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Probencodes

Die Proben, die in dieser Arbeit verwendet wurden besitzen Probencodes, um diese kurz und
prazise bezeichnen zu kénnen. Der generelle Aufbau der Probencodes ist hierbei wie folgt:

[Epoxidharz] _ [% Additiv] [Additiv] _ [Gew.-% Fullstoff #] [Fullstoff #] _ tge:
Beispiel: BADGE_50DA_30MMT_90S1_ty bedeutet:
BADGE als Epoxidharz mit 5 Gew.-% Octadecylamin + 3 Gew.-% organophiler Montmorillonit

+ 9 Gew.-% Bohmit OS1, hergestellt Giber die Gelierzeit-Route

In den Probencodes werden hierzu folgende Abkiirzungen verwendet:
BADGE: Bisphenol-A-Diglycidylether

BFDGE: Bisphenol-F-Diglycidylether
ODA: Octadecylamin
OMMT: octadecylammonium-modifizierter Montmorillonit

DB (13,5%): oMMT-epoxidiertes Sojabohnenél-Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Anteil)
DB (25%): oMMT-epoxidiertes Sojabohnen-Dryblend (25 Gew.-% ESO-Anteil)

OS1: Bohmit mit p-Toluolsulfonsdure modifiziert

0s2: Béhmit mit p-Alkylbenzolsulfonsaure modifiziert
SiOy: amorphes Siliziumdioxid

tgel: Gelierzeit-Route
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1 Einleitung

Die chemisch-pharmazeutische Industrie gehorte im Jahr 2007 mit ca. 10,3 % nach den
Wirtschaftsmotoren Fahrzeug- und Maschinenbau sowie der Metall- und Elektroindustrie zu den
Top 5 der deutschen Industriezweige, die insgesamt einen Beitrag von rund 510 Mrd. Euro zum
Bruttoinlandsprodukt beitrugen. Der Umsatz der chemisch-pharmazeutischen Industrie betrug
180 Mrd. Euro, wobei der grofite Anteil im Export begriindet ist. Die Polymerchemie leistete
2007, wie Abbildung 1.1 zu entnehmen ist, einen Produktionsbeitrag von ca. 20 % innerhalb der
Chemiesparte, wobei der groBRte Anteil auf die thermoplastischen Standardkunststoffe fiel.
Weltweit waren 1998 ca. 68 % der produzierten Kunststoffe (~ 160 Mio. Tonnen)
Standardthermoplaste, 10 % technische Thermoplaste und Blends und nur 22 % duroplastische
Materialien.™ 2 Innerhalb der Duroplaste spielen Epoxidharze von der Produktionsmenge her
gesehen, eine eher untergeordnete Rolle ein. 2005 wurden weltweit ca. 1,6 Mio. Tonnen
Epoxidharze produziert, woraus sich ein Marktanteil von < 1 % errechnen lasst.**!

Wasch- u. Anorganika
Korperpflege- 8%
mittel Petro-
8% chemikalien
18%

Pharmazeutika
20%

Polymere

Spezial- 50%

chemikalien
26%

Abbildung 1.1: Branchenanteile in der deutschen chemischen Industrie.™

Der Umsatz der kunststofferzeugenden Industrie betrug 2007 23,1 Mrd. Euro und beschaftigte
etwas mehr als 48000 Personen.! Das als »Krisenjahr* bezeichnete Jahr 2009 ging auch an der
chemischen Industrie nicht spurlos voriiber. Der Jahresumsatz fiel im Vergleich zum Vorjahr um
-142% auf 145 Mrd. Euro. Aus den verschiedenen Chemiesparten traf es die
kunststofferzeugende Industrie am Hartesten. Die Produktion fiel von 20 Mio. Tonnen im Jahr
2008 auf 17 Mio. Tonnen, was einer UmsatzeinbuRe von 23,2 % (22,8 Mrd. Euro im Jahr 2008
auf 17,5 Mrd. Euro 2009) entspricht.’® 7 Trotz dieser schwierigen Zeit wird dem Kunststoff-Pro-
Kopf-Verbrauch in den néchsten Jahren ein signifikanter Zuwachs prognostiziert. So soll dieser
in West-Europa von anfanglichen 40 kg/Kopf im Jahr 1980, tGber 99 kg/Kopf im Jahr 2005 auf
139 kg/Kopf im Jahr 2015 steigen.
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Dieser prognostizierte Anstieg des Pro-Kopf-Verbrauchs liegt darin begriindet, dass mit der
Kunststofftechnologie malgeschneiderte  Werkstoffe entwickelt werden konnen. Die
Eigenschaften und Anwendbarkeiten werden hierbei maligeblich von der Natur der
Kunststoffmatrix, aber auch von Additiven und Fullstoffen bestimmt. Der verwendete Kunststoff
lasst sich strukturell bedingt in verschiedene Kunststoffgattungen Klassifizieren.®®! Die
Eigenschaften der Polymermatrix werden hierbei durch die innere Struktur und die Art der
Bindungen  bestimmt. Wahrend thermoplastische  Kunststoffe lange kettenférmige
Makromolekiile aufweisen, die nur durch Verschlaufungspunkte oder durch Orientierung von
Kettensegmenten (Kristallisation) physikalisch miteinander verbunden sind besitzen Elastomere
und Duroplasten chemische Verknupfung. Dieser Unterschied der Querverbriickung hat enorme
Auswirkungen auf die Polymereigenschaften und deren Verarbeitung. Aufgrund der starken
Vernetzung der Duromeren, werden die Stoffeigenschaften von den Hauptvalenzbindungen
bestimmt und haben zur Folge, dass die Werkstoffe sehr hart (durus = lat. hart), sprdde, unléslich
und nicht schmelzbar sind.'* *! Aus diesem Grund miissen Duroplaste vor der Polymerisation in
Form gebracht werden, bzw. nach der Aushéartung mechanisch bearbeitet werden (,,Abspanen®).
Technisch relevante Abspan-Methoden sind u.a. Schneiden, Stanzen, Sdgen, Frasen oder
Drehen.”! Eine Formgebung vor der Aushartung erfolgt dagegen durch GieRen, Laminieren,
Pressen, Spritzpressen oder Spritzgielen thermoplastischer  Oligomervorstufen  und
Prépolymeren. Die letzteren Verarbeitungstechniken entsprechen prinzipiell den géngigen
Verfahren fur Thermoplastverarbeitung, allerdings wird beim Duroplast-Spritzguss bzw.
Spritzpressen das Werkzeug beheizt, um eine vollstandige Polymerisation zu erhalten.™™® ! Nicht
nur die Verarbeitungstechnik wird durch die starke Vernetzung ausgehérteter Duroplasten
beeinflusst, sondern auch die Verwertung von duroplastischen Werkstoffen nach Gebrauch.
Recycling durch Aufschmelzen, Reinigung und Weiterverwertung zu neuen Formteilen ist hier
nicht moglich. Es verbleiben nur die Mdglichkeiten zur Weiterverwertung fein gemahlener
Duroplastrezyklate als Fiillstoffel®, oder zum Energie-Recycling, d.h. zum Verbrennen der
Duroplast-Abfalle und Nutzung des im Werkstoff gespeicherten Brennwertes und somit der
Energie.'™ 2 Typische Beispiele duroplastischer Materialien stellen z.B. Polyester-, Phenol-

Formaldehyd- oder die im folgenden Kapitel 1.1 vorgestellten Epoxidharze dar.!**!
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1.1 Epoxidharze

Epoxidharze sind, wie zu Beginn der Einleitung erwahnt, ein Vertreter duroplastischer
Kunststoffe. Anwendung finden sie u.a. in der Elektrotechnik, im Bauwesen, in der Luft- und
Fahrzeugindustrie oder als Klebstoffe, wobei sie in Form von Gielharzen, Laminaten oder auch
als Formmassen eingesetzt werden.!** 1 **! Sje zeichnen sich dadurch aus, dass meist oligomere
Ausgangsverbindungen, die Oxirangruppen enthalten, zusammen mit Hartungsreagenzien durch
Vernetzung ausharten.! Je nach Hartungsreagenz besitzt der Werkstoff unterschiedliche
Strukturmerkmale, wodurch die oben erwahnten Einsatzgebiete bestimmt werden. So werden
z.B. fir Klebstoffe Polyetheramine, Polyamine oder Polythiole eingesetzt, wéhrend fur den
Einsatz in der Elektronikindustrie hauptsachlich Dicarbonsaureanhydride verwendet werden.®
1920 setzte Mclntosh zum ersten Mal Phenole mit Glycerin und seinen Derivaten, darunter
Epichlorhydrin um. Allerdings waren diese ersten harzartigen Phenylglycidylether nur schwer
durch langes und hohes Erhitzen in ein unldsliches und unschmelzbares Produkt berfiihrbar.
Anfang der 30iger Jahre entwickelte Blumer diese Umsetzungsprodukte weiter und erhielt durch
Reaktion alkaliloslicher Phenolkondensationsprodukte mit Halogenhydrinen hochwertige
Harze.'™ Ein weiterer Meilenstein in der Geschichte des Epoxidharzes, ist eine 1938 beim
Eidgendssischen Amt fir Geistiges Eigentum eingereichte Patentschrift. In diesem Patent der
Firma Gebruder de Trey AG, eine Firma zur Herstellung zahntechnischer Produkte, wurde zum
ersten Mal die Aushédrtung von Ethylenoxid-Derivaten, v.a. Bisphenolen, die zuvor mit
Epichlorhydrin  umgesetzt waren, mittels  Dicarbonsaure-Anhydriden,  vorzugsweise
Phthalsaureanhydrid beschrieben.™ Eine erfolgreiche Kommerzialisierung erfolgte Mitte der
40iger Jahre seitens Ciba in Europa und auf dem amerikanischen Kontinent durch Shell.™*! wie
in diesen friihen Patenten bereits beschrieben, basieren auch heute noch die meisten Epoxidharz-
Vertreter auf Bisphenolen, v.a. Bisphenol-A. Diese Bisphenole werden, wie in Abbildung 1.2 in
der ersten Zeile zu sehen ist, durch eine Umsetzung von Phenol mit Aceton, im Fall von
Bisphenol-A, bzw. mit Formaldehyd fiir die Herstellung von Bisphenol-F-Harzen in saurem
Medium hergestellt. Als nachster Syntheseschritt wird das Bisphenol-Intermediat basen-
katalysiert mit (berschussigem Epichlorhydrin unter Ring6ffnung zum Bisphenol-
Dichlorhydrinether weiter umgesetzt. Durch HCI-Eliminierung aus dem Chlorhydrinether mit
NaOH oder Kalkmilch (Ca(OH),) wird mit der Einfiihrung der funktionellen Oxirangruppen

schlieBlich die fertige Harzkomponente, das Bisphenol-A-diglycidylether (BADGE), erhalten.[**
20, 21]
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Abbildung 1.2: Industrielle Synthese von Bisphenol-A-diglycidylether aus Bisphenol-A und
Epichlorhydrin./??

Durch weitere Reaktionen des so entstandenen Diepoxids mit noch vorhandenem Bisphenol-A
kommt es zur Bildung von Oligomeren. Erst ab einem 5 molaren Epichlorhydrin-Uberschuss
wird monomeres Bisphenol-A-Diglycidylether (n = 0) erhalten.” In der Regel liegen die

technischen Bisphenol-A-Diglycidylether-Harze als Oligomeren-Gemisch vor (s. Abbildung 1.3).

0 o}
VOO KOO Y
OH
n
Abbildung 1.3: BADGE-Oligomer; n entspricht der Wiederholungseinheit des Bisphenolbausteins.

Eine Besonderheit ist der Herstellung von Bisphenol-F-Diglycidylethern (BFDGE) vorbehalten.
Bei der sauren Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd entstehen Mischungen isomerer
Oligomere, die sogenannten Novolake.”! Diese konnen nach dem Schema der Abbildung 1.2 mit
Epichlorhydrin zum Novolak-Diglycidylether (NOGE), einem Epoxidharz weiter umgesetzt wer-
den. Dadurch, dass die eingesetzten Novolake als Isomerengemisch vorliegen, besitzt auch das
daraus resultierende Epoxidharz verschiedene Isomere, so dass im Gegensatz zum BADGE nicht
nur lineare Molekilgeometrien vorliegen. In Abbildung 1.4 ist dies anhand des technisch
wichtigen BFDGE, dem kleinsten NOGE, skizziert, wobei aus Ubersichtsgriinden die einfachste
Struktur, d.h. ohne Wiederholungseinheit (n = 0) gewahlt wurde. Die Strukturvielfalt ergibt sich
durch die Mdglichkeit der verschiedenen Substitutionsmuster der Glycidoxy-Gruppen in para-

und/oder ortho-Position.
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Abbildung 1.4: BFDGE-Isomer (n = 0 aus Ubersichtsgriinden): Die Glycidoxy-Gruppen kénnen jeweils
in ortho und para-Position vorliegen.

Neben den strukturellen Unterschieden differenziert sich BFDGE v.a. durch eine wesentlich
geringere Viskositiat von BADGE. Des Weiteren besitzen die Novolak-Glycidylether ein hdheres
Epoxid-Aquivalent als BADGE, wodurch diese formbestandiger und widerstandsfahiger gegen-

tiber Lésungsmittel sind. 2023241

1.1.1 Hartung

Die Hartung von Epoxidharzen durch Vernetzung erfolgt unter Additionsreaktionsschritten. Dies ist
fur den technischen Gebrauch von Vorteil, da im Gegensatz zu Duroplasten, die unter
Kondensationsreaktionen vernetzen, wie z.B. die Phenoplaste, keine niedermolekularen
Nebenprodukte frei werden, die kontinuierlich abgefihrt werden missen. Dies ist eine
Voraussetzung, um ausgepragte Vernetzungen zu erhalten, da der Hartungsvorgang ansonsten aus
thermodynamischen Griinden (Prinzip von LeChatelier) bei geringen Molekulargewichten stehen
bleiben wirde. Des Weiteren unterliegen duroplastische Werkstoffe, die durch Polyaddition

entstehen, einem geringeren Volumenschwund.?!!

Unabhéngig von der Natur der Harterkomponente und somit vom Vernetzungsmechanismus ist
die Abhangigkeit der Hartung von der Temperatur und der Hartungsdauer. Dieser
Zusammenhang wird durch TTT-Diagramme (,time temperature transformation®), wie
exemplarisch in Abbildung 1.5, gezeigt beschrieben. Charakteristische GroRen eines TTT-
Diagramms sind die Glaslbergangstemperatur T4 und die Zeit bis zum Einsetzen der Gelierung,
die Gelierzeit tg. Wird ein Epoxidharzsystem isotherm ausgehértet, so kann dieser Prozess
anhand einer Horizontalen im TTT-Diagramm beschrieben werden. Die Hartungstemperaturen
sind im Allgemeinen so zu wahlen, dass diese die Glastibergangstemperatur der flissigen oder
aufgeschmolzenen Prépolymeren Ty Ubersteigt. Ist dies nicht der Fall ist eine Reaktion zwischen
den funktionellen Gruppen aufgrund mangelnder Diffusionsvorgdange nicht mdglich und das Harz
verbleibt im ungelierten glasartigen Zustand. Bei Temperaturen zwischen Tg und der
Glaslibergangstemperatur des gelartigen Polymers Tgge hértet das System nur minimal und mit
fortschreitender Reaktionszeit geht der flissige Zustand des Harzes in einen ungelierten Glaszu-

stand uber. Erst bei Temperaturen oberhalb Ty ge ist die Vernetzung ausreichend stark ausgepragt
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und eine weitergehende Hartung kann erfolgen. Das anfangs fliissige System geht Uber einen
gelierten Zustand in einen gelierten glasartigen Zustand Uber. Im Gel- bzw. gelartigen
Glaszustand ist die Vernetzung soweit fortgeschritten, dass das System in L&sungsmitteln
unléslich wird.

Eine beliebige Erh6hung der Temperatur, um tge zu verringern, ist allerdings nicht méglich. Bei
Temperaturen oberhalb T tritt mit zunehmender Reaktionszeit Zersetzung ein und eine Verkoh-

lung findet statt.?®

geliertes
Glas

ggelfp----—--=-cmcee e e ===

Flussigkeit

go

T ungeliertes Glas

log t
Abbildung 1.5: TTT-Diagramm fir die Aushartung von Epoxidharz.
Ein weiteres wichtiges Kriterium fir die Kunststoffeigenschaften ist die Wahl der Hérter-
Komponente, wobei die spédtere Anwendung oft maBgebend fir dessen Wahl ist. Neben den
Anhydrid- und den Aminhértern, den beiden géangigsten Vernetzungskomponenten, kdnnen
Epoxidharze z.B. durch Thiole, Isocyanate, Phenole gehértet werden, aber auch eine Kkatalytische
Umsetzung ist moglich.”®! Aufgrund der strukturellen Vielfalt (aliphatisch vs. aromatisch) und der
unterschiedlichen chemischen Naturen der Harter und damit verbundenen unterschiedlichen
Verknipfungen, entstehen Werkstoffe, die verschiedene Produkteigenschaften aufweisen und somit
dem geforderten Aufgabenspektrum angepasst werden kdnnen. So haben z.B.: anhydridgehéartete
Epoxidharze bessere elektrische Eigenschaften als amingehartete, sind aber aufgrund der
Esterverkniipfungen hydrolysempfindlicher gegeniiber Sauren- bzw. Baseneinwirkung.*® 2! Durch
die hohe Strukturvielfalt der Hérter unterliegen die Aush&rtungsreaktionen unterschiedlichen
Reaktionsmechanismen und Bedingungen. So gibt es katalytische, ionische aber auch photoinitiierte
Vernetzungen, die einer Homopolymerisation der Harzkomponente oder einer streng alternierenden
Copolymerisation zwischen Harter- und Harz-Komponente unterliegen. Eine bedeutsame
Untergliederung der Hartersysteme ist nach der Hartungstemperatur in kalt- und warmhartende
Systeme gegeben. Epoxidharze unterlaufen bereits bei moderaten Temperaturen einer Reaktion, wenn

Amine als Vernetzungsreagenz eingesetzt werden, wéhrend beim Einsatz von Dicarbonsdure-
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anhydriden Temperaturen oberhalb von 80°C notwendig sind. %! Dessen unbeachtet besitzen alle
Hértungsmechanismen eine Gemeinsamkeit. Mit fortschreitender Reaktion nimmt die Viskositat der
Reaktionsmasse laufend zu, wodurch die Reaktionskinetik zunehmend diffusionskontrolliert wird und

sich die Vernetzungsgeschwindigkeit verlangsamt.?”

e Hartungsmechanismen

Wie eingangs des Kapitels 1.1.1 erlautert, gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher chemischer
Verbindungsklassen, die zur Reaktion und somit zur Hartung von Epoxidharzen genutzt werden
kénnen. Im Folgenden sollen kurz die verschiedenen Reaktionsmechanismen der in dieser Arbeit

beteiligten Reaktionen am Epoxidharz vorgestellt werden.

Amin-Hartung

Zwei wichtige Harter-Komponenten bei der Darstellung von Epoxidharzwerkstoffen sind die
kalthdartenden Amin- und die warmhartenden Anhydrid-Hérter. Aliphatische Amine wie z.B.
Diethylentriamin oder die haufig eingesetzten Polyether-Amine (Jeffamine) finden Ilhre
Anwendung im Coating- und Klebstoffbereich. Fir die Gielereianwendung werden v.a.
aromatische Amine eingesetzt, die dem Epoxidharz eine hohe thermische Resistenz verleihen und
deswegen fiir die Herstellung von hitzebestandigen Formteilen geeignet sind.*

Beim Aushérten der Epoxidharze mit Amin-Hartern reagieren zwei Oxirangruppen unter
Ringéffnung mit dem Amin, wobei die Reaktivitit des Amins mit steigender Nukleophilie
(aromatisch < cycloaliphatisch < aliphatisch) zunimmt. Bei diesem Ringdffnungsschritt entstehen
fortlaufend sekundare Alkohole, deren Hydroxylgruppen die Elektrophilie der Oxiranringe
erhohen, so den nukleophilen Angriff seitens des Amins begunstigen und es hiermit zu einer
Autokatalyse kommt (Abbildung 1.6; Schritt B). Dies kann bei nicht ausreichender Menge oder
bei zu schlechter Nukleophilie des Amins zu einer Konkurrenzreaktion fiihren, da der
entstandene sekundare Alkohol, zu einer Offnung der Oxirangruppe unter Bildung eines B-
Hydroxy-Ethers befahigt ist. In Abbildung 1.6 sind die am Aushértungsprozess beteiligten

Reaktionen, sowie die angesprochene Konkurrenzreaktion schematisch dargestellt.[** 26281
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Abbildung 1.6: Hartungsmechanismus eines Epoxidharzes mit einem difunktionellen Amin: A:
Vernetzungsreaktion; B: Autokatalyse durch sek. Alkohole; C: Homopolymerisation als
Konkurrenzreaktion.

Anhydridhartung

Anhydride als Hartungsreagenz fir Epoxidharze finden v.a. in der Elektronikindustrie bei der
Herstellung von Isolationsmaterialien Anwendung. Die Hartung von Epoxidharzen erfordert eine
erhdhte Temperatur (Warmhértung) und wird meist durch Zugabe von Beschleunigungs-
reagenzien zusétzlich unterstiitzt. Als Beschleuniger werden héaufig tertidre Amine eingesetzt,
wobei ihre mechanistische Rolle in der Fachliteratur kontrovers diskutiert wird. Fischer
diskutierte seinerseits eine Ringdffnung des Anhydrids. Das hierbei entstandene Carboxylat-lon
ist an sich ausreichend nukleophil, um die streng alternierende Vernetzung einzuleiten (Weg A in
Abbildung 1.7). Neben der direkten Offnung des Anhydrids, wird ein zweiter Reaktionsweg Giber
die Offnung des unter starker Spannung stehenden Oxirans fiir die beschleunigende Wirkung
durch das Amin angenommen (Abbildung 1.7: B). Das hierbei entstandene Ammonium-
Alkoholat besitzt eine ausreichend hohe Nukleophilie, um eine Reaktion mit dem Anhydrid unter
Bildung eines Carboxylat-lons einzugehen. Dieses wiederum 6ffnet erneut ein Epoxid wodurch
ein neues Alkoholat entsteht und folglich eine Vernetzung stattfindet. Dieser Mechanismus
wurde mittlerweile detailliert untersucht und diskutiert und wird in der Fachliteratur als der

plausiblere angenommen. %32
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Abbildung 1.7: Beschleunigung der Anhydrid-Vernetzung durch tert. Amine; A: Amin-Anhydrid-
reaktion als Initiierung; B: Initiierung durch Offnung des Oxiranringes.

Katalytische Anhydridhartung

Schon seit den 1970iger Jahren ist bekannt, dass Ubergangsmetall- und Organo-Ubergangs-
metallkomplexe die Vernetzungsreaktionen zwischen Epoxidharzen und den Hartungsreagenzien
katalysieren oder als vollwertiger Ersatz des Hartungsreagenz eingesetzt werden konnen.B3 34
Dabei handelt es sich bei den Metallkomplexen um Salze tautomer reagierender Verbindungen,
die das Metall leicht abspalten kénnen. Haufig verwendete Komplexe sind Acetessigester oder [3-

Diketone, v.a. Acetylacetonate (s. Abbildung 1.8).54 3!
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Abbildung 1.8: Metall-Komplexverbindungen als Hartungsreaktionskatalysator bzw. Latentharter; A:
Acetessigester; B: B-Diketon; H: Acetylacetonat.

Durch die Spaltung der Metall-Sauerstoff-Bindung innerhalb dieser Chelat-Verbindungen werden
aktive Zentren gebildet, die wie oben erwéhnt eine Ringdffnungspolymerisation initiieren oder
eine Vernetzungsreaktion zwischen oxiranhaltigen Verbindungen und géngigen Epoxidhértern,
v.a. Anhydridhartern katalysieren. Auf Basis anhydridgeharteter Epoxidharze und Acetyl-
acetonat-Chelaten polyvalenter Metallionen, wurden bereits erfolgreiche Formmassen erstellt, die

ausreichend schnell harten, so dass sie mittels Duroplast-Spritzguss verarbeitet werden kon-
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nen.®! In Abbildung 1.9 ist ein moglicher Mechanismus der katalytischen Wirkung anhand des

in dieser Arbeit eingesetzten Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid (MTHPA) vorgestellt.*" 38!
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Abbildung 1.9: Katalysierende Reaktion zwischen Acetylacetonat-Chelat und dem Anhydridhérter.
Bei der Reaktion zwischen dem Metall-Chelat und der Anhydridkomponente koordiniert zu aller-
erst das Metall-lon an ein anhydritisches Carboxylkohlenstoffatom, wodurch es zur Ringéffnung
und damit zur Aktivierung des Anhydrids kommt. Dieser Anhydrid-Metallacetylacetonat-
Komplex stellt nun die initiierende Spezies fir die Copolymerisation zwischen Anhydrid- und
Epoxidkomponente dar, wodurch Vernetzung eintritt. Als wirksame AcetylacetonatKatalysatoren
fir Anhydrid-Hartungen von Epoxidharzen zeigten sich Zn(acac), bei der Copolymerisation von
Epichlorhydrin mit Maleinséureanhydrid bzw. Al(acac)s bei der Vernetzung von epoxidiertem

Sojabohnendl (ESO) mit diversen Dicarbonsaureanhydriden." 3!

1.2 Polymer-Nanokomposite

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, wird dem Kunststoff ein steigender Pro-Kopf-Verbrauch
prognostiziert, da durch die Kunststofftechnologie der Zugang zu maligeschneiderten
Werkstoffen gegeben ist. Zu Beginn des letzten Jahrhunderts wurden die Materialeigenschaften
durch die Veranderung der Matrix (Synthese neuartiger bzw. Variation der Monomerbausteine)
abgewandelt. Diese Methode ist in der heutigen Zeit 6konomisch nur noch duferst selten fiir
Spezialanwendungen z.B. im Hightech-Sektor vertretbar. Gunstiger und dadurch bedeutsamer ist
das Kombinieren von Eigenschaftsprofilen durch Multiphasen-Materialien.*®! Dies kann durch
Mischen verschiedener Kunststoffe (,,Polymerblend) bzw. durch den Zusatz von Fillstoffen
(,,Polymer-Komposite*) erfolgen.[41] Die zur Darstellung von Polymer-Kompositen verwendeten
Fullstoffe sind sehr vielféltig und kdnnen organisch oder anorganisch, synthetisch aber auch
natiirlich sein und spharoidale, faserformige oder plattchenartige Geometrien besitzen.!*
Weiterhin wird zwischen aktiven und inaktiven Fullstoffen differenziert. Inaktive Fullstoffe,

sogenannte Extender dienen ausschlieBlich der Kostenreduktion, wéhrend die aktiven Zusétze
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Wechselwirkungen mit der Polymermatrix eingehen und so die Eigenschaften, wie z.B. Harte,
Steifigkeit, Festigkeit oder Temperaturbestandigkeit des Werkstoffes verandern.’®! Als Beispiel
fiir haufig eingesetzte Fillstoffe sind anorganische Materialien wie Gesteinsmehl, Kreide, Kaolin,
Talk, Glimmer, Glas (Kugeln oder Fasern), Metalloxide, aber auch organische Stoffe wie RuR zu

nennen.?

Beim Einsatz aktiver Fullstoffe zum Designen neuer Materialeigenschaften spielen viele Full-
stoff-Parameter eine Rolle, inwiefern die Eigenschaften der Polymermatrix veréndert werden.
Dazu zahlen die chemische bzw. mineralogische Zusammensetzung, die GrélRe und die
GroRenverteilung,  die  Form, insbesondere  das  Aspektverhéltnis  und  die
Oberflachenbeschaffenheit der Partikel.l**] Im Folgenden soll kurz auf diese Aspekte

eingegangen werden.

Eine Einteilung in die verschiedenen Partikelgeometrien erfolgt anhand des Aspekt-Verhaltnisses
(L/D-Verhéltnis), d.h. das Verhéltnis der geometrischen Hauptachse zu einer der beiden
Nebenachsen. Anhand dieser geometrischen Verhaltnisse lassen sich Partikel in Kugeln,

Sphéaroide, Fasern und Plattchen einteilen (s. Tabelle 1.1).

Tabelle 1.1: Unterscheidung der Partikelgeometrien und deren Aspektverhaltnisse.

Partikelform L/D-Verhaltnis Beispiel
Kugel / Wrfel 1 Glaskugeln
Spharoide / Quader 1,1-5 Kreide
Nadeln / Fasern >10 Glas, Asbest
Plattchen 5-100+ Talk

Ein grolles Aspektverhdltnis allein ist nicht Garant fir eine maximale Verstarkung des Komposit-
Materials. Ist die Anbindung der Fullstoffpartikel an die Matrix schlecht, bzw. sind die
Wechselwirkungen zwischen Partikel und Polymer gering, ist eine homogene Dispergierung der
Fullstoffpartikel erschwert und es kommt meist zur (Re-)Agglomerisierung. Wird ein gefullter
Werkstoff einer mechanischen Belastung unterzogen, ist eine Phasenseparation die Folge,
wodurch Locher im Material entstehen. Liegt der Fullstoff nun agglomeriert oder inhomogen
verteilt vor, konnen sich diese Locher zu groferen Hohlrdumen vereinigen, was beim
Uberschreiten der kritischen Risslange zu einem friihzeitigen Materialversagen fiihrt. Sind
dagegen kleine Partikel homogen in der Matrix verteilt, wird abhdngig vom Material eine
plastische Deformation der Matrix oder eine Fibrillenbildung beobachtet."**! Sind Polymermatrix
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und Fuallstoff nur begrenzt vertréglich, kénnen diese durch Oberflachenmodifizierung der
Partikel, z.B. mit Silanen, Titanaten, Fettsduren, oder durch den Einsatz von Phasenvermittlern

kompatibilisiert werden.™"!

Ein Fullstoffparameter, der einen extremen Einfluss auf die Veranderung der Werkstoff-
eigenschaften besitzt, ist die Partikelgrof3e. DefinitionsgemaR heif3en Partikel, die wenigstens eine

Dimension unterhalb der 100nm-Grenze besitzen, Nanopartikel.1® %!

Heute ist eine Vielzahl solcher Nanobausteine, sogenannte Tectone, mit unterschiedlichen
Geometrien bekannt. Diese Bausteine kdnnen hierbei nm-Dimensionen in einer Dimension
(Plattchen, Schichten), in zwei (Nanotubes, Whisker) oder in drei Dimensionen (Kugeln,

Spharoide) aufweisen.l* Eine Auswahl an Beispielen ist in Abbildung 1.10 zu sehen.

Nanofiillstoffe
,» Tectone*

s L

] UNLAL SIS 6 .

anowhisker

Organisch modifiziertes
Schichtsilikat i
: %‘

Flussigkristalline
Polymere Hyperverzweigte Polymere

Zeolithe

Abbildung 1.10: Beispiel fiir Tectone unterschiedlicher Geometrien. !

Der Einfluss der PartikelgroRe ist in der steigenden Anzahl der Fillstoffteilchen und deren
Oberflache bei gegebenem Volumenanteil begriindet. Wird die Ausdehnung eines Teilchens in
alle drei Raumrichtungen auf ein Tausendstel reduziert, was dem Ubergang von pum in nm
entspricht, so verandert sich das Volumen hierbei um den Faktor 10° und die Oberflache um den
Faktor 10°®. Das heift bei konstant gehaltenem Volumenanteil besitzt ein Nanokomposit 10°-mal
mehr Partikel (s. Bild A in Abbildung 1.11), wobei sich die Grenzflache zwischen Fullstoff-

Oberflache und Matrix um das 10°-fache vergréRert hat.
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Abbildung 1.11: (A) Schematischer Vergleich von Kompositen mit Mikrofillstoffen (links) und
Nanofullstoffen (rechts). (B): Interpartikularer Abstand als Funktion der PartikelgroRe und des
Volumenanteils.

Die Partikel nehmen Ausmalie ein, die der GroRenordnung des Gyrationsradius von
Makromolekilen entspricht und kdnnen somit in die kristalline Morphologie oder in das
physikalische oder auch chemische Netzwerk der Matrix inkorporiert werden. Dies hat fur den
Eigenschaftseinfluss zwei Konsequenzen. Durch die groRere Grenzflache findet bei viel
geringerem  Fllstoffgehalt der Wechsel von einem ,Bulk“-Kunststoff in einen
eigenschaftsbestimmenden ,,Grenzflichen®“-Kunststoff statt.[*”: *> 5% Des Weiteren ist mit dem
enormen Zuwachs an Teilchen der interpartikuldre Abstand (ID; ,,interparticular distance®) viel
kleiner. Der Zusammenhang zwischen ID, PartikelgroRe und Volumenanteil ist anhand des
Diagramms der Abbildung 1.11 (Bild B) erlautert.[*"!

ﬂ/_ \ -

\/\/ V%

N

/—/\_I [
-\ -~ T —

Abbildung 1.12: Ubergang von homogen verteilten und isolierten Partikeln (A) zu einer Skelettstruktur
der Partikel innerhalb der Matrix (Perkolation) als Konsequenz der erhdhten Partikelanzahl und der
resultierenden Verkleinerung des interpartikularen Abstandes (B).

Durch die Verringerung des interpartikuldren Abstandes durch eine stark angewachsene
Partikelanzahl kommt es schon bei kleinen Fillstoffanteilen zum Kontakt der Partikel
untereinander (s. Abbildung 1.12). Durch diesen als Perkolation bezeichneten VVorgang entsteht
eine aus Fullstoffpartikeln aufgebaute ,,Skelettstruktur” innerhalb der Polymermatrix.[47] Diese

co-kontinuierliche Phase ist duBerst wichtig, wenn durch den Fillstoff Eigenschaften wie z.B.
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Barrierewirkung®" %2, Leitfahigkeit!® 5 oder auch das Isolationsvermogen™ der Kunststoff-

matrix verbessert werden sollen.

Aufgrund der erlduterten Vorteile von Nanokompositen gegenuber konventionellen Komposit-
Materialien basierend auf Mikrofiillstoffen hat sich ihnen ein groRer Anwendungsmarkt, v.a. in
der Kfz-Industrie, der Energiebranche und bei Verpackungsmaterialien er6ffnet und hatte 2007

eine MarktgroBe von ca. 300 Mio. US-$ mit steigender Tendenz.®

Die Etablierung eines so grolRen Nanokomposit-Marktes ist auch eine Folge davon, dass diese
Materialien mittlerweile rentabel und in den geforderten Mengen zugénglich sind. Die

Darstellung der Polymer-Nanokomposite kann hierbei auf vier verschiedene Wege erfolgen:!*®°"
58]

» Losungsblend —Verfahren
» Sol/Gel-Technik
» Schmelzcompoundieren / Schmelzextrusion

» In-situ-Polymerisation

Beim Losungsblendverfahren wird das Polymer in einem geeigneten Losungsmittel gelést und
der Nanofllstoff in der Polymerldsung dispergiert. In Ausnahmenféllen, z.B. der Unl6slichkeit
des Polymeren (Polyimid) kann auch ein Prapolymer geltst werden, welches nach Zugabe des
Nanofillstoffes polymerisiert wird und der Nanokomposit ausfallt.l*! Beim anschlieBenden
Entfernen des Losungsmittels bleibt die gute Dispergierung des Nanofullstoffs in der
verbleibenden Matrix erhalten, wodurch sehr homogene Nanokomposite erhalten werden. Nach-
teilig bei dieser Verfahrensweise ist, dass grofle Mengen an Ldsungsmitteln bendétigt werden, was

das Verfahren fir eine industrielle Anwendung unpopular macht.%

Die Sol/Gel-Technik zur Darstellung von Polymer-Nanokompositen ist eine Abwandlung des
Losungsblend-Verfahrens. Analog diesem Verfahren wird ein diesmal wasserlésliches Polymer

in Wasser geltst und der Nanofullstoff in-situ, z.B. hydrothermal erzeugt.

Wie bereits erwahnt wurde, haben die beiden oben erlauterten Verfahrenstechniken den Nachteil
der Verwendung groRBer Mengen an meist organischen Ldsungsmitteln. Eine Herstellungsweise,
die dies umgeht, ist das Schmelzcompoundieren, wodurch diese Methode industriell zum Mittel
der Wahl wurde. Das Compoundieren der Polymerschmelze mit dem Nanoftllstoff kann hierbei

durch Verwendung unterschiedlicher Geratschaften, wie z.B. Kneter oder Extruder erfolgen. Ein
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weiterer Vorteil dieser Verfahrenstechnik ist neben dem lésungsmittelfreien Arbeiten das
Auftreten groBer Scherkréfte, wodurch die Nanoflllstoffe, die meist als Agglomerate und
Primarpartikel vorliegen, auseinander getrieben werden. Da dieses Verfahren eine Polymer-

schmelze erfordert, ist hier allerdings eine Limitierung auf thermoplastische Kunststoffe gegeben.

Ein prinzipiell anderes Verfahren ist die in-situ-Polymerisation. Wahrend bei den obigen
Verfahren fertige Polymere eingesetzt werden, wird hier der Nanofullstoff im Monomer
dispergiert. Dies kann mit, aber auch im Falle von fliissigen Monomeren wie z.B. bei den meisten
duroplastischen Reaktivharzen ohne den Einsatz von Lésungsmitteln erfolgen. Der Vorteil der in-
situ-Darstellung ist die Anpassungsfahigkeit an den angestrebten Polymer-Nanokomposit. So
besteht die Moglichkeit den Fullstoff mit funktionellen Gruppen zu versehen, die in der Lage sind
mit dem Monomer oder einer Reaktivkomponente im Falle von Mehr-Komponenten-Systemen
kovalente Bindungen einzugehen. Dadurch eignet sich diese Variante der in-situ-Polymerisation
fiir z.B. Polyadditionen bzw. -kondensationen oder radikalische Polymerisationen. Durch die so
erzielte gute Fullstoff-Matrix-Anbindung werden homogene und feindispergierte Morphologien
im Nanokomposit erhalten, wodurch ein optimaler Eigenschaftstransfer gewahrleistet wird.

Eine zweite Variante der in-situ-Synthese eignet sich fur Polymere, die Uber Katalysatoren
gebildet werden, so z.B. Polyolefine. Der Vorteil in dieser Synthesestrategie ist die gleichzeitige
Verwendung des Nanopartikels als verstarkender Fillstoff und als Tragermaterial fir den
Katalysator. Wéhrend hier die Polymerisation direkt auf der Oberflache des Nanopartikels startet,
ist eine sich katalytisch aufbauende Polymermatrix auch zum Partikel hin denkbar. Hierbei wird
der Nanofullstoff in einem Lésungsmittel dispergiert, anschlieBend mit dem Katalysator und dem
Monomer versetzt und die Polymerisation eingeleitet. Aus der so entstandenen

Nanokompositlésung kann das Kompositmaterial ausgefallt werden.

Da Epoxidharze als duroplastische Werkstoffe nicht schmelzfahig sind, ist das Mittel der Wahl
zur Darstellung von Epoxidharz-Nanokompositen die in-situ-Polymerisation. Zur Darstellung
von Nanokompositen mit (organophilen) Schichtsilikaten als Fillstoff sind einige Besonderheiten

zu beachten, auf die im folgenden Kapitel genauer eingegangen wird.

1.2.1 Silikate

Mit 26,3 % Anteil an der Zusammensetzung der Erdkruste ist Silizium nach Sauerstoff das am
Weitesten verbreitete Element der Erde. Das Silizium ist hierbei am haufigsten in Form von
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Sauerstoffverbindungen, den sogenannten Silikaten, vorzufinden. So besteht z.B. die Erdkruste
zu 80 % aus Silikaten.®! Die Strukturaufklarung dieser Silikate begann 1925 mit den, von W.L.
Bragg mittels Rontgenbeugung durchgefihrten, Kiristallstrukturanalysen. Bragg konnte
nachweisen, dass Silikate aus Anionenverbdnden bestehen, die aus eckenverknlpften SiO,-
Tetraedern aufgebaut sind. Generell lassen sich Silikate anhand der Verknupfung dieser SiOy-
Tetraeder in verschiedene Klassen systematisieren. In folgender Tabelle 1.2 ist eine Ubersicht
dieser Klassifizierungen gegeben.[®4

Tabelle 1.2: Ubersicht der Silikatklassifizierungen.®%4

Verknlpfung Klassifizierung Beispiele

Isolierte SiO,- Insel- Silikate Olivin (MgFe),SiOy)

Tetraeder [SiO,]* Neso- Zirkon (ZrSiOy)

Oligomere, isolierte  Gruppen- Silikate Thortveitit (Sc,Si,07)

Si-O-Verbéande Soro- Bertrandit (Be;Si,O,(OH),)

Dreier-, Vierer- oder  Ring- Silikate Benitoit (BaTiSizOg)

Sechser-Ringe Cyclo- Berryl (BesAl,SigOqs)

Einfach- oder Ketten- Silikate Diopsid (CaMgSi,O¢)

Doppelketten Ino- Tremolit (Cay(Mg,Fe?")sSis0,,(0H),)

Zweidimensionale Schicht- ik MUSkOV't.I(IKAIZ(S'3AI)01°(OH'F)Z)

Verkniipfung Phyllo- Silikate ~ Montmorillonit _
((Na,Ca)o3(Al,MQ),Si;019(0OH),-4H;0)

Dreidimensionale Gerlist- Silikate Quarz (Si0y)

Verknipfung Tecto- Leucit (KAISi,Og)

Nachstehend werden Schichtsilikate und das Siliziumdioxid, ein Vertreter der Geristsilikate,

naher erldutert, da Vertreter aus diesen Klassen als Fillstoffe in dieser Arbeit eingesetzt wurden.

e Schichtsilikate

Schichtsilikate bestehen neben einem zweidimensionalen Netz aus eckenverknlpften SiOy-
Tetraedern aus einer von Sauerstoff oktaedrisch koordinierten Metallionen aufgebauten Schicht.
Handelt es sich bei diesen Metallionen um zweiwertige, z.B. Mg*", so spricht man von
trioktaedrischen, im Falle von dreiwertigen Metallionen (meist AI**) von dioktaedrischen
Schichten. Eine weitere Untergruppierung der Schichtsilikate erfolgt durch die Anzahl der
Tetraedernetze in Zweischichtminerale (1:1-Schichtsilikate), in denen eine Tetraederschicht Gber
Eckenverknupfung mit einer Oktaederschicht verbunden ist und Dreischichtminerale (2:1-
Schichtsilikate), in denen die Oktaederschicht von insgesamt zwei Tetraederschichten umschlos-

sen wird. Die so gebildeten Elementarschichten (Lamellen) werden von van-der-Waals-Kraften
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makroskopisch zusammengehalten. Neben den elektrostatisch neutralen Schichtsilikaten, wie sie
z.B. der Pyrophillit oder der Talk darstellen, gibt es in Folge eines isomorphen Austausches der
koordinierten Metallionen durch lonen niedrigerer Wertigkeit, geladene Schichtsilikate!®. Durch
diesen niedervalenten Austausch entstehen negative Schichtladungen, die durch Einlagerung von
Kationen, wie z.B.: Ca?*, Mg?*, Na', zwischen die Elementarschichten ausgeglichen werden. In
folgender Abbildung 1.13 ist dies anhand des Montmorillonits, einem 2:1-Schichtsilikat
graphisch dargestellt.

Abbildung 1.13: Aufbau eines 2:1 Schichtsilikates am Beispiel des Montmorillonits (T = Tetraederlage;
O = Oktaederlage; Quelle S. Nedelcu).!®®

Durch diese Diadochie ist eine riesige Vielfalt an natlrlichen Schichtsilikaten gegeben. Eine fur
die technische Anwendung wichtige Gruppe der Schichtsilikate ist die Gruppe der Smectite.
Smectite sind quellfahige, geladene Dreischichtsilikate, die weiter in den Montmorillonit-Typ
(Austausch hauptsachlich auf den Oktaederplatzen) und Beidellit-Typ (Austausch der
Tetraederplatze) untergliedert werden.[®® Durch die Befahigung der innerkristallinen Quellung
finden Smectite Anwendung als Giel3ereisand, in Bohrspllung oder als EiweiR-Binder. Ein
weiterer wichtiger Aspekt zur technischen Nutzung ist, dass durch das Quellvermdgen ein Aus-
tausch der Zwischenschicht-Kationen durch anorganische, aber auch organische Kationen
ermoglicht wird. Dabei wird die Anzahl der austauschbaren Zwischenschichtkationen durch

die sogenannte Kationenaustauschkapazitat (KAK) angegeben. Diese ist nach Formel 1 zu
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KAK =1000&/M

5: Mittlere Schichtladung pro Formeleinheit

M :Mmittleres Molekulargewicht pro Formeleinheit

Formel 1: Kationenaustauschkapazitat:

gegeben und besitzt die Einheit meq/100 ¢.%¢! Die Triebkraft fiir die Quellung und somit einer
Ladungstrennung durch VergroRerung der Schichtabstédnde liefert die Hydratation der Kationen
und Anionen. Dadurch ergibt sich, dass nur Molekule mit hohen Dielektrizitdtskonstanten bzw.
Molekile die zur Bildung von Wasserstoffbricken befdhigt sind zwischen die Schichten
eingelagert und somit eingetauscht werden kénnen. Erfolgreich ins Silikat eingebracht wurden
Onium-, Phosphonium-, Sulfonium- und Ammonium-Verbindungen. Als besonders geeignet
haben sich v.a. n-Alkylammonium-lonen erwiesen, wobei die Bindungsfestigkeit in der
Reihenfolge tertidres, sekundares, primares Ammonium-lon zunimmt. Durch den lonentausch
kénnen unpolare organische Reste in das Silikat eingebracht werden, wodurch die Vertraglichkeit
mit polymeren Matrices verbessert wird und Schichtsilikate somit als mechanische Verstarkung
in Polymer-Kompositen genutzt werden konnen.'®® " Durch den Kationentausch wird nicht nur
die Polaritat des Schichtsilikates verandert, sondern auch der Schichtabstand im organophilen
Schichtsilikat (OSS) vergroRert, wodurch eine Interkalation von Monomeren oder Polymeren
erleichtert wird. Das Ausmal der Schichtaufweitung hangt dabei im Wesentlichen von der Lange
des Alkylrestes im n-Alkylammonium-lon und von der Schichtladung des Schichtsilikates ab. Ist
die Schichtladung niedrig, so liegen die Alkylketten des Ammoniumtensids lateral zwischen den
Schichten und die Schichtaufweitung ist sehr gering. Mit steigender Schichtladung kommt die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen negativer Silikatschicht und positiver Kopfgruppe des
Modifikators zum Tragen und dieser richtet sich zunehmend auf (Fall C und D in Abbildung
1.14). Dadurch kommt es schon bei kleinen Alkylresten zu einer VergrofRerung des
Schichtabstandes. Bemerkenswert ist, dass die Schichtaufweitung dabei abhangig von der Paritat
der Alkylkette ist. Wird die Alkylkette von einer ungeraden Anzahl an Kohlenstoffatomen auf
eine gerade Anzahl verlangert nimmt der Schichtabstand deutlich zu, wahrend eine Verlangerung
von einer geraden Kohlenstoffanzahl auf eine ungerade sich kaum bemerkbar macht. Dies lasst
sich ebenfalls anhand der Abbildung 1.14 erklaren. Durch das Aufrichten des Alkylrestes und
deren Zickzack-Konformation kann die endstdndige CHs-Gruppe nur bei einer geraden Anzahl
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Kohlenstoffatomen in den Si-O-Sechsring eintauchen. Beim Ubergang auf eine ungerade C-
Atomanzahl ist dies nicht mehr mdglich und die Schichten werden um einen vollen van-der-

Waals-Radius der CHs-Gruppe auseinander gedriickt.["™

s
éﬁéf/& il

Abbildung 1.14: Anordnungsmdglichkeiten des Modifikators im Zwischenschichtbereich; laterale
Orientierung als Monolayer (A) bzw. Bilayer (A); paraffin-artiger Monolayer (C) bzw. Bilayer (D)
(Quelle: R. Vaia).l*”

Bei diesem Modell handelt es sich allerdings um eine idealisierte und vereinfachte Vorstellung
der Alkylrestanordnungen.

Abbildung 1.15: Unterschiedliche Anordnung der Modifikator-Alkylreste im Zwischenschichtbereich;
all-trans-Konformation (A) und Kettenanordnung mit gauche-Konformation (B) (Quelle: R. Vaia).[*!

Vaia zeigte mittels FTIR- und Rontgenbeugungs-Untersuchungen, dass diese geordnete all-trans-
Konformation mit steigender Temperatur und sinkender Kettenlange bzw. Packungsdichte
verloren geht und zunehmend gauche-Konformationen auftreten. Dadurch kann die Zwischen-

schichtstruktur und die molekulare Umgebung des Modifikators stark variieren (s. Abbildung
1.15).%

In dieser Arbeit wurde der Na-Montmorillonit Nanomer® PGV der Firma Nanocor als Basis zur
Organophilierung verwendet. Als Tensid zum Kationenaustausch wurden Octadecylammonium-

lonen, die in-situ durch Zugabe von Octadecylamin und konzentrierter Salzsaure erzeugt wurden.
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Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite

Wie in Kapitel 1.2 erwahnt, hat das Aspektverhaltnis der Flllstoffpartikel einen groRen Einfluss
auf die spateren Eigenschaften der Komposite.®> ™ ™ Aus diesem Grund eignen sich Schicht-
silikate mit ihrem hohen Aspektverhaltnis als Nanoflllstoffe bei der Darstellung von Nano-
komposite besonders gut. Diese zeigen verbesserte mechanische sowie thermische
Eigenschaften®® ™! und verbesserten Flammschutz.!"¥ Des Weiteren fiihrt die Verlangerung der
Diffusionswege (s. Abbildung 1.16) zu einer Barriere-Wirkung®? sowohl gegentiber Gas- und
Flussigkeitspermeation®X, als auch gegen Elektronendurchschlige.™ Pionierarbeit auf dem
Gebiet der Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite (PCN) leisteten in den 1980iger Jahren
Forscher des TOYOTA Research Centers auf Basis von Polyamid 6 und modifiziertem

Montmorillonit.

\/ —
/ s
Abbildung 1.16: Schematische Erlauterung der Barrierewirkung schichtformiger Fullstoffe durch

Verlangerung des Diffusionsweges.

Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite kdnnen abhéngig vom eingesetzten Polymer nach den in
Kapitel 1.2 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. So wurden nach dem Ldsungsblendver-
fahren mit organischen Loésungsmitteln z.B. Nanokomposite auf Basis von Polypropylen oder
Polystyrol dargestellt.”” Da allerdings groRe Mengen an Losungsmitteln anfallen, sind hier
Nanokomposite auf Basis wasserloslicher Polymere fiir den Kunststoffverarbeiter interessanter.
Polyvinylalkohol'® 71, polyethylenoxid!"®, sowie Polyvinylpyrrolidon’, aber auch Gelatine®”,
welches unter Erwédrmen ebenfalls wasserloslich wird, stellen literaturbekannte Vertreter fir
Schichtsilikat-Nanokomposite dar.

Mittels Schmelzcompoundierung (Schmelzinterkalation) wurden wu.a. Thermoplaste wie
Polyamid 12[°¢ Polypropylent # aber auch Gummis wie z.B. Styrol-Butadien-Kautschuk®®!
mit organophilen Schichtsilikat compoundiert.

Mit dem in-situ-Polymerisationsverfahren wurden 1961 durch Blumstein zum ersten Mal in un-

modifizierten Smektiten interkalierte ungesattigte Monomere wie Acetonitril und Methyl-
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methacrylat homopolymerisiert. Der allererste Nanokomposit auf Basis von organophilen
Schichtsilikaten und Polyamid 6 wurde durch eine in-situ-Ring6ffnungspolymerisation von -
Caprolactam hergestellt. Generell stellt dieses Verfahren das Mittel der Wahl zur Darstellung von
Schichtsilikat-Nanokompositen mit duroplastischen Polymeren wie Polyurethan® oder Epoxid-
harz dar.[#5%!

Unabhangig von den Herstellungsverfahren der Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite
existieren je nach Kompatibilitdt zwischen der Matrix und den Fllstoffpartikeln drei

Gleichgewichtszusténde.

Il
\

Schichtsilikat Polymer

/l\

X
— |
/

£ > p \ X o—
/ _.___ // 'j/ /—_ -
_ (el
phasenseparlert lnterkallert exfoliert
(Mikrocomposite) (Nanocomposite) (Nanocomposite)

Abbildung 1.17: Mégliche Strukturformen in Schichtsilikat-Nanokompositen.“®!

Sind Fullstoff und Polymer vollstandig unvertraglich kdnnen das Polymer bzw. die Monomere
bei der in-situ-Polymerisation nicht in den Zwischenschichtraum diffundieren und die
organophilen  Schichtsilikatpartikel werden von der Matrix verkapselt; es liegt ein
konventioneller enkapsulierter Zustand vor. Bei maRiger Kompatibilitdt kann das Schichtsilikat
von der Matrix durchdrungen werden, zur Auflésung der geordneten Struktur reicht die
Kompatibilitat allerdings noch nicht aus. Dieser Zustand wird interkaliert genannt. Im optimalen
Fall eines Nanokomposits besitzen die Partikel ein Maximum an Oberfl&che. Dies ist bei Schicht-
silikaten dann der Fall, wenn dieser delaminiert im Polymeren vorliegt. Dieser exfolierte Zustand
ist in Abbildung 1.17 rechts abgebildet.®” **\Welcher dieser Zustande im Nanokomposit vorliegt,
ist wie oben beschrieben eine Folge der Vertraglichkeit zwischen Polymermatrix und Fullstoff.
Vaia untersuchte den Prozess der Interkalation und Exfolierung unter thermodynamischen
Aspekten. Thermodynamisch gesehen laufen chemische Prozesse spontan ab, wenn es sich um
einen exergonischen Prozess handelt, d.h. die Anderung der Freien Enthalpie muss negativ sein.

Treten Polymerketten in den Zwischenschichtraum der Silikate ein verlieren sie an
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Bewegungsfreiheit und bekommen einen gewissen Grad an Orientierung aufgezwungen. Diese
Fixierung der Polymerketten macht sich thermodynamisch in einer Erniedrigung der Entropie
bemerkbar. Diesem Entropieverlust tritt ein Entropiegewinn entgegen, der durch die, von der
Interkalation der Polymerketten verursachte Schichtaufweitung bedingt ist. Durch die Erhéhung
des Schichtabstandes gewinnen die Tensidmolekiile des organophilen Schichtsilikates an
Bewegungsfreiheit. Allerdings hangt das Ausmal der Kompensation wesentlich von der
Packungsdichte der Silikatmodifikatoren ab. Schichtsilikate mit hohen Kationenaustausch-
kapazitaten haben zur Folge, dass nach der Modifizierung die Tensidkonzentration zwischen den

Schichten zu hoch ist und ein Eindringen von Polymerketten somit erschwert wird.[*4
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Abbildung 1.18: Anderung der Entropie gegen den Schichtabstand; oben: Entropiegewinn des
Silikates; Unten: Entropieverlust der Polymerketten; Mitte: Gesamtbilanz der Entropie; Theoretische
Berechnung nach Vaia.l*”

Nach Vaia kann der Entropiegewinn durch alleinige Erh6hung der Konformationsfreiheit der
Silikatmodifikatoren den Entropieverlust, wie in Abbildung 1.18 zu sehen ist, nicht vollstandig
kompensieren. Damit eine Interkalation oder sogar Exfolierung stattfinden kann, muss die
negative Entwicklung der Gesamtentropie durch enthalpische Faktoren ausgeglichen bzw.
uberkompensiert werden. Eine Steigerung der Enthalpie wird durch Wechselwirkung zwischen
den beteiligten Komponenten erzielt. Dabei sind folgende drei Wechselwirkungen zu beachten:

» Polymer — Silikat
» Polymer — Oberflachenmodifikator
» Silikatoberflachen — Modifikator

In Abbildung 1.19 sind exemplarisch die Anderungen der Freien Enthalpie in Abhangigkeit des
Schichtabstandes fiir Systeme unterschiedlicher Polymermatrix-Fullstoff-Affinitaten dargestelit.

Hierbei sind drei grundsatzliche Systeme differenzierbar. System a stellt ein System dar, welches
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unabhéngig vom Zwischenschichtabstand immer eine positive Freie Enthalpie besitzt und somit
eine Interkalation des Polymers in die Schichtstruktur energetisch nicht begunstigt ist. Dieses
Modell stellt ein unmischbares System dar, welches enkapsulierte Schichtsilikat-Partikel enthélt.
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Abbildung 1.19: Anderung der Freien Enthalpien in Abhangigkeit des Schichtabstandes fiir
unmischbare Systeme (a); interkalierbare Systeme (b; c) und exfolierbare Systeme (d).®

Beispiel b und c in der Abbildung sind exemplarisch fur Systeme, die eine Interkalation
favorisieren. Dabei kénnen die beiden Kurven in ihren Eigenschaften weiter unterteilt werden.
Kurve b besitzt genau ein Minimum der Freien Enthalpie bei einem definierten Schichtabstand.
Bis zu diesem Punkt sind nur geringe oben genannte Wechselwirkungen notwendig, um in das
Silikat interkalieren zu kdnnen. Wird dieses Minimum erreicht wird eine weitere Einlagerung von
Polymerketten erschwert bzw. verhindert. Beim zweiten Fall ¢ handelt es sich bei diesem Punkt
der Kurve lediglich um ein lokales Minimum, d.h. es existiert ein weiteres globales Minimum.
Anschaulich I&sst sich dies dadurch erkldren, dass auch hier eine Interkalation bis zum lokalen
Minimum zugehdrigen Schichtabstand favorisiert ist, dann aber durch Aufbringen duRerer
Energien, wie z.B. Scherkréfte oder (Reaktions-) Wé&rme, eine weitere Schichtaufweitung bewirkt
werden kann. Es entstehen Fillstoffmorphologien, die zwischen denen der Interkalation und
Exfolierung liegen. Die unterste Kurve d in Abbildung 1.19 zeigt ein nur schwach ausgepréagtes
lokales Minimum, nach welchem die Kurve stetig mit wachsendem Schichtabstand weiter
abnimmt. Hier ist nicht nur eine Interkalation beglnstigt, sondern die PolymerSchichtsilikat-

Affinitat ist so hoch, dass eine Exfolierung der Silikatschichten erfolgt.
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Epoxid-Schichtsilikat-Nanokomposite

Epoxidharz-Schichtsilikat-Nanokomposite wurden in der Literatur erstmals durch Lan und
Kaviratna beschrieben und werden bis heute aus den in Kapitel 1.2 ausflhrlich erlduterten
Grinden meist mittels in-situ-Polymerisation dargestellt.*”*¥) Die Thermodynamik bei den
Epoxidharz-Schichtsilikat-Kompositen entspricht in den meisten Féllen den in Abbildung 1.19
gezeigten Verldaufen b und c der Freien Enthalpie. Ein Einbringen von Scherkréften und somit
des fehlenden Energiebeitrags zur Exfolierung mittels Extrusion ist nicht mdglich, da
duroplastische Werkstoffe unschmelzbar sind, und ein Compoundieren somit zwischen dem
organophilen Schichtsilikat und den Monomeren erfolgen muss. Dies erschwert die Exfolierung
bei Duroplast-Schichtsilikat-Kompositen im Gegensatz zu thermoplastischen Vertretern.*®! Um
die Energiebarriere zwischen interkaliertem Zustand und Exfolierung dennoch zu Uberwinden,
gab es in der Vergangenheit verschiedene Ansétze. Ein kleiner Energieeintrag ist durch
Schermischen maoglich. Hierbeli werden mittels Hochscherdispergatoren,
Hochgeschwindigkeitsdissolvern, Hochdruckmischern oder Walzwerken Scherkrafte beim
Mischen der Harz-/ Harter-Komponenten mit dem organophilen Schichtsilikat zugefihrt, die
allerdings bei weitem nicht das Ausmal derjenigen Scherkrafte, die bei Extrusion auftreten,
erreichen.®® 87 Eine in der Fachliteratur haufig angewandte Methode, die aber fiir eine
industrielle  Nutzung fragwurdig ist, ist ein zusatzlicher Energieeintrag durch
Ultraschallbehandlung.’®” ®! Die durch die Behandlung mit Ultraschallwellen erzielte (Teil-)
Exfolierung kann durch Aufschlammen des Schichtsilikats in Aceton verbessert werden. Eine
anschlief’ende Zugabe einer Epoxidharz-Aceton-Mischung fuhrt nach Entfernen des Lésungsmit-
tels und nach Beendigung der Hartungsreaktion zu vollstandig exfolierten Strukturen.®®
Weitere Strategien sind in der Reaktionskinetik von Epoxidharz-Schichtsilikat-Mischungen
begriindet, die bei der in-situ-Polymerisation in die der Zwischenschicht- und die der Matrix-
Polymerisation unterteilt werden muss. Bei der in-situ-Polymerisation wird das Schichtsilikat in
der Reaktivmasse gequollen und aus diesem gequollenen Zustand anschlieBend die
Polymerisation eingeleitet. Wahrend dem Quellvorgang diffundiert das Harz bzw. der Hérter bei
ausreichender Kompatibilitdt mit dem OSS auf Grund von Konzentrationsgradienten zwischen
den Zwischenschichtrdumen und der Partikel-Peripherie in die Silikatpartikel bis zum Erreichen

des thermodynamischen Gleichgewichtszustands ein (vgl. Kurve b bzw. ¢ der Abbildung 1.19).
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Beim Einsetzen der Polymerisation reagieren die Monomere ab, wodurch es zwischen den
Schichten zu einer Polaritdtsabnahme kommt, was wiederum zu einem nachtréglichen
Diffusionsvorgang zwischen die Schichten fuihrt.®® Inwieweit es ausschlieRlich zu einer
Interkalation kommt oder eine Exfolierung eintritt ist vom Verhaltnis der Zwischenschicht-
polymerisationsgeschwindigkeit zu derjenigen der Matrix abhangig.®® *) Eine Separation der
Schichten muss dabei vor Erreichen des Gelpunktes erfolgen, da ansonsten die Viskositat der die
Partikel umgebenden Matrix zu gro wird und ein weiteres Auseinandertreiben unmoglich
wird.®? Mehrere Faktoren konnen hierbei die Zwischenschichtpolymerisation und somit den

Grad der Exfolierung mehr oder minderstark beeinflussen:(®!

