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Zusammenfassung

Durch Mischen unvertraglicher Polymerkomponenten entstehen Werkstoffe mit Eigenschaftsprofilen, die sich nicht immer
aus den Merkmalen der Einzelkomponenten durch lineare Mischungsregel vorhersagen lassen. Von groBem Interesse sind
Kombinationen mit hoher Z&higkeit bei ausgewogenem Steifigkeits- und Festigkeitsniveau.

Die Zahigkeit der Polymere, d. h. ihre Fahigkeit zu irreversiblen Verformungen und hoher Energieaufnahme vor dem makro-
skopischen Bruch, hangt stark von ihrer Morphologie, von der Temperatur, der Beanspruchungsgeschwindigkeit sowie
dem &uBeren und inneren Spannungszustand ab.

Im Ergebnis der vorliegenden Arbeit werden durch Auswahl einer geeigneten Rezeptur hochzéhe Polyethylen/Polypropylen-
Mischungen mit Haftvermittlerzusatz entwickelt, deren Morphologie analysiert sowie die fir die hohe Kerbschlagzahigkeit
verantwortlichen Deformations- und Bruchmechanismen erlautert. Im Vordergrund der Betrachtungen stehen dabei
werkstoffseitige Einflussfaktoren auf das Zahigkeitsverhalten der PE/PP-Mischungen, wobei die Abhangigkeit vom Volumen-
anteil der einzelnen Komponenten, der Einfluss der Phasenmorphologie und der Beitrag der Phasenhaftung untersucht
werden. Zum Einsatz kommen u. a. die Elektronenmikroskopie, mechanische und bruchmechanische Prifmethoden so-
wie die Schallemission.

Durch Zugabe eines Haftvermittlers werden feindisperse Marphologien und bessere Phasenhaftung in der Grenzschicht
erzielt. Damit werden Zahigkeitsverbesserungen gegentber den Homopolymeren um den Faktor & bis 8 erreicht.

Die wichtigsten energiedissipativen Prozesse sind die Orientierung und Fibrillierung durch plastische Deformation in Matrix
und Einlagerungen, das Aufspleissen der Fibrillen durch Abldsung der Phasen in der Grenzschicht sowie der Fibrillenbruch.

Anhand dieser Ergebnisse wird ein Modell zur Beschreibung der Kerbschlagzéhigkeit erstellt.



Abstract

Polymer blend materials made of incompatible polymers show properties, which can not necessarily be predicted by the
linear mixing rule using the characteristics of each component.

Blend materials with high toughness and also equilibrated stiffness and strength level are of high interest. Toughness of
polymers, e. g. their ability to perform irreversible deformations and to receive a lot of energy before the material
macroscopically cracks, strongly depends on morphology, temperature, stressing rate and interior and exterior state of
stress.

This work develops extremly tough polyethylene/polypropylene blends combined with a compatibilizer. Their morphology
is analysed as well as an explanation of the mechanisms of deformaticn and cracking responsible for high impact strength
is given. Inherent properties driving the toughness of the PE/PP blends are focussed on, the dependence of the volume of
each component, the influence of the phase morphology and the contribution of the phase adhesion are examined. The
methods used here are electron microscopy, mechanical and fracture mechanical testing methods as well as acoustic
emission.

By addition of a compatibilizer disperse morphologies and improved phase adhesion in the boundary region is achieved.
The improvement in toughness in comparison to the homopolymeric material is about factor 5 to 8.

Concerning energy dissipation the responsible processes are orientation and fibrillation caused by plastic deformation in
the matrix, fibrillation by detachment of the phases in the boundary region as well as cracking of fibrils.

Based on these results a model describing the impact strength is presented.
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1 Einleitung und Zielstellung

Durch Mischen unvertraglicher Polymerkomponenten ent-
stehen Werkstoffe mit Eigenschaftsprofilen, die sich nicht
immer aus den Merkmalen der Einzelkomponenten vorher-
sagen lassen. Neben den Eigenschaften der Einzelkempo-
nenten beeinflussen das FlieBverhalten, die rAumliche An-
ordnung der Komponenten und die Grenzflachenwechsel-
wirkungen mabBgeblich die Materialeigenschaften von
Polymermischungen.

Preiswerte thermoplastische Polymerblends haben gute
Zukunftschancen fiir eine breite Marktanwendung. Von gro-
Bem Interesse sind Kombinationen mit hoher Zahigkeit bei
ausgewogenem Steifigkeits- und Festigkeitsniveau sowie
glinstigen Verarbeitungs- und Fertigungseigenschatften. Die-
ses Ziel wird von den Werkstoffherstellern bzw. -verarbeitern
bei dieser Werkstoffgruppe bisher durch Copolymerisation
oder Maodifizierung mit Elastomeren angestrebt /1/.

Als weitere Moglichkeit wird die Mischung von Thermopla-
sten ohne bzw. mit Haftvermittlern diskutiert /2,3/. Die me-
chanischen und rheologischen Eigenschaften bisher darge-
steliter Polyolefinmischungen bleiben jedoch auf dem Niveau,
das von der Mischungsregel vorhergesagt wird. Die Mischun-
gen weisen grobdisperse Morphologien auf.

Erst durch die Herstellung von Mischungen mit Zahigkeits-
und FlieBeigenschaften, die (iber das bekannte Niveau hin-
ausgehen, kénnen neue Anwendungsgebiete erschlossen
werden.

Die Zahigkeit der Polymere, d. h. ihre Fahigkeit zu irreversi-
blen Verformungen und hoher Energieaufnahme vor dem
makroskopischen Bruch, hangt stark von ihrer Morpholo-
gie, von der Temperatur, der Beanspruchungsgeschwindig-
keit sowie dem auBeren und inneren Spannungszustand ab
/4/.

Merkmale des Zahigkeitsverhaltens kénnen sich auf makro-
skopische Dimensionen erstrecken oder nur in mikroskopi-
scher Ausdehnung nachgewiesen werden.

Die Morphologie der thermoplastischen Blends, d. h. die
Gesamtheit der Ubermolekularen Strukturen, wird u. a. durch
die Art, Gestalt und GréBe der einzelnen Kristallite, deren
Zusammenlagerung zu groBeren Gebilden sowie die Disper-
sitat der Mischungspartner und die Phasengrenzschichten
beschrieben /5/.

Polyethylen und Polypropylen sind kostenglnstige Werk-
stoffe mit anwendungstechnisch interessanten Eigenschafts-
profilen. Mischungen aus diesen Polyolefinen sind bekannt,
inre Gebrauchseigenschaften jedoch aufgrund der Inkom-
patibilitat beider teilkristalliner Polymere nicht optimal.

Flr die Optimierung der Eigenschaften, insbesondere der
Zahigkeit, ist die Kenntnis des Zusammenhangs zwischen
Bruchverhalten und Morphologie der Blends erforderlich.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es deshalb, durch die
Auswahl geeigneter Mischungskomponenten und Kenzen-
trationsverhaltnisse sowie unter Einsatz eines speziellen Haft-
vermittlers hochzéhe PE/PP-Mischungen herzustellen und
die Grundlagen des Zahigkeitsverhaltens dieser Mischungen
zu untersuchen. Schwerpunkte dabei sind die Morphologie-
analyse sowie die Aufklérung der fur die hohe Kerbschlag-
zahigkeit verantwortlichen Deformations- und Bruchmecha-
nismen.

Anhand dieser Ergebnisse wird abschlieBend ein Modell zur
Beschreibung des Zahigkeitsverhaltens bei schlagartiger Be-
anspruchung erstellt.
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2 Vertraglichkeit, Morphologie und Eigenschaften von
Polymermischungen
2.1 Mehrphasige unterscheiden, abwechseln und durch Phasengrenzen von-

Polymermischungen

Viele der heute auf dem Markt angebotenen Kunststoffe sind
Mehrphasensysteme auf Grundlage physikalischer Polymer-
mischungen /6, 7/. Sie erlauben auf relativ einfache Weise
bei derartigen Mischungen

—  die Eigenschaften der Mischungspartner in vorteilhaf-
ter Weise zu kombinieren

- vollig neue Eigenschaftshilder zu erstellen, die sich aus
den Merkmalen der Einzelkomponenten nicht vorher-
sagen lassen

- bekannte Eigenschaftshilder feiner zu differenzieren,
kostenglnstiger und verarbeitungstechnisch einfacher
zu realisieren sowie

—  vorgegebene Eigenschaftsbilder optimal einzustellen
/8/.

Es erweist sich als nicht so einfach, die verschiedenen Grup-
pen polymerer Mehrphasensysteme voneinander abzugren-
zen und so zu einer zufriedenstellenden Definition zu gelan-
gen.

Die Abb. 2.1 zeigt eine Zusammenstellung der Werkstoff-
gruppen, die unter dem Begriff ,Polymere Mehrphasen-
systeme” zusammengefasst werden kénnen. Den Schwer-
punkt der nachfolgenden Ausflihrungen bilden unvertragliche
Polymermischungen, da Gegenstand dieser Arbeit ein Mehr-
phasensystem aus den Polymeren PE und PP ist, die aus
unterschiedlichen Monomereinheiten aufgebaut sind. Die
Molekuile beider Polymere sind chemisch nicht miteinander
verknUpft.

Bei PE/PP-Kombinationen, die auf physikalischem Wege in
der Schmelze gemischt werden, handelt es sich um ther-
modynamisch unvertragliche Polymermischungen.

Das kennzeichnende Merkmal aller unvertraglichen Polymer-
mischungen ist ihr mehrphasiger Aufbau, der dadurch cha-
rakterisiert wird, dass sich Bereiche, die sich in ihren typi-
schen KenngroBen (wie z. B. chemische Zusammensetzung,
Dichte, Relaxationsverhalten, mechanische Eigenschaften)

I Polymere Mehrphasensysteme: l

_— T

’Verhundwerkslcffe | Homopalymere I

verstarkl
teilkristallin

Po!ymermlschungen Mult\po\ymere

Blockco- Pfropfco-

Abb. 2.1

Einteflung polymerer Mehrphasensysteme /9/

IPermerknmbma!znnen

gefullt
Hybride

vertraglich

polymere polymere polymere

10

einander getrennt sind /10/.

Entscheidend dabel ist, dass die Eigenschaften unvertragli-
cher Polymermischungen keine festen GréBen mehr sind.
Sie héngen in starkem MaBe von den Verarbeitungsbe-
dingungen ab. Das FlieB- und Erstarrungsverhalten sowie
die Wechselwirkungen der Polymerkomponenten an der
Phasengrenze beeinflussen wesentlich die bei der Herstel-
lung entstehende Morphologie. Anzahl, GréBe und Form der
vorliegenden Phasen sowie ihre gegenseitigen Wechselwir-
kungen steuern maBgeblich die makroskopischen Eigen-
schaften /11/.

Den Phasenwechselwirkungen in der Grenzschicht kommt
dabei eine auBerordentliche Bedeutung zu.

Die Abb. 2.2 zeigt schematisch die moglichen Beziehungen
zwischen der Zusammensetzung einer Mischung bzw. ei-
nem charakteristischen Parameter und der Eigenschaft P.
Welcher dieser Relationen eine bestimmte Eigenschaft folgt,
hangt somit nicht allein von den entsprechenden Eigenschaf-
ten der Ausgangskomponenten ab /8/.

Vertragliche Mischungen weisen im allgemeinen eine additi-
ve Uberlagerung ihrer Eigenschaften auf. Charakteristisch
dafur sind die Abhangigkeiten a) bis c).

Bei unvertraglichen Mischungen kénnen alle skizzierten Ab-
hangigkeiten auftreten. Bei Eigenschaften, die Funktion ei-
nes Parameters z. B. der Temperatur sind, wird in der Regel

}
o
'S
= e
b}
5
o
i 9 PN
d
b
a
c
P(2) g
f
Kom?g?enfe K= Kompanente

Abb. 2.2
Abhdngigkeiten einer Eigenschait P von der Zusammensetzung
X, einer Mischung /11/

a) konzentrationsabhéngige Uberlagerung mit
Plx) 1=x,P(1) + (1-x, )P(2) {lineare Mischungsregel)
b) posttive Abweichung von der Mischungsregel
c) negative Abweichung von der Mischungsregel
d) Eigenschaftsdominanz des Matrixmaterials
8) Synergie
f) Antisynergie
gl simultanes Aufireten der Beitrége beider Mischungspartner
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Optimale Kopplung der positiven Eigenschaften P, der Kompo-
nente 1 und P, der Komponente 2 bei der Zusammensetzung x,
einer Mischung /11/

Fall g) festgestellt. So erstarren z. B. beide Mischungs-
komponenten bei ihren Kristallisationstemperaturen nach-
einander und gehen jede fUr sich bei ihren jeweiligen Glas-
temperaturen in den Glaszustand Uber (z. B. System PE/
PP).

Von besonderer werkstofftechnischer Bedeutung sind die
Falle d) und e). Die positive Eigenschaft der Komponente 1
wird in einem weiten Konzentrationsbereich beibehalten. Dies
bietet die Moglichkeit, durch Zusatz eines preiswerteren
Kunststoffes bei gleichen Leistungsparametern kostengtn-
stiger zu produzieren (Fall d)). Im Fall g) liegt eine Material-
kombination mit einer qualitativ neuen, hochwertigeren Ei-
genschaft (z. B. hoher Zahigkeit) vor.

Normalerweise hangen alle Eigenschaften mehr oder weni-
ger von der Konzentration der Mischung ab. Es ist deshalb
rech enem Konzenhatinsbeteich X zu suchen, in dem
die Eigenschaften der Komponenten entsprechend den an-
wendungstechnischen Erfordernissen optimal in einem
Werkstoff vereint sind (Abb. 2.3) /8/.

Am untersuchten System PE/PP wurden die Abhéngigkei-
ten der Eigenschaften von der Konzentration der Mischung
ermittelt. Die Zugabe eines Haftvermittlers beeinflusst dabei
den Eigenschaftsverlauf betrachtlich.

2.2 Probleme der Vertraglichkeit

und Mischbarkeit

Vertraglichkeit und Mischbarkeit der Komponenten besitzen
einen wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften der Poly-
mermischungen.

Obwohl bekanntermaBen die Mehrzahl der Polymermischun-
gen heterogenen Charakter tréagt, sind Untersuchungen zur
Vertraglichkeit und Mischbarkeit unumganglich. In der Lite-
ratur wird oft der Begriff ,Mischbarkeit* im Sinne von ,Ver-
traglichkeit”, d. h. der molekularen Léslichkeit gebraucht /8/.
Da mit entsprechenden Mischbedingungen auch thermo-
dynamisch unvertragliche Komponenten in eine Zwangs-
mischung gebracht werden kdnnen, sollte sinnvoller Weise
zwischen makroskopischer Mischbarkeit im Sinne von
Dispergierbarkeit und Mischbarkeit im Sinne der thermody-
namischen Vertraglichkeit unterschieden werden /12/.

Forschungsbericht 238

Thermodynamisch lasst sich Polymervertraglichkeit bzw.
-unvertréglichkeit durch die Gibb’sche Gleichung, d. h. durch
den Zusammenhang der ZustandsgréBen Entropie S,
Enthalpie H, freie Enthalpie G und Temperatur T eindeutig
definieren. Die Entropie ist dabei ein MaB flir die Ordnung
eines Systems; sie wachst mit abnehmendem Ordnungs-
grad. Bei Polymermischungen erreicht die Mischungsentro-
pie AS, niedrige Werte, da die Verknipfung der Polymer-
segmente zu Ketten und die gréBere Kettensteifigkeit /13/
zu einer Verminderung der Anordnungsmaéglichkeiten im
Volumen fuhrt. Die Enthalpie als MaB fur den chemischen
und thermischen Energiegehalt eines Stoifes ist bei Polymer-
mischungen in der Regel positiv /13,14/. Bedingt durch Gl.
(1):

AG,, = AH, -TAS, (1)

ist die freie Mischungsenthalpie AG  flr diese Polymer-
mischungen positiv, d. h. die Anziehungskréfte zwischen
gleichartigen Molekutlen sind gréBer als zwischen ungleich-
artigen /15/. Somit neigen Polymermischungen nicht zur
Bildung homogener, stabiler bzw. metastabiler Mischphasen
(AG, <0).

Rlckschllsse auf die Wechselwirkungen von Polymeren
kénnen durch die Bestimmung des Hildebrand'schen Los-
lichkeitsparameters 6 gewonnen werden /16/. Dieser ist ein
MaB der zur Uberwindung aller intermolekularen Kontakte
in einer Flissigkeit notwendigen inneren Verdampfungswar-
me und kann durch Lésungs- und Quellungsmessungen
ermittelt werden.

Die Mischbarkeit zweier Polymere lasst sich mit Hilfe des
Huggins'schen Wechselwirkungsparameter x berechnen
/17-20/. Dabei muss die Bedingung flr die Mischbarkeit ei-
nes Zweiphasensystems

X112 < Xerit ()

erflllt sein. Mit Gl. (3) berechnet sich y . fur die PE/PP-Mi-
schung zu:

crit

2
1 ] 1
Ferit == ——t ——— 3)
Z{VNPE \J'NPPJ

mit: N Zahl der statistischen Segmente der Kette
N, 3570 beieiner Monomerenmasse von 28 g/mal
Ne. 2380 bei einer Monomerenmasse von 42 g/mol

Der Wechselwirkungsparameter y.. ., kann aus den
Loslichkeitsparametern der einzelnen Komponenten abge-
schétzt werden (Gl. (4)):

V v
X PE | PP =ﬁ(5PE ~8pp)* = 0,011 (4)
mit: vV Referenzvolumen von V = 32,8 cm3mol
R allgemeine Gaskonstante R = 8,317 J/mol K
T Temperatur T = 413 K

o Loslichkeitsparameter PP = 16 {J/cm?)'2
Léslichkeitsparameter PE = 17 (J/cm?)'2 /19/

o On

PE

Da ¥ pemep >> Aoy 15T kann flr die Komponenten der Mischung
abgeschatzt werden, dass sie bereits in der Schmelze un-
vertraglich sind /19-22/.

Die errechneten Werte sind in Tabelle 2.7 dargestellt.
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Tabelle 2.1
Parameter zur Beurteilung der Vertréglichkeit von PE/PP-Mischun-
gen /19/

Werkstoff ) B~ Bpp g A Kerit
[Jm:]”? [chrn-"]wz Schmelze

PP 16,0

PE 17,0

PE/PP 1 0,011 0,00069

Die sich ausbildende Grenzschicht zwischen den entmisch-
ten Phasen sowohl in der Schmelze als auch im Festkdrper
ist von wesentlichem Einfluss auf Strukturbildung und Eigen-
schaftsbild. Von ihrer Ausdehnung sowohl in longitudinaler
(innere Cberflache) als auch in transversaler Richtung
(Grenzschichtdicke) hangen die Haftung zwischen den Pha-
sen und damit entscheidend die makroskopischen Eigen-
schaften der Polymermischung ab /8/.

