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Seit der erstmaligen erfolgreichen Isolierung von Graphen gilt das zweidimensionale
Kohlenstoff Nanomaterial mit der Dicke eines Atoms als vielversprechender Flllstoff fiir
multifunktionale Polymerwerkstoffe. Die Multifunktionalitdt beinhaltet auch die erwartete
Flammschutzwirkung von Graphen Nanopartikeln.

In der vorliegenden Arbeit wurde Graphen hinsichtlich seiner Flammschutzwirkung und
seines Einflusses auf Werkstoffeigenschaften wie die elektrische Leitfahigkeit in Polymer
Nanokompositen charakterisiert. Durch den Vergleich mit anderen, kommerziell
erhéltlichen, Kohlenstoffmaterialien mit unterschiedlicher Morphologie (sphérisch, Réhren,
dicke Plattchen aus 50 bis 100 Graphen Lagen und diinne Schichten aus 10 Graphen
Lagen) wurde die Effektivitat von Graphen eingeordnet und Ruckschlisse Uber die
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen Partikelmorphologie und Nanokomposit
Merkmalen gezogen. Graphen wurde mit halogenfreien Flammschutzmitteln, die Vertreter
der unterschiedlichen Flammschutzmechanismen (chemische und physikalische
Wirkungsweise, Gas- und Festphasenaktivitdt) sind, kombiniert. Dabei wurde die
Einsatzmdglichkeit von Graphen als Hilfsstoff zur Verbesserung der Flammschutzwirkung
der verwendeten halogenfreien Systeme untersucht.

Die Untersuchungen umfassten den thermischen Abbau, die Entflammbarkeit und das
Verhalten wahrend einer erzwungenen Verbrennung, aber auch Schliisselexperimente. Die
Schlisselexperimente  fiuhrten zum  tieferen  Verstédndnis der  beobachteten
Brandeigenschaften durch die Aufklarung von Wirkmechanismen wund Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen. Die teilweise selbstkonzipierten und —entwickelten
Schlisselexperimente umfassten das rheologische Verhalten, die Partikelverteilung, die
Warmeabsorption und —leitfahigkeit, die strukturelle Qualitat des Brandriickstandes und den
Temperaturverlauf innerhalb und an der Ruckseite einer brennenden Probe.

Der diinne Schichtpartikel Graphen war besser in der Polymermatrix dispergiert als die zu
vergleichenden Kohlenstoffmaterialien. Graphen bildete bei vergleichsweise niedrigeren
Konzentrationen ein zusammenhangendes Partikelnetzwerk aus, das fir die elektrische
Leitfahigkeit der Komposite verantwortlich ist und die Viskositdt der Polymerschmelze
erhohte. Durch das Zusammenwirken von erhéhter Schmelzviskositédt und dem Labyrinth
Effekt des Partikelnetzwerkes verschob Graphen den Beginn des Polymerabbaus am
deutlichsten zu héheren Temperaturen. In den Entflammbarkeitstests Sauerstoffindex und
UL 94 fuhrte die erhdhte Schmelzviskositat aufgrund fehlenden AbflieRens und Abtropfens
zur vermehrten Bereitstellung von Brennstoff und abhangig vom Matrixpolymer teilweise zu
einer Verschlechterung der Einstufung. Die ausschliellich festphasenaktive
Flammschutzwirkung von Graphen beruhte auf der Bildung einer Riickstandschicht, die aus
den jeweiligen Kohlenstoffpartikeln bestand und als Hitzeschild wirkte. Im Vergleich zu den
anderen Kohlenstoffmaterialien hatte die Rulckstandsstruktur der Graphen Komposite



KURZFASSUNG

eindeutig die hochste Qualitdt und reduzierte die (maximale) Warmeabgaberate am
starksten.

In Kombination mit den halogenfreien Flammschutzsystemen bestimmte das Wirkprinzip
der einzelnen Systeme die Verwendbarkeit von Graphen als Hilfsmittel. Ein kommerzielles,
intumeszentes Flammschutzmittelsystem reagierte sehr empfindlich auf die durch Graphen
erhohte Viskositdt der kondensierten Phase und tolerierte nur sehr geringe
Graphenmengen ohne Verschlechterung der Intumeszenz. In einem gasphasenaktiven
Flammschutzmittel fligte Graphen durch Ruckstandsbildung einen
Festphasenmechanismus hinzu und senkte die Brandausbreitung und somit das
Brandrisiko noch einmal deutlich. Graphen und ein riickstandsbildendes Metallhydroxid
verstarkten sich  synergistisch  hinsichtlich der Ruckstandsqualitdt und der
Entflammbarkeitstests.

Mit den erhaltenen Ergebnissen ist eine umfassende Charakterisierung der Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zwischen Partikelmorphologie und Kompositeigenschaften und
die Einordnung von Graphen in die Reihe der Kohlenstoff-Nanopartikel méglich. Die
aufgeklarten Wirkprinzipien von Graphen in Nanokompositen, wie auch in Kombination mit
unterschiedlichen Flammschutzsystemen, bilden die Grundlage fir eine weitere
Optimierung des  zweidimensionalen  Kohlenstoff-Nanomaterials ~ Graphen  als
Flammschutzmittel.
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ABSTRACT

Since the first successful isolation of graphene, the two dimensional, one atom thick carbon
nanomaterial is considered as promising filler for multifunctional plastic materials. This
includes an expected flame retardancy effect in graphene nanocomposites caused by the
nanoparticle.

In this study, the flame retardancy effect of graphene was characterized as well as its
influence on polymer nanocomposite properties like electrical conductivity. By comparing
with other carbon nanomaterials of varying morphology (spherical, tubular, platelets of 50 to
100 single graphene layers and layers of ten single graphene layers), the efficiency of
graphene was ranked and the structure-property-relationship between particle morphology
and material property was revealed. Graphene was investigated as adjuvant for three
halogen-free flame retardants representing different flame retardancy mechanisms
(chemical and physical action, gas and condensed phase activity).

The materials were investigated according to its pyrolysis behavior, reaction to small flame
and burning behavior under forced flaming conditions. Additionally, partly self designed key
experiments were performed like the investigation of the rheological behavior, particle
dispersion, heat absorption, thermal conductivity, structural quality of residue and
temperature development inside and on the backside of a burning sample. Due to the key
experiments, a deeper understanding of the nanoparticles’ modes of action was obtained
and the structure-property-relationships were explained.

The thinly layered graphene particles showed the best particle dispersion within the group
of carbon materials. An interconnected particle network of graphene was established
throughout the polymer matrix at comparatively low concentrations. By overcoming the
percolation threshold, electrical conductivity occurred for the nanocomposites. The particle
network caused an increase in melt viscosity that hindered the diffusion of the pyrolysis
gases and delayed the release. The shift of mass loss onset to higher temperatures was
intensified by the labyrinth effect of the nanoparticle network. The increased viscosity
provided the flame zones of oxygen index and UL 94 test with additional fuel as flowing and
dripping off of the polymer melt stopped and the material was kept in the pyrolysis zone.
The flame retardancy mechanism of graphene took place exclusively in the condensed
phase by the formation of a residual protection layer consisting of the nanoparticles and
heat shielding. Compared to the other carbon materials, the highest quality of residue
structure was observed in case of the graphene nanocomposites. Consequently, graphene
was the most effective flame retardant in changing the burning behavior and reducing the
(peak) heat release rate.

The usability of graphene as adjuvant in halogen-free flame retardants is determined by the
flame retardants modes of action. A commercial intumescent system was very sensitive to
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the increase of condensed phase viscosity due to graphene. Only very low amounts of
graphene were tolerated without inhibiting the intumescence. In an exclusively gas phase
active flame retardancy system, graphene was able to add condensed phase activity by
residue formation and so to reduce flame spread and fire risk. By strongly enhancing the
residual structure, synergistic effects occurred between graphene and a residue forming
metal hydroxide in terms of reaction to small flame.

The obtained results allow characterizing the structure-property-relationship between
particle morphology and composite properties comprehensively. By comparing with
commercially used carbon materials, graphene was ranked according to its flame retardant
and filler efficiency. Understanding of the nanoparticles’ modes of action - in
nanocomposites as well as in combination with different flame retardants — gives an hint
how to further optimize the use of the two dimensional carbon nanomaterial graphene as
polymer filler.
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1 EINLEITUNG

1 EINLEITUNG UND ZIEL DER ARBEIT

Nanopartikel mit ihren hohen Aspektverhaltnissen verbessern gleichzeitig die
mechanischen Eigenschaften und die Formstabilitdt von Kunststoffmaterialien. Mit
exfolierten, organisch modifizierten Schichtsilikate wurde die Steifigkeit und die
Zugfestigkeit verschiedener Thermoplast- und Elastomer-Nanokomposite erh6ht(1-3). Beim
Einsatz von Kohlenstoffnanoréhren induzieren die Nanopartikel - neben der mechanischen
Verstarkung - elektrische Leitfahigkeit in den Polymerkompositen und erhdhen aulerdem
die thermische Leitfahigkeit(4, 5). Durch Nanopartikel verstarkte Kunststoffe sind
vielversprechende Materialien um Metall- oder Betonbauteile im Transportwesen und im
Bausektor zu ersetzen. Die leichteren Kunststoffbauteile reduzieren aufgrund ihres
geringeren Gewichts die benétigte Treibstoffmenge eines Transportmittels. Die elektrische
Leitfahigkeit von Kohlenstoffnanoréhren ermdglicht deren Einsatz als Antistatika in
Kunststoffwerkstiicken und -bauteilen, bei denen es zu unerwiinschten elektrostatischen
Aufladungen kommt.

Der entscheidende Nachteil von Kunststoffen ist ihre leichte Entflammbarkeit und ihr hohes
Brandrisiko. Jedoch gelten gerade in den genannten Industriezweigen strenge
Brandschutzbestimmungen, die die Sicherheit von Personen gewahrleisten und die Gefahr
materieller Schaden minimieren. Die Brandschutzbestimmungen stellen hohe
Anforderungen an die zu verarbeitenden Kunststoffmaterialien(6, 7). Uber die letzten
Dekaden hinweg wurden vor allem halogenhaltige Komponenten eingesetzt, die in ihrer
Flammschutzwirkung hocheffektiv waren. Aufgrund von Bedenken hinsichtlich ihrer
Toxizitat und ihrer Unvertraglichkeit der Umwelt gegenuber, wird der Einsatz von
halogenhaltigen Flammschutzmitteln inzwischen als kritisch angesehen und eine steigende
Anzahl halogenhaltiger Flammschutzmittel werden verboten(8). Alternativen sind vor allem
phosphorhaltige anorganische und organische Verbindungen wie z.B.
Aluminiumdiethylphosphinat, Ammoniumpolyphosphat und Diphenylphosphate, aber auch
Metallhydroxide wie Magnesium- und Aluminiumhydroxid(9-11). Bei der Verwendung
halogenfreier Flammschutzmittel sind oftmals hohe Fillstoffmengen bis zu 60 Gew.% - wie
im Fall von Aluminium- oder Magnesiumhydroxid - noétig. Diese hohen
Flammschutzmittelkonzentrationen gehen einher mit der Verschlechterung mechanischer
Eigenschaften von Kunststoffen.

Neben mechanischer Verstarkung und Indizierung von Leitfahigkeit wurden Nanopartikel
auch als Flammschutzmittel getestet, die besonders das Brandverhalten eines Kunststoffs
schon bei sehr geringen Nanopartikelkonzentrationen von weniger als 5 wt.% deutlich
verandern. Der Flammschutzmechanismus von Nanokompositen basiert auf der Bildung
von anorganisch-organischen Ruckstandsschichten wahrend des Brandes, die sich als
Schutzschichten auf der Probe befinden(12, 13). Als Hitzeschild stellt der Riickstand, durch
Reflektion von Warmestrahlung, eine Barriere gegen den Warmeeitrag aus der Flamme
dar. Verglichen mit dem ungefiillten Matrixpolymer verlangsamt sich der Temperaturanstieg
innerhalb der Nanokomposite, sodass die Pyrolyse des Polymers verzogert stattfindet(14,
15). Zusatzlich behindert die Rickstandsschicht die Freisetzung der gasférmigen
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Pyrolyseprodukte in die Flammenzone, die Produktfreisetzungsrate wird reduziert. Die
Nanokomposite verhalten sich wie rlckstandsbildende Materialien, die vor allem die
wichtigste GroRe im Brandfall(16), die (maximale) Warmeabgaberate, reduzieren(17, 18).
Nanopartikel verschiedenster chemischer Natur und Morphologie, wie Schichtsilikate,
Layered Double Hydroxides, Kohlenstoffnanoréhren und nano-skalige Metalloxide, wurden
als Unterstlitzung fur konventionelle Flammschutzmittel und teilweise sogar als Ersatz
vorgeschlagen(19-27).

Das neueste Mitglied in der Familie der Nanopartikel ist das zweidimensionale
Kohlenstoffmaterial Graphen, das aufgrund seiner herausragenden intrinsischen
Eigenschaften ein vielversprechender Fillstoff fir Polymere ist. Graphen kombiniert
herausragende mechanische, elektrische, thermische und strukturelle Eigenschaften, die
zu multifunktionalen Polymerkomposit Werkstoffen flihren(28-31). Die Herstellung einzelner
Graphenschichten ist zu zeit- und kostenintensiv um gréRere Mengen Fillstoff zur
Kompositherstellung im Labor- und Industriemalstab zu erhalten, weshalb auf Graphen-
ahnliche Multilagen Graphene ausgewichen wird. Das in dieser Arbeit verwendete Graphen
wird Uber Oxidation von Graphit und anschlieRender thermischer Reduktion hergestellt. Es
besteht aus drei bis sieben Lagen Graphen und ist damit laut Definition als Graphen
klassifiziert (weniger als zehn Graphenschichten). Dank Verbesserungen im
Herstellungsprozess ist das hier verwendete Graphen in ausreichender Menge fir die
Kompositherstellung verfligbar.

Ziel dieser Arbeit ist die Beurteilung des diinnen, zweidimensionalen Kohlenstoffmaterials
Graphen hinsichtlich seiner Einsatzmdglichkeiten als Fillstoff und ins besonders als
Flammschutzmittel in Kunststoffen. Dabei wird Graphen entweder als alleiniges
Flammschutzadditiv eingesetzt oder als Hilfsstoff fiir etablierte Flammschutzmittel.

Um die Effektivitdt von Graphen hinsichtlich des Flammschutzes und des rheologischen
Verhaltens einordnen zu konnen, wird es mit anderen kommerziellen bzw.
halbkommerziellen Kohlenstoffmaterialien verglichen. Die verwendeten
Kohlenstoffmaterialien unterscheiden sich in ihrer Morphologie und beinhalteten
sphéarisches Carbon Black, mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren, aus 50 bis 100 Graphen
Lagen bestehende Plattchen expandierten Graphits und ein aus zehn Graphen Lagen
bestehendes Multilagen Graphen. Dabei wird zwischen zwei Faktoren unterschieden: (a)
der Einfluss der verschiedenen Partikelmorphologien (sphéarisch, Réhren, Plattchen, diinne
Schichten) auf die Kompositeigenschaften und (b) der Einfluss des unterschiedlichen
Exfolierungsgrads der aus Graphenschichten bestehenden Fiillstoffe. Durch Variation von
Morphologie und Partikelexfolierung werden die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
zwischen der Partikelstruktur und den Kompositeigenschaften herausgearbeitet. Durch
Variation der Fillstoffmenge von Carbon Black, mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren,
expandiertem  Graphit und Graphen werden die Zusammenhange der
Konzentrationsabhangigkeit von  Flammschutz, elektrischer  Leitfahigkeit und
Warmeleitfahigkeit ermittelt und mit den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen verknipft.
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Ziel der Arbeit ist auch, Graphen mit drei konventionellen, halogenfreien
Flammschutzmitteln zu kombinieren und die Zusammenarbeit von Nanofillstoff und
Flammschutzmittel zu bewerten. Da sich die verwendeten Flammschutzsysteme
grundlegend in ihren Wirkprinzipien (chemische und physikalische Wirkungsweise, Gas-
und Festphasenaktivitat) unterscheiden, geben ihre Kombinationen mit Graphen Aufschluss
darliber, wie die Zugabe eines Nanofiillstoffs die einzelnen Wirkprinzipien beeinflusst.
Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse werden weitere Verbesserungsvorschlage fir die
vielversprechenden Graphen / Flammschutzmittel Kombinationen gemacht, um kommerziell
nutzbare Werkstoffe zu erhalten.
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2 GRAPHEN ALS NEUARTIGES NANOFLAMMSCHUTZMITTEL

Die Verbrennung eines Kunststoffs ist ein komplexer Prozess, der durch die Verfiigbarkeit
von Brennstoff, Sauerstoff und Warmeenergie gesteuert wird. Bei Erwarmung eines
Polymers kommt es zum thermischen Abbau durch Kettenbruch, Umlagerungsreaktionen
oder Depolymerisation. Die entstehenden kleinen Fragmente sammeln sich aufgrund ihres
flichtigen Charakters oberhalb der Pyrolysezone und werden durch den Luftsauerstoff
oxidiert, sobald das richtige Verhaltnis zwischen Sauerstoff und Brennstoff vorliegt und es
zur Entzindung kommt. Die Verbrennung eines Polymers verlduft hauptséchlich tber
radikalische Kettenreaktionen, die lber hochreaktive H- und OH-Radikale fortlaufen.

RH — Re + He

He + O — OHe + Oe

He + H, + O — 2 OHe + He
Re + O — ROOe

ROOe + RH — ROOH + Re
OHe + Hy, — H20 + He

Neben der Entstehung von Brandgasen wie H>O, CO,, CO und Rauch wird die aus dem
exothermen Verbrennungsprozess freigesetzte Energie in Form von Warme- und
Lichtstrahlung abgegeben. Ein Teil der Kunststoffe wird vollstdndig abgebaut und ohne
Rickstandsbildung verbrannt. Andere Kunststoffe verkohlen teilweise zu polyaromatischen
Abbauprodukten, die in der kondensierten Phase der Probe verbleiben und den Riickstand
bilden.

2.1 NANOMATERIALIEN ALS FLAMMSCHUTZMITTEL: STAND DER
TECHNIK

Diverse Nanopartikel unterschiedlichster Morphologie und chemischer Natur wurden bereits
erfolgreich als Ersatz oder Hilfsmittel fir etablierte Flammschutzmittel getestet(20, 21, 24,
32-34). Der Flammschutzmechanismus der Nanopartikel basiert auf der Bildung einer
anorganisch-organischen Rickstands-Schutzschicht auf der brennenden Probe (Abb.
2.1a)(13). Die Oberflache eines brennenden Materials reflektiert einen Teil des

eingestrahlten Warmeflusses (q';'gmd) an seiner Oberflache und reduziert so den effektiven
Warmefluss (q:l'et) der sich aus dem Warmefluss einer externen Quelle (qu[) dem
Warmefluss der Flamme (q;lame),c];'emd und dem Warmeverlust durch Warmeleitung

(q;;ss) vom Material in die Umgebung zusammensetzt (Abb. 2.1b)(14, 35).

" —a" +a" L o
Dnet = 9en qﬂame 9 reraa ~ 9ioss
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q';'emd ist dabei proportional zu T*, wobei T die Temperatur der Probenoberflache ist.
Verglichen mit dem ungefiiliten Polymer ist die Oberflachentemperatur T von Rickstanden
aus Nanokompositen signifikant erhoht(14), was zu einer erhéhten Ruckstrahlung der
Waérme fiihrt und q;’et deutlich absenkt. Durch den verringerten Warmeeintrag q':l'et
verlangsamt sich die Pyrolyse und die Freisetzungsrate der Pyrolyseprodukte wird

reduziert. Somit hat die Riickstrahlung an der Rickstandsoberflache einen direkten Einfluss
auf die durchschnittliche Warmeabgaberate des Brandes.

hO - n hco -0 -0 -0 -0
HRR = Z(l - /u)_c qnet = l(l - /u) - (qext + qﬂame - qrerad - qloss)
hg hg

x: Verbrennungseffizienz; y: Rickstandsausbeute; hf: effektive Verbrennungswarme der

Pyrolysegase; hg: bendtigte Energie, um den Brennstoff in den gasférmigen Zustand zu
Uberfuhren (heat of gasification).

Residue

b

Abb. 2.1: a) Schematische Darstellung des Flammschutzmechanismus von Nanopartikeln, b)
schematische Darstellung zu- und abgefiihrter Warmeenergien wéhrend des Brandes von

Nanokompositen ( quz : Wérmeeintrag aus einer externen Wérmequelle (Heizspirale); q';lame :
Wérmeeintrag aus der Flamme; q;’m .- Warmeverlust durch Riickstrahlung an der hei3en

Probenoberfléche; g : Wérmeverlust durch Wérmeleitung)

2.2 AUSWAHL DER UNTERSUCHTEN NANOMATERIALIEN UND
FLAMMSCHUTZSYSTEME

Seit der ersten Isolierung stabiler Graphen Einzelschichten im Jahr 2004 stieg das
Interesse der wissenschaftlichen Gemeinde an dem aufergewdhnlichen Kohlenstoff
Nanomaterial kontinuierlich an(36, 37). Graphen reprasentiert ein zweidimensionales
Kohlenstoffpolymer mit der Dicke eines Atoms und besteht ausschliellich aus
aneinandergelagerten, sich wiederholenden Benzolringen(38). Die seitlichen Abmessungen
(Breite, Lange) eines Graphen Partikels kénnen mehrere uym erreichen, womit Graphen der
Nanopartikel mit der grof3ten theoretischen spezifischen Oberflache von 2630 m2/g(39) ist.
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Die herausragenden intrinsischen Eigenschaften von Graphen umfassen eine hohe
thermische Leitfahigkeit von ~3000 W/m*K, eine hohe elekirische Leitfahigkeit von
~10* 1/Q*cm und eine hohe mechanische Steifigkeit von 1060 GPa(29-31). Durch diese
Eigenschaftskombination ist Graphen ein vielversprechender Fullstoff fiir Kunststoffe mit
dem Ziel multifunktionale Polymerwerkstoffe herzustellen. Fir die Produktion defektfreier
Graphene sind Methoden etabliert, wie das mechanische Abziehen einzelner Schichten von
Graphit mittels eines Klebebands, Epitaxie auf Kupferfolien oder die Synthese definierter
polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe. Diese Herstellungsmethoden sind jedoch
zu zeit- und kostenintensiv um eine ausreichende Menge Graphen zur Einarbeitung in
Nanokompositen in Labor- und Industriemalstab zu erhalten. Ein effizienter Weg zur
Herstellung groRerer Mengen zweidimensionaler Kohlenstoff-Nanomaterialien ist die
chemische Exfolierung aus Graphit. Graphit wird zu Graphitoxid oxidiert und anschlieRend
entweder chemisch oder thermisch reduziert und exfoliert(40-42).

Abb. 2.2: Schematisch Darstellung der Exfolierung von Graphen aus Graphit (iber die Syntheseroute
Oxidation / thermische Reduktion

Das in dieser Arbeit verwendete Graphen (G) als Vertreter eines zweidimensionalen
Kohlenstoff Nanomaterials wurde durch Oxidation / thermische Reduktion im Rahmen des
Verbundprojekts FUNgraphen hergestellt (Abb. 2.2). Die auf diese Weise entstandenen
Kohlenstoff Nanopartikel bestanden aus drei bis sieben Graphen Einzelschichten. Um die
Eignung des vom Projektpartner selbst hergestellten Graphens als Nanofilllstoff fir
Polymere beurteilen zu kénnen, wird es mit anderen, bereits kommerziell genutzten,
Kohlenstoffmaterialien verglichen. Die Kohlenstoffpartikel unterscheiden sich dabei wie folgt
in ihrer Morphologie:

m  Sphérisches Carbon Black (CB) mit einer spezifischen Oberflache von 1040 m2/g
wurde aufgrund seiner kommerziellen Verwendung als Leitru ausgewahlt, um
Graphen hinsichtlich der Erzeugung elektrischer Leitfahigkeit im Kunststoff
einzuordnen (Abb. 2.3a).

[ ] Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren (CNT) mit einer spezifischen Oberfliche von
200 m2/g finden kommerzielle Anwendung beispielsweise bei der Verstarkung der
mechanischen  Eigenschaften von Kunststoffen und als Hilfsmittel in
Flammschutzsystemen (Abb. 2.3b).
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[ ] Plattchen aus expandiertem Graphit (EG40 / EG60) mit einer spezifischen Oberflache
von 44 m?g bzw. 52 m?/g sind Biindel aus 50 bis 100 Graphen Schichten. Sie sind
durch Interkalation von Graphit mit stark oxidierenden Sauren wie H>SO4 und
thermische Expansion kommerziell in groRer Menge herstellbar (Abb. 2.3c)(43, 44).

m  Multilagen Graphene (MLG) mit einer spezifischen Oberflache von 244 m%g werden —
ahnlich dem selbst hergestellten Graphen - aus Graphit durch Oxidation / thermische
Reduktion gewonnen. MLG bestehen aus ca. 10 Graphen Schichten und
reprasentieren einen semi-kommerziellen diinnen Kohlenstoff Schichtpartikel (Abb.
2.3d).

a

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Partikelmorphologien von a) Carbon Black, b) mehrwandigen
Kohlenstoffnanoréhren, c) expandiertem Graphit und d) Multilagen Graphen

Kohlenstoffmaterial Polymer Komposite wurden mit drei unterschiedlichen Matrixpolymeren
hergestellt: die Massenkunststoffe Polypropylen (PP) und halogenhaltig flammgeschitztes
Polypropylen (PP-FR) als Vertreter der Polyolefine und der technische Kunststoff
Polybutylenterephthalat (PBT) als Vertreter der Polyester (Abb. 2.4). Fir die Kombination
von Graphen mit halogenfreien Flammschutzmitteln wurden PP und PBT gewahit.

O\/\/\ o
n o~

a b

Abb. 2.4: Chemische Struktur der Matrixpolymere a) Polypropylen und b) Polybutylenterephthalat

Bei den Mechanismen von Flammschutzmitteln wird hauptsachlich zwischen chemischer
und physikalischer Wirkungsweise und Gas- und Festphasenmechanismus unterschieden.
Um mogliche positive Wechselwirkungen von Graphen mit halogenfreien
Flammschutzmitteln zu untersuchen, wurden drei Vertreter der unterschiedlichen
Wirkprinzipien als halogenfreie Flammschutzmittel ausgewahlt:
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m  Aluminiumdiethylphosphinat (AIPi) (Abb. 2.5a) ist ein Gasphasen aktives
Flammschutzmittel, das unter Freisetzung phosphorhaltiger Produkte abbaut. Die
Abbauprodukte fangen die hochreaktiven H- und OH-Radikale in der Flammenzone
ab und flihren somit zur Flammenvergiftung(45, 46) Die Flammschutzwirkung von AlPi
ist somit chemischer Natur.

POe + He — HPO

POe + OHe — HPO:

HPO + He — H, + POe
HPOze + He — H,O + PO
HPOze + He — Hy + PO2
HPOze + OHe — HO + PO,

[ ] Intumeszente Flammschutzsysteme fiihren zum Aufschdumen der kondensierte
Phase und bilden eine multizelluldre Ruckstandsschicht, die darunterliegendes
Material gegen den Warmeeintrag aus der Flamme isoliert. Die Wirkungsweise der
Intumeszenz ist physikalischer Natur und erfordert die drei Komponenten Treibmittel,
anorganische Saurequelle und organischer Riickstandsbildner. Die Abbauprodukte
der anorganischen Saure und des organischen Materials vernetzen und verkohlen in
der kondensierten Phase, die durch das Treibgas aufgeschdumt wird. Das hier
verwendete kommerzielle System basiert auf Ammoniumpolyphosphat (APP) (Abb.
2.5b), das durch thermischen Abbau gleichzeitig Saurequelle und Treibmittel ist(47).

[ ] Magnesium Hydroxid (MH) ist ein mineralischer Fllstoff, der wahrend eines Brandes
unter Freisetzung von Wasserdampf zu MgO umgewandelt wird und eine
anorganische Ruckstandsschicht bildet, die als Hitzeschild gegen eingestrahlte
Warmeenergie wirkt.

Mg(OH), —— MgO + H,0 AH = 1450 J/g

Diese Reaktion ist stark endotherm und kiihlt somit die kondensierte Phase des
Polymerkomposits. Das freigesetzte H.O kihlt die Gasphase bei gleichzeitiger
Verdiinnung der brennbaren Gase in der Flammenzone und setzt die Effektivitat der
Verbrennung herab. MH wirkt Uber physikalische Mechanismen und kombiniert Gas-
und Festphasenaktivitat(48).

NHy + NH4 +

Ko} 0
Y ]
2 / 0—P—O0—FP
N\ TR
3 (o] (o]

a b

Abb. 2.5: Chemische Struktur der Flammschutzmittel a) Aluminiumdiethylphosphinat und b)
Ammoniumpolyphosphat



2 GRAPHEN ALS NEUARTIGES FLAMMSCHUTZMITTEL

2.3 POLYMEREIGENSCHAFTEN ZUR BESTIMMUNG VON
BRANDVERHALTEN UND FLAMMSCHUTZWIRKUNG UND IHRE
UNTERSUCHUNGSMETHODEN

THERMISCHE STABILITAT UND ABBAU DER KUNSTSTOFFMATERIALIEN

Untersuchungen zu thermischer Stabilitdt und Abbau der Materialien fanden mittels
Thermogravimetrie (TG) statt. Probenmassen von 5 mg bzw. 10 mg wurden in einer
Netzsch-TG 209 ASC F1 (Netzsch, Selb, Deutschland) mit 10 °C/Min. von 30 °C bis 900 °C
aufgeheizt. Fur vergleichende Materialreihen wurden Proben derselben Masse verwendet.
Die Messungen wurden unter inerter Stickstoffatmosphare oder unter Luft mit einem
Gasstrom von 30 ml/Min. durchgefiihrt. Der Beginn (Tonset) Und das Ende (Tend) eines
Abbauschrittes wurden durch die Tangentenmethode ermittelt. Tmax ist die Temperatur der
maximalen Massenverlustrate.

Um den Einfluss der Kohlenstofffillstoffe auf den Abbaumechanismus der
Kunststoffmaterialien zu ermitteln, wurden die gasférmigen Abbauprodukte mit Hilfe von
Fourier-Transformierter Infrarotspektroskopie (FTIR) untersucht. Dazu wurde eine FTIR
Apparatur Tensor 27 von Bruker Optics (Ettlingen, Deutschland) mit der TG gekoppelt. Die
Verbindung wurde durch eine Transferline mit 0,7 mm Durchmesser hergestellt, die —
ebenso wie die Messzelle des FTIR Geréats - auf 250 °C erwarmt war.

ENTFLAMMBARKEIT

Kommt ein Bauteil in Kontakt mit einer Flamme, entscheidet die Entflammbarkeit des
Materials, ob der Gegenstand zu brennen beginnt und der Brand sich ausbreitet. Eine
geringe Entflammbarkeit wird besonders in der Elektro- und Elektronikindustrie gefordert.

Die Reaktion der Kunststoffkomposite auf eine kleine Flamme wurde mittels zwei
Testmethoden untersucht: dem Sauerstoffindex (Ol) und dem UL 94 Test. Bei beiden
Methoden wird beobachtet, ob und wie die Materialien nach Entzindung mit einer kleinen
Flamme verloschen. Der Ol Test entspricht der Norm ISO 4589 und wurde in einem Gerat
von Fire Testing Technologies (FTT, East Grinstead, GroRbritannien) durchgefiihrt. Die
Proben mit den Dimensionen (150 x 10 x 4) mm® werden in einer definierten No/O,
Atmosphare von oben mittels einer Bunsenbrenner Flamme entziindet (Abb. 2.6a). Die O3
Konzentration wird solange variiert bis die Konzentration erreicht ist, bei der das Material
gerade noch als brennend eingestuft wird. Beim UL 94 Test werden Proben der Groflke
(150 x 13 x 3) mm?® nach IEC 60695-11-10 in einer Brennkammer von FTT untersucht. Fiir
eine vertikale Klassifizierung wird die vertikal orientierte Probe mit einem Bunsenbrenner
von unten entziindet (Abb. 2.6b). Je nachdem ob die Probe verléscht, wie lange es bis zum
Verldschen dauert und ob die Probe brennend abtropft wird das Material als V-2, V-1 und
V-0 eingestuft. Die Anforderungen an das Material steigen in der Reihenfolge
V-2 < V-1 < V-0. Wird keine vertikale Klassifizierung erreicht, wird die Probe nochmals in
horizontaler Orientierung untersucht (Abb. 2.6c). Die Probe wird an einem Ende entziindet
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und die Geschwindigkeit des Flammenfrontfortschritts wird gemessen. Bei einer
Flammenfrontgeschwindigkeit kleiner 40 mm/Min. ist das Material HB klassifiziert.

