Mikromechanische Wirkungsweise von Schichtsilikaten
der zweiten Generation: ein neuartiger Nanofulistoff zur
Steigerung der Steifigkeit und Zahigkeit von PMMA

Von der Fakultat fir Ingenieurwissenschaften
der Universitat Bayreuth
zur Erlangung der Wiirde einer
Doktor-Ingenieurin (Dr.-Ing.)

genehmigte Dissertation

von
Bianca Fischer, M.Sc.
aus
Marktredwitz

Erstgutachter: Prof. Dr.-Ing. Volker Altstadt
Zweitgutachter: Prof. Josef Breu
Tag der mundlichen Priifung:  19. Juni 2018

Lehrstuhl fir Polymere Werkstoffe
Universitat Bayreuth
2018






Danksagung

Die vorliegende Arbeit entstand wahrend meiner Zeit als wissenschaftliche Mitarbeiterin bei
Prof. Dr.-Ing. Volker Altstadt am Lehrstuhl Polymere Werkstoffe der Universitat Bayreuth im
Rahmen des SFB840 B3-Projektes. Sie basiert auf einer engen Zusammenarbeit mit dem Lehr-
stuhl Anorganische Chemie I, Universitat Bayreuth.

Zuallererst mdchte ich Herrn Prof. Dr.-Ing. Volker Altstadt fir die Moglichkeit zur Durchfih-
rung meiner Promotion sowie fur die interessanten Fragestellungen diverser Projekte und die

zahlreichen Diskussionen danken.

Mein Dank geht auch an Prof. Dr. Josef Breu, Lehrstuhl fir Anorganische Chemie I der Uni-
versitat Bayreuth, fur die Bereitstellung der Schichtsilikate der zweiten Generation, ohne die
die Erstellung dieser Arbeit nicht méglich gewesen wére. Zusétzlich mochte ich Dr. Mazen
Ziadeh, Dr. Josef Hausner und Raphael Kunz fiir die gute Zusammenarbeit und die anregenden
Diskussionen im Rahmen des SFB Projektes danken.

Dank gilt auch meinen Kollegen und Kolleginnen der Arbeitsgruppe Thermoplast-verarbeitung
und der Fachgruppe Nanokomposite fir die konstruktive Kritik und die intensiven Diskussio-
nen. Hierbei geht besonderer Dank an meine Burokolleginnen Ronak Bahrami und Michaela
Morl, die mir immer mit Rat und Tat zur Seite standen und stets ein offenes Ohr hatten. Ich
hatte mir flr meine Zeit am Lehrstuhl keine besseren Biirokollegen wiinschen kénnen. Auch
Stefanie Barwinkel, Ute Kuhn, Annelise Lang, Theresa Adelhardt, Markus Schirmer und Chris-
tian Bauer danke ich fur ihr offenes Ohr, ihr Verstandnis und ihre aufbauenden Worte, wenn
etwas mal nicht so gut lief. Sie haben sehr zu einem positiven Arbeitsklima beigetragen und
standen immer unterstiitzend zur Seite. Dr.-Ing. Martin Kothmann danke ich ganz herzlich fir
das Korrekturlesen meiner Dissertation und dem wissenschaftlichen Input. Allen weiteren Kol-
legen des Lehrstuhls fir Polymere Werkstoffe gilt ebenfalls mein Dank fur die gemeinsame
Zeit und das gute Arbeitsklima.

Ein groRer Dank geht auch an die Studenten, die im Rahmen diverser Arbeiten interessante
Aspekte zu dieser Arbeit beitragen konnten. VVor allem sind hier Annalena Schmiedel, Julia
Hutschreuther, Nico Leupold, Nicole Sommer und Christian Hugel zu nennen. Jeder von ihnen
brachte groRes Interesse und Engagement mit.



Mein Dank gilt auch Evonik Industries AG fir die Bereitstellung von Versuchsmaterial und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonderforschungsbereich 840) flr die Férderung des Pro-

jektes.

Besonders bedanken mdchte ich mich bei meiner Familie und meinen Freunden, die mir den

notigen Ausgleich zur Arbeit gaben.



INHALTSVERZEICHNIS

R 0] (-] 1 (U] oo RO R PSPPSRI

1.1 Motivation
1.2 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

2 Grundlagen und Stand der FOrsChung ........cccoooiiiiiiiiii e

2.1 Polymethylmethacrylat
2.1.1 Herstellung
2.1.2 Eigenschaften und Anwendungen
2.1.3 Deformations- und Bruchverhalten
2.2 Nanofllstoffe
2.3 Schichtsilikate
2.3.1 Struktureller Aufbau und Klassifizierung
2.3.2 Organische Modifizierung
2.3.3 Schichtsilikate der ersten Generation
2.3.4 Schichtsilikate der zweiten Generation
2.4 Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite
2.4.1 Herstellungsverfahren von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen
2.4.2 Morphologie von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen
2.5 Eigenschaften von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen
2.5.1 Thermische Eigenschaften der Nanokomposite
2.5.2 Rheologische Eigenschaften der Nanokomposite
2.5.3 Mechanische Eigenschaften der Nanokomposite
2.6 Nanokomposite auf Basis der Schichtsilikate der zweiten Generation

3 Experimenteller Teil ... s

3.1 Materialien
3.2  Fullstoffcharakterisierung
3.2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)
3.2.2 BET-Messung
3.2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie
3.2.4 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

10
12
13
14
16
17
18
21
22
25
27
28
29
32
39

42
45
45
45
46
46



3.3 Herstellung der Nanokomposite

33.1
3.3.2

3.3.3

Direkte Schmelzecompoundierung im Labormafstab
Masterbatchherstellung mit anschlieRender Schmelzecompoundierung im
LabormaRstab

Masterbatchherstellung mit anschlieRender Schmelzecompoundierung im
Technikumsmafstab

3.4 Prufkorperherstellung

34.1
3.4.2

SpritzgieRen
HeilRpressen

3.5 Nanokompositcharakterisierung

3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.5.4

4 Ergebnisse und Diskussion

Morphologie

Thermische Eigenschaften
Rheologie

Mechanische Charakterisierung

4.1 Detaillierte Charakterisierung der verwendeten Schichtsilikate

41.1
41.2

4.1.3
4.1.4
4.1.5

Abschatzung der lateralen Abmessungen via statischer Lichtstreuung
Abschétzung der mittleren Taktoiddicke und des Schichtabstandes mittels
PXRD

Bestimmung der spezifischen Oberflache (BET)

\

46
47

47

48
49
49
50
50
50
52
53
54
58

58
58

59
61

Bestimmung des Anteils an organischem Oberflachenmodifikator mittels TGA 61

Fazit zur Charakterisierung der Schichtsilikate

4.2 Optimierung des Einarbeitungsprozesses der Schichtsilikate

421
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.2.5

Einfluss des Verarbeitungsprozesses auf Schichtsilikat und Polymermatrix
Einfluss der Herstellungsmethode auf die Morphologie der Nanokomposite
Einfluss der Herstellungsmethode auf die rheologischen Eigenschaften
Einfluss der Herstellungsmethode auf den Elastizitdtsmodul

Fazit zur Optimierung des Einarbeitungsprozesses der Schichtsilikate

4.3  Optimierung der Fillstoffoberflache

43.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5
4.3.6

Charakterisierung der Oberflachenmodifikation
Morphologie der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite

Thermo-mechanische Eigenschaften der Nanokomposite
Zugeigenschaften der Nanokomposite
Zugeigenschaften bei erhdhter Priftemperatur

Fazit zur Optimierung der Fullstoffoberflache

63
64
66
67
72
74
75
76
76
78
78
81
82
83



VI

4.4  Aufstellung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen 85
4.4.1 Morphologie und Dispersionsgute der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite 86
4.4.2 Rheologisches Verhalten der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite 92
4.4.3 Thermo-Mechanische Eigenschaften der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite 94
4.4.4 Mechanische Eigenschaften der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite 95

5 AbschlieBende Bewertung der Fullstoffeigenschaften ..., 121
6 ZUSAMIMENTASSUNG ...eitieieiiiiie ittt et e e st e e ssbe e e srbe e e snbeeesnbeeeanneeans 123
A1V 11111 0T YU TP PP POPPPTPRP 127
8 AUSDIICK .t 130
e N 01 = o SO PPROPRPPI 132

9.1 Literaturverzeichnis 132

9.2  Abkirzungen und Formelzeichen 138
9.2.1 Abkirzungen 138
9.2.2 Formelzeichen 139

10 Publikationsliste deS VEIrfaSSErS ......cuuiiiiiiiiiiie ittt 141

11 Kurzdarstellung des VErfaSSers ........c.uiiiuiiiiiiieiiiieiiie et 144



1 Einleitung 1

1 Einleitung

Kunststoffe sind heutzutage aus dem alltdglichen Leben nicht mehr wegzudenken. Das hohe
Volumen des Kunststoffmarktes und die steigende jahrliche Wachstumsrate unterstreichen die
Wichtigkeit dieser Materialien in den unterschiedlichsten Bereichen des Alltags [Ceresanal5].
Neben der Synthese bzw. der Gewinnung neuer Polymere (zum Beispiel Biopolymere), dem
Recycling von Kunststoffen, der Herstellung von neuen Polymerblends und der Zugabe von
neuartigen Fullstoffen steht vor allem die Erschliefung neuer Anwendungsfelder, besonders im
asiatischen Raum, im Fokus der Entwicklungsarbeiten. Im Bereich der Fillstoffe fihren die
klassisch-etablierten Mikro- und Makrofullstoffe wie beispielsweise Kreide, Talk oder Glasfa-
sern meist zu einer Erhdhung von Steifigkeit und Festigkeit, jedoch geht damit eine signifikante
Abnahme der Bruchz&higkeit und Transparenz einher, was das Anwendungsspektrum in ande-
rer Weise limitiert [Mittal09]. Besonders kritisch wird es, wenn es sich bei der Modifizierung
um relativ sprode Thermoplasten mit vergleichsweise geringer Bruchzahigkeit handelt, wie das
in der Arbeit verwendete Polymethylmethacrylat (PMMA). In diesen Fallen missen zum Mal3-
schneidern des Kunststoffes Fillstoffe zum Einsatz kommen, die die Bruchzéhigkeit nicht be-
eintrachtigen oder bestenfalls sogar weiter steigern.

Besonders geeignet sind die sogenannten Nanopartikel (griechisch: nanos = Zwerg), die seit
geraumer Zeit sowohl in der akademischen Welt als auch in der Industriewelt auf reges Inte-
resse gestoflen und flr innovative Entwicklungen kaum mehr wegzudenken sind. Aufgrund
ihrer verschwindend geringen GroRe von nur einem milliardsten Teil eines Meters bringen
diese Nanofullstoffe ein riesiges Potential mit sich, welches sich unter anderem im Bereich
Kunststoffe bereits als sehr wirksam erwiesen hat. Nanofllstoffe kdnnen bei geringen Kon-
zentrationen (< 10 Gew.-%) die Eigenschaften von Werkstoffen drastisch verbessern und fiih-
ren bei optimaler Dispergierung nicht zu einer Beeintrachtigung der optischen Eigenschaften,

was vor allem im Verpackungsbereich eine groRe Rolle spielt.

Eine Beurteilung der am haufigsten verwendeten Nanopartikel hinsichtlich Preis, Verfligbar-
keit und Aspektverhaltnis wurde in Tabelle 1 vorgenommen. Dabei stechen die natlrlichen
Schichtsilikate besonders hervor, da diese gunstig sind, in grofen Mengen zur Verfligung ste-
hen und zudem ein hohes Aspektverhaltnis aufweisen. Des Weiteren eignen sich Schichtsilikate
nicht nur als ideale Verstarkungsstoffe, sondern besitzen auch das Potential die Flammschutz-
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und Barriereeigenschaften eines Polymers signifikant zu verbessern [Paul08] [Thostenson05]
[Alexandre00] [Gilman99].

Tabelle 1: Beurteilung der am haufigsten verwendeten Nanofullstoffe hinsichtlich Preis, Verfiigbarkeit

und Aspektverhaltnis

Halloysite | CNTs | Schichtsilikate | Graphene | SiO2 Rul

Preis + - + - + +
Verfugbarkeit + - + - + +
Aspektverhéltnis - + + + - -

Bereits in den spaten 1980ern wurde das Potential naturlicher Schichtsilikate in einer polyme-
ren Matrix durch die Toyota Central R&D Labs, Inc. aufgezeigt und seitdem sind den Nano-
kompositen auf Basis von Schichtsilikaten eine stetig wachsende Aufmerksamkeit zuteilgewor-
den [Okada87]. Im Jahr 2015 nahmen schichtsilikatbasierte Nanokomposite einen Marktanteil
von 60 % am weltweiten Nanokomposit-Verbrauch ein und fiihrten somit die Rangfolge an. Im
Vergleich dazu lag der Marktanteil von CNT-basierten Nanokompositen unter 10 % [BBC12].
In den néchsten Jahren wird nicht nur ein weiteres Wachstum des Nanokomposit-Verbrauchs
erwartet (Abbildung 1), sondern auch eine weitere Steigerung des Marktanteils von Polymer-
Schichtsilikat-Nanokompositen. Studien gehen von einer jahrlichen Wachstumsrate von
11,4 % aus [Plastemart16].
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Abbildung 1: Weltweiter Verbrauch an Nanokompositen aus den Jahren 2010 bis 2014 mit prognosti-
zierten Werten bis 2019 (in Anlehnung an [BCC12] [Plastemart16])
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Die Hauptanwendungsbereiche (s. Abbildung 2) von schichtsilikatbasierten Polymer-Nano-
kompositen liegen im Verpackungs- (Barrierewirkung), Automobil- (mechanische Verstar-
kung), Flammschutz- und Elektrik- und Elektronikbereich (elektrische Isolation) [Sanchez10].

