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Zusammenfassung

In dieser Studie wurden die rheologischen Eigenschaften von PE-HD-Zinn-Compounds
oberhalb des Schmelzpunktes von Zinn untersucht. Die Ergebnisse zeigen einen Anstieg
des Speichermoduls G* fiir alle Fiillstoffkonzentrationen, der durch die hohe Oberfla-
chenspannung des Zinns verursacht wird. Im Hochfrequenzbereich zeigt sich ein perko-
lationsabhingiges Verhalten des G*, mit einem Maximum bei 24 Vol.-%. Im niederfre-
quenten Bereich ist ein direkter Einfluss des Fiillstoffvolumens auf den G* erkennbar.
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1 Einleitung

Elektrisch leitfadhige Kunststoffe (ELK) finden zunehmend Anwendung im Fused Fila-
ment Fabrication (FFF) zur Herstellung elektrischer Bauteile, wie beispielsweise Senso-
ren oder Smart Textiles [1-3]. Ein ELK setzt sich aus einem elektrisch isolierenden Kunst-
stoff und elektrisch leitfahigen Fiillstoffen zusammen. An der Hochschule Schmalkalden
konnte ein ELK auf Basis von Zinnpulver und High-Density-Polyethylen (PE-HD) mit
einer hohen elektrischen Leitfahigkeit entwickelt werden [4]. Fiir die Verarbeitung dieses
Compounds im FFF-Verfahren ist sowohl eine Diisentemperatur unterhalb als auch ober-
halb des Schmelzpunkts (Smp) des Zinnpulvers denkbar. Aus rheologischer Sicht verhalt
sich das Compound unterhalb des Smp vermutlich wie ein pulvergefiillter Kunststoff,
wiahrend oberhalb des Smp, bei einer Viskositit des Zinns von ca. 1,8 mPas [5], eine
deutliche Anderung der rheologischen Eigenschaften des Compounds zu erwarten ist.
Bisher wurde eine umfassende rheologische Charakterisierung solcher Materialkombina-
tionen noch nicht wissenschaftlich durchgefiihrt. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es da-
her, die rheologischen Eigenschaften zinngefiillter Compounds sowohl unterhalb als auch
oberhalb des Schmelzpunktes des Zinnpulvers zu analysieren. Besonderes Augenmerk
wird dabei auf den Einfluss der Fiillstoffkonzentration des Zinnpulvers in der Kunststoff-
matrix auf die rheologischen Eigenschaften gelegt. In diesem Beitrag wird die Untersu-
chung der rheologischen Eigenschaften oberhalb des Schmelzpunktes des Zinnpulvers
fokussiert; die Analyse unterhalb des Schmelzpunktes ist in [6] beschrieben.
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2 Material und Methoden

2.1 Verwendete Compounds

Zur Herstellung der Compounds wird High Density Polyethylen (PE-HD) mit einem
MFR (190° C/2,16 kg) von 4 g/10 min als Matrixkunststoff und Zinnpulver mit einem
Schmelzpunkt von 232 °C und einer Korngrofe von 30 bis 57 pm verwendet. Die Com-
pounds werden mit dem gleichldufigen Doppelschneckenextruder DSE 20/40, Hersteller
Brabender, mit einem Schneckendurchmesser von 20 mm zu Filament verarbeitet, wel-
ches anschlieBend granuliert wird. Die genaue Herstellung der Compounds ist in [4] be-
schrieben. Es wurden Compounds mit 10, 20 und 30 Vol.-% Anteil Zinn hergestellt. Bei
der Herstellung fallt auf, das mit Erhohung der Fiillstoftkonzentration vom Zinnpulver
sich zunehmend groBerer Agglomerate bilden (siehe Abbildung 1).

