der Literatur untersucht:

Ashton-Platton et. al. [63] beschreibt in seiner Veroéffentlichung den Einfluss von drei
verschiedenen Glashohlkugeln auf die Dichte einer Low Density Polyethylen (LDPE)-Matrix.
Zusatzlich geht er hierbei darauf ein, dass die Verarbeitungsbedingungen der Verbundwerkstoffe
eine entscheidende Rolle bei der Uberlebensrate der Kugeln spielen. Es wurden jeweils 10 g
LDPE-Granulat mit 5 Gew.-% verschiedener Glaskugeln vermengt und zu rechteckigen Stdben
(Verbundwerkstoff 1, 2 und 3) gepresst. Glaskugel 1 ist ein Aluminiumsilikatglas, Glaskugel 2 ein
Kalk-Natron-Borosilikatglas und Glaskugel 3 ein Borosilikatglas. Die Dichten der jeweiligen

Komponenten sind in Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2 Dichten und berechnete Vol.-% der eingesetzen Komponenten [63].

Aluminiumsilikat-  Kalk-Natron- Borosilikat-
LDPE |
glas Borosilikatglas glas
Dichte [g/cm3] 0,93 0,17 0,15 0,16
Vol.-% bei
- 27,35 30,98 29,02
5 Gew.-%

Bei den Pressbedingungen zur Herstellung der Verbundwerkstoffe wurden folgende
Parameter gewahlt:
(A) 6,51 MPa, 110 °C,
(B) 3,90 MPa, 110 °C,
(C) 3,90 MPa, 120 °C.

Die erhaltenen Dichten aus den Versuchen sind in Tabelle 3 aufgelistet. [63]
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Tabelle 3 Experimentelle und theoretische Dichten der Verbundwerkstoffe [63].

Theoretische Dichte Dichte Dichte
Verbund- Glashohlkugeln- Dichtebei5 Parameter Parameter Parameter
werkstoff Typ Gew.-% MHGK (A) (B) Q)
[g/cm3] [g/cm3] [g/cm3] [g/cm3]
1 Alumlnlumsﬂlkatglas 0,76 0'94 0‘92 0‘91
Kalk-Natron-
2 Borosilikatglas 0,74 0,92 0,85 0,77
3 Borosilikatglas 0,75 0’94 0,86 0,82

Ashton-Platton et. al. zeigte, dass eine Reduzierung der Dichte moglich ist, allerdings sind die
Prozessbedingungen bzw. die mechanische Festigkeit der MHGK, um den Prozessbedingen Stand

zu halten, entscheidend.

Doumbia et. al. [38] zeigte ebenfalls, dass es moglich ist, die Dichte einer PP-Matrix mittels
MHGK zu reduzieren. Hierfiir wurde ein High Impact PP (HIPP) (p = 0,885 g/cm?) jeweils mit
10 Gew.-% (14,7 Vol.-%) und 20 Gew.-% (29,4 Vol.-%) MHGK (p = 0,602 g/cm3) mittels einem
Buss-Kneter vermengt und Priifkérper durch Spritzguss hergestellt. Von diesem Priifkorper

wurden anschlief3end die Dichten bestimmt und miteinander verglichen (Abbildung 10). [38]

0,9
-4,8 % 9,5 %
038

Dichte g/cm?3
R e R
[E N w N

o

HIPP 10 Gew.-% / 20 Gew.-% /
14,7 Vol.% MHGK 29,4 Vol.% MHGK

Abbildung 10 Ermittelte Werte der Dichte fiir verschiedene Fiillgrade an MHGK in einer HIPP-
Matrix. Nach [38]
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Doumbia et. al. konnte durch einen Gewichtsanteil von 10 % MHGK die Dichte von

0,885 g/cms3 auf 0,842 g/cm3 (-4,8 %) und mit 20 % auf 0,801 g/cm3 (-9,5 %) reduziert.[38]

Neben Ashton-Platton et. al. und Doumbia et. al. zeigten auch weitere Veroffentlichungen, dass

eine Reduktion der Dichte durch den Einsatz von MHGK maéglich ist [64-67].

3.3.2 Warmeleitfahigkeit
Auch eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit durch den Einsatz von MHGK wurde ebenfalls

bereits in der Literatur untersucht:

Liang et. al. [68-70] untersuchten und simulierten den Einfluss von zwei verschiedenen
MHGK-Typen auf die Warmeleitfahigkeit einer PP-Matrix. Die MHGK-Typen unterscheiden sich
dabei in ihrem Durchmesser und demnach auch in ihrer Dichte: TK35 (D50: 35 um,
p = 0,68 g/cm3) und TK70 (D50: 70 um, p = 0,21 g/cm3). Die PP-Matrix besitzt im Gegenzug
dazu eine Dichte von p = 0,91 g/cm3. Fiir die Bestimmung der Wirmeleitfahigkeit wurden
Probekorper aus PP mit 0Vol-%, 5Vol-%, 10Vol-% und 20Vol.-% MHGK mittels
Compoundierung in einem Doppelschneckenextruder und anschliefRendem Spritzgussverfahren
hergestellt. Die ermittelten Werte der Warmeleitfahigkeiten sind in Abbildung 11 graphisch
dargestellt. [68-70]

0,24

0,22 1

Warmeleitfahigkeit [W/mK]

0,20 | TK35
TK70

0,18 1

;': EPS-Dammplatte
004 = = = = m - - - - =
0,02 1
0,00 T T T T T T T T T T T

-5 0 5 10 15 20 25

Volumenanteil MHGK [Vol.-%]

Abbildung 11 Zusammenhang zwischen der Warmeleitfahigkeit und dem Volumenanteil an
MHGK (TK35, TK70). Nach [68]
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Es konnte gezeigt werden, dass mit steigendem Fiillstoffgehalt an MHGK die
Warmeleitfahigkeit einen linearen Zusammenhang zeigt. Die Warmeleitfahigkeit nimmt dabei mit
steigendem Volumenanteil an MHGK ab. So konnte mit einem Volumenanteil von 20 % MHGK bei
beiden MHGK-Typen eine Reduktion der Warmeleitfahigkeit um ca. 15 % erzielt werden.
Allerdings muss hier die Fehlerbetrachtung berticksichtigt werden, weshalb hier nur von einem

tendenziellen Trend gesprochen werden kann. [68-70]

Auch Yung et. al. [32] konnten ebenfalls eine Reduzierung der Warmeleitfihigkeit durch den
Einsatz von MHGK, fiir in diesem Fall einer Epoxy-Matrix, feststellen. Hier wurden MHGK mit
einem D50 (mittlere Partikelgrofie, 50 % der Partikel sind kleiner als der angegebene Wert) von
30 pm und einer Warmeleitfahigkeit von A = 0,2077 W /mK eingesetzt. Es wurden Probekorper
mit unterschiedlichen Volumenanteil an MHGK hergestellt und die Warmeleitfahigkeiten

bestimmt. Die erhaltenen Werte sind Abbildung 12 zu entnehmen. [32]

0,42
0,41
0,40
0,39
0,38
0,37
0,36
0,35
0,34
0,33
0,32
0,314

0,30 = £ps.pammplatten

Wairmeleitfihigkeit [W/mK]

0 10 20 30 40 50 60
Volumenanteil MHGK [Vol.-%]

Abbildung 12 Warmeleitfahigkeit in Abhdngigkeit des Volumenanteils an MHGK in einer Epoxy-
Matrix. Nach [32]

Es zeigte sich, dass bei einem Volumenanteil von 50 % eine Reduzierung von 13,3 %
erreichbar ist. Allerdings muss auch hier wieder die Fehlerbetrachtung berticksichtig werden,
weshalb hier eher von einer gleichbleibenden Warmeleitfahigkeit gesprochen werden muss und

es die Reduktion eher als Trend angesehen wird. [32]

Auch hier sind weitere Untersuchungen in der Literatur zu finden, die ebenfalls zeigen, dass

eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit moglich ist. [71-73]
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3.3.3 Dielektrische Konstante

Da MHGK neben einer geringen Dichte und Warmeleitfihigkeit auch eine geringe
Dielektrizitatskonstante (DK) aufweisen, konnen sie auch zur Reduktion der DK von Polymeren
eingesetzt werden:

Yung et. al. [32] untersuchte die DK einer Epoxy-Matrix durch den Einfluss von MHGK.
Hierfiir wurden Probekorper von einer Epoxy-Matrix mit unterschiedlichen Volumenanteilen an
MHGK (D50=30 um, p = 0,6 g/cm3,& = 2) hergestellt und die dielektrischen Eigenschaften
(Dielektrizitatskonstante und Verlustfaktor) bei 1 MHz bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in

Abbildung 13 graphisch dargestellt. [32]
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Volumenanteil MHGK [Vol.-%]

Abbildung 13 Zusammenhang der Dielektrizitiatskonstante mit dem Fiillstoffgehalt an
MHGK in einer Epoxy-Matrix bei einer Frequenz von 1 MHz. [32]

Es zeigt sich, dass auch hier ein linearer Zusammenhang zwischen der
Dielektrizitatskonstante und dem Volumenanteil an MHGK besteht. Die Dielektrizitatskonstante
nimmt bei einer Frequenz von 1 MHz mit steigendem Fillstoffgehalt an MHGK. Auch der

bestimmte Verlustfaktur zeigt dieses Verhalten.

Chen et. al. [74] untersuchte die DK bei unterschiedlichen Frequenzen (10-2 bis 106 Hz bei
Raumtemperatur) von Epoxy-Verbundwerkstoffen. Hierfiir wurden Verbundwerkstoffe mit
steigendem Gewichtsanteil (0, 10, 20 und 30 Gew.-%) an MHGK (D50=16 um, p = 0,6 g/

cm?; € = 1,9) hergestellt und vermessen (siehe Abbildung 14).
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Abbildung 14 Dielektrizitdtskonstante (links) und Verlustfaktor (rechts) von Epoxy-MHGK-
Verbundwerkstoffen in Abhdngigkeit der Frequenz. Nach [74]

Die Arbeit von Chenet. al

zeigt, dass auch bei verschiedenen Frequenzen die

Dielektrizitatskonstante und der Verlustfaktor mit steigendem Fiillstoffgehalt an MHGK reduziert

werden konnen. [74]

3.3.4 Mechanische Eigenschaften

Elastizitdtsmodul

Durch den Einsatz von MHGK kann des Elastizititsmodul, auch E-Modul genannt, erh6ht

werden. Dies untersuchte Doumbia et. al. [38] anhand einer PP-Matrix mit unterschiedlichen

Volumenanteilen an MHGK. Es wurden MHGK mit einem D50 von 16 pm und einer Dichtevonp =

0,6 g/cm? in unterschiedlichen Volumenanteilen (0, 15, 22, 27 Vol.-%) eingesetzt. Von den

hergestellten PP-MHGK-Verbundwerkstoffen wurden anschlief3end Zugversuche durchgefiihrt

um den E-Modul zu bestimmen. [38] Die resultierenden Werte sind in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15 E-Modul in Abhéngigkeit des Volumenanteils der MHGK in einer PP-Matrix.

Nach [38]
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Es zeigt sich, dass der E-Modul mit steigendem Anteil an MHGK zunimmt. Von einem
Ausgangs-E-Modul von ca. 850 MPa konnte eine Erhhung mittels einem Volumenanteil an MHGK

von 27 Vol.-% auf ca. 1350 MPa erreicht werden. [38]

Zugfestigkeit

Die Zugfestigkeit, als eine weitere wichtige mechanischen Kenngréfie, kann ebenfalls

durch Fullstoffe beeinflusst werden.

Liang et. al. [75] untersuchte dies unter Verwendung von Vollglaskugeln (p = 2,5 g/cm?)
in einer PP/EPDM-Matrix (EPDM = Ethylen-Propylendien-Monomer). Da die Geometrie des
Flllstoffes (Kugelform) gleich ist, kann so Riickschliisse auf das System mit den Hohlglaskugeln
gezogen werden. Es wurden unterschiedliche PP/EPDM-Vollglaskugel-Verbundwerkstoffe mit
verschiedenen Volumenanteilen (0, 5, 10, 15, 20, 25 und 30 Vol.-%) an Glaskugeln hergestellt und
die Zugfestigkeit bestimmt (Abbildung 16). [75]
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Abbildung 16 Zugfestigkeit einer PP/EPDM-Matrix in Abhangigkeitdes Fiillstoffgehaltes an
Glaskugeln. Nach [75]

Liang et. al. stellten dabei fest, dass eine Reduktion der Zugfestigkeit mit steigendem
Flllstoffgehalt stattfindet. Er beschreibt dabei, dass bei einer fehlenden Anbindung des Fiillstoffes
an die Matrix, die Spannungsverteilung auf der Oberfliche der Glaskugeln abnimmt und so die
Festigkeit der Verbundwerkstoffe abnimmt. Somit ist eine stabile Anbindung beider
Komponenten ausschlaggebend, um die mechanische Festigkeit der Ausgangsmatrix

beizubehalten. [75]
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Kumar et. al. [66] untersuchte hingegen den Einfluss von MHGK (D50: 20 um, p =
0,46 g/cm3) in einer PP-Matrix. Hierfiir wurden PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit 10 Gew.-%
MHGK hergestellt und deren mechanische Eigenschaften untersucht. Hier nahm die Zugfestigkeit

von 41,05 MPa auf 39,07 MPa ab.

Auch Liang J.-Z. et. al. [76] untersuchte dieses Verhalten der Zugfestigkeit von zwei
verschiedenen MHGK-Typen (TK35 (D50: 35um, p = 0,68 g/cm3) und TK70 (D50: 70 pm,
p = 0,21 g/cm3)) in einer PP-Matrix. Fiir die Bestimmung der Zugfestigkeit wurden
Probekorper aus PP mit 0, 5, 10 und 20 Vol.-% MHGK mittels Compoundierung in einem
Doppelschneckenextruder und anschlieffendem Spritzgussverfahren hergestellt. Zudem wurde
mittels mathematischer Modelle die zu erwartende Zugfestigkeit berechnet und anschlief3end mit

den gemessenen Werten verglichen.[76] Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 17 zu

dargestellt.
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Abbildung 17 Zugfestigkeiten in Abhangigkeit des Fiillstoffgehaltes bei zwei verschiedenen
MHGK-Typen als Fiillstoff fiir eine PP-Matrix [76].

Es konnte festgestellt werden, dass mit steigendem Fiillstoffgehalt die Zugfestigkeit abnimmt.
Zudem zeigte sich, dass die Grofse der MHGK ebenfalls einen signifikanten Einfluss auf das
Verhalten haben. Bei grofieren MHGK (TK70) ist der Abfall der Zugfestigkeit geringer, als bei
kleineren MHGK (TK35). Ebenfalls zeigt sich, dass die gewdhlten mathematischen Gleichungen

zur Berechnung der Zugfestigkeit nicht mit den gemessenen Werten iibereinstimmen. [76]

Liang Ji-Zhao [77] untersuchte ebenfalls den Einfluss von MHGK auf die Zugfestigkeit in einer
ABS-Matrix (Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer). Hierfir wurden MHGK mit einem
Durchmesser von 70 pm und einer Dichte von 0,21 g/cm3 verwendet. Es wurden

Verbundwerkstoffe mit 0, 5, 10, 15, und 20 Vol.-% an MHGK hergestellt und charakterisiert. Die
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erhaltenen Zug-Dehnungs-Diagramme sowie die bestimmten Werte der Zugfestigkeit sind in

Abbildung 18 graphisch dargestellt. [77]
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Abbildung 18 Spannung-Dehnungs-Diagramme (links) und erhaltene Werte der
Zugfestigkeit (rechts) in Abhangigkeit des Volumenanteils an MHGK in ABS-MHGK-
Compounds. Nach [77]

Es zeigt sich, dass die Zugspannung mit steigendem Anteil an MHGK abnimmt, die
Bruchdehnung jedoch nahe am Ausgangsmaterial bleibt bzw. sogar bei einigen
Verbundwerkstoffen erhoht wird. Dies deutet darauf hin, dass die MHGK vorteilhaft sind, um die
Bruchzahigkeit des Harzes (ABS-Matrix) bei niedrigeren Konzentrationen des Fiillstoffs zu
verbessern. Die Zugfestigkeit nimmt mit einem niedrigen Volumenanteil an MHGK (< 5 Vol.-%)
zundchst zu, anschliefdend bei Erhéhung des Volumenanteils (> 5 Vol.-% bis < 20 Vol.-%) jedoch
nahezu linear ab. Dies bedeutet, dass MHGK in einer ABS-Matrix bis zu einem gewissen Grad die
Zugfestigkeit sogar erh6hen kénnen. Liang Ji-Zhao beschreibt hier, dass die Anbindung zwischen
Matrix und Fiillstoff dabei entscheiden ist. Mit schlechter Anbindung nimmt die Zugfestigkeit bei
steigendem Volumenanteil ab, wo hingegen sie bei guter Grenzflichenhaftung sogar erhoht

werden kann. [77]

Gupta et. al [31] beschrieb den Verlust der Zugfestigkeit durch den Einsatz von einem héheren
Anteil an MHGK in einer Epoxy-Matrix. Hierflir untersuchte er den Einfluss von vier
verschiedenen MHGK-Typen mit gleichen Partikelgrofien, allerdings unterschiedlichen
Wandstarken und dementsprechend unterschiedlichen Dichten (0,22; 0,32; 0,38 und 0,46 g/cm3).
Dies fiihrt somit auch zu unterschiedlichen Druckfestigkeiten der verwendeten MHGK. Dies
wurde jedoch in der Veroffentlichung nicht weiter behandelt. Es wurden MHGK-Epoxy-
Verbundwerkstoffe mit 30, 40, 50 und 60 Vol.-% hergestellt und deren Zugfestigkeit und E-Modul

bestimmt. Die erhaltenen Werte sind Tabelle 4 zu entnehmen. [31]
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Tabelle 4 Zugfestigkeit der MHGK-PP-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen MHGK-
Typen. [31]
(z.B. EP = Epoxy, 220 = Dichte, 30 = Volumenanteil MHGK)

Compound Zugfestigkeit Compound Zugfestigkeit
[MPa] [MPa]
EP 57,2
EP220-30 17,6 EP320-30 19,2
EP220-40 14,2 EP320-40 19,0
EP220-50 12,4 EP320-50 14,1
EP220-60 11,0 EP320-60 13,6
EP380-30 23,2 EP460-30 25,1
EP380-40 20,2 EP460-40 20,7
EP380-50 14,6 EP460-50 15,6
EP380-60 14,1 EP460-60 12,8

Es wurde festgestellt, dass allgemein die Zugfestigkeit mit steigendem Anteil an MHGK
abnimmt. Allerdings kann dieser Effekt durch die Wandstarke beeinflusst werden. Wahrend bei
60 Vol.-% MHGK mit einer Dichte von 0,22 g/cm3 die Zugfestigkeit von 57,2 MPa auf 11,0 MPa
sinkt, verringert sich diese bei 60 Vol.-% MHGK mit einer Dichte von 0,38 g/cm3 nur auf 14,1 MPa.
[31]

3.3.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich sowohl die Dichte, die Warmeleitfahigkeit als
auch die Dielektrizitatskonstante einer Polymer-Matrix mit steigendem Fiillstoffanteil an MHGK
reduzieren lassen. Allerdings ist es entscheidend, welchen MHGK-Typ fiir welche
Prozessbedingungen und Matrix gewahlt wird. MHGK mit z. B. einer geringen Dichte weifden eine
geringe Druckfestigkeit auf und halten so, zum Beispiel einen Compoundierungs- und
Spritzgussprozess nicht ausreichend stand. Um jedoch eine maximale Eigenschaftsdanderung zu

erreichen, miissen so viele MHGK wie mdglich den Verarbeitungsprozess tliberleben.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass mit steigendem Fiillstoffanteil an MHGK auch
der E-Modul der Matrix erhoht werden kann. Im Gegenzug dazu, nimmt jedoch die Zugfestigkeit
nahezu linear ab. Grund ist die fehlende Anbindung des Fiillstoffes an die Matrix. Um hier also die
Grundfestigkeit der Matrix zu erreichen, muss eine stabile Bindung zwischen Fiillstoff und Matrix

geschaffen werden.
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3.4 Einfluss einer Funktionalisierung

Wie bereits erwdhnt, nimmt die Zugfestigkeit bei Polymer-Verbundwerkstoffen mit MHGK
mit steigendem Fiillstoffgehalt ab, da eine Anbindung zwischen Matrix und MHGK fehlt. In diesem
Kapitel soll der Einfluss einer Funktionalisierung der beiden Komponenten (Polymer und MHGK)
im Hinblick auf einen Erhalt einer guten Anbindung und Eigenschaften, vor allem auf die
mechanischen Eigenschaften der Polymermatrix ndher eingegangen werden. Speziell soll hier der

Einsatz eines Haftvermittlers und der Silanisierung der MHGK im Vordergrund stehen.

Um die mechanischen Festigkeit des Ausgangsmatrix zu erhalten ist eine stabile
Anbindung des Fiillstoff an das Polymer notwendig, wie auch Liang Ji-Zhao [77] und Liang et.
al. [75] in ihren Veroéffentlichungen ansprechen. Dies kann iiber chemische Bindungen zwischen
beiden Komponenten realisiert werden. PP besitzt CHz-Seitengruppen, MHGK hingegen OH-
Gruppen. Diese chemischen Gruppen kénnen somit lediglich, aufgrund der freien Elektronen des
Sauerstoffes Wechselwirkungen dhnlich der Wasserstoff-Briicken-Bindungen (WBBs)
zueinander ausbilden (Abbildung 19). WBBs zihlen zu den Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und
somit zu den eher schwachen chemischen Bindungen, da es sich um keine kovalenten Bindungen
handelt. Die Bindungsenergie bzw. Bindungsenthalpie betragt, je nach beteiligten Elementen,
17 - 63 k] /mol (vgl. H-O kovalente Bindung 463 k]/mol) [78,79]. Neben WBBs kénnen auch Van-
der-Waals-Wechselwirkungen (H-H-Wechselwirkungen) vorhanden sein. Auch diese
Wechselwirkung stellt nur eine sehr schwache Bindung zwischen beiden Atomen dar. Beide
Wechselwirkungen zahlen zu den zwischenmolekularen Wechselwirkungen. Da somit weder
Polypropylen noch die MHGK eine funktionelle Gruppe aufweisen, welche kovalente chemische

Bindungen eingehen kénnen, miissen beide Komponenten funktionalisiert werden.

? 9%

MHGK-Kugeloberfldche

Abbildung 19 Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Polypropylen und MHGK.

34



2 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

3.4.1 Haftvermittler

Als Funktionalisierung wird in der Chemie das Einfiihren von funktionellen Gruppen
bezeichnet, die die Reaktivitit der Verbindung mafdgeblich beeinflussen. In der Industrie werden
dafiir verschiedene Haftvermittler eingesetzt. Haufig wird dies bei Naturfaser-
verbundwerkstoffen verwendet, um eine bestmdégliche Anbindung der Fasern an die Matrix zu
erzielen. [80] Bekannte Haftvermittler fiir Thermoplaste sind Maleinsaureanhydrid-gepfropfte-
Polymere oder Acrylsdaure-gepfropfte Polymere (z.B. PP-g-MAH oder PP-g-AA). Fiir Polypropylen
wird jedoch meist der Haftermittler PP-g-MAH, also Maleinsdureanhydrid-gepfropftes-
Polypropylen eingesetzt [10,17,81-92] (Abbildung 20). Dabei wird nur ein geringer Pfropfgrad
gewahlt, da sich mit Steigerung des MAH-Gehaltes die Viskositat erh6ht (MFI von 5 bei 0,1 Gew.-
% auf 250 g/10 min beil,2 Gew.-%) [10].

CH; CHy CHg CHy ()

O/OQO

MAH

Abbildung 20 Chemische Struktur des Haftvermittlers PP-g-MAH [93].

Oromiehie et. al. [90] untersuchte, in wieweit sich die Kristallinitit der PP-Matrix durch
unterschiedliche Propfgrade verandert. Die Kristallinitit beeinflusst sowohl die thermischen
Eigenschaften wie auch die mechanischen Eigenschaften. Es wurden hierfiir fiinf verschiedene
Proben mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen an MAH (0, 1, 2, 3, und 4 Gew.-%) hergestellt und
mittels DSC charakterisiert. Die gemessenen Werte filir Schmelztemperatur (Tw),

Schmelzenthalpie (AH) und Kristallinitit sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5 Thermische Eigenschaften einer PP-Probe mit unterschiedlichem Gewichtsanteil an MAH.

MAH-Anteil . Kristallinitit
[Gew.-%] Tm [°C] AHg [Cal/g] (%]
0 168,00 23,00 46,00
1 169,34 22,8 45,60
2 171,47 22,57 45,14
3 169,60 21,69 43,38
4 169,70 22,61 45,22
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Es zeigte sich, dass eine leicht h6here Schmelztemperatur fiir PP-g-MAH als fiir reines PP
auftritt. Grund hierfiir ist, dass mehr Reaktionen durch die MAH-Gruppen entstehen und somit
auch mehr Verzweigungen stattfinden. Die Schmelzenthalpie und auch die Kristallinitdt nehmen
leicht ab, allerdings ist dieser Unterschied bei allen drei Parameter so gering, dass dies
vernachldssigt werden kann und als unverdndert betrachtet wird. [90] Somit kann davon
ausgegangen werden, dass bei einem geringen Anteil an MAH die Eigenschaften der Grundmatrix

nicht beeinflusst werden.

Durch die Kombination aus PP-g-MAH und MHGK kénnen neben den WBB auch kovalente
Bindungen (Ester-Bindungen) erzielt werden (Abbildung 21), welche zur stiarkeren Anbindung

der MHGK an die Matrix fiihrt. [94][95]

W ) W
CH; CHs C@j% CH’; 2

MHGK-Kugeloberfldche

Abbildung 21 Anbindung der PP/PP-g-MAH-Matrix an die MHGK-Kugeloberflache [94].

Paunikallio et. al. [96] beschreibt dies bei der Betrachtung einer PP-Matrix, die mittels
Holzfasern gefiillt werde. Hierfiir wurden Verbundwerkstoffe mit 40 Gew.-% Holzfasern und
unterschiedlichen MAH-Gehalten hergestellt und spektroskopisch sowie mechanisch untersucht.
Da Holzfasern ebenfalls wie MHGK OH-Gruppen auf deren Oberfliche aufweisen, konnen hier
Riickschliisse auf die Anbindung der MHGK an die PP-matrix gezogen werden. Mittels FTIR konnte
in dem Fall der Holzfasern und PP-g-MAH-Matrix eine Anbindung iiber Esterbindungen

nachgewiesen werden (Abbildung 22).

Oberfliche der PP-g-MAH- .
Holzfasern Kette Esterbindung
0 i
—OH - 0—C—-
+ —
o © rOH HO- (IIIB—
0

Abbildung 22 Bildung der Esterbindung zwischen MAPP und Holzfasern [96].
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Diese verbesserte Anbindung der Holzfasern an die Matrix zeigte sich anschliefend bei der
Betrachtung der Zugfestigkeit. Die Ausgangsfestigkeit der Grundmatrix ohne MAH betragt
28,8 MPa. Diese konnte nur allein durch den Einsatz von 40 Gew.-% Holzfasern auf 39,8 MPa
erhoht werden. Gibt man nun den Haftermittler MAH hinzu, zeigt sich eine weitere Steigerung der
Zugfestigkeit mit steigendem Anteil an MAH. So konnte eine Zugfestigkeit von 68,6 MPa bei einem
Gewichtsanteil von 6 Gew.-% MAH bestimmt werden (Abbildung 23). [96].