Mechanische Verstarkung
Schichtsilikat-

Nanokomposite

Kratzfestigkeit @
Py (e

Abbildung 2: Ubersicht iiber Anwendungsgebiete von Schichtsilikat-Nanokompositen (in Anlehnung an
[Sanchez10])

Barrierewirkung

T "

Der Verpackungssektor war der erste Bereich, der Schichtsilikat-Nanokomposite aufgrund der
hervorragenden Barriereeigenschaften eingesetzt hat und fiihrt mit 25 % die Rangliste des Na-
nokomposit-Verbrauches an [Technaviol6]. Im Bereich des Flammschutzes werden Schichtsi-
likate hauptsachlich in Kabelummantelungen eingesetzt, meist aber in Kombination mit einem
halogenierten Flammschutzmittel. Der Automobilsektor ist der am schnellsten wachsende Be-
reich. Anfangs wurden Einstiegshilfen des GMC Safari als Schichtsilikat-Nanokomposit auf
dem Markt angeboten, die eine hohere Steifigkeit, Kratzfestigkeit und ein besseres Tieftempe-
raturverhalten im Vergleich zum reinen Polymer aufwiesen [Ottaviani99]. Nach und nach fan-
den immer mehr Bauteile (zum Beispiel Seitenwandverkleidung, Kraftstofftank) Einzug in den
Automobilsektor. In den letzten Jahren hat die intensive Forschung an Elektrofahrzeugen die
Nachfrage an Schichtsilikat-Nanokompositen als Leichtbauwerkstoffe signifikant erhoht. Es
werden neue Anwendungsbereiche in der Automobilproduktion erwartet, wie Karosserieteile,

Scheiben und Motorenabdeckungen.
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1.1 Motivation

Der Groliteil der eingesetzten Schichtsilikate ist nattirlichen Ursprungs und wird durch Aufbe-
reitung und Reinigung aus Lagerstattentonen (z.B. Bentonitgesteinen) gewonnen, woraus eine
hohe Verfugbarkeit und ein geringer Preis resultieren. Aus mechanischer Sicht gibt es jedoch
einen malRgeblichen Nachteil der natirlichen Schichtsilikate, da diese in sproden thermoplasti-
schen Matrizen wie Polymethylmethacrylat oder Polystyrol meist nur eine Erhéhung der Stei-
figkeit mit sich bringen. Die Zugfestigkeit, Bruchdehnung und Bruchz&higkeit werden hinge-
gen signifikant reduziert (s. Abbildung 3), was das Einsatzspektrum solcher Nanokomposite
limitiert [Fornes01] [ChoO1] [Cadene05] [Liaw08] [Tiwari08] [Wull].
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Abbildung 3: Relative Eigenschaften von PMMA-Nanokompositen auf Basis von natiirlichen Schichtsi-
likaten (in Anlehnung an [Liaw08] [Tiwari08])

Als Grund fur die Reduktion der Bruchzahigkeit wird in der Literatur oft eine unzureichende
Dispergierung genannt, die sich aufgrund von Verunreinigungen wie Quarz oder Eisen- und
Aluminiumoxide ergibt, die als Bindemittel wirken und somit die Desaggregation und Exfolie-
rung/Delaminierung der Taktoide beim Dispergierschritt behindern [Kdster96]. Jedoch konnte
von Lietz gezeigt werden, dass mit zunehmender Dispergierglte der Schichtsilikate, das heil3t
von aggregiert Uber interkaliert bis exfoliert, die Bruchzahigkeit von Polystyrol stetig sinkt
[Lietz11]. Somit ist eine Optimierung der Dispergierung alleine nicht zielftihrend fur die gleich-
zeitige Steigerung von Steifigkeit und Zahigkeit, was aber flr viele technische Anwendungen
von groBer Wichtigkeit ist.
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Daher kommen in dieser Arbeit zum ersten Mal synthetische Schichtsilikate zur Verstarkung
einer sproden thermoplastischen Matrix zum Einsatz. Diese maligeschneiderten Nanofullstoffe
sind den naturlichen Schichtsilikaten in diversen Eigenschaften iberlegen. Wahrend die natir-
lichen Schichtsilikate eine begrenzte laterale Ausdehnung von < 350 nm und Aspektverhélt-
nisse < 50 aufweisen, besitzen die neuartigen Schichtsilikate (Schichtsilikate der zweiten Ge-
neration, synth. Hektorite) extrem hohe laterale Ausdehnungen von bis zu 7 um und Aspekt-
verhdltnisse bis zu 600. Da die mechanischen Eigenschaften von Polymeren sowohl von der
PartikelgroRe, als auch vom Aspektverhaltnis beeinflusst werden, wird im Fall der Schichtsili-
kate der zweiten Generation eine deutliche Eigenschaftsverbesserung im Vergleich zu den na-

tdrlichen Schichtsilikaten erwartet.

Weitere Nachteile der natiirlichen Schichtsilikate sind das VVorhandensein amorpher Bindemit-
tel und Inhomogenitéten in der Ladungsdichte, die zu Gitterfehlern und einer geringeren Rest-
quellung fuhren. Dieses uneinheitliche intrakristalline Reaktionsvermégen resultiert in einer
suboptimalen Dispergierung. Bei den Schichtsilikaten der zweiten Generation kann die Quell-
fahigkeit kontrolliert und gezielt eingestellt werden. Durch lonenaustausch kann die Scherfes-
tigkeit innerhalb eines Taktoids, einem Teilchen mit paralleler Stapelung von Silikatschichten
mit definiertem Schichtabstand, angepasst werden [Ziadeh12] [M&ller10]. Durch eine scher-
stabile Verbriickung mehrerer Einzellamellen wird ein glimmer-&hnliches Material mit hoher
intrinsischer Steifigkeit erhalten, das keine intrakristalline Reaktivitat mehr zeigt und somit fur
Wasser- sowie organische Molekiile nicht mehr zuganglich ist. Es wird erwartet, dass dadurch
ein hohes Verstarkungspotential in der Polymermatrix gegeben ist.

1.2 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Das tibergeordnete Ziel dieser Arbeit ist es, die mechanischen Eigenschaften von Polymethyl-
methacrylat mit einem Molekulargewicht von 273 kg/mol als Modellmatrix fir einen spréden
Thermoplasten mithilfe der Schichtsilikate der zweiten Generation dahingehend mal3zuschnei-
dern, dass eine gleichzeitige Steigerung von Steifigkeit und Zahigkeit erreicht wird. Die mik-
romechanische Wirkungsweise der Schichtsilikate soll durch Analyse der Bruchflachen be-
stimmt und mit flllstoffspezifischen Eigenschaften (laterale Ausdehnung, Aspektverhéltnis,
etc.) korreliert werden. Um diese Korrelation zu ermdglichen, wird ein natirliches Schichtsili-
kat als Benchmark verwendet, dessen Eigenschaften sich von denen der Schichtsilikate der

zweiten Generation signifikant unterscheiden. Dabei gilt es zu analysieren, welchen Einfluss
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die natdrlichen Schichtsilikate auf die Polymereigenschaften haben und welches Deforma-

tions- und Bruchverhalten die dazugehdrigen Nanokomposite aufweisen.

Basierend auf dem tibergeordneten Ziel ergibt sich im Rahmen dieser Arbeit folgende Vorge-

hensweise:

1)

2)

3)

4)

5)

Analyse der spezifischen Eigenschaften beider Schichtsilikattypen (synth. Hektorit und
Bentone® 38) mit dem Ziel, die Unterschiede und im spateren Verlauf der Arbeit die mik-

romechanische Wirkungsweise aufzuzeigen

Optimierung des Einarbeitungsprozesses mit dem Ziel eine hohe Dispergiergute und somit
eine maximal mogliche spezifische Grenzflache zwischen Nanofullstoff und Polymer-

matrix zu erreichen

Optimierung der Fullstoffoberflache durch systematische Oberflachenmodifikation mit
dem Ziel eine hohe Fullstoff/Matrix-Anbindung und somit eine effektive Lastlibertragung

Zu generieren

Systematische Untersuchung von rheologischen, thermischen und mechanischen Eigen-
schaften der Nanokomposite mit dem Ziel die mikromechanische Wirkungsweise beider
Schichtsilikattypen zu bestimmen und mit den fillstoffspezifischen Eigenschaften zu kor-

relieren

Gewichtung spezifischer Flllstoffeigenschaften hinsichtlich deren Effekt auf die Nano-
kompositeigenschaften mit dem Ziel die signifikantesten Aspekte eines Nanofullstoffes
aufzuzeigen, die zur gleichzeitigen Steigerung von Steifigkeit und Zahigkeit eines sproden
Thermoplasten beitragen
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Die Struktur der Arbeit ist zur Veranschaulichung in Abbildung 4 dargestellt.

' PMMA '
[ Schichtsilikate | » Auswahl der Ausgangsmaterialien

Yy
Charakterisierung » Analyse Fiillstoffeigenschaften
Schichtsilikate / >

bondontndod

P

Vergleich synth. Hektorit mit Bentone® 38

» Variation der Einarbeitungsmethode
» Untersuchung von Morphologie, Rheologie, Mechanik
» Auswahl optimierter Prozess fiir weitere Versuche

» Variation der Oberflichenbeschichtung
» Analyse von Morphologie, Mechanik
» Auswahl optimierter Beschichtung fiir weitere Versuche
Ev aiul run oh » Variation der Fiillstoffkonzentration in einem weiten Bereich
5trukt‘_}lL 7%1genschafts— » Analyse von Morphologie und diversen Eigenschaften
bezieh gen » Identifizierung mikromechanischer Wirkungsweise
‘* ‘T » Korrelation mit Fiillstoffeigenschaften
ewertung der » Bewertung der signifikantesten Fiillstoffeigenschaften
Schlch\fsmkat

High-Perfomance
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» Verbesserte Steifigkeit & Zahigkeit
» Keine Reduktion der Festigkeit

Abbildung 4: Strategie der vorliegenden Arbeit



2 Grundlagen und Stand der Forschung 8

2 Grundlagen und Stand der Forschung

Im folgenden Kapitel wird zunachst ein kurzer Uberblick (iber das verwendete Matrixmaterial
PMMA gegeben und detailliert auf das Deformations- und Bruchverhalten dieses amorphen
Thermoplasten eingegangen. Im zweiten Teil werden die Schichtsilikate der ersten und zweiten
Generation eingeflhrt und eine kurze Zusammenfassung Uber die géangigen Herstellungsver-
fahren von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen und deren Morphologie gegeben. An-
schlielend wird der Effekt von Schichtsilikaten auf ausgewahlte Eigenschaften von amorphen
sproden Thermoplasten analysiert. Dabei wir besonders auf die mechanischen Eigenschaften
und auf die stattfindenden Bruchmechanismen eingegangen. Erste Ergebnisse zu Nanokompo-
siten auf Basis der Schichtsilikate der zweiten Generation werden ebenfalls aufgezeigt.

2.1 Polymethylmethacrylat

Polymethylmethacrylat (PMMA), umgangssprachlich auch Plexiglas genannt, gehort zu der
Gruppe der technischen Kunststoffe und wird in dieser Arbeit als Modellsystem zur Herstellung
der Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite verwendet. Aufgrund seiner amorphen Struktur
bietet PMMA den Vorteil, dass der Einfluss der neuartigen Schichtsilikate auf die Eigenschaf-
ten direkt analysiert werden kann, ohne Auswirkungen auf die Kristallstruktur betrachten zu
mussen. Des Weiteren ist PMMA in géngigen Losungsmitteln I6slich, wodurch sich die Mdg-
lichkeit ergibt, die Nanokomposite mittels unterschiedlicher Verfahren herzustellen (s. 2.4.1

Herstellungsverfahren von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen).

2.1.1 Herstellung

Im Jahre 1928 wurde die Herstellung von PMMA nach langjéhriger und intensiver Forschung
von Otto R6hm patentiert. 1933 begann die industrielle Herstellung bei der Firma Rohm &
Haas (heute: Degussa) und das Material wurde unter dem Handelsnamen Plexiglas® vertrieben
[Elsner12]. Die grofitechnische Herstellung von PMMA erfolgt (ber radikalische Polymerisa-
tion mittels verschiedener Methoden: Masse-, Emulsions- sowie Suspensionspolymerisation.
Mittels Massepolymerisation kdnnen hochmolekulare PMMA-Typen synthetisiert werden,
welche anschlieBend zur Herstellung von gegossenen Halbzeugen verwendet werden, die sehr

gute mechanische Eigenschaften und eine hohe Oberflachengute aufweisen. Mittels Emulsions-
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und Suspensionspolymerisation werden Extrusions- und Spritzgusstypen unterschiedlicher
Molekulargewichte hergestellt.

2.1.2 Eigenschaften und Anwendungen

Es ist allgemein bekannt, dass die Eigenschaften eines Polymers mal3geblich durch den mole-
kularen Aufbau bestimmt werden. So weist PMMA bedingt durch seine chemische Struktur
(s. Abbildung 5) eine Vielzahl von positiven Eigenschaften auf:

e Hohe Steifigkeit und Harte

e Hohe Kratzfestigkeit

e Sehr gute optische Eigenschaften
e Hohe Warmeformbesténdigkeit

e Hohe Witterungsbestandigkeit

Jedoch gibt es auch Eigenschaften, die die Anwendung des Werkstoffes in einigen Gebieten

einschrénken. Dazu gehdren:

e Hohe Sprodigkeit
e Neigung zu Spannungsrissbildung

e Begrenzte Chemikalienbestandigkeit

\
o)

\C/

Sah TN 2 1%

C C
/\/I\/\/I\

Abbildung 5: Chemische Strukturformel von Polymethylmethacrylat [Sauer16]

Aufgrund seiner Eigenschaften wird PMMA v.a. im Bauwesen, im Transportsektor und in der
Lichttechnik eingesetzt (s. Abbildung 6) [Ackermanni4]. Die Uberdachung des Miinchner
Olympiastadions ist ein gutes Beispiel fur die hohe Witterungsbestandigkeit des PMMA. Der
Einsatz im Freien fihrt selbst nach mehreren Jahrzehnten nicht zum Vergilben oder zur Tri-
bung der PMMA-Bauteile. Die hervorragende Bestandigkeit gegentuiber Witterung, Licht und
UV-Strahlung wird durch die Methyl-Gruppen in a-Stellung (s. Abbildung 5) gegeben, die fur
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die Widerstandsfahigkeit gegen Photoabbau verantwortlich sind [Chemapagia]. Somit ist
PMMA ein vielversprechender Kandidat fur Anwendungen im Gartenbau (Treibh&user), Bau-
wesen (Verglasungen, Abdichtung von Balkonen, etc.), Automobilsektor (Blinker- und Ruick-
leuchten) und in der Lichttechnik (Leuchtwerbung, Schauglas).