(a): 10 Vol.-% Zinn (b): 20 Vol.-% Zinn : 30 Vol.-9

Zinn
«'\ 3 -
s&.“fﬁ ¢

Abbildung 1: lichtmikroskopische Aufnahme der Compounds fiir (a) 10 Vol.-% Zinn, (b) 20 Vol.-%
Zinn und (¢) 30 Vol.-% Zinn

2.2 Rheologische Charakterisierung

Die rheologische Charakterisierung der Compounds wurde mit dem Rotationsrheometer
MCR 702e, Hersteller Anton Paar, durchgefiihrt. Es wurde eine Platte-Platte-Konfigura-
tion mit einem Durchmesser von 25 mm und einem Spaltabstand von 1 mm gewéhlt. Zur
rheologischen Charakterisierung wurden Amplituden-, Frequenz- und Temperaturversu-
che unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt, um Oxidation zu vermeiden. Zur Bestim-
mung des linear viskoelastischen Bereichs (LVE) wurden Amplitudenversuche mit stei-
gender Scherdeformation von 0,01 bis 100 % bei einer Temperatur von 240 °C und einer
Kreisfrequenz von 62,8 rad/s durchgefiihrt. Basierend auf den ermittelten LVE wurden
anschlieend Frequenzversuche im Bereich von 0,0628 bis 628 rad/s bei gleicher Tem-
peratur gemessen.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Amplitudensweep

Der Einfluss des Fiillstoffvolumens auf den Speichermodul G* als Funktion der Scherde-
formation ist in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Einfluss des Fiillstoffvolumens auf den Speichermodul G* als Funktion der Scherdeforma-
tion bei 240°C und o = 62,8 rad/s. Abbildung a zeigt die G'-Kurven des ungefiillten PE, des reinen Zinns
und der Compounds mit 10, 20 und 30 Vol.-% Zinnanteil. Abbildung b zeigt die G'-Kurven der Com-
pounds mit 20, 24, 26 und 30 Vol.-% Zinnanteil.