P
-. p— R
N

(?'-;\- :-_{-\__1 - _lgnition

o’ s0URCE
{

Abb. 2.6: Schematischer Testaufbau fiir a) Sauerstoffindex, b) vertikale UL 94 Klassifizierung und c)
horizontale UL 94 Klassifizierung

VERHALTEN BEI ERZWUNGENER VERBRENNUNG

Das Brandverhalten der Komposite wurde ISO 5660 entsprechend in einem Cone
Calorimeter von FTT, das auf der Sauerstoffsverbrauchs-Methode basiert, untersucht. Der
schematische Aufbau eines Cone Calorimeters ist in Abb. 2.7a dargestellt. Das Cone
Calorimeter ist eine der wichtigsten Untersuchungsmethoden zum Brandverhalten von
Materialien im Labormafstab. Die daraus erhaltene maximalen Warmeabgaberate eines
Materials gilt als die wichtigste GroRe im Brandfall(16). Mit dem Cone Calorimeter kdnnen
Bestrahlungsstarken von 0 KW/m? bis 100 kW/m? realisiert werden, die verschiedene
Stadien eines Brandes abbilden. Eine Bestrahlungsstéarke von 35 kW/m? simuliert
beispielsweise einen brennenden Papierkorb und damit den Beginn eines Brandes. Eine
Bestrahlungsstarke von 70 kW/m? reprasentiert einen voll entwickelten Brand.

Die (100 x 100 x 3) mm?® Proben wurden in einer aus Aluminiumfolie gefertigten Schale auf
eine Keramikfasermatte gelegt, die Probenhalter und brennende Probe voneinander
isoliert. Die Komposite wurden bei 35 mm Abstand zwischen Probe und Heizspirale mit
50 kW/m? bestrahlt. Die verwendete Bestrahlungsstarke simuliert einen sich entwickelnden
Brand und bleibt wahrend der kompletten Testdauer bestehen. Durch Bestrahlung wird die
horizontal orientierte Probe erwarmt und pyrolysiert. Sobald die benétigte Konzentration an
brennbaren Pyrolyseprodukten tber der Probe erreicht ist, kommt es zur Entziindung durch
einen elektrischen Lichtbogen. Der Brandverlauf wird solange beobachtet, bis kein
Sauerstoffverbrauch mehr vorliegt, was nicht gleichbedeutend mit dem Verléschen der
Flamme ist. Im Fall von Brandlast und Massenverlust wurden die Werte bei Verléschen der
gelben Flamme verwendet. Nach Verléschen der Flamme findet — insbesondere bei den
Kompositen mit Kohlenstoffmaterialien — Thermooxidation statt, die beide Werte verfalscht.

11
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Da Thermooxidation die Untersuchung der Brandriickstande nach Ende des Tests
erschwert, wurden die PP und PP-FR Kohlenstoffkomposite sofort nach Verléschen der
Flamme aus dem Cone Calorimeter entfernt und mit flissigem Stickstoff gequencht.

laser photometer beam
induding temperature measurement

Temperature and differential
pressure measurements taken here

Soot sample tube

€xhavst
blower

Soot collection filter —

Contro IIid
flow rate

Vertical orientation

a

Abb. 2.7: Schematischer Aufbau des Cone Calorimeters

DISPERGIERUNG DER FULLSTOFFPARTIKEL IN DER POLYMERMATRIX

Mit verbesserter Verteilung, Exfolierung aus Graphit und Desagglomeration von
Nanopartikeln in der Polymermatrix erhéht sich der Einfluss der Partikel auf die
Kunststoffeigenschaften und ihre Effektivitat bei der Bildung von Riickstandsschichten(17).

Um die Dispergierung der Kohlenstoffpartikel in der PP und PP-FR Matrix zu untersuchen
wurden drei bildgebende Verfahren verwendet, die in der Lage sind die Partikelverteilung in
unterschiedlichen Mafstaben aufzuldsen. Die dreidimensionale Partikelverteilung im mm-
MaRstab wurde mithilfe eines speziell dafiir aufgebauten Computer Tomographie (u-CT)
Gerats (FMF, Freiburg, Deutschland) mit 11-facher VergroRerung dargestellt. Die minimale
GroRe eines mittels u-CT auflosbaren Partikels betragt 5 uym. Zur Untersuchung der
Partikelverteilung im pm-MaRstab wurde ein Rasterelektronenmikroskop(REM) Quanta
FEG 250 (FEI, Eindhoven, Niederlande) mit 20 kV Beschleunigungsspannung verwendet.
Einzelne Partikel im nm-Mafstab wurden mittels eines Transmissionselektronenmikroskops
(TEM) LEO 912 Omega von Zeiss (Oberkochen, Deutschland, Beschleunigungsspannung:
120 kV) aufgeldst. Die ultradinnen TEM Proben (100 nm dick) wurden mit einem
Diamantmesser in einem Leica Ultracut UCT (Leica Microsystems, Wetzlar, Deutschland)
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geschnitten. Das zu schneidende Material wurde mit Stickstoff auf -140 °C gekihlt und
gefroren.

Die Untersuchungen zur Dispergierung wurden im Rahmen des Verbundprojekts
FUNgraphen an der Universitat Freiburg durchgefiihrt.

MAKROSKOPISCHE QUALITAT DER BRANDRUCKSTANDE

Die makroskopische Struktur der Riickstandsoberflache ist ein wichtiger Parameter fir die
Effektivitdt des Rickstands als Schutzschicht gegen den Transport von Warme aus der
Gasphase in die Pyrolysezone und gegen die Freisetzung von Pyrolysegasen in die
Gasphase. Die Beurteilung der makroskopischen Rickstandsqualitdt beruht auf
Beobachtungen wahrend des Cone Calorimeter Tests und auf Fotographien der
gequenchten Ruckstande.

MIKROSKOPISCHE QUALITAT DER BRANDRUCKSTANDE

Aufschluss Uber die Effektivitat der Brandriickstande gibt - neben der Oberflachenstruktur -
auch die mikroskopische Struktur innerhalb der Rickstdande, die mit dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) FEI XL30 ESEM (FEl, Eindhoven, Niederlande)
untersucht wurde. Die Untersuchung der Kohlenstoff Riickstdnde aus den PP und PP-FR
Kompositen fand unter 150-facher VergroRerung statt und die Untersuchung der
Rickstande aus der Kombination MH / G unter 4000-facher VergroRerung.

ABSORPTION VON WARMESTRAHLUNG

Die Warmeabsorption der Kohlenstoffmaterial Komposite wurde mithilfe einer speziellen
Versuchsanordnung im Cone Calorimeter gemessen, die urspringlich in leicht
abgewandelter Form fir den Gasification Apparatus entwickelt wurde(49). Ziel der Messung
ist die Ermittlung des Absorptionskoeffizienten der Kompositmaterialien in unterschiedlichen
Probentiefen. Die unterschiedlichen Probentiefen werden durch dinne Plattchen mit
unterschiedlichen Dicken (ca. 0,4 mm, 0,6 mm, 0,9 mm und 1,4 mm) simuliert, die mittels
einer Schmelzpresse hergestellt wurden. Der Durchmesser der kreisformigen Plattchen
betrug ca. 25 mm. Ein Plattchen wurde mittig unter der Heizspirale des Cone Calorimeters
platziert und mit 50 KW/m? (lo) bestrahlt. Damit wurden die Plattchen derselben
Strahlungsstarke und denselben Wellenlangen im Infrarot-Bereich ausgesetzt, wie im Fall
der erzwungenen Verbrennung. Die Bestrahlungsstarke wurde gewahlt, um Riickschliisse
Uber den Zusammenhang von Warmeabsorption und im Brandtest beobachteter
Entziindungszeit der Kunststoffmaterialien ziehen zu kénnen. Durch eine kreisformige
Aussparung im Probenhalter konnte ein Warmeflussmesser direkt unter dem
Probenplattchen platziert werden, wie in Abb. 2.8a gezeigt. Der Warmeflussmesser maf
die Warmestrahlung (/) die nicht durch das Probenplattchen mit definierter Dicke absorbiert
worden war. Der Zusammenhang zwischen / und dem Absorptionskoeffizienten a eines
Materials ist
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0
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Dabei entspricht p dem durchschnittlichen Reflexionsgrad der Probenoberflache und S der

Plattchendicke. Bei Auftragung von _h{i

10
Steigung dem Absorptionskoeffizienten a entspricht. Aus der Kurve wird der scheinbare
Absorptionskoeffizient as ermittelt, der der Steigung einer Ursprungsgeraden zu jedem
Punkt einer gemessen Plattchendicke entspricht (Abb. 2.8b).

) gegen S erhalt man eine Kurve, deren
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Abb. 2.8: a) Schematischer Aufbau zur Messung der durch Kohlenstoffkomposite absorbierten
Wérmestrahlung; b) Ermittlung des scheinbaren Absorptionskoeffizienten as in Abhéngigkeit der
Materialtiefe durch Ursprungsgeraden

TEMPERATURENTWICKLUNG IN BRENNENDEM MATERIAL

Die Temperaturentwicklung in brennenden Kunststoffproben ist ein komplexer Vorgang, der
von mehreren Faktoren abhéngt, wie dem effektiven Warmeeintrag q':et , der

Warmeabsorption, der Warmekapazitat und der thermischen Leitfahigkeit des Materials und
der thermischen Diffusion. Mit Schichtsilikaten wurden bereits erfolgreich die Heizraten
innerhalb brennender Kunststoffe reduziert, was vor allem auf die Bildung eines

Hitzeschildes und die Reduktion von q';'et durch Reflektion des eingehenden

Warmeflusses zuruckgefuhrt wurde(14, 15). Fir Graphen wird ein ahnlicher Einfluss auf die
Heizraten der Komposite erwartet.

Um den Temperaturverlauf in brennenden Kohlenstoffmaterial Komposit Proben verfolgen
zu kénnen, wurden spezielle Probenhalterrahmen flir 10 mm dicke Proben konstruiert. Die
Probenhalter erlauben es Thermoelemente in verschiedenen Tiefen der Probe zu
positionieren und nachtraglich den Kunststoff einzufiillen. Die mithilfe dieser Rahmen
untersuchten Materialien waren Polypropylen und Polypropylen Komposite mit jeweils
5 Gew.% CB (PP/5CB) und G (PP/5G). Die Kunststoffe wurden zu Pulver gemahlen und in
die mit Typ K Thermoelementen bestlickten Rahmen gefillt. Die Thermoelemente waren in
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0,5mm, 1,5 mm, 2,5 mm, 3,5mm, 4,5 mm, 5,5 mm, 6,5 mm, 7,5 mm, 85 mm und 9,5 mm
Probentiefe positioniert (Abb. 2.9a). Die Kunststoffe wurden langsam bei 200°C
aufgeschmolzen, so dass sich die Schmelze zwischen den Drahten verteilen konnte. Die
Proben wurden fur 2 Min. bei 110 bar gepresst und anschlieRend unter Luftkiihlung und
Druck langsam abgekihlt um Blasenbildung zu vermeiden (Abb. 2.9b). Die Proben wurden
einem Cone Calorimeter Test mit einer Bestrahlungsstarke von 35 kW/m? unterzogen und
der Temperaturverlauf fur jede Probentiefe wurde dabei aufgezeichnet.

(b)

Abb. 2.9: Mit Thermoelementen ausgestatteter Probenhalter a) vor und b) nach dem Einfiillen von PP

ISOLATIONSEIGENSCHAFTEN DER RUCKSTANDSSCHICHTEN

Ein wesentlicher Aspekt von riickstandsbildenden Flammschutzsystemen - besonders von
intumeszenten Flammschutzanstrichen - ist die Isolationswirkung der Brandriickstande.
Unter dem Rickstand liegende Werkstoffe werden langsamer und oft nur bis zu einer
verringerten Temperatur erwarmt. Dadurch werden beispielsweise die strukturelle Integritat
von Stahltragern und die Bauwerkssicherheit gewahrleistet(50, 51).

Um die Isolationswirkung der Riickstande aus den Kombinationen APP / G und MH / G zu
ermitteln wurde die Temperaturentwicklung auf der Riickseite von Cone Calorimeter
Proben verfolgt. Ein Thermoelement Typ K (Drahtdurchmesser 1 mm) wurde in einem
gewohnlichem Cone Calorimeter Probenhalter mit Stahlrahmen befestigt, sodass ca. 1 cm
des Thermoelementdrahtes flach an der Rickseite der Cone Calorimeter Proben mit den
MaRen (100 x 100 x 3) mm?® anlag (Abb. 2.10, schematische Darstellung in Referenz (52)).
Zur lIsolierung von Probe und Probenhalter wurden statt der (blichen weichen
Keramikfasermatten feste Isolierplatten verwendet. Zusammen mit dem Stahlrahmen
fixierten die Isolierplatten den Thermoelementdraht und stellten den nétigen Kontakt mit der
Probe sicher. Die Proben wurden unter 50 kW/m? Bestrahlung verbrannt.
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Abb. 2.10: Versuchsaufbau zur Messung der Temperaturentwicklung auf der Riickseite einer Cone
Calorimeter Probe wéhrend des Brandtests (rechts, griin markiert: Thermoelementdraht)

RHEOLOGISCHE EIGENSCHAFTEN

Die rheologischen Eigenschaften der Kunststoffschmelzen wurden durch Frequenzhub
Untersuchungen mit Kreisfrequenzen von 0,1 s' bis 100s" ermittelt. Die
Temperatureinstellung der Schmelzen und die angewendete Deformation wurden durch
das untersuchte System bestimmt. Die Temperatur der PP Komposite wurde auf 220 °C
eingestellt, die Temperatur der PP-FR Komposite auf 230 °C, die Temperatur der PBT
Komposite auf 250 °C und die Temperatur der intumeszenten Komposite auf 210 °C.

THERMISCHE LEITFAHIGKEIT

Die thermische Leitfahigkeit der Komposite wurde mit Hilfe eines Hot Disk Gerats TPS 1500
(Hot Disk, Goteborg, Schweden) gemessen. Der Sensor wurde zwischen zwei Cone
Calorimeter Platten mit 3 mm platziert und mit Gewichten beschwert um Kontakt zwischen
Sensor und Material zu garantieren. Das Messprinzip der Hot Disk beruht auf Abgabe eines
Heizimpulses an das Material. Aus dem Verlauf der Temperaturanderung Uber die Zeit
wahrend eines Heizimpulses wird die Warmeleitfahigkeit der Probe ermittelt.

ELEKTRISCHER WIDERSTAND / LEITFAHIGKEIT

Der Einfluss der elektrisch leitenden Kohlenstoffmaterialien auf die elektrische Leitfahigkeit
der entsprechenden PP-FR Komposite wurde mit einem Keithley Elektrometer 617
(Keithley, Cleveland, USA, Rmax: 10" Q) gemessen. Dazu wurden Probenkorper der GroRRe
(50 x6 x 2) mm® vor der Messung mit einer leitfahigen Silberpaste bestrichen. Die
Umrechnung des gemessenen Widerstandes p in den spezifischen elektrischen Widerstand
Pspecific erfolgte Uber die folgende Gleichung.

A

pspeciﬁc = p;

(A: mit Silberpaste bestrichene Flache; d: Distanz zwischen den Silbermarkierungen)
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Die Untersuchungen zur elektrischen Leitfahigkeit wurden im Rahmen des Verbundprojekts
FUNgraphen an der Universitat Freiburg durchgefiihrt.

Die Daten zur elektrischen Leitfahigkeit der PBT Komposite wurden aus Untersuchungen
der dielektrischen Spektroskopie gewonnen, die im Rahmen einer Masterarbeit an der BAM
durchgefiihrt wurden. Kompositplattchen mit Dicken zwischen 0,46 mm und 0,50 mm
wurden mit dinnen Goldschichten bedampft und in einem hochaufldsenden
Breitbandspektrometer Novocontrol Alpha Analyzer (Novocontrol, Montabaur, Deutschland)
im Frequenzbereich von 1x107" s™" bis 1x10” s™ und im Temperaturbereich von -100 °C bis
120 °C untersucht.

KRISTALLISATION DER KOMPOSITSCHMELZEN

Eine mdgliche Nukleierungswirkung der Kohlenstoffflllstoff Partikel auf die Kristallisation
der PBT Komposite aus der Schmelze wurde mithilfe von dynamischer
Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht. In einem DSC Gerat Netzsch DSC 204F 1(Netzsch,
Selb, Deutschland) wurden die ca. 10 mg Proben mit 10 °C/Min. von -10 °C auf 250 °C
erwarmt, wieder abgekihlt und nochmals erwarmt.
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3 FLAMMSCHUTZWIRKUNG VON HOCHEXFOLIERTEM
GRAPHEN IM VERGLEICH ZU
KOHLENSTOFFMATERIALIEN ANDERER MORPHOLOGIE

Der Einfluss von Kohlenstoffmaterialien mit unterschiedlichen Morphologien — sphéarisch,
réhrenférmig, Plattchen und dinne zweidimensionale Schichten — auf die Eigenschaften
von zwei Matrixpolymeren wird im Folgenden untersucht.

3.1IN POLYPROPYLEN
3.1.1 BRANDEIGENSCHAFTEN DES MATRIXPOLYMERS

Das hier verwendete Matrixpolymer ist ein schlagzahmodifiziertes Polypropylen (PP)
Moplen EP300K von LyondellBasell. In Stickstoffatmosphdre kam es zu einem
vollstandigen thermischen Abbau von PP zwischen 380 °C und 500 °C (Abb. 3.1a), wobei
der durch Tangentenmethode ermittelte Beginn des Polymerabbaus (Tonset) bei 421 °C lag
und die maximale Massenverlustrate (Tmax) bei 460 °C (Tab. 3.1). Die Pyrolysegase des PP
Abbaus zum Zeitpunkt von Tmax wurden mittels FTIR Spektroskopie untersucht (Abb. 3.1b).
Die detektierten IR-Banden gehérten zu Valenz- und Deformationsschwingungen von C-H
und C-C in Einfach- und Doppelbindungen. Die Signale bei 2960 cm™, 2875 cm™,
2733 cm™, 1460 cm™, 1379 cm™, 1150 cm™, 969 cm™ und 806 cm™ weiRen auf —CHs;
Gruppen hin. Die —~CHz— Gruppe fiihrt zu IR-Banden bei 2920 cm™ und 2850 cm™ und die
=CH2 Gruppe zu Banden bei 3079 cm”, 1785cm™, 1645 cm’und 887 cm™. Die
Abbauprodukte von PP bestanden somit aus aliphatischen und olefinischen Strukturen, wie
sie typisch sind fir die in der Literatur bekannten Abbauprodukte des Polymers(53, 54). PP
zeigte bei Entziindung mit kleiner Flamme einen Sauerstoffindex (Ol) von 19 Vol.% und
erreichte die HB Klassifizierung im UL 94 Test. Das Brandverhalten der Kunststoffe wurde
im Cone Calorimeter mit einer externen Bestrahlung von 50 kW/m? untersucht. Dabei
handelt es sich um eine erzwungene Verbrennung, die die Situation eines sich
ausbreitenden Brandes simuliert. Das Brandverhalten von PP und folglich die Form der
Warmeabgaberatekurve war typisch fir nicht rickstandsbildende Materialien(55)
(Abb. 3.1c¢). Nach Entziindung der Probe stieg die Warmeabgaberate (HRR) kontinuierlich
bis zu ihrem Maximum (PHRR) von 2011 kW/m? am Ende des Brandes an und fiel danach
steil ab, da das gesamte Polymer verbraucht war. Es blieb kein Riickstand zuriick. Die
effektive Verbrennungswarme von PP betrug 4,1 MJ/mz*g.
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Abb. 3.1: a) Thermischer Abbau unter Stickstoff, b) IR-Spektrum der Abbauprodukte und c)
Wérmeabgaberate von PP

Tab. 3.1: Kenndaten des Matrixpolymers PP aus Prolyse, Entflammbarkeit und Brandverhalten

Tonset PP Ol UL 94 Ruckstand THE/TML
Abbau [°C] [Vol.%] Klassifizierung [Gew.%] IMJ/m?*g]
PP | 421 ‘ 19 ‘ HB ‘ 0 ‘ 4,1

3.1.2 DISPERGIERUNG DER FULLSTOFFE

Die Dispergierung der Kohlenstoffmaterialien in der PP Matrix wurde in einem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht. Abb. 3.2a-c zeigt die TEM
Aufnahmen von PP/5CB, PP/SMLG und PP/5G(56). Die hier nicht gezeigten expandierten
Graphite EG40 und EG60, sowie die réhrenformigen CNT Partikel konnten nur ungeniigend
verteilt werden. Es blieben Agglomerate mit Dimensionen von mehr als 100 ym aus EG40
bzw. EG60 Partikeln bestehen. Die spharischen CB Partikel und die aus wenigen Graphen
Schichten bestehenden MLG und G Partikel dagegen waren einheitlich im Matrixpolymer
verteilt. Da mindestens eine Dimension der CB, MLG und G Partikelagglomerate im
Matrixpolymer den nm-MaRstab nicht tUberschritt, handelte es sich bei den entsprechenden
Kompositen um echte Nanokomposite. Bei den Graphen basierten Partikeln verbesserte
sich die Dispergierung somit mit steigender Partikelexfolierung der Ausgangsmaterialien
aus Graphit, messbar durch die steigenden Partikeloberflaichen in der Reihenfolge
EG40 / EG60 < MLG < G. Obwohl die MLG und G Partikel eine viel geringere Oberflache
als CB aufweisen, erreichten sie die gleiche sehr gute Verteilung in PP. Schichtférmige
Graphenpartikel — besonders wenn sie nur aus wenigen Schichten bestehen — sind in
Bezug auf die Dispergierung im Vorteil gegenliber spharischen und réhrenférmigen
Partikeln.
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Abb. 3.2: Dispergierung der Kohlenstofffiillstoffe a) CB, b) MLG und c) G in der PP Matrix

3.1.3 RHEOLOGISCHE EIGENSCHAFTEN

Das FlieRverhalten einer Polymerschmelze hat einen bedeutenden Einfluss auf das
Verhalten des Materials im Fall eines Brandes(57-60). Abhangig von Morphologie und
Dispergierung in der Polymermatrix fiihrten die Kohlenstoffmaterialien zu erhohter
Viskositat und Schubspannung. Dieser Effekt wird durch ein im Komposit vorliegendes
Netzwerk aus Kohlenstoffnanopartikeln hervorgerufen, das die Schmelze ,festhalt“ und die
FlieBbewegung behindert. Der Einfluss der Kohlenstoffnanomaterialien auf die
rheologischen Eigenschaften war am starksten fiir geringe Kreisfrequenzen (Abb. 3.3a), da
bei den geringen Schiiben Partikelverteilung und -positionierung nicht gestért werden.
Diese Beobachtung wurde schon in friilheren Untersuchungen von Nanokompositen mit
Schichtsilikat bzw. Kohlenstoffnanoréhren gemacht(18, 61, 62). In Abb. 3.3b ist die
Viskositat der Komposite bei 0,2 s’ Kreisfrequenz gegen die nach BET gemessene
Partikeloberflache aufgetragen Die Oberflache der schichtférmigen Partikel ist dabei ein
direktes MaR fur die Qualitat der Partikelexfolierung aus Graphit und die Morphologie. Mit
steigender BET der Graphen basierten Fillstoffen verbesserte sich deren Dispergierung
und die Viskositat der Komposite stieg kontinuierlich an. EG40 bildete aufgrund schlechter
Verteilung und groRer Agglomerate kein Partikelnetzwerk und hatte keinerlei Auswirkungen
auf die Viskositat der Schmelze. Die hochexfolierten Schichtpartikel MLG und G hingegen
waren so gut verteilt, dass sie gegenuber PP eine Viskositdtserhéhung um ca. zwei
Dekaden hervorriefen. CB und CNT erhéhten die Viskositat ihrer Kompositschmelzen um
einen ahnlichen Betrag, der Effekt war jedoch geringer als fir MLG und G. Wahrend bei CB
die Veranderung durch die sehr gute Verteilung begriindet war, glich die réhrenférmige
Morphologie der CNT die etwas schlechtere Verteilung in Bezug auf Bildung des
Partikelnetzwerkes aus. In anderen Studien erhéhten CB Partikel mit &hnlichen
Eigenschaften die Schmelzviskositat starker als schichtformige Graphen basierte
Partikel(63). Allerdings handelte es sich bei diesen Schichtpartikeln um expandierten
Graphit, dessen BET Oberflache nur 130 m?/g betrug. Die BET Werte von CB sind oftmals
sehr hoch, was auch auf die uneinheitliche und zerkliftete Oberflache des CB Partikels
zurlckzufuhren ist. Nichtsdestotrotz war fiir Graphen basierte Fillstoffe eine
Partikelexfolierung aus Graphit ahnlich der von MLG nétig, um CB zu Ubertreffen. Die
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horizontal verlaufenden Anteile der Schubspannungskurven bei geringen Kreisfrequenzen
(Abb. 3.3a) im Fall von CB, CNT, MLG und G deuten auf das Vorhandensein einer
FlieRgrenze und auf die Anderung des rheologischen Verhaltens von viskoelastisch zu fest
hin. Steigt die Kreisfrequenz, wird das Partikelnetzwerk starkeren Kraften ausgesetzt und
bricht ahnlich einen Kartenhaus zusammen. Die Partikel richten sich entlang der
FlieRrichtung aus und behindern die Bewegung der Polymerschmelze nicht weiter, sodass
die Viskositat mit steigender Kreisfrequenz sinkt (Abb. I, Anhang). Die Schmelzen der
Kohlenstoffkomposite verhielten sich scherverdiinnend, wie es schon zuvor fir
Nanokomposite mit Schichtsilikaten beobachtet wurde(64, 65).
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Abb. 3.3: a) Schubspannung der PP Komposite in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz; b) Viskositét
der PP Komposit Polymerschmelzen (Kreisfrequenz 0,2 s”') in Abhéngigkeit der Partikeloberfléche und
der Partikelmorphologie

3.1.4 PYROLYSE

Der vollstandige thermische Abbau von PP und von PP Kohlenstoffmaterial Kompositen
unter Stickstoffatmosphare erfolgte in einem Schritt zwischen 380 °C und 500 °C. Der Tonset
von PP betrug 421 °C. Die Zugabe von 5 Gew.% der stark agglomerierten EG40 und EG60
Partikel fiihrte zu keiner nennenswerten Anderung im Abbauverhalten. 5 Gew.% CB, CNT,
MLG und G verschoben durch ihre bessere Verteilung den Tonset um 25 °C bis 30 °C zu
héheren Temperaturen (Abb. 3.4a). G verschob den Tonset dabei am stérksten. Im Fall von
einwandigen Kohlenstoffnanoréhren in  Polymethylmethacrylat mit unterschiedlicher
Verteilungsqualitat anderten sich die charakteristischen Abbautemperaturen wie Tonset NUr
wenig(66). Der Massenverlust in den hier untersuchten PP Kompositen wurde durch zwei
Faktoren erschwert. Die erhohte Viskositat der Polymerschmelze verlangsamte die
Diffusion der Pyrolysegase durch das Material. Zudem war die Beweglichkeit der
Polymerketten herabgesetzt, so dass sich die Wahrscheinlichkeit Reaktionspartner zur
intermolekularen Radikallibertragung verringerte und der Abbaumechanismus langsamer
ablief. Verschiedene Carbon Black und Kohlenstoffnanoréhren wurden als Radikalfanger
fur Sauerstoffradikale identifiziert(67-69). Es wird vermutet, dass die Kohlenstoffflllstoffe
einen Teil der Radikale aus dem Abbaumechanismus von PP abfangen. In den
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Kohlenstoffmaterial Kompositen mussten die entstandenen Pyrolysegase auf ihrem Weg
durch das Polymer die Fiillstoffe umrunden. Der sogenannte Labyrintheffekt verlangerte die
Wegstrecke der Gase in der Schmelze und damit die Dauer, bis sie freigesetzt wurden(70).
In festen Kompositen ist dieser Effekt verantwortlich fir die erschwerte Permeation von
Gasen(71). Abb. 3.4b zeigt die Abhangigkeit des Tonset von der Partikeloberflache und damit
von der Morphologie der Kohlenstofffilllstoffe. Der BET Wert charakterisiert die
Partikelmorphologie, die wiederum die Verteilung der Fllstoffe in der Matrix beeinflusst.
Innerhalb der Gruppe der Graphen basierten Materialien EG40, EG60, MLG und G geht der
BET Wert einher mit der Exfolierung der Graphen Schichten aus Graphit, aber auch mit der
Qualitat der Dispergierung. Mit verbesserter Dispergierung der Partikel und steigenden
Aspektverhaltnis wurde der Labyrintheffekt verstarkt, die Viskositat der Schmelze erhoht
und der Tonset kontinuierlich zu héheren Temperaturen verschoben. Das Aspektverhaltnis
der hochexfolierten Graphen Fillstoffe MLG und G ist besonders hoch, da sie nur wenige
Nanometer dick, in den beiden anderen Dimensionen jedoch bis zu mehreren pym grof3
sind. Trotz des viel hdheren BET Wertes und sehr guter Verteilung war CB nicht imstande
die von MLG und G hervorgerufene Verschiebung des Tonset zu Ubertreffen. Die starkste
Struktur-Eigenschafts-Beziehung zwischen Partikeloberflache und Tonset wurde fiir den
hochexfolierten Graphen Partikel G beobachtet.

Der Stabilisierungseffekt der Kohlenstofffillstoffe nahm mit steigender Temperatur und
weiterem Verlauf des PP Abbaus ab. Tmax der Kohlenstoffkomposite war gegeniiber PP nur
noch um bis zu 15 °C zu héheren Temperaturen verschoben, das Ende des Abbauschritts
war flr alle untersuchten Materialien bei der selben Temperatur(56). Mit fortschreitenden
PP Abbau stand immer weniger Polymerschmelze zu Verfligung um die Pyrolysegase
zuruckzuhalten.
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Abb. 3.4: a) Massenverlust wéhrend des PP Abbaus PP Kompositen mit je 5 Gew.%
Kohlenstofffiillstoff unter Stickstoff; b) Tonset des PP Abbaus in Abhédngigkeit von der Partikeloberfldche
und Partikelmorphologie
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Die Zugabe der Kohlenstoffmaterialien CB, CNT, EG40, EG60, MLG und G flhrte zu
keinen Veranderungen in den IR Spekiren der Pyrolysegase (Abb. 3.5b-g). Auch
Schichtsilikate sind dafiir bekannt, keinen Einfluss auf die Abbauprodukte des
Matrixpolymers aus Nanokompositen zu nehmen(72, 73). Sogar deutlich reaktivere
Nanopartikel wie Metalloxide bewirken nur eine geringfligige Veranderung der
Pyrolysegase und ihres mengenmafigen Verhaltnisses zueinander(21, 22). Der aus den
Kompositen erhaltene Riickstand von ca. 5 Gew.% entsprach der eingesetzten Menge an
Kohlenstoffpartikeln, die damit zu keiner weiteren Verkohlung des Polymers beitrugen.
Folglich haben die Kohlenstoffnanomaterialien in den PP Kompositen offensichtlich keinen
Einfluss auf den wahrend des Polymerabbaus ablaufenden Reaktionsmechanismus, da sie
sich unter der anaeroben Testatmosphare inert verhielten.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl / cm'™

Abb. 3.5: FTIR Spektren der PP Pyrolyseprodukte aus den PP Kompositen mit je 5 Gew.%
Kohlenstofffiillstoff zum Zeitpunkt des maximalen Massenverlustes; a) PP, b) PP/5CB, c) PP/5CNT, d)
PP/5EG40, e) PP/5EG60, f) PP/5MLG und g) PP/5G

3.1.5 ENTZUNDUNG & ENTFLAMMBARKEIT

Das Matrixpolymer PP entzindete nach 33s im Cone Calorimeter bei einer
Bestrahlungsstarke von 50 kW/m?. Bei dieser Messmethode kommt es zur Entziindung,
wenn die typische Entziindungstemperatur eines Materials an der Oberflache der Probe
erreicht ist(74, 75). Dabei wird die Entzindungszeit durch die verwendete
Bestrahlungsstarke, den Temperaturunterschied der Probe zur Entziindungstemperatur
und der Warmetragheit bestimmt(76). Anspruchsvollere Arbeiten behandeln zusétzlich die
Waéarmeabsorption an der Probenoberfliche und ihre Verdnderung mit steigender
Materialtiefe als Parameter zur Kontrolle der Entziindungszeit. Eine extreme Verzégerung
der Entziindungszeit (von 60 s auf 600 s) wurde fiir Polyamid 66 Platten beobachtet, die mit
einer IR reflektierenden Kupferschicht iberzogen waren(77).
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Die Zugabe von 5 Gew.% der unterschiedlichen Kohlenstoffmaterialien CB, CNT, EG40,
MLG und G hatte eine friilhere Entziindung der zugehoérigen Komposite zur Folge. Die Art
des Flillstoffs hatte dabei keine Auswirkungen auf die Entziindungszeit, die fir alle
Komposite zwischen 23 s und 25 s lag (Tab. 3.2). Der Effekt der verfrihten Entziindung von
Nanokompositen ist fiir verschiedene Nanopartikel / Kunststoff Systeme vor allem mit
Schichtsilikaten bekannt(24, 78, 79).