80

70 1

Zugfestigkeit [MPa]

MAH-Gehalt [Gew.-% bezogen auf die Holzfasern]

Abbildung 23 Abhéangigkeit der Zugfestigkeit vom MAPP-Gehalt bei einem Holzfaser-PP-Compound
[96].

Auch Kim et. al. [84] zeigte ebenfalls, dass eine Erh6hung der Zugfestigkeit durch den Einsatz
von MAH moglich ist. Hier wurde der Einfluss von Holzmehl (WF) und Reismehl (RHF) als Fiillstoff
fir eine PP-Matrix untersucht. Zunidchst wurden PP-Mehl-Verbundwerkstoffe mit einem
Fiillstoffgehalt von 0, 10, 20, 30 und 40 Gew.-% hergestellt und deren Zugfestigkeit bestimmt. Das
erhaltene Ergebnis ist in Abbildung 24 graphisch dargestellt.

“4O
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35
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N Reismehl
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0 ) M I i I ' I ' I
0 10 20 30 40

Fiillstoffgehalt [Gew.-%]

Abbildung 24 Zugfestigkeit einer PP-Matrix in Abhangigkeit des Fillstoffgehaltes an Holzmehl (WF)
und Reismehl (RHF). Nach [84]
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Es zeigt sich, dass durch die fehlende Anbindung der Mehlpartikel ein Abfall der Zugfestigkeit
mit steigendem Fiillstoffgehalt resultiert. Neben der fehlenden Anbindung wird hier als weiterer
Grund die geringe Kompatibilitdt zwischen den hydrophilen Mehlen und dem hydrophoben PP
genannt. Weiter wurde untersucht inwieweit sich dieses Verhalten andert, wenn ein
Haftvermittler beigefiigt wird. Hierfiir wurden Proben mit fiinf unterschiedlichen Gewichtsanteile
an MAH und einem Fiillstoffgehalt von 30 Gew.-% hergestellt und deren Zugfestigkeit und
Biegefestigkeit bestimmt. [84] Die Ergebnisse sind in Abbildung 25 abgebildet.

50 T T T T T T 90 r T
I PP-RHF I PP - RHF
] PP-WF —_ C_JPP-WF

T e

A A

S . =

l: o 704

= =

§ ~

e g e *

JJ; 30 4(7;

) Z

—

a0 O 50+ i
o0

2 3
/m

20 — 404 L
Non-treatment A B c D E Non treatment A B c D E
MAH-Gehalt [Gew.-%] MAH-Gehalt [Gew.-%]

Abbildung 25 Zugfestigkeit und Biegefestigkeit in Abhangigkeit von verschiedenen MAH-Gehalten

Es konnte nachgewiesen werden, dass mit dem Einsatz von MAH als Haftvermittler
signifikant hohere Werte fiir Zugfestigkeit und Biegefestigkeit erzielt werden konnen. Mit
steigendem MAH-Gehalt nehmen auch Zugfestigkeit und Biegefestigkeit zu. Von einer
Zugfestigkeit von 30 MPa bei einer unmodifizierten Holzmehl-PP-Matrix konnte diese mit einem
MAH-Gehalt von 1,2 Gew.-% so auf 38 MPa erhoht werden. Bei der Biegefestigkeit konnte hier
eine Erhéhung von 55 MPa auf 68 MPa erreicht werden. [84]

Patankar et. al. [97] untersuchte in seiner Veroéffentlichung eine HDPE-Matrix mit MHGK und
den Einfluss des Haftvermittlers PE-g-MAH auf die Anbindung der MHGK und somit auf das
mechanische Verhalten. Hierfiir wurden Verbundwerkstoffe mit 10, 20 und 30 Gew.-% MHGK
sowie ohne und mit 1 Gew.-% PE-g-MAH hergestellt und Spannungs-Dehnungs-Diagramme

aufgenommen. Die erhaltenen Ergebnisse fiir 30 Gew.-% MHGK sind in Abbildung 26 zu sehen.
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HDPE + 30 Gew.-% MHGK HDPE + 30 Gew.-% + 1 Gew.-% PE-g-MAH
30 30
? 25 P E 25 /
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Abbildung 26 Einfluss des Haftvermittlers PE-g-MAH auf Spannungs-Dehnungs-Diagramme von
MHGK-PE-Verbundwerkstoffe mit 30 Gew.-% MHGK. [97]

Es lasst sich feststellen, dass sich durch den Einsatz des Haftvermittlers PE-g-MAH nicht nur
die Festigkeit des Verbundwerkstoffes erh6hen lasst, sondern dass es auch zu einer Verbesserung
der Bruchdehnung fiihrt. Grund ist eine verbesserte Anbindung der MHGK an die Matrix, bedingt

durch das Vorhandensein des Haftvermittlers. [97]

Durch den Haftvermittler kann eine chemische Esterbindung (Abbildung 27), zwischen PE-
g-MAH und MHGK erzielt werden. [97]

PE-g-MAH
/

//H\fof

Resultierende

Bindung /

Abbildung 27 Schematische Darstellung der Esterbindung zwischen den MHGK und dem
Haftvermittler PP-g-MAH. [97]

Durch diese resultierende Bindung zwischen beiden Komponenten, kann so eine stabile
Anbindung der MHGK an die HDPE-Matrix erfolgen (Abbildung 28, Abbildung 29), was sich in

einer Verbesserung der mechanischen Festigkeit der Verbundwerkstoffe widerspiegelt.
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MHGK HDPE-Matrix

HDPE-Matrix

MHGK

Hohlraum MHGK
zwischen Matrix ' MHGK
und MHGK . Chemlsche
Bindung zwischen
Matrix und MHGK

Abbildung 28 Schematische Darstellung der nicht angebundenen und angebundenen MHGK in der
HDPE-Matrix. [97]

18um

CEM =

Abbildung 29 REM-Aufnahme einer HDPE-Matrix mit 30 Gew.-% MHGK und 1 Gew.-% PE-g-MAH.
[97]

3.4.2 Silanisierung

Eine weitere Moglichkeit, um stabile Bindungen zwischen Matrix und Fiillstoff zu erreichen,
ist der Einsatz von Silan-Verbindungen als Kopplungskomponenten [93,98-112]. Silane sind
chemische Verbindungen aus Silizium (Si) sowie einer organofunktionellen (X) und
hydrolysierbaren (R) Gruppe (Abbildung 30). Die organofunktionelle Gruppe reagiert dabei mit
der Polymer-Matrix, die hydrolysierbare Gruppe mit dem Fiillstoff. Organofunktionelle Gruppen
koénnen dabei Amino-, Vinyl-, Acryl-, Methacryl-Gruppen, etc. sein. Bei der hydrolysierbaren

Gruppe handelt es sich hingegen meist um eine -0-CHz oder -0-C;Hs Gruppe. [113]
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O —R

/

X—— Si — O —R
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Abbildung 30 Chemische Struktur eines Silans.

Die Anbindung der Silanverbindung (Abbildung 31) an die Oberflache eines Fiillstoffes lauft
grundsatzlich liber eine Hydrolyse- und Kondensationsreaktion (auch Sol-Gel-Prozess genannt

[114]) unter folgenden Reaktion ab [101,115-117]:

(a) Zunachst findet eine Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen (-OR) der Silanmonomere
in Gegenwart von Wasser (und optional eines Katalysators) unter Abspaltung eines Alkohols
(meist Methanol oder Ethanol, da R=-CHz oder -CHCH3) statt. So entstehen reaktive

Silanolgruppen [101].

(b) Wahrend der Hydrolyse findet begleitend eine Selbstkondensation, also eine Reaktion der
einzelnen Silanolgruppen miteinander statt, was zu einer Verzweigung und einem
Kettenwachstum (Oligomere) fiihrt. Dieser Prozess wird auch Alterung genannt und lauft wieder
unter Abspaltung von Wasser ab. Diese Kondensationsreaktion muss jedoch minimiert werden,
da sonst keine freien Silanolgruppen fiir die Anbindung an den Fiillstoff zur Verfiigung stehen.
Limitiert kann die Reaktion iiber den pH-Wert. Ein saures Milieu beschleunigt die

Hydrolysereaktion verlangsamt jedoch die Kondensationsreaktion [101].

(c) Kommt nun das zu funktionalisierende Material, in diesem Fall die MHGK, ins Spiel, findet
eine Adsorptionsreaktion zwischen den vorhandenen Hydroxyl-Gruppen der Glasoberflache und
der Silanole oder Oligomere statt. Das heifdt, die Silanolmonomere oder -oligomere werden
physikalisch durch Wasserstoffbriickenbindungen (WBBs) an die Hydroxyl-Gruppen der MHGK-
Oberflache adsorbiert. Die freien Silanole adsorbieren ebenfalls und reagieren untereinander,
sodass sich eine Polysiloxanstruktur bildet (-Si-O-Si-). In nichtwdassrigen Losungsmitteln bendtigt

dieses Reaktion eine katalytische Wassermenge [101].

(d) Durch den Einfluss von Warme entstehen kovalente -Si-O-C-Bindungen zwischen den
Hydroxyl-Gruppen beider Komponenten unter Abspaltung von Wasser. Somit ist das Silan

chemisch stabil an den Fiillstoff, hier MHGK, gebunden [101].
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Abbildung 31 Chemischer Reaktionsmechanismus der Anbindung eines Silans an die MHGK-
Glasoberflache [101,118].
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Durch diese Funktionalisierung der Oberflache eines Fiillstoffes konnte Broughton et. al. [99]
bei einem Glasflakes-PP-Compound zeigen, dass sich die mechanischen Eigenschaften verbessern
lassen. Hierfiir wurden 30 Gew.-% Glasflakes, sowohl unmodifiziert als auch mittels einem
Amino-Silan (0,05 und 0,28 Gew.-%) modifiziert, in PP eingebracht und die mechanischen

Eigenschaften bestimmt. Die erhaltenen Werte sind Tabelle 6 zu entnehmen. [99]

Tabelle 6 E-Modul und Zugfestigkeit von Glasflakes-PP-Verbundwerkstoff (unmodifiziert und mittels
Amino-Silan modifiziert). [99]

E-Modul Zugfestigkeit

Material
[GPa] [MPa]
PP 1,89 31,4
Glasflakes-PP (unmodifiziert) 4,20 24,4
Amino-Silan 0,05 Gew.-% 4,77 28,9
Amino-Silan 0,28 Gew.-% 4,91 29,4

Es konnte gezeigt werden, dass sich durch das Einbringen von Glasflakes (unmodifiziert) der
E-Modul signifikant verbessern lasst, jedoch die Zugfestigkeit von 31,4 MPa auf 24,4 MPa
abnimmt. Durch die Funktionalisierung der Glasflakes mittels eines Amino-Silans (0,05 und
0,28 Gew.-%) konnte zum einen der E-Modul weiter verbessert werden und zum anderen die
Zugfestigkeit im Vergleich zur unmodifizierten Matrix ebenfalls gesteigert werden. An die
Ausgangsfestigkeit konnte zwar nicht ganz angekniipft werden, allerdings kann hieraus
geschlossen werden, dass bereits ein geringer Gewichtsanteil an Silan ausreichend ist, um die
mechanischen Eigenschaften zu verbessern. [99] Was der genau Grund hierfiir ist, wurde jedoch

in der Veroffentlichung nicht weiter behandelt.

Celebi [119] beschiftigte sich mit einem MHGK-PP-Compound und der Funktionalisierung
mittels 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylat (TMSM). Untersucht wurden hierbei verschie-
denen Fiillstoffgehalte an MHGK 0, 5, 10, 15 und 20 Gew.-% und ein Silangehalt von 0,5 Gew.-%
(bezogen auf die MHGK). Von den Verbundwerkstoffen wurden sowohl E-Modul und Zugfestigkeit
als auch die Warmeleitfahigkeit bestimmt. Die Ergebnisse der mechanischen Priifung sind in

Tabelle 7 aufgelistet. [119]
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Tabelle 7 E-Modul und Zugfestigkeit von MHGK-PP-Verbundwerkstoffen (unmodifiziert und mittels
Silan modifiziert). [119]

E-Modul Zugfestigkeit

Compound
[MPa] [MPa]
PP 723 38,0
PP/5 Gew.-% MHGK 735 29,0
PP/10 Gew.-% MHGK 869 26,0
PP/15 Gew.-% MHGK 910 23,0
PP/20 Gew.-% MHGK 918 21,0
PP/5 Gew.-% MHGK
868 29,0
(funktionalisiert)
PP/10 Gew.-% MHGK
917 28,0
(funktionalisiert)
PP/15 Gew.-% MHGK
999 26,0
(funktionalisiert)
PP/20 Gew.-% MHGK
1057 23,0
(funktionalisiert)

Zuniachst lasst sich feststellen, dass der E-Modul mit steigendem Fiillstoffgehalt an MHGK
zunimmt, durch die Funktionalisierung mittels Silan kann dies nochmals verbessert werden. Bei
20 Gew.-% MHGK kann der E-Modul von 918 MPa auf 1057 MPa erhéht werden. Bei der
Zugfestigkeit zeigt sich, dass durch eine fehlende Anbindung des Fiillstoffes an die Matrix, diese
mit steigendem Fiillstoffgehalt abnimmt. Durch die Silanisierung ldsst sich dies zwar nicht
verhindern, allerdings ist der Verlust der mechanischen Festigkeit geringer. Bei 20 Gew.-% MHGK

kann so die Zugfestigkeit von 21,0 MPa auf 23,0 MPa leicht verbessert werden. [119]

Bei der Betrachtung der Warmeleitfahigkeit (Abbildung 32) zeigt sich ein starker Einfluss der
Silanisierung. Durch den Einsatz von MHGK in einer Polymer-Matrix kann, was bereits in der
Literatur gezeigt wurde, die Warmeleitfahigkeit mit steigendem Fiillstoffanteil herabgesetzt
werden. Durch die Silanisierung ist dieser Effekt jedoch verringert bzw. es findet sogar eine
Erhohung der Warmeleitfahigkeit satt. Die Warmeleitfahigkeit des Grundmaterials PP betragt
0,176 W/mK. Durch die Zugabe von 20 Gew.-% silanisierten MHGK erhoéht sich diese auf
0,205 W/mK, d.h. es findet eine Erh6hung um 14 % statt. [119] Es ware denkbar, dass durch die
chemische Verbindung zwischen den MHGK und der Polymer-Matrix eine verbesserte

Warmeleitung iiber die Kohlenstoffketten gegeben ist. Eine weitere Erklarung ware, dass viele

44



2 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

MHGK beim Einarbeiten in die Matrix kaputt gegangen sind. Durch die Zerstérung von MHGK
befinden sich nur mehr Glasscherben in der Matrix weshalb die Warmeleitfahigkeit des Glases
einberechnet wird. Da diese hoher als die der MHGK ist, erhoht sich die Warmeleitfahigkeit des

Compounds wieder. Eine Erklarung ist von Celebi [119] jedoch hierfiir nicht gegeben.
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Fullstoffgehalt an silanisierten MHGK [Gew.-%]

Abbildung 32 Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit des Fillstoffgehalten an funktionalisierten MHGK.
[119]

3.4.3 Zusammenfassung

Der Grund fiir den Verlust der mechanischen Festigkeit durch den Einsatz von MHGK liegt in
der fehlenden Anbindung der MHGK an die Matrix. Zusatzlich besteht eine Abstofiung beider
Komponenten, da PP ein unpolarer und MHGK aufgrund der Hydroxylgruppen auf der Oberflache
ein polarer Stoff ist. Da beide Komponenten keine kompatiblen funktionellen Gruppen aufweisen,
konnen zwischen den beiden Komponenten lediglich WBB entstehen. Diese sind nicht
ausreichend, um die mechanische Festigkeit von reinem PP zu realisieren. Durch die
Funktionalisierung ist zusammenfassend zu sagen, dass sowohl der Einsatz eines Haftvermittlers
als auch die Funktionalisierung des Fiillstoffes mittels Silan zu einer verbesserten Anbindung
zwischen beiden Komponenten fiihrt. Dies ist zwar ebenfalls nicht ausreichend, um die
Grundfestigkeit der Matrix zu gewahrleisten, allerdings lassen sich Verbesserungen feststellen.
Deshalb soll in dieser Arbeit der Ansatz einer Kombination aus beiden Funktionalisierungen
erfolgen um so eine stabile Anbindung der MHGK an die Matrix zu erreichen und somit die

Festigkeit der Matrix zu erhalten.
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3. Motivation und Zielsetzung

Ziel ist es, die Warmeleitfahigkeiten beider Komponenten, Ddmmplatte und
Befestigungsdiibel, so anzupassen, dass die Warmebriickenbildung verhindert oder zumindest
reduziert werden kann. Eine Losung, den Diibel ebenfalls aus EPS herzustellen stellt sich dabei
nicht, da der Diibel eine gewisse Festigkeit aufweisen muss. Die Diibel werden namlich in die
Wand mittels eines Hammers geschlagen. Somit miissen sie die bestehende Festigkeit aufweisen,
um gegen die Schlagkraft stabil zu bleiben. Um die Anpassung zu erreichen, kann als weitere
Moglichkeit ein passender Fillstoff zur Reduzierung der Warmeleitfahigkeit fiir das PP des
Befestigungsdiibels eingesetzt werden.

Auf der Suche nach einem passenden Fiillstoff zur Reduzierung der Warmeleitfahigkeit flir
Kunststoffe riickten deshalb Mikrohohlglaskugeln (MHGK) immer mehr in das Interesse dieser
Arbeit. MHGK sind, als anorganischer Fillstoff, der einzige Fiillstoff, der eine geringe Dichte als PP
aufweist und besitzen zudem eine geringere Warmeleitfahigkeit. Durch die Mischungsregel

[68,70,120-122] kann eine theoretische Abnahme der Warmeleitfahigkeit berechnet werden:

Amnck + 2App + 2@ (Aypck — APP))

A = App -
Verbundwerkstof f PP <AMHGK + ZAPP _ (D(AMHGK _ APP)

Mit Ayerpunawerkstoff = Warmeleitfahigkeit des Verbundwerkstof fes;
App = Warmeleitfahigkeit von PP; Aypycx = Warmeleitfahigkeit der MHGK;

& = Volumenanteil des Fillstoffes

In Abbildung 33 ist die Reduzierung der Warmeleitfahigkeit fiir vier verschiedenen MHGK-
Typen berechnet und graphisch dargestellt. Ausgangswerte fiir die Warmeleitfahigkeiten der
Komponenten waren dabei: 0,25 W/mK fiir PP und fiir die MHGK-Typen iM16K: 0,143 W/mK;
S38HS: 0,118 W/mK; S28HS: 0,088 W/mK; S32HS: 0,100 W/mK. Der Zielwert fiir die
Warmeleitfahigkeit flir eine perfekte Anpassung der PP-Diibel an die EPS-Dammplatten ware

0,04 W/mK (griine gestrichelte Linie).
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Abbildung 33 Theoretische Abnahme der Warmeleitfahigkeit von PP mit steigendem
Fiilstoffgehalt an MHGK berechnet mittels Mischungsregel.

Bei der Betrachtung der theoretisch moglichen Abnahme der Warmeleitfahigkeit von PP zeigt

sich eine lineare Abnahme mit steigendem Fiillstoffgehalt an MHGK. An den Zielwert kann jedoch

nicht angekniipft werden, da es bis zu diesem Zeitpunkt keinen MHGK-Typ gibt, der eine so

geringe Warmeleitfahigkeit aufweist, um dies zu realisieren. Jedoch kann durch den Einsatz von

MHGK eine Anpassung beider Komponenten erfolgen, wodurch die Warmebriicken und somit der

Wairmeverlust zumindest minimiert werden konnen.

Abhangig von Fillstoff und Fiillstoffgehalt zeigen sich allerdings zusatzlich prinzipielle

Anderungen von E-Modul, Bruchdehnung und Festigkeit der Matrix (Abbildung 34) [123].

- ® =%

S~
S T T ]

Mechanische Eigenschaften

Bruchdehnung

Festigkeit (abhdngig von Anbindung)

Fillstoffgehalt ——

Abbildung 34 Abhiangigkeit des E-Moduls, der Bruchdehnung und der Festigkeit vom
Fiillstoffgehalt bei Kunststoffen (nach [123]).
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3 Motivation und Zielsetzung

Eine dabei entscheidende Eigenschaftsinderung beim Einsatz von spharischen
Flllstoffen, ist, je nach Anbindung des Fiillstoffes zur Matrix, der Verlust der mechanischen
Festigkeit. Somit stellt sich eine weitere Frage: Kann durch den Einsatz von MHGK um die
Warmeleitfahigkeit zu reduzieren, dennoch die mechanischen Eigenschaften von PP erhalten
bleiben? Eine Moglichkeit besteht darin, Fasern als Verstarkungsmaterial einzusetzen. Fasern
lassen sich aus vielen Materialien herstellen, iiberwiegend jedoch aus Glas, Kohlenstoff oder
Aramid (PTPA, Poly(p- Phenylen-terephthalamid)). Allerdings ist hier gegenldufig, dass die
geringe Dichte und somit auch die geringe Warmeleitfahigkeit, je nach Faserart, verloren gehen
konnen. Des Weiteren kann der Einsatz von mehreren Additiven auch Komplikationen bei der
Herstellung und beim Recycling des Materials hervorrufen. [94,124-134] Deshalb soll auf den
Einsatz von Fasern verzichtet werden.

Eine weitere Moglichkeit ist, eine stabile Anbindung der MHGK an das PP zu erzielen. Mit
diesem Losungsansatz beschaftigt sich auch diese Arbeit. Durch eine angepasste
Funktionalisierung beider Komponenten soll eine stabile Bindung zwischen beiden Komponenten

erreicht werden um so die mechanische Festigkeit von reinem PP zu realisieren.

In der Literatur wurden hier bereits LOsungsansitze durch den Einsatz eines
Haftvermittlers oder durch die Funktionalisierung der MHGK mittels Silanisierung untersucht.
Jedoch zeigte sich, dass beide Varianten zwar einen geringeren Verlust der mechanischen
Festigkeit bewirken, jedoch das Erreichen der Grundfestigkeit nicht realisiert werden kann (siehe

Kapitel 2).

In dieser Arbeit soll aufgrund der nicht ausreichenden Verbesserung bzw. Erhaltung der
Grundfestigkeit der Ausgangsmatrix eine Kombination aus beiden bereits erwahnten
Funktionalisierungen erfolgen, d.h. Einsatz eines Haftvermittlers und Silanisierung der MHGK. Als
Haftvermittler wird Maleinsdureanhydrid-gepropftes-Polypropylen (PP-g-MAH) gewahlt, da sich
hiermit eine homogene Mischung mittels Compoundierung mit dem PP erreichen lasst und dieser
in der Industrie bereits erfolgreich eingesetzt wird. Da durch den Haftvermittler eine funktionelle
Gruppe (MAH-Gruppe) zur Verfligung steht, musste eine passende organofunktionelle Gruppe fiir
das Silan gefunden werden, die eine stabile Bindung mit der MAH-Gruppe des Haftvermittlers
eingehen kann. Hier kommen Amino-Silane ins Spiel [10,135-139]. Bei einem Amino-Silan
(Abbildung 35) ist mindestens ein Stickstoff-Element bzw. ein primares, sekundares oder
tertidres Amin vorhanden. Rt kann Wasserstoff oder weitere verschiedene Gruppen sein. R2 sind
meist Methylengruppen ((-CH2).). R3 ist die bereits beschriebenen hydrolysierbare Gruppe, die
fir die Kondensationsrektion bei der Anbindung des Silans an die Fiillstoffoberflache

entscheidend ist.
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Abbildung 35 Chemische Struktur eines Amino-Silans.

Durch die Kombination von PP-g-MAH und einem Amino-Silan kénnen chemisch stabile
Bindungen in Form einer Amid-Bindung oder Imid-Bindung erzielt werden (Abbildung 36,

Abbildung 37).

CH; CHs CH; cp, CHI

NH, NH, NHa

Glas Glas

Abbildung 36 Anbindungsreaktion zwischen aminofunktionalisierten MHGK mit
funktionalisierter PP-Matrix: Bildung einer Amid-Bindung sowie HBBs.

—_——
CHz CHs CH CH3
CH; CHs CH; cn, CH3 . 3 CHy 3
0= b
o= N o
0 (0]
NH, NH, THZ NH, NH, Imid-Bindung
Glas Glas

Abbildung 37 Anbindungsreaktion zwischen aminofunktionalisierten MHGK mit
funktionalisierter PP-Matrix: Bildung einer Imid-Bindung.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es somit, die Warmeleitfahigkeit von PP durch den Einsatz
von MHGK zu reduzieren, um eine Anpassung der PP-Diibel an die EPS-Dammplatten zu
erreichen. Dies soll das Entstehen von Warmebriicken und somit resultierende Warmeverluste
minimieren. Gleichzeitig soll durch eine angepasste Funktionalisierung beider Komponenten,
eine stabile Anbindung der MHGK an die Matrix erfolgen um so die mechanische Festigkeit des

Diibels zu erhalten oder sogar zu verbessern.
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3 Motivation und Zielsetzung

In Abbildung 38 ist die experimentelle Vorgehensweise beschrieben. In einem ersten Schritt
soll eine Vorauswahl des passenden MHGK-Typs getroffen werden. Hier ist entscheidend, dass die
MHGK dem Verarbeitungsprozess, der bei PP aus einem Compoundierungs- und einem
Spritzgussprozess besteht, standhalten. Es wurden deshalb vier MHGK mit unterschiedlichen
Druckfestigkeiten und Warmeleitfahigkeit/Dichte getestet. In einem weiteren Schritt sollen der
passende Silan-Gehalt sowie der Haftvermittler-Gehalt bestimmt werden. Hier ist der
entscheidende Faktor das Verhdltnis der funktionellen Gruppen zueinander, da diese fir die
chemische Bindung und somit fiir deren Stirke ausschlaggebend ist.

Anschliefiend soll eine umfangreiche Charakterisierung der silanisierten MHGK erfolgen mit
Hinblick auf eine schnelle Nachweismoglichkeit der Silane auf der MHGK-Oberflache. Getestet
werden hierfiir drei verschiedene Silan-Typen sowie unterschiedliche spektroskopische
Nachweismethoden. Zudem wird die thermische Stabilitit der Anbindung tberpriift, da dies
relevant fiir die Verarbeitung ist.

Neben einem kurzen Einblick in die Herstellung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mittels
Compoundierungs- und Spritzgussprozess, folgt eine ausfiihrliche Charakterisierung. Neben
Warmeleitfahigkeitsmessungen und Dichtemessungen werden auch morphologische, thermische
und mechanische Charakterisierungen durchgefiihrt. Ebenfalls wird eine Bestimmung der

dielektrischen Eigenschaften durchgefiihrt, sowie ein Flammschutz-Test.

