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Physikalische Eigenschaften
von Polyithylen-Verbundwerkstoffen

G. LANG, Institut fiir Kunststoffprifung und Kunststoffkunde
(IKP) der Universitat Stultgart, Stutlgart, Germany

Kurzfassung

Der Einflup von Zusatzstoffen auf die Werkstoffeigenschaften von Hochdruck-
Polyithylen wird mit Glaskugeln und Quarzmehl, Talk und Glimmer sowie Asbest-
und Glasfasern untersucht. IDlie eingemischten Materialien erhohen die Steifigkeit,
die Festigkeit sowie die Hirte und erniedrigen die Reig@dehnung, die Schwindung und
verschlechtern das Fliegverhalten des Grundwerkstoffs. Die Wirkung der Zusatzstoffe
wird durch die zugiingliche Grenzfliche und die Haftstellendichte der Makromolekiile
an der Grenzfliche bestimmt. Daher ist neben der chemischen Zusammensetzung, die
Geometrie des Zusatzstoffes eine wesentliche Einflussgroge. Die experimentellen
Ergebnisse der relativen E-Modulerhthung von Teilchenverbunden stimmen fiir
Konzentrationen bis 40 Gewichtsprozent mit theoretischen Voraussagen gut tiberein.

EINFUHRUNG

Seit langem sind die Vorteile von Werkstoffkombinationen bekannt, die
bestimmte physikalische Eigenschaften der einzelnen Komponenten im
Hinblick auf die Verwendung und Wirtschaftlichkeit des Endproduktes
ausniitzen. Grundsitzlich soll der Verbundwerkstoff die Vorteile der
verwendeten Materialien kombinieren und die Nachteile, die ein Werkstoff
in der Einzelanwendung aufweist, eliminicren. Der Verbund ist quali-
tativ danach zu beurteilen, inwieweit die Verbindung eine Hoherwertigkeit
gegeniiber dem einzelnen Werkstoff darstellt.

Wihrend die Wirkung von Zusatzstoffen bei den Elastomeren und
Duromeren seit Jahrzehnten bekannt ist und systematisch untersucht
wurde, beschéftigt man sich erst in letzter Zeit mit der Verstdrkung von
Thermoplasten. Dabei erreichten organische Zusatzstoffe bislang nur
eine geringe Bedeutung, dagegen spiclen anorganische Materialien wie
Glas- und Asbestfasern bei der Verstdrkung von Thermoplasten eine
wichtige Rolle, da sie diec Eigenschaften des Grundwerkstoffs crheblich
verbessern kénnen.!=*  Uber die fiir cine Verstirkung von Thermoplasten
in Betracht kommenden Zusatzstoffe, finden sich in der Literatur iber-
sichtliche Zusammenstellungen.’®* Nach der jeweiligen Gestalt des Zu-
satzstoffes ergeben sich die in Tabelle I zusammengefassten Arten von
Verbundwerkstoffen.
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TABELLE 1
Einteilung der Verbundwerkstoffe nach der geometrischen Form der Zusatzstoffe
Verbundart Gestalt des Zusatzstoffes
Teilchenverbund kugelférmig
blattchenformig
Faserverbund diskontinuierliche Fasern

kontinuierliche Fasern

Die Werkstoffauswahl erfolgt unter Beriicksichtigung der Anforderungen,
die gestellt werden; sie stellt eine Optimierungsaufgabe dar, bei der es sich
nicht vermeiden ldsst, Kompromisse zu schliessen. Bei Kunststoff-
Verbundwerkstoffen werden folgende Eigenschaftsinderungen angestrebt:
Steigerung der mechanischen Festigkeit, erhéhte Steifigkeit und Hirte,
Temperaturbestindigkeit, Abnahme der Schwindung, verminderte
Kriechneigung, hohe Zahigkeit und geringes spezifisches Gewicht.

THEORETISCHE BETRACHTUNG DES
DEFORMATIONSVERHALTENS

Um die elastischen Eigenschaften von Teilchenverbunden theoretisch
vorauszusagen, finden sich in der Literatur umfangreiche Untersuchungen,’
die jedoch fast immer zwischen Zusatzstoff und Matrix vollstindige Adhé-
sion voraussetzen. Da jede Trennung eines Kontaktes, wie sie gewohnlich
an der Grenzfliche eines Fillstoffteilchens in Richtung der einwirkenden

Unbelastet
atrix

Fulistotf
Teilchen

Hohiraumbdiidung

Belastet

\_// \\-//
vollikommene Adhdsion keine Adhdsion
(A =1) (A=0)

Bild 1. Deformationsmodell nach Sato und Furukawa.?
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Bild 2. Theoretische Elastizitatsmodul-Verhiltnisse von gefiillltem zu ungefiilltem
Werkstoff in Abhiingigkeit von der Haftung nach Sato un Furukawa® (Grsustosr >
GMatrix)-