Tab. 3.2: Entziindungszeit, scheinbarer Warmeabsorptionskoeffizient as und Wérmeleitfahigkeit der PP
Komposite mit je 5 Gew.% Kohlenstofffiillstoff

PP/5... - CB CNT EG40 MLG G
Entziindungszeit [s] 33 25 23 24 25 23
hosfisentocimmy | 18 | 51 | 85 | 51 | 64 | 57
V[\VNé'}:]rquﬂ]eitféhigkeit 0,20 0,20 0,21 0,26 0,28 0,26

Ein hauptsachlicher Faktor zur Beeinflussung der Entziindungscharakteristika von
Kunststoffen ist die Warmetragheit. Die Warmetragheit eines Materials ist das Produkt aus
spezifischer Warmekapazitat, Werkstoffdichte und Warmeleitfahigkeit(80). Von den in
dieser Arbeit untersuchten Kohlenstoffpartikeln wurde aufgrund ihrer hohen intrinsischen
Warmeleitfahigkeit (~3000 W/m*K fir Graphen und CNT) erwartet, dass sie die
Warmeleitfahigkeit der entsprechenden Komposite signifikant erhdhen. Gesteigerte
Warmeleitfahigkeit um ca. 30% wurde bereits fir PP Komposite mit 5 Gew.% an
mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren berichtet(81). Die Warmeleitfahigkeit von PP betrug
0,2 W/m*K (Tab. 3.2). CB und CNT in PP fihrten zu keiner oder nur marginaler Erhéhung
der Warmeleitfahigkeit. Eine starkere Veranderung wurde fiir die Zugabe von Graphen
basiertem EG40, MLG und G zu PP beobachtet. Die Schichtpartikel erhéhten die
Warmeleitfahigkeit der Komposite um 30% bis 40% auf bis zu 0,28 W/m*K. Durch die
héhere Warmeleitfahigkeit steigt die Warmetragheit der PP Kohlenstoffpartikel Komposite
und ihre Erwarmung verlangsamt sich. Die Zeit bis zum Erreichen der
Entziindungstemperatur in der ersten Pyrolysezone des Materials verlangert sich.

Eine gesteigerte Absorption der Warmestrahlung konzentriert die gesamte Warmeenergie
in den obersten Schichten eines Polymermaterials. Die Aufheizung der ersten
Pyrolysezone, aus der die brennbaren Gase fir die Entziindung freigesetzt werden, verlauft
folglich schneller und die Zeit bis zur Entziindung sinkt. In friheren Arbeiten konnte gezeigt
werden, dass, bei deutlicher Veranderung, die Absorptionseigenschaften zu den
Hauptfaktoren werden, die die Entziindung eines Materials kontrollieren(77). Die
Warmeabsorption von PP, PP/5CB, PP/5CNT, PP/5EG40, PP/5MLG und PP/5G in
Abhangigkeit von der Probentiefe wurde im Cone Calorimeter untersucht. Eine 1,4 mm
dicke PP Schicht lieR noch 13% der 50 kW/m? Anfangsstrahlung durch. Die
Kohlenstoffkomposite dagegen absorbierten die gesamte Strahlungsstarke bereits
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innerhalb der ersten 0,6 mm Probentiefe. Die Pyrolysezone, die flr die Entziindung eines
Materials verantwortlich ist, befindet sich direkt an der Oberflache der Probe und ist ca.
0,5 mm dick(14, 35). Aus diesem Grund wurde der Warmeabsorptionskoeffizient as aus
0,4 mm Probentiefe herangezogen um den Einfluss der Warmeabsorption auf die
Entziindungszeit abzuschatzen. Im Vergleich zu PP lag der Absorptionskoeffizient der
untersuchten Kohlenstoffpartikel Komposite zwischen 2,8- (PP/5EG40) und 3,5-mal
(PP/5MLG) héher (Tab. 3.2). Kohlenstoffmaterialien sind gute Absorber von IR Strahlung,
wie sie von der Heizspirale des Cone Calorimeter freigesetzt wird. Durch die verstarkte
Absorption sammelte sich in der obersten Schicht der Komposite eine deutlich héhere
Warmemenge als in der obersten Schicht des Matrixpolymers PP.

Die Entziindungszeiten von Kunststoffen betreffend, fiihren Warmeleitfahigkeit und
Warmeabsorption zu gegenteiligen Effekten. Der Temperaturverlauf innerhalb einer Probe
im Cone Calorimeter wird sehr gut durch das Phanomen der eindimensionalen
Warmeleitung abgebildet und kann mit Hilfe der Methode der finiten Elemente (FEM)
berechnet werden(82, 83). Die Leitung thermischer Energie verlauft mit dem
Temperaturunterschied zwischen zwei Punkten im Material. Die Ruckstrahlung von
Warmeenergie an der heiflen Probenoberflache ist proportional zu T* wobei T die
Temperatur der Probenoberflache ist. Bei steigender Oberflachentemperatur wirken sowohl
Warmeleitung als auch Rickstrahlung effektiv der Konzentration von Warmeenergie in der
ersten Materialschicht entgegen. Um eine grobe Abschéatzung der
Entziindungscharakteristika zu erhalten, wurde die 3 mm dicke Cone Calorimeter Probe in
zehn Schichten eingeteilt. Der Temperaturverlauf jedes Abschnittes wurde unter
Verwendung der gemessenen Warmeleitfahigkeiten und Warmeabsorptionskoeffizienten in
kleinen Zeitintervallen von < 0,2 s berechnet. Zur Vereinfachung der Berechnung wurde der
Warmetransport ausschlieBlich in einem Festkérper betrachtet, da der Warmetransport in
einer Kunststoffschmelze véllig anderen GesetzmaRigkeiten gehorcht. Des Weiteren wurde
die Temperaturabhangigkeit der Parameter Warmeleitfahigkeit und —kapazitat ignoriert(84).
Die FEM Berechnungen dienten somit nur der groben Abschatzung des Einflusses von
Kohlenstoffmaterialien auf die Entziindungszeit der Komposite und nicht der Ermittlung der
genauen Werte. Die Berechnungen zeigten im Vergleich zu PP eine erhéhte Heizrate in der
Oberflachenschicht der Kompositproben zu Beginn der Bestrahlung. Dieser Effekt
verschwindet nach einem kurzen Zeitabschnitt von ungefahr 12 s, sodass im Folgenden
ahnliche Heizraten fir PP und fur die PP Komposite auftraten. Nichtsdestotrotz erreichten
die Komposite mit den CB, CNT, EG40, MLG und G Partikeln - laut FEM und in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen - die Entziindungstemperatur um
ca. 8 s friher als das Matrixpolymer PP. Die Unterschiede in der Warmeabsorption werden
als der dominierende Faktor angenommen, durch den es zu friherer Entziindung kommt.

Der Sauerstoffindex Ol von PP betrug 19 Vol.% (Tab. 3.3), wobei das Abschmelzen der
Flammenzone eine schnelle Ausbreitung des Brandes entlang der vertikal orientierten
Probe bewirkte. Die Zugabe von je 5 Gew.% Kohlenstoffnanomaterialien erhéht den Ol um
1 Vol.% bis 2 Vol.%. Die Verdnderung war dabei zu gering um als signifikant angesehen zu
werden. Jedoch bildeten sich bei den Materialien mit CB, CNT, MLG und G Riickstande auf
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den von oben beflammten Probekdrpern, die ausschlieBlich aus Agglomeraten des
jeweiligen Fullstoffs bestanden. Auch Schichtsilikate fiihren im Ol Test zur Bildung von
Rickstandschichten auf der Probe, die zwar die Intensitat der Flamme verringern, jedoch
zu keiner quantitativen Verbesserung des Ol fihren(18).

Tab. 3.3: Sauerstoffindex Ol und UL 94 Klassifizierung der PP Komposite mit je 5 Gew. %
Kohlenstofffiillstoff (n.k. = nicht klassifiziert)

PP/5... - CB CNT EG40 EG60 MLG G
Ol [Vol.%)] 19 21 20 19 19 21 20
UL 94 HB HB n.k. HB HB HB HB

Abb. 3.6 zeigt die die Rickstdnde des vertikalen UL 94 Testaufbaus und damit die
Auswirkungen der  Kohlenstoffnanomaterialien auf das  Tropfverhalten  der
Polymerschmelze. Die Schmelze von PP (Abb. 3.6a) wie auch von PP/5EG40 und
PP/5EG60 (Abb. 3.6d,e) tropfte brennend ab. Im Fall der Komposite mit 5 Gew.% CB, CNT,
MLG und G (Abb. 3.6b,c,f,g) verhinderte die auftretende FlieRgrenze das Abtropfen
wahrend des Tests. Anstelle kleiner Tropfen entstanden durch das Gewicht der Probe
horizontale Risse entlang des Probekdrpers und Teile von mindestens 1 cm Lange brachen
ab. Aufgrund der FlieRgrenze kénnen CB, CNT, MLG und G — ahnlich wie PTFE in PC(85) -
als Anti-Tropf Mittel eingesetzt werden. Alle PP basierten Materialien brannten langer als
30s und damit zu lange um eine vertikale UL 94 Klassifizierung zu erreichen. Im
horizontalen Testaufbau erreichten PP und die PP Kohlenstoffkomposite — auBer PP/5CNT
— die HB Klassifizierung. In PP-graft-Maleinsadure verschlechterte die Anti-Tropf Wirkung
von Schichtsilikaten sogar die UL 94 Klassifizierung von V-2 auf HB(18).
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{ ’lg‘

Abb. 3.6: Riicksténde aus dem vertikalen UL 94 Testaufbau: a) PP, b) PP/5CB, c) PP/5CNT, d)
PP/5EG40, e) PP/5EG60, f) PP/5MLG, g) PP/5G

a) b

3.1.6 BRANDVERHALTEN

Den Einfluss der Kohlenstoffnanomaterialien auf das Brandverhalten betreffend, wird
zwischen zwei Parametern unterschieden. Abb. 3.7a =zeigt den Einfluss der
unterschiedlichen Partikelmorphologien von je 5 Gew.% CB (spharisch), CNT (Rd&hren),
EGA40 (Plattchen) und G (diinne Schichten aus wenigen Graphen Lagen) auf die HRR. Mit
Zugabe der Fillstoffe veranderte sich das Brandverhalten der jeweiligen Komposite
entscheidend. Die PHRR am Ende des Brandes wurde reduziert, die Brenndauer verlangert
und die HRR Kurve flachte immer weiter ab, bis sie Uber die Dauer des Brandes konstant
war. Diese Veranderungen in der Kurvenform sind Kennzeichen eines riickstandsbildenden
Materials(18, 55) und waren in der Reihenfolge PP/5EG40 < PP/5CNT < PP/5CB < PP/5G
verstarkt ausgepragt. Abb. 3.7b vergleicht die Graphen basierten Fillstoffe EG40, EG60,
MLG und G, die sich in ihrer Exfolierung aus Graphit unterscheiden und folglich in der
Anzahl an Graphen Schichten, aus denen sie bestehen. Die gering exfolierten EG40 und
EG60 Partikel reduzierten die PHRR und verlangerten die Brenndauer, flhrten jedoch zu
keinem wirklichen Abflachen der HRR Kurve. PP/5MLG und PP/5G mit, aus wenigen - bis
zu 10 - Graphen Lagen bestehenden, hochexfolierten Partikeln verhielten sich wie typisch
rickstandsbildende Materialien. Der Flammschutzmechanismus von Kohlenstoff-
nanomaterialien besteht — wie auch bei anderen Nanofillstoffen — in der Bildung eines aus
den Nanopartikeln bestehenden Riickstands wahrend des Brandes. Dieser Brandriickstand
wirkt als Hitzeschild gegen den Warmeeintrag aus Flamme und Heizspirale und
verlangsamt Aufheizung und Pyrolyse des Polymers in der kondensierten Phase. Zusatzlich
verzdgert die Ruckstandsschicht die Freisetzung der Pyrolysegase in die Gasphase.
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Abb. 3.7: a) Wérmeabgaberaten der PP Komposite mit je 5 Gew.% Kohlenstofffillstoffe
unterschiedlicher Partikelmorphologien; b) Wérmeabgaberaten der PP Komposite mit je 5 Gew.%
graphen-basierter Fiillstoffe unterschiedlicher Partikelexfolierung aus Graphit

Die Effektivitdt der Brandruckstande als Schutzschichten wird durch ihre Struktur bestimmt,
wobei eine moglichst geschlossene Oberflaiche und eine mdoglichst dichte
Zusammenlagerung der Partikel von Vorteil ist. Bei den Kompositen mit CB, CNT und
EG40 (Abb. 3.8b-d) bestanden die Rickstdnde makroskopisch aus lose
zusammengelagerten Partikelagglomeraten. Nichtsdestotrotz waren CB und CNT Partikel
wirksamere Flammschutzmittel bezlglich des Brandverhaltens als EG40 und EG60. Die
Betrachtung der mikroskopischen Struktur zeigte eindeutige Unterschiede zwischen der
Ruckstandsstruktur. Wahrend der EG40 Rickstand mikroskopisch aus Plattchen ohne
erkennbaren Zusammenhalt bestand, wiesen CB und CNT eine Struktur aus dicht
zusammengelagerten Partikeln auf. Die hochexfolierten Graphen Fullstoffe MLG und G
(Abb. 3.8e,f) bewirkten die Bildung einer dichten und geschlossenen makroskopischen
Oberflachenstruktur, auch die mikroskopische Struktur beider Rickstdnde bestand aus
dicht gelagerten, miteinander verbundenen Partikeln. Tatsachlich war das Brandverhalten
der Komposite mit MLG und G schon sehr nah am Idealverhalten von riickstandsbildenden
Materialien. Wie schon fur Epoxidharze mit Schichtsilikaten gezeigt(72, 73), wird effektiver
Flammschutz durch Nanopartikel nur erreicht, wenn eine hohe strukturelle
Ruckstandsqualitat in beiden MaRstdben — makroskopisch und mikroskopisch — vorliegt.
Der positive Effekt von verbesserter Partikelverteilung auf die Qualitat der Brandrickstande,
wie er hier fur die Graphen basierte Partikel EG40, MLG und G vorkommt, wurde auch fiir
Kohlenstoffnanoréhren mit unterschiedlicher Verteilung beobachtet(17, 66).
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Abb. 3.8: Riicksténde von a) PP und von den PP Kompositen mit je 5 Gew.% b) CB, c) CNT, d) EG40,
e) MLG undf) G

Mit einer moglichst dichten und geschlossenen Struktur wirkt ein Brandrickstand aus
Nanopartikeln auf einer brennenden Kompositprobe durch Rickstrahlung als effektiver
Hitzeschild gegen die Warmestrahlung aus der Flamme und aus externen
Strahlungsquellen (Cone Heizung)(14, 15, 86). Zusatzlich wird die Wirkung eines
Brandriickstands als Barriere gegen die Freisetzung von Pyrolysegasen vermutet. Der
Ruckstand ist in der Lage den Warmetransport von der Flamme in die Pyrolysezone zu
verzdgern und die Heizraten des Materials zu reduzieren, wie schon fir Schichtsilikat
Nanokomposite gezeigt wurde(14). Generell nehmen die Heizraten eines ungefilliten
Polymers — wie flir PMMA berichtet - in tieferen Materialschichten ab(87). Abb. 3.9 zeigt die
Temperaturentwicklung in verschiedenen Tiefen von10 mm dicken PP, PP/5CB und PP/5G
Proben wahrend des Brandes im Cone Calorimeter und gibt somit Aufschluss (ber die
Effektivitat des Brandruckstands als Hitzeschild. Da sich die Proben schon nach wenigen
Sekunden entziindeten, befanden sich die Proben wahrend des gesamten Testes unter
Flammen. An der Oberflache der Proben (0,5 mm) und in den geringen Probentiefen bis
3,5mm hatten die beiden Kohlenstoffnanomaterialien keinen Einfluss auf die
Temperaturentwicklung. In PP wie auch in den Kohlenstoffnanokompositen wurde
ausgehend von Raumtemperatur innerhalb von ca. 4 Min. eine Temperatur von 600 °C
erreicht. Zu dieser Beobachtung passt, dass auch die HRR der verschiedenen Proben kurz
nach Entziindung fiir eine kurze Zeit den gleichen steilen Anstieg aufweist. Wahrend dieser
Anfangsphase existierte noch keine Rulckstands- und  Schutzschicht aus
Kohlenstoffmaterialien. Ein deutlicher Unterschied zwischen PP und den PP Kompositen
mit je 5 Gew.% CB und G war in den tieferen Schichten (6,5 mm) und auf der Rickseite
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(9,5 mm) der Proben zu beobachten. In diesen Probentiefen fand in den Kompositen im
Vergleich zu PP eine verlangsamte Aufheizung des Materials statt. Die Schmelztemperatur
der PP basierten Materialien betragt ca. 160 °C. In PP schmolz die Riickseite der Probe
etwa 130 s nach Beginn der Bestrahlung, in PP/5CB nach 230 s und in PP/5G nach 270 s.
Zu diesen Zeitpunkten im Testverlauf brannten die Proben schon einige Zeit, sodass sich
Rickstadnde aus CB und G gebildet hatten, die als Schutzschichten gegen Warmeeintrag
wirkten. Eine Reduktion der Heizraten mit Beginn der Rickstandsbildung wurde bereits fiir
die Probenriickseite eines PA-6 Schichtsilikat Nanokomposits nachgewiesen(88). Der
thermische Abbau des Polymers PP beginnt in den getesteten Materialien zwischen 420 °C
und 450 °C. In PP kam es nach 7 Min. Testdauer zum thermischen Abbau der untersten
Materialschicht auf der Probenriickseite. Mit 5 Gew.% CB als Flammschutzmittel begann
die Pyrolyse des Polymer auf der Probenriickseite nach 12,5 Min. und mit 5 Gew.% G nach
37,5 Min.. Der Unterschied zwischen CB und G Partikeln in ihrer Effektivitat als Hitzeschild
liegt in der unterschiedlichen Qualitat der Rickstandstrukturen begriindet. Im Vergleich zu
den lose zusammengelagerten Agglomeraten von CB, verlangsamte der dichte und
geschlossene Riickstand von PP/5G (vergleiche Abb. 3.8) die Aufheizung des darunter
liegenden Materials um ein Vielfaches. Da der Einsatz eines rlckstandsbildenden
Flammschutzmittels zu einem grofRen Teil auf der Wirkung als Warmebarriere basiert, ist
eine moglichst einheitliche und dichte Struktur auf makroskopischer und mikroskopischer
Ebene notwendig.
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Abb. 3.9: Temperaturentwicklung in a) PP und PP Kompositen mit 5 Gew.% b) CB und c) G wéhrend
des Brandes im Cone Calorimeter

Wie schon fir verschiedene Kohlenstoffnanordhrchen und Schichtsilikate mit
unterschiedlicher Partikeloberflache gezeigt(23, 89), ist die Verteilung der Partikel in der
Polymermatrix verantwortlich fur die Fahigkeit effektive Schutzschichten aus Nanopartikeln
zu bilden. Die hier untersuchten Kohlenstoffnanomaterialien unterscheiden sich in ihrer
Partikelmorphologie und damit vor allem in ihrer Partikeloberfliche nach BET. Um die
Effektivitdt der Fullstoffe zu vergleichen ist hier die PHRR als wichtigster Parameter des
Brandverhaltens gegen den BET Wert der Partikel aufgetragen (Abb. 3.10). Die Graphen-
basierten Fillstoffe EG40, EG60, MLG und G reduzierten die PHRR kontinuierlich mit
steigender BET Zahl und mit damit einhergehender verbesserter Verteilung der Partikel.
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Insgesamt schwachte sich der Effekt der PHRR Reduktion jedoch mit steigender BET Zahl
ab. Verglichen mit PP reduzierten EG40 und EG60 die PHRR um 44% / 45%, wobei der
Unterschied in BET Zahl und Partikelexfolierung aus Graphit zu gering ist um einen
Unterschied in der Verteilung zu sehen. MLG reduzierte die PHRR um 72% und G um 74%.
Trotz des Unterschieds in der BET Zahl von 150 m%g (250 m?/g fir MLG und 400 m?/g fiir
G) ist die Effektivitdt der beiden Partikel in Bezug auf die Reduktion der PHRR &hnlich.
Beide Partikel waren gut im Polymer verteilt und bildeten Rickstédnde von &hnlich hoher
Qualitat. Diese Rickstéande fihrten zu beinahe schon idealen HRR Kurven mit den
Kennzeichen riickstandsbildender Materialien. Die spharischen, sehr gut verteilten CB
Partikel fuhrten zu einer Abnahme der PHRR um 62% und die réhrenférmigen CNT Partikel
zu einer Abnahme um 57%. Obwohl MLG und G eine viel geringere Partikeloberflache
aufweisen, zeigen sie ebenso wie CB eine sehr gute Verteilung in der Polymermatrix und
haben aufgrund ihrer schichtférmigen Morphologie Vorteile bei der Bildung effektiver
Schutzschichten
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Abb. 3.10: Maximale Wéarmeabgaberate der PP Komposite mit je 5 Gew.% Kohlenstofffiillstoffe in
Abhéngigkeit von Partikeloberfldche und Partikelmorphologie

3.2 IN HALOGENHALTIG FLAMMGESCHUTZTEM POLYPROPYLEN
3.2.1 BRANDEIGENSCHAFTEN DES MATRIXPOLYMERS

Der flammgeschitzte Kunststoff PP-FR basiert auf dem bisherig beschriebenen PP und
beinhaltet das bromhaltige Flammschutzmittel Tetrabromobisphenol A bis(2,3-
dibromopropylether) (BDDP) (Abb. 3.11) mit Sb,O3 als Synergisten. BDDP besteht aus
aliphatischen und aromatischen Molekilgruppen, an die jeweils vier Bromatome gebunden
sind. PP-FR baute thermisch in zwei Schritten ab (Abb. 3.12a). Der erste Schritt zwischen
260 °C und 350 °C ist mit einem Massenverlust von 4,9 Gew.% dem Abbau von BDDP
zugeordnet. Im zweiten Schritt zwischen 350 °C und 500 °C wurde das Polymer PP
vollstandig pyrolysiert. Der durch Tangentenmethode ermittelte Beginn (Tonset) des PP
Abbaus lag in PP-FR (409 °C) bei niedrigeren Temperaturen als in PP (421 °C) (Tab. 3.4).
Bromradikale, die aus aliphatischen Verbindungen stammen, sind bekannt dafiir in der
kondensierten Phase eine radikalische Spaltung der Polymerketten hervorzurufen(45, 90).
Im Fall von PP-FR lagen eben diese Bromradikale wahrend des thermischen Abbaus von
BDDP vor und waren in der Lage die Pyrolyse des Polymers bei niedrigeren Temperaturen
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zu initiieren. Trotz leichter Uberlappung der beiden Abbauschritte zeigte BDDP keine
Auswirkungen auf den Abbaumechanismus von PP. Die FTIR Spektren der Pyrolysegase
(Abb. 3.12b) zeigten Schwingungsbanden aliphatischer und olefinischer Verbindungen, die
als Abbauprodukte von PP bekannt sind(53, 54, 91).
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Abb. 3.11: Chemische Struktur des halogenhaltigen Flammschutzmittels Tetrabromobisphenol A
bis(2,3-dibromopropylether) (BDDP)

BDDP verringerte im Vergleich zu PP die Entflammbarkeit des Kunststoffs PP-FR durch die
Erh6éhung des Sauerstoffindexes (OI) von 19 Vol.% auf 29 Vol.% und die Verbesserung der
UL 94 Klassifizierung von HB auf V-2. Durch Freisetzung von Bromradikalen aus dem
aromatischen Teil von BDDP kam es zu einer Vergiftung der Flammenzone. Hierbei werden
zur Verbrennung bendétigte Radikale von den Bromradikalen abgefangen und stehen nicht
langer zur Verfigung. Zusatzlich wird die Gasphase verdiunnt. Die Spaltung der
Polymerketten durch den aliphatischen Teil von BDDP verringert das Molekulargewicht des
Kunststoffs und damit die Viskositat der Polymerschmelze bei kleinen Belastungen. Dies
wiederum flihrte zu verstarktem Abtropfen der Schmelze von den vertikal orientierten UL 94
Probestaben. Die komplette Flammenzone tropfte innerhalb weniger Sekunden (< 10 s) ab
und die Probe verléschte. Bei den von oben entziindeten Ol Proben fand ein erhéhter
Abfluss der Schmelze aus der Flammenzone statt und brennbares Material wurde damit der
Pyrolyse entzogen.

Bei erzwungener Verbrennung zeigte PP-FR ein Brandverhalten typisch fir thermisch
dinne Materialien ohne Rickstandsbildung ahnlich zu PP (Abb. 3.12c). Durch
Flammenvergiftung reduzierte sich der Wirkungsgrad der Verbrennung und die
Entziindungszeit erhdhte sich von 33 s aus 41 s. Es wird angenommen, dass eine hdhere
Produktfreisetzungsrate erforderlich ist, um eine stabile Verbrennung zu gewahrleisten,
oder dass die Entziindung erst stattfand als die Gasphase nicht mehr von den zuerst
freigesetzten BDDP Abbauprodukten dominiert wurde. Die PHRR wurde aufgrund des
Gasphasenmechanismus um 5% auf 1909 kW/m? reduziert und die effektive
Verbrennungswarme auf 3,7 MJ/m2*g.
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Abb. 3.12: a) Thermischer Abbau, b) IR-Spektrum der gasférmigen PP Pyrolyseprodukte, c)
Wérmeabgaberate des Matrixpolymers

Tab. 3.4: Kenngrél3e des Matrixpolymers PP-FR in Pyrolyse, Entflammbarkeit und Brandverhalten

Tonset PP Ol [Vol.%] UL 94 Rickstand THE/TML
Abbau [°C] -7 Klassifizierung [Gew.%] MJ/m?*g]
PP-FR | 409 ‘ 29 ‘ V-2 ‘ 0 ‘ 3,7

3.2.2 DISPERGIERUNG DER FULLSTOFFE

Die Dispergierung der Kohlenstofffillstoffe in der PP-FR Polymermatrix wurde in
unterschiedlichen Mafstaben untersucht. Die Mikro-Computertomographie (u-CT) ist in der
Lage die dreidimensionale Verteilung von Partikeln bzw. Agglomeraten gréfer 5 ym in
einem Bildausschnitt mit mm-MaRstab aufzulésen. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM)
zeigt Bildausschnitte im pm-MafRstab. Die y-CT Aufnahme von PP-FR in Abb. 3.13a zeigt
einige pym groRe Agglomerate, die dem Flammschutzmittel-Synergisten Sb,O3z zugeordnet
werden(92). PP-FR/5CNT und PP-FR/5EG40 weisen darlber hinaus im gesamten Bulk-
Material des p-CT Tests eine hohe Anzahl weiterer Agglomerate auf. Wahrend bei CNT
zumindest eine einheitliche Verteilung der 15-20 um grof3en Agglomerate vorliegt, sind die
bis zu 50 um groften EG40 Agglomerate vollkommen uneinheitlich verteilt. Die im REM
sichtbaren Agglomerate von MLG in der PP-FR Matrix bestehen aus wenigen Partikeln und
sind zu klein um in der u-CT aufgeldst zu werden, was fiir eine insgesamt gute Verteilung
von MLG spricht. Bei PP-FR/5CB und PP-FR/5G liegen die Partikel in sehr guter Verteilung
im Polymer vor. Fehlende Agglomerate im ym-Mafstab in den REM Aufnahmen legen die
vollstéandige Zerstérung der Partikelagglomerate wahrend des Herstellungsprozesses nahe.
Die GroRe der Partikelagglomerate in PP-FR/5CB und PP-FR/5G blieb in mindestens einer
Dimension im nm-MaRstab(92), womit es sich bei diesen beiden Materialien um
Nanokomposite laut Definition (Partikelgrofie < 100 nm) handelte. Damit verbessert sich die
Partikelverteilung mit steigender nach BET gemessener spezifischer Partikeloberflache in
der Reihenfolge EG40 (44 m%/g) / EG60 (52 m?/g) < CNT (200 m?g) < MLG (266 m%g) <
G (400 m2/g) = CB (1040 m2/g). Bei den schichtféormigen Graphen-basierten Flillstoffen
EG40, EG60, MLG und G ist die BET Oberflache ein Mal} fir die Partikelexfolierung der
Fllstoffe aus Graphit und damit fiir ihre Morphologie. Die Verteilung der Graphen basierten
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Partikel in der Polymermatrix verbesserte sich mit sinkender Anzahl einzelner
Graphenschichten aus denen der jeweilige Partikel bestand.

Abb. 3.13: Dispergierung der Kohlenstofffiillstoffe in der PP-FR Matrix; a) PP-FR, b) PP-FR/5CB, c)
PP-FR/5CNT, d) PP-FR/5EG40, e) PP-FR/5MLG, f) PP-FR/5G (Verteilung von PP-FR/5EG60
entspricht der Verteilung von PP-FR/5EG40 und ist hier nicht gezeigt)

3.2.3 RHEOLOGISCHE EIGENSCHAFTEN

Die Zugabe von 5 Gew.% der Kohlenstoffnanomaterialien CB, CNT, MLG und G erhéhte
Schubspannung und Viskositdt der Nanokompositschmelzen (Abb. 3.14), wie im
Allgemeinen fir Nanokomposite bekannt(93). Einzig der expandierte Graphit EG40 hatte
aufgrund seiner schlechten Verteilung in der Polymermatrix keine Auswirkung auf die
rheologischen Eigenschaften, allerdings handelt es sich bei PP-FR/EG40 auch um ein
Mikrokomposit. Die Schubspannungskurve von PP-FR/5EG40 verlief fast Uber den
kompletten Frequenzbereich gleich mit der Kurve von PP-FR (Abb. 3.14a). Die restlichen
Kohlenstoffmaterialien  zeigten erhéhte  Schubspannung (ber den gesamten
Frequenzbereich in der Reihenfolge PP-FR < PP-FR/5CNT < PP-FR/5CB < PP-FR/5MLG <
PP-FR/5G. Der Einfluss der Kohlenstoffmaterialien auf die rheologischen Eigenschaften der
Kunststoffschmelzen nahm mit steigender Kreisfrequenz ab. Bei kleinen Frequenzen bis zu
0,5 s” fur die Komposite mit CB, CNT und MLG und bis zu 1 s” fur PP-FR/5G war der
Einfluss der Flllstoffe am starksten. In diesem Frequenzbereich lagen die Partikel noch in
ihrer durch Verarbeitung bestimmten zufélligen und chaotischen Orientierung in der
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Schmelze vor und die Wechselwirkungen zwischen den Fllstoffen dominierten(61). Bei
ausreichender Verteilung und hohem Aspektverhaltnis bilden die Partikel Netzwerke
innerhalb des Matrixpolymers(62). Die ungeordneten Partikelnetzwerke behindern den
Fluss der Polymerschmelze in Richtung der Drehbewegung und filhren zu einer
FlieRgrenze, wie durch den teilweise horizontalen Verlauf der Schubspannungskurve
angedeutet. Im Bereich der FlieRgrenze verhalten sich die Polymerschmelzen rheologisch
wie feste Materialien. Bei Kreisfrequenzen Uber 0,5 s bzw. 1s” naherten sich die
Schubspannungskurven der Komposite immer mehr geringfiigig erhdhten Parallelen der
PP-FR Kurve an. Mit steigender Kreisfrequenz kommt es =zur Zerstérung des
Partikelnetzwerkes und zur Ausrichtung der anisotropen Partikel entlang der FlieRrichtung
der Kunststoffschmelze. Es setzen scherverdiinnende Effekte ein, durch die die Viskositat
der Kompositschmelzen mit steigender Kreisfrequenz abnimmt (Abb. I, Anhang). Das
rheologische Verhalten der Schmelzen ist bei hheren Kreisfrequenzen viskoelastisch.