Zugversuch

Biegeversuch
g

Charakterisierung der
silanisierten MHGK

Kerbschlagversuch

Mechanische
Charakterisierung Compound-Herstellung

Messung der
Wiérmeleitfahigkeit/ Vorauswahl/ * Kugelbruch
Dichte/ Vorversuche » Haftvermittler-Gehalt
Dielektrizititskonstante * Silan-Gehalt

- Be ! .
= _—_.
1 r—o

- HiC

Dielektrizitatskonstante

Abbildung 38 Graphische Darstellung der Vorgehensweise der Arbeit.
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4. Materialien

4.1 Polypropylen und Haftvermittler

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir die Herstellung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe
als Matrix das Polypropylen (PP) BF970MO der Firma Borealis AG sowie als Haftvermittler
Maleinsdureanhydrid-gepfropftes-Polypropylen (PP-g-MAH, SCONA TPP 2112 GA) der Firma BYK
Additives & Instruments eingesetzt. Beide Materialien lagen als Granulat vor. Charakteristische

Eigenschaften beider Komponenten sind Tabelle 8 zu entnehmen.

Tabelle 8 Charakteristische Eigenschaften des verwendeten PP und des PP-g-MAH.

PP PP-g-MAH
Hersteller Borealis AG BYK Additives & Industries
Handelsname BF970MO SCONA TPP 2112 GA
Dichte [g/cm3] 0,905 0,89-0,92
Schmelztemperatur Tm [°C] 130-170 155-170
E-Modul [MPa] 1500 -
Zugfestigkeit [MPa] 26* -
Biegefestigkeit [MPa] 32* =
Bruchdehnung [MPa] 27 -
MAH-Gehalt [Gew.-%] 0 09-12
Warmeleitfahigkeit [W/mK] 0,253* 0,252*

Angaben aus dem Datenblatt der Hersteller [140-142],*Experimentell bestimmt

4.2 Mikrohohlglaskugeln

Als Fillstoff kamen unterschiedliche Mikrohohlglaskugel-Typen (MHGK) der Firma 3M
Deutschland zum Einsatz. Sie lagen als weifdes Pulver vor und unterscheiden sich in ihrer Dichte,
ihrer Warmeleitfahigkeit sowie in ihrer Druckfestigkeit. Bei der Wahl der MHGK war
entscheidend, dass fiir den Compoundierungsprozess ein MHGK-Typ gefunden werden musste,
der den auftretenden Kraften standhalt. Zugleich sollte der Kugeltyp eine geringe
Warmeleitfahigkeit und Dichte aufweisen als die Matrix, um eine moglichst hohe Reduzierung

dieser beiden Eigenschaften des PP zu erzielen.
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Die charakteristischen Eigenschaften der einzelnen MHGK-Typen sind in Tabelle 9
aufgelistet. In Abbildung 39 sind REM-Aufnahmen der unterschiedlichen MHGK-Typen

abgebildet. Es lasst sich hier erkennen, dass bei jedem Kugeltyp die Kugeln separiert vorliegen.

Tabelle 9 Charakteristische Eigenschaften der verschiedenen Mikrohohlglaskugel-Typen von
der Firma 3M: iM16K, S38HS, S28HS und S32HS.

iM16K S38HS S28HS S32HS
D50 [um] 20 45 30 25
Dichte [g/cm3] 0,46 0,38 0,28 0,32
Wirmeleitfihigkeit [W/mK] 0,143 0,118 0,088 0,100
Wandstirke [pm] 0,64 1,0
Druckfestigkeit [MPa] 110 38,5 20,7 41,4

Angaben aus dem Datenblatt des Herstellers 3M [143]

Die mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ermittelte chemische Zusammensetzung

der verwendeten MHGK ist Tabelle 10 zu entnehmen.

Tabelle 10 Chemische Zusammensetzung der verwendeten MHGK, bestimmt mittels RFA.

Oxid Massenprozent
SiO; 74,00
Al,03 0,14
TiO: 0,05
Na,0 5,65
Ca0 13,00
SO 0,09
B203 7,00
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iM16K, D50: 20 um Poae S38HS, D50: 45 um

S28HS, D50: 30 um , S32HS, D50: 25 pm

Abbildung 39 REM-Aufnahmen der verwendeten MHGK-Typen: iM16K, S38HS, S28HS und S32HS.
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4.3 Silane

Flir die Funktionalisierung der MHGK wurden drei verschiedene Silan-Typen der Firma
Evonik Industries verwendet. Die chemische Strukturformel der einzelnen Verbindungen sind in

Abbildung 40 dargestellt. Die charakteristischen Eigenschaften sind Tabelle 11 zu entnehmen.

T
CHj CH,
1
(A) CHz—O\/Si/\/\NH ) Priméres Amin
CH,—O
£
CHj
Clig’
(B) 0
HSC_O\Si/\/\NH/\/\CH3 Sekundares Amin
H3C—O
CH
C N
(9 0
HiC—O L "S>
3 ~Si CHs
H,C—O

Abbildung 40 Chemische Strukturformel der verwendeten Silane
(A) AMEO, (B) Dynasylan 1189, (C) Dynasylan 9116.
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Bei der Auswahl der Silane wurde auf unterschiedliche funktionelle Seitengruppen
geachtet. AMEO (3-Aminopropyltriethoxysilan) und Dynasylan 1189 (N-(n-Butyl)-3-amino-
propyltrimethoxysilan), Aminosilane, weisen neben CH,-Gruppen, als funktionelle Gruppe eine
Amino-Gruppe auf. AMEO ist dabei ein primares, 1189 ein sekunddres Amin. Durch diese beiden
Silane soll eine stabile chemische Bindung in Form einer Amid- oder Imid-Bindung zwischen
MHGK und Haftvermittler realisiert werden. Dynasylan 9116 (Hexadecyltrimethoxysilan)
hingegen besitzt eine C16-Seitengruppe. Hier sollte die Frage beantwortet werden, ob auch durch
auftretende Verschlaufungen zwischen der Seitenkette des Silans und der PP-Kette die
mechanische Stabilitat erhalten werden kann. Zum Anderen sollten die Siedepunkte (200-260 °C)
der verwendeten Silane vergleichbar oder héher mit dem Schmelzpunkt des eingesetzten
Polypropylens sein, um ein Abdampfen der Silane beim Compoundierungs- und
Spritzgussprozess zu verhindern. Dynasylan 9916 hat zwar einen deutlich geringeren Siedepunkt,
allerdings konnten durch TGA-Messungen (siehe Kapitel 5.3 e)) gezeigt werden, dass durch die
stabile chemische Bindung an die MHGK ein Abdampfen des Silans auch bei Temperaturen iiber

200 °C nicht stattfindet. Deshalb wurde dieses Silan ebenfalls mit in die Betrachtung gezogen.

Tabelle 11 Charakteristische Eigenschaften der verwendeten Silane: AMEO, Dynasylan 1189
und Dynasylan 9116.

AMEO Dynasylan 1189 Dynasylan 9116
Formel Si(OCsz)g(CHz)?,NHz Si(OCH3)3(C3H6)NH(C4H9) Si(OCH3)3C16H33
Name 3-Amino- N-(n-Butyl)-3-amino- Hexadecyl-
propyltriethoxysilan propyltrimethoxysilan trimethoxysilan
Dichte [g/cm3] 0,95 0,947 0,89
Siedepunkt [°C] 220 238 165
Molekulargewicht 22137 23540 346,62
[g/mol]

Angaben aus dem Datenblatt des [144-146]
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5 Experimentelle Methoden

5.1 Funktionalisierung der MHGK

Flir die durchgefiihrte Funktionalisierung der MHGK wurde ein nasschemisches Verfahren,
welches im Labormafdstab mittels eines rotierenden Pulverkolbens LABOROTA 20 der Firma
Heidolph Instruments realisiert wurde, ausgewdhlt. Bei diesem Verfahren wurde das zu
beschichtende Material in Ethanol vorgelegt und nach anschliefRender Zugabe des Silans unter
Inert-Atmosphére (Argon) auf 60 °C erhitzt und fiir 60 min geriihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit
wurden die silanisierten MHGK von der Reaktionslésung mittels Filterung abgetrennt, mit
Ethanol gewaschen und bei 80 °C im Trockenschrank fiir mindestens 24 h getrocknet. Es wurden
dabei vier verschiedene Konzentrationsreihen (0,5, 1,0, 2,0 und 5,0 Gew.-% bezogen auf die

MHGK) hergestellt. Die verwendeten Parameter sind Tabelle 12 aufgelistet.

Tabelle 12 Parameter fiir die Silanisierung der MHGK im Labormaf3stab pro Ansatz.

MHGK 400 g
Ethanol 41
Silan 0,5;1,0; 2,0; 5,0 Gew.-%
Argonspiilung 1 mL/min
Temperatur 60 °C
Beschichtungszeit 60 min

5.2 Herstellung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe

5.2.1 Compoundierung

Fir die Herstellung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe kam zunidchst ein entwickelter
Doppelschneckenextruder der Firma Berstorff (Skizze siehe Abbildung 41) zum Einsatz. Hierbei
wird das Polymergranulat tUber einen Einfiilltrichter bei ca. 40°C in den
Doppelschneckenextruder eingewogen. Mit einer Drehzahl von 400 rpm wird das Polymer durch
den Schneckenraum befordert und dabei auf 210 °C erhitzt. Da die TGA-Messung der silanisierten
MHGK zeigte, dass es bei diesen Temperaturen zu keinem Abbau des aufgebrachten Silans kommt,
konnte somit die Prozessierung mit einem optimalen Temperaturprofil der Anlage durchgefiihrt
werden. Im Segment 6 werden die MHGK in unterschiedlichen Volumenanteilen (20, 30, 40, 50
Vol.-%) tUber einen weiteren Einfiilltrichter (Side Feeder) der Polymerschmelze zugefiihrt. Nach
Segment 9 wird der resultierende Verbundwerkstoffstrang iiber ein Wasserbad in einen
Stranggranulator geleitet und zum Granulat zerkleinert.

Bei der eingesetzten Anlage werden die MHGK erst relativ spat und nicht, wie tiblich fiir

Additive und Fiillstoffe, im Segment 4 vor den Mischelementen der Polymerschmelze zugegeben
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werden. Grund hierfiir ist, dass die MHGK wahrend des Mischvorganges, vorallem im
Aufschmelzprozess, hohen Scherkraften ausgesetzt sind, wodurch es, je nach Kugeltyp, zu
Kugelbruch kommen kann. Dies tritt vorallem bei MHGK-Typen auf, die eine geringe
Druckfestigkeit aufweisen. Trotz spater MHGK-Zugabe kann durch eine angepasste
Schneckengeometrie eine homogene Mischung erfolgen und gleichzeitig der Kugelbruch, im
Vergleich zu Standard-Compoundierungsvorgiangen, laut 3M Deutschland um 33 % gesenkt

werden. Die verwendeten Parameter sind Tabelle 13 zu entnehmen.

Tabelle 13 Verwendete Parameter bei der Herstellung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe
mittels angepasstem Doppelschneckenextruders.

Schneckendurchmesser 2x25 mm
L/D-Verhiltnis 55
Drehzahl (gleichlaufig) 400 rpm
Temperaturprofil Extruder [°C] 40-195-200-210 (6x)
Volumenanteile MHGK [Vol.-%] 20, 30,40, 50
Silane AMEDO, 1189,9116
Silangehalt [Gew.-% bezogen auf MHGK] 0,5,1,0,2,0,5,0
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Abbildung 41 Skizze des verwendeten Doppelschnecken-Extruders der Firma 3M Deutschland zur Herstellung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe.
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5.2.2 Spritzguss

Das erhaltene PP-MHGK-Verbundwerkstoff-Granulat wurde anschlieféend mittels einer
Spritzgussanlage (Arburg 470 H 1000 - 170) mit den Parametern aus Tabelle 14 zu Probekoérpern
verarbeitet. Als Probekérper wurden Zugstidbe (DIN EN ISO 3167, Typ A) angefertigt, da aus
dieser Geometrie alle weiteren benotigten Probekdrper (Biegestdbe, Kerbschlagproben, usw.)
hergestellt werden kénnen. Zusatzlich wurde fiir die Bestimmung der Dielektrizitdatskonstante
jeweils Platten mit den Mafden 50 x 50 x 2 mm hergestellt (Abbildung 42). Die eingesetzten

Parameter sind in Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 14 Verwendete Parameter fiir den Spritzgussvorgang zur Herstellung der
PP-MHGK-Verbundwerkstoffe.

Werkzeugtemperatur [°C] 30
Temperatur Extruder [°C] 50-200-220-240 (3x)-240
Staudruck [bar] 40
Geschwindigkeit [mm/s] 40
Schneckendurchmesser [mm] 30
Dosiervolumen [cm3] 46
Kiihlzeit [s] 13
Spritzdruck [bar] 216 (PP), 295 (PP+MHGK)
Nachdruck [bar] % Spritzdruck (15s)
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Abbildung 42 PP-Granulat, MKHGK und PP-MHGK-Verbundwerkstoff-Granulat sowie daraus
gefertigte Spritzgussteile.

5.3 Charakterisierungsmethoden

In diesem Abschnitt werden die einzelnen Charakterisierungsmethoden erldutert, die fiir
die silanisierten MHGK und fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe angewandt wurden.

Das Ziel der eingesetzten Charakterisierungsmethoden fiir die silanisierten MHGK war es
eine Methode zu finden, die es ermdoglicht, die einzelnen Silane auf der MHGK-Oberflache zu
detektieren. Eine positive Silanisierung war bis dato nur tiber das Rieselverhalten feststellbar.

Deswegen wurden verschiedene Nachweismethoden untersucht (a) bis (g).

a) Ninhydrin-Test

Ein einfacher Schnelltest fiir den Nachweis von Aminen ist der sogenannte Ninhydrin-
Test. In Abbildung 43 ist der chemische Reaktionsweg dieses Tests schematisch aufgezeigt. Bei
einer primdren Amino-Gruppe reagiert ein Ninhydrin-Molekiil mit dieser zu einem Imid. Unter
Abspaltung eines Alkohols durch Hydrolyse wird ein neues primares Amin gebildet. Durch eine
Kondensationsreaktion mit einem zweiten Ninhydrin-Molekiil bildet sich unter Abspaltung von
Wasser ein Farbstoff (violett), auch Ruhemanns Purpur genannt [147,148].
Bei einer sekunddren Amino-Gruppe kann die Amino-Gruppe nicht auf das Ninhydrin

libertragen werden, weshalb sich ein gelbes Additionsprodukt zwischen einem Ninhydrin-
Molekiil und der Amino-Gruppe bildet (Abbildung 44) [148].
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Abbildung 43 Chemischer Reaktionsweg des Ninhydrin-Tests fiir den Nachweis von primaren
Amino-Gruppen. [148]
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Abbildung 44 Chemischer Reaktionsweg des Ninhydrin-Tests fiir den Nachweis von
sekundaren Amino-Gruppen. [148]

Flir den Nachweis bei den reinen Silanen wurden 1 mL auf 10 mL einer 1 % igen Ninhydrin-
Losung (Sigma Aldrich) gegeben. Die Reaktion findet bei Raumtemperatur instantan satt. Fiir den
Nachweis der silanisierten MHGK wurden 0,2 g MHGK mit 10 mL einer 1 % igen Ninhydrin-
Losung (Sigma Aldrich) versetzt. Da bei der Silanisierung nur ein Gewichtsanteil von max. 5 Gew-
% Silan eingesetzt wurde und somit nur wenige Endgruppen zur Verfiigung stehen, wurde die

Reaktionslosung zunachst kraftig geschiittelt und anschliefend bei 80 °C im Trockenschrank zur
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Reaktion gebracht. Durch die Energiezufuhr wird die Reaktion beschleunigt. Nach ca. einer Stunde
wurde die Losung aus dem Ofen geholt, erneut kraftig geschiittelt, und anschliefRend iiber Nacht
bei Raumtemperatur stehen gelassen. Diese Methode wurde durch Absprache mit der Firma

Evonik, von der auch die Silane bezogen wurden, erstellt.

b) Kernspinresozanz-Spektroskopie

Die Kernspinresonanz-Spektroskopie, kurz NMR, wird haufig zur Strukturaufklarung in der
organischen Chemie eingesetzt. Sie basiert darauf, dass sich bei Kernen mit ungerader
Nukleonenzahl (z.B. C 13) ein magnetisches Moment zeigt. Wird ein dufderes Magnetfeld angelegt,
finden sogenannte Prazessionsbewegungen der Kerne statt. Die hierfiir verbrauchte Energie kann
gemessen und in Spektren umgewandelt werden. Durch die so gefundenen Spektren kann die
Anwesenheit verschiedener Stoffe schon in geringen Mengen festgestellt werden [149].

In dieser Arbeit wurde fiir die Charakterisierung der silanisierten MHGK ein 13C-Festkorper-
NMR (Advanced II 300 der Firma Bruker) eingesetzt. Ziel war es dabei, die Silane auf der
Glasoberflache detektieren zu kénnen um somit eine erfolgreiche Silanisierung nachweisen zu
koénnen. Gemessen wurde in einem 4 mm Probenkopf bei einer Rotation von 12,5 kHz und einer
Kontaktzeit von 3 ms. Von den reinen Silanen wurden ein 13C-Fliissig-NMR aufgenommen. Um zu
Uiberprifen, ob die Silane stabil angebunden sind, wurden die silanisierten MHGK zudem mit
Wasser und Aceton gewaschen und das Waschwasser mittels 1H-Fliissig-NMR (Bruker DRX 500
mit Kryo-Probenkopf) untersucht. Als Referenzpeak fiir die Fliissig-NMR wurde fiir alle
Messungen CDCl3 (7,26 ppm) gewahlt.

c) Photoelektronen-Spektroskopie

Elektronen kénnen durch lonisierung mit Photonen aus inneren Schalen, Molekiilorbitalen
oder aus der Valenzschale entfernt werden. Durch die gemessene kinetische Energie dieser
Elektronen kann bei bekannter Photonenenergie die Bindungsenergie berechnet werden.
Dadurch, dass jedes Element charakteristische Bindungsenergien aufweist, kann so auf einzelne
Atome geschlossen werden. Um fest gebundene Rumpfelektronen zu entfernen, benoétigt es
anndhernd monochromatische Rontgenstrahlung, zum Beispiel die Kq-Linie von Aluminium
(1487 eV). Diese Technik wird deshalb auch (Rontgen-)Photoelektronen-Spektroskopie, kurz XPS
genannt [79]. Diese Methode wurde ebenfalls eingesetzt, um die Silane an der Oberflache der
Glashohlkugeln nachweisen zu kénnen.

Flr die Charakterisierung der silanisierten MHGK wurden diese vorher getrocknet und
anschlieféend mit einem PHI 5000 Versaprobe Il Scanning XPS Microprobe vermessen. Die

verwendeten Parameter sind Tabelle 15 zu entnehmen.
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Tabelle 15 Verwendete Parameter fiir die XPS-Messungen der MHGK.

Anodenspannung 15 kv
Anodenleistung 50 W
Durchlassenergie 26 eV
Messzeit 50 ms
Messgrofde 0,05 eV

d) Raman-Spektroskopie

Mit der Raman-Spektroskopie kénnen Schwingungsfrequenzen bestimmt werden. Durch
charakteristische Spektren, in diesem Fall Schwingungsbanden, einzelner Molekiile kann dadurch
auf die Atome geschlossen werden. Hierfiir wird die Probe mit energiereicher Quanten (z.B. He-
Ne-Laser: A =632,8 nm; ¥ = 15802 cm-1) bestrahlt, welche mit den Molekiilen wechselwirken
und in einen angeregten Schwingungszustand tliberfithrt wird. Der entscheidende Effekt fiir die
Raman-Spektroskopie ist, dass die Molekiile nicht mehr in den Grundzustand (Rayleigh-
Streuung), sondern in den 1. angeregten Zustand (Raman-Streuung) zuriickfallen. Die dadurch
auftretenden Schwingungsbanden werden Stokes-Linien genannt [79]. Auch hier war das Ziel, die
unterschiedlichen Silane auf der Glasoberfliche detektiert zu konnen. Vermessen wurden die
Proben mit einem Raman-Spektrometer alpha 300 RA+ der Firma WITec und folgenden

Parameter (Tabelle 16):

Tabelle 16 Verwendete Parameter fiir die Raman-Messungen der MHGK.

Laser Power 40 mW
Anregungswellenlinge 531,974 nm
Integrationszeit 0,63543 s
Wiederholungen 50

e) Thermogravimetrische Untersuchung

Die Thermogravimetrische Untersuchung, (TGA) =zdhlt zu den thermischen
Charakterisierungsmethoden. Hierbei wird die Massednderung einer Probe kontinuierlich in
Abhangigkeit der Temperatur in einer definierten Atmosphére (inert oder oxidierend) gemessen.
Eine Anderung der Masse tritt dann auf, wenn Verdampfungsreaktionen, Zersetzungen oder
chemische Reaktionen stattfinden. Durch die TGA ist es somit moglich, das thermische

Zersetzungsverhalten einer Probe zu untersuchen [150]. In dieser Arbeit wurde die TGA fiir die
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Untersuchung der Stabilitdt der Silan-Anbindung an die MHGK-Oberflache herangezogen. Die
Proben wurden dabei an einem Vertex 70 (Bruker) gekoppelt mit einer STA 449C Jupiter (Netsch)
vermessen. Es wurden dabei drei verschiedene Atmospharen (synthetische Luft, Sauerstoff O,

und Stickstoff N») untersucht (Tabelle 17).

Tabelle 17 Verwendete TGA-Parameter flir die Messung der funktionalisierten MHGK.

Temperaturprofil [°C] 25 bis 400
Aufheizrate / Abkiihlrate [K/min] 5
Atmosphire synthetische Luft, Oz, N

Fiir die Verbundwerkstoffe wurde ebenfalls TG-Messungen durchgefiihrt. Die
hergestellten Verbundwerkstoffe (Pellets) wurden mit folgenden Parametern (Tabelle 18)
vermessen. Es wurde sich dabei fiir synthetische Luft als Messgas entschieden, um realitdtsnahe
Bedingungen zu schaffen. Wie auch schon bei den Pulverproben wurde ein Vertex 70 (Bruker)

gekoppelt mit einer STA 449C Jupiter (Netsch) fiir die Messungen verwendet.

Tabelle 18 Verwendete Parameter fiir die TGA der einzelnen Verbundwerkstoffe.

Temperaturprofil RT - 600°C - RT
Heizrate [K/min] 10
Gas synthetische Luft

Haltezeit [min] -

f) Spezifische Oberflache

Da die spezifische der MHGK einen Einfluss im Verarbeitungsprozess (grof3ere Oberflache
bedeutet mehr Reibung, was wiederum zu hoherem Kugelbruch fiihren kann) haben kann, wurde
diese ebenfalls bestimmt. Die Bestimmung wurde mit der Methode von Brunauer, Emmett und
Teller (BET) durchgefiihrt, bei der die spezifische Oberfliche mittels Adsorption von
Gasmolekiilen an der Festkorperoberfliche bestimmt wird. Gemessen wurde dabei mit Stickstoff
an einem ASAP 2010 Physisorption der Firma Micromeritics. Vor jeder Messung wurden die
Proben evakuiert und bei 50 °C ausgeheizt. Fiir die anschlieféende Bestimmung der BET wurde
eine 55-Punkt-Messung von 0,01 - 0,995 Psi durchgefiihrt, um sowohl eine Absorptionskurve als
auch eine Desorptionskurve zu erhalten. Die spezifische Oberfliche wurde dabei bei 77 K (-

196,15 °C) mit einer 8-Punkt-Messung zwischen 0,06 und 0,20 Psi bestimmt.
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g) Dichte

Die Dichte der Pulver-Proben wurden mittels eines Helium-Pyknometers bestimmt. Dieses
Messprinzip beruht auf der Verdriangung eines Messgases (hier: Helium), in einem vorher
definierten Messraumvolumen. Zur Dichtebestimmung kam ein AccuPyc™ 1330 Pycnometer der
Firma Micromeritics Instruments mit einem Probenkammervolumen von 10 cm3 zum Einsatz.
Gemessen wurde bei Raumtemperatur und das Gleichgewicht wurde bei ca. 1,34 bar (19,5 Psi)
eingestellt. Bei den einzelnen Messungen wurde zunidchst 10 Mal gespiilt bevor die Probe 10 Mal

vermessen und das Ergebnis anschlieféend gemittelt wurde.

Die Dichte der Verbundwerkstoffe wurden im Gegensatz zu dem Pulver-Proben nach dem
Archimedischen Prinzip bestimmt [151]. Bei diesem Prinzip wird die Masse der Probekérper an
Luft und unter Wasser mittels einer Feinwaage bestimmt und anschlief3end mit der Gleichung

5.3.2.2.1 die Dichte berechnet.

__ Mpyrobean Luft ' PWasser [bei RT]
PprProbe = (5.3.2.2.1)

Mprobe an Luft " MProbe unter Wasser

Granulat:
Bei den Granulat-Proben wurden 15 Granulat-Partikel je Verbundwerkstoff fiir die
Dichtebestimmung verwendet. So konnte eine Mittelung liber mehrere Partikel gewdhrleistet

werden.

Zugpriifstab:

Fiir die Dichtebestimmung der Zugstdbe wurden drei gleich grofde Probekoérper
(Abbildung 45) aus einem Zugpriifstab prapariert und fiir die Dichtebestimmung verwendet. Die

erhaltenen Werte wurden ebenfalls gemittelt.

1cm lcm

|-I-
ey

Abbildung 45 Zuschnitt der Messprobekorper fiir die Dichtemessung aus einer Zugstabprobe.
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Eine Vorhersage der zu erwartenden Dichte konnte vorab mittels der Mischungsregel

[152] (5.3.2.2.2) berechnen werden:

(p @ )+(ppp Ppp)
Pverbundwerkstoff = MHCK —MHEK e (5.3.2.2.2)

PyHck+Ppp

Mit Pyerbunawerkstoff= Dichte des Verbundwerkstoffes;

Puuck = Dichte der MHGK; ppp = Dichte von PP;

@y yex= Volumenanteil des Fiillstoffes; ®pp = Volumenanteil von PP

In Abbildung 46 ist die berechnete theoretische Abnahme der Dichte einer PP-Matrix
gegen den Volumenanteil an verschiedenen MHGK aufgetragen (iM16K: 0,46 g/cm3; S38HS:
0,38 g/cm3; S28HS: 0,28 g/cm3; S32HS:0,32 g/cm3). Es lasst sich deutlich ein lineares Verhalten
zwischen Dichte und Fiillstoffgehalt feststellen. Mit einem Fiillstoffgehalt von 50 Vol.-% kann die

Dichte je nach MHGK-Typ um bis zu 30 % reduziert werden.

