7 Morphologien

Die PA6-Graphit-Produkte aus der Extrusion und dem Spritzguss wurden mikro-
skopisch analysiert, um die Konformationen der Graphitlamellen und ihren Zusam-
menhalt in der PA6-Matrix zu ermitteln. In wenig gefiillten Compounds lieBen sich die
einzelnen Lamellen abbilden. In hochgefillten Compounds zeigten sich nur noch

Lamellenagglomerate.

7.1 Compounds mit 5 Gew% Graphit

Erst wurden extrudierte Strange von PA6-Graphit-Compounds mit nur 5 Gew%
Graphit quer und langs durchschnitten (Abb. 7.1). Dann wurde die Schnittflache in
Epoxidharzeinbettungen mehrstufig poliert, bis sie spiegelglatt war. Von diesen Ober-
flachen wurden auflichtmikroskopische Aufnahmen angefertigt, in denen sich die
Graphitlamellen deutlich abhoben. Erwartet wurde, dass die Schnittflachen quer zur
und langs der Extrusionsrichtung verschiedene Lamellenkonformationen zeigen
wirden. Deshalb wurden stets Quer- und Langsschnitte inspiziert. Diese Vorsichts-
maBnahme erwies sich aber als unndtig. Die Bilder lieBen die Extrusionsrichtung nie
erkennen. Auch glichen entsprechende Bilder von Schnittflachen aus Extrusions-

bandern vollstandig denen aus den Strangen.

Abb. 7.1.
Extrusionsstrang:
Blickrichtungen auf
Quer- und Langsschnitte

Die Auflichtmikroskopie zeigte stets nur die direkte Oberflache des Schliffpraparats.
In Abb. 7.2 und Abb. 7.3 sind die Graphitlamellen deshalb stets im Querschnitt
sichtbar, der sich viel besser ausmessen lie3 als in den Bildern der Pulver in Kap.
3.1.4.
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Zweierlei wird in Abb. 7.2 deutlich: Erstens liegen die kleineren Partikel gestreckter
vor als die groBeren, die eher zum Wellen neigen (Kap. 3.1.4). Zweitens sind die
groBeren Partikel auch dicker, das Aspektverhaltnis Dicke:GréBe blieb ungefahr kon-
stant bei 0.025 (Abb. 7.4). Dies ist eine Konsequenz des Zermahlens: Dinnere Parti-

kel werden auch leichter weiter zerrissen und fallen in die feineren Siebfraktionen.

In den VergrdBerungen von Lamellen des G500-Graphits in Abb. 7.3 ist das Wellen
sehr offensichtlich. Zudem ist erkennbar, dass die Exfolierung bei den groBen Par-
tikeln unvollstandig geblieben ist: Die Partikel fasern auf, sie befinden sich also noch

mitten im Prozess der Exfolierung.

Abb. 7.2. LM-Aufnahmen von angeschliffenen PA-Compounds
mit den verschiedenen Graphitlamellen
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Abb. 7.3. VergréBerte LM-Aufnahmen aus Compounds mit G500
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Abb. 7.4.
Dicke der Graphitlamellen
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Spét in dieser Thesis war auch ein LM-Gerat mit einer Dunkelfeldoptik verflgbar (Typ
VHX-600DSO, Keyence), das weitere Details zur Konformation der Graphitlamellen
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zutage férderte. Die Dunkelfeldoptik bildete nicht nur die direkte Oberflache der
Schliffe ab, sondern schaute ein Stiick weit dreidimensional in den Kérper hinein.

hellfeld dunkelfeld

Abb. 7.5. Vergleich von LM-Aufnahmen im Hell- und Dunkelfeld im G50-Compound
hellfeld dunkelfeld

‘
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Abb. 7.6. Tiefeneinblick unter die Oberfliche im Dunkelfeldmodus
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In Abb. 7.5 zeigen sich im Hellfeld-LM nur die Kontur einer Lamelle. Im Dunkelfeld-
LM erscheinen dazu noch weitere Lamellen, die etwas vertieft liegen. In den Dunkel-
feldbildern in Abb. 7.6 ist zudem deutlich zu erkennen, wie sich die Lamellen wélben.
Zwei von ihnen biegen sich offenbar zu Schalen. Diese 3D-Information bestétigte
endglltig, dass sich die Lamellen des Graphits bei der Extrusion im gerichteten
Schmelzefluss durchaus nicht ausstrecken, sondern zum Krimmen und Aufrollen

neigen.

Beim Spritzguss wird die Polymerschmelze schneller bewegt als bei der Extrusion.
Sie wird sekundenschnell in die Werkzeugform geschossen. Spatestens unter diesen
Bedingungen hatte eine Neigung der Graphitlamellen zur Parallelisierung in Schuss-
richtung hervortreten missen. Davon war bei dem geringen Graphitgehalt aber
nichts zu bemerken. In Abb. 7.7 und Abb. 7.8 herrschen vielmehr beliebig geknduelte
Lamellen vor. Es entsteht sogar der Eindruck, dass starke Scherung der Schmelze

das Aufrollen begtinstigt.

Abb. 7.7. LM-Aufnahmen von angeschliffenen Spritzgussplatten mit G500
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Abb. 7.8. LM-Aufnahmen von PA-Spritzgussplatten mit G200
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7.2 Compounds mit 10-15 Gew% Graphit

Bei héheren Graphitgehalten liegen die Graphitlamellen dichter beieinander. Die
Strukturen in Abb. 7.9 und Abb. 7.10 von extrudierten Compunds mit 10-15 Gew%
des G50-Graphits dhneln aber ansonsten den im vorigen Abschnitt. Die Dunkelfeld-
aufnahme in Abb. 7.10 zeichnet sich dadurch aus, dass sie den Unterschied
zwischen gréBeren und kleineren Lamellen klarer hervorhebt, weil auch die kleineren

noch gut abgebildet sind.

In Abb. 7.11 sieht man wiederum die starke Wellung vor allem gréBerer Lamellen.

Nichts deutet auf Parallelisierung der Lamellen in FlieBrichtung hin.
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Abb. 7.9.
Hellfeld-LM-Aufnahme
eines Extrudatsstrangs
mit 10 Gew% G50

Abb. 7.10. Extrusionsstrang mit 15 Gew% G50:
(a) Hellfeld-, (b)Dunkelfeld-LM-Aufnahme
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Abb. 7.11.
VergréBerung
aus Abb. 7.10

Bei den Spritzgussplatten ergab sich jedoch ein ganz anderes Bild. Der Anschliff in
Abb. 7.12 zeigt anders als Abb. 7.10 keine einzelnen Lamellen mehr, sondern ein-
deutig Aggregate dieser Lamellen, die zudem in Spritzrichtung ausgestreckt sind.

Abb. 7.12. Seitenansicht einer Spritzgussplatte aus einem Compound
mit 10 Gew% G50-Graphit

Das LM-Bild in Abb. 7.13 zeigt die gleiche Platte in Aufsicht. Eine Schollenstruktur
der Lamellen des Graphits ist zu sehen, die in Plattenrichtung parallel aufeinander

geschichtet sind.
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Informativ war auch die REM-Analyse der gleichen Platte. In Abb. 7.14 werden die
Originallamellen des G50-Pulvers auf gleicher Skala mit der Struktur in Abb. 7.13

verglichen. Die Domanen in der Spritzgussplatte sind zweifellos Agglomerate, die viel

gréBer sind als die Einzellamellen.

view

Abb. 7.14. REM-Bilder: (a) Originallamellen des G50-Graphits,
(b) Struktur der Spritzgussplatte im Ausschnitt aus Abb. 7.13
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7.3 Compounds mit 40-50 Gew% Graphit

Bei Graphitgehalten > 30 Gew% verloren die auflichtmikroskopischen Aufnahmen
ihren Informationsgehalt. Der Graphit bildete sich nur noch als amorphe Flache ab
(Abb. 7.15). Mit REM-Aufnahmen konnten auch die Strukturen in den hochgefiillten
Compounds doch noch charakterisiert werden. In Abb. 7.16 und Abb. 7.17 werden
Schnittflachen von extrudierten Bandchen in Langsrichtung gezeigt. Die starke Paral-
lelisierung des Graphits fallt sofort auf. Die Agglomerate liegen in Schollen dicht an
dicht.