Kraft auftritt, zu einer Abnahme der Festigkeit fiihrt, ist bei gréBeren
Deformationen zu priifen, ob und in welchem Ausmag der vorhandene
Kontakt zwischen Fiillstoff und Polymer durch die Beanspruchung zer-
stort wird. Dieser Vorgang wurde mathematisch von Sato und Furukawa
analysiert.® Sie entwickelten—unter Beriicksichtigung unterschiedlicher
Adhiésionsgrade zwischen den Phasen—eine Gleichung zur Berechnung
des Elastizititsmoduls. Die abgeleitete Gleichung beruht auf einem
kubisch-flichenzentrierten Gittermodell fiir die Anordnung kugeliger
‘Teilchen im Grundwerkstoff, wobei die bei Beanspruchung an der Fiill-
stoffoberfliche auftretenden Abléseerscheinungen in die Betrachtung
miteinbezogen werden. Die unterschiedliche physikalische und chemische
Wechselwirkung zwischen den Molekiilketten und der Fiillstoffoberfliche
wird je nach vorhandener Adhision durch die “Haftstellendichte” beriick-
sichtigt. Bild 1 zeigt das Modell mit den beiden idealisierten Fillen—
vollkommene Adhision bzw. keine Adhision—wobei im letzteren Fall bei
auftretender Hohlraumbildung, die Matrix die Form eines Ellipsoides
annehmen soll.

Die Wirkung der Zusatzstoffe auf den Elastizitdtsmodul wird durch die
drei Einfluggrégen Volumen-, Oberflichen- und Kavitationseffekt (Hohi-
raumbildung) beschrieben. Ohne weiter auf die abgeleitete Gleichung
einzugehen, sind in Bild 2 die E-Modulverhiltnisse in Abhéingigkeit von der
Fiillstoffikonzentration fiir verschiedene Werte des Parameters K, aufge-
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tragen. K, ist als der Quotient aus den maximal haftenden Molekiil-
ketten (Haftstellendichte bei A = 1) ¢, und dem Produkt der Volumen-
dichte der Molekiilketten g, und dem Teilchendurchmesser d definiert.
Mit zunchmendem K, erhéht sich die Verstirkungswirkung; sie ist umso
starker, je gréBer die maximale Haftstellendichte und die spezifische Ober-
fliche, bzw. je kleiner der Teilchendurchmesser ist.

VERSUCHSMATERIAL UND PROBENHERSTEELUNG

Als Versuchsmaterial wurde ein Grundwerkstoff mit ausgeprigt duk-
tilem Verformungsverhalten gew#hlt. Es handelte sich dabei um ein
handelsiibliches Polydthylen (Lupolen 1800 H, Fa. BASF) niederer Dichte
nach dem Hochdruckverfahren, das ein Polydthylen mit stark verzweigten
Molekiilketten liefert.®-10

Als Zusatzstoffe wurden folgende Materialien verwendet: Glas- und
Asbestfasern, Faserverbund; Glaskugeln und Gesteinsmehl, Teilchenver-
bund (globular); und Talk und Glimmer, Teilchenverbund (planear).
Nach Firmenangaben besitzen diese, ebenfalls im Handel erhéltlichen,
Produkte die in Tabelle IT zusammengestellten Eigenschaften.

Zur Probenherstellung wurden die Zusatzstoffe dem Polyédthylen nach
einem festgelegten Zeitplan auf einem Zweiwalzen-Laborwalzwerk (Fa.
Troster, Hannover, Typ WNTU 1), bei einer Walzentemperatur von 180 =+
5°C und einer durchschnittlichen Walzzeit von 40 Minuten, zugemischt.

Die Weiterverarbeitung der Mischungen erfolgte im Pressverfahren
nach Schmitt, Schuster und Orthmann,!! mit dem nahezu spannungs- und
orientierungsfreie Probekorper hergestellt werden kénnen.’? Hierzu
wurden die Mischungen in Form von Walzfellen unmittelbar nach dem
Walzprozess in der Presse bei einer Temperatur von 130°C 10 Minuten
drucklos vorgewdrmt und anschliessend bei derselben Temperatur 10
Minuten lang mit einem Druck von ca. 30 kp/em? beaufschlagt. Dann
wurde die Abkithlung mit einer mittleren Abkiihlgeschwindigkeit von 5
grd/min eingeleitet. Den so hergestellten Platten wurden dann die
Proben entnommen. Die Probenvorbereitung erfolgte nach Normvor-
schrift.

VERSUCHSMETHODIK, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Um den Einfluss von Zusatzstoffen auf die physikalischen Eigenschaften
von Hochdruck-Polyiithylen zu untersuchen, wurden der Schmelzindex,
die Dichte und die Schwindung, die Streckgrenze, die Reigdehnung und der
Elastizititsmodul sowie die Kugeldruckhirte der verschiedenen Proben-
serien mit unterschiedlichem Fiillgrad ermittelt.

Schmelzindex

Der Schmelzindex dient zur Beurteilung des Fliegverhaltens von Ther-
moplasten unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen. Ob-
wohl der Aussagewert dadurch eingeschrinkt wird, dag in den Verar-
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Bild 3. Einflug der Zusatzstoffe auf den Schmelzindex von Hochdruck-Polyithylen.

beitungsmaschinen andere Bedingungen auftreten als dies bei der Schmelz-
indexmessung der Fall ist, kann der Schmelzindex bei Produkten, die
unter gleichen Bedingungen hergestellt wurden, als Mag fir die Verar-
beitbarkeit herangezogen werden.