1.0
&
&
o
2
9
e
©
a RO
03] ——im16K 2
— — S38HS
021 . S28HS
014 =—-=S32HS
00 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Volumenanteil MHGK [Vol.-%]

Abbildung 46 Theoretische Abnahme der Dichte einer PP-Matrix mit steigendem Fiilstoffgehalt
an MHGK berechnet mittels Mischungsregel.

h) Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfdhigkeit der einzelnen Verbundwerkstoffe wurde mittels Hot Disc an
einem Thermal Constants Analyser TPS 2500 S der Firma Hot Disk AB nach DIN EN ISO 22007-2
durchgefiihrt. Vermessen wurden hierfiir je zwei Zugstiabe Typ A bei Raumtemperatur (23 °C) mit
einem Kapton-Sensor C5501 bei einer Messzeit von 10 s und einer Heizleistung von 20 mW. Die
theoretische Abnahme der Warmeleitfahigkeit der einzelnen Verbundwerkstoffe kann mittels der

Maxwell-Gleichung [68,70,120-122] (5.3.2.2.1) berechnet werden:
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/1MHGK+21PP+2¢‘(’1MHGK_APP)) (5.3.2.2.1)

2 = pp - (
Verbundwerkstof f PP Ak +2App—P Ak —App)

Mit Ayerpunawerkstoff = Warmeleitfahigkeit der Verbundwerkstof fe;
App = Warmeleitfahigkeit von PP; Aypycx = Warmeleitfahigkeit der MHGK;

& = Volumenanteil des Fullstoffes

In Abbildung 47 ist die theoretische Abnahme der Warmeleitfahigkeit einer PP-Matrix fiir
verschiedene MHGK-Typen (iM16K: 0,143 W/mK; S38HS: 0,118 W/mK; S28HS: 0,088 W/mK;
S32HS: 0,100 W/mK) gegen den Volumenanteil aufgetragen. Mit einem Fiillstoffgehalt von
50 Vol.-% kann hier theoretisch eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit von bis zu 30 % je nach

MHGK-Typ erzielt werden.

0.30
<
£ 0254
=
= 0.201
X
D
-
< 0154
S 0.15
D - ~.
q) n ~..~
e 01071 ek ..
G — — S38HS
< 005{ --- S28HS
— - —S32HS
04\ O
0 20 40 60 80 100

Volumenanteil MHGK [Vol.-%]

Abbildung 47 Theoretische Abnahme der Warmeleitfahigkeit einer PP-Matrix mit steigendem
Fiilstoffgehalt an MHGK berechnet mittels der Maxwell-Gleichung.

i) Morphologische Untersuchung

Fiir elektromikroskopische Aufnahmen der Bruchflachen nach der mechanischen Priifung
(Zugversuch) der Probekoérper wurden diese zundchst mit einem Cressington HR208
Sputtergerat mit integriertem Cressington MTM20 Schichtdickenmesser mit 1,3 nm Platin
besputtert und anschliefdend mit einem LEO 1530 Zeiss des Bayrisches Polymer Institut (BPI) der

Universitat Bayreuth bei einer Anregungsspannung von 3 kV untersucht.
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j) Differential-Scanning-Kalorimetrie

Die Differential-Scanning Kalorimetrie, kurz DSC, gibt ebenfalls Aufschliisse liber das
thermische Verhalten von Stoffen. Die DSC ist ein Verfahren zur Messung der aufgenommenen
und abgegebenen Warmemenge einer Probe beim Aufheizen, Abkiihlen oder in einem isothermen
Prozess. Sie gibt Aufschluss iiber den Glasiibergang, das Kristallisationsverhalten sowie das
Schmelzverhalten [150,153]. Wichtig fiir diese Arbeit war hierbei die Bestimmung der
Schmelztemperatur fiir den Herstellungsprozess der Verbundwerkstoffe sowie der
Kristallisationsgrad, da dieser Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften haben kann.
Vermessen wurden die Granulat-Proben an einem TGA/DSC STARe System von Mettler Toledo
mit folgenden Parametern (Tabelle 19). Die Messungen wurden durch die Firma 3M Deutschland

durchgefiihrt.

Tabelle 19 Verwendete Parameter fiir die DSC-Messungen der einzelnen Verbundwerkstoffe.

1 Aufheizen - 50 °C bis 250 °C
1 Abkiihlen 250 °Cbis -50 °C
2 Aufheizen -50 °C bis 250 °C
Heizrate 10 K/min
Atmosphire N>
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k) Mechanische Untersuchung

Neben der thermischen Charakterisierung ist bei Polymeren Werkstoffen auch die
mechanische Charakterisierung von groféer Bedeutung. Deshalb wurden von den hergestellten
Verbundwerkstoffe Zugversuche, Biegeversuche und Kerbschlagzidhigkeits-Versuche sowie

Kriechversuche durchgefiihrt.

Zugversuch

Fiir die Bestimmung der Zugfestigkeit und des E-Moduls der Verbundwerkstoffe wurde
eine Zugpriifanlage Zwick Roell Z1475 mit einer 100 kN Kraftmessdose verwendet. Gepriift
wurde nach DIN ENISO 527-2 mit einem spritzgegossenen Priifkérper vom Typ 1A. Zur
Bestimmung des Moduls mit einem Kontaktensometer wurde eine Priifgeschwindigkeit von
1 mm/min, anschliefend eine Geschwindigkeit von 50 mm/min gewahlt. Die Priifungen wurden
bei drei verschiedenen Temperaturen (-30°C, 25°C, 80°C) durchgefiihrt. Von jedem

Verbundwerkstoff wurden mindestens finf Priifstibe vermessen.

Biegeversuch

Um die Biegefestigkeit der Verbundwerkstoffe zu ermitteln wurden zunachst der Steg des
Zugpriifstabes mittels einer Sage (DIADISC 6200 der Firma Mutronic) herausgesiagt, um den
normgerechten Priifstab (80x10x4 mm3, Steg des Zugpriifstab Typ 1A, Abbildung 48) zu erhalten.
Fir die Biegepriifung wurden mindestens fiinf Priifkdrper an einer Zwick Roell Z050 mit einer
2,5 kN Traverse nach DIN EN ISO 178 vermessen. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur

mit einer Priifgeschwindigkeit von 2 mm/min durchgefiihrt.

8cm

Abbildung 48 Zuschnitt der Messprobekorper fiir den Biegeversuch aus einer Zugstabprobe.

Kerbschlagbiegepriifung nach Charpy

Die Kerbschlagzahigkeit der Verbundwerkstoffe wurde mit gekerbten Priifkérpern nach DIN
EN ISO 179 bestimmt. Hierfiir musste zunichst ebenfalls der Steg des Zugprifstabes
(80x10x4 mm3) mittels einer Sage (DIADISC 6200 der Firma Mutronic) herausgesigt werden, um
den normgerechten Priifstab zu erhalten. Die Kerbe (0,25 = 0,05 mm) wurde mit einem

normgerechten Sageblatt an der gleichen Sige eingebracht (Abbildung 49). Die
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Kerbschlagpriifung wurde mit mindestens fiinf Priifstiben an einer Zwick/Roell RKP 5113 mit

einem 50 ] Hammer bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

8,0+ 0,2 mm

Abbildung 49 Zuschnitt der Messprobekorper flir den Charpy-Versuch aus einem
Zugstabprobe.

Kriechversuch

Da im Rahmen dieser Arbeit kein zeitlich vollstindiger nach DIN EN ISO 899-1:2003
durchgefiihrter Kriechversuch moglich war, wurde eine verkiirzte Priifzeit von 240 h festgelegt.
Gepriift wurde dennoch normgerecht mit einem Zugprifstab Typ 1A an einer Zwick 010 S-1474.
Die Priifung erfolgte bei Raumtemperatur mit einer Priifgeschwindigkeit von 1 mm/min und
einer Belastung von 5 MPa. Die Belastung entspricht dabei 20 % der Zugfestigkeit des jeweiligen

Materials.

I) Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften

Die dielektrischen Eigenschaften, Dielektrizititskonstante ¢ und dielektrischer

Verlustfaktor tand, der einzelnen Verbundwerkstoffe wurden an einem Impedanzmessgerat
E4991B Impedance Analyzer der Firma Keysight Technologies bestimmt. Vermessen wurden
hierfiir die hergestellten Platten bei Raumtemperatur in einem Frequenzbereich von 1 MHz bis 1
GHz und einer Spannung von 30 mV. Es wurde an drei verschiedenen Stellen gemessen und
die erhaltenen Werte gemittelt. Eine theoretische Berechnung der Abnahme der
Dielektrizititskonstante kann dabei mit folgender Gleichung (Maxwell-Garnett-Modell [154])

bestimmt werden:

1——_fpPP
Everbundwerkstoff — €pp <1 + 39 T > (53261)

1-d+—EPP_(21d)
EMHGK

mit  Ecompound, Epp, Emuck = Dielektrizitatskonstanten von Compound, PP und MHGK,

® = Volumenanteil der MHGK.
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In Abbildung 50 ist die theoretische Abnahme der Dielektrizititskonstante gegen den
Volumenanteil der MHGK mit epp = 2,2 und emnck = 1,75 aufgetragen. Durch einen Volumenanteil

von 50 % kann so eine Reduzierung der Dielektrizitatskonstante von 0,3 erreicht werden.

N

1.5+

1.0

0.5 1

Dielektrizitatskonstante &'

0.0

0 | 20 40 60 80 . 160
Volumenanteil MHGK [Vol.-%]

Abbildung 50 Theoretische Abnahme der Dielektrizitatskonstante einer PP-Matrix mit
steigendem Fiillgrad an MHGK berechnet mittels der Maxwell-Garnett-Gleichung.

m) Flammschutz-Test

Flr die Anwendung polymerer Werkstoffe z.B. im Elektronikbereich wird zur Bestimmung
des Brennverhaltens bzw. zur Einstufung in die Werkstoffklassifizierung das Priifverfahren UL-
94 V nach DIN EN 60695-11-10 durchgefiihrt (Abbildung 51). Die Priifkorper werden dabei in
vertikaler Orientierung mit einem genormten Bunsenbrenner getestet. Bei dieser Vorschrift
werden die Priifkorper wiederholt beflammt und die Nachbrennzeit, Nachgliihzeit und Abtropfen
beurteilt. Klassifiziert wird absteigend von V0, V1, V2 nach nicht klassifiziert (Tabelle 20). Reines

Polypropylen wird in die Klasse V-2 eingestuft [113].
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Brenndauer
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Abbildung 51 Priifapparatur zur Klassifizierung von Werkstoffen mittels UL94-V Test. [155]

Tabelle 20 Klassifizierungskriterien des UL-94V [156].

V-0 V-1 V-2
Brenndauer nach jeder Beflammung [s] <10 <30 <30
Summe aller Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen [s] <50 <250 <250
Nachbrenn- und Glithdauer nach 2. Beflammung [s] <30 <60 <60
Vollstindiges Abbrennen der Proben nein nein nein
Brennendes Abtropfen (Entziindung der Watte) nein nein ja

Ein Kennwert zur Beurteilung des Flammschutzes bzw. der Entziindbarkeit von

Werkstoffen gibt der sogenannte Limiting Oxygen Index (LOI) nach DIN EN ISO 4589 an

(Abbildung 52). Dieser Wert beschreibt die Minimalkonzentration an Sauerstoff in einer

Sauerstoff-Stickstoff-Mischung der in der Lage ist, eine Verbrennung, in diesem Fall, eines

vertikalen Priifkorpers zu unterstiitzen. Hohe LOI-Werte bedeuten einen hohen Flammschutz, d.h.

eine niedrige Entziindbarkeit. Reines Polypropylen, mit einem niedrigen LOI, brennt zum Beispiel,

als organischer Feststoff, selbststindig mit rufdender Flamme komplett ab. [113]
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Zindflamme
P —

Probekérper i

N,/0, Versorgung
Abbildung 52 Apparatur zur Messung des LOI [157].

Fiir die LOI-Messung wurden Probekorper aus der spritzgegossenen Platte mittels Bandsage
ausgesagt. Aus den Zugpriifkorpern wurden die einzelnen Probekdrper fiir die UL94V-Messung,
ebenfalls mittels Bandsége, ausgeségt. Vor den Messungen wurden die Probekorper fiir 24 h bei
Normklima gelagert. Die Messungen wurden durch die Firma Nabaltec AG, Schwandorf

durchgefiihrt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Vorversuche

Da im Vorfeld zunichst eine Ermittlung des passenden MHGK-Typs, des Haftvermittler-
Gehaltes und des Silan-Gehalts durchgefiihrt wurde, werden diese Vorversuche in diesem

Abschnitt nadher erlautert.

6.1.1 Vorauswahl des MHGK-Types

Bevor es an die Silanisierung der Mikrohohlglaskugeln (MHGK) ging, musste zunachst ein
passender MHGK-Typ gefunden werden, der sowohl eine geringe Warmeleitfahigkeit als auch
Dichte jedoch zeitgleich eine ausreichende Festigkeit aufweist, um den Compoundierungs- und
Spritzgussprozess bei der Verarbeitung Stand zu halten. Es standen hierfiir vier verschiedene
MHGK-Typen mit unterschiedlichen Eigenschaften hinsichtlich Dichte, Warmeleitfahigkeit und
Druckfestigkeit zur Verfiigung (Tabelle 9).

In einem ersten Schritt wurden PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit 40 Vol.-% der einzelnen
MHGK-Typen (iM16K, S38HS, S28HS, S32HS) hergestellt. In Tabelle 21 sind die erhaltenen Werte
der Dichtemessung und in Tabelle 22 die Werte der Warmeleitfahigkeitsbestimmung eingetragen.

In Abbildung 55 sind zuséatzliche Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen dargestellt.

Tabelle 21 Gemessene und berechnete Werte der Dichtebestimmung der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen MHGK.

MHGK-Typ Dichte berechnet [g/cm3] Dichte gemessen [g/cm3]
iM16K 0,724 0,718
S38HS 0,692 0,719
S28HS 0,652 0,693
S32HS 0,693 0,843

Tabelle 22 Gemessene und berechnete Werte der Warmeleitfahigkeitsbestimmung der PP-
MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen MHGK.

Wiarmeleitfahigkeit Wairmeleitfahigkeit
MHGK-Typ
berechnet [W/mK] gemessen [W/mK]
iM16K 0,191 0,208
S38HS 0,179 0,211
S28HS 0,160 0,208
S32HS 0,166 0,198

In Abbildung 53 und Abbildung 54 sind neben den ermittelten Werten fiir Dichte und
Warmeleitfahigkeit des reinen Polypropylens und der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe auch die
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theoretisch berechneten Werte (orange Vierecke) der verschiedenen Verbundwerkstoffe
graphisch dargestellt. Dabei wurden die theoretischen Werte fiir die Dichte mittels der
Mischungsregel und die Werte und fiir die Warmeleitfahigkeit (WLF) mittels der Maxwell-

Gleichung berechnet.

1.0
m  berechnete Dichte fur 40 Vol.-% MHGK
I
0.8
% S i ey | -
O 0.6 1
2
2
ﬁ 0.4
()]
0.2
0.0-

PP iM16K S38HS S28HS S32HS

Abbildung 53 Theoretisch berechnete und gemessene Dichten der einzelnen PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit 40 Vol.-% Fiillstoffgehalt.
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Abbildung 54 Theoretisch berechnete und gemessene Warmeleitfahigkeiten der einzelnen PP-
MHGK-Verbundwerkstoffe mit 40 Vol.-% Fiillstoffgehalt.
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Abbildung 55 REM-Aufnahmen der einzelnen PP-MHGK-Verbundwerkstoffe (Bruchkante der Pellets) mit unterschiedlichen MHGK-Typen nach dem
Compoundierungsprozess, PP + 40 Vol.-% iM16K, S38HS, S28HS und S32HS.

76



6 Ergebnisse und Diskussion

Grundsatzlich lasst sich zundchst erkennen, dass sich mit 40 Vol.-% Fiillstoffgehalt an
MHGK sowohl die Dichte als auch die Warmeleitfahigkeit von PP mit allen vier MHGK reduzieren
lassen. Allerdings zeigt sich bei genauerer Betrachtung, dass lediglich mit dem MHGK-Typ iM16K
der gemessene Wert mit dem theoretisch berechneten Wert iibereinstimmt. Bei den weiteren
Kugeltypen (S38SH, S28HS, S32HS) liegen die gemessenen Werte liber den theoretischen Werten.
Dies deutet darauf hin, dass bei diesen Kugeltypen Kugelbruch aufgetreten sein muss. Bei einem
Kugelbruch geht, zum Beispiel, bei der Betrachtung der Warmeleitfahigkeit der Beitrag des
Innenraums/Hohlraumes verloren. Im Vakuum gibt es keine Warmeleitung. Somit tragt bei
intakten MHGK lediglich der Anteil des Glases zur Warmeleitfahigkeit bei (siehe Gleichung
6.1.1.1). Die Warmeleitfihigkeit von Standard Borosilikatglas befindet sich in einer
Grofdenordnung von ca. 1,2 W/mK [158].

AMHGK = Viias 'AGlas + Vionir -AHohlraum (6111)

Um die Annahme des erhohten Kugelbruches (neben der betrachteten Dichte siehe
Abbildung 53) und um ebenfalls die Homogenitat der MHGK im Polymer zu iiberpriifen, wurden
von den PP-MHGK-Verbundwerkstoffen REM-Aufnahmen erstellt. Des Weiteren wurde eine
Veraschung durchgefiihrt, um den exakten Gehalt an MHGK im PP feststellen zu kdnnen. In
Abbildung 55 sind die Bruchkanten der einzelnen Verbundwerkstoffe (Pellets nach dem
Compoundierungsvorgang) dargestellt. Es lasst sich bei den MHGK-Typen S38HS, S28HS und
S32HS eine erhohte Anzahl an Glasscherben (orange Kastchen) feststellen. Dieser Kugelbruch
zeigt sich auch bei der Berechnung der Uberlebensrate (Gleichung 2.2.2.2, Abschnitt 3.2.2) der
MHGK im Verbundwerkstoff durch die durchgefiihrte Veraschung (siehe Tabelle 31). Beim
MHGK-Typ iM16K konnte hier eine Uberlebensrate von 94 %, beim MHGK-Typ S38HS von 82 %,
beim MHGK-Typ S28HS von 83 % und beim MHGK-Typ S32HS von 87 % berechnet werden. Des
Weiteren lasst sich bereits erkennen, dass die einzelnen MHGK nicht an die Matrix angebunden
sind und sich somit Hohlraumbildung um die Glaskugeln auftreten. Hier wird jedoch im weiteren
Verlauf der Arbeit ndher eingegangen. Der schlierenférmige Verlauf des Polymers selbst lasst sich
durch das Abtrennen des noch warmen Polymerstrangs mittels Stranggranulation erkldren,

welcher fiir die Herstellung des Granulats verwendet wird.

Zusammenfassend konnte durch diesen Vorversuch gezeigt werden, dass sich fiir die
Compoundierungs- und Spritzgussversuche lediglich der MHGK-Typ iM16K aufgrund der hohen
Druckfestigkeit eignet. Deshalb wurde fiir die weiteren Versuche der MHGK-Typ iM16K gewahlt.
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6.1.2 Vorversuch mit Einsatz des Haftvermittlers

Im Stand der Forschung wurde bereits gezeigt, dass eine chemische Bindung (Ester-
Bindung) sowie WBB zwischen einer modifizierten Matrix (Einsatz eines Haftvermittlers) und
einem Fiillstoff, in diesem Fall MHGK, aufgrund der vorhandenen OH-Gruppen erreicht werden

kann (Abbildung 56).

Abbildung 56 Auftretende chemische Ester-Bindung und WBBs zwischen modifizierter Matrix
und Fiillstoff.

Um zu liberpriifen, ob dies bereits zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaft der
Verbundwerkstoffe flihrt, wurden PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit dem MHGK-Typ iM16K (20
und 40 Vol.-%) und einer PP-Matrix mit 5 Gew.-% Haftvermittler (PP-g-MAH) hergestellt. Die
erhaltenen PP-MHGK-Verbundwerkstoffe wurden anschliefdend mittels Zug- und Biegepriifung
untersucht (Tabelle 23, Abbildung 57). Die erhaltenen Zug-Dehnungs-Diagramme sind dem
Anhang zu entnehmen (Abbildung 94).

Tabelle 23 Ergebnisse der Zug- und Biegepriifung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit und
ohne Haftvermittler.

ohne Haftvermittler (0 Gew.-%)  mit Haftvermittler (5 Gew.-%)

Volumenanteil

[Vol.-%] 20 0 0 40
Zugfe[;fllg;elt Ty 17,70 1,23 13,40 £0,29 21,30+ 0,63 20,80 £ 0,98

E-Modul [MPa] 1740,0 + 22,4 2120,0£10,9 1740,0 + 16,8 2190,0 £ 8,6

Biegefestigkeit op

28,40 +1,68 21,30+ 1,42 31,10 £ 0,02 25,70 +£0,19
[MPa]

E-Modul [MPa] 1720,0 £ 8,8 1740,0 £ 24,3 1670,0 £ 12,5 1970,0 £ 37,2
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In Abbildung 57 sind die erhaltenen Zugfestigkeiten und Biegefestigkeiten der einzelnen
PP-MHGK-Verbundwerkstoffe gegen den Volumenanteil an MHGK aufgetragen. Es zeigt sich
zundachst, dass die mechanischen Kennwerte durch den Einsatz von MHGK als Fillstoff, wie es
auch in der Theorie beschrieben wurde, verringert werden. Allerdings liegen die Werte der
Zugfestigkeit als auch der Biegefestigkeit bei der modifizierten PP-Matrix hoher als bei dem
reinen PP. Somit kann zwar an die urspriingliche mechanische Festigkeit nicht angekniipft
werden, jedoch kann durch den Einsatz eines Haftvermittlers und somit der Generierung einer
chemischen Bindung (Ester-Bindung) zwischen Matrix und Fiillstoff der Verlust dieser minimiert

werden.

Somit zeigten diese Vorversuche, dass nur der Einsatz eines Haftvermittlers nicht
ausreichend ist, um das Erreichen der mechanischen Stabilitit von ungefilltem PP zu
gewahrleisten. Deshalb wurde im weiteren Verlauf der Arbeit die Silanisierung der MHGK
durchgefiihrt, um eine stabilere chemische Bindung (Amid- oder Imid-Bindung) im Vergleich zur

Ester-Bindung erzielen zu kdnnen und somit die Werte weiter verbessern.
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Abbildung 57 Ermittelte Werte der Zugfestigkeit und Biegefestigkeit der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit 20 und 40 Vol.-% MHGK sowie mit und ohne Einsatz eines
Haftvermittlers (5,0 Gew.-%).

6.1.3 Vorauswahl des Silan-Gehalts

Da das Verhaltnis der funktionellen Gruppen des Haftvermittlers und des Silans zueinander
entscheidend sein kann, welche chemische Bindung entsteht, wurde in einem weiteren
Vorversuch der passende Silan-Gehalt ermittelt werden. Dies ist in Abbildung 58 schematisch
dargestellt: Fiir die Bildung einer Amid-Bindung wird eine funktionelle Gruppe des
Haftvermittlers, jedoch zwei funktionelle Gruppen des Silans benétigt. Fiir eine Imid-Bindung,

welche die stabilere Bindung darstellt, ist das Verhaltnis der funktionellen Gruppen 1:1.
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Abbildung 58 Schematisch dargestellte Amid- und Imid-Bindung zwischen der funktionellen
Gruppe des Haftvermittlers und der silanisierten MHGK.

Fiir diesen Vorversuch wurde als Haftvermittlergehalt ein Gehalt von 5,0 Gew.-% gewdhlt,
da dies der Standard-Wert fiir den industriellen Einsatz ist. Als Silan wurde 3-Amino-
propyltriethoxysilan (AMEQ) verwendet sowie vier verschiedene Silan-Gehalte getestet (0,5; 1,0;
2,5; 5,0 Gew.-% bezogen auf die MHGK). Die erhaltenen PP-MHGK-Verbundwerkstoffe wurden
mittels Zugpriifung und Biegepriifung untersucht (Tabelle 24, Tabelle 25, Abbildung 59). Weitere

Daten sowie die Zug-Dehnungs-Diagramme sind dem Anhang zu entnehmen.

Tabelle 24 Erhaltene Werte der Zugfestigkeitsprifung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit
verschiedenen Silan-Gehalten (0,5; 1,0; 2,5; 5,0) und 5,0 Gew.-% Haftvermittler.

Silangehalt

[Gew. %] 0,5 1,0 2,5 5,0

Volumengehalt

MHGK [VoL-%] ~MPal s oy[MPal s o[MPa] s oy[MPa] s

20 25,80 0,01 25,30 0,13 25,40 0,05 25,40 0,07
30 25,80 0,16 25,30 0,04 25,50 0,06 25,40 0,20
40 25,30 0,92 25,40 0,31 25,60 0,11 25,50 0,07
50 25,30 0,26 25,40 0,36 25,80 0,06 25,90 0,06
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Tabelle 25 Erhaltene Werte der Biegefestigkeitspriifung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit
verschiedenen Silan-Gehalten (0,5; 1,0; 2,5; 5,0) und 5,0 Gew.-% Haftvermittler.

Silangehalt

[Gew. %] 0,5 1,0 2,5 5,0

Volumengehalt

MHGK [Vol.-%] og[MPa] S og[MPa] S og[MPa] S og[MPa] S

20 37,20 0,20 37,20 0,60 36,10 0,27 36,1 0,09
30 38,30 0,37 38,20 1,07 37,30 0,19 36,5 0,05
40 39,80 0,05 39,40 0,14 39,10 0,30 38,9 0,10
50 40,90 0,40 40,80 0,11 41,5 0,30 40,6 0,03
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Abbildung 59 Ermittelte Werte der Zugfestigkeits- und Biegefestigkeitspriifung verschiedener
PP-MHGK-Verbundwerkstoffe zur Ermittlung des optimalen Silan-Gehaltes (5,0 Gew.-%
Haftvermittler).