Bei den Graphen basierten Kohlenstoffmaterialien EG40, MLG und G bestand ein linearer
Zusammenhang zwischen steigender  Partikeloberflache bzw. verbesserter
Partikelverteilung und Erhdhung der Schmelzviskositat bei einer Kreisfrequenz von 0,2 s”
(Abb. 3.14b). Die Bildung eines Partikelnetzwerkes wurde durch steigendes
Aspektverhaltnis der anisotropen Graphen Partikel geférdert, wie es auch fir
Kohlenstoffnanoréhren mit unterschiedlichen Aspektverhaltnissen der Fall ist(94).
Zusatzlich ist die schichtférmige Morphologie der hochexfolierten MLG und G Partikel von
Vorteil besonders gegeniiber der spharischen Morphologie von CB. MLG und G bildeten
deutlich effektivere Partikelnetzwerke innerhalb der Polymermatrix und Ubertrafen, trotz
geringerer BET Zahl und teilweise schlechterer Verteilung, CB in Bezug auf die Erhéhung
der Schmelzviskositat.
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Abb. 3.14: a) Schubspannungskurven der PP-FR Komposite ; b) Viskositdt der PP-FR Komposit
Polymerschmelzen (Kreisfrequenz 0,2 s”') in Abhéngigkeit der Partikeloberfldche und der
Partikelmorphologie
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3.2.4 PYROLYSE

In Abb. 3.15a sind die Massenverlustkurven der PP-FR basierte Kohlenstoff Komposite
aufgetragen, wobei der Fokus auf dem Beginn des PP Abbaus liegt. Die Zugabe von
5 Gew.% der Kohlenstoffpartikel CB, CNT, MLG und G verschob den Tonset des zweiten
Abbauschritts von PP-FR um bis zu 37 °C zu hoheren Temperaturen. Der zweite
Abbauschritt charakterisiert die vollstandige Pyrolyse des Polymers PP, sodass am Ende
des Tests nur 0,9 Gew.% Ruickstand Ubrigblieb. Einzig die schlecht verteilten expandierten
Graphite EG40 und EG60 hatten keinen bis sehr geringen Einfluss auf die
Abbaucharakteristika der entsprechenden PP-FR Komposite. Offensichtlich hangt die
Verschiebung des Tonset vOn der Art des verwendeten Fillstoffs ab und verbessert sich mit
steigender Dispergierung der Partikel in der PP-FR Polymermatrix in der Reihenfolge
PP-FR < PP-FR/5EG40 = PP-FR/EG60 < PP-FR/5CNT < PP-FR/5MLG = PP-FR/5CB <
PP-FR/5G. Die beobachtete Verschiebung des Tonset Wurde durch die verlangsamte
Freisetzung gasformiger Pyrolyseprodukte hervorgerufen. Erschwerte Gasdiffusion
aufgrund erhdhter Schmelzviskositat und Verlangerung des Diffusionsweges aufgrund des
Labyrintheffekts der Partikelnetzwerke behinderten die Produktfreisetzung und fiihrten zu
verspatetem Massenverlust. Der Tonset der PP-FR Kohlenstoff Komposite wurde in exakt
der gleichen Reihenfolge zu héheren Temperaturen verschoben, in der auch die Viskositéat
der Polymerschmelze anstieg. Die vermutete Fahigkeit der Kohlenstoffpartikel als Radikale
aus den Abbauprozessen von PP abzufangen, kann eine weitere Rolle in der Verschiebung
des Tonset Spielen.

Da die Verbesserung der Partikelverteilung mit der Erhéhung der spezifischen
Partikeloberflache einhergeht, sind in Abb. 3.15b die Tonset des PP Abbaus aus den PP-FR
Kompositen gegen den Oberflachenwert nach BET aufgetragen. Bei den Graphen
basierten EG40, EG60, MLG und G Partikeln existierte ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Anstieg des Tonset Und dem BET Wert, der gleichbedeutend ist mit der
abnehmenden Anzahl an einzelnen Graphen Schichten pro Partikel. Obwohl CB die
vergleichsweise groRte Partikeloberflache hat, war der Einfluss von CB auf den Beginn des
PP Abbaus deutlich geringer als der Einfluss der MLG und G Partikel. Die Struktur-
Eigenschaftsbeziehung zwischen BET Wert und Verschiebung des Tonset War fir die
hochexfolierten Schichtpartikel am starksten ausgepragt.
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Abb. 3.15: Massenverlust wéhrend des BDDP und PP Abbaus in PP-FR Kompositen mit je 5 Gew.%
Kohlenstofffiillstoff unter Stickstoff; b) Tonset des PP Abbaus in PP-FR Kompositen in Abhdngigkeit von
der Partikeloberfldche und Partikelmorphologie

Auf den Abbau des Matrixpolymers hatten die Kohlenstofffiillstoffe keinen Einfluss. Die
wahrend der Pyrolyse von PP aus allen PP-FR basierenden Materialen freigesetzten
gasformigen Abbauprodukte wiesen dieselben aliphatischen und olefinischen strukturellen
Gruppen auf, die typisch sind fiir die Abbauprodukte von PP (53, 54). Die Riickstande nach
Pyrolyse der Komposite mit 5 Gew.% CB, CNT, EG40, EG60, MLG und G entsprachen der
eingesetzten Menge an Kohlenstoffpartikeln. Die Fiillstoffe wechselwirkten somit nicht mit
dem Matrixpolymer und seinen Abbauprodukten und waren nicht in der Lage die
Verkohlung des Polymers zu initiieren. Die untersuchten Kohlenstoffpartikel verhielten sich
wie inerte Fullstoffe unter der anaeroben Atmosphéare der Untersuchung.

3.2.5 ENTZUNDUNG UND ENTFLAMMBARKEIT

Die PP-FR Proben entziindeten im Cone Calorimeter nach 41 s Bestrahlung mit 50 kW/m?
(Tab. 3.5). Bei Zugabe von jeweils 5 Gew.% der untersuchten Kohlenstoffpartikel zu PP-FR
sank die Entzindungszeit. Je nach Art und Verteilung der Fillstoffe, entziindeten die
Komposite nach 20 s bis 29 s. Bei den Graphen basierten Kohlenstoffmaterialien EG40,
MLG und G reduzierte sich die Entziindungszeit der Komposite mit verbesserter
Partikelexfolierung der Schichtpartikel aus Graphit. Um den Einfluss der Kohlenstoffpartikel
auf die Entziindungscharakteristika von PP-FR theoretisch abschatzen zu kénnen, wurden
die beiden wichtigen Faktoren Warmeabsorption und Warmeleitfahigkeit fir die PP-FR
Komposite untersucht.

Der Einfluss der Kohlenstoffmaterialien auf die Warmeleitfahigkeit der PP-FR Komposite ist
abhangig von der Art des verwendeten Partikels (Tab. 3.5). Im Vergleich zu PP-FR
(0,18 W/m*K) erhdhte die Zugabe von 5 Gew.% CB und CNT die Warmeleitfahigkeit von
PP-FR/5CB und PP-FR/5CNT nur marginal auf 0,20 W/m*K, was einer Erhdhung von ca.
11% entspricht. Bei den Schichtpartikeln EG40, MLG und G kam es zu einem Anstieg der
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Warmeleitfahigkeit um ungefahr 50% auf maximal 0,30 W/m*K fir PP-FR/EG40 und
PP-FR/5MLG. Die Zugabe der Kohlenstoffmaterialien zu PP-FR resultierte in einer starken
— allerdings von der Dispergierung der Partikel in der Polymermatrix abhangigen - Zunahme
des scheinbaren Wéarmeabsorptionskoeffizient as. Aufgrund der Schichtdicke der fir
Entziindung verantwortlichen Pyrolysezone von ca. 0,5 mm wird — wie schon fiir PP - auch
fir die PP-FR Materialien der Warmeabsorptionskoeffizient in 0,4 mm Probentiefe
betrachtet. Die sehr schlecht verteilten EG40 Partikel hatten fast keinen Einfluss auf die
Warmeabsorption des zugehdrigen Komposits und die etwas besser, jedoch nicht gut
verteilten CNT Partikel erhohten die Warmeabsorption um 80%. Im Fall der gut verteilten
CB, MLG und G Partikel war der Warmeabsorptionskoeffizient der Komposite, im Vergleich
zum Matrixpolymer, in 0,4 mm Probentiefe um das 2,2- bis 2,5-fache erhoht. Die
Warmeabsorption stieg also in der Reihenfolge PP-FR < PP-FR/S5EG40 < PP-FR/5CNT <
PP-FR/5MLG < PP-FR/5G < PP-FR/5CB an.

Die Warmeleitfahigkeit als Faktor der Warmetragheit fiihrt bei Erhéhung zur Verzdgerung
der Entzindung. lhr entgegen wirkt die verstarkte Warmeabsorption, bei der durch
Konzentration der Warmeenergie in der obersten Probenschicht die Entziindung nach
kurzerer Zeit erreicht wird. Die Entziindungszeit eines Materials wird durch die
Temperaturentwicklung in der Probe und den Temperaturgradienten in Abhangigkeit von
Probentiefe und Zeit bestimmt. Die Beschreibung der Temperaturentwicklung ist ein
komplexes Phanomen aus Warmeleitfahigkeit, Warmeabsorption, zu T proportionaler
Rickstrahlung an der Probenoberflache und weiterer thermischer Eigenschaften des
Polymers. Wie schon in Abschnitt 3.1.5 fiir PP beschrieben, wurde flr die Abschatzung der
Entziindungszeit von PP-FR Kompositen ein vereinfachtes eindimensionales Modell der
Waérmeleitung verwendet und mit FEM berechnet. Bei den PP-FR Materialien mit
Kohlenstoffflllstoff kommt es zu einer schnelleren Aufheizung der obersten Probenschicht
gleich zu Beginn (< 12 s) der Bestrahlung. Obwohl Warmeleitfahigkeit und Riickstrahlung
die Warmeabsorption nach 12 s ausgleichen und die Heizraten fiir alle Materialien sich
angleichen, wurde fiir die Komposite mit Kohlenstoffpartikeln eine friilhere Entziindung
berechnet.

Tab. 3.5: Entziindungszeit, scheinbarer Warmeabsorptionskoeffizient as und Wérmeleitfahigkeit der
PP-FR Komposite mit je 5 Gew.% Kohlenstofffiillstoff

PP-FR/S... CB CNT EG40 MLG G
Entziindungszeit [s] 41 25 25 29 26 20
hootmont oty | s0 | 74 | 55 | 84 | s | 70
"B,Vva,[;”‘fgf itahigkeit 0,18 0,20 0,20 0,30 0,30 0,26
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Dank Flammenvergiftung aus dem halogenhaltigen Flammschutzmittel BDDP erreichte das
Matrixpolymer PP-FR einen Ol Wert von 29 Vol.% (Tab. 3.6). Die V-2 Klassifizierung im
UL 94 Test wurde einerseits durch die flammenhemmenden Eigenschaften von BDDP und
andererseits durch das verstarkte Abtropfen der Flammenzone hervorgerufen (Abb. 3.16a).
Tropft die Flammenzone ab, werden Material und Energie aus der Pyrolysezone
abgezogen und die Probe verldscht. Der deutliche Einfluss der Kohlenstoffpartikel auf das
FlieBverhalten und die Warmeabsorption hatte auch Auswirkungen auf den Ol und die
UL 94 Klassifizierung der entsprechenden PP-FR Komposite.

Tab. 3.6: Sauerstoffindex Ol und UL 94 Klassifizierung der PP-FR Komposite mit je 5 Gew.%
Kohlenstofffiillstoff

PP-FR/5... - cB CNT EG40 EG60 MLG G
Ol [Vol.%] 29 20 20 26 26 21 21
UL 94 V-2 HB HB V-2 V-2 HB HB

Die Verteilung und damit die Morphologie der CB, CNT, EG40, EG60, MLG und G Partikel
bestimmte die Entflammbarkeit der Komposite. In den schlecht verteilten Systemen
PP-FR/5EG40 und PP-FR/5EG60 kam es zu einem maRigen Abfall des Ol auf 26 Vol.%.
Beide expandierte Graphite erhdhten die Viskositdt der Kompositschmelzen kaum, der
Pyrolysezone wurde brennbares Material durch AbflieRen in der gleichen GréRenordnung
entzogen wie bei PP-FR(95, 96). Einzig durch die leichte Erh6hung der Warmeabsorption
fur PP-FR/5EG40 und PP-FR/5EG60 kommt es zu geringfligig verstarkter Pyrolyse und
Freisetzung brennbarer Produkte. Im UL 94 Test wurden beide Komposite als V-2
eingestuft, da die Probenkdrper aufgrund schnellen Abtropfens, wie fur V-2 gefordert,
innerhalb von 30 s verldschten (Abb. 3.16d,e). Die in PP-FR besser verteilten Partikel CB,
CNT, MLG und G veranderten die rheologischen Eigenschaften und das FlieBverhalten
ihrer Kompositschmelzen deutlich. Das Auftreten einer FlieRgrenze bei kleinen Belastungen
verhinderte schnelles Abtropfen der Polymerschmelze, stattdessen kam es zum langsamen
Abbrechen groRer Probenteile aufgrund des Materialgewichts (Abb. 3.16b,c,f,g). Dieser
Prozess war bei weitem zu langsam, sodass die Probenkdrper innerhalb der geforderten
Zeit nicht verléschten und anstatt einer vertikalen nur die horizontale HB Klassifizierung
moglich war. Der Ol von PP-FR/5CB, PP-FR/5CNT, PP-FR/5MLG und PP-FR/5G sank auf
20Vol.% bzw. 21Vol.%. Ahnliche Beobachtungen wurden auch schon fir
Kohlenstoffnanoréhren und Glasfasern in Polyamid 6 gemacht(12, 19, 97). Die erhdhte
Viskositat der Polymerschmelze wurde durch ein Partikelnetzwerk in der Polymermatrix
hervorgerufen, das imstande ist die Schmelze zu stabilisieren und das AbflieRen des
Materials aus der Pyrolysezone der Ol Probe zu verhindern. Dadurch steht genug
brennbares Material zur Verfigung um eine stabile Flamme schon bei niedrigen Ol Werten
zu gewahrleisten. Zusatzlich wird durch die deutlich erhdhte Warmeabsorption der PP-FR
Komposite mit CB, CNT, MLG und G die Pyrolyse beschleunigt und die
Produktfreisetzungsrate brennbarer Gase erhoht.
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a b) ¢

Abb. 3.16: Riickstdnde aus dem vertikalen UL 94 Testaufbau: a) PP-FR, b) PP-FR/5CB c) PP-
FR/5CNT, d) PP-FR/5EG40, e) PP-FR/5EG60, f) PP-FR/5MLG, g) PP-FR/5G

3.2.6 BRANDVERHALTEN

Die Kohlenstoffpartikel CB, CNT, EG40, EG60, MLG und G fiihrten in PP-FR zu einer
deutlichen Veranderung des Brandverhaltens in einem erzwungenen Brandszenario. Die
Anderung des Brandverhaltens wird durch die verdnderte Kurvenform der
Warmeabgaberate (HRR) Uber die Brandzeit in Abb. 3.17a veranschaulicht. Wahrend die
HRR Kurve von PP-FR typische Charakteristika eines nicht-riickstandsbildenden Polymers
vorweist, geht das Brandverhalten der PP-FR Komposite abhangig vom jeweiligen Fllstoff
in das Verhalten eines riickstandsbildenden Materials Uber(55). Diese Veranderung ist
charakteristisch fir Nanokomposite und ist fur unterschiedlichste Polymer / Fullstoff
Kombinationen bekannt(12, 19). Nanopartikel bilden typischerweise wahrend der
Verbrennung Ruckstandsstrukturen, die als Hitzeschilde gegen den Warmetransport
wirken, auf der Oberfliche der geschmolzenen Komposite. Partikelverteilung in der
Polymermatrix, Morphologie und Partikelexfolierung der Graphenschichten aus Graphit
bestimmen die Qualitdt der Rickstande, die aus den hier untersuchten
Kohlenstoffmaterialien erhalten wurden. Zusatzlich zur Waé&rmebarriere reduzieren die
Ruckstande die Freisetzungsrate an brennbaren Gasen aus der Pyrolysezone der Probe
und fihren damit zur Reduktion der maximalen HRR (PHRR). Im Vergleich zu PP-FR
senkten die Fullstoffe den PHRR der Komposite in der Reihenfolge EG60 (-41%) <
CNT (-46%) < EG40 (-47%) < CB (-55%) < MLG (-68%) < G (-74%). Im Fall der Graphen-
basierten Partikel EG40, EG60, MLG und G wurde der PHRR kontinuierlich mit
verbesserter Partikelexfolierung der Graphen Schichten aus Graphit reduziert. Nach
Einarbeitung in die PP-FR Matrix entsprach die Exfolierung der Partikel und die Verteilung
der  Schichtpartikel der spezifischen  Partikeloberfliche (BET  Wert) der
Ausgangsmaterialien. Neben der PHRR Reduktion kam es mit steigender BET auch zu
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einer Annaherung der generellen HRR Kurvenform an die Idealkurve eines
riickstandsbildenden Materials. Die schlecht verteilten EG40 und EG60 Komposite
brannten ahnlich PP-FR wie nicht-rlickstandsbildende Materialien. Die HRR Kurven von
PP-FR/5MLG und besonders von PP-FR/5G mit sehr guter Partikelverteilung zeigten
eindeutige Eigenschaften riickstandsbildender Materialien wie die Entstehung eines
zweiten Maximums zu Beginn des Brandes und die beinahe konstante HRR zwischen den
beiden Maxima. Bei Auftragung des PHRR gegen die BET Oberflache (Abb. 3.17b) zeigt
sich eine kontinuierliche Abnahme der PHRR mit steigender Partikeloberflache und
verbesserter Partikelexfolierung der Graphen Schichten in den Ausgangsmaterialien. Auch
bei Schichtsilikaten fiihrt verstarkte Exfolierung der einzelnen Schichten zur Reduktion der
PHRR(23). Die Effektivitat der schichtférmigen Kohlenstoffpartikel schwachte sich
allerdings mit steigender Partikeloberflaiche ab. Bei Vergleich der verschiedenen
Morphologien ist ein klarer Vorteil der Graphen-basierten Fiillstoffe zu erkennen. Obwohl
die EG40 und EG60 Plattchen die schlechteste Verteilung aufweisen, senkten sie die
PHRR um denselben Betrag ab wie die CNT mit hdherem BET Wert und besserer
Dispergierung. CB zeigt die vergleichsweise groRte spezifische Partikeloberflache
kombiniert mit sehr guter Verteilung in PP-FR. Nichtsdestotrotz erreichte CB nicht dieselbe
Flammschutzwirkung beziiglich der PHRR wie die hochexfolierten, aber teilweise
schlechter dispergierten Schichtpartikel MLG und G mit kleinerer BET Zahl.
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Abb. 3.17: a) Warmeabgaberaten der PP-FR Komposite mit je 5 Gew.% Kohlenstofffiillstoffe
unterschiedlicher Partikelmorphologien; b) maximale Wéarmeabgaberate der PP-FR Komposite mit je
5 Gew.% Kohlenstofffiillstoffe in Abhdngigkeit von Partikeloberfldche und Partikelmorphologie

Die Effektivitat der Kohlenstoffpartikel als Flammschutzmittel im Cone Calorimeter wird
durch die strukturelle Beschaffenheit der Brandriickstdnde bestimmt. Bei den Graphen-
basierten Schichtpartikein EG40, MLG und G (Abb. 3.18d-f) verbesserte sich die
makroskopische Oberflachenstruktur deutlich mit zunehmender Verteilung. Der aus EG40
gebildete Rickstand bestand makroskopisch und mikroskopisch aus einzelnen flockigen
Agglomeraten ohne Bindung. Dagegen bildeten die hochexfolierten Graphenpartikel
makroskopisch dichte Rulckstdnde mit geschlossener Oberflache. Wird nur die
makroskopische Beschaffenheit des Rickstands betrachtet, scheint MLG die beste
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Schutzschicht wahrend des Brandes zu bilden. Die stérkste Reduktion der PHRR wurde
jedoch durch die G Partikel hervorgerufen. In den Rasterelektronenaufnahmen mit
150-facher VergroRerung ist fir den G Rickstand die beste mikroskopische Struktur zu
erkennen. Verglichen mit den verhaltnismaRig locker zusammenhangenden EG40 und
MLG Agglomeraten, sind die G Partikel dicht aneinander gelagert und filhren somit zu der
beobachteten Verbesserung des Brandverhaltens. Der Rickstand aus PP-FR/5G rief
wahrend des Brandes die beinahe ideale Kurvenform eines rlickstandsbildenden Materials
hervor, sodass eine weitere Verbesserung trotz weiter steigender Exfolierung der
Graphenpartikel kaum madglich scheint. Die Riickstande von PP-FR/5CB und PP-FR/5CNT
(Abb. 3.18b,c) bestanden aus locker aneinander gelagerten Partikelagglomeraten ohne
erkennenswerten Zusammenhalt und waren nicht in der Lage eine makroskopisch
geschlossene Oberflache zu bilden. Mikroskopische Aufnahmen der Riickstéande zeigen fir
beide Partikel Locher und Risse, die sich durch das gesamte Material ziehen und die
Freisetzung von Pyrolysegasen erlauben. Die unzureichende Qualitat des Riickstands ist
somit der Grund, dass die CB Partikel trotz hoher Oberflaiche und sehr guter Verteilung
nicht mit der Flammschutzeffektivitat der hochexfolierten MLG und G Partikel konkurrieren
kénnen.

Abb. 3.18: Riickstédnde von a) PP-FR und von PP-FR Komposite mit je 5 Gew.% b) CB, ¢) CNT, d)
EG40, e) MLG und f) G

43



3 FLAMMSCHUTZWIRKUNG VON HOCHEXFOLIERTEM GRAPHEN

3.3 SCHLUSSFOLGERUNGEN

In den vorangegangenen Abschnitten wurde der Einfluss der Partikelmorphologie auf die
Materialeigenschaften der entsprechenden Komposite untersucht. Die verwendeten
Kohlenstoffmaterialien  entsprachen  vier  unterschiedlichen  Partikelmorphologien:
spharisches CB, rohrenformige CNT, Plattchen, die aus 50 bis 100 Graphen Lagen
bestehen (EG40, EG60) und diinne aus maximal 10 Graphen Lagen bestehende Schichten
(MLG und G). Die spezifische Oberflaiche eines Partikels stellt ein direkt messbares
Kennzeichen der Morphologie dar. Mit steigender Oberflache verbesserte sich die
Verteilung der Fillstoffe in den beiden verwendeten Kunststoffen PP und PP-FR.
Besonders im Fall der Graphen basierten EG40, EG60, MLG und G Partikel ist die
Oberflache ein direktes MaR fir die Exfolierung der Graphen Schichten aus Graphit und
entscheidend, ob der Partikel als Plattchen oder als diinne Schicht angesehen wird. Mit
Ausnahme der sehr schlecht verteilten expandierten Graphite, erhdhten die
Kohlenstoffpartikel die Viskositdt der Polymerschmelze und verénderten das FlieR- und
Tropfverhalten so stark, dass es in PP-FR zur Reduktion des Ol und zur Anderung der
UL 94 Klassifizierung von V-2 zu HB kam. Die erhéhte Schmelzviskositat und die in der
Polymermatrix vorliegenden Partikel verlangerten und erschwerten den Diffusionsweg der
Pyrolysegase durch die Polymerschmelze und verschoben somit den Beginn der
Freisetzung um bis zu 40 °C zu hoéheren Temperaturen. Der Abbaumechanismus der
Matrixpolymere wurde durch den unter anaerober Atmosphare inerten Charakter der
Kohlenstoffflllstoffe nicht beeinflusst. Bei Einwirkung von externer Bestrahlung wurden die
Kohlenstoffkomposite aufgrund der erhdhten - Uber die ebenfalls erhohte
Warmeleitfahigkeit dominierenden - Warmeabsorption schneller erwarmt, pyrolysiert und
entzindet. Wahrend des Brandes bildete sich ein Rickstand aus den jeweiligen
Kohlenstoffpartikeln, dessen strukturelle Qualitat von der Art des verwendeten Partikels
abhing. Nur bei gleichzeitig makroskopisch mdglichst geschlossener Oberflaiche und
mikroskopisch maoglichst dichter Zusammenlagerung der Partikel wurde die optimale
Schutzwirkung des Riickstands erreicht. Die Rickstdnde wirkten als Hitzeschilde gegen
den Warmetransport von der Flammenzone in die kondensierte Phase und verlangsamten
die Erwarmung der tieferliegenden Probenschichten. Zudem sind sie Barrieren gegen die
Freisetzung der Pyrolysegase in die Gasphase. Das Brandverhalten der Komposite
veranderte sich damit von einem nicht ruckstandsbildenden Material zu einem typisch
rickstandsbildenden Material. Die Flammschutzwirkung der Kohlenstoffpartikel zeigte sich
hauptséachlich in der deutlichen Reduktion der maximalen Warmeabgaberate, wobei die
dinnen Schichtpartikel MLG und G die effektivsten Flammschutzmittel waren.

Je starker die Graphen basierten Partikel exfoliert waren, umso starker war ihr Einfluss auf
die genannten Kunststoff- und Brandeigenschaften. Die spharischen CB Partikel waren
aufgrund ihrer sehr hohen spezifischen Oberflache sehr gut im Polymer verteilt. Trotzdem
wurden sie - trotz niedrigerer Oberflache und teilweise schlechterer Verteilung - von den
hochexfolierten zweidimensionalen Graphen Partikeln MLG und G Ubertroffen. Eine dlinne,
schichtférmige Morphologie wird demzufolge im Fall von Kohlenstoffpartikeln als vorteilhaft
gegenuber spharischer, réhrenformiger und Plattchen-Morphologie angesehen.
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4 EINFLUSS DER FULLSTOFFKONZENTRATION AUF DIE
KUNSTSTOFFEIGENSCHAFTEN

4.1 KRISTALLISATIONSTEMPERATUREN

Bei der Kristallisation eines Polymers aus der Schmelze ist die primare Nukleierung ein
entscheidender Schritt. Bei der homogenen Nukleierung bilden sich die ersten Keimzellen
aus Segmenten der Polymerketten in einer unterkiihlten Schmelze. Die ersten Keimzellen
werden durch die Bildung der energetisch gunstigeren kristallinen Struktur stabilisiert,
jedoch durch die Bildung einer Grenzflache zwischen Festphase und Schmelze und die
damit verbundene Erhéhung der freien Energie destabilisiert. Um eine stabile Keimzelle zu
erhalten, muss die Energiebarriere fiir die Kristallisation Uberschritten werden. Das ist der
Fall, wenn die Keimzelle eine kritische GroRe erreicht und die durch Anordnung der
Kettensegmente frei werdende Energie lberwiegt. Keimzellen aus homogener Nukleierung
treten nur sehr selten auf. Bei der Keimbildung durch Anlagerung von Kettensegmenten an
Fremdkorper in der Schmelze — wie beispielsweise Staub — spricht man von heterogener
Nukleierung.(98). Schichtsilikate, Metalloxide, Kohlenstoffnanoréhren etc. sind bekannt fiir
ihre Nukleierungswirkung bei der Kristallisation von Kunststoffen(99-101). Die Nanopartikel
fordern den heterogenen Kristallisationsprozess und filhren zu einer erhéhten Anzahl an
Keimzellen(102, 103).

Abb. 4.1 zeigt wie sich die Kristallisationstemperatur Tk der PBT Kohlenstoffmaterial
Komposite mit steigender Flllstoffmenge verandert. Schon die Zugabe geringer
Partikelmengen von 0,5 Gew.% erhdhte Tk um bis zu 25 °C von 183 °C fur PBT auf 208 °C
fur PBT/0.5G. Die Veranderung von Tk hing davon ab welche Art von Partikel verwendet
wurde und steigerte sich in der Reihenfolg CB < EG60 < CNT < G. Bei hoheren
Konzentrationen an CB, CNT und EG60 blieb Tk konstant, fir PBT/G allerdings fiel Tk auf
die Werte von PBT/EG60 ab. Dieselben Kohlenstofffiillstoffe wurden hinsichtlich ihrer
Nukleierungseffekts auch in PP-FR untersucht, wobei die Verschiebung von Tk zu héheren
Temperaturen von der Partikelverteilung aber auch stark von der Morphologie beeinflusst
wurde(92). Die starksten Veranderungen in PP-FR wurden bei guter Verteilung der
Graphen basierten Schichtpartikel erreicht (+11 °C). Die spharischen CB Partikel fiihrten
trotz ausgezeichneter Verteilung nur zu geringer Verschiebung der Tk (+2 °C)(92).
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Abb. 4.1: Konzentrationsabhéngigkeit der Kristallisationstemperatur von PBT in PBT
Kohlenstoffnanomaterial Kompositen mit CB, CNT, EG60 und G

4.2 ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT

Die elektrische Leitfahigkeit von Kohlenstoffnanomaterialien beruht auf der graphitischen
Molekilstruktur mit konjugiertem n-Elektronensystem aus Doppelbindungen. Ob und wie
stark die Kohlenstofffiillstoffe in der Lage sind elektrische Leitfahigkeit in Kunststoffen
hervorzurufen hangt von der Qualitat der graphitischen Struktur, der Partikelverteilung in
der Polymermatrix und dem Aspektverhalinis ab. Abb. 4.2 zeigt die Abhangigkeit des
spezifischen elektrischen Wiederstands der PP-FR Komposite mit CB, CNT, EG40 und G
von der Flllstoffkonzentration. Im Fall der PP-FR/G Komposite fiel der elektrische
Widerstand zwischen 2 Gew.% und 5 Gew.% plotzlich ab, was typisch fir die
Konzentrationsabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit ist. Durch das Uberschreiten der
Perkolationsschwelle bei dieser Konzentration lag in der Polymermatrix ein
zusammenhangendes Netzwerk aus anisotropen G Partikeln vor. Durch das Entstehen
eines zusammenhangenden Netzwerkes ist das gesamte Komposit mit Pfaden aus
n-Elektronensystemen durchzogen. Elektronen ist es jetzt mdglich sich entlang der
Partikelpfade zu bewegen. Die Partikel missen sich dabei nicht beriihren, ein maximaler
Abstand von 5 nm kann durch das Springen der Elektronen von einem Graphen Partikel
zum nachsten Gberwunden werden(61, 104). Insgesamt fiel der elektrische Widerstand
innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereichs um zehn Dekaden ab. Bei PP-FR/CB
und PP-FR/CNT lag ein zusammenhangendes Partikelnetzwerk erst bei
Fullstoffkonzentrationen iber 5 Gew.% vor. Hohere Konzentrationen an CB und CNT waren
noétig, um ein Partikelnetzwerk aufzubauen und die verglichen mit G schlechtere Verteilung
(CNT) und die niedrigeren Aspektverhaltnisse (CB, CNT) auszugleichen. Es kam zu einem
Abfall des Widerstandes um sieben bis acht Dekaden, wobei das speziell als Leitruf3
ausgewahlte CB zu etwas besseren Ergebnissen fiihrte als die CNT. In der Literatur sind
auch Nanokomposite bekannt, in denen eine geringere Menge an Kohlenstoffnanoréhren
ausreicht um die Perkolationsschwelle zu Uberwinden. Dabei handelt es sich jedoch nicht
um die hier verwendeten Baytubes von Bayer Material Science, sondern um
Kohlenstoffnanoréhren der Firma Nanocyl(105, 106), die dafiir bekannt sind, sehr hohe
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Dispergierung in Kunststoffen zu erreichen. Bis 7,5 Gew.% war der expandierte Graphit
EG40 nicht in der Lage elektrische Leitfahigkeit in den jeweiligen Kompositen
hervorzurufen. Starke Agglomeration der Partikel und damit verbundene schlechte
Verteilung verhindern das Entstehen eines zusammenhangenden Elektronenpfades durch
das Material.