» Organophiles Schichtsilikat (Pulverfeinheit, Ladungsdichte, Natur des Modifikators)
Hértungsbedingungen
Polaritat (s. oben)

Harz

YV V VYV V

Harter

Der eigentlichen Harzkomponente ist fir das AusmaR einer angestrebten Exfolierung nur ein
geringer Einfluss zuzuschreiben. Unterschiedliche Viskositaten bei verschiedenen Harzen haben
anfangs einen kleinen Einfluss bei der Pra-Interkalation des Harzes zwischen die Schichten. Mit
fortlaufender Reaktion nimmt allerdings die Viskositat des Gesamtsystems zu, wobei ein nach-
tragliches Diffundieren des Harzes zunehmend von der Matrix kontrolliert wird.®" 3 Die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Zwischenschicht bleibt daher fast unbeeinflusst von der
Natur der Harzkomponente. Einen entscheidenden Einfluss zur Anderung der Reaktions-
geschwindigkeit besitzt die Natur und somit die Reaktivitdt des Epoxidhérters. Um die
Benachteiligung der Zwischenschicht zu vermeiden, muss eine ausreichende Diffusion des
Harters zwischen die Schichten gewahrleistet sein. Dies kann durch Optimierung der
Hartungstemperatur sichergestellt werden.[™® Eine ungeniigende Diffusion von Epoxidharz und
Héarterkomponente kann auch seine Ursache in der Gréle der Silikatpartikel haben. Je kleiner der
Partikel, desto schneller ist eine Diffusion der Monomere zum Zentrum des Partikels hin und
somit eine Aufweitung der Schichten im Laufe der Polymerisation moglich.’®”! Einen sehr groRen
Effekt besitzt die organophile Modifikation des Schichtsilikates. Dabei spielt einerseits die
Anzahl der Modifikatormolekdle, gesteuert durch die Ladungsdichte des Schichtsilikates (KAK)

sowie die Natur des Tensids eine groRe Rolle. Generell sind Schichtsilikate kleiner bis mittlerer
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Kationenaustauschkapazitaten (z.B. Hectorit, Montmorillonit) besser geeignet als Vertreter hoher
Ladungsdichten (Fluorhectorit, Vermicullit).®” 8 921 Dies ist in dem zur Diffusion benétigten
freien VVolumen, welches mit zunehmender Ladungsdichte und somit einer zunehmenden Anzahl
an Tensidmolekilen im Zwischenschichtraum abnimmt, begriindet. Zilg untersuchte anhand von
n-Alkylammonium-lonen den Einfluss der Alkylkettenlangen in Epoxidharz-Schichtsilikat-
Compounds. Hierbei zeigte sich, dass ab einer Kettenldange von 8 Kohlenstoffatomen keine
signifikanten Anderungen der mechanischen Eigenschaften mehr erfolgten. Somit muss eine
Grenzkettenldnge (berschritten werden, um eine ausreichende Benetzung des Silikat-
Zwischenraumes mit Epoxidharz und Harter zu erreichen. Aber nicht nur die Lange des
Alkylrestes, sondern auch dessen Anzahl hat einen entscheidenden Einfluss auf die Aufweitung
der Schichten wahrend des Polymerisationsprozesses. Pinnavaia et al postulierte, dass die
Aciditdt des Ammoniumions unter Erhitzung eine Homopolymerisation des Epoxidharzes
zwischen den Schichten katalysieren und somit eine zusatzliche treibende Kraft fir eine
Schichtaufweitung und somit Exfolierung darstellen kdnne. Da mit zunehmendem Alkylierungs-
grad des Ammoniumions die Aciditdt abnimmt, ist die Befédhigung zur Katalyse einer

Homopolymerisation mit zunehmender Anzahl Alkylketten vermindert:

RNH,*> R,NH,* > RyNH* > R,N*

A

Homopolymerisation

Abbildung 1.20: Abhéngigkeit der Homopolymerisationskatalyse vom Substitutionsgrad des
Ammoniumions.

Mittels DSC-Analytik konnte Pinnavaia zwei exotherme Prozesse feststellen. Der bei der
niedrigeren Temperatur ablaufende Prozess ist der katalytischen Homopolymerisation und derje-

nige bei der hoheren Temperatur erfolgende Prozess der Matrix-Polymerisation zuzuordnen.

H
o ® o0®
/\ *+ RNH; —————» /\ *+ RNH,
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~ ~ |
R R R CH;

Abbildung 1.21: Schematische Darstellung der sauer katalysierten Homopolymerisation.

Fur die Homopolymerisation wurde der in Abbildung 1.21 gezeigte Katalysemechanismus

angenommen. 1103 1041
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Neben der Aciditat des Schichtsilikat-Modifikators kénnen zuséatzlich funktionelle Gruppen, die
in den Alkylresten des Tensids enthalten sein konnen, die Zwischenschicht-Polymerisation
katalysieren und somit das Verhéltnis der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten zu Gunsten einer
Exfolierung verschieben. Diese funktionellen Gruppen kénnen im Idealfall direkt mit dem
Oxiranring der Harzkomponente, oder mit dem, im Fall einer Anhydridhartung, Vernetzungs-
reagenz reagieren (s. Abbildung 1.22). Fir die Einfihrung solcher funktioneller Gruppierungen
bieten sich N-Hydroxyethyl-Alkylamine an. Durch die Wahl des Alkylrestes kann die zur
Benetzung der Silikatoberfliche bendtigte Schichtaufweitung und die Absenkung der
Oberflachenenergie erzielt werden, wéahrend durch die Hydroxylgruppen die zur Katalyse

befahigte Funktionalitat in den Zwischenschichtraum eingefiihrt werden kénnen. 7 1%°]

IE Silikatoberflache Silikatoberflache

Abbildung 1.22: Zwischenschichtkatalyse durch funktionelle Tenside (hier Hydroxyl-Funktionalisiert);
A: Katalyse durch Angriff auf das Epoxid, B: Erhéhung der Harter-Nukleophilie durch Ringéffnung
des Anhydridharters.

Durch Katalyse von Zwischenschichtreaktionen ist somit ein effektives Mittel zur Schichtaufwei-
tung, die schneller als die Gelierung der peripheren Reaktivmatrix ablauft, gegeben. So kann eine
Interkalation mit groRen Schichtabstanden bis hin zur vollstdndigen Exfolierung einzelner

Silikatschichten in der Matrix erzielt werden.

1.2.2 Dryblends aus epoxidiertem Sojabohnendl und organophilem Montmorillonit

Wie im vorangegangenen Kapitel 1.2.1 beschrieben, ist eine Exfolierung von Schichtsilikat in
Epoxidharz nur schwer und undkonomisch zu erreichen. Um die Verwendung von
Losungsmitteln und Ultraschall zu umgehen, muss daher ein enthalpischer Beitrag erfolgen.
Diese weitergehende Kompatibilisierung zwischen organophilem Schichtsilikat und Matrix kann
einerseits ausgehend von der Matrix erfolgen, andererseits durch zusatzliche Behandlung des

Fullstoffes erbracht werden.
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Zilg evaluierte bei der Darstellung von Epoxidharz-OSS-Nanokompositen eine Versteifung der
Compounds durch das organophile Schichtsilikat, die allerdings auf Kosten der Zugfestigkeit
gewonnen wurde. Es wurde angenommen, dass auf Grund mangelnder Kompatibilitat zwischen
dem Fullstoff und der Matrix interne Spannungen wahrend dem Hartungsprozess induziert
werden, die sich beim Anlegen externer Spannungen additiv verhalten. Dadurch liegt eine hohere
reale Spannung am Probenkorper an, was wiederum zu einem friiheren Versagen des Materials
fihrt. Abhilfe konnte durch anteiligen Ersatz der Epoxidharzkomponente durch epoxidiertes

Sojabohnenél (ESO) geschaffen werden.['% 1771

Olsiure

/\/\/\/z\/\/\/\/ 17 - 30%

Linolséure

o NN NS TN TN NN 48-59%

/\'/\OJLR R= Linolenséure
T NN TN TN TN TN 45-11%

R Stearinsaure
) 2-54%

Palmitinsaure
8-13,5%

Abbildung 1.23: Hauptséachlich vorkommende Triacylglyceride im Sojacl.:*
Sojadl ist ein aus Sojabohnen gewonnenes pflanzliches Ol, welches wie in Abbildung 1.23 zu
sehen ist, ein Gemisch aus verschiedenen gesattigten und ungesattigten Triacylglyceriden
darstellt. Die Ol-, Linol- und Linolensiure stellen die ungesattigten Vertreter der
Hauptkomponenten des Sojabohnendls dar, worin die darin enthaltenen C-C-Doppelbindungen
oxidierbar sind. GrofRtechnisch werden die olefinischen Bindungen durch die sogenannte
Prileshajev-Epoxidation in Oxirangruppen uberfiihrt. Abbildung 1.24 zeigt eine exemplarische
Reaktionsgleichung der Prileshajev-Reaktion. Hierbei wird durch das gleichzeitige VVorliegen von
70 %iger H,O, und Ameisensdure in-situ eine mineralische Peroxoséure gebildet, die

anschlief’end die C-C-Doppelbindung zum Oxiran oxidiert.

Epoxidiertes Sojabohnendl ist ein aus der PVC-Technologie bekanntes und bewéhrtes Additiv
zur Steigerung der Prozessierbarkeit, der Stabilitdt und der Flexibilitdt und konnte bei den

Arbeiten von Zilg die Zugfestigkeit von Epoxidharz-Schichtsilikat-Nanokompositen steigern.
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Abbildung 1.24: Prileshajev-Epoxidierung zur industriellen Darstellung epoxidierter Pflanzendle.!"™!

Offensichtlich konnten die induzierten internen Spannungen in der Grenzphase zwischen Epoxid-
harzmatrix und Fiillstoffpartikeln vermindert und somit das System kompatibilisiert werden.™®
1071 Anstelle des direkten anteiligen Ersatzes von Epoxidharz durch das Epoxidierte Sojabohnendl
besteht die Moglichkeit, im Vorfeld das ESO auf das organophile Schichtsilikat aufzuziehen. In
diesen sogenannten Co-Interkalationsverbindungen oder Dryblends (DB) diffundiert das ESO
wéhrend des Mischungsprozesses bzw. Aufspriihens zwischen die Schichten ein und fuhrt zu
einer zusatzlichen Schichtaufweitung.!!2 1*Y1 Mit diesen co-interkalierten Fiillstoffen konnen bei
der Verarbeitung organophile Schichtsilikate ins System gebracht werden, die zwischen den
Schichten Epoxidgruppen enthalten und somit schon vor einem Quellungsprozess (Pra-
Interkalationsschritt) zur Vernetzung bendtigte funktionelle Gruppen zwischen den Schichten

aufweisen.

e Siliziumdioxid
Das einfachste Gerdstsilikat ist das natirlich vorkommende (z.B. Sand, Quarz, Kieselerde) aber
auch synthetisch zugangliche Silika (Siliziumdioxid). Die Grundbausteine sind wie im
Schichtsilikat ~ SiO4-Tetraeder, die allerdings zu einem dreidimensionalen Netzwerk
eckenverkniipft sind.!*** 3 Silika besitzt eine sehr vielfaltige Struktur und kann in kristalline,
glasartige und amorphe Strukturen weiterklassifiziert werden. Beim kristallinen Siliziumdioxid

existieren mehrere polymorphe Formen, die thermisch ineinander tberfihrbar sind. In Abbildung

1.25 ist die Polymorphie des Siliziumdioxids schematisch dargestellt.
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870°C 1470°C 1723°C
<—— B-Tridymit | | P-Cristobalit <——

Il 575°C Il 120- 160°C Il 270°C

a-Quarz o -Tridymit a -Cristobalit

Abbildung 1.25: Polymorphie des kristallinen Siliziumdioxids.

Die vertikalen Phaseniibergénge stellen displazive Ubergénge dar. Hierbei kommt es lediglich zu
leichten Atomverschiebungen, wodurch diese Phasenumwandlungen in der Regel schnell
ablaufen. Die horizontalen Ubergange der SiO,-Modifikationen sind rekonstruktive
Phasenumwandlungen, in denen es zum Bruch bestehender und zur Bildung neuer Bindungen

kommt. Diese Ubergange sind kinetisch stark gehemmt und verlaufen daher sehr langsam.*'4

Amorphes SiO, kommt naturlich in Form von Kieselerde bzw. Kieselgur vor. Technisch
wichtiger sind allerdings die synthetischen amorphen Verbindungen, die folgendermafen

dargestellt werden kénnen:

» Sol-Gel-Chemie - Féllungsreaktionen
» Pyrogene Hydrolyse

ﬂ,) ®
® > °

» 95
> ® 5, o

Abbildung 1.26: Unterschiedliche und synthesebedingte Anordnung der SiO,-Primarpartikel: (A) Sol;
(B) Gel; (C) gefallte Partikel; (D) pyrogenes SiO,.

Die Darstellung von amorphem Siliziumdioxid kann wie oben erwéhnt, mittels Sol-Gel-Chemie,
oder aus der Dampfphase erfolgen. Diese synthetischen Partikel weisen im Allgemeinen
spharische Geometrien mit kleinen Durchmessern und grof3en spezifischen Oberflachen auf. Je
nach Herstellungsart, auf die nachfolgend detaillierter eingegangen werden soll, unterscheiden

sich die Anordnungen der Primarpartikel (s. Abbildung 1.26).**4!
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Dampfphasenabscheidung

Wie in Abbildung 1.27 gezeigt erfolgt die pyrogene Hydrolyse zu amorphen Silika in der Dampf-

phase ausgehend von Siliziumtetrachlorid.

| Wasserglas Na,O*xSiO, |
J —
Si(Cl), l,—’
[Gel] |xsio,| [sol]
;
| Pyrogene Kieselsdaure | Aerogel / Xerogel | | GefélltesSiO, |

Abbildung 1.27: Darstellungsweisen von SiO, als Sol, Gel, oder als Pulver (pyrogene Kieselsaure,
gefélltes SiO,).

Die Hydrolyse kann mittels elektrischem Lichtbogen, Plasma oder durch die in den spéaten 1930er
Jahren entwickelte und 1942 patentierte Flammhydrolyse erfolgen.™ %3 | etztere Methode
besitzt bei der Gasphasenabscheidung von SiO, als einziger Prozess technisch und industriell
Relevanz. Das SiCl, wird in diesem Prozess kontinuierlich verdampft, mit trockener Luft
gemischt und in einem Brenner mit Wasserstoff bei ca. 1000 °C nach folgender Reaktions-

gleichung zu SiO, umgesetzt (s. Abbildung 1.28):

1000°C
S|C|4 + 2H2 + 02 — SIOZ + 4HCI

Abbildung 1.28: Flammhydrolyse von Siliziumtetrachlorid zu amorphen SiO,.
Das entstandene SiO, wird Uber Filtration oder unter Verwendung von Wirbelkammern von der
salzsauren Abluft abgetrennt, welche durch Adsorptionssédulen vom HCI befreit wird. Das abge-
trennte HCI wird zurtck in den Kreislauf gefuihrt, in dem es mit Silizium zu Siliziumtetrachlorid,
dem Ausgangsstoff der pyrogenen Kieselsaure, umgesetzt wird**>***. GroRe Bedeutung hat

pyrogene Kieselsaure als Thixotropiermittel, aber auch als Entschaumer!**4.

Sol-Gel-Verfahren

Neben der Flammhydrolyse sind Silika-Partikel Gber Sol-Gel-Verfahren synthetisierbar. Wie in
Abbildung 1.27 gezeigt, werden die Partikel ausgehend von wassrigen Natrium-Silikaten durch

ansduern, meist mit H,SO,4 gewonnen (s. Abbildung 1.29).
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Na,0*xSi0; + 2H* =——> 2Na* + 2H,0 + xSi0,

Abbildung 1.29: SiO,-Gewinnung aus Wasserglas (Sol-Gel-Verfahren).
Je nach Konzentration der Siliziumverbindungen werden Silika-Sole oder —Gele erhalten.**#*4
Bei hohen Konzentrationen werden Silika-Gele erhalten. Diese werden zum Teil kommerziell
vertrieben und finden technisch als Trocknungsmittel, Adsorber in Sdulen, Thixotropiermittel,
aber auch im alltaglichen Gebrauch wie z.B. in Zahncreme Anwendung.***! Durch Mahlen und
Trocknung lassen sich aus diesen Silikagelen pordse Xerogele bilden. Wird das Silika-Gel mit
Alkohol gewaschen und dieses somit in ein Silika-Alkogel tberfiihrt, kann in einem Autoklaven
uberkritisch, d.h. bei einer Temperatur und einem Druck oberhalb des kritischen Punktes,
getrocknet werden. Als Produkt wird ein hochpordser SiO,-Feststoff erhalten, dessen Volumen
bis zu 94 % aus Poren bestehen kann,[*? 1161171
Bei kleinen Konzentrationen werden anstelle von Gelen Silika-Sole erhalten. Durch weiteres
Ansduern und somit Partikelwachstum kann aus den Solen amorphes SiO, gefallt werden. Geféll-
tes Siliziumdioxid wird v.a. als Verstarkungsmaterial, Tragermaterial oder im Haushalt als
Bestandteil von Zahncreme verwendet. 2114
1968 beschrieben Stdber, Fink und Bohn ein neues Verfahren zur Darstellung von mono-
dispersen, unpordsen und sphéarischen SiO,—Partikeln ausgehend von Siliziumtetraalkoxiden,
insbesondere Tetraethylorthosilikat (TEOS) in Alkoholen als Ldsungsmittel, v.a. Ethanol. Die
Partikelbildung lauft hierbei tGber eine Zweistufenreaktion. Zuerst erfolgt, wie in Abbildung 1.30
zu sehen ist, eine Hydrolyse des TEOS durch im Alkohol enthaltenes Wasser zum
Siliziumtetrahydroxid. Durch eine nachfolgende Polykondensation des Si(OH), entstehen

sphérische SiO,-Partikel mit engen Molekularmassenverteilungen.

Si(OCHs)s + 4H,0 ———  Si(OH), + 4C,H5OH

Si(OH), = Si0, + 2H,0
Abbildung 1.30: Stéberverfahren zur Darstellung monodisperser und sphérischer SiO,-Partikel.
Der Partikeldurchmesser hangt in diesem Verfahren von der Konzentration des TEOS, vom
Wassergehalt im Alkohol und der Reaktionstemperatur ab und kann daher sehr kontrolliert einge-
stellt werden. Des Weiteren kann durch Variation des pH-Wertes die Geschwindigkeit der Teil-
reaktionen und somit auch der Prozess der Partikelbildung beeinflusst werden. In einem sauren
Reaktionsmedium verldauft die Hydrolyse wesentlich schneller und das Intermediat Si(OH),4

reichert sich an. Somit bilden sich verhéltnismaRig viele Primarpartikel, die infolge dieser
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Konzentrationssteigerung agglomerieren. Ein dreidimensionales polymerartiges SiO,-Gel
entsteht. Im basischen Milieu verlauft die Polykondensation hingegen schneller. Es existieren
wenige Primdarpartikel, die jedoch standig durch weiteres Anlagern von Si(OH), und an-
schlieBender Kondensation wachsen. Als Folge entstehen nichtpordse kugelformige
monodisperse Partikel, die nach dem Erfinder dieser Methode als Stdber-Partikel bezeichnet

werden. [l

SiO,-Polymernanokomposite

Kommerzielle SiO,-Partikel werden oftmals nach dem Sol-Gel-Verfahren aus Wasser, oder im
Falle des Stober-Verfahrens aus einem Alkohol, als Medium dargestellt. Prozessbedingt besitzen
diese Partikel an ihrer Oberflache Silanolgruppen (Si-OH). Diese Silanolgruppen kénnen hierbei,

wie in Abbildung 1.31 dargestellt isoliert, geminal oder vicinal vorliegen.[** 1]

Isolierte Silanolgruppe Geminale Silanolgruppe Vicinale Silanolgruppe
H H. H
e ”
OH " HO_ OH o7 o7 o
| ' N 7/ | I I
be 1} e 2 ol b1 =2
' VA
0/ I \0/ s\o | o O/ \O O/I\O/ | \o c|) o
0 (0] (0]

Abbildung 1.31: Schematische Darstellung der Oberflachen-Silanolgruppen.

Durch die sehr polare Oberflache ist eine Vertraglichkeit mit einer Polymermatrix meist sehr
schlecht und es kommt, unterstiitzt durch die Fahigkeit der H-Brickenbildung, zur Aggregation
der Partikel und Entmischung von der Polymermatrix. Zur Darstellung von Nanokompositen ist
es somit unabdingbar, die Oberfliche der Partikel zu modifizieren. Unter Ausnutzung der
eigentlich nachteiligen H-Brickenbildung konnen SiO,-Partikel physikalisch (ber polare
Gruppen wie z.B. Carbonsdauren organophiliert werden. Eine chemische Modifizierung der
Silikapartikel gelingt mit sogenannten Silan-Kupplungsreagenzien. Diese beinhalten mindestens
eine hydrolisierbare Gruppe X (X = Cl, OEt, OMe), lber die eine kovalente Anbindung zur
Partikel-Oberflache erfolgt. Um die Kompatibilitdt zur Kunststoffmatrix herzustellen, muss
darlber hinaus mindestens ein unpolarer Rest im Kupplungsreagenz existieren. Von Vorteil ist,
wenn dieser funktionelle Gruppen, die zu einer Reaktion mit der Polymermatrix beféhigt sind

(z.B. bei Epoxidharzen, Polyurethanen, Vinylesterharzen etc.) enthalt.

Aufgrund der einfachen Modifizierung von Siliziumdioxid und der Mdoglichkeit diese unter

milden Bedingungen via Sol-Gel-Verfahren in Anwesenheit eines (Prd-) Polymeren in-situ zu
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erzeugen, wurde SiO, vielfach compoundiert und die resultierenden Materialeigenschaften sind
ausfuhrlich literaturbeschrieben. Verbesserung der thermischen, rheologischen und elektrischen
Isolations- Eigenschaften, aber auch flammschiitzende Wirkung, Barriereeigenschaften und der
Erhalt der optischen Transparenz werden den SiO,-Partikeln zugeschrieben.!**¥) Pantaleon und
Zhang beobachteten bei PMMA-SiO,-Nanokompositen ebenso eine erhohte thermische Stabilitat,
wie Yao bei PBT-Kompositen.*?>*??1 Eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und
eine Erhdhung der Glastibergangstemperatur konnten in Kompositen mit Silika-Partikeln und PI,

PLLA, PBT bzw. ungesattigten Polyestern als Matrixmaterial erzielt werden.*?12%!

Die Vielfaltigkeit der Partikeleigenschaften, wie Porositat, Partikeldurchmesser, Oberflachen-
modifizierung und die Maoglichkeit durch Lésungsmittelaustausch diese feindispergiert und
agglomeratfrei in verschiedenen Monomeren als Masterbatches anzubieten*?”) prasentiert eine
breite Produktpalette verschiedenster Hersteller. Einige Beispiele sind Ormocer (Anorganisch-
organische Hybridpolymere der Fraunhofergesellschaft), Highlink (Clariant), Aerosil (Evonik),
Nanopox (Epoxidmasterbatch), Nanoacryl (Acrylatmasterbatch) jeweils von der Firma
nanoresins AG.1*"! In dieser Arbeit wurden Partikel der Firma nanoresins AG dispergiert in
Isopropanol (Nanopol XP 20/0319) verwendet.

Ebenfalls ausfuhrlich sind SiO,-Epoxidharz-Nanokomposite, insbesondere in Bezug auf
Zihigkeitserhéhungen beschrieben.*?31 Aber auch thermische Charakteristika wie der T, und
die Zersetzungstemperatur werden erhoht.™*2 Des Weiteren ist von Karmouch das Potential bei
der Verwendung von organophilierten SiO,-Partikeln in Kombination mit Epoxidharzen als
superhydrophobe Beschichtungen fur z.B. Rotorblatter von Windkraftanlagen erkannt

worden.*

Um die Eigenschaften positiv beeinflussen zu kdnnen, ist eine homogene Verteilung der Nano-
partikel entscheidend. Die Homogenitat der Fullstoffpartikel wird neben der Verwendung von
Losungsmitteln und Ultraschallbehandlung besonders durch die Verwendung Oberflachen-
modifizierter kolloidaler SiO,-Epoxidharz-Masterbatches (z.B. Nanopox von der Firma

nanoresins AG) erzielt.
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1.2.3 Bohmit

Boéhmit ist ein in der Natur vorkommendes, der Klasse der Oxide und Hydroxide zugehoriges
Aluminium-Mineral. Dabei liegt der Bohmit in der y-Modifikation des Aluminiumoxidhydroxids
[y-AlO(OH)] vor, welches orthorhombisch mit der Raumgruppe Amam kristallisiert.** 13! Das
Aluminium ist im Kristall oktaedrisch von Sauerstoffatomen und Hydroxidgruppen koordiniert,
wobei die AlOg-Oktaeder tiber Kanten- und Eckenverkniipfungen Doppelschichten aufbauen.™®
Diese Doppelschichten wechselwirken iber Wasserstoffbriicken miteinander, wodurch eine gute
Haftung der einzelnen Doppelschichten erzielt wird.**” In folgender Abbildung 1.32 ist die

Struktur und der Aufbau der Oktaeder-Doppelschicht schematisch veranschaulicht.!®!

[a]

=
rit

Abbildung 1.32: A: Kristallstruktur von Bohmit (H-Atome uUbersichtshalber nicht dargestellt); B:
AlQg-Oktaeder-Verkniipfung.®!

Neben dem natirlichen Vorkommen des Bohmits, l&sst sich dieser synthetisch durch drei
verschiedene Darstellungsmethoden gewinnen.™® Dadurch sind Bshmite mit unterschiedlichen
Oberflacheneigenschaften, Morphologien und Kristallitformen, wie z.B. Plattchen, Nadeln,
Fasern, Rohrchen zuganglich.™*8%%4 Eine erste Synthesestrategie ist die direkte kontrollierte
Dehydratation von y-Al(OH); (Gibbsit/Hydrargillit)™™*!. In Abbildung 1.33 ist die De-
hydratisierungsreaktion, die tber die Temperatur, die Heizrate und den Druck gesteuert werden
kann, schematisch abgebildet.

AT
y-Al(OH); -AIO(OH)
-H,0

Abbildung 1.33: Reaktionsgleichung der Dehydratation von Gibbsit zum Béhmit.

Bei Temperaturen zwischen 300 °C und 550 °C werden die mit ca. 20 kJ/mol relativ schwachen
Wasserstoffbriicken zerstort und eine Phasenumwandlung in y-Al,O3 findet statt, welches sich

bei weiterem Tempern ab 1100 °C schlieRlich in Korund (a-Al,O3) umwandelt.3" 24€!
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Neben der Dehydratisierung von Aluminiumtrihydroxiden lasst sich Bohmit durch Ausfallen aus
wassrigen Aluminium-Salzlésungen (AICIs, AI(NO3);, AI(OCOCHS3)3), oft unter hydrothermalen
Bedingungen synthetisch darstellen.!*¥ 143 144 1471 Bapej kann die Fallung sowohl im sauren, aber
auch im basischen Millieu erfolgent*®! (s. Abbildung 1.34). Durch Kontrolle der basischen bzw.
sauren Reaktanden und deren Zugabegeschwindigkeiten, sowie der Temperatur und
Alterungszeit kann die Geometrie und Kristallinitdt des bohmitischen Produktes gesteuert

werden.[*%]

wassrige Saure
AlX3H,0 g v-AlO(OH)
wassrige Base

Abbildung 1.34: Fallungsreaktion aus sauren bzw. basischen wéssrigen Aluminiumsalzlésungen.

Die dritte Synthesestrategie ist die Darstellung von Bohmit mittels Sol-Gel-Chemie.[*® Hierbei
werden wie in Abbildung 1.35 schematisch dargestellt meist Aluminiumalkoholate mit

deionisiertem Wasser hydrolisiert. Dabei entsteht ein Zwei-Phasen-Gemisch, welches einerseits
eine alkoholische, andererseits eine wassrige Tonerdehydrat-haltige Phase enthalt.*!

+H,0
Al(OR); > ;OH -AIO(OH)

Abbildung 1.35: Sol-Gel-Synthese-Route von Béhmit.

Zur industriellen Herstellung von Bohmit haben sich in den letzen Jahrzehnten mehrere

Verfahren etabliert.

BAYER-VERFAHREN
NaOH [ﬁ Impfkristall Al(OH),
—_—
i Na[AI(OH),] Hydrargillit

Riihren

Rotschlamm

N
Al(OH!3 . Kalzlnatlon Bohmit / Bayer-DunnIauge BShmit
Hydrargillit -|->300 C x-Al,04

Abbildung 1.36: Prozessschema der Bodhmitgewinnung nach dem Verfahren der Vereinigten
Aluminiumwerke Aktiengesellschaft aus beim Bayer-Verfahren anfallender Aluminatlauge.
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So nutzt die Vereinigte Aluminiumwerke Aktiengesellschaft den beim Bayer-Verfahren zur
Darstellung fur hochreines Al,O3 zur Aluminiumgewinnung, den als Zwischenprodukt anfallen-

den Hydrargillit.

Im ersten Teilschritt des Bayer-Verfahrens wird Bauxit mittels NaOH bei erhdhten Temperaturen
in eine Natriumaluminatlésung uberfihrt aus der anschlieBend Hydrargillit auskristallisiert wird.
Durch anschliefende Kalzinierung werden sehr feine Bohmitréhrchen erhalten, die allerdings in
einer Matrix aus x-Al,O3 eingebettet sind. Dieses Matrixmaterial kann mittels Aluminatlaugen
(z.B. einer Dunnlauge aus dem Bayer-Verfahren) aufgeldst werden, wodurch der hochreine
Bohmit freigesetzt wird (s. Abbildung 1.36 ).[14: 150

Ziegler-ALFOL -Verfahren SASOL-On-Purpose-Prozess

()
H,; Ethylen

A

[Triethylaluminium]

Ethylen l

[Trialkylaluminium] [Aluminiumalkoxid]

Oxidationl

Alumlnlumalkomd

Abbildung 1.37: Béhmitgewinnung mittels Ziegler-ALFOL-Verfahren (links) und dem Sasol-On-
Purpose-Prozess (rechts).

Ein weiterer industrieller Prozess, in dem Bohmit als Nebenprodukt anfallt, ist der Ziegler-
ALFOL-Prozess zur Herstellung von Fettalkoholen. Durch weitere Reaktion mit Ethylen kénnen
so hohere Alkylsubstituenten aufgebaut werden, aus denen nach Oxidation zum
Aluminiumalkoxid und anschlieRender Hydrolyse, hohere Fettalkohole und das Nebenprodukt
Bohmit gewonnen werden.™ 5% Ein direkter Prozess, in dem Bohmit als Hauptprodukt anfallt
ist der SASOL-,,On-Purpose“-Prozess. In diesem wird aktiviertes Aluminium mit héheren

Alkoholen zum Aluminiumalkoxid umgesetzt und nach anschlielender Hydrolyse der Bohmit
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gewonnen.™¥ Durch den Zugang im industriellen MaRstab gewann der Bohmit Bedeutung bei

der Verwendung als Pigment, Katalysatortrager oder zum Flammschutz. 4 150 159

Polymer-Béhmit-Nanokomposite

Bohmit kann aufgrund der Natur seiner Oberflache mit organischen Carbon- oder Sulfonséuren
wechselwirken, wodurch vielzahlige Modifizierungsmoglichkeiten gegeben sind.l**® %71 pije
Modifizierung kann beim SASOL-Prozess vor oder nach der Hydrolyse des Aluminiumalkoxids
erfolgen. Die in dieser Arbeit verwendeten Béhmite sind von der Sasol bereitgestellt und wurden
im Falle des Bohmits OS1 mit p-Toluolsulfonsdure bzw. im Falle des Bohmits OS2 mit p-
Alkylbenzolsulfonsaure oberflichenmodifiziert. Durch die Mdéglichkeit Bohmit in industriellem
MalRstab organophil zu modifizieren, stellt dieser einen interessanten Fillstoff im
Kunststoffsektor dar. So wurde Bohmit erfolgreich in zahlreiche Polymere eingearbeitet,
wodurch eine Eigenschaftsveranderung erzielt werden konnte. Diebitz erkannte aufgrund der
Wasserabgabe beim Erhitzen von Bohmit die Wirkung als aktiver Flammschutz fiir Polymere,
wie z.B. Polyolefine, Polycarbonate, Polyamide, Epoxidharze, Polyvinylchlorid und
Polymethacrylate.™>*! Aber nicht nur das thermische Verhalten von Polymeren kann durch den
Einsatz von Aluminiumoxidhydroxiden verbessert werden. Durch den Einsatz von Bohmit-
Nanostabchen in Polyamid 6 wurde von einer Steigerung des Speichermoduls E¢ berichtet.[*>®
Eine Versteifung von Polymeren wurde nicht nur bei thermoplastischen Polymeren wie z.B. bei
isotaktischem Polypropylen oder Polystyrol™® 6% peobachtet, sondern auch bei Polyurethan-
Latex oder duroplastischen Harzen.™* 31 Am Freiburger Institut fir Makromolekulare Chemie
wurde im Arbeitskreis von Milhaupt Bohmit erfolgreich als Katalysatortrager bei der
Olefinpolymerisation eingesetzt, wodurch mittels Masterbatchtechnik Polyethylen-Compounds
mit bis zu 40 Gew.-% homogen dispergiertem Bohmit dargestellt werden konnten.[**? AuRerdem
wurde eine Beeinflussung der Katalysatoraktivitdt beim Tragern auf Bohmit bei der
Ethylenpolymerisation festgestellt.**?
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2 Aufgabenstellung

2.1 Chemische Exfolierung organophiler Schichtsilikate in Epoxidharz

Bei Epoxidharzen ist eine Exfolierung von Schichtsilikat bisher nur durch Verwendung von
Losungsmitteln, wie z.B. Aceton bei gleichzeitiger Ultraschallbehandlung erzielt worden. 26!

Mit epoxidiertem Sojabohnendl (ESO)
co-interkalierter oMMT

-] R @

=
=

Octadecylammonium-modifizierter Epoxidharz-Nanocomposite mit
Montmorillonit (oMMT) IEI exfolierten Silikatschichten

R
7 al N\

o O~ OO g

]
A
I
@

v

/
Pave

Matrixkompatibilisierung durch
Epoxidharz-Octadecylamin-Adduktierung

Abbildung 2.1: Mdglichkeiten der chemischen Beguinstigung zur Exfolierung. A: Co-Interkalation des
oMMT mit epoxidiertem Sojabohnendl (ESO); B: Anpassung der Matrixpolaritat an den oMMT:
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Dieser Prozess ist aufwendig und durch die Notwendigkeit groRer Mengen an Lésungsmitteln
unattraktiv. In dieser Arbeit sollte unter Verwendung anhydridgehérteter Epoxidharze basierend
auf Bisphenolen und einem mit octadecylammonium-modifizierten Montmorillonit (0MMT) eine
chemische Exfolierung erzielt werden. Zur Realisierung der chemischen Exfolierung wurden die

in Abbildung 2.1 schematisch skizzierten Strategien verfolgt.

Der erste Ansatz zur chemischen Exfolierung ist das Einbringen von epoxidiertem Sojabohnendl
(ESO) in einen octadecylammonium-modifizierten Montmorillonit (Co-Interkalation) und wurde
von Erler™® bei der Zahmodifizierung von PA6-Schichtsilikat-Nanokompositen beschrieben.
Bei dieser Co-Interkalation wird durch Einfuhren funktioneller Gruppen zwischen die Schichten
die Schichtaufweitung weiter erhoht, so dass eine Diffusion der Monomere erleichtert wird (s.
Abbildung 2.2).

Epoxidiertes Sojabohnendl (ESO)
R

—_— i /7“1
Hs Hs
d; / / / Z d,>d,
R
e ———————————————————————— ] Hy
/‘4’:43 /Hs Co-Interkalation / " Nbg_gﬂ /
—— _— R

Organophiler Montmorillonit (oMMT) oMMT-ESO-Dryblend

Abbildung 2.2: Konzept der Co-Interkalation von Epoxidierten Sojabohnendl in den Zwischenschicht-
raum eines Octadecylammonium-modifizierten Montmorillonits (oMMT).

Findet durch Quellung des ESO-oMMT-Dryblends (DB) in der Harterkomponente in
Anwesenheit von Al(acac)s, einem Katalysator fir die Anhydridhdrtung von Epoxiden, eine
Zwischenschichtpolymerisation statt (vgl. Abbildung 2.3), wird ein zusétzlicher Beitrag zur
Exfolierung geleistet, bevor durch Vernetzung der Matrix die Silikatmorphologie fixiert und
somit die Delamination verhindert wird. Ob der Einsatz der Co-Interkalations-Silikate eine
neuartige Strategie zur homogenen Dispergierung von exfolierten Schichtsilikaten im Epoxidharz

mit verminderter Versprodung er6ffnet wurde in dieser Arbeit untersucht.
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HiC

Anhydridharter

Al{acac),-Katalysator

Zwischenschichtpolymerisation

Abbildung 2.3: Katalytische Anhydridhartung des ESOs zwischen den Schichten des Dryblends.

Epoxidharz-ODA-Addukt

Kompatibilisierung

2

Abbildung 2.4: Kompatibilisierung der Matrixpolaritat durch Adduktierung mit dem des oMMT-

Modifikator zugrundeliegenden Amin.
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Ein zweites Konzept zur chemischen Exfolierung wurde ausgehend von der Matrixkomponente
verfolgt. Hierbei wird die Polaritdt des Epoxidharzes durch Adduktierung einer organischen

Komponente an die des oOMMT angepasst (Schema in Abbildung 2.4).
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Octadecylamonium-
modifizierter Montmorillonit
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Als organophiles Schichtsilikat wurde wiederum ein oMMT verwendet. Eine sehr gute Polaritats-
anpassung wird erhalten, wenn der im Epoxidharz eingebrachte organische Rest demjenigen
entspricht, der im Modifikator des oMMT enthalten ist. Somit ermdglicht eine Adduktierung des
Octadecylamins an das Epoxidharz eine einfache Methode zur Kompatibilisierung der Matrix
und des Fillstoffes. In dieser Arbeit wurde die Adduktierung in Anwesenheit des oOMMT in-situ
und somit bei der Quellung des o0MMT im Harz untersucht. Es sollte evaluiert werden, ob diese
in-situ-Adduktierung eine Interkalation des Adduktes bewirkt. Dadurch besteht die Mdoglichkeit
hydroxyl-funktionalisierte Vorstufen der Matrix in den Zwischenschichtraum einzubringen,
wodurch eine zusatzliche Schichtaufweitung eine Diffusion weiterer Harz- und Héartermolekile
erleichtert. Dartiber hinaus wird durch die Hydroxylgruppen die autokatalytische Hartung (vgl.
Kapitel 1.1.1) im Zwischenschichtraum begtinstigt, wodurch die Benachteiligung der Zwischen-
schichtpolymerisation auf Grund der im Laufe der Vernetzung einsetzenden Diffusionskontrolle
kompensiert wird. Dies wurde anhand von addukthaltigen Compounds mit variierenden ODA-
Anteilen und unterschiedlichen Quellungszeiten von octadecylammonium-modifizierten
Montmorillonit im ODA-EP-Addukt untersucht. Neben der mechanischen, thermischen sowie
morphologischen Charakterisierung wurde durch elektrische Teilentladungsexperimente das
Potential von homogen dispergiertem Schichtsilikat zur Erhéhung der elektrischen Durchschlags-

festigkeit untersucht.

2.2 lIsotrop / anisotrope Fullstoffblends

Das zweite Ziel dieser Arbeit war, aufbauend auf den im vorangegangenem Kapitel 2.1
erlauterten KompatibiliserungsmalRnahmen, Compounds mit isotropen / anisotropen Fullstoff-
blends mit gesteigerten Fullstoffanteilen darzustellen. Als anisotrope Fillstoffkomponente wurde
wiederum der octadecylammonium-modifizierte Montmorillonit verwendet. Als ann&hernd
isotrope Partikel wurden sphérische Siliziumdioxid-Partikel Nanopol XP 20/0319 (35%ige
Dispersion in Isopropanol; nanoresins AG) und die Bohmite OS1 (para-Toluolsulfonséure-
modifiziert) und im Falle der ODA-Adduktierung zusatzlich OS2 (para-Alkylsulfonsdure-
modifiziert; Sasol) verwendet. Im Mittelpunkt der Fragestellung war hierbei die Morphologie der
Fullstoffblends innerhalb der Epoxidharzmatrix und ob die Dispergierung der Flllstoffe durch
Synergieeffekte beeinflusst wird. In Abbildung 2.5 sind die zu erwartenden Mdoglichkeiten
ausgehend vom ldealfall der Exfolierung des oMMTs und der perfekt homogenen Dispergierung

der isotropen Partikel schematisch dargestellt. Die isotropen Partikel kénnen eine hohere
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Affinitat zur Silikatoberflache haben und sich somit um diese herum zu einer Art Kern-Schale-
Morphologie organisieren. Eine zweite mogliche Morphologie ist eine Mischung der beiden
idealen Morphologien, d.h. das Silikat liegt homogen und exfoliert in der Matrix dispergiert vor,
wéhrend die silikatfreien Raume des Compounds mit den isotropen Partikeln aufgefillt werden

und sich dadurch eine maximale Grenzflache ergeben wiirde.

SN | -
~\ DR

VS.

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der mdglichen Morphologien bei der Kombination von
anisotropen und isotropen Fullstoffen (Idealfall der vollstandigen Exfolierung des oMMT).

Es war zu untersuchen, wie die Mischungen der verschiedenen Fullstoffe innerhalb der Epoxid-
harzmatrix vorliegen. Dariiber hinaus sollten die Compounds der Fillstoffblends thermisch und
mechanisch charakterisiert werden, wobei es zu evaluieren galt, ob sich die charakteristischen

Kennwerte additiv oder nach einem anderen erkennbaren Muster zusammensetzen.
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3 Epoxid — ESO-Dryblend — Nanokomposite

Aus der Literatur ist bekannt, dass Co-Modifizierungen von bereits organophilierten
Schichtsilikaten durch flussige funktionelle Verbindungen moglich sind.% 3 purch die
Verwendung von epoxidierten Sojabohnenél (ESO) als Co-Modifikator soll eine Interkalation
von funktionellen Gruppen, die mit der Matrix reagieren kénnen und gleichzeitig die Polaritat im
Zwischenschichtraum erhdhen, erzielt werden. Um hierbei eine Beglnstigung der Zwischen-
schicht-Polymerisation gegeniiber der konkurrierenden Matrix-Polymerisation zu erzielen, wurde
der Dryblend (DB) in der Harterkomponente, einem Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid
(Aradur HY 925 der Firma Huntsman Advanced Materials) dispergiert und bei 80 °C gerihrt.
Somit soll gewahrleistet werden, dass ausschlief3lich zwischen den Schichten und nicht in der
Partikelperipherie eine Hartungsreaktion stattfindet, welche auf Grund der groReren
Geschwindigkeitskonstante fiir die Verhinderung von exfolierten Strukturen in duroplastischen
Schichtsilikat-Kompositen maBgeblich ist.* * In der Einleitung (Kapitel 1.1.1) wurde erlautert,
dass geringe Mengen an Metall-Acetylacetonaten eine Vernetzung zwischen Dicarbonséure-
anhydriden und Oxirangruppen bei erhohten Temperaturen effektiv beschleunigen.®” *! Aus
diesem Grund wurde der DB-Hartermischung katalytische Mengen Al(acac)s (3 Gew.-% bezogen
auf den ESO-Anteil im Dryblend) hinzugefugt.

3.1.1 Charakterisierung Dryblend

Die Co-Modifikation des organophilen Schichtsilikates mit epoxidiertem Sojabohnendl erfolgte
in einem Fluidmischer FM-4L der Firma Thyssen-Henschel unter Verwendung eines mit Octa-
decylammonium-modifiziertem Montmorillonits (0MMT) (s. Kapitel 7.2.1) als Basis-OSS.
Verfahrenstechnisch wurde der oMMT im Mischer vorgelegt und diesem bei einer anfénglichen
Umdrehungsgeschwindigkeit von 4000 U/min das epoxidierte Sojabohnendl (Epoxol D 65;
Avokal Heller) zugetropft. In Abbildung 3.1 ist die Mischkammer (Zylinder) des Fluidmischers
und die Mischfliigel, sowie auf der rechten Seite des Bildes schematisch der Verfahrensaufbau
dargestellt.
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by E i
Abbildung 3.1: Fluidmischer FM-4L (Thyssen-Henschel) (linkes Bild). Mitte: Mischkammer mit
Mischfligel; Rechts: Schematischer Aufbau zur Bildung des o MMT-ESO-Dryblends.

In einem ersten Ansatz wurde versucht, soviel ESO wie mdglich auf den oMMT aufzutragen, um
eine moglichst hohe Funktionalitidt zwischen den Schichten zu erhalten. Hierbei wurde solange
ESO zum oMMT zugetropft, bis ein weiteres Vermischen im Fluidmischer nicht mehr méglich
war, da sich das lehmartig gewordene Rohprodukt an die Zylinderwand abgeschieden hatte und
der Mischfligel nicht mehr zur weiteren Vermischung befdhigt war. Nach Entfernen der
lehmartigen Masse wurde das Rohprodukt bei 60 °C Uber einen Zeitraum von 24 h getrocknet.
Durch diesen Temperprozess ist es zu einem weiteren Aufsaugen von epoxidierten Sojadl
gekommen, wodurch aus dem feuchten Rohprodukt ein trockenes sandiges Endprodukt erhalten
wurde. In einem zweiten Ansatz sollte dieser Prozess in einem fiir OSS-Modifikationen (blichen
labortechnischen Scale-Up-MaRstab von einem Kilogramm wiederholt werden. Allerdings
musste der Scale-Up-Versuch friihzeitig abgebrochen werden, da es wahrend dem Mischungs-
vorgang zu einem Temperaturanstieg kam, der die zuldssige Maximaltemperatur des Fluid-
mischers Uberschritt. Begrindet war dieser Temperaturanstieg, in der oben beschriebenen
zunehmenden Verklebung des Rohprodukts durch den ansteigenden ESO-Gehalt. Im Kleinansatz
konnte eine Rotation der Mischfliigel mit geringem Drehmoment durch das Andriicken und
Abscheiden der lehmartigen Masse an die Zylinderwand aufrecht erhalten werden. Im

GroRansatz war dies allerdings nicht mehr gegeben, so dass mit zunehmendem Zusammenkleben
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des DB-Pulvers der Mischfligel mehr Leistung aufbringen musste, was zum erléuterten

Temperaturanstieg fihrte.

Tabelle 3.1: Mischungsverhéltnisse der Co-Modifizierung.

Probencode Masse oMMT Masse zugetropftes ESO Masse zugetropftes ESO

[] [d] [Gew.-%0]
PGV/(ODA)/ESO(40%) 250 167 40
PGV/(ODA)/ESO(25%) 750 250 25

Somit konnten beim Scale-Up anstelle von 40 Gew.-%. ESO lediglich 25 Gew.-% ESO
zugetropft werden. In Tabelle 3.1 sind die eingesetzten Mengen zur Co-Modifizierung
aufgelistet. Erler zeigte, dass bei der Co-Modifizierung von organophilen Schichtsilikaten mit
epoxidiertem Sojabohnendl dieses nur anteilig auf das OSS aufgezogen werden konnte.™ Aus
diesem Grund wurden die so dargesteliten oMMT-ESO-Dryblends durch thermogravimetrische
Analysen auf den effektiven ESO-Anteil hin untersucht. Durch die TGA-Analytiken konnte das
von Erler beobachtete unvollstandige Aufziehen des ESOs auf den oMMT bestatigt werden. Aus
der Differenz der Gewichtsverluste des jeweiligen Dryblends und des oMMTs und unter
Berlicksichtigung, dass das ESO in einem Temperaturbereich zwischen 50 °C — 650 °C zu ca.
91,6 Gew.-% abbaut, kann der effektive ESO-Anteil im Dryblend errechnet werden (s.
Abbildung 3.2). In Tabelle 3.2 sind die ermittelten Masseverluste und die daraus resultierenden
ESO-Anteile und Probencodes aufgelistet.

Tabelle 3.2 Ubersicht der Gewichtsverluste und der effektiven ESO-Anteile.

Massen- Effektiver Resultierende
Probencode Probe verlust ESO-Gehalt Probenbez
[Gew.-%]™  [Gew.-%] '
PGV(ODA) oMMT 34,8 — —
PGV(ODA)/ESO(40%) oMMT + 40 Gew.-% ESO 57,3 24,7 DB(25%)
PGV(ODA)/ESO(25%) oMMT + 25 Gew.-% ESO 47,2 13,5 DB(13,5%)

810 K/min; N,; Temperaturbereich 50 °C — 650 °C
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—e— oMMT: Gewichtsverlust: -34,8%
254 . DB(13,5%): Gewichtsverlust: -47,2%
—o— DB(25%): Gewichtsverlust: -57,3%

{1 —— ESO: Gewichtsverlust: -91,6%
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Abbildung 3.2: TGA-Untersuchung (10 K/min; N,; 50 °C — 650 °C) der Dryblends; Die Bezeichnung
der Dryblends spiegelt den effektiven ESO-Gehalt wieder [DB(25%) bzw. DB(13,5%0)].

Neben der thermogravimetrischen Analyse auf den effektiven ESO-Anteil der gebildeten
Dryblends, wurden diese zusatzlich mit rontgenographischen Methoden untersucht, um Aussagen
daruber treffen zu konnen, ob das ESO nur interpartikuldr im Schichtsilikatpulver vorliegt, oder
ob es zwischen die Silikatschichten interkaliert ist. In Abbildung 3.3 sind die Pulverdiffrakto-
gramme des organophilen Schichtsilikates und der beiden Dryblends mit unterschiedlichen ESO-
Anteilen abgebildet. Es ist deutlich sichtbar, dass das ESO zwischen die Schichten des
organophilen Schichtsilikates diffundiert ist. Die detektierten Schichtabstande sind Abbildung 3.3
und Tabelle 3.3 zu entnehmen.
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Abbildung 3.3: Pulverdiffraktogramme der untersuchten Dryblends [DB(25%) bzw. DB(13,5%)] und
Vergleich mit dem Basis-oMMT [PGV(ODA)].

Tabelle 3.3: Detektierte Schichtabstande im oMMT und den oMMT-ESO-Dryblends.

Schichtabstand
[nm]

Probencode Probenbezeichnung Silikat

d(001) d(002)
PGV(ODA) oMMT Organophiles Schichtsilikat 2,6 —
PGV(ODA)/ESO(25%) DB(13,5%) oMMT-ESO-Dryblend (13,5%) 3,6 —
PGV(ODA)/ESO(40%) DB(25%) 0MMT-ESO-Dryblend (25%) 39 1,9

Mit steigendem Gehalt am Co-Modifikator im Dryblend kodnnen die Schichten weiter

auseinandergetrieben werden. Inwiefern sich der grofiere Schichtabstand in Kombination mit ein-
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gebrachten interlamellaren funktionellen Gruppen auf die Morphologie im Epoxidharz-

Compound auswirkt, soll in dieser Arbeit geklart werden.

3.1.2 Katalysierte ESO-Dryblend-Anhydrid-Reaktion

Die Darstellung der Epoxidharz-Dryblend-Compounds erfolgte aus den in Kapitel 3 erlauterten
Grunden durch Vermischen der Interkalationsverbindung (Dryblend) mit dem Anhydridhéarter
MTHPA (HY 925; Huntsman Advanced Materials) und Zugabe einer katalytischen Menge
Al(acac); (3 Gew.-% bezogen auf den ESO-Anteil im Compound). Rdsch untersuchte die
katalysierte Hartung von epoxidierten Sojabohnendl mit Anhydriden, welche bei 200 °C
innerhalb 1 h ablief.®® Bei diesen hohen Temperaturen kann allerdings schon die Hofmann-
Eliminierung (vgl. Abbildung 7.1 in Kapitel 7.2.1) des Ammoniumtensids im organophilen
Schichtsilikat einsetzten. Aus diesem Grund wurde zundchst untersucht, ob bei einer Temperatur
von 80°C (Quellungs- und Entgasungstemperatur) eine Reaktion ablauft In Abbildung 3.4 sind
Fourier-Transformations-Infrarotspektren der Mischung, bestehend aus Anhydrid, Dryblend und
Katalysator nach unterschiedlicher Reaktionsdauer bei einer Temperatur von 80 °C abgebildet.
Um einen Vergleich der Spektren untereinander gewéhrleisten zu konnen, wurden die
gemessenen Extinktionen (optischen Dichten) auf ein reaktionsunabhangiges Signal normiert. In
diesem Fall wurde die Absorptionsbande bei einer Wellenzahl v = 2925 cm™, einer Alkyl-C-H-
Schwingungsbande (vc.pAlkyl), als interner Standard verwendet (Abbildung 3.4). Zur
Untersuchung, ob eine Umsetzung unter diesen Bedingungen ohne die eigentliche Epoxidharz-
Komponente stattgefunden hat, gibt es verschiedene Schwingungsbanden, deren Verlaufe
betrachtet werden kdnnen. Am plausibelsten wére die Betrachtung der Schwingungsbanden der
ESO-Epoxidgruppen, die bei einer erfolgreichen Polymerisation abnehmen missten. Epoxidische
C-0O-C-Schwingungsbanden sind im Bereich von 800, 900 und 1250 cm™ zu finden. Diese
Wellenzahlbereiche sind allerdings von C-O- bzw. C-O-C- Schwingungsbanden, die vom
Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid stammen, Uberlagert, so dass hier keine quantitative

Aussage getroffen werden kann.[163 164
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Abbildung 3.4: FTIR-Spektrum des DB(13,5%) im Anhydrid in Anwesenheit von 3 Gew.-% Al(acac);
bezogen auf den ESO-Gehalt: zeitlicher Verlauf bei 80 °C.

Eindeutig zuordbar sind die beiden Schwingungsbanden bei den Wellenzahlen 1780 cm™ und
1850 cm™. Diese beiden Banden gehdren zu C=0-Valenzschwingungen der Anhydridgruppe und
nur die Bande bei 1780 cm™ unterliegt einer Uberlagerung mit der Carboxylbande des
epoxidierten Sojabohnendls. Diese sollte aber im Laufe der Reaktion konstant bleiben, da davon
ausgegangen werden kann, dass die Fettsdureestergruppen keinen Reaktionen unterliegen. In
Abbildung 3.5 ist ein vergroRerter Auszug des FTIR-Spektrums mit einem Wellenzahlenbereich
von 1900 cm™ bis 1600 cm™ dargestellt. Hier ist sehr gut zu erkennen, dass die beiden Séure-
anhydrid-Schwingungsbanden bei v = 1857 cm™ und 1773 cm™ mit zunehmender Reaktionszeit
an Intensitat verlieren. Gleichzeitig wird eine sich gegenlaufig entwickelnde Bande bei einer
Wellenzahl von 1705 cm™ beobachtet. Diese Bande ist der C=0-Schwingung einer Carboxylat-
gruppe zuzuordnen.®>*1 Anhand dieser Bande lasst sich belegen, dass die in Kapitel 1.1.1
erlauterte Aktivierung des Dicarbonséureanhydrids durch ein Acetylacetonat stattgefunden hat.
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Abbildung 3.5: Reaktionsverlauf der Anhydrid-, Ester und Carboxylatbanden im DB(13,5%)-MTHPA-
Gemisch in Anwesenheit von Al(acac); bei 80 °C; (Normierung auf v = 2925 cm™).

Der Vergleich mit dem entsprechenden FTIR-Spektrum eines Gemisches ohne Zusatz des
Aluminium-Acetylacetonats als Katalysator (Abbildung 3.6) zeigt deutlich, dass sich hier kaum
Anhydrid zugunsten des nukleophileren Carboxylat-lons umsetzt. Somit ist sichergestellt, dass
die gewdhlten Bedingungen den katalytischen H&artungsmechanismus unterstutzt. Aufgrund der
bereits erwahnten Uberlagerungen der Epoxybanden ist allerdings weiterhin die Fragestellung
offen, ob in diesem Reaktionsprozess die Oxirangruppen des ESOs mit eingebunden wurden.
Durch die bereits beschriebene Uberlagerung der Epoxidbanden ist eine qualitative Aussage, ob
diese reagiert haben nicht eindeutig mittels FTIR-Untersuchungen zu beantworten. Eine
Ringdffnungsreaktion wirde bedeuten, dass eine Zwischenschichtpolymerisation initiiert wurde,
wodurch die Schichtaufweitung positiv beeinflusst werden musste. Um dies zu Uberprifen
wurden bei 80 °C Epoxidharz-Compounds auf Basis der beiden Dryblends (DB(13,5%) und
DB(25%)) mit unterschiedlichen Quellzeiten von 1h, 2h und 4h dargestellt und durch
bildgebende Verfahren (TEM) die Fullstoffmorphologie betrachtet.
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Abbildung 3.6: Zeitliche Entwicklung der Anhydrid-, Ester und Carboxylatbanden im DB(13,5%)-
MTHPA-Gemisch ohne Zusatz des Katalysators bei 80 °C; (Normierung auf v = 2925 cm™).

3.1.3 Epoxidharz-Dryblendcompounds

Aus den beiden oMMT-ESO-Dryblends wurden Epoxidharz-Compounds mit steigenden
Fullstoffmengen gebildet. Um eine Vergleichbarkeit gewahrleisten zu kdnnen wurden die
Fullstoffzuschldge so gewdhlt, dass die Proben in den drei Systemen jeweils 3, 6 und 12
Gewichtsprozent organophilen Montmorillonit enthielten. Der oMMT (octadecylammonium-
modifizierter Montmorillonit Nanomer PGV, Nanocor) wurde im Epoxidharz CY 225(Huntsman
Advanced Materials) mit einem Hochschermischer Ultra-Turrax® (IKA) 3-5 min bei einer max.
Umdrehungszahl von 24000 U/min dispergiert und 1h bei 80°C in einem Planetenriihrer
(Planimax, Molteni) geriihrt. Nach Zugabe des Anhydridharters (HY 925, Huntsman Advanced
Materials) und nochmaligem Dispergieren mit der Ultra-Turrax® wurde im Planetenrithrer 30
min unter vermindertem Druck entgast und die Masse in 140 °C vortemperierte Verschalungen
(200 x 200 x 4 mm®) gegossen und fiir 14 h bei 140 °C ausgehartet. Wurde anstelle des oMMT

ein oOMMT-ESO-Dryblend als Fillstoff verwendet, wurde dieser anstelle im Epoxidharz in der
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Héarterkomponente zusammen mit 3 Gew.-% Al(acac); (bezogen auf das epoxidierte Sojabohne-
nol) wie oben beschrieben dispergiert und 1h bei 80°C im Planetenriihrwerk geruhrt. Nach
Zugabe und Dispergierung der Epoxidharzkomponente, sowie Entgasung der Vergussmasse
wurde analog zum oMMT-System gehartet. Die so erhaltenen Compounds wurden durch Zug-
/Dehnungsexperimenten mechanisch, sowie durch DMTA und TGA-Untersuchungen thermisch
charakterisiert. AulRerdem wurden die Kompositmaterialien durch Transmissionselektronen-
mikroskopie, unterstitzt durch ROntgenstreuungsmessungen (WAXS), bezlglich der
Morphologie untersucht. Die dargestellten Compounds sind in Tabelle 3.4 aufgelistet und werden
im Folgenden detaillierter betrachtet, wobei besonders die relative Entwicklung in Bezug auf ein

ungefulltes BADGE-System im Vordergrund stehen soll.

Tabelle 3.4: Zusammensetzung der EP-Dryblend-Komposite.

Fullstoff A oMMT

Probencode  Probenbezeichnung Fullstoff [Gew.-%6]  [Gew.-%]
BADGE-Pur BADGE Ohne 0 0
MW-P-84B  BADGE_30MMT oMMT 3 3
MW-P-858  BADGE_60MMT oMMT 6 6
MW-P-86B  BADGE_120MMT oMMT 12 12
MW-P-1358 BADGE_3,4DB(13,5%) 3,4 3
MW-P-1368  BADGE_69DB(35%) (155 Gevlf/).r—%l/i)llgg%—Gehalt) 69 6
MW-P-1378  BADGE_13,9DB(13,5%) 13,9 12
MW-P-75  BADGE_4DB(25%) 8 3
MW-P-76  BADGE_8DB(25%) 25 Gew?%béesng-eehalt) 16 6
MW-P-77  BADGE_16DB(25%) 4,0 12

Beim Compoundieren von 3 Gew.-% oMMT kommt es zur Sedimentation des Fullstoffes, die bei
hoherem Fllstoffanteil aufgrund der gestiegenen Viskositat der Reaktionsmasse beim Verguss
nicht mehr auftritt. Die Tatsache der Sedimentation belegt, dass die Vertraglichkeit zwischen
organophilen Schichtsilikat und Epoxidharz nur maRkig ist. Untersuchungen mittels
thermogravimetrischer Analyse des nichtsedimentierten Bereiches zeigen, dass bei 3 Gew.-%
OMMT als Fullstoff, der thermische Abbau nicht entsprechend des Fillstoffgehaltes abnimmt.

Somit ist ein nachweisbarer Anteil des Fullstoffes sedimentiert (s. Kapitel 3.1.3.2). Die Co-
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Modifizierung des oMMTs mit ESO kann die angesprochene Sedimentation optisch nicht
verhindern. Auch hier zeigen die Compounds mit einem oMMT-Gehalt von 3 Gew.-%, d.h.
Dryblend  exklusive  ESO-Anteil, einen deutlichen  Sedimentationsstreifen.  Eine
Thermogravimetrische Untersuchung belegt jedoch, dass der Abbau und somit das Ausmald der

Sedimentation zumindest vermindert werden konnten.

3.1.3.1 Morphologische Untersuchungen

Inwiefern sich eine Co-Interkalation des organophilen Montmorillonits mit epoxidiertem
Sojabohnendl und die damit verbundene Schichtaufweitung auf die Morphologie des Fllstoffs in
einer Epoxidharzmatrix auswirken, wurde mittels Transmissionselektronenmikroskopie
untersucht. Des Weiteren ist die Fragestellung nach der Rolle eines Metall-Chelat-Katalysators in
einem temperierten Quellungsprozess eines Anhydridharter-Dryblend-Gemisches bei den
Infrarot-spektroskopischen Untersuchungen noch nicht vollstandig gekléart worden. Fraglich ist,
ob das Al(acac); in der Quellungsphase lediglich die Anhydridkomponente 6ffnet, oder ob das so
entstandene Carboxylat in den Zwischenschichtraum eindringen und somit eine Polymerisation
des ESOs zwischen den Silikatschichten auslésen konnte, wodurch ein Beitrag zur Uberwindung
der Energiebarrieren beim Trennen der Schichten geleistet wird. Die bildgebenden
Untersuchungen (TEM) wurden hierzu mittels WAXS-Messungen unterstitzt, um nicht nur
Aussagen (ber einen kleinen Bereich der Proben zu treffen und somit den Verlauf der
Schichtabsténde besser beurteilen zu kénnen.

Abbildung 3.7: TEM-Aufnahmen der mit 3 Gew.-% oMMT gefiillten BADGE-Probe [MW-P-84B] (A),
sowie mit 3,9 Gew.-% DB(13,5%) [MW-P-135B] (Bild B) und 4 Gew.-% DB(25%) [MW-P-75] (Bild C)

[2 jeweils 3 Gew.-% oMMT]; MaRstab jeweils 2 um

In oben stehender Abbildung 3.7 sind TEM-Aufnahmen der Proben BADGE_30MMT (A),
BADGE_3,4DB(13,5%) (B) und BADGE_4DB(25%) (C) abgebildet. In diesen Proben
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entspricht der Flllstoffanteil an oMMT jeweils 3 Gew.-% und sie kdnnen somit bezliglich der
Morphologie verglichen werden. Der konventionelle organophile Montmorillonit oMMT liegt
agglomeriert im Mikrometer-Dimensionen in der Matrix vor. Die Partikel sind sehr kompakt,
besitzen jedoch Schichtabstande die mittels WAXS-Untersuchungen aulRerhalb des
detektierbaren Bereichs liegen (> 6 nm). Das Aufziehen von epoxidierten Sojabohnendl auf den
OMMT besitzt unterschiedliche Auswirkungen auf die Morphologie der Komposite. Beim Scale-
Up des Dryblends, bei welchem ca. 13,5 Gew.-% ESO auf das oMMT-Pulver aufgezogen werden
konnte, scheint eine schlechtere Dispergierung die Folge zu sein. Bild B zeigt einen
reprasentativen Ausschnitt dieser Probe. Hier ist ein sehr groRes Agglomerat gezeigt, welches
bezuglich der Schichten nicht so kompakt wie der oMMT vorliegt, die Priméarpartikel jedoch
schlechter in der Matrix dispergiert werden konnten. Eine Erh6hung des ESO-Anteils auf ca. 25
Gew.-% im Dryblend liefert durch Erhéhung der Polaritdit und die erhdhte Funktionalitét
zwischen den Schichten genug Triebkraft, um die Partikelagglomerate in kleinere Fragmente und
Primarpartikel zu zerkleinern, welche sehr homogen dispergiert werden konnten. In diesem
Compound konnte eine betrachtliche und bisher nur unter Verwendung von Ldsungsmitteln oder
Energieeintrag durch Ultraschallwellen erreichte Dispergierung von oMMT-Partikeln beobachtet
werden. Rontgenographische Untersuchungen (WAXS) zeigen lediglich beim Compounds mit 16
Gew.-% DB(25%), was einem oMMT-Anteil von 12 Gew.-% einen schwachen und breiten
Reflex bei 2@-Wert von 2,1 °, was einem Schichtabstand von etwa 4,2 nm entspricht.

