VERBUNDWERKSTOFFE

Multifunktionale
Composites

Verstarkungsmaterialien. Die Kombination von modernen Nanofiillstoffen mit

klassischen Glasfasern ebnet den Weg zu multifunktionalen Composites. Diese

vereinen hervorragende Werte von elektrischen und mechanischen Eigenschaften

in sich. Der nachfolgende Beitrag belegt dies anhand von Untersuchungen mit

einer Polypropylen-Matrix.
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ultifunktionale thermoplastische
M Polymercomposites, die eine

elektrische Leitfihigkeit mit gu-
ten mechanischen Eigenschaften kombi-
nieren, bieten sich fiir ein breites Anwen-
dungsspektrum in vielen Bereichen der
Technik an (z. B. Ableitung statischer Auf-
ladungen, Anwendung elektrostatischer
Lackierverfahren und elektromagneti-
sche Abschirmung). Das Potenzial von
Kohlenstoff-Nanordhren (Carbon Nano-
tubes — CNT) als Funktionsfiillstoff zur
Erzeugung einer elektrischen Leitfihig-
keit in Polymeren — sowohl in Duroplas-
ten als auch in Thermoplasten — ist be-
kannt und wird genutzt. Das aufgrund
ihres auflerordentlich hohen E-Moduls
(bis zu 1 TPa) vorhandene Potenzial zur
Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften von insbesondere thermoplasti-
schen Kunststoff-Composites konnte da-
gegen bislang nicht ausgeschopft werden.
Die Tendenz zur Agglomeration einzel-
ner CNT und zur Bildung von CNT-An-
hdufungen sowie ihre chemisch weitge-
hend inerte Oberfliche, die eine effekti-
ve Anbindung der CNT an die Polymer-
matrix verhindert, sind die Hauptgriinde
hierfiir. In den letzten Jahren wurden vie-
le Anstrengungen unternommen, um die
Oberfliche der CNT auf chemischem
Wege kompatibel mit verschiedenen ther-
moplastischen Polymeren auszuriisten.
Diese Funktionalisierungen haben jedoch
den Nachteil, dass sie die Struktur der
CNT angreifen, was sowohl zu Einkiir-
zungen als auch zum Verlust der elektri-
schen Leitfdhigkeit der CNT fithren kann
und so den beiden Zieleigenschaften elek-
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trische Leitfdhigkeit und verbesserte me-
chanische Eigenschaften entgegenwirken.

Gegentiber dem meist verwendeten
Funktionsfiillstoff fiir elektrische Leit-
fahigkeit auf Kohlenstoftbasis — dem
Leitrul — haben CNT den grofien Vorteil,
schon bei bedeutend geringeren Fiillstoft-
gehalten im Bereich weniger Massenpro-
zente wirksam zu sein und somit das
Composite deutlich weniger zu verspro-
den.

Polypropylen (PP) ist ein weithin ver-
wendetes Commodity-Material, das ne-
ben seinen guten mechanischen Eigen-
schaften auch aufgrund seines relativ
glinstigen Preises geschitzt wird. Gleich-
wohl eignet sich PP aufgrund der Ober-
flicheneigenschaften der CNT und der
PP-Schmelze sehr schlecht zur gleich-
maifligen Dispergierung von CNT in der
Matrix. Dies beeinflusst sowohl die elek-
trische Leitfihigkeit als auch die mecha-
nischen Eigenschaften von PP-CNT-
Composites negativ. Verschiedene Addi-
tivierungen bei der Compoundierung
fithrten zur Verbesserung der Dispergie-
rung der CNT und bewirkten eine Ver-
schiebung der Perkolationsschwelle —
dem Fiillstoffgehalt, bei dem das Compo-
site leitfihig wird — zu niedrigeren Fiill-
stoffgehalten (bis zu 0,4 % in PP). Eine
wesentliche Verbesserung der mechani-
schen Eigenschaften der Composites

I Kontakt

Fraunhofer Institut

fiir Chemische Technologie ICT
Polymer Engineering

D-76327 Pfinztal

TEL +49 721-4640-511

- www.ict.fraunhofer.de

PP Polypropylen
Px Peroxid
C2.5 2,5 Gew.-% CNT

G20 20 Gew.-% Glasfasern
Tabelle 1. Systematik der Probenbezeichnungen
in den Diagrammen

konnte mit diesen MaSnahmen jedoch
nicht erreicht werden.

PP-Glasfaser (GF)-Composites sind in
vielen Bereichen genutzte Materialien, die
durch ihr giinstiges Preis/Leistungsver-
hiltnis tiberzeugen kénnen. Um die Ziel-
stellung mechanisch hochwertiger und
elektrisch leitfahiger Composites zu mo-
deraten Kosten zu realisieren liegt es da-
her nahe, Composites mit einem Fiill-und
Verstiarkungsstoffgemisch aus CNT und
Glasfasern aufzubauen.