Umfassende Untersuchungen an verschiedenen Kohlenstoffnanoréhren zeigten, dass
Partikel mit dem hdchsten Aspektverhaltnis imstande sind die effektivsten leitfahigen
Netzwerke innerhalb von Polymeren aufzubauen(94, 107). In dieser Arbeit ist G der Partikel
mit dem hdchsten Aspektverhéltnis, wodurch - trotz Stdérung des n-Elektronensystems
durch funktionelle Gruppen (-OH, -COOH) am Graphen - die Perkolationsschwelle in G
Kompositen bei niedrigeren Konzentrationen erreicht wurde als in CB und CNT
Kompositen.

10"{ -0~ PP-FR/CB
.1 —4—PP-FRICNT
10°q -y~ PP-FR/EG40

Jo* ST PPFRIG
o 1 2 3 4 5 6 7 8

Fullstoffkonzentration / Gew.%

Spezifischer Widerstand / © cm’™

Abb. 4.2: Konzentrationsabhéngigkeit des spezifischen Widerstands der PP-FR Komposite mit CB,
CNT, EG40 und G

Wie auch in PP, resultierte die Zugabe von steigenden CB, CNT und G Konzentrationen zu
PBT in elektrischer Leitfahigkeit der Komposite. Bei welcher Fullstoffmenge die
Perkolationsschwelle erreicht wurde, hing vom verwendeten Kohlenstoffpartikel ab. CNT
bildete bereits mit weniger als 0,5 Gew.% Partikelpfade zur Elektronenleitung durch die
Polymermatrix. Die Perkolationsschwelle in PBT/G Komposite wurde zwischen 0,5 Gew.%
und 1 Gew.% erreicht und die Perkolationsschwelle der PBT/CB Komposite zwischen
1 Gew.% und 2 Gew.%. Expandierter Graphit — hier EG60- war in PBT nicht in der Lage im
untersuchten Konzentrationsbereich bis 2 Gew.% elektrische Leitfahigkeit in den
Kompositen hervorzurufen (Tab. XV, Anhang). Je geringer die Partikelmengen sind, die fur
die Ausbildung eines miteinander verbundenen Netzwerks benétigt werden, umso besser
muss die Verteilung der Partikel sein. Daraus folgt, dass sich die Verteilung und
Desagglomeration der Kohlenstoffpartikel in der PBT Matrix in der Reihenfolge EG60 <<
CB < G < CNT verbessert. Verglichen mit PP riefen die Kohlenstoffpartikel CB, CNT und G
in den PBT Kompositen schon bei deutlich geringeren Flillstoffkonzentrationen elektrische
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Leitfahigkeit hervor. Dies wird auf verbesserte Partikelverteilung durch einen zusatzlichen
Extrusionsschritt vor dem Spritzguss zurtickgefiihrt, bei dem ein PBT / Kohlenstoffpartikel
Masterbatch auf die erwiinschte Konzentration verdiinnt wurde. Verarbeitungsbedingungen
wie die Schneckenkonfiguration eines Extruders oder die Verweilzeit bzw. Scherzeit sind
bekannt fur ihren Einfluss auf Desagglomeration und Dispergierung von
Nanopartikeln(108).

4.3 THERMISCHE LEITFAHIGKEIT

Thermische Leitfahigkeit in einem Kompositmaterial wird durch Bewegung von Phononen
durch Polymer- und Flllstoffphase hervorgerufen. Phononen sind Schwingungen des
Molekilgitters, die von einem Atom zum nachsten Ubertragen werden. Die
Warmeleitfahigkeit der PP-FR Matrix betrug 0,18 W/m*K, was ein typischer Wert fir
Thermoplasten ist (~ 10™ W/m*K)(109). Die Zugabe der Kohlenstoffnanopartikel CB, CNT
und G zu PP-FR flhrte zu einem Anstieg der Warmeleitfahigkeit in den Kompositen,
allerdings unterschieden sich die drei Flllstoffe stark in ihrer Effektivitdt (Abb. 4.3). In
PP-FR/CNT kam es bis zu 1 Gew.% CNT zu einem nur sehr geringen Anstieg der
Warmeleitfahigkeit auf 0,19 W/m*K, danach stagnierte der Wert. Die Entwicklung der
Warmeleitfahigkeit verhielt sich bei den PP-FR/CB Kompositen ahnlich, einzig 5 Gew.% der
CB Partikel erhdhten die Warmeleitfahigkeit noch einmal auf 0,21 W/m*K, was einem
Anstieg von 17% gegeniuber PP-FR entspricht. Dabei waren keine charakteristischen
Zusammenhange zwischen CB und CNT Konzentration und thermischer Leitfahigkeit zu
erkennen. Die Ergebnisse der CNT Komposite blieben hinter den Erwartungen zurtck. Als
Grund dafir wird hauptsachlich die schlechte Verteilung der CNT in der PP-FR Matrix
angesehen. Frihere Untersuchungen berichten von einem starkeren Anstieg der
Warmeleitfahigkeit in Polykarbonat Kompositen bei Verwendung von
Kohlenstoffnanordhren anstelle von CB(5). Die Warmeleitfahigkeit der PP-FR/G
Konzentrationsreihe nahm linear mit steigender Fillstoffmenge zu. Verglichen mit PP-FR
erhohten 5 Gew.% G die thermische Leitfahigkeit des Komposits um 44% von 0,18 W/m*K
auf 0,26 W/m*K. Lineare Abhangigkeit zwischen Warmeleitfahigkeit und Multilagen
Graphen Konzentration ist schon aus friheren Arbeiten bekannt, wahrend fiir CB keine
Auswirkungen nachzuweisen waren(110).
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Abb. 4.3: Konzentrationsabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit der PP-FR Komposite mit CB, CNT
und G

Die theoretisch erwartete Leitfahigkeit eines Komposits wird typischerweise mit Hilfe einer
linearen Mischungsregel ermittelt(104). Demnach wird bei 5 Gew.% Kohlenstofffiillstoff
(Warmeleitfahigkeit —ungefahr 3000 W/m*K) in  thermoplastischen  Kunststoffen
(Warmeleitfahigkeit in der GréRenordnung von 10™ W/m*K) eine theoretische Leitfahigkeit
von 150 W/m*K erwartet. Die hier gemessenen thermischen Leitfahigkeiten der
Kohlenstoffmaterial Komposite sind jedoch viel niedriger als erwartet. Trotz des
Partikelnetzwerks, das zumindest in PP-FR/5G deutlich ausgepragt ist und elektrische
Leitfahigkeit ermoglicht, ist die Bewegung der Phononen durch das Komposit nur sehr
eingeschrankt méglich. Grund dafir ist eine Streuung der Phononen, die an Defekten in der
Partikelstruktur und Grenzflachen auftritt und ein hoher Widerstand zwischen zwei
Grenzflachen(94, 104, 107, 111). Die daraus hervorgehende Beschrénkung der
thermischen Leitfahigkeit wurde schon ausfuhrlich fiir Kohlenstoffnanoréhren beschrieben.
Bei einem hohen Widerstand zwischen zwei Grenzflachen ist der Austausch von Phononen
zwischen Kohlenstoffpartikel und Kunststoffmatrix, aber auch zwischen zwei
Kohlenstoffpartikeln erschwert. Liegen bei einem Kohlenstoffpartikel hochfrequente
Phononen vor, mussen sie durch Kopplung der Schwingungen in einen niederfrequenten
Zustand Uberfuhrt werden. Erst dann kénnen sie von einem Molekil zum n&chsten
Ubertragen werden. Die Bewegung der Phononen ist durch die in den untersuchten
Kompositen ineffektiv, da sie in den Partikeln ,gefangen” sind. Nichtsdestotrotz wurden die
Phononen in den Graphen Schichten von G gleichmaRig verteilt, sodass sie die thermische
Leitfahig der Komposite starker erhéhen als CB und CNT.

4.4 RHEOLOGISCHE EIGENSCHAFTEN

Die rheologischen Eigenschaften von Kunststoffschmelzen haben einen starken Einfluss
auf die Produktionsbedingungen von Werkstoffen und Produkten, aber auch auf andere
Eigenschaften wie das Brandverhalten. Generell fihren Nanopartikel zu Erhéhung der
Schmelzviskositat der entsprechenden Nanokomposite(93). Auch die Zugabe steigender
Konzentrationen der Kohlenstoffmaterialien CB, CNT, EG40 und G veranderten die
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Rheologie der PP-FR Komposite. Inwieweit die Fiillstoffe die Eigenschaften der Schmelze
beeinflussen, hangt von der Kreisfrequenz und somit von der auf die Probe angewendeten
Energie ab (Abb. 4.4). Bei hoheren Kreisfrequenzen verliefen die Schubspannungskurven
der Komposite gleich zur PP-FR Kurve oder parallel zu héheren Schubspannungen
verschoben. Nur bei den Kompositen mit jeweils 5 Gew.% CB und CNT, 2 Gew.% G und
5 Gew.% G waren die Schubspannungen gegeniiber PP-FR erhéht. Je nach verwendetem
Kohlenstoffflllstoff begann der parallele Kurvenbereich bei unterschiedlichen Frequenzen
von 0,4 s™ bis 1,2 s™. Der geringe Einfluss von Kohlenstofffiillstoffen auf die rheologischen
Eigenschaften der Komposite bei hoheren Kreisfrequenzen ist allgemein bekannt und
wurde schon friher flr Schichtsilikate und Kohlenstoffnanoréhren bewiesen(61, 64, 112).
Der Einfluss der Kohlenstoffpartikel wird erst signifikant, wenn die Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Partikeln stark genug sind um die FlieRbewegung der
Polymerschmelze zu dominieren(61) und ihr entgegenzuwirken. Mit steigender
Fullstoffkonzentration bildet sich je nach Verteilung ein Netzwerk aus Partikeln das auch
unter Belastung durch Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zusammengehalten
wird(19, 62). Das Partikelnetzwerk kann als eine Art ,Kartenhaus” aus anisotropen Partikeln
betrachtet werden, das mit steigender Belastung durch steigende Kreisfrequenz zerstort
wird. Die Partikel werden dabei in Richtung der FlieBbewegung der Schmelze ausgerichtet.

EG40 war aufgrund der sehr schlechten Dispergierung nicht in der Lage Veranderungen
des FlieBverhaltens Gber den gemessenen Frequenzbereich hervorzurufen. Die bendtigte
Fullstoffmenge fir ein vollstdndiges Partikelnetzwerk war fir CB und CNT mindestens
5 Gew.% und fir G mindestens 2 Gew.%. Bei diesen Konzentrationen ist die sogenannte
rheologische Perkolationsschwelle erreicht(61). Fir die zugehdrigen Komposite trat ein
horizontaler Verlauf der Schubspannungskurve im Bereich kleiner Kreisfrequenzen auf, der
auf die Existenz einer Flielgrenze hinweist(64). Durch das Auftreten der FlieRgrenze
verhielten sich die Schmelzen von PP-FR/5CB, PP-FR/5CNT, PP-FR/2G und PP-FR/5G
nicht l1anger viskoelastisch. Sie zeigten stattdessen die rheologischen Eigenschaften eines
Festkorpers, bei denen das Abtropfen von Polymerschmelze nicht mehr mdglich ist. Die
Kohlenstoffnanopartikel CB, CNT und G kénnen ahnlich PTFE in Polykarbonat(57) als
Antitropfmittel fir Kunststoffe eingesetzt werden.
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Abb. 4.4: Entwicklung der Schubspannung der PP-FR Komposite mit steigenden Konzentrationen von
a) CB, b) CNT, ¢c) EG40, d) G

Im Frequenzbereich des horizontalen Kurvenverlaufs von 0,1 s bis — je nach verwendetem
Fullstoff — 1,2 s™ erhdhten sich Schubspannung und Viskositat der Kompositschmelzen mit
steigender Fullstoffmenge. In Abb. 4.5 ist die Konzentrationsabhangigkeit der Viskositat bei
02s" Kreisfrequenz von PP-FR und PBT Kompositen mit CB, CNT, EG40 und G
aufgetragen. Hervorgerufen durch starke Agglomeration und schlechter Verteilung der
Partikel hatte EG40 in beiden Kunststoffen keine Auswirkungen auf die Viskositat. Im Fall
der PP-FR Komposite mit CB und CNT stieg die Viskositat um ein bis zwei Dekaden an,
allerdings waren erst mit 5 Gew.% Veranderungen erkennbar (Abb. 4.5a). Mit G als Fullstoff
war dieselbe Steigerung schon mit 2 Gew.% erreicht. Weitere Erhéhung der G
Konzentration filhrte zu einer Verstédrkung des Effekts, sodass ein logarithmischer
Zusammenhang zwischen G Konzentration und Viskositat besteht. Verglichen mit den
anderen hier verwendeten Fillstoffen, fihrte die sehr gute Verteilung der G Partikel in
PP-FR und ihre schichtférmige Morphologie zur Bildung des stabilsten Partikelnetzwerkes,
das der Fleilbewegung der Kunststoffschmelze am effektivsten entgegenwirkt.

In PBT fuhrte EG60 zu keiner Veranderung der Schmelzviskositdt und CB nur zu einer
geringen Erhéhung innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereichs von 0,5 Gew.% bis
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2 Gew.% (Abb. 4.5b und Abb. Ill, Anhang). CNT und G dagegen erhohten die Viskositat der
PBT Komposite schon ab 1 Gew.% deutlich. Bei 2 Gew.% wurde eine Erhéhung um drei
Dekaden erreicht, die Partikel behindern schon bei dieser Konzentration effektiv die
FlieBbewegung des Polymers. Die Effektivitdit von CNT und G unterschied sich damit
eindeutig je nachdem, ob PBT oder PP-FR als Polymermatrix verwendet wurde. Der
Unterschied war besonders deutlich im Fall der CNT, die in PP-FR bis 2 Gew.% keinen
Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften hatten, in PBT dagegen zu einer Erh6hung
der Schmelzviskositat um drei Dekaden fihrten. Da die Effektivitat von Nanopartikeln von
ihrer Verteilung bestimmt wird, wird fir G und besonders fir CNT eine gute Dispergierung
in PBT mit nur wenigen Agglomeraten angenommen.
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Abb. 4.5: Konzentrationsabhéngigkeit der Schmelzviskositét von a) PP-FR und b) PBT Kompositen bei
einer Kreisfrequenz von 0,2 s

4.5 PYROLYSE

In Abb. 4.6 ist sind die vergroRerten Massenverlustkurven der PP-FR Komposite mit den
Konzentrationsreihen CB, CNT, EG40 und G aufgetragen.
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Abb. 4.6: Einfluss steigender a) CB, b) CNT, ¢) EG40 und d) G Konzentrationen auf das
Abbauverhalten von halogenhaltigem Flammschutzmittel BDDP (erster Abbauschritt) und von
Polypropylen (zweiter Abbauschritt)

Wahrend des ersten Abbauschritts der PP-FR Komposite zwischen 250 °C und ca. 350 °C
fand die Pyrolyse des halogenhaltigen Flammschutzmittels BDDP statt. In PP-FR lag der
maximale Massenverlust Tmax bei 313 °C. Die Zugabe steigender Konzentrationen an CB
und G verschob den BDDP Abbau kontinuierlich zu niedrigeren Temperaturen (Abb. 4.7).
EG40 und CNT hatten keinen Einfluss auf Tmax des Flammschutzmittels. Die Pyrolyse von
BDDP beginnt mit der Eliminierung von HBr aus Dibrompropan durch
Dehydrobromierung(113, 114). Nach Eliminierung aller Bromatome aus dem aliphatischen
Teil des Molekiils bricht die Etherverbindung zum aromatischen Tetrabromobisphenol A,
das anschlieBend Uber radikalische Debromierung abbaut(115, 116). Die
Dehydrobromierungsreaktion wird durch nukleophile funktionelle Gruppen wie —COOH und
—OH beschleunigt, wie sie auf der Oberflache von Kohlenstoffnanomaterialien vorliegen.
Durch den Oxidations- / Reduktions-Herstellungsprozess von G ist die Partikeloberflache
mit einer grofRen Anzahl an —COOH und —-OH funktionalisiert(92). Die sehr gute
Dispergierung der G Partikel mit grofRer spezifischer Oberflache fiihrte zu hohem Kontakt
zwischen der PP-FR Matrix und den Nukleophilen. Aus diesem Grund beschleunigten
steigende Konzentrationen an G die Dehydrobromierung von BDDP und verschoben den
Abbau zu niedrigeren Temperaturen. Im Vergleich zu G sind auf der Oberflache der CB
Partikel weniger funktionelle Gruppen zu finden, aber aufgrund guter Verteilung und hoher

53



4 EINFLUSS DER FULLSTOFFKONZENTRATION

Partikeloberflaiche war auch fiir die CB Konzentrationsreihe eine Verschiebung des Tmax
sichtbar. Die Herstellungsprozesse von CNT(117) und EG40 (Interkalation, thermische
Expansion)(118) fuhrten nur zu einer geringen Zahl an nukleophilen Gruppen. Zudem
waren CNT und EG40 stark agglomeriert und hatten nur sehr kleine Kontaktflachen mit
dem umgebenden Polymer.
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
Fullstoffkonzentration / Gew.%

/°C

max

Abb. 4.7: Tnax des Flammschutzmittel BDDP Abbaus in Abhéngigkeit von der Flillstoffkonzentration in
PP-FR Kompositen

Der Massenverlust wahrend der BDDP Pyrolyse wurde am Minimum der Massenverlustrate
zwischen dem ersten und dem zweiten Abbauschritt ermittelt. Je héher die Konzentration
der Flllstoffe umso geringer war der Massenverlust, besonders bei CB und G. Mit
Ausnahme von PP-FR/5G (berlappten die beiden Abbauschritte bei allen untersuchten
PP-FR Kohlenstoff Kompositen. Da CB und G den Abbau von BDDP zu niedrigeren
Temperaturen verschoben, verringerten sich auch die Uberlappungen der Abbauschritte
(Abb. 4.6). Jedoch ist nur bei PP-FR/5G davon auszugehen, dass keine Uberlappung mehr
vorlag und der Massenverlust von 3,2 Gew.% allein durch den Abbau von BDDP
hervorgerufen wurde.

Der zweite Abbauschritt von PP-FR, der zwischen 350 °C und 500 °C stattfand (Abb. 4.6),
charakterisiert die vollstdndige Pyrolyse von PP. Bei Zugabe von EG40 kam es trotz
steigender Fillstoffmengen zu keiner Veranderung der Abbaucharakteristika. Dies steht im
Gegensatz zu anderen Studien an Kompositen mit expandiertem Graphit, der den Abbau
des Kunststoffs zu héheren Temperaturen verschob(119). Mit steigenden Konzentrationen
an CB, CNT und G beginnt der PP Abbau bei immer hdheren Temperaturen (Abb. 4.8a).
Der Tonset der PP-FR/CNT Konzentrationsreihe wurde mit steigender Konzentration um bis
zu 22 °C von 409 °C (PP-FR) zu 431 °C (PP-FR/7.5CNT) verschoben. Mit den CB
Nanopartikeln verschob sich der Tonset um 25 °C. Die starkste Verschiebung des
Abbaubeginns — um 37 °C auf 446 °C bei 7,5 Gew.% Flllstoff - wurde fir PP-FR/G
Komposite beobachtet. Tragt man den Tonset der jeweiligen Kohlenstoffkomposite gegen die
Flllstoffkonzentration auf, ist keine eindeutige Beziehung zwischen den beiden Parametern
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zu erkennen. Die Verschiebung des Tonset zu héheren Temperaturen ist das Resultat
mehrerer parallel laufender, durch Nanofillstoffe hervorgerufener, Effekte, die keine
eindeutige Abhangigkeit zulassen.

Befinden sich Flullstoffpartikel in der Polymermatrix, verldngert sich der Weg der
gasférmigen Abbauprodukte des Kunststoffs. Statt auf direktem Wege durch die Schmelze
zu diffundieren, missen die Pyrolysegase die Partikel umrunden. Dieser Effekt wird auch
als ,Labyrintheffekt‘ bezeichnet. In festen Nanokompositen fiihrt der Labyrintheffekt zu
verringerter Permeation von Gasen, wie bereits fir verschiedene Polymere und
Nanopartikel beschrieben(71, 120-122). Kohlenstoffnanomaterialien bildeten mit steigender
Fullstoffkonzentration eine Netzwerk-ahnliche Struktur innerhalb des Matrixpolymers.
Zusatzlich zum Labyrintheffekt war die Schmelzviskositédt der Nanokomposite erhéht, was
die Diffusion der gasférmigen Abbauprodukte durch die Schmelze behinderte und deren
Freisetzung verzdgerte. Diese Behinderung der Diffusion war zu Beginn des PP Abbaus
besonders ausgepragt, da noch die gesamte Polymerschmelze zur Verfigung stand. Die
erhohte Viskositdt der Polymerschmelze schrankte auch die Beweglichkeit der
Polymerketten ein und damit ihre Chancen auf ein Zusammentreffen mit potentiellen
Reaktionspartnern. Der fiir radikalische Kettenspaltung von PP nétige Ubertrag der
Radikale von einem Polymersegment zum anderen war eingeschrankt. Das Ausmaf} der
Verschiebung von Tonset Wurde durch die Verteilung der Kohlenstoffpartikel und durch ihre
Morphologie bestimmt. Wie in Abschnitt 3.2.2 gezeigt, verbessert sich die Dispergierung
der Partikel in PP-FR in der Reihenfolge EG40 < CNT < CB = G. Die diinne Schichtstruktur
des Graphenpartikels G filhrte zum besten Netzwerk Uber den gesamten untersuchten
Konzentrationsbereich und zum stérksten Anstieg der Schmelzviskositat.
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Abb. 4.8: @) Tonset und b) Trmax des PP Abbaus in Abhdngigkeit von der Fiillstoffkonzentration in PP-FR
Kompositen

Verglichen mit Tonset hatte die Zugabe steigender Konzentrationen CB, CNT, EG40 und G
keinen oder nur sehr geringen Einfluss auf die Temperatur des maximalen Massenverlusts
Tmax (Abb. 4.8b). Die anfangliche Behinderung der Freisetzung von Pyrolysegasen
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schwachte sich mit fortschreitendem PP Abbau ab. Zum Zeitpunkt von Tmax bis zum Ende
des Abbauschritts war bereits ein Grof3teil der Polymermatrix aus dem Komposit pyrolysiert
und in die Gasphase freigesetzt. Die zurilickbleibenden Partikel waren ohne die
Polymermatrix nicht mehr in der Lage die Pyrolysegase zuriickzuhalten, sodass ab Tmax der
Verlauf der Massenverlustkurven der Komposite mit der Massenverlustkurve von PP-FR
Ubereinstimmte.

In PBT hatten die unterschiedlichen Konzentrationen an CB, CNT, EG60 und G keine
Auswirkungen auf die thermische Stabilitdt — Tonset und Tmax - der erhaltenen Komposite wie
in Abb. 4.9 und Abb. IV (Anhang) gezeigt. Die Viskositdtswerte der Kompositschmelzen von
PBT/EG60, PBT/CB, PBT/CNT bis 1 Gew.% und PBT/G bis 1 Gew.% lagen unter oder
gleichauf mit den Viskositatswerten von PP-FR und PP-FR mit 0,5 Gew.% bis 1 Gew.%
Kohlenstofffillstoff. Zwar erhéhten CB, CNT und G die Viskositat der entsprechenden PBT
Komposite, allerdings waren die Viskositatswerte vermutlich zu gering um die Diffusion der
PBT Pyrolysegase effektiv zu erschwerten.
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Abb. 4.9: Tonset des PBT Abbaus in Abhédngigkeit von der Flillstoffkonzentration in PBT Kompositen

Am Ende des Abbaus von PP-FR blieben Rickstande entsprechend der jeweiligen
Fullstoffkonzentration an CB, CNT, EG40 und G =zurlick. Die Rickstande der PBT
Komposite entsprachen dem Riickstand von PBT (ca. 5 Gew.%) plus der jeweiligen Menge
an Kohlenstoffpartikeln. Ebenso wie in PP-FR flihrten die Kohlenstofffillstoffe in PBT zu
keiner Veranderung der gasformigen Abbauprodukte. Die FTIR Spektiren der Gasphase
von PBT und von den PBT Kompositen zeigten identische Banden (Abb. V, Anhang). Die
Kohlenstoffnanomaterialien filhrten also zu keiner weiteren Rickstandsbildung in der
kondensierten Phase durch Reaktionen und Wechselwirkungen zwischen den Fillstoffen
und den Abbauprodukten des Polymers. Die unveradnderten Pyrolysegase und die
beobachtete Rulckstandsmenge sprechen dafiir, dass die Kohlenstoffmaterialien keinen
Einfluss auf den Abbaumechanismus der untersuchten Kunststoffe haben und sich als
inerte Fullstoffe in anaerober Stickstoffatmosphare verhielten.
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4.6 ENTFLAMMBARKEIT

PP-FR Komposite mit EG40 und mit geringen Konzentrationen an CNT (bis 2 Gew.%), CB
und G (bis 1 Gew.%) waren im UL 94 Test ahnlich dem Matrixpolymer V-2 klassifiziert
(Tab. 4.1). Bei diesen Materialien tropfte die Flammen- und Pyrolysezone ab, sodass die
Probe — wie flr V-2 gefordert - innerhalb von 30 s verléschte. Bei Zugabe immer héherer
Konzentrationen an Kohlenstoffnanopartikeln CB, CNT und G veranderte sich das
FlieBverhalten der Komposite, sodass die Geschwindigkeit und das Ausmafl des
Abtropfens nachlieRen. Ab 5 Gew.% CNT, sowie ab 2 Gew.% CB und G kam es zu keinem
Verlust kleiner Tropfen mehr. Stattdessen brachen groRRe Teile von mindestens 1 cm Lange
langsam durch ihr Gewicht ab. Hervorgerufen wurde dieser Prozess, der bei Weitem zu
langsam ist um zum Verldschen der Probe zu filhren, vom Auftreten einer FlieRgrenze bei
kleinen Scherkraften. Fir die Materialien PP-FR/2CB, PP-FR/5CB, PP-FR/5CNT,
PP-FR/2G und PP-FR/5G anderte sich die UL 94 Klassifizierung von der vertikalen
Einstufung V-2 zur horizontalen Einstufung HB.

Das Matrixpolymer PBT war im UL 94 Test als HB eingestuft. Im vertikalen Versuchsaufbau
tropfte es brennend ab, allerdings etwas zu langsam und die Probe brannte weiter. Mit
Zugabe steigender Konzentrationen der Kohlenstofffiillstoffe CB, CNT und G veranderte
sich das Abtropfverhalten der PBT Komposite. Das Auftreten einer FlieRgrenze verhinderte
weiteres Abtropfen der Polymerschmelze, es kam wie in PP-FR zu Einscherung durch
Gewicht und Brechen groRRer Materialstiicke. Alle PBT Kohlenstoffmaterial Komposite
waren HB klassifiziert.

Tab. 4.1: UL 94 Klassifizierung der PP-FR Komposite in Abhdngigkeit der Flillstoffkonzentration

Fullstoffkonzentration

in PP-FR [Gew.%)] cB CNT EG40 G

0 V-2

0,5

V-2

HB HB

5 HB

Abb. 4.10 prasentiert die Konzentrationsabhangigkeit des Sauerstoffindexes Ol von PP-FR
und PBT Kompositen mit CB, CNT, EG40 bzw. EG60 und G. Steigende Konzentrationen
von Kohlenstoffnanomaterialien in PP-FR reduzierten den Ol. Zugabe von EG40 zu PP-FR
fuhrte zu vergleichsweise langsamer Abnahme des Ol von 29 Vol.%(PP-FR) auf 26 Vol.%
fur 5 Gew.% EG40 (Abb. 4.10a). Bei CB und CNT fiel der Ol bis 2 Gew.% fast linear mit
steigender Fillstoffmenge ab, bis er ein Minimum von 20 Vol.% erreichte, das mit G schon
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bei 1 Gew.% erreicht wurde. Als Grund fur die beobachtete Reduktion des Ol werden die
veranderten rheologischen Eigenschaften der Polymerschmelze und die erhohte
Warmeabsorption der Komposite angenommen. Die PP-FR Schmelze geringer Viskositéat
wurde durch AbflieRen der Flammenzone entzogen, wodurch weniger brennbares Material
zur Verfugung stand(95, 96). Dagegen wurde die PP-FR Schmelze in den
Kohlenstoffmaterial Kompositen durch das vorhandene Partikelnetzwerk in der
Flammenzone gehalten(12, 19). Das mit steigender Konzentration entstandene
Partikelnetzwerk stabilisierte den geschmolzenen Kunststoff in der Pyrolysezone immer
starker, was zu einer verbesserten Bereitstellung brennbarer Gase in der Flammenzone
fuhrte und einen geringeren Ol ermdglichte. Dieser Effekt ist nur bei nicht-
rickstandsbildenden Kunststoffen wie Polyamid zu beobachten, bei denen Flammschutz
durch Entziehen brennbaren Materials hervorgerufen wird(12, 19). Verkohlt das verwendete
Matrixpolymer, hat die Zugabe von Nanopartikeln keinen Einfluss auf den Ol des
entsprechenden Komposits(62). Die Warmeabsorption der Materialien ist ein zweiter
wichtiger Parameter bezlglich des Ol. Wie in Abschnitt 3.2.5 gezeigt, ist die
Warmeabsorption der Kohlenstoffmaterial Komposite in der Reihenfolge EG40 < CNT < G
< CB erhoht. Verstarkte Absorption der Warmestrahlung resultierte in schnellerer
Erwdarmung des Kompositmaterials und in schnellerer Pyrolyse des Polymers an der
Oberflache der Probe. Die Zeit um die kritische Freisetzungsrate brennbarer Gase zu
erreichen, wurde folglich verkirzt. Da der Einfluss von EG40 Partikel auf das FlieBverhalten
der Komposite nur sehr gering war, wurde der Ol von PP-FR/EG40 Kompositen einzig
durch die erhdhte Warmeabsorption reduziert. Ab 5 Gew.% CB und CNT und ab 2 Gew.%
G stabilisierte sich der Ol der entsprechenden PP-FR Komposite bei 20 Vol.% bzw. stieg
wieder leicht an. Auch der Ol der PBT Komposite fiel mit steigender Fllstoffmenge ab und
pendelte sich Uber den untersuchten Konzentrationsbereich bei 20 Vol.% ein (Abb. 4.10b).
Ein stabiler Ol ist in der Literatur fur Polypropylen / Schichtsilikat Nanokomposite
bekannt(18), bei denen - ahnlich den hier untersuchten Kompositen - eine kleinere, weniger
intensiv. brennende Flamme beobachtet wurde. Wahrend des Brandes bildeten die
Kohlenstoffmaterialien CB, CNT und G Riickstdnde auf dem Probenkérper. Menge und
Qualitat der Rickstande erhohte sich mit steigender Fiillstoffkonzentration, sodass sie
verstarkt als Hitzeschild gegen die Warmestrahlung der Flamme wirkten. Die
Kohlenstoffriickstdnde werden somit als Grund fir die Stabilisierung des Ol vorgeschlagen.
Ruckstdnde aus Nanomaterialien sind Barrieren gegen den Warmetransport in die Probe
und reduzieren dabei die Heizraten des unter den Ruckstanden liegenden Kunststoffs(14,
15, 56).
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Abb. 4.10: Sauerstoffindex Ol in Abhéngigkeit von der Flillstoffkonzentration in den a) PP-FR
Kompositen und in den b) PBT Kompositen