3.1.3.2 Thermische Charakterisierung

Die thermische Charakterisierung der Dryblend-Compounds erfolgte mittels thermogravi-
metrischer Analyse beziglich des Abbaus und der Thermostabilitat bzw. durch Dynamische-
Mechanische-Thermische Analyse (DMTA) um die Auswirkungen auf den Glasiibergang
evaluieren zu konnen. In folgender Tabelle 3.5 sind die mittels TGA erhaltenen Onset-
Temperaturen mit den jeweiligen Massenverlusten, sowie die iber DMTA-Messungen
evaluierten Glasiibergangstemperaturen aufgelistet. Als Referenz fur die TGA-Analysen wurden
4 unterschiedliche ungefiillte BADGE-Proben untersucht und so der mittlere Onset der
Zersetzungstemperaturen, sowie der mittlere Massenverlust und deren Standardabweichungen
ermittelt. Der gravimetrische Verlust wurde fir das ungefillte Referenzsystem zu (89,3 £ 0,3)

Gew.-% bestimmt.
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Tabelle 3.5: Thermische Charakterisierung der EP-Dryblend-Komposite.

. Fallstoff A T4 (Onset Massenverlust T

Probencode Probenbezeichnung [Gew.-%] [_Gce)v'\\jll\&-)li d[ﬁc][a] ) [%]° [°C:§i[b]
BADGE-Pur BADGE 0 0 —  365%5 89,3+0,3 124 +2
MW-P-84B BADGE_30MMT 3,0 3 181+5 355%5 88,5+0,3 107 £2
MW-P-85B BADGE_60MMT 6,0 6 n.b. n.b. 99+2
MW-P-86B BADGE_120MMT 12,0 12 n.b. n.b. gebrochen
MW-P-135B BADGE_3,4DB(13,5%) 34 3 182+5 350%5 87,3+0,3 112 +2
MW-P-136B BADGE_6,9DB(13,5%) 6,9 6 n.b. n.b. n.b.
MW-P-137B BADGE_13,9DB(13,5%) 13,9 12 n.b. n.b. 103 £2
MW-P-75 BADGE_4DB(25%) 4,0 3 184+5 351+£5 87,4+0,3 116 + 2
MW-P-76 BADGE_8DB(25%) 8 6 n.b. n.b. 105 £ 2
MW-P-77 BADGE_16DB(25%) 16 12 n.b. n.b. 912

[ TGA; 10 K/min; N,
BIDMTA:; 5 K/min; 1Hz; 0,1%



Epoxid-ESO-Dryblend - Nanocomposites

Dieser Wert stellt die Basis, auf deren Grundlage der Fillstoffanteil berechnet wurde dar. Die
daraus resultierende Standardabweichung wurde somit auch fur die gefillten Proben

Uibernommen.

In Abbildung 3.8 sind die TGA-Kurven der Compounds mit 3 Gew.-% oMMT und der beiden
Dryblend-Compounds, die einen &quivalenten oMMT-Gehalt besitzen gezeigt. Die Kurven haben
einen nahezu identischen Verlauf. Der Onset der Zersetzungstemperatur T4 befindet sich bei
jeweils ca. 350 °C. Dies bedeutet, dass die Zugabe der Fillstoffe die Zersetzungstemperatur des
reinen BADGE-Harzes unabhangig vom ESO-Gehalt im System und unabhéngig von der

Homogenitédt und Geometrie der Silikatpartikel in der Matrix um ca. 15 °C absenkt.

100 f———====—=

80 -
X 60 -
= + 3% oMMT
0] ----+3,4% DB(13,5%)

40 | ...... + 4% DB(25%)

20 -

0 i T T

' | 1 i | ' 1 i I N | i I | | ! 1 ! I !
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatur [°C]

Abbildung 3.8: TGA-Kurven (N,, 10 K/min) von Epoxid-Compounds mit oMMT [MW-P-84B],
DB(13,5%) [MW-P-135B] und DB(25%) [MW-P-75]; Fillstoffanteil ist so gewahlt, dass jeweils 3 Gew.-
% oMMT enthalten sind.

Im DMTA-Experiment wurde der Einfluss der verschiedenen Fillstoffe auf den Glasiibergang,
der bei vernetzten Systemen stark von der Netzwerkdichte abhangig ist, untersucht.l'®17% Bej
Verwendung des oMMTs ist eine starke Abnahme des Ty mit steigendem Fullstoffanteil zu
verzeichnen (Abbildung 3.9). Eine Hypothese zur Erklarung , dass die Flllstoffpartikel nicht mit
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in das Netzwerk inkorporiert sind, sondern im Gegenteil als Storstelle beim Aufbau des
Matrixnetzwerkes fungieren und die Netzwerkdichte verringern. Darlber hinaus scheint die
Kompatibilitat zwischen den Silikatpartikeln und der Matrix mangelhaft zu sein. Eine attraktive
Wechselwirkung infolge guter Kompatibilitat hatte zur Folge, dass die Polymersegmente in der
Interphase zwischen Partikel und Matrix fixiert werden, wodurch zusatzliche Vernetzungsstellen
entstehen und somit die Glasiibergangstemperatur erhdht werden misste.'™ Bei der
Verwendung der oMMT-ESO-Dryblends ist der gleiche Trend zu beobachten. Mit steigendem
Flllstoffgehalt nimmt die Glaslbergangstemperatur der Compounds ab, wobei die Ty im
Vergleich zum oMMT als Fullstoff hoher sind. Weiterhin ist anzumerken, dass beim Vergleich
der Dryblends der Abfall bei den Compounds mit hoherem ESO-Gehalt starker ausgepragt ist.
Das ESO wirkt hier als Flexibilisator, was sich mit zunehmendem ESO-Anteil, erzielt durch

einen gesteigerten Dryblend-Gehalt, deutlich bemerkbar macht.

130 -
1 —eo— oMMT
120 - -0~ DB(13,5%)
] --o-- DB(25%)
110 -
—_— =
O 100 - Tt
g 1 \“‘n,n
90 - ‘“§
0
0 2 4 6 8 10 12

oMMT-Gehalt [Gew.-%]

Abbildung 3.9: Fullstoffabhangigkeit der Glastibergangstemperatur (ermittelt aus dem Maximum des
Verlustfaktors tand in DMTA-Untersuchungen.
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3.1.3.3 Mechanische Eigenschaften

Der Einfluss der verschiedenen Fullstoffe auf die mechanischen Eigenschaften der gebildeten
Compounds wurde mittels Zug-Dehnungsexperimente untersucht. Es wurde der E-Modul als
MalR fiir die Steifigkeit, die Zugfestigkeit omax Sowie die Bruchdehnung €gnen aufgezeichnet. In
Tabelle 3.6 sind die ermittelten absoluten KenngroRen aufgelistet, wahrend in Abbildung 3.10 die
Steifigkeits-Tendenzen den Zugfestigkeiten als Relativwert, bezogen auf die ungefiillte BADGE-

Probe einander gegenibergestellt sind.

Unabhéngig von der Art des eingesetzten Fillstoffes zeigen alle Systeme eine Versteifung mit
zunehmendem Fullstoffgehalt, welche allerdings auf Kosten der Festigkeit und der Bruch-

dehnung (nicht im Diagramm gezeigt) erzielt werden.

Tabelle 3.6: Ermittelte Steifigkeiten, Zugfestigkeiten (6max) Und Bruchdehnungen (€g,ucn) der BADGE-
oMMT-Compounds und den aquivalenten BADGE-oMMT-ESO-Dryblend-Compounds.

Fallstoff A oMMT  E-Modul OMax €Bruch

Probencode  Probenbezeichnung [Gew.-%]  [Gew.-%] [MPa] [MPa] [%]

BADGE-Pur BADGE Ohne 0 3200+60 82+7 57+16
MW-P-84B  BADGE_30MMT 3 3 3810+50 50+4 19+01
MW-P-85B  BADGE_60MMT 6 6 4290+170 32+6 1,0+0,2
MW-P-86B  BADGE_120MMT 12 12 5230+100 9+1 02+01
MW-P-135B  BADGE_3,4DB(13,5%) 34 3 3560+40 48+3 20+01
MW-P-136B  BADGE_6,9DB(13,5%) 6,9 6 4140+170 49+7 1,7+03
MW-P-137B  BADGE_139DB(135%) 139 12 4560+80 35+8 10+03
MW-P-75 BADGE_4DB(25%) 4 3 3750+100 63+3 24+01
MW-P-76 BADGE_8DB(25%) 8 6 4090+30 42+3 14+0,1
MW-P-77 BADGE_16DB(25%) 16 12 4510+60 38+5 11+02

Beim Vergleich der Compounds mit dem jeweils hochsten oMMT-Anteil l&sst sich feststellen,
dass die beiden Dryblends unabhéngig vom jeweiligen ESO-Anteil mit ca. 40 % eine etwa halb
so groRe Versteifung bewirken, wie der Compound mit 12 Gew.-% oMMT. Der Vorteil der
Dryblends liegt allerdings in der Steifigkeit-Festigkeits-Bilanz bzw. Bruchdehnungs-Verhaltnis.
Die Zugfestigkeit bzw. Bruchdehnung ist bei einem jeweiligen DB-Gehalt, welcher 12 Gew.-%
OMMT enthélt, 4-5-mal so groB, wie bei der Probe mit aquivalentem oMMT-Gehalt. Die
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Bruchdehnung ist bei der Probe BADGE_120MMT mit 0,2 % so gering, dass bei der DMTA-
Untersuchung die Probenkorper bei den eingesetzten Prifbedingungen von 0,1 % Deformation
bei einer Frequenz von 1 Hz brachen und somit keine Glastibergangstemperatur durch diese

Prifmethode ermittelt werden konnte.

—e— E-Modul oMMT @ oMMT
2007 —O—E-Modul DB(13,5%) O ‘o, DB(13,5%)
1804 —©—E-Modul DB(25%) --©--c, DB(25%)
160 4 ¢
e é_,/,/,/////e
g 100- b=
- a7
© 80
E i ':::‘E'._.-.
ﬂ: 60_ ':é.‘::__.‘::z-_-_'% .........
40 § ........ ’”::3%
20 -
] e
0 T T T T T T T ' I
0 3 6 9 12

oMMT-Gehalt [Gew.-%]

Abbildung 3.10: Steifigkeit- und Zugfestigkeitsentwicklung mit zunehmenden Fullstoffgehalt der
Proben mit oMMT, DB(13,5%) und DB(25%) als Fillstoff; Fillstoffgehalt so, dass jeweils 3, 6 bzw. 12
Gew.-% oMMT enthalten sind.

3.1.4 Zusammenfassung

Die Herausforderung bei der Darstellung von Epoxidharz-Schichtsilikat-Nanokompositen ist die
Exfolierung des Fullstoffes. Dies ist bisher nur durch wenig attraktive Verfahren, wie der Einsatz
von acetonvermittelten Ultraschalltechniken erzielt worden.®®® Ein neuer Ansatz zu einer
einfachen Exfolierung und auf rein chemischen Weg war die Zwischenschichtpolymerisation zu
beginstigen. Durch eine Co-Interkalation des organophilen Schichtsilikates mit einer
oxiranhaltigen Flissigkomponente wurden Dryblends mit unterschiedlichem ESO-Gehalt und
gesteigerten Schichtabstdnden erhalten. Durch Verwendung dieser Dryblends in Kombination mit
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einem Katalysator fiir die Anhydridhartung, sollte der Benachteiligung der Zwischenschicht-
polymerisation entgegengewirkt werden. Es wurden BADGE-Compounds mit oMMT als
Fullstoff (Referenz) und zwei Dryblends (13,5 Gew.-% und 25 Gew.-% ESO-Anteil) gebildet.
Die Fullstoffanteile wurden jeweils so gewahlt, dass 3, 6 und 12 Gew.-% oMMT im Komposit
enthalten waren. Diese wurden bezlglich ihrer mechanischen, thermischen und morphologischen

Eigenschaften charakterisiert.

Alle Systeme zeigten bei der geringsten eingesetzten Fullstoffmenge leichte Sedimentationen,
welcher mit zunehmenden Fillstoffanteil und somit gesteigerter Viskositat der Reaktivmassse
verhindert wurde. Eine verbesserte Morphologie konnte in Abhangigkeit des ESO-Gehalts im
Dryblend beobachtet werden. Der Dryblend mit 13,5 Gew.-% ESO zeigt eine verschlechterte
Dispergierung. Die Partikel haben im Vergleich zur Referenz (BADGE_30MMT) gelockerte
Schichtstrukturen, organisieren sich allerdings zu sehr groRen Agglomeraten, die die sehr
kompakten Agglomerate im konventionellen Komposit von den Ausmalen her tbertreffen. Eine
Steigerung des ESO-Anteils bewirkt eine starkere Schichtaufweitung des oMMTs. Die Erh6hung
des ESO-Anteils im Dryblend hat zur Folge, dass der Fullstoff sehr homogen in der Matrix
dispergiert werden kann. Die Agglomerate sind deutlich kleiner im Submikrometer-Bereich

dimensioniert.

Bei den thermischen Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass alle Fillstoffe die gleichen
Tendenzen aufweisen und den Onset der Matrixzersetzungstemperatur um den gleichen Betrag
absenken. Durch DMTA-Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Glaslibergangstemperatur mit
zunehmendem Fullstoffgehalt abnahm. Das epoxidierte Sojabohnendl besitzt hierbei eine

flexibilisierende Wirkung.

Durch Zug-Dehnungs-Experimente wurden die Komposite bezuglich der Steifigkeit, der
Zugfestigkeit und der Bruchdehnung untersucht. Alle verwendeten Fullstoffe bewirken eine
Erhohung der Steifigkeit, die allerdings auf Kosten der Festigkeit und der Bruchdehnung erkauft
wird. Die Dryblends zeigen hierin im Vergleich zum oMMT als Fllstoff eine deutlich bessere
Steifigkeits-Festigkeits- bzw. Dehnungs-Bilanz.
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4 oMMT-Nanokomposite auf Basis Matrix-modifizierter Epoxidharze

Organophile Schichtsilikate mit Alkylsubstituenten zeigen nur mangelnde Kompatibilitat mit den
polaren Epoxidharzen, so dass vollstandig exfolierte Epoxid-Schichtsilikat-Nanokomposite
bisher lediglich unter Verwendung von L&sungsmitteln, meist Aceton, und Ultraschall-
behandlung erzielt werden konnten!®® ®!, Eine lgsemittelfreie und somit sowohl 6kologische als
auch 6konomische Exfolierung zu erzielen, ist die Herausforderung, die es zu bewerkstelligen
gilt. Dies kann nur durch Einbringen von Scherkraften oder Polaritatsanpassung realisiert werden.
In dieser Arbeit ist eine Kombination der beiden Faktoren als Ldsungsansatz verfolgt worden.
Scherkréafte wurden durch Verwendung eines Hochschermischer (Ultra-Turrax®) zum
Dispergieren des Fllstoffes eingebracht. Die Anpassung der Kompatibilitat erfolgte einerseits
durch Erhohung der Polaritdt im organophilen Schichtsilikat und wurde im vorangegangenen
Kapitel 3.1.3 diskutiert. Eine zweite Strategie, eine Exfolierung von Ammonium-modifizierten
Schichtsilikaten auf chemischem Weg zu realisieren, ist die Absenkung der Matrix-Polaritat. Die
Matrixkompatibilisierung ist Thema des Kapitels 4 und wurde durch die in Abbildung 4.1
abgebildete Adduktierung des Epoxidharzes mit Octadecylamin (ODA) verfolgt.

R=H, CH;
R
o: \ < > < > / :0
o o
R
80°C | ODA
R=H, CH, R=H, CH;

-
[5)]

Abbildung 4.1: Allgemeine Reaktionsgleichung der in-situ-Adduktierung von Octadecylamin an die
Epoxidharz-Komponente.

ODA stellt in dieser Arbeit, nach Protonierung, das Tensid zur Organophilierung des
Montmorillonits dar und sollte somit eine optimale Anpassung der Adduktpolaritat an diejenige

des organophilen Schichtsilikates zur Folge haben.
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4.1 Epoxidharz-ODA-Adduktierung

In der Literatur ist die Adduktierung zu linearen Epoxidharz-Amin-Addukten ausfuhrlich
beschrieben und belegt. Eine Umsetzung erfolgt schon unter milden Bedingungen (50 °C —
180 °C) unter Verwendung von Losungsmitteln, wobei die Adduktierungsreaktion zweistufig
vom primaren zum sekundaren und anschlieBend zum tertiaren Amin quantitativ verlauft.!'">8
In dieser Arbeit wurde beim Compoundieren von oMMT dieser gew6hnlich fiir 1h bei 80 °C in
der Epoxidharzkomponente gequollen, bevor nach Zugabe des Harters und gegebenenfalls
weiterer Komponenten die Entgasung und der Verguss erfolgten. Da sich diese
Quellungstemperatur mit den literaturbeschriebenen Temperaturbereichen deckt, wurde zundchst
uberprift, ob das Epoxidharz und Octadecylamin im Bulk bei dieser Temperatur nach dem
Schema in Abbildung 4.1 miteinander reagieren. Eine Uberpriifung der Reaktion mittels NMR
war nicht geeignet, da aufgrund von Uberlappung von Produkt- und Eduktsignalen keine

aussagekraftige Beurteilung eines Abreagierens der funktionellen Gruppen moglich war.

Ein erstes Indiz fur eine Reaktion zwischen dem niederviskosen Epoxidharz und dem
Octadecylamin war, dass bereits nach 60 min das bei Raumtemperatur feste ODA beim Abkihlen
nicht mehr weillich triib auskristallisierte. Beim Abkihlen der Reaktionsmasse wurde dagegen
eine transparente und nun hochviskose Flissigkeit erhalten. Dartiber hinaus wurde eine Mischung
aus Bisphenol-F-Diglycidylether (EPR 158, Hexion Specialty Chemicals) und Octadecylamin in
einem Molverhéltnis von 2:1 (EEWpgrpce: 158,0 g/mol; AHEWpa: 134,5 g/mol) bei der
Quellungstemperatur von 80 °C mittels FTIR in Abhdangigkeit der Zeit untersucht. Um den
zeitlichen Verlauf der Schwingungsbanden beurteilen zu kdnnen, wurden die aufgenommenen
Spektren auf ein konstant bleibendes Signal normiert. Als Normierungssignal wurde die Bande
bei 835cm™ verwendet, welche den CH-Deformationsschwingungen des para-substituierten
Phenols im BFDGE zugehort. Fiir diese Reaktionskontrolle wurde nach 60 min und nach 90 min
jeweils eine Probe entnommen und bei 80 °C FTIR-Spektren aufgenommen. Als Referenzsignal
zur Beurteilung einer Reaktion wurden einerseits der Wellenzahlenbereich bei v ~ 3450 cm™,
andererseits die Entwicklung der beiden Banden bei v ~ 970 cm™ und 913 cm™ betrachtet!* " 8-
1831 Im ersten Fall sollte bei einer Reaktion eine breite Bande detektierbar sein, welche mit der
Entstehung von Hydroxylgruppen, bedingt durch die Ringdffnungsreaktion zwischen dem Amin
und den Oxirangruppen, zu erkléaren ist. In folgender Abbildung 4.2 ist im linken Bild A das
Spektrum der Reaktionsmischung (BFDGE + ODA) bei unterschiedlichen Zeitpunkten (t = 0
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min, 60 min und 90 min) im Wellenzahlbereich zwischen 3750 cm™ und 3250 cm™ abgebildet.
Hier ist deutlich die Entstehung der Hydroxyl-Schwingungsbande v(OH) zu erkennen. Das
Spektrum B derselben Abbildung zeigt zwei Vibrationsbanden, die den Epoxidgruppen zugehorig
sind. Auch hier zeigt sich eine deutliche Abnahme der beiden Banden mit fortschreitendem
Reaktionsverlauf. Anhand dieser beschriebenen Banden ist belegt, dass unter den gewahlten
Bedingungen (80 °C; Iosungsmittelfrei) eine Adduktierung erfolgt und daher das Konzept einer
in-situ-Adduktierung in  Anwesenheit des oMMTs und die Auswirkung dessen beim

Compoundieren von EP-oMMT-Kompositen tberprift werden kann.
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Abbildung 4.2: FTIR-Spektrum: Zeitlicher Verlauf der BFDGE-ODA-Adduktierung (2:1 Molver-
haltnis) bei 80 °C; Linkes Bild A: sich ausbildende Hydroxyl-Bande bei v = 3450 cm™; Rechtes Bild B:
Abnahme der beiden Epoxid-Banden bei v ~ 970 cm™ bzw. v~ 913 cm™.

4.2 ODA-Addukt-oMMT-Komposite

Um die Adduktierung beziglich der Kompatibilisierung beurteilen zu kénnen, wurden Ansétze
mit unterschiedlichen Anteilen an Octadecylamin und zwei unterschiedlich viskosen
Epoxidharzen (BFDGE vs. BADGE) hergestellt. Die Adduktierung erfolgte in-situ unter den in
dieser Arbeit verwendeten Quellungsbedingungen des oMMTs in der Harzkomponente. Hierzu
wurde das Harz mit dem oMMT und dem ODA bei 80 °C fur 1 h in einem Planetenrihrer
gerlhrt. Nach anschliellender Dispergierung mittels Hochschermischer, wurde der Hérter und im
Falle des BFDGE-Systems zusétzlich der Beschleuniger und der Entschdumer zugegeben. Nach
Entgasung der Reaktivmasse erfolgte der Verguss in temperierte Stahlverschalungen (140 °C)

und Aushéartung bei 140 °C fur 14 h. Die so dargestellten Komposite wurden mechanisch,

64




Matrix-Modifizierung

thermisch und mittels Transmissionselektronenmikroskopie charakterisiert und mit den

entsprechenden Kompositen ohne Adduktierung verglichen.

Harter;
80°C: (Beschleuniger)
’ (Entschdumer) .
Epoxidharz + ODA — "' g Epoxidharz-ODA-Addukt Epoxidharz-ODA-Addukt-
ggf. 0SS 80°C; Compound
Ap

Abbildung 4.3: Adduktierungsreaktion zur Darstellung von Epoxidharz-ODA-Addukt-Compounds.

In Tabelle 4.1 sind die Zusammensetzungen der dargestellten Adduktierungs-Komposite und der
entsprechenden Referenzen aufgefuhrt. Die Adduktierung wurde mit variierendem Gehalt an
ODA durchgefiihrt. Je hoher dieser ist, umso starker fallt die Matrixpolaritdt ab und die
Kompatibilitat sollte gesteigert werden. Der ODA-Gehalt wurde zu 1; 2,5; 5; 10; und 15 Gew.-%
gewahlt. Ein hoherer Anteil von 20 Gew.-% wurde versucht, war allerdings nicht mehr
verarbeitbar, da die Viskositat der Mischung in Folge starker Quellung fiir den Verguss zu hoch
wurde. Auch die beiden Proben mit 10 bzw. 15 Gew.-% ODA zeigten eine starke Erh6hung der
Viskositdt, so dass eine Dispergierung mittels Hochschermischer Ultra-Turrax® technisch
bedingt nicht mehr moglich war und lediglich im Planetenrihrwerk durchmischt und gequollen
wurde.

Die mit steigendem ODA-Gehalt deutlich feststellbare Viskositatssteigerung durch Anquellung
ist ein erstes Indiz fur eine gesteigerte Wechselwirkung des Tensids im Zwischenschichtraum mit
den Alkylresten in der Matrix. Des Weiteren liegt im Aussehen der ausgeharteten Platten der
Verdacht nahe, dass die Kompatibilitat zwischen Matrix und oMMT betrachtlich gesteigert
werden konnte. In allen ODA-modifizierten Kompositen ist die in Kapitel 3.1.3 angesprochene
Sedimentation des o0MMTs im Epoxidharz verhindert worden.
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Tabelle 4.1: Zusammensetzung der EP-ODA-Addukt-oMMT-Komposite.

Probencode Probenbezeichnung Epoxidharz [valaé, 6] [(geMvv'\./-l;;o 1
BFDGE-Pur BFDGE BFDGE 0 0
MW-P-91 BFDGE_50DA BFDGE 5 0
MW-P-16 BFDGE_30MMT BFDGE 0 3
MW-P-17 BFDGE_60MMT BFDGE 0 6
MW-P-18 BFDGE_120MMT BFDGE 0 12
MW-P-32 BFDGE_10DA_30MMT BFDGE 1 3
MW-P-37 BFDGE_2,50DA_30MMT BFDGE 2,5 3
MW-P-78 BFDGE_50DA_30MMT BFDGE 5 3
MW-P-92 BFDGE_50DA_60MMT BFDGE 5 6
MW-P-93 BFDGE_50DA_120MMT BFDGE 5 12
MW-P-58 BFDGE_100DA_30MMT BFDGE 10 3
MW-P-59 BFDGE_150DA_3o0MMT BFDGE 15 3
BADGE-Pur BADGE BADGE 0 0
MW-P-134 BADGE_50DA BADGE 5 0
MW-P-84B BADGE_30MMT BADGE 0 3
MW-P-85B BADGE_60MMT BADGE 0 6
MW-P-86B BADGE_120MMT BADGE 0 12
MW-P-131 BADGE 50DA 3o0MMT BADGE 5 3
MW-P-132 BADGE 50DA 6oMMT BADGE 5 6
MW-P-133 BADGE_50DA_120MMT BADGE 5 12
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4.2.1 Morphologische Untersuchungen

Die festgestellte gesteigerte Viskositat der Formulierung beim Mischen des Fullstoffes mit der
Harzkomponente deutet auf eine gesteigerte Wechselwirkung zwischen Partikel und Matrix-
material hin. Um dies weiter zu untersuchen, wurden TEM-Bilder der Komposite aufgenommen
und zusétzlich mittels Weitwinkelréntgenstreuung auf etwaige Schichtabstdnde hin untersucht.

Abbildung 4.4: TEM-Aufnahmen der mit 3 Gew.-% [MW-P-16] (A-C) und mit 12 Gew.-% [MW-P-18]
(D) oMMT gefillten BFDGE-Probe; Malistab 5 um (A), 2 um (B), 200 nm (C) und 2 pm (D)

In Abbildung 4.4 sind TEM-Bilder der Probe BFDGE_30MMT mit unterschiedlicher
VergroRerung abgebildet (A - C). Hier ist gut zu erkennen, dass beim Compoundieren die zur
Exfolierung bendtigte Triebkraft fehlt. Der oMMT liegt agglomeriert und als kompakte
Primarpartikel in der Matrix eingebettet vor. Eine Erhéhung des Silikatanteils fiihrt zu noch

67




Matrix-Modifizierung

kompakteren Strukturen (s. Bild D in Abbildung 4.4). Das fir eine Dispergierung zur Verfligung
stehende Volumen in der Harzmatrix nimmt hierbei ab, wodurch viele groRe Partikel und
Agglomerate vorherrschen. Durchgefiihrte WAXS-Messungen der mit oMMT gefullten BFDGE-
Proben konnten keine Reflexe im Bereich zwischen einem 20-Wert von 1 ° - 12 ° detektieren,
was eine Interkalation der Matrix zwischen die Schichten des oMMTs, welches einen
Schichtabstand von 2,6 nm (2 2,45 °) besitzt, belegt. In folgender Abbildung 4.5 sind TEM-
Aufnahmen abgebildet, die die Morphologie des oMMTs in Kompositen mit unterschiedlichem
ODA-Anteil zeigen. Sehr stark auffallend ist das Bild C, welches den Komposit mit 5 Gew.-%
ODA representiert.

A

Abbildung 4.5: TEM-Aufnahmen von BFDGE-oMMT-Kompositen mit variierendem ODA-Anteil zur
Kompatibilisierung: 1 Gew.-% [MW-P-32] (A; Mafstab 2 um), 2,5 Gew.-% [MW-P-37] (B; Malstab
2 um), 5 Gew.-% [MW-P-78] (C; MaRstab 2 um), 10 Gew.-% [MW-P-58] (D; Malistab 2 um), 15 Gew.-
% [MW-P-59] (E; MaRstab 10 um).

Die Bilder A und B (1 Gew.-% bzw. 2,5 Gew.-%) zeigen, dass der Fullstoff im Vergleich mit
dem konventionellen BFDGE_30MMT unveréndert in Mikrometer-Dimensionen agglomeriert in
der Matrix vorliegt. Offensichtlich ist die Kompatiblitdt zwischen Partikel und Matrix nicht
ausreichend. Eine Adduktierung mit 5 Gew.-% ODA (Bild C) erbringt eine starke
Wechselwirkung zwischen Matrix und Fullstoff. Die Agglomerate sind weitestgehend aufgeldst
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und nur vereinzelt existieren Partikelagglomerate, deren GréRen im Bereich von ~ 1 um liegen.
In Abbildung 4.7 sind weitere Aufnahmen mit zum Teil stirkerer VergroRerung abgebildet, auf
die im Anschluss naher eingegangen werden soll. Die Aufnahmen D und E in Abbildung 4.5 sind
Ausschnitte der Komposite mit 10 bzw. 15 Gew.-% ODA. Vermutet wurde, dass eine weitere
Steigerung des ODA-Gehalts die Kompatibilitdt nochmals steigern sollte. Die Aufnahmen der
Proben zeigen allerdings das Gegenteil. Die Morphologie des o0MMT ist schlechter als die in den
konventionellen Mikrokompositen. Das Schichtsilikat besitzt sehr kompakte Strukturen und
ordnet sich zu Mikrophasen an. Dies ist v.a. in Bild E, einer Ubersichtsaufnahme mit 10 pm
Malstab, gut zu erkennen. In dieser Probe liegen zwei Phasen vor, eine Fillstoff-Phase und eine
fast ungefullte Polymerphase. Dass die Proben BFDGE_100DA 3o0MMT und
BFDGE_150DA _3o0MMT eine so schlechte Dispergierung aufweisen, ist vermutlich auf die
eingangs des Kapitel 4.2 erlduterte starke Quellung beim Mischen zurlickzufiihren. Die beiden
Formulierungen wurden lediglich mittels Planetenriiher und nicht wie die restlichen Proben mit

einem Hochschermischer dispergiert.
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+ 10% ODA ——

+ 5% ODA ——

+ 2,5% ODA ——

~3,8 nm + 1% ODA ——
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Abbildung 4.6: WAXS-Kurven der BFDGE-oMMT-Komposite mit variierendem ODA-Anteil zur
Adduktierung. Die jeweiligen Probencodes sind Tabelle 4.1 zu entnehmen.
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Die fehlenden Scherkréafte haben zur Folge, dass die Agglomerate und Primdrpartikel nicht
ausreichend mechanisch zerkleinert werden.Somit findet eine Diffusion zwischen die Schichten
in das Partikelinnere beim Quellungsvorgang nicht ausreichend statt’®”). Dies ist v.a. in der Probe
mit 15 Gew.-% ODA stark ausgepragt. Eine WAXS-Untersuchung dieses Komposits zeigt einen
deutlichen Reflex bei einem 20-Wert von 2,27 °, was einem Schichtabstand von 3,8 nm

entspricht, welchert nur marginal groRer als derjenige im oMMT ist, (s. Abbildung 4.6).

Die Probe BFDGE_50DA _30MMT besitzt wie in Abbildung 4.7 gezeigt, eine wesentlich

homogenere Partikelverteilung im Polymer.

Abbildung 4.7: TEM: BFDGE-Harz mit 5 Gew.-% ODA [MW-P-78] und 3 Gew.-% oMMT; Malstab
2 um (A), 1um (B), 200 nm (C) bzw. 100 nm (D).
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Die groRen Agglomerate haben sich bis auf einige wenige aufgelost und die Silikatpartikel
weisen deutlich erkennbare geometrische Anisotropien auf (s. Bild A und B). In Bild C ist ein
Schichtsilikat-Agglomerat abgebildet. Die Struktur dieses Agglomerats hebt sich deutlich von
denen der konventionellen Mikrokomposite ab. Die kompakte und regelmaRige Anordnung der
Schichten ist stark aufgelockert bzw. geldst und es ist offensichtlich, dass Polymer in die
Schichten interkaliert ist. Die Auflosung der Partikel ist teilweise so stark vorangetrieben, dass
einzelne Schichten und Schichtpakete bestehend aus einigen Lagen in der Matrix dispergiert sind.
In Bild D ist dies anhand einer Aufnahme mit starker VergréfRerung demonstriert.

Ob die Adduktierungsdauer bei 80 °C und somit der Grad der Adduktierung einen Einfluss auf
die Morphologie besitzt, wurde durch Variation der Quellungs- und Adduktierungsdauer von 1 h,
2 h und 4 h Uberpruft. Es zeigten sich keine Veranderungen in den morphologischen Befunden,
weswegen auf eine genauere Betrachtung der Compounds unterschiedlicher Quellungszeiten
verzichtet wird. Einzig kann hier festgehalten werden, dass der die Morphologie bestimmende
Schritt entweder sehr schnell verlauft und eine Verlangerung der Adduktierungsdauer somit keine
Wirkung zeigt, oder dass die betrachtlich gesteigerte Homogenitdt und die Teilexfolierung
wahrend dem Aushéartungsprozess erfolgen.

Mit der Adduktierung von 5 Gew.-% ODA konnte durch eine einfache chemische in-situ-
Reaktion eine Sedimentation des organophilen Schichtsilikates verhindert werden und eine
betréchtliche Verbesserung der Homogenitdt ohne Verwendung von Ldsungsmitteln oder
Ultraschall im BFDGE-Harz erreicht werden.

Durch Transfer der ODA-Adduktierung mit 5 Gew.-% ODA auf einen Bisphenol-A-
Diglycidylether (CY 225) mit Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid als Harter (HY 925, jeweils
Huntsman Advanced Materials) sollte das Konzept auf den Einfluss der Viskositat tberpruft
werden. In Abbildung 4.8 sind TEM-Aufnahmen von mit 3 Gew.-% oMMT gefullten BADGE-
Proben ohne Adduktierung (oben: A; B), sowie zum Vergleich mit Adduktierung von 5 Gew.-%
ODA (unten: C; D) gezeigt. Die konventionelle Compoundierung des oMMTs mit dem Harz
zeigt ein vom BFDGE-System bekanntes Bild. Das Silikat ist als agglomerierter Mikrofullstoff in
der Matrix dispergiert. Die Adduktierung hingegen zeigt im Vergleich zum BFDGE-System ein

unterschiedliches Resultat.
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B) und mit Adduktierung (C; D) von 5 Gew.-% ODA [MW-P-131]; MaRstab 5 um (A; C) und 2 um (B;
D).

Zwar konnte die PartikelgréRe durch das ODA generell etwas verringert werden, eine stark
ausgeprégte Desagglomeration wie beim niederviskoseren System konnte allerdings nicht erzielt

werden.

4.2.2 Thermische Charakterisierung

Die thermische Charakterisierung der Komposite erfolgte einerseits mittels TGA, um die
thermische Stabilitat der Materialien und den Fullstoffgehalt Gberprifen zu kdnnen, andererseits
mittels DMTA, um die Auswirkung des flexibleren ODAs auf die Glaslibergangstemperatur
evaluieren zu kdnnen. In Tabelle 4.2 sind die gemessenen thermischen Daten der Komposite zum
Vergleich aufgelistet.
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Tabelle 4.2: Ubersicht der thermischen Daten der Adduktierungs-oMMT-Compounds.

Probencode  Probenbezeichnung ObA oMMt Td[(o%r}[sa]et) '\\//I;SISL?ST [°2:-:?[b1
[Gew.-%] [Gew.-%]
BFDGE-Pur BFDGE 0 0 o 361+5 87,7+0,3 121+£2
MW-P-91 BFDGE_50DA 5 0 358+5 92,2+0,3 114+ 2
MW-P-16 BFDGE_30MMT 0 3 165+5 3595 85,0+0,7 92+2
MW-P-17 BFDGE_60MMT 0 6 n.b. n.b. 882
MW-P-18 BFDGE_120MMT 0 12 162+5 3545 80,7+0,7 892
MW-P-32 BFDGE_10DA_30MMT 1 3 166 +5 3575 86,0+0,7 852
MW-P-37 BFDGE_2,50DA_30MMT 2,5 3 166 +5 3575 86,9+0,7 87+2
MW-P-78 BFDGE_50DA_30MMT 5 3 164+5 3595 89,6+0,7 108 £2
MW-P-92 BFDGE_50DA_60MMT 5 6 n.b. n.b. 105+£2
MW-P-93 BFDGE_50DA_120MMT 5 12 162+5 351+5 82,1+0,7 104 +£2
MW-P-58 BFDGE_100DA_3o0MMT 10 3 343+5 86,6 +0,7 74+£2
MW-P-59 BFDGE_150DA_3o0MMT 15 3 e 3435 874+0,7 60+2
BADGE-Pur BADGE 0 0 e 365+5 89,3+0,3 124 £2
MW-P-134 BADGE_50DA 5 0 364+5 92,0+0,3 113+2
MW-P-84B BADGE_3o0MMT 0 3 181+5 355+5 885%0,3 107 £2
MW-P-85B BADGE_60MMT 0 6 n.b. n.b. 99+2
MW-P-86B  BADGE_120MMT 0 12 185+5 355+5 84,3+0,3 gebrochen
MW-P-131 BADGE_50DA_30MMT 5 3 181+5 355 893+0,3 106 £2
MW-P-132 BADGE_50DA_60MMT 5 6 n.b. n.b. 98+2
MW-P-133 BADGE_50DA_120MMT 5 12 176 £5 3505 825%0,3 94 +2

ETGA; 10 K/min; N,
BIDMTA:; 5 K/min; 1Hz; 0,1%

Wie im vorangegangenem Kapitel 3.1.3.2 wurde bei der Thermogravimetrischen Analyse die
Referenz (ungefulltes Epoxidharz) beziiglich der Onset-Temperatur und des Massenverlusts
gemittelt. Fur den niederviskoseren und mit Methylhexahydrophthalsaureanhydrid (MHHPA)
geharteten Bisphenol-F-Diglycidylether wurde tber 3 verschiedene Proben ein Zersetzungsonset
von Tg4(Onset) = (361 = 5) °C mit einem Massenverlust von (87,7 + 0,7) % ermittelt. Der Fehler
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bei der Ermittlung der Onset-Temperatur ist methodenbedingt (Extrapolationsgeradenschnitt-
punkt) und wird zu 5 °C gegeben. Die Abweichung des Massenverlusts ist statistisch ermittelt.
Die beiden Abweichungen wurden auf die Werte der auf dem BFDGE-Harz basierenden oMMT
Komposite angewandt. Fir den Bisphenol-A-Diglycidylether sind die Daten aus dem erwahnten
Kapitel 3.1.3.2 bekannt und zu T4(Onset) = (361 £ 5) °C gegeben, wobei der Fehler von 5 °C
wiederum methodenbedingt gegeben ist. Der Massenverlust wurde zu (89,3 + 0,3) % gemittelt.
Die Epoxidharz-Schichtsilikat-Komposite besitzen 2 Zersetzungstemperaturen (vgl. Kapitel
7.2.1), welche einerseits der Hofmann-Eliminierung des Ammonium-Tensids im organophilen
Schichtsilikat, andererseits dem Abbau der Matrix zuzuordnen sind*®. Die zum Tensidabbau
zugehorige Onset-Temperatur ist bei den dargestellten Compounds innerhalb der Fehlergrenze
unabhéngig vom oMMT-Gehalt und bis zu einem ODA-Anteil von 5 Gew.-% unabhéngig von
diesem. Bei einem hoheren ODA-Anteil ist diese Zersetzungstemperatur nicht mehr detektierbar.
Abweichend verhalt sich der Tensidabbau in Abhéngigkeit der gewéhlten Harzmatrix, wobei der
Onset bei Verwendung des Bisphenol-F-Diglycidylethers mit ~ 165 °C ca. 15 °C tiefer liegt als
der &quivalente Onset beim BADGE. Die vom Filistoff unabhdngige Tendenz der
Onsettemperaturen ist bei der Zersetzung der Matrix nicht mehr vorhanden. Hier nehmen diese
mit steigendem Fullstoffgehalt um ca. 5 — 10 °C beim BFDGE, bzw. um etwa 10 — 15 °C beim
BADGE-Harz ab. Wird die Zersetzung der Matrix in Abhéngigkeit der Adduktierung betrachtet,
ist dasselbe Verhalten wie beim Tensidabbau zu beobachten. Bei Verwendung von 10 und 15
Gew.-% ODA zur Adduktierung setzt der Abbau der organischen Bindungen um ~ 20 °C friher

ein.

Welchen Einfluss der adduktierte ODA-Anteil auf die Glasiibergangstemperatur besitzt, wurde
mittels DMTA untersucht. Die Zugabe von ODA zum ungefillten Harzsystem fihrt bereits zu
einer Absenkung der Glaslbergangstemperatur (vgl. Tabelle 7.4). Wie sich das ODA in
Kombination mit dem oMMT als Fullstoff auswirkt, ist in Abbildung 4.9 anhand des mit 3 Gew.-
% oMMT gefillten BFDGE-Harzes dargestellt. Ein geringer Anteil von 1 bzw. 2,5 Gew.-% ODA
im System besitzt keinen Einfluss auf den Ty und dieser entspricht demjenigen des Systems
BFDGE_30MMT. Interessant ist wie schon bei der Morphologie das System mit 5 Gew.-%
ODA-Anteil. Dessen Ty macht einen deutlichen Sprung um ca. 16 °C nach oben. Die mit TEM-
Aufnahmen beobachtete wesentlich bessere Dispergierung und Zerkleinerung der im

Matrixnetzwerk eingebetteten Partikel scheint die Netzwerkdichte weniger zu beeintrachtigen.
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Mit der Morphologie im Einklang steht auch die drastische Absenkung der Glasubergangs-
temperatur bei Steigerung des ODA-Anteils auf 10 Gew.-% und mehr. In Kapitel 4.2.1 wurde
erlautert, dass bei diesen ODA-Mengen die Reaktivmasse beim Einmischen des oMMT in das
adduktierte Harz, sehr stark quoll und ein gutes Dispergieren nicht im Bereich des Mdglichen
war. Als Resultat wurden mehrere Mikrometer grof3e Fullstoffphasen erhalten. Diese Phasen sind
nicht mit einer groRRen Netzwerkdichte vereinbar und resultieren, unterstiitzt von der
flexibilisierenden Wirkung des ODAs, in der festgestellten drastischen Reduzierung des Tgs.

Aufgrund des erlauterten Zusammenhangs der stark verbesserten Homogenisierung und
Desagglomeration in der Probe BFDGE_50DA_30MMT und dem beschriebenem Sprung des
Tgs ist es plausibel, dass diejenige des dquivalenten BADGE-Systems ein anderes Verhalten bei
der Glasuibergangstemperatur zeigt. Die GroRRenordnung der oMMT-Partikel im ODA-System ist
nur unwesentlich kleiner, als die im konventionellen Epoxidharz-Schichtsilikat-Compound.
Somit ist auch hier eine erhebliche Stérung der Netzwerkdichte die Konsequenz, um die Partikel

in diesem unterbringen zu kénnen.
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Abbildung 4.9: Entwicklung der Glasiibergangstemperatur des mit 3 Gew.-% oMMT gefiillten
BFDGE-Komposits mit unterschiedlichen ODA-Anteilen zur Adduktierung.
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Abbildung 4.10: Vergleich der Fillstoffabhéangigkeit der Glastibergangstemperatur mit und ohne
ODA-Adduktierung; BADGE-System (Bild B) und BFDGE-System (Bild B).

Bei der Variation des oMMT-Gehalts in den Epoxidharz-Compounds, die mit 5 Gew.-% ODA

adduktiert wurden, zeigt sich ebenfalls ein Unterschied zwischen dem BADGE- und dem
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BFDGE-System. Beim BADGE zeigt sich kein Unterschied zwischen den Glasubergangs-
temperaturen der oMMT-Komposite mit und ohne Adduktierung. Mit steigendem Fllstoffanteil
nimmt der Ty leicht aber stetig ab. Lediglich die Tatsache, dass bei dem adduktiertem System die
Messung der mit 12 Gew.-% oMMT gefullten Probe mdglich war und somit ein Ty bestimmt
werden konnte ist erwahnenswert (Bild A der Abbildung 4.10). Bild B dieser Abbildung zeigt das
Pendant mit dem BFDGE-Harz als Matrixmaterial. Hier unterscheiden sich die ODA-
Adduktierungs-Komposite von den konventionellen Compounds. Bei 3 Gew.-% oMMT besitzt
das Addukt wie schon erwahnt einen ca. 16 °C hoheren Ty als der konventionelle Komposit
gleichen oMMT-Gehalts, welcher dann mit steigendem Fullstoffgehalt abnimmt. Im Gegensatz
hierzu verandert sich die Glaslibergangstemperatur beim ODA-freien System mit steigendem
Flllstoffgehalt nicht. Allerdings bleiben die Tgs aufgrund der gréReren Dimensionen der
Schichtsilikatpartikel (s. Abbildung 4.11) in den adduktfreien Kompositen unterhalb derjenigen

der entsprechenden ODA-Proben mit &quivalenten oMMT-Anteilen.

Abbildung 4.11: TEM-Aufnahmen der mit 12 Gew.-% oMMT geflllten BFDGE-Proben ohne [MW-P-
18] (Bild A) und mit (Bild B) ODA-Adduktierung (5 Gew.-%) [MW-P-93]; Malistab jeweils 1pm.

4.2.3 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften (E-Modul, Zugfestigkeit, Bruchdehnung) wurden mittels Zug-
Dehnungs-Experimenten ermittelt und beziglich der Auswirkung des zur Adduktierung
eingesetzten ODA-Gehalts bei einem mit 3 Gew.-% oMMT gefullten BFDGE-System
untersucht. Des Weiteren wurden bei beiden Harzsystemen (BFDGE, BADGE) die
fullstoffabhangigen Entwicklungen mit und ohne Adduktierung anhand einer Variation des
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OMMT-Gehalts von 3 Uber 6 zu 12 Gew.-% betrachtet und miteinander verglichen. Die

ermittelten Daten sind in folgender Tabelle 4.3 aufgelistet.

Tabelle 4.3: Auflistung der ermittelten Daten aus Zug-Dehnungsexperimenten.

ODA OoMMT E-Modul OMax €Bruch
Probencode  Probenbezeichnung

[Gew.-%] [MPa] [%]

BFDGE-Pur BFDGE
MW-P-91 BFDGE_50DA
MW-P-16 BFDGE_3o0MMT

0 0 3780+50 91+9 3,6+05

5

0
MW-pP-17 BFDGE_60MMT 0

0

1

3380+70 71+x6 3,3%x0,3
3960+30 52+6 1,8+0,2
423090 45+%3 14+0,1
12 4850+160 36+3 1,0+0,1

o w | O

MW-P-18 BFDGE_120MMT

MW-P-32 BFDGE_10DA_3o0MMT 3 3930+30 60x2 21+0,1
MW-P-37 BFDGE_2,50DA_30MMT 2,5 3 3880+30 545 19%0,2
MW-P-78 BFDGE_50DA_30MMT 5 3 3580+100 48+12 18=*0,6
MW-P-92 BFDGE_50DA_60MMT 5 6 3690+80 253 09%0,1
MW-P-93 BFDGE_50DA_120MMT 5 12 4060+60 34+10 09%03

MW-P-58  BFDGE_100DA 30MMT 10
MW-P-59  BFDGE_150DA 30MMT 15

3070+40 46%7 1,9+0,3
2580+30 29+2 13+0,1

BADGE-Pur BADGE
MW-P-134 BADGE_50DA
MW-P-84B BADGE_30MMT

0
5 3260 + 90 72+6  34+03
0
MW-P-85B BADGE_60MMT 0
0
5
5
5

3810+50 50+x4 19%01
4200+170 32+6 1,0+0,2
12 5230+100 91 02+0,1
3 3670+40 73+x8 3,0x04
6 3680+40 638 25+04
12 3820+70 582 22%0,1

3
3
0 320060 827 5716
0
3
6

MW-P-868  BADGE_120MMT
MW-P-131  BADGE_50DA_30MMT
MW-P-132  BADGE_50DA_60MMT

MW-P-133  BADGE_50DA_120MMT

Bei der Strategie der Matrixkompatibilisierung durch Adduktierung der Harzkomponente mit
ODA, stach bei der Untersuchung der Morphologien und der thermischen Eigenschaften eine
Adduktierung des BFDGE-Harzes mit 5 Gew.-% ODA heraus. Mittels Zug-Dehnungs-
Experimenten sollte herausgefunden werden, ob sich auch bei der Steifigkeit, Zugfestigkeit und

der Bruchdehnung diese Probe von den anderen hervorhebt.
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Abbildung 4.12: E-Modul- und Zugfestigkeitsentwicklung in Abhéngigkeit des ODA-Anteils zur
Adduktierung an ein BFDGE-Harz zur Darstellung von Compounds mit 3 Gew.-% oMMT.

Im Gegensatz zu den morphologischen Beobachtungen und den Ergebnissen aus der DMTA
beziglich des Glastbergangs kann hier kein abweichendes Verhalten der mit 5 Gew.-% ODA
adduktierten Probe festgestellt werden (s. Abbildung 4.12). Der E-Modul sinkt mit steigendem
Anteil des im Vergleich zum starren Hexahydrophthalsdureanhydrid flexibleren ODA
kontinuierlich auf ca. 65% bei 15 Gew.-% ODA ab. Bei Betrachtung der Zugfestigkeit ist
tendenziell ein &hnliches Bild zu sehen. Jedoch scheint hier bei der Zugabe von nur geringen
Mengen an ODA zunéchst eine Erh6hung der Zugfestigkeit zu verzeichnen zu sein. Aufgrund der
groBen Abweichungen der Zugfestigkeiten in diesem Bereich, v.a. die der Referenzprobe
BFDGE_30MMT und der Proben mit 2,5 Gew.-% und 5 Gew.-% ODA ist eine explizite Aussage
allerdings nicht moglich. Wird die Abhangigkeit der mechanischen KenngrofRen (E-Modul; cyax)
vom Gehalt des organophilen Montmorillonits betrachtet, fallt auf, dass sich die beiden
unterschiedlichen Harzsysteme wiederum voneinander unterscheiden. Beim BFDGE-MHHPA-
System bewirkt eine Adduktierung kaum eine Veranderung der mechanischen Eigenschaften
(oberes Bild A der Abbildung 4.13).
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Abbildung 4.13: Entwicklung der Steifigkeiten und Zugfestigkeiten der Epoxidharz-oMMT-
Compounds mit und ohne ODA-Adduktierung (5 Gew.-%) in Abhangigkeit des o0MMT-Anteils; Oberes
Bild (A): BFDGE-Harz; Unteres Bild (B): BADGE-System.
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Der E-Modul nimmt im gleichen MaRe mit zunehmendem Fullstoffgehalt zu. Diese Zunahme
erfolgt, wie schon bei den Dryblends in Kapitel 3.1.3.3 beschrieben, auf Kosten der Zugfestigkeit
und der Bruchdehnungen. Die Verminderung der Zugfestigkeiten ist bis auf diejenige bei 6 Gew.-
% OMMT ebenfalls im Rahmen der Fehlerbereiche unabhangig von der Adduktierung. Bei 6
Gew.-% oMMT besitzt die Zugfestigkeit ein lokales Minimum beim adduktierten System, wobei
die Werte bei 3 und 12 Gew.-% annahernd identisch sind und groR3ere Fehlertoleranzen besitzen.
Da diese Probe bisher nicht durch Besonderheiten in den restlichen Analytiken auffiel und sich
die ermittelten Daten nur gering mit zunehmenden Fullstoffgehalt verdnderten, muss die
Vertrauenswiirdigkeit dieses lokalen Minimums jedoch hinterfragt werden.

Bei den BADGE-MTHPA-Compounds (Unteres Bild B in Abbildung 4.13) hingegen
unterscheiden sich die mechanischen Eigenschaften der ODA-adduktierten Compounds deutlich
von den konventionellen Referenzproben. Der E-Modul nimmt bei den Referenzen mit
steigendem Fullstoffgehalt stark zu (> 160%). Dieser starke Anstieg geht jedoch nur mit einer
starken Versprodung einher, so dass die Bruchdehnung und die Zugfestigkeiten drastisch
vermindert werden und die Proben schon sehr friih bei kleinen Dehnungen (~3,5 % der Dehnung
des reinen Harzes) brechen. Diese Sprodigkeit war auch Ursache dafiir, dass eine T4-Bestimmung
mittels DMTA fir die Probe BADGE_120MMT nicht mdglich war, da die Priifkorper bei den
gegebenen Parametern von 0,1 % Deformation bei einer Frequenz von 1Hz brachen. Eine
Adduktierung des BADGE-Harzes mit 5 Gew.-% ODA vermindert die starke E-Modulerhéhung.
Bei 12 Gew.-% oMMT im Compound konnte die Steifigkeit lediglich um ca. 20 % gesteigert
werden. Der klare Vorteil liegt allerdings bei den Festigkeiten und Bruchdehnungen. Die
Bruchdehnung nimmt bei maximalem oMMT-Gehalt von 12 Gew.-% lediglich um ca. %, die
Zugfestigkeit nur um ~ 20 % ab und das ODA-adduktierte System weist somit ein wesentlich
besseres Steifigkeit-Festigkeitsverhaltnis, bzw. — eine deutlich optimierte Steifigkeits-
Bruchdehnungsbilanz auf.

4.2.4 Elektrische Festigkeit (Toepler-Test)

Da die durchgefuhrten Arbeiten im Rahmen des Forschungsverbundprojektes Nanolso
(Nanotechnologie im Isoliersystem fir innovative elektrische Anwendungen; BMBF-
Forderkennzeichen 03X4505A) durchgefiihrt wurden, sollte die Wirkung der anorganischen
Fullstoffe auch auf die elektrische Festigkeit hin untersucht werden. Da durch die Adduktierung

ein sedimentationsfreier Compound mit sehr homogen verteilten Partikeln erzielt werden konnte,
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sollte die Festigkeitsbeeinflussung des oMMTs anhand dieses Systems untersucht werden. Die
Untersuchung der elektrischen Festigkeit erfolgte durch die Siemens AG mittels einer
Toeplerschen-Gleitanordnung. Hierbei wurden die nach 240 h Teilentladungsbelastung (13 kV)
entstandenen Erosionen charakterisiert. Das AusmaR derartiger Erosionen an Kunststoffen lasst
sich anhand dieser Oberflachentopographien erkennen. Basierend auf die durch die Firma
Siemens angestellten Versuche ist bekannt, dass herkdmmliche ungefillte Epoxidharze unter den
fiir diese Arbeit geltenden Standardpriifbedingungen der Toeplerschen Gleitanordnung (240 h, 13
kV; Anordnung s. Kapitel 8.8) Erosionstiefen im Bereich von (300 + 30) um aufweisen!™.
Durch die homogene Verteilung der Silikat-Partikel in der Probe BFDGE_50DA_30MMT
konnte die Erosion (Volumen und Tiefe) deutlich vermindert werden (Abbildung 4.14, Bild B).
Die Charakterisierung des Erosionsverhaltens erfolgte anhand dreier Messungen. Daraus ergibt

sich eine gemittelte maximale Erosionstiefe von (170 + 70) um, was einer Verminderung um ca.
45 % gleichkommt.

E & EEZEH 28 SR
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Abbildung 4.14: Erosionsbilder: Linkes Bild (A): ungefllltes EP-Harz, volumindse Erosion mit
maximaler Erosionstiefe ~ 300 um (Quelle: Siemens AG); Rechts (B): System BFDGE_50DA_3o0MMT

[MW-P-78]: Erosion deutlich weniger stark ausgepragt mit gemittelter (3 Proben) maximalen
Erosionstiefe von (170 £ 70) um.

4.25 Zusammenfassung
Neben der in Kapitel 3 dargestellten und erlduterten Strategie durch Bildung und Verwendung
von oMMT-ESO-Dryblends eine chemische Exfolierung des oMMTs in einer Epoxidharzmatrix

zu beginstigen, wurde eine KompatibilisierungsmalRnahme durch Adduktierung der
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Harzkomponente mit dem zur Modifizierung des Schichtsilikates zugrundeliegenden Amins
(ODA) untersucht. Durch FT-IR-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die in dieser
Arbeit angewandte Quellungsbedingung des oMMTs in der Harzkomponente ausreichend fur
eine Adduktierungsreaktion des Octadecylamins an das Epoxidharz (BFDGE, bzw. BADGE) ist.
Die Auswirkung der Adduktierung auf die Homogenitéat und die Morphologie des oMMTSs in der
Epoxidharz-Matrix ~ wurde  zundchst  anhand  eines Bisphenol-F-Diglycidylethers
(anhydirdgehartet) mit unterschiedlichen Mengen des Amins und somit variierender Absenkung
der Matrixpolaritat untersucht. Um diesen Einfluss evaluieren zu kénnen, wurden 1; 2,5; 5; 10
und 15 Gew.-% ODA-Anteil zur Adduktierung bei einem oMMT-Gehalt von 3 Gew.-% fir die
Compoundierung verwendet, welche im Anschluss thermisch, mechanisch und beziglich der
Morphologie charakterisiert wurden.

Bei der Compoundierung wurde festgestellt, dass eine Zunahme des ODA-Anteils zu einer
verstarkten Quellung des oMMTs fuhrte und die angemischte Masse ab einem ODA-Gehalt von
10 Gew.-% nur noch maRkig mit dem Planetenriihrer ohne vorheriges dispergieren mittels eines
Hochschermischers (Ultra-Turrax®) erfolgen konnte. Die zunehmend gesteigerte Wechsel-
wirkung spiegelt sich ebenfalls in den Analytikergebnissen wieder. Bei Betrachtung der TEM-
Aufnahmen zeigte sich, dass ein ODA-Anteil von 5 Gew.-% die besten Ergebnisse bezliglich der
Morphologie lieferte. Die Verwendung geringerer Mengen zeigten keine Veranderung in der
Verteilung und Dimensionierung der Partikel im Harz. Bei besagten 5 Gew.-% ODA ist die
Kompatibilitadt soweit gesteigert, dass der oMMT sehr homogen und mit wesentlich kleineren
Partikeln (Submikrometerbereich) dispergiert werden konnte. Teilweise sind exfolierte Schichten
oder Schichtpakete mit 5 oder weniger Schichten vorhanden. Eine Erhéhung des ODA-Anteils
hatte die Konsequenz, dass eine ausreichende Homogenisierung nicht mehr durchfiihrbar war.
Hier sind groRe Agglomerate und pm-Phasen zu sehen und bei 15 Gew.-% ODA-Anteil konnte
mittels WAXS-Untersuchungen festgestellt werden, dass eine Interkalation erschwert ist und
Schichtabstédnde von ca. 3,8 nm detektiert werden kdnnen. Es konnte gezeigt werden, dass das
ODA als Flexibilisator im System wirkt. Die Glastbergangstemperatur nimmt bei Verwendung
von 3 Gew.-% oMMT als Fillstoff mit zunehmendem ODA-Gehalt ab. Eine Ausnahme ist hier
die Probe mit 5 Gew.-% ODA-Anteil. Durch die Teilexfolierung und sehr homogene Verteilung

der Partikel, sowie der verbesserten Wechselwirkung zwischen ihnen und der Matrix wurde eine
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T4-Steigerung um ~ 20°C erzielt. Die ermittelten mechanischen Eigenschaften nehmen dagegen

ausnahmslos mit dem Anteil an ODA kontinuierlich ab.

Eine Variation des oMMT-Anteils der mit 5 Gew.-% adduktierten Probe und Transfer dieses
Konzeptes auf das hoher viskose BADGE-Harz wurden ebenfalls durchgefiihrt und
charakterisiert. Die beiden Harzsysteme verhalten sich unterschiedlich. Die beim BFDGE
beobachtete Verbesserung der Morphologie konnte beim BADGE nicht erreicht werden. Die
Partikeldimensionen nehmen nur sehr gering ab und exfolierte Strukturen sind nicht vorhanden.
Bei Erhohung des Silikatanteils unterscheiden sich beim BADGE-Harz die Glasubergangs-
temperaturen bei Variation des oMMT-Gehalts zwischen adduktiertem und konventionellem
System nicht und zeigen die gleiche mit steigendem Fullstoffgehalt absinkende Tendenz. Anders
verhélt sich dies bei den mechanischen Eigenschaften. Die Adduktierung reduziert die starke
Versteifung, welche beim konventionellen Compound und einem Fllstoffgehalt von 12 Gew.-%
ca. 160 % des puren Harzes betrégt. Es konnte hier lediglich eine Erhdhung des E-Moduls um
20 % erreicht werden. Von Vorteil ist jedoch, dass die Adduktierung der sehr starken
Versprodung entgegentritt, was sich in einem geringeren Absinken der Bruchdehnung und damit
einhergehend der Zugfestigkeit sehr stark auswirkt. Die Bruchdehnung verringert sich statt um
uber 95 % lediglich um ca. 33 %, die Zugfestigkeit wird statt um ca. 90 % nur um 20 % reduziert.
Beim BFDGE-System ist ein zum BADGE inverses Verhalten festzustellen. Hier differenzieren
sich die Glasubergangstemperaturen der adduktierten von den konventionellen Compounds
voneinander und die mechanischen Eigenschaften decken sich nahezu. Die Ty aus der
konventionellen Versuchsreihe sind in Bezug auf Erhéhung des oMMT-Gehalts invariant, liegen
allerdings unterhalb denen der adduktierten Compounds, welche mit zunehmenden oMMT-Anteil
abnehmen. Bei der mechanischen Untersuchung mittels Zug-Dehnungsexperiment wird jeweils

eine Versteifung auf Kosten der Bruchdehnung und Zugfestigkeit erkauft.