Durch Zugabe des Haftvermittlers zu einem binaren System
entsteht ein ternéres System. Die thermodynamischen Be-
dingungen fur die Vertraglichkeit und Mischbarkeit und das
Phasenverhalten eines terndren Systems andern sich im
Vergleich zum binaren. Die Morphologie der Mischungen,
inshesondere die Dispersitat, wird stark beeinflusst und da-
mit der Eigenschaftsverlauf der Polymermischungen mit
Haftvermittler.

Der Haftvermittler ist in dem im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten System PE/EPM/PP als separate Phase nicht nach-
weisbar.

2.3 Morphologie von
Polyolefinmischungen und
ihre Charakterisierung

2.3.1 Morphologie als Ergebnis des

Verarbeitungsprozesses

Polyethylen und Polypropylen werden durch physikalisches
Mischen, d. h. mechanisches Mischen der reinen Polyme-
ren im schmelzfllssigen Zustand, zu Blends verarbeitet. Je
nach den Volumenanteilen der Phasen, den Herstellungs-
bedingungen und der Zugabe von Additiven entstehen Kom-
binationen mit sehr unterschiedlichen Morphologien.

Als Morphologie der Polymere bzw. Polymerkombinationen
soll nach /23/ ein Begriff zur Bezeichnung einer Uber-
molekularen Heterogenitat (in Dimensionen von Nanome-
tern und héher) verstanden werden, die im Elektronen- und
Lichtmikroskop aufldsbar ist.

PE und PP bauen in der Mischung zwei Phasen auf. In Ab-
hangigkeit von den Volumenanteilen der Phasen bildet PP
die Matrix und PE die disperse Phase (bis ca. 60 Prozent
PE). Bei ca. 60 Prozent PE in der Mischung erfolgt die
Phaseninversion, PE wird zur Matrix und PP zur dispersen
Phase. Bei Volumenanteilen von ca. 40 bis 60 Prozent PE
kommt es zur Ausbildung von grobdispersen PE-Phasen-
bereichen und einer wesentlich feiner verteilten PE-Kompo-
nente, die mit dem PP ein cokontinuierliches Netzwerk bil-
det /24,25/. Es entsteht eine lamellare Priméarstruktur und
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eine spharolithische Sekundérstruktur. Die PE-Phase wird
charakterisiert durch kurze dicke Lamellen, wahrend die PP-
Phase lange dinne Lamellen zeigt /24/.

Die GréBe der dispergierten Partikel liegt zwischen 0,1 und
20 um /26-28/. Durch Zugabe des Haftvermittlers verklei-
nert sich die Teilchengréfe beider Mischungspartner /29/
(vgl. Kap. 4.1.2.2.).

Das technisch interessante Einsatzverhéltnis dieser Mischun-
gen liegt im Bereich von ca. 40 bis 60 Prozent PE bei Zuga-
be von 5 Prozent Haftvermittler. Unter diesen Bedingungen
kommt dem Verarbeitungsprozess bei der Ausbildung der
Morphologie mit erwiinschten technologischen Eigenschaf-
ten eine besondere Bedeutung zu.

Die wichtigsten Einflussparameter auf die aus dem Verarbei-
tungsprozess resultierende Morphologie sind die:

- Massetemperatur

- Verarbeitungsdauer

-  Scherung

—  Verarbeitungsrezeptur (Stabilisatoren, Haftvermittler).

Das Verarbeitungsgebiet zur Erzielung einer eigenschafts-
optimierten Morphologie (hohe Zéhigkeit bei gleichzeitig
ausgewogenen Steifigkeits- und Festigkeitseigenschaften)
ist bei diesem System begrenzt (vgl. Kap. 3.1.).

2.3.2 Ausbildung von
Phasengrenzschichten

Obwohl die meisten Polymerkombinationen aus morpholo-
gischer Sicht Mehrphasensysteme sind (vgl. Kap. 2.1. und
4.1.2.), treten an den Phasengrenzflachen bestimmte Wech-
selwirkungen physikalisch-chemischer Natur auf.

Dieser Bereich der Ankopplung der einzelnen Phasen wird
als Phasengrenzschicht bezeichnet und ist durch die Wech-
selwirkungen zwischen den molekularen und/oder Uber-
molekularen Strukturen unterschiedlicher Polymere in einer
Mischung charakterisiert.

Aus der Literatur /30-32/ ergeben sich folgende Aussagen
zur Phasengrenzschicht zwischen unvertraglichen Polyme-
ren:

- Auch bei nichtmischbaren Polymeren existiert eine ge-
genseitige Durchdringung von Kettensegmenten der
einzelnen Komponenten in einer sehr diinnen Schicht
(Ausdehnung in der GréBenordnung 5 nm).

—  Die Grenzschicht ist eine Mischung mit inhomogener
Zusammensetzung; die Konzentration der Komponen-
ten ist tiefenabhéngig.

—  Die Dicke der Phasengrenzschicht ist abhéngig von der
Temperatur.

Das von Lipatov /33, 34/ vorgestellte Strukturmodell fUr die
Kontaktregionen zwischen thermodynamisch unvertraglichen
Polymeren lasst sich auf die PE/PP-Mischungen Ubertra-
gen. Danach werden zwei Grenzschichten durch die Grenz-
flache getrennt. Die Grenzschichten sind durch strukturelle
Unterschiede (z. B. in der Kettenkonformation) zum Aus-
gangspolymeren und durch eine konstante chemische Zu-
sammensetzung charakterisiert. In der Kontakizone zwi-
schen zwei unvertraglichen Polymeren kommt es oberhalb
der Schmelztemperatur zur Interdiffusion der Polymermole-



kile /35-37/. Das Ergebnis ist keine exakte Grenzflache,
sondern eine Grenzschicht, deren Dicke von der Natur der
Polymere bestimmt wird, aber auch durch die Anwesenheit
eines Haftvermittlers, der mit beiden Polymeren vertraglich
ist, beeinflusst wird.

Helfand und Tagami /38/ entwickelien eine Theorie zur Be-
schreibung der Grenzschichtdicke nichtmischbarer Syste-
me. Danach lasst sich die Grenzschichtdicke fur die PE/PP-
Mischungen nach Gl. (8) ermitteln:

2b

VOxpEs PP ()

dy =

mit: b effektive Bindungslange des statistischen Seg-
ments = 0,5 bis 0,7 nm /19/
Yeere 0,011 in der Schmelze

Die errechnete Grenzschichtdicke fir die PE/PP-Mischun-
gen ohne Haftvermittler in der Schmelze betrégt ca. 5,4 nm
und stimmt mit den Ergebnissen aus der Literatur /19, 30-
32/ Uberein.

Die Abb. 2.4 zeigt eine schematische Darstellung der Mole-
kularstruktur der Grenzschicht in der Schmelze.

In /39/ wurde mit Hilfe der Methode der Molekulardynamik
die energetisch gunstigste Grenzschicht-Konformation auf
molekularer Ebene im Festkérper berechnet. Bezogen auf
die Grenzschicht im PE/PP-System wurden dazu drei ver-
schiedene Kombinationen modelliert: amorph-amorph,
amorph-kristallin, kristallin-kristallin. Fir die kristallin-kristal-
lin Kombination als energetisch glnstigste Grenzschicht-
Konformation wurde eine Grenzschichtdicke von 3 nm be-
rechnet. Der Haupteffekt besteht darin, dass in der Grenz-
schicht die orthorhombische Kristallstruktur des PE in die
monckline umgewandelt wird.

Eine wesentliche Rolle fir die Dicke der Grenzschicht spie-
len intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Poly-
meren im Phasengrenzbereich, bedingt durch die chemi-
sche Verwandtschaft bzw. die Polaritdt der Komponenten
/40/.

Abb. 2.4

Schematische Darstellung der Molekularstruktur der PE-PP Grenz-

schicht in der Schmelze;

==+ Grenzfldche zwischen PE und PP

——  Begrenzungslinien fir die gegenseitige Durchdringung von
Kettensegmenten der einzelnen Komponente (Grenzschicht)
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Bei den PE/PP-Mischungen mit Haftvermittier (EPM-Copo-
lymer) wird eine breitere Grenzschicht zu erwarten sein. Der
Haftvermittler lagert sich in der Phasengrenzflache PE/PP
an. Aufgrund der chemischen Verwandtschaft koppeln die
CH,-Gruppen an das PE und die CH,-Gruppen an das PP.
Die durch die Anwesenheit des Haftvermittlers zu erwarten-
de breitere Phasengrenzschicht hat einen wesentlichen
Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften der Mi-
schungen (vgl. Kap. 4.2.2.1. und 4.2.2.2.).

Flr die weitere Diskussion soll unter Phasengrenzschicht
der Bereich der Mischung verstanden werden, in dem Wech-
selwirkungen physikalisch-chemischer Art zwischen PE- und
PP-Phase auftreten. Es wird davon ausgegangen, dass auf-
grund des chemischen Aufbaus des Haftvermittlers (Copo-
lymer) sich dieser bevorzugt an die PE/PP-Phasengrenz-
bereiche anlagert und diese vergréBert. Ausgeschlossen wer-
den kann nicht, dass aufgrund des Kristallisationsprozesses
der Haftvermittler innerhalb einer Phase eingeschlossen wird.

2.3.3 Temperaturabhéngiges
Relaxationsverhalten

Die Untersuchung des Relaxationsverhaltens von Polyolefin-
mischungen erlaubt es, neben der Aufklarung der moleku-
laren Relaxationsprozesse, RuckschlUsse auf die Vertrag-
lichkeit (vgl. Kap. 2.2) der Ausgangskomponenten zu ziehen.
Ferner beeinflussen molekulare Bewegungsmechanismen
die mechanischen Eigenschaften als Funktion der Temperatur.
Die molekularen Relaxationsspekiren, charakterisiert durch
den mechanischen Verlustfaktor tan 8, weisen in Abhangigkeit
von der Temperatur verschiedene Maxima auf /41/.

Das y-Maximum des Verlustfaktors wird beim PE als Glas-
Ubergang bezeichnet und liegt unterhalb —100°C. Bei die-
sem Temperaturbereich setzen kooperative Bewegungen
von Molekilsegmenten in den amorphen Bereichen ein. In
und oberhalb des Glaslibergangs sinken Festigkeit und
Modul, wahrend die Kerbschlagzahigkeit ansteigt.

Das B-Maximum des Verlustfaktors charakterisiert den
Erweichungsbereich der durch Verzweigungen stark gestor-
ten amorphen Bereiche. Bei teilkristallinen Polymeren, wie
PE und PP, ist dieser Bereich nicht immer sehr deutlich aus-
gepragt und ist fr PE kurz unterhalb O °C zu erwarten /42/.

Das a-Maximum des Verlustfaktors beschreibt die Bewe-
gungsvorgénge der MolekUle in den Kristalliten. Fur PE liegt
der Schwerpunkt des a-Maximums bei ca. 100 °C /43/.

Die aus thermodynamischer Sicht vorgenommene Eintei-
lung der Polymerkombinationen /9, 44, 45/ in:

- vertragliche

- teilvertragliche

-  unvertragliche Systeme

lasst sich aus Relaxationsspekiren ablesen.

Bei vertraglichen Systemen stellt sich in der Temperatur-
abhangigkeit des mechanischen Verlustfaktors eine einheit-
liche Glastemperatur ein, die zwischen den Glastempe-
raturen der Ausgangskomponenten liegt. Es kann angenom-
men werden, dass die Vermischung im molekularen Bereich
erfolgt, so dass ein einphasiges System vorliegt. Die me-
chanischen Eigenschaften solcher Systeme ordnen sich zwi-
schen denen der Ausgangskomponenten ein (Mischungs-
regel, vgl. Kap. 2.1.).
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Bei unvertraglichen Systemen (wie den PE/PP-Mischungen)
treten unabhangig voneinander zwei Temperaturbereiche mit
starker Anderung der Segmentbeweglichkeit auf — die
Hauptrelaxationsgebiete, die dem Glastibergang der einzel-
nen Komponenten zuzuordnen sind. Diese Systeme sind
mehrphasig. Festigkeit, Dehnung, Modul, Kerbschlagzéhig-
keit sowie die bruchmechanischen WerkstoffkenngréBen
lassen sich nicht mehr mit der Mischungsregel (vgl. Kap.
2.1.) beschreiben.

Teilvertragliche Systeme liegen dann vor, wenn im Relaxati-
onsspektrum zwei Glastemperaturen zu erkennen sind, die
im Gegensatz zu den unvertraglichen Systemen zueinander
verschoben sind. Sie zeigen eine mehrphasige Struktur,
wobei sich Mikrobereiche ausbilden, in denen nur jewesils
eine Komponente enthalten ist. Die Eigenschaften der ein-
zelnen Komponenten verandern sich in der Mischung.

Untersuchungen zum mechanischen Relaxationsverhalten
von PE/PP-Mischungen beschreiben somit molekulare
Umwandlungsprozesse mit relativ hoher Empfindlichkeit und
charakterisieren die Mehrphasigkeit dieses Systems.

2.3.4 Morphologieparameter

Zur Beschreibung der Polymermorphologie sollen solche
KenngroBen der geometrischen, physikalischen und che-
mischen Struktur ausgewahlt werden, die die Morphologie
reproduzierbar charakterisieren und das makroskopische
Verhalten des Polymeren eindeutig bestimmen.

Aus Untersuchungen zum Verformungsverhalten von hete-
rogenen Werkstoffen haben sich folgende Parameter als
geeignet erwiesen /23, 46-48/:

—  Volumenanteil der Phasen
- Gestalt, GroBe, GroBenverteilung der Phasen
- \erteilung (gegenseitige Anordnung) und Orientierung
der Phasen in der Matrix, beschrieben durch:
- mittlere freie Weglange der dispers eingelagerten
Phase
- spezifische Oberflache einer dispers eingelager-
ten Phase.

- Innere Struktur der Phasen, wie:

= chemische Struktur der Makromolekile und
daraus resultierende intra- und intermolekulare
Wechselwirkungen

- mittlere Molmasse und Molmassenverteilung

- Art, Anzahl und GroBe von Kettenverzweigungen
und -vernetzungen (Vernetzungsgrad)

- Segment- bzw. MolekUlorientierung

- Pfropfdichte bei Pfropfpolymeren und
-copolymeren

- Ordnungszustand.

- Wechselwirkungen zwischen den Phasen
—  Aufbau von Phasengrenzschichten (wahrend des
Erstarrungsprozesses)
- Wechselwirkungen wahrend der Verformung
(wahrend des Deformations- und Bruchprozesses).

Einerseits verfugt man durch die gezielte Variation der Mor-
phologie Uber eine entscheidende Md&glichkeit zur Beein-
flussung der makroskopischen Eigenschaften polymerer
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Festkdrper bei vargegebener chemischer Strukiur der Ma-
kromolekile. Andererseits ist mit der Veranderung eines
Morphologieparameters oft auch die Veranderung zahlrei-
cher Eigenschaften verbunden, so dass es auBerordentlich
schwierig ist, den Einfluss eines bestimmten Morphologie-
parameters auf die entsprechende Eigenschaft abzutrennen.

Fur die Analyse allgemeiner Morphologie-Eigenschafts-Be-
ziehungen und zur Aufklrung der zéhigkeitsbestimmenden
Deformations- und Bruchmechanismen der PE/PP-Mischun-
gen wurden foigende ausgewahlte Morphologieparameter
genutzt, die bei vorgegebener chemischer Strukiur der
Mischungskomponenten die Morphologie der Mischungen und
damit auch ihr makroskopisches Verhalten beeinflussen:

—  Volumenanteile der Phasen

—  Teilchendurchmesser der eingelagerten Phase

-  spezifische Phasengrenzflache.

Der Einfluss dieser Morphologieparameter auf das Zéhig-
keitsverhalten von PE/PP-Mischungen wird in Kapitel 2.4.
vorgestellt.

2.4 Einfluss ausgewahlter

Morphologieparameter auf
das Zahigkeitsverhalten von
PE/PP-Mischungen

Der Typ des gewéhlten Polypropylens bzw. Polyethylens,
charakterisiert durch die Taktizitat bei PP und die mittlere
Molmasse bzw. Molmassenverteilung, sowie die Zugabe
eines speziellen Haftvermittler-Typs (z. B. EPM-Copolymer)
beeinflussen das Zahigkeitsverhalten von PE/PP-Mischun-
gen in entscheidender Weise /49/.

Ferner beeinflussen die physikalisch-chemischen Wechsel-
wirkungen an den Phasengrenzfiéchen, verstarkt durch die Zuga-
be eines Haftvermittlers, die Ausbildung einer Phasengrenzschicht
und damit die Zahigkeitseigenschaften dieser Mischungen.

Durch Mischen von preisgunstigen Thermoplasten mit Haft-
vermittlern werden Produkte mit hohen Zahigkeiten erreicht,
die durchaus mit Copolymerisaten oder mit elastomer-mo-
difizierten Thermoplasten vergleichbar sind /49/. Nachteilig
fr die Rohstoffhersteller ist, dass die Copolymerisation oder
Elastomermodifizierung zu den unterschiedlichsten Spezifi-
kationen flhrt, was mit der Herstellungstechnologie durch
Mischen vermieden werden konnte /50/.

Die mechanischen Eigenschaften der PE/PP-Mischun-
gen chne Haftvermittlerzusatz folgen im wesentlichen der
Mischungsregel /26, 51-57/. Ausgenommen sind die Verlau-
fe der Bruchdehnung und der Kerbschlagzahigkeit, die eine
positive Abweichung von der Mischungsregel aufweisen
/51, 58, 59/, Der Einfluss der Morphologie auf die mechani-
schen Eigenschaften ist im System PE/PP ohne Haft-
vermittler nicht sehr ausgepragt /26/.