(Standardabweichungen sind kleiner als der dargestellte Messpunkt)

In Abbildung 59 sind die erhaltenen Werte fiir Zugfestigkeit und Biegefestigkeit der
einzelnen PP-MHGK-Verbundwerkstoffe gegen den Volumenanteil an MHGK aufgetragen.
Werden die erhaltenen Werte zunachst mit den Werten des Vorversuches aus dem vorherigen
Kapitel (Modifikation durch Haftvermittler) verglichen, lasst sich feststellen, dass sich durch die
Kombination aus Haftvermittler und Silan die mechanischen Eigenschaften weiter verbessert
haben. Die Zugfestigkeit von reinem PP konnte erhalten, die Biegefestigkeit sogar verbessert
werden. Somit lasst sich die theoretische Annahme bestatigen, dass sich aus der Kombination
beider Modifikationen eine stabile chemische Bindung realisieren lasst, die die mechanischen

Kennwerte der Grundmatrix gewahrleisten.
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Beim Vergleich der unterschiedlichen Silan-Gehalte zeigt sich eine Abhangigkeit zwischen
Silan-Gehalt und Volumenanteil an MHGK. Zunéachst zeigen die Verbundwerkstoffe mit den Silan-
Gehalten 0,5 und 1,0 Gew.-% leicht bessere Werte. Ab einem Volumenanteil von 40 Vol.-% MHGK
konnen jedoch bessere Werte mit den hoheren Silan-Gehalten (2,5 und 5,0 Gew.-%) erzielt
werden. Beim Vergleich der unterschiedlichen Silan-Gehalte zeigt sich eine Abhangigkeit
zwischen Silan-Gehalt und Volumenanteil an MHGK. Zunichst zeigen die Verbundwerkstoffe mit
den Silan-Gehalten von 0,5 und 1,0 Gew.-% bessere Werte . Ab einem Volumenanteil von 40 Vol.-
% konnen jedoch bessere Werte mit erh6éhten Silan-Gehalten von 2,5 und 5 Gew.-% erzielt
werden. Grund  hierfiir liegt in den jeweils vorherrschenden Verhéltnissen der
Einzelkomponenten zueinander und den daraus resultierenden Wechselwirkungen. So kénnen -
je nach Zusammensetzung - unterschiedlich stabile Bindungen ausgebildet werden. Bei einem
ausgeglichenen Verhaltnis entstehen die stabileren Imid-Bindungen. In allen anderen Fallen
werden hingegen Amid-Bindungen gebildet (Abbildung 58). In einem Verbundwerkstoff mit
geringem MHGK-Anteil und Silan-Gehalten von 0,5 bzw. 1,0 Gew.-% entstehen auf Grund der
Mengenverhdltnisse der zur Verfligung stehenden funktionellen Gruppen zwischen
Aminogruppen und Haftvermittler-Gruppen stabile Imid-Bindungen . Selbige entstehen auch ab
einem Anteil von 40 Vol.-% MHGK und Silan Gehalter von 2,5 und 5 Gew.-%, da auch hierbei ein
adaquates Mengenverhdltnis der o.g. Gruppen vorliegt, welches zur Ausbildung der o.g.
Bindungen notig ist. Stehen hingegen bei zu einem geringen Anteil an MHGK gefiillten Systemen
erhohte Silan-Gehalte von 2,5 und 5 Gew.-% zur Verfiigung, so wirkt sich dies negativ auf die
Ausbildung méglicher chemischer Bindungen aus. In diesem Fall liegt ein zu grofier Anteil an
Aminogruppen vor, welche auf einen nur begrenzten Anteil an Haftvermittler-Gruppen treffen.
Dies hat zur Folge, dass sich die chemisch weniger stabilen Aminogruppen bilden. Selbiges gilt -
analog zu den bereits geschilderten Zusammensetzungen - auch fiir hochgefiillte Systeme mit
einem Anteil von mindestens 40 Vol.-% MHGK und Silan-Gehalten von 0,5 und 1,0 Gew.-%. Da fiir
diese Arbeit das Interesse in den hoheren Volumenfiillgraden liegt, wurde sich fiir die Silan-

Gehalte 2,5 Gew.-% und 5 Gew.-% entschieden.

6.1.4 Vorauswahl des Haftvermittler-Gehalts bei 5,0 Gew.-% AMEO

Trotz der bereits ermittelten angepassten Silan-Gehalte bei einem Haftvermittlergehalt von
5,0 Gew.-% wurden zusatzliche Versuche mit unterschiedlichen Haftvermittler-Gehalten (2,0; 5,0
und 10 Gew.-%) durchgefiihrt. Hiermit sollte zum einen nochmals der Einfluss der funktionellen
Gruppen untersucht werden sowie den dadurch méglichen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften. Zudem kann der Haftvermittler selbst einen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften mit sich bringen, da die zusatzliche Seitenkette Eigenschaftsidnderungen
hinsichtlich Dichte und Schmelzverhalten im Vergleich zur reinen PP-Kette bewirkt [10]. Hierfur

wurden jeweils Verbundwerkstoffe mit 20 Vol.-% und 40 Vol.-% AMEO-silanisierte iM16K
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(5,0 Gew.-% AMEQ) als Fillstoff hergestellt. Von den erhaltenen PP-MHGK-Verbundwerkstoffen
wurden wieder Zugfestigkeits- und Biegefestigkeitspriifungen durchgefiihrt. Die erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 26 aufgelistet und in Abbildung 60 graphisch dargestellt. Die Zug-

Dehnungs-Diagramme sind dem Anhang zu entnehmen.

Tabelle 26 Erhaltene Werte der Zugfestigkeitspriifung und Biegefestigkeitspriifung der PP-
MHGK-Verbundwerkstoffe mit verschiedenen Haftvermittler-Gehalten (2, 5 und 10 Gew.-%) bei
5,0 Gew.-% AMEO.

Haftvermittleranteil
[Gew.-%] 2 > 10
Volumenanteil
[Vol.-%] 20 40 20 40 20 40
Zugfestigkeit oy 20,5 25,7 25,8 26,0 17,9 26,1
[MPa] 0,7 +0,3 +0,3 +0,2 +0,4 +0,3
1460 2120 1720 2120 1260 2010
E-Modul . [MPa] +35 +33 +18 +29 +36 +11
Biegefestigkeit op 31,3 40,5 39,5 41,3 25,0 42,5
[MPa] +2,6 +0,3 +0,0 +0,0 +0,2 +0,1
1430 1950 1690 1960 2050 2020
E-Modul E. [MPa] +87 + 65 +34 + 25 +2 +11
50 50
— 40+ <404 ® @ =
& o
s =
= 304 =304{
- [)]
“an_) 204 u . % 204
2 2
I 10 4 Volumenanteil MHGK: m 10 4 Volumenanteil MHGK:
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Haftvermittlergehalt [Gew.-%] Haftvermittlergehalt [Gew.-%]

Abbildung 60 Erhaltene Werte der Zugfestigkeits- und Biegefestigkeitspriifung verschiedener
MHGK-PP-Verbundwerkstoffe zur Ermittlung des Einflusses des Haftvermittlergehaltes auf die
mechanischen Eigenschaften.

(Standardabweichungen sind teilweise kleiner als der dargestellte Messpunkt)
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Auffallig ist, dass der Haftvermittlergehalt bei geringerem Fiillstoffgehalt mehr Einfluss
auf die Zug- und Biegefestigkeit zeigt, als bei hoherem Fiillstoffgehalt. Betrachtet man zunachst,
das Verhalten bei einem hohen Fiillstoffgehalt (40 Vol.-%) lasst sich feststellen, dass die
mechanischen Festigkeit des PP mit steigendem Haftvermittlergehalt erreicht werden kann.
Somit ist auch bereits ein geringer Anteil an Haftvermittler (2 Gew.-%) ausreichend, um alle
funktionellen Gruppen (Amino-Gruppen) der MHGK abzusattigen und so eine stabile Anbindung
der MHGK an PP zu erzielen.

Anders jedoch bei geringen Fiillstoffgehalt (20 Vol.-%): Hier zeigt sich zunachst bei
geringem Haftvermittlergehalt (2 Gew.-%) ein Abfall der mechanischen Festigkeit. Mit 5 Gew.-%
Haftvermittler kann die mechanische Festigkeit von PP erhalten werden wohingegen bei 10 Gew.-
% Haftvermittler wieder ein Abfall dieser festzustellen ist. Der Erhalt bei 5 Gew.-%
Haftvermittlergehalt ldsst darauf schliefien, dass ein angepassten Verhiltnis der beiden
funktionellen Gruppen vorliegt und somit eine stabile Anbindung der MHGK an PP realisiert
werden kann. Bei einem zu hohen Haftvermittlergehalt liegen dementsprechend zu viele
Maleinsdureanhydrid-Gruppen vor, die ungesattigt sind, was sich wiederum in einem Abfall der
mechanischen Festigkeit wiederspiegelt. Warum es jedoch ebenfalls einen Abfall bei einem
Haftvermittlergehalt von 2 Gew.-% gibt, lasst sich mit dieser Theorie nicht nachvollziehen. Hier
sollten ebenfalls genug funktionelle Gruppen des Haftvermittlers vorliegen, um die MHGK
abzusattigen und eine stabile Bindung zu generieren. Was hier jedoch zum Verlust der
mechanischen Festigkeit fiihrt, konnte im Laufe der Arbeit nicht geklart werden.

Es wurde sich auf Grund der erhaltenen Ergebnisse fiir einen Haftvermittlergehalt von

5 Gew.-% entschieden.

6.1.5 Zusammenfassung der Vorversuche

Zusammenfassend ist zu sagen, dass fiir die Compound-Herstellung beim Vergleich
verschiedener MHGK-Typen lediglich der MHGK-Typ iM16K aufgrund seiner hohen
Druckfestigkeit geeignet ist. Verglichen mit den im Vorfeld theoretisch berechneten Werte fiir
Dichte und Wirmeleitfihigkeit, zeigte dieser MHGK-Typ eine Ubereinstimmung mit den
gemessenen Werten, was auf einen geringen Kugelbruch hindeutete. Dies konnte sowohl durch
REM-Aufnahmen als auch durch die Bestimmung der Uberlebensrate (siehe 6.1.1) bestitigt
werden, die zeigte, dass beim Kugel-Typ iM16K 94% der MHGK iiberleben.

Durch eine Modifizierung des PP mittels eines Haftvermittlers (Maleinsdureanhydrid-
gepfropftes-PP) konnte gezeigt werden, dass trotz eines Fiillstoffgehaltes von 40 Vol.-% der
Verlust der mechanischen Eigenschaften (Zug- und Biegefestigkeit) mit Hilfe einer Ester-Bindung

zwischen Fiillstoff und Matrix verringert werden kann.
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Durch eine weitere Modifizierung, in diesem Fall einer Silanisierung der MHGK mit einem
Aminosilan, zeigte sich, dass das Verhaltnis zwischen den funktionellen Gruppen des
Haftvermittlers und des Silans einen entscheidenden Faktor in Bezug auf die mechanische
Festigkeit darstellt. Durch Vorversuche mit verschiedenen Haftvermittler-Gehalten und Silan-
Gehalten konnten die mechanischen Festigkeiten von PP fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe
(Zug- und Biegefestigkeiten) mit einem Fiillstoffgehalt von 40 Vol.-% durch die Kombination aus

5 Gew.-% Haftvermittler und 2,5 oder 5,0 Gew.-% Silan erreicht werden.

6.2 Charakterisierung der silanisierten MHGK

Nicht-funktionalisierte MHGK agglomerieren sehr schnell und liegen nicht mehr separiert
vor. Da eine Funktionalisierung der Mikrohohlglaskugeln, wie in diesem Fall eine Silanisierung, in
Grofdenordnungen von Atomlagen stattfindet, konnte diese bislang nur optisch anhand des
Rieselverhaltens nachgewiesen werden. Deshalb war ein erster wichtiger Schritt, eine
Charakterisierungsmethode zu finden, die es ermoglicht, Monolagen der in dieser Arbeit
verwendeten Silane auf der MHGK-Oberfliche zu detektieren und somit eine erfolgreiche
Silanisierung nicht nur anhand des Rieselverhaltens nachweisen zu konnen. Die
Charakterisierungsmethode sollte dabei eine anwendungsbezogene Nachweismethode sein,

damit sie in einem spateren Einsatz auch bei einer Produktion zeitnah eingesetzt werden kann.

6.2.1 Ninhydrin-Test

Da es sich bei den in dieser Arbeit verwendeten Silanen teilweise um Amino-Silane handelt,
wurde zundchst die Moglichkeit des Ninhydrin-Tests als Schnelltest untersucht. Wie im
Experimentellen Teil bereits beschrieben, ist der Ninhydrin-Test eine Nachweismethode fiir
primére und sekundare Amine. Deshalb ist der Ninhydrin-Test lediglich bei den Silanen AMEO, da
dieses ein freie primare Amino-Gruppe besitzt, und auf 1189, da dieses eine sekunddre Amino-
Gruppe besitzt, anwendbar. In Abbildung 61 ist das Ergebnis der Nachweisreaktionen fiir die

reinen Silane und der silanisierten MHGK (iM16K) abgebildet.
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Abbildung 61 Ninhydrin-Test mit den einzelnen Silanen und des silanisierten
MHGK-Typs iM16K.
a) iM16K gewaschen,
b) iM16K ungewaschen,

c) AMEO,

d) iM16K + 5,0 Gew.-% AMEO
e) 1189,

f) iM16K + 5,0 Gew.-% 1189
g) 9116,

h) iM16K + 5,0 Gew.-% 9116

Es ist zunachst deutlich zu erkennen, dass sich sowohl das Ruhemanns Purpur fiir den
Nachweis von primaren Aminen (AMEO) als auch der gelbe Farb-Komplex fiir den Nachweis von
sekundiren Aminen (1189) bei den reinen Silanen bildet. Keine Farbreaktion ist hingegen beim
Silan 9116, wie erwartet, zu erkennen. Bei den silanisierten MHGK ist diese exakte
Unterscheidung allerdings nicht mehr vorhanden. Dadurch, dass die unsilanisierten MHGK
bereits eine leichte Gelbfiarbung, evtl. durch Verunreinigungen bedingt durch den
Herstellungsprozess, aufweisen, zeigt sich nur bedingt die zu erwartende Farbung. Auch muss
erwahnt werden, dass lediglich 5,0 Gew.-% Silan bezogen auf die Kugelmenge vorhanden ist.
Dennoch lasst sich ein leichter Unterschied zwischen den unterschiedlichen Proben erkennen.
Allerdings reicht dieser Unterschied nicht aus, um eine exakte Aussage liber das verwendete Silan

treffen zu konnen, weshalb diese Methode als Schnelltest ausscheidet.
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6.2.2 Spektroskopische Untersuchung

Kernresonanz-Spektroskopie

Da bei der Funktionalisierung bzw. Silanisierung der MHGK alle drei Silane ihre Kohlenstoft-
Ketten der funktionellen Seitenkette beibehalten, eignet sich ein 13C-Festkérper-NMR um diese zu
detektieren. In Abbildung 62 sind die charakteristischen C-Atome und Peakpositionen der
einzelnen Silane abgebildet, die mittels 13C-NMR theoretisch detektiert werden kénnen [159]. Die
theoretischen Werte wurden zundchst durch ein 13C-NMR der reinen Silane iiberpriift
(Abbildung 63). Da die gemessenen Peak-Positionen sehr nahe an den theoretischen Werten
liegen und keine zusatzlichen Peaks auftreten, kann davon ausgegangen werden, dass keine

Verunreinigungen vorhanden sind.

18,3 ({H3
CHs CI—\|2 58,4
(‘) 8,8 45,6
(A) CHZ———O\Si/\/\NH
/ 27,6 2
CH,—O
/ 2

CHs

18,4/50,2
chg

O 435 531 496 201

H.C—O-_ | 13,8
(B) 3 ~si7 NTSNH N e

/> 258 32,7 3
H3C_O
18,4/50,2
CHs /
AN

C|) 161 293 296 296 296 296 293 227
(C) H C_O\ /\/\/\/\/\/\/\/\ 14,1
3 Si CHj
135 296 296 296 296 296 31,9
HyC—0O

Abbildung 62 Charakteristische C-Atome der einzelnen Silane ((A) AMEO; (B) Dynasylan 1189;
(C) Dynasylan 9116) sowie deren charakteristische Peakpositionen die mittels 13C-NMR
detektiert werden kénnen. [159]

Bei der Betrachtung der 13C-Festkorper-NMR der silanisierten Proben zeigt sich, dass
lediglich bei den AMEO-silanisierten MHGK fast alle charakteristischen Hauptpeaks detektierbar
sind. Lediglich der Peak bei 58,4 ppm fehlt. Bei den beiden weiteren Proben, iM16K mit 1189 und
9116, lassen sich hingegen deutlich weniger Peaks detektieren (Abbildung 63). Dies liegt daran,
dass sich eine sehr geringe Menge an Silan auf der Kugeloberflache befindet. Da das Rauschen die
restlichen Peaks scheinbar tiberdeckt, ist demnach die Auflosungsgrenze des Gerites hier

erreicht. Dennoch konnen bestimmte Peaks den theoretischen Werten mit einer leichten
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Verschiebung zugeordnet werden, was dennoch auf eine erfolgreiche Silanisierung schliefien
lasst.

Als weiteren Untersuchungsschritt wurden die silanisierten MHGK mit Wasser und
Aceton gewaschen (1 h Rithren bei Raumtemperatur) und das Losemittel anschlief3end mittels
1H-NMR untersucht. So sollte der Frage nachgegangen werden, ob sich die Silane mit giangigen
Losemitteln abwaschen lassen. Sollte dies auftreten, miissten charakteristische Peaks im NMR-
Spektrum auftreten. Da dies bei keinem der drei Silanen auftritt (Abbildung 64), kann von einer
festen Anbindung dieser an die Kugeloberflache ausgegangen werden. Die auftretenden Peaks im

Losemittel lassen sich Verunreinigungen zuordnen.

Durch die erhaltenen NMR-Spektren der einzelnen Proben konnte gezeigt werden, dass
eine erfolgreiche Silanisierung nachgewiesen werden kann. Allerdings betragt die Messzeit des
13C-Festkorper-NMR mindestens drei Tage, weshalb sie als schnelle Messmethode zur

Bestimmung des Silans nicht geeignet ist.
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Abbildung 63 13C-NMR der Silane (A) AMEO, (B) 1189 und (C) 9116,

(D) Gemessene 13C-Festkorper-NMR-Spektren der silanisierten MHGK (iM16K) mit den Silanen AMEO, 1189 und 9116.
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Abbildung 64 tH-NMR des mit Wasser und Aceton gewaschenen silanisierten MHGK-Typs iM16K (+ 5Gew. % (A) AMEO, (B) 1189, (C) 9116).
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Photoelektronen-Spektroskopie

Eine weitere Nachweismethode fiir Atomlagen ist die Photoelektronen-Spektroskopie (XPS).
Allerdings ist hier, wie auch schon beim Ninhydrin-Test, die Nachweismethode lediglich auf die
Amino-Silane AMEO und 1189 beschrankt. Da Kohlenstoff grundsatzlich im Messraum vorhanden
ist, kann nie sichergestellt werden, dass der detektierte Kohlenstoff rein aus der Probe stammt.
Auch das Silizium der Silane ist nicht direkt zu detektieren, da in der Glasmatrix der MHGK
ebenfalls Silizium vorhanden ist. Deshalb wurde bei der Messung speziell auf den Stickstoff-Peak
geachtet. In Tabelle 27 sind die theoretischen Bindungsenergien der einzelnen detektierten
Elemente aufgelistet [160]. Abbildung 65 zeigt die erhaltenen XPS-Spektren des silanisierten
MHGK-Typs iM16K.

Tabelle 27 Theoretische Bindungsenergien der einzelnen detektierten Elemente im XPS
Spektrum nach [160]

Element Bindungsenergie [eV]
Bor B 189 (1s)

Calcium Ca 440 (2s),351 (2p1)
Kohlenstoff C 285 (1s)

Natrium Na 1072 (1s),(?£i)(KLL), 493
Sauerstoff O 531 (1s), 23 (2s), 987 (KLL)

Silizium Si 151 (2s), 99 (2p)
Stickstoff N 398 (1s)

Wie in Abbildung 65 zu erkennen, lassen sich beim Standard-Kugeltyp iM16K (schwarze
Kurve) sowohl die Netzwerkbildner Silizium (Si), Bor (B) und Sauerstoff (0O) als auch die
Netzwerkwandler Natrium (Na) und Calcium (Ca) detektieren. Bei den silanisierten MHGK mit
den Silanen AMEO und 1189 lasst sich zusatzlich ein Stickstoff(N)-Peak feststellen.

Somit lassen sich Silane mit Stickstoff als funktionelle Gruppe mittels XPS nachweisen.
Allerdings betragt die Messzeit aufgrund des Vakuumprozesses mehrere Stunden, weshalb auch

hier, die Messmethode als schnelle Messmethode ungeeignet ist.

91



6 Ergebnisse und Diskussion

o
o
b
|
X
(]
. =z
> |
(0]
© - 4 o
= " ¥ 4 -
7 -2, - © o 2
Nen AN
2 QI D2 o T — e
— |17 ! e +5wt-% AMEO
L J\JV e P
et +5wt.-% 1189
R . MJJ/‘ M
A—n ] iM16K
' I ' I ' I ' I ' I
0 200 400 600 800 1000

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 65 XPS-Spektrum des unbeschichteten sowie mit den Silanen AMEO und 1189
beschichteten Kugeltyps iM16K.

Raman-Spektroskopie

Um die einzelnen Silane zu detektieren, wurde ebenfalls die Raman-Spektroskopie
eingesetzt. Der Unterschied zur XPS-Untersuchung liegt darin, dass sich neben der Stickstoff-
Gruppe auch die Kohlenstoff-Ketten detektieren lassen. In Tabelle 28 sind die relevanten
Schwingungsbanden der funktionellen Gruppen aufgelistet. Wichtig dabei waren zum einen die
Schwingungsbanden der CH-Seitengruppen, die zwischen 2800 und 3100 cm-!liegen und zum
anderen die Stickstoffgruppe, die ihre Schwingungsbanden zwischen 1150 und 1620 cm-
aufweist. Die Schwingungsbanden des Borosilikatglases, also der MHGK an sich, finden sich im
Bereich 100-1250 cm-1.

In Abbildung 66 sind die einzelnen Raman-Spektren graphisch aufgetragen. Es lassen sich
eindeutig die wichtigen Schwingungsbanden der einzelnen Proben erkennen, was auf eine
erfolgreiche Detektion der einzelnen Silane hinweist. Zudem ist es eine schnelle Messung, d.h.
innerhalb weniger Minuten kann das Ergebnis der Messung erhalten werden. Somit konnte die
Raman-Spektroskopie als schnelle Nachweismethode fiir eine erfolgreiche Silanisierung von

MHGK fiir unterschiedliche Silane ermittelt werden.
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Tabelle 28 Charakteristisch auftretende Schwingungsbanden der einzelnen Elementgruppen
des silanisierten Kugeltyps iM16K im Raman-Spektrum.

Element-Gruppe Schwingungsbande [cm-1]

CH»-Seitengruppen 2800-3100

1150 (6NHz)
Stickstoffgruppe 1390 (vCN)
1620 (6NH>)

Borosilikatglas-Gruppen 100-1250

Borosilikatglas

CH,-Seitengruppen

. A

iM16K + 5 Gew.-% 9116 '

oy
eyl

iM16K + 5 Gew.-% 1189

NH,
/ ‘J.L______

iM16K + 5 Gew.-% AMEO '

)

Intensitat a.u.

i

iM16K -
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 66 Raman-Spektren des MHGK-Typs iM16K und mit unterschiedlichen Silanen
funktionalisierten MHGK-Typs iM16K.

6.2.3 Temperaturstabilitat der Silanisierung

Nachdem in einer ersten Untersuchungsreihe eine schnelle Nachweismethode fiir die
Detektion der verwendeten Silane gefunden wurde, galt es in einem nachsten Schritt, die Stabilitat
der Silanisierung d.h. die Anbindung des Silans an die MHGK-Oberflache zu untersucht. Wichtig
dabei war, dass die Anbindung temperaturstabil ist, da bei der Verarbeitung von Polypropylen
Temperaturen bis zu 220 °C eingesetzt werden. Deshalb wurde eine thermogravimetrische
Untersuchung an den einzelnen Proben durchgefiihrt. Diese wurden dabei einem
Temperaturprofil von Raumtemperatur bis 400 °C und unterschiedlichen Gasen (synthetische
Luft, O, N2) ausgesetzt und der Masseverlust der Proben detektiert. In folgender Abbildung
(Abbildung 67) ist der Masseverlust der einzelnen Proben gegen die Temperatur graphisch

dargestellt.
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Abbildung 67 Masseverlust des unterschiedlich silanisierten MHGK-Typ iM16K in einem
Temperaturbereich von 25 - 400 °C in unterschiedlicher Atmosphare
(synthetische Luft, Oz, N2).

Aus Abbildung 67 geht hervor, dass die unterschiedlichen Silane, trotz ihrer Siedepunkte
um die 200 °C, fest an die Kugeloberflaiche der MHGK gebunden sind, da lediglich ein Masseverlust
von maximal 2,5 % im Temperaturbereich von 150 °C bis 400 °C gemessen wurde. Dieser ist auf
Feuchtigkeit bzw. Kristallwasser aufgrund der bestimmten m/z 18 (Masse-zu-Ladungszahl)
zurlckzufiihren. Die anfangliche Abnahme und der darauffolgende Anstieg bis ca. 150 °Cist durch
die MHGK selbst bedingt. Da der Gasstrom nicht digital einstellbar ist, schwank dieser anfangs. In
dieser Zeit tritt das Problem auf, dass die Kugeln aufgrund ihrer geringen Dichte vibrieren und
aufgewirbelt werden und somit die Waage nicht die exakte Masse detektieren kann.

Dennoch kann durch die geringen Masseverluste davon ausgegangen werden, dass die
Funktionalisierung der MHGK beim Compoundierungs- und Spritzgussprozess stabil bleiben und

somit fiir den Einsatz als Fiillstoff fiir die Polymer-Matrix geeignet sind.
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6.2.4 Einfluss der Silanisierung auf die Dichte

Eine weitere wichtige Grofde bei der Charakterisierung der MHGK stellt die Dichte dar.
Eine Funktionalisierung darf die Dichte nur geringfiigig dndern, da diese entscheidend fiir die
Dichtereduzierung der Polypropylen-Matrix ist. Aus Tabelle 29 geht hervor, dass die silanisierten
MHGK mit AMEO eine geringe Dichte aufweisen als die Standard-Kugel iM16K. Dies spricht dafiir,
dass die MHGK beim Silanisierungsprozess leicht auslaugen [161] oder Verunreinigungen von der
Oberflache gewaschen werden. Da die Abweichung jedoch bei der dritten Nachkommastelle
auftritt, welche im Rahmen der Standardabweichung des Geréates (¢ = * 0,002 g/cm3) liegt, wird
es als nicht signifikant angesehen. Jedoch kann dies im konkreten Fall als positiv angesehen
werden, da geringere Dichten bei der Reduzierung der Dichte von PP Vorteile bringen. Bei den
weiteren Silanen 1189 und 9916 ist die Veranderung der Dichte ebenfalls zu erkennen. Trotz
gleichem Silan-Gehalt liegen die Werte der Dichte iiber der Dichte der AMEO-silanisierten Probe.
Grund hierfir konnte die chemische Struktur der einzelnen Silane sein. 1189 und 9116 sind im
Vergleich zu AMEO deutlich grofiere Molekiile die dementsprechend auch ein hoheres
Molekulargewicht aufweisen. Da die Abweichungen jedoch nur bei max. 5 % liegen, sollte die

Silanisierung ebenfalls keinen signifikanten Einfluss auf die Dichtereduzierung haben.

Tabelle 29 Gemessene Dichten der einzelnen Proben.

Probe Dichte [g/cm3] Abivl\\lllelizgu[zl/,;g]zu

iM16K 0,4305 £ 0,002 -
iM16K + 0,5 Gew.-% AMEO 0,4280 + 0,002 -0,58
iM16K + 1,0 Gew.-% AMEO 0,4290 £ 0,002 -0,35
iM16K + 2,5 Gew.-% AMEO 0,4297 + 0,002 -0,19
iM16K + 5,0 Gew.-% AMEO 0,4308 £ 0,002 +0,07
iM16K +5,0 Gew.-% 1189 0,4542 £ 0,002 +5,50
iM16K +5,0 Gew.-% 9116 0,4519 £ 0,002 +4,97

6.2.5 Einfluss der Silanisierung auf die spezifische Oberflache (BET)

Neben der Dichte stellt die spezifische Oberflache ebenfalls eine wichtige Grof3e dar. Diese
sollte sich durch die Funktionalisierung ebenfalls nicht signifikant verdndern, da dies Einfluss
beim Compoundierungsprozess aufgrund der Scherkrafte haben kann. Eine héhere Oberflache
bedeutet demzufolge auch mehr Reibung, was zu erhéhtem Kugelbruch fiihren kann. Aus Tabelle

30 sind die erhaltenen Werte zu entnehmen.
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Tabelle 30 Gemessene spezifische Oberflachen nach der BET-Methode des Kugeltyps
iM16K sowie der silanisierten Proben.