Eine Untersuchung des elektrischen Erosionsverhaltens wurde mit der Probe
BFDGE_50DA_30MMT durchgefuhrt. Hier konnte gezeigt werden, dass die homogene
Fullstoffverteilung und die eingesetzte Teilexfolierung die elektrische Festigkeit erhoht. Die
maximale Erosionstiefe des reinen Epoxidharzes von ca. (300 + 30) um konnte um 45 % auf

(170 = 70) um reduziert werden.
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Durch Erniedrigung der Matrixpolaritat (ODA-Adduktierung) konnte die Dispergierung eines
octadecylammonium-modifizierten Montmorillonits in einem BFDGE-Harz erheblich verbessert
werden. Dabei zeigte sich eine Abhédngigkeit von der Menge des zur Adduktierung verwendeten
ODAs, sowie des verwendeten Epoxidharzes (BFDGE vs. BADGE), wobei hier der Einfluss auf
die Homogenisierung der Viskositat des Systems zugeschrieben wird. Durch die Kompati-
bilisierung der Harzmatrix durch Adduktierung ist ein rein chemischer Weg zur Herstellung von
Epoxidharz-Schichtsilikat-Nanokompositen zugéanglich, die bessere Steifigkeits-Festigkeits-
Verhaltnisse bzw. Steifigkeits-Bruchdehnungs-Bilanzen, hohere Glasubergangstemperaturen,
sowie hohere Erosionsbestandigkeiten gegen elektrische Teilentladungen aufweisen, als

konventionell verarbeitete Epoxidharz-Schichtsilikat-Mikrokomposite.
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5 Blend mit isotropen und anisotropen Fillstoffen

In den vorangegangen Kapiteln wurde gezeigt, dass eine beliebige Steigerung des oMMT-Anteils
nicht sinnvoll ist, da die Morphologie beispielsweise stark von der eingesetzten Fullstoffmenge
abhédngig ist. Bei 12 Gew.-% oMMT ist die Schichtaufweitung durch Interkalation gegentber
3 Gew.-% oMMT vermindert. Des Weiteren fuhren selbst Kompatibiliserungsmalinahmen wie
Adduktbildung und Co-Interkalation zu keiner Teilexfolierung. Auch zeigte die Probe
BADGE_120MMT durch den hohen Fullstoffanteil eine starke Versprodung, sodass eine
DMTA-Messung nicht mehr moglich war (Bruch der Prufkorper). Um diese Nachteile zu
umgehen, sollte untersucht werden, ob eine Fullstoffkombination bestehend aus ann&hernd
isotropen anorganischen Partikeln und 3 Gew.-% organophil modifizierten Schichtsilikat zu
einem Kompositsystem mit einer verbesserten Morphologie und damit einhergehend eine
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften flhrt.. Interessant hierbei ist die Fragestellung,
wie die Fullstoffmischung sich in der Matrix dispergieren lasst (vgl. Abbildung 5.1) und ob die
isotropen und die anisotropen Partikel sich hierbei und in den mechanischen sowie thermischen

Eigenschaften gegenseitig beeinflussen.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der mdglichen Morphologien bei der Kombination von
anisotropen und isotropen Fulistoffen (ldealfall der vollstandigen Exfolierung der anisotropen
Fullstoffkomponente).
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Die Untersuchungen der Fullstoffblends wurden einerseits anhand des in Kapitel 3 beschriebenen
Dryblends (mit epoxidiertem Sojabohnendl co-interkalierter ammonium-modifizierter
Montmorillonit) und des isotropen para-Toluolsulfonsédure-modifizierten Bohmits Disperal OS1
(Sasol) sowie den unmodifizierten, amorphen in Isopropanol stabil dispergierten SiO,-Partikeln
(Nanopol XP 20/0319) (nanoresins AG) durchgefiihrt. Weiterhin wurde die Bildung von
Fullstoffblends auf Basis der Adduktierungsstrategie (Kapitel 4, Verringerung der Matrix-
polaritat), mit denselben isotropen Fullstoffen, wie sie beim Dryblend eingesetzt wurden, unter-
sucht. Zusétzlich zu diesen Nanopartikeln wurde der para-Alkylbenzolsulfonsaure-modifizierte
Bohmit Disperal OS2 (Sasol) eingesetzt, da durch den langeren Alkylrest (C1-Ci4) der
Bohmitmodifizierung eine zusétzliche Wechselwirkung zwischen diesem und den
Octadecylresten der Adduktierung und des oMMT-Tensids bestehen sollte. In folgender Tabelle

5.1 sind die zur Fullstoffblendbildung eingesetzten Komponenten aufgelistet.

Tabelle 5.1: Ubersicht der eingesetzten Fullstoffkomponenten.

L/D-Verhaltnis

Fullstoff Fullstoff-Typ Modifizierung bzw.
Dso [nm]
oMMT Organophiler Montmorillonit  Octadecylammonium 200 — 400 (L/D)
DB(13,5%) Organophiler Montmorillonit  Octadecylammonium + ESO 200 — 400 (L/D)
Disperal 051 Bohmit pToluolsulfonsiure 0
Disperal OS2 Bohmit p-Alkylbenzolsulfonsiure 10

Spharische SiO,-Partikel

(Dispersion in i-PrOH) Silanisiert 20

Nanopol XP 20/0319

5.1 Fdullstoffblends auf Basis von Epoxid — ESO-Dryblend — Nanokompositen

Die Darstellung der Epoxidharz-Compounds, basierend auf den mit epoxidierten Sojabohnendl
(ESO) co-interkalierten octadecylammonium-modifizierten Montmorillonit (Dryblend) und den
isotropen Fullstoffen, erfolgte aufbauend auf den Scale-Up-Ansatz des Dryblends. Dieser
beinhaltete einen Anteil von 13,5 Gew.-% ESO [DB(13,5%)]. Obwohl der 25%ige Dryblend
[DB(25%)] eine bessere Morphologie (sehr homogene Verteilung und Teilexfolierung) aufwies,
wurde zur Darstellung der EP-Fllstoffblends-Compounds der Fillstoffblend das Scale-Up-
Produkt verwendet. Der Grund hierfur liegt darin, dass der Dryblend mit 13,5 Gew.-% ESO in
ausreichenden Mengen vorlag, um sdmtliche Compoundierungen durchzufiihren, sodass eine

Vergleichbarkeit der Dryblend-Compounds mit den Fillstoffen enthaltenden Kompositen
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untereinander moglich war. Das Kompositsystem mit 3,4 Gew.-% des Dryblends [DB(13,5%)]
zeigte groRe Agglomerate, die allerdings starker von der Matrix durchdrungen waren und
aufgelockertere Strukturen aufwiesen als der entsprechende oMMT. Die lIdee der Zugabe
isotroper Partikel zum Silikat besteht darin, dass eine Wechselwirkung der Fullstoffe
untereinander einen zusétzlichen Beitrag zur Desagglomeration und Homogenisierung des
DB(13,5%) liefern soll. Im Institut fir makromolekulare Chemie der Albert-Ludwigs-Universitat
Freiburg konnte bereits gezeigt werden, dass der Bohmit OS1 mit einem octadecylammonium-

modifizierten Fluorhectorit wechselwirkte!*®: 1&7]

. Im Falle der isotropen Silikapartikel wird
weiterhin aufgrund der sehr &hnlichen chemischen Natur beider Fillstoffe eine starke
Wechselwirkung erwartet. Ob und wie stark sich die simultane Einarbeitung der isotropen (SiO»,
Bohmit OS1) und anisotropen oMMT-ESO-Dryblend-Partikel, vor allem in der Morphologie,

beeinflussen, ist Bestandteil dieses Kapitels.

5.1.1 Bohmit OS1

Wie eingangs des Kapitels erwahnt, konnte in der Vergangenheit am Institut fur
makromolekulare Chemie der Albert-Ludwigs-Universitdt Freiburg und am Freiburger
Materialforschungszentrum gezeigt werden, dass bei simultanem Einarbeiten von
octadecylammonium-modifiziertem Fluorhectorit und para-Toluolsulfonsédure-modifiziertem
Bohmit OS1 in eine Epoxidharzmasse diese sich gegenseitig beeinflussen. Aus diesem Grund
kam dieser auch zur Darstellung der Fullstoffblends mit isotropen und anisotropen Partikel in
einer Epoxidharzmatrix (BADGE) unter Verwendung des ESO-oMMT-Dryblends als anisotrope
Komponente zum Einsatz. Es wurden Compounds mit jeweils 3,4 Gew.-% DB(13,5%)-Anteil,
was einem oMMT-Gehalt von 3 Gew.-% entspricht, und einem variierendem OS1-Gehalt von 3,
6, 9 und 12 Gew.-% hergestellt. Als Referenz dienten Compounds mit 3 Gew.-% oMMT und
dem Bohmit OS1 als isotroper Fullstoff, wobei sich hier schon ein erster Unterschied zeigte. Bel
Verwendung des organophilen Schichtsilikats oMMT betrug der maximale Fullstoffgehalt, der
verarbeitet werden konnte, lediglich 12 Gew.-%, d. h. es konnte 3 Gew.-% weniger Bohmit
eingearbeitet werden, als beim Dryblend DB(13,5%) (s. Tabelle 5.3). Nach der
Compoundherstellung, wurden die Proben auf ihre thermischen Eigenschaften mittels DMTA
und TGA, ihre mechanischen Eigenschaften (Zug-Dehnungsexperiment) sowie auf ihre
Morphologie (TEM, WAXS) untersucht. AulRerdem sollte geklart werden, ob durch Zugabe der

isotropen Fllstoffe die Sedimentation des anisotropen Fullstoffes eliminiert werden kann.
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Tabelle 5.2: Zusammensetzung der Compounds mit Fillstoffblends auf Basis des DB(13,5%) und dem Béhmit OS1.

Anisotroper Anisotroper Isotroper  1SOtroper
4 Fullstoff 2 OMMT PEr Fillstoff

Probencode  Probenbezeichnung

Fiillstoff [Gew.-06] [Gew.-%]  Fullstoff o b o
MW-N-38 BADGE_3051" Ohne 0 0 B6hmit OS1 3
MW-N-20 BADGE_60S1" Ohne 0 0 Béhmit OS1 6
MW-N-39 BADGE_9051% Ohne 0 0 B6hmit 0S1 9
MW-N-40 BADGE_150S1% Ohne 0 0 B6hmit OS1 15
MW-P-84B  BADGE_30MMT oMMT 3 3 Ohne 0
MW-P-105B BADGE_30MMT_30S1 oMMT 3 3 Bohmit OS1 3
MW-P-106B BADGE_30MMT_60S1 oMMT 3 3 Béhmit OS1 6
MW-P-115  BADGE_30MMT_90S1 oMMT 3 3 Bohmit OS1 9
MW-P-135B  BADGE_3,4DB(13,5%) Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt) 34 3 Ohne 0
MW-P-148G BADGE_3,4DB(13,5%) 30S1  Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt 3,4 3 Béhmit OS1 3
MW-P-149G BADGE_3,4DB(13,5%) 60S1  Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt 34 3 Bohmit OS1 6
MW-P-150G BADGE_3,4DB(13,5%) 90S1  Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt 3,4 3 Béhmit OS1 9
MW-P-152G BADGE_3,4DB(13,5%) 120S1 Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt 34 3 Bohmit OS1 12

Bl Diplomarbeit Meik Wissert; 2007, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg
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5.1.1.1 Morphologische Untersuchungen

Durch die Erhéhung des Fullstoffgehalts durch Zugabe des Bohmit OS1 konnte eine
Sedimentation sowohl im Falle des oMMTs, als auch des Dryblends DB(13,5%) als anisotrope
Fullstoffkomponente verhindert werden. Die Konsequenzen der Fllstoffblendbildung im mikro-
skopischen Bereich werden im Folgenden betrachtet und erldutert. In Abbildung 5.2 sind TEM-
Aufnahmen von oMMT-0S1-Fullstoffblends, basierend auf jeweils 3 Gew.-% oMMT, in einer
BADGE-Matrix gezeigt.

Abbildung 5.2: Vergleich der Morphologien von Epoxidharz-Fllstoffblends mit organophilen
Montmorillonit (0MMT) (jeweils 3 Gew.-%) als anisotroper Fullstoff und Béhmit OS1 als isotrope

Fullstoff-Komponente. Obere Reihe (Bild A & B): 6 Gew.-% Béhmit OS1 [MW-P-105B]; Untere Reihe
(Bild; C & D): 9 Gew.-% OS1 [MW-P-106B]; Maf3stab 2 pm (linke Bilder) und 200 nm (rechte Bilder).

In der oberen Reihe sind Ausschnitte aus einer Probe mit 6 Gew.-% OS1 dargestellt, wéhrend die
untere Reihe der Probe mit zusétzlichen 9 Gew.-% OS1 entspricht. Der oMMT liegt hier unab-
héngig vom OS1-Gehalt im Vergleich zum reinen BADGE-oMMT-Compound unverandert als
(agglomerierte) Primarpartikel im um-Malstab vor. Bei einer Erhéhung der Gesamtfillstoff-
konzentration auf 12 Gew.-% verschlechtert sich die Dispergierung der Fullstoffe. Das Schicht-
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silikat liegt teilweise als Agglomerate mit Dimensionen > 5 pum vor (Bild C). Der Béhmit konnte
ebenfalls nur maRig dispergiert werden und organisiert sich teilweise zu Phasen mit Ausmalien
von einigen Mikrometern in zumindest einer Dimension (Bild A und C). Durch die nur magig
dispergierten Fullstoffe existieren daher viele fillstofffreie Matrixbereiche (\Vgl. Bild A und C
der Abbildung 5.2). Erwadhnenswert ist, dass die Bohmitpartikel neben der Neigung zur
Aggregation sich auch bevorzugt an die Phasengrenze von oMMT-Partikeln und Harzmatrix
anlagern zu scheinen (s. Kreise in Bild B und D der Abbildung 5.2). Bei der Compoundierung
des Dryblends mit 13,5 Gew.-% ESO-Anteil und dem Boéhmit OS1 verdndert sich die
Morphologie der Fullstoffe in der Matrix. Der Tatsache, dass ein hoherer Béhmit- und somit
Gesamtfiillstoffgehalt erzielt werden konnte, tritt eine Verschlechterung der Verteilung der
anisotropen Fullstoffpartikel gegenuber. In Abbildung 5.3 sind TEM-Bilder mit 3,4 Gew.-%

DB(13,5%) (£ 3 Gew.-% oMMT-Gehalt) mit 6 (obere Reihe) und 12 Gew.-% OS1 (untere
Reihe) abgebildet.

Abbildung 5.3: TEM-Aufnahmen Epoxidharz-Fullstoffblends mit ESO-oMMT-Dryblend (jeweils 3,4
Gew.-%) als anisotroper Fillstoff und Bohmit OS1 als isotrope Fullstoff-Komponente. Obere Reihe
(Bild A - C): 6 Gew.-% Bohmit OS1 [MW-P-149G]; Untere Reihe (Bild; D - F): 9 Gew.-% OS1 [MW-P-
150G]; Mafistab 2um (linke Bilder), 200 nm (Mitte) und 100 nm (rechte Bilder).
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Die silikathaltige Fullstoffkomponente zeigt sich bei Blendbildung wesentlich schlechter
dispergierbar, als wenn dieser als einzige Fullstoffkomponente compoundiert wird. In den linken
Bildern A bzw. D sind mehrere pm-groRe Silikatagglomerate bzw. Phasen zu sehen, die sich in
der Kompaktheit der Silikatschichten voneinander unterscheiden. Beim geringer gefillten
Compound BADGE_3,4DB(13,5%)_60S1 sind weniger Schichtstrukturen zu erkennen und die
Struktur ist lockerer als im hoch gefullten Compound mit additiven 12 Gew.-% OS1. Dies ist
nochmal in den Aufnahmen mit stérkerer VergrofRerung verdeutlicht. In den Bildern B und C ist
die Schichtstruktur stark aufgeweitet und teilweise von einzelnen Béhmitpartikeln bzw. -clustern
durchsetzt. Die Bilder E und F zeigen ein Dryblendpartikel aus dem Compound
BADGE_3,4(DB13,5%) 120S1. Dieses hat sehr geringe Schichtabstdnde von ca. 3,6 nm
(Abstandsmessungen aus TEM-Aufnahmen), was dem Schichtabstand im Dryblend-Pulver

entspricht und somit bedeutet, dass in diesen Bereichen keine Interkalation stattgefunden hat.

Bei durchgefiihrten rontgenographischen Untersuchungen konnten allerdings keine Reflexe
detektiert werden, wodurch davon ausgegangen werden kann, dass der gezeigte Extremfall von
einem vollstandigen Ausbleiben einer Interkalation eine absolute Ausnahme ist und das Silikat in

der Regel vom Polymer durchdrungen wurde (s. Abbildung 5.4).

Ein weiterer Unterschied zwischen den Compounds mit unterschiedlichen Anteilen am Bohmit
OS1 ist die Verteilung dessen. Der Compound mit 6 Gew.-% OS1 ahnelt diesbeziiglich sehr stark
den Materialien mit dem Fullstoffblend auf Basis des oMMTs. Der Bohmit bildet groRere Cluster
bzw. Agglomerate, wodurch ungefiillte Matrixbereiche existieren. Bei Erh6hung des Bohmit-
gehalts ist in der Ubersichtsaufnahme (Bild D der Abbildung 5.3) der gesamte Bereich mit

Fullstoffpartikeln versehen.
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Abbildung 5.4: WAXS-Untersuchungen: A: Compounds auf Basis des oMMTs als anisotrope

Komponente mit variierendem isotropen Fillstoff Béhmit OS1; B: DB(13,5%) als anisotroper Fullstoff
zur Darstellung von Fillstoffblends mit OS1.
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5.1.1.2 Thermische Charakterisierung

Eine thermische Charakterisierung der dargestellten Compoundmaterialien erfolgte durch TGA-
Messungen bezlglich des Einflusses des Bohmits auf die thermische Stabilitdt, sowie mittels
DMTA, um die Abhangigkeit der Glasiibergangstemperatur vom Fillstoffgehalt evaluieren zu
konnen. Die aus diesen Experimenten erhaltenen Daten sind der Ubersicht halber in folgender
Tabelle 5.3 aufgelistet.

Tabelle 5.3: Ubersicht der thermischen Daten der Compounds mit Fiillstoffblends basierend auf dem
OoMMT bzw. Dryblend DB(13,5%) und dem Béhmit OSL1.

A_nisotr. 0s1
Probencode  Probenbezeichnung Fallstoff [ogi[a] Td[(o%?[%?t)
[Gew.-%]

MW-N-38 BADGE_30S1 0 3 106 £ 2 n.b. n.b.
MW-N-20 BADGE _60S1 0 6 1002 — 3375
MW-N-39 BADGE 90S1 0 9 98+ 2 n.b. n.b.
MW-N-40 BADGE_150S1 0 15 952 —_— 325+5
MW-P-84B BADGE_3o0MMT 3 0 1072 1815 351zx5
MW-P-105B BADGE_3o0MMT_30S1 3 3 90+2 1945 3485
MW-P-106B BADGE_3o0MMT_60S1 3 6 93+2 1925 338%5
MW-P-115 BADGE_3o0MMT_90S1 3 9 92+2 1945 3385
MW-P-135B BADGE_3,4DB(13,5%) 3,4 0 112+2 1825 350zx5
MW-P-148G BADGE_3,4DB(13,5%)_ 30S1 3,4 3 89+2 1895 3415
MW-P-149G BADGE_3,4DB(13,5%) 60S1 3,4 6 872 1905 3415
MW-P-150G BADGE_3,4DB(13,5%) 90S1 3,4 9 85+2 199x5 3385
MW-P-152G BADGE_3,4DB(13,5%)_ 120S1 3,4 12 91+2 2105 3335

B DMTA; 5 K/min; 1Hz, 0,1%
PITGA; 10 K/min; N,

Durch die Bildung von Fullstoffblends mit Bohmit als isotrope Fillstoffkomponente wird bei der
Tensidzersetzung im Schichtsilikat (Hofmann-Eliminierung), welche einen Onset bei
(181 £ 5) °C bei Verwendung des oMMTs bzw. (186 + 5) °C beim DB(13,5%) besitzt, ein
hoherer Onset ermittelt. Durch den Bohmit entsteht eine Diffusionsbarriere der entstehenden
Zersetzungsgase, wodurch das Entweichen dieser zu einem spéteren Zeitpunkt stattfindet. Bei
Zugabe von 12 Gew.-% OS1 zur mit 3,4 Gew.-% DB(13,5%) gefullten Probe ist diese
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Verzogerung im Rahmen der Untersuchungen mit 25 °C maximal. Bei der thermischen Stabilitat
der organischen Matrix und der Modifikatoren bewirkt der Zusatz allerdings eine Verminderung
dieser. Beim konventionellen oMMT-Compound ist diese ab einem Bohmitgehalt von 6 Gew.-%
um ca. 13°C abgesenkt und bleibt bei weiterer Erhohung des Bohmitgehalts konstant. Diese
Erniedrigung der Onset-Temperatur bei Bohmit-Nanokompositen ist ebenfalls beim
Compoundieren mit Polyurethan von Gatos beobachtet worden. Die Absenkung der Onset-
Temperatur wird hierbei durch den Partikel-Partikel-Abstand ID (interparticular distance)
beeinflusst!’®Y. Da sich bei der Probe BADGE_30MMT 30S1 die zweite Onset-Temperatur
kaum von derjenigen ohne Bo6hmit unterscheidet, wurden TEM-Aufnahmen zur weiteren

Beurteilung herangezogen.

S a‘

.2 um +

Abbildung 5.5: TEM-Aufnahme der Probe BADGE_30MMT_30S1 [MW-P-105B]; MaRstab 2 pm.

In Abbildung 5.5 ist gezeigt, dass es zu einer Phasenseparation zwischen dem Bohmit und der
Matrix gekommen ist. Der Compound besitzt somit groRe bohmitfreie Doménen, deren
Abbauverhalten nicht vom Bohmit beeinflusst werden und der Zersetzungsonset der organischen

Matrix nicht weiter verringert wird.
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Der Einfluss des Bohmits auf die Glastibergangstemperatur wurde anhand des Maximums des

Verlustfaktors tand ermittelt und ist in Abbildung 5.6 dargestelt.

--O-- BADGE + 3 Gew.-MMT + OS1
—u— BADGE + 3,4 Gew.-% DB(13,5%) + OS1

110 -
100 -
- e
© 90- S : "
= _ REE‘;/
I_U') 1
80
5 4
0 1 ' | ' | ' | ' | ' | ' |

0 2 4 6 8 10 12
081 [Gew.-%]

Abbildung 5.6: Entwicklung der Glastubergangstemperatur bei Steigerung des OS1-Gehalts bei
Compounds mit Fullstoffblends auf Basis von oMMT und DB(13,5%) als anisotrope Komponente.

Es zeigt sich, dass das Zufiigen von bereits 3 Gew.-% Bohmit als isotrope Komponente einen
Abfall der Glasubergangstemperatur bewirkt. Bei den oMMT-Compounds verringert sich die
Glasuibergangstemperatur von ca. 107 °C bei Zugabe von 3 Gew.-% Bohmit OS1 auf zunéchst
90 °C ab und stagniert in diesem Temperaturbereich bei Erhohung des Bohmitgehalts. Bei den
Dryblend-basierten Materialien ist wie schon erwahnt ein analoges Verhalten zu verzeichnen.
Auch hier fuhrt das Hinzufiigen von Bohmit zu einer T4-Absenkung von urspringlich 112 °C bei
dem Dryblend-Compound auf 89°C und féllt somit etwas starker ab als beim oMMT-Komposit.
Wie beim System mit dem oMMT-OS1-Fllstoffblend pendelt sich der Ty in diesem Bereich ein
und eine Erhéhung der Bohmitkonzentration wirkt sich nicht weiter auf den Glasubergang aus.
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5.1.1.3 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften der Komposite wurden durch Zug-Dehnungsexperimente an
mittels einer CAD-Fréase préparierten Prifkorper charakterisiert. In Tabelle 5.4 sind die
erhaltenen Absolutwerte zum Vergleich aufgelistet, wogegen in der darauffolgenden Abbildung
5.7 die Entwicklung der Steifigkeit (E-Modul) und der Zugfestigkeit (omax) relativ aufgetragen
sind. Basis der Relativwerte sind die beiden Compounds, die jeweils nur den anisotropen
Fullstoff, d.h. 3 Gew.-% oMMT bzw. 3,4 Gew.-% DB(13,5%) enthalten. Dadurch ist der Einfluss

der isotropen Komponente auf das jeweilige System evaluierbar.

Tabelle 5.4: Mechanische Eigenschaften der Compounds isotroper / anisotroper Fulistoffblends auf
Basis des o0MMTs und OS1 bzw. Dryblends und OS1.

Anisotr.
Fillstoff OS5 E-Modul  6max  Esruen

Probencode Probenbezeichnung [MPa] [MPa] [9%6]

[Gew.-%]
MW-N-38 BADGE_30S1 0 3 3830+£150 64+3 25%01
MW-N-20 BADGE_60S51 0 6 4080+60 34x1 11+0.1
MW-N-39 BADGE_90S1 0 9 4140+60 313 1001
MW-N-40 BADGE_150S1 0 15 4420+300 12+4 0,3+0.1
MW-P-84B BADGE_30MMT 3 0 3810+50 50x4 19+0,2
MW-P-105B BADGE_30MMT_30S1 3 3 4420+ 180 46zx2 14+0.1
MW-P-106B BADGE_3o0MMT_60S1 3 6 4400£70 346 100,22
MW-P-115 BADGE_30MMT_90S1 3 9 4580+100 16%x2 04+01
MW-P-135B BADGE_3,4DB(13,5%) 34 0 3560+40 483 2001
MW-P-148G BADGE_3,4DB(13,5%) 30S1 3,4 3 4190+50 43+5 15+0,1
MW-P-149G BADGE_3,4DB(13,5%) 60S1 34 6 4430+50 315 09+0,2
MW-P-150G BADGE_3,4DB(13,5%) 90S1 34 9 4580+50 272 08+0.1
MW-P-152G BADGE_3,4DB(13,5%) 120S1 3,4 12 4510+90 16+2 04+01

Gemeinsam haben beide Systeme, dass durch die Zugabe des Bohmits OS1 auch hier eine
Versteifung auf Kosten der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung erhalten wird. Bei Betrachtung
der Compounds des oMMT-OS1-Fiillstoffblends ist festzustellen, dass durch die Zugabe von
3 Gew.-% Bohmit die Steifigkeit um ca. 16 % gesteigert wird. Eine Erhéhung des Bohmitanteils

wirkt sich dann unter Berticksichtigung der Fehlertoleranzen nur marginal aus. Die maximale

97




Fullstoffblends mit isotropen und anistropen Partikeln

Steifigkeitsernéhung liegt bei ca. 20 % bei 9 Gew.-% OS1. Wird die Entwicklung der Zugfestig-
keit bzw. der Bruchdehnung gegengerechnet, so wirkt sich eine Erhdhung des Bohmitgehalts auf
uber 3 Gew.-% nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften des oMMT-OS1-Fllstoffblend-
systems aus. omax und die Bruchdehnung nehmen mit wachsendem OS1-Gehalt stetig ab,
wahrend wie bereits erldutert der E-Modul fast unverdndert bleibt. Bei 9 Gew.-% OS1 stehen
einem Steifigkeitsgewinn von 20 % ein Zugfestigkeitsverlust von 68% und eine Verminderung

der Bruchdehnung von ca. 79% gegenuber.

oMMT: —e— E-Modul —-®-g,
140 - DB(13,5%): —o—E-Modul  --0--¢o
] -
120 - é/‘____,_—-——-i
£ 100- i/
Q S
3 T ‘%3::\
2 80- RN
L BN
o | S
X 60- ‘Z“‘-u-@_
40 -
_ K} Q
20 -
0 T T T T T ' I ! |

0 3 6 9 12
Bohmit-Gehalt / Gew.-%

Abbildung 5.7: Relative Steifigkeit- und Zugfestigkeitswerte der oMMT-OS1 bzw. DB(13,5%)-OS1-
Fullstoffblendcompounds bezogen auf die jeweiligen boéhmitfreien Silikat-Komposite (3 Gew.-%
oMMT, 3,4 Gew.-% DB(13,5%).

Werden Fllstoffblends auf Basis des neuartigen System BADGE_3,4(DB13,5%) mit isotropen
Partikel gebildet, verhélt sich der Compound mit 3 Gew.-% OS1-Zuschlag analog dem
konventionellen organophilen Schichtsilikatsystems. Ein abweichendes Verhalten wird bei
Steigerung des Nanofullstoffanteils erzielt. Bei diesem System wirkt sich eine Erh6hung des
Bohmitanteils Uber 3 Gew.-% hinaus weiter auf den E-Modul aus. Erst bei einem Anteil von

9 Gew.-% stagniert der E-Modul bei einer Steigerung von ~ 29%. Auch der Verlust der
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Zugfestigkeit und der Bruchdehnung verzdgert sich im Vergleich zum oMMT-OS1-System.
Wahrend diese Werte sich bis zu einem OS1-Anteil von 6 Gew.-% analog entwickeln, verlauft
die weitere Reduzierung durch Erhohung der Bohmitmenge weniger drastisch. Dieselbe
GroRenordnung der Zugfestigkeits- sowie Bruchdehnungsverminderung wie sie bei der
Blendbildung mit dem konventionellen oMMT und 9 Gew.-% OS1 verzeichnet wurde, ist beim
DB(13,5%) als anisotrope Komponente erst bei einem Béhmit-Gehalt von 12 Gew.-% erreicht. In
diesem System ist bei 9 Gew.-% OS1 der E-Modul um ca. 29 % gesteigert und omax um 44 %
bzw. die Bruchdehnung um 60 % vermindert, und die Bilanz der einzelnen Kennwerte

zueinander fallt somit deutlich besser aus, als beim aquivalenten oMMT-OS1-Komposit.

5.1.1.4 Kurzzusammenfassung

Der Einsatz von Bohmit als isotroper Anteil eines isotropen/anisotropen Fullstoffblends zur
Compoundierung mit Epoxidharzen wurde in diesem Kapitel unter Verwendung des ESO-
OMMT-Dryblends (DB13,5%) und dem para-Toluolsulfonsaure-modifizierten Bohmit OS1

untersucht. Hierfir wurden Komposite hergestellt, die 3,4 Gew.-% DB(13,5%) (£ 3 Gew.-%

OMMT) und eine Variation der Bohmitmenge von 3, 6, 9 zu 12 Gew.-% enthielten. Die
Materialien wurden auf ihre Morphologie hin untersucht, sowie mechanisch und thermisch
charakterisiert. Die so erhaltenen Ergebnisse wurden mit analogen Compounds basierend auf 3

Gew.-% oMMT als anisotroper Fullstoff verglichen.

Die Zugabe des Béhmit OS1 verhindert wie in Kapitel 3 bereits angedeutet die Sedimentation der
anisotropen Komponenten. Ein erster Unterschied zwischen den Compounds der beiden
schichtartigen Fullstoffe ist, dass bei Verwendung des oMMTs die maximale Bohmitmenge die
viskositatsbedingt eingearbeitet werden konnte 9 Gew.-% betrug. Bei Zugabe von 12 Gew.-%
OS1 zur Reaktivmasse erhohte sich deren Viskositat so stark, dass ein Verguss nicht mehr
moglich war. Beim Dryblend hingegen war diese Zusammensetzung der Formulierung noch

verarbeitbar.

Beziglich der Morphologie ist festzuhalten, dass der Bohmit sich mit steigendem Fllstoffgehalt
negativ beziglich der Verteilung und der Homogenitét der anisotropen Komponenten auswirkt,
wobei dies beim Dryblend wesentlich starker ausgeprégt ist. Auch die eigene Morphologie
verschlechtert sich mit steigendem Bohmitanteil, was sich in vereinzelten Bohmitphasen

widerspiegelt, deren Ausmalie sich mit der OS1-Menge vergréiern.
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Thermisch wirkt sich der Bohmit zundchst durch Barrierewirkung gegeniber den
Abbauprodukten des Tensids im organophilen Schichtsilikat aus, deren Onset sich unabhédngig
vom OS1-Gehalt etwas zu hoheren Temperaturen verschiebt. Allerdings nimmt die
Thermostabilitat der organischen Bindungen der Matrix und der Modifikatoren mit steigendem
Boéhmitgehalt um 10 — 15 °C ab. Ebenso verringert sich die Glaslibergangstemperatur der
Materialien durch den Bohmit etwas ab, wobei dies unabhéangig von der Menge des Bohmits
auftritt und bei Verwendung des Dryblends dies etwas starker ausgepragt ist.

Bei Zugabe des Bohmits zu den anisotropen oMMT- bzw. Dryblend DB(13,5%)-Compounds
erfolgt eine Versteifung dieser, die allerdings wiederholt auf Kosten der Zugfestigkeit omax und
der Bruchdehnung erfolgt. Die Versteifung der Compounds stagniert ab einem Béhmitgehalt von
3Gew.-% beim oMMT bzw. nimmt beim DB(13,5%) nur marginal zu, wahrend sich die
Zugfestigkeit und die Bruchdehnung deutlich weiter reduzieren. Somit verschlechtert sich mit
zunehmenden Béhmitgehalt die Steifigkeits-Festigkeits- bzw. —Bruchdehnungsbilanz, wobei dies

beim organophilen Montmorillonit starker ausgepragt ist als beim ESO-oMMT-Dryblend.
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5.1.2 SiO; (Nanopol XP 20/0319)

Neben dem para-Toluolsulfonsdure-modifizierten Bohmit OS1 wurde als weitere isotrope
Komponente zur Darstellung der Fillstoffblends in Epoxidharzcompounds ein amorphes
Siliziumdioxid (Isopropanol-Dispersion) untersucht. Durch einen Matrixaustausch (i-PrOH durch
Epoxidharz) in Anwesenheit des oMMTs sollte die homogene Dispergierung der Partikel in das
Epoxidharz gelingen. Analoges VVorgehen galt beim DB(13,5%). Allerdings wurde in diesem Fall
der Dryblend zusammen mit dem Katalysator Al(acac); und der SiO,Dispersion im Harter
vorgelegt. Nach Entfernen des Isopropanols unter vermindertem Druck wurde nach 1h Stunde bei
80 °C (Katalysator-Harter-Reaktion) das Epoxidharz zugegeben und dispergiert. Nach Entgasung
wurde die Mischung in Stahlformen vergossen und bei 140 °C fiir 14 h ausgehartet (s. Kapitel
7.3.1.3). Weiterhin sollte der gegenseitige Einfluss der von der chemischen Natur her ahnlichen
Fullstoffe auf die Homogenisierung betrachtet werden. Es wurden wiederum Compounds
basierend auf 3 Gew.-% oMMT bzw. 3,4 Gew.-% DB(13,5%) (= 3 Gew.-% oMMT) und 3, 6, 9
und 12 Gew.-% SiO, dargestellt. Eine Auflistung der dargestellten Compounds und ihrer
Zusammensetzung ist in Tabelle 5.5 dargestellt. Die Fullstoffblendcompounds wurden bezlglich
ihrer Morphologie mittels TEM und WAXS, sowie mechanisch (Zug-Dehnungsexperiment) und
thermisch (TGA, DMTA) charakterisiert um etwaige Synergieeffekte zu evaluieren.
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Tabelle 5.5: Zusammensetzung der Compounds isotroper/anisotroper Fillstoffblends auf Basis des DB(13,5%) und amorphen, unmodifizierten SiO,-
Partikeln. (Nanopol XP 20/0319; i-PrOH-Dispersion)

Anisotr. Isotr.

Anisotroper Eillstoff 2 OMMT Isotr. o o

Probencode  Probenbezeichnung

Fullstoff [Gew.-%] [Gew.-%] Fullstoff [Gew.-%)]
MW-P-119 BADGE_3SiO; Ohne 0 0 SiO, 3
MW-P-120  BADGE_6SiO, Ohne 0 0 SiO, 6
MW-P-121 BADGE_9SiO; Ohne 0 0 SiO, 9
MW-P-186 BADGE_12Si0O, Ohne 0 0 SiO, 12
MW-P-84B BADGE_30MMT oMMT 3 3 Ohne Ohne
MW-P-123 BADGE_30MMT_3SiO, oMMT 3 3 SiO, 3
MW-P-124 BADGE_30MMT_6SiO, oMMT 3 3 SiO, 6
MW-P-125 BADGE_30MMT_9SiO, oMMT 3 3 SiO, 9
MW-P-188 BADGE_30MMT_12SiO, oMMT 3 3 SiO, 12
MW-P-135B  BADGE_3,4DB(13,5%) Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt) 3,4 3 Ohne Ohne
MW-P-159G BADGE_3,4DB(13,5%) 3 SiO, Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt 3,4 3 SiO, 3
MW-P-160G BADGE_3,4DB(13,5%)_6 SiO, Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt 3,4 3 SiO, 6
MW-P-161G BADGE_3,4DB(13,5%) 9 SiO, Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt 3,4 3 SiO, 9
MW-P-162G BADGE_3,4DB(13,5%)_12 SiO, Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt 3,4 3 SiO, 12
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5.1.2.1 Morphologische Untersuchungen

Eine Erh6hung des Fullstoffanteils durch die Kombination von 3 Gew.-% oMMT bzw. 3,4 Gew.-
% DB(13,5%) mit amorphen SiO,-Partikeln verhindert, wie bereits beim Bohmit beobachtet eine
Sedimentation. Bemerkenswert ist hierbei, dass dieser Effekt auch in Bezug auf die isotropen
Partikel festgestellt werden kann. Diese sind beim Compoundieren mit BADGE ohne
Anwesenheit einer der beiden anisotropen Komponenten selbst bei hohen Fullgraden von 15
Gew.-% nicht sedimentationsstabil. Mikroskopisch gesehen entmischen sich die SiO,-Partikel zu
Phasen mit GrofRenordnungen im Mikrometerbereich, welche inhomogen in der Matrix verteilt

vorliegen (vgl. Abbildung 5.8).

Abbildung 5.8: TEM-Aufnahmen der Probe BADGE_6%SiO, [MW-P-120]; MafRstab 2 um (linkes

Bild) und 1 um (rechts).
In Abbildung 5.9 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen von BADGE-Compounds mit
isotropen/anisotropen Fullstoffblends unter Verwendung der SiO,-Paritkel abgebildet. Die obere
Reihe (Bilder A - C) reprasentiert die Probe BADGE_30MMT_6SiO,. Anhand dieser Bilder ist
festzustellen, dass die beiden Fllstoffe sich beziiglich ihrer Morphologie positiv beeinflussen.
Aus den vorhergehenden Kapiteln ist bekannt, dass der oMMT in einer BADGE-Matrix nur
malkig homogen und agglomeriert im Mikrometermalstab vorliegt. Durch die SiO,-Partikel
konnte die Homogenitat betrachtlich gesteigert und die PartikelgroRe deutlich in den
Submikrometerbereich reduziert werden. Auffallig ist, dass die Verbesserung der Morphologie

nicht nur auf diejenige des oOMMTs beschrankt ist.
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Abbildung 5.9: TEM-Aufnahmen der Compounds mit isotropen/anisotropen unter Verwendung von
SiO,-Partikeln; Obere Reihe (A — C): 3 Gew.-% oMMT + 6 Gew.-% SiO, [MW-P-124]; Untere Reihe
(D - F): 3,4 Gew.-% DB(13,5%) + 6 Gew.-% SiO, [MW-P-160G]; Mafstab 2 um (A + D); 1 um (B + E),
sowie 200 nm (C + F).

Beim Vergleich der Aufnahmen aus der Abbildung 5.8 mit denen der Abbildung 5.9 ist der
drastische Einfluss auf die Verteilung der Silika-Partikel sehr deutlich zu sehen. Die
Phasenbildung des Siliziumdioxids wurde durch den oMMT vollstandig unterbunden und die
sphérischen Partikel sind perfekt homogen in der Matrix verteilt. Dass dies kein Ph&nomen der
Viskositatsabsenkung durch das Isopropanol beim Dispergieren ist, konnte durch ein
Blindvergleich (Dispergieren von 3 Gew.-% oMMT in BADGE nach Zugabe von i-PrOH ohne
SiO,) belegt werden. Des Weiteren sollte bei einem reinen ldsungsmittelbedingten
Viskositatseffekt die verbesserte Dispergierung beider Fullstoffkomponenten unabhangig von
dem eingesetzten anisotropen Fillstoff sein. Wie die untere Reihe der Abbildung 5.9 jedoch
zeigt, ist dies nur bedingt der Fall. Das SiO; ist auch in diesem System sehr homogen verteilt und
die Entmischung des isotropen Fillstoffes ist nicht eingetreten. Wird dagegen der Dryblend
betrachtet, ist hier eine sehr viel schlechtere Morphologie zu beobachten. Der Dryblend besitzt
Dimensionen die diejenigen des reinen Dryblend-Compounds um ein Vielfaches Ubertreffen (s.
Bild D und E der Abbildung 5.9). Die Struktur konnte trotz Durchdringen der Agglomerate von
SiO,-Partikeln nicht aufgebrochen werden, was in Bild E der Abbildung 5.9 bzw. in Abbildung

104




Fullstoffblends mit isotropen und anisotropen Partikel

5.10 nochmals vergroRert dargestellt, offensichtlich ist (s. Pfeilmarkierungen). Die Dryblend-

Agglomerate werden stark zusammengehalten und eine Homogenisierung ist somit verhindert.

Abbildung 5.10: TEM-Aufnahme der mit 3,4 Gew.-% DB(13,5%) und 6 Gew.-% SiO,-Partikeln
gefullten BADGE-Probe [MW-P-160G]; Durchdringung des DB(13,5%)-Agglomerats durch SiO,-
Partikel; MafRstab 1 pum.

In beiden Fullstoffblends ist trotz unterschiedlicher Morphologie beim Compoundieren mit dem
anhydridgehérteten BADGE-Harz eine Interkalation erfolgt. Weitwinkel-Rontgenstreuungs-
Untersuchungen zeigten keine detektierbaren Reflexionen, sodass eine Schichtaufweitung auf > 6
nm sichergestellt ist. Die zu den Untersuchungen dazugehdrigen Kurven sind in folgender
Abbildung 5.11 dargestellt.
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Abbildung 5.11: WAXS-Untersuchungen: Links (A): Compounds auf Basis des cMMTs als anisotrope
Komponente mit variierendem isotropen Fullstoff SiO,; Rechts (B): DB(13,5%) als anisotroper
Fullstoff zur Darstellung der Fullstoffblends mit spharischen Silikapartikeln.
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5.1.2.2 Thermische Charakterisierung

Eine thermische Charakterisierung der Komposite mit ESO-oMMT-Dryblend/SiO, Fllstoff-
blends erfolgte durch Thermogravimetrie und dynamisch mechanische Thermoanalysen. Die

Proben sind mit ihren evaluierten thermischen KenngroRen in folgender Tabelle 5.6 aufgefiihrt.

Tabelle 5.6: Thermische KenngroRen der Compounds mit isotropen/anisotropen Fillstoffmischungen
auf Basis von oMMT bzw. DB(13,5%) und amorphe und unmodifizierten Silika-Partikeln.

Anisotr.

Probencode  Probenbezeichnung Fullstoff 52 [ogi[a] T“[(Q%r]]ﬁ,?t)
[Gew.-%0]

MW-P-119 BADGE_3SiO, 0 3 111+2 n.b. n.b.
MW-P-120 BADGE_6SiO, 0 6 118+2 n.b. n.b.
MW-P-121 BADGE_9SiO, 0 9 116 £2 n.b. n.b.
MW-P-186 BADGE_12Si0O, 0 12 113+2 n.b. n.b.
MW-P-84B BADGE_3o0MMT 3 0 107+2 181+5 3515
MW-P-123 BADGE_30MMT_3SiO; 3 3 952 n.b. n.b.
MW-P-124  BADGE_30MMT_6 SiO, 3 6 90+2 2055 3675
MW-P-125  BADGE_30MMT 9 SiO, 3 9 89+2  nb. n.b.
MW-P-188 BADGE_30MMT _12 SiO, 3 12 862 233x5 378%5
MW-P-135B BADGE_3,4DB(13,5%) 3,4 0 112+2 182+5 3505
MW-P-159G BADGE_3,4DB(13,5%) 3 SiO; 3,4 3 862 n.b. n.b.
MW-P-160G BADGE_3,4DB(13,5%) 6 SiO; 3,4 6 862 1875 3595
MW-P-161G BADGE_3,4DB(13,5%) 9 SiO, 3,4 9 n.b. n.b. n.b.
MW-P-162G BADGE_3,4DB(13,5%) 12Si0, 34 12 74%2 186+5 362+5

BIDMTA; 5 K/min; 1Hz, 0,1%
bITGA; 10 K/min; N,

Die unterschiedliche Auswirkung der Kombination des Dryblends mit den Silikapartikeln
wiederholt sich auch beim thermischen Verhalten der Compounds. Die Zugabe der amorphen
SiO,-Partikel bewirkt auch hier einen hoheren ermittelten Zersetzungsonset, aufgrund der
Barrierewirkung auf die entweichenden gasférmigen Abbauprodukte. VVor allem beim Abbau der
Ammoniumkopfgruppe des Tensids wird bei einem SiO,-Gehalt von 12 Gew.-% der Onset um
uber 50 °C gesteigert. Weniger ausgepragt jedoch immer noch sehr beachtlich ist die Erhéhung

der Onsettemperatur des Matrix- und Modifikatorabbaus. Die Erhohung der Onsettemperatur
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betragt bei maximalem Anteil an Siliziumdioxid ~ 27 °C. Die unterschiedlich resultierende
Morphologie der anisotropen Fullstoffbestandteile hat ebenfalls Konsequenzen fir die thermische
Stabilitdt. Das Ammonium-lon im Dryblend erfdhrt im Rahmen der Messungenauigkeit keine
stabilisierende Wirkung durch die Blendbildung und baut bei marginal héheren Temperaturen (~
5 °C) ab. Durch das SiO, positiv beeinflusst ist allerdings wiederum die Zersetzung der Organik.
Der zugehorige Onset ist hier mit 362 °C bei 12 Gew.-% SiO, um ca. 12 °C erhdoht.

--O--BADGE + 3 Gew.-MMT + SiO,
—u— BADGE + 3,4 Gew.-% DB(13,5%) + SiO,

/°C

> 80 -

-\l
o
AN
\Y
-

0 | ! I ! I ! I ' | ! 1 ' I
0 2 4 6 8 10 12

SiO2 | Gew.-%

Abbildung 5.12: Entwicklung der Glaslibergangstemperatur in Abhéngigkeit der SiO,-Konzentration
bei Epoxidharzcompounds mit Fullstoffblends mit oMMT bzw. ESO-oMMT-Dryblend (3 Gew.-% bzw.
3,4 Gew.-%) als anisotrope Komponente.

Bei Betrachtung der Glasiibergangstemperaturen ist festzustellen, dass durch die Erh6hung des
Fullstoffgehalts mittels Zuschlag von SiO,, die Glasubergangstemperatur und somit die
Netzwerkdichte reduziert wird. Bei Verwendung des oMMT als anisotrope Komponente fiihrt
das SiO; zundchst zu einem Absacken der Glasubergangstemperatur um 12 °C. Eine Erhohung
des Siliziumdioxidanteils wirkt sich dann aber verhaltnismaRig gering aus und der T4 verringert
sich nur noch um 9 °C auf 86 °C bei einem SiO,-Gehalt von 12 Gew.-% (Abbildung 5.12). Ein
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analoges Verhalten, jedoch stérker ausgeprégt ist bei den Compounds basierend auf dem
Dryblend zu verzeichnen. Die Addition von 3 Gew.-% SiO,-Partikeln fuhrt zu einem starken
Abfall des Tgs um 26 °C, welcher um weitere 12 °C bei Erhohung des Silika-Anteils auf 12Gew.-
% verringert wird. Bemerkenswert und (berraschend ist das thermische Verhalten der Probe
BADGE_3,4DB(13,5%) 9SiO,. Hier war eine Untersuchung mittels DMTA nicht méglich, da
der Prufkorper im untersuchten Temperaturbereich nicht temperaturstabil war und zerfloss.
Dieses Verhalten wurde schon bei der Praparation der Prifkorper festgestellt. Eine Herstellung
von verwertbaren Zug-Dehnungs-Prufkorpern war aufgrund der entstehenden Warme beim
Frasvorgang nicht moglich (s. Kapitel 5.1.2.3). Die Fraskanten waren teils ,,aufgeschmolzen und

dadurch inhomogen und vorbelastet.

5.1.2.3 Mechanische Eigenschaften

Eine mechanische Bewertung der Compounds mit SiO,-Dryblend-Mischungen erfolgte durch
Zug-Dehnungsexperimente. Die so evaluierten E-Moduln, sowie Zugfestigkeiten omax und
Bruchdehnungen &gr,cn Wurden mit den entsprechenden Compounds auf Basis des dem Dryblend
zugrundeliegendem oMMTs verglichen, um die Auswirkung der Co-Modifikation bzw. Co-
Interkalation ermitteln zu koénnen. In der Tabelle 5.7 sind die dargestellten Compounds der

Fullstoffblends mit den erhaltenen Absolutwerten aufgefiihrt.

Durch das Hinzufiigen von spharischen, amorphen SiO,-Partikeln zu einem BADGE-System mit
3 Gew.-% oMMT kann sowohl der E-Modul, als auch die Zugfestigkeit und Bruchdehnung
gesteigert werden. Die Entwicklung des E-Moduls und der Zugfestigkeit sind in Abbildung 5.13
relativ. zum mit 3 Gew.-% oMMT gefiillten System aufgetragen. Der E-Modul stagniert
unabhangig von der zugeftigten Siliziumdioxidmenge bei einer Versteifung um ca. 15 %. Die
Zugfestigkeit hingegen nimmt, trotz der starken Streuung und daraus resultierend grofRer
Fehlerbereiche, erkennbar mit wachsendem SiO,-Gehalt zu. Die Erh6hung der Zugfestigkeit ist
darauf zuruickzufuhren, dass wie in den TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.9 auf Seite 104) zu sehen
war, eine ausgepragte Desagglomeration zu beobachten war und dadurch interne
Spannungskonzentration vermindert werden. Dadurch ist der Widerstand gegenuber grof3en
Deformationen gesteigert, was sich in einer hoheren Bruchdehnung und Zugfestigkeit

¢ [183, 188-190]

widerspiegel omax konnte bei einem SiO,-Gehalt von 12 Gew.-% um 48 % gesteigert

werden.
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Tabelle 5.7: E-Moduln, Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen der Compounds mit oMMT-SiO, bzw.
DB(13,5%)-SiO,-Mischungen bei variierendem SiO,-Anteil.

Anisotr.

Probencode  Probenbezeichnung Fllstoff >': E[-m;)g]u ! [KAM;;] s[%};ih
[Gew.-%0]

MW-P-119 BADGE_3SIO; 0 3 3420+£170 82+5 4,1+04
MW-P-120  BADGE_6SiO, 0 6  3500+50 864 50+%12
MW-P-121 BADGE_9SiO; 0 9 3690+40 89#5 4507
MW-P-186 BADGE_12Si0; 0 12 4220+50 77+6 3,0x03
MW-P-84B  BADGE_30MMT 3 0 381050 50+x4 19+0,2
MW-P-123 BADGE_30MMT_3 SiO, 3 3 4640+210 6113 20+0,6
MW-P-124 BADGE_30MMT_6 SiO, 3 6 4340+80 59+3 1901
MW-P-125 BADGE_30MMT_9 SiO, 3 9 428020 769 27+04
MW-P-188 BADGE_30MMT_12 SiO, 3 12 4420+50 74x4 2602
MW-P-135B BADGE_3,4DB(13,5%) 3,4 0 3560+40 48+3 20+0,1
MW-P-159G BADGE_3,4DB(13,5%)_3 SiO; 3,4 3 3990+140 54+x4 20x01
MW-P-160G BADGE_3,4DB(13,5%)_6 SiO, 3,4 6 4240+20 47+3 16+0,1
MW-P-161G BADGE_3,4DB(13,5%)_9 SiO; 3,4 9 n.b. n.b. n.b.
MW-P-162G BADGE_3,4DB(13,5%)_12 SiO, 3,4 12 4730+30 23+4 06%01

In das Bild der bisherigen Beobachtungen fligt sich beim Tausch der anisotropen Komponente
vom oMMT zum Dryblend auch die Mechanik. Wéhrend die Zugabe von Silika-Partikeln die
Eigenschaften eines mit 3 Gew.-% oMMT geftllten BADGE-Komposits mit Ausnahme des Tgs
verbesserten, zeigt sich beim Dryblend meist eine Verschlechterung der Eigenschaften. Die
Erhéhung des Fullstoffgehalts durch Bildung eines Fillstoffblends mittels einer SiO,-Dispersion
in i-PrOH zeigt nur bei einem geringen Gehalt an Siliziumdioxid eine Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften relativ zu mit einem reinen Dryblend-Compound. Die
Bruchdehnung ist hierbei unverandert, wahrend die Steifigkeit und die Zugfestigkeit um jeweils
ca. 12 % gesteigert wurden. Eine Erhoéhung des SiO,-Anteils bewirkt zwar weiterhin eine
Erhéhung des Moduls, omax und egnen Verringern sich jedoch fortlaufend. So besitzt der
Compound mit 12 Gew.-% SiO, nur noch ~ 48 % der Zugfestigkeit und ca. 30 % der

Bruchdehnung des SiO,-freien DB(13,5%)-Komposits. Weiterhin ist erwahnenswert, dass wie
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bereits im vorangegangenen Unterkapitel 5.1.2.2 berichtet, eine Ermittlung des Tgs durch
DMTA-Untersuchungen nicht durchgefuhrt werden konnte, da die Probe bei Temperaturen im
Untersuchungsbereich zerfloss. Die Probe war so temperaturempfindlich, dass die mechanische
Beanspruchung bei der Probenpraparation mittels CAD-Frase ausreichend war, um das Material
thermisch so zu belasten, dass keine definierten Fraskanten mehr vorlagen. Die Probenkorper
hatten somit keine definierten Geometrien mehr und wiesen Beschadigungen auf. Eine
mechanische Charakterisierung des Compounds eines Fullstoffblends aus 3,4 Gew.-%
DB(13,5%) und 9 Gew.-% SiO, war daher nicht mdglich. Dieses Phanomen konnte durch
wiederholte Darstellung des Compounds reproduziert werden. Die Ursache dieses Verhaltens und

die Abhangigkeit dessen vom Fllstoffanteil (9 Gew.-% SiO,) sind bisher nicht geklart.

oMMT: —e— E-Modul --e-- O
DB(13,5%): —o—E-Modul --0--c
160 -
140 - -t
i - e
120 == //
E 1 s ~T__ i o— ¢
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m ] \\-.
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SiOz-GehaIt | Gew.-%

Abbildung 5.13: Mechanische Eigenschaften der BADGE-Compounds mit Fullstoffmischungen (3,4
Gew.-% ESO-oMMT-Dryblend (DB13,5 %) bzw. 3 Gew.-% oMMT und SiO,) mit variierendem Gehalt
der isotropen Komponente.
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5.1.2.4 Kurzzusammenfassung

Neben der Verwendung des Bohmits OS1 als isotroper Fullstoff zur Darstellung von Compounds
mit isotropen und anisotropen Fullstoffkomponenten wurden Siliziumdioxid-Partikel aufgrund
der zu den Schichtsilikaten ahnlichen chemischen Natur verwendet. Die eingesetzten amorphen
und unmodifizierten Nanosilikas waren in Isopropanol stabil dispergiert (Nanopol XP 20/0319)
und sollten durch Matrixtausch in das Epoxidharz uberfiihrt werden. Als zentraler Punkt der
Fragestellung war, ob die homogene Dispergierung erhalten bleibt und inwiefern sich die beiden
silikatischen Fullstoffkomponenten gegenseitig beeinflussen. Hierzu wurden Komposite
aufbauend auf 3,4 Gew.-% ESO-oMMT-Dryblend DB(13,5%), sowie als Referenz 3 Gew.-%
OMMT und variierendem SiO,-Gehalt dargestellt. Die Materialien wurden beziliglich der
Morphologie durch Transmissionselektronenmikroskopie unterstiitzt durch Weitwinkelréntgen-
streuung (Qualitét der Interkalation) untersucht. Die mechanischen Eigenschaften wurden durch
Zug-Dehnungsexperimente anhand der Steifigkeit, der Zugfestigkeit sowie der Bruchdehnung
charakterisiert. Eine thermische Bewertung erfolgte durch DMTA zur Untersuchung der
Glasuibergangstemperatur, sowie durch Thermogravimetrie um die Thermostabilitat bewerten zu

kdnnen.

Bei Betrachtung der Morphologie zeigt sich, dass sich der oMMT und das SiO, gegenseitig
positiv beeinflussen. Das SiO,, welches einzeln eingesetzt Mikrophasenseparation aufweist ist
perfekt homogen in der Matrix dispergiert und der oMMT liegt anstelle in Form von
mikrometergroRBer Agglomerate im Submikrometerbereich dimensioniert und homogen verteilt
vor. Anders verhalt es sich beim Dryblend. Wahrend auch hier die Siliziumdioxid-Partikel sehr
homogen dispergiert sind, ist der Dryblend dufRerst schlecht dispergiert und zeigt Phasen deren

Ausmale bis in den zweistelligen Mikrometerbereich reichen.

Die Entwicklung der Glastibergangstemperatur mit variierendem SiO,-Gehalt zeigt bei beiden
Systemen die gleiche Tendenz. Mit steigendem SiO,-Gehalt nimmt diese ab, wobei auch hier die
Verwendung des Dryblends nachteiliger ist, als die Verwendung des oMMTs. Einen sehr
deutlichen Effekt haben die Silika-Partikel bei thermogravimetrischen Analysen. Denkbar ist,
dass durch die homogene Verteilung der SiO,.Partikel eine Diffusionsbarriere gegenuber den
gasformigen Zersetzungsprodukten entsteht, wodurch die ermittelten Onsettemperaturen steigen.
So ist diejenige die dem Abbau der Organik (Matrix, Modifikator) zuzuordnen ist, beim System
mit dem DB(13,5%) um Uber 10 °C gesteigert. Eine deutlichere Steigerung ist beim oMMT

112




Fullstoffblends mit isotropen und anisotropen Partikel

festzuhalten. Bei 12 Gew.-% SiO,-Anteil konnte der Onset der Zersetzung der Organik(Matrix
und Modifikatoren) um ~ 17 °C gesteigert werden. Am deutlichsten macht sich die Barriere-
wirkung bei der Hofmann—Eliminierung bemerkbar. Durch die Mischung des oMMTs mit dem
SiO, wird der Onset mit steigendem SiO,-Gehalt bei immer hoheren Temperaturen ermittelt. Bei
12 Gew.-% SiO; ist dieser mit ca. 233 °C rund 50 °C hoher als beim SiO,-freien Benchmark-
Compound mit 3 Gew.-% oMMT.

Die Verwendung von SiO,-Partikeln zur Bildung von Fillstoffblends bewirken beim oMMT als
anisotrope Komponente eine Steigerung des E-Moduls, welche unabhédngig von den SiO,-
Mengen bei ca. 115% relativ zum oMMT-Komposit ohne isotrope Partikel. Gleichzeitig wird
auch die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung erhoht, die sich ab einem Silika-Anteil von

9 Gew.-% auf eine Erhéhung um ~ 50 % bzw. 40 % einpendeln.

5.1.3 Zusammenfassung

Wie bereits erlautert ist eine beliebige Steigerung des oMMT-Anteils nicht sinnvoll durchfihrbar.
Die Steigerung des Schichtsilikatanteils flihrt zu einer zunehmenden Verschlechterung der
Morphologie (grofRere Agglomerate / Primérpartikel mit geringerer Schichtaufweitung), sowie zu
einer drastischen Versprodung des Materials. So konnte zum Beispiel ein mit 12 Gew.-% oMMT
compoundiertes anhydridgehartetes BADGE-Harz nicht mittels DMTA charakterisiert werden,
da der Prufkdrper wahrend der Messung brach. Um dennoch eine Steigerung des Fillstoffanteils
bei homogener Verteilung von Partikeln im Submikrometer- bis Nanometerbereich zu erhalten
wurde die Bildung von isotropen/anisotropen  Flllstoffblends  untersucht.  Zur
Fullstoffkombination wurde der im Scale-Up dargestellte Dryblend mit ~ 13,5 Gew.-% ESO-
Anteil verwendet, um eine Vergleichbarkeit zu erhalten und dadurch die Effekte der
Blendbildung evaluieren zu kdnnen. Besonders die Fragestellung, ob die isotropen Partikel die
gelockerte Struktur des Dryblends DB(13,5%) auflésen konnen und dadurch analoge
Morphologien wie beim Dryblend mit ~ 25 Gew.-% ESO-Gehalt erzielbar sind, war im Fokus
der Untersuchung. Als isotrope Fullstoffe wurden der para-Toluolsulfonsdure-modifizierte
Bohmit OS1 (Sasol), sowie der in i-PrOH dispergierte unmodifizierte und amorphe SiO,-Partikel
eingesetzt. Die Fllstoffmischungen wurden basierend auf 3 Gew.-% oMMT-Gehalt gebildet,
dies bedeutet 3,4 Gew.-% DB(13,5%) wurden zusammen mit 3, 6, 9 und 12 Gew.-% der
isotropen Komponenten eingesetzt. Zum Vergleich wurden analoge Compoundmaterialien unter

Verwendung mit 3 Gew.-% oMMT hergestellt und miteinander verglichen. Die
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Charakterisierung erfolgte beztglich der Morphologie, sowie der thermischen und mechanischen
Eigenschaften. Im Folgenden soll kurz auf die ermittelten Eigenschaften der unterschiedlichen
Fullstoffblendsysteme eingegangen werden und ein Vergleich der verschiedenen Kombinationen

gezogen werden.

Die Morphologien der verschiedenen Fullstoffblends variieren sehr stark. Bei Verwendung des
Boéhmits lasst sich dieser nur bedingt homogen in der Matrix dispergieren und bildet teilweise
Mikrophasen aus. Der Bohmit fuhrt mit steigendem Anteil und somit steigender Viskositat zu
einer erschwerten Dispergierfahigkeit, wodurch die Schichtsilikatfullstoffe als zunehmend
groere Agglomerate vorliegen. Dies ist beim Dryblend starker ausgepragt als beim
zugrundliegendem oMMT. Eine &hnliche Wirkung auf die Homogenitat des Dryblends besitzen
die Silika-Partikel. Bei dieser Kombination wurden die gro3ten Silikatpartikel beobachtet, welche
Ausmalie bis in den zweistelligen Mikrometerbereich erreichen. Die SiO,-Partikel an sich
entmischen sich im Epoxidharz, kdénnen aber durch die Blendbildung mit anisotropen
Schichtsilikaten perfekt homogen in der Matrix dispergiert werden. Eine grofRe Synergie besitzt
die Kombination aus oMMT und SiO,. Bei dieser Kombination verbessern sich die
Morphologien des Schichtsilikates und der isotropen Partikel. Das Schichtsilikat liegt im

Submikrometerbereich homogen verteilt vor.

Auch bei der thermischen Stabilitat zeichnet sich die Mischung aus oOMMT und SiO,-Partikel
aus. Wahrend beim Bohmit unabhéngig von der anisotropen Komponente der Onset der
Hofmann-Eliminierung bei hoéheren Temperaturen ermittelt wird, bauen die organischen
Bindungen friher ab. Durch die perfekt homogene Verteilung der SiO,-Partikel und damit
einhergehend guten Diffusionsbarriere gegenuber den Abbauprodukten, kann hingegen der Onset
des Tensidabbaus beim Dryblend geringfiigig und derjenige des Matrixabbaus etwas starker
erhoht werden. Eine betréchtliche Onsetsteigerung erhalt das System oMMT-SiO,. Der Onset der
Hofmann-Eliminierung wird durch die Zugabe von 12 Gew.-% SiO, bei einer ca. 50 °C hdheren
Temperatur ermittelt, als beim SiO,-freien System. Bei der Zersetzung der Matrix fallt die
Erhéhung des Onsets mit Uber 25 °C etwas geringer aus. Die Glastibergangstemperaturen zeigen
keine merklichen Unterschiede zwischen den verschiedenen Kombinationen. Unabhangig von
der eingesetzten Schichtsilikat-Komponente nimmt die Glasiibergangstemperatur aufgrund

reduzierter Netzwerkdichten bei Zugabe der isotropen Partikeln ab.
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In Abbildung 5.14 sind zum Vergleich der Auswirkungen der beiden isotropen Fillstoffe Bohmit

und SiO; auf die E-Modulwerte, die Zugfestigkeiten und die Bruchdehnungen von oMMT- bzw.
Dryblend-Compounds abgebildet.