Das Aufschmelzen der Zinnpartikel fiihrt bei allen untersuchten Fiillstoffkonzentrationen
zu einer Erhdhung des Speichermoduls G'. Ein Vergleich der Compounds zeigt jedoch,
dass das Compound Zinn30% entgegen den Erwartungen einen niedrigeres Speichermo-
dul aufweist als das Compound Zinn20%. Dieses Phdnomen koénnte durch den Fiillgrad
und die damit verbundenen Abstéinde der Zinnpartikel zueinander erklart werden. In [4]
wurden die elektrischen Eigenschaften von Zinnpulvercompounds untersucht. Dabei
konnte ab einem Fiillgrad von ca. 24 Vol.-% Zinnpulver die Perkolationsschwelle iiber-
schritten werden. Die Perkolationsschwelle bezeichnet den Fiillstoffanteil, ab dem das
Polymer ein ausreichendes, elektrisch leitfahiges Fiillstoffnetzwerk aufweist. Das Com-
pound Zinn20% weist einen Fiillstoffanteil unterhalb der Perkolationsschwelle auf, so
dass davon ausgegangen werden kann, dass die meisten Zinnpartikel isoliert in der Kunst-
stoffmatrix vorliegen. Im Gegensatz dazu weist das Compound Zinn30% ein stark aus-
geprigtes Zinn-Netzwerk auf. Dadurch wird die eingebrachte Deformation teilweise di-
rekt tiber das Zinnnetzwerk iibertragen. Zinn zeigt mit einem G* von ca. 3300 Pa deutlich
geringere Werte als der Matrixkunststoff (sieche Abbildung 2 (a)), was die Abnahme des
G* von Zinn30% zu Zinn20% erklart. Der allgemeine Anstieg vom G* ist auf die isolier-
ten Zinnpartikel zurlickzufiihren. Nach dieser Annahme fiihrt eine Erh6hung des Fiill-
stoffgrads bis zu Perkolationsschwelle zu einer Steigerung des G*. Fiillgrade oberhalb der
Perkolationsschwelle (>24 Vol.-%) fiihren zu einer Abnahme des Speichermoduls (aus-
gehend vom G* bei 24 Vol. %). Um diese Theorie zu verifizieren, wurden Compounds
mit 24 und 26 Vol.-% Zinn hergestellt und untersucht (siche Abbildung 2 (b)). Das Com-
pound mit 24 Vol.-% zeigt aufgrund der hoheren Anzahl an isolierter Zinnpartikel einen
hoheren G* als das Compound mit 20 Vol.-%. Beim Compound mit 26 Vol.-% hat sich
bereits ein durchgehendes Zinnnetzwerk im Polymer gebildet, was zu einer deutlichen
Abnahme des G* fiihrt und die aufgestellte Theorie bestatigt. Weiterhin ist zu beobachten,
dass der linear-viskoelastischer Bereich (LVE) mit zunehmender Fiillstoffkonzentration
abnimmt. Fiir die Abnahme des G° mit zunehmender Deformation gibt es bei gefiillten
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Kunststoffen zwei Griinde. Der erste Grund ist die Entknduelung der Polymerketten. Dies
tritt normalerweise nur bei hohen Scherdeformationen auf, wie in Abbildung 2 (a) fiir PE
gezeigt. Der zweite Grund fiir die Abnahme des G kann auf den Zusammenbruch der
Oberflichenspannung des Zinns zuriickgefiihrt werden [9,10]. Bei hoher Scherdeforma-
tion werden die intermolekularen Krifte der Oberflaichenspannung iiberwunden, was zu
einem FlieBen des Zinns und damit zu einer Abnahme des elastischen Anteils (G*) fiihrt.
Die Abnahme des LVE mit zunehmender Fiillstoffkonzentration kann durch die Grof3e
und GroBenverteilung der Zinnagglomerate der Compounds erklért werden (siche Abbil-
dung 1). Die PartikelgroBe hat einen signifikanten Einfluss auf die FlieBspannung [11].
Kleinere Partikel fiihren im Allgemeinen zu hoheren FlieBspannungen, da ihre Oberfla-
che im Verhiltnis zu threm Volumen grofer ist, wodurch Wechselwirkungen wie die van
der Waals-Krifte verstirkt werden. GroBere Partikel haben ein kleineres Verhéltnis von
Oberfldche zu Volumen, was ebenfalls zu niedrigeren FlieBspannungen fiihrt. Da die
Grofe der Zinnagglomerate mit steigendem Fiillstoffgehalt zunimmt, sinkt der LVE.
Die Amplitudenversuche wurden in erster Linie zur Bestimmung des LVEs durchgefiihrt.
Dabei zeigten alle Fiillstoffkonzentrationen bei einer Scherdeformation von 0,1 % einen
linear viskoelastischen Bereich. Fiir die weiteren Untersuchungen wurde jedoch eine
Scherdeformation von 0,05 % gewaihlt, um das Material auch in einer Temperaturrampe
von 200 bis 240 °C untersuchen zu kénnen, da die Compounds bei 200 °C eine LVE von
0,05 % Scherdeformation aufweisen [6]. Abbildung 3 zeigt die Werte von G°, G** und
den Verlustfaktor tan & in Abhidngigkeit vom Fiillstoffgehalt bei einer konstanten Scher-
deformation von 0,05%.

Abbildung 3zeigt, dass mit zu-
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Abbildung 3: Speichermodul G*, Verlustmodul G*“ und Ver- Metalle zuriickzufithren. Bei
lustfaktor tan 6 l3e1 Schc?_rdeformatlon von y = 0,05 %, 240 °C, schmelzfliissigem Zinn erfolgt
o = 62,8 rad/s fiir die Fiillstoffkonzentrationen . . .