Abbildung 6: Anwendungsbeispiele fir PMMA [1][2][3]

Die ausgezeichneten optischen Eigenschaften (bedingt u.a. durch das Fehlen von kristallinen
Bereichen) und ein gutes Schleif- und Polierverhalten machen PMMA zu einem hervorragen-
den Kandidaten fir Mineralglasersatz. So findet es Anwendungen als leichtgewichtige Lupen,
Prismen, Brillengléser und Linsen. PMMA gilt als sehr kratzfest unter den Kunststoffen, er-
reicht jedoch nicht die Kratzfestigkeit von Silikatglas.

Die maximale Gebrauchstemperatur liegt bei einer Dauerbelastung zwischen 65 bis 90 °C, bei
kurzzeitiger Belastung zwischen 85 bis 100 °C.

Die hohe Sperrigkeit der Reste (s. Abbildung 5) verhindert ein Abgleiten der Polymerketten bei
Zugbeanspruchung, wodurch die hohe Steifigkeit und Festigkeit, aber auch die hohe Sprodig-
keit bestimmt wird. Auf das Deformations- und Bruchverhalten wird im Folgenden naher ein-

gegangen.

2.1.3 Deformations- und Bruchverhalten

Das Deformations- und Bruchverhalten von PMMA &hnelt stark dem des Polystyrols. Unter
Zugbeanspruchung ist das Deformationsvermégen der Makromolekile durch die sperrigen Sei-
tenketten stark einschréankt, ein Abgleiten der Molekdlketten wird weitestgehend verhindert
[Michler92]. Das bedeutet, dass die Kraft, die zum Abgleiten der Molekdlketten notig ist (Fliel3-
spannung, of), gréRer ist als die Bindungskrafte in der Molekilkette (Bruchspannung, og). ES
ergibt sich ein weitgehend lineares Spannungs-Dehnungsdiagramm mit wenig plastischer De-
formation und dem typischen Sprédbruchverhalten (vgl. Abbildung 7).
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Spannung [MPa]

Dehnung [%]

Abbildung 7: Schematisches Spannungs-Dehnungsdiagramm eines Zugversuches fir ein sprddes und

ein duktiles Materialverhalten

Das Versagen unter Zugbelastung ist in Abbildung 8 schematisch dargestellt. Unmittelbar vor
dem Bruch tritt Crazebildung an Fehlstellen im Material auf. Crazebildung ist der dominierende
Deformationsmechanismus des PMMA und stellt eine lokal begrenzte Deformation im Mate-
rial dar. Die Entstehung der Crazes erfolgt senkrecht zur Belastungsrichtung. Mit zunehmender
Belastung erfolgt ein Wachstum der Crazes in Belastungsrichtung mit anschlieRender Rissini-
tilerung. Der Riss entsteht im Bereich der Fehlstelle im Material und verlauft zundchst mit ge-
ringer Wachstumsgeschwindigkeit durch das besonders stark gestreckte Material in der
Crazemitte. Da der Ubergangsbereich vom stark gestreckten zum ungestreckten Material eben-
falls als Schwachstelle fungiert, springt der Riss kurz vor dem Versagen der Probe (bei hohen
Rissausbreitungsgeschwindigkeiten) zwischen den Ubergangsbereichen hin und her. Diese
Struktur wird als Mackerel-Struktur bezeichnet [Michler92] [Michler12]. Letztendlich resul-
tiert ein Versagen des Materials ohne groRe plastische Deformation und Energiedissipation.

1 o ST

v
Abbildung 8: Schematische Darstellung des Versagensablaufs von PMMA bei Belastung in x-Richtung;

zu sehen ist Crazebildung an Fehlstellen, Crazewachstum mit Rissinitiierung und Rissausbreitung
[Sauer16]



2 Grundlagen und Stand der Forschung 12

Dieses Verhalten ist auch bei bruchmechanischen Untersuchungen im Mode | zu beobachten,
da hier das Material ebenfalls auf Zug belastet wird. So ergibt sich ein fur Thermoplaste ver-
gleichbar niedriger Kic-Wert mit lokal begrenzter plastischer Deformation.

Unter Druckbelastung ist hingegen eine duktile Verformung tiber Scherprozesse maglich. Die
Molekiilketten kdnnen in diesem Fall aneinander vorbeigleiten, wodurch grofiere Verformun-
gen und somit mehr plastische Deformation maglich sind. Ahnliches Verhalten wird unter Zug-
beanspruchung bei erhéhter Priftemperatur erreicht. Die erhdhte Kettenmobilitat nahe der
Glasuibergangstemperatur ermdglicht hohere Deformationen des Materials, wodurch neben
Crazebildung auch Scherdeformation auftreten kann. Das Material unterliegt bei erhdhter Prif-
temperatur einer groBen plastischen Deformation bevor es zum Versagen kommt. In diesem

Fall wird die Flie3spannung herabgesetzt und liegt unterhalb der Bruchspannung.

2.2 Nanofullstoffe

Nanofillstoffe zeichnen sich dadurch aus, dass sie in mindestens einer Dimension < 100 nm

sind. Wie in Abbildung 9 gezeigt, lassen sich die Nanofullstoffe in drei Klassen einteilen.

zylinderformig
<100 nm I
A—
>100 nm
plittchenformig
$~1nm sphirisch/kubisch

<1.0JQ -

Abbildung 9: Klassen von Nanofillstoffen eingeteilt nach Geometrie (in Anlehnung an [Haase12])

Spharische Partikel, wie zum Beispiel Rul3 oder Silica weisen in alle drei Raumrichtungen Di-
mensionen im Nanometerbereich auf. Diese besitzen im Vergleich zu konventionellen Fillstof-
fen eine hohe spezifische Oberflache, weisen aber ein Aspektverhéltnis (Ldnge zu Durch-
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messer, L/D) von lediglich 1 auf und werden in hdheren Konzentrationen (10 - 30 Gew.-%) im
Vergleich zu anderen Nanofullstoffklassen eingesetzt. Diese sind besonders zur Erh6hung der
Kratz- und Abriebfestigkeit geeignet. Typische Anwendungsfelder fur Silica-Nanopartikel sind
Displaylacke, Rul3-Nanopartikel kommen tberwiegend in Autoreifen zum Einsatz.

Stabchenférmige oder faserformige Nanoflllstoffe, wie zum Beispiel Kohlenstoffnanoréhr-
chen (CNTs) oder Halloysite besitzen in zwei Dimensionen nanoskalige Abmessungen und
kdnnen abhangig von ihrer L&nge Aspektverhaltnisse > 100 erreichen. CNTs werden zum Bei-
spiel eingesetzt, um Polymere elektrisch leitfahig zu machen. Bei sehr hoher Dispergier-glte
sind hierfir aufgrund des hohen Aspektverhéltnisses Konzentrationen < 1 Gew.-% ausreichend

um den Perkolationsschwellwert zu Uberschreiten.

Die in dieser Arbeit verwendeten Schichtsilikate gehdren wie Graphen zu den plattchenformi-
gen Nanofullstoffen und werden im folgenden Kapitel n&dher betrachtet.

2.3 Schichtsilikate

Schichtsilikate besitzen lediglich in einer Dimension nanoskaligen Charakter. Sie eignen sich
nicht nur zur mechanischen Verstarkung von Polymeren, sondern flihren auch zu einer signifi-
kanten Verbesserung der Barriereeigenschaften und des Brandverhaltens. Bedingt durch ihre
plattchenférmige Struktur und dem hohem Aspektverhaltnis verlangert sich der Diffusionsweg,
den ein Permeat zum Durchdringen des Materials zurticklegen muss, wodurch die Permeabilitat
signifikant reduziert wird. Hinsichtlich des Brandverhaltens wird eine VVerbesserung erzielt, da
die Schichtsilikate bei der thermischen Zersetzung der Matrix eine intumneszierende Schicht
an der Materialoberflache bilden, die den Stoff- und Energietransport einschranken und so ei-
nen schnellen Abbrand verhindert. Aufgrund der genannten Eigenschaften werden Schichtsili-

kate kommerziell in Kabelummantelungen oder in Verpackungsmaterialien eingesetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl Schichtsilikate der ersten Generation (Hauptbestand-
teil: Montmorrillonit; MMT) als auch der zweiten Generation (synth. Hektorit) zur Modifizie-
rung von PMMA verwendet. Bevor genauer auf die unterschiedlichen Generationen der
Schichtsilikate eingegangen wird, werden die Struktur und die Klassifizierung dieser Nanofull-
stoffe sowie die organische Modifizierung beschrieben.
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2.3.1 Struktureller Aufbau und Klassifizierung

Der strukturelle Aufbau einer einzelnen Silikatschicht basiert auf [SiO4]-Tetraedern und
[M(O,0H)s]-Oktaedern. Die Tetraederschicht besteht aus zentralen Siliziumatomen, um die
tetraedrisch Sauerstoffatome gebunden sind. In der Oktaederschicht sind Metalle (M) wie zum
Beispiel Aluminium oktaedrisch von acht Sauerstoffatomen umgeben. Die Anzahl und Anord-

nung der Schichten bestimmt die Klasse der Schichtsilikate.

Es wird zwischen Zweischichttonmineralen (1:1 Schichtsilikate) und Dreischichttonmineralen
(2:1 Schichtsilikate) unterschieden. Die Schichten der 1:1 Schichtsilikate bestehen aus je einer
Tetraeder- und einer Oktaederschicht, die sich die Sauerstoffatome teilen. Die einzelnen, unge-
ladenen Schichten werden durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Van-der-Waals-Kréfte
zusammengehalten. Der Zwischenschichtabstand betragt ca. 0,7 nm [BigattiO6]. Ein Beispiel
hierflr ist der Kaolinit.

Sowohl der MMT, als auch der neuartige synth. Hektorit gehdren zu der Klasse der 2:1 Schicht-
silikate, auch 2:1 Phyllosilikate genannt. Diese bestehen aus einer Oktaederschicht, die von
zwei Tetraederschichten umschlossen ist und sich mit diesen die Sauerstoffatome teilt
(Abbildung 10).

Tetraederschicht

Oktaederschicht

®=0

@=0H, F

e=Sj Al Fe

@ =Al, Fe, Mg, Co,
Cu, Ni, Li

©=Na, K, Ca, Cs, Sr

Abbildung 10: Struktureller Aufbau von 2:1 Schichtsilikaten [Jasmund93]

Treten isomorphe Substitutionen der Metallionen auf, wobei Si** in der Tetraederschicht teil-
weise durch AP* oder AP* in der Oktaederschicht teilweise durch Mg?* ersetzt wird entsteht
eine permanente negative Uberschussladung an der Plattchenoberflache [Jammund93]. Diese

Ladung wird als Schichtladung & bezeichnet und spiegelt sich als messbare Grofie in der
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Kationenaustauschkapazitdt (CEC; cation exchange capacity) wider. Diese korreliert mit der
Anzahl an vorhandenen Zwischenschichtkationen und wird in meg/100 g angegeben. Im Fall
von MMT liegt diese zwischen 70 und 120 meqg/100 g.

Die Schichtladung wird dadurch kompensiert, dass sich Kationen zwischen zwei Schichten als
sogenannte Zwischenschichtkationen einlagern (s. Abbildung 10). Die Schichten der 2:1
Schichtsilikate werden somit neben VVan-der-Waals-Kréften und Dipol-Dipol-Wechsel-wirkun-
gen auch durch elektrostatische Wechselwirkungen zusammengehalten. Der Schichtabstand ist
abhangig von der Schichtladung und dem Zwischenschichtkation und liegt zwischen 0,9 und

1,8 nm.

Anhand der Schichtladung kann eine grobe Einteilung der 2:1 Schichtsilikate in Untergruppen
erfolgen (s. Tabelle 2). Die wichtigste Untergruppe stellen die Smectite dar, die neben den Ver-
miculiten zu den quellfdhigen Schichtsilikaten zahlen. Der in dieser Arbeit verwendete MMT
sowie der synth. Hektorit gehoren beide der Gruppe der Smectite an [Bailey84].

Tabelle 2: Unterteilung von Schichtsilikaten in Untergruppen nach [Jasmund93]

Schichttyp Schlcht_ladung pro Oktaederschicht | Untergruppe Beispiel
Si4010
dioktaedrisch Kaoline Kaolinit
1:1 E=0 : i i
trioktaedrisch Serpentine Antigorit
dioktaedrisch Pyrophyllit Pyrophyllit
£=0
trioktaedrisch Talk Talk
dioktaedrisch _ Montmorillonit
£=0,2-0,6 Smectite
trioktaedrisch Hektorit
2:1 dioktaedrisch -
£E=06-09 Vermiculite
trioktaedrisch -
dioktaedrisch Muskovit
E=1 Glimmer
trioktaedrisch Biotit
E=2 dioktaedrisch Sprédglimmer Margarit

Neben der Klassifizierung der Schichtsilikate in Zweischicht- bzw. Dreischichttonminerale so-
wie hinsichtlich der Schichtladung, erfolgt auch eine Unterscheidung in dioktaedrische bzw.
trioktaedrische Schichtsilikate (s. Tabelle 2). Die Unterteilung beruht auf der Wertigkeit der
Kationen in den Oktaederliicken. In trioktaedrischen Schichtsilikaten wie beispielsweise im
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Hektorit sind mono- und divalente Kationen vorhanden, wahrend dioktaedrische Schichtsilikate

wie MMT di- und trivalente Kationen aufweisen.

2.3.2 Organische Modifizierung

Wie bereits erwidhnt wird die permanente negative Uberschussladung der Smectite durch hyd-
ratisierte anorganische Kationen kompensiert, was dem Schichtsilikat einen polaren Charakter
verleiht. Dies flhrt dazu, dass es zu groRen Unterschieden in der Grenzflachenspannung zwi-
schen dem Schichtsilikat und dem meist unpolaren Polymer kommt. Aufgrund der niedrigen
Kompatibilitat resultiert ein Nanokomposit mit unzureichender Dispergiergute (Phasensepara-
tion und Aggregate).