4.7 BRANDVERHALTEN

Das Verhalten der PP-FR und PBT Komposite mit steigenden Konzentrationen an CB,
CNT, EG40 bzw. EG60 und G in einem erzwungenen Brandszenario wurde im Cone
Calorimeter mit externer Bestrahlung von 50 kW/m? untersucht. Die Brandlast (THE)
(Abb. 4.11a) der PP-FR Kohlenstoffnanomaterial Komposite nahm linear mit steigender
Fullstoffkonzentration ab. Die wahrend des Brandes inerten Nanopartikel ersetzten den
Kunststoff, der daraufhin fur die Verbrennung nicht mehr zur Verfugung stand. Im Fall der
Komposite mit CB, CNT und EG40 und mit bis zu 2 Gew.% G entsprach die Reduktion wie
erwartet der eingesetzten Menge an Fillstoff (Abb. 4.11b). Allein PP-FR/5G flhrte zu einer
unerwartet niedrigen Brandlast mit 11% Reduktion gegenliber PP-FR, hervorgerufen durch
die dichte Struktur des G Rickstands. Die in Abschnitt 3.2.6 gezeigte mikroskopische
Ruckstandsstruktur aus G Partikeln war somit vermutlich in der Lage die vollstandige
Pyrolyse des Polymers zu verhindern. Die Rickstandsmenge bei Verléschen der Flamme
entsprach innerhalb der Fehlergrenzen der jeweils eingesetzten Konzentration an
Kohlenstoffflillstoff. Es fand keine vermehrte Rickstandsbildung durch Verkohlung des
Polymers PP-FR statt. Die Abwesenheit eines Flammschutzmechanismus in der Gasphase
fihrte zu derselben effektiven Verbrennungswarme (Quotient aus THE und totalem
Massenverlust(TML)) fir PP-FR und PP-FR Kohlenstoffnanokomposite. Auch fir PBT
Komposite mit 0,5 Gew.% bis 2 Gew.% CB, CNT, EG60 und G wurde keine zusatzliche
Verkohlung des Polymers beobachtet, die erhaltenen Brandriickstande entsprachen dem
Rickstand von PBT (ca. 3 Gew.%) plus der jeweiligen Fillstoffmenge. Die
Flammschutzwirkung der Kohlenstoffnanomaterialien spielte sich allein in der
kondensierten Phase ab. Die kondensierte Phase einer brennenden, von Flammen
bedeckten Probe befindet sich in anaerober Atmosphare, sodass sich die
Kohlenstoffpartikel als inerte Fillstoffe verhalten, die Schutzschichten bilden. Fur
anorganische Nanopartikel wie Schichtsilikate sind ahnliche Ergebnisse bekannt(18).
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Abb. 4.11: Abhéngigkeit der a) Brandlast THE und b) des Riickstands bei Verléschen der Flamme von
der Flillstoffkonzentration in den PP-FR Kompositen

Die Auswirkungen von steigenden Konzentrationen morphologisch unterschiedlicher
Kohlenstoffmaterialien auf das Brandverhalten von PP-FR Kompositen sind besonders
deutlich in der Wa&rmeabgaberate (HRR) zu erkennen. Der generelle Effekt der
Kohlenstoffpartikel ist die Bildung einer Rickstandsschicht wahrend des Brandes die als
Schutzschicht funktioniert und die Verédnderung des Brandverhaltens hervorruft. Wahrend
die HRR von PP-FR die typischen Eigenschaften eines nicht riickstandbildenden Materials
zeigte(55), orientierten sich die HRR der Komposite mit steigender Konzentration immer
starker an der fir rickstandbildende Materialien Ublichen Kurvenform. Die dazu
gehorenden Charakteristika umfassen die Verldngerung der Branddauer, ein zweites
Maximum der HRR (PHRR) direkt nach der Entziindung, eine konstante HRR wahrend des
Brandes und insbesondere die Reduktion der maximalen PHRR, wie in Abb. 4.12 gezeigt.
Wie stark diese Veranderungen ausgepragt sind hangt von der Art der Partikel und ihrer
Fahigkeit effektive Rickstdnde zu bilden ab. Die Erhéhung der CB, CNT, EG40 und G
Konzentration reduzierte die PHRR der zugehérigen Komposite kontinuierlich, wobei der
sich der Effekt mit steigender Konzentration abschwachte (Abb. 4.13a). Den PHRR
betreffend waren die Kohlenstoffpartikel bei kleinen Konzentrationen bis 0,5 Gew.% am
effektivsten, wobei die Art der Partikel keine Rolle spielte. Bei héheren Fillstoffmengen
bestimmten  Partikelmorphologie und  -dispergierung die  Schutzwirkung der
Rickstandsschichten. Dabei muss die Rickstandsstruktur makroskopisch und
mikroskopisch dicht und geschlossen sein um ein effektives Hitzeschild zu erhalten(72, 73).
CB, CNT und EG40 bildeten Rickstande aus Partikelagglomeraten, die ohne erkennbaren
Zusammenhalt wie Inseln auf dem geschmolzenen Komposit vorlagen. Die Zugabe weiterer
Partikel fuhrte lediglich zu einer hdheren Anzahl an Agglomeraten (vergleiche Abb. 3.18)
und nicht wie gewilinscht zur Verdichtung und Schlieung der Rickstandsstruktur. Die
Reduktion der PHRR ist besonders bei den hdheren hier verwendeten Konzentrationen an
CB, CNT und EG40 ahnlich, einzig PP-FR/5CB fiihrte zu einem etwas besseren Ergebnis.
5 Gew.% CB reduzierten den PHRR um 55% im Vergleich zu 5 Gew.% CNT und EG mit
Reduktionen von 45% bis 46% gegenuber PP-FR. Begrindet wird dieser Unterschied in
der mikroskopischen Struktur der Partikelagglomerate, die im Fall von CB aus dicht
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gelagerten Partikeln bestand und somit stabiler erschienen als die Partikelagglomerate aus
CNT und EG40. Dazu passte die Form der HRR Kurven der CB, CNT und EG40
Komposite, die trotz steigender Partikelkonzentration auf das Brandverhalten nicht-
rickstandsbildender Materialien hinwies. Ausnahme ist auch hier PP-FR/5CB, das durch
beginnendes Abflachen der HRR Kurve einen Wechsel des Brandverhaltens hin zu
ruckstandsbildenden Materialien zeigte.
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Abb. 4.12: Einfluss steigender Konzentrationen von a) CB, b) CNT, ¢) EG40 und d) G auf die
Wérmeabgaberaten der PP-FR Komposite

Die Zugabe steigender G Mengen senkten den PHRR von 1909 KW/m? (PP-FR) bis auf
489 kW/m? (PP-FR/5G), was einer Reduktion um 74% entspricht. Verglichen mit den
anderen untersuchten Kohlenstoffpartikeln flihrte G lGber den Konzentrationsbereich von
1 Gew.% bis 5 Gew.% zu einem deutlich stérkeren Abfall der PHRR. Die Erhéhung der
Flllstoffmenge verbesserte die Qualitdt der schitzenden Rickstandsschicht, sodass bei
5 Gew% eine makroskopisch geschlossenen Oberflache vorlag, genauso wie eine
mikroskopisch dichte und stabile Struktur innerhalb des Riickstands.

In PBT flhrten die Kohlenstoffmaterialien CB, CNT, EG60 und G ebenfalls zu einer
Anderung des Brandverhaltens mit steigender Konzentration (Abb. VI, Anhang). Wahrend
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des Brandes verhielten sich die Komposite mit CB, CNT und EG60 trotz Reduktion der
PHRR wie nicht-riickstandsbildende Materialien. Bei den PBT/G Kompositen naherte sich
die Kurvenform der HRR bis 2 Gew.% deutlich der Idealkurve eines riickstandsbildenden
Materials an. Mit der Veranderung des Brandverhaltens ging einher, dass 2 Gew.% G die
PHRR um ca. 15% stéarker reduzierte als dieselbe Menge CB, CNT und EG60 (Abb. 4.13b).
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Abb. 4.13: Abhéngigkeit der maximalen Wérmeabgaberate PHRR von der Flillstoffkonzentration in den
a) PP-FR Kompositen und in den b) PBT Kompositen

Mit steigender Partikelmenge schwachte sich die Effektivitdt der Kohlenstoffmaterialien als
Flammschutzmittel in PP-FR wie auch in PBT ab. Dieser Effekt ist typisch fur die
Wirkungsweise von Nanopartikeln, die auf der Bildung einer Schutzschicht aus
Partikelagglomeraten basiert(12). Je hdéher die Flllstoffkonzentration und je besser die
Verteilung der Partikel im Polymer ist, umso hoher ist die Chance eine hochqualitative
Ruckstandsstruktur zu erhalten(17). Bei Zugabe weiterer CB, CNT und EG40/60 Partikel,
lagerten sich kleinere Agglomerate lose an bereits vorhandene Agglomerate an. Sie waren
jedoch nicht in der Lage die Oberflachenstruktur des Riickstands zu schlieRen. Die
Schmelzen der Komposite mit CB, CNT und EG40/60 verhielten sich — auch bei 2 Gew.%
und 5 Gew.% Flllstoffanteil - wahrend des Brandes wie Fliissigkeiten. Die Blasen storen
die Zusammenlagerung der Kohlenstoffmaterialien zu einer geschlossenen
Ruckstandsoberflache und fuhren zur Bildung separater ,Agglomeratinseln“(17). Generell
funktioniert die Riickstandsbildung aus G Partikeln auf demselben Weg. Die gut verteilten
Schichtpartikel lagerten sich im Gegensatz zu CB, CNT und EG40/60 in den Licken
zwischen den Agglomeraten an und fihrten somit zu einem geschlossenen Rickstand. Die
Schmelzen der G Komposite verhielten sich mit steigender Fillstoffmenge immer mehr wie
Feststoffe wahrend des Brandes. Die Blasenbildung wird reduziert und die
Zusammenlagerung der G Nanopartikel zu einer geschlossenen Rickstandsschicht wird
nicht gestért. Der mit steigender Partikelmenge verbesserte Riickstand wirkte als
Hitzeschild, der den Warmetransport von der Flamme in das Material erschwerte und zu
immer geringeren Heizraten innerhalb der brennenden Probe flihrte(14, 15, 56).
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4.8 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Der Einfluss der Kohlenstoffpartikel CB, CNT, EG40 bzw. EG60 und G auf die Komposit
Eigenschaften hangt von der eingesetzten Konzentration der Fillstoffe ab. Die Beziehung
zwischen Flllstoffmenge und Materialparameter wird dabei von dem jeweiligen
Wirkmechanismus der Kohlenstoffpartikel bestimmt und ist oft eine Kombination aus
mehreren Parametern.

Die Ausbildung von verkniipften Partikelnetzwerken innerhalb der Polymermatrix ist die
Grundlage fur die Veranderung vieler Kompositeigenschaften mit steigender
Fullstoffmenge. Die Erzeugung der elektrischen Leitfahigkeit in Polymer Kohlenstoffmaterial
Kompositen  erfolgte  durch  Uberschreiten  einer  Perkolationsschwelle.  Ein
zusammenhangendes Netzwerk aus Kohlenstoffpartikeln bildet elektrisch leitfahige Pfade,
die sich durch die gesamte Polymermatrix ziehen und die Bewegung der Elektronen durch
das Komposit ermoglichen. Die mit steigender Partikelkonzentration verstarkte
Verschiebung des beginnenden Massenverlusts wahrend der Polymerpyrolyse folgt keiner
eindeutigen Abhangigkeit. Der Effekt grindet sich auf die Kombination der beiden
Parameter Schmelzviskositat und Labyrintheffekt, die ihrerseits von der Konzentration der
Partikel abhangen. Eine FlieRgrenze der Nanokomposit Schmelzen tritt erst auf, wenn die
,rheologische Perkolationsschwelle® erreicht ist, die Partikel miteinander wechselwirken und
das Partikelnetzwerk der Bewegung der Schmelze entgegen wirkt. Bei welchen
Konzentrationen es zur Netzwerkbildung kommt, hangt von der Partikelmorphologie, dem
Aspektverhaltnis und der Partikelverteilung ab. Die schlecht verteilten EG40 und EG60
Partikel zeigten Uber den untersuchten Konzentrationsbereich in den beiden Kunststoffen
PP-FR und PBT keine Anzeichen einer Netzwerkbildung. Die Netzwerkbildung aus dem
hochexfolierten und sehr gut verteilten Schichtpartikel G erfolgte in PP-FR bei geringeren
Konzentrationen als aus den CB und CNT Partikeln mit geringerem Aspektverhaltnis. In
PBT dagegen wiegt die offensichtlich bessere Verteilung der CNT Partikel das hohere
Aspektverhaltnis der G Partikel auf. Die zur Netzwerkbildung bendétigte Partikelmenge setzt
sich aus Partikelverteilung und —morphologie zusammen und sinkt mit verbesserter
Verteilung in der Polymermatrix und mit steigendem Aspektverhaltnis.

Der Flammschutzmechanismus der Kohlenstoffmaterialien beruhte auf der Bildung einer
Ruckstandsschicht, deren Qualitdt und folglich deren Effektivitat als Hitzeschild sich mit
steigender  Flllstoffkonzentration verbesserte. Die Reduktion der maximalen
Waéarmeabgaberate (PHRR) ist der wichtigste Effekt beim Einsatz von Nanopartikeln als
Flammschutzmittel. Die Reduktion der PHRR erfolgte kontinuierlich - jedoch immer
schwacher - mit steigender Partikelmenge. Die Bildung des effektivsten und qualitativ
hochwertigsten Riickstands wurde innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereichs fiir
Graphen (G) beobachtet. Durch den Zusammenhang von Schmelzviskositat und
struktureller Qualitdt des Ruckstands beruht auch die Konzentrationsabhangigkeit der
Flammschutzwirkung auf Partikelverteilung und —morphologie.
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5 HALOGENFREIE GRAPHEN / FLAMMSCHUTZMITTEL
KOMBINATIONEN

Die dinnen schichtférmigen Graphen Partikel (G) wurden mit drei konventionellen
Flammschutzmitteln kombiniert, die sich in ihrem grundlegenden Wirkungsmechanismus
unterscheiden: phosphorhaltiges Aluminiumdiethylphosphinat, ein auf
Ammoniumpolyphosphat basierendes intumeszentes System und der Mineralfiillstoff
Magnesiumhydroxid.

5.1 GRAPHEN & PHOSPHORHALTIGES FLAMMSCHUTZMITTEL
ALUMINIUMDIETHYLPHOSPHINAT

Die Kombination von Graphen (G) mit Aluminiumdiethylphosphinat (AIPi) in
Polybutylenterephthalat (PBT) wurde hinsichtlich Pyrolyse, Entflammbarkeit und
Brandverhalten der entsprechenden Kunststoffmaterialien untersucht.

5.1.1 PYROLYSE

Die Massenverlustkurven von PBT, AlIPi, PBT/8AIPi und PBT/8AIPi/2G sind in Abb. 5.1a
abgebildet. Der thermische Abbau von PBT unter Stickstoff erfolgte in einem Schritt
zwischen 350 °C und 450 °C. Der Abbau der Polymerkette beginnt durch H-Umlagerung
wahrend eines zyklischen Ubergangszustands und fiihrt zur Spaltung zwischen Ester- und
Butylgruppe (123, 124). Dieser hauptsachliche Abbaumechanismus setzt Terephthalsaure
und Butadien frei. Die Riickstandsbildung von ca. 5 Gew. % resultiert aus untergeordneten
Abbaumechanismen, bei denen - durch Spaltung der Estergruppe - Tetrahydrofuran und
CO, freigesetzt werden(125). Das Flammschutzmittel Aluminiumdiethylphosphinat (AIPi)
pyrolysierte in einem Schritt zwischen 350 °C und 470 °C unter Freisetzung von
Diethylphosphinsaure. Der thermische Abbau von PBT/8AIPi verlief in zwei separaten
Schritten, wobei der erste Schritt zwischen 350 °C und 450 °C mit einem Massenverlust
von 87 Gew.% zur Bildung von Aluminiumphosphinat Terephthalsaure Salzen aus PBT und
AIPi flihrte. Diese Zwischenprodukte wurden wahrend des zweiten, viel kleineren
Abbauschrittes zwischen 450 °C und 550 ° zu CO3, Benzol und Ethen abgebaut, sodass
Aluminiumphosphate in der kondensierten Phase zuriickblieben. Der Abbaumechanismus
der Kombination PBT/AIPi wurde bereits fir Glasfaser verstarkte PBT Komposite und flr
PBT Komposite mit Nano-Metalloxiden vorgeschlagen(21, 125, 126). |In
Polyethylentherephthalat wurde der Abbau von Zinkdiethylphosphinat tber die Bildung von
Zinkphosphonaten, -pyrophosphaten und —phosphaten durch Freisetzung von
Diethylphosphin vorgeschlagen(127).
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Abb. 5.1: a) Massenverlust und b) Massenverlustraten der Kombination G / AlPi in PBT in
Stickstoffatmosphére

Die Kombination von AIPi mit dem Kohlenstoff Nanopartikel G in PBT/8AIPi/2G flhrte zu
keiner Veranderung des Abbauverhaltens. Die Pyrolysen von PBT/8AIPi und PBT/8AIPi/2G
fanden mit denselben Abbaucharakteristika und derselben Massenverlustrate (Abb. 5.1b)
statt, einzig der Ruckstand am Ende des Testes war leicht erhdht. Die Erhdhung des
Ruckstandes entsprach innerhalb der Messungenauigkeit der zugegebenen Menge an G
Partikeln. Damit flihrte G zu keiner weiteren Verkohlung des Matrixpolymers PBT. Auch die
Kombination von AIPi / Melaminpolyphosphat mit Schichtsilikaten in PA-6 fihrte zu keiner
Veranderung des Abbauverhaltens und erhdhte den Ruickstand um den Anteil an
Schichtsilikaten(128). Das steht im Gegensatz zu Metalloxiden im nm-MaRstab, die durch
Wechselwirkungen zwischen den Metallkationen und den Elektronen der Carbonylgruppe
die Zwischenprodukte des PBT Abbaus stabilisieren und Verkohlung des Polymers
beglinstigen(21, 129).

5.1.2 BRANDVERHALTEN

Das Brandverhalten von PBT und PBT/8AIPi zeichnete sich durch ein deutliches Maximum
der HRR Kurve am Ende der Verbrennung aus (Abb. 5.2a). 8 Gew.% des
Flammschutzmittels AIPi flihrte zur Entstehung einer breiten Schulter am Anfang des
Brandes und reduzierte die PHRR dabei um 41% von 1840 kW/m? auf 1093 kW/mZ.
PBT/2G verhielt sich wahrend des Cone Calorimeter Brandes wie ein riickstandsbildendes
Material mit der daflr typischen HRR Kurve. Die iber den gesamten Brandverlauf beinahe
konstante HRR hatte ihren maximalen Wert bei 679 kW/m2, was einer Reduktion von 63%
gegeniiber PBT entspricht. Die Kombination aus AlPi und G zeigt denselben Kurvenverlauf
der HRR Kurve, allerdings mit konstant herabgesetzter HRR. Verglichen mit PBT, war die
PHRR von PBT/8AIPi/2G somit um 73% reduziert. Die Brandlast THE erfuhr die starkste
Veranderung durch das Flammschutzmittel AIPi, das die THE von 79 MJ/m? (PBT) auf
53 MJ/m? (PBT/8AIPi) absenkte (Abb. 5.2b). Eine deutliche Reduktion der effektiven
Verbrennungswarme THE/TML wie hier von 2,1 MJ/mz*g (PBT) auf 1,5 MJ/mZ*g
(PBT/8AIPI) ist ein Indikator fir die flammenhemmende Wirkung eines Flammschutzmittels
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in der Gasphase. In AIPi Kompositen wird der Flammschutz durch Freisetzung
phosphorhaltiger Molekile erreicht, die in der Lage sind als Radikalfanger zu wirken und
die Flamme zu vergiften(21, 46, 130). Die Zugabe von 2 Gew.% G zu PBT/8AIPi hatte
aufgrund des inerten Charakters des Graphen Fiillstoffs keinen weiteren Einfluss auf die
THE und die THE/TML des Komposits. Allerdings bildete sich wahrend des Brandes ein
Rickstand aus G Partikeln, der als Hitzeschild gegen die eingestrahlte Warme
funktionierte.
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Abb 5.2: a) Warmeabgaberaten und b) totale Wéarmeabgabe der Kombination G / AlPi in PBT im
zeitlichen Verlauf des Brandes

Das Brandrisiko eines Materials lasst sich durch Auftragung der Brandlast gegen die
Flammenausbreitung abschatzen (Abb. 5.3). Eine Mdglichkeit die Flammenausbreitung zu
quantifizieren ist die Ermittlung des FIGRA Wertes, dem maximalen Wert der Gleichung
HRR(t)/t. Idealerweise verschiebt ein Flammschutzsystem das Brandrisiko durch
Kombination von Gas- und Festphasenmechanismus in Richtung des Ursprungs. Durch
den ruckstandbildenden Festphasenmechanismus der Graphen Partikel und die damit
verbundene starke Reduktion der HRR, reduzierten 2 Gew.% G die Brandausbreitung
deutlich. Der Einsatz von 8 Gew.% AIPi in PBT verwirklichte den Gasphasenmechanismus
der Flammschutzmittelkombination durch die Verringerung der THE. Die ausgepragte
Schulter der HRR Kurve zu Beginn des Brandes kennzeichnet eine zusatzliche,
verlangsamte Brandausbreitung in PBT/8AIPi. Die insgesamt starkste Reduktion des
Brandrisikos wurde in PBT/8AIPi/2G durch die Kombination aus riickstandbildendem
Nanofillstoff und gasphasenaktivem phosphorhaltigem Flammschutzmittel erreicht.
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Abb. 5.3: Abschétzung des Brandrisikos der Kombination G / AlIPi in PBT durch Auftragung der
Brandlast gegen die Brandausbreitungsrate FIGRA

5.1.3 ENTFLAMMBARKEIT

Der Sauerstoffindex Ol von PBT betrug 24 Vol.% und es wurde die HB Klassifizierung im
UL 94 Test erreicht (Tab. 5.1). 2 Gew.% G reduzierten aufgrund erhéhter Schmelzviskositat
und vermutlich verstarkter Warmeabsorption den Ol auf 21 Vol.%. Die flammenhemmende
Wirkung in PBT/8AIPi macht eine héhere O, Konzentration von mindesten 33 Vol.% nétig,
um eine stabile Flamme zu erhalten. Schnelles Abtropfen der Flammenzone flhrte zur
Verbesserung der UL 94 Klassifizierung von HB auf V-2. Beobachtungen der
Entflammbarkeitstests legen die Erhéhung der Schmelzviskositat durch die Zugabe von
2Gew.% G zu PBT/8AIPi nahe. Damit wurde die Freisetzung der phosphorhaltigen
Abbauprodukte aus der Kompositschmelze verzégert und der Ol von PBT/8AIPi/2G betrug
27 Vol.%. Mit einem Ol von 27 Vol.% ist PBT/8AIPi/2G in Luft nicht entflammbar. Im UL 94
Test anderten die G Partikel durch Veranderung des Abtropfverhaltens die Einstufung von
V-2 auf HB. Ein Beispiel fiir die Notwendigkeit von Anti-Tropf-Eigenschaften ist das System
PC/ABS-phosphorhaltiges Flammschutzmittel-PTFE, in dem erst die Kombination aus Anti-
Tropf-Mittel PTFE und den phosphorhaltigen Flammschutzmitteln BDP, RDP bzw. TPP zu
V-0 fihrten(59).

Tab. 5.1: Sauerstoffindex und UL 94 Klassifizierung der Kombination G / AlPi in PBT

PBT/... 2G 8AIP 8AIPi2G
Ol [Vol.%] 24 21 33 27
UL 94 HB HB V-2 HB

Die Anti-Tropf-Wirkung, der vermehrte Rickstand und die Reduzierung des Brandrisikos
machen G zu einem potentiellen Hilfsmittel fiir phosphorhaltiges AlPi in PBT. Durch weitere
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Optimierung  der  Zusammensetzung von PBT/AIP/G und Erhdéhung des
Flammschutzmittelanteils ist die Realisierung der V-0 Klassifizierung mdglich.

5.2 GRAPHEN & INTUMESZENTES AMMONIUMPOLYPHOSPHAT
BASIERTES FLAMMSCHUTZMITTEL

Die Kombination aus Graphen (G) und einem intumeszenten auf Ammoniumpolyphosphat
(APP) basierenden Flammschutzsystem wurde in Polypropylen (PP) hinsichtlich ihres
Einflusses auf den thermischen Abbaus, die Entflammbarkeit und das Brandverhalten der
entsprechenden Komposite untersucht. Bei dem verwendeten intumeszenten System
handelt es sich um ein kommerzielles Produkt, das fiir den Einsatz in PP optimiert ist.

5.2.1 PYROLYSE

Die Untersuchungen zum thermischen Abbau der Flammschutzmittelkombination aus G
und einem intumeszenten, auf APP basierenden kommerziellen Flammschutzsystem
wurden unter Luft-Atmosphare durchgefihrt. Bei der Verbrennung von beispielsweise
reinen Polymeren und Nanokompositen bedeckt die Flamme die gesamte kondensierte
Phase, sodass kein Sauerstoff die Pyrolysezone erreicht und der thermische Abbau in
anaerober Atmosphare stattfindet. Bei intumeszent flammgeschitzten Materialien dagegen
gibt es durch das Anschwellen des Rickstands nur wenige, sehr kleine Flammen, der
Luftsauerstoff erreicht die Pyrolysezone und es kann zu Thermooxidation kommen. TG
Messungen unter Luft sind somit realistischer in Bezug auf das Brandverhalten
intumeszenter Systeme im Cone Calorimeter oder wahrend der Entflammbarkeitstests.

Die Massenverlustkurven von PP, APP und PP/APP sind in Abb. 5.4a aufgetragen.
Wahrend des Hauptabbauschrittes von PP zwischen 250 °C und 400 °C kam es zur
thermischen Oxidation, wobei ein Teil des Polymers verkohlte und in der kondensierten
Phase zuriickblieb. Die Verkohlung eines Polymers durch thermische Oxidation ist ein
komplexer Prozess, der die Bildung von Doppelbindungen, Zyklisierung, Aromatisierung
und Graphitisierung beinhaltet(131-133). In einem anschlieRenden, weitaus kleineren
Abbauschritt wurde der Rickstand vollstdndig oxidiert, sodass am Ende des Tests kein
Rickstand zurlick blieb. Der thermische Abbau von APP verlief in den bekannten zwei
Schritten(134, 135). Zwischen 250 °C und 450 °C erfolgte die Eliminierung von NH3; und
Freisetzung von Wasser aus der Kondensation und Vernetzung der APP Ketten zu
Polyphosphorsauren. Diese Polyphosphorsduren wurden im zweiten Abbauschritt ab
450 °C verdampft oder durch weitere Dehydrierung zu sublimierendem P4O1g
umgewandelt. Der Abbau von PP/APP (27,5 Gew.% APP) verlief ahnlich zu APP, einzig
eine zuséatzliche kleine Schulter zwischen 250 °C und 300 °C (Abb. 5.4b) kennzeichnet den
Beginn der PP Oxidation. Nach anfanglicher Freisetzung wurden die gasférmigen
Abbauprodukte von PP in den Poren der sich entwickelnden intumeszenten Schicht
festgehalten und erst verspatet freigesetzt. Durch lineare Kombination der Riickstande von
PP und APP wird nach dem ersten Abbauschritt in PP/APP eine Ruckstandsmenge von
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ca. 21 Gew.% erwartet. Die tatsachlich erhaltene Rickstandsmenge von 23 Gew.% spricht

dafiir, dass keine oder nur sehr geringe Vernetzung zwischen den Abbauprodukten von PP
und APP stattfand.
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Abb. 5.4: a) Massenverlust und b) Massenverlustrate von PP, APP und PP/APP in Luft in Abhdngigkeit
der Temperatur

Die Kombination von APP mit steigenden Graphen G Partikel Konzentrationen (0,5 Gew.%,
1 Gew.%, 2 Gew.%) in PP fiihrte zu keiner signifikanten Anderung des thermischen Abbaus
(Abb. 5.5). Einzig das Ende des Abbauschrittes mit Verlust von NH3, H>,O und der PP
Abbauprodukte verschob sich mit steigender G Menge um bis zu 40 °C zu hoéheren
Temperaturen. Die schichtférmigen Partikel verdichteten vermutlich die Struktur der
vernetzten Polyphosphorsduren und flihrten zu einer erschwerten Diffusion der
Abbauprodukte aus dem Rickstand. Damit hat G das Potential die
Ruckstandseigenschaften der intumeszierten Schutzschicht zu verstarken. Bei der
Oxidation des Rickstands im dritten Abbauschritt zeigten die G Partikel keinen Einfluss und
wurden selbst abgebaut.