Abweichung zu

Probe BET [m2/g] iM16K [%]

iM16K 1,35 £ 0,0086 -
iM16K + 0,5 Gew.-% AMEO 1,40 £ 0,0238 +3,70
iM16K + 1,0 Gew.-% AMEO 1,41 + 0,0094 +3,70
iM16K + 2,5 Gew.-% AMEO 1,42 £ 0,0154 +5,18
iM16K + 5,0 Gew.-% AMEO 1,49 +0,0117 +10,37
iM16K + 5,0 Gew.-% 1189 1,58 £ 0,0148 +17,04
iM16K + 5,0 Gew.-% 9116 5,66 +0,0224 +319,26

Wie bereits bei der Dichte kann der Einfluss einer Funktionalisierung auf die BET-Oberflache
beim Vergleich der einzelnen Proben beobachtet werden. Durch die Funktionalisierung erh6ht
sich die BET-Oberflache bei allen gemessenen Proben. Allerdings konnte bei den Proben iM16K +
AMEO sowie iM16K + 1189 keine Veranderung des Rieselverhaltens festgestellt werden, weshalb
keine Probleme beim Einarbeiten in die PP-Matrix auftreten sollte. Eine drastische Veranderung
des Rieselverhaltens zeigten jedoch die 9116-silanisierten MHGK. Auch die spezifische Oberflache
ist deutlich hoher als bei den restlichen Kugeln. Nach dieser Funktionalisierung entstand der
Eindruck, dass die Probe noch feucht oder 6lig ware. Auch nach mehrtéagiger Trocknung bei 80 °C
zeigte sich dieses Verhalten. Das Silan 9116 hat eine Cis-Seitenkette. Es ist bekannt, dass bei
Erhohung der Anzahl der Kohlenstoffe bei Alkanen sich sowohl der Schmelzpunkt als auch der
Siedepunkt erhoht trotz relativ gleichbleibender Dichte. Eine jedoch entscheidende Veranderung
ist der Aggregatszustand. Wahrend Methan CHi noch gasférmig ist, ist Dodecan Ci2Hzs eine
Flissigkeit. Wird die Kohlenstoffanzahl weiter erhoht, steigt die Viskositat und aus der Fliissigkeit
wird ein Feststoff (z.B. Octadecan, CigH3sg). Da es sich bei der Seitenkette des Silans um eine Ci¢-
Seitenkette handelt, ist es gut moglich, dass sich ein 6liger Zustand auf der Kugeloberflache bildet
[79]. Dieser Zustand kann eventuell auch hervorgerufen werden, dass zu viel Silan auf der
Kugeloberfliche vorhanden ist und sich die Molekiile gegenseitig beeinflussen. Um dies zu
tiberprifen, wurde eine Konzentrationsreihe (0,5; 1,0; 2,5; 5,0 Gew.-%) mit dem Silan 9116
durchgefiihrt und das Rieselverhalten der funktionalisierten MHGK untersucht. Es konnte jedoch

keine Verbesserung festgestellt werden.
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Bei einer Kontrolle der mechanischen Festigkeit (wird durch die Uberlebensrate
bestimmt) die ebenfalls von der spezifischen Oberfliche abhdngig sein kann zeigte sich , dass
keine signifikante Veranderung dieser resultiert (Abbildung 68). Die Messung wurde von 3M

Deutschland mittels ihres Standardverfahrens durchgefiihrt.
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Abbildung 68 Bestimmung der Uberlebensrate nach der Silanisierung des Kugeltyps iM16K mit
5,0 Gew.-% AMEO bei steigendem Druck.

6.3 Herstellung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe

Nach der abgeschlossenen Charakterisierung der funktionalisierten MHGK und den
Vorversuchen, wurden die ersten Verbundwerkstoffe angefertigt. Wie bereits erwahnt, sollen
Volumenanteile der MHGK von 20, 30, 40 und 50 Vol.-% eingebracht werden. Zunichst sollte
hierbei untersucht werden, in wieweit sich die einzelnen Proben verarbeiten lassen, da durch die
BET-Messung eine Erhohung der spezifischen Oberfliche sowie eine Verdnderung im
Rieselverhalten festgestellt wurde. Wie sich zeigte, hatte die Veranderung des Rieselverhaltens
deutliche Auswirkungen auf das Einbringen liber den Einfilltrichter der MHGK in die PP-Matrix.
Teilweise verklumpten die MHGK so stark, dass die Offnung verstopfte. So konnte der Soll-Wert
mit den AMEO-funktionalisierten MHGK noch erzielt werden, wahrend es bei den weiteren
silanisierten MHGK aufgrund von Verklumpungen zu deutlichen Abweichungen kam. Dies konnte
mittels einer TG-Messung bestimmt werden. Mit dem MHGK-Typ iM16K+5 Gew.-% 1189 konnten
deshalb lediglich maximal 35 Vol.-%, bei dem MHGK-Typ iM16K+5 Gew.-% 9116 sogar nur
25 Vol.-% anstelle von gedachten 50 Vol.-% eingebracht werden (Abbildung 98, siehe Anhang).

Im Anhang sind in Tabelle 31 die einzelnen hergestellten Verbundwerkstoffe
zusammenfassend aufgelistet. Hier sind ebenfalls die eingestellten Soll-Werte und erhaltenen Ist-

Wert fiir den Volumenanteil zu entnehmen.
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Tabelle 31 Charakteristische Daten der hergestellten Verbundwerkstoffe.

Haftver- MHGK-  MHGK- MHGK- Uberlebensrate  Uberlebensrate Silan-
mittler- MHGK- Gehalt Gehalt Gehalt nach nach .
Compound . . Silan gehalt

Gehalt Typ Soll Ist Ist Compoundierung Spritzguss [Gew.-%]

[Gew.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Gew.-%] [%] [%] '
1 - iM16K 20 22 12,72 92 87 - -
2 - iM16K 30 29 17,39 93 87 - -
3 - iM16K 40 39 24,21 94 88 - -
4 - iM16K 50 51 34,95 95 87 - -
5 5 iM16K 20 22 12,37 92 92 - -
6 5 iM16K 40 40 25,63 92 88 - -
7 - S38HS 40 41 22,45 82 53 - -
8 - S28HS 40 39 16,29 83 51 - -
9 - S32HS 40 39 18,23 87 67 - -
10 5 iM16K 20 19 10,43 88 82 1189 5
11 5 iM16K 30 22 12,45 89 84 1189 5
12 5 iM16K 40 31 18,41 90 84 1189 5
13 5 iM16K 50 35 19,79 89 82 1189 5
14 - iM16K 20 11 5,98 82 76 9116 5
15 - iM16K 30 14 8,00 84 80 9116 5
16 - iM16K 40 23 13,02 87 83 9116 5
17 - iM16K 50 26 18,42 89 84 9116 5
18 5 iM16K 20 21 11,93 90 86 AMEO 5
19 5 iM16K 30 31 18,13 92 86 AMEO 5
20 5 iM16K 40 40 25,34 92 86 AMEO 5
21 5 iM16K 50 49 32,43 92 85 AMEO 5
22 5 iM16K 20 18 11,09 91 88 AMEO 0,5
23 5 iM16K 30 30 18,15 93 90 AMEO 0,5
24 5 iM16K 40 39 25,54 93 90 AMEO 0,5
25 5 iM16K 50 48 32,24 92 89 AMEO 0,5
26 5 iM16K 20 20 11,41 91 88 AMEO 1
27 5 iM16K 30 30 18,07 93 89 AMEO 1
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6.4 Charakterisierung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe

In diesem Abschnitt soll nun auf die hergestellten PP-MHGK-Verbundwerkstoffe und deren
Charakterisierung naher eingegangen werden. Fiir die Herstellung der Verbundwerkstoffe
wurden Volumengehalte der silanisierten MHGK von 20, 30, 40 und 50 Vol.-% gewahlt (konnte
teilweise nicht realisiert werden), um den Einfluss des Fillstoffgehaltes zu ermitteln. Die
hergestellten Verbundwerkstoffe wurden zum einen morphologisch, sowie thermisch als auch
mechanisch untersucht. Um weitere mogliche Einsatzgebieten der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe
zu beleuchten, wurden zudem die dielektrischen Eigenschaften und Flammschutz-Eigenschaften

ermittelt.

6.4.1 Dispergiergite und Anbindung der MHGK an die PP-Matrix

Granulat

Um eine Vorstellung zu erhalten, wie die MHGK nach der Compoundierung in der Matrix
verteilt sind, wurden von den Verbundwerkstoffen mit 50 Vol.-% MHGK (Soll-Wert) REM-
Aufnahmen angefertigt. Diese sind in Abbildung 69 zu sehen. In (A) ist die Standard-Kugel iM16K
in der PP-Matrix eingearbeitet. Es zeigt sich deutlich, dass keine Anbindung zwischen Matrix und
MHGK vorhanden ist und die einzelnen MHGK lediglich in der Matrix vorliegen. Dies kann
ebenfalls bei (D) festgestellt werden.

Anders bei (B) und (C1). Hier konnte durch eine Silanisierung in Kombination mit einem
angepassten Haftvermittler eine chemische Anbindung zwischen Matrix und MHGK erzielt
werden, welche sich auch in (C2) deutlich zeigt. Ebenfalls lassen sich Kugelhalbschalen und
Bruchlinien durch die Matrix deutlich erkennen. Dies deutet darauf hin, dass die Haftung so gut

ist, dass eher die MHGK brechen, anstatt sich von der Matrix zu 16sen
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(A) iM16K

Abbildung 69 REM-Aufnahmen der Granulate der Verbundwerkstoffe ((A) 51 Vol-% iM16K, (B) 49 Vol-% iM16K + 5 Gew.-% AMEO, (C) 35 Vol-%
iM16K + 5 Gew.-% 1189, (D) 26 Vol-% iM16K + 5 Gew.-% 9116).
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Zugpriifstab

Neben dem Granulat wurden auch Zugstibe mittels REM untersucht. Hierfiir wurden
Zugstibe mit 50 Vol.-% MHGK (Soll-Wert) kryo-gebrochen und untersucht. Die Aufnahmen sind
Abbildung 70 zu entnehmen.

Es zeigt sich ein dhnliches Ergebnis wie es bereits bei den REM-Aufnahmen der Granulate
beobachtet wurde. In (A1) zeigt sich deutlich, dass keine Bindung zwischen Matrix und MHGK
vorliegt. Genauer lasst sich dies auch in (A2) anhand des Luft-Spalts zwischen MHGK und PP-
Matrix sehen. (B) und (C) zeigen, dass die MHGK vollstdndig mit Polymer {iberzogen sind, weshalb
die einzelnen MHGK schwerer zu erkennen sind. In (C) zeigt sich erneut, dass die MHGK beim
Bruch eher halbiert werden als dass sie sich von der Matrix 16sen, wie es zum Beispiel in (D) zu

sehen ist.

Zusammenfassung

Die REM-Aufnahmen zeigen, dass es moglich ist, durch eine angepasste
Funktionalisierung von Matrix und Fiillstoff, eine stabile chemische Bindung zwischen den beiden
Komponenten zu realisieren. Diese Haftung der MHGK an die Matrix im Fall von AMEO und 1189
ist so stabil, dass sich die MHGK beim Brechen (Kryo-Bruch) des PP-MHGK-Verbundwerkstoffes

eher halbieren, als dass sie sich von der Matrix 1osen.
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(A2) iIM16K R s Nal¥ aet e | (B)iMI6K +
; : ‘ ‘ - ST ik

(C) iM16

TRl

Abbildung 70 REM-Aufnahmen kryo-gebrochener Zugstdabe von Verbundwerkstoffen ((A) 51 Vol-% iM16K, (B) 49 Vol-% iM16K + 5 Gew.-% AMEQ, (C)

35Vol-% iM16K + 5 Gew.-% 1189, (D) 26 Vol-% iM16K + 5 Gew.-% 9116).
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6.4.2 Dichte

Eine Zielsetzung dieser Arbeit war es, die Dichte von PP mit Hilfe von MHGK als Fiillstoff zu
reduzieren. Es wurden deshalb verschiedene Volumenanteile an MHGK (20, 30, 40, 50 Vol.-%) in
die Matrix eingebracht. Laut theoretischer Berechnung (Mischungsregel) sollte sich die Dichte der
PP-Matrix linear mit steigendem Fillstoffgehalt an MHGK verringern. In Abbildung 71 sind
sowohl die gemessenen als auch die berechneten Dichten gegen den Volumenanteil an MHGK
aufgetragen. Vermessen wurden hierfiir praparierte Probekorper aus hergestellten Zugstaben.

Es lasst sich erkennen, dass bei allen vier funktionalisierten MHGK-Proben eine lineare
Dichtednderung der PP-Matrix stattfindet, allerdings zeigt lediglich der Standard-MHGK-Typ
iM16K eine perfekte Ubereinstimmung zwischen Theorie und gemessenen Werten. Hiermit
konnte eine Dichtereduzierung von 23,9 % erreicht werden.

Bei den silanisierten Proben wird eine leichte Verschiebung zwischen Theorie und Messung
hin zu héheren Werten beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass ein etwas hoherer Kugelbruch bei
den funktionalisierten als bei den unfunktionalisierten Proben auftritt. Um dies zu Uberpriifen
wurde die Uberlebensrate der Proben mittels Veraschung bestimmt. Beim Standard-MHGK-Typ
iM16K konnte eine Uberlebensrate von 95 % bestimmt werden, bei iM16K + AMEO 92 %, bei
iM16K + 1189 90 % und bei iM16K + 9116 nur noch 87 %. Grund fiir den hoheren Kugelbruch ist
die durch die Silanisierung erhohte spezifische Oberfliche der MHGK. Eine hohere spezifische
Oberflache bei nahezu gleichbleibender Dichte bewirkt, dass Reibungskrifte, wie sie sowohl im
Compoundierungs- als auch im Spritzgussprozess auftreten, verstirkt werden, da mehr
Angriffsflaiche vorhanden ist [162].

Trotz des leicht hoheren Kugelbruches der funktionalisierten MHGK im Gegensatz zur
Standard-MHGK iM16K konnte dennoch eine Dichtereduzierung von 18,2 % (iM16K + AMEO) und
12,5 % (iIM16K + 1189, iM16K + 9116) erzielt werden. Die gemessenen sowie berechneten Werte

als auch die dadurch erhaltene Reduzierung der Dichte sind Tabelle 32 zu entnehmen.
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Tabelle 32 Gemessene und berechnete Dichtewerte der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit einem Silan-Gehalt von 5 Gew.-%.

20 Vol.-% 30 Vol.-% 40 Vol.-% 50 Vol.-%
Ist-Wert 22 29 39 51
Dichte [g/cm3] berechnet 0,79 0,75 0,71 0,67
iM16K
Dichte [g/cm3] gemessen 0,79 0,76 0,71 0,67
Reduzierung [%] 10,2 14,7 19,3 23,9
[st-Wert 21 31 40 49
Dichte [g/cm3] berechnet 0,79 0,75 0,71 0,67
iM16K + 5 Gew.-% AMEO
Dichte [g/cm3] gemessen 0,81 0,78 0,75 0,72
Reduzierung [%] 7,9 11,4 14,8 18,2
Ist-Wert 19 22 31 35
Dichte [g/cm3] berechnet 0,79 0,75 0,71 0,67
iM16K + 5 Gew.-% 1189
Dichte [g/cm3] gemessen 0,82 0,81 0,77 0,77
Reduzierung [%] 6,8 7,9 12,5 12,5
[st-Wert 11 14 23 26
Dichte [g/cm3] berechnet 0,79 0,75 0,71 0,67
iM16K + 5 Gew.-% 9116
Dichte [g/cm3] gemessen 0,85 0,83 0,80 0,77
Reduzierung [%] 3,4 57 9,1 12,5
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Abbildung 71 Berechnete und gemessene Dichten der einzelnen Verbundwerkstoffe aufgetragen gegen den gemessenen Vol.-% der silanisierten MHGK.
(Standardabweichungen sind kleiner als die dargestellten Messpunkte)
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6.4.3 Warmeleitfahigkeit

Neben einer Reduzierung der Dichte war ein entscheidender Punkt die Reduzierung der
Warmeleitfahigkeit. Der Einfluss kann hierbei mittels der Maxwell-Gleichung theoretisch
bestimmt werden. Von den hergestellten PP-MHGK-Verbundwerkstoffen wurden deshalb
Warmeleitfahigkeitsbestimmungen durchgefithrt. Vermessen wurden hierfiir hergestellte
Zugstabe.

Die gemessenen sowie die berechneten Warmeleitfahigkeiten der Verbundwerkstoffe sind in
Abbildung 73 gegen den gemessenen Volumenanteil der MHGK aufgetragen. Die erhaltenen Daten

sind in Tabelle 33 aufgelistet.

Wie bereits bei der Betrachtung der Dichte zeigt sich auch hier eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen Theorie und gemessenen Werten fiir den Standard-MHGK-Typ
iM16K. Mit einem Volumenanteil von 50 % konnte so eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit
von 24 % erzielt werden. Bei den funktionalisierten MHGK iM16K + 5 Gew.-% AMEO und iM16K
+ 5 Gew.-% 1189 ist teilweise ebenfalls eine Ubereinstimmung der gemessen Werte mit der
Theorie zu erkennen. Deutliche Abweichungen zeigt hingegen der MHGK-Typ iM16K + 5 Gew.-%
9116. Hier weisen die Warmeleitfahigkeiten sogar geringere Werte als die Theorie besagt auf. Da
die Dichte diese deutliche Abweichung nicht zeigt, kénnen Lufteinschusse, infolge der
erschwerten Verarbeitung, nicht als Grund herangezogen werden. Wohl eher sind zusatzliche
Warmleitungsbarrieren um die MHGK vorhanden. Dies kann zum Einen dadurch auftreten, dass
die Anbindung zwischen Fiillstoff und Matrix nicht gegeben ist. Die fehlende Anbindung lasst sich
auch aus der REM-Aufnahme in Abbildung 72 erschliefien.

Abbildung 72 REM-Aufnahme eines PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit fehlender Anbindung
des Fiillstoffes an die Matrix.

Durch den Einsatz von MHGK als Fiillstoff fiir eine PP-Matrix konnte so die
Warmeleitfahigkeit um 20 % (iM16K + 5 Gew.-% AMEO) bzw. 16 % (iM16K + 5 Gew.-% 1189 und
iM16K + 5 Gew.-% 9116) reduziert werden.
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Tabelle 33 Gemessene und berechnete Warmeleitfahigkeiten der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit einem Silan-Gehalt von 5 Gew.-%.

20 Vol.-% 30 Vol.-% 40 Vol.-% 50 Vol.-%
Ist-Wert 22 29 39 51
Dichte [g/cm3] berechnet 0,23 0,22 0,20 0,19
iM16K
Dichte [g/cm3] gemessen 0,22 0,21 0,21 0,19
Reduzierung [%] 12 16 16 24
[st-Wert 21 31 40 49
Dichte [g/cm3] berechnet 0,23 0,22 0,20 0,19
iM16K + 5 Gew.-% AMEO
Dichte [g/cm3] gemessen 0,22 0,21 0,21 0,19
Reduzierung [%] 12 16 16 20
Ist-Wert 19 22 31 35
Dichte [g/cm3] berechnet 0,23 0,22 0,20 0,19
iM16K + 5 Gew.-% 1189
Dichte [g/cm3] gemessen 0,22 0,22 0,21 0,21
Reduzierung [%] 12 12 16 16
[st-Wert 11 14 23 26
Dichte [g/cm3] berechnet 0,23 0,22 0,20 0,19
iM16K + 5 Gew.-% 9116
Dichte [g/cm3] gemessen 0,22 0,22 0,21 0,21
Reduzierung [%] 12 12 16 16
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Abbildung 73 Berechnete und gemessene WLF der einzelnen Verbundwerkstoffe aufgetragen gegen den gemessenen Vol.-% der silanisierten MHGK.
(Standardabweichungen sind kleiner als die dargestellten Messpunkte).
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6.4.4 Thermische Eigenschaften

Neben der thermogravimetrischen Untersuchung wurden die hergestellten
Verbundwerkstoff-Pellets zusitzlich mittels der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC)
untersucht, um den Einfluss der MHGK auf das Schmelzverhalten und des
Kristallisationsverhalten des Polypropylens hinsichtlich eines mdglichen Einflusses auf die

mechanischen Eigenschaften, zu untersuchen.

In Abbildung 74 sind beispielhaft erhaltene DSC-Kurven der PP-Matrix sowie der
modifizierten Matrix und von einzelnen PP-MHGK-Verbundwerkstoffe dargestellt. Die erhaltenen

Daten sind Tabelle 34 zu entnehmen.
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Abbildung 74 Aufheiz- und Abkiihlkurven der DSC-Messungen des reinen PP und PP-g-MAH (A)
sowie der unmodifizierten MHGK iM16K (B).
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Betrachtet man zunichst die Aufheiz- und Abkuhlkurven des reinen PP und des
Haftvermittlers PP-g-MAH (Abbildung 74 (A)), so zeigt sich, dass beide Komponenten kompatibel
in ihrem Schmelzverhalten sind. Sowohl die Schmelztemperatur (T.) als auch die
Rekristallisationstemperatur (T¢) stimmen nahezu tiberein. So kann bei der Herstellung der PP-
MHGK-Verbundwerkstoffe auf das Temperaturprofil von reinem PP zuriickgegriffen werden.
Durch das Einbringen von MHGK in die PP-Matrix (Abbildung 74 (B)) zeigt sich ebenfalls keine
Anderung der Schmelz- und Rekristallisationstemperatur. Dies zeigt sich bei allen hergestellten
PP-MHGK-Verbundwerkstoffe. Allerdings kann mit steigendem Fiillstoffgehalt die benotigte
Warmeenthalpie fiir den Schmelzvorgang von 81,16 J/g (PP) auf 52,91 J/g (51 Vol.-% iM16K)
reduziert werden. Bei der Rekristallisation konnte die benotigte Enthalpie ebenfalls von 90,07 | /g
(PP) auf 59,35 J/g (51 Vol.-% iM16K) verringert werden, was jedoch bei beiden Enthalpien auf
eine reduzierte Menge an benoétigtem Polymer zuriickzufiihren ist. Auch der Kristallisationsgrad
zeigte keine signifikante Veranderung durch das Einbringen von MHGK (Tabelle 34). Dieser wird

dabei folgendermafien bestimmt:

Am(prob
Wirist = mErebe) - 100% (6.4.4.1)
Am(100 % kristalline Probe)

. ]
mit Am(lOO%kTistalline Probe) = 207E(PP) [163]

Da durch das Einbringen von MHGK in die PP-Matrix der Anteil an PP mit steigendem
Flllstoffgehalt verringert wird, muss dies in die Berechnung mit einbezogen werden. Durch
Umstellung der Standardgleichung bzw. durch Rausrechnen des MHGK-Anteils, kann jedoch der

anteilige Kristallinitdtsgrad umgerechnet werden:

Am(PPCompound) = Am(PP) — wt. _% MHGK (6442)
.. ] _ ] _
Beispiel: Ay, pp) = 91,415 = 100 %, -> Am(ppCompound)= 80,82; = 88 %,
Dreisatz: 80,81 ]/g > 88 %, X—>100%,> 100%=91,84]/g,

Zusammenfassend ist somit zu sagen, dass sowohl der Haftvermittler, als auch die MHGK
sowie die Silanisierung keinen Einfluss auf das Schmelzverhalten und das
Kristallisationsverhalten zeigen und somit auf die mechanischen Eigenschaften der Standard-PP-
Matrix keinen Einfluss ausiiben sollten. Deswegen wird im Weiteren auch nicht ndaher darauf

eingegangen.
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Tabelle 34 Berechnete Kristallinitdtsgrade der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe.

Schmelzenthalpie Kristallinititsgrad Schmelzenthalpie

Wirist (PP]

Probe
Am(Probe) []/g] Wyrist [O/O] Am(PP) []/g] [%]
PP/PP-g-MAH 91,41 44,16 - -
+ 12 Gew.-%
80,82 39,04 91,84 44,36
MHGK
+ 18 Gew.-%
76,16 36,79 92,87 44 .86
MHGK
+ 25 Gew.-%
70,51 34,06 94,01 45,42
MHGK
+ 34 Gew.-%
59,35 28,67 89,92 43,44
MHGK

6.4.5 Mechanische Eigenschaften

Da zu den zentralen Zielen neben der Warmeleitfahigkeitsreduzierung der PP-Matrix auch

das Erreichen der mechanischen Festigkeit wie ungefiilltes PP war, trotz Fiillgraden von 50 Vol.-

% MHGK, wurden in einem weiteren Schritt, mechanische Charakterisierungen an den PP-MHGK-

Verbundwerkstoffe durchgefiihrt. Diese sind in diesem Abschnitt ndher beschrieben. In

Abbildung 75 ist der Vergleich der Kenngréfien von PP mit dem Verbundwerkstoff mit 50 Vol.-%

unmodifizierten MHGK graphisch dargestellt.

e—=PP  e=—PP + 50Vo0l.-% MHGK (unmodifiziert)

Dichte

Dielektrizt datskonstante Warmeleitfahigkeit

Kerbschlagfestigkeit Zugfestigkeit

Biegefestigkeit E-Modul

Abbildung 75 Vergleich der Kenngréf3en der reinen PP-Matrix und der mit 50 Vol.-%

unmodifiertere MHGK.
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6.4.5.1 Zugfestigkeit

Um die Zugfestigkeit in Abhdngigkeit der Temperatur der einzelnen PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe zu ermitteln, wurden Zugversuche bei drei verschiedenen Temperaturen (-
30 °C, 25 °Cund 80 °C) durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte sowie die E-Moduln sind in Abbildung
76 und Abbildung 77 gegen den Volumenanteil der MHGK aufgetragen. Die aufgezeichneten

Spannungs-Dehnungs-Diagramme sowie die erhaltenen Werte sind dem Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 76 Ergebnisse der Zugfestigkeitspriifung der einzelnen PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit verschiedenen Silanen.
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(Standardabweichungen sind teilweise kleiner als die dargestellten Messpunkte).
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Abbildung 77 Ergebnisse der Zugfestigkeitspriifung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit 2,5

und 5,0 Gew.-% AMEDO bei verschiedenen Priiftemperaturen.
(Standardabweichungen sind teilweise kleiner als die dargestellten Messpunkte)
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In Abbildung 76 sind die Ergebnisse fiir Zugfestigkeit und E-Modul des Zugversuches bei
verschiedenen Temperaturen (-30 °C, 25 °C und 80 °C) fiir den MHGK-Typ iM16K sowie fiir die
funktionalisierten MHGK mit den unterschiedlichen Silanen mit einem Gehalt von 5,0 Gew.-%
gegen den Volumenfiillgrad aufgetragen.