Um die Kompatibilitdt zu erhéhen und eine ausreichende Dispergiergite des Nanofullstoffes
im Polymer zu erzielen, muss eine Hydrophobisierung der Schichtsilikate erfolgen. Dies erfolgt
meist in wassriger Losung durch einen Austausch der Zwischenschichtkationen gegen quartére
Alkylammoniumkationen mit Alkylketten der Lange > C12 (auch als Organophilierung be-
zeichnet; Abbildung 11). Neben Alkylammoniumkationen kénnen auch Phosphonium- oder
Sulfoniumkationen verwendet werden [Manias01] [Zanetti0O0].

1; /Ra
Weor
—— >—_ o
= —_— .\"-.-_T—/( o
== = [H,0]

MMT

organophilierter MMT

Abbildung 11: Modifikation von MMT durch Kationenaustausch mit quartaren Alkylammoniumkatio-

nen (Organophilierung des MMT; in Anlehnung an [Hoffmann2000])

Die polaren Gruppen haben die Funktion eines Ankers an der Plattchenoberflache, wéhrend die
organischen Reste in den Schichtzwischenraum oder in die Polymermatrix ragen. Hierdurch
wird die Grenzflachenspannung der Schichtsilikate gegeniiber der Polymermatrix verringert,
was ein Schlusselfaktor fiur die Herstellung der Nanokomposite ist, da die Kompatibilitat mit
der Polymermatrix erhoht wird.

Im Fall der nattirlichen Schichtsilikate kann zwischen inneren und duf3eren Basalflachen eines
Taktoids nicht differenziert werden. Dies fuhrt dazu, dass bei der Organophilierung neben den
aulReren Basalflachen auch die Zwischenschichten modifiziert werden (vgl. Abbildung 11).
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Neben einer verbesserten Kompatibilitdt wird somit auch eine signifikante Aufweitung des
Schichtabstandes von 1 nm auf 2-3 nm und somit eine Verringerung der elektrostatischen An-
ziehungskrafte zwischen den Schichten erreicht. Der Grad der Aufweitung des Schichtabstan-
des héngt von der beim Kationenaustausch verwendeten Verbindung, deren Kettenlange und
Packungsdichte ab. Je hoher der Grad der Schichtaufweitung, desto schwécher werden die ko-

hasiven Kréafte zwischen den Silikatschichten.

Durch die Schichtaufweitung wird die Exfolierung der Silikatstapel erleichtert. Unter Exfolie-
rung wird die Reduzierung der Dicke der Taktoide durch Schereintrag verstanden. Ein Taktoid
ist ein Teilchen mit paralleler Stapelung von Silikatschichten mit definiertem Schichtabstand.
Des Weiteren werden durch die Organophilierung die van-der-Waals-Wechsel-wirkungen der
Zwischenschichtraume mit den eindringenden Polymerketten starker, wodurch eine Delami-

nierung (das heil3t die Aufspaltung der Taktoide in einzelne Silikatschichten) erméglicht wird.

Im Fall der Schichtsilikate der zweiten Generation wird die Kompatibilitat zwischen Fillstoff
und Matrix durch einen speziellen polykationischen Makroinitiator erreicht, der ebenfalls durch
Kationenaustausch auf die Oberflachen aufgebracht wird. Im Gegensatz zu den Schichtsilikaten
der ersten Generation findet dieser Kationenaustausch selektiv nur an den duf3eren Basalflachen
statt. Der Grund hierfir liegt in der besonderen Morphologie der Schichtsilikate der zweiten
Generation, weshalb nur die dulReren Kationen fiir den Austausch zugénglich sind. Eine ndhere
Beschreibung zur Morphologie und dem Kationenaustausch ist im Kapitel ,,Schichtsilikate der
zweiten Generation* (Kapitel 2.3.4) zu finden.

2.3.3 Schichtsilikate der ersten Generation

Als Schichtsilikate der ersten Genreration werden natiirlich vorkommende Schichtsilikate be-
zeichnet, die kommerziell und in groBen Mengen erhaltlich sind. Diese sind mit ca. 2 Euro/kg
im Vergleich zu anderen Nanofullstoffen relativ preiswert. Der am h&aufigsten eingesetzte Ver-
treter der Schichtsilikate der ersten Generation ist Bentonit, ein Tonmineralgemisch vulkani-
schen Ursprungs, das unter anderem in Stiddeutschland, dem Mittelmeerraum und den USA
abgebaut wird. Neben dem Hauptbestandteil Montmorillonit (60 - 80 %) enthalt dieses Material
Begleitmineralien wie Quarz, Glimmer, Feldspat und Kalk [Bhattachary08]. Der MMT lasst
sich durch verschiedene physikalische Verfahren aus Bentonit isolieren. Fir gewohnlich erfolgt
die Aufbereitung auf nasschemischem Weg durch TeilchengrélRenfraktionierung. Der Rohton
wird dabei in Wasser aufgeschlammt und die grobkornigen Minerale vom feinkdrnigen MMT
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(< 20 pm) abgetrennt. Fir viele Anwendungen ist diese Aufreinigung jedoch nicht wirtschaft-
lich und notwendig, so dass Bentonit direkt eingesetzt wird. Anwendungsfelder des Bentonits
reichen von Suspensionen fiir Bohrspilungen (thixotropes Verhalten) tiber Trocknungsmittel
bis hin zum Katzenstreu (hohes Wasser-Adsorptionsvermdgen).

Schichtsilikate der ersten Generation weisen aufgrund ihres natdrlichen Ursprungs einige Nach-
teile auf. Ein Nachteil liegt darin, dass die begrenzte laterale Ausdehnung (< 350 nm) zu Be-
schrankungen im Aspektverhaltnis flihrt. Das maximal erreichbare Aspektverhaltnis im Fall
einer vollstandigen Delaminierung liegt bei 350. Eine vollstandige Delaminierung wird jedoch
nur in den seltensten Féllen erreicht. Meist liegen Taktoide mit 8-12 Plattchen vor, wodurch
sich ein Aspektverhéltnis im Bereich von 30 — 50 ergibt. Die vorhandenen Taktoide kdnnen
auch zu EinbufRRen in den mechanischen Eigenschaften der Nanokomposite fuihren. Bei aufge-
brachter Scherbelastung auf den Nanokomposit wirken die Taktoide als innere Scherebenen
und flhren zum friihzeitigen Versagen des Werkstoffes.

Der Grund fur die unvollstandige Delaminierung liegt in den Verunreinigungen wie Hydro-
xycarbonate und Metalloxide, die als Bindemittel wirken, wodurch die Exfolierung der Takto-
ide bei der Schmelzecompoundierung behindert wird. Wiirde trotz allem eine Delaminierung
gelingen, wirden die einzelnen Silikatschichten meist aber nicht mehr als starre Plattchen vor-
liegen, sondern eine hohe Flexibilitat aufweisen. Es resultiert eine verringerte intrinsische Stei-
figkeit der Plattchen. Die dadurch entstehende Krimmung wirde das effektive Aspektverhalt-
nis des Schichtsilikates reduzieren. Dies schrankt das Potential der Nanopartikel zur VVerbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften, besonders unter Druckbelastung signifikant ein.

Ein weiterer Nachteil der Schichtsilikate der ersten Generation ist die geringe, nicht einstellbare
und heterogene Schichtladung. Der Grund liegt in der uneinheitlichen isomorphen Substitution
innerhalb einer Silikatschicht bzw. innerhalb eines Taktoids des Naturmaterials [Lagaly71].
Dadurch ergeben sich Variationen in der Grenzflachenstruktur und somit eine heterogene An-

bindung an die Polymermatrix.

2.3.4 Schichtsilikate der zweiten Generation

Bei den Schichtsilikaten der zweiten Generation handelt es sich um synthetische, maR3geschnei-
derte Nanofullstoffe, die den nattirlichen Schichtsilikaten in diversen Aspekten tberlegen sind.
Die synthetischen Schichtsilikate werden von der Arbeitsgruppe um Prof. Breu Uber eine inno-
vative Schmelzsynthese hergestellt, die es ermdglicht die Schichtsilikate im Kilogramm-
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Mafstab mit Materialkosten um die 18 Euro/kg zu synthetisieren [Kalo10]. Als Basis dient ein
Natrium-Hektorit mit der Summenformel Nao,s(Mg24Li0,6[SiaO10F2]). Die optimierte Synthese
findet in einem offenen System (Glaskohlenstofftiegel) mit Hilfe eines leistungsfahigen Hoch-
frequenzofens bei 1265 °C unter Argonfluss statt. Zuvor erfolgte die Synthese in einem ge-
schlossenen Molybdantiegel und war aufgrund der begrenzten Schichtsilikatausbeute von ca.
30 g mit hohem Kosten- und Zeitaufwand verbunden [Chwalkal6].

Die synth. Hektorite weisen nach der Synthese im Vergleich zu den natirlichen Systemen eine
um 1-3 GroRenordnungen hohere laterale Ausdehnung auf und ermdglichen eine gezielte Ein-
stellung der intrakristallinen Reaktivitét. Es besteht die Mdglichkeit, die Scherfestigkeit inner-
halb eines Taktoids durch lonenaustausch anzupassen, wodurch das Schichtsilikat fir verschie-

dene Anwendungen maRgeschneidert werden kann.

Mit Kationen hoher Hydratationsenthalpie (Mg-lonen) kann der Abstand der einzelnen Schich-
ten vergroRRert werden und die so erhaltenen scherlabilen Taktoide kdnnen durch Aufbringen
von Scherkréften in einer Ruhrwerkskugelmihle auf die gewtinschte H6he exfoliert werden.
Die Dicke der Taktoide und damit deren Aspektverhaltnis kann anhand der durchgefiihrten
Zyklen in der Kugelmuhle eingestellt werden. Neben der Taktoidhéhe wird durch die aufge-
brachten Kréfte auch geringflgig die laterale Ausdehnung der Plattchen verringert. Durch die-
sen Prozess werden Aspektverhéltnisse von bis zu 600 erreicht. Durch Austausch mit Kationen
kleiner Hydratationsenthalpie (K-lonen) kénnen die Schichten irreversibel kollabiert werden
und somit schersteife, Glimmer-ahnliche Taktoide mit hoher Scherfestigkeit erhalten werden
(Abbildung 12) [Ziadeh12] [M6ller10]. Das fihrt dazu, dass diese Glimmer-ahnlichen Taktoide
wéhrend des Compoundierschrittes nur noch homogen in der Polymermatrix dispergiert aber
nicht mehr gleichzeitig desagglomeriert und exfoliert werden mussen. Zudem ist im kollabier-
ten Zustand kein intrakristallines Reaktionsvermdgen mehr vorhanden, weshalb das Eindringen
von Wasser- sowie von organischen Molektilen verhindert ist. Dadurch findet im Gegensatz zu
den Schichtsilikaten der ersten Generation die Organophilierung selektiv nur an den externen
Basalflachen statt. Dies flihrt dazu, dass die benttigte Menge an organischen Modifikatoren
drastisch reduziert ist, was wiederum die thermische Stabilitat der Schichtsilikate positiv be-
einflusst [Fischer12].

Die Kompatibilitat zwischen Fillstoff und Matrix wird durch einen speziellen polykationischen
Makroinitiator (s. Abbildung 12) erreicht, der durch Kationenaustausch auf die Oberflachen
aufgebracht wird. Der Modifikator wurde am Lehrstuhl fur Makromolekulare Chemie I,
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Universitat Bayreuth, synthetisiert und enthalt eine Startergruppe, die es ermoglicht in einem

grafting from Prozess Polymerketten von der Schichtsilikatoberflache wegwachsen zu lassen.

Na-Hektorit Mg-Hektorit Mg-Hektorit K-Hektorit
dsp: 20 ym scherlabiler Zustand dsp: 6 ym schersteifer Zustand
doo: 15,1 A door: 9.9 A

4
Mg?* Austausch Exfolierung K* Austausch
-stat-

Oberflachen- X A

modifizierung - gO 02
(o] N—

o /

Br X: 10, Y: 20

Makroinitiator

Abbildung 12: Prozessschema zur Optimierung der Schichtsilikate der zweiten Generation in Hinblick
auf Anpassung des Aspektverhéltnisses, Scherversteifung und Oberflachenmodifizierung sowie der ver-
wendete Oberflachenmodifikator

Mittels einer lebenden Polymerisation werden von der Arbeitsgruppe um Prof. Breu gezielt
PMMA-Ketten unterhalb und oberhalb der kritischen Verschlaufungslange von der Basalflache
weg synthetisiert (Abbildung 13). Dadurch werden die Wechselwirkungen zwischen Schicht-
silikat und Matrixpolymer variiert. Es kann der Einfluss der Schichtsilikat-Matrix-Anbindung
auf die Dispergierglte der Schichtsilikate und auf die mechanischen Eigenschaften der Nano-

komposite systematisch untersucht werden.

Hektorit modifiziert mit Hektorit modifiziert mit
Makroinitiator PMMA-Ketten

Abbildung 13: Gezielte Modifikation der auBeren Oberflachen mit PMMA-Ketten durch einen grafting
from Prozess (in Anlehnung an [Ziadeh14.1])
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Es lasst sich festhalten, dass es sich bei den neuartigen Schichtsilikaten um besonders vielver-
sprechende Kandidaten flr die Modifizierung von PMMA handelt, da neben dem Volumenan-
teil und der Dispergiergute auch die laterale Abmessung, das Aspektverhaltnis und die mecha-
nischen Kennwerte eines Fullstoffs wichtig sind. Die Schichtsilikate der zweiten Generation
bieten den Vorteil, dass sie extrem hohe laterale Ausdehnungen von bis zu 6 um in Kombina-
tion mit enormen Aspektverhaltnissen von bis zu 600 besitzen. Zudem weisen sie durch die
scherstabile Verbriickung mehrerer Einzellamellen eine hohere intrinsische Steifigkeit auf. In
deren Folge ergibt sich ein hdheres Verstarkungspotential in der Polymermatrix.