70 BAM-Dissertationsreihe



5 HALOGENFREIE GRAPHEN / FLAMMSCHUTZMITTEL KOMBINATIONEN

_ 020
100 » ——PP/APP
90 S PP/APP/0.5G
] 2 P e PP/APP/1G
o @ 0154 b e PP/APP/2G
3 707 © g
i3 60+ £
9 g1 % 0.104
@ 40 E
© B [0)
= 30 PP/APP Z 005
20]----- PP/APP/0.5G g
10 PP/APP/1G ‘ i
44444 PP/APP/2G N iiizacoacs = g s
0T O S e O
a 100 200 300 400 500 600 700 800 900 b 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur/ °C Temperatur / °C

Abb. 5.5: a) Massenverlust und b) Massenverlustrate der Kombination G / APP in PP in Luft in
Abhéngigkeit der Temperatur

5.2.2 BRANDVERHALTEN

Der Flammschutzmechanismus eines intumeszenten Systems besteht in der isolierenden
Wirkung eines aufgeschdumten Riickstands, der den Transport von Warme und Brennstoff
zwischen Gasphase und Pyrolysezone verlangsamt(47). Das intumeszente APP System
schwoll direkt nach der Entziindung des PP/APP Komposits stark an und bildete eine erste
isolierende Schicht auf der brennenden Probe. Direkt zu Beginn des Brandes hatte die
HRR ein kleines Maximum von ca. 100 kW/m? die jedoch mit der Bildung der ersten
Schutzschicht sofort deutlich abfiel (Abb. 5.6a). Durch die Schutzschicht traten nur noch
vereinzelte kleine Flammen an den Randern der Probe auf. Mit dem weiteren Anschwellen
der kondensierten Phase kam es zur Freisetzung brennbarer Gase aus nicht
abgeschlossenen Poren an den Randern der intumeszenten Schicht. Dieser Effekt
verstarkte sich je weiter die Entwicklung der Intumeszenz voranschritt und fiihrte zur
kontinuierlichen Erhéhung der HRR mit fortschreitender Branddauer. Die PHRR von
PP/APP wurde am Ende des Tests erreicht und betrug 254 kW/mz, was einer Reduktion
von 88% gegeniber PP entspricht. Abb. 5.7a zeigt den Ruckstand von PP/APP, der um
das 17-fache der Probendicke angeschwollen war.
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Abb. 5.6: a) Warmeabgaberaten im zeitlichen Verlauf des Brandes und b) Schmelzviskositét der
Kombination G / APP in PP

Mit der Zugabe steigender G Konzentrationen zu PP/APP veradndert sich das
Brandverhalten der Komposite und die Entwicklung der Intumeszenz grundlegend. Das
Anschwellen der Proben setzte in der Reihenfolge PP/APP < PP/APP/0.5G < PP/APP/1G <
PP/APP/2G zeitlich verzdgert ein und die Effektivitat der Intumeszenz sank ebenfalls mit
steigender Partikelmenge (Abb. 5.7). Wahrend PP/APP/0.5G sich noch ahnlich wie PP/APP
verhielt, schwoll PP/APP/1G nur noch um das 13-fache der anfanglichen Probendicke an
und PP/APP/2G nur noch um das 10-fache. Auch in Epoxidharzen wurde von verringerter
Intumeszenzentwicklung durch Kombination von APP mit Schichtsilikaten berichtet(136).
Das Brandverhalten der PP/APP/G Komposite veranderte sich in Richtung eines typisch
ruckstandsbildenden Materials mit konstanter HRR zwischen Entziindung und Verldschen
der Flammen, wie es an der HRR Kurvenform von PP/APP/2G deutlich zu erkennen ist.
Nichtsdestotrotz reduzierten die G Partikel mit steigender Konzentration die PHRR immer
weiter bis auf 216 kW/m? (89% Reduktion gegeniber PP). Fir die abgeschwachte
Intumeszenz der PP/APP/G Materialien ist die durch die Nanopartikel erhéhte Viskositat der
Kompositschmelzen verantwortlich (Abb. 5.6b). Die Viskositat der kondensierten Phase
eines intumeszenten Systems ist entscheidend fir die Effektivitat der Intumeszenz(137,
138). Ist die Viskositat zu gering, werden die zum Anschwellen des Riickstands bendtigten
Gase — NH3 und H2O im Fall von APP — durch Blasenbildung freigesetzt und verlieren ihre
Wirkung als Treibmittel. Bei zu hoher Viskositat ist der Gasdruck zu gering um ein effektives
Aufschaumen der kondensierten Phase zu gewahrleisten. Da es sich bei APP um ein
optimiertes kommerzielles System mit einer empfohlenen APP Konzentration von
27,5 Gew.% in PP handelt, zeigte PP/APP die ideale Schmelzviskositat fiir die Entwicklung
der Intumeszenz. Die Viskositdten der PP/APP/G Materialien stiegen kontinuierlich mit
steigender G Konzentration und erschwerten das Anschwellen der Riickstande. Jedoch
besteht die Mdglichkeit, Weichmacher einzusetzen um der Viskositatserhéhung durch
Graphen entgegen zu wirken.
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Abb. 5.7: Einfluss steigender G Konzentration auf die Entwicklung der intumeszenten Schicht wéhrend
des Brandes: a) ohne G, b) 0,56 Gew.% G, ¢) 1 Gew.% G, d) 2 Gew.% G

Eine haufige kommerzielle Anwendung von intumeszenten Systemen ist ihre isolierende
Wirkung von darunterliegendem Material gegen den Warmeeintrag eines Brandes(51, 139).
Die Betrachtung des Temperaturverlaufs an der Ruckseite einer Probe im Cone
Calorimeter Test gibt Aufschluss Uber die Effektivitdt der Isolationseigenschaften eines
intumeszenten Ruckstands. Abb. 5.8a zeigt die Temperaturentwicklung unterhalb von 3 mm
dicken PP, PP/APP, PP/APP/0.5G, PP/APP/1G und PP/APP/2G Cone Calorimeter Proben
wahrend eines Brandes mit 50 kW/m? Bestrahlungsstarke. Zu Beginn der Bestrahlung stieg
die Temperatur aller untersuchten Materialien mit &hnlichen Heizraten an, solange die
Entwicklung der intumeszenten Riickstandsschicht noch nicht begonnen hatte. Sobald die
erste Schicht der kondensierten Phase aufgeschaumt wurde, kam es zur Isolierung des
darunterliegenden Materials und die Aufheizung der Probenriickseiten verlangsamte sich.
Unter den intumeszenten Materialien setzte die Reduktion der Heizraten in zeitlich in der
Reihenfolge PP/APP < PP/APP/0.5G < PP/APP/1G < PP/APP/2G ein. Der weitere
Temperaturanstieg auf der Probenriickseite verlief mit relativ konstanten Heizraten, da sich
die zur Erwarmung des Polymermaterials effektiv vorhandene Energiemenge durch
Ruckstrahlung an der Riickstandsoberflache und Barriere Wirkung eingependelt hatte. Die
maximale Temperatur der Probenrickseite wurde umso spéter erreicht, je schneller und
starker sich die intumeszente Schicht entwickelte. Zusatzlich war die maximale Temperatur
mit steigender Effektivitdit des intumeszenten Systems um beinahe 200 °C reduziert.
Folglich gibt es einen direkten Zusammenhang zwischen der effektiven Entwicklung und
der Isolationswirkung eines intumeszenten Ruckstands. Bei der Verwendung von
intumeszenten Beschichtungen auf Stahlplatten ging die Isolationswirkung des Riickstands
mit der anfanglichen Dicke der Beschichtung einher und damit vermutlich auch mit der
Hohe der Rickstandsschicht(82, 83).
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Abb. 5.8: a) Temperaturentwicklung an der Riickseite von 3 mm dicken Cone Calorimeter Proben der
Flammschutzmittelkombination APP / G in PP wiahrend des Brandes mit 50 kW/m? Bestrahlung und b)
die dazugehérigen HRR Kurven

5.2.3 ENTFLAMMBARKEIT

APP in PP/APP erhohte den Ol auf 40 Vol% und flhrte zur V-0 Klassifizierung im UL 94
Test. Die schnelle Bildung einer intumeszenten Schicht erschwerte die Pyrolyse und die
Freisetzung brennbarer Gase deutlich (Tab. 5.2). Die Zugabe steigender Mengen G
reduzierte den Ol wieder bis auf 24 Vol.%, da das Anschwellen der Ruckstandsschicht
abgeschwacht war. Das steht im Gegensatz zu anderen Nanopartikel / Intumeszenz
Kombinationen, bei denen beispielsweise der Ersatz eines intumeszenten
Flammschutzmittels durch geringe Mengen POSS zur Erhéhung des Ol und zu
ausgepragterer Intumeszenzentwicklung beitrug(140). Aufgrund des nachlassenden
Aufschaumens anderte sich die UL 94 Klassifizierung fur PP/APP/2G von V-0 zu HB.
Nichtsdestotrotz ist es mdglich, G Konzentrationen bis zu 1 Gew.% in dem verwendeten
APP System zu tolerieren, da PP/APP/0.5G und PP/APP/1G als V-0 eingestuft sind und
bezuglich ihrer Ol Werte in Luft nicht entflammbar sind.

Tab. 5.2: Sauerstoffindex, UL 94 Klassifizierung und Riickstdnde des vertikalen UL 94 Tests der
Kombination G / APP in PP

PP/... APP APP/0.5G APP/1G APP/2G
Ol [Vol.%] 40 36 31 24
UL 94 V-0 V-0 V-0 HB
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5.3 GRAPHEN IN KOMBINATION MIT DEM MINERALISCHEN
FULLSTOFF MAGNESIUM HYDROXID

Die Kombination von Graphen (G) mit dem rickstandsbildenden Mineralfillstoff
Magnesiumhydroxid Mg(OH)> (MH) in Polypropylen (PP) wurde hinsichtlich ihrer
Auswirkungen auf Pyrolyse, Entflammbarkeit und Brandverhalten untersucht.

5.3.1 PYROLYSE

Magnesium Hydroxid (MH) baut thermisch — wie auch in Abb. 5.9a gezeigt - Ublicherweise
in einem Schritt zwischen 300 °C und 400 °C durch Umwandlung von MH zu
Magnesiumoxid MgO ab. Diese Reaktion ist mit 1450 J/g stark endotherm und setzt
32 Gew.% Wasserdampf frei(48). In den PP/MH Kompositen mit 53 Gew.%, 54 Gew.%,
59 Gew.% und 60 Gew.% Fullstoff kam es zum Abbau der Komposte in zwei leicht
Uberlappenden Schritten. Der erste Schritt kennzeichnet die Pyrolyse von MH, die in
PP/MH ebenfalls bei 300 °C begann, allerdings durch Reduktion der Massenverlustrate
(MLR) und Verschiebung des MLR Maximums zu héheren Temperaturen bis mindestens
430 °C verlangert war (Abb. 5.9b). Die Reduktion der MLR ist ein Resultat der
Polymermatrix, durch die der Wasserdampf erst diffundieren muss um freigesetzt zu
werden. Durch die MH Partikel wird eine Erhéhung der Schmelzviskositat vermutet, die die
Diffusion des Wasserdampfes durch die Polymermatrix erschwert. Der vollstandige Abbau
des Polymers aus PP/MH Kompositen im zweiten Schritt fand zwischen 400 °C und 500 °C
statt und damit im selben Temperaturbereich wie der Abbau von PP allein. Die Reduktion
der MLR wurde durch den verringerten Gewichtsanteil von PP in PP/MH Kompositen
hervorgerufen. In den Kompositen wurde Uber die Halfte des Polymers durch
Flllstoffpartikel ersetzt. Bis 59 Gew.% hatte die MH Konzentration keinen Einfluss auf die
Abbaucharakteristika von PP. Bei PP/60MH dagegen kam es zu einer Destabilisierung von
PP, sodass Tmax des PP Abbaus um ca. 10 °C zu niedrigeren Temperaturen verschoben
wurde. Das ist ungewdhnlich, da in vielen Polymer / Mg(OH), Systemen keine Veranderung
des Polymerabbaus bis hin zur Stabilisierung des Polymers unter Stickstoffatmosphare
beobachtet wird(141-143). Eine Destabilisierung des Polymers ist nur fir wenige Polymere
wie Polyamid bekannt(144). Die Destabilisierung der PP Matrix in PP/60MH wird vermutlich
durch stressinduzierten Polymerabbau wahrend der Extrusion des Komposits
hervorgerufen. Der am Ende der Pyrolyse erhaltene Riickstand entsprach dem
rechnerischen Anteil an MgO, der aus der eingesetzten Menge MH entstehen kann.
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Abb. 5.9: a) Massenverlust und b) Massenverlustrate der PP / MH Komposite unter
Stickstoffatmosphére in Abhdngigkeit der Temperatur

Abb. 5.10 zeigt die Veranderung von Massenverlust und MLR von PP/53MH und PP/59MH
bei Zugabe von 1 Gew.% des Graphenpartikels G. Die Kombination von MH mit G
resultierte in einer verzdogerten Freisetzung der PP Pyrolyseprodukte, wobei die
Uberlappung der beiden Abbauschritte reduziert wurde. Die Stabilisierung des Polymers
und die Verschiebung des thermischen Abbaus wurde auch fur andere Metallhydroxid /
Nanopartikel Kombinationen — wie AI(OH); + Schichtsilikate in Ethylenvinylacetat
Copolymer(145) - beobachtet. Das Ausmal’ der Verzogerung wurde durch den MH Anteil
im Komposit bestimmt. In PP/53MH/1G war vor allem der Tonset des PP Abbaus um 5 °C
verschoben. Die zusatzlichen G Partikel erh6hten — wie schon flir Schichtsilikate in anderen
Polypropylen / Magnesiumhydroxid Kompositen berichtet wurde(146) - die Viskositat der
PP/MH Kompositschmelze weiter und erschwerten somit die Diffusion der Pyrolysegase
durch die Polymermatrix. Mit fortschreitendem Verlust der Polymermatrix wurden die
gasformigen Abbauprodukte nicht mehr in der Schmelze zurickgehalten. Der
stabilisierende Effekt schwachte sich ab, sodass Tmax keine nennenswerte Verschiebung
aufwies. Bei PP/59MH/1G war die Viskositat der MH Partikel durch die Graphen Schichten
in G soweit erhoht, dass, trotz fortschreitendem Abbau des Polymers, die Diffusion der
Pyrolysegase im verbleibenden Kompositmaterial erschwert wurde. Das Partikelnetzwerk
aus 59 Gew.% MH und 1 Gew.% G scheint dicht genug zu sein, um ebenfalls die Diffusion
und die Freisetzung der Pyrolysegase zu verzdgern.. Nicht nur der Tonset, SOndern der
komplette Abbauschritt des Polymers war zu héheren Temperaturen verschoben.. Die G
Partikel erhéhten den Rickstand der Komposite um die eingesetzte Menge von 1 Gew.%.
Da es zu keiner weiteren Verkohlung des Polymers durch G kam, gelten die
Graphenpartikel auch in der Kombination mit MH als inerte Flllstoffe unter anaerober
Testatmosphare.
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Abb. 5.10: a) Massenverlust und b) Massenverlustrate der G / MH Kombination in PP unter
Stickstoffatmosphére in Abhéngigkeit der Temperatur

5.3.2 BRANDVERHALTEN

Die Zugabe von 53 Gew.% bis 60 Gew.% MH zu PP reduzierte die PHRR um 88% bis 89%
gegeniber dem Matrixpolymer (Abb. 5.11a). Der Flammschutzmechanismus von MH
beruht auf mehreren Faktoren wahrend des thermischen Abbaus von MH und nach Bildung
von MgO(9, 147). Durch den hohen Anteil an MH in den PP Kompositen wird das Polymer
verdiinnt und es steht — im Vergleich zu einer PP Probe der gleichen Grofie - viel weniger
brennbares Material zur Verfligung. In der Gasphase werden die brennbaren Gase durch
Wasserdampf verdiinnt und gleichzeitig gekuhlt. Die endotherme Reaktion von MH zu MgO
entzieht der kondensierten Phase Warmeenergie, die damit nicht mehr fiir Erwadrmung und
Pyrolyse von PP zur Verfligung steht. Der zurlickbleibende MgO Riickstand bildet an der
Oberflache der Probe eine Schutzschicht, die als Hitzeschild gegen die eingestrahlte
Warme aus Flamme und Heizspirale dient. Metallhydroxide wie MH oder auch Al(OH)s
verbinden Flammschutzmechanismen in Gas- und Festphase. Neben der Reduktion der
PHRR am Ende des Brandes kam es zu einem zweiten Maximum der HRR unmittelbar
nach Entziindung des Materials. Die nach Beginn des Brandes entstehende Schutzschicht
verlangsamte die weitere Aufheizung der Probe und fliihrte dabei zur Abnahme der HRR bis
etwa zur Halfte der Branddauer. Im weiteren Verlauf des Brandes ndherte sich die
Pyrolysezone der Rickseite der Probe wo es aufgrund einer Isolationsschicht unter der
Probe zur Stauung der Warmeenergie kam(55, 148). Die gestaute Warmeenergie
beschleunigte die Pyrolyse des restlichen Polymers. Die Freisetzungsrate brennbarer
Produkte, die Brandintensitat und somit die HRR wurden erhéht bis kein pyrolysierbares
Material mehr vorhanden war. Der Effekt des thermischen Rickstaus wurde schon bei
verschiedenen  rilckstandsbildenden  Materialien wie  Flachs- und  Glasfaser
Kompositen(125, 149) beobachtet, aber auch in Nanokompositen mit Schichtsilikaten und
Kohlenstoffnanoréhren(15, 81). Die Struktur der MgO Ruckstdnde verbesserte sich mit
steigender MH Konzentration. Die makroskopische Oberflachenstruktur des Rickstands
aus PP/53MH (Abb. 5.12a) bestand aus grofien, locker zusammengelagerten MgO
Agglomeraten, die die Oberflache der Probe zwar vollstdndig bedeckten, untereinander
aber keinen Zusammenhalt aufwiesen. Der MgO Riuckstand aus 59 Gew.% MH dagegen
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wies kompakt zusammengelagerte, miteinander verbundene Agglomerate auf (Abb. 5.12c).
Die MgO Partikel lagerten sich bei PP/59MH zwischen die schon vorhandenen
Agglomerate und schlossen deren Licken. Auch mikroskopisch bei 4000-facher
VergroRBerung wirkte der Rickstand aus PP/59MH dichter und kompakter als der
Rickstand aus PP/53MH. Die beobachtete Verbesserung und Verdichtung der
Oberflachenstruktur ging mit der Verbesserung der mikroskopischen Struktur einher. Nach
Verbrennung der PP/MH Komposite im Cone Calorimeter blieben mit steigender MH
Konzentration Rickstandsmengen von 33 Gew.% bis 40 Gew.% zurlick, die mit den
Ruckstandsmengen aus der anaeroben Pyrolyse  Ubereinstimmten.  Durch
Flammenentwicklung wahrend des erzwungenen Brandes fand der thermische Abbau von
PP unter Ausschluss von Sauerstoff statt, wodurch die Verkohlung des Polymers verhindert
wurde. Die Verdinnung der gasférmigen PP Abbauprodukte durch Freisetzung von
Wasserdampf reduzierte die effektive Verbrennungswarme der PP/MH Komposite mit
steigender MH Konzentration von 4,1 MJ/g*m? auf 3,2 MJ/g*m? (PP/53MH) bis 2,9 MJ/g*m?
(PP/60MH).
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Abb. 5.11: a) Warmeabgaberaten der PP / MH Komposite und b) ausgewéhite Warmeabgaberaten der
Kombination G/ MH in PP im zeitlichen Verlauf des Brandes

Abb. 5.11b stellt den Einfluss von 1 Gew.% G auf das Brandverhalten der PP/MH
Komposite dar. Zur besseren Ubersicht sind nur die Komposite mit jeweils 53 Gew.% und
59 Gew.% aufgetragen. Die Zugabe von 1 Gew.% G zu den PP/MH Kompositen reduzierte
die HRR weiter, die PHRR war im Vergleich zu PP um 90% bis 91% abgesenkt. Die
geringste PHRR wurde mit 181 kW/m? far PP/59MH/1G erreicht. Auch Schichtsilikate
unterstitzen die Flammschutzwirkung von MH, sodass die PHRR von Polymer MH
Kompositen durch Zugabe der Nanoflllstoffe weiter reduziert wird(150). Wahrend bei den
PP/MH Kompositen — mit Ausnahme von PP/53MH - die PHRR am Ende der Verbrennung
lag, kam es durch Zugabe von G Partikeln zu einer Verschiebung des PHRR an den
Beginn des Brandes. Kurz nach der Entziindung der Probe lag das Material noch
ungeschutzt vor und der Anstieg der HRR war fiir die Komposite wie auch fir das
Matrixpolymer derselbe. Mit Bildung der ersten Rickstandsschicht reduzierte sich der
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effektive Wéarmeeintrag (j;'etdurch Riickstrahlung an der Riickstandsoberflache und die

HRR fiel ab. Der Anstieg der HRR am Ende des Brandes zu einem zweiten Maximum war
fur die Kombination MH / G deutlich geringer ausgepragt. In der Literatur ist das
Verschwinden der zweiten PHRR bei Verbesserung der Barriere Eigenschaften der
Rickstande bekannt(13, 125). Die verlangerte Branddauer und die Absenkung der HRR
Uber den gesamten Brandverlauf sprechen dafir, dass die Rickstande aus PP/53MH/1G
und PP/59MH/1G effektivere Schutzschichten gegen Warme- und Massentransport sind als
die Rickstande aus den PP/MH Kompositen. Tatsachlich verstarkten die G Schichtpartikel
die makroskopische Oberflachenstruktur der Brandriickstdande (Abb. 5.12b,d). Die
Rickstande aus PP/53MH/1G und PP/59MH/1G zeigten eine vollstandig geschlossene und
kompakte Oberflache, die nur eine geringe Anzahl an kleinen Rissen aufwies. Die
Ruiickstande erschienen gleichzeitig stabil und flexibel, da Bewegung und Verformung des
Probenkérpers wahrend des Tests lediglich zu oberflachlichen Rissen fiihrten. Auch
mikroskopisch verbesserten die G Partikel die Riickstdnde der Komposite, da sie die
Licken der MgO Rickstande ausfiillten. Zusammen bildeten die G und MgO Partikel eine
Struktur aus dicht zusammengelagerten, untereinander verbundenen Agglomeraten. Wie
schon bei den PP/MH Kompositen verbesserte sich die makroskopische und die
mikroskopische Rickstandsqualitat der PP/MH/1G Komposite mit Verwendung héherer MH
Konzentrationen. Die Graphenpartikel G sind in den untersuchten Kompositen in
Kombination mit MH inerte Fillstoffe, die nicht in der Lage waren Verkohlung von PP
hervorzurufen. Die Zugabe von 1 Gew.% G als inertem Fillstoff zu PP/MH Kompositen ist
eine zu geringe Menge um die Brandlast und die Rickstandsmenge nennenswert zu
verandern. Da G in den PP/MH/1G Materialien nur zur Verstarkung der
Flammschutzwirkung in der kondensierten Phase beitrug und keinen
Gasphasenmechanismus zeigte, blieb die effektive Verbrennungswarme unverandert.

Abb. 5.12: Makroskopische Aufnahmen der Riickstandsoberflache und mikroskopische Aufnahmen
(4000-fache VergréBerung) der Struktur innerhalb des Riickstands von a) PP/53MH, b) PP/53MH/1G,
¢) PP/59MH und d) PP/59MH/1G
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Eine effektive Rulckstandsschicht wirkt als Hitzeschild gegen den Transport von
Warmestrahlung in das darunterliegende Material und isoliet es somit. Die
Isolationswirkung wurde fiir unterschiedliche riickstandsbildende Flammschutzmittel wie
Nanopartikel(14, 15, 52, 56) oder intumeszente Systeme(83, 138) gemessen und resultiert
in verlangsamter Aufheizung der tieferen Probenschichten und der Probenriickseite. In
Abb. 5.13a ist der Verlauf der Temperaturentwicklung auf der Riickseite von PP, PP/60MH
und PP/60MH/1G in Abhangigkeit von der Branddauer aufgetragen. Im Vergleich zu PP
waren die Heizraten von PP/60MH und PP/60MH/1G nach ca. 1 Min. Testdauer deutlich
reduziert. Zu diesem Zeitpunkt hatte die Entziindung der untersuchten Materialien schon
stattgefunden und die flammgeschitzten Komposite hatten eine erste Riickstandsschicht
auf der Oberflache der Probe gebildet. Im weiteren Brandverlauf sanken die Heizraten
weiter, bis sie nach ca. 5 Min. konstant blieben, wahrend sich die Pyrolysezone mit
konstanter Geschwindigkeit durch die Komposite bewegte. Die konstante Heizrate wurde
erreicht, sobald sich ein Gleichgewicht zwischen eingestrahlter Warme (Flamme, Cone
Heizung) und Warmeverlust (Rickstrahlung an der Probenoberflache, thermische
Leitfahigkeit) eingestellt hatte(14, 35). Dabei wurde durch die Zugabe von 1 Gew.% G zu
PP/60MH und durch die damit verbundene Verdichtung der Riickstandsstruktur die
Aufheizung der Probenriickseite nochmals verlangsamt. Die maximale Temperatur der
Probenrickseite betrug fir PP/60MH und PP/60MH/1G etwa 450 °C und liegt damit fast
200 °C niedriger als die maximale Temperatur fir PP. In PP stellte nur die noch nicht
pyrolysierte Polymerschmelze eine Art Schutz vor der Warmestrahlung der Cone
Heizspirale dar. Ist diese Polymerschicht verbraucht, detektiert das Thermoelement am
Boden des Probenhalters die Temperatur der Flammenzone. Im Fall von PP/60MH und
PP/60MH/1G wirkten die Rickstadnde aus MgO und G Partikeln als effektive Hitzeschilde,
die einen Teil der eingestrahlten Warmeenergie reflektierten.
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Abb. 5.13: a) Temperaturentwicklung an der Riickseite von 3 mm dicken PP, PP/60MH und
PP/60MH/1G Cone Calorimeter Proben wéhrend des Brandes mit 50 kW/m? Bestrahlung und b) die
dazugehédrigen HRR Kurven
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5.3.3 ENTFLAMMBARKEIT

Die Verwendung von 50 Gew.% bis 60 Gew.% MH in PP Kompositen erhéhte den
Sauerstoffindex Ol von 19 Vol.% auf bis zu 32 Vol.% (Abb. 5.14). Der Anstieg des Ol verlief
bis 59 Gew.% mit steigender MH Konzentration, da eine immer hohere Sauerstoff
Konzentration notig ist, um bei den stark durch Wasserdampf verdinnten brennbaren
Pyrolysegasen eine stabile Flamme hervorzurufen. Zudem verbesserten sich die
Rickstandsstruktur von MH und ihre Barrierewirkung gegen Warme- und Gastransport,
wodurch die Versorgung der Gasphase mit Pyrolyseprodukten weiter verringert wurde.
1 Gew.% G in PP flihrte zu keiner nennenswerten Verbesserung des Ol. Die Kombination
von PP/53MH, PP/54MH, PP/59MH und PP/60MH mit 1 Gew.% G erhéhte den Ol jedoch
um 3 Vol.% bis 5 Vol.%, wobei PP/59MH/1G mit 37 Vol.% den hochsten Wert erreichte. Die
Synergie-Koeffizienten SEq, aller untersuchter PP/MH/1G Komposite wurden mithilfe der
Gleichung

OIPP+xMH+yG — Ol
(OIPP+xMH - OIPP) + (OIPP+yG - OIPP)

SE01 =

berechnet und lagen zwischen 1,276 und 1,522 (Tab. 5.3). x und y entsprechen den
jeweiligen Gewichtsanteilen an MH und G. Bei SEo > 1 verstarken sich die
Flammschutzwirkungen der beiden Flllstoffe MH und G in Bezug auf den Ol synergistisch.
Im UL 94 Test waren die PP Komposite mit 50 Gew.% bis 59 Gew.% HB klassifiziert,
ebenso wie PP/1G. Einzig PP/60MH erreichte durch Verléschen der Flamme innerhalb von
30 s die vertikale V-1 Einstufung (Tab. 5.3) Bei Kombination von 1 Gew.% G mit 53 Gew.%,
54 Gew.%, 59 Gew.% und 60 Gew.% MH verbesserte sich die UL 94 Klassifizierung fur alle
Materialien auf V-0. Somit lag auch in Bezug auf die UL 94 Klassifizierung Synergismus
zwischen MH und G vor. Der hier beobachtete Synergismus wurde durch die Verdichtung
und Verstarkung des MgO Rickstands mithilfe der G Partikel hervorgerufen. Die
verbesserte Rickstandsqualitat bewirkte eine effektivere Barrierewirkung, sodass der
Transport von Warme aus der Flamme in die Probe und die Pyrolyse des Materials
erschwert wurden. Durch die stark herabgesetzte Produktfreisetzungsrate stand nur eine
geringe Menge an Pyrolysegasen fir die Verbrennung zur Verfugung. Der aus MH
freigesetzte Wasserdampf verdiinnte die Pyrolysegase weiter, sodass deren Konzentration
zu gering war um eine flammende Verbrennung aufrechtzuerhalten.

81



5 HALOGENFREIE GRAPHEN / FLAMMSCHUTZMITTEL KOMBINATIONEN

40] PP/MH/1G
354 |PP/MH

30 gggggg__

254

204

Sauerstoffindex / Vol.%

0 ¥
49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61
Mg(OH), Konzentration / Gew.%

Abb. 5.14: Sauerstoffindex der Kombination G / MH in PP

Tab. 5.3: Synergie-Koeffizient des Sauerstoffindex SEo,; und UL 94 Klassifizierung der Kombination G /
MH in PP

PP/... 50-59MH 60MH 53MH/1G 54MH/1G 59MH/1G 60MH/1G
SEOI --- 1,341 1,522 1,445 1,276
UL 94 HB V-1 V-0 V-0 V-0 V-0
5.4 SCHLUSSFOLGERUNGEN

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Mdoglichkeit einer kommerziell

erfolgreichen Kombination aus konventionellen, halogenfreien Flammschutzmitteln und
zweidimensionalen Graphen G Nanopartikeln untersucht. Die Auswirkungen der G Zugabe
auf Pyrolyse, Entflammbarkeit und Brandverhalten wird dabei durch die Wirkungsweise und
Mechanismen der verwendeten Flammschutzmittel bestimmt.

In Kombination mit dem phosphorhaltigen, gasphasenaktiven Aluminiumdiethylphosphinat
(AIPi), erfullt G die Rolle eines festphasenaktiven Flammschutzmittels. Die Bildung einer
Ruckstandsschicht  zusatzlich zur Flammenhemmung reduzierte die maximale
Waéarmeabgaberate und die Brandausbreitung noch einmal. Das Brandrisiko eines
Kunststoffs mit der Kombination AIPi / G ist folglich geringer als eines Kunststoffs mit einem
der beiden Komponenten allein. Im Hinblick auf eine kommerzielle Nutzung sind weitere
Verbesserungen des Systems notwendig, da G bei den Entflammbarkeitstests zwar das fir
die UL 94 V-0 Klassifizierung unerwinschte Abtropfen der Polymerschmelze verhindert,
aber auch die Freisetzung der gasphasenaktiven Phosphormolekile erschwert.
Nichtsdestotrotz besteht fiir das System AIPi / G bei weiterer Optimierung aufgrund der
Kombination von Fest- und Gasphasenmechanismus die Mdglichkeit eines effektiven
Flammschutzmittels.
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In der Kombination mit einem intumeszenten, auf Ammoniumpolyphosphat (APP)
basierenden, Flammschutzmittelsystem, hat G durch seine viskositatserhéhende Wirkung
vor allem Einfluss auf die zeitliche und qualitative Entwicklung der Intumeszenz. Im
vorliegenden System wird die Zugabe geringer Mengen G bis maximal 1 Gew.% toleriert,
ohne dass es zu Einbuflen in der Intumeszenz Entwicklung und in den kommerziell
wichtigen Entflammbarkeitstests kommt. Bei dem verwendeten intumeszenten System
handelt es sich um ein kommerzielles Produkt, das durch Zusatzstoffe bereits hinsichtlich
der Viskositat der Polymerschmelze optimiert ist und das durch weitere Zugabe von
Partikeln leicht gestért werden kann. Jedoch besteht die Mdglichkeit, Weichmacher
einzusetzen, um der Viskositatserhdhung durch Graphen entgegen zu wirken. In einem
neuen intumeszenten System kdnnen die Graphenpartikel zur Viskositatseinstellung der
kondensierten Phase genutzt werden.

Bei Zugabe der Graphen Partikel zu dem selbst riickstandsbildenden Mineralfillstoff
Magnesiumhydroxid (MH) kommt es zu einer deutlichen Verdichtung der
Ruckstandsstruktur. Diese wirkt als effektiver Hitzeschild und fiihrt zu einer besonders
signifikanten Verringerung der Entflammbarkeit, wobei die fir den Elektrobereich besonders
wichtige UL 94 V-0 Klassifizierung erreicht wird. Die Flammschutzwirkungen von MH und G
verstarken sich durch die verbesserte Riickstandsqualitat in Bezug auf die Entflammbarkeit
synergistisch. Zudem ist es im vorliegenden System méglich mehrere Gew.% MH durch nur
1 Gew.% G zu ersetzen. Die insgesamt benétigte Menge an Flammschutzmittel und ihre oft
negativen Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften des Kunststoffs nehmen
damit ab, was die Kombination aus MH und dem zweidimensionalen Kohlenstoffmaterial
Graphen besonders aussichtsreich macht.
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Kunststoffe sind durch ihr geringes Gewicht und ihre einfache Formbarkeit beliebte
Werkstoffe in allen Industriezweigen, missen jedoch aufgrund ihres hohen Brandrisikos
besonders fur Anwendungen in der Elektroindustrie, dem Transport- und Bauwesen
flammgeschitzt werden. Durch die Toxizitat der jahrelang gebrauchlichen halogenhaltigen
Flammschutzmittel, liegt der Fokus heutzutage auf der Etablierung halogenfreier Systeme.
Eine wichtige Gruppe der neuen Flammschutzmittel sind Nanopartikel unterschiedlichster
Morphologie und chemischer Natur, wie Schichtsilikate, Kohlenstoffnanoréhren,
Metalloxide, POSS etc. Seit seiner erstmaligen Isolierung vor zehn Jahren stellt Graphen
aufgrund seiner herausragenden Eigenschaftskombination einen hochinteressanten
Nanofillstoff fiir die Herstellung multifunktionaler Polymerwerkstoffe dar. Bis jetzt wurden
vor allem Vorlaufer von Graphen wie Graphit, expandierter und expandierbarer Graphit
oder Graphitoxide als Kunststoffadditive und Flammschutzmittel charakterisiert.

In der vorliegenden Arbeit lag der Fokus auf diinnen zweidimensionalen Partikeln, die aus
drei bis sieben Graphen Einzelschichten bestehen und somit unter die Definition des
Begriffs Graphen (G) fallen (weniger als zehn Graphen Lagen). Der Einfluss von Graphen
auf das Brandverhalten der Kunststoffe Polypropylen (PP), halogenhaltig flammgeschiitztes
PP (PP-FR) und Polybutylenterephthalat (PBT) wurde untersucht. Um Graphen in seiner
Wirkung als Fillstoff in Polymerkompositen einordnen zu kénnen wurde es mit anderen
Kohlenstoffmaterialien verglichen. Dabei wurde durch Einsatz von sphéarischem Carbon
Black (CB), mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren (CNT), aus 50 bis 100 Graphen Lagen
bestehenden, dicken Plattchen expandierten Graphits (EG) und aus zehn Graphen Lagen
bestehendem Multilagen-Graphen (MLG) die Morphologie der Partikel systematisch variiert
und die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen herausgearbeitet. Zusatzlich zur Variation der
Morphologie wurde fir G, CB, CNT und EG die Konzentrationsabhangigkeit der
Brandeigenschaften und der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit ermittelt.