Zum Einfluss der Morphologie auf das Zahigkeitsverhalten
von PE/PP-Mischungen bei Zugabe eines Haftvermittler
wurden zahlreiche Untersuchungen durchgefihrt /54, 58-
65/. Die Kombination von Komponenten mit unterschiedli-
chen Molmassen und die Volumenanteile der einzelnen Pha-
sen steuern die Morphologie des PE/PP-Systems dahin-
gehend, dass bei einer hohen Zahigkeit die Festigkeit und
Steifigkeit auf hohem Niveau gehalten werden kénnen



/66,67/. Die in der Literatur beschriebene Beobachtung ei-
ner Verkleinerung der Phasenbereiche bei Zugabe von HDPE
und EPM-Copolymer kann mit dem daraus resultierenden
veranderten viskoelastischen Verhalten des PP in der
Schmelze erklart werden /63,68/. Damit erhéht sich der Antell
der Phasengrenzflachen. In /68/ wird bestatigt, dass die Kri-
stallinitdt von PE in der Mischung reduziert wird, wahrend
die von PP relativ konstant bleibt.

In /49, 63/ werden Mischungen vorgestellt, die morpholo-
gisch durch eine breite TeilchengroBenverteilung bzw.
bimodale Verteilungen der TeilchengrdBe charakterisiert sind.
Der Haftvermittler verbessert dabei einerseits den Disper-
sionsgrad und ermdglicht andererseits die bessere Vertei-
lung der dispersen Phase. Der mittlere Teilchendurchmesser
und der mittlere Teilchenabstand sowie die Dicke der Pha-
sengrenzschicht spielen dabei eine wesentliche Rolle. Die
sich ausbildende Morphologie wirkt zéhigkeitsférdernd.

Untersuchungen der Bruchflichenmorphologien von PE/
EPM/PP-Mischungen ergeben, dass die Zugabe von EPM
zu einer Homogenisierung des Werkstoffes fuhrt. Das Bruch-
verhalten wechselt von sprod zu z&h. EPM tritt als Emulgator
auf, der die Adhésion zwischen der dispersen PE-Phase und
PP verbessert /64/.

3 Experimentelies

3.1 Charakterisierung der
Mischungskomponenten,
Verarbeitung und
Priifkorperherstellung

Als Ausgangskomponenten der Mischungen wurden han-

delstibliche Produkte der Fa. Hoechst verwendet. HDPE
(Hostalen GM 5050) und PP (PPH 4150) lagen in Form von

Eigenschaft |Dimension | HDPE PP Prifmethode
GM 5050 | PPH 4150
Dichte bei g/cm? 0,943 0,902 ISO 1183
23°C DIN 53479
Verfahren A
Molmasse g/mol 215000 480000
Kristallit- °C 128-133 | 165 DIN 53736
schmelztem- Polarisations-
peratur mikroskop
Schmelzindex | g/10min 0,40 0,60 ISO 527
MFR 190/5 DIN 53735
Zug-E-Modul | N/mm? 750 1200 ISC 527
DIN 53457
Spannung an | N/mm? 21 31 IS0 527
der Streck- DIN 53455
grenze 50 mm/min
Tabelle 3.1

Charakterisierung der Ausgangskomponenten
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Die Affinitat von PE ist hoher als die von PP zum EFPM, was
mit dem Vorhandensein von sphérischen PP-Doméanen bei
der EPM/PP-Mischung erklart wird. In EPM/PE-Mischun-
gen existiert keine disperse Phase /64/.

In /26/ wird das Z&higkeitsverhalten von PE/PP-Mischun-
gen mit und ohne Haftvermittler (EPM-Copoelymer) beschrie-
ben. Es wird festgestellt, dass durch die Zugabe geringer
EPM-Gehalte die Morphologie und die Bruchmechanismen
bereits wesentlich modifiziert werden. Daraus wird gefolgert,
dass die Morphologie und die Bruchmechanismen der Mi-
schung abhéngen von:

—  der Beschaffenheit der Matrix (PE oder PP)
- der volumenméBigen Zusammensetzung der Mischung

— der chemischen Struktur und der Molmasse des EPM-
Copolymers.

Das EPM-Copolymer kann in diesem System als Vertrag-
lichkeitsvermittler angesehen werden, der die Adhasion
zwischen disperser PE-Phase und PP-Matrix erhéht. Auf-
grund dieser Beobachtungen wird davon ausgegangen, dass
ein bestimmter Anteil an EPM-Molekllen in die amorphe
Phase des PE und des PP ,eindringt”.

Granulat vor. Es sind Werkstoffe flir mechanisch stark be-
anspruchte Teile. Die Verarbeitung beider Grundkomponenten
kann durch Extrusion und Spritzguss bei Verarbeitungs-
temperaturen von 140 bis 300 °C erfolgen. Angaben zur Cha-
rakterisierung der Produkte sind Tabelle 3.7 zu entnehmen.

Als Haftvermittler wurde ein EPM-Kautschuk der Fa. Exxon
eingesetzt. Exxelor PE 808 ist ein spezielles Copolymer fur
PE/PP-Mischungen und liegt ebenfalls als Granulat vor. Die
maximale Verarbeitungstemperatur des Haftvermittlers be-
tragt 300 °C. Allen Mischungen wurde ein Thermostabilisator
der Fa. Constab Polymerchemie GmbH&Co zugegeben. Der
Stabilisator ST. 3003 1d dient zur Stabilisierung von Stan-
dard-Polyolefinen und Recyclaten und kann bei Verarbei-
tungstemperaturen bis maximal 300 °C eingesetzt werden.
PE und PP wurden unter Zugabe eines Stabilisators (Ver-
suchsreihe 1) und des zusatzlichen Haftvermittlers HV (Ver-
suchsreihe 2) im Einschneckenextruder KME 30-35D der
Fa. KRAUSS MAFFEI in verschiedenen Konzentrations-
verhéltnissen gemischt /50/. Die Rezeptur der einzelnen
Mischungen ist Tabelle 3.2 zu entnehmen.

Das von Hand vorgemischte Material wurde unter folgen-
den Bedingungen extrudiert:

Einzugszone: i = 190 °C
Umwandlungszone: Ty = 200 °C
AusstoBzone: T4 = 210 °C
Dusendurchmesser: d = 55 mm
Schneckendrehzahl: n = 40 U/min

Die sich daran anschlieBende Kihlstrecke diente zur gleich-
maBig schnellen AbkUhlung der Strénge mit einem Durch-
messer von ca. 5 mm, die im Granulator wieder zerkleinert
wurden.
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Tabelle 3.2

Rezeptur der Polymermischungen
Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2
Mischungsverhéltnis Mischungsverhéltnis
PE/PP  Stabilisator PE/PP  HV Stabilisator
[%/%]  [%] [%/%]  [%]  [%]
95/ 6 056 95/ 5 5 0,5
(= 99,5% der Mischung) | (= 94,5% der Mischung)
90/10 0,5 90/10 5 0,5
85/15 0,5 85/15 5 0,5
80/20 0,5 80/20 5 0
70/30 0,6 70/30 5 0,5
60/40 0,5 60/40 5 0,5
50/60 0,5 50/50 5 0,5
40/80 0,5 40/860 5 0,5
30/70 0,5 30/70 5 0,5
20/80 0,5 20/80 5 0,5
15/85 0,6 15/85 5 0,5
10/90 0,5 10/90 5 0,5
5/95 0,5 5/95 5 0,5

Die so hergestellten Granulate wurden im Spritzgussverfahren
mit der SpritzgieBmaschine ES 200/50HL der Fa. Engel bei
einer Zylindertemperatur von 250 °C und einer Kuhlrate von
B0 K/min zu NormprUfstaben ISO/DIS 3167 Typ A verarbeitet.

3.2 Auswahl und Beschreibung

der Messmethoden
und -bedingungen

Neben der Analyse allgemeiner Morphologie-Eigenschafts-
Beziehungen ist, entsprechend der Zielstellung, die Aufkla-
rung der zahigkeitsbestimmenden Deformations- und Bruch-
mechanismen der PE/PP-Mischungen Zentralpunkt der
vorliegenden Arbeit. Folgende Untersuchungsmethoden
kamen zur Anwendung:

Zur Ermittlung geeigneter Verarbeitungsbedingungen von
PE/PP-Mischungen und zur Beurteilung des FlieBverhaltens
dieser Mischungen kamen rheologische Messmethoden
zur Anwendung.

Der Schmelzindex wurde nach 1ISO 1 133 am Schmelzindex-
Prifgerat der Fa. Karl Frank GmbH bei einer Gewichisbelastung
von 5 kg und einer Priftemperatur von 190 °C ermittelt.

Das FlieBverhalten der PE/PP-Mischungen, charakterisiert
durch die Scherviskositat, wurde am Hochdruckkapil-
larrheometer der Fa. Gottfert Werkstoff-Prifmaschinen
GmbH nach DIN 54 811 bestimmt. Die Messtemperatur be-
trug 190 °C und die Aufschmelzzeit 4 min analog zur
Schmelzindexprifung. Der Stopfdruck hatte bei allen Mes-
sungen den Wert von 2 x 108 Pa.

Mittels Dynamischer Differenz-Kalorimetrie (DDK) wurden
die substanzspezifischen Kristallisations- bzw. Schmelz-
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temperaturen und Schmelzwarmen fir PE/PP-Mischun-
gen bestimmt. Sie liefern Angaben zum Kristallinitatsgrad
und Aussagen zur Vertraglichkeit der Mischungen.

Die Messungen erfolgten am DSC 220C der Fa. Seiko, Ja-
pan, nach DIN 53 765 im Warmeflussprinzip. Diese Metho-
de gewahrleistet durch Messung der Temperaturdifferenz an
einer definierten Warmeleitstrecke zwischen Probe und Refe-
renzsubstanz die quantitative Erfassung der Warmestrom-
differenz.

Zu den Methoden, die in ihrem Auflésungsvermdgen mor-
phologische Veranderungen im molekularen und tber-
molekularen Bereich erfassen konnen, zahlen die Raster-
und Transmissionselektronenmikroskopie (REM und TEM)
sowie die Rasterkraftmikoskopie (AFM).

REM-, TEM- und AFM-Aufnahmen dienten der direkten
Abbildung der Morphologie der Ausgangsmaterialien der
Mischungen sowie von Deformations- und Bruchstrukturen.

REM-Untersuchungen erfolgten an Oberflachen und Bruch-
flachen der Prifkorper mit einem SEM 515 der Fa. Philips
im Topographiekontrast. Zur Verbesserung der Leitfahigkeit
wurden die Flachen mit Gold besputtert. Die Beschleu-
nigungsspannung betrug 15 kV.

Fur die TEM-Untersuchungen wurden ca. 100 nm dicke
Ultradiinnschnitte von mit Rutheniumtetroxid kontrastierten
Proben aus der Kernzone von Spritzgussstaben bei Raum-
temperatur hergestellt /69/. Die Aufnahmen wurden mit dem
Elektronenmikroskop EM 902A der Fa. Zeiss bei einer
Beschleunigungsspannung von 80 kV angefertigt.

AFM-Messungen wurden an einem Nanoscope Il der Fa.
Digital Instruments, Inc., Santa Barbara, im Tapping Mode
durchgefihrt. Die verwendeten Si-Cantilever (Spitzen in V-
Form) zum Abtasten der Probe hatten eine Federkonstante
von 17 bis 64 N/m und eine Resonanzfrequenz von 240 bis
400 Hz. Die vertikale Vibrationsamplitude betrug 20 bis
30 pm.

Die dynamische Kraftmikroskopie (Tapping-Mode, TMAFM)
ist besonders flr weiche Polymeroberflachen geeignet. Da-
bei wird die Spitze Uber der Probe in Schwingungen ver-
setzt und die Anderung der Amplitude bei periodischem
Abtasten der Polymeroberflache gemessen. Vorteil dieser
Technik ist die Minimierung der Schubkréfte durch den nur
periodischen Kontakt zur Probe (Abb. 3.7).

Die Regelelektronik versucht, die Vibrationsamplitude, die
vomn mittleren Abstand Spitze/Probe abhéngt, konstant zu
halten. Daraus ergibt sich eine Steuerspannung flir das piezo-
elektrische Stellelement senkrecht zur Probenoberflache
(z-Piezo), die in der Bildverarbeitung als vertikales Hohen-
signal (Topographie) geschrieben wird. Die immer vorhandene
Fehlregelung der Amplitude lasst sich als Bild schreiben, das
kontrastreich die Oberflachenstrukturen kantenverstarkt wie-
dergibt. Die Wiederholfrequenz der horizontalen Abtastung be-
trug 0,5 bis 2 Hz, die Messungen wurden unter Normal-
bedingungen durchgefuhrt.

AFM-Untersuchungen erfolgten an PE/PP-Filmen und an
kryogen angeschnittenen und geatzten PE/PP-Klotzchen aus
Spritzgussstaben.

Die Herstellung der Filme erfolgte durch Lésen der Polymere
in Xylol (0,1%ige Losung) bei einer Temperatur von 135 °C.
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AFM-Untersuchungen: Tapping-Mode-Technik /39/

AnschlieBend wurde die Losung auf einen Objekttrager ge-
tropft und bei Raumtemperatur abgedampft /70/. Es ent-
stand ein glatter diinner Film. Vor den AFM-Messungen
wurden die Filme zunachst lichtmikroskopisch analysiert.
Proben mit glatten Oberflachen wurden ausgewahlt und mit
der Glasplatte im AFM installiert /39/.

Die PE/PP-KlI6tzchen-Proben wurden aus Spritzgussstében
entnommen, bei -85 °C mit einem Diamantmesser ange-
schnitten und in einer Losung aus 1,3 Gew.-% Kaliumper-
manganat, 32,9 Gew.-% konzentrierter Phosphorséaure und
65,8 Gew.-% konzentrierter Schwefelséure 18 Stunden ge-
lagert. AnschlieBend wurden die Proben mehrmals nach-
einander mit destilliertem Wasser, Wasserstoffperoxid und
Aceton gespUlt /71/. Mit dieser Probenpréaparation wurde
eine Methode angewandt, die eine sehr glatte Oberflache
(Voraussetzung fur Untersuchungen im AFM) erzeugte und
die Feinstruktur der PE/PP-Stabe im AFM sichtbar machen
konnte.

Die REM- und TEM-Aufnahmen dienten der Morphologie-
analyse sowie der Aufklarung grundlegender Zéhigkeits-
mechanismen. Die TeilchengréBe und der Teilchenabstand
der eingelagerten Phase sowie die spezifische Phasengrenz-
flache wurden mit einem Bildanalysesystem ,Global Lab
Image* bestimmt /72/.

Die Bestimmung des Relaxationsverhaltens im Torsions-
schwingversuch ist eine Untersuchungsmethode, deren
Messeffekte mit Ver&nderungen im molekularen Bereich in-
terpretiert werden kénnen.

Die Messungen zum temperaturabhdngigen Relaxationsver-
halten wurden an einem automatischen Torsionspendel-
system ATM 3 der Fa. Myrenne GmbH im Temperaturbereich
von =180 bis 200 °C durchgeflhrt. Die Messfrequenz be-
trug 1 Hz. Da die Probendicke maximal 1mm aufweisen darf,
mussten entsprechend dinne Prifkérper aus den Spritz-
gussstében hergestellt werden.

Der Elastizitatsmodul (E-Modul) ist eine Uber die Morpholo-
gie der Probe integrierende KenngréBe. Bei Polymer-
kombinationen wird der E-Modul in starkem MaBe von tber-
molekularen Morphologieparametern beeinflusst. Er liefert
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Aussagen Uber das linear viskoelastische Verformungs-
verhalten. Die Bestimmung des statischen E-Moduls im
Zugversuch nach DIN 53 457 erfolgte bei Raumtemperatur
und einer Traversengeschwindigkeit von 1,15 mm/min an
der Festigkeitsprifanlage Zwick 1464. Die Dehnungs-
messung wurde mit einem induktiven Wegaufnehmer Typ
7854 der Fa. Zwick realisiert. Der E-Modul wurde am Viel-
zweckprobekorper ISO/DIS 3167 ermittelt.

Zur Ermittlung des nichtlinearen Spannungs-Dehnungs-
Verhaltens von PE/PP-Mischungen wurden Zugversuche
nach DIN 53 455 an der Festigkeitsprifaniage Zwick 1464
bei Raumtemperatur durchgeflhrt. Die Traversengeschwin-
digkeit betrug 50 mm/min. Prifkérper nach ISO/DIS 3167
karmen zur Anwendung. Alle charakteristischen Eigenschafts-
kennwerte wurden bestimmt.

Der Biegeversuch nach DIN 53 452 diente der Bestimmung
von Festigkeitskennwerten bei Biegebeanspruchung an Drei-
punkt-Biegeproben. Im Prifkdrper treten somit Zug-, Druck-
und Schubspannungen auf, wobei der Schubspannungs-
einfluss durch die Wahl eines genltgend groBen Verhalinis-
ses von Stltzweite zur Dicke der Probe klein gehalten wur-
de. Die Traversengeschwindigkeit betrug beim Biegeversuch
an der Zwick 1464 5 mm/min. Ermittelt wurde die Biege-
spannung bei 3,5 Prozent Randfaserdehnung. Die Kenn-
werte aus dem Zugversuch sind durch mindestens funf Pro-
ben und aus dem Biegeversuch durch mindestens zehn
Proben statistisch abgesichert.

Zur Charakterisierung des Zahigkeitsverhaltens der PE/PP-
Mischungen bei schlagartiger Beanspruchung wurde die
Charpy-Schlagzéhigkeit ungekerbter Probekorper nach SO
179/1eU und die Charpy-Kerb-Schlagzahigkeit gekerbter
Probekorper (V-Kerb) nach ISO 179/1eA am Pendelschlag-
werk PSW 4 ermittelt. Die Auftreffgeschwindigkeit des Pen-
delhammers betrug ca. 2,9 m/s.

Zum Einsatz kamen Probekdrper mit den Abmessungen
80 mm x 10 mm x 4 mm bei einer Stutzweite von 62 mm.
Die Kennwerte sind durch mindestens funf Proben statistisch
abgesichert.

Die so ermittelten Kennwerte setzen sich aus Kraft- und Ver-
formungsanteil zusammen. Eine Trennung der elastischen und
plastischen Anteile an der Verformung sowie eine Aufspaltung
in die Teilprozesse Risseinleitung und Rissausbreitung kann mit
konventionellen Messverfahren nicht vorgenommen werden
/73/. Eine umfassende Zahigkeitscharakterisierung wird daher
nur mit Hilfe bruchmechanischer Methoden gewahrleistet.

In Abhangigkeit von der Probengeometrie, der Beanspru-
chungsgeschwindigkeit und der Priftemperatur wurden
deshalb bruchmechanische KenngroBen ermittelt, die in ih-
rer Gesamtheit das Zéhigkeitsverhalten des Werkstoffs be-
schreiben.