Die Priifbedingungen wurden nach DIN 53735 so gewihlt, dag der
Kennwert zwischen 0,25 und 25 g/10 min liegt. Der Diisendurchmesser
wurde mit 2 mm festgelegt. Die Priiftemperatur betrug 190 + 0,5°C und
die Priiflast 5 kp.

Sollen die mechanischen Eigenschaften des Grundwerkstoffs durch das
Zumischen von Fiillstoffen verbessert werden, so mug mit zunehmender
Konzentration der Zusatzstoffe eine schwierigere Verarbeitung in Kauf
genommen werden. Die eingelagerten Teilchen behindern das Abgleiten
der Molekiilketten und wirken sich somit insgesamt flieBbehindernd aus.
Dies duBert sich in einer Zunahme der Viskositit bzw. Abnahme des
Schmelzindex, Bild 3. Entsprechend der Teilchenform ist dieser Einflug
bei den Teilchen bldttriger Gestalt (Talk und Glimmer) sowie den Faser-
verbunden am groften, wihrend die kugelformigen Teilchen vergleichs-
weise eine nur geringe Minderung des Schmelzindex bewirken.

Neben der Teilchenform stellt die Teilchengrége eine weitere Einflug-
grofe dar. Als Beispiel mogen hierfiir Glaskugeln mit einem mittleren
Durchmesser von 30 um sowie 80 um gelten. Bei einer Zumischung von
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Bild 4. Einflud von Teilchengroge und Haftvermittler auf den Schmelzindex von
glaskugelgefiilltem Hochdruck-Polyathylen.

jeweils 40 Gewichtsprozent ergibt sich mit den grégeren Kugeln ein deut-
lich geringerer Wert fiir den Schmelzindex, Bild 4. Ferner ist bei der
Verwendung von Haftvermittlern deren Einflup hinsichtlich einer ver-
stirkten Behinderung der Abgleitvorginge zwischen Molekiilketten und
Fiilistoffteilchen zu beachten.

Dichte

Die Dichte (Rohdichte nach DIN 1306) wurde nach dem Schwebe-
verfahren mit Hilfe einer Gradientensiiule bestimmt. Da die Dichte der
verwendeten Zusatzstoffe etwa dreimal so hoch ist wie die des Polyéthylens,
ergibt sich durch das Einmischen eine starke Abhingigkeit der Dichte des
Verbundwerkstoffes von der Fiillstoffkonzentration, Bild 5.

Uberpriift man die experimentell ermittelte Dichte mit der additiv aus
den einzelnen Komponenten berechneten Dichte, stellt man in Uberein-
stimmung mit Kumins,'3 Lipatov,* Kwei und Arnheim®® sowie Thinius
und Hogelbarth!® fest, dag die experimentellen Dichten kleiner sind. Ku-
mins?® erklirt dies mit einer Bewegungsbehinderung der Molekiilsegmente
infolge Polymeradsorption an der Fiillstoffoberfliche, wodurch die Platz-
wechselvorgiinge der benachbarten Molekiilketten eingeschrinkt werden.
Hohlraumbildung durch Fiillstoffagglomerationen schlieft Kumins auf
Grund von Diffusionsmessungen aus. Lipatov! gibt die sterische Be-
hinderung der Molekiilketten und iibermolekulare Strukturelemente als
maggebend an, die bei der Herstellung wegen verringerter Relaxations-
geschwindigkeit sogenannte Nichtgleichgewichtsstrukturen ausbilden.
Neben diesen Interpretationen sind nach Thinius und Hégelbarth® fir
die Differenz zwischen berechneter und experimentell bestimmter Dichte
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Bild 5. Dichte der Polyithylen-Verbundwerkstoffe in Abhingigkeit vom Fiillgrad.

die Mikroporenvolumina der Zusatzstoffe sowie die Druckverhiltnisse bei
der Herstellung in Betracht zu ziehen. Schlieglich kann im vorliegenden
Fall durch die Fillstoffzumischung ein geringerer Kristallisationsgrad des
Polydthylens vorhanden sein, da die als Fremdstoffe wirkenden Zusatz-
stoffe die Kristallisation stéren.

Die Fillstoffkonzentration fiir die Verbundwerktoffe wurde nach wirt-
schaftlichen Gesichtspunkten gewihlt, wihrend die—grundsétzlich eben-
falls interessanten—Grenzen des Fullgrades!” nicht niher untersucht
wurden.

Schwindung

Obwohl! eine allgemeine Definition der Schwindung fiir Thermoplaste
fehlt, spielt die Schwindung in der Dimensionierung der Formwerkzeuge
fir die Kunststoffverarbeitung eine wesentliche Rolle. Nach DIN 53464
versteht man unter Schwindung (Verarbeitungsschwindung) eines Form-
teils den Unterschied zwischen dem Mag des kalten Prefwerkzeuges (hier
des Prefrahmens) und dem Mag des ecrkalteten Prefteils (der fertigen
Platte). Sie beruht auf der nachtriglichen Einstellung des Gleichgewichts
bei Raumtemperatur im Formteil beziiglich des Volumens und der Kri-
stallinitdt. Die Schwindung der hergestellten Platten wurde nach fol-
gender Bezichung bestimmt :

V-V,
14

Hierbei ist V das Volumen der Offnung des Pregrahmens und V, das der
hergestellten Platte.