2.4 Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite

Werden Polymere mit Schichtsilikaten gefullt, deren Abmessung in mindestens einer Dimen-
sion < 100 nm ist, werden diese als Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite bezeichnet. Nano-
komposite zeichnen sich dadurch aus, dass in vielen Féllen bereits bei geringen Fillgraden <
10 Gew.-% eine deutliche Verbesserung der Materialeigenschaften gegentiber dem ungefullten
Polymer erreicht werden. Das Potential wurde bereits vor gut 30 Jahren durch die Toyota Re-
search Group aufgezeigt. Durch die Zugabe von organophilierten Schichtsilikaten zu Poly-
amid 6 wurde eine signifikante VVerbesserung der thermischen und mechanischen Eigenschaf-
ten erzielt [Usuki93] [Kojima93]. Die Herstellung der Nanokomposite erfolgte mittels in-situ-
Polymerisation von g-Caprolactam (s. 2.4.1 Herstellungsverfahren von Polymer-Schichtsilikat-
Nanokompositen). 1989 wurden erstmals Schichtsilikat-Nanokomposite als Beschichtungsma-
terial von Zahnriemen in PKWs eingesetzt, um den Verschlei zu minimieren und somit die
Lebensdauer zu erhéhen. Im Jahr 1993 gelang es Vaia et al. zum ersten Mal Schichtsilikat-
Nanokomposite durch direkte Schmelzecompoundierung und somit ohne Verwendung eines
Losungsmittels herzustellen, was v.a. fur die Industrie von grof3er Bedeutung war und dazu
fuhrte, dass das neue Forschungsfeld nicht nur von der Wissenschaft, sondern auch von der

Industrie enorm verfolgt wurde.

Wesentlich fiir die Effektivitat von Nanofillstoffen ist ihre grofl3e spezifische Oberflache. Damit
diese im Nanokomposit zum Tragen kommt, muss eine hohe Dispergiergute und homogene
Verteilung des Nanofullstoffs sichergestellt werden. Dies stellt eine Herausforderung dar, da
mit der hohen spezifischen Oberflache eine hohe Tendenz zur Agglomeration einhergeht,
wodurch die spezifische Oberflache und das Aspektverhaltnis signifikant reduziert werden. So-
mit ist die Optimierung des Einarbeitungsprozesses ein Schliisselfaktor bei der Herstellung von
Schichtsilikat-Nanokompositen.
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Bentonit liegt in seiner Ausgangsform als Teilchenpaket groRer Schichtsilikat-Agglomerate
vor. Wird es in Wasser uberfiihrt, kommt es aufgrund der hervorragenden Wasser-Adsorption-
Eigenschaften zur Quellung und dadurch zum Herabsetzten der Anziehungskréfte. Das Resultat
sind kleine, fein verteilte Schichtsilikat-Aggregate unterschiedlicher GroRe (s. Abbildung 14).

Schichtsilikatagglomerat kleinere Schichtsilikataggregate
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Uberfiinrung eines Bentonitagglomerats in Wasser mit

anschlielender Exfolierung und Delaminierung durch Schereintrag

Diese konnen dann durch ausreichenden Energieeintrag zu Taktoiden unterschiedlicher Dicke
aufgebrochen werden. Um das volle Potenzial des Nanofullstoffes ausschopfen zu kénnen,
muss maximales Aspektverhéltnis erhalten werden. Dies wird durch Exfolierung der Taktoide

in diinnere Stapel mit anschlieRender Delaminierung in einzelne Schichten erreicht.

2.4.1 Herstellungsverfahren von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen

Gegenwartig gibt es vier wichtige Verfahren zur Herstellung von Polymer-Schichtsilikat-Na-
nokompositen. Diese umfassen die Templat-Synthese mittels Sol-Gel-Technik, die In-Situ
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Polymerisation, das solution blending und die direkte Schmelzecompoundierung [Mittal09].

Die letzten drei Verfahren sind schematisch in Abbildung 15 dargestellt.

U.@_. + _., ,\. ,grafting from”
TS § =

@ = Initiator Monomer

Lésungsmittel abtrennen

Silikatlosung Polymerlésung

- s o
' [SS— C————

Matrixpolymer Schmelzecompoundierune

oMMT

Abbildung 15: Ubersicht tiber Herstellungsverfahren von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen [in
Anlehnung an [Nedelcul0]

Die Templat-Synthese ist die am wenigsten verbreitete Methode. Es werden die Schichtsilikate
direkt in einer Losung des Matrixpolymers synthetisiert. Hierfiir wird zunéchst das als Matrix
agierende Polymer zusammen mit den Schichtsilikat-Bausteinen, wie Kieselsol, Magnesium-
hydroxidsol und Lithiumfluoridsol, in einem Losungsmittel geldst [Gursesl5]. AnschlieRend
erfolgt bei hohen Temperaturen (250 °C) im Hydrothermalverfahren die Schichtsilikatsynthese.
Die Synthese kann unter anderem durch den pH-Wert, die Temperatur sowie das Verhéltnis
von Losungsmittel zu Schichtsilikatbausteinen kontrolliert werden [Gurses15]. Das Polymer
unterstutzt die Keimbildung und das laterale Wachstum der Silikatplattchen und ist wahrend-
dessen zwischen den einzelnen Plattchen eingeschlossen. Mit zunehmendem Wachstum der
Plattchen nimmt auch die Neigung zur Aggregation zu, so dass es zu Probleme mit der Disper-
gierung kommt. Zudem kann das Polymer durch die hohen Temperaturen, die fiir die Schicht-

silikatsynthese ndtig sind, thermisch geschadigt werden [Gurses15].
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Die é&lteste Methode zur Herstellung von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen, die bereits
von der Toyota Research Group verwendet wurde, stellt die In-Situ Polymerisation dar. Dabei
wird das funktionalisierte Schichtsilikat in einem Monomer gequollen. Als Funktionalisierung
des Schichtsilikates kdnnen entweder reaktive Gruppen oder die fiir die Polymerisation not-
wendigen Initiatoren verwendet werden. Aufgrund thermodynamischer Aspekte kommt es zur
Interkalierung des Schichtsilikates durch das Monomer. Im Anschluss wird die Polymerisation
gestartet, wodurch sich Polymerketten in den Zwischenschichten bilden und die Schichten aus-
einandertreiben. Vorteilhaft ist, dass diese Methode h&ufig zu hohen Dispergierglten fuhrt. Je-
doch handelt es sich hierbei um eine Methode im LabormafRstab und ist fur die industrielle

Anwendung nicht wirtschaftlich.

Beim solution blending wird das Schichtsilikat in einem Ldsungsmittel gequollenen, d.h. das
Ldsungsmittel dringt zwischen die Schichten ein und weitet diese auf. AnschlieBend wird das
Polymer in einem passenden Lésungsmittel gelost und zur Schichtsilikat-Suspension gegeben.
Durch die Diffusion des Polymers in die Zwischenschichten erfolgt ein Austausch des Losungs-
mittels durch das Polymer. AnschlieBend wird das Lésungsmittel durch Verdampfen oder Fal-
lung entfernt. Der grof3e Vorteil dieser Methode ist, dass sogar Nanokomposite auf Basis von
nur schwach polaren oder unpolaren Polymeren mit hohen Dispergierglten hergestellt werden
koénnen. Es muss jedoch beachtet werden, dass nicht fur alle Polymere ein geeignetes Losungs-
mittel vorhanden ist und dass sehr grofie Mengen an Lésungsmittel benétigt werden, was preis-
lich nicht attraktiv ist [Alateyah13]. Wird das Losungsmittel nicht komplett aus dem Nanokom-
posit entfernt, fungiert der geringe Losemittelgehalt im Nanokomposit als Weichmacher, was

sich negativ auf thermische und mechanische Eigenschaften auswirken kann [Pavlidou08].

Die Herstellungsmethode mit hochster industrieller Relevanz ist die direkte Schmelzecom-
poundierung. Das Polymer wird in einem Extruder aufgeschmolzen und das Schichtsilikat di-
rekt in Pulverform zu dosiert und in der Polymerschmelze dispergiert und verteilt. Die Disper-
gierung erfolgt durch Diffusionsprozesse, bei denen die Polymerketten in die Zwischenschicht
des modifizierten Schichtsilikats eindringen. Um eine gute Dispergierung der Nanopartikel zu
erreichen sind lange Verweilzeiten der Schmelze im Extruder sowie sehr hohe Scherkrafte er-
forderlich. Die bendtigten Verweilzeiten sind meist jedoch nicht realisierbar, da sonst eine ther-
mische Schadigung des Polymers eintritt. Je nach Schereintrag, Verweilzeit und Kompatibilitat
entstehen unterschiedliche Strukturen von phasen-separiert bis interkaliert. Exfolierte Nano-
komposite werden mit dieser Methode jedoch selten erreicht. Vorteilhaft sind die einfache,
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umweltschonende und wirtschaftliche Herstellung der Nanokomposite mittels bekannter Com-
poundiertechniken im GroBmaRstab.

Da die Scherkrafte bei einer reinen Schmelzecompoundierung jedoch meist nicht ausreichen,
um Aggregate aus Fullstoffpartikeln mit groBer spezifischer Oberflache restlos aufzubrechen
und eine vollstandige Delaminierung zu erreichen, ist es sinnvoll, oben genannte Verfahren zu
kombinieren. Anstatt die Schichtsilikate direkt als Pulver zu zu dosieren, wird ein Masterbatch
mit einer hohen Konzentration an Schichtsilikat im Polymer mittels solution blending herge-
stellt und anschlief’end zu den gewuinschten Konzentrationen mittels Schmelzecompoundie-
rung verdinnt. Dabei sorgt die Herstellung des Nanokomposites tber das solution blending fiir
eine sehr gute Dispergierung der Nanopartikel im Polymer. Durch den Compoundierschritt
wird sichergestellt, dass das Losungsmittel komplett aus dem Polymer entfernt wird und durch
den Schereintrag eine homogene Verteilung der Schichtsilikate erreicht wird.

Je nach Einsatzzweck und verwendeten Polymer und Fullstoff wird ein entsprechendes Verfah-
ren angewendet. Die gewahlte Einarbeitungsmethode kann signifikanten Einfluss auf die Dis-
pergiergite und Distribution des Fillstoffs in der Polymermatrix haben und sollte somit fur
jedes System optimiert werden.

2.4.2 Morphologie von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen

Abhangig von der Polaritat des Polymers, dem Schichtsilikattyp, der Oberflachenmodifikation
des Schichtsilikats und der Herstellungsmethode kénnen drei verschiedene Morphologien auf-
treten: phasen-separiert, interkaliert und exfoliert, welche in Abbildung 16 mit zugehérigen
TEM-Aufnahmen dargestellt sind. Es handelt sich hierbei um ideale Morphologien, in der Re-
alitat treten haufig Mischformen auf.

Bei phasen-separierten Nanokompositen sind Polymer und Schichtsilikat meist aufgrund von
geringer Kompatibilitat nicht mischbar und die Polymerketten dringen nicht in die Zwischen-
schicht der Schichtsilikate ein. Dadurch kommt es zu geringen Grenzflachen zwischen Polymer
und Nanofillstoff, wodurch das volle Potential des Nanofllstoffes nicht ausgeschopft werden
kann und nur eine geringe Verbesserung der Eigenschaften erreicht wird, dhnlich der der kon-
ventionellen Kompositen. Im ungtinstigsten Fall wirken pm-grofl3e Aggregate als Schwachstel-
len im Polymer und fuhren zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften. Bei
dieser Morphologie liegt nicht immer ein Nanokomposit vor, da die Agglomerate Grof3en au-
Rerhalb des Nanobereiches annehmen kdnnen.
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phasen-separiert/aggregiert interkaliert exfoliert

Abbildung 16: Ideale Morphologien von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen (in Anlehnung an
[Lietz11])

Dringen die Polymerketten in die Zwischenschichten der Schichtsilikate ein, liegt eine interka-
lierte Struktur vor. Dabei weitet sich der Abstand der Schichten eines Taktoids auf, die Stapel-
form bleibt dabei erhalten. Dadurch ergibt sich eine héhere spezifische Oberflache, da zur &u-
Reren Oberflache eine innere Oberflache hinzukommt, jedoch ist die Partikeldichte (Partikel-
anzahl pro Flache) gering. Wie in Abbildung 16 zu sehen ist, liegen im Nanokomposit Bereiche

mit hoher und mit geringer Verstarkung vor.

Der exfolierte Zustand wird erreicht, wenn einzelne Plattchen gut dispergiert und homogen im
Polymer verteilt werden. Dadurch ergibt sich eine hohe Grenzflache zwischen Polymer und
Schichtsilikat, wodurch auch bei geringen Mengen an Fillstoff herausragende Eigenschafts-
verbesserungen erzielt werden konnen. Im exfolierten Zustand kommen die grof3e spezifische
Oberflache und das hohe Aspektverhaltnis voll zum Tragen und das volle Potential des Fill-
stoffs kann ausgeschopft werden. Wie in Abbildung 16 zu sehen ist, ergibt sich eine hohe Par-

tikeldichte und eine homogene Verteilung uber die gesamte Polymermatrix.

Im Fall der Schichtsilikate der zweiten Generation ist aufgrund der schersteifen Verbriickung
weder eine Interkalierung noch eine Delaminierung moglich. Es muss lediglich darauf geachtet
werden, dass die Plattchenstapel exfoliert und homogen in der Polymermatrix verteilt werden.

Zur Aufklarung der vorliegenden Morphologie kdnnen optische Methoden wie TEM verwendet
werden, die eine direkte Visualisierung der Morphologie ermdglicht oder radiologische Metho-
den wie die Weitwinkelrontgenstreuung (XRD), bei der uber die Reflexform Aussagen tber

den Zwischenschichtabstand getroffen werden konnen.
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TEM-Aufnahmen bieten den Vorteil, dass neben der Dispergierung auch Aussagen Uber die
Krimmung der Schichtsilikate, die Partikelanzahl pro Flache und den mittleren Partikelabstand
getroffen werden konnen, die zum Aufstellen von Struktur-Eigenschaftsbeziehung bendtigt
werden. Somit kommen im Rahmen dieser Arbeit TEM-Aufnahmen zur Bestimmung der Dis-
pergiergite zum Einsatz. Jedoch muss beachtet werden, dass bei TEM-Aufnahmen nur eine
sehr begrenzte Flache der Probe betrachtet wird und die Gefahr besteht, dass trotz mehrerer
Aufnahmen die Aussage nicht reprasentativ fur die vorliegende Morphologie ist. Deshalb wird
im Rahmen dieser Arbeit zusatzlich auf die p-Computertomographie zurtickgegriffen, da diese
die Moglichkeit bietet, ein groRes Probenvolumen zu untersuchen.