Zur Ermittlung bruchmechanischer Kennwerte von PE/PP-
Mischungen unter dynamischer Beanspruchung wurde ein
instrumentiertes Pendelschlagwerk PSW 4 nach DIN 51 222
mit 4J Arbeitsinhalt bei maximaler Fallhdhe verwendet
(Abb. 3.2). Dabei kamen Drei-Punkt-Biege-Proben in An-
lehnung an ISO 179 zur Anwendung. Die Kerbeinbringung
erfolgte mit einer pneumatischen Kerbeinbringungsvorrich-
tung an der Schmalseite der Probe bis zu einer
Ausgangsrisslange von 2 mm. Die Stltzweite betrug 40 mm,
die Pendelhammergeschwindigkeit 1,5 m/s /74, 75/.
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Die Abb. 3.2 zeigt die schematische Darstellung des Bruch-
mechanikmessplatzes zur Instrumentierten Kerbschlagbie-
geprufung.

Wahrend des Versuchsablaufes wurden die MessgroBen
Kraft, Durchbiegung und Zeit einzeln aufgezeichnet und das
Kraft-Durchbiegungs-Verhalten der Proben registriert. Dar-
aus ergibt sich die Mglichkeit der graphischen Darstellung
folgender Zusammenhange:

Direkte Messung und digitale Speicherung der Kraft
= Kraft-Zeit-Diagramme

Direkte Messung der Kraft und der Priifkdrperdurchbiegung
s Kraft-Durchbiegungs-Diagramme

Direkte Registrierung der Kraft und Berechnung der Durch-
biegung
= Kraft-Durchbiegungs-Diagramme

Integration der Kraft - Durchbiegungs - Diagramme
= Verformungsenergie-Zeit bzw. Durchbiegungs-
Diagramme

Diese Zusammenhange sind Voraussetzung zur Auswertung
und Bestimmung der WerkstoffkenngréBen zur Zahigkeits-
bewertung unter Berlicksichtigung bruchmechanischer Kon-
zepte (J-Integral, kritische Riss6ffnungsverschienung).

Zur Ermittlung der Zahigkeit als Widerstand gegenUber in-
stabiler Rissausbreitung wird die maximal mégliche Energie-
aufnahme eines Priifkdrpers zur Initiierung einer instabilen
Rissausbreitung, d. h. zur Erzeugung eines vollstandigen
Bruchs des Prifkédrpers, erfasst /76/. Polyolefinmischungen
zeichnen sich unter den gewahiten Priifbedingungen durch
elastisch-plastisches Bruchverhalten aus. Eine Bewertung
des Zahigkeitsverhaltens mit Konzepten der FlieBbruch-
mechanik ist demnach erforderlich /73, 77/.

Die wichtigsten Konzepte der FlieBbruchmechanik, das
CTOD- (Crack Tip Opening Displacemesnt) und das J-Inte-
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gral-Konzept, erméglichen die Ermittlung bruchmechani-
scher Werkstoffkennwerte, wenn vor der Rissspitze aus-
gedehnte FlieBbereiche auftreten und somit der Radius der
plastischen Zone nicht mehr klein ist im Verhaltnis zur
Risslange und zu den Probenabmessungen /4/. Diese Kon-
zepte gewahrleisten eine Bewertung des Zahigkeitsverhal-
tens fir Werkstoffe mit elastisch-plastischem Verformungs-
verhalten vor dem Eintreten des Bruches unter Einbeziehung
der stabilen Rissausbreitung /78/.

Aus dem CTOD-Konzept resultiert die kritische Riss-
6ffnungsverschienung &, bei instabiler Rissausbreitung
(GlI. (B)) /79, 80/:

1 4f1,
O =—(W —a)—"2
n A

(6)

Der Rotationsfaktor betragt n = 4 /77, 79/.
Die energetische Bewertung der Zahigkeit ist mit dem J-
Integral-Konzept mdéglich.

Nach der Auswertemethode von Sumpter und Turner /81/
wird ein J-Integral als Gesamtbruchenergie der Probe er-
mittelt zu (GL.(7)):

(W —dg )
I _ﬁ’}

|:77€l + At + 7 pl 'Apl W - a)

1
" B(W -a)

mitn, =2 far a/W > 0,2.

Die Bestimmung von n, aus dem linearen Teil des Kraft-

Verformungs-Diagramms erfolgt nach Gl. (8):
Ve =0,5+55a/W —5(alW). (8)

Die bisher beschriebenen Zahigkeitskennwerte charakteri-
sieren den Beginn der instabilen Rissausbreitung.

Flr Werkstoffe mit zahem Bruchverhalten werden Kennwerte
als Widerstand gegen stabile Rissausbreitung ermittelt. Da



die mit Haftvermittler versehenen Polyolefinmischungen be-
sonders ausgepragte Rissverzogerungsenergien aufweisen,
ist eine Analyse des stabilen Risswachstums mittels R-Kur-
ven notwendig. Dabei wird der Zahigkeitsparameter (J-Inte-
gral oder Risséffnungsverschienung) als Funktion der
Rissverlangerung aufgetragen. Aus einer solchen Darstel-
lung lassen sich kritische Energien bzw. Riss6ffnungskenn-
groBen ermitteln, die den Beginn der stabilen Risseinleitung
charakterisieren, als auch Aussagen Uber die Energiedissi-
pation bei stabiler Rissausbreitung zulassen /82/.

Bei den hochzédhen PE/PP-Mischungen mit Haftvermittler reich-
te der Arbeitsinhalt des instrumentierten Pendelschlagwerkes
nicht mehr aus, um Probenbruch zu erzeugen. Die Versuche
wurden deshalb an einem instrumentierten Fallwerk der Fa.
CEAST durchgefuhrt. Da die Probengeometrie beibehalten
wurde, ist die Vergleichbarkeit der Ergebnisse gegeben.

Ausgangspunkt flr Zahigkeitskennwerte als Widerstand ge-
genuber stabiler Rissausbreitung ist ein begrenzter Energie-
eintrag in die Prifkdrper, der einen stabilen Riss initiiert /73,
83-85/.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Aufnahme dynamischer
Risswiderstandskurven mit der Stopp-Block-Methode ge-
arbeitet (Abb. 3.3) /86/. Dabei wird mit einer Durchbiegungs-
begrenzung, wahlweise mittels Stahlbarrieren definierter
Breitenabstufung oder einer Auffangvorrichtung fir den
Pendelhammer mit definiert einstellbarer Durchbiegung, der
Energieeintrag in den Prifkdrper stufenweise variiert.

Da die Ermittlung dynamischer Risswiderstandskurven mit
einem hohen experimentellen Aufwand verbunden ist, konn-
ten nur ausgewahlte Polyolefinmischungen untersucht wer-
den. Die experimentellen Bedingungen wurden entsprechend
der Prozedur zur Prifung von Kunststoffen /88/ gewahlt.
Zur Aufnahme dynamischer Risswiderstandskurven unter
Verwendung der Mehrprobentechnik wurden 20 identische
Priufkdrper untersucht.

Weiterhin wurde das Bruchverhalten der Mischungen bei ver-
schiedenen Temperaturen bestimmt. Die Ermittlung bruch-
mechanischer Zahigkeitskennwerte als Widerstand gegentber
instabiler Rissausbreitung in Abhangigkeit von der Temperatur
ermoglicht zu erkennen, wie die einzelnen Phasen der Mischung
am Prozess der Energiedissipation beteiligt sind.

Widerlager
werag Hammer

Stopp-Block

Priifkdrper
Abb. 3.3

Stopp-Block-Vorrichtung bei der instrumentierten Kerbschlagbie-
geprifung /87/
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Eine weitere Methode, die in ihrer Empfindlichkeit Bruch-
prozesse im Ubermolekularen Bereich erfasst, ist die Schalle-
missionsanalyse (SEA). Sie erwies sich als ein wertvolles
Pritverfahren bei der Untersuchung des Deformationsver-
haltens der Mischungen und lieferte wichtige Informationen
Uber den Schadigungsverlauf und im Vergleich mit REM-
Aufnahmen Uber die Z&higkeitsmechanismen.

Zur Schallemmissionsanalyse wurde die Schallemmissions-
karte SEK 3243 des Frauenhofer-Instituts flr Zerstérungs-
freie Prifung, Einrichtung flr Akustische Diagnose und Qua-
litatssicherung (EADQ), Dresden, eingesetzt. Sie ist eine
PC-Einsteckkarte zur einkanaligen Analyse kontinuierlicher
und transienter Schallemissionssignale im Frequenzbereich
von 20 kHz bis 1 MHz.

Die Grundfunktion besteht in der Erfassung und Archivie-
rung von KenngroBen transienter SE-Signale. Kriterium fUr
das Auftreten solcher Signale ist die Uberschreitung eines
einstellbaren Schwellwertes durch das Eingangssignal.

Das Ende des Signals wird durch Ausbleiben von Schwell-
wertlberschreitungen innerhalb einer wahlbaren Zeitdauer
bestimmt. Die Messbedingungen der SE-Prifung sindin Ta-
belle 3.3 dargestellt.

Far die Untersuchungen wurden Prifkérper nach ISO/DIS
3167 verwendet, die beidseitig im Mittenbersich mit einem
Halbrundkerb (r = 3 mm) versehen waren.

Die SE-Messungen wurden wahrend des Zugversuches bei
einer vorher optimierten Traversengeschwindigkeit von
100 mm/min durchgefihrt. Die Priftemperatur betrug 23 °C.

Die gewahlten Bedingungen ermdglichten einerseits die Wahl
eines niedrigen Schwellwertes und gewahrleisteten ande-
rerseits ein gentigend hohes Prozessvolumen, in dem die
Mechanismen ablaufen. Zur Auswertung bzw. Darstellung
kamen als Merkmale der Schallemission die Schallemissions-
rate und die kumulative Summe der Schallemissionsenergie
sowie die mechanische Spannung in Abhangigkeit von der
Versuchszeit. Aus der Uber die Zeit integrierten Schalle-
missionsrate resultiert die Summe der SE-Signale als Aus-
druck fur die Gesamtzahl der SE-Quellen. Die Summe der
SE-Energie korreliert mit der Schallenergiefreisetzung aller
registrierten SE-Quellen.

Tabelle 3.3
Messbedingungen der Schallemissionsanalyse

Messkomponenten/-parameter | Art/Einstellungen

SE-Aufnehmer PAC-WD

Aufnehmerposition nahe Kerb

Kopplung Aufnehmer — Probe Vaseline und Federklemme

Verstérkung: 60 dB
(Vorverstarker)
Frequenzfilter HP 20 kHz

(im Veerverstarker)

Schwellwerteinstellung 20mV (26 dBre 1 pv

Vorverstérkereingang)

Nachtriggerzeit 100 ps
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Verarbeitungsverhalten und T . ety
morphologische Charakteri- gl i
sierung der PE/PP-Mischun- - A
gen im festen Zustand i
. . % 34
4.1.1 Einfluss der Konzentration auf 2 .
- £
das rheologische Verhalten der 3 30
Mischungen
Das rheologische Verhalten der Polymermischungen in der R 40 &0 8 100
Schmelze kann aus Abb. 4.1 abgelesen werden. Die Abbil- 1,0 4 5 PE - Gehalt [%]

dung zeigt die Viskositat in Abhéngigkeit von der Scherge-
schwindigkeit fr ausgewahlte Mischungen mit und ohne
Haftvermittler sowie die Ausgangsmaterialien.

Die Viskositatswerte der verschiedenen Mischungen liegen
im Bereich der Werte der Ausgangsmaterialien. Mit den da-
zugehorigen Schergeschwindigkeiten beschreiben sie eine
Geradenschar, durch die eine Ausgleichsgerade mit guter
Naherung gelegt werden kann. Im Vergleich zu den Aus-
gangsmaterialien ist der Einfluss des Mischungsverhaltnis-
ses und des Haftvermittlers auf die Viskositat gering.

Die Mischungen mit und ohne Haftvermittler kbnnen, unab-
hangig vom Mischungsverhéltnis, unter gleichen Bedingungen
verarbeitet werden wie die Ausgangsmaterialien. Bei bestimm-
ten Mischungsverhalinissen kommt es wahrend des Misch-
vorgangs zur Ausbidung einer feindispersen Morphologie /44/.

Die Schmelzviskositat bei einer Schergeschwindigkeit von
8,64 x 10?2 s und der Schmelzindex der Mischungen in
Abhéngigkeit von der PE-Konzentration sind in Abb. 4.2 und
Abb. 4.3 dargestellt.

Die Schmelzviskositat der PE/PP-Mischungen liegt bis ca.
20 Prozent PE zum Teil oberhalb der Schmelzviskositat des
reinen PP. Bei ca. 20 Prozent PE in der Mischung ist ein
Abfall der Schmelzviskositatswerte zu erkennen. Der Wert
der 50PE/50PP-Mischung ohne Haftvermittler entspricht
etwa dem Schmelzviskositatswert des reinen PE. Bei PE-
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Abb. 4.1

Abhédngigkeit der Viskositdt der Ausgangsmaterialien und ausge-
wéhlter Mischungen von der Schergeschwindigkert
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Abb. 4.3

Abhdngigkeit des Schmelzindex von der PE-Konzentration der
Mischung

Gehalten oberhalb 50 Prozent erfolgt ein geringfligiger An-
stieg der Werte. Daraus lasst sich eine Veringerung der
Schmelzviskositat des PP in der Mischung schiussfolgern.
Der Einfluss des Haftvermittlers auf die Schmelzviskositét ist
im gesamten Konzentrationsbereich geringflgig vorhanden.

Die gemessenen Werte des Schmelzindex zeigen ein Maxi-
mum im Bereich der Mischung 50PE/S50PP. Durch Zugabe
des Haftvermittlers zu den PE/PP-Mischungen werden die
Schmelzindexwerte im gesamten Konzentrationsbereich zu
etwas hoheren Werten verschoben.

Schmelzviskositat und Schmelzindex verdeutlichen ein ver-
bessertes FlieBverhalten der Mischungen mit und ohne Haft-
vermittler gegentiber dem PP und damit eine sehr gute Ver-
arbeitbarkeit.

4.1.2 Beschreibung der Morphologie
ausgewahlter Mischungen

4.1.2.1 Relaxationsverhalten

Dargestellt ist in Abb. 4.4 der mechanische Verlustfaktor tan &
in Abhangigkeit von der Temperatur ausgewahlter PE/PP-
Mischungen mit und ohne Haftvermittler.

Die Glastemperaturen der Einzelkomponenten zeigen sich
auch in den Kurvenverlaufen der Mischungen. Sie liegen flr
PE bei ca. -110 °C und flr PP bei ca. 0 °C. Zuséatzliche
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Abb. 4.4 pemtrLel

Verlustfaktor-Temperatur-Verlauf der PE/PP-Mischungen mit und
ohne Haftvermittler

Glastibergange sind in Abb. 4.4 nicht zu erkennen. Die Ein-
zelkomponenten beeinflussen sich nicht, d. h. Uber den ge-
samten Bereich der untersuchten Mischungen liegen PE und
PP als getrennte Phasen vor. Die Glastemperatur des Haft-
vermittlers liegt bei ca. -35 °C. In der Mischung mit Haft-
vermittler wird die Relaxationsfahigkeit beider Phasen im
Temperaturbereich von -50 bis 0 °C verbessert. Die Ergeb-
nisse bestéatigen die Unvertraglichkeit des PE/PP-Systems.
Sie deuten jedoch auf das Vorliegen einer schmalen Zwi-
schenphase (Phasengrenzschicht) hin.

GOPE/40PP
Abb. 4.6
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4.1.2.2 Morphologieanalyse

Die aus der Kernzone des Stabes entnommenen Plattchen
wurden fur die REM-Untersuchungen bei 190 °C auf-
geschmolzen und im Anschluss daran abgekihit. Wahrend
der Kristallisation der PP-Komponente bei Temperaturen
unterhalb 165 °C wachsen die PP-Spharolithe in der Mi-
schung mit PE. Die wachsenden PP-Sphérolithe schlieBen
Bereiche der PE-Schmelze ein oder schieben diese an die
PP-Spérolithgrenzen. PE kristallisiert bei Temperaturen un-
terhalb 130 °C aus. Die sich ausbildende Morphologie der
Mischungen hangt dabei entscheidend vorn Mischungsverhalt-
nis PE/PP und von der Zugabe eines Haftvermittlers ab /89/.
Schematisch ist dieser Vorgang in Abb. 4.5 dargestellt.

Spharolith

&

Abb. 4.5
Schematische Darstellung der Kristallisation von PE und PP in der

Mischung

T
R

N‘

iy 10 um

BOPE/40PP +HV

REM-Aufnahmen an Oberfldchen der Ausgangsmaterialien und ausgewéhiter Mischungen
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h: AR
50PE/50PP
Abb. 4.7

TEM-Aufnahmen an kontrastierten Ultradlnnschnitten der PE/PP-Mischungen

Aus den REM-Aufnahmen der Oberflaichen der Proben in
Abb. 4.6 ist ersichtlich, dass die mittleren Sphérolithdurch-
messer im reinen PP ca. 70 um betragen. Die mittleren
Durchmesser der PP-Spharolithe in der 60PE/40PP-Mi-
schung ohne Haftvermittler werden um den Faktor 2 und
die der mit Haftvermittler versetzten 60PE/40PP-Mischung
um den Faktor @ im Vergleich zu den Spérolithdurchmessemn
im reinen PP verkieinert. Es besteht jedoch eine Schwierigkeit,
die Spharolithgrenzen auf den REM-Aufnahmen der Proben
aus den Mischungen mit und ohne Haftvermittler zu erkennen.

TEM-Aufnahmen der Mischungen sind in Abb. 4.7 darge-
stellt. Die PP-Bereiche erscheinen im Bild hell, die kontra-
stierten PE-Phasen dunkel. In den dunklen PE-Bereichen
sind hell-dunkle Lamellarstrukturen zu erkennen.

Die TEM-Aufnahmen mit einer hoheren VergréBerung be-
statigen die mit Hilfe des REM ermittelten Ergebnisse. Die
Aufnahmen beweisen die Heterogenitat der Mischungen: PP
bildet die Matrix und PE die disperse Phase.

Es liegt eine Morphologie vor, die aus grobdispersen PE-
Phasenbereichen und einer wesentlich feiner verteilien PE-
Komponente, die mit dem PP ein cokontinuierliches Netz-
werk bildet, aufgebaut ist. PP Bereiche befinden sich als
Inklusionen in PE-Gebieten und umgekehrt, was bereits in
/24/ diskutiert wurde.