S, =

-1009%,
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Bild 6. Einflug der Zusatzstoffe auf die Schwindung von Hochdruck-Polyéthylen.

Wegen der unterschiedlichen Wirmeausdehnungskoeffizienten von
Zusatzstoff und Matrix verringert sich die Schwindung des Verbundwerk-
stoffs, Bild 6. Glasfagern erniedrigen die Schwindung am grégten. Ur-
sache ist hierfiir die faserspezifische Kontaktfliche. Im Fall von Asbest mit,
sehr kurzen Fagern zeigt sich nur ein geringer Einflug auf die Schwindung,
d.h. die Fagerlange mug eine kritische Linge iiberschreiten, um die Schwin-
dung maggeblich behindern zu kénnen.

Bei orientierten Glasfasern treten dabei jedoch erhebliche Spannungen
auf, die dic Ebenheit der hergestcliten Platten becintrichtigen. Abhilfe
kann z.B. dureh orthogonale Mehrschicht-Verbunde geschaffen werden.

Zu beachten ist, dag die in Bild 6 gezeigten Verhiltnisse nur fir die unter
den gegebenen Bedingungen gepreften Platten gelten konnen. Hins-
ichtlich anderer Verarbeitungsbedingungen (Druck, Temperatur, Wand-
stirke und Werkstiickform) konnen nur qualitative Aussagen gemacht
werden.

Streckgrenze, Reisdehnung und Elastizitatsmodul

Im Zugversuch nach DIN 53455 werden die Festigkeits- und Form-
dnderungseigenschaften des Werkstoffs durch den geometrisch einfachen
Fall der einachsigen Zugbeanspruchung bei stetiger Reckung mit kon-
stanter Verformungsgeschwindigkeit ermittelt. Aus der aufgenommenen
Bezichung zwischen Spannung und Dehnung lassen sich neben der Bruch-
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Easerlinge:

v - Asbestfaser (ls 0,1 mm)
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Bild 7. Einflug der Faserlinge auf die Festigkeitseigenschaften von Polyithylen-
Verbundwerkstoffen bei Raumtemperatur (Fasern in Hauptspannungsrichtung).

festigkeit und Reigdehnung, die Streckspannung und der E-Modul bestim-
men. Erhélt man, wie bei dem untersuchten Weich-Polyithylen, nur
einen schmalen Hook’schen Bereich, wird das Werkstoffverhalten fiir
kleine Spannungen durch den Sekantenmodul beschrieben.

Die Zugversuche wurden an Probestiben des Typs Nr. 3 nach DIN
53455 bei einer Temperatur von 22 =+ 1°C durchgefithrt. Der Elasti-
zitdtsmodul wurde als der Sekantenmodul bei 19, Dehnung bestimmt.
Die Anfangsdehngeschwindigkeit betrug 19,/min und 30%,/min. Die
Versuche mit der niedrigen Abzugsgeschwindigkeit dienten nur zur Bestim-
mung des E-Moduls, um die Ergebnisse mit den MegBwerten aus dem
Vierpunkt-Biegeversuch vergleichen zu kénnen. Die anderen Kennwerte
wurden bei der hoheren Prifgeschwindigkeit bestimmt, um den Zeitauf-
wand in einem ertriglichen Rahmen zu halten.

Fiir Faserverbunde sind in Bild 7 die relativen Anderungen der Streck-
grenze, des E-Moduls und der Reifdehnung von Glas- und Asbestfasern
unterschiedlicher Linge dargestellt. In allen Féllen kann mit zuneh-
mender Faserkonzentration eine hohere Streckgrenze und ein grogerer
E-Modul festgestellt werden, wihrend die Reifdehnung dementsprechend
abnimmt.

Dag Faserlinge und Faserfestigkeit allein nicht ausschlaggebend sind,
zeigt ein Vergleich der kiirzeren Glasfasern (! = 0,3 mm) mit den léingeren
Asbestfasern (! = 1,4 mm). Die Ursache fiir die grogere Verstirkungs-
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Bild 8. Raster-Elektronenmlkroskoplsche Untersuchung der Bruchfliche einer Zugprobe
aus mit Asbestfasern verstirktem Polyathylen.

wirkung der kiirzeren Glasfaser sind unaufgeschlossene Faserbiindel und
Verunreinigungen bei den Asbestzumischungen, Bild 8.

Ein weiterer Grund ist dic schr unterschiedliche Linge der verwendeten
Asbestfasern; aus wirtschaftlichen und verfahrenstechnischen Griinden
kommt eine Sortierung der Asbeste zu Fasern gleichmigiger Linge nicht
in Frage. Es sei an dieser Stelle jedoch darauf hingewiesen, dag die As-
bestfasern den billigeren Zusatzstoff darstellen.

Die gute Verstirkungswirkung die mit den spréden Glasfasern bei Weich-
Polyithylen erreicht wird, ist durch das duktile Verformungsverhalten
der Matrix zu erkliren. Raster-Elektronenmikroskopische Untersuchun-
gen (Bild 9) zeigen, daf im Verbundwerkstoff die Briiche entlang der
Grenzfliche verlaufen, was den Schlug zulisst, dag ihr Entstehen durch
Schubspannungsspitzen bewirkt wird. Dic relativ schlechte Haftung
zwischen den Glasfasern und dem Polyathylen wird dadurch kompensiert,
dag die Schubspannungsspitzen durch ortliches Fliessen der Matrix abge-
baut und Nachbarbereiche zum Mittragen herangezogen werden.