2.5 Eigenschaften von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen

Da Nanokomposite basierend auf nattirlichen Schichtsilikaten bereits in der VVergangenheit auf
reges Interesse in Wirtschaft und Forschung gestoRRen sind, findet sich in der Literatur eine
Vielzahl von Veroffentlichungen. Die Veroffentlichungen schlie3en alle Polymerklassen ein.
So wird von signifikanten Eigenschaftsverbesserungen bei Elastomeren, Duromeren sowie
amorphen und teilkristallinen Thermoplasten berichtet. Aufgrund der groRen Anzahl von Ver-
offentlichungen wird in den folgenden Unterkapiteln nur auf Schichtsilikat-Nanokomposite auf
Basis von Polymethylmethacrylat sowie teilweise auf Basis des eigenschaftsverwandten Poly-
styrols eingegangen, da diese Ergebnisse fir die Arbeit relevant sind. Im Fokus steht dabei der
Einfluss der Schichtsilikate auf die thermischen, rheologischen sowie die mechanischen Eigen-
schaften, da diese Eigenschaften auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit analysiert werden.
Darlber hinaus gibt es auch Untersuchungen zum Einfluss der Schichtsilikate auf die Brand-
und Barriereeigenschaften, sowie die Bioabbaubarkeit, die hier aber nicht naher betrachtet wer-
den.

Wie allgemein bekannt ist, hdngen die Eigenschaften von Schichtsilikat-Nanokompositen nicht
nur vom verwendetem Schichtsilikattyp, Oberflaichenmodifikator und dem Volumenanteil ab,
sondern auch wesentlich von der Dispergiergute und den Wechselwirkungen zwischen Fullstoff
und Matrix. Eine Optimierung der Dispergierung ist direkt mit einer Zunahme der Grenzflache
zwischen Polymer und Schichtsilikat verbunden. Die Wechselwirkungen zwischen Fullstoff
und Matrix kénnen durch Anpassung der Grenzflachenenergien zwischen Fillstoff und Matrix
gesteuert werden und somit durch die Auswahl von unterschiedlichen Oberflachenmodifikato-
ren. Alle genannten Einflussfaktoren werden im Rahmen dieser Arbeit betrachtet und unter-
sucht.
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2.5.1 Thermische Eigenschaften der Nanokomposite

Da es sich bei PMMA um einen amorphen Thermoplasten handelt, spielt die Glaslibergangs-
temperatur (Tg) eine wichtige Rolle. Sie kann als Indikator fur Wechselwirkungen zwischen
den Polymerketten und im Fall von Schichtsilikat-Nanokompositen fiir Wechselwirkungen
zwischen Schichtsilikat und Matrix herangezogen werden. Schichtsilikate koénnen je nach
Stérke der vorliegenden Wechselwirkungen die Beweglichkeit der Polymerketten an der Grenz-
flache reduzieren bzw. erh6hen, was zu einer Zu- bzw. Abnahme der Tg fihrt [Messersmith94].
Zur Bestimmung der Tg wird in der Literatur hauptsachlich die dynamische Differenzkalori-
metrie (DSC) verwendet, da dies eine einfache und sensitive Methode darstellt, um die Beweg-
lichkeit der Polymerkettensegmente zu detektieren. Eine Alternative stellt die dynamisch-me-
chanisch thermische Analyse (DMTA) dar, die das temperaturabhangige Erweichungsverhalten
unter dynamischer Belastung wiedergibt.

Die Wechselwirkungen zwischen Schichtsilikat und Polymer werden hauptsachlich durch den
Oberflachenmodifikator bestimmt. Liegt eine hohe Kompatibilitat zwischen dem Modifikator
und dem Matrixpolymer vor, sind die vorliegenden Wechselwirkungen stérker als die der Po-
lymerketten untereinander. Es ergibt sich eine reduzierte Beweglichkeit der Polymerketten an
der Fullstoff/Matrix-Grenzfléche, was zu einer Erhéhung der Tg fiihrt. Kumar et al. beobachtete
eine Reduktion der Tg durch die Zugabe der Schichtsilikate zu PMMA. Dies resultiert aus
schwachen bzw. fehlenden Wechselwirkungen zwischen dem Matrixpolymer dem Oberfla-
chenmodifikator, was zu erhohten Kettenbeweglichkeiten an der Fillstoff/Matrix-Grenzflache
fuhrt. Des Weiteren kann die reduzierte Tg ein Indiz fur, in der Polymermatrix vorhandene,
Abbauprodukte des Modifikators sein, die als Weichmacher fungieren und somit die Wechsel-
wirkungen der Polymerketten schwachen [Kumar03]. Auch vorhandene Lésungsmittelreste aus
dem Herstellungsverfahren kdnnen zu einer Erniedrigung der Tg flhren.

Indirekt hat auch die Herstellungsmethode der Nanokomposite Auswirkungen auf die Tg, da
diese die Dispergiergite der Schichtsilikate und somit die zur Verfiigung stehende Full-
stoff/Matrix-Grenzflache beeinflusst. Wahrend bei PMMA-Nanokompositen, die mittels In-
Situ-Polymerisation oder solution blending hergestellt wurden, meist ein Anstieg der Tg (um
bis zu 28 °C bzw. 46 °C) im Vergleich zum reinen PMMA beobachtet wurde, tritt bei den
Nanokompositen, die tber die direkte Schmelzecompoundierung hergestellt wurden, meist
keine signifikante Anderung der Tg auf [Tsai 09] [Wu09] [Tiwari 07]. Das Ergebnis kann mit
den unterschiedlichen Morphologien korreliert werden: wahrend bei der In-Situ-Polymerisation
eine exfolierte Morphologie vorliegt, weisen die mittels solution blending hergestellten
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Nanokomposite teilweise interkalierte Morphologien und Systeme aus der direkten Schmel-
zecompoundierung uberwiegend interkalierte und zum Teil auch aggregierte Morphologien
auf. Die vorliegende groRiere Fullstoff/Matrix-Grenzflache flihrt im Fall der exfolierten Sys-
teme zu einer starkeren Einschrankung der Kettenbeweglichkeit und somit zu einer starkeren
Erhdhung der Tg [Yeh04].

2.5.2 Rheologische Eigenschaften der Nanokomposite

Scherrheologische Messungen sind ein gutes Instrument, um die Flieleigenschaften von Poly-
merschmelzen zu untersuchen, die wiederum Aussagen uber die Verarbeitbarkeit eines Poly-
mers zulassen [Ray06]. Des Weiteren bieten sie Aufschluss tiber vorliegende Wechselwirkun-
gen (Fullstoff-Matrix- bzw. Fullstoff-Fullstoff-Wechselwirkungen) sowie die Morphologie
(Qualitat der Dispergierung) der Nanokomposite in der Schmelze.

Der flir die Verarbeitung relevante Parameter ist die Viskositat. Durch die Zugabe von festen,
nicht deformierbaren Partikeln steigt die Viskositat eines Materials mit zunehmender Fullstoff-
konzentration an [Utracki90]. Die Stérke des Anstiegs hangt tiberwiegend von der spezifischen
Oberflache des Fullstoffs ab. Da Nanofullstoffe im Vergleich zu konventionellen Fillstoffen
eine deutlich groRere spezifische Oberflache aufweisen, fallt der Viskositatsanstieg bei glei-
chem Fillgehalt starker aus. Die erh6hte Viskositét ist vorwiegend im niedrigen Frequenzbe-
reich sichtbar, da dort die Polymerketten und Schichtsilikate komplett relaxiert vorliegen. Bei
hoheren Frequenzen sinkt meist aufgrund der einsetzenden Orientierung der Schichtsilikate die
Viskositat des Nanokomposits auf das Niveau des reinen Polymers [Chow05], wodurch die

Verarbeitung mittels Extrusion oder Spritzguss nicht signifikant beeinflusst wird.

Neben der Bestimmung der Viskositat, eignen sich rheologische Untersuchungen auch zur de-
taillierten Betrachtung der vorliegenden Wechselwirkungen in der Schmelze innerhalb eines
Nanokomposits, indem der Einfluss der Schichtsilikate auf Speicher- G’ und Verlustmodul G”
im kleinen Frequenzbereich untersucht wird. Es kann davon ausgegangen werden, dass die
Wechselwirkungen durch die kleinen Spannungsamplituden nicht zerstort werden. G’ und G”
kdnnen durch zwei Arten von Wechselwirkungen beeinflusst werden: Partikel-Partikel-Wech-
selwirkungen und Fullstoff-Matrix-Wechselwirkungen.

Wie in Abbildung 17 am Beispiel von Polystyrol-Nanokompositen zu sehen ist, steigt G’ mit
zunehmender Schichtsilikat-Konzentration an, was auf die zunehmende Anzahl von Fillstoff-

Matrix-Wechselwirkungen zuriickgefihrt werden kann [Kim02]. Reines PS zeigt hingegen
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uber den gesamten Deformationsbereich viskoelastisches Verhalten mit einem terminalen

FlieBbereich bei niedrigen Frequenzen.
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Abbildung 17: Speichermodul (G') von PS und PS-Nanokompositen mit unterschiedlichem Gehalt an
oberflachenmodifiziertem MMT (2 - 10 Gew.-%) [Kim02]

Bei hoheren Fillstoffgehalten findet ein Ubergang vom viskoelastischen zum festkorperahnli-
chen Verhalten statt, was sich dadurch zeigt, dass die Steigung von G’ im linearen Bereich
gegen 0 geht, wahrend der absolute Wert von G’ ansteigt (diese Flllstoffkonzentration wird in
Abbildung 17 nicht erreicht). Der Anstieg im Fall von G’ kann auf die Ausbildung eines Fill-
stoffnetzwerkes zuruickgefihrt werden: Mit steigendem Fillstoffgehalt bilden sich immer gro-
Rere Partikel-Cluster, bis diese sich Uiber das gesamte System erstrecken. Die kritische Fuill-
stoffkonzentration, ab der das Fullstoffnetzwerk vorliegt, wird Perkolationsschwelle genannt
und ist dann gegeben, wenn der Abstand zwischen zwei Partikeln kleiner ist als deren Abmes-
sung. Bei hoheren Deformationen bricht das Flllstoffnetzwerk zusammen, da die ihnen zugrun-
deliegenden physikalischen Wechselwirkungen tiberwunden werden: Das rheologische Verhal-
ten der Nanokomposite bei hoheren Deformationen ahnelt dann dem eines ungefiillten Systems

[Cassagnau03].

Durch die Analyse der rheologischen Eigenschaften der Nanokomposite kann auch die Disper-
giergute der Schichtsilikate in der Polymermatrix qualitativ beurteilt werden: Je héher die Dis-
pergiergute bei gleichem Fullstoffanteil, desto groRer ist die vorliegende spezifische Grenzfla-
che und desto friiher wird die Perkolationsschwelle der Partikel-Partikel-Wechselwirkungen

erreicht.
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Hoffmann et al. konnte den Einfluss der Dispergiergute auf das rheologische Verhalten nach-
weisen, indem er zwei unterschiedlich oberflachenmodifizierte Schichtsilikate verwendete
(s. Abbildung 18) [HoffmannQ0].
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Abbildung 18: Einfluss der Dispergiergute der Schichtsilikate (visualisiert durch TEM-Aufnahmen) auf
das Speichermodul der PS-Nanokomposite [Hoffmann00]

Das Nanokomposit mit hoher Dispergiergute zeigte bei 5 Gew.-% Fllstoffgehalt eine Netz-
werkbildung, wéhrend das schlecht dispergierte Nanokomposit bei gleichem Fiillstoffgehalt ein
ahnliches Verhalten wie reines PS aufwies. Auch Zhao et al. zeigte, dass die Steigungen von
G* und G** im niedrigen Frequenzbereich direkt mit dem Grad der Dispergierung verbunden
sind. Hier wird die hohere Partikeldichte, d.h. die Schichtsilikat-Anzahl pro Flache, als ent-
scheidende GroRe fur die Ausbildung des Perkolationsnetzwerks angegeben [Zhao05].

Zusammenfassend I&sst sich sagen, dass sich rheologische Experimente zum einen dafir eig-
nen, um Aussagen uber die Verarbeitbarkeit der Nanokomposite in Abhangigkeit des Fllstoff-
gehaltes treffen zu kdnnen, zum anderen dafiir, um die vorliegenden Wechselwirkungen in der
Schmelze aufzukldren und die Dispergiergute der Schichtsilikate in der Matrix qualitativ zu

beurteilen.
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2.5.3 Mechanische Eigenschaften der Nanokomposite

2.5.3.1 Zug-Eigenschaften der Nanokomposite

Der Effekt von Schichtsilikaten auf die Zug-Eigenschaften von sproden amorphen Thermoplas-
ten wie PMMA und PS bei Raumtemperatur wurde in diversen Studien untersucht [Fornes01]
[Cho01] [Cadene05] [Liaw08] [Tiwari08] [Wull]. Meist ist eine Zunahme des Elastizitdtsmo-
duls (E-Moduls) beschrieben, der sich durch die deutlich hdhere Steifigkeit der Schichtsilikate

im Vergleich zum reinen Polymer ergibt.