die  Deformationsiibertragung

iiber die Oberflaichenspannung.
Aufgrund der hohen Oberflichenspannung von 598 mN/m [7] wird die Verformung
hauptsidchlich elastisch iibertragen (G*>>G**). Dieses Phdnomen wurde bereits in friihe-
ren Studien nachgewiesen, in denen niedrig schmelzende Metalle auf Galliumbasis rheo-
logisch untersucht wurden [8]. Dabei zeigte das Metall im aufgeschmolzenen Zustand ein
stark elastisches Verhalten bei Amplituden- und Frequenzuntersuchungen. Ein analoges
Verhalten konnte auch fiir Zinn mit einem tand von ca. 0,05 nachgewiesen werden. Neben
der Oberflachenspannung kdnnte auch die Bildung von Zinnoxid (SnO:) zu diesem Effekt
fiihren. Zinnoxid bildet sich an der Oberfliche und konnte teilweise beim Compoundieren
oder bei rheologischen Untersuchungen entstanden sein. Im Allgemeinen verhalten sich
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Oxidschichten steifer und sproder als fliissige Metalle, wodurch auch die eingebrachte
Verformung elastisch iibertragen wird und das G des Compounds erh6ht wird [9,10].
Um eine Oxidation des Zinns zu vermeiden, wurden die rheologischen Versuche unter
Stickstoffatmosphidre durchgefiihrt. Eine vollstindige Vermeidung der Oxidation kann
jedoch nicht ausgeschlossen werden.

3.2 Frequenzversuche

Abbildung 4 zeigt den Einfluss des Fiillstoffvolumens auf den Speichermodul G in Ab-
héngigkeit von der Kreisfrequenz . Die Messungen wurden bei einer Scherdeformation
v von 0,05 % und einer Temperatur von 240 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 4: Einfluss des Fiillstoffvolumens auf das Speichermodul G* als Funktion der Kreisfrequenz
® bei 240°C und einer Scherdeformation y von 0,05%. Abbildung a zeigt die G'-Kurven des ungefiillten
PE, des reinen Zinns und der Compounds mit 10, 20 und 30 Vol.-% Zinnanteil. Abbildung b zeigt die
G'-Kurven der Compounds mit 20, 24, 26 und 30 Vol.-% Zinnanteil.

Abbildung 4 zeigt, dass alle Compounds ein frequenzabhéngiges Verhalten des G* auf-
weisen. Dabei sind zwei Frequenzbereiche zu erkennen, in denen sich die Compounds
unterschiedlich verhalten. Im unteren Frequenzbereich (< 10 rad/s) ist ein zu erwartendes
fiillstoffabhingiges Verhalten der Compounds zu beobachten. Hier fiihrt eine Erh6hung
des Fiillgrades zu einer Erhohung des G*. Zinn hingegen zeigt ein frequenzunabhingiges
Verhalten des G*, das im niedrigen Frequenzbereich oberhalb und im hohen Frequenzbe-
reich unterhalb des Matrixkunststoffes liegt. Daher fiihrt eine Erh6hung der Fiillstoftkon-
zentration zu einem Anstieg der Module, was bereits in friiheren Untersuchungen nach-
gewiesen wurde [12, 13]. Weiterhin ist beim Zinn30-Compound eine leichte Abflachung
der G*-Kurve zu beobachten. Diese Abflachung signalisiert ein frequenzunabhingiges
Verhalten, was darauf hindeutet, dass in diesem Frequenzbereich die Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen des Zinns dominanter werden [6, 10]. Im hohen Frequenzbereich
zeigt sich, wie bereits in Abbildung 2 zu erkennen ist, ein perkolationsabhédngiges rheo-
logisches Verhalten. Dabei flihrt die Erh6hung des Zinnfiillgrades bis zur Perkolations-
schwelle (ca. 24 Vol.-%) zu einem Anstieg vom G*, der bei diesem Fiillgrad sein Maxi-
mum hat. Eine weitere Erhohung des Fiillgrades fiihrt ausgehend vom G* bei 24 Vol.-%
Zinn zu einer Verringerung des Speichermoduls (siche Abbildung 4 (b)). Bis zu einem
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Fiillgrad unterhalb der Perkolationsschwelle liegen die Zinnpartikel nahezu isoliert in der
Kunststoffmatrix vor und verhalten sich rheologisch wie ein Festkorper. Fiillstoffgehalte
oberhalb der Perkolationsschwelle fithren durch die Ausbildung eines Zinnnetzwerkes im
Gefiige der Compounds zu einer Verringerung vom G* (ausgehend vom G* bei 24 Vol.-
%). Eine detaillierte Beschreibung des Phidnomens wurde im vorhergehenden Kapitel
durchgefiihrt.