Neben der Charakterisierung des thermischen Abbaus, der Entflammbarkeit und des
Brandverhaltens erfolgte eine umfangreiche Durchfiihrung von Schlisselexperimenten,
durch die ein tieferes Verstandnis der Brandeigenschaften erreicht wurde. Dazu gehdren
Partikelverteilung, rheologisches Verhalten, Warmeabsorption und —leitfahigkeit,
Temperaturentwicklung innerhalb und auf der Rickseite einer brennenden Probe und die
strukturelle Qualitat des Brandriickstandes.

Im Vergleich mit den Kohlenstoffmaterialien CB, CNT, EG und MLG, zeigte Graphen den
deutlichsten Einfluss auf die untersuchten Kompositeigenschaften. Dies ist auf seine sehr
gute Dispergierung in der Polymermatrix und seine zweidimensionale Schichtstruktur mit
dem hdchsten Aspektverhalinis zurlckzufuhren. Generell stieg der Einfluss der
Kohlenstoffpartikel mit verbesserter Dispergierung und steigendem Aspektverhaltnis in der
Reihenfolge EG < CNT < CB < MLG < G. Durch Ausbildung eines Partikelnetzwerkes
innerhalb der Matrix mit steigender Konzentration, behinderten die Kohlenstoffpartikel — mit
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Ausnahme von EG - bei kleinen Belastungen die FlieRbewegung der Polymerschmelze und
fuhrten zu einer FlieRgrenze bei erhéhter Schmelzviskositat. Die erhohte Schmelzviskositéat
erschwerte zusammen mit dem Labyrinth Effekt der Partikel die Diffusion der Pyrolysegase
durch das Polymer und verschob somit den Beginn der Freisetzung und des thermischen
Abbaus um bis zu 37 °C zu héheren Temperaturen. Als inerte Fillstoffe in der anaeroben
Atmosphare der Pyrolyse gingen die Kohlenstoffmaterialien keine Wechselwirkungen mit
den Abbauprodukten der Polymere ein beeinflussten den Abbaumechanismus nicht. Die
erhéhte Warmeabsorption der Kohlenstoffpartikel Komposite dominierte direkt zu Beginn
eines Warmeeintrags aus Flamme oder externer Strahlungsquelle Uber die ebenfalls
erhohte Warmeleitfahigkeit und fihrte zu einer verfriihten Entziindung der Komposite
gegeniber den Matrixpolymeren. Die FlieBgrenze verhinderte im vertikalen UL 94 Test das
Abtropfen der Flammenzone und das Verléschen der Probe, sodass nur die horizontale
Klassifizierung HB moglich war. Fiur die PP-FR basierten Komposite bedeutete das sogar
eine Verschlechterung der UL 94 Klassifizierung von V-2 auf HB. Im Fall eines
erzwungenen Brandes veranderten die Kohlenstoffpartikel mit steigender Konzentration,
verbesserter Verteilung und erhdhtem Aspektverhaltnis das Brandverhalten der Komposite
deutlich. Grundlage war die Bildung einer Rickstandsschicht aus den jeweiligen Partikeln
auf der brennenden Probe. Diese Riickstandsschicht wirkte als Hitzeschild gegen den
Warmeeintrag aus Flamme und Heizspirale, reduzierte die Heizraten des darunterliegenden
Kompositmaterials und verlangsamte die Pyrolyse. Die Effektivitat der Schutzschicht wurde
durch ihre strukturelle Qualitat bestimmt, wobei fiir ein optimales Ergebnis sowohl eine
makroskopisch geschlossene Oberflache als auch eine mikroskopisch dicht gelagerte
Partikelstruktur vorliegen musste. Dies war nur fiir Graphen der Fall. Durch die
verlangsamte Pyrolyse wurden die Produktfreisetzungsraten der Brennstoffe reduziert und
damit verbunden die Warmefreisetzungsraten (HRR). Die starkste Reduktion der
maximalen HRR (PHRR) wurde fiir Graphen beobachtet, das mit 5 Gew.% in PP und
PP-FR die PHRR gegeniber den Matrixpolymeren um 74% absenkte.

Die Kombination von Graphen mit halogenfreien, auf unterschiedlichen Mechanismen
basierenden Flammschutzsystemen stellt den zweiten Ansatz dieser Arbeit dar. Verwendet
wurden phosphorhaltiges, gasphasenaktives Aluminiumdiethylphosphinat (AlIPi), ein
kommerzielles, intumeszentes System auf Grundlage von Ammoniumpolyphosphat (APP)
und der mineralische Flillstoff Magnesiumhydroxid (MH).

Graphen fugte zur flammenhemmenden Gasphasenaktivitit von AIPi eine
Festphasenaktivitdt durch Bildung einer Rickstandsschicht hinzu. Die Kombination beider
Mechanismen flihrte vor allem zu einer Reduktion des Brandrisikos, da Graphen die
Brandausbreitung durch eine deutliche Reduktion der PHRR verlangsamte.

Graphen erhdhte die fir ein intumeszentes System sehr wichtige Viskositdt der
kondensierten Phase, sodass das Aufschdumen und die Bildung eines isolierenden
Ruckstands zeitlich verzdégert und qualitativ erschwert wurden. Dabei muss bedacht
werden, dass das hier verwendete intumeszente System ein kommerzielles Produkt ist, das
— inklusive Viskositatseinstellung — fur den Einsatz in Kunststoffen optimiert ist.

In MH verstarkte und verdichtete Graphen den sich wahrend des Brandes bildenden
Rickstand aus MgO so signifikant, dass es in den Entflammbarkeitstests Sauerstoffindex

86 BAM-Dissertationsreihe



ZUSAMMENFASSUNG

und UL 94 zur Synergie zwischen den beiden Fillstoffen kam. Zudem konnten in PP
mindestens 7 Gew.% MH durch 1 Gew.% Graphen ersetzt werden (von 60 Gew.% MH auf
53 Gew.% MH) und die entsprechenden Komposite erreichten noch immer die fir die
Elektroindustrie wichtige V-0 Klassifizierung.

In der Reihe der Kohlenstoffmaterialien ist Graphen aufgrund seiner hochexfolierten
dinnen zweidimensionalen Schichtstruktur der vielversprechendste Nanofillstoff zur
Realisierung von multifunktionalen Werkstoffen. In Kombination mit halogenfreien
Flammschutzmitteln wird der Einfluss von Graphen durch die Wirkungsweise der
verwendeten Flammschutzsysteme bestimmt.

Mit den erhaltenen Ergebnissen ist eine umfassende Charakterisierung der Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zwischen Partikelmorphologie und Kompositeigenschaften und
die Einordnung von Graphen in die Reihe der Kohlenstoff-Nanopartikel méglich. Die
aufgeklarten Wirkprinzipien von Graphen in Nanokompositen, wie auch in Kombination mit
unterschiedlichen Flammschutzsystemen, bilden die Grundlage fir eine weitere
Optimierung des  zweidimensionalen = Kohlenstoff-Nanomaterials ~ Graphen  als
Flammschutzmittel.
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Based on their low weight and easy processability, polymers are popular materials in all
sectors of industry. However, polymers are easy flammable and possess a high fire risk,
what makes it necessary to flame retard the materials especially in the E&E, transport and
construction industry. Nowadays, long time used halogen containing flame retardants are
strictly regulated because of their toxicity. Current research focuses on establishing
halogen-free flame retardants like nanoparticles of various morphology and chemical
constitution (layered silicates, carbon nanotubes, metal oxides, POSS...). Since the first
successful isolation ten years ago, graphene has been considered as promising filler for
multifunctional plastic materials due to the outstanding intrinsic properties of the two
dimensional carbon nanomaterial. So far, mainly graphene precursors like graphite,
expanded and expandable graphite and graphite oxide were investigated as polymer
additives and flame retardants.

The present work focused on thin two dimensional carbon particles that consist of three to
seven single graphene layers and that are classified as graphene (G) (less than ten single
layers). The influence of graphene on the burning behavior of plastic materials was tested
in polypropylene (PP), halogenated flame retarded PP (PP-FR) and poly(butylene
terephthalate) (PBT). In order to evaluate the flame retardancy efficiency, graphene was
compared to other, commercially used carbon materials. The used carbon materials -
spherical carbon black CB, tubular multiwall carbon nanotubes CNT, 50 to 100 graphene
layers thick platelets expanded graphite EG and multi-layer graphene MLG of ten single
graphene layers) - presented a systematic variation of particle morphology to reveal the
existing structure-property-relationships. Additionally, the relationship between filler
concentration and fire properties and electrical or thermal conductivity was identified for G,
CB, CNT and EG.

Beside the characterization of pyrolysis, reaction to small flame and burning behavior under
forced flaming conditions, key experiments were performed in order to gain a deeper
understanding of the burning properties. Key experiments included particle dispersion,
rheological behavior, heat absorption, thermal conductivity, temperature development
inside and on the backside of burning samples und the structural quality of the residue.

Compared to the carbon materials CB, CNT, EG and MLG, graphene had the most
significant influence on the investigated composite properties. This result is based on the
homogenous dispersion of graphene in the polymer matrix and on the two dimensional
layered morphology of graphene with the highest aspect ratio among the carbon materials.
In general, the efficiency of carbon particles increased with improved dispersion and with
increasing aspect ratio in the order of EG < CNT < CB < MLG < G. When low forces were
applied, an interconnected network of carbon nanoparticles — with the exception of EG -
restrained the flowage of the polymer melt, leading to increased melt viscosity and to the
occurrence of a flow limit. The increased melt viscosity and the labyrinth effect of the filler
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particles hindered the diffusion of polymer decomposition products through the polymer
melt and shifted the release of pyrolysis gases and onset of mass loss by up to 37 °C to
higher temperatures. Under anaerobic conditions, the carbon nanomaterials acted as inert
fillers and showed no interactions with the pyrolysis products of the polymers and had no
influence on the decomposition mechanisms. The increased heat absorption of the
nanocomposites dominated over the as well increased thermal conductivity at the very
beginning of irradiation by flame or heating coil and decreased the time to ignition. In the
vertical UL 94 set-up, the flow limit stopped dripping off of the flame zone and the sample
did not extinguish. Consequently, only HB classification was possible, representing a
worsening of UL 92 classification from V-2 to HB in case of the PP-FR nanocomposites.
The carbon nanomaterials changed the burning behavior under forced flaming conditions
with increasing particle concentration, improved particle dispersion and increasing aspect
ratio. The effect was based on the formation of a residual layer on top of the burning
specimen. The residue was a shield against heat input and impeded pyrolysis by
decelerating the heating of the underlying composite material. The request for an optimum
protection layer is the combination of a macroscopically closed residue surface and a
microscopically densely agglomerated structure of particles. Only graphene fulfilled this
request. The fuel release rates and the related heat release rate (HRR) were reduced by
the decelerated pyrolysis thanks to the protection layer. The strongest reduction of peak
HRR (PHRR) was observed for 5 wt% graphene in PP and PP-FR (-74% compared to the
matrix polymers).

A second important task of this work was the combination of graphene with halogen-free
flame retardants that are based on different flame retardancy mechanisms. The tested
flame retardants included phosphorous containing aluminum diethylphosphinate (AIPi) with
gas phase activity, a commercial intumescent system based on ammonium polyphosphate
(APP) and the mineral filler magnesium hydroxide (MH).

With AIPi, graphene led to the combination of flame inhibiting gas phase activity and
condensed phase activity by residue formation. Combining both mechanisms reduced flame
spread and fire risk by a significant reduction of PHRR.

Graphene increased the viscosity of the molten condensed phase, which is extremely
important for an intumescent system. The swelling of the intumescent layer and
consequently the formation of an insulating residue was reduced in pace and quantity. It's
important to consider that the used intumescent system is a commercial product and
already optimized for its use in plastic materials — including viscosity adjustment.

Graphene strongly enhanced the MgO residue which is formed from MH so that both fillers
show synergistic effects in terms of oxygen index and UL 94 classification. Additionally, it
was possible to replace at least 7 wt% MH (from 60 wt% to 53 wt%) by 1 wt% graphene
without losing the desired V-0 classification.

Thanks to its highly exfoliated, two dimensional, layered structure, graphene is the most
promising filler among the tested carbon materials to enhance polymer properties and to
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realize multifunctional plastic materials. The impact of graphene as adjuvant for halogen-
free flame retardants is determined by the already existing flame retardancy mechanisms.

The obtained results allow characterizing the structure-property-relationship between
particle morphology and material property comprehensively. By comparing with
commercially used carbon materials, it's possible to rank graphene according to its flame
retardant and filler efficiency. Understanding of the nanoparticles’ modes of action - in
nanocomposites as well as in combination with different flame retardants — helps to further
optimize the use of the two dimensional carbon nanomaterial graphene as polymer filler.
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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Tab. I: Verzeichnis der verwendeten Materialnamen

Abkiirzung Volistéandige Bezeichnung

G Graphen

CB Carbon Black (Ruf?)

CNT Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren
EG40/60 Expandierter Graphit

MLG Multilagen Graphen

PP Polypropylen

PP-FR Halogenhaltig flammgeschiitztes Polypropylen
PBT Polybutylenterephthalat

BDDP Tetrabromobisphenol A bis(2,3-dibromopropylether)
AlIPi Aluminiumdiethylphosphinat

APP Ammoniumpolyphosphat

MH Magnesiumhydroxid

GO Graphitoxid

Tab. Il: Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Abkiirzung Englische Bezeichnung Deutsche Bezeichnung
TG Thermogravimetry Thermogravimetrie
Fourier-transformed infrared Fourier-Transformations-Infrarot
FTIR i
spectroscopy Spektroskopie
Tonset Temperatur Abbaubeginn
Tmax Temperatur maximale Abbaurate
Tend Temperatur Abbauende
MLR Mass loss rate Massenverlustrate
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u-CT Micro computed tomography

REM Scanning electron microscopy

TEM Tr.ansmlssmn electron
microscopy

DSC leferentlal scanning
calorimetry

a Apparent absorption

s coefficient

FEM Finite element method

(0] Oxygen index

UL Underwriters Laboratory

Tk Cristallization temperature

HRR Heat release rate

PHRR Peak heat release rate

THE Total heat evolved

TML Total mass loss

FIGRA Fire growth rate index

THE/TML Effective heat of combustion

Mikro-Computertomographie
Rasterelektronenmikroskop
Transmissionselektronenmikroskop
Dynamische Differenzkalorimetrie
Scheinbarer Absorptionskoeffizient
Finite-Elemente-Methode

Sauerstoffindex

Kristallisationstemperatur
Waéarmeabgaberate

Maximale Warmeabgaberate
Brandlast
Gesamtmassenverlust
Brandausbreitungsrate

Effektive Verbrennungswarme
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VERWENDETE MATERIALIEN UND HERSTELLUNG DER PROBEN
VERWENDETE MATERIALIEN

Die untersuchten Komposite basieren auf schlagzahmodifiziertem Polypropylen (PP,
Moplen EP300K, LyondellBasell, Frankfurt, Deutschland), halogenhaltig flammgeschutztem
Polypropylen (PP-FR, Hostacom PPR 7342 FL, LyondellBasel) und Polybutylenterephthalat
(PBT, Ultradur B 4520, BASF, Ludwigshafen, Deutschland). PP-FR besteht aus PP mit
Tetrabromobisphenol A bis(2,3-dibromopropylether) (BDDP) und dem Synergisten Sb>0s
als Flammschutzmittel.

Zur Herstellung der Kohlenstoff Komposite wurden sechs Kohlenstoffmaterialien
unterschiedlicher Morphologie verwendet: Carbon Black (CB, spezifische Oberflache
1040 m%g, Printex XE 2-B, Orion Engineered Carbons, Hanau, Deutschland), mehrwandige
Kohlenstoffnanoréhren (CNT, 200 m2/g, Baytubes C150 P, Bayer Material Science,
Leverkusen, Deutschland), zwei expandierte Graphite (EG40, 44 m2/g, VEG 98-40 und
EG60, 52 m2/g, VEG 98-60, AMG Mining AG, Hauzenberg, Deutschland), Multilagen
Graphen (MLG, 244 m2/g, VEG 98-250, AMG Mining AG) und thermisch reduziertes
Graphitoxid (G, 400 m?/g bzw. 750 m?/g, Universitat Freiburg, Deutschland). G mit 400 m?/g
spezifischer Oberflache wurde flir den Vergleich der Kohlenstofffillstoffe und die
Untersuchung der Konzentrationsabhangigkeit verwendet; G mit 750 m2/g wurde flr die
Herstellung der Graphen-Flammschutzmittel-Systeme verwendet.

Fur die Kombination mit Graphen wurden drei unterschiedliche Flammschutzmittel-Systeme
benutzt: Der Mineralfillstoff Magnesiumhydroxid (MH) Magnifin H-10 MH von Albemarle,
das intumeszente Ammoniumpolyphosphat (APP) basierte System Budit 3167 von der
Chemischen Fabrik Budenheim (Budenheim, Deutschland) und
Aluminiumdiethylphosphinat (AIPi) Exolit OP 1240 von Clariant.

HERSTELLUNG DES GRAPHEN-FULLSTOFFS G

Die Herstellung von G erfolgte durch Oxidation von Graphit (nattrlicher Graphit, KFL 99.5,
AMG Mining AG) Uber die Hummers Methode. Die angegebenen Mengen sind pro 10 g
Graphit angegeben. Das Graphit wurde in 250 ml konzentrierter Schwefelsaure dispergiert
und 5 g NaNO3z wurden unter Riihren zugegeben. Nach einer Stunde Rihren wurde die
Dispergierung mithilfe von Eiswasser auf 0 °C herunter gekuhlt. Anschliefend wurden 30 g
KMnQy4 innerhalb von 5 Stunden zur Dispergierung gegeben und fiir weitere 2 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Dispergierung wurde in 0,5 L Eiswasser gegossen, wodurch
die Oxidationsreaktion unterbrochen wurde. Die Zugabe einiger Milliliter H.O, fihrte zur
Zerstoérung des Uberschiissigen KMnOs. Das entstandene Graphitoxid (GO) wurde abfiltriert
und mit wassriger HCL Lésung gespiilt bis kein BaSO4 mehr aus einer wassrigen BaCl,
Lésung ausfiel. Das GO wurde solange mit Wasser gewaschen bis der Chlortest mit AgNO3
negativ ausfiel. Nach Gefriertrocknung wurde das GO mit der empirischen Formel CsO3H>
in einem Drehrohrofen durch schnelles Aufheizen auf 750 °C unter Stickstoffatmosphare
thermisch reduziert. Dabei entstand thermisch reduziertes Graphitoxid (G) als schwarzes
Pulver mit sehr geringer Dichte, das ohne weitere Aufreinigung verwendet wurde.
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HERSTELLUNG DER PP UND PP-FR PROBENKORPER

Die Herstellung der PP und PP-FR basierten Proben erfolgte durch Projektpartner im
Verbundprojekt FUNgraphen an der Universitat Freiburg. Dazu wurde die fir die jeweilige
Fullstoffkonzentration bendétigte Menge an Kohlenstoffmaterial in Aceton mittels Ultraschall
(Bandelin Sonopuls K76, Berlin, Deutschland) dispergiert. Dabei wurde mit einer
Konzentration von 5 g Kohlenstoffmaterial pro Liter Aceton gearbeitet. Die Kunststoffe
wurden mit einer Schneidmihle (Hellweg M50/80, Rétgen, Deutschland) gemahlen und mit
der Kohlenstoffpartikel / Aceton Dispergierung vermischt. Das LOsungsmittel wurde im
Rotationsverdampfer entfernt. Nach Trocknung des mit Kohlenstoffmaterial tiberzogenen
Kunststoffpulvers ber Nacht bei 60 °C, wurde das Material extrudiert. Die
Flammschutzmittel APP und MH wurden in einem Taumelmischer mit dem vorbereiteten
Kunststoffpulver vermischt. Zur Extrusion der Komposite wurde ein
Gleichdralldoppelschneckenkneter (Collin Teach-Line ZK 25 T, Dr. Collin GmbH,
Ebersberg, Deutschland, L/D 24, Tmax: 210 °C) mit 120 rpm und einer durchschnittlichen
Verweilzeit von einer Minute verwendet.

Das erhaltene Granulat wurde bei 65 °C und 20 mbar Uber Nacht getrocknet. Die
Probenkérper zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit wurden auf einer Ferromatik
Milacron K40E (Ferromatik Milacron, Malterdingen, Deutschland, Tmax: 210 °C, Tmois: 30 °C,
Pmax: 50 bar) spritzgegossen. Die Probenkorper fir Sauerstoffindex, UL 94 und Cone
Calorimeter wurden auf einer K 65/180/55 CX V (Krauss Maffei, Minchen, Deutschland,
Tmax: 210 °C, Tmoid: 30 °C, pmax: 900 bar) im Rahmen des Verbundprojekts FUNgraphen an
der Universitat Bayreuth spritzgegossen.

HERSTELLUNG DER PBT PROBENKORPER

Die Herstellung der PBT basierten Proben erfolgte durch Projektpartner im Verbundprojekt
FUNgraphen an der Universitat Bayreuth. Das Aufziehen der Kohlenstofffullstoffe auf PBT
fur ein Masterbatch mit 10 Gew.% Fiillstoffkonzentration erfolgte an der Universitat Freiburg
nach der oben beschriebene Methode. Das Masterbatch wurde an der Universitat Bayreuth
in einem Gleichdralldoppelschneckenkneter Brabender DSE 20/40 (Brabender, Duisburg,
Deutschland) extrudiert. In einem zweiten Extrusionsschritt wurden das Masterbatch auf die
gewunschte Fllstoffkonzentration verdiinnt und anschlieRend auf einer K 65/180/55 CX V
(Krauss Maffei, Minchen, Deutschland, Tmax: 210 °C, Tmod: 30 °C, pmax: 900 bar)
spritzgegossen.
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ERGANZENDE ABBILDUNGEN UND TABELLEN
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Abb. I: Viskositét der PP Komposite in Abhdngigkeit von der Kreisfrequenz
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Abb. II: Viskositét der PP-FR Komposite in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz
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Abb. lll: Entwicklung der Schubspannung der PBT Komposite mit steigenden Konzentrationen von a)

CB, b) CNT, ¢) EG60, d) G
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Abb. IV: T des PBT Abbaus in Abhédngigkeit von der Flillstoffkonzentration in PBT Kompositen
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Abb. V: FTIR Spektren der PBT Pyrolyseprodukte aus PBT Kompositen zum Zeitpunkt des maximalen
Massenverlustes; a) PBT, b) PBT/2CB, c) PBT/2CNT, d) PBT/2EG60, e) PBT/2G
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KENNDATEN DER PYROLYSE
Tab. Ill: Kenndaten der Pyrolyse von PP Kohlenstoffpartikel Kompositen unter Stickstoffatmosphére
Terset [°C] Toex [°C] oo
PP 421 460 0
PP/5CB 449 474 4,8
PP/5CNT 446 470 5,2
PP/5EG40 424 459 4,5
PP/5EG60 423 461 4,6
PP/SMLG 450 474 4,5
PP/0.5G 423 461 0,7
PP/1G 434 463 0,2
PP/2G 450 471 1,8
PP/5G 452 475 4,8
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Tab. 1V: Kenndaten der Pyrolyse von PP-FR Kohlenstoffpartikel Kompositen unter

ANHANG

Stickstoffatmosphére
1. Abbauschritt 2. Abbauschritt
T [Cl foagey | Towe[Cl Tow[CI oot

PP-FR 313 4,9 409 460 0,9
PP-FR/0.5CB 321 4,9 410 462 1,3
PP-FR/1CB 323 4,8 413 465 1,4
PP-FR/2CB 315 43 415 468 2,7
PP-FR/5CB 305 4,0 433 470 54
PP-FR/7.5CB 297 3.9 434 469 8,3
PP-FR/0.5CNT 321 5,1 414 461 1,3
PP-FR/1CNT 321 5,0 415 462 1,6
PP-FR/2CNT 324 4,9 419 466 2,7
PP-FR/5CNT 324 4,6 421 467 5,0
PP-FR/7.5CNT 322 4,5 431 468 8,0
PP-FR/0.5EG40 312 5,0 410 461 1,1
PP-FR/1EG40 315 4,9 410 461 1,5
PP-FR/2EG40 314 4,9 411 460 2,4
PP-FR/5EG40 314 4,6 411 459 52
PP-FR/7.5EG40 311 4,2 410 458 7,6
PP-FR/0.5G 313 4,5 412 466 1,1
PP-FR/1G 317 4,3 418 469 1,8
PP-FR/2G 312 41 432 472 2,5
PP-FR/5G 295 3,7 445 473 5,6
PP-FR/7.5G 276 3,2 446 471 8,0
PP-FR/5EG60 302 4,5 411 460 5,4
PP-FR/5MLG 289 3,5 449 473 5,9
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Tab. V: Kenndaten der Pyrolyse von PBT Kohlenstoffpartikel Kompositen unter Stickstoffatmosphére

Tonset ['C] Trax ['C] oot
PBT 372 400 54
PBT/0.5CB 371 403 7.3
PBT/1CB 371 402 7,6
PBT/2CB 372 403 9,1
PBT/0.5CNT 373 403 54
PBT/1CNT 374 405 6,5
PBT/2CNT 375 406 7,5
PBT/0.5EG60 371 403 6,9
PBT/1EG60 371 404 7,1
PBT/2EG60 372 402 7,4
PBT/0.5G 372 403 1,2
PBT/1G 372 403 7,1
PBT/2G 371 403 10,2

Tab. VI: Kenndaten der Pyrolyse der G / AIPi Kombination in PBT unter Stickstoffatmosphére

1. Abbauschritt

2. Abbauschritt

Tonset Tmax A Masse Tonset Tmax Ruckstand
[°C] [°C] [Gew.%] [°C] [°C] [Gew.%]
AlPi 401 438 37
PBT/8AIPi 362 401 87 467 482 8
PBT/8AIPi/2G 367 402 86 476 495 9
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Tab. VII: Kenndaten der Pyrolyse der G / APP Kombination in PP in Luft

1. Abbauschritt

2. Abbauschritt

ANHANG

3. Abbauschritt

Tonset - A Masse Tonset — A Masse Tonset - Rickstand
Tend [°C] | [Gew.%] | Tend [°Cl | [Gew.%] | Tend [°Cl [Gew.%)]
PP iy 96 | 461-526 0
APP 22115‘ 37 |513-783 3
PP/APP 253 - 325 5 oy 67 5;3275‘ 3
PP/APP/0.5G | 260 - 330 5 o 67 o 5
PP/APP/G | 258-328 4 28 70 oy 3
PP/APPI2G | 253-322 4 35527‘ 72 e 1

Tab. VIII: Kenndaten der Pyrolyse der G / MH Kombination in PP unter Stickstoffatmosphére

1. Abbauschritt 2. Abbauschritt
T | Tl | meceg | FE | TeC) | )
MH 340 374 27 68
PP/53MH 343 390 19 438 466 35
PP/53MH/1G 339 397 17 443 468 35
PP/54MH 346 390 19 440 467 37
PP/54MH/1G 340 397 17 451 473 37
PP/59MH 340 393 19 439 464 39
PP/59MH/1G 338 397 17 455 474 41
PP/60MH 336 389 20 427 453 40
PP/60MH/1G 339 395 19 445 468 42
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KENNDATEN DES BRANDVERHALTENS

Tab. IX: Kenndaten des Brandverhaltens von PP Kohlenstoffpartikel Kompositen bei 50 kW/m?
Bestrahlung

PP 2011 106 0 41
PP/5CB 765 (-62%) 103 5,0 4.1
PP/S5CNT 855 (-57%) 100 4,9 4.1
PP/S5EG40 1129 (-44%) 105 4.7 41
PP/5EG60 1104 (-45%) 105 4.5 4,2
PP/SMLG 570 (-72%) 96 3,9 3,9
PP/0.5G 1421 (-29%) 111 1,0 4.2
PP/1G 1392 (-31%) 110 1,0 4.2
PP/2G 772 (-62%) 96 2,0 3,7
PP/5G 532 (-74%) 97 4.5 3,8
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Tab. X: Kenndaten des Brandverhaltens von PP-FR Kohlenstoffpartikel Kompositen bei 50 kW/m?
Bestrahlung

DR | epun | Rl | meme
PP-FR 1909 97 0 3,7
PP-FR/0.5CB 1300 (-32%) 95 1,1 3,6
PP-FR/1CB 1255 (-34%) 95 2,2 3,6
PP-FR/2CB 1086 (-43%) 94 2,7 3,6
PP-FR/5CB 867 (-55%) 92 6,5 3,6
PP-FR/0.5CNT 1382 (-28%) 96 1,1 3,6
PP-FR/1CNT 1184 (-38%) 96 1,6 3,6
PP-FR/2CNT 1171 (-39%) 94 3,0 3,6
PP-FR/5CNT 1027 (-46%) 91 6,6 3,5
PP-FR/0.5EG40 1538 (-19%) 97 1,0 3,7
PP-FR/EG40 1564 (18%) 97 1,5 3,7
PP-FR/2EG40 1363 (-29%) 96 2,1 3,7
PP-FR/5EG40 1008 (-47%) 93 54 3,6
PP-FR/5EG60 1122 (-41%) 93 54 3,6
PP-FR/5MLG 612 (-68%) 88 7,0 3,5
PP-FR/0.5G 1270 (-33%) 97 0,6 3,6
PP-FRIG 1007 (-47%) 97 1,1 3,6
PP-FR/2G 724 (-62%) 94 2,8 3,5
PP-FR/5G 489 (-74%) 86 56 3,5
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Tab. XI: Kenndaten des Brandverhaltens von PBT Kohlenstoffpartikel Kompositen bei 50 kW/m?

Bestrahlung
2 2 Rickstand THE/TML
PHRR [kW/m?] THE [MJ/m?] [Gew.%] [MJ/mZ*g]
PBT 1840 79 3.1 21
PBT/0.5CB 1108 (-40%) 68 4,0 1,9
PBT/1CB 1145 (-38%) 69 4,2 1,9
PBT/2CB 967 (-47%) 67 6,3 1,9
PBT/0.5CNT 1096 (-40%) 68 4,3 1,9
PBT/1CNT 949 (-48%) 71 4,5 2,0
PBT/2CNT 913 (-50%) 70 6,1 2,0
PBT/0.5EG60 1349 (-27%) 70 4,3 2,0
PBT/1EG60 1028 (-44%) 69 4,9 1,9
PBT/2EG60 938 (-49%) 68 5,6 1,9
PBT/0.5G 1255 (-32%) 76 3,5 21
PBT/1G 962 (-48%) 75 4,2 21
PBT/2G 679 (-63%) 72 7,2 2,0

Tab. XII: Kenndaten des Brandverhaltens der Kombination AIPi/ G in PBT bei 50 kW/m’ Bestrahlung

2 2 Rickstand THE/TML

PHRR [kW/m<] THE [MJ/m?] [Gew.%] [MJ/mZ*g]
PBT/8AIPi 1093 (-41%) 53 6,3 1,5
PBT/8AIPi/2G 488 (-73%) 54 7,5 1,5
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Tab. Xlll: Kenndaten des Brandverhaltens der Kombination APP / G in PP bei 50 kW/m® Bestrahlung

PHRR [kW/m?3] | THE [MJ/m?] R[‘écé‘;f?/:‘]d [T,\;' ﬁr/nTz'Y'gL]
PP/APP 254 (-88%) 86 14 3,2
PP/APP/0.5G 243 (-88%) 93 16 3,6
PP/APP/1G 230 (-89%) 93 16 3,6
PP/APP/2G 216 (-89%) 79 17 3,1

Tab. XIV: Kenndaten des Brandverhaltens der Kombination MH / G in PP bei 50 kW/m? Bestrahlung

PHRR [KW/m? | THE [MJ/m? R[‘é":;ff/:‘]d [T,\;' ﬁr’nTzﬁ"gL]
PP/53MH 240 (-88%) 81 33 3.2
PP/53MH/1G 203 (-90%) 82 34 3.2
PP/54MH 241 (-88%) 78 36 3,1
PP/54MH/1G 195 (-90%) 79 36 3,1
PP/59MH 226 (-89%) 75 38 3,0
PP/59MH/1G 181 (-91%) 75 38 3,0
PP/60MH 225 (-89%) 72 40 2,9
PP/60MH/1G 190 (-91%) 72 41 3,0

Tab. XV: Perkolationsschwellen der elektrischen Leitféhigkeit von PBT Kohlenstoffpartikel Kompositen

PBT/... CB G

CNT ‘ EG60

Perkolationsschwelle x [Gew.%] | 1<x<2 ‘ x<0,5 ‘ x> 2 ‘ 0,5<x<1
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