Abb. 7.15.
Compound mit
50 Gew% G50

Abb. 7.16.
REM-Aufnahme eines
extrudierten Bidndchens
mit 50 Gew% G50
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Abb. 7.17. REM-Analyse der Spritzgussplatte aus 50Gew%-Compounds
mit 50um-Graphit in verschiedenen VergréBerungen

Die konsekutiven VergréBerungen der Abb. 7.18 - 7.20 verstarken den Eindruck,
dass sich die ungefahr 50 um groBen G50-COriginalpartikel in der Platte zu gréBeren
Agglomeratflachen zusammengefunden haben. Dies erinnert an den Schmiereffekt
von Bleistiftminen. Offenbar kann die Polymerschmelze beim Spritzguss dieser
hochgeflllten Compounds auf die Graphitlamellen genligend Scherung ausliben,
dass sie sich zusammenlagern. Dabei ist zu vermuten, dass die Lamellen nicht
wirklich verschmelzen oder versintert werden. Sie liegen wohl nur sehr dicht an-
einander. In den Oberflachenbildern in Abb. 7.18 sind die einzelnen Lamellen noch

erkennbar.

7 Morphologien 70



Abb. 7.19.
Stufen auf einer
Graphitlamellenfldche
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In den Spritzgussplatten war, wie Abb. 7.20 beweist, eine ahnliche Parallelisierung
des Graphits mit einer Schollenstruktur zu verzeichnen, die an der Bruchkante
deutlich erkennbar ist (Abb. 7.21).

Allerdings tritt wegen der Kinetik, mit der die Schmelze beim Spritzguss durch Quell-
stromung die Werkzeugform flillt, noch ein charakteristischer Effekt auf, der in Abb.

7.20 sofort auffallt: Der Graphit orientiert sich in der Innenader der Platte nicht in

Schussrichtung, sondern quer dazu. Die Schollen biegen dabei regelrecht um.

Abb. 7.21. Bruchfldche des
Priifstabs aus einem 50Gew%
Compound des G50
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Der gleiche Effekt der Orientierung ist auch von glasfasergeflllitem Polyamid wohl-
bekannt. Die Fasern wechseln ebenfalls in der Mitte des Formkérpers ihre Orien-

tierung von langs zu quer (Abb. 7.22).
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Abb. 7.22. Schema der Kernmantelstrukturen
spritzgegossene Bauteile und LM-Aufnahme

7.4 Loseversuche

Die mikroskopischen Analysen lieBen erkennen, dass die Graphitlamellen bei hohen
Flllgraden wunschgemaB parallel in der Plattenflache orientiert sind. Allerdings war
nicht feststellbar, ob sie sich dabei zu echten Aggregaten zusammenfinden (Abb.
7.23), die einander so intensiv beriihren, dass ihr Gesamtsystem hochgradig leitfahig
ist. Dieser Nachweis Uberfordert die Mikroskopie. Er konnte nur mit den direkten Leit-

fahigkeitsmessungen erbracht werden.

graphite compound

Abb. 7.23. Schema der
Lamellarpartikel in der
Polymermatrix eines Compound

polymer lamellar
matrix graphite stack
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Gepruft werden konnte aber immerhin, ob sich bei der Verarbeitung echte, stabile
Graphitaggregate gebildet hatten. Die Frage war, ob der Graphit bei der Extrusion
kompaktiert und versintert wurde oder nicht. Ein Extrusionsband PA6-G50 (Kap. 4.3)
wurde in Hexafluoroisopropanol (HFIP) getaucht und oberflachlich angelést. Bei
starker Versinterung des Graphits war zu erwarten, dass das HFIP nur das PA6
herauslést, den Graphit aber zurlcklasst. Die HFIP-Lésung wurde zum Film
getrocknet. Die REM und LM-Aufnahmen in Abb. 7.24 beweist eindeutig, dass das
HFIP zusammen mit dem PA6 auch den Graphit herausgeldst hatte. Er wurde somit

bei der Extrusion nicht kompaktiert und versintert.
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Abb. 7.24. (a) REM- (b) LM-Aufnahme eines getrockneten HFIP-Extrakts der
Oberfldche eines Extrusionsbands mit 50 Gew% G50

Um die irregulare Struktur in Abb. 7.24 zu erklaren, wurden Kontrollversuche mit
PA6-G50-Dispersionen durchgefihrt. Das PA6 wurde erst im HFIP aufgeldst, dann
wurde G50 in gleicher Menge zudosiert, so dass eine Dispersion mit 10 Gew% PAG6-
G50 entstand. Nach Abdunsten des HFIP entstand ein Film, der einem G50-Com-
posit mit 50 Gew% Graphitgehalt entsprach.

Wie Abb. 7.25 zeigt, dispergierte sich der Graphit nicht ideal im PA6, sondern aggre-
gierte. Die Struktur entsprach genau der in Abb. 7.24. Die irregulare Anordnung ist
der Kompatibilitdt im System geschuldet: Graphit ist mit HFIP offenbar kompatibler
als mit PA6.
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Abb. 7.25. (a) REM- (b) LM-Aufnahme einer getrockneten HFIP-Dispersion PA6-G50

Insgesamt wurde der Beweis erbracht, dass die Graphitlamellen sich bei der Ver-
arbeitung in den Compositen nicht zu einem festen Graphitnetzwerk zusammen-
flgen. Inwieweit sie sich dennoch so intensiv berlhren, dass hohe Leitfahigkeit ent-
steht, war nur an den entsprechenden Messungen zu erkennen, die Gegenstand der
nachsten beiden Kapitel sind.
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[
8 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit der Spritzgussplatten wurde systematisch vermessen,
und zwar in der xy-Ebene der Platten und in der z-Richtung senkrecht dazu, um die
Anisotropie zu bestimmen. Auf Grund der 2D-Struktur des Fullers kann davon
ausgegangen werden, dass in der Ebene keine Unterschiede in der Leitfahigkeit
auftreten. Abweichungen von diesem Verhalten sind verfahrenstechnischer Natur

und treten auf, wenn der Faller sich nicht parallel zur FlieBrichtung ausrichtet.
8.1 Messstand

Die Leitfahigkeit wurde an einem im DKI entwickelten Messstand fur die Leitfahig-
keitsimpedanz-Spektroskopie charakterisiert (Abb. 8.1a), dessen Schaltschema in

Abb. 8.1b skizziert ist. Primar wird die komplexe Impedanz!®8°!