Bei hdheren VergroBerungen lassen die abgebildeten Fein-
strukturen lamellare Kristallite erkennen. Die PE-Phase ent-
hélt dicke kurze Lamellen /24, 90/.

Die quantitative Analyse von TEM-Aufnahmen der Morpho-
logie ausgewahiter Mischungen brachte die in Tabelle 4.1
zusammengefassten Ergebnisse.

Der Teilchendurchmesser D, wurde manuell am TEM-Bild
ausgemessen. Bei kugelformigen Teilchen wird der Durch-
messer, bei nicht kugelfdrmigen Teilchen der Mittelwert aus
groBter und kleinster Teillchenabmessung berechnet. Der
Auswertung lagen ca. 50 PE-Teilchen zugrunde.

Tabelle 4.1
Morphologieparameter der 50PE/S0PP-Mischungen mit und ohne Haftvermittler
D [mm] Aspezm,, [mm/mm?]
(manuelle (manuelle Bildanalyse) |(automatische
Bildanalyse) A 3 Z 7-Dpy Bildanalyse)
SPeZpy = _7{—
ges
S50PE/50PP 3,0x 10 165 2466
50PE/50PP+HV | 1,8x 103 227 3682
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Die spezifische Phasengrenzflache g ,,, aus der manu-

ellen Bildanalyse wurde aus der Summe aller duBeren Peri-
meter der grobdispersen PE-Teilchen, bezogen auf die ge-
samte Bildflache, berechnet.

Agpez ,,, aUs der automatischen Bildanalyse ist die Summe

Uber alle duBeren Perimeter aller schwarzen Tellchen divi-
diert durch die gesamte Bildflache.

Die erhebliche Differenz der Werte der manuellen und der
automatischen Bildanalyse ist darauf zurlickzuflhren, dass

TMAFM Images
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Abb. 4.8
AFM-Aufnahmen der Sphérolithausbildung (Film) in PP

TMAFM Images

r

Heignt 154 UM
1.33um

Data typ
Z range

Amplitude 154 M O
20.5nm

0 Data typ
Z range

Abb. 4.9
AFM-Aufnahmen der Sphérolithausbildung (Film) in der 60PE/
40PP-Mischung
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Abb. 4.10
AFM-Aufnahmen der Sphéralithausbildung (Film) in der 60PE/
40PP-Mischung mit HV
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im letztgenannten Kennwert auch alle Grenzflachen im
cokontinuierlichen Netzwerk berlcksichtigt werden.

Fur die Modellierung der Kerbschlagzahigkeit (Kap. 4.5) wur-
den die Werte der spezifischen Grenzflache aus der auto-
matischen Bildanalyse angesetzt. Mit dieser Auswerte-
methode wurde das gesamte TeilchengréBenspektrum
berlcksichtigt.

Durch den Zusatz des Haftvermittlers wird der mittlere Teil-
chendurchmesser der dispersen Phase um den Faktor 1,7
verringert. Das Verhaltnis der spezifischen Grenzflachen der
Mischungen mit und ohne Haftvermittler betragt fur die bei-
den Auswerteverfahren ca. 1,4.

Da mit REM- und TEM-Untersuchungen die Spérolithe in
den Mischungen schwer nachweisbar waren, wurden Filme
aus Ldsung kristallisiert und mit Hilfe des AFM untersucht.

Die AFM-Aufnahmen in den Abb. 4.8 bis 4.70 ergeben un-
terschiedliche Sphérolithgréien in den 60PE/40PP-Mischun-
gen mit und ohne Haftvermittler. Dargestellt sind die direkte
Abbildung der Topographie, die vom mittleren Abstand der
Spitze/Probe abhangt (Height), und das Fehlersignal der
Amplitude, das die Oberflachenstrukturen kantenverstarkt
wiedergibt (Amplitude).

Die mit dem AFM ermittelten SpharolithgréBen wurden mit
den SparolithgréBen aus den REM-Aufnahmen an freien
Oberflachen der 50PE/50PP-Mischungen mit und chne
Haftvermittler verglichen.

Die mittleren Spharolithdurchmesser im reinen PP-Film be-
tragen 70 bis 150 um. Fur die Mischung ohne Haftvermittler
werden Durchmesser von 20 bis 55 um ermittelt und fUr die
Mischung mit Haftvermittler von 5 bis 20 um /91/.

Das Verhaltnis der Sphérolithdurchmesser im reinen PP-Fim
zu den Durchmessern in der Mischung ohne Haftvermittler
betragt 2,5 und zu denen in der Mischung mit Haftvermittler
8,5. Diese Zahlenverhdltnisse korrelieren mit den am REM
ermittelten Sphérolithdurchmessern an den freien Oberfla-
chen ausgewahlter Mischungen, auch wenn die absoluten
Werte der Durchmesser aufgrund der Probenpraparation aus
Loésung hoher liegen.

4.1.3 Bestimmimg des Kristallinitats-
grades mittels Dynamischer
Differenz-Kalorimetrie

Die thermische Charakterisierung der PE/PP-Mischungen
erfolgte mittels Dynamischer Differenz-Kalorimetrie (DDK).
Es wurden Informationen Uber die thermischen Kennwerte
der PE/PP-Mischungen gewonnen, die Aussagen zur Ver-
traglichkeit der Mischungen und zum Kristallinitdtsgrad zu-
lassen.

Die Abb. 4.11 gibt die DDK-Kurven ausgewahlter Mischun-
gen und der Ausgangsmaterialien beim Aufheizvorgang wie-
der. Die Heizrate betrug 10 K/min. Um die Verarbeitungs-
einflusse bei der Herstellung der Proben ausschlieBen zu
kénnen, erfolgten die Messungen wahrend des 2. Autheiz-
vorgangs. Damit ist die Reproduzierbarkeit und die Inter-
pretation der Ergebnisse gewéhrleistet.

Aus dem endothermen Peak des PE kann eine Schmelz-
temperatur von 128,9 °C und aus dem des PP eine Schmelz-
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Wiérmestrom als Funktion der Temperatur beim Aufheizen von rei-
nem PE und PP sowie PE/PP-Mischungen
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Wérmestrom als Funktion der Temperatur beim AbkUhlen von ref-
nem PE und PP sowie PE/PP-Mischungen

temperatur von 165,4 °C bestimmt werden. In der 50PE/
50PP-Mischung mit und ohne Haftvermittler bleiben beide
Peaks erhalten, d. h. eine Zuordnung der endothermen Peaks
der Mischung zu PE und PP ist aufgrund der ermittelten
Schmelztemperaturen maéglich. Aus den Messkurven ist kein
Hinweis auf eine Mischkristallbildung gegeben. Die Schmelz-
temperaturen der Mischungen werden geringfugig zu nied-
rigeren Werten im Vergleich zu den reinen Substanzen ver-
schoben. Die Abb. 4.12 zeigt die DDK-Kurve ausgewahlter
Mischungen und der Ausgangsmaterialien beim Abklhlvor-
gang. Die Klihlrate betrug ebenfalls 10 K/min. Aus dem exo-
thermen Peak des PE kann eine Kristallisationstemperatur
von 117,5 °C und aus dem des PP eine Kristallisations-
temperatur von 110 °C bestimmt werden. Bei den unter-
suchten Mischungen ist nur ein einziger exothermer Peak
messbar, der bei einer Kristallisationstemperatur von 115,5 °C
liegt. In/57/ wird dieses Phanomen fUr die PE/PP-Mischun-
gen ohne Haftvermittler bestatigt.

Aus den ermittelten Werten der Schmelzwé&rme wurde der
Kristallinitdtsgrad der Mischungen bestimmt. Der Kristallini-
tétsgrad c ist das Verhaltnis der Schmelzwérme der Polymer-
probe AH,. und der Schmelzwérme fur eine 100%ige kri-
stalline Probe AH,, (GI. (9)) /92/
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Abb. 4.13

Kristallinitatsgrad der Ausgangsmaterialien und der PE- bzw. PP-

Phase der Mischung in Abhangigkeit von der PE-Konzentration

C:M.]_oo% ©)
HC :

Die Schmelzwéarme fir 100 Prozent kristallines PE be-
tragt 290 J/g und far 100 Prozent kristallines PP 198 J/g
/93/.

Die Abb. 4.13 zeigt die errechneten Kristallinitdtsgrade der
PE- und PP-Phase in der Mischung. Die Massenanteile der
Mischungskomponenten wurden entsprechend den Glei-
chungen (10) und (11) in die Berechnung mit einbezogen

AH §¢ pp M Blend i
- ; A

AHCPE M pEg

CPE Blend (1 O)

 AH§C pp M Blend
AH CPP M pp

© PP plend Lt S -
Der Kristallinitdtsgrad der PP-Phase bleibt Uber den gesam-
ten Konzentrationsbereich nahezu konstant, der der PE-
Phase verlauft bis etwa 20 Prozent in der Mischung kon-
stant. Unterhalb 20 Prozent PE ist ein deutlicher Abfall des
Kristallinitdtsgrades der PE-Phase in der Mischung zu er-
kennen.

Die Kristallinitatsgrade der Ausgangsmaterialien liegen weit
oberhalb der der PE- bzw. PP-Phase in der Mischung, was
auf eine behinderte Kristallisation beider Komponenten in
der Mischung hinweist. Nach /39/ betrifft das vorrangig die
Grenzschichten zwischen den Phasen.

4.2 Das makroskopische

Verformungsverhalten der
Ausgangspolymere und der
PE/PP-Mischungen

Die Auswirkungen der ermittelten Morphologien in der Mi-
schung auf die mechanischen Eigenschaften werden im fol-
genden vorgestellt. Diskutiert werden der E-Modul als
Werkstoffkennwert im elastischen Deformationsbereich, die
Spannung an der Streckgrenze, die Dehnung an der Streck-
grenze, die ReiBdehnung und die Grenzbiegespannung un-



ter statischer Beanspruchung sowie die Kerbschlagzéhig-
keit und ausgewdhlte bruchmechanische Werkstoffkenn-
werte bei schlagartiger Beanspruchung .

4.2.1 Spannungs-Dehnungs-Verhalten

bei statischer Beanspruchung

Der E-Modul in Abhéngigkeit von der PE-Konzentration in
der Mischung ohne Haftvermittler (Abb. 4.74) liegt bis ca.
70 Prozent PE cberhalb der Werte entsprechend der
Mischungsregel. Bei den Mischungen mit hoher PP-Kon-
zentration tritt eine besonders versteifende Wirkung auf. Die-
ser Effekt weist auf erhebliche Wechselwirkungen zwischen
den PE- und PP-Ketten in diesem Konzentrationsbereich
hin. Durch Zugabe des Haftvermittlers werden die E-Modul-
werte verkleinert und liegen unterhalb der Werte entspre-
chend der Mischungsregel.

Die Spannung an der Streckgrenze (Abb. 4.15) in Abhan-
gigkeit von der PE-Konzentration in der Mischung liegt bis
ca. 20 Prozent PE oberhalb der Werte entsprechend der
Mischungsregel. Ab 30 Prozent PE in der Mischung liegen
die Kennwerte unterhalb der Mischungsregel. Der zuséatzli-
che festigkeitsverringernde Einfluss des Haftvermittlers ist
erkennbar.

Die Dehnung an der Streckgrenze (Abb. 4.16) weist in Ab-
hangigkeit vom PE-Gehalt der Mischungen ein Maximum
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Abhdngigkeit des E-Moduls von der PE-Konzentration der
Mischung
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Abb. 4.15

Abhéngigkeit der Streckspannung von der PE-Konzentration der

Mischung
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Abhéngigkeit der Streckdehnung von der PE-Konzentration der
Mischung

auf. Die Werte der Streckdehnung werden durch Zugabe
des Haftvermittlers zu héheren Werten verschoben. Der
weichmachende Einfluss des Haftvermittlers wird deutlich.

Beide KenngroBenverldufe in Abb. 4. 16 spiegeln zusammen
mit den Ergebnissen aus den elektronenmikroskopischen
Untersuchungen und aus den DDK-Messungen die morpho-
logischen Gegebenheiten einer hoheren PE-Dispersitat durch
Haftvermittlerzusatz, die Erhéhung des amorphen Anteils in
den Mischungen sowie die Wechselwirkungen zwischen PE-
und PP-Ketten, die bei geringen PE-Konzentrationen bis ca.
20 Prozent zu einer Versteifung fihren, wider. Die Verkleine-
rung der Phasenbereiche durch Zugabe von HDPE und EPM
zum PP und damit die Erhthung des Anteils der Phasen-
grenzfldchen bzw. des Anteils der amorphen Bereiche in der
PE/EPM/PP-Mischung wird in der Literatur /63, 68/ besta-
tigt. Die Zugabe des EPM flhrt zu einer verbesserten Adha-
sion zwischen der dispersen PE-Phase und PP. Das EPM-
Copolymer wirkt in diesen Mischungen als Vertraglichkeits-
vermittler. Ein bestimmter Anteil an EPM-Molekiilen dringt
in die amorphe Phase des PE und des PP ein. Im Konzen-
trationsbereich 40PE/GOPP bis 60PE/40PP bildet sich ein
cokontinuierliches Netzwerk aus (vgl. Kap. 4.1.2.2). Diese Mor-
phologie tragt mit dazu bei, dass die Verformungskomponente
bereits unter statischer Beanspruchung ein Verhalten aufweist,
das oberhalb 20 Prozent PE in der Mischung nicht dem Ver-
halten der linearen Mischungsregel entspricht.

Die im Biegeversuch ermittelte Grenzbiegespannung ist in
Abb. 4.17 dargestellt.
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Abhéngigkeit der Grenzbiegespannung von der PE-Konzentration
der Mischung
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Die Grenzbiegespannung liegt bis zu einem Anteil von ca.
50 Prozent PE oberhalb der nach der Mischungsregel be-
rechneten Werte. Oberhalb einer Konzentration von 50 Pro-
zent PE in der Mischung liegen die Werte der Grenzbiege-
spannung unterhalb der Werte entsprechend der Mischungs-
regel. Das bereits beim E-Modul gefundene Maximum bei
hohen PP-Konzentrationen l8sst sich auch im Verlauf der
Grenzbiegespannung nachweisen. Durch Zugabe des Haft-
vermittlers werden die. Werte der Grenzbiegespannung un-
terhalb der nach der Mischungsregel berechneten Werte
verschoben. Ein Maximum im Konzentrationsbereich unter-
halb 20 Prozent PE in der Mischung bildet sich im System
mit Haftvermittler nicht aus.

Die in den Kapiteln 4.2.1 und 4.2.2 dargestellten Verande-
rungen im Konzentrationsbereich bis ca. 20 Prozent PE in
der Mischung im Vergleich zur Mischungsregel sind noch
nicht eindeutig gekléart. Sie bedlrfen weiterer struktureller
Untersuchungen, auf die im Rahmen dieser Arbeit jedoch
verzichtet wurde.

4.2.2 Bruchverhalten bei schlagartiger

Beanspruchung

4.2.2.1 Konventionelle
Zihigkeitscharakterisierung

Das von der linearen Mischungsregel abweichende Verhal-
ten der Dehnung an der Streckgrenze bei statischer Bean-
spruchung (Abb. 4.16) spiegelt sich tendenziell bei schlag-
artiger Beanspruchung in den Kerbschlagzéhigkeitswerten
(Abb. 4.78) wider. Das ist auch zu erwarten, da bei den sehr
unterschiedlichen Dehngeschwindigkeiten in beiden Versu-
chen hauptséchlich die Verformungskomponente beeinflusst
wird und der Bruch bei schlagartiger Beanspruchung kurz
nach Uberschreiten der Streckgrenze erfolgt.

Bei den Mischungen ohne und mit Haftvermittler existiert
ein Konzentrationsbereich, in dem ein Maximum der Kerb-
schlagzahigkeit auftritt. Flr die mit dem Haftvermittler ver-
sehenen PE/PP-Mischungen liegt das Maximum bei einem
Mischungsverhaltnis von 50PE/S0PP und erreicht den
Sfachen Wert fUr das reine PE und den 8fachen Wert fir
das reine PP. Bei den Mischungen ohne Haftvermittler liegt
das erheblich geringer ausgepragte Maximum bei einem Mi-
schungsverhdltnis von ca. 60PE/40PP.
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Abhéngigkeit der Kerbschlagzédhigkeit von der PE-Konzentration
der Mischung
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Die Kerbschlagzahigkeit als Energiewert ist nicht hinreichend
geeignet, um das Zahigkeitsverhalten viskoelastischer Ma-
terialien zu charakterisieren, da in der gemessenen Bruch-
energie sowohl eine Kraft- als auch eine Verformungskom-
ponente enthalten ist und das Volumen der plastischen Zone
eine Rolle spielt. Dies bedeutet, dass eine gleiche Bruch-
energie des Prifkérpers und, daraus abgeleitet, eine glei-
che Kerbschlagzahigkeit aus sehr unterschiedlichem Werk-
stoffverhalten (niedrige Bruchkraft und groBe Durchbiegung
oder groBe Bruchkraft und kleine Durchbiegung) resultieren
kann. Nach Einsetzen des instabilen Risswachstums tritt bei
hochzahen PE/PP-Mischungen eine ausgepragte Rissver-
zdgerung auf. Diese Rissverzdgerungsenergie ist im Kerb-
schlagzahigkeitswert mit enthalten. Weitergehende Unter-
suchungen zum Zahigkeitsverhalten der Mischungen
erfolgten deshalb mit Hilfe bruchmechanischer Methoden.

4.2.2.2 Zihigkeitscharakterisierung mit
Hilfe bruchmechanischer Konzepte

4.2.2.2.1 Instabile Rissausbreitung

Am Beispiel der in den folgenden Abbildungen wiederge-
gebenen Kraft-Durchbiegungs-Diagramme aus dem instru-
mentierten Kerbschlagbiegeversuch soll der Unterschied
zwischen dem Kerbschlagzahigkeitswert und den bruch-
mechanisch ermittelten Kennwerten aufgezeigt werden.

Der Kerbschlagzahigkeitswert als Energiewert beschreibt
den Energieverbrauch bis zum totalen Bruchversagen. Er
schlieBt das stabile Risswachstum sowie die instabile
Rissausbreitung mit Rissverzégerungsenergie ein.

Tritt im Kraft-Durchbiegungs-Diagramm instabiles Riss-
wachstum auf, erfolgt die bruchmechanische Bewertung auf
der Grundlage von Kennwerten, die den Werkstoffwiderstand
gegentber instabiler Rissausbreitung quantifizieren. In die
Bewertung wird dazu der Teil des Kraft-Durchbiegungs-Dia-
gramms bis zum Einsetzen des instabilen Risswachstums
einbezogen (Abb. 4.79). Die Z&higkeitsreserve in Form von
Rissverzogerungseffekten bleibt dabei unbertcksichtigt. Die
ermittelten bruchmechanischen Werkstoffkennwerte sind
geometrieunabhangig.