Materialien und Verarbeitung

In der hier vorgestellten Studie wurde ein
PP der Type R352-08R von Dow Deutsch-
land Inc., Schwalbach, als Matrixmateri-
al verwendet. Die CNT stammten von
Nanocyl S. A., Sambreville/Belgien (Mul-
tiwalled CNT, Typ NC 7000) und die
Glasfasern von European Owens Corning
Fiberglas SPRL, Briissel/Belgien (Type
968/968A). Als Hilfsmittel zur verbesser-
ten Dispergierung der CNT diente das or-
ganische Peroxid Peroxan Bec der Pergan
GmbH, Bocholt. Die Probenbezeichnun-
gen in den Diagrammen entsprechen den
Angaben in Tabelle 1.

Die Compoundierung der Materialien
erfolgte mit dem gleichldufigen Doppel-
schneckenextruder Leistritz ZSE 27HP-
52D mit einem L/D Verhéltnis von 52 der

© Carl Hanser Verlag, Miinchen Kunststoffe 1/2014



Leistritz AG, Niirnberg. Zunichst wurden
PP-CNT-Composites mit 2,5 Gew.-%
CNT-Gehalt hergestellt. In diese wurden
anschliefSend die Glasfasern eingearbei-
tet, wobei die Glasfasern tiber eine Seiten-
beschickung zugefithrt wurden.

Die Composites wurden auf der Spritz-
giefimaschine Engel ES 200/60 HL ST von
der Engel Austria GmbH, Schwert-
berg/Osterreich, zu Probekérpern (ISO
527-1 und ISO 179-1/1eA) verspritzt, an
denen die mechanischen Eigenschaften
gemessen wurden. Weitere Probekorper
wurden mithilfe der Collins P 200 P/M-
Laborpresse von der Dr. Collin GmbH,
Ebersberg, aus den Granulaten zu Proben
der Mafle 60 X 10 X 1 mm? gepresst. Die
elektrischen Eigenschaften wurden an
beiden Arten von Probekorpern gemes-
sen.

Die Ergebnisse

Rheologie: Ein wichtiger Gesichtspunkt
bei der Einarbeitung von nanoskaligen
Fiillstoffen in Polymerschmelzen ist die
Veranderung der Viskositit der Schmelze.
Aufgrund der sehr groflen spezifischen
Oberfliche der Fiillstoffe steigt die Schmel-
zeviskositit in der Regel sehr stark an. Dies
gilt insbesondere bei Compoundierpro-
zessen, deren Ziel es ist, Agglomerate aus
Nanopartikeln aufzuschlielen, da dies zu
einer vergroflerten spezifischen Ober-
fliche der Nanofiillstoffe fihrt. Aktuelle
Arbeiten zur Dispergierung von CNT in
Thermoplastschmelzen haben gezeigt,
dass eine niedrige Matrixviskositit vorteil-
haft fiir die Zerteilung von CNT-Agglome-
raten ist. Um einem zu starken Viskositéts-
anstieg entgegenzuwirken, wurde dem
Composite in der vorliegenden Studie ein
organisches Peroxid zugegeben. Dessen Ef-
fekt auf die Schmelzeviskositit ist in Bild 1

zu erkennen. Wihrend das Peroxid die Vis-

Bild 2. Typische Morphologie der PP-CNT-GF-Composites ohne Peroxid (links) und mit Peroxid (rechts)
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kositit des reinen PP deutlich verringert,
wird diese bei einer Zugabe zum PP-CNT-
Composite deutlich erhht. Dies kann mit
einer besseren Dispergierung und der da-
durch vergroBerten, effektiven Oberflidche
der CNT erklirt werden (Bild 2). Die Zuga-
be von 20 Gew.-% Glasfasern erhoht die
Viskositdt nochmals deutlich, wobei der
Effekt des Peroxids im 2-Fiillstoffsystem
(CNT + Glasfasern) viskosititserniedri-
gend wirkt.

Die Viskosititserniedrigung des Ma-
trixmaterials durch das Peroxid hat nicht
nur eine bessere Dispergierung der CNT
zur Folge, es verringert auch den spezifi-
schen Energieeintrag wihrend der Com-
poundierung und damit die Energiekos-
ten. Bild 3 stellt Diinnschnitte der Com-
posites mit 2,5 Gew.-% CNT ohne (links)
und mit (rechts) Peroxid dar. Neben dem
durch das Peroxid gefallenen Flichenan-
teil der sichtbaren und damit undisper-
gierten CNT-Agglomerate an der gesam-
ten Beobachtungsfliche von 3,5 % auf
3 % konnte eine deutliche Verringerung
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des spezifischen Energieeintrags (von
1,2 kWh/kg auf 0,55 kWh/kg) beobach-
tet werden.