U*(®) U™
I % (0)) I ei(x)t+5

o

5(@) = Z"(®) (8.1)
Z'(w)

als komplexer Widerstand eines Probenscheibchens (@ = 25 mm) zwischen zwei

Z*(0)=Z'(0)—iZ"(®) =

Elektroden bestimmt, die mit Wechselspannung beaufschlagt wurden. Die Proben-

oberflachen wurden mit Kontaktelektroden aus Gold oder einer metallischen Leit-

paste beschichtet.
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Abb. 8.1. Impedanzspektroskopie: (a) Messstand, (b) Schaltkreis mit
Wechselspannungsgenerator und Spannungs- (U) und Strommessung (1)
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Gemessen werden die Wechselspannung U und der Strom | sowie der Phasenwinkel
0 zwischen beiden, woraus sich die Impedanz Z* ergibt, und aus dieser die komplexe

Kapazitat C*, die wiederum zur relativen komplexen Dielektrizitatszahl €* flhrt:

1
C (@)= ———
(0) 07 (@) (8.2)
* . ” C>l<
e () =) —ie" (@) = &) 83
CO

Der Speicherterm €' gibt den als elektrische Energie bewahrten und der Verlustterm
€" den in Warme verwandelten Anteil an. Aus der Permittivitat €"(w) ergibt sich die
frequenzabhangige Leitfahigkeit o'(w), deren Grenzwert bei verschwindend kleinen

Frequenzen der Gleichstromleitfahigkeit entspricht:

G pe =6 (® — 0) (8.4)

c’(®) =0t (0, (8.5)

Die Leitfahigkeit o’wurde bei Raumtemperatur in einem breiten Frequenzbereich

von 0.1-10” Hz gemessen, und zwar in Schritten von 1.26 Hz.

Im folgenden wird vorrangig die Leitfahigkeit opc diskutiert. Ihr charakteristisches
Verhalten in leitfahigen Compounds wird von Abb. 8.2 und Abb. 8.3 am Beispiel von
ruBgefullten Polyamiden PA6.3T veranschaulicht®!. Die wesentlichen Merkmale
treffen auch auf die PA6-Graphit-Compounds zu. Im Diagramm in Abb. 8.2 fallt bei
wenigen Gewichtsprozent RuB ein abrupter Wechsel des elektrischen Leitungsme-
chanismus ins Auge, der die Perkolationsschwelle markiert. Bei kleinen Gehalten ist
der RuB3 diskontinuierlich im Polymer verteilt. Deshalb wird nur die sehr geringe Leit-
fahigkeit von < 10" S/cm des Polymeren gemessen. Bei steigendem RuBgehalt
schlieBen sich die RuBpartikel bei einer Perkolationsschwelle zu einem kontinuier-
lichen, fraktalen Partikelnetzwerk zusammen, das bei allen héheren RuBgehalten die
Leitfahigkeit bestimmt. Die Leitfahigkeit der Compounds steigt an der Schwelle um
GréBenordnungen an. Bei hohen RuBgehalten nahern sich die Compounds der
Leitfahigkeit des RuBes selbst, die bei = 1 S/cm liegt.
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Abb. 8.2.
Gleichstromleitféhigkeit opc

des Polyphthalamid PA 6.3T

als Funktion des RuBgehalts wcg

conductivity = [S/cm]

PAG.3T

B e e o e e e e LA B e e e ey e |
o 2z 4 6 8 10 12 14 14 18 20
lu]
W, [Wi-%]
100+ e
ﬂ 15%
107
10% _
107

i 3%
...;_-'.- 2 %

conductivity & [Sicm)

10" -
1 1 1 I-_ I-_ 1 1 1 I1
10%-a 10" 10 10f 1af 13" 10 10f
frequency [Hz]
a b

Abb. 8.3. RuBgefiilltes Polyamid PA6.3T: (a) frequenzabhédngige Leitfdhigkeit

bei verschiedenen RuBanteilen wgg, (b) Schema eines Perkolationsnetzwerks

des RuBes mit lokalen Bereichen, in denen das hochfrequente Feld schwingt®
Fir die detaillierte Strukturanalyse solcher Compounds ist neben opc auch die
frequenzabhangige Leitfahigkeit o'(w) interessant. In Abb. 8.3a wird der typische
Kurvenverlauf dokumentiert. Bei RuB3- oder Graphitgehalten Cber der Perkolations-
schwelle bleibt die Leitfahigkeit konstant bis zu einer Grenzfrequenz, bei der sie
ansteigt. Der Anstieg wird dadurch verursacht, dass héherfrequente Elektronen nicht

mehr die ganze Dicke der Probe durchlaufen, sondern nur noch begrenzte Bereiche
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(Abb. 8.3b). In diesen lokalen Zonen ist das Fullernetzwerk enger geknlpft und
deshalb leitfahiger als der makroskopische Durchschnitt. Der loglineare Anstieg zeigt
an, dass das leitende Netzwerk von fraktaler Struktur ist'®®. Weit tiber der Perkola-
tionsschwelle wird das Fullernetzwerk dann so dicht, dass bei allen Frequenzen die

gleiche Leitfahigkeit gemessen wird.
8.2 Proben fiir anisotrope Messungen

Fir die Leitfahigkeitsmessungen wurden aus den Spritzgussplatten Scheiben von 25
mm Durchmesser und 2 mm Dicke gefrast. Wie in Abb. 8.4 gezeigt, wurden solche
Scheiben den Platten an verschiedenen Stellen nahe und fern vom Anguss
entnommen, um die lokale Inhomogenitat der Leitfahigkeit zu bestimmen. Mit diesen
Scheiben konnte die Leitfahigkeit in der z-Richtung quer durch die Schicht gemessen
werden. Schwieriger gestaltet sich die Praparation von Probenscheibchen, mit denen
die x-Richtung, also in der Schichtebene, ermittelt werden kann. Dieser Prozess ist
an Abb. 8.5 abzulesen. Ein Stapel originaler Scheibchen wurde in der Schmelze
verfestigt (Abb. 8.6a), dann wurde aus dem Stapel senkrecht ein Scheibchen
ausgefrast (Abb. 8.6b). Die Probenkdrper fur beide Richtungen werden in Abb. 8.6¢
gezeigt.

sprue

Abb. 8.4. Scheibchen fiir die Messung der elektrischen und Wéarmeleitfahigkeit
in z-Richtung, der Spritzgussplatte an verschiedenen Stellen entnommen
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=== Probenscheibchen
O % (25 X2 mml

— Wiirmetiller

— Vakuum

Verschmolzener Stapel der Scheiben |

Abb. 8.5. Laborpresse zur Probenherstellung fiir anisotrope Messungen

Abb. 8.6. Probenscheibchen: (a) Verschmolzener Stapel der Scheibchen in Abb. 8.4,
(b) senkrecht ausgefrdstes Scheibchen aus dem Stapel,
(c) Probenscheibchen fiir die Messung in z- und x-Richtung
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8.3 Leitfahigkeitsmessungen

8.3.1 Graphitfolie Sigraflex

Zunachst wurde die Leitfahigkeit der Graphitfolie Sigraflex gemessen, und zwar nur
in z-Richtung, weil diese Folie nicht in der Art von Abb. 8.6a behandelt werden
konnte. In Abb. 8.7 werden zwei Leitfahigkeitskurven gezeigt, die mit Gold-
bedampfung der Probe und einer Leitpaste gemessen wurden. Ebenfalls ist der
Leitfahigkeitswert des Herstellers verzeichnet (Tab. 2.2). Die Werte der
Gleichstromleitfahigkeit unterscheiden sich merklich, da die Messungen so hoher
Leitfahigkeiten auBerordentlich von Details der Messanordnung abhangen. Im
Folgenden werden nur Messungen prasentiert, die mit der Leitpaste ermittelt wurden.
Der Wert in Abb. 8.7 dient als Referenz.
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Abb. 8.7.
Elektrische Leitfahigkeit
der Graphitfolie Sigraflex =
; ; . E 14 .
in z-Richtung: = ] ol _——_—
Herstellerangabe (SGL) 90, g
und Messkurven mit L=
Gold- und der Leitpaste
beschichtet 014 paste -