Bei Teilchenverbunden macht sich der Einfluss der Teilchengroge, die
die spezifische Oberfliche der Partikel und damit die Adhision maggeblich
bestimmt, bei grégeren Verformungen stéirker bemerkbar als dies bei kleinen
Deformationen der Fall ist, da nun die Haftung zwischen Matrix und
Zusatzstoff eine wesentliche Einfluggroge darstellt.

Aus den von Schwarzl® mitgeteilten Beobachtungen an Polyurethan/
Kochsalz-Systemen folgt, dag zwar die kritische Dehnung—bei welcher
Adhisionsbruch zwischen den Phasen auftritt—von der Teilchengroge nur
wenig beeinflusst wird, dag jedoch die Spannung bei welcher Adhésions-
bruch eintritt (die Adhisionsfestigkeit) mit abnehmender Teilchengrége
stark zunimmt. Auch Untersuchungen von Alter?® zeigen, dag bei duktilen
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Bild 9. Bruchbild einer Zugprobe aus Polyithylen mit eingelagerten Glasfasern, die mit
einem Silanhaftvermittler ausgeristet sind.

Polymeren die mechanischen Eigenschaften mit kleiner werdender Teil-
chengrofe zunehmen. Da Haftung und Partikelform von Alter nicht
beriicksichtigt werden, sollte die von ihm angegebene lineare Abhingigkeit
der Festigkeitssteigerung vom Reziprokwert der Teilchengrége lediglich
als Moglichkeit zur Abschitzung verwendet werden.

Eigene Megergebnisse von Polydthylen-Verbunden mit kugelférmigen
Teilchen zeigen ebenfalls deutlich den Einfluss der Teilchengroge, Bild 10.
Die Streckgrenze nimmt bei den grogeren Glaskugeln mit zunehmender
Fillstoffkonzentration ab. Durch den Zusatz von Haftvermittlern wird
zwar eine Verbesserung erreicht, die Wirkung ist jedoch gering. Nimmt
man bei Fehlen einer verstirkenden Wirkung des Fiillstoffs Hohlraum-
bildung zwischen Matrix und Teilchen an, so bewirken die Hohlrdume
eine Verminderung des tragenden Querschnitts im gefillten Material,
wodurch die Zugfestigkeit sinkt. Durch die Zumischung kleinerer Kugeln
der gleichen Gewichtskonzentration, d.h. bei einer gréBeren Anzahl von
Partikeln, erhoht sich die Festigkeit und zwar auch bei den Glaskugeln,
die keine Haftvermittlerausristung besitzen. Aufgrund der groSeren
spezifischen Oberfliche kann zum einen eine gesteigerte Haftstellendichte
erreicht werden und zum anderen tritt bei den grogeren Kugeln die Hohl-
raumbildung—bei gleicher Spannung—{friiher auf.

Gleichwohl sind die Festigkeitssteigerungen auch bei den kleineren
Teilchen mit kugelférmiger Gestalt gering. Etwas giinstiger liegen die
Kennwerte bei Quarzmehl, da in diesem Fall die Haftungsverhéltnisse
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Bild 10. Einflug der Teilchengrége auf die Streckgrenze von Polyithylen-Teil-
chenverbunden.

besser sind.? Dag sich die Streckgrenze durch den Einsatz kleinerer
globularer Teilchen nicht beliebig erhéhen ldsst, zeigt die in Bild 10 einge-
zeichnete Megkurve eines kolloid-dispersen Systems mit Teilchen der
Groépe von etwa 1 um (IKieselerde). Fiir den direkten Vergleich ist noch
der Verlauf fiir blidttchenférmige Teilchen (Talk) ahnlicher Grége (0,75
um) angegeben (Bild 10).

Die Ergebnisse des untersuchten Einflusses der Teilchenform werden in
den Bildern 11-13 wiedergegeben. Wie man sieht, wird dic Festigkeit
mit zunehmender Fillstoffkonzentration allgemein erhoht. Der Nachteil,
der dabei in Kauf genommen werden mug, ist, wie die Reissdehnung zeigt,
die erheblich herabgesetzte Zihigkeit der Verbundwerkstoffe. Mit noch
weiter gesteigerter Fiillstoffkonzentration, ldsst sich bei den Teilchenver-
bunden mit kugelfsrmigen Zusatzstoffen keine wesentliche Festigkeitszu-
nahme mehr erzielen. Bei den Zusatzstoffen mit blattchenartiger Gestalt
und insbesondere bei den Faserverbunden sind einer weiteren Erhéhung
des Fiillgrades durch den Walzprozess Grenzen gesetzt, da eine homogene
Einarbeitung der Zusatzstoffe (wenn iiberhaupt) nur mit erheblich ling-
eren Walzzeiten moglich ist. Dies ist jedoch mit einer negativen Wirkung
auf den Grundwerkstoff verbunden (mechanischer und oxydativer
Abbau).12
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Bild 11. Einflug der Teilchenform auf das Verhiltnis der Streckgrenzen von gefiilltem
zu ungefiilltem Hochdruck-Polyéthylen.