33 Untersuchung Temperaturrampe

Zur Beurteilung des Phaseniibergangs des Zinns von fest nach fliissig wurde die kom-
plexe Viskositdt n* als Funktion der Temperatur untersucht (siche Abbildung 5). Die
Messungen wurden bei einer Scherdeformation von 0,05 %, einer Kreisfrequenz von
314 rad/s und einer Heizrate von 5 K/min durchgefiihrt. Die ermittelte Kreisfrequenz ent-
spricht in etwa der Scherrate beim MVR (240 °C) und ist damit vergleichbar. Zur Verifi-
zierung dieser Ergebnisse wurde auch die Schmelze-VolumenflieBrate (MVR) der Com-
pounds bei 200 und 240 °C untersucht (siche Abbildung 6).

10000

12,00

(2]
g < 10,00
£ g
® = 8,00
.g ME
%5 1000 2 6,00
S x
[0) >
E = 4,00
Q.
§ 2,00
X

100 T LI B B B B B B B B B B B B B L B B | 0’00

220 225 230 235 240 Zinn10% Zinn20% Zinn30%
Temperatur in °C
——PE —4—2Zinn10% 0200°C m240°C

—0—Zinn20% ——Zinn30%

. . .. . Abbildung 6: Einfluss des Fiillstoffvolumens auf die
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komplexe Viskositdt n* in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur bei einer Scherdeformation von 0,05 %, einer Kreis-
frequenz von 314 rad/s und einer Heizrate von 5 K/min

Abbildung 5 zeigt eine Abnahme der komplexen Viskositdt nx aller untersuchten Com-
pounds mit steigender Temperatur. Die Viskositdtsabnahme bis zu einer Temperatur von
ca. 228 °C ist auf die Polymermatrix zuriickzufiihren. In diesem Temperaturbereich ist
die Viskositidtsabnahme auf die erhdhte Beweglichkeit der Polymerketten zuriickzufiih-
ren. Die thermische Energie erh6ht die Segmentbeweglichkeit der Polymere, wodurch die
Ketten leichter flieBen und die Viskositét sinkt. Das Verhalten von Compounds unterhalb
des Schmelzpunktes von Zinn ist in [6] ausfiihrlich beschrieben. Im Temperaturbereich
zwischen 228 und 233 °C nimmt die n* der Compounds mit 20 und 30% Fiillgrad sprung-
haft ab. Das Compound mit 10% Zinn zeigt hier keine signifikante Abnahme. Die schlag-
artige Verringerung kann durch das Aufschmelzen der Zinnpartikel erklért werden. Beim
Erreichen der Schmelztemperatur verlieren die Partikel ihre festen Bindungen innerhalb
der Matrix, wodurch die Viskositit der Compounds sinkt. Je ausgepragter das Zinnnetz-
werk ist, desto stirker ist der Viskositdtsabfall. Nach dem vollstdndigen Aufschmelzen
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des Zinns nimmt die Viskositit bei weiterer Temperaturerhohung analog zum ersten Be-
reich wieder ab. Dieser kontinuierliche Viskositétsabfall ist wiederum auf die mit stei-
gender Temperatur zunehmende Beweglichkeit der Polymerketten zuriickzufiihren.