Die Zunahme des E-Moduls ist neben der Fillstoffkonzentration abhéngig vom verwendeten
Schichtsilikat (Aspektverhaltnis, intrinsische Steifigkeit) und der Dispergiergute. Da sich die
Steigerung des E-Moduls aufgrund der Ubertragung von Schubspannungen an der Fiillstoff-
Matrix-Grenzflache ergibt [Becker02], ist die E-Modul-Steigerung umso signifikanter, je hoher
das Aspektverhaltnis sowie die Dispergiergute ist. Abbildung 19 zeigt den Einfluss der Disper-
giergute auf den E-Modul [Lietz11]. Durch die Zunahme der Dispergiergute wird die Fillstoff-
Matrix-Grenzflache erhoht, wodurch mehr Grenzflache zur Ubertragung der Schubspannung

zur Verfugung steht. Ein hoheres Aspektverhaltnis wirkt sich analog aus.
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Abbildung 19: Einfluss von Konzentration und Dispergiergiite der Schichtsilikate auf den E-Modul von
PS [Lietz11]

In Hinblick auf die Zugfestigkeit wird meist eine Abnahme durch die Zugabe der Schichtsili-
kate beobachtet [Fornes01] [ChoO1] [Cadene05] [Liaw08] [Tiwari08] [Wull]. Dies wird zum
einen mit unzureichender Dispergierung begrindet, da die verbleibenden Agglomerate als
Fehlstellen im Material wirken. Zum anderen mit geringen oder fehlenden Wechselwirkungen
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zwischen Schichtsilikat und Matrix aufgrund eines unpassenden Oberflachenmodifikators, so
dass keine effektive Lastlibertragung von der Matrix auf die Fullstoffpartikel vorliegt [Nikolai-
dis1l]. Die Starke bzw. die Anzahl der Wechselwirkungen kann durch den Oberflachenmodi-
fikator bzw. die Dispergiergute angepasst werden [Tiwari07] [ Nikolaidis11]. Lietz zeigte, dass
die Festigkeit zwar mit der Dispergiergute korreliert werden kann, aber auf diese Weise, dass
die Festigkeit mit zunehmender Dispergierglte absinkt [Lietz11]. In diesem Fall war jedoch
die Dispergiergite nicht der einzige Unterschied zwischen den Nanokompositen. Es wurden
auch verschiedene Oberflachenmodifikatoren bei den Schichtsilikaten verwendet, die in den
unterschiedlichen Dispergierglten resultierten. Daher sind bisher noch keine allgemeinen Aus-
sagen dariiber moglich, wie sich die genannten Einflussfaktoren auf die Zugfestigkeit auswir-
ken und der Effekt der Einflussfaktoren auf die stattfindenden Bruchmechanismen ist unklar.

Die starksten EinbulRen durch die Schichtsilikate werden bei der Bruchdehnung erzielt, die mit
steigender Fullstoffkonzentration und Dispergiergite sinkt. Begrundet wird dies durch die Ein-
schrankung des Deformationsvermdgens von Polystyrol in Anwesenheit der Schichtsilikate
[Mohanty10] [Lietz11]. Die stattfindende Deformation bei PS und PMMA ist aufgrund der
sperrigen Seitenketten generell sehr gering (s. 2.1.3 Deformations- und Bruchverhalten) und
wird durch das Vorhandensein von starren Fillstoffpartikeln noch stérker eingeschrankt. Je
groRer die vorliegende spezifische Oberflache der Fullstoffpartikel ist, desto starker sind die
EinbuRen.

2.5.3.2 Zug-Eigenschaften der Nanokomposite bei erhdhter Priftemperatur

Wie im vorangegangen Kapitel erwahnt wird im Fall von amorphen sproden Thermoplasten
wie PS oder PMMA meist eine Reduktion der Zugfestigkeit und Bruchdehnung durch die Zu-
gabe von Schichtsilikaten beobachtet. Hingegen wird in teilkristallinen thermoplastischen Ma-
terialien, die eine Glaslibergangstemperatur unterhalb der Raumtemperatur haben, oftmals eine
Steigerung der Eigenschaften bei Raumtemperatur erreicht. Entscheidend hierfir ist die hdhere
Beweglichkeit der Polymerketten. Jedoch kdnnen Schichtsilikate bei teilkristallinen Thermo-
plasten zu einer Anderung der Kristallmorphologie oder des Kristallinitatsgrades fiihren, was
wiederum die mechanischen Eigenschaften beeinflussen kann. Um die These der Beweglich-
keit der Polymerketten zu prifen und auf die amorphen spréden Thermoplasten zu Ubertragen,
wurden von Giannelis et al. an PS-MMT-Nanokompositen Zugversuche bei erhéhter Tempe-
ratur (nahe der Glasubergangstemperatur des Polymers) durchgefiihrt [GiannelisO5]. Dabei
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konnten eine hohere Zugfestigkeit sowie eine hohere Bruchdehnung im Vergleich zum reinen
PS festgestellt werden (s. Abbildung 20).
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Abbildung 20: Zug-Dehnungskurven vom reinen PS und PS-MMT-Nanokompositen mit 5 Gew.-% Fll-

stoff aufgenommen bei 30 °C (links) bzw. erhéhter Temperatur nahe Tg (rechts) [Giannelis05]

Die Verbesserung der Eigenschaften wird darauf zurlickgefuhrt, dass sich die Schichtsilikate
wéhrend des Zugversuches in Belastungsrichtung orientieren, wodurch zusétzliche Energie dis-
sipiert wird. Dies wird dadurch ermoglicht, dass PS nahe der Tg den Deformationsmechanis-
mus andert und neben der Crazebildung auch vermehrt Scherdeformation auftritt. Durch die
hohere Deformationsfahigkeit und Beweglichkeit der Polymerketten wird eine Beweglichkeit
der Schichtsilikate und somit eine Orientierung in Belastungsrichtung ermoéglicht [Gianne-
lisO5]. Die Orientierung der Schichtsilikate wahrend des Zugversuches konnte mittels Rontgen-
kleinwinkelstreumessungen nachgewiesen werden. Als Fazit kann festgehalten werden, dass
die Beweglichkeit der Polymerketten tuber die Mobilitat der Schichtsilikate entscheidet und so-
mit Gber den positiven Einfluss auf die Zugeigenschaften. Eine detaillierte Aufklarung tber
stattfinde Bruchmechanismen wurde nicht gegeben.

Lietz fuhrte ebenfalls Zugversuche nahe der Glastibergangstemperatur von PS durch. Im Ge-
gensatz zu den Ergebnissen bei Raumtemperatur, konnte bei der hoheren Priftemperatur eine
Verbesserung aller drei Zugeigenschaften im Fall der exfolierten Nanokomposite erreicht wer-
den. Die Schichtsilikate haben einen verstarkenden Effekt auf die PS-Matrix, tragen aber auch
zur Duktilitatssteigerung bei [Lietz11]. Die Ergebnisse sind im Einklang mit den Ergebnissen
von Giannelis [GiannelisO5]. Die Beanspruchungstemperatur spielt eine entscheidende Rolle
fur die Wirkungsweise der Schichtsilikate.
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Zur Aufklarung der Bruchmechanismen wurden die Bruchflachen der Zugstébe im Rasterelekt-
ronenmikroskop untersucht. Abbildung 21 zeigt das Deformationsverhalten von PS und des
PS-Nanokomposits mit 0,75 Gew.-% an exfolierten Schichtsilikaten bei 99 °C. Beide Bruch-
flachen zeigen Anzeichen fur einen duktilen Bruch. Als dominierende Mechanismen wurden
ScherflieRen und Mikrohohlraumbildung genannt. Im Fall der erhdhten Matrixmobilitét konnte

ein positiver Effekt der Schichtsilikate auf alle drei Kennwerte beobachtet werden.

Polystyrol

Polystyrol + 0,75 Gew.-% MMT

Abbildung 21: REM-Aufnahmen der Bruchflachen von Polystyrol und des Polystyrol-Nanokomposits
mit 0,75 Gew.-% an exfolierten Schichtsilikaten nach dem Zugversuch bei 99 °C [Lietz11]

2.5.3.3 Bruchmechanische Eigenschaften der Nanokomposite und Bruchmechanismen

Es gibt es in der Literatur wenige bruchmechanische Untersuchungen an PMMA- und PS-
Schichtsilikat-Nanokompositen. Davon basieren die meisten Untersuchungen auf Kurzzeit-dy-
namischen Tests wie Kerbschlagzéhigkeit nach Charpy oder Izod. Des Weiteren fand keine
Analyse der Bruchflachen statt und auf die vorherrschenden Deformationsmechanismen wurde
nicht weiter eingegangen. In allen Fallen fand eine Reduzierung der Bruchzahigkeit durch Zu-
gabe von Schichtsilikaten statt [Tiwari08] [Wu09] [Unnikrishnan1l]. Der kritischer Span-

nungsrissintensitatsfaktor (Kic) sowie das Ermidungsrissausbreitungsverhalten (dadN) wurden
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jedoch kaum herangezogen, weshalb hier zusétzlich auf Ergebnisse von Schichtsilikat-Nano-

kompositen auf Basis anderer Polymere zurtickgegriffen wird.

Kritischer Spannungsrissintensitatsfaktor (Kic)

Lietz fuhrte Kic.-Messungen an PS und PS-MMT-Nanokompositen durch und stellte einen sin-
kenden Kic-Wert bei der Zugabe von Schichtsilikaten fest [Lietz11]. Die Reduktion des Kic-
Wertes fiel im Fall von agglomerierten Schichtsilikaten gering aus. Bei zunehmender Disper-
giergute wurde die Reduktion signifikanter (bis zu 60 %; s. Abbildung 22).
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Abbildung 22: Einfluss der Schichtsilikatkonzentration und Schichtsilikatdispergierung auf den Kic-
Wert von PS sowie die dazugehdrigen REM- Aufnahmen der Bruchfl&achen (in Anlehnung an [Lietz11])

Um die Ergebnisse interpretieren zu kénnen, wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men der Bruchflachen angefertigt und analysiert. Es konnte festgestellt werden, dass das reine
PS eine gewisse Rauigkeit auf der Bruchflache aufweist, was mit einer Energiedissipation ein-
hergeht. Die Bruchflache mit 2,5 Gew.-% exfolierten Schichtsilikaten zeigt hingegen eine sehr
glatte Bruchflache. Dies deutet auf wenig plastische Verformung und somit wenig Energiedis-
sipation hin. Als Grund wurde die Einschrankung des Deformationsvermogens der PS-Matrix
in Anwesenheit der Schichtsilikate genannt. Auf die stattfindenden Bruchmechanismen in den
einzelnen Fallen wurde aber nicht detailliert eingegangen. Im Fall von PS bedeutet das fiir die
Bruchzéhigkeit, dass schlecht dispergierte Schichtsilikate von Vorteil sind, was aber die Stei-
gerung des E-Moduls stark limitiert und auch sonstige Eigenschaften wie Barrierewirkung oder
Flammschutz nicht signifikant verbessert.
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Eine Vielzahl von Kc-Untersuchungen wurde an Schichtsilikat-Nanokompositen auf der Basis
von Epoxidharzen durchgefihrt. Diese duroplastischen Materialien weisen ein sehr sprodes
Werkstoffverhalten auf, kdnnen jedoch zur Aufklérung stattfindender Bruchmechanismen fir
diese Arbeit herangezogen werden. Diverse Autoren zeigen anhand von REM-Aufnahmen ver-
schiedene Bruchmechanismen auf, die nie einzeln, sondern in Kombination auftreten. Allge-
mein werden als auftretende Deformationsmechanismen in der Rissebene Rissfrontverbiegung,
Rissumlenkung und Rissanhaftung genannt, als Mechanismen auRerhalb der Rissebene Parti-
kel-Matrix-Ablésung, Hohlraumbildung und Hohlraumwachstum sowie Scherdeformation.
Partikel-Matrix-Ablosung findet statt, wenn sich die Matrix nach Auftreffen des Risses vom
Schichtsilikat ablost. In Folge dessen kann es zur Einleitung weiterer Mechanismen wie Hohl-
raumbildung gefolgt von Hohlraumwachstum oder Scherdeformation kommen. Rissfrontver-
biegung, Rissumlenkung und Rissanhaftung wurden bislang nur an Schichtsilikat-Agglomera-
ten, jedoch nicht an exfolierten Plattchen festgestellt. Dies liegt daran, dass zum Auftreten die-
ser Mechanismen eine Mindestgrol3e der Nanopartikel notig ist, so dass eine Wechselwirkung
der Rissspitze mit den Partikeln erfolgt. Exfolierte Schichtsilikate besitzen eine geringe laterale
Ausdehnung und sind somit meist zu klein, um Wechselwirkungen mit der Rissspitze einzuge-

hen.

Ermudungsrissausbreitungsverhalten (dadN)

Neben den quasi-statischen Kic-Messungen kdnnen zur Analyse der bruchmechanischen Eigen-
schaften auch dynamische Ermiidungsrissausbreitungsversuche (dadN-Experimente) durchge-
fuhrt werden. Hierzu gibt es generell sehr wenige Untersuchungen, auch im Bereich der Epo-
xidharz-Schichtsilikat-Nanokomposite [Kothmann17].

Hedicke flhrte solche Untersuchungen an Polyamid 6-Schichtsilikat-Nanokompositen durch
[HedickeQ7]. Es konnte gezeigt werden, dass durch die Zugabe von Schichtsilikaten bis zu einer
Konzentration von 5 Gew.-% das Materialverhalten in allen drei Bereichen der Ermidungsriss-
ausbreitung verbessert werden konnte (s. Abbildung 23). Dies wird an den hoheren AK-Werten
(Spannungsintensitat) bei gleichen Rissausbreitungsgeschwindigkeiten und der abnehmenden
Steigung der Kurve im Bereich der stabilen Rissausbreitung deutlich. Bei htheren Konzentra-
tionen an Schichtsilikat (10 und 15 Gew.-%) wurde eine Verschlechterung des Rissausbrei-
tungsverhaltens festgestellt. Mit 15 Gew.-% Schichtsilikat tritt sogar Versprodung ein, da ein
schlechteres Ermudungsrissausbreitungsverhalten im Vergleich zum reinen Polyamid 6 beo-
bachtet wurde [Hedicke07].
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Abbildung 23: Ermudungsrissausbreitungskurven von Polyamid und Polyamid-Schichtsilikat-Nano-
kompositen mit unterschiedlichem Schichtsilikatanteil [Hedicke07]

Die Analyse der Bruchflachen mittels REM zeigt (s. Abbildung 24), dass die Zugabe von
5 Gew.-% MMT zu einer Zunahme der plastischen Deformation fuihrt, wodurch die Z&higkeit
des Materials gesteigert wird. Die Zugabe von 15 Gew.-% MMT l&sst das Material versproden.
Die Bruchflache zeigt ein zipfelartiges Aufreilen der Matrix. In den Poren, die durch das Auf-
reilen der Matrix entstehen, sind vereinzelt Schichtsilikatagglomerate erkennbar, die nach An-
sicht der Autorin das friihzeitige VVersagen hervorrufen und das FlieBen der Matrix behindern.