Vergleicht man die Ergebnisse mit denen des Torsionsschwingungsver-
suches,?! dann findet man nahezu iibereinstimmende Verhéltnisse. Dabei
zeigen die Glaskugeln unter Schubbelastung bei kleineren Deformationen
das etwas gilinstigere Verhalten, was durch die schlechte Haftung erklirt
werden kann, die gemig der grogeren Verformung im Zugversuch bei 19,
Dehnung deutlicher in Erscheinung tritt. In Korrelation hierzu ist bei
Quarzmehl mit der guten Haftung kein Unterschied festzustellen.

Aus den Ergebnissen kann gefolgert werden, dag die Teilchenform die
wesentliche Einflufgrége hinsichtlich der verstirkenden Wirkung im
Verbundwerkstoff darstellt. Die Festigkeit und die Steifigkeit nehmen
nach der jeweiligen Teilchenform in der Reihenfolge Kugel, Blittchen und
Faser zu. Es zeigt sich der Einfluss der spezifischen Oberfliche, die durch
die Teilchenform entscheidend bestimmt wird. Offenbar liegt auch bei
Glas eine gewisse Mindesthaftung vor, so dag sich dieser Parameter aus-
wirken kann. Unterstiitzt wird der Effekt durch das duktile Verformungs-
verhalten der Matrix.

Ein Vergleich der theoretischen Kurven nach Sato und Furukawa (s.0.)
iiber die Zunahme des Elastizititsmoduls von Teilchenverbunden mit
kugelférmigen Zusatzstoffen mit den experimentell ermittelten Werten lasst
erkennen. dag bei Glaskugeln entsprechend einem Benetzungsfaktor von
A = 0,4 eine geringe Haftstellendichte vorliegt, Bild 14. Bei grosseren
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Bild 12. Einflug der Teilchenform auf die Reissdehnung von Hochdruck-Polyathylen.

8
v - Glasfaser (1=0.3 mm})
v - Asbestfaser (l= 1.4 mm]}
| o - Talk ({d= 0,75 am)
o e - Glimmer d= 1.2 wum}
w a - Quarzmehl (d= 25 wm)
- 4 - Glaskugel (d= 30 am)
w I /
Eo = 2100 kp/cm?2
"
= |
- v
o, /
£ L '/
v / />/
>
R / // -
: v /'//
o o)
-
* // — - e
d '/4/8/ y
1 U
10 20 30 Gew.-%e 40

Konzentration, ¢,

Bild 13. Einflug der Teilchenform auf das Elastizitdtsmodul-Verhiltnis (Sekantenmodul
bei 1% Dehnung) von gefiilltem zu ungefiilllem Hochdruck-Polyithylen.
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Bild 14. Vergleich der experimentell ermittelten E-Modul-Verhiltnisse von mit
Glaskugeln sowie Quarzmehl gefiilltem PE und ungefiilltem PE mit den nach Sato und
Furukawa?® theoretisch errechneten Werten (Ko = 1,2).

Fiillstoffkonzentrationen bleibt die Erhéhung der E-Moduln hinter der
theoretischen Voraussage zuriick. Daraus folgt in Ubereinstimmung mit
den Untersuchungen von Hogelbarth!® eine relative Abnahme der Phasen-
benetzung bei hoherem Fiillgrad. Nimmt man fiir Glaskugeln und Quarz-
mehl in erster Naherung denselben Faktor K, an, so ergeben sich die in
Bild 14 aufgetragenen Verhiltnisse mit der klar erkennbaren besseren
Haftwirkung der Quarzteilchen gegeniiber den Glaskugeln. Diese Aus-
sage wird durch Bruchflichenuntersuchungen bestitigt.® Die theore-
tische Beziehung nach Sato und Furukawa eignet sich demnach fiir Poly-
athylen-Verbunde (fiir nicht zu groge Fillstoffkonzentrationen) recht gut
zur Abschitzung der Adhésionsverhiltnisse an der Fiillstoffoberfliche.

Der Kurzzeit-Versuch unter Zugbelastung wird sinnvollerweise durch
Kriechversuche erginzt, da deren Resultate gerade fir den Konstrukteur
von Bedeutung sind. In diesem Rahmen ist es nicht méglich néher darauf
einzugehen; doch sei hierzu erwihnt, dag die Anfangsdehnung deutlich
herabgesetzt wird, wihrend die eigentliche Kriechneigung sich zwar ver-
mindert, jedoch nicht in dem Mage, wie man aus den Kurzzeit-Versuchen
erwarten sollte.

E-Modul aus dem Biegeversuch

Der Biegeversuch verdient insofern Beachtung, als er einen in der Praxis
haufig vorkommenden Belastungsfall darstellt. Hierzu wurde im Vier-
punkt-Biegeversuch nach DIN 53457 der die Forménderungseigenschaften



POLYATHYLEN-VERBUNDWERKSTOFFE 2303

I
@
— v - Glastaser (1=0,3mm) € = 40 Gew.-% /
; v - Asbestfaser (1= 1,4 mm)
w
- o - Talk (d 3 075um)
a ® - Glimmer d=12 am) ¢ = 25 Gew-% /
w & - Quarzmehl d=25 um}lf s [ 72
- 4 - Glaskugel {d =30 am) Y ,
< v
= r
g z / / z
K 4 7 4 / W7 ,;y—
' ¢, = 15 Gew.-*% v/ //
§ 3 3 /// 3 / -~ p° "
: ARSI
w Lo- / /'/,o’ < ,o/,o i
2 ] 2 =T o] 2 { =2 —T
-~ - - 23 A
’v/’ » . /’0’4—./‘-—:‘ -2 —ﬂ/:‘/
4——] et R P s
NE===Cr—== =k 71
-40 -20 0 +20 °C -40 -20 0 +20 °C -40 -20 1] +20 °C