Kommt es nach Erreichen der maximalen Schlagkraft bzw.
nach Einsetzen des instabilen Risswachstums zu einer Ver-
ringerung der Rissausbreitungsgeschwindigkeit, bildet sich
die sogenannte Rissverzogerungsenergie A, heraus. Die
Rissverzogerungsenergie, die, im Gegensatz zu den bruch-
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Kraft-Durchbiegungs-Diagramm aus dem instrumentierten Kerb-
schlagbiegeversuch
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Schlagkraft-Durchbiegungs-Verhalten der reinen Komponenten
und ausgewdhiten Mischungen

mechanischen WerkstoffkenngréBen, eine geometrieab-
hangige KenngrdBe ist, charakterisiert eine Zahigkeitsreserve
im Werkstoff.

Das prinzipielle Schlagkraft-Durchbiegungs-Verhalten der
reinen Komponenten PE und PP sowie ausgewahiter Mi-
schungen ohne und mit Haftvermittler sind in Abb. 4.20 wie-
dergegeben.

PP zeichnet sich durch nahezu linear-elastisches Werkstoff-
verhalten mit instabiler Rissausbreitung aus, wahrend PE
ein elastisch-plastisches Kraft-Verformungs-Verhalten mit ho-
hem Anteil an stabilem Risswachstum (nichtlinearer Kraft-
anstieg bis zum Kraftmaximum) aufweist. Oberhalb einer
Konzentration von 40 Prozent PE in der Mischung lasst sich
aus den Kraft-Durchbiegungs-Diagrammen auf elastisch-pla-
stisches Werkstoffverhalten schlieBen, bei einem Anteil von
B0 Prozent PE wechselt das Rissausbreitungsverhalten von
instabil zu vorherrschend stabil.

Die Zugabe des Haftvermittlers bewirkt bei allen untersuch-
ten Mischungen ein elastisch-plastisches Kraft-Verformungs-
Verhalten mit einem hohem Anteil an stabilem Risswachstum
und einem groBen Anteil an Rissverzogerung nach Auffan-
gen des instabilen Risswachstums.

Im folgenden soll die Abhangigkeit der maximalen Schlag-
kraft und der maximalen Durchbiegung vom PE-Gehalt dis-
kutiert werden.
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Abhdéngigkeit der maximalen Durchbiegung von der PE-Konzen-
tration der Mischung

In der Mischung ohne Haftvermittler entsprechen die Werte
der maximalen Schlagkraft (Abb. 4.27) ndherungsweise den
Werten der Mischungsregel. Durch Zugabe des Haft-
vermittlers ist ein deutlicher Anstieg in den entsprechenden
Werten der maximalen Schlagkraft zu verzeichnen. Bei ca.
20 Prozent PE bildet sich ein Maximum heraus. Oberhalb
einer Konzentration von 80 Prozent PE in der Mischung,
d. h. bei Vorliegen einer PE-Matrix, ist der Haftvermittler-
Einfluss nicht mehr erkennbar.

Die gemessene maximale Durchbiegung (Abb. 4.22) wachst
mit steigendem PE-Gehalt an. Der Einfluss des Haft-
vermittlers ist auch hier bis zu einem PE-Gehalt von 70 Pro-
zent erkennbar. Bei PE-Anteilen unterhalb 20 Prozent ist ein
lokales Minimum der maximalen Durchbiegung bei den Mi-
schungen ohne Haftvermittler zu erkennen. PE-Gehalte ober-
halb 80 Prozent fihren zu Werten der maximalen Durch-
biegung der Mischungen mit Haftvermittler, die unterhalb
der Werte der Mischungen chne Haftvermittler liegen.

Das Zéhigkeitsverhalten der Mischungen lasst sich mit Hilfe
der KenngréBen J,, (Abb. 4.23) und 8, (Abb. 4.24) beschrei-
ben. In die Berechnung des J-Integral-Kennwertes flieBen
sowohl die Kraft- als auch die Verformungskomponente ein
(Gl (7). Der & -Wert berlcksichtigt nur das Verformungs-
verhalten (Gl. ().

Das Zahigkeitsverhalten der Mischungen ohne Haftvermittler
ist weitestgehend verformungsbestimmt, J,, und & , zeigen
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Abhéngigkeit der kritischen Risssoffnungsverschiebung d, von der
PE-Konzentration der Mischung

einen qualitativ ahnlichen Verlauf. Die Zugabe des Haft-
vermittlers flihrt in der Abhéngigkeit der J -Werte vom PE-
Gehalt zur Aushildung eines Maximums bei ca. 20 Prozent
PE. Tendenziell entspricht diese Abhéngigkeit der der maxi-
malen Schlagkraft vom PE-Gehalt, d. h. der Bruchvorgang
ist spannungsdeterminiert. Das unterschiedliche Verhalten
der Mischungsreihen ohne und mit Haftvermittler 1asst auf
unterschiedliche EinflussgroBen und Wechselwirkungen
schlieBen. Fur die Diskussion der Ergebnisse ist dabei zu
berlicksichtigen:

1. Die Zunahme des Kristallinitdtsgrades der PE-Phase
in der Mischung bis ca. 20 Prozent PE bei nahezu kon-
stantem Kiristallinitétsgrad der PP-Phase in den Mi-
schungen (vgl. Abb. 4.13). Dieser Effekt ist durch den
Haftvermittler kaum beeinflusst.

2. Die Anderung der Phasenverteilung in den Mischun-
gen durch die Anderung der Konzentration. Hier ist zu-
mindest von einer Anderung des Teilchenabstandes
auszugehen. Innerhalb der Konzentrationsabhangig-
keit kommt es zusatzlich zu einem Phasenumschlag.
Bis ca. 50 Prozent PE in der Mischung bildet das Po-
lypropylen die kontinuierliche Phase oberhalb ca. 80
Prozent PE das Polyethylen. Im Bereich zwischen 50
Prozent und 80 Prozent PE findet der eigentliche Pha-
senlbergang statt, der sich bereits in der S0PE/50PP-
Mischung mit der beginnenden Bildung eines cokonti-
nuierlichen Netzwerkes auBert (vgl. Abb.4.7).
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3. Die Erhdhung des Anteils der spezifischen Grenzfla-
che durch den Haftvermittler, die bei der 50PE/50PP-
Mischung ca. 40 Prozent betragt. Auf der Grundlage
dieses Ergebnisses kann davon ausgegangen werden,
dass zumindest in dem Konzentrationsbereich, in dem
PP die Matrix bildet, der Haftvermittler u. a. eine Ver-
ringerung der mittleren TeilchengréBe bewirkt. Da die
Viskositat des PP hoher ist als die des PE sowie auf-
grund der in Abb. 4.2 dargestellten Abhangigkeiten der
Viskositat von der PE-Konzentration, wird die Verrin-
gerung der mittleren TeilchengroBe zusatzlich durch
eine Verringerung der Viskositat des PP verursacht.

Als weiterer Einflussfaktor wére die Anderung der kristalli-
nen Uberstruktur zu beriicksichtigen. Da zu diesem Sach-
verhalt jedoch nur Ergebnisse der 50PE/50PP-bzw. 60PE/
40PP-Mischung vorliegen und auch aus weiteren elekironen-
mikroskopischen Untersuchungen (vgl. Kap. 4.1.2.2) keine
Rickschlisse auf PE/PP-Mischungen anderer Konzentra-
tionsbereiche gezogen werden kdnnen, ist dies nur senr ein-
geschrankt maglich. Es wird jedoch davon ausgegangen,
dass der Haftvermittler eine Verringerung des Sphérolith-
durchmessers des PP bewirkt.

Die Abhangigkeit der J -Werte vom PE-Gehalt der Mischun-
gen ohne Haftvermittler wird durch die Teilchen-Matrix-Wech-
selwirkungen bestimmt. Geht man davon aus, dass inner-
halb dieser Mischungsreihe bei PE-Gehalten < 50 Prozent
die TeilchengroBe nahezu konstant bleibt, bedeutet eine Er-
hohung des PE-Gehaltes eine Verringerung des Teilchen-
abstandes. Die Wirkung von 5 Prozent PE ist mit der Wir-
kung eines ,harten” Fllistoffes in einer ,weichen” Matrix
vergleichbar, die Verformungsfahigkeit nimmt ab. Die PE-
Teilchen sind weitgehend isoliert voneinander und kdnnen
aufgrund des grofien Teilchenabstandes keine energiedissi-
pativen Mechanismen einleiten. Sie wirken wie Fehlstellen
bzw. innere Risse. Mit zunehmendem PE-Gehalt verringert
sich der Teilchenabstand und es werden Wechselwirkungs-
prozesse maglich, die die Verformungsfahigkeit der Mischun-
gen verbessern. Der Ubergang von der dispersen zur cokon-
tinuierlichen Phasenstruktur ist anhand der J, -Werte nicht
nachweisbar. Oberhalb 80 Prozent PE bleiben die J -Werte
nahezu konstant. Die PP-Teilchen werden in der PE-Matrix
nicht wirksam. Auch hier erhéht sich, unter der Annahme
eines konstanten Teilchendurchmessers, mit abnehmendem
PP-Gehalt der Teilchenabstand. In der Literatur /90/ geht
man davon aus, dass der sogenannte ,kritische” Teilchen-
abstand eine matrixspezifische GréBe ist. Wird der , kritische”
Teilchenabstand unterschritten, kommt es zu einer Zunah-
me energiedissipativer Mechanismen. Bei 80 Prozent PE ist
der Teilchenabstand offensichtlich so gross, dass keine zu-
sétzlichen zahigkeitssteigernden Mechanismen eingeleitet
werden, die J,,-Werte bleiben nahezu konstant.

Die Konzentrationsabhangigkeit des J, -Integrals der mit Haft-
vermittler versehenen Mischungen wird nicht mehr in so star-
kem MaBe durch die Teilchen-Matrix-Wechselwirkungen
allein beeinflusst. Die Abhangigkeit der J, -Werte vom PE-
Gehalt ergibt einen Verlauf wie die Abhangigkeit des Kristalli-
nitdtsgrades der PE-Phase in der Mischung vom PE-Ge-
halt. Die Anderungen in der kristallinen Uberstruktur wirken
sich bei den Mischungen mit Haftvermittler wesentlich star-
ker auf das Zahigkeitsverhalten aus als bei den Mischungen
ohne Haftvermittler. Der PhasenUbergang ist ebenfalls nicht
nachweisbar.
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Das Zahigkeitsniveau der Mischungen mit Haftvermittler ist
nur dann héher als das der Mischungen ohne Haftvermittler,
wenn das PP die kontinuierliche Phase bildet bzw. im Be-
reich des Phasentbergangs. Insgesamt ist der Einfluss des
Haftvermittlers wesentlich geringer, als anhand der Abhan-
gigkeit der Kerbschlagzahigkeitswerte vom PE-Gehalt {vgl.
Abb 4.18) zu vermuten gewesen wére.

B6OPE/40PP

90PE/10PP

Abb. 4.27
REM-Aufnahmen an Bruchfldchen ausgewdhiter Mischungen
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tion der Mischung

Dies begrindet sich im wesentlichen darauf, dass es in den
Werkstoffen nach erfolgter instabiler Risseinleitung zur Aushbil-
dung von Rissverzégerungsenergien kommt (vgl. Abb. 4.25).
Diese kennzeichnen eine Verringerung der Rissausbreitungs-
geschwindigkeit im Werkstoff und sind auf energiedissipative
Wechselwirkungen in der plastischen Zone vor der Rissspitze
zurlickzufihren.
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90PE/10PP + HV
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In den mit Haftvermittler versetzten Mischungen treten im
gesamten Konzentrationsbereich Rissverzogerungsenergien
auf, die wesentlich gréBer sind, als die bis zur maximalen
Schlagkraft verbrauchten Energien (Abb. 4.256 und 4.26).
Diese Rissverzégerungsenergien stellen eine Zahigkeits-
reserve der Werkstoffe dar, sind aber im Gegensatz zu den
bruchmechanischen WerkstoffkenngréBen geometrie-
abhangig und reagieren auBerordentlich empfindlich auf
strukturelle Veranderungen /94/. Das wiederum hat zur Fol-
ge, dass sie nicht auf ein beliebiges Bauteil Ubertragbar sind.

4.2.2.2.2 Stabile Rissausbreitung

Anhand der Schlagkraft-Durchbiegungs-Diagramme (Abb.
4.20) wurde bereits gezeigt, dass sowohl bei den Mischun-
gen ohne Haftvermittler bei PE-Gehalten >50 Prozent als
auch bei den mit Haftvermittler versehenen Mischungen das
stabile Risswachstum dominierender Rissausbreitungsme-
chanismus ist. Um das stabile Risswachstum und insbe-
sondere die dabei ablaufenden energiedissipativen Mecha-
nismen in die bruchmechanische Bewertung einzubeziehen,
wurden fUr die 60PE/40PP- und die 90PE/10PP-Mischun-
gen ohne und mit Haftvermittler im instrumentierten Kerb-
schlagbiegeversuch Risswiderstandskurven aufgenommen.
Die experimentelle Grundlage daflr bildete die in /74/ dar-
gestellte Prifprozedur.

Aufgrund der Heterogenitat der Bruchflachen (Abb. 4.27)
wird davon ausgegangen, dass nur im Bereich kleiner sta-
biler Rissverlangerungen ein kontinuierliches stabiles Riss-
wachstum Uber die gesamte Probendicke stattfindet. Die
experimentell ermittelten stabilen Rissverlangerungen betra-
gen maximal Aa = 0,3 mm. Damit ist eine Auswertung der
Risswiderstandskurven auf der Grundlage von Standard-
prozeduren /74, 83-85/ nicht mehr gegeben.

Aus der Risswiderstandskurve werden drei Werkstoffkenn-
groBen abgeleitet, der Werkstoffwiderstand gegentber sta-
biler Risseinleitung, zumeist ermittelt als technischer Rissini-
tilerungswert ‘Jo.:z an der Stelle Aa = 0,2, der Werkstoff-
widerstand gegeniiber stabiler Rissausbreitung, quantifiziert
mit Hilfe des Tearing-Moduls T (GI. (12))

- E
d(ha) o2

Ty (12)

und das Produkt JT,, das auf der Annahme basiert, dass
unter bestimmten Voraussetzungen stabiles Risswachstum
JT -gesteuertes Risswachstum ist /95, 96/.

60PE/40PP A

J=-075+202aa

B ghne HV
A mitHY

0 o',1 02 03 0,4
stabile Rikveriangerung [mm]

Abb. 4.28

J-Aa-Kurve der 60PE/40PP-Mischungen mit und ohne Haftver-

mittler
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J-Aa-Kurve der 90PE/10PP-Mischungen mit und ohne Haftver-
mittler

Diese Ausflhrungen beziehen sich auf KenngréBen, die aus
J-Aa-Kurven ermittelt werden kdnnen. Eine analoge Betrach-
tungsweise gilt flr §-Aa-Kurven. Aufgrund der Tatsache, dass
bei den hier untersuchten Werkstoffen sowohl stabile als
auch instabile Rissausbreitung auftritt (vgl. Abb. 4.20 und
Abb. 4.27), steht nachfolgend nicht der Rissinitiierungswert
im Mittelpunkt des Interesses, sondern der Tearing-Modul
T, und das Produkt JT . Damit wird eine Quantifizierung der
im Werkstoff ablaufenden energiedissipativen Mechanis-
men moglich /82/. Weiterhin ist die Ermittlung technischer
Rissinitiierungswerte bei Aa = 0,2 mm und experimentell

Tabelle 4.2

Bruchmechanische WerkstoffkenngréBen ausgewéhiter Mischungen mit und ohne Haftvermittier
Werkstoff Regressionsansatz = Ty Regressionsansatz JT,

[1/(N/mm32)] [N/mm]

60PE/40PP | J= 0,02 + 19,5 Aa 0,54 10,5 J=(-1+ 48,4 Aq)"? 13,1
BOPE/40PP
HV J=-0,75+ 20,2 Aa T8 23,8 | J=(-4,8+71,3 Aq)"? 421
90PE/1OPP | J= 0,04 + 15,1 Aa 0,94 14,2 | J=(-0,9+ 43,2 Aa)"? 20,3
90PE/10PP
HV J=-0,16 + 19,7 Aa 0,62 52042, J=(-1,8+ 54,7 Aa)'”? 17,0
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J2-Aa-Kurve der 90PE/10PP-Mischung ohne Haftvermittler

ermittelten maximalen Rissverlangerungen von 0,126 mm
<Aa__ < 0,277 mm nicht sinnvoll.

In den Abb. 4.28 und 4.29 sind die J-Aa-Kurven der unter-
suchten PE/PP-Mischungen dargestellt. Die Anpassung der
J-Aa-Wertepaare erfolgte Uber einen linearen Ansatz, da nur
unter dieser Voraussetzung ein von der stabilen Rissver-
langerung unabhéngiger T -Wert ermittelt werden kann (vgl.
Gl. (12)). Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 zusammenge-
fasst.

Fur die B0PE/40PP-Mischung mit Haftvermittler wurde der
groBte T -Wert ermittelt, d. h. dieser Werkstoff setzt der sta-
bilen Rissausbreitung den gréBten Widerstand entgegen,
was sich u. a. in der hohen Rissverzégerungsenergie auBert
(vgl. Abb. 4.20). Ein hoher RiBwiderstand steht in engem
Zusammenhang mit den wahrend des stabilen Risswachs-
tums ablaufenden energiedissipativen Prozessen. Aus die-
sem Grund ist die Quantifizierung dieser Prozesse, d. h. die
Ermittlung von JT , fiir die hier untersuchten Werkstoffe von
besonderem Interesse. JT -gesteuertes Risswachstum heift,
stabiles Risswachstum tritt dann auf, wenn die in der plasti-
schen Zone materialspezifisch dissipierte Energie den
Uberschuss an verfligharer Energie, hervorgerufen durch den
Risszuwachs, kompensiert. Der GUltigkeitsbereich des JT -
gesteuerten Risswachstums kann mit Hilfe einer J>-Aa-Dar-
stellung Uberprift werden, wie in Abb. 4.30 am Beispiel der
90PE/10PP-Mischung ohne Haftvermittler dargestelit. Die
Ergebnisse fir die untersuchten Mischungen sind ebenfalls
in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Fur die 60PE/40PP-Mischung mit Haftvermittler wurde der
groBte JT -Wert ermittelt. Da sich Anderungen in der Mor-
phologie wesentlich starker auf das Rissausbreitungs-
verhalten als auf das Rissinitiierungsverhalten auswirken
/74, 82/, begriindet dieser hohe JT -Wert den Ubergang
von der dispersen zur cokontinuierlichen Phasenverteilung.
In diesem Zusammenhang ist ferner der bereits diskutierte
Wirkungsmechanismus des Haftvermittlers zu bertcksich-
tigen.