Bei der Standardkugel iM16K zeigt sich bei allen drei Temperaturen ein Abfall der
Zugfestigkeit bei steigendem Volumenanteil, wie es durch die Theorie vorhergesagt wird. Bei
80 °C zeigten sich die geringsten Werte, was im Eigenschaftsprofil der Polypropylene begriindet
ist. Diese weifden Tg um 0 °C auf, zudem liegt die Dauergebrauchstemperatur im Bereich um max.
100°C. Bei 80°C Priiftemperatur liegt somit eine hohe Kettenmobilitit vor, welche sich durch
Festigkeitswerte um 7 MPa widerspiegeln. Bei -30°C hingegen befindet sich das Material
unterhalb der Glasiibergangstemperatur und somit in einem Zustand eingeschrankter
Kettenmobilitat. Dieser geordnete Zustand fithrt zu hoheren Kennwerten der Zugfestigkeiten da
die in das Bauteil wahrend der Materialpriifung eingebrachte Energie besser dissipiert werden
kann. Grund hierfir ist der teilkristalline Charakter von PP, da es neben ungeordneten Bereichen
(amorph) auch geordnete Strukturen (kristallin) aufweist, welche in den Bereichen unterhalb von
Ty einen positiven Einfluss auf die Festigkeiten des Materials haben. Die Kennwerte bei
Raumtemperatur liegen zwischen den beiden anderen Temperaturen. Eine
Zugfestigkeitsbestimmung bei den Messungen der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe bei 40 und
50 Vol.-% bei 25°C war jedoch bei den gegebenen Priifparametern (Softwareseitig) nicht
bestimmbar (Abbildung 76, blaue Quadrate). Die Werte der E-Moduln kénnen bei allen drei
Temperaturen erh6ht werden.

Dieses Verhalten kann auch bei der funktionalisierten MHGK mit dem Silan 9116 bereits bei
25 °C beobachtet werden, weshalb hier die beiden anderen Temperaturen nicht mehr getestet
wurden. Der Hauptgrund fiir den Abfall der Zugfestigkeiten bei allen Proben ist die fehlende
Anbindung der MHGK zur PP-Matrix (Abbildung 79). Auch eine erhoffte Verschlaufung des Silans
9116, aufgrund der langen Seitenkette, mit der PP-Kette zeigte keine Verbesserung der
mechanischen Kenngrofie. Es 1dsst sich gut erkennen, dass die Kugeln als Fehlstellen im System
fungieren und so die mechanische Festigkeit beeinflussen, da weniger Polymer-Matrix-Volumen
zur Verfligung steht, um diese aufrecht zur erhalten. Die Bruchmechanik des PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe lasst sich anhand der REM-Bilder gleichsetzen mit dem einer Standard-PP-
Matrix (Abbildung 78). Wie bei der PP-Matrix lasst sich auch im PP-MHGK-Compound nach dem
Bruch ein eher zihes, flieRendes Verhalten aufgrund der ausgebildeten morphologischen

Struktur feststellen.
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Abbildung 78 REM-Aufnahme eines gepriiften Zugstabes einer PP-Matrix bei 25 °C.

Beim Amino-funktionalisierten MHGK-Typ iM16K (AMEO, 1189) hingegen konnte bei
allen Temperaturen und Volumengehalten an MHGK die Zugfestigkeit der PP-Matrix erhalten
werden. Es zeigt sich teilweise sogar eine leichte Verbesserung. Diese Verbesserung lasst sich
damit erklaren, dass wie in Abbildung 80 zu sehen, die Anbindung der MHGK an die PP-Matrix so
stabil ist, dass eher die Kugeln brechen als dass sie sich von der Matrix 16sen. Somit wirkt neben
dem Bruchverhalten des reinen Polypropylens zusitzlich das Brechen der MHGK auf die
mechanische Stabilitat. Auch zeigt sich im Gegensatz zum reinen PP bzw. zur unmodifizierten PP-

MHGK-Matrix ein glattes Bruchbild.
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Abbildung 79 REM-Aufnahme eines gepriiften Zugstabes eines PP-MHGK-Verbundwerkstoffe
(iM16K mit 40 Vol.-% MHGK bei 25 °C).
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Abbildung 80 REM-Aufnahme eines gepriiften Zugstabes eines PP-MHGK-Verbundwerkstoffe
(iM16K mit 40 Vol.-% MHGK-AMEO bei 25 °C).

Dadurch kann die theoretische Uberlegung, die mechanische Festigkeit durch das Erzielen
einer stabilen chemischen Bindung, in diesem Fall Amid- oder Imid-Bindung, zwischen Fiillstoff
und Matrix bestdtigt werden. Durch die Funktionalisierung der MHGK mit einem Amino-Silan und
dem Einsatz eines angepassten Haftvermittlers kann somit trotz eines Volumenanteils an MHGK
von 50 Vol.-% die mechanische Zugfestigkeit einer PP-Matrix erhalten werden. Zudem konnten

die E-Moduln gesteigert werden.

In Abbildung 81 und sind zunachst die Werte der Zugfestigkeit und der E-Moduln der PP-
MHGK-Verbundwerkstoffe fiir verschiedene Silan-Gehalte (2,5 und 5,0 Gew.-% AMEO)

aufgetragen.
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Abbildung 81 Ergebnisse der Zugfestigkeitspriifung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit 2,5

und 5,0

Gew.-% AMEQO bei verschiedenen Priftemperaturen.

(Standardabweichungen sind teilweise kleiner als die dargestellten Messpunkte)
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Es zeigt sich zundchst kein signifikanter Unterschied der Zugfestigkeit bei
Raumtemperatur. Bei tiefen Temperaturen (-30°C) hingegen konnten bei geringerem
Volumenfiillgrad mit dem geringeren Silan-Gehalt hdhere Werte erzielt werden als bei hdherem
Volumenfiillgrad mit dem hoheren Silan-Gehalt. Hier zeigt sich erneut, dass ein passendes
Verhaltnis der funktionellen Gruppen entscheidend sein kann. Bei einer Temperatur von 80 °C ist
wiederum kein eindeutiger Unterschied der beiden Silan-Gehalte erkennbar.

Bei der Betrachtung der E-Moduln zeigt sich bei 25°C und 80 °C kein signifikanter
Unterschied der beiden Silan-Gehalte. Bei -30°C hingegen konnte mit einem Silan-Gehalt von

2,5 Gew.-% deutlich hohere Werte erreicht werden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Zugfestigkeit der PP-Matrix trotz einem
Volumenanteil von 50 Vol.-% an MHGK erhalten werden kann. Dies ist lediglich mit einer
angepassten Funktionalisierung beider Komponenten méglich. Der Standard-MHGK-Typ iM16K
sowie mittels dem Silan 9116 funktionalisierte MHGK-Typ iM16K, zeigen einen Abfall der
Zugfestigkeit, weil keine stabile chemische Bindung zwischen MHGK und PP-Matrix vorliegt. Erst
durch den Einsatz von PP-g-MAH, als Haftvermittler, und einem Amino-Silan (2,5 und 5,0 Gew.-
%) kann eine stabile chemische Bindung (Amid- oder Imid-Bindung) realisiert werden, was zum

Erreichen der mechanischen Zugfestigkeit von ungefiilltem PP fiihrt.

6.4.5.2 Biegefestigkeit
Neben der Zugfestigkeit wurden ebenfalls die Biegefestigkeiten der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe ermittelt. Die erhaltenen Ergebnisse fiir Biegefestigkeit und E-Modul sind

graphisch aus Abbildung 82 und Abbildung 83 sowie tabellarisiert dem Anhang zu entnehmen

Die  Biegefestigkeitsuntersuchung zeigte ein  dhnliches Ergebnis wie die
Zugfestigkeitspriifung. In Abbildung 82 sind die Biegefestigkeit und E-Moduln der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen (5 Gew.-%) dargestellt. Die PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit dem MHGK-Typ iM16K und iM16K + 5 Gew.-% 9116 zeigen wieder einen
Abfall mit steigendem Volumenanteil an MHGK. Dies ist erneut auf die fehlende Bindung zwischen
Matrix und Fillstoff zuriickzuftihren. Mit einer stabilen chemischen Bindung wie bei den
aminofunktionalisierten MHGK-Typen iM16K +AMEO und iM16K +1189 hingegen kann sogar
eine Erhohung der Biegefestigkeit erzielt werden. Somit kann durch eine erfolgreiche
Funktionalisierung neben der Zugfestigkeit auch die Biegefestigkeit trotz eines Fiillstoffgehaltes
von 50 Vol.-% erhalten werden.

Die E-Moduln konnten, aufer fiir den Verbundwerkostoff mit dem MHGK-Typ iM16K +
5 Gew.-% 9116, auch hier, durch das Einbringen der MHGK in die PP-Matrix mit steigendem
Flllstoffgehalt erh6ht werden.
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In Abbildung 83 sind die Ergebnisse fiir Biegefestigkeit und E-Modul der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichem Silan-Gehalt gezeigt. Hier zeigt sich kein signifikanter

Unterschied zwischen den einzelnen Verbundwerkstoffe.
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Abbildung 82 Ergebnisse der Biegefestigkeitspriifung der einzelnen PP-MHGK-

Verbundwerkstoffe mit verschiedenen Silanen.
(Linien dienen zur Verdeutlichung, Standardabweichungen sind teilweise kleiner als die dargestellten Messpunkte)
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Abbildung 83 Ergebnisse der Biegefestigkeitspriifung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe

Volumengehalt MHGK [Vol.-%]

unterschiedlichem Silan-Gehalt (0,5; 1,0; 2,5; 5,0 Gew.-%).

(Standardabweichungen sind Kkleiner als die dargestellten Messpunkte)
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Zusammenfassend ist auch hier zu sagen, dass durch eine angepasste Funktionalisierung

neben der Zugfestigkeit auch die Biegefestigkeit der reinen PP-Matrix trotz einem Volumenanteil

von 50 Vol.-% MHGK erhalten bzw. sogar gesteigert werden kann.
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6.4.5.3 Kerbschlagzihigkeit

Da Bauteilversagen durch Bruch in einer Anwendung problematisch werden kann, ist bei
polymeren Bauteilen die Kerbschlagzahigkeit eine wichtige Kenngrofde. Die Kerbschlagzahigkeit
gibt an, wie viel Energie das Bauteil bis zum Bruch absorbieren kann. Deshalb wurde diese
ebenfalls an den PP-MHGK-Verbundwerkstoffe untersucht. Polypropylen hat bei RT aufgrund der
hohen Kristallisationsneigung im Vergleich zu beispielsweise PA (ca. 50 kJ/m2) und PVC (ca.
50 kJ/m2) eine geringe Kerbschlagzahigkeit (um 10 k]/m?2, je nach Taktizitat) [164,165].

Die Kerbschlagzihigkeitsversuche wurden an gekerbten Probekorper bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 84 und Abbildung 86 graphisch

dargestellt. Die erhaltenen Kennwerte sind dem Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 84 Ergebnisse der Kerbschlagpriifung der einzelnen PP-MHGK-Verbundwerkstoffe

mit verschiedenen Silanen.
(Linien dienen zur Verdeutlichung, Standardabweichungen sind teilweise kleiner als die dargestellten Messpunkte).

Durch das Einbringen von MHGK in die PP-Matrix nimmt die Kerbschlagzdhigkeit mit
steigendem Fiillstoffgehalt ab (Abbildung 84). Grund hierfiir ist neben den dadurch gebildeten
Fehlstellen in der Matrix, dass prozentual weniger Polymer im Verbundwerkstoff vorhanden ist,
welches die Schlagenergie absorbieren kann. Dieses prinzipielle Verhalten kann zwar durch die
Funktionalisierung der MHGK nicht verhindert werden, jedoch kann der prozentuale Abfall der
Kerbschlagzahigkeit verringert werden. Begriindet ist dies damit, dass durch die stabile
Anbindung der MHGK an die PP-Matrix die Rissbildung umgelenkt wird und so mehr Energie bis
zum Bruch dissipiert werden kann. Dies zeigt sich auch in den REM-Bildern (Abbildung 85) der
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Bruchstellen. Wahrend die Bruchstelle bei der unmodifizierten Matrix (A) eher glatt verlauft,
welches auf ein sprodes Materialverhalten hindeutet, lasst sich eine deutlich unebenere Flache
bei der modifizierten Matrix (B) feststellen, was wiederum auf ein duktiles Verhalten

zuriickzufiihren ist.

| (A)iM16K

(B) iM1
s TR S

Abbildung 85 REM-Aufnahmen einer gepriiften PP-MHGK-Matrix nach dem Kerbschlagversuch
(40 Vol.-% MHGK: (A) iM16K; (B) iM16K + 5,0 Gew.-% AMEO).

In Abbildung 86, welche die Ergebnisse der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit
unterschiedlichem Silan-Gehalt prasentiert, zeigt sich, dass ein optimales Verhiltnis der
funktionellen Gruppen hierbei wieder entscheidend ist. Mit den hoheren Silan-Gehalten (2,5 und
5,0 Gew.-%) konnte bei den héheren Volumenanteilen an MHGK die hochsten Werte erzielt

werden. Bei niedrigeren Volumenanteil wiederum mit dem niedrigen Silan-Gehalt (1,0 Gew.-%).
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Abbildung 86 Ergebnisse der Kerbschlagpriifung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit
unterschiedlichem Silan-Gehalt (0,5; 1,0; 2,5; 5,0 Gew.-%)

(Linien dienen zur Verdeutlichung, Standardabweichungen sind teilweise kleiner als die dargestellten Messpunkte).

Zusammenfassend zeigt sich, dass durch eine angepasste Funktionalisierung der MHGK
und durch den Einsatz eines Haftvermittlers fiir die PP-Matrix eine Verbesserung der
mechanischen Eigenschaft im Vergleich zur unmodifizierten PP-MHGK-Matrix erreicht werden
kann. Bei einem Volumenanteil von 50 % wurde demnach eine Abnahme von 81 % fiir den MHGK-
Typ iM16K und von lediglich 46 % fiir den MHGK-Typ iM16K + 5Gew.-% AMEO bestimmt. Somit

konnte der Abfall durch eine geeignete Kompatibilisierung um ca. 43 % verringert werden.

6.4.5.4 Kriechfestigkeit

Neben der Kerbschlagzadhigkeit ist auch das Kriechverhalten des Bauteils bzw. des polymeren
Werkstoffes eine wichtige Kenngrofde in der Praxis. Deshalb wurde ebenfalls ein Kriechversuch
von einem PP-MHGK-Verbundwerkstoff durchgefithrt. Wie bereits im Experimentellen Teil
beschrieben, wurde beim Priifen des Kriechverhaltens eine verkiirzte Priifzeit von 240 h gewahlt.
Die aufgebrachte Kraft ist 5 MPa bei einer Priifgeschwindigkeit von 1 mm/min. Neben der
verkiirzten Zeit wurden auch nur drei verschiedene Priifkérper d.h. die Referenz und zwei
verschiedene Verbundwerkstoff untersucht. Deshalb dient dieser Versuch lediglich dafiir, eine
erste Einschatzung in das Kriechverhalten der Verbundwerkstoff zu erhalten und miisste, um
genauere Aussagen zu erhalten, DIN-Norm-gerecht wiederholt werden. Neben der bereits

erwahnten Referenz wurden zum einen ein PP-MHGK-Verbundwerkstoff mit 40 Vol.-% iM16K
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und ein PP-MHGK-Compound mit 40 Vol.-% iM16K + 5 Gew.-% AMEO gepriift. Die Ergebnisse des
Kurzzeit-Kriechversuchs sind in Abbildung 87 graphisch dargestellt.

Der PP-MHGK-Verbundwerkstoff mit 40 Vol.-% iM16K riss bereits nach 6,47 h und einer
Dehnung von 1,7 %, weshalb diese Probe im Diagramm nur in der vergrofierten Darstellung
aufgetragen wurde. Hier zeigt sich wieder die fehlende Anbindung der MHGK an die PP-Matrix.
Im Gegensatz dazu, blieben die beiden anderen Proben bis zum Ende der Priifung intakt. Bei der
reinen Polypropylen-Probe lasst sich erkennen, dass die Dehnung nach 240 h 1,4 % betragt,
hingegen beim PP-MHGK-Compound mit 40 Vol.-% iM16K + 5 Gew.-% AMEO nur 0,74 %. Somit
kann durch eine Funktionalisierung beider Komponenten der Kennwert der reinen PP-Matrix
verbessert werden. In Tabelle 51 (siehe Anhang) sind die erhaltenen Daten zusatzlich tabellarisch

aufgelistet.
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Abbildung 87 Kriechversuch des reinen Polypropylens (schwarz) und

mit 40 vol.-% iM16K + 5 Gew.-% AMEO (rot) sowie 40 Vol.-% iM16K (blau).
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6.4.6 Dielektrische Eigenschaften

Der Einfluss der MHGK auf die Dielektrizitatskonstante &' konnte im Theorieteil bereits durch
die Maxwell-Garnett-Gleichung beschrieben werden. Es zeigte sich, dass mit steigendem
Flllstoffgehalt die Dielektrizitatskonstante linear abnimmt. Deshalb wurde von den PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe eine Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften vorgenommen. Die
gemessenen Werte der Dielektrizitatskonstante € sowie des dielektrischen Verlustfaktors tand
der einzelnen Verbundwerkstoffe sind in Abbildung 88 und Abbildung 90 gegen die Frequenz
aufgetragen. Zusatzlich wurden die Werte der Dielektrizitatskonstanten €' bei 500 MHz ermittelt
und mit den theoretisch bestimmten Werten verglichen (Abbildung 89 und Abbildung 91). Die

Kennwerte sind tabellarisch (Tabelle 52 und Tabelle 53) dem Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 88 Ergebnisse der Messung zur Bestimmung der Dielektrizitatskonstante ¢ und dem
Verlustfaktor tand der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichem Silanen
((a) iM16K, (b) AMEO, (c) 1189, (d) 9116)).
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Abbildung 89 Theoretische und gemessene Dielektrizititskonstante &' der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichem Silanen aufgetragen gegen den Volumenanteil an
MHGK bei einer Frequenz von 500 MHz.

Abbildung 88 zeigt zunichst die erhaltenen Werte der Dielektrizitdtskonstanten und
Verlustfaktoren liber die Frequenz der PP-MHGK-Compound mit unterschiedlichen Silanen. Es
lasst sich erkennen, dass die Dielektrizititskonstante gemafd der Theorie, aufgrund des
vorhandenen Vakuums im Kugelinneren mit steigendem Volumenanteil an MHGK abnimmt. Um
dies zu verdeutlichen, wurde in Abbildung 89 die Werte bei 500 MHz ermittelt und mit den
theoretisch berechneten Werten verglichen. Lediglich der funktionalisierte MHGK-Typ iM16K mit
5 Gew.-% AMEO befindet sich nahe der theoretisch erreichten Werte und zeigt somit geringere
Werte als der unfunktionalisierte MHGK-Typ iM16K. Aus der Literatur geht hervor, dass nicht
angebundene Fillstoffe die Dielektrizititskonstante weiter herabsetzen kénnen, da sich die
zusatzlichen Poren wie ein Gemisch aus Luft (¢ = 1) um das Material verhalten [166,167]. Da in
diesem Fall, die unfunktionalisierten MHGK jedoch etwas hohere Werte als die funktionalisierten
MHGK zeigen, muss somit davon ausgegangen werden, dass neben den MHGK auch die
Silanisierung bzw. die Anbindung einen Einfluss auf die Dielektrizitiatskonstante hat. Um dies
weiter zu untersuchen, wurden die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichem Silan-
Gehalt ebenfalls getestet. In Abbildung 90 sind die Ergebnisse fiir Dielektrizitatskonstante und
Verlustfaktor dargestellt. In Abbildung 91 sind die Werte bei einer Frequenz von 500 MHz
abgebildet.
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Abbildung 91 Theoretische und gemessene Dielektrizititskonstante &' der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichem AMEO-Gehalt aufgetragen gegen den Volumenanteil
an MHGK bei der Frequenz von 500 MHz.

Hieraus geht hervor, dass der Silan-Gehalt selbst keinen Einfluss auf die

Dielektrizitatskonstante aufweist, sondern lediglich die Anbindung an die Matrix der
entscheidende Faktor sein muss. Durch die Anbindung ist die Pore aus Luft um die MHGK nicht
mehr vorhanden. Somit kénnte dies eine Erklarung sein, dass somit die Kohlenstoffketten des
Polypropylens weniger Platz fiir Anregungsschwingungen haben.

Beim Verlustfaktor tand lasst sich bei allen PP-MHGK-Verbundwerkstoffe eine Erhohung hin

zu hoheren Fiillstoffgehalten feststellen.
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Zusammenfassend zeigt sich, dass durch die MHGK die Dielektrizititskonstante mit
steigendem Volumenanteil um ca. 17 % reduzieren lasst und dass dieser Effekt durch eine
Silanisierung der MHGK und somit eine verbesserte Anbindung der MHGK an die PP-Matrix

verstarkt werden kann. Dabei ist der Silan-Gehalt nicht entscheidend.

6.4.7 Brandverhalten

Um eine Einstufung in die Werkstoffklassifizierung im Hinblick auf das Brennverhalten der
PP-MHGK-Verbundwerkstoffe zu erhalten, wurden ein UL94V- und LOI-Test durchgefiihrt. Zwar
werden bei halogenfreien Flammschutzmittel meist Konzentrationen von bis zu 60 Gew.-%
benotigt, was mit einer Verschlechterung der mechanischen Festigkeit einhergeht [168] dennoch
stellte sich die Frage, ob durch die MHGK das Brandverhalten der PP-Matrix verbessert werden
kann, da durch das Einbringen der MHGK zum einen ein anorganisches Material eingearbeitet
wird und zum anderen 33 Gew.-% weniger Polymer vorhanden ist. Getestet wurde reines PP
sowie zwei verschiedenen MHGK-PP-Verbundwerkstoffe (PP+50 Vol.-% silanisierte iM16K
+5 Gew.-% AMEQ, PP+5 0Vol.-% unsilanisierte iM16K).

Es zeigte sich, dass trotz einem Volumenanteil von 50 % MHGK keine UL94V-Klassifizierung
erreicht werden konnte (Tabelle 35). Allerdings unterscheiden sich die Proben in ihrem
Abtropfverhalten. Mit MHGK als Fiillstoff brennen die UL94-Proben zahfliissig ab, vergleichbar

mit Kaugummi, wohingegen reines PP sehr diinnfliissig abbrennt.

Tabelle 35 Einstufung in die Werkstoffklassifizierung der gemessenen Proben im Hinblick auf
das Brennverhalten.

Maf3e der Probekérper
Probenbezeichnung UL94V-Klassifizierung
(Linge/Breite)
PP 127 x 9,96 mm? keine
+ 50 Vol.-% silanisierte iM16K 127 x 10,03 mm?2 keine
+ 50 Vol.-% unsilanisierte iM16K 127 x 10,03 mm?2 keine

In Tabelle 36 sind die erhaltenen Werte fiir den LOI-Test zu entnehmen. Hier ldsst sich
erkennen, dass die LOI-Werte der Verbundwerkstoffe unter dem Wert von reinem PP liegt. Dies
wirde bedeuten, dass sich der LOI durch den Einsatz von MHGK sogar verschlechtert. Grund
hierfiir konnte sein, dass noch Reste des Treibmittels vorhanden sind, welches das schlechtere
Brandverhalten verursacht. Da der exakte Messbereich des Gerates jedoch zwischen 20 und 80 %
0:liegt, die gemessenen Werte sich somit an der unteren Messgrenze befinden, ist wohl eher dies
der Grund und deshalb kann davon auszugehen, dass sich der LOI durch den Einsatz der MHGK

nicht verandert.
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Tabelle 36 Erhaltene LOI-Werte fiir PP und die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe.

Maf3e der Probekérper
Probenbezeichnung LOI (in %0?)
(Dicke/Breite)
PP 5,5x 2,03 mm?2 20,3
50 Vol.-% silanisierte iM16K 6,0 x 1,95 mm?2 18,6
50 Vol.-% unsilanisierte iM16K 6,0 x 1,97 mm? 18,7

Trotz des hohen Volumenanteils von 50 % (Gewichtsanteil ca. 30 Gew.-%) an MHGK lasst

sich keine Verbesserung im Brennverhalten, verglichen mit reinem PP, feststellen. Allerdings

kann Polymer durch den Einsatz der MHGK eingespart werden, was sich dennoch auf das

Brennverhalten positiv auswirkt, in dem weniger Material vorhanden ist, das verbrannt werden

kann.
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7. Zusammenfassung

Kunststoffe sind aus unserem heutigen Alltag nicht mehr wegzudenken. Aufgrund ihrer im
Vergleich zu Metallen und Keramiken deutlich geringeren Dichte, werden sie in vielen Bereichen,
wie Verpackungsindustrie, Medizin oder im Automobilbereich eingesetzt. Auch im Bauwesen
finden Kunststoffe immer mehr Einsatzmdéglichkeiten. Dammplatten aus expandiertem Polystyrol
zum Beispiel. Diese werden fiir eine bessere Stabilitdt mit einem zusatzlichen Befestigungsdiibel
aus Polypropylen an der Hauswand befestigt. Dadurch, dass jedoch zwei verschiedenen
Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften verwendet werden, kommt es auf Grund
unterschiedlicher Warmeleitfahigkeiten (Ddmmplatten: 0,032 - 0,04 W/mK. [2,9], PP 0,2 W/mK
[10]) zu Warmebriicken, die sich optisch anhand von Schimmel- und Algenbildung an der
Hauswand zeigt. Motivation dieser Arbeit war es die Warmeleitfdhigkeiten der beiden Materialien
durch den Einsatz eines Fiillstoffes anzupassen, jedoch die mechanische Festigkeit des Diibels
nicht zu beeinflussen.

Mikrohohlglaskugeln (MHGK) als spharischer Fiillstoff weisen, als einziger anorganischer
Flllstoff eine geringere Dichte als Polypropylen (PP) auf. Mit der Dichtereduzierung ist eine
Reduzierung der Warmeleitfahigkeit und der Dielektrizitatskonstante verbunden. Problematisch
dabei ist, dass die mechanische Festigkeit des Bauteils mit steigendem Anteil an MHGK aufgrund
fehlender Anbindung zwischen beiden Komponenten abnimmt. Der Zielansatz war deshalb, durch
eine geeignete Funktionalisierung beider Komponenten eine stabile Haftung zwischen Fiillstoff
und Matrix zu erzielen. Es sollten dabei MHGK-Gehalte bis zu 50 Vol.-% realisiert werden.

Zuniachst musste ein passender MHGK-Typ gefunden werden, der eine ausreichende
mechanische Festigkeit aufweist, um den auftretenden Scherkraften bei der Verarbeitung Stand
zu halten. Hier zeigte sich, dass der MHGK-Typ iM16K am geeignetsten ist. Durch den Einsatz
dieses MHGK-Typs als Fiillstoff fiir eine PP-Matrix konnte, mit einem Fiillstoffanteil von 50 Vol.-
% eine Reduzierung der Dichte um 24 % und der Warmeleitfahigkeit um 20 % erzielt werden.
Auch die Dielektrizitatskonstante zeigte eine Reduktion um 17 %.