B E-Modul
I Zugfestigkeit
I Bruchdehnung
160
140

Relativwerte | %

A .
goloog QOlos\o >
X X

x
BADGE + 3% oMM !I BADGE + 3,4% DB(1 3,5%)'

Abbildung 5.14: Vergleich der mechanischen Eigenschaften bei Variation der Fullstoffkombination.
Linke Seite: oMMT als anisotrope Komponente mit 9 Gew.-% OS1 bzw. SiO,; Rechts: DB(13,5%) als
anisotroper Fillstoff mit 12 Gew.-% OS1 und SiO,.

Da die maximale Isotropkonzentration die stdrkste Auswirkung auf die jeweiligen Systeme
besitzt, wurde fir den Vergleich von OS1 und SiO, beim Mischen mit dem oMMT der
Isotropanteil von 9 Gew.-% herangezogen. Ein hoherer Bohmitgehalt war beim oMMT nicht
verarbeitbar. Beim Dryblend war ein Isotropanteil von 9 Gew.-% nicht vergleichbar, da bei
Verwendung von SiO, der Compound nicht ausreichend thermisch formstabil war und beim
Frésen der Priifkorper die Fraskanten thermisch geschadigt waren. Hier wurde der maximale

Isotropanteil von 12 Gew.-% miteinander verglichen. Es zeigt sich, dass zur Darstellung von
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Fullstoffmischungen in einer Bisphenol-A-Diglycidylether-Matrix die amorphen und
unmodifizierten Siliziumdioxid-Partikel auch aus Sicht der mechanischen Eigenschaften besser
geeignet sind, als der para-Toluolsulfonsdure-modifizierte BOohmit OS1. Dies ist v.a. bei
Verwendung des oMMTs als anisotroper Fillstoff glltig. Dies ist das einzige System, bei dem
durch die Zugabe der isotropen Partikel der E-Modul, sowie die Zugfestigkeit und Bruchdehnung
der oMMT-Komposite deutlich gesteigert wurde. Die simultane Steigerung aller untersuchten
mechanischen Eigenschaften war auf die Desagglomeration zuriickzufiihren, wodurch interne

Spannungskonzentrationen durch groBe Mikropartikel reduziert wurden, 83 188-1%0]

Durch die stark variierenden Morphologien der Flllstoffpartikel bei der Kombination isotroper
und anisotroper Fullstoffe kann eine Vorhersage der mechanischen und thermischen
Eigenschaften aus den Compounds der einzelnen Komponenten nicht stattfinden. Ein
systematischer Zusammenhang zwischen den Eigenschaften und der Zusammensetzung der

Fillstoffblends ist nicht zu erkennen.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Dryblend zur Bildung von Epoxidharzkompositen mit Blends
isotrop/anisotroper Fillstoffe nicht geeignet ist. Die Morphologie Dispergierung des Dryblends
verschlechtert sich stark durch die Anwesenheit der isotropen Partikel. Auch der Vorteil des
Dryblends gegenlber des konventionellen oMMTs ein besseres Steifigkeits-Festigkeits- bzw.
Steifigkeits-Bruchdehnungsverhéltnis als dieses aufzuweisen geht durch die Kombination mit
dem OS1 oder dem SiO, verloren. Allerdings konnte durch Kombination des Benchmarksystems
(3 Gew.-% oMMT) mit den SiO,-Partikeln ein System gefunden werden, in welchem die

untersuchten mechanischen Eigenschaften simultan gesteigert werden konnte.
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5.2 Fullstoffblends auf Basis Matrix-modifizierter Epoxidharze

In den vorangegangen Kapiteln wurde die Madoglichkeit untersucht, inwiefern durch rein
chemische Einflusse eine Verbesserung der Homogenitat von organophilen Schichtsilikaten bis
hin zur Exfolierung dieser in Epoxidharzen realisierbar ist. ES zeigte sich, dass eine Co-
Interkalation von oMMT durch ESO eine wesentlich verbesserte Partikelmorphologie mit sich
bringen kann. Allerdings wurde die Kompatibilitdt zwischen oMMT und Epoxidharz nicht
ausreichend gesteigert, da immer noch Sedimentationen der Silikatfullstoffe beobachtet wurde.
Eine zweite betrachtete Kompatibilisierungsstrategie war die Absenkung der Matrixpolaritét
durch Adduktierung des, zur Modifizierung des Schichtsilikates verwendeten, Amins
(Octadecylamin). Hier wurde mit 5 Gew.-% ODA eine Morphologie des Schichtsilikats erhalten,
die bisher auf chemischen Weg nicht so bekannt war. Der Fillstoff lag teilweise exfoliert oder
zumindest in Form von Schichtpaketen mit weniger als 5 Lamellen vor. Diese prinzipiell sehr
einfache Strategie ist jedoch sehr komplex beziglich ihrer Wirkung und ist nicht auf beliebige
Epoxidharzsysteme Ubertragbar. Die beschriebene Homogenisierung und Teilexfolierung wurde
mit einem BFDGE-Harz erhalten und konnte nicht auf ein BADGE-Harz (bertragen werden,
obwohl die gleichen Reaktionsbedingungen und Mengenverhéltnisse eingehalten wurden (s.
Kapitel 4).

In Kapitel 5.1 wurde, wie bereits erwéhnt, die Co-Interkalation des Schichtsilikats mit ESO
untersucht, welches zusatzlich mit isotropen Partikeln kombiniert wurde. Am Beispiel des
Dryblends mit ~ 13,5 Gew.-% ESO-Anteil DB(13,5%) und dem oMMT wurde verdeutlicht, dass
die Kombination des anisotropen Fullstoffes mit isotropen Partikeln sich gravierend auf die
Morphologie und damit einhergehend, auf die thermischen und mechanischen Eigenschaften
auswirkt. Mit diesem Hintergrund stellt sich die Frage, inwiefern es synergistische Effekte beli
Verwendung der  Adduktierungsstrategie zur  Darstellung von  Compounds  mit
Fallstoffmischungen gibt und ob sich diese wiederum in Abh&ngigkeit der eingesetzten
Epoxidharzmatrix (BFDGE vs. BADGE) differenzieren. Zur Beantwortung dieser Fragestellung
wurden hier ebenfalls Compounds mit dem Bohmit OS1 (para-Toluolsulfonsaure-modifiziert;
Sasol) sowie den sphérischen, amorphen SiO,-Nanosilikas Nanopol XP 20/0319 (i-PrOH-
Dispersion, 30 %ig; nanoresins AG) dargestellt. Darliber hinaus wurde der Einsatz des mit para-

Alkylbenzolsulfonsdure-modifizierte Bohmit Disperal OS2 (Sasol) getestet. Durch den Alkylrest
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des Modifikators mit einer Kettenldnge von 12 — 14 C-Atomen (s. Abbildung 5.15), besteht die
Maoglichkeit, dass dieser sich durch die Adduktierung sehr homogen verteilen lasst und dartber
hinaus einen Einfluss auf den oMMT und dessen Verteilung im Harz besitzt.

1113 o
Abbildung 5.15: para-Alkylbenzolsulfonsdure-Modifikator des Bohmits Disperal OS2 (Sasol).

Zur Untersuchung der Compounds mit Fillstoffmischungen auf Basis adduktierter Epoxidharze
wurden Compounds mit 5 Gew.-% ODA-Anteil und 3 Gew.-% oMMT als anisotrope
Komponente ,sowie 3, 6, 9 und 12 Gew.-% isotropen Fullstoff dargestellt und mit den ODA-
freien Aquivalent-Kompositen verglichen. Die Morphologie der Komposite wurde durch
Transmissionselektronenmikroskopie evaluiert und die Gute der Interkalation mittels WAXS-
Messungen bewertet. Eine thermische Charakterisierung erfolgte durch DMTA-Untersuchungen
(Tg) und bezlglich der Thermostabilitait durch Thermogravimetrie- Eine mechanische
Charakterisierung erfolgte anhand des E-Moduls (Steifigkeit), der Zugfestigkeit (omax) und der

Bruchdehnung €grych, die durch die Zug-Dehnungsexperimente ermittelt wurden.

5.2.1 Bohmit OS1

Wie bereits eingangs des Kapitels 5.1 geschildert wurden am Institut fir makromolekulare
Chemie der Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg und am Freiburger Materialforschungszentrum
durch die Kombination des organophilen Fluorhectorits mit dem Boéhmit OS1 gezeigt, dass diese
sich gegenseitig in der Morphologie beeinflussen. Der Bohmit zeigte hierbei eine erhohte
Affinitdt zur Schichtsilikatoberflache. Interessant ist, ob dies genauso mit oMMT in einer
modifizierten Harzmatrix erreicht werden kann. Insbesondere die Fragestellung der
Fallstoffmorphologie und — verteilung in der Matrix steht im Vordergrund (homogene Verteilung
beider Fiillstoffe vs. ,,Kern-Schale“-Anordnung). Um dies zu untersuchen, wurden Compounds
bestehend aus 5 Gew.-% ODA adduktierten BFDGE-Harzes und Fullstoffblends aus 3 Gew.-%
OMMT und einem variierendem Bohmit-Anteil von 3, 6, 9 und 12 Gew.-% eingesetzt
(Zusammensetzung s. Tabelle 5.8). Die Compounds wurden anschliefend thermisch und
mechanisch charakterisiert, sowie ihre Morphologie durch TEM-Aufnahmen betrachtet und mit

den &quivalenten adduktfreien BFDGE-oMMT-0S1-Compounds verglichen.
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Tabelle 5.8: Zusammensetzung der Compounds mit oMMT-Béhmit OS1-Mischungen und deren
Compoundierung (Béhmitzugabe) zur Untersuchung der Fllstoffblend-Compounds auf Basis ODA-
adduktierter Epoxidharze.

ODA oMMT OS1

Probencode  Probenbezeichnung Matrix Gow-96] z(u)gsall:;e
MW-P-84B BADGE_30MMT BADGE 0 3 0 entfallt
MW-P-105B BADGE_3o0MMT_30S1 BADGE 0 3 3 simultan
MW-P-106B BADGE_30MMT_60S1 BADGE 0 3 6 simultan
MW-P-115 BADGE_30MMT_90S1 BADGE 0 3 9 simultan
MW-P-131 BADGE_50DA_3oMMT BADGE 5 3 0 simultan
MW-P-116 BADGE_50DA_30MMT_30S1 BADGE 5 3 3 simultan
MW-P-117 BADGE_50DA_30MMT_60S1 BADGE 5 3 6 simultan
MW-P-118 BADGE_50DA_30MMT_90S1 BADGE 5 3 9 simultan
MW-P-116G BADGE_50DA_30MMT_308S1_tg, BADGE 5 3 3 separat
MW-P-117G BADGE_50DA_30MMT_60S1_tg, BADGE 5 3 6 separat
MW-P-118G BADGE_50DA_30MMT_90S1 t,, BADGE 5 3 9  separat
MW-P-153G BADGE_50DA_30MMT_120S1 t,, BADGE 5 3 12 separat
MW-P-16 BFDGE_30MMT BFDGE 0 3 0 entfallt
MW-P-48 BFDGE_30MMT_30S1 BFDGE 0 3 3 simultan
MW-P-49 BFDGE_30MMT_60S1 BFDGE 0 3 6 simultan
MW-P-50 BFDGE_30MMT_90S1 BFDGE 0 3 9 simultan
MW-P-52B BFDGE_30MMT_120S1 BFDGE 0 3 12 simultan
MW-P-78 BFDGE_50DA_30MMT BFDGE 5 3 0 simultan
MW-P-94 BFDGE_50DA_30MMT_30S1 BFDGE 5 3 3 separat
MW-P-95 BFDGE_50DA_30MMT_60S1 BFDGE 5 3 6 separat
MW-P-96 BFDGE_50DA_30MMT_90S1 BFDGE 5 3 9 separat
MW-P-97 BFDGE_50DA_30MMT_120S1 BFDGE 5 3 12 separat
MW-P-182G BFDGE_50DA_30MMT_30S1_tg BFDGE 5 3 3 separat
MW-P-183G BFDGE_50DA_30MMT_60S1_tg BFDGE 5 3 6 separat
MW-P-184G BFDGE_50DA_30MMT_90S1_tg BFDGE 5 3 9 separat
MW-P-185G  BFDGE_50DA 30MMT_120S1 t,, BFDGE 5 3 12 separat

Des Weiteren wurden analoge Compounds auf Basis von BADGE-Harz hergestellt. Beim
BADGE konnte durch Adduktierung mit 5 Gew.-% ODA die Morphologie des oMMTs nur
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geringflgig verbessert werden. Ob eine eventuelle Affinitat des Bohmits zum oMMT besteht und
eine Wechselwirkungen zwischen den Fullstoffpartikeln die letzte fehlende Triebkraft zur
Homogenisierung und eventuellen. Exfolierung ermdglicht, soll in diesem Unterkapitel diskutiert

werden.

5.2.1.1 Morphologische Untersuchungen

Durch die Adduktierung von 5 Gew.-% ODA an die Epoxidharzkomponente, wurden in dieser
Arbeit teilweise groBe Unterschiede in den Morphologien beobachtet. Wahrend beim Bisphenol-
A-Diglycidylether nur marginal die Morphologie veréndert wurde, zeigte sich beim
niederviskoseren BFDGE eine starkere Beeintrachtigung des Fullstoffs auf die Homogenitat und
insbesondere auf die PartikelgroRe bzw. Agglomeration. Inwiefern sich eine Addition einer
isotropen Fullstoffkomponente zu, den in Kapitel 4 vorgestellten, Epoxidharzsystemen mit 3
Gew.-% oMMT auf die Morphologie des Schichtsilikates auswirken und wie sich die isotropen
Partikel gegentber dem anisotropen Fullstoff verhalten, wurde durch TEM-Aufnahmen
betrachtet.

BADGE-ODA-oMMT-0S1-Compounds

Die Morphologie bei Blendbildung des oMMTs mit dem OS1 in einem BADGE-Harz ist aus
dem vorangegangenen Kapitel 5.1.1.1 bekannt und in Abbildung 5.16 nochmals gezeigt.

Abbildung 5.16: TEM-Aufnahmen des konventionellen BADGE-Compounds mit oMMT-OS1-Full-
stoffmischungen. A: 6 Gew.-% OS1 [MW-P-106B]; B: 9 Gew.-% OS1 [MW-P-107B]; Mafstab jeweils
2 um.

Der Bohmit liegt in Form von Clustern und Agglomeraten nur maRig homogen dispergiert in der
BADGE-Matrix vor. Mit wachsendem Bohmitgehalt wird die Dispergierféhigkeit der Fullstoffe
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fortlaufend herabgesetzt und die oMMT-Agglomerate werden grélRer, wogegen der Bohmit
vermehrt Phasen mit mehreren Mikrometern Durchmesser ausbildet. Eine Adduktierung mit
5 Gew.-% ODA hat sich beim béhmitfreien System im gewissen Umfang auf die Homogenitat
und AgglomeratgroRen des oMMTs positiv ausgewirkt. Inwiefern sich die Absenkung der
Polaritat durch die Adduktierung in dem binéren Fillstoffsystem auswirkt, ist in Abbildung 5.17

Zu sehen.

; : P i »'} i | TS & ¥ 3 (_,. 4
Abbildung 5.17: TEM-Aufnahmen des BADGE-Addukt-Compounds (5 Gew.-% ODA) mit einer

Fullstoffmischung aus 3 Gew.-% oMMT und 6 Gew.-% OS1 [MW-P-117]; Mal3stab: 5 um (A), 2 um
(B), 500 nm (C).

Durch die Adduktierung von 5 Gew.-% ODA an das BADGE-Harz und anschlie3ender
Compoundierung mit den beiden Fullstoffen oMMT und OS1 fihrt zu einer Entmischung der
Fullstoffe von der Matrix. In Abbildung 5.17 ist in der linken Aufnahme A, zu sehen, wie die
einzelnen Fillstoffe grof’e Phasen mit teilweise Durchmessern von > 5 um ausbilden. Weiterhin
ist zu sehen, dass die Partikelphasen der beiden Fullstoffe zueinander eine hohere Affinitat haben
als zur Matrix. Dies macht sich zum Beispiel durch eine Art Kern-Schale-Morphologie, in der
sich hier der oMMT um eine OS1-Phase anreichert (Bild A, Markierung), aber auch durch
Mischphasen wie im Bild B und C gezeigt, bemerkbar. In dieser Mischphase liegt der oMMT
stark desagglomeriert vor und besteht aus kleinen Partikeln mit GrofRen unter 500 nm. Eine
Adduktierung von 5 Gew.-% ODA flhrt somit bei der konventionellen Compoundierung der
Fullstoffe nicht zu einer Verkleinerung bei gleichzeitiger Homogenisierung der oMMT-
Agglomerate. Entweder werden die oMMT-Agglomerate weitestgehend aufgeldst, entmischen
sich dann aber zu einer Bohmit-oMMT-Mischphase, oder zeigen gréRere Partikeldurchmesser
auf, wie sie beim adduktfreien Aquivalent vorliegen. Analoges gilt fir den Béhmit. Die beiden
Fullstoffe scheinen sich wéhrend dem Mischungs-, Adduktierungs- und Ha&rtungsvorgang

gegenseitig in unerwinschter Art und Weise zu beeinflussen. Um dies zu Umgehen, wurde eine
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zweite Strategie zur Darstellung von Bohmit-oMMT-Mischungen in einer oMMT-optimierten
BADGE-Matrix durch ODA-Adduktierung verfolgt. Um die negative Synergie zu minimieren,
wurden die Fullstoffe separat und zeitlich getrennt eingearbeitet. Zuerst wurde wie gewohnt das
in Kapitel 4 vorgestellte Matrix-oMMT-Kompatibilisierungskonzept angewandt, indem die
ODA-Adduktierungsreaktion in Anwesenheit des o0MMTs bei 80 °C Uber einen Zeitraum von 1 h
durchgefiihrt wurde. Anschliel3end wurde der Harter hinzugegeben und im Planetenrihrwerk bei
erhohter Temperatur bis kurz vor Erreichen des Gelierpunktes gertihrt und die Mischung somit
unter dynamischen Bedingungen gehalten. Durch  Gelierzeitmessung mit einer
Gelnorm®-Geltimer-Messapparatur (Gel Instrumente AG) wurden zunichst die Gelierzeiten des
Systems BADGE_50DA_3o0MMT bei 80 °C ermittelt. Bei der ublichen Quellungstemperatur
von 80 °C wurde nach 30 h die Gelierzeitmessung abgebrochen, da diese fur die Darstellung der
Fullstoffolends mit zeitlich getrennter Fullstoffzugabe nicht praktikabel ist. Um die
Vernetzungszeit zu verkirzen, wurde die Temperatur auf 120 °C erhoht. Bei dieser Temperatur
geliert das System bereits nach ca. 3 h. In folgender Tabelle 5.9 sind die Gelierzeiten des mit
3 Gew.-% oMMT gefillten BADGE-Harzes mit und ohne Adduktierung bei Temperaturen von
80 °C (Standardquellungstemperatur) bzw. 120 °C aufgelistet. Unter Bericksichtigung der
Gelierzeit bei 120 °C wurden erneut Compounds mit oMMT und OS1 als Fullstoffe dargestellt.

Tabelle 5.9: Gelierzeiten der mit 3 Gew.-% oMMT-BADGE-Compounds mit und ohne Adduktierung
(5 Gew.-% ODA) bei 80 °C bzw. 120 °C.

Gelierzeit
Probencode Probe [min]
80 °C 120 °C
MW-P-84G BADGE_30MMT > 30 209
MW-P-131G BADGE_50DA _3oMMT > 30 178

Wie in Abbildung 5.18 schematisch gezeigt, wurde nach Adduktierung bei 80 °C und
anschlieBender Hérterzugabe das System bei 120 °C bis ca. 30 min vor Erreichen der Gelierzeit
vernetzt und erst dann mit dem BOhmit versetzt. Nach Dispergierung mit einem
Hochschermischer wurde die Harzformulierung entgast, zu Platten vergossen und wie gewohnt
bei 140 °C fiir 14 h vollstandig ausgehartet.
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MMT_PGV(ODA) Epoxidharz ODA
3 Gew.-% (Entschaumer) (5 Gew.-%)

1.)1h 1.)1h
80°C 80°C
2.) Harter 2.) Harter; Beschleuniger
120°C; 2,5h 80°C;4,5h
3.) Bohmit-Zugabe 3.) Bohmit-Zugabe
4.) Entgasung l 4.) Entgasung

140°C, 14h Compound

Abbildung 5.18: Compoundierungsschema zur Darstellung ODA-adduktierter Epoxidharz-oMMT-
Bohmit-Compounds via Gelierzeit-Route (separater Fullstoffzugabe).

In nachstehender Abbildung 5.19 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen von dem, nach der
Gelierzeit-Route dargestellten, Compounds gezeigt. Die Bilder A bis C demonstrieren hierbei am
Beispiel, des Compounds mit derselben Zusammensetzung (3 Gew.-% oMMT + 6 Gew.-% OS1)
was eine separate Fullstoffzugabe bewirkt. Durch Berticksichtigung der Gelierzeit und die
Zugabe des Bohmits kurz vor Erreichen des Gelierpunktes erfolgt der Verguss bei einer hoheren
Viskositat. Zusammen mit dem verkirzten Zeitraum, in der die Harzformulierung statischen
Bedingungen in der Verschalung unterliegt, wird die Phasenseparation vollstandig verhindert.
Der Bohmit liegt ebenfalls deutlich homogener als in den vorgestellten konventionellen
Compounds mit oMMT-0OS1-Mischungen (vgl. Kapitel 5.1.1) vor. Dies ist deutlich in Bild D der
Abbildung 5.19 mit einem Béhmitgehalt von 12 Gew.-% zu sehen.
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Abbildung 5.19: TEM-Aufnahmen: Compounds einer Fillstoffmischung bestehend aus 3 Gew.-%
OoMMT und 6 Gew.-% OS1 [MW-P-117G] (A - C) bzw. 12 Gew.-% OS1 [MW-P-153G] (D) in einer mit
5 Gew.-% ODA adduktierten BADGE-Matrix bei Darstellung nach dem Gelierzeit-Verfahren;
Malistab: 5 um (A) bzw. 1 um (B - D).

Bei Betrachtung des oMMTs ist festzuhalten, dass dieser &hnliche GrofRenordnungen und
Strukturen wie im boéhmitfreien System besitzt. WAXS-Untersuchungen (s. Abbildung 5.20)
zeigen weiterhin, dass mit beiden Darstellungsstrategien interkalierte Strukturen zugéanglich sind,

bei denen die Schichten im oMMT auf tiber 6 nm aufgeweitet vorliegen.
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A SIMULTANE FULLSTOFFZUGABE I
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Abbildung 5.20: WAXS-Kurven der adduktierten BADGE-Compounds mit oMMT-0OS1 Fullstoff-
blends; A: Simultane Fullstoffcompoundierung; B: Gelierzeit-Route.
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BFDGE-ODA-oMMT-0S1-Compounds

Interessant ist der Wechsel vom BADGE-MTHPA-System (CY 225; HY 925) zur BFDGE-
MHHPA-Matrix (EPR 158; EPH 866), da bei der Untersuchung der ODA-Adduktierung hier
eine sehr deutliche Verbesserung der oMMT-Homogenitat und Desagglomeration erzielt wurde
(vgl. Kapitel 4.2.1). Die Morphologie von BFDGE-oMMT-0S1-Compounds, ohne eine
Polaritatsabsenkung durch Adduktierung der Matrixkomponenten mit ODA ist in Abbildung 5.21
gezeigt.

(A) bzw. 12 Gew.-% OS1 [MW-P-52B] (B); MaRstab jeweils 10 pm.

Die BFDGE-Komposite mit oMMT-OS1-Mischungen weisen keine homogene Fillstoff-
verteilung auf. Bild A der Abbildung 5.21, welches dem Compound mit 3 Gew.-% oMMT und 6
Gew.-% OS1 entspricht, besitzt groRe Bohmitphasen und sehr grole oMMT-Agglomerate, deren
Durchmesser weit in den unteren zweistelligen Mikrometerbereich hineinreichen. Eine Erhéhung
der Bohmitmenge hat eine Viskositatssteigerung zur Folge, wodurch sich zumindest der oMMT
nicht mehr zu Mikrophasen bzw. —Agglomerate organisieren kann. Im rechten Bild B ist eine
Ubersichtsaufnahme der Probe mit 3 Gew.-% oMMT und 12 Gew.-% OS1 zu sehen. Es ist zu
erkennen, dass sich der oMMT wesentlich homogener und in Form von Agglomeraten oder
Partikeln mit Durchmessern <2 um in der vollstandigen Matrix verteilt hat. Der Bohmit
hingegen ist absolut unvertraglich mit der Matrix und kann durch Erhéhung der Viskositét nicht
stabil in der Matrix dispergiert werden. Er zeigt ein unverdndertes Entmischungsverhalten. Auf
die Frage, ob eine ODA-Adduktierung wie sie im vorangegangenem Kapitel 4.2 durchgefihrt
wurde, die Kompatibilitdt zwischen dem oMMT und der Matrix verbessern kann und dartber
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hinaus sich auf den Bohmit auswirkt, soll durch Betrachtung der TEM-Aufnahmen der

Abbildung 5.22 eingegangen werden.

= &b - = :~_3.f‘ ‘it A_j‘lmrn:—
Abbildung 5.22: TEM-Aufnahmen: BFDGE-ODA-Addukt-Compounds (5 Gew.-% ODA) mit 3 Gew.-
% oMMT und 6 Gew.-% OS1 [MW-P-95] (A&B) und 12 Gew.-% OS1 [MW-P-97] (C); Malistab: 2 pm

(A), 2 um (B), 1 um (C).

Die Bilder A und B représentieren hierbei den adduktierten BFDGE-oMMT-Compound, der mit
zusatzlichen 6 Gew.-% OS1 versetzt wurde. In Abbildung 5.22 A, einer Ubersichtsaufnahme mit
Malistab 10 pm, sind im oberen Bildbereich wiederum Fillstoffphasen im zweistelligen
Mikrometerbereich zu erkennen. Jedoch bestehen diese Phasen vorwiegend aus dem Bohmit
OS1. Eine pm-groRe oMMT-Phase ist allerdings im Gegensatz zum adduktfreien Pendant nicht
mehr zu erkennen. Bild B ist ein typischer und reprasentativer Ausschnitt aus dieser Probe. Es
zeigt sich hier, dass der oMMT als lockeres Agglomerat mit ca. 1 mikrometergrof3en Fragmenten

vorliegt. Eine weitere Erhdhung des Bohmitgehalts auf 12 Gew.-% bewirkt keine Verénderung
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der Fullstoff-Morphologie (Bild C) und ist mit derjenigen im ODA-freien System vergleichbar.
Der oMMT ist homogen in Form von Agglomeraten < 2 um dispergiert und der Bohmit weist
immer noch Phasenseparation mit einem Agglomeratdurchmesser < 10 um auf. Eine Variation
der Reaktionsfihrung durch separate Homogenisierung der Flllstoffe wurde wvon der
Reaktionsfiihrung her analog dem BADGE-System durchgefiihrt. Der oMMT wurde im BFDGE
(EPR 158) und dem Entschdaumer (BYK A 506) dispergiert und nach Zugabe von 5 Gew.-% ODA
(bezogen auf die Gesamtformulierung), die Adduktierungsreaktion fir 1h bei 80 °C
durchgefuhrt. Im Anschluss wurden der Harter (EPH 866) sowie der Beschleuniger (EPC 101)
zugegeben und die Formulierung vorvernetzt. Durch Gelierzeitmessungen wurde fur dieses
System eine Gelierzeit von ca. 295 min bei 80 °C ermittelt. Unter Berucksichtigung dieser
Gelierzeit wurde die Vorvernetzung bei 80 °C fur 4,5 h durchgefuhrt. Erst jetzt erfolgte die
Zugabe und Dispergierung des Bohmits. Nach Entgasung im Planetenriihrer wurde wie gewohnt
die Reaktivmasse in temperierte Stahlformen (140 °C) gegossen und die Aushartung
vervollstandigt (140 °C, 14 h).

Abbildung 5.23: TEM-Aufnahmen von ODA-adduktierten BFDGE-Kompositen mit oMMT-OS1-
Fullstoffmischungen (jeweils 3 Gew.-% oMMT) mit separater Béhmitzugabe: obere Reihe: 6 Gew.-%
[MW-P-183G], untere Reihe 12 Gew.-% OS1 [MW-P-185G]. Malstab: 5 um (A), 2 um (B&D), 500 nm
(F) und 200 nm (C).
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Es sind kaum Agglomerate zu identifizieren, sondern viele exfolierte Schichten und
Schichtpakete mit nur einigen Schichten. In der Nahaufnahme ist Des Weiteren zu erkennen, dass
sich zwischen den einzelnen Silikatschichten auch kleine Bohmitagglomerate bzw. —partikel
befinden. Die Harzmatrix ist daher sehr stark von Fillstoffpartikeln durchzogen.
Rdntgenographische Untersuchungen (WAXS) der BFDGE-Compounds mit oMMT-0S1-
Mischungen geben Aufschluss auf das Interakalationsvermdgen der Matrix zwischen die oOMMT-
Schichten bei steigendem Fllstoffgehalt (s. Abbildung 5.24 & Abbildung 5.25).
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Abbildung 5.24: WAXS-Messungen der konventionellen BFDGE-oMMT-OS1-Komposite.
Es ist ersichtlich, dass sowohl bei der Compoundierung des konventionellen BFDGE-Harzes
(Abbildung 5.24), als auch bei den adduktierten Materialien, die via Gelierzeit-Route (Abbildung
5.25; Bild B) dargestellt wurden, eine Interkalation im zumindest gewissen Malie stattgefunden
hat. Es sind keine WAXS-Reflexe detektierbar, was einer Schichtaufweitung von > 6 nm
gleichbedeutend ist. Wurde der Béhmit simultan mit dem oMMT eingearbeitet, so zeigt die
hochstgefiillte Probe noch einen -Reflex bei einem umgerechneten Schichtabstand von ca.
5,56 nm. Dieses Phanomen ist mit einer erhohten Viskositat wéhrend der Gelierung erklarbar,
sodass die Diffusion der Monomere in den Zwischenschichtraum bzw. fir das durch die

Zwischenschichtpolymerisation verursachte Auseinandertrieben der Schichten erschwert ist.
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SIMULTANE FULLSTOFFZUGABE I
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Abbildung 5.25: WAXS-Messungen der adduktierten BFDGE-oMMT-OS1-Komposite; A: ODA-

Adduktierung und simultane Fuallstoffeinarbeitung; B: ODA-Adduktierung und Béhmit-Zugabe nach
Vorvernetzung.
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5.2.1.2 Thermische Charakterisierung

Fullstoffe konnen die thermischen Eigenschaften von Duroplasten sehr stark durch die

Inkorporation der Partikel in das Netzwerk beeinflussen.

Tabelle 5.10: Ubersicht der dargestellten Fullstoffblend-Compounds auf Basis ODA-adduktierter

Epoxidharze und deren charakteristischen Temperaturen.

OMMT  0S1 Td[g%r]‘g‘;t) ;
Probencode  Probenbezeichnung r [°Ci[b]
[Gew.%]
MW-P-84B BADGE_30MMT 3 0 1815 355+5 1072
MW-P-105B BADGE_30MMT_30S1 3 3 1945 348+5 90x2
MW-P-106B BADGE_30MMT_60S1 3 6 192+5 338+5 93%2
MW-P-115 BADGE_30MMT_90S1 3 9 1945 3385 92%2
MW-P-131 BADGE_50DA_30MMT 3 0 1815 35 +5 1062
MW-P-116 BADGE_50DA_30MMT_30S1 3 3 n.b. n.b. 94 +2
MW-P-117 BADGE_50DA_30MMT_60S1 3 6 194+5 333+5 76%2
MW-P-118 BADGE_50DA_30MMT_90S1 3 9 n.b. n.b. 74+2
MW-P-116G  BADGE_50DA_30MMT_30S1_ty 3 3 n.b. n.b. 80+ 2
MW-P-117G  BADGE_50DA_30MMT_60S1_ty 3 6 205+5 335+5 78%2
MW-P-118G  BADGE_50DA_30MMT_90S1_ty 3 9 n.b. n.b. 75+2
MW-P-153G  BADGE_50DA_30MMT_120S1_ty 3 12 205+5 305+5 74+2
MW-P-16 BFDGE_30MMT 3 0 1655 359+5 92+2
MW-P-48 BFDGE_30MMT_30S1 3 3 168+5 341+5 88z+2
MW-P-49 BFDGE_30MMT_60S1 3 6 175+5 320+5 88+2
MW-P-50 BFDGE_30MMT_90S1 3 9 185+5 3145 87+2
MW-P-52B BFDGE_30MMT_120S1 3 12 210+x5 310x5 912
MW-P-78 BFDGE_50DA_3oMMT 3 0 164+5 3595 108+2
MW-P-94 BFDGE_50DA_30MMT_30S1 3 n.b. n.b. 104 +2
MW-P-95 BFDGE_50DA_30MMT_60S1 3 173+5 324+5 1002
MW-P-96 BFDGE_50DA_30MMT_90S1 3 n.b. n.b. 91+2
MW-P-97 BFDGE_50DA_30MMT_120S1 3 12 204+5 3035 832
MW-P-182G  BFDGE_50DA_30MMT_30S1_t 3 n.b. n.b. 105 + 2
MW-P-183G  BFDGE_50DA_30MMT_60S1_t 3 171+5 3285 102+2
MW-P-184G  BFDGE_50DA_30MMT_90S1_t 3 n.b. n.b. 95+ 2
MW-P-185G BFDGE_50DA_30MMT_120S1_tq, 3 12 198+5 314+5 9242

B TGA: 10 K/min; N,
I DMTA; 5 K/min; 1Hz, 0,1%
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Sind die Fullstoffe zur Reaktion mit den Monomeren befahigt, konnen diese kovalent an die
Matrix angebunden werden und bilden neue Vernetzungspunkte. Eine passive Einlagerung der
Fullstoffe, wie sie bei den in dieser Arbeit verwendeten anorganischen Partikeln vorherrscht, hat
oft eine Reduzierung der Glastibergangstemperatur zur Folge. Wie stark die Tg4-Erniedrigung
ausfallt, hangt u. a. von der GroRe und der Verteilung der Partikel und somit der Stérung der
Netzwerkbildung bei der Aushdrtung ab. In Kapitel 5.1.1.1 wurde gezeigt, dass je nach
verwendetem Harz und Reaktionsfihrung (ODA-Adduktierung, Fillstoffblendbildung), unter-
schiedlichste Morphologien und Verteilungen der Fillstoffe die Folge waren. Inwieweit die
thermischen Eigenschaften und hier v. a. die Glasubergangstemperatur beeinflusst wird, soll im
Folgenden betrachtet werden. Eine Zusammenstellung der ermittelten thermischen Daten aller in
diesem Kapitel diskutierten Compoundmaterialien ist in Tabelle 5.10 gegeben.

BADGE-ODA-oMMT-0S1-Compounds

Die Glasubergangstemperatur eines mit 3 Gew.-% oMMT gefiillten BADGE-Compounds ist im
Rahmen der Fehlertoleranz unabhangig davon, ob eine Adduktierung mit ODA stattgefunden hat
oder nicht. Wie bereits in Kapitel 4.2 erldutert, unterscheiden sich die Morphologien der
Compounds kaum und der Grad der Netzwerkdichte wird in gleichem Ausmal} beeinflusst. Bei
simultaner Zugabe der Fllstoffe reduziert sich der Ty zundchst bei einem OS1-Gehalt von
3 Gew.-% auf 90 — 94 °C und zwar unabhéangig davon, ob eine Adduktierung stattgefunden hat
oder nicht. Bei Erh6hung der Bohmitmenge gibt es beim konventionellen System keine weitere
Veranderung des Tgs, wogegen sich bei der Adduktierung der Glasubergang auf unter 80 °C
verschiebt. Warum bei 3 Gew.-% OSL1 der T4 vergleichbare Werte hat, soll unter Zuhilfenahme
von TEM-Bildern evaluiert werden. In Abbildung 5.26 sind zwei TEM-Aufnahmen dieser Probe
abgebildet. Es ist zu sehen, dass sich die Fullstoffe bei diesem Bohmitgehalt noch nicht in Form
einer gemeinsamen Phase entmischen. Das Schichtsilikat liegt in Agglomeraten und Partikeln
vor, die bei gleicher Fillstoffzusammensetzung kleiner als im konventionellen Komposit ohne
Adduktierung sind. Aquivalent ist das Béhmitverhalten. Dieser bildet in beiden Systemen mit
und ohne Matrixadaption Phasen mit Durchmesser von mehreren Mikrometer aus. Erst bei einer
Erh6hung des Bohmitgehalts kommt es zu den beschriebenen Fullstoffphasen im zweistelligen
pm-Bereich, was sich dann in einer starken Absenkung der Glastibergangstemperatur um ca.
20 °C auswirkt (s. Abbildung 5.27).
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Abbildung 5.26: TEM-Aufnahmen der Probe BADGE_50DA_30MMT_60S1 [MW-P-95]; simultane
Fullstoffzugabe; Mafstab jeweils 2 pm.
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Abbildung 5.27: Abhéangigkeit der Glasiibergangstemperatur vom Boéhmitgehalt bei BADGE-
Compounds mit oMM T-OS1-Fillstoffmischungen.
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Eine separate Fullstoffzugabe, die bei der Adduktierung zusétzlich durchgefihrt wurde, hat bei
Zugabe geringer Bohmitmengen kurz vorm Erreichen des Gelpunktes den starksten Abfall im
Glasuibergang zur Folge, obwohl der Bohmit sehr homogen und perfekt in einzelnen Partikeln
verteilt vorliegt. Bei weiterer Erhéhung des Fullstoffgehaltes durch einen gréReren Bohmitanteil
wird der T4 kaum mehr beeinflusst und stagniert. Offenbar hemmt der Béhmit die Ausbildung
des Netzwerkes, wodurch die Glastibergangstemperaturen in unterschiedlichem AusmaR
abgesenkt wurden.

Neben der DMTA als thermische Analyse beziglich des Glaslibergangs wurden die Komposite
mittels TG-Analysen auf einen mdéglichen Einfluss des Bohmits auf die thermische Stabilitét
untersucht. Der Bohmit OS1 bewirkt eine verringerte thermische Stabilitdt der organischen
Bindungen sowohl von der Matrix als auch von den Modifikatoren. Der Onset dieser Zersetzung
wird fir den Compound mit 3 Gew.-% oMMT unabhéngig vom System und der Herstellungs-
weise der Materialien im gleichen MaRe verringert. So betragt der Onset beim ODA-adduktierten
Komposit bei separater Flllstoffzugabe mit einem OS1-Gehalt von 12 Gew.-% nur noch 305 °C
und ist somit um ca. 50 °C geringer als der bohmitfreie Compound (355 °C). Die Verringerung
der thermischen Stabilitat wurde ebenfalls von Gatos bei Bohmit-Kompositen auf Basis von
PUR-Latex beobachtet, konnte allerdings noch nicht erklart werden.[*s!

Bei der Zersetzung der Ammoniumkopfgruppe wird bei der Bohmitzugabe eine Erhéhung der
Onsettemperatur ermittelt, wobei eine Adduktierung der Matrix keine Rolle spielt. Die Onset-
temperatur wird um ca. 13 °C erhéht. Wird der Bohmit nachtraglich zugemischt, wird der Am-
moniumabbau erst bei einer etwa 24 °C hoheren Temperatur verzeichnet, wobei die Zerset-
zungstemperatur unabhdngig von der eingesetzten Bohmitmenge ist. Die Erh6hung der Onset-
temperatur ist auf eine Barrierewirkung gegenlber den Abbauverbindungen zuriickzufiihren, die
bei der separaten Fillstoffzugabe aufgrund der besseren Bohmitdispergierung in der Matrix

starker ausgepragt ist.
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BFDGE-ODA-oMMT-0S1-Compounds

Im Gegensatz zu den BADGE-oMMT-Kompositen unterscheiden sich der ODA-adduktierte
Compound mit 3 Gew.-% oMMT und der konventionelle oMMT-Compound beim BFDGE-Harz
anhand des Tgs (s. Abbildung 5.28). Der T4 der Probe BFDGE_50DA_30MMT liegt mit 108 °C
ca. 20 °C hoher als der konventionelle 3 Gew.-%ige oMMT-Komposit. Diese h6here Temperatur
wurde, wie in Kapitel 4.2.2 ausfihrlich diskutiert, auf die verbesserte Morphologie, d.h. der
durch die Adduktierung stattgefundenen Desagglomeration und Teilexfolierung zurtickgefihrt.
Bei der Bildung der Compounds mit Flllstoffblends isotroper und anisotroper Partikel auf Basis
des adduktierten BFDGE-Harzes wurde beobachtet, dass der Bohmit OS1 grofe Mikrophasen
ausbildet und nicht homogen dispergierbar ist. Durch simultane Compoundierung beider
Fullstoffe mit und ohne in-situ-Adduktierung wurden oMMT-Agglomerate bzw. OS1-Phasen
gefunden, deren Durchmesser teilweise bis in den zweistelligen Mikrometerbereich reichten.
Eine Inkorporation dieser grolen Phasen und Agglomerate in das Netzwerk ist somit nur durch
eine Reduzierung der Netzwerkdichte und damit einhergehend einer geringeren Glasiibergangs-
temperatur vereinbar. Bei der konventionellen Compoundierung der anorganischen Fullstoff-
mischungen stagniert die Glasiibergangstemperatur im Bereich von (88 — 92) °C. Beim ODA-
adduktierten Harz wird der, durch die feine Partikeldispergierung, erhohte Ty durch die
Blendbildung mit dem Bohmit zunehmends erniedrigt. Bei einem Bohmitgehalt von 12 Gew.-%
ist der Ty sogar niedrigerer als beim analogen Material ohne ODA-Adduktierung. Durch die
separate Bohmitzugabe nach der Vorvernetzung der Harz-Harter-oMMT-Mischung, wird das
modifizierte Schichtsilikat wesentlich stérker desagglomeriert und teilweise exfoliert. In diesem
Fall stort nur der in pm-groRen Phasen vorliegende Bohmit die Netzwirkbildung, was sich in
einer leicht hoheren Glasubergangstemperatur bemerkbar macht. Der Tg sinkt hierbei stetig mit
steigendem OS1-Gehalt, bis dieser, bei einem Bohmitanteil von 12 Gew.-%, vergleichbar mit

dem der nicht-adduktierten Probe gleicher Fullstoffzusammensetzung ist.
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Abbildung 5.28: Abhéangigkeit der Glastibergangstemperatur vom Béhmit in BFDGE-oMMT-0OS1-
Kompositen.

Da sich in der bisherigen Arbeit der Bohmit stark auf die thermische Stabilitat in oMMT-Bohmit-
Compounds ausgewirkt hat, wurden auch die Fllstoffblends in der BFDGE-Matrix mittels
Thermogravimetrie untersucht. Auch hier bestétigt sich die bisherige Beobachtung, dass durch
den Bohmit mit steigendem Fullstoffanteil die thermische Zersetzung der organischen Bindungen
(Matrix, Modifikatoren) fruher registriert wird. Der Onset des Benchmarks (359 + 2 °C) wird
hierbei um bis zu ~ 60 °C abgesenkt. Im Gegensatz hierzu flhrt die Flllstoffblendbildung mit
dem OS1 wiederum zu einem hoheren ermittelten Onset der Hofmann-Eliminierung. Der Bohmit
behindert die Diffusion der Abbauprodukte, wodurch es zu einer verzégerten Wahrnehmung des
Abbaus mittels TGA kommt. Der Onset der Hofmann-Eliminierung in der BFDGE-Matrix
(165 °C) wird bei Zugabe von 12 Gew.-% OS1 auf iber 200 °C ermittelt.

5.2.1.3 Mechanische Eigenschaften

Zur Darstellung der Fullstoffblends in Epoxidharz wurde in diesem Kapitel eine groRe Varianz an

unterschiedlichen Systemen, (ODA-adduktiertes vs. konventionelles EP-Harz; BFGDE vs.
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BADGE) und unterschiedlichen Darstellungsweisen der Fillstoffblends, im Falle der ODA-

Adduktierung (simultane vs. separate BOhmitzugabe) hergestellt und untersucht.

Tabelle 5.11: Mechanische Eigenschaften der Epoxidharz-Compounds mit oMMT-OS1-Fillstoff-

mischungen.
Probencode  Probenbezeichnung oMMT o5 E['mggij ! [IC\;/IMI;;] *:[%2‘5“
[Gew.-%0]

MW-P-84B  BADGE_30MMT 3 0 381050 50+4 19+0,2
MW-P-105B BADGE_30MMT_30S1 3 3 4420+180 462 14+01
MW-P-106B BADGE_30MMT_60S1 3 6 440070 34+6 1002
MW-P-115 BADGE_30MMT_90S1 3 9 4580+100 16+2 0401
MW-P-131 BADGE_50DA_30MMT 3 0 367040 738 3,0+04
MW-P-116 BADGE_50DA_30MMT_30S1 3 3 3810+110 487 18+0,3
MW-P-117 BADGE_50DA_30MMT_60S1 3 6 4090+30 23+4 0,7+02
MW-P-118 BADGE_50DA_30MMT_90S1 3 9 4250+80 12+2 0301
MW-P-116G BADGE_50DA_30MMT_30S1_tg, 3 3 398020 45+2 1501
MW-P-117G BADGE_50DA_30MMT_60S1_ tg, 3 6 4140+10 32+3 101

MW-P-118G BADGE_50DA_30MMT_90S1_t 3 9 4250+40 21+2 0,601
MW-P-153G BADGE_50DA_30MMT_120S1_t 3 12 4390+30 17+2 0,2%01
MW-P-16 BFDGE_30MMT 3 0 3960+30 52+6 18+0,2
MW-P-48 BFDGE_30MMT_30S1 3 3 4260+140 465 22+0,3
MW-P-49  BFDGE_30MMT _60S1 3 6 4670+90 31+6 0,8+0,2
MW-P-50 BFDGE_30MMT_90S1 3 9 437020 22+5 0,602
MW-P-52B  BFDGE_30MMT_120S1 3 12 4350+130 263 0,701
MW-P-78 BFDGE_50DA_30MMT 3 0 3580+100 48+12 18+0,6
MW-P-94 BFDGE_50DA_30MMT_30S1 3 3 3700+140 41+4 12+01
MW-P-95 BFDGE_50DA_30MMT_60S1 3 6 401050 385 12+0,2
MW-P-96 BFDGE_50DA_30MMT_90S1 3 9 4270+30 306 0902
MW-P-97 BFDGE_50DA_30MMT_120S1 3 12 4690+130 255 0,7%0,.2
MW-P-182G  BFDGE_50DA_30MMT_30S1_tg 3 3 3840+30 36+6 1301
MW-P-183G BFDGE_50DA_30MMT_60S1_ty, 3 6 391060 41+3 0,7+£01
MW-P-184G  BFDGE_50DA_30MMT _90S1 _ty 3 9  4280+50 25+3 08+0,1
MW-P-185G BFDGE_50DA_30MMT_120S_ty, 3 12 4440+70 20+1 06+0,1

137



Fullstoffblends mit isotropen und anisotropen Partikel

Inwiefern sich diese unterschiedlichen Compounds bezuglich ihrer Mechanik (E-Modul, omax,
€sruch) unterscheiden oder gleichen, wurde durch Zug-Dehnungsexperimente untersucht. In
Tabelle 5.11 sind die ermittelten mechanischen Daten der in diesem Kapitel diskutierten Proben

aufgelistet.

BADGE-ODA-oMMT-0S1-Compounds

Bei der morphologischen Betrachtung der Bohmit OS1-oMMT-Blends in einer Bisphenol-A-
Diglycidylether-Matrix zeigte sich, dass eine ODA-Adduktierung, unabhangig vom Verfahren
der Fullstoffblendbildung, deutlich unterschiedlich auf diese einwirkt. Bei simultaner
Einarbeitung der Partikel wurden sehr grof3e anorganische Mischphasen erhalten, die weit in den
Mikrometerbereich reichten. Diese Fullstoffentmischung sollte sich ebenfalls auf die
mechanischen Eigenschaften negativ auswirken. Eine gute Vergleichbarkeit der Komposit-
morphologien sollte durch die Blendbildung mit separater OS1-Zugabe nach einer VVorvernetzung
der oMMT-haltigen Reaktivmasse bis kurz vor den Gelierpunkt erhalten werden. In diesen
Materialien war der oMMT, wie im konventionellen Komposit ohne Adduktierung, in Form von
Agglomeraten mit Durchmessern <2 um, wogegen der OS1 perfekt homogen desagglomeriert
dispergiert wurde. Wie sich diese Morphologievielfalt in einem von der Materialzusammen-
setzung her ahnlichen bzw. identischen System auf die Mechanik wiederspiegelt, soll im
Folgenden diskutiert werden. In Abbildung 5.29 sind die relativen Werte der dargestellten
Compounds in Abhéangigkeit der Bohmitkonzentration aufgetragen. Als Basiswert, diente der
Compound mit einem Bohmitgehalt von 0 Gew.-% des jeweiligen Systems (ODA-frei, adduktiert
mit simultaner bzw. separater Fllstoffzugabe). Gultig fir alle 3 Systeme ist, dass durch den
Boéhmit eine Versteifung erzielt werden kann, die allerdings mit einem Verlust der Zugfestigkeit
einhergeht. Beim konventionellen Compound ohne Matrixadaption an den oMMT st durch
geringe Mengen an Bohmit der starkste Versteifungseffekt relativ zum bohmitfreien Komposit
BADGE_30MMT zu beobachten. Der E-Modul konnte um 16 % gesteigert werden, ohne dass
die Zugfestigkeit drastisch verringert wird. omax betragt bei dieser Komposit-Zusammensetzung
92 % der Zugfestigkeit des béhmitfreien Compounds. Eine weitere Erhéhung des OS1-Anteils
fihrt allerdings zu einer drastischen Verminderung von omax um bis zu % des urspriinglichen
Werts, wobei der E-Modul stagniert. Bei der Adduktierung von 5 Gew.-% ODA an die
Harzkomponente fihrt die Fullstoffblendbildung von 3 Gew.-% oMMT mit dem Béhmit OS1 zu
einer geringen, aber kontinuierlichen Steigerung des E-Moduls.
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Abbildung 5.29: Mechanische Eigenschaften der BADGE-oMMT-0OS1-Compounds ohne
Adduktierung, mit 5 Gew.-% ODA-Adduktierung mit simultaner und separater Fullstoffzugabe unter
Bericksichtigung der Gelierzeit des bohmitfreien Systems (tge).

Die Zugfestigkeit der ODA-adduktierten Varianten nimmt im Vergleich zum konventionellen
BADGE-oMMT-System bei kontinuierlicher Erhéhung des OS1-Anteils wesentlich stérker ab.
Ein Vergleich der ODA-adduktierten Komposite untereinander zeigt, dass erst ab einer
Konzentration von ca. 3 Gew.-% OS1 das Gelierzeitverfahren Unterschiede in den mechanischen
Eigenschaften mit sich bringt. Der E-Modul entwickelt sich unabhé&ngig von der Verfahrensweise
weitestgehend deckungsgleich, allerdings variiert die Zugfestigkeit deutlicher. Bei separater
Zugabe des Bohmits verringert sich das Ausmal des Festigkeitsverlusts, aufgrund der sehr
homogenen Verteilung der Bohmitpartikel. Bei 9 Gew.-% OS1 deckt sich die relative
Zugfestigkeit mit derjenigen des ODA-freien Systems gleicher Fillstoffzusammensetzung.
Weiterhin ist bemerkbar, dass durch die separate Zugabe der isotropen Partikel nach
Vorvernetzung nicht nur die Desagglomeration sondern auch die maximal zu verarbeitbare
Fullstoffmenge verbessert wird. Dieses System ist das einzige giellbare BADGE-Harzsystem mit
einer Gesamtfullstoffmenge von 15 Gew.-% (3 Gew.-% oMMT und 12 Gew.-% OS1).
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BFDGE-ODA-oMMT-0S1-Compounds

Bei der Darstellung der Fllstoffblends mit 3 Gew.-% oMMT und dem Béhmit OS1 auf Basis
eines BFDGE-Harzes wurden im Vergleich zum hoher viskosen Bisphenol-A-Diglycidylether
wesentliche Unterschiede in der Morphologie gefunden. Der Bohmit konnte trotz VVorvernetzung
nicht homogenisiert werden, wobei im Gegenzug der oMMT durch diese Verfahrensweise stark
desagglomeriert und delaminiert wurde. Wie sich diese umgekehrte Morphologie auf die
mechanischen Eigenschaften auswirkt, sollte durch Zug-Dehnungs-Experimente anhand der
Steifigkeit, Zugfestigkeit und Bruchdehnung evaluiert werden. Da die Zugfestigkeit und
Bruchdehnung in der Tendenz gegenseitig decken ist in Abbildung 5.30 die Entwicklung des E-

Moduls und von omax relativ zum Compound mit nur 3 Gew.-% oMMT als Fullstoff aufgetragen.
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Abbildung 5.30: BFDGE-oMMT-OS1-Compounds: Ohne Adduktierung bzw. mit 5 Gew.-% ODA-
Adduktierung bei simultaner und separater Fillstoffzugabe (Gelierzeit).
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Die Fullstoffmischung im konventionellen BFDGE-MHHPA-System besitzt bei OS1-Zugabe
zundchst eine leichte Versteifung, die bei einem OS1-Anteil von 6 Gew.-% ihr Maximum
(~118%) erreicht und bei weiterer Bohmitzugabe wieder etwas abnimmt. Wird die Harzmatrix
mit ODA adduktiert, steigt der E-Modul mit steigendem Bohmitgehalt stetig an und erreicht bei
simultaner Fillstoffzugabe bei einem OS1-Anteil von 12 Gew.-% die maximale Versteifung. Bei
Betrachtung der Zugfestigkeit ist ein Vergleich zwischen den verschiedenen Systemen sehr
komplex. Tendenziell nimmt die Zugfestigkeit bei allen Systemen ab und liegt fir den
Compound mit einer maximalen OS1-Konzentration von 12 Gew.-%, das mittels Gelierzeit-
methode hergestellt wurde, bei rund 38 % des Referenzwerts. Bei den beiden Systemen mit
simultaner Fullstoffzugabe liegt die relative Zugfestigkeit bei 12 Gew.-% Bohmitgehalt im
Bereich von 50 %. Bei geringerer Bohmitmenge wechselt das Ausmal} des Festigkeitsverlustes

unregelmagig.

5.2.1.4 Elektrische Festigkeit (Toepler-Test)

Im Kapitel 4.2.4 konnte gezeigt werden, dass durch eine homogene Verteilung des organophilen
Montmorillonits das elektrische Erosionsverhalten maRgeblich verbessert werden konnte. Nach
240 stundiger Teilentladungsbelastung (13 kV) liegen beim reinen Epoxidharz Erosionstiefen im
Bereich von (300 + 30) um vor, wahrend das mit 5 Gew.-% ODA-adduktierte und mit 3 Gew.-%
OMMT gefullte Harz mittlere Erosionstiefen von nur noch (170 + 70) um aufwiesen. Interessant
ist, wie sich eine homogene OS1-Verteilung in einer Epoxidharzmatrix und v. a. eine
Kombination mit dem anisotropen homogen verteilten oMMT auswirkt. Allerdings lasst sich der
Boéhmit durch konventionelle Compoundierung nicht in einer BFDGE-Matrix homogenisieren
(vgl. Abbildung 5.31; obere Reihe). Das OS1 entmischt sich nach der Dispergierung und
Entgasung wéhrend dem statischen Aushartungsprozess (140 °C, 14 h). Wird allerdings die
Formulierung vor der Fulistoffzugabe vorgeliert (tger = 91 min bei 80 °C), kann die
Partikelmorphologie der Dispergierung weitestgehend ,,eingefroren* werden. Die Bilder C & D
der Abbildung zeigen die Probe mit 6 Gew.-% OS1-Anteil. Die Ubersichtsaufnahem C zeigt zwar
noch vereinzelnd p-Phasen des Bohmits, allerdings konnte der Groliteil der Partikel stark

desagglomeriert und homogen in der Matrix verteilt werden.
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Abbildung 5.31: BFDGE-OS1-Komposite: A: 6 Gew.-% [MW-P-41]; B: 15 Gew.-% [MW-P-43]; C&D:
6 Gew.-% und separater OS1-Zugabe nach Vorvernetzung des Harzmaterials [MW-P-179G].

Abbildung 5.32 préasentiert das Erosionsverhalten des ungefillten Systems (A) und mit
anorganischen Fuillstoffen Uber die Gelierzeit-Route dargestellte Komposite (B: 3 Gew.-%
OMMT; C: 12 Gew.-% OS1; D: 3 Gew.-% oMMT + 12 Gew.-% OS1). Der sehr homogen
verteilte Bohmit reduziert die elektrische Erosion sehr stark, wie in Bild C der Abbildung 5.32
am Hohenprofil gut zu sehen ist. Die mittlere Erosionstiefe liegt hier bei ca. (107 £ 13) um, d.h.
sie konnte um ~67 % verringert werden. Eine Compoundierung beider Fllstoffe (3 Gew.-%
OMMT mit 12 Gew.-% OS1) nach der Gelierzeit-Route, fuhrte zu einer weiteren, jedoch geringen
Steigerung der Teilentladungsbestédndigkeit. Die mittleren Erosionstiefen betragen hier (90 £ 3)
pm und somit nur noch 30 % derjenigen des puren Harzes. Beim Vergleich der Erosionstiefen
der oMMT oder Bohmit geflllten Komposite, mit dem Fullstoffblendkomposit, wére bei dem
kombinierten System eine stérkere elektrische Festigkeit zu vermuten. Bei der Betrachtung der
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Morphologie des Compounds mit der Fullstoffmischung wurde allerdings festgestellt, dass der
Bohmit nicht mehr perfekt homogenisiert wurde, sondern pm-Phasen ausbildet. Somit kann bei
der Fullstoffblendbildung nicht der verstarkende Effekt der Erosionsbestandigkeit, welcher durch

den homogen verteilten Bohmit erzielt wurde, 1 zu 1 Gbertragen werden.
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Abbildung 5.32: Erosionsbilder: A: Pures Epoxidharz; B - D: ODA-adduktiertes BFDGE mit 3 Gew.-
% oMMT (B) [MW-P-78], 12 Gew.-% Béhmit OS1 (C) [MW-P-180G]; Mischung aus 3 Gew.-% cMMT
und 12 Gew.-% OS1 [MW-P-185G] (jeweils separate Zugabe des Béhmits nach Vorvernetzung).
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5.2.1.5 Kurzzusammenfassung

Eine Matrixadaption durch Adduktierung von ODA, welches die Basis des Schichtsilikat-Tensids
darstellt, an die Epoxidharzkomponente hatte einen wesentlichen Einfluss auf die Morphologie
und damit einhergehend auch Einfluss auf die thermischen und mechanischen Eigenschaften der
oMMT-Komposite. Als sehr vielversprechend waren der Einsatz von 5 Gew.-% ODA in einer
BFDGE-Matrix bei einem Fillgrad von 3 Gew.-% oMMT. Eine &quivalente Zusammensetzung
allerdings unter Verwendung eines hoher viskoseren BADGE-Harzes wirkte sich dagegen nur
geringflgig aus. Wie sich beide Systeme zur Darstellung von Kompositen mit Mischungen
isotrop/anisotroper Fullstoffe mit einem Béhmit OS1 eignen, wurde in diesem Kapitel untersucht.
Hierzu wurden Fillstoffmischungen mit jeweils 3 Gew.-% oMMT und 3, 6, 9 und 12 Gew.-%
0S1 compoundiert und mit adduktfreien Aquivalenten verglichen. Die Morphologie der
Komposite wurde durch Transmissionselektronenmikroskopie evaluiert und die Gilte der
Interkalation mittels WAXS-Messungen bewertet. Eine thermische Charakterisierung erfolgte
durch  DMTA-Untersuchungen  (Tg) und  beziglich der  Thermostabilitdt  durch
Thermogravimetrie. Eine mechanische Charakterisierung erfolgte anhand des E-Moduls
(Steifigkeit), der Zugfestigkeit (omax) und der Bruchdehnung €gren, die durch Zug-

Dehnungsexperimente ermittelt wurden.

BADGE-ODA-oMMT-0S1-Compounds

Bei der Compoundierung von 3 Gew.-% oMMT mit dem Béhmit OS1 in einer BADGE-Matrix
konnte nur eine méalkige Homogenitat erzielt werden. Der oMMT liegt agglomeriert mit
Ausdehnungen im pm-Bereich vor. Der Bohmit ist bei einem Anteil von 3 Gew.-% ebenfalls
agglomeriert, bildet dann aber bei Erhohung des Mengenanteils zunehmend Mikrophasen aus.
Die Adduktierung zur Steigerung der Kompatibilitat zwischen Matrix und zumindest dem oMMT
zeigt bei einer Fillstoffmischung von jeweils 3 Gew.-% keine Veranderung im morphologischen
Befund. Eine Erhéhung des Bohmitanteils resultiert dann allerdings in einer stark ausgepréagten
Entmischung der Fullstoffe von der Matrix. Um den negativen Einfluss der beiden Fullstoffe
aufeinander in dem ODA-adduktierten BADGE-System zu umgehen, wurden Ansétze gefahren,
in denen der Bohmit kurz vor Erreichen des Gelpunktes dispergiert wurde. Dies hatte auf den
OMMT im Vergleich zum konventionellen oMMT bzw. oMMT-0OS1-Komposit keinen Einfluss.
Allerdings wurde durch dieses Verfahren eine optimale Dispergierung des Bohmits erhalten.
Dariiber hinaus ist durch dieses Verfahren und der Stabilisierung der Bohmitdispersion ein
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hoherer Fillgrad, von 3 Gew.-% oMMT und additiven 12 Gew.-% OS1, anstelle von nur
9 Gew.—% OS1, ermdglicht.