Sigraflex foil
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8.3.2 PA6-Graphit-Compounds

Laut Struktur der PA6-Graphit-Compounds, die nochmals in Abb. 8.8 skizziert ist, war
anisotrope elektrische Leitfahigkeit zu erwarten, wobei die x- Richtung leitfahiger ist,
als die z- Richtung sein sollte. Diese Annahme wird in Abb. 8.9-8.11 bestatigt.
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Abb. 8.8. -—"""'
Strukturmodell der
Graphitcompounds % / ""*--...__
lamellar polymer
graphite particle matrix

Gezeigt werden Kurven der frequenzabhéngigen Leitféhigkeit o'(w). In Abb. 8.9 und
Abb. 8.10 sind die Leitfahigkeitskurven fir die G5- und G50-Compounds zusammen-
gestellt. Bei geringen Graphitgehalten steigt die Leitfahigkeit mit der Frequenz. Man
erhalt fir diesen Kurvenverlauf lediglich ein Signal von der Polymermatrix und nicht
von einem leitfahigen Netzwerk. Oberhalb von 5 Gew% Graphit erhalt man erstmals
Signale des Flllers, die sich in Form einer konstanten Leitfahigkeit Uber einen
groBen Frequenzbereich zeigen. Die Breite des Frequenzintervalls in dem diese
konstante Leitfahigkeit vorliegt ist dabei proportional zu der GréBe des leitfahigen
Netzwerkes. Erstreckt sie sich Uber den gesamten Bereich, so kann man von einer
makroskopischen Leitfahigkeit der gesamten Probe sprechen. Ist die Leitfahigkeit
hingegen nur bei sehr niedrigen Frequenzen konstant, so ist dies auf lokale leitfahige
Zonen oder lediglich auf vereinzelnd zusammenhangende Partikel des Graphits
zurickzufiihren®. Bei hohen Graphitgehalten wird das Fiillernetzwerk dann so dicht,

dass bei allen Frequenzen stets die gleiche Leitfahigkeit gemessen wird
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Abb. 8.9. Frequenzabhéngige elektrische Leitfdhigkeit von Platten
aus G5-Compounds in (a) z-, (b) x-Richtung
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Abb. 8.10. Frequenzabhéngige elektrische Leittdhigkeit von Platten aus G50-

Compounds in (a) z-, (b) x-Richtung

Aus den Kurven flr die Compounds mit G50-Graphit in Abb. 8.10 wurde das Opc -

Diagramm in Abb. 8.11 erstellt. Die Leitfahigkeit entspricht bei sehr geringen

Graphitgehalten der des nichtleitenden Matrixpolymers, weil die Graphitlamellen

noch nicht miteinander in Kontakt kommen. Bei einer Perkolationsschwelle p um 5-

10 Gew% Graphitgehalt entsteht dann ein durchgangiges Netzwerk der Lamellen,

weshalb die Leitfahigkeit plétzlich um GréBenordnungen ansteigt. Bei hohen

Graphitgehalten nahern sich die Compounds schlieBlich der Leitfahigkeit des

Graphits an, die bei = 1 S/cm liegt.
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Wie Abb. 8.11 beweist, ist die Leitfahigkeit ausgepragt anisotrop. Die Anisotropie,
definiert als Verhaltnis der Leitfahigkeiten in x- und z-Richtung, wird in Abb. 8.12
gezeigt:

_G0,
A; = %Z (8.6)

Nach einem Maximum im Bereich der Perkolationsschwelle p wird bei hohen
Graphitgehalten in der Polyamidmatrix ein Plateau der Anisotropie bei ungefahr A; =
30 erreicht. Die Kurve in Abb. 8.12 wird in Abb. 8.13 interpretiert: Bei 5 Gew%
Graphit bertihren sich die Lamellen selten. Bei 10 Gew% sind sie in Plattenrichtung
schon im guten Kontakt, aber nicht in Dickenrichtung. Bei 20 Gew% verstéarkt sich

dieser Kontakt noch und zugleich baut sich Kontakt in Dickenrichtung auf.
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i
F ll .-\
1000 4
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Anisotropie der Leitfahigkeit . 1004 { T
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Abb. 8.13. Struktur der Lamellen bei verschiedenen Graphitgehalten
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8.3.3 LamellengroBe

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass diese Ergebnisse eine hohe und hoch-
gradig anisotrope Leitfahigkeit der Compounds belegen, womit das Strukturschema
in Abb. 8.8 bestatigt ist. Die Compounds mit den besonders groBen Graphitlamellen

leiten um zwei GréBenordnungen besser als die mit den kleinen (Abb. 8.14).

10° W=t

Abb. 8.14.
Gleichstromleitfdhigkeit opc

in z-Richtung von Platten aus
we = 5 wt% Compounds

als Funktion der LamellengréBe

v[Hz]

Die Graphitfolie Sigraflex leitet aber noch besser als die Compounds. Daraus kann
der in Abb. 8.15 skizzierte Schluss gezogen werden. Angedeutet sind Leiterbahnen

verschiedener Lange, die sich durch eine Schicht ziehen:

e Die Graphitfolie besteht aus den verpressten Wirmchen (Abb. 2.8 und Abb.
2.10), die aus sehr langen Graphitlamellen mit extrem hohem Aspektverhaltnis
bestehen (Kap. 3.1.2). In der Folie liegen somit ebenso wie in den Graphit-
Compounds lange, orientierte Graphitleiterbahnen vor (Abb. 8.15a). Fir den
Stromtransport missen die Elektronen deshalb nur selten von einer Lamelle zur
nachsten Uberspringen.

e Die PA6-Compounds mit Graphiten, die beim Mahlen der Folie entstanden sind,
enthalten Lamellenpartikel, die beim Mahlen verklrzt wurden. Entsprechend
aspektérmer sind sie. Dies zwingt die Elektronen beim Stromdurchgang durch die
Compound-Platten zu haufigerem Springen von einer Lamelle zur nachsten (Abb.

8.15b,c). Je kleiner die Lamellen sind, desto mehr Spriinge sind vonnéten.
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conductivity
>
Sigraflex G500 G50
a b c

Abb. 8.15. Leiterpfade durch eine Schicht mit Lamellarpartikeln
verschiedener Lange: (a) Graphitfolie, (b,c) Graphitcompounds (blau: PA6)

Dass die groberen Lamellen tatsachlich bessere Leitfahigkeit bewirken (Abb. 8.14),
war dennoch nicht unbedingt erwartet worden, weil sie so sehr zum Wellen und Auf-
rollen neigen. In den hochgefillten Compounds wurde dies aber offenbar unter-
drlckt. Daraus kann geschlossen werden, dass man mit méglichst groben Lamellar-

graphiten arbeiten sollte.
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9 Warmeleitung in Spritzgussplatten

Die anisotrop leitenden Compoundplatten sollten vor allem dem Warmetransport von
lokalen Warmequellen dienen. Deshalb wurde zunachst die WarmeUlbertragung
durch die Platten mit einer Warmebildkamera abgebildet. Dann wurde die anisotrope

Warmeleitfahigkeit mit dem Laserflash-Verfahren quantitativ vermessen.