Zur Verifizierung der Ergebnisse wurde die Schmelze-Volumenflierate (MVR) bei
Temperaturen von 200 °C und 240 °C untersucht. Die MVR-Messungen bestétigen die
in Abbildung 5 dargestellten Ergebnisse und verdeutlichen den Einfluss der Fiillstoffkon-
zentration auf die FlieBeigenschaften der Compounds. Bei 200 °C ist ein kontinuierlicher
Riickgang der MVR mit steigender Fiillstoffkonzentration zu beobachten. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass bei hoheren Fiillstoffkonzentrationen die FlieBfahigkeit des Poly-
mers durch die Feststoffpartikel abnimmt. Dieses Verhalten steht im Einklang mit den
zuvor ermittelten Viskositdtsdaten, die zeigen, dass ein hoherer Fiillstoffgehalt zu einem
Anstieg der komplexen Viskositét fiihrt. Bei 240 °C hingegen steigt die MVR aller Com-
pounds an. Dabei zeigen die Compounds mit 10 und 20 % Fiillstoffanteil Werte unterhalb
des Matrixkunststoffs, wihrend das 30 % Zinn-Compound ein vergleichbares Niveau wie
das Polymer erreicht. Die Ergebnisse zeigen die gleiche Gro3enordnung wie Abbildung
5 und bestitigen damit die Aussagekraft der komplexen Viskositdt und der Perkolations-
theorie.

4 Zusammenfassung

In dieser Studie wurden die rheologischen Eigenschaften von Polyethylen-Zinnpulver-
Compounds oberhalb des Schmelzpunktes von Zinn untersucht. Die Untersuchungen
zeigten, dass Zinn im geschmolzenen Zustand zu einer Erhdhung des Speichermoduls G*
aller Compounds fiihrt. Das reine Zinn zeigte in den Untersuchungen einen tand von ca.
0,05, was fiir eine starke elastische Ubertragung spricht. Dies ist vor allem auf die hohe
Oberflachenspannung des Zinns zuriickzufiihren, wodurch die Deformationsiibertragung
tiberwiegend elastisch erfolgt. Die Compounds zeigten beim Amplituden- und Frequenz-
sweep im Hochfrequenzbereich ein von der Perkolation abhidngiges rheologisches Ver-
halten. Dabei fiihrt die Erhhung des Zinnfiillgrades bis zur Perkolationsschwelle (ca. 24
Vol.-%) zu einem Anstieg des G*, der hier sein Maximum hat. Eine weitere Erh6hung
des Fiillgrades fiihrt ausgehend vom G* bei 24 Vol.-% Zinn zu einer Verringerung des
Speichermoduls. Bis zu einem Fiillgrad unterhalb der Perkolationsschwelle liegen die
Zinnpartikel nahezu isoliert in der Kunststoffmatrix vor und verhalten sich rheologisch
wie ein Festkorper. Fiillgrade oberhalb der Perkolationsschwelle fiihren durch die Aus-
bildung eines Zinnnetzwerkes im Geflige der Compounds zu einer Verringerung des G
(ausgehend vom G*-Wert bei 24 Vol.-%), da die eingebrachte Deformation teilweise di-
rekt liber das Zinnnetzwerk iibertragen wird. Ein direkter Einfluss des Fiillstoffanteils auf
die rheologischen Eigenschaften kann im tand und im linear-elastischen Bereich (LVE)
des Amplitudensweeps sowie im niederfrequenten Bereich des Frequenzsweeps beobach-
tet werden. Dabei fiihrt eine Erh6hung der Fiillstoffkonzentration zu einer Verringerung
von tand und LVE. Im niederfrequenten Bereich ist eine Zunahme des Speichermoduls
mit steigendem Fiillstoffanteil zu beobachten. Der Einfluss des Aufschmelzverhaltens
von Zinn auf die komplexe Viskositit wurde mit einer Temperaturrampe untersucht. Da-
bei zeigte sich, dass mit steigendem Fiillstoffanteil die Viskositit beim Aufschmelzen der
Zinnpartikel stirker abnimmt. Zur Uberpriifung der Aussagekraft der Ergebnisse wurde
der MVR der Compounds untersucht. Hierbei zeigten sich die Ergebnisse der MVR in
Ubereinstimmung mit den Untersuchungen zur komplexen Viskositit.
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