Da weder PP noch MHGK funktionelle Gruppen bereitstellen, entstehen lediglich
Wasserstoff-Briicken-Bindungen zwischen den beiden Komponenten, weshalb die mechanischen
Kennwerte der Ausgangsmatrix nicht erhalten werden kdénnen. Eine erste Modifikation war
deshalb der Einsatz eines Haftvermittlers (HF), Maleinsdureanhydrid-gepfropftes-Polypropylen
(PP-g-MAH), fiir die PP-Matrix. Durch diese Modifizierung konnen, chemisch stabilere Ester-
Bindungen zwischen den beiden Komponenten gebildet werden. Grund ist dabei die Reaktion
zwischen den Maleinsdureanhydrid-Gruppen des HF und den OH-Gruppen der Glasoberflache.
Durch diese Kompatibilisierung des unpolaren PP und der polaren MHGK-Oberflache konnte der

Abfall der mechanischen Kennwerte deutlich verringert werden.
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Eine zusatzliche Modifikation war die Funktionalisierung der MHGK mittels Silane.
Hierdurch kann eine weitere Kompatibilisierung zwischen dem Fiillstoff und der Matrix erfolgen,
da die funktionellen Gruppen der Silane mit der funktionellen Gruppe des Haftvermittlers zu
Amid- oder Imid-Bindungen reagieren kénnen. Da Amid- und Imid-Bindungen im Vergleich zu
Ester-Bindung chemisch gesehen die stabileren Bindungen sind, konnte hier der Abfall der
mechanischen Kennwerte noch weiter verringert werden und teilweise sogar auf die
Anfangsfestigkeit der PP-Matrix angehoben werden.

Da bis dato noch keine weitere Moglichkeit vorhanden war, eine erfolgreiche Silanisierung
neben dem verbesserten Rieselverhalten, nachzuweisen, galt es zundchst eine
Charakterisierungsmethode zu finden, die den Nachweis der Struktur der Silane ermdglicht.
Getestet wurde der Ninhydrin-Nachweis, die Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR), die
Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) sowie die Raman-Spektroskopie, wobei sich die
Raman-Spektroskopie als erfolgversprechende Nachweismethode herauskristallisierte.

Des Weiteren galt es die Temperaturstabilitit der Anbindung des Silans an die MHGK-
Oberflache zu ermitteln, da PP bei Temperaturen um 220 °C verarbeitet wird. Da bis zu einer
Temperatur von 400°C kein Massenverlust nachgewiesen werden konnte, gelten die
funktionalisierten MHGK als stabil fiir die Verarbeitung. Zudem wurde die Dichte und die
spezifische Oberflache der funktionalisierten MHGK bestimmt, da diese entscheidend fiir den
Einsatz als Fiillstoff sind und durch die Silanisierung nicht negativ beeinflusst werden durften.
Entscheidend war dabei die Wahl des Silans. Bei den getesteten Silanen N-(n-Butyl)-3-amino-
propyltrimethoxysilan (1189) und Hexadecyl-trimethoxysilan (9116) zeigten sich vor allem
beziiglich der spezifischen Oberfliche eine deutliche Erh6hung, weshalb das Einbringen der
MHGK in die PP-Matrix durch Compoundierung problematisch verlief und der gewiinschte
Flllstoffgehalt nicht realisiert werden konnte. Beim Amino-Silan AMEO (3-
Aminopropytriethoxysilan) hingegen konnte keine Verdnderung der Kennwerte festgestellt
werden, was den Einsatz als Fillstoff fiir die PP-Matrix voraussetzte. Durch die Kombination aus
organischem und anorganischem Material lassen sich zudem beide Komponenten, trotz
Funktionalisierung, durch Verbrennung des organischen Materials vollstindig voneinander
trennen, was flir das Recycling positive Auswirkungen aufweist.

Durch den Einsatz des Haftvermittlers PP-g-MAH in Kombination mit dem am best
geeignesten Silan AMEO konnten je nach Verhaltnis der funktionellen Gruppen des HF und des
Silans zueinander die mechanischen Kennwerte Zugfestigkeit, Biegefestigkeit und
Kriechfestigkeit der PP-Matrix trotz einem Fiillstoffgehalt von 50 Vol.-% an MHGK erhalten bzw.
sogar teilweise verbessert werden. Im Vergleich zur unmodifizierten Matrix, konnte ebenfalls die

Kerbschlagzahigkeit verbessert werden.
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Zusammenfassend gehen aus dieser Arbeit folgende Erkenntnisse hervor:
Durch den Einsatz von MHGK als Fiillstoff fiir eine PP-Matrix kann eine Reduzierung der Dichte (-
24 %), der Warmeleitfahigkeit (-20 %) und der Dielektrizitatskonstante (-17 %) erzielt werden.
Trotz des Einsatzes eines Fiillstoffgehalts von 50 Vol.-% (33 Gew.-%) konnen die mechanischen
Kennwerte, mittels einer angepassten Modifizierung von Matrix (Einsatz Haftvermittler) und
Flllstoff (Silanisierung) und ohne zusatzlichem Verstarkungsmaterial, der Grundmatrix erhalten

bleiben. In Abbildung 92 sind die erhaltenen Ergebnisse nochmals graphisch dargestellt.

w— PP w== PP + 50Vo0l.-% MHGK (unmodifiziert) PP + 50Vol.-% MHGK (modifiziert)
Dichte
Dielektriztatskonstante Wiarmeleitfahigkeit
<«
Kerbschlagfestigkeit Zugfestigkeit
A
Biegefestigkeit E-Modul

Abbildung 92 Vergleich der Kenngroféen der unterschiedlichen Verbundwerkstoffe im
Vergleich zur reinen PP-Matrix.
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8. Summary

Plastics have become an integral part of our everyday life. Due to their much lower density
compared to metals and ceramics, they are used in many areas, such as the packaging industry,
medicine or the automotive sector. Plastics are also becoming increasingly popular in the
construction industry. Insulating boards made of expanded polystyrene, for example. These are
fastened to the house wall with an additional anchor made of polypropylene for better stability.
However, because two different materials with different properties are used, different thermal
conductivities (insulation boards: 0.032 - 0.04 W/mK. [2,9], PP 0.2 W/mK [10]) result in thermal
bridges, which can be seen visually in the formation of mould and algae on the house wall. The
motivation for this work was to adjust the thermal conductivity of both materials by using a filler,
but not to influence the mechanical strength of the anchor.

Hollow glass microspheres (MHGK) as a spherical filler are the only inorganic filler with a
lower density than polypropylene (PP). Density reduction is associated with a reduction in
thermal conductivity and dielectric constant. The problem here is that the mechanical strength of
the component decreases with increasing MHGK content due to a lack of bonding between the two
components. The aim was therefore to achieve stable adhesion between filler and matrix by
suitable functionalization of both components. MHGK contents of up to 50 % by volume were to
be realized.

First of all, a suitable MHGK grade had to be found that had sufficient mechanical strength
to withstand the shear forces occurring during processing. It was found that the MHGK type
iM16K was the most suitable. By using this MHGK grade as a filler for a PP matrix, a reduction in
density by 24 % and in thermal conductivity by 20 % could be achieved with a filler content of
50 % by volume. The dielectric constant also showed a reduction of 17 %.

Since neither PP nor MHGK provide functional groups, only hydrogen bridge bonds are
formed between the two components, by which the mechanical properties cannot be maintained.
A first modification was therefore the use of an adhesion promoter, maleic anhydride grafted
polypropylene (PP-g-MAH), for the PP matrix. The OH groups on the surface of the MHGK allowed
additional, chemically more stable ester bonds to be formed. This did not prevent the mechanical
properties from decreasing, but it did significantly reduce them.

An additional modification was the functionalization of MHGK by means of silanes. This
allows further compatibility between the filler and the matrix, since the functional groups of the
silanes can react with the functional group of the adhesion promoter to form amide or imide
bonds. Since amide and imide bonds are on the chemical point of view the more stable bonds
compared to ester bonds, the decrease in mechanical properties could be reduced even further

and in some cases even increased to the initial strength of the PP matrix.
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Since there was no other way to prove successful silanization apart from the improved flow
behavior, a characterization method had to be found that would allow the silanes to be detected.
Ninhydrin detection, nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and Raman spectroscopy were tested, with Raman spectroscopy proving to
be the most promising detection method.

Furthermore, the temperature stability of the silane's binding to the MHGK surface had to
be determined, since PP is processed at temperatures around 220 °C. Since no loss of mass could
be detected up to a temperature of 400 °C, the functionalized MHGK are considered stable for
processing. In addition, the density and the specific surface area of the functionalized MHCs were
determined, since these are decisive for use as fillers and must not be negatively influenced by
silanization. The choice of silane was decisive. The silanes tested, N-(n-butyl)-3-amino-propyl-
trimethoxysilane (1189) and hexadecyl-trimethoxysilane (9116), showed a marked increase,
especially with respect to the specific surface area, which is why the introduction of the MHC into
the PP matrix was problematic and the desired filler content could not be achieved. With the
amino silane AMEO (3-aminopropyltriethoxysilane), on the other hand, no change in the
characteristic values could be determined, which meant that it had to be used as a filler for the PP
matrix. Moreover, the combination of organic and inorganic material allows both components to
be completely separated from each other by burning the organic material, despite
functionalization, which has positive effects on recycling.

By using the adhesion promoter PP-g-MAH in combination with the most suitable silane
AMEDQ, it was possible, depending on the ratio of the functional groups of the HF and the silane to
each other, to maintain or even partially improve the mechanical characteristics of tensile
strength, flexural strength and creep resistance of the PP matrix despite a filler content of 50 %
by volume of MHGK. Compared to the unmodified matrix, the notched impact strength was also
improved.

In summary, this work shows that, despite the use of a spherical filler with a filler content
of 50 % by volume (33 % by weight), it is possible to maintain the mechanical properties by
modifying the matrix and filler and without additional reinforcing material. In addition, a
reduction in density (-24 %), thermal conductivity (-20 %) and dielectric constant (-17 %) of the

PP matrix was achieved. In Abbildung 93 the results are shown graphically.
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= PP PP + 50Vol.-% MHGK (unmodifiziert) PP + 50Vol.-% MHGK (modifiziert)
density
dielectric constant thermal conductivity
<
impact strength tensile strength
N ..
flexural strength modulus of elasticity

Abbildung 93 Comparison of the characteristics of the different composite materials compared

to the pure PP matrix.
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9. Anhang

9.1 Vorversuche

Vorversuch mit Einsatz des Haftvermittlers
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0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Dehnung [%]

Vorauswahl des Silan-Gehaltes

D
(6]

= 2 NN W w b
o [6)] o [6)] o (&)} o (&)} o
1 1 1 1 1 1 1 1

mit Haftvermittler:
ohne Haftvermittler:

——20 Vol.-%,
20 Vol.-%,

40 Vol.%
40 Vol.-%

(B)

o
N
N

T

6

10

Dehnung [%]

Abbildung 94 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Zugpriifung (A) und der Biegepriifung (B) der
Vorversuche mit Einsatz des Haftvermittlers (Haftvermittlergehalt 5 Gew.-%).

Tabelle 37 Erhaltene Werte der E-Moduln der Zugfestigkeitspriifung der PP-MHGK-

Verbundwerkstoffe mit verschiedenen Silan-Gehalten (0,5; 1,0; 2,5; 5,0).

T T

12 14

Sig:ﬁef,‘/z‘]" 0,5 1,0 2,5 5,0
‘B;‘;;‘é‘l‘(“;"}ﬁfh;:]t E([MPa] s E/MPa] s E/MPa] s  EJ[MPa] s
20 1750 123 1750 16 1770 8 1700 13
30 1940 102 1930 37 1940 16 1830 65
40 2230 144 2180 30 2140 29 2070 24
50 2460 174 2380 2 2400 20 2270 3
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Tabelle 38 Ermittelte Werte der Bruchdehnung (Zugversuch) der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit
unterschiedlichen Silan-Gehalten (0,5; 1,0; 2,5; 5,0).

Silangehalt
[Gew.-%] 0,5 1,0 2,5 5,0
Volumengehalt 0 o o 0
MHGK [Vol.-%] ep[%] S eg[%] S eg[%] S ep[%] S
20 12,0 2,5 25,1 1,1 29,2 2,3 19,4 2,5
30 11,7 2,9 23,2 2,6 28,2 2,8 17,6 2,5
40 13,1 1,1 21,2 2,1 24,3 2,6 14,7 0,5
50 8,4 1,3 13,8 2,1 15,7 1,7 11,4 2,2
Tabelle 39 Erhaltene Werte der E-Moduln der Biegefestigkeitspriifung der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit verschiedenen Silan-Gehalten (0,5; 1,0; 2,5; 5,0).
Silangehalt
[Gew.-%] 0,5 1,0 2,5 5,0
Volumengehalt
MHGK [Vol.-%] E: [MPa] S E: [MPa] S E: [MPa] S E:[MPa] s
20 1507 10 1495 29 1426 4 1468 10
30 1661 4 1620 90 1492 23 1567 8
40 1868 19 1815 12 1789 15 1812 18
50 2099 36 2036 8 2057 38 1985 12
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Abbildung 95 Spannung-Dehnungs-Diagramme der Zugpriifung der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe
mit verschiedenen Silan-Gehalten (AMEO) (A: 0,5; B: 1,0; C: 2,5; D: 5,0) bei einem
Haftvermittlergehalt von 5 Gew.-% bei Raumtemperatur.
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Biegepriifung:
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Abbildung 96 Spannung-Dehnungs-Diagramme der Biegepriifung der PP-MHGK-
Verbundwerkstoffe mit verschiedenen Silan-Gehalten (AMEO) (A: 0,5; B: 1,0; C: 2,5; D: 5,0) bei einem
Haftvermittlergehalt von 5 Gew.-%.

Vorauswahl des Haftvermittler-Gehaltes

45
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o
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10 wt.-%: 20 Vol.-% MHGK, 40 Vol.-% MHGK

0 2 4 6 8 10 12 14

Dehnung [%]

Abbildung 97 Spannung-Dehnungs-Diagramme der Zugpriifung (A) und Biegepriifung (B) der PP-

MHGK-Verbundwerkstoffe mit verschiedenen Haftvermittler-Gehalten (2, 5 und 10 Gew.-%).
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9.2 Charakterisierung der Verbundwerkstoffe

DSC:

Tabelle 40 Erhaltene DSC-Daten der einzelnen Verbundwerkstoffe.

Compound* Schmelztem?eratur Area Rekristallisationgtemperatur Area Schmelztem?eratur Area
Tm (1) [°C] (Tm (1)) [}/l T (1) [°C] (Tc (1)) D/8l Tm (2) [°C] (Tm (1)) [}/8]
PP 168,75 81,16 130,85 90,07 166,87 90,86
PP-g-MAH 167,90 84,53 130,82 91,41 166,34 91,77
1 167,29 76,98 130,78 80,82 166,75 83,57
2 168,29 73,15 130,91 76,16 166,61 78,31
3 167,82 66,22 130,64 70,51 166,48 71,42
4 167,40 52,91 130,32 59,35 166,73 61,09
10 168,95 76,62 130,64 78,54 166,26 81,67
11 167,97 73,27 130,61 81,70 166,27 80,40
12 168,50 57,46 129,63 62,11 167,47 65,51
13 167,35 60,83 130,28 68,52 166,51 68,74
14 167,26 76,10 131,33 84,25 166,19 84,75
15 168,10 78,30 131,38 85,26 166,18 86,20
16 167,42 74,12 131,11 80,69 166,05 82,24
17 167,95 69,46 131,05 75,78 166,07 76,74
18 167,78 74,07 130,60 77,84 166,44 81,69
19 168,00 68,30 130,64 73,02 166,30 75,00
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20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

168,00
166,57
167,80
166,82
167,51
167,23
166,63
166,98
166,68
166,39
167,29
166,99
167,74
167,05

62,90
58,13
75,83
69,01
67,34
56,86
75,28
70,14
63,49
55,48
73,95
71,89
59,03
59,11

130,32
130,03
130,63
130,76
130,03
129,94
130,81
130,75
130,61
129,93
130,87
130,68
130,09
129,88

67,74
60,65
80,00
70,05
72,25
61,01
82,78
74,57
62,49
60,33
79,77
77,29
61,62
60,40

166,70
167,08
166,43
166,46
166,51
166,57
166,26
166,28
166,51
166,57
166,23
166,29
166,92
167,07

68,76
63,39
81,67
74,15
72,27
62,58
80,66
75,44
68,13
61,80
81,40
77,24
64,89
61,36

*Compound-Erklarung kann Tabelle 31 entnommen werden.
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Abbildung 98 TG-Messungen der einzelnen Verbundwerkstoffe zur Bestimmung des Ist-Gehaltes an MHGK in der PP-Matrix.
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Mechanische Charakterisierung

Zugfestigkeit

Tabelle 41 Erhaltene Werte der Zugfestigkeit [MPa] fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen.

PP+iM16K +iM16K+5Gew.-% AMEO
Volumengehalt 22 29 39 51 21 31 40 49
[Vol.-%]
-30°C 263+1,75  20,9+003 172+223 132+112 389+0,85 433+099 453+04  451+0,78
25 °C 177+123 148+0,597 - - 254+0,07 2524019 252+007  259+0,06
80 °C 776+0,2  713+0,19 617 +025 575 +065 11,8+033 128+0,04 132 +0,15 13,1+0,009
+iM16K+5Gew.-% 1189 +iM16K+5Gew.-% 9116
Volumengehalt 19 22 31 25 11 14 23 26
[Vol.-%]
-30°C 413+030 41,0+012 405+054 40,7+0,10 - - - *
25 °C 252+049 253+087 250+008 2534028 196+0,19 181+023 151+019 13,040,221
80 °C 12,040,001 124+0,04 126+005 129+0,15 - ; ; o

*Nicht messbar
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Tabelle 42 Erhaltene E-Moduln [MPa] der Zugfestigkeitspriifung fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen.

PP+iM16K +iM16K+5,0 Gew.-% AMEO
Volumengehalt 22 29 39 51 21 31 40 49
[Vol.-%]
-30°C 3210+26  3270+238 3350+19,6 3890+475 3160+104 3630+26,5 3550+105 3710+556
25 °C 1740+224 1910+146 2120+109  2370+90  1700+129 18304652 2017+23,6 2270+ 2,89
80 °C 445+465  487+764  540+873  634+357  521+140  666+230  779+148  908+3,81
+iM16K+5,0 Gew.-% 1189 +iM16K+5,0 Gew.-% 9116
Volumengehalt 19 22 31 25 11 14 23 26
[Vol.-%]
-30°C 3300+29,9 3216462 32404457  3440+296 - ; - *
25 °C 1650+20,3 1710+12 1860+27,6  1960+22  1480+363 1530+24 1660+378  1790+38,5
80 °C 517+9,03 554+270 663+240  723+185 - - - *

*Nicht messbar
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Abbildung 99 Spannungs-Dehnungs-Diagramme des Zugversuches der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen
bei einer Messtemperatur von -30 °C.
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Abbildung 100 Spannungs-Dehnungs-Diagramme des Zugversuches der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen
bei einer Messtemperatur von 25 °C.
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Abbildung 101 Spannungs-Dehnungs-Diagramme des Zugversuches der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen
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Tabelle 43 Erhaltene Zugfestigkeiten [MPa] der Zugfestigkeitspriifung fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silan-Gehalten.

+ 0,5 Gew.-% AMEO

+ 1,0 Gew-% AMEO

VOl e 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
-30°C - . . . - - . .
25 °C 258+0,01 258+0,16 253+092 253+026 | 253+0,13 253+0,04 254+031 254+0,358
80 °C 130409  128+02  131+00  138%05 | 125+04 134+07  134+02 135402
+ 2,5 Gew.-% AMEO +5,0 Gew.-% AMEO
VOl e 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
-30°C 43,5+2 437 +2 438+1 433404 | 409+3 43300  453+02 451+2
25 °C 2544005 255+006 256+012 258+0,06 | 254+007 254+002 255+008  259+0,06
80 °C 129+02  129+01  139+07 137401 | 11,8403 128400 132402  131+0,0
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Tabelle 44 Erhaltene E-Moduln [MPa] der Zugfestigkeitspriifung fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silan-Gehalten.

+ 0,5 Gew.-% AMEO

+ 1,0 Gew-% AMEO

VOI‘[‘“;:)':.'_‘(*‘)?}':]halt 20 30 40 50 20 30 40 50
-30°C - . . . - - . .
25 °C 1750+123  1940+102 2230+ 144 2460+174 | 1750+16  1930+37  2180+30 2380+ 2
80 °C 553+ 19 641417 749 +5 939+5 552 + 22 693+8 798+ 4 93749
+ 2,5 Gew.-% AMEO +5,0 Gew.-% AMEO
VOl e 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
-30°C 3270+3 3180+ 7 3180 + 2 321041 | 3160+104 3630+26 3550+105  3710+55
25 °C 1770+8  1940+16  2140+29 2400420 | 1700+13 1830465  2070+24  2270+3
80 °C 57246 662+ 4 836+ 8 977 +2 521+14  666+23  779+15 908 + 4

156



9 Anhang
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Abbildung 102 Spannungs-Dehnungs-Diagramme des Zugversuches der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit einem Silan-Gehalt von 0,5 Gew.-% AMEO
bei einer Messtemperatur von 25 °C (A) und 80 °C (B).
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Abbildung 103 Spannungs-Dehnungs-Diagramme des Zugversuches der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit einem Silan-Gehalt von 1,0 Gew.-% AMEO
bei einer Messtemperatur von 25 °C (A) und 80 °C (B).
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Abbildung 104 Spannungs-Dehnungs-Diagramme des Zugversuches der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit einem Silan-Gehalt von 2,5 Gew.-% AMEO
bei einer Messtemperatur von -30°C (A), 25 °C (B) und 80 °C (C).
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Abbildung 105 Spannungs-Dehnungs-Diagramme des Zugversuches der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit einem Silan-Gehalt von 5,0 Gew.-% AMEO
bei einer Messtemperatur von -30°C (A), 25 °C (B) und 80 °C (C).

159



9 Anhang

Biegefestigkeit

Tabelle 45 Erhaltene Daten der Biegefestigkeit [MPa] fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen.

PP+iM16K +iM16K+5Gew.-% AMEO
VOI‘[‘“;:)':.'_‘(*;:]halt 22 29 39 51 21 31 40 49
284+17 241+03 213+14 165404 361+01 365+0,1 389+02 40,6+0,0
+iM16K+5Gew.-% 1189 +iM16K+5Gew.-% 9116
VOI‘[“I;:)?.'_‘(‘?:]halt 19 22 31 25 11 14 23 26

352+02 360+01 374+03 383+01 281+01 266+02 232+01 205%0,1

Tabelle 46 Erhaltene E-Moduln [MPa] der Biegefestigkeitspriifung fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen.

PP+iM16K +iM16K+5Gew.-% AMEO
VOI‘[“I;:)?.'_‘(‘?:]halt 22 29 39 51 21 31 40 49
1720+80,8 1780+9,1 174042430 2200+652 1470+99 1570+80 1810+17,8 1990+11,6
+iM16K+5Gew.-% 1189 +iM16K+5Gew.-% 9116
VOI‘[‘“;:)':.'_‘(*‘)?}':]halt 19 22 31 25 11 14 23 26

1390+99 1450+13,1 1620£86 1710+9,2 1150+12,5 1170+10,8 1200+23,2 1260+21,5
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Abbildung 106 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Biegefestigkeitspriifung der einzelnen PP-MHGK- Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen
Silanen.
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Tabelle 47 Erhaltene Biegefestigkeiten [MPa] flir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silan-Gehalten.

+ 0,5 Gew.-% AMEO

+ 1,0 Gew-% AMEO

Volumengehalt 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
372+04  383+05 399+04  409+04 | 372+06 382+10  39,4+0,1 40,8+0,1
+ 2,5 Gew.-% AMEO +5,0 Gew.-% AMEO
Volumengehalt 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
360+03  373+02 391+0316 415+04 | 361+0,1 365+00  389+02 40,6 +0,0
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Abbildung 107 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Biegefestigkeitspriifung der einzelnen PP-MHGK- Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen

Silan-Gehalten (AMEO)

(0,5 Gew.-% (A), 1,0 Gew.-% (B), 2,5 Gew.-% (C) und 5,0 Gew.-% (D)).
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Tabelle 48 Erhaltene E-Moduln [MPa] der Biegefestigkeitspriifung flir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silan-Gehalten.

+0,5 Gew.-% AMEO +1,0 Gew-% AMEO
Volumengehalt 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
1507 + 10 1661 + 4 1868+19  2099+36 | 1495+29  1620+89 1815+ 12 2036+ 8
+ 2,5 Gew.-% AMEO +5,0 Gew.-% AMEO
Volumengehalt 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
1426 +4 1503+23  1789+15  2057+38 | 1470+10  1570+8  1810+18  1990+12

Kerbschlagfestigkeit

Tabelle 49 Erhaltene Kerbschlagzahigkeiten [kJ/m?] fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen.

PP+iM16K +iM16K+5Gew.-% AMEO
Volumengehalt 22 29 39 51 21 31 40 49
[Vol.-%]
324+0,69 229+071 165+013 125+0,08 476+093 404+013 374+011 3,63+0,26
+iM16K+5Gew.-% 1189 +iM16K+5Gew.-% 9116
Volumengehalt 19 22 31 25 11 14 23 26
[Vol.-%]
470+0,17 411+046 3,73+010 360+023 419+061 359+026 3,04 +010 1,88+014
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Tabelle 50 Erhaltene Kerbschlagzahigkeiten [kJ/m?] fiir die PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silan-Gehalten.

+ 2,5 Gew.-% AMEO +5,0 Gew.-% AMEO
Volumengehalt 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
594022  529+045 476+059 401+031 | 596+093 504+00  474+00  404+026
+ 2,5 Gew.-% AMEO +5,0 Gew.-% AMEO
Volumengehalt 20 30 40 50 20 30 40 50
[Vol.-%]
594022  529+045 476+059 401+031 | 596+093 504+00  474+00  404+026
Kriechfestigkeit

Tabelle 51 Erhaltene Daten aus dem Kriechversuch.

+ 40 Vol.-% iM16K +

=041
PP +40Vol.-% iM16K 5Gew.-% AMEO
Priifende [h] 240 6,47 240
Dehnung nach
Priifende [%] 1,3970 - 0,7369
Dehnungsdifferenz 0,8390 i 0,3280

zum Anfang [%]
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Dielektrische Eigenschaften

Tabelle 52 Gemittelte Dielektrizitatskonstante der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen.

iM16K + Fiillstoffgehalt iM16K+ Fiillstoffgehalt iM16K +

Fiillstoffgehalt
[VoL.-%] berechnet iM16K 5Gew.-% [Vol.-%] 5Gew.-% [Vol.-%] 5Gew.-%

AMEO 1189 9116

0 2,23 2,23 2,23 0 2,23 0 2,23

20 2,06 2,14 2,08 19 2,11 11 2,16

30 2,02 2,12 2,03 22 2,08 14 2,14

40 1,98 2,07 1,95 31 2,07 23 2,08

50 1,95 2,00 1,92 35 2,05 26 2,05

Tabelle 53 Gemittelte Dielektrizititskonstante der PP-MHGK-Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Silanen-Gehalten.

iM16K + iM16K + iM16K + iM16K +

Fiillstoffgehalt [Vol.-%] berechnet iM16K 0,5 Gew.- 1,0 Gew.- 2,5 Gew.- 5,0 Gew.-%
% AMEO % AMEO % AMEO AMEO
0 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
20 2,06 2,14 2,08 2,07 2,08 2,08
30 2,02 2,12 2,02 2,02 2,01 2,03
40 1,98 2,07 1,98 1,98 1,96 1,95
50 1,95 2,00 1,93 1,92 1,92 1,92
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