9.1 Warmetransport

Alle Spritzgussplatten wurden der Prifung ihres Transportvermdgens von einem
heiBen Punkt aus unterworfen. Der Selbstbau in Abb. 9.1 zum Nachweis des
Warmetransports Iasst die Prinzipien erkennen, die dann in die Apparatur in Abb. 9.2
Ubernommen wurden. Die Probe, in Abb. 9.1 eine Glasplatte, wurde auf einem 5mm-
Aluminiumstift gesetzt, der von einem mit Aluminiumfolie abgedeckten Sandbad
erhitzt wurde, das konstant auf 100 °C gehalten wurde. Die Temperatur an der Spitze
des Stifts wurde mit dem Emissionsgrad einer Glasplatte um 0.95 zu 91 °C bestimmt.
Um den Einfluss unterschiedlicher Emissionsgrade der verschieden glanzenden
Platten zu verhindern, wurden sie mit einem Markierspray auf Kreidebasis (Dénges)
beschichtet. Die Erwarmung der Probenplatte wurde mit einer Infrarotkamera
ThermaCAM™ 45 (Flir, E45, Makrolinse 9,2 mm) verfolgt. Im Abstand von 10 cm
zwischen Linse und Platte erzielt die Kamera eine Aufldsung von 375x375 um?
Oberflache pro Messpunkt bei einer Empfindlichkeit von 100 mK im Spektralbereich
von 7.5-13 um.

Beim dem zweiten Messplatz in Abb. 9.2 wurde der zentral positionierte Heizstift mit
einer Heizpatrone beheizt. Das Temperaturprofil wurden mit der Warmebildkamera

aufgenommen und zusatzlich mit vier Temperaturfihlern Gberprift (Abb. 9.3).
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Abb. 9.1.

Testapparatur: Geheiztes Sandbad
mit Aluminiumschutz,
Aluminiumstift als Tréger der Platte
und Infrarotkamera

Abb. 9.2. Messapparatur: Blihne flir die kreidelackierte Probenplatte,
von unten von einem Stift mit Heizregelung als Punktquelle beheizt,
quantitative Messung des Wéarmeprofils mit IR-Kamera
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Abb. 9.3. Heizstift im Zentrum und vier Temperaturfiihler unter der Platte in Abb.9.2

20min

Abb. 9.4. Bilder der Warmekamera von Platten mit 5 Gew% und 50 Gew%
G50-Graphit nach verschiedenen Zeiten
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In Abb. 9.4 werden Warmebilder von zwei Platten aus Compounds mit dem G50-

Graphit mit 5 oder 50 Gew% Graphitgehalt nach verschiedenen Zeiten gezeigt. Die
Punktquelle wurde konstant auf 100 °C gehalten. Die Warme breitet sich allmahlich
vom Zentrum radial in der Platte aus. Dieser Prozess verlauft deutlich schneller in der
graphitreicheren Platte. Die Aufnahmen in Abb. 9.5 sind insofern nicht ganz mitein-
ander vergleichbar, als der Farbcode jeweils verschiedene Temperaturintervalle be-
schreibt. In Abb. 9.4 werden deshalb die Absoluttemperaturen auf den Platten nach
20 min gezeigt. Die Platte mit 5 Gew% wird im Zentrum Uber 70 °C warm und bleibt
am Rand kalt, wahrend die Platte mit 50 Gew% Graphit Uberall erwarmt wurde, mit

einer Temperatur am Zentrum von 50 °C.

e L
,.: a "I II| |Ir I' i3 Ferican
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Abb. 9.5. Temperaturprofil der 20 min geheizten Platten (Abb. 9.3)
aus Compounds mit dem G50-Graphit mit (a) 5, (b) 50 Gew%,
langs orthogonaler Spuren: schwarz: senkrecht, rot: waagerecht
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Abb. 9.6. Zeitkurven der Temperatur an den Fihlern in Abb. 9.3,
Platten von Compounds aus G50-Graphit mit (a) 5 Gew%, (b) 50 Gew%
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Die Temperaturkurven der vier Fuhler (Abb. 9.3) bestatigen die viel ausgepragtere
Warmelbertragung mit 50 Gew% Graphit. Das Verhaltnis der Temperaturen der
beiden duBeren Messstellen mit denen der beiden inneren beschreibt die radiale
Warmeausbreitung in der Platte. In der Platte mit 5 Gew% Graphit erwarmen sich die
beiden auBeren Messstellen kaum (Abb. 9.6a), in der Platte mit 50 Gew% dagegen
schnell und merklich (Abb. 9.6b).

Noch deutlicher fiel der warmeableitende Effekt des Graphits aus, wenn die Platten
nur mit einem kurzen 5min-Heizpuls erwarmt wurden. Nach weiteren 20 min stellten
sich die Temperaturprofile in Abb. 9.7 ein. Die Platte mit nur 5 Gew% hatte ihr Profil
praktisch erhalten, wahrend sich die Temperatur in der Platte mit 50 Gew% wunsch-

geman fast véllig nivelliert hatte.

Abb. 9.7. Temperaturbilder und -profile von Platten mit
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(a) 5 Gew%, (b) 50 Gew% Graphit nach einem 5 min-Heizpuls und weiteren 20 min
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9.2 Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit A entspricht dem normierten Warmestrom dQ/dt, der bei
gegebener Temperaturdifferenz AT durch eine Flache A eines Kdrpers der Dicke d
tritt:

_d dQ
T A 1. A
AAT dt ®1)
Die Temperatur andert sich mit der Feldgleichung von Fourier (spezifische

Warmekapazitét ¢, und Dichte p)

dT A d*T

dt pc, dx’

(9.2)

Bei Metallen ist die Warme- aus der Stromleitung berechenbar®, bei Isolatoren und
Halbleitern wie dem Graphit gibt es dagegen keine allgemeine Korrelation, weil bei
ihnen die Warmeleitung Uberwiegend nicht von den Elekironen, sondern von den

Phononen getragen wird.

Die Warmeleitfahigkeit der Graphit-Compounds konnte deshalb nicht aus der elektri-

schen Leitfahigkeit abgeleitet werden, sondern wurde separat bestimmt.

9.3 Messverfahren

Die Warmeleitfahigkeit wurde mit dem Geréat NanoFlash™ LFA 447 (Netzsch) ver-
messen, dessen Aufbau in Abb. 9.8 abgebildet ist®' 2. Mit einer Xenon-Blitzlampe,
wird die Probe, auf eine Anfangstemperatur T getempert und auf der Unterseite mit
einem < 1 ms Puls aufgeheizt. Der Warmepuls wandert durch die Scheibendicke d
und erwarmt die Oberseite, deren Temperatur mit einem InSb-IR-Detektor gemessen
wird. Nach Gl. 9.2 erwarmt sich die Rickseite zeitlich in einer sigmoiden Temperatur-
kurve um ATmax. Aus der Halbwertszeit t1,2 dieser Kurve errechnet sich die Tempera-

turleitfahigkeit o (in [nm?s]) und aus dieser die Warmeleitfahigkeit A:°%%*
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d2
n 2t1/2
MT) = p(T)e, (Tu(T)

o =1.38

(9.3)

Sie konnte auf + 0.01 W/mK gemessen werden.

Materialprobe
(beheizbar bis 3007TC) __— |IR-Detektor

Probenwechsler

Optischer Filter

Xenon Blitzlampe

Reflektor ——

Abb. 9.8. Gerdt NanoFlash™ LFA 447 fiir die Messung der Temperaturleitfihigkeit a

Mit den Messanordnungen in Abb. 9.9 konnte die Leitfahigkeit sowohl durch die
Probenplatte (z) als auch in der Plattenebene (x) vermessen werden. Als verlass-
licher erwies es sich aber, nur im z-Modus zu arbeiten und die z- und x-Scheibchen-
proben aus Abb. 8.6 zu verwenden.