PRUFTEMPERATUR, 3

Bild 15. Einflug der Zusatzstoffe auf das E-Modul-Verhiltnis aus dem Vierpunkt-
Biegeversuch in Abhingigkeit von der Priiftemperatur: Ey(¢) = E-Modul des unge-
fiillten PE bei der jeweiligen Priiftemperatur.

beschreibende Elastizitdtsmodul bestimmt. Dieser gibt den Zusam-
menhang zwischen Spannung und Dehnung in einer beliebigen, in Léings-
richtung des Probekorpers (Hauptspannungsrichtung) liegenden Faser an,
wobei eine lineare Spannungsverteilung iiber den Querschnitt angenommen
wird.

Da die Belastungsgeschwindigkeit eine EinfluBgrége hinsichtlich der
Festigkeit des Polymeren darstellt,?! wurde die Vorschubgeschwindigkeit
v des Druckstempels der Biegevorrichtung so gewéhlt, dag die Dehnge-
schwindigkeit der Randfaser?? mit der bei den Zugversuchen {ibereinstimm-
te (¢ = 19%/min).

Der Einflug der Zusatzstoffe auf das Biegeverhalten des Polyithylens
wurde in Abhingigkeit von der Priiftemperatur untersucht. Die Priifung
fand an einer mit einem Biegegehinge ausgeriisteten Zugpriifmaschine
unter Registrierung von Kraft und Durchbiegung bei den Temperaturen
von —40°, —15°, 5°, 23° und 40°C statt.

Da man theoretisch vom Verhalten unter Zug- und Druckbeanspruchung
auf das Verformungsverhalten bel Biegebelastung schliessen kann, ist zu
erwarten, dapB bei der Abhingigkeit des Biege-E-Moduls von der Fiill-
stoffkonzentration #hnliche Verhiltnisse vorliegen wie im Zugversuch.
Die gemessenen Werte bestétigen dies grundsitzlich, Bild 15.

Zu beriicksichtigen ist, dag bei der mathematischen Erfassung der Kenn-
werte die in der klassischen Elastizititstheorie vorausgesetzte Fiktion
der ebenen Querschnitte bei derart heterogen aufgebauten Werkstoffen,
wie den vorliegenden Verbundwerkstoffen, nicht aufrecht erhalten werden
kann. 8o zeigen sich auch durch die entsprechend gewihlte Verformungs-
geschwindigkeit am ungefiillten Polyithylen etwa iibereinstimmende
E-Moduln aus dem Zug- und Biegeversuch; bei der Fiillstoffkonzentration
von 40 Gewichtsprozent liegen die Kennwerte jedoch insgesamt niedriger
als die aus dem Zugversuch ermittelten.
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Bei der Priiftemperatur von 440°C konnten keine Messungen mehr
durchgefuhrt werden, da sich bei ungefiilltem Weich-Polyiithylen eine
unzuléssig groBe Verformung der Probe bereits unter der Last des Meg-
balkens einstellte.

Die erhaltenen Kurven weisen mit steigender Temperatur einen pro-
gressiven Charakter auf und zeigen eine erhéhte Verstirkung mit zunch-
mendem Fiillgrad. Analog zu den Verhiltnissen der Schubmoduln aus
dem Torsionsschwingungsversuch,” ist oberhalb des Temperaturbereichs
von —20° bis 0°C (8-Dispersionsgebiet) eine erhéhte Zunahme der Steifig-
keit zu verzeichnen. Setzt man voraus, dag sich die Fiillstoffteilchen in
den amorphen Bereichen des Hochdruck-Polyidthylens befinden, da die
Kristallitbildung im Nahbereich der Partikel sicherlich gestort ist, so
lasst sich diese Erscheinung erkliren. Bei Temperaturen unterhalb des
Nebendispersionsgebietes werden bei ungefiilltem Hochdruck-Polyithylen
die Verformungseigenschaften im wesentlichen durch die eingefrorenen
amorphen Bereiche bestimmt, wihrend bei Temperaturen iiber dem 8-
Dispersionsgebietes die kristallinen Bereiche bestimmend wirken. Bei
geflilltem Polyathylen ergibt sich bei hohen Temperaturen eine Versteifung
der amorphen Bereiche, wihrend bei tiefen Temperaturen in den einge-
frorenen Bereichen die Auswirkung des Fiillstoffs nicht so grog sein kann.
Das g-Dispersionsgebiet zeigt sich damit als der Temperaturbereich der
beginnenden effektiven Verstdrkungswirkung bei Polyéithylen-Verbund-
werkstoffen.