Elektrische Eigenschaften: Bild 4 gibt
den Volumenwiderstand der Composites
wieder. Dieser wurde direkt an extrudier-
ten Strdngen, an spritzgegossenen Proben
und an gepressten Stidben ermittelt. Be-
trachtet man die Werte der extrudierten
Strange ausgehend vom reinen PP-CNT-
Composite, so erkennt man eine deutli-
che Abnahme des Volumenwiderstands
bei Nutzung des Peroxids, bei der Zuga-
be der Glasfasern und bei der Nutzung
von Peroxid bei gleichzeitiger Zugabe von
Glasfasern. Das Peroxid bewirkt durch die
Viskosititsminderung offenbar eine bes-
sere Deagglomeration der CNT, die dann
zusitzlich zur Bildung des leitfahigen
Netzwerks zur Verfiigung stehen. Die un-
erwartete Verringerung des Widerstands
bei Zugabe von Glasfasern zum PP-CNT-
Composite kann dadurch erkldrt werden,
dass die zweimalige Scherung des Mate-
rials in den beiden aufeinander folgenden
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Bild 3. Lichtmikroskopische Aufnahmen von Diinnschnitten der PP-CNT-Composites mit 2,5 Gew.-% CNTs ohne (links) und mit (rechts) Peroxid
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Mechanische Eigenschaften: Der E-
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Bild 5. Die mechanischen Eigenschaften der Composites
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Bild 6. Die thermi-
schen Eigenschaften
der Composites

Temperatur

160 % und bei der Kombination aus bei-
den betrigt der Anstieg ca. 200 %. Auch
hier sind die Unterschiede zwischen den
peroxidbeladenen zu den peroxidfreien
Composites gering.

Ein interessantes Bild ergibt sich bei der
Kerbschlagzihigkeit: Zunichst ist eine
recht deutliche Steigerung bei der Zuga-
be von lediglich 2,5 Gew.-% CNT zu er-
kennen. 20 Gew.-% Glasfasern erhéhen
die Kerbschlagzahigkeit stirker als
2,5 Gew.-% CNT. Die Kombination aus
beiden erzeugt, dem bekannten Muster
zufolge, die besten Werte. Wihrend die
Anwendung des Peroxids im Fall des rei-
nen PP und des PP-CNT-Composites ei-
ne Verringerung der Kerbschlagzahigkeit
bewirkt, steigt diese bei den beiden Com-
posites mit der Kombination aus CNT
und Glasfasern (Bild 5).

Thermische Eigenschaften: In Bild 6
sind die Ergebnisse von thermogravime-
trischen Messungen (TGA) an den Com-
posites in Luftatmosphire dargestellt. Die
Verwendung des Peroxids verringert die
thermische Stabilitdt des PP geringfiigig
durch die erfolgte Einkiirzung der Poly-
merkettenlidnge, wihrend die Zugabe von
2,5 Gew.-% CNT die thermische Stabi-
litdt des PP-CNT-Composites gegeniiber
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dem reinen PP betrichtlich steigen lésst.
Im 2-Fiillstoffsystem (CNT + Glasfasern)
fallt die thermische Stabilitit gegeniiber
den Composites mit CNT allein etwas ab,
ist jedoch noch bedeutend hoher als im
Fall der Matrices allein. Bei den Compo-
sites ist aufgrund der geringen Unter-
schiede zwischen den peroxidfreien und
den Composites mit Peroxid kein syste-
matischer Einfluss des Peroxids auf die
thermische Stabilitit erkennbar.

Die Steigerung der thermischen Stabi-
litit der Composites, die CNT enthalten,
ist mit der in der der Literatur beschrie-
benen Wirkung der CNT als Radikalen-
fanger zu erkliren, die die oxydative Zer-
setzung der polymeren Matrix verzogert.
Dies ist insbesondere im Hinblick auf ei-
ne gesteigerte Verarbeitungsstabilitit der
CNT-Composites bedeutsam.

Fazit

In der vorgelegten Studie konnte gezeigt
werden, dass eine geschickte Kombination
von Glasfasern mit CNT als Fiillstoffe mul-
tifunktionale Composites mit einem her-
vorragenden Eigenschaftsprofil ermog-
licht. Die durch Zugabe der beiden Fiill-
stoffsorten resultierenden Eigenschaften,
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wie mechanische Stabilitit und elektrische
Leitfahigkeit, lassen sich praktisch ohne
eine gegenseitige negative Beeinflussung
miteinander kombinieren. Der negative
Einfluss des als Prozesshilfsmittel verwen-
deten Peroxids auf die thermische Stabi-
litat des Matrixmaterials PP konnte durch
die CNT weit tiberkompensiert werden.
Gleichzeitig lie sich dadurch der spezifi-
sche Energieeintrag wihrend der Com-
poundierung um 50 % senken. W
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SUMMARY

MULTIFUNCTIONAL COMPOSITES
REINFORCING MATERIALS. The combination of mod-
ern nanofillers with conventional glass fibers is paving
the way to multifunctional composites with outstand-
ing electrical and mechanical properties. The following
article demonstrates this in tests with a polypropylene
matrix.

Read the complete article in our magazine
Kunststoffe international and on
www.kunststoffe-international.com