Abb. 9.9. i
Prinzipien der
Messung in

z- und x-Richtung #
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9.4 Warmeleitzahlen und Leitfahigkeit

Polymere sind mit Warmeleitfahigkeiten (A) < 0.5 W/mK als Warmeisolatoren klassifi-
ziert’®™!. Sie leiten die Warme viel schlechter als die meisten Anorganika und bei
weitem schlechter als Metalle und Graphit. Laut Tab. 2.2 leitet die Graphitfolie in x-
Richtung mit A = 150 W/mK und in z-Richtung mit = 5 W/mK. In den Wérmeleit-
fahigkeitswerten der Compounds, die im folgenden angegeben werden, schlagt des-

halb fast ausschlieBlich die anisotrope Leitfahigkeit des Graphits durch.
9.4.1 Graphitfolie Sigraflex

Zunachst wurde die Leitfahigkeit der 1 mm dicken Graphitfolie Sigraflex gemessen.

Dabei wurde Poco Graphit (Netzsch LFA) als Referenz zur c,-Bestimmung ge-

nommen.
Tab. 9.1. Thermische Leittdhigkeit der Graphitfolie Sigraflex
Richtung a [mm?/s] A [W/(mK)] Cp [J/(gK)]

X 137.94 255 1.86

z 7.27 11 1.52

9.4.2 Graphit-Compounds

Messkurven der GréBen p, ¢, und «, die nach Gl. 9.3 fir die Warmeleitféhigkeit
bendtigt werden, werden in Abb. 9.10 - 9.13 présentiert. Die Temperaturleitfahigkeit
o sinkt immer mit der Temperatur. In Abb. 9.10 und Abb. 9.11 werden die Kurven fir
die Compounds der beiden Graphite fir die x- und z-Richtung gezeigt. In Abb. 9.12
werden die geringflgigen Unterschiede an verschiedenen Stellen der Spritzguss-
platte nachgewiesen (Abb. 8.4). Wie Abb. 9.13 zeigt, steigt die spezifische Warme c,

die differentialcalorimetrisch (DSC) gemessen wurde, mit der Temperatur.
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Abb. 9.10. Temperaturleitfdhigkeit a der Platten aus Compounds mit G5-Graphit in
(a) z-, (b) x-Richtung als Funktion der Temperatur
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Abb. 9.11. Temperaturleittdhigkeit o. der Platten aus Compounds mit G50-Graphit in
(a) z-, (b) x-Richtung als Funktion der Temperatur
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Abb. 9.13. Spezifische Wérme c, von Platten aus Compounds mit dem
(a) G5-, (b) G50-Graphit als Funktion der Temperatur

Die Temperaturtrends von a und c, gleichen sich praktisch aus, so dass sich eine
fast konstante Wéarmeleitfahigkeit A ergibt, wie Abb. 9.14 und Abb. 9.15 dokumen-
tieren. Der groBe Unterschied zwischen der x- und z-Richtung, der die Anisotropie
anzeigt, wird in Abb. 9.16 deutlich. Ebenfalls wichtig ist, dass grobkérnigere Graphite
fir bessere Warmeleitfahigkeit sorgen als feinteiligere (Abb. 9.17). Damit wird die

Interpretation der Effekte der elektrischen Leitfahigkeit in Abb. 8.14 bestatigt: Lange-
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re Lamellarpartikel transportieren nicht nur den elektrischen Strom, sondern auch die

Warme besser als kiirzere, weil weniger Uberginge zwischen den Lamellen zu

Uberbriicken sind.
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Abb. 9.14. Wérmeleitfahigkeit N der Platten aus Compounds mit G5-Graphit in
(a) z-, (b) x-Richtung als Funktion der Temperatur
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Abb. 9.15. Wérmeleitfdhigkeit A der Platten aus Compounds mit G50-Graphit in
(a) z-, (b) x-Richtung als Funktion der Temperatur
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Abb. 9.16. Wéarmeleitfahigkeit A in x- und z-Richtung der Platten aus Compounds mit
(a) G5-, (b) G50-Graphit mit verschiedenem Graphitgehalt wg

Abb. 9.17.
Temperaturleitfahigkeit a
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In Abb. 9.18 und Abb. 9.19 sind die Warmeleitfahigkeit A und ihre Anisotropie A, in
logarithmischer Skala aufgetragen, ebenso wie die analogen Parameter der elektri-
schen Leitfahigkeit in Abb. 8.11 und Abb. 8.12. Die Effekte sind bei der elektrischen

und Warmeleitfahigkeit ahnlich. In beiden Fallen ist eine Perkolationsschwelle p bei

5-10 Gew% Graphitgehalt zu verzeichnen und in beiden ist die Anisotropie der Leit-
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fahigkeit erheblich. Ebenfalls wie in Kap. 8 ist festzustellen, dass die Graphitfolie die
Warme noch besser und anisotroper leitet als die Compounds.

100-
] — Sigraflex

«— Sigraflex

G350

0O 20 40 60 8 100
Wg [Wt%)]

Abb. 9.18. Anisotrope Wérmeleitfahigkeit N (analog zu Abb. 8.11)
mit Werten der Graphitfolie Sigraflex (Tab. 2.2)

54
4
Abb. 9.19.
Anisotropie A,
(analog zu Abb. 8.12) . 2

Wi [Wi%]

Nach Abb. 8.13 liegen die Graphitlamellen bei héheren Gehalten mehr oder weniger

parallel in den Platten. Wenn man perfekte Parallelisierung annimmt, ergibt sich
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folgende Situation: Die Graphitllamellen wechseln sich in Dickenrichtung alternierend
mit PA6-Schichten ab. In z-Richtung ist die Schichtabfolge deshalb seriell, in x-
Richtung jedoch parallel. Auf diese Struktur trifft das allgemeine Additivitatstheorem
fir die Leitung durch Zweikomponentensysteme zu: In x-Richtung entspricht die Leit-
fahigkeit Ax dem Volumenmittel der Leitfahigkeiten der Komponenten (Ag und Apa), in
z-Richtung entspricht dagegen die inverse Leitfahigkeit A, dem Volumenmittel der
inversen Leitfahigkeiten der Komponenten, wobei der Beitrag des Polymeren PA6

vernachlassigt werden kann:
A =00, +A-0)A,, =0L,, — A =35

1_9o 120,
7\'2 A’Gz }\’PA 7\’Gz

L SN Y 64

Diese Gleichungen wurden in Abb. 9.20 den Kurven aus Abb. 9.16b der Platten aus
Compounds mit G50-Graphit angepasst. Daraus ergab sich, dass der Graphit in den
Compounds in z-Richtung ahnlich leitet wie in der Graphitfolie, aber in x-Richtung
deutlich schlechter leitet als in der Folie. Dies ist eine weitere Bestatigung des
Modells in Abb. 8.13.

w]G50 s

12

104
8

Kurven aus Abb. 9.16b, 6+

Abb. 9.20. “E
angepasst mit Gl. 9.4 =<

4-

¢ [vol %]
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10 Mechanische Eigenschaften

Um zu prifen, ob die PA6-Graphit-Compounds zugfester sind als die sehr wenig
feste Graphitfolie (Tab. 2.2), wurde ihr Zugdehnungsverhalten studiert. Wie Abb.10.1
zeigt, ist PA6 selbst ausgesprochen zugfest und zudem schlagzah. Dass die Graphit-
compounds diese Festigkeit erreichen kénnten, war nicht zu erwarten. Zu hoffen war

aber, dass sie immerhin von der Duktilitdt des PA6 profitieren kbnnen.