Die Zugabe des Bohmits hatte in allen Systemen eine Erniedrigung der Glastibergangstemperatur
zur Folge, die jedoch unterschiedlich stark ausgepragt ausféllt. Beim konventionellen Harz-
oMMT-Komposit fallt der Ty von ca. 107 °C auf ca. 90— 93 °C ab und stagniert in diesem
Bereich. Bei der Adduktierung wurde zundchst bei 3 Gew.-% OS1 eine aquivalente Morphologie
erhalten, was sich wiederum im Ty wiederspiegelt. Dieser fallt auf einen analogen Wert von
~ 94 °C ab. Jedoch macht sich die Fullstoffentmischung bei Erhdhung der Fullstoffmenge auch
im Glasubergang bemerkbar. Der Ty sackt bei hoherem OS1-Anteil auf unter 75°C ab.
Denselben Tg-Bereich besitzen die Komposite mit oMMT-OS1-Mischungen, die durch separate
Bohmitzugabe erhalten wurden. Ein Versetzen mit bereits 3 Gew.-% OS1 zu einer Formulierung
eines ODA-adduktierten Harzes mit 3 Gew.-% oMMT nach Vorvernetzung, hemmt die voll-
standige Vernetzung bzw. Nachvernetzung, sodass der Ty stark abféllt und unabhéangig von der
Menge des Bohmits sich im Bereich von 75 °C einpendelt. TGA-Messungen zeigten, dass die
Kombination mit dem Bohmit zu einer verminderten Thermostabilitdt der Matrix und der
organischen Modifikatoren fiihrt, unabhangig davon ob, mit ODA adduktiert wurde oder nicht.
Diese Bindungen bauen mit steigendem Béhmitgehalt immer friiher ab. So besitzt der adduktierte
und Uber die Gelierzeit-Route dargestellte Compound mit 3 Gew.-% oMMT und 12 Gew.-% OS1
einen um ca. 50 °C niedrigeren Onset als die Komposite, die nur den oMMT als Fullstoff
enthalten. Durch die zusatzliche Compoundierung des Bohmits wird der Abbau der
Ammoniumkopfgruppe im oMMT-Tensid aufgrund von Barriereeffekte bei einer ca. 13 °C
hoheren Onsettemperatur verzeichnet. In diesem Punkt macht sich auch die unterschiedlichen
Verfahrensweisen des Bohmitzusatzes und somit der Morphologie dessen bemerkbar. Bei
nachtraglichem Einarbeiten der OS1-Partikel und somit perfekter Dispergierung dieser, wird der
Onset sogar erst auf 205 °C ermittelt.

In der Mechanik unterscheiden sich die Systeme v. a. in der Entwicklung der Zugfestigkeit. Im E-
Modul werden keine Unterschiede zwischen den adduktierten Systemen beobachtet und diese
steigen mit Erhéhung des Bohmitanteils leicht an. Demgegeniiber wird die Steifigkeit des
konventionellen Fillstoffblends bei 3 Gew.-% etwas starker als die deckungsgleich verlaufenden
ODA-Varianten erhoht, stagniert dann allerdings bei weiterer OS1-Zugabe. Die Modulwerte der

adduktierten Harze liegen jeweils etwas unterhalo der jeweiligen konventionellen
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Analogkomposite. Wie bereits erwahnt, differenzieren sich die 3 Systeme im Verlauf der
Zugfestigkeit. Gemein haben sie allerdings, dass eine Erhohung des Flllstoffgehalts omax Weiter
abfallen lasst. Beim konventionellen Compound bewirkt die Beimengung des Bohmits zundchst
nur einen geringen Zugfestigkeitsverlust, welcher dann aber umso starker ausgepréagt verlauft.
Eine Adduktierung hat einen starkeren Abfall zur Folge, wobei der Verlauf bei simultaner
Fullstoffblendbildung  tendenziell ~ starker abfallt. Das Herstellungsverfahren  unter
Berlcksichtigung der Gelierzeit der 3 Gew.-% oMMT enthaltenden Formulierung zeigt einen
langsameren Abfall von omax, Wodurch bei 9 Gew.-% OS1-Gehalt eine relative Zugfestigkeit

erhalten wird, die mit dem ODA-freien System vergleichbar ist.

BFDGE-ODA-oMMT-0S1-Compounds

Die Compoundierung von 3 Gew.-% oMMT und variierender Menge Bdhmit OS1 in einer
BFDGE-Matrix wurde analog dem BADGE-System durchgefuhrt. Wie schon bei der
Untersuchung der ODA-Adduktierung zur Matrixadaption an den oMMT (Kapitel 4.2) wirkte
sich diese Strategie deutlich starker auf die Morphologie des Schichtsilikates aus. Wéhrend der
oMMT im konventionellen Harzsystem grof3e Mikroagglomerate bildete, konnte dieser durch die
Adduktierung wesentlich stérker desagglomeriert werden. Die im bdhmitfreien Benchmark
beobachtete Desagglomeration und Delamination wurde allerdings nicht erreicht. Durch separate
Bohmitzugabe nach Vorvernetzung der Harz-Hérterformulierung konnte die Morphologie des
oMMTs weiter verbessert werden. In diesen Kompositen lag der oMMT stérker desagglomeriert
und delaminiert vor. Unabhangig von der Matrix (adduktiert vs. konventionell) und von der
Fullstoffeinarbeitung separierte sich der Bohmit zu Mikrophasen und konnte nicht homogenisiert

werden.

Bei der thermischen Charakterisierung durch Dynamisch-Mechanische Thermoanalyse konnten
anhand der Tendenz der Glastibergadnge die ODA-adduktierten Systeme von dem konventionellen
differenziert werden. Beim konventionellen Harz, war der Ty des Benchmarks ~16 °C tiefer als
derjenige des ODA-BFDGE-Addukts und blieb bei Zugabe des Bohmits unverandert. Bei den
Kompositen der Fullstoffblends auf Basis der ODA-adduktierten Matrix, hatte die
Bohmitcompoundierung die Konsequenz, dass der Ty langsam aber stetig mit steigendem
Bohmitgehalt abnahm. Die Glastibergdnge nahmen hierbei bei der simultanen Compoundierung
der Fdllstoffe aufgrund der groberen Morphologie stdrker ab und unterschritten bei einer
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Bohmitmenge von 12 Gew.-% den Ty des é&quivalenten ODA-freien Komposits. Bei der
thermischen Stabilitat zeigten alle Systeme die gleichen Entwicklungen. Die Zersetzung der
organischen Bindungen setzt mit steigendem OS1-Gehalt friiher ein, wogegen die Hofmann-

Eliminierung verzogert mittels Masseverlust registriert wird (vgl. BADGE-Komposite).

Die relative Steifigkeit betreffend hebt sich die ODA-Adduktierung von dem konventionellen
Verfahren wiederum ab. Bei Verwendung des unmodifizierten Harzes wurde der E-Modul
zundchst durch den Bohmit leicht erhoht und fand bei einem OS1-Gehalt von 6 Gew.-% ein
Maximum. Wurde die Matrix adaptiert nahm der E-Modul schwach aber stetig zu und tbertraf
diejenige des ODA-freien Systems dadurch deutlich. Fir alle Systeme wurde hier die
Verminderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung mit Zunahme des Bohmitgehalts
beobachtet. Jedoch ist hier eine Differenzierung zwischen den verschiedenen Systemen nicht

maoglich, da die Absenkung von ouax und egrch Unregelmanig verlauft.

Durch Vorvernetzung des Harz-Harter-Gemisches konnte der Bohmit, der in der BFDGE-Matrix
zur Entmischung neigt, perfekt homogen verteilt werden. Durch Untersuchung mittels
Toeplersche  Gleitanordnung  konnte dem Bohmit eine deutliche Erhohung der
Teilentladungsbestéandigkeit nachgewiesen werden. Die mittlere Erosionstiefe konnte im
Vergleich zum ungefullten Epoxidharz durch 12 Gew.-% OS1 um ca. 64 % reduziert werden.
Eine Kombination mit 3 Gew.-% oMMT, welche eine Verminderung der mittleren maximalen
Erosionstiefe um ~45 % bewirkt, hatte einen weiteren Schutz vor elektrischen Teilentladungen
und dem damit verbundenen Materialabtrag zur Folge. Der ODA-adduktierte und nach dem
Gelierzeitverfahren dargestellte Compound wurde nach 240 stindiger Teilentladungsbelastung
(13 kV) eine mittlere maximale Erosionstiefe von nur noch 90 um, was 30 % des ungefillten

Harzes entspricht.

5.2.2 Bohmit OS2

Die Darstellung von Fllstoffblends mit 3 Gew.-% oMMT und dem Bohmit OS1 auf Basis eines
mit 5 Gew.-% ODA adduktierten Epoxidharzes zeigte, dass der Bohmit mit der Matrix nicht
kompatibel war. Der Bohmit entmischte sich zu Mikrophasen und bewirkte selbiges beim
OMMT. Einzig durch eine neue Compoundierungsstrategie konnte der Bohmit sehr homogen in
der Matrix verteilt werden. Durch separate Zugabe kurz vor Erreichen des Gelierpunktes konnte

eine Entmischung verhindert werden und der Béhmit war perfekt homogen in der Matrix verteilt.
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Allerdings amortisierte sich hierbei das Adduktierungskonzept zur Homogenisierung und
Exfolierung des oMMTs in der Matrix. Aus diesem Grund, sollte in diesem Kapitel der Einsatz
des, mit einem para-Alkylbenzolsulfonsaure-modifizierten, Bohmits Disperal OS2 (Sasol)
untersucht werden. Der Alkylrest der Bohmitmodifizierung besitzt eine Kettenlange von 12 — 14
Kohlenstoffatomen, wodurch zusétzlich eine verbesserte Wechselwirkung zwischen diesem und
dem OMMT bzw. des Octadecylrestes des Adduktierungsproduktes vorstellbar ist. Zur
Evaluierung einer etwaigen verbesserten Kompatibilitdt zwischen den einzelnen Komponenten
wurden BADGE-Compounds mit 3 Gew.-% oMMT und einem variierendem Anteil an OS2 (3, 6,
9 und 12 Gew.-%) ohne und mit ODA-Adduktierung (5 Gew.-%) hergestellt (s. Tabelle 5.12).
Tabelle 5.12: Zusammensetzung der Compounds mit oMMT-Bohmit OS2-Mischungen und deren

Compoundierung (Béhmitzugabe) zur Untersuchung der Fullstoffblend-Compounds auf Basis ODA-
adduktierter Epoxidharze.

oMMT ODA 082 0S2-

Probencode  Probenbezeichnung Matrix

[Gew.-%] zugabe
MW-P-84B BADGE_30MMT BADGE 3 0 0 entfallt
MW-P-138B BADGE_30MMT_30S2 BADGE 3 0 3 simultan
MW-P-139B BADGE_3o0MMT_60S2 BADGE 3 0 6 simultan
MW-P-140B BADGE_3o0MMT_90S2 BADGE 3 0 9 simultan
MW-P-141 BADGE_30MMT_120S2 BADGE 3 0 12 simultan
MW-P-131 BADGE_50DA_3oMMT BADGE 3 5 0 simultan
MW-P-142 BADGE_50DA_30MMT_30S2 BADGE 3 5 3 simultan
MW-P-143 BADGE_50DA_30MMT_60S2 BADGE 3 5 6 simultan
MW-P-144 BADGE_50DA _30MMT_90S2 BADGE 3 5 9 simultan
MW-P-145 BADGE_50DA_30MMT_120S2 BADGE 3 5 12 simultan
MW-P-154G BADGE_50DA_30MMT_30S82_tg, BADGE 3 5 3 separat
MW-P-155G  BADGE_50DA_30MMT_60S2 t,,  BADGE 3 5 6 separat
MW-P-156G BADGE_50DA_30MMT_90S2_tg, BADGE 3 5 9 separat
MW-P-157G BADGE_50DA 30MMT_120S2 t,, BADGE 3 5 12 separat

Die Compoundmaterialien wurden mittels Elektronenmikroskopie auf ihre Morphologie
untersucht, sowie thermisch (TGA, DMTA) und mechanisch charakterisiert (Zug-
Dehnungsexperimente). Die Verwendung des BFDGE als Matrixharz, wird hierbei nicht

diskutiert, da sich die Ergebnisse mit denen des BADGE-Systems tendenziell decken.
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5.2.2.1 Morphologische Untersuchungen

In Abbildung 5.33 sind TEM-Ubersichtsaufnahmen von oMMT-OS2-Fillstoffmischungen in
einer Epoxidharzmatrix (BADGE) mit und ohne ODA-Matrix-Adduktierung abgebildet.

Abbildung 5.33: TEM-Aufnahmen der BADGE-oMMT-0S2-Komposite: A: ohne Adduktierung,
6 Gew.-% OS2-Anteil [MW-P-139B]; B: 5 Gew.-% ODA-Adduktierung + 12 Gew.-% OS2 simultane
Fullstoffzugabe [MW-P-145]; Adduktierung separate Bohmitzugabe (Gelierzeit): 6 Gew.-% OS2 (C),
12 Gew.-% OS2 (D) [MW-P-157G]; Malistab 10 um (A, C, D) & 20 um (B).

In Bild A ist ein Ausschnitt eines konventionellen oMMT-Komposits (3 Gew.-%) abgebildet, in
dem 6 Gew.-% OS2 simultan zum Schichtsilikat eingearbeitet wurden. In diesem Compound sind
die Fullstoffe sehr inhomogen in Mikrometerdimensionen dispergiert, wodurch fillstofffreie
Matrixbereiche entstehen. Eine Erh6hung des Bohmitgehalts fuhrte zu keiner Veranderung der
morphologischen Verhéltnisse und hatte nur Einfluss auf die GroRe der Bohmitphasen (nicht
gezeigt). Ein Aspekt der Fragestellung dieses Kapitels war, ob eine Adduktierung mit der
Bohmitoberflache eine gesteigerte Wechselwirkung erbringt, wodurch der Bohmit stabil in der

Matrix dispergiert werden kann.
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Bild B der Abbildung liefert einen Aufschluss darliber. Die gezeigte Probe basiert auf einem
ODA-modifizierten BADGE-Harz mit einem Fdllstoffblend (3 Gew.-% oMMT, 12 Gew.-%
0S2). Eine Steigerung der Kompatibilitat zwischen dem BOohmit und der Matrix konnte durch
die, in das Epoxidharz eingefuhrten, Octadecylreste nicht erzielt werden. Der Bohmit trennt sich
von der Matrix zu Phasen mit Durchmessern von bis zu 20 um. Beim Béhmit OS1 wurde gezeigt,
dass eine VVorvernetzung vor der Béhmitzugabe zu einer perfekt homogenen Verteilung einzelner
Bohmitpartikel fihrte. Das Resultat dieser VVorgehensweise mit dem Bohmit OS2 ist in den
Bildern C (6 Gew.-% 0OS2) und D (12 Gew.-%) zu sehen. Die Darstellungsroute Uber die
Gelierzeit des Systems BADGE_3oMMT flhrt allerdings zu keinem Unterschied zur
konventionellen Darstellungsweise des Fullstoffblends auf Basis des ODA-modifizierten
Epoxidharzes. Das OS2 konnte nicht wie das OS1 in der Matrix dispergiert werden, sondern
organisiert sich wiederum zu Mikrophasen, die bei einem OS2-Gehalt von 12 Gew.-% Ausmalie
bis zu 20 um einnehmen.

Um Die Gite der Interkalation der Matrix in den Zwischenschichtraum beurteilen zu kénnen,
wurden Weitwinkelrontgenbeugungs-Experimente  durchgefuhrt. Bei der konventionellen
Compoundierung des oMMTs und des Bohmits OS2, fanden bei allen Fullstoffkonzentrationen
eine Interkalation und eine Schichtaufweitung auf Uber 6 nm statt (nicht gezeigt). Wurde das
Harz mit ODA adduktiert, ist bei simultaner Fillstoffzugabe dies ebenso der Fall. Anders verhalt
sich dies bei separater Bohmitzugabe. Bei erhéhten Bohmitgehalt von 9 Gew.-% OS2 und mehr,
erfuhr das Schichtsilikat eine geringere Schichtaufweitung, d.h. eine geringeren Interkalations-
grad. Wie in Abbildung 5.34 im unteren Bild B zu sehen ist, konnte bei der Probe mit 9 Gew.-%
OS2 ein Reflex bei einem 2@-Wert = 1,59°detektiert werden, was einem Schichtabstand von
d = 5,56 nm entspricht. Dieser Reflex wird bei Erh6hung des OS2-Gehalts ausgepragter, worauf
geschlossen werden kann, dass die erhohte Fillstoffkonzentration die Interkalation und damit
verbundene Schichtaufweitung limitiert.
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Abbildung 5.34: WAXS — Kurven: A: ODA-Adduktierung und simultane Fullstoffzugabe: B: ODA-
Adduktierung und separate Zugabe des OS2 nach Vorvernetzung.
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5.2.2.2 Thermische Charakterisierung

Die Auswirkung des Bohmits OS2 auf den Glasubergang der OS2-freien Benchmarksysteme mit
3Gew.-% OMMT wurde durch DMTA-Untersuchungen untersucht. Des Weiteren wurden
thermogravimetrische Analysen an jeweils zwei Vertretern (6 Gew.-% und 12 Gew.-% OS2) der
verschiedenen Fullstoffblendsysteme (ODA-frei; ODA-adduktiert) durchgefuhrt, um den Einfluss
der Fullstoffmenge auf die Thermostabilitat zu untersuchen. In folgender Tabelle 5.13 sind die
ermittelten thermischen KenngréRen der zur Untersuchung von oMMT-OS2-Fllstoffmischungen

dargestellten Compounds aufgelistet.

Tabelle 5.13: Thermische KenngroéRen der Epoxidharz-Compounds mit oMMT-0OS2-Mischungen.

Probencode Probenbezeichnun an oS
: [Gew.-%] [°C1™ [°c]™
MW-P-84B BADGE_30MMT 3 0 181+5 3555 1072

MW-P-138B BADGE_30MMT_30S2
MW-P-139B  BADGE_30MMT_60S2
MW-P-140B  BADGE_30MMT_90S2
MW-P-141 BADGE_30MMT_120S2

3 n.b. n.b. 892
6 185+5 3465 82+2
9 n.b. n.b. 79+2
12 194+5 3345 78%2

MW-P-131  BADGE_50DA_30MMT 181+5 356+5 106+2
MW-P-142  BADGE_50DA_30MMT_30S2 n.b. n.b. 90 + 2

w o

MW-P-144  BADGE_50DA_30MMT_90S2 n.b. n.b. 76 £ 2
MW-P-145  BADGE_50DA_30MMT_120S2 12 201+5 3305 72+2

MW-P-154G ~ BADGE_50DA_30MMT_30S2_t n.b. n.b. 79+2
MW-P-155G  BADGE_50DA_30MMT_60S2_t 194+5 338+5 7742
MW-P-156G  BADGE_50DA_30MMT_90S2_t n.b. n.b. 72+2

3
3
3
3
3
3
MW-P-143  BADGE_50DA_30MMT_60S2 3 6 184+5 332+5 87+2
3
3
3
3
3
MW-P-157G  BADGE_50DA_30MMT_120S2_t 3 12 202+5 329+5 71+2

B[ TGA; 10 K/min; N,
PIDMTA; 5 K/min; 1Hz, 0,1%

In Abbildung 5.35 sind die aus dem Maximum des Verlustfaktors (tand, DMTA-Unter-
suchungen) ermittelten Glaslibergangstemperaturen der Compoundmaterialien in Abhangigkeit
des Bohmitgehalts aufgetragen. Der T4 nimmt unabhéngig vom verwendeten System durch die
isotropen Partikel ab, wobei die Glastibergangstemperaturen der konventionellen Harz-
compounds, etwas hoher bleiben, als diejenigen der ODA-adduktierten Fullstoffblendcompounds
mit separater Flllstoffdispergierung. Bei simultaner Fullstoffeinarbeitung ist anfangs die

Verminderung des T4s dem adduktfreien System dhnlich, fallt dann aber ab einem OS2-Gehalt
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von 9 Gew.-% starker ab und erreicht das Niveau des ebenfalls mit ODA-modifizierten Harzes

bei separater OS2-Zugabe.

—@— BADGE + 3 Gew.-% oMMT + 0S2
--®- - BADGE + 5 Gew.-% ODA + 3 Gew.-% oMMT + OS2 - simultan

1 —QO— BADGE + 5 Gew.-% ODA + 3 Gew.-% oMMT + OS2 - Gelierzeit
110
100
90 - - ___
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O o
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Abbildung 5.35: Glastbergangstemperaturen von oMMT-0OS2-Blends in einem BADGE-Harz mit und
ohne ODA-Adduktierung in Abhéngigkeit der Boéhmitkonzentration. Weiterhin ist die ODA-
Adduktierung differenziert in Compounds mit simultaner und separater (Gelierzeit)
Fullstoffeinarbeitung.

Bei der thermischen Stabilitat gibt es innerhalb der Fehlerabweichungen keine Differenzierungen
zwischen den Systemen und unterschiedlichen Darstellungsweisen der Compounds. Die
organischen Bindungen brechen mit zunehmendem Fullstoffgehalt friiher auf. Der Onset dieser
Zersetzung liegt bei maximalen eingesetzten Bohmitgehalt von 12 Gew.-% ca. 25 C tiefer als
derjenige des bohmitfreien BADGE-oMMT-Komposits. Bei der Hofmann-Eliminierung wirkt
sich die Zugabe des Bohmits beim Vorliegen einer ODA-Adduktierung geringfligig deutlicher
aus, als im konventionellen BADGE-Harz. Unabhangig vom Einarbeitungszeitpunkt des Béhmits
wird die Registrierung des Massenverlusts um ca. 20 °C verzdgert und der Onset verschiebt sich
aufgrund dieser Barrierewirkung von ca. 181 °C auf knapp tber 200 °C.
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5.2.2.3 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften der oMMT-OS2-Fullstoffmsichungen mit konstantem Anteil an
OMMT von 3 Gew.-% und variierender OS2-Menge, wurden durch Zug-Dehnungsexperimente
untersucht. Die erhaltenen Steifigkeiten, Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen sind in Tabelle
5.14 mit ihren Absolutwerten aufgelistet.

Tabelle 5.14: E-Modul, oya und €. der dargestellten BADGE-Compounds mit oMMT-OS2-
Mischungen.

oMMT OS2 E-Modul O Max €Bruch

Probencode  Probenbezeichnung [MPa] [MPa] [%6]

[Gew.-%0]

MW-P-84B  BADGE_30MMT 3 0 3810+50 50+4 19+%0,2
MW-P-138B BADGE_30MMT_30S2 4270+110 41+8 14+0,3
MW-P-139B BADGE_30MMT_60S2 4550+20 39+5 12+01
MW-P-140B BADGE_30MMT_90S2 4620+30 303 09%01
MW-P-141 BADGE_30MMT_120S2 12 4770+40 362 11+01

o O W

MW-P-131  BADGE_50DA_30MMT 3670+40 73+8 3,0+04
MW-P-142  BADGE_50DA_30MMT_30S2 3640+30 47+5 1,8+0,2

© O w O

MW-P-144 BADGE_50DA_30MMT_90S2 4080+90 37+x4 12+01
MW-P-145 BADGE_50DA_30MMT_120S2 15 4480+150 15+1 0401

MW-P-154G  BADGE_50DA_30MMT_30S2_ty, 3 3870+100 50+3 18+0,1
MW-P-155G  BADGE_50DA_30MMT_60S2_ty 6 3980+50 45+6 15+0,1
MW-P-156G  BADGE_50DA_30MMT_90S2_ty 9 404030 17+1 05+0,1

3
3
3
3
3
3
MW-P-143  BADGE_50DA 30MMT_60S2 3 3850+30 44+3 16+0,1
3
3
3
3
3
MW-P-157G  BADGE_50DA_30MMT_120S2_ty, 3 12 4140+20 12+1 03+0,1

Die Auswirkung der variierenden Bohmitkonzentration ist anhand von Relativwerten zu den

jeweiligen Benchmarks (0 Gew.-% OS2) in Abbildung 5.36 aufgetragen.
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Abbildung 5.36: E-Moduln und Zugfestigkeiten der oMMT-OS2-Compounds auf Basis von Bisphenol-
A-Diglycidylether mit und ohne Adduktierung von 5 Gew.-% ODA. Weiterhin wird im Fall der
Adduktierung zwischen simultaner und separater Fullstoffzugabe unterschieden.

Die Erhéhung des Fillstoffanteils durch Addition des Béhmits OS2 zu einem 3 Gew.-%igen
oMMT gefullten Epoxidharz bewirkt eine weitere Versteifung der Materialien, die abhdngig von
der Matrix unterschiedlich stark ausgepragt ist. Wird das BADGE-Harz konventionell verwendet,
ist die Versteifung maximal und betragt bei 12 Gew.-% OS2 ca. 25 %. Bei Erniedrigung der
Matrixpolaritat durch Adduktierung von 5 Gew.-% ODA ist die Versteifung weniger stark
ausgepragt und entwickelt sich zu hoheren Fillstoffanteilen je nach Compoundierungsverfahren
unterschiedlich. Werden beide Fllstoffe simultan eingearbeitet nimmt der E-Modul bei 12 Gew.-
% OS2 nochmals zu und erreicht die GroRenordnung des ODA-freien Aquivalents, wogegen bei
separater OS2-Zugabe der Modulwert bei ca. 113 % stagniert. Die Versteifungen der Materialien
durch den Bohmit werden allerdings auf Kosten der Bruchdehnungen und Zugfestigkeiten
erreicht. In der Abbildung 5.36 sind die relativen Zugfestigkeiten aufgetragen. Auch hier zeigt
sich das ODA-freie System besser als die beiden adduktierten. Diese zeigen anfangs einen

analogen Festigkeitsverlust, der bei 9 Gew.-% OS2 kurzzeitig auseinanderlduft, um beli
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12 Gew.% wieder eine analoge GréRenordnung zu besitzen. Die Zugfestigkeit ist hier um > 80 %
vermindert. Dagegen weist das ODA-freie System mit gleicher Fillstoffzusammensetzung noch
knapp Uber 70 % der Zugfestigkeit des Benchmarks auf.

5.2.2.4 Kurzzusammenfassung

Im vorangegangenen Kapitel 5.2.1 wurde das Adduktierungskonzept von 5 Gew.-% ODA an das
Epoxidharz zur Darstellung von Fillstoffblends aus oOMMT und dem Bohmit OS1 vorgestellt. Es
zeigte sich, dass der Bohmit bei simultaner Fullstoffzumischung mit dem oMMT als
Mischphasen mit mehreren pm Durchmessern entmischte. Ein Bohmit mit einem langeren
Alkylrest (Ci, — Cyy) ist der para-Alkylbenzolsulfonséure-modifizierte Béhmit Disperal OS2
(Sasol). Es sollte in diesem Kapitel gepruft werden, ob durch den langeren Alkylrest eine
Wechselwirkung zwischen dem ODA-adduktierten Harz und dem Bohmit stattfindet und dieser
stabil in der Matrix dispergiert werden kann. Hierzu wurden Compounds mit 3 Gew.-% oMMT
und einer OS2-Variation von 3, 6, 9 und 12 Gew.-% einer ODA-adduktierten BADGE-Matrix
durch simultane und separate (Gelierzeit tge = 295 min) dargestellt und mit dem ODA-freien
Analogon verglichen. Die Komposite wurden durch TEM-Aufnahmen und WAXS-Messungen
untersucht, sowie thermisch (TGA, DMTA) und mechanisch (Zug-Dehnungsexperiment)

charakterisiert.

Bei der Betrachtung der Morphologie wurde festgestellt, dass sich die drei unterschiedlichen
Systeme nicht voneinander unterscheiden und alle Komposite eine schlechte Dispergierung der
Fullstoffe aufwiesen. Der oMMT ist in Form von Agglomeraten, die gréRer dimensioniert sind
als in den bohmitfreien Benchmarkcompounds. Der Bohmit zeigt eine sehr schlechte
Kompatibilitadt zur Harzmatrix und bildet Bohmitphasen aus, die Durchmesser von 10 bis 20 um
besitzen. Bei der ODA-Adduktierung und Vorvernetzung vor der OS2-Zugabe wird eine
Interkalation der Matrix in den oMMT-Zwischenschichtraum sogar behindert. Bei WAXS-
Messungen wurden bei den Compounds mit 9 und 12 Gew.-% ein Reflex, dem ein

Schichtabstand von d = 5,56 nm zuzuordnen ist, detektiert.

Der Bohmit OS2 hemmt die Ausbildung des Netzwerkes, wodurch die Glastibergangs-
temperaturen durch Zugabe von 3 Gew.-% absacken und bei weiterer Steigerung des OS2-
Gehalts weiter schwach abfallen. Die unterschiedlichen Systeme zeigen hierbei dieselben
Tendenzen, jedoch unterschiedlich stark ausgepréagt. Die Compounds des adduktfreien Systems
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besitzen hierbei leicht hohere (8 — 10 °C) Tgs, als diejenigen des adduktierten und unter
Berlcksichtigung der Gelierzeit dargestellten Komposite. Bei ODA-Adduktierung und simultaner
Partikel-Einarbeitung gleichen sich die Compounds mit einem OS2-Gehalt < 9 Gew.-% im
Glasuibergang dem analogen konventionellen Materialien. Erst ab einem OS2-Gehalt von 9 Gew.-
% decken sich die ODA-Systeme unabhéngig von der Prozessierung. Das friihere Einsetzen der
Zersetzung, wie sie beim OS1 beobachtet wurde, findet auch hier unabh&ngig von der
Vorgeschichte der Matrix statt. Bei einem OS2-Anteil von 12 Gew.-% liegt der Onset um ca.
25 °C niedriger, als bei den bohmitfreien Benchmarks. Eine weitere Gemeinsamkeit zwischen
den beiden Bohmiten ist Barrierewirkung gegenuber den Abbauprodukten der Hofmann-
Eliminierung, wodurch der Onset um bis zu 20 °C verzogert mittels TGA registriert wird (12
Gew.-% Bohmit).

Die mechanischen Untersuchungen ergaben eine hdufig beobachtete Tendenz bei allen
dargestellten Systemen. Durch Erhéhung des Anteils an anorganischen Partikeln wird eine
Versteifung der Materialien erzielt, die sich allerdings negativ auf die Zugfestigkeit und
Bruchdehnung auswirkt. Trotz gleicher Tendenzen kdnnen die adduktierten vom konventionellen
Harz unterschieden werden. Das konventionelle ODA-freie System erfahrt eine stérkere
Versteifung, welche sich weniger drastisch auf die Zugfestigkeit auswirkt. So kann eine
maximale Versteifung von 25 % erreicht werden, wahrend gleichzeitig die Zugfestigkeit zu jeder
Zeit oberhalb von ~70 % derjenigen des bohmitfreien oMMT-Komposits gehalten werden kann.
Im Gegensatz hierzu findet ein deutlich stirkerer Festigkeitsverlust bei den adduktierten Harzen
statt. Bei 12 Gew.-% OS2 bricht omax auf unter 20 % zusammen, wobei die VVorvernetzung diesen

Zusammenbruch schon bei einem OS2-Anteil von 9 Gew.-% erfahrt.

5.2.3 SiO; (Nanopol XP 20/0319)

Amorphes SiO; ist vom chemischen Aufbau her dem Schichtsilikat sehr &hnlich und ist somit ein
interessanter Partner zur Darstellung von Fullstoffblends mit einem organophilen Montmorillonit
als anisotrope Fullstoffkomponente. Eine Adduktierung mit 5 Gew.-% ODA an die
Harzkomponente stellte sich im Falle des BFDGE-Harzes als wirksames Mittel heraus, die
Homogenisierung und Desagglomeration des Schichtsilikates chemisch zu begunstigen, wogegen
beim BADGE-Harz der Effekt hingegen nur schwach ausgepragt war. Inwiefern sich die
Blendbildung von oMMT und Siliziumdioxid auf die Adduktierung auswirkt und welche
Fullstoffverteilungen in der Matrix erhalten werden, ist Bestandteil dieses Kapitels. Die
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Untersuchungen erfolgten anhand von Kompositen auf Basis von 3 Gew.-% oMMT und 3, 6, 9
bzw. 15 Gew.-% SiO,-Partikeln. Die Mischungen wurden jeweils in eine BFDGE und eine
BADGE-Matrix eingearbeitet, die mit 5 Gew.-% ODA in-situ adduktiert wurden und mit
analogen adduktfreien Benchmarks verglichen. Als isotrope Fllstoffpartikel wurden amorphe
silanisierte SiO,-Partikel, in Form einer 30 %igen Isopropanol-Dispersion (Nanopol XP 20/0319;

nanoresins AG) verwendet. In folgender Abbildung 5.37 ist die Prozessierung schematisch

dargestellt.
Epoxidharz Nanopol
(Entschdumer) XP 20/0319

1.) 80°C; 1h
Y

2.)i-PrOH 7
A 4

3.) Harter ggf. Beschleuniger
A 4

Abbildung 5.37: Schematischer Prozessablauf der Compoundierung von ODA-adduktiertem
Epoxidharz mit oMMT und SiO,-Partikeln als i-PrOH-Dispersion.

Das Epoxidharz wurde zusammen mit dem ODA (5 Gew.-%) und den Fllstoffen vorgelegt und
uber einen Zeitraum von 1 h das Amin an das Harz bei 80 °C adduktiert. Anschlielend wurde das
Isopropanol unter vermindertem Druck entfernt, bevor der Harter und im Fall des BFDGE-
Systems der Beschleuniger zugesetzt wurden. Nach erfolgter Entgasung wurde die Formulierung
in temperierte Stahlformen (140°C) gegossen und die Masse 14 h ausgehdrtet. Die Komposite

wurden morphologisch, mechanisch und thermisch charakterisiert.
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Tabelle 5.15: Zusammensetzung der Compounds mit oMMT-SiO,-Mischungen (Nanopol XP 20/0319; i-
PrOH-Dispersion) und deren Compoundierung (Béhmitzugabe) zur Untersuchung der Fullstoffblend-
Compounds auf Basis ODA-adduktierter Epoxidharze.

oMMT ODA SiO;
Probencode Probenbezeichnung Matrix
[Gew.-%0]

MW-P-84B BADGE_30MMT BADGE 3 0 0
MW-P-123  BADGE_30MMT_3SiO; BADGE 3 0 3
MW-P-124  BADGE_30MMT_6SiO; BADGE 3 0 6
MW-P-125  BADGE_30MMT_9SiO; BADGE 3 0 9
MW-P-126  BADGE_30MMT_15Si0; BADGE 3 0 15
MW-P-131 BADGE_50DA_30MMT BADGE 3 5 0
MW-P-127  BADGE_50DA_30MMT_3SiO; BADGE 3 5 3.
MW-P-128  BADGE_50DA_30MMT_6SiO; BADGE 3 5 6
MW-P-129  BADGE_50DA_30MMT _9SiO, BADGE 3 5 9
MW-P-130 BADGE_50DA_30MMT_15SiO, BADGE 3 5 15
MW-P-16 BFDGE_30MMT BFDGE 3 0 0
MW-P-194  BFDGE_30MMT _3SiO, BFDGE 3 0 3
MW-P-190  BFDGE_30MMT_6SiO, BFDGE 3 0 6
Mw-P-195  BFDGE_30MMT _9SiO, BFDGE 3 0 9
MW-P-193  BFDGE_30MMT_15Si0, BFDGE 3 0 15
MW-P-78 BFDGE_50DA_30MMT BFDGE 3 5 0
MW-P-196  BFDGE_50DA _30MMT_3SiO, BFDGE 3 5 3.
MW-P-192  BFDGE_50DA_30MMT_6SiO, BFDGE 3 5 6
MW-P-197  BFDGE_50DA _30MMT_9SiO, BFDGE 3 5 9
MW-P-193  BFDGE_50DA_30MMT_15Si0, BFDGE 3 5 15
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5.2.3.1 Morphologische Untersuchungen

Bei der Darstellung der Fulistoffblends auf Basis des ESO-oMMT-Dryblends und den
Silikapartikeln wurde festgestellt, dass die unmodifizierten SiO,-Partikeln sich sehr positiv auf
das Benchmarksystem, dem Octadecylammonium-modifizierten Montmorillonit, auswirkten. Die
Homogenitét beider Fullstoffe wurde betréchtlich gesteigert. Weiterhin wurde der oMMT stark
desagglomeriert, sodass fast ausschlieBlich interkalierte Priméarpartikel vorlagen. Ob sich diese
Wechselwirkungen in Kombination mit der Absenkung der Matrixpolaritat ergdnzen und durch
synergistische Effekte eine Exfolierung realisieren lassen, wird anhand der beiden bisher
eingesetzten Epoxidharzmatrizes (BADGE CY 225 und BFDGE EPR 158) mittels TEM-Auf-
nahmen und WAXS-Messungen untersucht.

BADGE-ODA-0MMT-SiO,-Compounds

Bei Anwendung der ODA-Adduktierung auf ein BADGE-oMMT-Compound wurde im
Gegensatz zum BFDGE kaum eine Veranderung der Morphologie des Fullstoffes bewirkt (s. Bild
A der Abbildung 5.38). Wie in Kapitel 4.2 ausfuhrlich diskutiert, lag das Schichtsilikat immer
noch agglomeriert als Mikrofillstoff in der Matrix vor, wobei die AgglomeratgréRen etwas
kleiner waren, als im Benchmark. Die Morphologie des oMMTs bei Blendbildung mit den SiO,-
Partikeln ist ebenfalls aus Kapitel 5.1.2 bekannt und wird nochmals kurz erlautert. Bild B der
Abbildung 5.38 reprasentiert die Probe BADGE_30MMT _6SiO,. Beide Fillstoffe sind sehr
homogen in der Matrix dispergiert und die oOMMT-Partikel sind weitestgehend desagglomeriert.
Das Schichtsilikat liegt somit als Primérpartikel in GroBenordnungen < 1 pm vor. Das
Siliziumdioxid, welches sich in einer Epoxidharzmatrix entmischt, kann durch die Kombination
mit dem oMMT perfekt homogen dispergiert werden. Wird die Fillstoffmischung in einem mit
5 Gew.-% ODA adduktierten BADGE-Harz eingesetzt, wird das Siliziumdioxid zwar perfekt in
der Matrix dispergiert, der oMMT wird beztiglich der Agglomeratgréfie und Verteilung nicht

beeinflusst.
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Abbildung 5.38: TEM-Aufnahmen eines adduktierten BADGE-Harzes mit 3 Gew.-% oMMT-Fillung
(A) [MW-P-84B]; einer oMMT-SiO,-Mischung (3 Gew.-% oMMT, 6 Gew.-% SiO,) in einer BADGE-
Matrix ohne Adduktierung (B) [MW-P-124] und mit Adduktierung von 5 Gew.-% ODA (C und D)
[MW-P-128]; Maf3stab: A - C: jeweils 2 um; D: 1 pm.

Mittels Weitwinkelrontgenbeugungsversuchen wurden die Fllstoffolendcompounds auf das
Ausmall der Matrixinterkalation in den OMMT untersucht. Beim konventionellen
handelstiblichen BADGE-Harz fand in allen Materialien eine Interkalation in dem Malie statt,
dass die Schichten des Montmorillonits einen Abstand von zumindest 6 nm und mehr einnehmen.
Durch die Adduktierung zeigen die WAXS-Messungen allerdings, dass die Interkalation
erschwert ist. Bei allen oMMT-SiO,-Blend-Kompositen wurden unterschiedlich ausgeprégte
breite Reflexe, die einem Schichtabstand von ca. 3,1 — 4,7 nm entsprechen (vgl. Abbildung 5.39;
Bild B) detektiert.
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Abbildung 5.39: WAXS-Kurven der oMMT-SiO,-Compounds mit konventioneller (A) und
adduktierter Matrix (B).
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BEDGE-ODA-0MMT-SiO,-Compounds

Die Bildung von Fullstoffmischungen aus oMMT und SiO,-Partikeln in einer BADGE-Matrix
hatte eine verbesserte Homogenitdt und Verkleinerung der Partikel in den Submikrometerbereich
zur Folge. In Abbildung 5.40 sind in der oberen Reihe TEM-Aufnahmen konventioneller ODA-
freier BFDGE-Compounds abgebildet. Zum Vergleich ist in Bild A nochmalig der Compound
mit ausschlielich 3 Gew.-% oMMT gezeigt. Die Bilder B und C zeigen die Morphologie bei
zusétzlicher Compoundierung der amorphen SiO,-Partikel (6 Gew.-%). Anders als beim
BADGE-Harz konnen hier die Morphologie und die Partikelgréfien nicht beeinflusst werden.

28 VO i = — L

Abbildung 5.40: TEM-Aufnahmen von BFDGE-oMMT-Compounds ohne (obere Reihe)] und mit
ODA-Adduktierung (5 Gew.-%; untere Reihe); Bilder A [MW-P-16] und D [MW-P-78] enthalten 3
Gew.-% oMMT, die Proben der Bilder B&C [MW-P-128], sowie E&F beinhalten noch jeweils 6 Gew.-
% SiO,-Partikel [MW-P-192]; Mafstab: A&D: 2 um; B&E: 1 um; C: 200 nm und F: 500nm.

Interessant ist allerdings, dass die SiO,-Partikel sich anscheinend an den oMMT anlagern (Bild
C). Die untere Reihe der Abbildung reprasentiert die analogen Compounds mit Adduktierung von
5 Gew.-% ODA. Durch das ODA konnte der oMMT stark desagglomeriert und teilweise
delaminiert werden, so dass exfolierte Schichten oder Schichtpakete mit nur einigen wenigen
Schichten in der Matrix verteilt vorliegen. Bei additiven 6 Gew.-% SiO, ist die Wirkung der

Adduktierung vermindert. Das Schichtsilikat liegt wiederum grélier agglomeriert vor (vgl. Bild
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E). In Bild F ist allerdings zu erkennen, dass zwischen den spharischen SiO,.Partikeln
vereinzelnd exfolierte Schichten vorliegen. In der darauffolgenden Abbildung 5.41 ist das Bild F

zur Verdeutlichung nochmals vergroRert abgebildet.

Abbildung 5.41: TEM-Aufnahme des mit 5 Gew.-% ODA adduktierten BFDGE-Komposits und
oMMT (3 Gew.-%), sowie SiO,-Partikel (6 Gew.-%) [MW-P-192].

Ist bei der Compoundierung in einer BADGE-Matrix bei der ODA-Adduktierung die
Interkalation durch das SiO, erschwert und zeigt mit zunehmendem Silika-Anteil bei WAXS-
Messungen einen breiten Reflex, so sind bei Verwendung des BFDGE-Harzes keine Reflexe
erkennbar. In beiden Systemen hat eine Interkalation in dem AusmaRe stattgefunden, dass die
Schichtabstédnde > 6 nm betragen (vgl. Abbildung 5.42).
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Abbildung 5.42: WAXS-Kurven der oMMT-SiO,-Fllstoffmischungen in einer BFDGE-Matrix ohne
(A) und mit Adduktierung von 5 Gew.-% ODA (B).
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5.2.3.2 Thermische Charakterisierung

Fullstoffe kdnnen bei vernetzten Systemen die Netzwerkdichte entscheidend beeinflussen, indem
sie einerseits als Vernetzungspunkte wirken, andererseits durch ihre (Grofien-) Verteilung die
Inkorporationsmdglichkeit in einem Netzwerk limitieren konnen. Die Folge der verminderten
Inkorporation ist, dass der Glastibergang erniedrigt wird. Inwiefern dies auf die Komposite auf
Basis der oMMT-SiO,-Mischungen zutrifft, wurde durch Dynamisch-Mechanische Thermische

Analysen untersucht.

Tabelle 5.16: Thermische Daten der Komposite mit o0MMT-SiO,-Fullstoffmischungen.

Probencode  Probenbezeichnung oMMT Td[(o%r]ﬁ?t) [ogi[b]
[Gew.-%]
MW-P-84B BADGE_30MMT 3 0 181+5 3555 1072
MW-P-123 BADGE_30MMT_3SiO; 3 3 n.b. n.b. 95+ 2
MW-P-124 BADGE_30MMT_6SiO; 3 6 193+5 3635 902
MW-P-125 BADGE_30MMT_9SiO;, 3 9 n.b. n.b. 89+2
MW-P-126 BADGE_30MMT_15SiO, 3 15 194+5 3635 862
MW-P-131 BADGE_50DA_3oMMT 3 0 181+5 3565 106+2
MW-P-127 BADGE_50DA _30MMT_3SiO, 3 3 n.b. n.b. 87+2
MW-P-128 ~ BADGE_50DA 30MMT _6SiO, 3 6 192+5 360+5 76+2
MW-P-129  BADGE_50DA 30MMT_9SiO, 3 9 n.b. nb.  74+2
MW-P-130 BADGE_50DA _30MMT_15Si0, 3 15 193+5 358+5 656+2
MW-P-16 BFDGE_30MMT 3 0 165+5 3595 92+2
MW-P-194 BFDGE_30MMT _3SiO, 3 3 n.b. n.b. 107 £2
MW-P-190 BFDGE_30MMT_6SiO, 3 6 179+5 3635 114+2
Mw-P-195 BFDGE_30MMT_9SiO, 3 9 n.b. n.b. 1052
MW-P-193 BFDGE_30MMT _15Si0, 3 15 179+2 358+5 111+2
MW-P-78 BFDGE_50DA_3o0MMT 3 0 164+5 3595 1082
MW-P-196  BFDGE_50DA_30MMT _3SiO, 3 3 n.b. nb. 93%2
MW-P-192 BFDGE_50DA_30MMT_6SiO, 3 6 e 355+5 102+2
MW-P-197  BFDGE_50DA_30MMT _9SiO, 3 9 n.b. nb.  100+2
MW-P-193 BFDGE_50DA_30MMT_15Si0O, 3 15 — 3575 98+2

B TGA; 10 K/min; N,
PIDMTA; 5 K/min; 1Hz, 0,1%

166




Fullstoffblends mit isotropen und anisotropen Partikel

Des Weiteren wurden die Proben durch Thermogravimetrie auf die Thermostabilitat hin gepruft.
In Tabelle 5.16 sind die aus den DMTA- und TGA-Messungen ermittelten charakteristischen

Temperaturen der oMMT-SiO,-basierten Compounds aufgelistet.

BADGE-ODA-0MMT-SiO,-Compounds

In Abbildung 5.43 ist die Entwicklung der Glasiibergange bei steigendem Fllstoffgehalt durch
Erh6hung des SiO,-Anteils aufgetragen.

--O-- BADGE + 3 Gew.-MMT + SiO2

| —=— BADGE + 5 Gew.-% ODA + 3 Gew.-% oMMT + SiO,
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Abbildung 5.43: Entwicklung der Glaslibergangstemperaturen mit steigendem SiO,-Gehalt von
oMMT-SiO,-Filistoffblendkomposite aus BADGE mit und ohne Adduktierung von 5 Gew.-% ODA.

HH

A}

In beiden Systemen flihrt die additive Zugabe der Siliziumdioxid-Partikel zu einer Reduzierung
der Tgs. Beim konventionellen Epoxidharz fiuhren 3 Gew.-% SiO, im Komposit zu einer
Erniedrigung des Tgs von urspringlichen 107 °C zu 95 °C, wobei eine Erhéhung des SiO;-
Anteils sich weniger stark auswirkt und der Ty langsam auf ~ 86 °C (15 Gew.-%) abnimmt.
Extremer ist die Situation bei Verwendung von ODA zur Absenkung der Matrixpolaritat und

Anpassung an den oMMT. Hier hat bereits die Zugabe von 3 Gew.-% SiO; einen 20 °C tiefer
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liegenden Glasuibergang zur Folge. Die weitere Erhohung des Silika-Anteils fihrt dann zu einem
starken Abfall des Tgs, der bei einem Anteil von 15 Gew.-% im Vergleich zur Probe
BADGE_50DA_30MMT fast halbiert wurde.

Der Onset der Hofmann-Eliminierung nimmt, wie bereits bei der Behandlung der Dryblend-SiO,-
Fullstoffblends beschrieben, durch eine starke Barrierewirkung durch die SiO,-Partikel zu. Der

Onset wird unabhéngig von einer Adduktierung und vom SiO,-Gehalt um ca. 12 °C erhéht.

BEDGE-ODA-0MMT-SiO,-Compounds

Anhand von DMTA-Messungen sollte der Einfluss der Fullstoffblends auf den Glasiibergang der
Benchmarksysteme (BFDGE + 3 Gew.-% oMMT mit und ohne Adduktierung) ermittelt werden.
In der Literatur sind dem SiO, im Epoxidharz unterschiedlichste Einfliisse, die von einer
Erhéhung uber Unverdnderlichkeit bis hin zur Tg-Absenkung reichen, zugeschrieben und
kontrovers diskutiert. Die Oberflachen-Modifikation, die Dimensionierung (Nano vs. Mikro) und
die Fullstoffmenge besitzen hierin einen groRen Einfluss, sodass die Anderungen im
Glastibergang nur schwer zu deuten sind.[*% 1311911921 1y Aphildung 5.44 sind die Glastibergénge
der Komposite gegen den jeweiligen Siliziumdioxidgehalt aufgetragen. Beim konventionellen
unmodifziertem Harz bewirkt die Compoundierung mit SiO, eine Steigerung des Tgs, deren
Verlauf allerdings mit dem SiO,-Anteil etwas schwankt. Solch Schwankungen sind mehrfach in
der Literatur bei Verwendung von SiO, in Epoxidharz beschrieben und sind der Anderung des
freien Volumens in der Grenzschicht zugeschrieben, welches sich sehr komplex verhalt.!*%% 1%
Dadurch, dass die Blendbildung eigentlich kaum einen Einfluss auf die Morphologie besitzt und
bisher die Compoundierung mit SiO, eine Reduzierung der Glasubergangstemperatur besitzt, ist
zu vermuten, dass die beobachtete Anlagerung des SiO, an die oMMT-Partikel eine Rolle bei der
Erhohung des Tys spielt. Bei Verwendung der ODA-adduktierten Matrix wurde eine leichte
Verringerung der Dispergierung und der Delamination durch das Siliziumdioxid festgestellt. Dies
steht im Einklang mit dem Glastbergang. Dieser verschiebt sich etwas zu niedrigeren

Temperaturen.

Neben der Glasibergangstemperatur wurde durch TG-Analysen untersucht, ob das
Siliziumdioxid wie beim BADGE-Harz eine Auswirkung auf die Ermittlung der
Onsettemperaturen mit sich bringt. Wéhrend bei konventioneller Verwendung des BFDGE-
Harzes, analog dem BADGE, die Zersetzung des Tensids etwas verzogert durch einen
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Massenverlust festgestellt werden kann, wird bei ODA-Adduktierung keine Hofmann-
Eliminierung mehr festgestellt. Die Diffusionsbarriere ist offensichtlich durch den hohen
Fullstoffgehalt bei gleichzeitig guter Dispergierung der oMMT und der SiO,-Partikel so groB,
dass nur ein langsames Entweichen der Zersetzungsprodukte stattfinden kann. So wird ein
Massenverlust bis 200 °C von ~0,4 — 0,6 % und bis 250 °C von 1,4 — 1,6 % verzeichnet, fiir den

kein separater Onset bestimmt werden kann.
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Abbildung 5.44: SiO,-Abhangigkeit der Glaslibergangstemperaturen der dargestellten oMMT-SiO,-
Fullstoffblendkomposite auf Basis von BFDGE mit und ohne Adduktierung von 5 Gew.-% ODA.

5.2.3.3 Mechanische Eigenschaften

Anorganische Fillstoffe konnen die Steifigkeit von Kunststoffen, wie in der Einleitung
(Kapitel 1.2) vielfach vorgestellt, beeinflussen. Hierbei spielen das Aspektverhéltnis, die GroRe
der Partikel, sowie die Anbindung an die Matrix eine entscheidende Rolle. Organophile Schicht-
silikate bewirken eine starke Versteifung von Epoxidharzen, fiihren allerdings zu einem starken
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Abfall der Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen. Anhand von Zug-Dehnungs-Experimenten
wurden die Compounds mit oMMT-SiO,-Mischungen charakterisiert. Hierbei stand v. a. der E-
Modul, omax und €gren im Blickpunkt der Untersuchungen. In Tabelle 5.17 sind die absoluten

KenngrolRen aufgelistet, wéhrend im Folgenden die Tendenzen bei Erhéhung des SiO,-Gehalts

relativ zu den jeweiligen Benchmarks ohne isotrope Komponente diskutiert werden.

Tabelle 5.17: Mechanische KenngrofRen der dargestellten Epoxidharz-Komposite auf Basis von oMMT-
SiO,-Fullstoffmischungen.

Probencode Probenbezeichnung OMMT SI0: E[_II\\/I/ISSF I [KAMF?;.] E[g;;ih
[Gew.-%]

MW-P-84B BADGE_3o0MMT 3 0 381050 50+x4 19zx0.2
MW-P-123 BADGE_3oMMT _3SiO, 3 3 4510+200 577 19+0,3
MW-P-124  BADGE_30MMT _6SiO, 3 6 4340+£80 58+3 19%0.1
MW-P-125 BADGE_30MMT _9SiO, 3 9 4280+20 76x9 2,7x04
MW-P-126 BADGE_3o0MMT _15SiO; 3 15 442050 74+4 26x0.2
MW-P-131 BADGE_50DA _30MMT 3 0 3670+40 73+8 30x04
MW-P-127 BADGE_50DA 30MMT _3SiO, 3 3 374070 62+x2 24zx01
MW-P-128 BADGE_50DA 30MMT _6SiO, 3 6 3950+40 566 2,0£0,3
MW-P-129 BADGE_50DA_30MMT _9SiO, 3 9 423020 54+9 18x03
MW-P-130 BADGE _50DA 3o0MMT _15Si0O, 3 15 4050+120 8+2 0,201
MW-P-16 BFDGE_3o0MMT 3 0 3960+£30 526 18+0.22
MW-P-194  BFDGE_30MMT _3SiO, 3 3 3960+70 641 22zx01
MW-P-190 BFDGE_30MMT_6SiO, 3 6 4100£80 705 25x0.2
Mw-P-195 BFDGE_30MMT_9SiO, 3 9 3990+30 74+3 2,701
MW-P-193 BFDGE_30MMT _15Si0, 3 15 4470£40 78+£5 2603
MW-P-78 BFDGE_50DA_3oMMT 3 0 3580+100 48+12 18+£0,6
MW-P-196 BFDGE_50DA 30MMT _3SiO, 3 3 3680+20 56+x2 21x01
MW-P-192  BFDGE_50DA_30MMT 6SiO, 3 6 3780+40 57+13 2,0%05
MW-P-197 BFDGE_50DA_30MMT _9SiO, 3 9 4390+60 71+2 2301
MW-P-193 BFDGE_50DA _30MMT _15Si0, 3 15 424070 70x7 2403
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BADGE-ODA-0MMT-SiO,-Compounds

In Abbildung 5.45 sind die E-Moduln und Zugfestigkeiten in Bezug auf die jeweiligen SiO,-
freien BADGE-oMMT-Compounds BADGE_30MMT bzw. BADGE_50DA_30MMT graphisch
dargestellt.
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Abbildung 5.45: E-Modul und Zugfestigkeit in Abhéngigkeit der SiO,-Menge bei BADGE-oMMT-
SiO,-Kompositen.

Wie bereits in Kapitel 5.1.2 ausfiihrlich erlautert, kann durch die Blendbildung des oMMTs mit
den Silikapartikeln der E-Modul weiter erhéht werden, wobei dieser unabhéngig von der SiO,-
Menge bei 116 bis 118 % stagniert. Bemerkenswert ist, dass diese Versteifung nicht auf Kosten
der Bruchdehnung (nicht gezeigt) und Zugfestigkeit erfolgt. omax und €grycn konnen um ~40 %
bzw. ca. 50 % gesteigert werden. Bei Betrachtung der ODA-adduktierten Matrix ist jedoch

wieder das bekannte Muster der Festigkeits- und Bruchdehnungsverringerung zu beobachten.
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Hier wird der E-Modul nur geringfligig mit einer maximalen Steigerung um etwa 15 %
beeinflusst. Dagegen nimmt die Festigkeit und Bruchdehnung bis zu einem SiO,-Gehalt von
9 Gew.-% um ca. ¥4 ab. Bei weiterer Erhéhung des Silika-Anteils fallen die Zugfestigkeit auf ca.
11 % und die Bruchdehnung auf 7 % der Werte des BADGE-50DA_30MMT-Compounds weiter
ab.

BEDGE-ODA-0MMT-SiO,-Compounds

Der Einfluss der amorphen Silikapartikeln in BFDGE-oMMT-Compounds ist in folgender
Abbildung 5.46 in Abhéangigkeit der SiO,-Menge aufgetragen.
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Abbildung 5.46: Mechanische Eigenschaften der BFDGE-Komposite mit oMMT-SiO,-Fullstoff-
mischungen in Abhéngigkeit des SiO, in ODA-freien und ODA-adduktierten Systemen.

Die Darstellung erfolgte relativ zum jeweiligen oMMT-Komposit ohne Siliziumdioxid. Die
mechanischen Eigenschaften unterliegen in allen Féllen keiner Verschlechterung. Im

konventionellen BFGDE-Harz kann die Zugfestigkeit mit steigendem SiO,-Anteil um 50 %
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gesteigert werden, wahrend der E-Modul zundchst annéhernd konstant bleibt und schlieRlich bei
15 Gew.-% Silika eine Versteifung um knapp 13 % erfahrt. Ahnlich sieht die Tendenz bei
Verwendung des BFDGE-Addukts als Matrix aus. Allerdings ist hier sowohl bei der Steifigkeit
und bei der Zugfestigkeit ein sprunghafter Anstieg der Werte zwischen 6 und 9 Gew.-% zu

verzeichnen, wobei sich opmax Um ca. 27 % und der E-Modul um etwa 17 % erhoht.

5.2.3.4 Kurzzusammenfassung

Bereits im Kapitel 5.1.2, bei der Darstellung und Untersuchung der ESO-oMMT-Dryblends mit
den isotropen amorphen SiO,-Partikeln (i-PrOH-Dispersion; Nanopol XP 20/0319), konnte bei
Betrachtung des entsprechenden Benchmarks (Fullstoffblends auf Basis des oMMTSs)
synergistische Effekte zwischen den beiden Fillstoffkomponenten beobachtet und beschrieben
werden. Die in der Epoxidharzmatrix nicht homogen dispergierbaren SiO,-Partikeln wurden
durch den oMMT stabilisiert und konnten perfekt homogen in der Matrix verteilt werden. Im
Gegenzug wurde der oMMT desagglomeriert und konnte mit PartikelgroBe < 1 um, meist im
Bereich von 200 bis 500 nm Durchmesser in der Matrix dispergiert werden. In Kapitel 4.2 wurde
dariiber hinaus gezeigt, dass abhéngig vom Epoxidharztyp eine Adduktierung mit 5 Gew.-%
Octadecylamin an das Harz, zu geringfugigen (BADGE) bis betrachtlichen (BFDGE)
Verbesserungen in der Morphologie auftreten kénnen. Die Potenz der chemischen Exfolierung
des organophilen Schichtsilikats in Epoxidharzen sollte durch die Kombination aus beiden
Ansadtze (Blendbildung mit SiO,-Partikeln + Adduktierung) Uberpriuft werden. Mit dieser
Kombination ist es vorstellbar einen hohen Fillstoffgehalt in die Matrix einzubringen, sodass

Compounds mit interessanten Barriereeigenschaften zugéanglich sind.

BADGE-ODA-oMMT-SiO,-Compounds

Die Adduktierung von 5 Gew.-% ODA an eine Bisphenol-A-Diglycidylether-Matrix konnte nicht
die Homogenisierung und Desagglomeration erzielen, wie sie im BFDGE auftrat. Die
Agglomerate waren weitestgehend unverandert und zeigten daher &hnliche AgglomeratgréRRen.
Eine Blendbildung mit SiO,-Partikeln kdnnte sich, wie bereits beschrieben, sehr positiv auf den
oMMT auswirken, wenn die SiO,-Partikel die fehlende Triebkraft fir die Desagglomeration der
Schichtsilikate bei der ODA-Adduktierung an eine BADGE-Matrix kompensieren.

Mittels Compoundierung eines mit 5 Gew.-% ODA kompatibilisierten BADGE-Harzes mit
3 Gew.-% oMMT und einer variierenden Menge an SiO,, die in Form einer i-PrOH-Dispersion
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durch einen Matrixtausch in das Harz eingebracht wurden, konnten homogen dispergierte SiO,-
Komposite hergestellt werden. Allerdings hatten die SiO,-Partikel keine Wirkung auf den
OMMT, der als mikrometergrof3e Agglomerate in der Matrix vorlag. Mit WAXS-Messungen
konnte belegt werden, dass die ODA-Adduktierung bei gleichzeitiger Einarbeitung von SiO,-
Partikeln in das BADGE-Harz eine Interkalation des Harzes in den Zwischenschichtraum des
oMMTs erschwert. Alle Proben auf Basis der Adduktierung zeigten schwache breite Reflexe, die

Schichtabstdnden zwischen 3,1 und 4,7 nm zuzuordnen sind.

Das Siliziumdioxid wirkt sich mit steigendem Mengenanteil zunehmend negativ auf den
Glasubergang, insbesondere bei gleichzeitig vorliegender Adduktierung der Harzkomponente,
aus. Mit der Kombination SiO,/Adduktierung zur Herstellung von oMMT-Kompositen wurde der
Ty bei maximaler Fullstoffkonzentration drastisch von 107 °C auf 56 °C reduziert. Unabhéngig
von der Matrix (konventionell vs. adduktiert) besitzen die SiO,-Partikeln einen Barriereeffekt bei

der thermogravimetrischen Bestimmung der Hofmann-Eliminierung.

Mechanisch gesehen verhalten sich die beiden Basissysteme wiederum unterschiedlich, wobei
auch hier die konventionelle Verwendung des Harzes die besseren Eigenschaften mit sich
bringen. Hier kann der E-Modul bei Zugabe von 3 Gew.-% SiO, erhoht werden, wobei die
Versteifung bei einem relativen Wert von ca. 116- 118 % stagniert. Diese Versteifung wird in
diesem Fall mit einer simultanen Erhdhung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung um 40 bzw.
50 % erzielt. Gegensatzliches Verhalten wird mit der adaptierten Matrix realisiert. Hier wird der
E-Modul in Abhéngigkeit der SiO,-Menge schwach erhéht, jedoch gleichzeitig omax Und €gruch
stark vermindert. So bricht die Zugfestigkeit auf ~11 %, die Bruchdehnung auf sogar nur rund
7 % der Werte des SiO,-freien Benchmarks ab.

BEDGE-ODA-oMMT-SiO,-Compounds

Die Compoundierung von 3 Gew.-% oMMT in einem BFDGE-Addukt bewirkte eine starke Des-
agglomeration und Delamination des Schichtsilikates. Des Weiteren wurde eine hohe Wechsel-
wirkung zwischen dem Schichtsilikat und den SiO,-Partikeln in einer BADGE-Matrix evaluiert,
welche zu einer Homogenisierung der Nanopartikel und einer Desagglomeration des oMMTs
fuhrten. In diesem Teil der Arbeit wurde untersucht, ob eine Kombination dieser beiden
Teilergebnisse zu einer vollstdndigen chemischen Exfolierung von organophilem Schichtsilikat in
einer BFDGE-Addukt-Matrix erzielt werden kann.
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Durch die Compoundierung von Siliziumdioxid und organophilem Montmorillonit wurde im
BFDGE-Harz keine Anderung der oMMT-Partikel beobachtet. Das Schichtsilikat liegt in Form
von 1-2 um grolRer Agglomerate in der Matrix vor. Auffallig ist, dass das Siliziumdioxid,
welches sich in beiden Systemen sehr homogen in der Matrix dispergieren liel3, scheinbar an den
OMMT anlagert. Die Blendbildung unter Verwendung des adduktierten Harzes hatte eine
limitierte Desagglomeration und Delamination zur Folge, da neben vereinzelt exfolierten

Silikatschichten auch vermehrt Agglomerate mit Durchmessern von bis zu 1 um auftraten.