4.2.2.2.3 Einfluss der Priiftemperatur

Die Ermittlung bruchmechanischer Kennwerte in Abhangig-
keit von der Temperatur ist zur Bestimmung des Sprod-Zah-
Ubergangs und somit zur Festlegung der Einsatztempe-
raturen der Mischungen von anwendungstechnischem
Interesse. AuBerdem gibt diese Abhangigkeit einen Hinweis
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auf die zahigkeitsbestimmenden Strukturelemente. In den
untersuchten PE/PP-Mischungen liegen die Glastempera-
turen der Ausgangsmaterialien so weit auseinander, dass
anhand der ermittelten Temperaturabhangigkeiten deutlich
wird, in welchem Umfang die Phasen in der Mischung am
Prozess der Energiedissipation teilnehmen (vgl. Abschnitt
4.1.2.1). Am Beispiel der J,-Integral-Werte fUr die Ausgangs-
materialien und ausgewahlte Mischungen wird das Z&hig-
keitsverhalten bei verschiedenen Temperaturen in Abb. 4.31
beschrieben.

Beim PP ist kurz oberhalb der Glastemperatur von ca. 0 °C
eine starke Zunahme der J -Integral-Werte zu erkennen.
Unterhalb der Glastemperatur weist J, kleine Werte auf, der
Werkstoff verhalt sich sprod. PE dagegen zeigt erst bei tie-
feren Temperaturen von ca. -10 °C einen Zahigkeitsabfall,
der aber wesentlich geringer ausféllit als beim PP.

Die J,,-Werte beider Mischungen zeigen in Abhangigkeit von
der PrUftemperatur tendenziell ein ahnliches Verhalten wie
die J -Werte von PP. In der Mischung ohne Haftvermittler
erreichen die J -Werte jedoch schon bei T = 10 °C ein unte-
res Niveau (Abb. 4.32), eine weitere Temperaturerniedrigung
hat kaum Auswirkungen auf die Z&higkeit. Das Z&higkeits-
verhalten dieser Mischung wird offensichtlich durch das
Zahigkeitsverhalten der PP-Phase in Abhangigkeit von der
Priftemperatur bestimmit. In der Mischung mit Haftvermittler
wird das untere Zahigkeitsniveau erst bei T = -10 °C er-
reicht. Die unteren Zahigkeitsniveaus (,Tieflagenzahigkeit®)
sind furr beide Werkstoffe gleich.

8
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Abb. 4,32

Abhangigkeit der J, -Werte der BOPE/40PP-Mischung mit und ohne
Haftvermittler von der Temperatur
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Abb. 4.33
REM-Bruchfldchen ausgewdhiter PE/PP-Mischungen

Ursache flr das veranderte Verhalten der mit Haftvermittler
versehenen Mischung ist, wie sich auch im Relaxationsspek-
trum (vgl. Abb. 4.4) andeutet, eine bessere Relaxationsfa-
higkeit bestimmter PE- aber insbesondere der PP-Bereiche,
die im Kontakt mit dem Haftvermittler stehen.

REM-Aufnahmen von bei -50 °C gebrochenen ungekerbten
Proben zeigen die bessere plastische Deformation der Mi-
schungen mit Haftvermittler auch bei tieferen Temperaturen
(Abb. 4.33).

Aufgrund der dargestellten J,-Werte in Abhangigkeit von der
Temperatur (vgl. Abb. 4.32) und der diskutierten REM-Bruch-
flachen (Abb. 4.33) hat die mit PE bzw. Haftvermitiler modi-
fizierte PP-Phase in den Mischungen einen wesentlichen
Anteil an der Gesamtzahigkeit der Mischungen im Konzen-
trationsbereich unterhalb ca. 60 Prozent PE. Dies entspricht
morphologisch der Zusammensetzung, bis zu der die PP-
Phase Matrixcharakter tragt.

4.3 Schallemissionsanalyse und
Mechanismen bei statischer
Beanspruchung

Die bisherigen Ergebnisse verdeutlichen, dass die Z&higkeit
des Systems diejenige Eigenschaft ist, die anwendungs-
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Schallemissionssignale des PE: Spannung (a), Schallemissions-
rate (b) und Summe der Schallemissionsenergie (c) in Abhdngig-
keit von der Zeit
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Abb. 4.35

Schallemissionssignale des PP: Spannung (a), Schallemissions-
rate (b) und Summe der Schallemissionsenergie (c) in Abhdngig-
keit von der Zeit

technisch besonders interessant erscheint. Von Bedeutung
ist deshalb, in welchem Deformationsstadium die Mikro-
schéadigung eintritt, welcher Phase der Polymermischung
dieses Ereignis zuzuordnen ist und um welchen Mechanis-
mus es sich dabei handelt. Mit der Schallemissionsanalyse
wird der Mikrobruchvertauf verfolgt /5, 97-99/.

Unter den im Abschnitt 3.2. beschriebenen Prifbedingungen
zeigen PE (Abb. 4.34) und PP (Abb. 4.35) relativ wenig
Schallemissionssignale.

Beim PE sind einige wenige Signale im Bereich oberhalb
der Streckgrenze, d. h. im FlieBbereich, zu erkennen. Aus
Untersuchungen zum Deformationsverhalten teilkristalliner
Werkstoffe ist bekannt, dass im Bereich oberhalb der Streck-
grenze Prozesse wie Orientierung und Fibrillierung, Aufpleis-
sen der Fibrillen und Fibrillenbruch auftreten kénnen /5/. Da
die Schallemissionssignale auch ein Ergebnis der Span-
nungswellenemission bei der elastischen Rickfederung als
Folge von Bruchprozessen sind, werden die gemessenen
Signale am Werkstoff durch das Aufpleissen von Fibrillen
und durch Fibrillenbrtche verursacht /100/.

Die Ergebnisse der Schallemission an den Mischungen mit
und ohne Haftvermittler (Abb. 4.36 und Abb. 4.37) lassen
eine deutliche Erhdhung der Schallemissionsrate und -ener-
gie erkennen, die auf ausgepragtere Fibrillierungsprozesse
hindeutet.
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Schallemissionssignale der 50PE/50PP-Mischung ohne HV: Span-
nung (a), Schallemissionsrate (b) und Summe der Schallemissions-
energie (c) in Abhédngigkeit von der Zeit
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Abb. 4.37
Schallemissionssignale der 50PE/S0PP-Mischung mit HV: Span-
nung (a), Schallemissionsrate (b) und Summe der Schallemissions-
energie in Abhdngigkeit von der Zeit

Die mit Hilfe des REM ermittelten Ergebnisse von Oberfla-
chen verstreckter Zugprifkérper (Abb. 4.38) bestétigen die
gemessenen Schallemissionsergebnisse. Die am Werkstoff
gemessenen Signale, verursacht durch Aufspleien von
Fibrillen und Fibrillenbriichen, sind auf den Oberflachen der
Proben zu erkennen.

Beim PP ist eine Fibrilierung als Folge plastischer Verfor-
mung unter den gewahlten Verstreckbedingungen nur im
Ansatz nachweisbar. Eine geringe Fibrillenorientierung und
wenige Spleifrisse sind in der Aufnahme zu erkennen.

Beim PE treten starkere Fibrillierung sowie einzelne SpleiB-
risse und Fibrillenbriche auf.

Die Aufnahme der Oberflache der 50PE/50PP-Mischung mit
Haftvermittler zeigt eine starke Fibrillierung, hohe Fibrillen-
orientierung und ein nochmaliges Ansteigen der Anzahl der
Fibrillenbriiche.

Aufgrund dieser Betrachtungen und der Ergebnisse der
Schallemissionsanalyse lassen sich drei Mechanismen nach-
weisen, die die Z&higkeit in diesem System erhdhen:

—  Orientierung und Fibrillierung von PE- und PP-Phase
durch plastische Verformung

- AufspleiBen der Fibrillen, vorrangig in den Phasengrenz-
schichtbereichen

- Fibrillenbruch.
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Abb. 4.38
REM-Aufnahmen an Oberflédchen verstreckter Zugprifkdrper

Die Schallemissionsanalyse ist nicht in der Lage, die Fibrillie-
rung durch plastische Verformung zu registrieren. Sichtbar
wird dieser Mechanismus nur aufgrund der REM-Aufnah-
men. Die zwej weiteren Mechanismen sind mit der Schalle-
missionsanalyse und REM-Aufnahmen nachweisbar.

Die mit den Schallemissionsmessungen verbundenen Zug-
versuche wurden bei relativ niedrigen Beanspruchungsge-
schwindigkeiten (Traversengeschwindigkeit: 100 mm/min)
durchgeflhrt. Diese Untersuchungen sollen dazu beitragen,
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die Mechanismen zu studieren, die bei statischer Beanspru-
chung wahrend des Bruchprozesses ablaufen.

Inwieweit die diskutierten Mechanismen auch bei schlagar-
tiger Beanspruchung wirken, wird im Kap. 4.4 diskutiert.

Die Schallemission korreliert mit der spezifischen Grenzfla-
che in der Mischung (GIn.(13) und (14)):
_ 5P gin

Spez e

Z SE — Signale ~ A (13)

D Einl

Z SE — Energie ~ Agper | Z G}Ci} (14)
()

Unter der Voraussetzung, dass der Durchmesser der Einla-
gerungen und die spezifischen Rissausbreitungsenergien ein-
zelner Bruchmechanismen unabhéngig von der Mischungs-
zusammensetzung sind, solite sich die SE-Signalsumme
bzw. SE-Energiesumme proportional zum Volumen der Ein-
lagerung verhalten. Das bedeutet, dass bei einer 50PE/
50PP-Mischung im Vergleich zu einer 10PE/90PP-Mischung
die Summe der Signale sich um den Faktor 5 erhdhen musste.

Aus den SE-Experimenten wird bei den Mischungen mit und
ohne Haftvermittler (50/50 zu 10/90) jedoch ein Signalan-
zahlverhaltnis von 12,5 ermittelt.

Tt AL S

g.au IUW

B60PE/40PP
Abb. 4.39

Werden diese Verhaltniswerte auf die Anderung von 10 auf
50 Volumenanteile PE (Verhaltnis 5) bezogen, ergibt sich fir
die Mischungen mit und ohne Haftvermittler ein Faktor von
2,5. Das kann mit einer PE-Teilchengréssenvergrésserung
um diesen Faktor in den Mischungen mit Einlagerungsan-
teilen <0,3 interpretiert werden. Die so berechneten Morpho-
logiefaktoren wurden bei der Modellierung der Bruchzahigkeit
(Kap. 4.5) berticksichtigt.

Aus dem Zugversuch wurden weiterhin lokale Dehnungen
flr das Einsetzen des Grenzschichtversagens (Maximum der
SE-Rate bei ca. 11 s) ermittelt und ebenfalls dem Modell
zugrunde gelegt.

4.4 Versagensmechanismen bei

schlagartiger Beanspruchung

REM-Aufnahmen der Bruchflachen von Proben aus dem
instrumentierten Kerbschlagbiegeversuch lassen die im Kap.
4.3 diskutierten, bei statischer Beanspruchung ablaufenden
Prozesse ebenfalls erkennen (Abb. 4.39). Sie wirken im Ge-
gensatz zu der Situation bei statischer Beanspruchung auf
eng begrenztem Volumen, d. h. nur im Bereich der Riss-
spitze.

100

IWT

4195 186.06U

BOPE/40PP + HV

REM-Aufnahmen an Bruchfidchen ausgewdhlter Mischungen; von oben nach unten: steigende VergréBerung
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Die REM-Aufnahmen an den Mischungen ohne Haftvermittler
lassen ein geringes FlieBen der PE-Teilchen erkennen. Die
Teilchen liegen, von einem Hohlraum umgeben, herausge-
I8st in der PP-Matrix. Ursache fUr die geringe plastische
Deformation bei den Mischungen ohne Haftvermittler sind
u. a. die hohe Kerbschérfe (Rasierklingenkerb), die hohe
Bruchgeschwindigkeit wahrend der Schlagbeanspruchung
sowie die geringe Haftung zwischen den Phasen.

Zahigkeitsverhalten und Relaxationsverhalten stehen in en-
gem Zusammenhang. Das zeigt sich besonders deutlich bei
den Mischungen mit Haftvermittler. Der Anteil an plastisch
verformten Bereichen dominiert auf den Bruchflachen die-
ser Mischungen. Durch Zugabe des Haftvermittlers sind bei-
de Phasen in der Mischung besser plastisch verformbar. Die
Wechselwirkungen in der Phasengrenzschicht beeinflussen
dabei das Zahigkeitsverhalten der modifizierten Mischungs-
partner, d. h. PP als modifizierte Matrix wird durch die Wirkung
des Haftvermittlers relaxationsfahiger (Kap. 4.1.2.1). Das mo-
difizierte PE wird im cokontinuierlichen Netzwerk durch die
Haftung zum PP bei Verformung von PP ebenfalls orientiert.

Das veranderte mechanische Verhalten der modifizierten
Mischungspartner ist bei der Modellierung der Zahigkeit der
PE/PP-Mischungen zu bertcksichtigen.

GroBe Fibrillen, wie sie durch den Zugversuch hervorgeru-
fen wurden, sind aufgrund der verdnderten Beanspruchungs-
geschwindigkeit nicht erzeugt worden (vgl. Abb. 4.38).

4.5 Modell zur Beschreibung des

Zahigkeitsverhaltens bei
schlagartiger Beanspruchung

Zur werkstoffwissenschaftlichen Interpretation der Zahigkeit
der untersuchten Mischungen wurde das Zahigkeitsverhalten
in Anlehnung an die Uberlegungen in /101/ modelliert.

Die Bruchenergie bei elastisch-plastischem Bruchverhalten
wird durch die Prozesse in der plastischen Zone sowie in
der Bruchprozesszone unmittelbar vor der Rissspitze be-
stimmt /102/. Die Bildung der plastischen Zone wird mit dem
Beginn des FlieBens kurz vor dem Erreichen der Streck-
grenze eingeleitet. Erst nach Uberschreiten der FlieBgrenze
tritt in der Bruchprozesszone das AufreiBen der Grenz-
schichtbereiche ein. Die GroBe der plastischen Zone und
die verformungsspezifische Bruchenergie sind im Kerb-
schlagzahigkeitswert enthalten.

Die Kerbschlagzahigkeit als haufig bestimmte Werkstoffkenn-
gréBe liefert im System PE/PP in Abhéngigkeit von der Zu-
sammensetzung ein Zahigkeitsmaximum, dessen Hohe aus
bruchmechanischen Untersuchungen (J-Integral) nicht in der
gemessenen GroBe hervorgent. Mit dem J-Integral wird das
Zahigkeitsverhalten der Mischungen bis zur instabilen Riss-
einleitung charakterisiert und Ursachen flUr das Zahigkeits-
maximum nachgewiesen. Mit dieser KenngréBe werden die
Effekte der Rissverzégerung nach zunachst instabiler Riss-
einleitung nicht erfasst.

Der Haftvermittler wirkt sich jedoch gerade auf die Rissver-
zdgerungsenergie aus.

In den vorangegangenen Kapiteln wurden flr die untersuch-
ten PE/PP-Mischungen folgende energiedissipative Prozesse
nachgewiesen:
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1. Abldsung der Phasen in der Grenzschicht nach ela-
stisch-plastischer Deformation (Grenzschichteffekt)

2. Elastisch-plastische Deformation von Matrix und Einla-
gerung in Form von molekularen Orientierungsprozes-
sen, Fibrillierung und Fibrillenbruch (Matrix- und Ein-
lagerungseffekt)

3. Zusatzliche elastisch-plastische Matrixdeformation, die
durch die Spannungskonzentration infolge der Ein-
lagerungsteilchen in der umgebenden Matrix ausge-
I6st werden (zusétzlicher Einlagerungseffekt).

Die Kerbschlagzahigkeit acyg,,,, €ines PE/PP-Systems lasst
sich wie folgt formulieren (GlI. (15)):

aCNEienaf = Aspez m 2}‘.‘7 ’ Gk.’m * q)M L aCNM*
Grenzschicht Matrix
1
+ Qg cacy * Qginl BN

*
Einl

. (15)

Einlagerungseffekie

mit * fUr die modifizierte Phase.

Die GroBe der spezifischen Phasengrenzflache ergibt sich
aus der quantitativen Morphologieanalyse (Kap. 4.1.2.2),
deren Absolutwert sich in Abh&ngigkeit von der Konzentra-
tion der Partner in der Mischung andert.

Die spezifische Rissausbreitungsenegie in der Grenzschicht
G ,, wurde im DCB-Test (Mode I) an groBflachig ver-

schmolzenen Modellprifkorpern, hergestellt aus Mischun-
gen ohne bzw. mit Haftvermittler ermittelt. Dieser Modell-
versuch lieferte einen Wert flr die in den Mischungen zu
erwartende spezifische Rissausbreitungsenegie in der
Grenzschicht. Durch Zusatz des Haftvermittlers steigt die spe-

zifische Rissausbreitungsenegie um den Faktor 10. Der G, -

Wert wird fUr alle Mischungen aus der Konzentrationsreihe als
konstant angenommen. Der Volumenanteil @ wird entspre-
chend den PE- bzw. PP-Anteilen fur die Berechnungen der
Kerbschlagzahigkeit eingesetzt. Der Matrixumschlag erfolgt
zwischen 60 und 70 Prozent PE in der Mischung. PE wird bei
héheren Konzentrationen zur Matrix und PP zur Einlagerung.
Durch Einsetzen der experimentell ermittelten Kerbschlagza-
higkeitswerte flr die PE- und PP-Phase in Gleichung (15) wer-
den matrix- bzw. einlagerungsbedingte Z&higkeitsmechanismen
als Summeneffekt im Modell berlcksichtigt. Die a,, -Werte der
modifizierten Phasen werden durch Extrapolation der a , (®)-
Kurve fUr die Mischungen mit Haftvermittler auf den Grenzwert
100 Prozent PE bzw. 100 Prozent PP ermittelt.