Abb. 10.1. E‘
Zugdehnungsdiagramm von PAG,
g gsaiag EP_ 0] !

€ : Dehnung, t : Zugspannung

i [%)]

Aus den gespritzten Platten der PA6-Graphitcompounds wurden 10 cm lange
Schulterstébe in der und quer zur Spritzrichtung fiir die Zugdehnungsprifung gefrast
(Abb. 10.2), die in einer Zugdehnungsmaschine Z020 TH2A (Zwick) bei einer Zug-

geschwindigkeit von 5 mm/min deformiert wurden.

Zug-Quer
Abb. 10.2. .
Priifkérper fir die Zug-Langs
Zugdehnungsmessung
101
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Zunachst wurden Compounds mit wenig Graphit geprtift. Der Unterschiede zwischen
Langs- und Querstaben nach Abb. 10.2 war gering. In Abb. 10.3 fallt sofort ins Auge,
dass sich die Duktilitdt des PA6 in den Compounds mit den Graphiten G5 und G50
noch einigermaBen erhielt, in denen mit den gréberen Graphiten G200 und G500

aber schon ganz verloren ging. Der Vorteil, den die groben Lamellen bei den Leit-

fahigkeiten erbringen, wird von dieser Sprodigkeit leider relativiert.
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Abb. 10.3. Zugdehnungskurven (a) ldngs und (b) quer nach Abb.10.2
aus Compounds mit verschiedenen Graphitllamellen, bei w=5Gew%

Bei etwas hdherem Graphitgehalt versprédeten dann aber auch die G5- und G50-
Compounds (Abb. 10.4). Uberraschenderweise erwies sich ein 1:1 Gew%-Gemisch
aus G50 und G200 als am duktilsten.
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In Abb. 10.5 sieht man die deutliche Versprédung der G5- und G50-Compounds mit
zunehmendem Graphitgehalt. Die relevanten Compounds mit 50 Gew% Graphit sind
ausgepragt sproéd. lhre Zugdehnungskurven werden in Abb. 10.6 auf anderer Skala
nochmals wiederholt. Die hochgeflllten Compounds sind sehr viel harter als das PA6

selbst. Die reine Graphtifolie Sigraflex weist praktisch gar keine Zugfestigkeit auf.

- 704
8050 e ]
| — m_ﬁﬂ )
50- [ . sod
115 "'ﬂ__":} -Ill
g 443-1/ e g 4”"1510 W=5Gaw%h
|
- X II/ . X I’
20 2
10 10
G5 550
o & 1o 15 20 25 30 35 40 S S o A
£ [%] £ [%]

Abb. 10.5. Zugdehnungskurven von Spritzgussplatten aus Compounds mit dem
G5- und G50-Graphit bei verschiedenen Graphitgehalten
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Die drei wichtigsten KenngréBen des mechanischen Verhaltens, der Elastizitats-
modul (E) sowie die Bruchdehnung (&) und -spannung (t v), sind in Abb. 10.7 gegen
den Graphitgehalt zusammen mit den Werten fur die Graphitfolie Sigraflex
aufgetragen. Die versteifende (Abb. 10.7a) und versprodende Wirkung (Abb. 10.7b)
des Graphits in den Compounds verwundert nicht. Erstaunlich und auBerdordentlich
wichtig ist aber die hohe Festigkeit der Compounds (Abb. 10.7c) auch noch bei 50
Gew% Graphit. Sie Ubertrifft die Festigkeit der Graphitfolie bei weitem. In dieser
Festigkeit liegt der besondere Wert der Compounds, die in dieser Dissertation
entwickelt wurden.
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Abb. 10.7. Kenndaten des mechanischen Verhaltens als Funktion des Graphitgehalts
wg: (a) Elastizitdtsmodul E, (b) Bruchdehnung ¢, (c) Bruchspannung tp
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11 Fullgrenze

Bei extremen Graphitgehalten tber 50 Gew% war die Extrusion und vor allem der
Spritzguss der PA6-Graphti-Compounds erschwert. Versuche wurden durchgeflhrt,

um den maximal méglichen Graphitgehalt zu ermitteln.

11.1 Extrusion

Bei der Strangextrusion im Miniextruder (Kap. 5.2) musste der Durchsatz zuriick-

genommen werden, um dem Drehmoment M zu mindern:

nM
p=on 2
dm/ dt (11.1)

Bei 80 Gew% Graphitgehalt entstanden durchaus noch zufriedenstellende Strénge,
die blaumetallisch schimmerten und bei Aufprall auch metallisch klirrten. Sie blieben
aber nur zu Anfang des Extruderlaufs stabil (Abb. 11.1a). Nach wenigen Minuten
Laufzeit brachen sie hinter der Dlse splitternd auseinander. In Abb. 11.1b erkennt
man auf den Oberflachen der Splitter periodische Riefen aufgrund von stick-slip-
Férderung. Der Extruder war mit diesem hohen Graphitgehalt eindeutig Uberlastet.

Die Schmelze drang sogar am Entgasungsaufsatz aus.

Abb. 11.1. Extrudierte Strdnge von Compounds mit 80 Gew% G5-Graphit
nach kurzer und ldngerer Laufzeit des Extruders
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Danach wurde versucht, unter diesen Bedingungen auch ein Band aus einem Com-
pound mit 80 Gew% Graphit zu erzeugen. Wie in Abb. 11.2 zu sehen ist, kam das
Band aber nur noch in stahlblau schimmernden Splittern aus der Dise. Das Warme-
bild in Abb. 11.3 macht deutlich, dass dies der schnellen Abkihlung aufgrund der
hohen Warmeleitfahigkeit der weitgehend aus Graphit bestehenden Schmelze zu-
zuschreiben ist. Bei 80 Gew% friert die Schmelze sofort hinter der Dise ein. Die
hohe Viskositat dieser Compounds destabilisiert den Schmelzestrang zusatzlich.
Dies flihrt zu einer stoBweisen stick-slip-Férderung an der Dise, die den Strang beim

Austritt zersplittern lasst.

Als Resultat muss man festhalten, dass Compounds mit 80 Gew% Graphit nicht

stabil sind. Man kann sie aber als Masterbatch verwenden, wobei sich als Vorteil

auswirkt, dass sich das Extrudat sozusagen von selbst granuliert.

Abb. 11.2. Extrudiertes Band aus einem 80Gew%-Compound mit G5-Graphit

Abb. 11.3.
Warmebild des Bands
aus Abb. 11.2
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Auch mit dem Wechsel auf den groBen Doppelschneckenextruder Coperion ZSK 30
(Abb. 11.4), konnte diese Problematik nicht behoben werden.