Bei den Glasubergangen fuhrt die Adduktierung bei den Fullstoffblends zu einer leichten
Absenkung der Tgs, wobei sich dieser mit steigendem SiO,-Gehalt im Bereich von + 100 °C
einpendelt. Eine Verschiebung des Glasiibergangs zu hoheren Temperaturen erféhrt das
konventionelle BFDGE-System. Allerdings schwanken hier die Glasiibergangstemperaturen bei
Variation des SiO,-Anteils im Bereich von (5 — 7) °C. Weiterhin wird festgestellt, dass bei Ver-
wendung des konventionellen Harzes die Hofmann-Eliminierung des Ammoniumtensids durch
das Siliziumdioxid leicht verzogert registriert wird. Diese Barrierewirkung ist bei einer ODA-
Adduktierung so stark ausgepragt, dass kein scharfer Masseverlust, sondern ein langsamer aber
stetiger Verlust mit zunehmender Temperatur (1,4 — 1,6 % bis T = 250 °C) beobachtet wird.

Folglich kann diesen Systemen kein Onset fur die Tensidzersetzung zugeordnet werden.

Eine Steigerung der charakteristischen mechanischen, charakteristischen KenngrdRen ist durch
die Zugabe von SiO,-Partikeln zu einem BFDGE-oMMT-Komposit mdglich, was mittels Zug-
Dehnungsexperimente belegt wurde. Bei Compoundierung in das BFDGE-Harz wird der E-
Modul nach anfanglicher Stagnation bei einem Silika-Gehalt von 15 Gew.-% um ca. 13 %
gesteigert. Die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung werden stetig gesteigert und erreichen eine
maximale Erhéhung um 45 — 50 %. Bei der ODA-Adduktierung ist ein Sprung im mechanischen
Eigenschaftsprofil erkennbar. Bei Erhdhung des SiO,-Gehalts von 6 auf 9 Gew.-% wird die
Steifigkeit, omax UNd €grcn deutlich gesteigert, wobei die Steigerung des E-Moduls etwas
deutlicher ausfallt, als im konventionellen System. Aufféllig ist, dass die Zugfestigkeits- und
Bruchdehnungssteigerung in beiden Systemen bei hohen SiO,-Anteilen (> 9 Gew.-%)

vergleichbar sind.
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5.2.4 Zusammenfassung

Wie in Kapitel 4.2 vorgestellt, konnte durch Absenken der Matrixpolaritat durch Octadecylamin-
Adduktierung (5 Gew.-%) an ein Bisphenol-F-Diglycidylether-Harz, ein organophiler
Montmorillonit bei einem Fillstoffanteil von 3 Gew.-% weitestgehend desagglomeriert und
teilweise exfoliert werden. Eine Erhéhung des Schichtsilikatanteils flihrte jedoch wieder zu einer
verminderten Desagglomeration, wodurch das die Eigenschaften bestimmende Verhaltnis
zwischen Oberflache und Fillstoffanteil abnimmt. Um dennoch hochgefillte Materialien zu
erhalten, die diesem Nachteil nicht unterliegt, wurden BFDGE-Compounds mit Fullstoffblends
gebildet. Als Basis fir die Fullstoffmischungen wurden 3 Gew.-% oMMT verwendet und der
Anteil an isotropem Fullstoff (Bohmit und SiO;) variiert. In den vorangegangenen
Untersuchungen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass eine analoge Adduktierung an einem héher
viskosen Bisphenol-A-Diglycidylether nicht zu einer Delamination, sondern nur zu einer
marginalen Reduzierung der AgglomeratgroRe fihrte. In friheren Arbeiten am Institut fir
makromolekulare Chemie der Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg wurde beobachtet, dass der
Bohmit OS1 in einer BADGE-Matrix eine erhohte Affinitat zu einem organophilen Fluorhectorit
besitzt und sich an der Grenzflache des OSS und der Matrix konzentriert." 8" Aus diesem
Grunde wurden die Komposite mit oMMT-OS1- bzw. oMMT-0S2-Mischungen in einem
BADGE-ODA-Addukt auf synergistische Wirkungen der Nanopartikel zur Forderung einer
Desagglomeration untersucht. Als dritte isotrope Komponente wurden wie beim BFDGE-Harz
aufgrund der in Kapitel 5.1.2 beobachteten positiven Auswirkungen beziiglich der Mechanik und
der Morphologie amorphe SiO,-Partikel verwendet. Auch hier sollten synergistische Effekte
zwischen Adduktierung und Bildung von Fillstoffblends fur das Potential einer chemischen

Exfolierung evaluiert werden.

Eine Anderung der Harz-Matrix von BADGE zu BFDGE fiihrt zu unterschiedlichen Effekten bei
der Fullstoffblendbildung. Die Bohmite OS1 und OS2 lassen sich bei Kombination mit einem
OMMT je nach konventionellem Harz nicht dispergieren und bilden Mikrophasen aus. Dies ist
beim OS2 in beiden Epoxidharzen, beim OS1 lediglich in der BFDGE-Matrix der Fall. Im
BADGE wird der Béhmit OS1 in Form von Agglomeraten und Clustern maRig dispergiert. Der
OMMT liegt in MikrometerausmalRen agglomeriert in der Matrix vor, wobei die Grole in
Abhéngigkeit von der eingesetzten Harzmatrix und dem Bohmit variiert. Ebenfalls keine

Verdnderung in der Morphologie erfahrt der oMMT in einer BFDGE-Matrix bei
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Compoundierung mit SiO,. Bei Verwendung der konventionellen Harze kann lediglich bei
Kombination des oMMTs mit dem Siliziumdioxid in einer BADGE-Matrix das Schichtsilikat
positiv in der Morphologie beeinflusst werden. Eine Adduktierung der Epoxidharzkomponenten
mit 5 Gew.-% ODA besitzt wiederum eine groRe Variation der morphologischen Befunde. Beim
BADGE fuhrt diese Kompatibilisierungsmanahme zu einer Entmischung der Fllstoffe zu
riesigen anorganischen Mischphasen. Durch separate Zugabe kurz vor Erreichen des
Gelierpunktes kann zumindest der Bohmit OS1 sehr homogen dispergiert werden. Der oMMT
wird in seiner Form allerdings durch die Adduktierung nicht beeinflusst Beim Wechsel der
Matrix zum BFDGE konnte das OS1 allerdings nicht dispergiert werden. Der Béhmit separierte
sich in dem niederviskosen Harz zu Mikrophasen. Einen Unterschied ist in diesen Systemen
allerdings beim oMMT festzustellen. Durch die simultane Blendbildung der Fullstoffe wird die
starke Desagglomeration und Delamination des Silikates verhindert, wogegen bei separater OS1-
Zugabe diese lediglich abgeschwacht werden. Der oMMT st in diesen Fullstoffcompounds
wesentlich desagglomerierter dispergiert, als im konventionellen BFDGE, wobei vereinzelt
exfolierte Schichten zu identifizieren sind. Bei der Verwendung des Bohmits OS2 konnte keine
homogene Dispergierung der isotropen Komponente beobachtet werden. Trotz separater Zugabe
konnte dieser weder in der BADGE noch in der BFDGE-Matrix stabil dispergiert werden. Eine
Compoundierung des oMMT-SiO,-Fiillstoffblends wirkt sich lediglich beim konventionellen
BADGE-Harz positiv aus, indem der oMMT kleinere Agglomerate und somit eine bessere
Morphologie zeigt. Im BFDGE oder im Falle der Adduktierung wird keine Veranderung oder nur

eine Verhinderung der Homogenisierung und Delamination beobachtet.

Im Gegensatz zu den jeweiligen oMMT-Kompositen fiihrt die Kombination mit den isotropen
Komponenten zu einer Absenkung der Tgs. Eine Ausnahme stellt das System aus oMMT und
Siliziumdioxid in einer konventionellen BFDGE-Matrix. Hier kann der Ty durch das SiO;
gesteigert werden, wobei die Temperaturen bei variierendem Silika-Gehalt unregelmélig
schwanken. Im Falle der Bohmite fihren diese in den meisten Fallen zu einer
fullstoffanteilabhdngigen Absenkung. Nur bei Verwendung geringer Mengen an OS1 in den
nicht-adduktierten Matrizes fihrt die Blendbildung zu einem etwas starkeren Abfall der Tgs,
bleiben dann aber anschlieBend unabhdngig von einer weiteren Erhéhung der OS1-
Konzentration. Die thermische Stabilitdt der Komposite ist dabei abh&ngig von der chemischen

Natur der isotropen Komponenten. Die isotropen Fullstoffe verschieben bei den
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thermogravimetrischen Analysen die Onsettemperaturen der Hofmann-Eliminierung aufgrund
einer Barrierewirkung gegentber den Zersetzungsprodukten zu hoheren Temperaturen. Dies ist
im Falle der adduktierten BFDGE-Matrix in Kombination mit den SiO,-Partikeln so stark
ausgepragt, dass kein definierter Onset mehr ermittelt werden kann, sondern ein langsamer aber
stetiger Masseverlust zu verzeichnen ist. Im Gegensatz zu den SiO,-Partikeln, welche keinen
Einfluss auf die Zersetzung der Organik (Matrix und Modifikatoren) haben, verursachen die
Bohmite OS1 und OS2 eine frihere Zersetzung dieser Bindungen.

Eine sehr groRe Varianz haben die verschiedenen Systeme in den Einflissen auf die Mechanik
(Vgl. Abbildung 5.47 und Abbildung 5.48).
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Abbildung 5.47: Vergleich der mechanischen Eigenschaften der BADGE-Compounds mit
Fullstoffblends. Linker Block: Konventionelles BADGE-Harz; Rechter Block: ODA-adaptiertes Harz;
Aufgetragen sind die Proben mit jeweils hdchstem compoundierbaren Fullstoffanteil.

Generell wird mit Erhéhung des Fullstoffanteils eine Versteifung der Materialien beobachtet, das
anhand der erhohten E-Modulwerte detektiert wird. Eine weitere allgemein gultige Aussage kann

uber die Zugfestigkeiten und die Bruchdehnungen gezogen werden, da bei einer Adduktierung in
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allen Féllen bei einer Erhdéhung der Flllstoffmenge diese Werte abgesenkt werden Beim Ausmal3
dieser Versprodung ist allerdings der Bohmit OS1 vom Bohmit OS2 zu unterscheiden. Weitere

Einflussfaktoren auf die mechanischen Eigenschaften sind neben der verwendeten Matrix auch
die unterschiedlichen Verfahrensweisen.

Es ist entscheidend, ob im Vorfeld die Matrix adduktiert wurde. Eine Adduktierung an den
BADGE ist mechanisch betrachtet unglnstig. Hier brechen die Zugfestigkeiten und
Bruchdehnungen sehr stark ein und dies nicht nur bei Kombination des oMMTs mit den

Boéhmiten sondern auch mit dem Silikafillstoff. Beim konventionellen BADGE-Harz fiihrt das
OS1 ebenfalls zu einer starkeren Eigenschaftsverminderung.
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Abbildung 5.48: Vergleich der mechanischen Eigenschaften der BFDGE-Compounds mit
Fullstoffblends. Links: Konventionelles BFDGE-Harz; Rechts: ODA-adaptiertes BFDGE-Harz;
Aufgetragen sind die Proben mit jeweils hochstem compoundierbaren Fullstoffanteil.

Im Falle des BFDGE-Harzes ist festzuhalten, dass eine Adduktierung im Vergleich zum
konventionellen Harz keinen grofRen Einfluss bezlglich der Festigkeits- und der

Bruchdehnungstendenz hat. Eine simultane Erhéhung aller drei untersuchten mechanischen
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KenngroRen wird durch die Zugabe des Siliziumdioxids erzielt. Die maximal erzielte Erhéhung
von ovax liegt zwischen 27 % und 50 % sowie fir die Bruchdehnung zwischen 33 % und 50 %
und ist dabei abhangig vom verwendeten System.
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6 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Die Untersuchungen in dieser Arbeit waren bezuglich der Thematik in zwei Schwerpunkte
untergliedert. Einerseits war die rein chemische Exfolierung eines octadecylammonium-
modifizierten Montmorillonits (0MMT) in einer Epoxidharzmatrix Ziel dieser Arbeit,
andererseits sollten durch die Blendbildung von isotropen Partikeln (Bohmit; SiO,;) mit dem
OMMT neue organisch-anorganische Hybridmaterialien auf Basis von Epoxidharz mit hohen

Anorganikanteilen hergestellt werden.

6.1 Chemische Exfolierung organophiler Schichtsilikate in Epoxidharzen

Eine quantitative Exfolierung von Schichtsilikaten in einer Epoxidharzmatrix ist bisher nur durch
Iosungsmittelunterstitzter Ultraschallbehandlung in der Literatur bekannt.[%®%8 %1 zyr
Realisierung einer chemischen Exfolierung in einer Bisphenol-A-Diglycidylether- (BADGE)
bzw. einer Bisphenol-F-Diglycidylether-Matrix (BFDGE) wurden zwei Wege verfolgt und
untersucht (vgl. Abbildung 6.1, Strategie A). Der erste Ansatz war eine kombinierte Interkalation
(Co-Interkalation) von epoxidiertem Sojabohnendl (ESO) in einen octadecylammonium-
modifizierten Montmorillonit (0MMT). Durch Erler war bekannt, dass eine Interkalation des
epoxidierten Sojabohnendls (ESO) und eines organophilen Modifikators zu Dryblends mit einer
grolReren Schichtaufweitung fiihrt. Neben dieser Schichtaufweitung werden zudem funktionelle
Gruppen in den Zwischenschichtraum eingefihrt, die mit dem Methyltetrahydrophthalsdure-
anhydrid (MTHPA), dem Harter, reagieren konnen. Daruber hinaus bietet dieses Verfahren
aufgrund der flexiblen Struktur des ESO die Mdoglichkeit, neben der erhofften Exfolierung

gleichzeitig der durch den oMMT verursachten starken Versprodung entgegnen.[*%
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Mit ESO co-interkalierter oMMT
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Abbildung 6.1: Verfolgte Strategien zur chemischen Exfolierung eines organophilen Montmorillonits.
A: Interkalation von epoxidierten Sojabohnenél in den organophilen Montmorillonit (,,Co-
Interkalation); B: Matrixkompatibilisierung durch Adduktierung des zur Organophilierung des
Schichtsilikates verwendeten Octadecylamins an die Epoxidharzkomponente.

Das zweite verfolgte Konzept war die Kompatibilisierung der Matrix mit dem oMMT durch
Anpassung der Matrixpolaritat (s. Strategie B der Abbildung 6.1). Da es sich bei dem
Benchmark-Fullstoff um einen octadecylammonium-modifizierten Montmorillonit handelt, lag
eine Modifizierung der Matrix mit einem analogen Cig-Rest nahe. Folglich wurde hierfur das

primare Octadecylamin (ODA) fur die Adduktierung eingesetzt, welches mit den Oxirangruppen
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des Harzmaterials reagieren konnte. Durch das so entstandene Addukt wurde die
Polaritatswechselwirkung zwischen Matrix und organophilen Schichtsilikat optimiert und eine

Exfolierung begunstigt.

6.1.1 Epoxid-ESO-Dryblend-Nanokomposite
Dieses Kapitel beinhaltete die Herstellung von oMMT-ESO-Dryblends durch Co-Interkalation
von ESO in den oMMT (s. Abbildung 6.2).

Epoxidiertes Sojabohnendl (ESO)
Hj
CH,

—_— N, M NH,
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d; / / / '\GZ—BR / 92> dy
HyC
e ———————————————— @ Hyl NH;
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_—

——

Organophiler Montmorillonit (oMMT) oMMT-ESO-Dryblend

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der oMMT-ESO-Dryblends durch Co-Interkalation von ESO
in einen organophilen Montmorillonit.

Die Co-Modifizierung wurde in zwei AnsatzgrolRen, einem Scale-Up auf Basis von 750 g oMMT
und einem kleineren Ansatz ausgehend von 250 g oMMT durchgefuhrt, die technisch bedingt zu
zwei unterschiedlichen ESO-Anteilen im Dryblend fuhrten (s. Kapitel 3). Thermogravimetrische
Untersuchungen zeigten, dass das zugegebene ESO nicht vollstandig auf das Schichtsilikat
aufgezogen war, wodurch die effektiven ESO-Anteile kleiner ausfielen (s. Tabelle 6.1).

Tabelle 6.1: Ubersicht der zugegebenen ESO-Menge und dem tatsachlich auf das Schichtsilikat
aufgezogenen Anteil ESO im Dryblend.

Masse OMMT zugetropftes ESO Effektiver ESO-Gehalt .
[l [Gew.-0%] [Gew.-%] Probenbezeichnung
250 40 25 DB(25%)
750 25 13,5 DB(13,5%)
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Eine Interkalation des ESOs wurde anhand einer Schichtaufweitung mittels Rontgen-
Pulverdiffraktometrie belegt. Die Aufweitung korrelierte hierbei mit dem ESO-Anteil: Je hoher
dieser war, desto groBer ist der Schichtabstand. So konnte durch die Darstellung der Dryblends
der Schichtabstand von 2,6 nm im oMMT auf 3,6 nm [DB(13,5%)] bzw. 3,9 nm [DB(25%)]

gesteigert werden.

3%oMMT

—=BADGE --BADGE + 3% oMMT

——BADGE + 3,4% DB(13,5%)  ----BADGE + 4% DB(25%)

E-Modul

OMax = B
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Abbildung 6.3: Morphologien (rechts) und mechanische und thermische Eigenschaftsprofile von
BADGE-Kompositen mit oMMT und ESO-oMMT-Dryblends unterschiedlichen ESO-Anteils. Die
Fullstoffmenge wurde so gewahlt, dass jeweils 3 Gew.-% oMMT enthalten waren.

Mit den ESO-oMMT-Dryblends (ESO Gehalt 13,5 Gew.-%, bzw. 25 Gew.- %) wurden
Compounds auf Basis des Bisphenol-A-Diglycidylethers (BADGE) hergestellt und mit
konventionellen BADGE-oMMT-Compounds verglichen. Die Morphologie der Silikat-Partikel
im Komposit war ebenso wie die Schichtaufweitung im Dryblend stark von der Menge an ESO
abhangig. Geringere Mengen (~13,5 Gew.-%) fiihrten im Vergleich zum oMMT zu einer
verstarkten Agglomeration, wahrend bei einem ESO-Anteil von ca. 25 Gew.-% das Schichtsilikat

deutlich stérker desagglomeriert vorlag und die Partikeldimension unterhalb 1 pum lag (s.
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Abbildung 6.3). Die Compoundierung des BADGE-Harzes mit den Fullstoffen fihrte mit
steigendem Anorganikgehalt (jeweils 3, 6 und 12 Gew.-% oMMT-Anteil) zur Versteifung des
Materials. Durch die Versteifung trat gleichermalRen auch eine Versprédung des Materials ein,
wodurch Bruchdehnung und Zugfestigkeit stark abnahmen. Beim Vergleich der verschiedenen
Fullstoffe untereinander war die angestrebte flexibilisierende Wirkung durch das ESO
eingetreten. Mit steigendem ESO-Gehalt im Dryblend konnte der Verlust an cpax, SOWie an €grych
reduziert werden. Dies ist in Abbildung 6.3 anhand der Compounds mit 3 Gew.-% oMMT-
Gehalt, d.h. 3,4 Gew.-% DB(13,5%) bzw. 4 Gew.-% DB(25%) dargestellt. Die Zugabe von
3Gew.-% oMMT bewirkte eine Versteifung (119 %) des Materials, zog allerdings eine
Versprodung mit sich, wodurch die Zugfestigkeit (61 %) und die Bruchdehnung (33 %)
verringert wurden. Wurde der oMMT durch einen ESO-oMMT-Dryblend (3,4 Gew.-%) mit
einem ESO-Gehalt von 13,5 Gew.-% ersetzt, hatte dies eine Verschlechterung des Steifigkeits-
Festigkeits- bzw. Steifigkeits-Bruchdehnungs-Verhéltnisses zur Folge. omax (59 %) und
Bruchdehnung (35 %) verringerten sich wiederum in derselben GrofRenordnung, wéhrend die
Steigerung des E-Moduls auf 111 % geringer als beim Compound mit 3 Gew.-% oMMT ausfiel.
Durch Erhéhung des ESO-Anteils im Dryblend auf ~25 Gew.-% konnten die mechanischen
Eigenschaften  beziiglich der  Steifigkeits-Festigkeits-Bilanz  bzw. des  Steifigkeits-
Bruchdehnungs-Verhaltnisses gesteigert werden. Der Compound mit 4 Gew.-% DB(25%), was
einem oMMT-Gehalt von 3 Gew.-% entsprach, besall mit 117 % eine Versteifung, die in etwa
derjenigen des Compounds BADGE_30MMT entsprach. Durch das Ersetzen des oMMTs durch
den mit 25 Gew.-% ESO co-interkalierten Dryblend konnte allerdings die durch den oMMT
verursachte Verminderung der Zugfestigkeit (77 % vs. 61 %) und der Bruchdehnung (42 % vs.

33 %) verringert werden.

Durch die Verwendung eines ESO-oMMT-Dryblends mit einem ESO-Anteil von 25 Gew.-%
konnte die Homogenisierung und Desagglomeration von Schichtsilikatpartikeln in einer
Epoxidharzmatrix auf rein chemischem Wege verbessert werden. Durch die Co-Interkalation
wiesen die Compounds eine bessere Steifigkeits-Festigkeits-Bilanz bzw. ein besseres
Steifigkeits-Bruchdehnungs-Verhéltnis, als diejenigen des oMMTs auf. Somit ist mit diesem
Dryblend ein Fullstoff entwickelt worden, der fur die Compoundierung von Epoxidharz-
Schichtsilikat-Kompositen attraktiv ist. Es konnte gezeigt werden, dass fur die Homogenisierung

der Anteil des ESOs im Dryblend eine entscheidende Rolle spielt. Bei einem geringen ESO-
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Gehalt von 13,5 Gew.-% war die Dispergierung der Partikel schlechter als diejenige des
Benchmarks. Somit sind weitere Untersuchungen zur Rolle des ESO, insbesondere in Bezug auf
den Gehalt im Dryblend notwendig. Durch Variation des ESO-Anteils muss evaluiert werden, ab
welchem Anteil an ESO im Dryblend die Dispergierung der Partikel verbessert werden kann und
ob eine Steigerung des Anteils > 25 Gew.-% mdoglich ist und inwiefern sich dies auf die

Morphologie auswirkt.

6.1.2 oMMT-Nanokomposite auf Basis Matrix-modifizierter Epoxidharze

Die zweite verfolgte Strategie zur chemischen Exfolierung basierte auf einer Verbesserung der
Kompatibilitdt zwischen der Matrix und dem oMMT (Strategie B der Abbildung 6.1). Durch
kovalente Anbindung des zur Modifizierung des Schichtsilikats verwendeten Octadecylamins an
die Matrixkomponente sollte die Polaritdt der Matrix vermindert und so eine konstruktive
Wechselwirkung bewirkt werden (s. Abbildung 6.4).

2 ?>_/°‘\_<9 + HN

Epoxidharz-ODA-Addukt

Kompatibilisierung

Octadecylamonium-
b3

modifizierter Montmorillonit

P

Abbildung 6.4: Schema zur Polaritatsanpassung durch Adduktierung der Harzkomponente mit dem
des zur Organophilierung des oMMTSs eingesetzten Amins.

Zunéchst wurde der Einfluss der Adduktierung durch Variation der eingesetzten ODA-Menge
anhand einer Formulierung auf Basis eines BFDGE-Harzes und 3 Gew.-% oMMT untersucht.

Hierzu wurden Compounds mit 1; 2,5; 5; 10 und 15 Gew.-% ODA dargestellt und charakterisiert.
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Eine Erhohung des ODA-Anteils in der Formulierung bewirkte eine zunehmend hdéhere
Viskositat, wodurch ab einem ODA-Gehalt von 10 Gew.-% ein Dispergieren des Fullstoffes nicht
mehr mittels Hochschermischer (Ultra-Turrax®) méglich war. Das mangelnde Dispergierver-
maogen fihrte zu einer erschwerten Interkalation, was sich bei einem ODA-Anteil von 15 Gew.-%
durch einen mittels WAXS-Messungen feststellbaren Schichtabstand von ca. 3,8 nm bemerkbar
machte, wéhrend in den restlichen Compounds Schichtabstdnde > 6 nm vorlagen (keine Reflexe
im WAXS detektierbar). Ein zu hoher Anteil an ODA und die damit verbundene starke Quellung
erwies sich ebenso in den TEM-Aufnahmen als kontraproduktiv fur die Dispergierung (s.
Abbildung 6.5). Ein geringerer ODA-Anteil von < 5 Gew.-% fiihrte hingegen im Vergleich zum
ODA-freien Benchmark zu keiner Veranderung der Morphologie. Eine sehr gute Homogenitat
desagglomerierter Silikatpartikel und delaminierter Silikatschichten, zeigte eine Adduktierung
des BFDGE-Harzes mit 5 Gew.-% ODA. Das Silikat konnte hier teilweise exfoliert werden und

es existierten nur wenige Primarpartikel, die in der Regel Durchmesser kleiner 1 um aufwiesen.

Gew.-% oMMT-Fullung (MW-P-78); (Mafstab jeweils 2 um).

Abbildung 6.6 zeigt einen Vergleich der Morphologien, sowie der ermittelten mechanischen
KenngroRen und Glasubergangstemperaturen in Abhangigkeit des ODA-Anteils in einer
BFDGE-Matrix.
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E-Modul

125%

—BFDGE + 3% oMMT

> BFDGE+ 1% ODA +
3%oMMT

o-BFDGE + 2,5% ODA +
3%oMMT

—+—BFDGE + 5% ODA +
3%oMMT

--+-- BFDGE + 10% ODA +
3%oMMT

-=-BFDGE + 15% ODA +
3%oMMT

2,5% ODA + 3% oMMT

Abbildung 6.6: TEM-Aufnahmen: Morphologien, sowie mechanische und thermische Eigenschafts-
profile von BFDGE-Kompositen mit o MMT und variierendem ODA-Anteil zur Adduktierung.

188



Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Durch die Compoundierung des Schichtsilikates in eine Epoxidharz-Matrix wird der Glasiber-
gang des Materials durch Verringerung der Netzwerkdichte abgesenkt.'®**"°! Dies findet umso
ausgepragter statt, je grolier die Partikelagglomerate sind und damit die Ausbildung des Matrix-
Netzwerks gestort wird. Durch die Adduktierung mit 5 Gew.-% ODA konnte diese Absenkung
des T4 vermindert werden und der Compound besa3 mit 108 °C einen um 16 °C héheren Ty als
das adduktfreie ebenfalls mit 3 Gew.-% gefullte BFDGE-Harz. Der Fillstoff wurde durch die
Adduktierung wesentlich homogener dispergiert und lag teilweise exfoliert in der Matrix vor. Die
gesteigerte Wechselwirkung zwischen den Partikeln und der Matrix fihrte zu einer Ver-
minderung der Segmentbeweglichkeit in der Partikelperipherie, wodurch zusammen mit der sehr
homogenen und guten Dispergierung der Partikel zusétzliche physikalische Vernetzungspunkte
entstanden. Somit wurde die Glaslibergangstemperatur im Vergleich zum adduktfreien oMMT-
Komposit gesteigert.['*1%! Beij einer geringeren ODA-Menge war die Wechselwirkung nicht
ausreichend und fuhrte zu einem Glastbergang, welcher mit 85 — 87 °C etwas unterhalb des
Bereichs des ODA-freien Systems lag (92 °C). Ein hoherer Anteil fuhrte aufgrund der
flexibilisierenden Wirkung des ODA und der schlechten Dispergierung des Silikats hingegen zu

einer starken Absenkung auf bis zu 60 °C.

Der relative Vergleich der mechanischen Eigenschaften der adduktierten oMMT-Compounds mit
dem Benchmark zeigt, dass das ODA die Versteifung mit zunehmendem Anteil verringerte und
somit als Flexibilisator fungierte. Die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung wurden zundchst
durch geringe Mengen an ODA erhoht. Bei 5 Gew.-% ODA lagen die Werte leicht unterhalb des
Benchmarks. Die Probe mit 5 Gew.-% ODA-Adduktierung wurde auf Grund der homogenen
Fullstoffverteilung auf das Potenzial zur Verminderung von elektrischen Erosionen getestet.
Durch das Schichtsilikat konnte die elektrische Festigkeit deutlich gesteigert und die max.

Erosionstiefe auf ca. (57 £ 23) % des reinen Epoxidharzes reduziert werden.

Eine analoge Adduktierung eines hoher viskoseren Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol-A
(BADGE) mit 5 Gew.-% ODA zeigte, dass die Adduktierung nicht beliebig auf unterschiedliche
Harze anwendbar ist. In Abbildung 6.7 sind die Morphologien mit und ohne Adduktierung der
beiden Harze sowie die zugehorigen mechanischen KenngroRen und Glastibergdnge zum

Vergleich aufgetragen.
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BADGE BFDGE
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€aruch

190




Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Abbildung 6.7: Mechanische Eigenschaften und Glasiibergangstemperatur der oMMT-Komposite
(3 Gew.-%) mit und ohne ODA-Adduktierung; Vergleich BADGE vs. BFDGE. Gezeigt sind die zu-
gehdrigen TEM-Aufnahmen mit einem jeweiligen MafR3stab von 2 pm.

Beim BADGE-Harz konnte die Homogenisierung nicht wie beim BFDGE erzielt werden. Die
Agglomerate konnten etwas in ihrer Grof3e reduziert werden, jedoch fand keine Delamination
statt. Durch die hohere Viskositat wird eine Exfolierung verhindert und die Wechselwirkung
zwischen der adduktierten Matrix und den Alkylresten des Silikatmodifikators (Zwischen-
schichtraum) ist eingeschrankt. Es entstanden somit keine physikalischen Vernetzungspunkte und
die Netzwerkdichte wurde durch die Fullstoffpartikel abgesenkt, was in einer annahernd gleichen
Glasuibergangstemperatur resultierte (106 °C [adduktfrei] bzw. 107 °C [ODA-Addukt]) Der E-
Modul wurde wie im BFGDE-Analogon etwas vermindert, die Zugfestigkeit und die
Bruchdehnung aber im Vergleich zum konventionellen oMMT-Compound auf > 150 %
gesteigert. Bezuglich der thermischen Stabilitit konnten keine Einflisse der Adduktierung

festgestellt werden.

Durch die Adduktierung mit 5 Gew.-% ODA an das BFDGE-Harz konnte fiir die
Compoundierung mit einem oMMT (3 Gew.-%) abhéngig vom Harz eine bisher auf rein
chemischen Weg einzigartige Desagglomeration erzielt werden. Einzelne Schichtpakete und
exfolierte Einzelschichten wurden sehr homogen in der Matrix dispergiert. Allerdings zeigte sich,
dass dies von der Viskositat der Formulierung abhéngig ist. Bei Verwendung von hoher viskosen
Systemen, wirkt sich die Adduktierung in wesentlich geringerem Umfang auf die Morphologie
aus, jedoch eroffnet sich dann eine neue Mdglichkeit dem Verlust an Zugfestigkeit und

Bruchdehnung bei Compoundierung mit organophilen Schichtsilikat entgegen treten zu kénnen.
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6.2 Isotrop / anisotrope Fullstoffblends

Neben dem Ziel eine Exfolierung von organophilen Schichtsilikaten in Epoxidharzen rein
chemisch zu bewirken, war die Bildung und Untersuchung von Blends isotroper und anisotroper
Fullstoffe Bestandteil dieser Arbeit. Es sollte evaluiert werden, ob durch die Zugabe isotroper
Fullstoffkomponenten die Dispergierung des oMMTs verbessert werden kann und dariber hinaus
ein hoherer Flllstoffgehalt realisierbar ist. Zur Darstellung der Fullstoffblends wurden der
organophile Montmorillont bzw. der Dryblend (13,5 Gew.-% ESO-Gehalt) mit Bohmitpartikeln
bzw. amorphen SiO,-Partikeln kombiniert (s. Tabelle 6.2).

Tabelle 6.2: Eingesetzte Fullstoffe und ihre Modifizierungen und Aspektverhéltnisse (Schichtsilikate;
oben) bzw. KorngrofRen Ds, (unten).

Fullstoff Fallstoff-Typ Modifizierung L/D-Verhélinis

Dso [Nnm]
oMMT Organophiler Montmorillonit  Octadecylammonium 200 — 400 (L/D)
DB(13,5%) Organophiler Montmorillonit  Octadecylammonium + ESO 200 — 400 (L/D)
Disperal OS1 Bohmit pToluolsulfonsaure 0
Disperal OS2 Bohmit p-Alkylbenzolsulfonséure 10
Nanopol XP 20/0319 SPharische SiO,-Partikel Silanisiert 20

(Dispersion in i-PrOH)

Besonders im Vordergrund war die Fragestellung, ob sich die Fullstoffe selektiv aneinander
anlagern (s. Abbildung 6.8 links unten) oder unabh&ngig voneinander in der Matrix dispergieren
lassen (rechts unten). Neben etwaiger Einflisse auf die Fillstoffdispergierung sollte weiterhin
untersucht werden, ob sich die mechanischen Kennwerte additiv aus den Einzelkomponenten
zusammensetzen und somit vorhersagbar sind, oder ob sich diese ohne erkennbaren

Zusammenhang aus den jeweiligen Fillstoffanteilen zusammensetzen.
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Abbildung 6.8: Schematische Darstellung der méglichen Morphologien bei Kombination isotroper und
anisotroper Fullstoffe (Idealfall der vollstandigen Exfolierung der anisotropen Fullstoffkomponente).

6.2.1 Fullstoffblends auf Basis von Epoxid-ESO-Dryblend-Nanokompositen

Im ersten Teil der Arbeit konnten zwei Ansédtze vorgestellt werden wodurch eine
Desagglomeration und teilweise Delamination vom organophilen Schichtsilikat bewerkstelligt
wurde. Aufbauend auf dem ESO-oMMT-Dryblend wurden Fullstoffolends mit para-
Toluolsulfonsdure-modifiziertem Bohmit OS1 (Sasol) und amorphen SiO,-Nanopartikeln
Nanopol XP 20/0319 (i-PrOH-Dispersion; nanoresins AG) compoundiert. Die Materialien
wurden mit Compounds des oMMTs auf Basis des Octadecylammoniums verglichen. Die
Darstellung der Dryblend-Compounds erfolgte ausgehend vom Scale-Up-Dryblend mit 13,5
Gew.-%  ESO-Gehalt. Eine Ubersicht der mechanischen  Eigenschaften,  der
Glasuibergangstemperaturen und der Morphologien sind anhand der Flllstoffblends mit h6chstem
Anorganik-Anteil, die in den jeweiligen Silikat-Systemen mit beiden isotropen Fullstoffen erzielt
werden konnten, in Abbildung 6.9 dargestellt. Als Benchmark-System wurden die Compounds
ohne isotropen Filistoff ausgewdhlt. Diese enthalten 3 Gew.-% oMMT bzw. 3,4 Gew.-%
DB(13,5%) (2 3 Gew.-% oMMT).
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= =BADGE + 3% oMMT / BADGE + 3,4% DB(13,5%) - -BADGE + 3% oMMT + 9% 051

~—BADGE + 3% oMMT + 9% Si02 -=-BADGE + 3,4% DB(13,5) + 12% 0S1

——BADGE + 3,4% DB(13,5%) + 12% Si02

E-Modul

175%

oMax

aBruch

3% oMMT 3% oMMT + 9% OS1 3% OoMMT + 12% SiO,

At LT 4

Abbildung 6.9: Ubersicht und Vergleich der mechanischen Eigenschaften, der Glasiibergangs-
temperaturen und der Morphologie einiger reprasentativer Compounds mit Fullstoffblends auf Basis

von oMMT (3 Gew.-%) bzw. einem ESO-oMMT-Dryblend (3,4 Gew.-%; 13,5% ESO-Gehalt) und dem
Bohmit OS1 bzw. SiO,-Partikeln.
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Bei der Bildung der Fullstoffblends wirkten sich die isotropen Partikel unterschiedlich auf die
Morphologie der Schichtsilikat-Komponenten aus. Der Bohmit flhrte zu einer verschlechterten
Desagglomeration der schichtartigen Flistoffe, wobei dieser Effekt beim Dryblend wesentlich
starker ausgepragt war. Der Dryblend lag agglomeriert mit Durchmessern im zweistelligen
Mikrometerbereich vor. Die SiO,-Partikel hingegen hatten einen unterschiedlichen Einfluss auf
die Morphologie der Silikat-Komponenten. Wahrend bei der Verwendung des Dryblends hier
ebenfalls eine schlechte Desagglomeration vorlag, verbesserte sich beim oMMT dies und das

Schichtsilikat lag homogener in der Matrix verteilt vor.

Bei thermogravimetrischen Untersuchungen war bezlglich der Zersetzungstemperatur der
Ammoniumkopfgruppe des Silikat-Tensids bei beiden isotropen Fullstoffen dieselbe Tendenz zu
beobachten. Der Onset war in Abhangigkeit der isotropen Fillstoffmenge zu hoheren
Temperaturen verschoben. So betrug der Onset bei einer Menge von 12 Gew.-% Bohmit OS1 ca.
210 °C bzw. lag bei 12 Gew.-% SiO,-Partikeln bei 233 °C, wahrend beim Compoundieren der
Schichtsilikatkomponente ohne isotropen Fullstoff die Hofmann-Eliminierung bei ca. 180 °C
mittels TGA ermittelt wurde. Dieser verzogerte ermittelte Onset des Abbaus beruhte auf die
durch die isotropen Partikel entstehende Diffusionsbarriere und somit dem verzbgerten
Entweichen der gasférmigen Abbauprodukte, wobei die Barrierewirkung beim Flistoffblend
oMMT-SiO; aufgrund der morphologischen Synergie am gréf3ten war. Einen unterschiedlichen
Einfluss besalBen die Nanofillstoffe bei der Zersetzung der organischen Bindungen (Matrix,
Modifikatoren). Der Bohmit fiihrte mit steigendem Anteil, wie schon von Gatos in Polyurethan-
Latex-Systemen beobachtet wurde, zu einem frilheren Abbau.®y Die SiO,-Partikeln hatten
hingegen keinen Einfluss auf die Zersetzung der Matrix und des Modifikators. Eine weitere
thermische Charakterisierung fand durch Dynamisch-Mechanische Thermoanalyse (DMTA)
beziiglich des Glasubergangs statt. Die Glasubergangstemperatur wurde durch die Zugabe der
isotropen Fullstoffe etwas abgesenkt. Dies fand im Falle des Bohmits unabhé&ngig von dessen
Anteil im Fullstoffblend statt. Beim Einsatz des SiO, hingegen war die Absenkung des T

abhangig von der isotropen Fullstoffmenge.

Bei den mechanischen Eigenschaften war durch die Erhéhung des Fiillstoffgehalts der isotropen
Partikel der E-Modul erhoht. Diese Versteifung war, mit Ausnahme bei den Kompositen der
OMMT-SiO,-Mischung, nur in Verbindung mit einem starken Zugfestigkeits- und Bruch-

dehnungsverlust erzielt worden. Bei den Bohmithaltigen Kompositen war dieser Effekt starker
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ausgepragt als beim Siliziumdioxid. Bei der Kombination des organophilen Montmorillonits mit
den SiO,-Partikeln konnte eine simultane Erhéhung des E-Moduls, der Zugfestigkeit und der
Bruchdehnung im Vergleich zum Benchmark-Compound, einem mit 3 Gew.-% oMMT gefllten
BADGE-Harz erhalten werden. Bei Vergleich der mechanischen Fullstoffblendeigenschaften mit
denjenigen der Compounds der einzelnen Fillstoffkomponenten konnte keine additive
Zusammensetzung der Werte beobachtet werden. Bei Kombination der Fullstoffe veranderten
sich wie bereits erwahnt die Morphologien der einzelnen Fillstoffkomponenten und besalRen
somit unterschiedliche Grenzflachenwechselwirkungen wodurch eine kombinatorische Voraus-

sage der Blendeigenschaften nicht mehr maéglich war.

Anhand der Analytikergebnisse konnte gefolgert werden, dass sich die Co-Interkalation von ESO
in einem octadecylammonium-modifizierten Montmorillonit nicht als Komponente fir einen
Komposit-Werkstoff aus Epoxidharz und Fullstoffblends eignete. Weder mit modifiziertem
Béhmit, noch mit amorphen SiO,-Nanopartikeln liel sich die erwinschte Dispergierung und
Delamination im Komposit erreichen, was sich in den verschlechterten mechanischen
KenngroRen widerspiegelte. Sehr vielversprechend ist die Kombination aus einer SiO;-
Dispersion (i-PrOH) mit oMMT. Durch einen Matrixaustausch in Anwesenheit des organophilen
Schichtsilikats konnten diese ohne Verlust der Homogenitéat in das Epoxidharz tberfuhrt werden
und wirkten sich daruber hinaus positiv auf dieses aus. Im Vergleich zu einer alleinigen
Compoundierung des Schichtsilikates konnten die mechanischen Eigenschaften erhoht werden.
Lediglich der Glasiibergang nahm mit steigendem SiO,-Gehalt ab. Diese Kombination bietet
unter der Bedingung, dass der verringerte Glastbergang (86 °C vs. 107 °C) fir den Einsatz
tragbar ist, eine sehr interessante Alternative zur Verwendung von bisherigen konventionellen
Epoxidharz-Schichtsilikaten-Materialien. Gleichzeitig sind diese Systeme 6konomisch effizienter

darstellbar.

6.2.2 Fullstoffblends auf Basis Matrix-modifizierter Epoxidharzen

In Kapitel 4 wurde eine vielversprechende Kompatibilisierungsmanahme durch Absenkung der
Matrixpolaritdat in Folge einer Adduktierung mit Octadecylamin an die Harzkomponente
vorgestellt. Die desagglomerierende und delaminierende Wirkung war hierbei abh&ngig von der
eingesetzten Harzkomponente. Beim BFDGE-Addukt konnte der oMMT sehr gut dispergiert
werden und lag in Form von Primérpartikeln < 1 pm und teilweise exfolierten Schichten oder

delaminierten Schichtpaketen in der Matrix dispergiert vor. Beim BADGE-Addukt konnte dies
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nicht beobachtet werden und die Agglomerate wurden nur minimal verkleinert. Aufbauend auf
dieser Matrixkompatibilisierung wurden Compounds mit Fullstoffblends hergestellt, um das
Potential der ODA-Adduktierung zur Darstellung von Kompositen mit hohem Anteil an fein
dispergierten Fullstoffen zu Uberprifen. Weiterhin sollte untersucht werden, ob Wechsel-
wirkungen zwischen den isotropen Partikeln und dem oMMT als zusétzliche Triebkraft zu einer
Desagglomeration und Delamination beitragen und somit eine chemische Exfolierung verstérkt
werden kann. Fir die Compoundierung der Fullstoffmischungen wurden der para-Toluol-
sulfonsaure-modifizierte Bohmit OS1, sowie der para-Alkylbenzolsulfonsaure-modifizierte
Bohmit OS2 eingesetzt. Als dritter isotroper Fullstoff wurde das amorphe SiO, eingesetzt,
welches zuvor schon erfolgreich als Fullstoffblend mit dem Benchmark-oMMT in einer BADGE-
Matrix zum Einsatz kam. Die Eigenschaften der Komposite mit Fullstoffblends auf Basis ODA-

adduktierter-Epoxidharze sind stark abhangig vom eingesetzten Harz (BADGE vs. BFDGE).

Fillstoffblends auf Basis eines ODA-adduktierten BADGE-Harzes

Die Kombination von 3 Gew.-% oMMT mit isotropen Fillstoffen fuhrte in einer BADGE-Matrix
zu einer grolRen Morphologiediversitdt. Diese Vielfalt war abhéngig von der isotropen
Komponente, der gegebenenfalls vorliegenden Matrixmodifizierung durch Adduktierung (ODA).
Ein sehr komplexes System stellte die Kombination aus oMMT mit dem Béhmit OS1 dar. Die
Compoundierung im konventionellen BADGE-Harz fiihrte zu einer unveranderten Morphologie
des oMMTs und zu einer méaRigen Dispergierung von OS1-Clustern. Durch die ODA-
Adduktierung aus Kapitel 4 wurde diese Morphologie vollstdndig veréndert. Die Erniedrigung
der Matrixpolaritdt fiihrte zu einer Separation der Fillstoffe in riesige, anorganische
Mischphasen. Diese Entmischung konnte allerdings durch Vorvernetzung der Formulierung unter
Ausschluss des Bohmits bis kurz vor Erreichen des Gelierpunktes verhindert werden. Durch die
jetzt erst erfolgende Dispergierung des Bohmits konnte dessen homogene Verteilung im
Komposit eingefroren und erhalten werden. Der Bohmit war hier sehr homogen verteilt,
allerdings konnte die Morphologie des oMMTs nicht durch die Kombination mit dem Bohmit
beeinflusst werden und er lag analog wie im BADGE-Addukt-Compound ohne isotropen

Fullstoff vor. Ein einfacheres Verhalten bestand beim Bohmit OS2.
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Abbildung 6.10: Ubersicht und Vergleich der mechanischen Eigenschaften, der Glasiibergangs-
temperaturen und der Morphologie der BADGE-Compounds mit Fullstoffblends. Abgebildet sind die
Proben mit jeweils héchstem compoundierten Fullstoffanteil.

Dieser war mit dem Epoxidharz in einer Weise inkompatibel, dass er, unabhangig von einer
Matrix-Adaption und von einem Vorvernetzen, Mikrophasenseparation aufwies. Synergistische
Wechselwirkungen traten bei Kombination des oMMTs mit den Silika-Partikeln auf. Das
Siliziumdioxid, welches sich bei alleiniger Compoundierung nicht stabil dispergieren lieR und
sich zu Mikrophasen separierte, konnte bei Blendbildung mit dem oMMT perfekt homogenisiert

werden. Auf das Schichtsilikat hingegen wirkte sich die Synergie etwas geringer aus. Der oMMT
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konnte etwas desagglomeriert und in Form von Primdarpartikeln im Submikrometerbereich
homogenisiert werden. Eine Erniedrigung der Matrix-Polaritdt durch Adduktierung wirkte
allerdings dieser Synergie entgegen. Wéahrend das SiO, noch nahezu perfekt homogenisiert
werden konnte, war die Desagglomeration des oMMTs durch die SiO,-Partikel aufler Kraft
gesetzt worden und der oMMT lag mit Durchmessern von bis zu mehreren Mikrometer vor. Die
thermischen Eigenschaften (Stabilitadt, Glasubergang) wurden durch die Kombination der
isotropen Partikel mit dem oMMT ebenfalls beeinflusst. Durch die Blendbildung mit den
isotropen Fllstoffen war der Onset der Tensidzersetzung aufgrund erhohter Barrierewirkung
gegeniber den flichtigen Abbauprodukten der Hofmann-Eliminierung bei héheren Temperaturen
registriert. Die thermische Stabilitdt der organischen Matrix- und Modifikatorenbindungen
hingegen nahm mit steigendem Bohmitanteil, analog dem Dryblendsystem ab, wéhrend diese bei
den Silika-Partikeln unbeeinflusst blieb. Der Glastibergang wurde durch die Zugabe der isotropen
Komponenten und daraus resultierender Stérung bei der Netzwerkbildung abgesenkt. In der
Abbildung 6.10 sind die Anderungen der Glasiibergangstemperaturen zusammen mit dem
jeweiligen morphologischen Befund der verschiedenen Blend-Komposite mit maximalem
Fullstoffanteil dargestellt. Trotz der Erhohung des E-Moduls ist aufgrund der drastischen
Abnahmen der Zugfestigkeiten und der Bruchdehnungen auf unter 25 % der Einsatz der
Compounds mit Bohmit als isotropen Fullstoff limitiert. Analoges galt fur die Kombination des
SiO; in einem adduktiertem BADGE-Harz. Sehr interessant war allerdings die Zugabe von
sphérischen unmodifizierten SiO,-Partikeln zu einem konventionellen oMMT-BADGE-
Compound. Die Zugabe des Silika fiihrte zu einer simultanen Erhéhung aller untersuchten
mechanischen Eigenschaften, wobei die Erhohung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung mit
> 45 % in Bezug auf den zugrundeliegenden oMMT-Compound beachtlich ausfielen. Lediglich

der Glaslibergang war etwas abgesenkt, wodurch das Einsatzpotential etwas limitiert wird.

Fullstoffblends auf Basis eines ODA-adduktierten BFDGE-Harzes

Ein deutlich einheitlicheres Bild wurde fiir die Fullstoffblends mit einem BFDGE-Harz gefunden.
Der Bohmit OS2 wurde aufgrund der mangelnden Dispergierfahigkeit im BFDGE, die im
Vergleich zum BADGE-Harz schlechter ist, nicht weiter zur Darstellung von Fllstoffblends
herangezogen. Die Bohmit-Modifikation OS1 konnte ebenfalls nicht hinreichend dispergiert

werden.
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—BFDGE + 3% oMMT

—BFDGE + 5% ODA + 3% oMMT

—=-BFDGE + 3%0MMT + 12% 0S1

OMax | -«-BFDGE + 5% ODA + 3%0MMT + 12% 0S1

-+-BFDGE + 5% ODA + 3%0oMMT + 12% OS1 - tgel

-=-BFDGE + 3%0MMT + 15% SiO2

' ~«-BFDGE + 5%0DA + 3%0MMT + 15% SiO2
€Bruch

3% oMMT + 5% ODA 3% oMMT + 5% ODA

0, 0,
Sz SHIMT *122% OS] +12% 081 - simultan +12% OS1 - Gelierzeit

3% oMMT + 5% ODA
+15% Si0,

Abbildung 6.11: Ubersicht und Vergleich der mechanischen Eigenschaften, der Glasiibergangs-
temperaturen und der Morphologie der BFDGE-Compounds mit Fullstoffblends. Abgebildet sind die
Proben mit jeweils hdchstem compoundierten Fullstoffanteil.

Dieser Sachverhalt gestaltete sich unabhangig davon, ob das Harz adduktiert bzw. ob die

Formulierung vorvernetzt wurde oder nicht. Statt der homogenen Dispergierung wurde im
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Vergleich zum BADGE auch hier eine Mikrophasenseparation beobachtet. Die in Kapitel 4
vorgestellte ODA-Adduktierung, verlor bei Verwendung eines OS1-oMMT-Gemisches die stark
desagglomerierende und delaminierende Wirkung. Bei Anwendung des ODA-Konzeptes unter
Ausschluss des Bohmits und Zugabe dessen unter Beachtung der Gelierzeit konnte wie bereits
erlautert dieser nicht wie in der BADGE-Matrix homogen dispergiert werden. Allerdings griff
hier das Adduktierungskonzept, welches sich jedoch geringer wie bei einer OS1-freien
Compoundierung auswirkte. Wie in Abbildung 6.11 zu sehen, war der oMMT deutlich starker
desagglomeriert und homogenisiert, als bei dem ODA-freien System.Die SiO,-Partikel hatten bei
Verwendung des unmodifizierten Harzes keinen Einfluss auf die Morphologie des oMMTs,
zeigen allerdings eine hohe Affinitat zu den oMMT-Agglomeraten und lagern sich an diese an.
Die Blendbildung in einer Matrix mit angepasster Polaritat durch ODA-Adduktierung, reduziert
die starke Desagglomeration und Delamination des Schichtsilikates. Trotz dieser verminderten
Wirkung war aufféllig, dass zwischen den SiO,-Partikeln einzelne exfolierte Silikatschichten

vorhanden sind.

Abbildung 6.12: TEM-Aufnahme de mit ODA-adduktierten BFDGE-Matrix mit 3 Gew.-% oMMT und
6 Gew.-% SiO2[MW-P-192]; MaRstab 500 nm.

Beim konventionellen BFDGE-Harz konnte durch die Blendbildung mit Siliziumdioxid eine Er-

hohung der Glasubergangstemperatur erzielt werden, wobei sich diese Erhéhung schwankend im
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Bereich zwischen 105 °C und 114 °C befand. Dieses unstete Verhalten war schon von Liang und
Yaol'® %I peschrieben und ist auf Anderungen im Freien Volumen der Grenzschicht
zuriickgefuhrt. Bei den restlichen Systemen war eine Erniedrigung des Glastibergangs die Folge
der Kombination mit den isotropen Partikeln SiO, und Béhmit OS1. Bei Betrachtung der
thermischen Stabilitdt wurde wie bei den bereits vorgestellten Fullstoffblends aufgrund der
Barrierewirkung gegeniiber den Zersetzungsprodukten ein verzogerter Onset der Hofmann-
Eliminierung ermittelt. Auffallig war, dass bei den SiO,-oMMT-Mischungen in einer ODA-
adduktierten BFDGE-Matrix keine Tensidzersetzung mit einem definierten Onset mehr ermittelt
werden konnte. Die Diffusionsbarriere war so stark, dass anstelle eines scharfen und
ausgepragten Abbaus ein langsamer Masseverlust beobachtet wurde, der bis 250 °C 1,4-1,6 %
betragt. Die Stabilitat der Matrix und der Modifikatororganik wurde durch den Bohmit mit
steigendem Gehalt deutlich abgesenkt. Die Silika-Partikel dagegen besallen auf die Matrix- und

Modifikatorstabilitat keinen Einfluss.

Die Probe mit der Kombination aus 3 Gew.-% oMMT und 12 Gew.-% OSL1 in einer adduktierten
BFDGE-Matrix wies bei elektrischen Teilentladungsbelastungen eine um 70 % verringerte
Erosionstiefe auf und war somit fiir den Gebrauch als Isolationsmaterial durchaus interessant.
Auf Grund der mechanischen Eigenschaften ergab sich de facto nur ein sehr geringes
Anwendungspotential. Der Béhmit bewirkte eine Versteifung des Materials zwischen 110 %
(adduktfreies System) und 131 % (ODA-Adduktierung und simultane Fullstoffzugabe), flihrte
aber zu einem drastischen Abfall der Zugfestigkeit (< 52 %) bzw. der Bruchdehnung (< 39 %).
Im Gegenzug dazu waren die Kombinationen aus SiO, und oMMT &uRerst attraktiv. In den
beiden Systemen konnte der E-Modul (13 — 18 %) und gleichzeitig omax (~50 %) sowie €grych
(45 - 50 %) erhoht werden. Beim konventionellen BFDGE-Harz ohne Adduktierung war dartber
hinaus der Glasiibergang etwas gesteigert und ist somit duferst interessant als Werkstoff. Eine
additive Zusammensetzung der mechanischen Kennwerte aus den Eigenschaftsveranderungen der

Compounds bestehend aus den jeweiligen Einzelkomponenten war auch hier nicht zu erkennen.
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6.3 Fazit & Ausblick
Die Exfolierung von Schichtsilikaten ist in Epoxidharzen aufgrund der géngigen
Verarbeitungsmoglichkeiten duroplastischer Kunststoffe bisher nur durch unattraktive Methoden

wie losungsmittelunterstiitzter Ultraschallbehandlung moglich, 8668 %01

In dieser Arbeit konnte durch Co-Interkalation eines organophilen Montmorillonits (0MMT) mit
einem epoxidiertem Sojabohnendl (ESO) eine Desagglomeration der Silikatpartikel begunstigt
werden. Die homogenisierende Wirkung zeigte eine Abhéngigkeit des im oMMT-Zwischen-
schichtraum enthaltenen ESO-Anteils im Dryblend. So konnte bei einem ersten Dryblend im
KleinmaRstab ein ESO-Gehalt von ca. 25 Gew.-% [DB(25%)] erzielt werden, dessen Compounds
sehr homogene desagglomerierte Primarpartikel enthielten. Ein Scale-Up der Dryblend-Synthese
hatte verfahrenstechnisch bedingt einen geringeren ESO-Gehalt (ca. 13,5 Gew.-%) zur Folge.
Durch Compoundierung mit einem BADGE-Harz zeigte sich, dass der reduzierte ESO-Gehalt
sich negativ auf die Desagglomeration auswirkte. Die Agglomerate waren zwar stark
aufgelockert, dennoch zu groRen Partikel-Verbanden organisiert. Die desagglomerierte Struktur
des DB(25%) spiegelte sich ebenfalls im mechanischen und thermischen Eigenschaftsprofil
wieder. Der Verlust an Zugfestigkeit und Bruchdehnung und die Verringerung der Glasuber-
gangstemperatur durch die Compoundierung des BADGE-Harzes mit dem oMMT konnte durch
den Einsatz des Dryblends bei einer vergleichbaren Versteifung verringert werden.

Durch die Co-Modifizierung eines organophilen Montmorillonits mit epoxidiertem Sojabohnendl
konnte in Abhédngigkeit des ESO-Gehalts eine Desagglomeration begiinstigt werden. Eine
vollstandige Exfolierung wurde allerdings nicht erreicht. Weiterflilhrende Arbeiten kdnnten
zeigen, ob eine weitere Steigerung des ESO-Gehalts im Zwischenschichtraum des Silikates eine
Exfolierung forcieren kann. Eine besondere Herausforderung ist dabei das Erzielen hoherer ESO-
Anteile. Dies kénnte durch Wiederholung des Co-Modifizierungsprozess anhand eines schon co-

interkalierten oMMTs (Dryblend) eine stufenweise Steigerung des ESO-Anteils erreicht werden.

Ein zweiter in dieser Arbeit verfolgter Ansatz zur chemischen Exfolierung war die
Kompatibilisierung der Epoxidharzmatrix mit dem oMMT, um so eine Minimierung der
Polaritatsunterschiede zu erreichen. Hierflir wurde die Matrixpolaritat durch Adduktierung mit
Octadecylamin (ODA) erniedrigt. ODA stellt das zur Organophilierung des Montmorillonits
korrespondierende Amin dar und sollte somit ideal fur die Kompatibilisierung sein. Die
Adduktierung wurde durch Variation des ODA-Anteils anhand eines Bisphenol-F-
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Diglycidylethers durchgefihrt. Hierbei zeigte sich, dass ein ODA-Anteil von 5 Gew.-% eine
betrachtliche Steigerung der Desagglomeration und v.a. der Delamination bewirkte. Diese so
erzielte Morphologie ist bisher auf rein chemischem Wege, d.h. ohne Verwendung von
Ultraschall und Ldésungsmitteln, noch nicht in der Literatur beschrieben. Eine Steigerung des
ODA-Anteils erwies sich aufgrund einer stark verminderten Dispergierfahigkeit als nachteilig.
Der Komposit des Adduktes (5 Gew.-% ODA) auf Basis von 3 Gew.-% oMMT war in den
mechanischen Eigenschaften vergleichbar zu dem analogen ODA-freien Compound. Allerdings
konnte die Glastbergangstemperatur durch die Reduzierung der PartikelgroBen um ca. 20 °C
gesteigert werden. Elektrische Untersuchungen (Toeplersche Gleitanordnung; s. Kapitel 8.8)
belegten das Potential von homogen verteiltem Schichtsilikat zur Erhéhung der
Teilentladungsbesténdigkeit. Die durchschnittliche maximale Erosionstiefe konnte um ca. 43 %
vermindert werden. Ein Transfer der Adduktierung mit 5 Gew.-% ODA auf ein héher viskoseres
BADGE-System offenbarte, dass die Adduktierung nicht 1:1 auf ein beliebiges Epoxidharz
ubertragbar ist, sondern sehr komplexen Rahmenbedingungen unterliegt. Die Morphologie
konnte durch das ODA kaum beeinflusst werden, allerdings machte sich eine flexibilisierende
Wirkung bemerkbar. Die Zugfestigkeit und Bruchdehnung zeigten bei etwa gleichbleibender
Versteifung und Glasubergangstemperatur héhere Werte als ein ODA-freier BADGE-OMMT-
Compound mit gleichem Fllstoffanteil.

Durch Adduktierung der Epoxidharzkomponente konnte einerseits die Morphologie eines
Schichtsilikat-Komposits wesentlich homogenisiert werden, andererseits die mechanischen
Eigenschaften sehr stark verbessert werden. Inwiefern eine Beeinflussung der genannten
Eigenschaften stattfindet, ist von der eingesetzten Matrix abhé&ngig. Die unterschiedliche
Wirkung wird hierbei der Viskositadt zugeschrieben, da eine Exfolierung vor der Gelierung
erfolgen muss und somit die Morphologie bei einem niederviskoseren Harz starker beeinflussbar
ist. Wie stark die Exfolierung durch z.B. Reduzierung und Anpassung der Viskositat oder durch
die Reaktionsbedingungen beeinflusst bzw. optimiert werden kann bedarf weiteren
Untersuchungen. Durch die Mdglichkeit ein Schichtsilikat in einer Epoxidharzmatrix
delaminieren und exfolieren zu kénnen, eroffnet die vorgestellte Prozessfiihrung einen einfachen,
sowohl unter 6konomischen als auch unter 6kologischen Gesichtspunkten, hoch interessanten

Weg zur Darstellung von Epoxidharz-Schichtsilikat-Kompositen.
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Epoxidharz-Schichtsilikat-Compounds haben den Nachteil, dass hohe Fullstoffanteile nicht
einfach zu realisieren sind. Die Homogenisierung nimmt mit zunehmendem Schichtsilikatanteil
ab, was sich in einer VergroRerung der Agglomerate und somit in einer Reduzierung der Partikel-
Matrix-Grenzflache im Verhaltnis zum Fullstoffvolumen duBert. Des Weiteren ist eine starke
Versprodung der Materialien die Folge, so dass sie sich unter mechanischen Aspekten nicht als
mechanisch belastbare Werkstoffe eignen. Aufgabe des zweiten Teils dieser Arbeit war die Dar-
stellung neuartiger Compounds auf Basis von Blends isotroper und anisotroper Fullstoffe, aus-
gehend von 3 Gew.-% oMMT als anisotrope Komponente. Weiterhin sollte Gberpruft werden, ob
die Zugabe die Dispergierung des oMMTs verbessern kann und ob die mechanischen Eigen-
schaften dieser Compounds sich aus den Werten der Komposite der Einzelkomponenten zusam-

mensetzen.

Ein erster Ansatz war die Kombination des entwickelten Dryblends mit dem para-Toluolsulfon-
saure-modifizierten Bohmit OS1, sowie amorphen SiO,-Partikeln (i-PrOH-Dispersion) in einer
BADGE-Matrix. Eine Verbesserung der Eigenschaften konnte durch die Kombination des
oMMTs mit dem Siliziumdioxid erzielt werden. Die Homogenisierung des Schichtsilikates wurde
verbessert und die mechanischen Eigenschaften konnten im Vergleich zum reinen oMMT-
Compound wesentlich gesteigert werden. Eine Kombination des Dryblends und des oMMTs
(Benchmark) mit dem Bohmit fuhrte zu einer wesentlich schlechteren Dispergierung der
Schichtsilikat-Komponenten. Auch die Kombination des Dryblends mit den SiO,-Partikeln zeigte
denselben Effekt auf die Dispergierung der Schichtsilikatpartikel. Die mechanischen
Eigenschaften verschlechterten sich dartiber hinaus deutlich in der Steifigkeits-Zugfestigkeits-

bzw. Steifigkeits-Bruchdehnungsbilanz.