Unterstltzt wird die Annahme der Existenz von modifizier-
ten Phasen mit veranderten Volumeneigenschaften, insbe-
sondere einer erhdhten Zahigkeit, durch die beobachteten
morphologischen Verdnderungen der Phasen in der Mi-
schung (Kap. 4.1.2).

Die Ergebnisse der Schallemissionsmessungen bestatigen,
dass das AufreiBen der Grenzschichtbereiche erst oberhalb
der Streckgrenze einsetzt. Aus der Literatur /97-101/ist be-
kannt, dass die diskutierten Mechanismen mit dem Ein-
schniren der Probe beginnen. Die Bruchprozesszone un-
mittelbar vor der Rissspitze ist somit der Bereich, in dem
Grenzschichtversagen stattfindet.
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Tabelle 4.3
Werkstoffkennwerte zur Berechnung der Kerbschlagzéhigkeit der
50PE/50PP-Mischung mit und ohne Haftvermittler

Modellparameter 50PE/50PP S50PE/B0PP + HV
@ pp 0,5 0,5
Dpg 0,5 0,5
(D:PE 0,5 (Annahme) 0,5
Aspezy,,  Imm/mmd | 2466 3682
Ocpiong  110°mm] | 187 247
cBlend 4,685 4,65
2r [mm] 0,026 0,034
T N/mm] | 0,047 0,455
Aoy o b | 26
AN«  kimd | 18 23
afiﬁ’;‘;ﬁd kJ/m?] 23 94
a fﬁj:i’:e”’ ki/mg | 25 98

Der Radius der Bruchprozesszone r, errechnet sich aus den
Kennwerten der Bruchmechanik (8 ) und der Schallemission
(e, 2u (Gl. (16))

I
é‘A blésung
CBlend

2rp =28 Oeppong (16)

mit B = 1/x.

Die kritische Risséffnungsverschiebung 8 charakterisiert als
eigenstandige Zahigkeitskenngrosse den Verformungszu-
stand im Rissspitzenbereich bei instabiler Rissseinleitung.
Die Dehnung ¢, flr das Ablosen der Grenzschichtbereiche
wird aus der Lage der relativen SE-Aktivitdtsmaxima im Ver-
streckbereich bestimmt /103/.

Bei der Modellierung der Bruchzéhigkeit wird ein Morpho-
logiefaktor eingesetzt, der eine VeergréBerung der dispersen
Teilchendurchmesser in den Mischungen mit Einlagerungs-
anteilen < 0,3 berlcksichtigt (Kap. 4.3).

Flr derartige Mischungen ist ein verandertes Bruchverhalten
zu erwarten. Die GréBe der plastischen Zone verringert sich,
d. h. ein verkleinerter 2r.-Wert wird im Zahigkeitsmodell be-
rucksichtigt. Dieser ergibt sich aus der experimentell ermit-
telten kritischen Rissoffnung zur instabilen Risseinleitung und
der experimentell ermittelten Dehnung bei Grenzschicht-/
Fibrillenbruch fur die 10PE/Q0PP-Mischung mit und ohne
Haftvermittler aus den SE-Experimenten.

Im Konzentrationsbereich 0,4 < x < 0,7 werden die Werte
der 50PE/S50PP-Mischung als konstant angenommen.
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Berechnete Kerbschlagzdhigkeitsanteile der PE/PP-Mischungen
mit Haftvermittler in Abhéngigkeit vom PE-Gehalt

Der material- und mechanismusspezifische Faktor p ist stark
vom Charakter des Dissipationsprozesses abhangig und
wird hier mit 1/z angesetzt /104/.

Die Tabelle 4.3 enthalt die in das Bruchmodell eingesetzten
Werkstoffkennwerte fur die Berechnung der Kerbschlagza-
higkeit im Maximum (50PE/50PP-Mischung).

Die Abb. 4.40 zeigt die Ergebnisse der Modellrechnungen
der Kerbschlagzahigkeit von PE/PP-Mischungen verglichen
mit den experimentell bestimmten Werten. Die berechneten
und die gemessenen Daten stimmen gut Uberein.

Zur Charakterisierung der zéhigkeitsbestimmenden Prozesse
sind die berechneten Zahigkeitsanteile flr die verschiede-
nen Prozesse getrennt dargestellt (Abb. 4.47).

Die Modellrechnungen ergeben, dass das Zahigkeitsmaxi-
mum aus einer Uberlagerung von Grenzschicht- und Ein-
lagerungseffekten resultiert, wobei der Grenzschichtbruch
dominierend ist und etwa doppelt so groBe Beitrdge zur
Kerbschlagzahigkeit liefert wie die Einlagerungen. Der Matrix-
anteil an der Kerbschlagzéhigkeit bleibt unabhangig von der
Mischungszusammensetzung relativ konstant. Damit wird
deutlich, dass der Grenzschichtbruch den zahigkeitsbe-
stimmenden Mechanismus in den PE/PP-Mischungen mit
Haftvermittler liefert,
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, durch Auswahl einer ge-
eigneten Rezeptur hochzahe PE/PP-Mischungen herzustel-
len und die Mechanismen des Zahigkeitsverhaltens dieser
Mischungen zu verstehen. Im Vordergrund der Betrachtun-
gen standen dabei werkstoffseitige Einflussfaktoren auf das
Zahigkeitsniveau der PE/PP-Mischungen, waobei die Abhan-
gigkeit vom Volumenanteil der einzelnen polymeren Kom-
ponenten sowie der Einfluss der Morphologie der beiden
Komponenten und der Beitrag der Phasenhaftung untersucht
wurden.

Die mechanischen Eigenschaften der zweiphasig aufgebau-
ten PE/PP-Mischungen werden im wesentlichen von folgen-
den Morphologieparametern bestimmit:

- dem Phasenanteil/Volumenanteil der Komponenten

—  der TeilchengréBe der einzelnen Phasen

- der Beschaffenheit und dem Volumenanteil der Pha-
sengrenzschicht ohne bzw. bei Zugabe eines Haftver-
mittlers.

Wahrend die Festigkeit der Mischungen hauptséchlich von
den Festigkeiten der Ausgangskomponenten und den
Phasenanteilen abhéngt, wird inre Z&higkeit wesentlich star-
ker durch die Morphologieparameter beeinflusst. Die Teil-
chengréBe und die Beschaffenheit der Phasengrenzschicht
kénnen durch die Zugabe eines Haftvermittlers und durch
den Volumenanteil der Komponenten beeinflusst werden.

Flr den Einsatz von PE/PP-Mischungen bei realen Anwen-
dungen wird eine feindisperse Morphologie mit dem Ziel
angestrebt, eine maglichst hohe Kerbschlagzahigkeit zu er-
reichen, auch wenn gewisse Festigkeits- und Steifigkeits-
verluste gegeniber dem reinen PP in Kauf genommen wer-
den mussen.

Bei Verwendung eines Haftvermittlers bei PE-Volumenan-
teilen in der Mischung von 35 bis 65 Gewichts-% ergeben
sich mittlere TeilchengréBen flir das PE von 1,8 um. Die sich
ausbildende PE/PP-Phasengrenzschicht besitzt eine Dicke
von mindestens 5,4 nm und gewahrleistet eine feste Haf-
tung zwischen den Phasen, die die Kraftibertragung bei
mechanischer Beanspruchung garantiert.

Entsprechend den Ergebnissen dieser Arbeit lassen sich aus
beiden nichtmischbaren Einzelkomponenten HDPE und PP
bei geeigneter Zusammensetzung und Fliessfahigkeit und
unter Verwendung eines Haftvermittlers Mischungen herstel-
len, die eine feindisperse, interpenetrierende Phasenmorpho-
logie und eine sehr gute Eigenschaftskombination aus Stei-
figkeit und Kerbschlagzahigkeit aufweisen.

Den Schwerpunkt der Arbeit bilden ferner Untersuchungen
zum Zahigkeitsverhalten von PE/PP-Mischungen mit fein-
disperser Morphologie sowie zur Aufklarung der fUr die hohe
Kerbschlagzahigkeit verantwortlichen Deformations- und
Bruchmechanismen.

Als Untersuchungsmethoden wurden herangezogen:

Morphologie:

Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie (REM und
TEM) sowie Rasterkraftmikroskopie (AFM), Torsionsschwing-
versuch, Dynamische Differenz-Kalorimetrie (DDK)

Nichtlineares Spannungs-Dehnungs-Verhaltens sowie
Z&higkeitsverhalten:

Zugversuch, Biegeversuch und Kerbschlagbiegeversuch,
bruchmechanische Untersuchungsmethoden zur Ermittiung
der Zahigkeitskennwerte als Widerstand gegentiber insta-
biler und stabiler Rissausbreitung, Abhangigkeit der bruch-
mechanischen Kenngréfen von der Temperatur

Schédigungsverlauf und Bruchmechanismen:
Schallemissionsanalyse (SEA) und Rasterelektronenmikros-
kopie (REM).

Die Untersuchungsergebnisse fihrten zu den nachfolgen-
den Vorstellungen Uber das Z&higkeitsverhalten sowie die
zéhigkeitssteigernden Mechanismen bei PE/PP-Mischun-
gen.

Aufgrund der hohen Kerbschlagzéhigkeitswerte bei Mi-
schungsverhaltnissen, die eine feindisperse Morphologie
ausbilden, kann das PE/PP-System mit Haftvermittler als
hochzéhe Polyolefinmischung bezeichnet werden. Berlick-
sichtigt werden muss jedoch dabei, dass die Kerbschlag-
zahigkeit den Energieverbrauch bis zum totalen Bruchver-
sagen beschreibt; sie schlieBt also das stabile Risswachstum
sowie die instabile Rissausbreitung mit Rissverzdgerungs-
energie ein.

Bei der bruchmechanischen Zahigkeitscharakterisierung wird
nur die Energie bis zum Einsetzen des instabilen Risswachs-
tums ausgewertet, d. h. die Zahigkeitsreserve des Werkstof-
fes in Form von Rissverzogerungseffekten bleibt unberick-
sichtigt. Die im konventionellen Kerbschlagbiegeversuch
festgestellten erheblichen Zahigkeitsdnderungen lassen sich
in den bruchmechanischen GroBen nicht in diesem MaBe
wiederfinden. Die im Kerbschlagzahigkeitswert enthaltene
Rissverzogerungsenergie charakterisiert somit eine Zahig-
keitsreserve im Werkstoff.

Die Zahigkeitscharakterisierung mit Hilfe bruchmechanischer
Konzepte erfolgte auf der Grundlage von Kennwerten, die
sowohl den Werkstoffwiderstand gegendber instabiler Riss-
ausbreitung (J,,, 8,,) als auch gegentiber stabiler Rissaus-
breitung (T, JT,) beschreiben.

Danach wird das Zéhigkeitsverhalten der Mischungen ohne

Haftvermittler bei instabiler Rissausbreitung als weitestge-

hend verformungsbestimmt charakterisiert. Die Zugabe des

Haftvermittlers bewirkt ein spannungsdeterminiertes Bruch-

verhalten. Das unterschiedliche Verhalten der Mischungs-

reihen mit und ohne Haftvermittler lasst auf unterschiedliche

EinflussgroBen und Wechselwirkungen schlieBen:

- die Zunahme des Kristallinitdtsgrades der PE-Phase in
der Mischung bis ca. 20 Prozent PE bei nahezu gleich-
bleibendem Kristallinitatsgrad der PP-Phase,

- die Anderung der Phasenverteilung in den Mischun-
gen durch die Anderung der Konzentration,

- die Erhdhung der spezifischen Grenzflache durch den
Haftvermittler, was eine Verringerung der mittleren
TeilchengréBe in den Mischungen mit PP als Matrix
bewirkt,

- die Anderung der kristallinen Uberstruktur durch Zu-
gabe des Haftvermittlers.
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Die Abhangigkeit der J ,-Werte vorn PE-Gehalt der Mischun-
gen ohne Haftvermittler wird durch die Teilchen-Matrix-Wech-
selwirkungen bestimmt. Aufgrund des geringen Teilchen-
abstandes bei den Mischungen mit cokontinuierlicher
Phasenstruktur werden Wechselwirkungsprozesse méglich,
die die Verformungsfahigkeit der Mischungen verbessern.

Die Konzentrationsabhéngigkeit der J -Werte der mit Haft-
vermittler versehenen Mischungen wird nicht mehr in so star-
kem MaBe durch die Teilchen-Matrix-Wechselwirkungen al-
lein beeinflusst. Die Anderungen in der kristallinen Uber-
struktur wirken sich bei den Mischungen mit Haftvermittler
wesentlich starker auf das Zahigkeitsverhalten aus als bei
den Mischungen chne Haftvermittler.

Das Z&higkeitsniveau der Mischungen mit Haftvermittler ist
hoher als das der Mischungen ohne Haftvermittler, wenn
PP die Matrix bildet bzw. im Bereich des Phasenlbergangs.
Der Einfluss des Haftvermittlers ist jedoch wesentlich gerin-
ger, als aufgrund der Abhangigkeit der Kerbschlagzahigkeits-
werte vom PE-Gehalt zu erwarten gewesen ware. Ursache
daflr ist die Ausbildung von Rissverzégerungsenergien nach
erfolgter instabiler Risseinleitung. Fir die Mischungen mit
Haftvermittler sind diese Rissverzgerungsenergien im ge-
samten Konzentrationsbereich wesentlich groBer als die bis
zur maximalen Schlagkraft verbrauchten Energien und stel-
len eine Z&higkeitsreserve dieser Werkstoffe dar.

Um das stabile Risswachstum und die dabei ablaufenden
energiedissipativen Mechanismen in die bruchmechanische
Bewertung einzubeziehen, wurden flr ausgewéahite Mischun-
gen Risswiderstandskurven ermittelt. Aus der Risswider-
standskurve werden drei WerkstoffkenngréBen abgeleitet:
der Werkstoffwiderstand gegenuber stabiler Risseinleitung,
der Werkstoffwiderstand gegenlber stabiler Rissausbreitung
(Tearing-Modul T, ) und das Produkt JT,. Da bei den hier
untersuchten Werkstoffen sowohl stabile als auch instabile
Rissausbreitung auftritt, erfolgt eine Quantifizierung der im
Werkstoff ablaufenden energiedissipativen Mechanismen mit
Hilfe des Tearing-Modul T, und des Produkts JT .

Fur die B0PE/40PP-Mischung mit Haftvermittler wurde der
gréBte T -Wert ermittelt. Dieser Werkstoff setzt der stabilen
Rissausbreitung den gréBten Widerstand entgegen, was sich
u. a. in der hohen Rissverz&gerungsenergie auBert. Ein ho-
her Risswiderstand steht in engem Zusammenhang mit den
wahrend des stabilen Risswachstums ablaufenden energie-
dissipativen Prozessen. Die Ermittlung von JT | ergab flir die
mit Haftvermittler versetzte 60PE/40PP-Mischung den groB-
ten Wert. Dieser hohe JT -Wert begriindet ferner den Uber-
gang von der dispersen zur cokontinuierlichen Phasen-
verteilung.

Die Ermittlung der bruchmechanischen Zahigkeitskenn-
groéBen in Abhangigkeit von der Temperatur fihrte zur Be-
stimmung des Spréd-Zah-Ubergangs und somit zur Festle-
gung der Einsatztemperaturen der Mischungen. In den
Mischungen ohne Haftvermittler wird das untere Zahigkeits-
niveau im Temperaturbereich von 20 bis 0 °C erreicht. Die
mit Haftvermittler hergestellten Proben weisen dieses
Zahigkeitsniveau erst bei ca. -10 °C auf. AuBerdem wird
anhand der ermittelten Temperaturabhangigkeiten flr die PE/
PP-Mischungen deutlich, dass die modifizierte PP-Phase
einen wesentlichen Anteil an der Gesamtzahigkeit der Mi-
schungen im Konzentrationsbereich unterhalb 60 Prozent
PE hat.
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Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit verdeutlichen, dass
die Zahigkeit der PE/PP-Mischungen die Eigenschaft ist, die
anwendungstechnisch besonders interessant erscheint.

Mit der Schallemissionsanalyse und den Untersuchungen

von Deformationsmorphologien und Bruchflachen im REM

wurden drei Mechanismen ermittelt, die den zahigkeits-

steigernden Effekt bewirken:

- Orientierung und Fibrillierung durch plastische Verfor-
mung

- AufspleiBen der Fibrillen in den Phasengrenzschicht-
bereichen

—  Fibrillenbruch.

Diese drei Mechanismen laufen sowohl bei statischer als
auch bei schlagartiger Beanspruchung in den Mischungs-
proben ab. Zu berlicksichtigen ist dabei, dass sie bei schlag-
artiger Beanspruchung auf eng begrenztem Volumen im
Bereich der Rissspitze wirken.

Zur werkstoffwissenschaftlichen Interpretation der Zahigkeit
der untersuchten Mischungen wurde abschlieend ein Mo-
dell zur Beschreibung des Zahigkeitsverhaltens bei schlag-
artiger Beanspruchung erstellt. Danach setzt sich die Kerb-
schlagzahigkeit einer 50PE/50PP-Mischung aus folgenden
Zahigkeitsanteilen zusammen:

60 Prozent  Grenzschichtbruch
14 Prozent  Matrixbruch
26 Prozent  Einlagerungsbruch und einlagerungsbedingte

plastische Deformation der Matrix.

Der Bruch in der Phasengrenzschicht stellt somit den domi-
nierenden Mechanismus dar.

Im Hinblick auf die Eigenschaftsoptimierung mehrphasiger

Polymermischungen wird die Bearbeitung folgender The-

menkomplexe als notwendig angesehen:
Prozess der Morphologiebildung (Kristallisationsver-
halten, Sparolithbildung, Wirkung von Haftvermittlern,
Phasendiagramm)

- Thermodynamik, struktureller Aufbau und mechanische
Eigenschaften von Phasengrenzschichten

- Untersuchungen der Deformationsmechanismen auf
molekularer Ebene, insbesondere bei Zugabe von Haft-
vermittlern zu den Mischungen

—  Zuordnung der registrierten Schallemission zu Ereig-
nissen in den Einzelphasen der Polymermischungen
mittels neuerer Verfahren der Signalanalyse

- Weiterentwicklung des Verstandnisses bruchmecha-
nischer ZahigkeitskenngrdBen bei hochzahen Polyme-
ren (BerUcksichtigung der Risssverzdgerungsenergie,
stabiler Rissfortschritt, Langzeitverhalten, neue
BruchzahigkeitskenngréBen, Medieneinfluss).
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