Kugeldruckhiirte

Mit diesem Eindruckversuch wird der Widerstand, den ein Werkstoff
dem Eindringen eines hirteren Korpers entgegensetzt, beurteilt. Die
Kugeldruckhiirte nach DIN 53456 zdhlt zu den Hirtepriifverfahren, die
durch Messen unter Last die elastische und plastische Verformung zusam-
men erfassen. Da der Bereich der Eindringtiefe h begrenzt ist (0,15 mm <
h < 0,35 mm), priift man addquate Oberflichenschichten. Die Kugel-
druckhirte ist als Quotient aus Priifkraft und Oberfliche desjenigen Ein-
drucks definiert, der sich durch eine Kugel mit einem Durchmesser von
D = 5 mm nach einer bestimmten Zeit ergibt.

Der Einfluss der Zusatzstoffe auf die Kugeldruckhérte wurde bei Raum-
temperatur untersucht. Die Priiflast wurde in Anlehnung an die Norm-
bestimmungen gewihlt. Mit der Belastungsstufe A (Priiflast 5 kp, H4)
waren diese Bedingungen bei den meisten Fiillstoffzumischungen erfillt.
Durch Einfithrung einer reduzierten Eindringtiefe sowie durch Anpassung
der Auswerteformel an die nichtlineare Eindringtiefenfunktion?® wurden
die Hiirtewerte bei gewechselter Laststufe B (13,5 kp) korrigiert.

Die Ergebnisse der Hirtepriifung sind in Bild 16 in Abhéngigkeit von
der Fillstoffkonzentration dargestellt. Die bei anderen mechanischen
Eigenschaften deutliche Abstufung nach der Teilchenform ist hier zwar
auch noch vorhanden, aber nicht mehr so ausgeprigt (man beachte den
vergrogerten Ordinatenmagstab). Der lineare Zusammenhang zwischen
Streckspannung ¢s und Kugeldruckhirte nach Baer et al.?* kann nicht
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Bild 16. Einflug der Zusatzstoffe auf die Kugeldruckhirte von Hochdruck-Polyithylen.

bestiitigt werden. Insbesondere war bei den grégeren Glaskugeln eine
Abnahme der Streckgrenze festzustellen (s.0.), wihrend die Kugeldruck-
hérte zunimmt.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch eine Reihe von Untersuchungen sind zur Abgrenzung der moégli-
chen Einsatzbereiche von gefiilltem Hochdruck-Polydthylen Grundlagen
geschaffen worden. Die Verbundwerkstoffe wurden durch entsprechende
Wahl der Zusatzstoffe und aussagekriftiger Priifungen charakterisiert.
Damit kann, unter Beriicksichtigung des spéteren Verwendungszweckes,
eine sinnvolle Entscheidung fir den Einsatz des Verbundwerkstoffs getrof-
fen werden.

Die Zusatzstoffe verdndern die physikalischen Eigenschaften des Grund-
werkstoffs und zeigen vorwiegend folgende Wirkungen: sie erhéhen die
Steifigkeit und in geringerem Mage die Festigkeit als auch die Hérte, sie
erniedrigen die Zahigkeit sowie die Schwindung und verschlechtern das
FlieBverhalten. Je héher die Konzentration des Zusatzstoffes ist, desto
deutlicher treten diese Anderungen der Werkstoffeigenschaften auf. Dem
Fillgrad sind aus Griinden der Verarbeitbarkeit indessen Grenzen gesetzt.

Wihrend die mechanischen Eigenschaften durch globulare Teilchen
nicht wesentlich beeinflusst werden, fiihren blittchenformige Teilchen und
besonders Fasern zu einer z.T. erheblichen Verstirkung. Neben der
chemischen Zusammensetzung und der Festigkeit der am Verbund betei-
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ligten Komponenten, ist die Geometrie des Zusatzstoffes eine wichtige
Einfluggrége auf die Verstdrkungswirkung, da sie die spezifische Oberfli-
che des Teilchens kennzeichnet und die mechanischen Eigenschaften des
Verbunds in erster Linie durch die zugéngliche Grenzfliche und den Bene-
tzungsgrad bzw. die Haftstellendichte der Makromolekiile an der Grenz-
fliche bestimmt werden. Die Untersuchungen zeigten weiterhin, dag
das B-Dispersionsgebiet den Temperaturbereich darstellt, ab dem mit
zunehmender Temperatur die Verstdrkungswirkung besonders ausgeprigt
ist.

Die experimentell bestimmten E-Moduln von Teilchenverbunden mit
eingelagerten kugelférmigen Partikeln lassen sich bis 40 Gewichtsprozent
gut den theoretischen Kurven von Sato und Furukawa zuordnen, so dag
die Haftungsverhiltnisse beurteilt werden koénnen. Bei héoherer Fili-
stoffdosierung nimmt die Phasenbenetzung offensichtlich ab.

Herrn Prof. Dr.-Ing. S. Wintergerst danke ich fiir die Forderung dieser Arbeit. Bei der
Durchfithrung der Untersuchungen leisteten Dipl.-Ing. R. Braunwarth, Dipl.-Ing. U.
Coehne und Dipl.-Ing. R. Pfoh wertvolle Hilfe. Mein aufrichtiger Dank gilt weiter der
Deutschen Forschungsgesellschaft, mit deren Mitteln die Arbeit finanziell erméglicht
wurde. Schlieglich danke ich den erwihnten Firmen fiir die Bereitstellung von Ver-
suchsmaterial.
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