Weitere Fllstoffmischungen wurden anhand der Matrixkompatibilisierung durch ODA-
Adduktierung untersucht. Auch hier hatte der Béhmit OS1 und dartber hinaus der para-
Alkylbenzolsulfonsdure-modifizierte Béhmit OS2 eine Verschlechterung der Eigenschaften in
den resultierenden Compounds zur Folge. Des Weiteren wurde festgestellt, dass eine
Kombination des Bohmit OS1 und des oMMTs in einer ODA-adduktierten BADGE-Matrix sich
zu grollen gemischten Fullstoffphasen separiert. Es konnte hier aber gezeigt werden, dass eine
getrennte Fullstoffcompoundierung, d.h. Zugabe der isotropen Komponente kurz vor Erreichen
des Gelierpunktes ein wirksames Mittel zur Homogenisierung der Fullstoffe ist. Allerdings

konnte die oMMT-Morphologie im Vergleich zum bohmitfreien Compound nicht verbessert
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werden. Bei Verwendung des BFDGE-Harzes konnte der Béhmit nicht homogenisiert werden,
allerdings wurde bei Separation der Fillstoffzugabe das Schichtsilikat erneut stark
desagglomeriert und homogen in der Matrix dispergiert. Eine Untersuchung auf die
Teilentladungsbesténdigkeit verdeutlichte die Wirksamkeit einer Erhdhung des Fullstoffanteils
durch die Blendbildung mit dem Bohmit. Die mittlere maximale Erosionstiefe konnte um ca.
70 % reduziert werden. Allerdings besitzt auch dieses Material, wie alle Compounds auf Basis
der oMMT-Bo6hmit-Blends, stark reduzierte Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen. Die Mischung
des oMMTs mit den SiO,-Partikeln stellte sich mit Ausnahme des adduktierten BADGE-Harzes
als ein sehr vielversprechendes Fullstoffsystem dar. Durch die Compoundierung des
Siliziumdioxids in oMMT-Epoxidharz-Kompositen konnten die mechanischen Eigenschaften
positiv beeinflusst werden. Somit ist diese Methode eine vielversprechende Alternative zur

Herstellung von Werkstoffen auf Basis von Epoxidharzen und organophilen Schichtsilikaten.

Es hat sich herausgestellt, dass die Darstellung von Schichtsilikat-Flllstoffblends mit isotropen
Komponenten ein hohes Potential fiir Epoxidharz-Werkstoffe (z.B. ElektrogieRharze mit erhohter
Teilentladungsresistenz) enthdlt, die Zusammenh&nge zwischen Eigenschaftsprofil und
Kompositzusammensetzung jedoch sehr komplex sind. Bei keinem Compound konnte eine
additive Zusammensetzung der mechanischen und gegebenenfalls elektrischen Eigenschaften
beobachtet werden. Die Kennwerte der Fillstoffblends zeigten in den einzelnen Systemen
variierende Zusammensetzungen und waren in der Morphologievielfalt begriindet. Die Anderung
der Viskositdt sowie der Matrixpolaritdt, die Natur des isotropen Fillstoffes und das
Compoundierungsverfahren seien hier als Faktoren erwéhnt welche die Morphologien und somit
die Eigenschaften dieser Komposite wesentlich beeinflussen. So konnte durch den Béhmit OS1
die elektrische Teilentladugnsbestandigkeit eines mit BFDGE-oMMT-Komposits weiterhin
gesteigert werden. Bei der Darstellung von oMMT-Epoxidharz-Compounds wird eine
Versteifung auf Kosten der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung erzielt (vgl. Kapitel 3 & 4).
Durch Kombination des oMMT mit den SiO,-Partikeln konnte bei einer weiteren Steigerung des
E-Moduls das Ausmal’ des Bruchdehnungs- bzw. Festigkeitsverlustes deutlich reduziert werden.
Hier sind noch weitere Untersuchungen notwendig um die Zusammenhange zu verstehen und
somit einen Zugang zu neuen Materialien auf Basis von Blends isotroper und anisotroper
Fullstoffe in einer Epoxidharzmatrix mit einem vielversprechenden Eigenschaftsprofil zu

eroffnen.
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7 Experimentelles

7.1 Verwendete Matrixmaterialien

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche anhydridgehartete Epoxidharzsysteme verwendet.
Ein System basierte auf Bisphenol-A-Diglycidylether (BADGE) und Methyltetrahydrophthal-
saureanhydrid (MTHPA) als Harterkomponente (jeweils Huntsman Advanced Materials). Das
andere war ein niederviskoseres Bisphenol-F-Diglycidylether-Harz (BFDGE), welches mit
Methylhexahydrophthalsdureanhydrid (MHHPA) (jeweils Hexion Specialty Chemicals) gehartet
wurde. Beim Einsatz des BADGE-Systems ist im Harter bereits ein Beschleuniger enthalten,
wéhrend beim BFDGE-System ein tertiares Amin als Beschleuniger sowie ein Polysiloxan als
Entschdumer separat zugegeben werden musste. Die einzelnen Komponenten der beiden Systeme
und die jeweiligen Mischungsverhéltnisse sind in Tabelle 7.2 zusammengestellt.

7.2 Verwendete Fillstoffe

Tabelle 7.1: Ubersicht der eingesetzten anorganischen Fiillstoffe.

Produkt Fullstoff-Typ Modifizierung

oMMT Organophiles Schichtsilikat Octadecylammonium
Disperal OS1 Bohmit Para-Toluolsulfonsdure
Disperal OS2 Bohmit Para-Alkylbenzolsulfonséure
Nanopol XP 20/0319 Spharische SiO,-Partikel Silanisiert

Zur Herstellung der EP-Komposite wurde als anisotrope Komponente ein mit
Octadecylammonium-lonen-modifizierter Montmorillonit (s. Kapitel 7.2.1) verwendet. Zur
Darstellung der Fllstoffblends wurden die beiden Bohmite Disperal OS1 und Disperal OS2 der
Firma Sasol, sowie die isotropen in i-PrOH-dispergierten SiO,-Partikel Nanopol XP 20/0319
(30 %ig) (nanoresins AG) eingesetzt (s. Tabelle 7.1).
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Tabelle 7.2: Verwendete Matrixmaterialien; Bisphenol-A-Diglycidylether- (oben) und Bisphenol-F-Diglycidylether-System (unten).

Mischungs-  Viskositat
Verwendung  Verhéltnis bei 25 °C Handelsname Hersteller
[MT]? [Pa-s]?

Chemische
Bezeichnung

Huntsman Advanced

BADGE EP-Harz 100 8501500  Araldit CY 225 :
Materials
MTHPA Harter 80 025-045  Aradur Hygp5  untsman Advanced
Materials
BFDGE EP-Harz 100 1014  Epikote EPR158 Hexion Specialty
Chemicals
MHHPA Harter 90 0065  Epikure EPH 86 | oxIon Specialty

Chemicals

Hexion Specialty
Chemicals

2,4,6-Tri-(dimethylamino-

methyl)phenol Beschleuniger 1 S Epikure EPC 101

Polysiloxan Entschaumer 1 _ BYK A 506 BYK Chemie

% Herstellerangaben
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7.2.1 Organophiles Schichtsilikat

Tabelle 7.3: Chemikalien zur Organophilierung des Schichtsilikats und zur Darstellung des Dryblends.

Chemikalie Hersteller
Na-Montmorillonit (Nanomer® PGV) Nanocor
Octadecylamin (tech., 90 %) Acros Organics
HCI (37%) VWR
Epoxidiertes Sojabohnendl (ESO) Epoxol D 65 Avokal Heller

Um den natlrlichen Montmorillonit Nanomer® PGV (L/D-Verhéltnis = 150-200; CEC =
145 meq/100g) der Firma Nanocor fir den Einsatz in einer polymeren Matrix zu
kompatibilisieren, wurde dieser mittels Octadecylammonium-lonen organophil modifiziert. Die
Modifizierung erfolgte durch Dispergieren des MMTs (1000 g) in vollstdndig deionisiertem
Wasser (15 L) in einem 20L-Ruhrreaktor unter Erhitzen auf 80 °C. Anschlielend wurde eine
heiBe Mischung (80 °C) aus Octadecylamin (390,8 g, 1,45mol, 1eq.) und konzentrierter
Salzsdure (37 %ig, 143,6 mL, 1 eq.) in vollstandig deionisiertem Wasser (2 L) zugegeben und der
lonenaustausch Uber einen Zeitraum von 12 h durchgefihrt. Nach Ablassen der Dispersion tber

ein Bodenventil wurde diese zentrifugiert (Laborzentrifuge Typ LS der Firma CEPA GmbH).

Zur Aufreinigung wurde der Filterkuchen in der Zentrifuge solange mit deionisiertem Wasser
gewaschen, bis mittels Ag(NO); keine Chlorid-lonen mehr nachgewiesen werden konnte.
Weiteres Zentrifugieren fir 10 min diente der VVortrocknung, bevor das Produkt durch mehrtéagige
Lagerung bei 60 °C vollstandig getrocknet wurde. Zur Weiterverarbeitung wurde der organophile
Montmorillonit (o0MMT) mit einer Zentrifugalmuhle (ZM 200, Retsch) auf eine KorngréRe von
80 pum gemahlen.

Der so erhaltene oMMT wurde, wie in Abbildung 7.2 zu sehen ist, mittels thermogravimetrischer
Analyse beziuglich der Zersetzungstemperatur und dem Beladungsgrad, sowie mittels
Pulverdiffraktometrie (s. Abbildung 7.3) auf die Schichtaufweitung hin untersucht. In Tabelle 7.4

sind die Ergebnisse der Analytiken zusammengefasst.
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Tabelle 7.4: Thermogravimetrische und réntgenographische Ergebnisse des o0MMTSs.

Anteil Organik® 1. T4 (Onset)® 2. T4 (Onset)®  Schichtabstand™

0SS

[Gew.-%0] [°C] [°C] [nm]
MMT — - _ ~1 [67]
oMMT 3B+l 290+ 5 390+5 2601

B TGA: 10 K/min; N,, Onset
I pylverdiffraktometrie

Aus der TGA-Kurve lassen sich zwei Zersetzungstemperaturen ermitteln. Tabelle 7.4 ist zu
entnehmen, dass die erste Zersetzungstemperatur einen Onset von etwa 290 °C besitzt und ist der
C-N-Bindungsbrechung als schwachste Bindung im Ammonium-lon zuzuschreiben (Hofmann-
Eliminierung; s. Abbildung 7.1).[*8¢

AT

®/
W\ﬁ/R > R—N{-I + W
/7 N\
" R R R n
NR; + H®

Abbildung 7.1: Hofmann-Eliminierung von Alkylammonium-Verbindungen.

Der restliche organische Bestandteil des Modifikators beginnt bei einer Temperatur von ca.
390 °C sich zu zersetzen, wodurch der Belegungsgrad zu etwa 35 Gew.-% Organik-Anteil

ermittelt werden kann.
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TG [%]

Onset: 387.3 °C
100 ‘ Massednderung: -28.18 %
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Abbildung 7.2: TGA-Kurve des oMMT; 1. Onset: Hofmann-Eliminierung der Ammoniumkopfgruppe,
2. Onset: Zersetzung des Octadecylrestes des Modifikators.

Die Schichtabstande im Silikat wurden mittels Pulverdiffraktometrie untersucht (s. Abbildung
7.3).

—o— ODA-modifizierter MMT
— Unmodifizierter MMT
2,6 nm; d(001)
5 o
‘»
c
3
£ lagodd
T T T 1
2 4 6 8

20 [°]

Abbildung 7.3: Pulverdiffraktogramm des MMTs (unten) und des oMMTs (oben; 20 = 3,45° =
2,6 nm).
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Wahrend beim natlirlichen Montmorillonit kein Reflex detektiert werden konnte, war nach der

Organophilierung ein breiter Reflex bei einem Reflexionswinkel von 20 ~ 3,45° der einem

Schichtabstand von ca. 2,6 nm zuzuordnen ist, sichtbar.

7.2.2 Schichtsilikat-Epoxidiertes Sojabohnendél-Dryblend (o0MMT-ESO-DB)

Die Co-Modifizierung des oMMTs mit ESO erfolgte in einem Fluidmischer FM 4L der Firma
Thyssen-Henschel. Der Mischer hat ein Fassungsvermdgen von 4L und kann mit einer
maximalen Umdrehungsgeschwindigkeit von 4000 U/min bis 70 °C beheizt werden. Zur
Darstellung des Dryblends wurde der organophile Montmorillonit im Mischer vorgelegt und tber
die Ventiloffnung das epoxidierte Sojabohnendl aus einem Tropftrichter langsam zugetropft.
Wahrend des Tropfvorgangs wurde der Mischer mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von
anfangs 4000 U/min, bei steigendem ESO-Anteil mit 2000 U/min betrieben. Die Mengen des
zugetropften ESOs wurden durch Gegenwiegen des Tropftrichters ermittelt. In dieser Arbeit
wurden zwei Ansédtze durchgefiihrt, die auf Grund der unterschiedlichen Ansatzgrofien eine
verschiedene Menge an ESO zugetropft bekamen. Beim Scale-Up-Versuch konnte im Vergleich
zum kleineren Ansatz nur eine geringe Menge an epoxidiertem Sojabohnendl zugetropft werden.
Dies war durch einen schnellen Temperaturanstieg im Mischer auf Grund des hoheren
Drehmomentes durch die groRere Fullmasse und einem beobachteten Zusammenkleben des
feinen organophilen Montmorillonits mit zunehmendem ESO-Gehalt begriindet, wodurch der
Versuch vorzeitig gestoppt wurde. In folgender Tabelle 7.5 sind die Einwaagen der beiden

durchgefihrten Ansétze aufgelistet.

Tabelle 7.5: Ubersicht der Dryblends und ermittelte effektive ESO-Anteilel®.

oMMT zugetropftes zugetropftes Massenanteil
[a] ESO ESO ESO im DBM Probencode
g [q] [Gew.-%] [Gew.-%]
250 167 40 25 DB(25%)
750 250 25 13,5 DB(13,5%)

B TGA; 10 K/min; N,; Temperaturbereich 50 °C — 650 °C
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7.3 Epoxidharz-Compounds-Darstellung

Die Darstellung der anhydridgehérteten Epoxidharz-Compounds erfolgte durch sorgféltiges
Durchmischen der Reaktivharzsystem-Komponenten mittels eines Hochscherdispergierers
(Ultra-Turrax® T 25 der Firma IKA) und anschlieBender Entgasung in einem temperierten
Planetenrhrer (Planimax der Firma Molteni). Im Folgenden werden die detaillierten
experimentellen VVorgénge der beiden eingesetzten Epoxidharz-Systeme erldutert. Ein allgemein

gultiges Compoundierungsschema ist in Abbildung 7.4 abgebildet.

Harz / Harter-System

(Beschleuniger
Entschiumer)

Abbildung 7.4: Schema der Epoxidharz-Compoundierung.
e BADGE-System:

Wurde als Harzmatrix Bisphenol-A-Diglycidylether (Araldit CY 225) verwendet, wurde dieses
zusammen mit dem Harter (MTHPA; Aradur HY 925) in einem Massenverhéltnis von
100:80 MT in eine Aluminiumdose eingewogen und 3-5 min mit einem Hochscherdispergierer
bei einer maximalen Drehzahl von 24000 min? homogenisiert. Danach wurde das
Reaktionsgemisch fiir 1 h bei 80 °C im Planetenriihrer bei einer Frequenz von 20 — 25 Hz, was
einer Drehzahl des Planetengetriebes von 140-175 min™ bzw. einer Drehzahl der Werkzeuge von
280-350 min™* entspricht, geriihrt und anschlieBend bis zu einem Druck von 10 mbar entgast.
Nach erfolgter Entgasung wurde die Vergussmasse in vorgeheizte (140°C) und mit
Formtrennmittel (QZ13; Huntsman Advanced Materials) behandelte Stahlformen gegossen und
nach Aushartung (140 °C, 14 h) so die 200x200x4 mm?® groBen Compoundplatten erhalten. Die
Einwaagen typischer Ansétze sind folgender Tabelle 7.6 zu entnehmen.
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Tabelle 7.6: Einwaagen zur Darstellung reiner BADGE-Compounds; Ansatz fir 3 Platten a 200 g.

Ansatz Harz CY 225 Harter HY 925
(9] [g] (9]
600,00 333,33 266,67

e BFDGE-System:

Aquivalent dem Herstellungsprozess des BADGE-Harzes wurden zur Darstellung der BFDGE-
Compounds, das BFDGE-Harz (Epikote EPR 158) zusammen mit dem Harter (MHHPA,; Epikure
866) in einem Massenverhéltnis von 100:90 MT in eine Aluminiumdose eingewogen (s. Tabelle
7.7). Im Gegensatz zum BADGE-System bedurfte das BFDGE-System allerdings die separate
Zugabe eines Beschleunigers (Epikure EPC 101), sowie eines Entschdumers (BYK A 506) mit
jeweiligen Massenanteilen von 1 MT. Die Homogenisierung, Entgasung und Aushértung erfolgte
gemal der Darstellung der BADGE-Compounds.

Tabelle 7.7: Einwaagen fiir die Herstellung von BFDGE-Compounds; Ansatz fiir 3 Platten a 220 g.

Ansatz Harz Harter Beschleuniger Entschaumer
[l EPR 158 EPH 866 EPC 101 BYK A 506
[9] [9] [9] [9]
660,00 343,75 309,38 3,44 3,44

7.3.1 EP-Fullstoff-Compounds

» OMMT; Bohmit OS1; OS2:

In einer Aluminiumdose wurde das Epoxidharz vorgelegt und der entsprechende Fullstoff (3, 6,
12 Gew.-% im Falle des oMMTs bzw. 3, 6, 9, 12, 15 Gew.-% im Falle der B6hmite) langsam
zugegeben. Um ein Aufstduben zu vermeiden, wurde der Fullstoff zuerst vorsichtig mit einem
Spatel untergemischt, bevor die Masse mit der Ultra-Turrax® homogenisiert wurde. Weitere
Homogenisierung erfolgte bei 80 °C fir 1 h im Planetenruhrer, bevor der Harter, gegebenenfalls
der Beschleuniger und der Entschdumer im vom Hersteller empfohlenen Verhaltnis zugegeben
wurden (Einwaagen s. Tabelle 7.8 und @ Nur Bohmit 0S1 bzw. OS2

Tabelle 7.9). Erneute Behandlung mit der Ultra-Turrax® vervollstandigte die Zusammenstellung
der Reaktivmasse, sodass nach Entgasung bei 80 °C und vermindertem Druck (10 mbar) im
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Planetenrthrer der Plattenverguss und der Ausharteprozess analog dem BADGE-System erfolg-

ten.

Tabelle 7.8: Einwaagen der mit oMMT (Ausnahme: 9 und 15 Gew.-% Fullstoffgehalt) bzw. Bohmit
gefullten BADGE-Komposite.

Ansatz  Fillstoff  Fllstoff  'arz Harter
e (Gaw.36] o CY 225  HY 925
[0] [0]
220,00 3.0 6,60 118,56 94.84
220,00 6,0 13.20 114,89 91,01
220,00 9,0° 19.80 111,22 88,98
220,00 12,0 26,40 107,56 86,04
220,00 150° 33,00 103,89 8311

& Nur Bohmit OS1 bzw. OS2

Tabelle 7.9: Einwaagen der mit oMMT (Ausnahme: 9 und 15 Gew.-% Fillstoffgehalt) bzw. Béhmit
geftllten BFDGE-Komposite.

Ansatz ) - Harz Héarter  Beschleuniger  Entschdumer
he [g‘é”v\ft‘gg] F“'['gs]mff EPR158 EPH866  EPC 101 BYK A 506
' [a] [a] [a] [q]
275,00 3,0 8,25 138,93 125,04 1,39 1,39
275,00 6,0 16,50 134,64 121,17 1,35 1,35
275,00 9,0% 24,75 130,34 117,30 1,30 1,30
275,00 12,0 33,00 126,04 113,44 1,26 1,26
275,00 15,0 41,25 121,74 109,57 1,22 1,22

» SiO,-Partikel (30 %ige Dispersion in i-PrOH):

Die Compoundierung des Epoxidharzes mit den sphérischen Silikat-Partikeln als Fullstoff verlief
analog dem Herstellungsprozess der Materialien mit dem organophilen Montmorillonit oder den
Bohmiten. Einzig das Entfernen des Isopropanols nach einstiindigem Dispergieren im
Planetenruhrer erfolgte als zusatzlicher Zwischenschritt. Die Reaktionsmasse, bestehend aus
Epoxidharz und der Silika-Dispersion, wurde dazu in einen Kolben (500 ml) tberfuhrt und das

Losungsmittel am Rotationsverdampfer bei 60 °C langsam unter vermindertem Druck entfernt.
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Im Anschluss daran wurde wie bisher beschrieben das Gemisch mit den restlichen Komponenten

versetzt. Die Gesamtformulierung wurde in die Aluminiumdose tberfuhrt und nach wiederholter

Homogenisierung mit dem Hochscherdispergierer der Entgasungsprozess eingeleitet und die

Reaktivmasse vergossen (s. Abbildung 7.5).

Nanopol XP
20/0319

Epoxidharz

1.) 80°C; 1h

2.)i-PrOH =

v

3.) Harter

v

Abbildung 7.5: Schema zur Compoundierung der SiO,—i-PrOH-Dispersion in BADGE.

Die jeweils eingewogenen Mengen an Matrix-Komponenten und der Nanopol-Dispersion sind

Tabelle 7.10 und Tabelle 7.11 zu entnehmen.

Tabelle 7.10: Einwaagen der mit SiO,-Partikeln gefullten BADGE-Komposite unter Verwendung von

Nanopol XP 20/0319 (30 %ige SiO,-Dispersion in i-PrOH).

A'E;‘i"tz [g‘é"v\ft?;:] FU'[E’]tOff xgazrg)?gglg oY 235 N 925
[9] [9] [9]
220,00 3,0 6,60 22,00 118,56 94,84
220,00 6,0 13,20 44,00 114,89 91,01
220,00 9,0 19,80 66,00 111,22 88,98
330,00 120 39,60 132,00 161,33 129,07
220,00 150 33,00 110,00 103,89 83,11
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Tabelle 7.11: Einwaagen der mit SiO2-Partikeln gefiillten BFDGE-Komposite unter Verwendung von
Nanopol XP 20/0319 (30 %ige SiO2-Dispersion in i-PrOH).

W m

> g2 2 %5 _3:- Br Bs &

=23 =z 2z 23 23 @IF g@0% @33

< %% § g8 &Y 8% B2 35

= © < S 2
275,00 3,0 8,25 27,50 138,93 125,04 1,39 1,39
275,00 6,0 16,50 55,00 134,64 121,17 1,35 1,35
275,00 90 24,75 8250 130,34 117,30 1,30 1,30
275,00 12,0 33,00 110,00 126,04 113,44 1,26 1,26
275,00 150 41,25 137,50 121,74 109,57 1,22 1,22

7.3.1.1 OSS-ESO-Dryblend — Compounds

Bei der Darstellung der EP-Compounds mit dem oMMT-ESO-Dryblend wurde der Fillstoff
zusammen mit 3 Gew.-% Al(acac)z (bezogen auf den ESO-Anteil im Dryblend) anstelle im Harz
in der Harterkomponente vorgelegt und bei 80 °C fur 1 h im Planetenruhrer geschert. So konnte
gewaéhrleistet werden, dass die acetylacetonat-katalysierte Reaktion von, den zwischen den
oMMT-Schichten eingelagerten, Oxirangruppen des ESOs und nicht von den Matrix-Epoxid-
gruppen ausgeht. Zur Uberpriifung ob, die durch den Kkatalytischen Hartungsmechanismus
entstehenden Carboxylate auch die Oxirangruppen des ESOs beim Quellen des Dryblends in der
Héarterkomponente 6ffnen, wurden Ansatze basierend auf dem 25 Gew.-% ESO-Dryblend ohne

Katalysator durchgefiihrt. Die Einwaagen sind in den nachstehenden Tabellen aufgefiihrt.

Tabelle 7.12: Einwaagen der BADGE-DB(25%)-Komposite ohne Katalysator.

Ansatz Fullstoff Fullstoff Harz CY 225 Harter HY 925

[9] [Gew.-%0] [9] [0] [9]
250,00 4,0 10,00 133,33 106,67
250,00 8,0 20,00 127,78 102,22
250,00 16,0 40,00 116,67 93,33
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Tabelle 7.13: Einwaagen der BADGE-DB(25%)-Komposite mit 3 Gew.-% Al(acac); bezogen auf den
ESO-Anteil im Dryblend als Katalysator.

Ansatz Fullstoff Fullstoff Al(acac); Harz CY 225 Harter HY 925

[a] [Gew.-%] [9] [9] [9] [a]
275,00 4,0 11,00 0,08 146,71 117,37
275,00 8,0 22,00 0,16 140,46 112,37
275,00 16,0 44,00 0,33 128,15 102,52

Tabelle 7.14: Einwaagen der BADGE-DB(13,5%)-Komposite mit 3 Gew.-% Al(acac); bezogen auf den
ESO-Anteil im Dryblend als Katalysator.

Ansatz Fullstoff Fullstoff Al(acac); Harz CY 225  Harter HY 925

[a] [Gew.-%] [a] [a] [a] [a]
220,00 34 7,48 0,03 118,05 94,44
220,00 6.9 15,18 0,06 113,76 91,00
220,00 13,9 30,58 0,12 105,17 84,13

Des Weiteren wurden Versuche durchgefuhrt, die einen Aufschluss (ber einen mdglichen
Einfluss der Katalysatormenge geben sollte, da diese in Abhéngigkeit vom eingesetzten Dryblend
in Bezug auf die Gesamtmenge der Harz-Formulierung variiert. Hierzu wurden 0,01 (&
Katalysatormenge bei Verwendung des DB(13,5%)), 0,02 Gew.-% bzw. 0,04 Gew.-% (&
Katalysatormenge bei DB(25%)) Al(acac); bezogen auf die Gesamtmasse unter Verwendung des
OMMTs und der beiden Dryblends DB(25%) und DB(13,5%) verwendet. Die Einwaagen dieser

Versuche sind Tabelle 7.15 zu enthehmen.
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Tabelle 7.15: Einwaagen der BADGE-Komposite mit variierendem Al(acac)s;-Gehalt bezogen auf die
Gesamtmasse: 0,01 Gew.-% (& 3 Gew.-% bezogen auf den ESO-Anteil im DB(13,5%)), 0,02 Gew.-%
und 0,04 Gew.-% (24 3 Gew.-% bezogen auf den ESO-Anteil im DB(25%)).

m Q
=t Do T o w2 > @) T
=3 =3 £ g 5828 g8 g<f gz
N S8 &4 S 3588 & N RS
2 = goss B

D
185,59 oMMT 3,0 5,57 0,01 0,02 100,00 80,00
185,61 oMMT 3,0 5,57 0,02 0,04 100,00 80,00
185,64 oMMT 3,0 5,57 0,04 0,07 100,00 80,00
186,48 DB(13,5%) 3,0 6,44 0,02 0,04 100,00 80,00
186,52 DB(13,5%) 3,0 6,44 0,04 0,08 100,00 80,00
187,44 DB(25%) 3,0 7,42 0,01 0,02 100,00 80,00
187,46 DB(25%) 3,0 7,42 0,02 0,04 100,00 80,00

Daruiber hinaus wurde die Notwendigkeit der Co-Modifizierung des oMMT mit ESO untersucht.
Zur Untersuchung der Co-Interkalation wurden Compounds dargestellt, in denen das ESO separat
ohne Aufziehen auf das Schichtsilikat zugegeben wurde (s. Tabelle 7.16).

Tabelle 7.16: Einwaagen der BADGE-oMMT-Komposite mit separater ESO-Zugabe. Zur

Uberprufung der Notwendigkeit der Co-Interkalation des ESOs in den oMMT; Katalysatoranteil 3
Gew.-% bezogen auf den ESO-Gehalt.

Ansatz oMMT oMMT ESO ESO Harz CY 225 Harter HY 925
[9] [Gew.-%0] [g] [Gew.-%0] [g] [9] [9]
187,56 3,0 5,63 1,0 1,88 100,00 80,00
190,61 3,0 571 2,5 4,76 100,00 80,00
195,94 3,0 5,87 50 9,78 100,00 80,00

7.3.1.2 ODA-Matrix-Modifizierung

Die Kompatibiliserungsmalinahme zwischen Epoxidharz und oMMT durch Adduktierung von
Octadecylamin an die Epoxidharzkomponente wurde in-situ in Anwesenheit des organophilen
Schichtsilikats durchgefiihrt. Dazu wurden das Epoxidharz, ODA, sowie der oMMT auf 80 °C
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temperiert, um das bei Raumtemperatur im festen Zustand vorliegende ODA aufzuschmelzen und
wéhrend des Mischvorgangs fliissig zu halten. Nach kurzen Vermischen mit einem Spatel wurde
die Formulierung bei 80 °C fiir 1 h im Planetenriihrwerk stark geriihrt, bevor nach kurzem
Dispergieren mit der Ultra-Turrax® die restlichen zur Aushértung benoétigten Komponenten
zugefuhrt und nochmals mehrere Minuten mit dem Hochscherdispergierer homogenisiert wurde.
Nach anschlielender Entgasung wurde die GielRharzmasse wie in Kapitel 7.3 ausfihrlich

beschrieben zu Platten der Dimensionen (200x200x4) mm?® vergossen und ausgehartet. In der

folgenden Tabelle 7.17 bzw. Tabelle 7.18 sind die Einwaagen der jeweiligen Proben aufgelistet:

Tabelle 7.17: Einwaagen der BFDGE-ODA-adduktierten oMM T-Komposite.

w m

D o o © m m m & 3 o

=2 £2 -2 ¢9 -9 3T 2% 83 RS

n W) « O « Q « = « ) « i

R . & &~ RE& 83

—_ e D o D

- =
220,00 0,0 0,00 50 11,00 108,85 97,97 1,09 1,09
275,00 3,0 8,25 1,0 2,75 137,50 123,75 1,38 1,38
275,00 3,0 8,25 2,5 6,88 135,35 121,81 1,35 1,35
275,00 3,0 8,25 50 13,75 131,78 118,59 1,32 1,32
220,00 6,0 13,20 5,0 11,00 101,98 91,78 1,02 1,02
220,00 12,0 26,40 5,0 11,00 95,10 85,59 0,95 0,95
250,00 3,0 7,50 10,0 25,00 113,28 101,95 1,13 1,13
250,00 3,0 7,50 15,0 37,50 106,77 96,09 1,07 1,07

Tabelle 7.18: Einwaagen der BADGE-ODA-adduktierten oMMT-Komposite.

Ansatz oOMMT  oMMT ODA ODA  HarzCY 225 Harter HY 925
[a] [Gew.-%0] [a] [Gew.-%]  [d] [9] []
220,00 0,0 0,00 5,0 11,00 116,11 92,89
220,00 3,0 6,60 5,0 11,00 112,44 89,96
220,00 6,0 13,20 5,0 11,00 108,78 87,02
220,00 12,0 26,40 5,0 11,00 101,44 81,16
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7.3.1.3 Compounds isotroper/anisotroper Fullstoffblends

Die Darstellung der isotropen/anisotropen Fullstoffblend-Compounds war wiederum abhéangig
vom System, d.h. welche Fillstoffe miteinander kombiniert wurden und welche
KompatibiliserungsmaRnahme durchgefuihrt wurde. Die Einwaagen waren unabhédngig von der
Compoundierungsmethode und den beiden Verfahrensweisen der simultanen und separaten

Zugabe der anisotropen und isotropen Flllstoffkomponenten giltig.

e Compounds auf Basis des konventionellen organophilen Schichtsilikat und Béhmit bzw.
Siliziumdioxid als isotrope Komponente

Zur Darstellung der Fullstoffblend-Compounds, aufbauend auf dem konventionellen
organophilen Schichtsilikat, wurden die Fullstoffe (o0MMT + Béhmit OS1/0S2 bzw. SiO,-
Dispersion) simultan ins Epoxidharz eingewogen. Die Mischung wurde mittels eines
Hochschermischers (Ultra-Turrax®) fiir 3-5 min bei einer max. Drehzahl von 24000 U/min
homogenisiert und bei 80 °C fur 1h im Planetenrihrer Planimax bei einer Frequenz von 20 - 25
Hz gerlhrt. Im Falle der Silika-Dispersion wurde im Anschluss das Isopropanol bei 60 °C am
Rotationsverdampfer entfernt. Bei der Verwendung des Bohmits entfiel dieser Arbeitsschritt.
Nach Zugabe der restlichen Komponenten (Hérter; ggf. Beschleuniger und Entschdumer) wurde
wiederholt mit der Ultra-Turrax® homogenisiert und im Planetenriihrer fiir % h bei 80 °C entgast.
Nach Verguss e in temperierte Stahlformen (140 °C) der MaRe 200 x 200 x 4 mm?, erfolgte die
Aushartung bei 140 °C Uber einen Zeitraum von 14 h. In Tabelle 7.19 (B6hmit OS1 bzw. OS2)
und Tabelle 7.20 (SiO,) sind die Einwaagen der BADGE-Compounds auf Basis des oMMTs als
anisotrope Fullstoffkomponente aufgelistet. In Tabelle 7.21 und Tabelle 7.22 sind die Einwaagen

der &quivalenten Komposite mit BFDGE als Matrixharz aufgelistet.
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Tabelle 7.19: Einwaagen der BADGE-Compounds mit Fllstoffblends auf Basis von 3 Gew.-% oMMT

und variierender Menge an Béhmit OS1, bzw. OS2 als isotrope Komponente.

Ansatz  OMMT  oMMT  Bohmit  Bohmit CF\'(""ZS :f‘(r;gg
[0] [Gew.-%)] [0] [Gew.-%] [0]
[0] [0]
27500 3,0 8,25 3.0 8,25 143 61 114,89
22000 30 8,25 6.0 16,50 139,03 111,22
22000 30 8,25 9,0 24,75 12528 100,22

Tabelle 7.20: Einwaagen der BADGE-Komposite mit Fullstoffblends auf Basis des oMMTs und den

SiO,-Partikeln (i-PrOH-Dispersion Nanopol XP 20/0319)).

Ansatz  oMMT oMMT  SiO, SiO, Nanopol Harz Harter

o Coweoel ol [Gewde  q°  XP200810  CY225 HY 925

[0] [0] [0]

27500 3.0 8,25 3.0 8,25 27.50 143,61 114,89
27500 3.0 8,25 6.0 16,50 55,50 139,03 111,22
27500 3.0 8,25 9,0 24,75 82,50 134.44 107,56
27500 3.0 8,25 12.0 33,00 110,00 120 86 103,89
27500 3.0 8,25 15.0 41,25 13750 12528 100,22

Tabelle 7.21: Einwaagen der BFDGE-Compounds auf Basis von 3 Gew.-% oMMT und Béhmit OS1

bzw. OS2 als isotrope Komponente.

> 29 S w D T T RS _XE
=2 b= S ©@Vy @I oz @l
N — = a D S Q 3 a
~ ~ oo o) RS o 3
200,00 3,0/6,00 3,0/6,00 97,92 88,13 0,98 0,98
200,00 3,0/6,00 6,0/12,00 94,79 85,31 0,95 0,95
200,00 3,0/6,00 9,0/18,00 91,67 82,50 0,92 0,92
200,00 3,0/6,00 12,0/24,00 88,54 79,69 0,89 0,89
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Tabelle 7.22: Einwaagen der BFDGE-Compounds auf Basis von 3 Gew.-% oMMT und SiO,-Partikeln
(i-PrOH-Dispersion Nanopol XP 20/0319)).

[~ [ X g g T
D D w
> =9 s 0z i 0T ma <g
=2 o= L2 83 3% I zor =29
= > Z > © =S8 " r3I " wog “epc =2>2
N — - - W o a1 D = o 3 ol
~ ~ _ = [0¢) (o)) { « o 3
200,00 3,0/6,00 3,0/6,00 20,00 97,92 88,13 0,98 0,98
200,00 3,0/6,00 6,0/12,00 40,00 94,79 85,31 0,95 0,95
200,00 3,0/6,00 9,0/18,00 60,00 91,67 82,50 0,92 0,92
200,00 3,0/6,00 12,0/24,00 80,00 88,54 79,69 0,89 0,89
200,00 3,0/6,00 15,0/30,00 100,00 85,42 76,88 0,85 0,85

e Compounds mit Flllstoffblends bestehend aus einem ESO-oMMT-Dryblends und Béhmit

bzw. Siliziumdioxid als isotrope Komponente

Wie bereits in Kapitel 7.3.1.1 erldutert, erfolgte die Compoundierung durch Vermischen des
Dryblends und weiterer Fullstoffe in der Harterkomponente mittels Hochschermischer und
anschlieBender Vorreaktion der Mischung bei 80 °C fir 1 h in Anwesenheit von 3 Gew.-%
Al(acac); (bezogen auf den ESO-Anteil). Analog der Compounds auf Basis des oMMTs wurde
im Falle des Siliziumdioxids das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Unabhéngig
vom eingesetzten isotropen Fllstoff folgte auf die Vorreaktion die Zugabe des Epoxidharzes,
sowie des Beschleunigers und Entschdumers beim BFDGE-System. Nochmaliges Dispergieren
mittels Ultra-Turrax® und Entgasen im Planetenriihrer bei 80 °C vervollstandigten die
Herstellung der Reaktivmasse. Durch Verguss in heilRe Formen (140 °C) und Aushértung bei
140 °C fur 14 h wurden die Kompositmaterialien erhalten. Fur die Darstellung der Compounds
mit Fullstoffblends unter Verwendung des 13,5 Gew.-%-ESO-haltigen oMMT-ESO-Dryblends
(DB(13,5%)) sind die Einwaagen, im Falle des Bohmits OS1 als isotroper Fullstoff, in Tabelle
7.23 erlautert. Wurde anstelle des Bohmits das Siliziumdioxid in Form einer Dispersion in
Isopropanol als Nanofiillstoff verwendet, sind die eingewogenen Mengen in der darauffolgenden

Tabelle 7.24 aufgelistet.
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Tabelle 7.23: Einwaagen der BADGE-Compounds auf Basis von 3,4 Gew.-% DB(13,5%) und Béhmit
OS1 als isotrope Komponente.
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— O ) —_ —_

> & ©® 8gg2 2 @5 5 o, Iz
=2 = @Zm oN2B E8 23 g3 23l 22%
N 32 S 2858 & =22 2 o o =
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192,45 3,4 6,67 3,0 0,03 3,0 577 100,00 80,00
198,83 3,4 6,90 3,0 0,03 6,0 11,93 100,00 80,00
205,64 3,4 7,13 3,0 0,03 9,0 18,51 100,00 80,00

212,94 3,4 7,39 3,0 0,03 12,0 25,55 100,00 80,00

Tabelle 7.24: Einwaagen der BADGE-Compounds auf Basis von 3,4 Gew.-% DB(13,5%) und der SiO,-
Dispersion.
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192,45 3,4 6,67 3,0 0,03 3,0 5,77 19,24 100,00 80,00
198,83 3,4 6,90 3,0 0,03 6,0 11,93 39,77 100,00 80,00
205,64 3,4 7,13 3,0 0,03 9,0 18,51 61,69 100,00 80,00
212,94 3,4 7,39 3,0 0,03 12,0 25,55 85,18 100,00 80,00

220,57 3,4 7,61 3,0 0,03 150 32,93 109,76 100,00 80,00

e Compounds mit Fullstoffblends aus oMMT und Béhmit bzw. Siliziumdioxid als isotrope

Komponente EP-ODA-Addukts

Bei der Compoundierung von Fllstoffblends tber die Adduktierung-Strategie kam es beim
Einsatz des Bohmits OS1 zu einer Entmischung der Fullstoffe von der Matrix. Aus diesem Grund
wurde ein zusétzlicher Syntheseweg eingeschlagen. Zuerst wurde die Adduktierung in
Anwesenheit des oMMTs durchgefiihrt und nach Zugabe des Hérters und gegebenenfalls
Beschleunigers vorgeliert. Erst dann wurde der Bohmit zugemischt und die Komposite
dargestellt. Die Einwaagen und Details der beiden Synthese-Routen (simultane Fillstoffzugabe,

Gelierzeit-Route) werden im Folgenden erl&utert.
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» Prinzip der simultanen Flllstoffzugabe:

Bei dieser Verfahrensabfolge wurde der oMMT zusammen mit dem entsprechenden Nanofull-
stoff vor Durchfiihrung der Adduktierungsreaktion dem Harz zugemischt. Die Flllstoffe wurden
mit dem Harz vermengt und mit einem Hochschermischer (Ultra-Turrax®, max. 24000 U/min, 3-
5 min) dispergiert. Nach Versetzen mit dem ODA wurde bei 80 °C fir 1 h im Planetenrihrer oder
im Kolben geruhrt. Durch Zugabe des Harters und gegebenenfalls Entschdumers und
Beschleunigers wurde die Gesamtformulierung vervolistandigt und nochmalig mit der Ultra-
Turrax® dispergiert. Nach Entgasung im Planetenriihrer bei 80 °C erfolgten der Verguss und die
Aushértung (140 °C, 14 h). Wie zuvor beschrieben musste im Falle der SiO,-Dispersion als
Isotrop-Komponente, nach einstiindiger Vermischung im Planetenrihrer zuerst das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt werden, bevor die restlichen Komponenten
hinzugefiigt und analog den vorherigen Ansétzen weiterverfahren wurde. Die Tabelle 7.25 und

Tabelle 7.26 zeigen die Einwaagen fir die Compoundierung mit dem BFDGE-Harz und 5 Gew.-
% ODA zur Adduktierung.

Tabelle 7.25: Einwaagen der BFDGE-ODA-Addukt-Compounds auf Basis von 3 Gew.-% oMMT und
Béhmit OS1 als isotrope Komponente.

> = 9 : 5 =W il 0T M s <z
—_ 2 1 Z 1 1 o — I — Q: — = — A Q
o o o o U o @My oI5 @0z =)
& 23 2 =% 7 g8 822 g5
= = S 2 53
220,00 3,0/6,60 50/11,00 3,0/6,60 101,98 91,78 1,02 1,02
220,00 3,0/6,60 5,0/11,00 6,0/13,20 98,54 88,69 0,99 0,99
220,00 3,0/6,60 5,0/11,00 9,0/19,80 95,10 85,59 0,95 0,95
220,00 3,0/6,60 5,0/11,00 12,0/26,40 91,67 82,50 0,92 0,92
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Tabelle 7.26: Einwaagen der BFDGE-ODA-Addukt-Compounds auf Basis von 3 Gew.-% oMMT und
variierender Menge der SiO2-Dispersion Nanopol XP 20/0319.

g, 9 ¢ Xz mw_ m. mb %3

—Z =2 Fo Sy _n& _S1_3F_85 _RE

Q o o o O o ~ @o2 @y Isadg i =

— @ > <Z S B X 0 =S8 " rI " og " rc —=2>2

n —_ = —_ _ N ® S o N o & o S o [

~ ~ ~ - = oo (o)) |l « o 3

=) Q' =) © @ >
220,00 3,0/6,60 5,0/11,00 3,0/6,60 22,00 101,98 91,78 1,02 1,02
220,00 3,0/6,60 5,0/11,00 6,0/13,20 44,00 98,54 88,69 0,99 0,99
220,00 3,0/6,60 5,0/11,00 9,0/19,80 66,00 95,10 85,59 0,95 0,95
220,00 3,0/6,60 5,0/11,00 12,0/26,40 88,00 91,67 82,50 0,92 0,92
220,00 3,0/6,60 5,0/11,00 15,0/33,00 110,00 88,23 79,41 0,88 0,88

Tabelle 7.27: Einwaagen der BADGE-ODA-Addukt-Compounds auf Basis von 3 Gew.-% ocMMT und
Bdhmit OS1 bzw. OS2 als isotrope Komponente.

] X 4 3 = = a N X
275,00 3,0 8,25 5,0 13,75 3,0 8,25 135,97 108,78
275,00 3,0 8,25 5,0 13,75 6,0 16,50 131,39 105,11
275,00 3,0 8,25 5,0 13,75 9,0 24,75 126,81 101,44
275,00 3,0 8,25 5,0 13,75 12,0 33,00 122,22 97,78
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Tabelle 7.28: Einwaagen der BADGE-ODA-Addukt-Compounds auf Basis von 3 Gew.-% oMMT und
variierender Menge der SiO,-Dispersion Nanopol XP 20/0319.
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135,97 108,78
275,00 3,0 8,25 50 13,75 6,0 16,50 82,5 131,39 105,11

275,00 3,0 8,25 50 13,75 9,0 24,75 110,0 126,81 101,44
275,00 3,0 8,25 50 13,75 12,0 33,00 137,5 122,22 97,78
275,00 3,0 8,25 50 13,75 150 4125 165,0 117,64 94,11

> Gelierzeit-Route:

In einigen Fallen war eine simultane Flllstoffzugabe kontraproduktiv und es bedurfte eine
separate und zeitlich getrennte Zugabe der jeweiligen Fullstoffe. Um die zeitliche Trennung
maximieren und somit die gegenseitige Beeinflussung der Flllstoffkomponenten minimieren zu
kénnen, wurden Gelierzeit-Messungen (s. Kapitel 8.2) durchgefuhrt. In diesen Fallen wurde der
anisotrope Fullstoff oOMMT wie bisher beschrieben im Harz (100 g) vorgelegt, gegebenenfalls
das Adduktierungsmittel (ODA) hinzugefiigt und im Planimax 1 h bei angepasster Temperatur (S.
Kapitel 8.2) stark geruhrt. Anschlielend wurde der Harter, sowie gegebenenfalls der
Beschleuniger und Entschdumer zugegeben und erneut im Planimax bis kurz vor Erreichen des
Gelpunktes (tger — 30 min) gerlhrt. Erst jetzt erfolgten die Zugabe und die erneute
Homogenisierung des isotropen Fullstoffes mittels Ultra-Turrax®, sowie die Entgasung der
Reaktionsmischung im Planimax. Der Verguss der Reaktivmasse erfolgte wiederum in auf
140 °C vorgeheizte Stahlgussformen der HohlmaRe (200x200x4) mm®. Die Einwaagen der zur
Gelierzeitmessung und Compoundierung der Proben mit separater Fullstoffzugabe verwendeten
Formulierungen sind in der Tabelle 7.29 (BADGE-Komposite), bzw. der Tabelle 7.30 (BFDGE)
zu entnehmen.
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Tabelle 7.29: Einwaagen der BADGE-ODA-Addukt-Compounds auf Basis von 3 Gew.-% ocMMT und
Bdhmit OS1 bzw. OS2 als isotrope Komponente bei separater Fillstoffzugabe unter Beriicksichtigung

von tgel-
=z 3 E5 :g E9 =5 EF =5 =B
SEE = 3 %% > L5 = RN ORET
202,25 3,0 6,07 50 10,11 3,0 6,07 100,00 80,00
209,30 3,0 6,28 5,0 10,47 6,0 12,56 100,00 80,00
216,87 3,0 6,51 5,0 10,84 9,0 19,52 100,00 80,00
225,00 3,0 6,75 5,0 11,25 12,0 27,00 100,00 80,00

Tabelle 7.30: Einwaagen der BFDGE-ODA-Addukt-Compounds auf Basis von 3 Gew.-% oMMT und
Bohmit OS1 bzw. OS2 als isotrope Komponente bei separater Fullstoffzugabe unter Bericksichtigung

von tg.

—Z £z e =2 _3x 3 _ 23 _RE
Q o o o U = dy oI5 a0ac « >
215,73 3,0/6,47 5,0/10,79 3,0/6,47 100,00 90,00 1,00 1,00
22326 30/6,70 5,0/11,16 6,0/13,40 100,00 90,00 1,00 1,00
231,33 30/694 50/1157 9,0/20,82 100,00 90,00 1,00 1,00
240,00 3,0/7,20 50/12,00 12,0/28,80 100,00 90,00 1,00 1,00
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8 Charakterisierungsmethoden

8.1 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Die Infrarotspektren wurden mit einem Bruker Vector 22 FT-IR-Spektrometer, ausgerdstet mit
einer Golden Gate® und einfacher Reflexions-ATR-Einheit, durchgefiihrt. Die Proben wurden
flissig oder als Pulver auf das Sichtfenster aufgetragen. Zur Betrachtung der katalytischen
Wirkung des Al(acac); bei der Anhydridhartung der Dryblend-Compounds bzw. zur
Untersuchung der Amin-Adduktierung des ODAs an das Epoxidharz, wurde das Sichtfenster
uber ein externes Heizelement auf 80 °C geheizt und bei konstant gehaltener Temperatur
wiederholt Messungen durchgefiihrt.

8.2 Gelierzeitmessungen

Zur Ermittlung der Gelierzeit der jeweiligen Mischungen wurden jeweils 100 g Reaktionsharz
auf £ 1 g Genauigkeit in einen Becher eingewogen. Die vom Hersteller (Huntsman Advanced
Materials; Hexion Specialty Chemicals) empfohlenen Mengen an Harter, sowie gegebenenfalls
Beschleuniger und Entschdumer, sowie gegebenenfalls Fullstoffe wurden auf 0,01 g Genauigkeit
zugesetzt. Die Komponenten wurden sorgféltig homogenisiert und die Prifmischung (9) (s
Abbildung 8.1). In ein Reagenzglas (7) (160 mm x @ 16 mm, Eigengewicht ca. 10 g) bis zu einer
Hohe von ca. 70 mm eingefillt, wobei das Gesamtgewicht von Reagenzglas und der eingefillten
Harzmischung ca. 22 g betragen sollte (<~Prufmischung ca. 12 g). Nach Einflihren eines
Aluminium-Messstempels (3) in die Prifmasse wurde das Reagenzglas mit einer Haltefeder (6)
in den vorgeheizten Messkopf eingefuhrt und am Mikroschalter (5) eingehdngt Nach Einspannen
des Messstempels am Klemmbhalter (1) konnten die Messungen gestartet werden. Dabei wurde
die Zeitmessung gestartet und der Messstempel mit einem Hubzyklus von 10 Sekunden in der
Reaktivmasse auf und ab bewegt. Beim Erreichen des Gelierpunktes wurde das Reagenzglas vom
Messstempel hochgezogen und tber die Entlastung des Mikroschalters die Zeitmessung gestoppt.
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: 1 Klemmbhalter
B ,:\/\ELL 2 Rénderschraube
. 3 Mess-Stempel (Ref. 20.30)
. o 4 Microschaltbiigel
: e S 5 Mikroschalter
— 6 Haltefeder (Ref. 20.49)
. Sy > 7 Reagenzglas (Ref. 20.55)
: 8 Reagenzglashalterung
© e==||l==|9 Priifmischung
AR L

8
}.:
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Abbildung 8.1: Gelierzeitmessung; Links: Apparatur (Gelnorm® - Gel Timer); Rechts: Aufbau-
Schema.™"!

8.3 Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Die morphologischen Untersuchungen erfolgten durch TEM-Messungen mit einem LEO 912
Omega Mikroskop der Firma Zeiss bei einer Beschleunigungsspannung von 120 kV. Die
Messungen der Polymerproben erfolgten an ~70 nm dicken, ca. 1 mm? groRen Diinnschnitten, die
mit einem Ultramikrotom Ultracut E der Firma Reichert-Jung aus einem Pyramidenstumpf

geschnitten und auf einem Kupfergrid aufgenommen wurden.

8.4 Weitwinkel-Rontgenstreuung (WAXS)

Mit  Weitwinkelrontgenstreuung  lassen  sich  Aussagen  Uber  Nahordnungseffekte
(Exfolierungsgrad des Fullstoffes innerhalb einer Probe, Schichtabstande) treffen. In dieser
Arbeit wurden WAXS-Analytiken zur Untersuchung der Schichtabstdnde des Silikats innerhalb
der Epoxidharzmatrix genutzt. Fir die durchgefiihrten Messungen wurde ein Siemens D500 4-
Kreis-Rontgendiffraktometer verwendet. Die Wellenlange der von einer Kupferanode emittierten
Rdntgenstrahlung lag bei 0,15418 nm (Cu-K,-Strahlung). Ein Proportionalitatszahlrohr diente als
Detektor. Der Streuwinkel wurde bei einer Schrittweite von 0,1° von 1 bis 10° mit einer
jeweiligen Scanzeit von 12 s aufgenommen. Die Schichtabstdnde der Fllstoffe (organophiles
Schichtsilikat, ESO-OSS-Dryblend) wurden mit einem Siemens D500 Rontgendiffraktometer
ermittelt. Die Messungen verliefen mit einer Schrittweite von 0,0156° zwischen 1,5° und 10° mit
einer jeweiligen Scanzeit von 3s. Als Probengefa wurden Markréhrchen aus Sodaglas mit

einem Auflendurchmesser von 0,7 mm und einer Wanddicke von 0,01 mm verwendet.
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8.5 Dynamische-Mechanische-Thermische Analyse

Dynamische-Mechanische-Thermische Analysen wurden mit einem Rheometrics Solid Analyzer
RSA Il aufgenommen, indem quaderférmige Probenkdrper (50 mm/ 4 mm/ 2 mm, L/B/H)
horizontal eingespannt wurden. Die Messung wurde im 3-Punkt-Biege-Modus durchgefiihrt, wo-
bei die Last sinusférmig mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Deformation von 0,1 % in einem
Temperaturintervall von 30 °C bis 140 °C variiert wurde. Die Heizrate der Messung betrug
5 K/min. Aus der DMTA-Messung wurde die Glasubergangstemperatur (Tg) der Probenkorper

aus dem Maximum des Verlustfaktors tand bestimmt.

8.6 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Bei einer TGA-Messung wird die Gewichtsabnahme einer Polymerprobe bei steigender
Temperatur gemessen. Mit Hilfe des Massenverlusts, der Molmasse und der eingewogenen
Menge konnen durch die TG-Analyse Ruckschliisse auf die Probenzusammensetzung und den
Abbaumechanismus ermittelt und hergeleitet werden. Die TGA-Messungen wurden mit einer
Netzsch STA 409 im Temperaturbereich von 50 °C bis 650 °C mit einer Heizrate von 10 K/min
durchgefuhrt. Zur Messung wurden dabei ca. 10-15 mg der zu untersuchenden Probe in einen bei
1000 °C fur zehn Stunden ausgegliihten Korundtiegel eingewogen. Nach Evakuieren des Mess-
raums wurde Stickstoff auf die Apparatur gegeben, um einen oxidativen Abbau der Fullstoffe
durch Sauerstoff zu verhindern. Wahrend der Messung wurde der Probenraum mit einem
kontinuierlichen Stickstoffstrom mit einer Durchflussrate von 75 mL/min durchgespult. Eine
Auswertung der TGA-Messungen erfolgte mit Hilfe der Netzsch Proteus Analysis Software,

wobei die Onset-Temperaturen nach der Tangentenmethode ermittelt wurden.

8.7 Zug-Dehnungs-Experimente

Aus den Giel3platten wurden jeweils 4 mm dicke, 10 mm breite und 150 mm lange Zugknochen
mittels einer CAD-Frése Diadrive2000 der Firma Mutronic gefrast und mit einer Priifmaschine
(Zwick Z005) gemé&R 1SO-Vorschrift 527 (DIN 53455) vermessen. Der Abstand der pneumatisch
betriebenen Spannkdpfe betrug 115 mm. Die Spannung wurde mit einer 5 kN Messdose
aufgezeichnet und gegen die angelegte Dehnung aufgetragen. Der E-Modul wurde gemal} ISO
1873-2 bei einer Querhauptgeschwindigkeit von 1 mm/min und einer Messlange von 50 mm

unter Verwendung eines Extensometer ermittelt. Die Auswertung erfolgte anhand einer Sekante,
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die durch die Messpunkte der Dehnung € = 0,05 % und € = 0,25 % gelegt wurde. Der E-Modul ist
als Proportionalitatsfaktor im linearen Bereich der Zug-Dehnungs-Diagramme gegeben und ist
ein MaR fir die Steifigkeit. Die Ermittlung der Zugfestigkeit erfolgte bei einer
Querhauptgeschwindigkeit von 50 mm/min. Insgesamt wurden jeweils sechs Zugknochen einer
Probe vermessen. Die Berechnung des arithmetischen Mittels und die Standartabweichung
erfolgte automatisch durch die Prif- und Auswertesoftware Zwick Test Xpert Software Version
11.0.

8.8 Erosionstest / Toepler-Anordnung

Die elektrische Festigkeit und das elektrische Erosionsverhalten wurden durch die Siemens AG
in Anlehnung an DIN EN 60343 anhand der Toepler-Anordnung untersucht. Hierzu wurden auf
eine 1mm starke Probenplatte mit einer Flachenausdehnung von (100 x 100) mm? eine
Stabelektrode aufgesetzt. Als Gegenelektrode dient eine Kupferplatte (s. Abbildung 8.2). Die
elektrische Belastung der Probe erfolgte bei einer Teilentladungsspannung von 13 kV flr einen
Zeitraum von 240 h. AnschlieBend wurde die Oberflachentopographie laserbasierend und
hochaufgelost (konfokale Lasertriangulation) mittels eines cyberSCAN Vantage® der
cyberTechnologies™ erfasst. Die elektrische Festigkeit wurde durch einen relativen Vergleich

der maximalen Erosionstiefen beurteilt.

Stabelektrode:

10 cm Lange,

6 mm Durchmesser
1mm Abrundung

Probekorper:
Ca.10cm x 10 cm
1 mm Dicke

Gegenelektrode: Cu-Platte

Abbildung 8.2: Aufbau der Toeplerschen Anordnung zur Untersuchung der elektrischen Festigkeit
anhand der elektrischen Erosion.!*%
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9 Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit sollte die Exfolierung eines mit Octadecylammonium-Kationen organophil modifizierten
Montmorillonits (0MMT) in einer anhydrid-geharteten Epoxidharzmatrix auf rein chemischen Weg erzielt werden.
Aufbauend auf diesen neuen Systemen wurden Fillstoffblends von anisotropen oMMT-Fillstoffen mit isotropen
SiO,-Partikeln bzw. organophil modifizierten Bohmiten dargestellt. Die Compoundierung erfolgte durch
Hochscherdispergierung und anschlieBendem Verguss zu Platten. Die mechanischen, thermischen und
morphologischen Eigenschaften wurden untersucht.

Ein erster Ansatz zur chemischen Exfolierung war eine Co-Interkalation von epoxidierten Sojabohnendl in den
Zwischenschichtraum des oMMT. In diesen sogenannten Dryblends wurde eine zusétzliche von der ESO-Menge
abhdngende Schichtaufweitung beobachtet (1,0 — 1,3 nm), und dartber hinaus funktionelle Gruppen zwischen die
Schichten eingebracht. Bei der Compoundierung hatte die ESO-Menge einen grofRen Einfluss auf die Morphologie
und somit auf die Eigenschaften der Komposite. Ein Dryblend mit 13,5 Gew.-% ESO ([DB(13,5%)] konnte nur in
Form grofRer Agglomerate dispergiert werden, wogegen ein Dryblend mit einem ESO-Gehalt von 25 Gew.-%
[DB(25%)] stark desagglomeriert mit Partikel < 1 um homogen vorlag. Die grofRen Agglomerate des DB(13,5%)
fihrten verglichen mit dem oMMT zu einer schlechteren Steifigkeits-Festigkeits-Bilanz. Der Einsatz des Dryblends
mit 25 Gew.-% ESO-Anteil dagegen, verbesserte die Bilanz der untersuchten mechanischen Eigenschaften. Bei
gleichen Mengen oMMT (3 Gew.-%) wurde der E-Modul auf ca. 117 % gesteigert, wobei die simultan stattfindende
Verringerung der Zugfestigkeit (omax) Und Bruchdehnung (€gen) mit ca. 77 % bzw. 42 % beim DB(25%) geringer
ausfiel, als beim oMMT (61 % bzw. 33 %). Der T4 wurde in allen Kompositen mit steigendem Fillstoffgehalt
abgesenkt.

Als zweite Variante eine chemische Exfolierung zu realisieren wurde die Verminderung der Epoxidharzpolaritat
untersucht. Die Kompatibilisierung erfolgte durch in-situ-Adduktierung von Octadecylamin (ODA) an ein BFDGE-
Harz. Eine sehr gute Homogenisierung und Teilexfolierung wurden durch 5 Gew.-% ODA bei 3 Gew.-% oMMT
erhalten. Der T, dieses Komposit lag mit 108 °C 16 °C Uber derjenigen des ODA-freien Compounds mit gleichem
OMMT-Anteil. Der E-Modul wurde bei Adduktierung und 3 Gew.-% oMMT-Anteil um 5 % verringert, wohingegen
die ODA-freie Variante eine Steigerung um 4 % erbrachte. Die Absenkung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung
war weitestgehend von der Adduktierung unabhéngig. Die bessere Verteilung des Schichtsilikats im ODA-
adduktierten Komposit fihrte bei duchgefiihrten elektrischen Teilentladungsexperimenten zu deutlich reduzierten
Erosionstiefen. Die ODA-Adduktierung bei einem viskoseren BADGE-Harz fuhrte im Vergleich zum BFDGE-Harz
nicht zur Delamination und Homogenisierung der Partikel.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Compounds mit Fullstoffblends aus oOMMT bzw. Dryblend DB(13,5%) mit den
Bohmiten Disperal OS1 (p-Toluolsulfonsédure-modifiziert) und OS2 (p-Alkylsulfonsédure-modifiziert) bzw. SiO,-
Partikel (i-PrOH-Dispersion) dargestellt und charakterisiert. Zur Bildung der Fillstoffblends eignete sich der
Dryblend nicht. In allen dargestellten Kompositen wurde im Vergleich zu den Compounds auf Basis des oMMTSs
(3 Gew.-%) die Dispergierung der Fllstoffe sowie die mechanischen und thermischen Eigenschaften verringert. Bei
Verwendung einer ODA-adduktierten BADGE-Matrix zur Fullstoffblendbildung mit dem Béhmit OS1 entmischten
sich die Fillstoffe, was durch separate Zugabe des Bohmits kurz vor Erreichen des Gelierpunktes der oMMT -
haltigen Harzmischung verhindert wurde. Hier wurde der Bohmit OS1 sehr homogen dispergiert, der oMMT zeigte
allerdings keine Verdnderung der Morphologie im Vergleich zum adduktfreien System. Beim BFDGE-Harz
verhinderte der Bohmit bei simultaner Compoundierung die im ersten Teil der Arbeit festgestellte des-
agglomerierende Wirkung des ODA auf den oMMT und bildete Phasen > 10um aus. Bei separater Zugabe des
Bohmits bildete dieser vereinzelt Phasen von einigen pum aus, wogenen der oMMT stark desagglomeriert und
teilexfoliert wurde. Die Steifigkeits-Festigkeits- bzw. Steifigkeits-Bruchdehnungsbilanz konnten bei den ODA-
adduktierten Kompositen mit steigendem Boéhmitgehalt aufgrund der stirkeren Versteifung (ca. 30 % vs. 10 % o.
Adduktierung) bei geringfiigiger Reduzierung von ouax (50 — 52 %) bzw. €gpen (Ca. -42 %) bei 12 Gew.-% OS1
verbessert werden. Daruiber hinaus konnte die elektrische Erosion durch die Fillstoffblendbildung in einer ODA-
adduktierten BFDGE-Matrix weiter reduziert (30 % des ungefullten Harzes; 53% des mit 3 Gew.-% oMMT gefillten
Systems). Der Bohmit OS2 konnte dagegen in keinem System homogen dispergiert werden. Ein Synergieeffekt
konnte beim Einsatz der SiO,-Partikel und dem oMMT in der ODA-freien Matrix festgestellt werden. Die oOMMT-
Agglomerate lagen mit einem Durchmesser < 1 um homogen verteilt in der Matrix vor und gleichzeitig wurde hier
das SiO, perfekt homogenisiert, was bei einer alleinigen Compoundierung nicht gelang. Durch die Kombination der
Fullstoffe wurde im Vergleich zum Epoxidharz-oMMT-Compound der E-Modul weiter gesteigert (> 12,5 %) sowie
Fumax (> 45 %) sowie €gryen (> 37 %) erhdht werden. Bei allen dargestellten Compounds auf Basis der Fullstoffblends
konnte keine additive bzw. andersweitig systematische Zusammensetzung der Eigenschaften der Einzelkomponenten
ermittelt werden.
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