L

Polymer

i,
-

Abb. 11.4. Doppelschneckenextruder ZSK 30 mit Dosieranlagen

Dieser Extruder verflgt Uber ein Verhéltnis von L/D = 45 bei einem Scheckendurch-
messer von D = 30 mm und einer modulierten Doppelschnecke. Fir die Graphit-PA6-
Compounds wurde die Doppelschnecke ahnlich wie beim Miniextuder (Abb. 4.3) mit
drei Knetzonen I-lll in Abb. 11.5 entworfen. Um den Graphit und das PA6
kontinuierlich zu dosieren, wurde zwei gravimetrische Dosieranlagen benutzt (Abb.
11.6). Fir das Polymer wurde der Gericke Dosierer GLD 85 und flir das Graphit K-
Tron T20 verwendet. Beide waren miteinander gekoppelt. Damit war der gewlnschte
Massenstrom sichergestellt und eingeregelt. Das PA6 wurde bei 80 °C 9 h in
Trockenluft vorgetrocknet. Der Feuchtegehalt wurde zu 0.02 Gew% bestimmt (FMX
HydroTracer, Aboni).
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Abb. 11.6. Dosieranlagen und deren Schnecken
(a) Gericke Dosierer GLD 85, (b) K-Tron T20

Am Anfang wurde eine Lochdise mit @ = 4 mm eingebaut. Die Verfahrensparameter
fir die Extrusion der Compounds mit dem G50 Graphit bei verschiedenen Anteilen
sind in Tab. 11.1 zusammengestellt.
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Tab. 11.1. Verfahrensparameter fiir ZSK 30

Graphit Graphit- Massentemperatur  Durchsatz Drehzahl  Dreh-  Energie-

gehalt in den Zonen T;-Ty moment  eintrag
wa und D¢ (Abb. 11.5)
[Gew%] [°C] [kg/h] [U/min] [Nm] [kJ/g]
G50 65 240,255,255,255,260 2.5 300 30 0.2
260,260,260,260,270
80 240,255,255,255,260 1.5 150 42 0.3
260,260,260,260,270
80 240,255,255,255,260 2.5 300 30 0.2

260,260,260,260,0

Mit 65 Gew% Graphit war die Extrusion stabil und lieferte glatte Strange (Abb. 11.7).
Danach wurde mit gleichen Einstellungen auf 80 Gew% Graphitgehalt erhéht. Die
Versuche wurden aber nach 5 min abgebrochen, da sich die Dise zusetzte. Danach

wurden Drehzahl und Durchsatz reduziert. Der Versuch lief nicht stabil.

Abb. 11.7. Lochdlise (@ = 4 mm) der ZSK 30 mit extrudierten Strdngen
(65 Gew%, G50, PA6)

Deshalb wurde zu einer 40x4 mm? Schlitzdiise gewechselt und schlieBlich ohne
Diuse extrudiert. Die Extrudate zersplitterten aber wegen zu schneller Abklhlung
(Abb. 11.8 und Abb. 11.9). Die Produkte waren somit fir die Extrusion nicht geeignet.
das Zersplittern hatte aber den Vorteil, dass die sonst notwendige Granulierung

entfallen konnte.
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Abb. 11.8. Schiitzdiise (40x4 mm?) der ZSK 30 mit extrudiertem Band
(80 Gew%, G50, PA6), welches ohne Fremdeinwirkung spréd bricht

Abb. 11.9. Selbstgranulierung auf ZSK 30 ohne diise (80 Gew%, G50, PA6)

Aus den Splittern gelang es, mit einer Collin-Presse P 300 (Abb. 11.10) eine 200 um
dicke, koharente Platte mit 80 Gew% Graphit herzustellen (Tab. 11.2, Abb. 11.11).
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Plattenpresse

Abb. 11.10. Collin® Labor-Plattenpresse P 300 und Tauchkantenwerkzeug
(100x100 mnr)

Abb. 11.11.

Pressfolie aus

den Splittern

in Abb. 11.9.

Tab. 11. 2. Pressbedingungen von Folien
Stufe T (°C) P (bar) t (min)

Vorheizen 270 5 15
Schmelze 270 35 35
Abklhlen 25 35 20
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11.2 Spritzguss

Bei 80 Gew% Graphitgehalt fuhr die Spritzgussmaschine (Abb. 6.3) in die maximale
Druckbegrenzung von 2300 bar. Nur noch der Anguss der Platten wurde ganz gefullt,
die Plattenkavitat aber nur noch zum Teil. Beim Auswerfen zersplitterte die Platte
ganz (Abb. 11.12b).

Darauf wurden Bedingungen gesucht, unter denen Spritzguss auch noch mit 80
Gew% Graphit méglich ist. Dazu wurde zu einer Scheibenform mit 60x2 mm? oder

60x4 mm? gewechselt.

a b

Abb. 11.12. Spritzgussplatten mit G50-Graphit: (a) 50, (b) 80 Gew% Graphitgehalt

Mit einem 60x4mm?-Werkzeug gelang ein besserer, aber nicht vollstdndiger Fillgrad
(Abb. 11.13). Darauf wurde das Werkzeug auf 190 °C erhitzt, also auf eine Tempe-
ratur nicht weit unter dem Schmelzpunkt von PA6 (225 °C). Dies lieferte fast intakte
Produkte, die aber oft zersprungen waren (Abb. 11.14). SchlieBlich wurde die
Schmelze zudem im noch geschlossenen, 190 °C heiBen Werkzeug auf 100 °C
abgeklhlt, bevor ausgeworfen wurde. Dies fiihrte zu Zykluszeiten von 5 min. Nur
diese Produkte waren, wie Abb. 11.15 beweist, einwandfrei. Dieser zeitraubende
Aufwand kann in der Praxis aber nicht betrieben werden. Deshalb ist festzuhalten,
dass Compounds mit 80 Gew% Graphit nicht praxiskonform spritzgegossen werden

konnten.
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Abb. 11.13. Spritzgussscheiben mit G50-Graphit 80 Gew% Graphitgehalt
aus dem 60x4mn*-Werkzeug mit 120 °C Werkzeugtemperatur

Abb. 11.14. Wie in Abb. 11.13 mit 190 °C Werkzeugtemperatur

Abb. 11.15. Wie in Abb. 11.14 nach langsamem Abkuihlen von 190 °C auf 100 °C
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12 Zusammenschau von Teil |

Die wesentlichen Ergebnisse dieses Teils zur Struktur und zu den Eigenschaften von
hochgradig geflllten PA6-Graphit-Compounds lassen sich am besten anhand des

einfachen Strukturmodells in Abb. 12.1 aufzahlen und interpretieren:

e Die Graphite lieBen sich in der Form von Einzelpartikeln in der PA6-Schmelze dis-
pergieren (Kap. 4).

¢ Die flachigen, aspektstarken Partikel neigten bei kleinen Graphitgehalten in der
Polymermatrix zum Wellen und Aufrollen, wurden aber, wie oben gezeichnet, bei
hohen Graphitgehalten parallelisiert, vor allem in Spritzgussplatten (Kap. 7).

e Die Hochstgrenze des Graphitgehalts in den Compounds lag im Bereich von 50
Gew%, entsprechend einem Volumenanteil des Graphits um 35 Vol%. Ungefahr
so viele Volumenanteile Graphit enthalten auch typische kommerzielle Folien aus
reinem Graphit, der Rest ist Luft (Kap. 11).

e Der Spritzguss verlief bis zu dieser Grenze problemlos. Die Compounds eignen
sich somit zur Serienfertigung von Formkdrpern (Kap. 6).

e Die Spritzgussplatten waren sehr zugfest, viel fester als Graphitfolien (Kap. 10).

¢ Die Platten zeichneten sich durch hohe und hochgradig anisotrope elektrische
und Warmeleitfahigkeit aus. Darin sind sie allerdings den reinen Graphitfolien
noch unterlegen. Vor allem die Leitfahigkeit innerhalb der Platten (in x-Richtung)
lasst noch zu winschen tbrig (Kap. 8-9).

o —'4—‘/——:
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Abb. 12.1. Skizze orientierter Graphitlamellen in der Matrix eines Compounds

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich die Blahgraphite durch Extrusion in
Compounds einarbeiten lieBen, die mit Spritzguss geformt werden konnten. Somit
kénnen Profile und vor allem Formkérper in schneller und preiswerter Serie produ-

ziert werden, die mit dem reinen Graphit selbst nicht herstellbar waren.

12 Zusammenschau von Teil | 114