Abbildung 24: REM- Aufnahmen der Bruchflachen aus dem dadN-Versuch von Polyamid, Polyamid
mit 5 Gew.-% MMT und 15 Gew.-% MMT; der Pfeil zeigt die Rissfortschrittsrichtung an [Hedicke07]
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2.6 Nanokomposite auf Basis der Schichtsilikate der zweiten Generation

Der Effekt der Schichtsilikate der zweiten Generation auf die mechanischen Eigenschaften
wurde detailliert von Kothmann et al. anhand eines Epoxidharzes analysiert [Kothmann15].
Teil der Untersuchung war auch der Effekt der Schersteifigkeit der synth. Hektorite auf die
mechanischen Eigenschaften. Neben dem schersteifen Kalium-Hektorit (O/K-Hect) verwen-
dete er den scherlabilen Magnesium-Hektorit (O/Mg-Hect). Es handelt sich hierbei um dasselbe
Material, nur dass bei K-Hektorit ein zusatzlicher Kationenaustausch stattgefunden hat. Als
Referenzsystem kam ein kommerzieller MMT (O/MMT) zum Einsatz. Anhand von TEM-

Aufnahmen wurde gezeigt, dass fur alle Systeme eine sehr gute Dispergiergute vorliegt.

Bei den Zugversuchen wurde fir alle Nanokomposite eine Erhéhung des E-Moduls auf Kosten
der Zugfestigkeit und Bruchdehnung beobachtet. Der einzige Unterschied zwischen den Nano-
kompositen war im E-Modul zu finden. Der Anstieg fiel fur den Kalium-Hektorit aufgrund des
hoheren Aspektverhéltnisses gréfier aus. Das hohere Aspektverhéltnis im Vergleich zum Mag-

nesium-Hektorit ergibt sich aus der geringeren Taktoiddicke.

Ein signifikanter Unterschied ergab sich bei den Kic.-Versuchen. Im Fall der kommerziellen
Schichtsilikate wurde eine Zunahme des Kc-Wertes um 35 % bei einer Fullstoff-Konzentration
von 2,8 Vol.-% erreicht. Magnesium-Hektorit zeigte bei gleicher Konzentration eine Steige-
rung um 68 % und Kalium-Hektorit um 78 % bei 2,2 VVol.-% Fullstoffgehalt.

Die Analyse der Bruchflachen mittels REM zeigte eine signifikante Zunahme der Oberflachen-
rauigkeit bei den Nanokompositen im Vergleich zum reinen Epoxidharz (s. Abbildung 25).
Zwischen den Nanokompositen konnten Unterschiede in den Bruchmechanismen festgestellt
werden. Fur das kommerzielle Schichtsilikat wurden Hohlraumbildung und Hohlraumwachs-
tum als zahigkeitssteigernde Mechanismen identifiziert, wahrend andere in der Literatur er-
wéhnte stattfindenden zahigkeitssteigernden Mechanismen wie Rissanhaftung und Rissumlen-
kung nicht beobachtet wurden. Bei den synth. Hektoriten traten diese Mechanismen hingegen
auf.
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Abbildung 25: REM-Aufnahmen der Bruchflachen aus dem Kc-Test flr reines Epoxidharz (a) und die
Nanokomposite auf Basis des kommerziellen MMTs (b), des Magnesium-Hektorits (c) und des Kalium-
Hektorits (d) [Kothmann15.1]

Als Grunde werden die unterschiedlichen lateralen Ausdehnungen der Schichtsilikate genannt.
Fur die Nanokomposite wurde die Rissspitzendffnungsverschiebung o« kalkuliert. Diese be-
schreibt die Abstumpfung der scharfen Rissspitze durch lokales plastisches Flielen der Matrix
in der Umgebung der Rissspitze, wodurch die urspriingliche RissgroRe vergrof3ert wird. Je za-
her ein Material ist, desto groRer ist die plastische Deformation an der Rissspitze und desto
grolRer ist ot. Z&higkeitssteigernde Mechanismen wie Rissanhaftung und Rissumlenkung treten
nur auf, wenn die laterale Abmessung der Partikel > ¢ ist [Johnsen07] [Kothmann15.1] [Koth-
mannl5.2]. Im Fall der natlrlichen Schichtsilikate ist dies nicht gegeben. Im Fall der synth.
Hektorite liegt die laterale Abmessung tiber dem &t.-Wert, wodurch es zum Auftreten zusatzli-

cher Bruchmechanismen kommt.

Die hohere Effektivitat des Kalium-Hektorits im Vergleich zum Magnesium-Hektorit wurde
durch die héhere Schersteifigkeit und die damit verbundene bessere Traglastfahigkeit entlang
der Dicke begriindet. Bei dem scherlabilen Magnesium-Hektorit wurde wéhrend des Rissfort-

schrittes eine Spaltung des Plattchenstapels beobachtet [Kothmannl7].
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Ahnliche Ergebnisse wurden bei den dadN-Untersuchungen festgestellt. Der groBte Widerstand
gegeniliber Rissausbreitung in allen drei Bereichen wurde von dem schersteifen Kalium-Hekto-
rit erzielt. Die Ergebnisse wurden wiederum anhand von REM-Aufnahmen und 6« (in Abhén-
gigkeit von AK) interpretiert und liefern die gleiche Begriindung wie bei den quasi-statischen
Kic-Versuchen [Kothmannl7].
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Abbildung 26: Ermidungsrissausbreitungskurven von Epoxidharz und die Nanokomposite auf Basis der

unterschiedlichen Schichtsilikat-Typen [Kothmann17]

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Schichtsilikate der zweiten Generation in Hinblick
auf bruchmechanische Eigenschaften zu signifikanten Verbesserungen in einer Epoxidharz-
matrix fihren. Kommerziell erhéltliche Schichtsilikate zeigten im Epoxidharz jedoch auch eine
Verbesserung, auch wenn diese nicht so signifikant ausfiel [Kornmann02] [Kinloch06]
[Zi1g99]. Nun ist es von grollem Interesse, den Effekt der Schichtsilikate der zweiten Genera-
tion auf die Eigenschaften eines amorphen Thermoplasten zu untersuchen, da hier die Zugabe
von kommerziellen Schichtsilikaten generell eine drastische Reduktion der Bruchzéahigkeit her-
vorruft. Des Weiteren wird erhofft, anders als beim Epoxidharz-Nanokomposit, eine Verbesse-
rung der Zugfestigkeit zu erreichen. Besonders interessant hierbei ist die Aufklarung der statt-

findenden Deformationsmechanismen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Materialien
3.1.1 Polymer

Fur die Herstellung der Polymethylmethacrylat (PMMA)-Nanokomposite wurde das mittelvis-
kose Spritzgussgrade Plexiglas POQ62 (Evonik Industries AG, Essen, Deutschland) mit einer
SchmelzvolumenflieRrate (MVR) von 21 ¢cm®/10 min (230 °C und 3,8 kg) verwendet. Dieser
Typ gewaéhrleistet hervorragendes Flieverhalten, so dass eine Prifkorperherstellung mittels
Mikro-Spritzgussanlage auch bei signifikanter Viskositatszunahme aufgrund der Schichtsili-
kate gegeben ist. Zudem weist dieses Grade ein geringes Molekulargewicht von 273 kg/mol
und somit einen relativ geringen Kic-Wert von 0,84 MPam?® auf, so dass auch bei einer Z&hig-
keitssteigerung eine Probendicke von 4 mm beim K,c-Versuch ausreichend ist, um gultige
Messwerte zu erreichen. Die Glastibergangstemperatur liegt bei 103 °C (gemessen mittels DSC;
vgl. Kapitel 3.5.2). Die Strukturformel von PMMA ist in Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27: Chemische Strukturformel von Polymethylmethacrylat [Sauer16]

Da das Molekulargewicht seitens der Hersteller nicht angegeben ist, erfolgte die Bestimmung
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) durch den Lehrstuhl Makromolekulare Chemie

11, Universitat Bayreuth. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3: Ubersicht GPC-Analyse des verwendeten PMMA vor der Verarbeitung

Detektor- | Standard | Losungsmittel Mw PDI
signal (kg/mol) | (Mw/Mn)
Plexiglas POQ62 | Brechungs- | Polystyrol THF 273 1,7
index
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3.1.2 Fullstoffe

Als Fllstoff kamen zwei verschiedene Schichtsilikat-Typen zum Einsatz: Bentone® 38 (Ele-
mentis Specialities, Livingston, Vereinigtes Konigsreichs), das als Benchmark fur kommerziell
erhaltliche Schichtsilikate natirlichen Ursprungs dient und synth. Hektorit, ein synthetisches
Schichtsilikat, das von der Arbeitsgruppe um Prof. Breu, Lehrstuhl Anorganische Chemie I,
Universitat Bayreuth, hergestellt und mal3geschneidert wurde.

Der Hauptbestandteil des Bentone® 38 ist Montmorillonit. Die Kationenaustauschkapazitét des
Schichtsilikates liegt bei 70 meq./100g MMT. Die Oberflachen wurden iber lonenaustauschre-
aktionen mit Alkylammoniumketten der Lange C14 - C16 modifiziert, um den Schichtabstand
zu erhdhen und somit die Exfolierung wéhrend der Verarbeitung zu erleichtern. Der Anteil an
organischer Modifizierung ist mit ca. 38 % (bestimmt mittels thermogravimetrischer Analyse;
vgl. Kapitel 3.2.4) sehr hoch, da sowohl die externen Oberflachen als auch die Zwischenrdume

modifiziert sind.

Der Nanofullstoff wird in Pulverform mit Partikelgréfien im Bereich von 10 bis 50 um geliefert
(s. Abbildung 28). Die Primarpartikel besitzen laterale Abmessungen von < 350 nm (dso-Wert
gemessen mittels statischer Lichtstreuung; vgl. Kapitel 3.2.1). Wahrend des Verarbeitungspro-
zesses missen die Agglomerate somit desagglomeriert und die Taktoide exfoliert werden, um
das volle Potential des Nanoftllstoffes ausschdpfen zu konnen. Die Eigenfarbe des Bentone®

38 entsteht durch Verunreinigungen an Eisenoxiden.

Abbildung 28: Foto und REM-Aufnahmen des natirlichen, kommerziell erhéltlichen Schichtsilikates
(Bentone® 38)

Die hinsichtlich lateraler Abmessung, Aspektverhaltnis und Schersteifigkeit mal3geschneider-
ten, synthetischen Schichtsilikate wurden von der Arbeitsgruppe um Prof. Breu (Anorganische
Chemie I, Universitat Bayreuth) zur Verfugung gestellt. Das Ausgangsmaterial zur Herstellung
des neuartigen Nanofulistoffs ist ein synthetischer Na-Fluorohektorit mit der chemischen
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Formel Naos[Mg2zsLios]SisO10F2 und einer Kationenaustauschkapazitat von 110 meq./100g
Hektorit. Der Prozess der Anpassung und Modifizierung des Nanofullstoffes ist ausfuhrlich im
Stand der Forschung (vgl. Kapitel 2.3.4) beschrieben. Als Oberflachenmodifikator kommt ein
spezieller Makroinitiator zum Einsatz (Abbildung 29), der es ermdglicht, PMMA-Ketten von
der Fllstoffoberflache mittels Atom Transfer Radical Polymerisation (ATPR) weg zu polyme-
risieren und somit die Fullstoff-Matrix-Anbindung gezielt zu steuern. Der Anteil an Makroini-
tiator betragt ca. 7 % (bestimmt aus TGA-Messung; vgl. Kapitel 3.2.4), da die Oberflachenmo-
difikation aufgrund der schersteifen Verbriickung nur an den &ul3eren Basalflachen stattfindet.
Dadurch ist der Anteil an organischem Material im Fall des synth. Hektorits gering, woraus
sich eine hohere Dichte (2,7 g/cm®) im Vergleich zu Bentone® 38 (1,8 g/cmq) ergibt, bei dem
38 % organisches Material vorhanden ist.
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Abbildung 29: Chemische Struktur des verwendeten polykationischen Makroinitiators zur Oberflachen-
modifizierung der synth. Hektorite

Die synthetischen Schichtsilikate werden als gefriergetrocknetes Pulver mit Partikelgrof3en von
10 bis 70 um geliefert (Abbildung 30), die laterale Abmessung der Primarpartikel liegt bei

6,8 um (dso-Wert messen mittels statischer Lichtstreuung).

Abbildung 30: Foto und REM-Aufnahmen des synthetischen Schichtsilikates (synth. Hektorit)
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In Tabelle 4 sind die wichtigsten Kennwerte der beiden Schichtsilikat-Typen im Uberblick dar-
gestellt.

Tabelle 4: Eingesetzte Schichtsilikate und deren wichtigste Kennwerte

Fillstoff Kationenaus- | Laterale Ab- | Dicke Anteil Dichte
tauschkapazitat messung Modifikator | Fullstoff
[meq./100 g] [um] [nm] [%] [g/cm®]
Bentone® 38 70 0,35 1* 38 1,8
Synth. Hektorit 110 6,8 11 7 2,7

* theoretischer Wert bei vollstdndiger Delamination

3.2 Fullstoffcharakterisierung

Die detaillierte Charakterisierung der verwendeten Schichtsilikate wurde vom Lehrstuhl Anor-
ganische Chemie | (Prof Breu, Dr. Mazen Ziadeh) durchgefihrt. Ermittelte Kennwerte sind die
laterale Abmessung, die spezifische Oberflache und die Dicke der Plattchen sowie der Anteil
an organischer Oberflachenmodifikation.

3.2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)

Die PartikelgroRenverteilung der Schichtsilikate wurde mittels einer statischen Lichtstreuung
Horiba LA-950 (Retsch Technology GmbH) analysiert. Die gemessenen hydrodynamischen
Radii kdnnen naherungsweise mit der lateralen Ausdehnung der Schichtsilikate korreliert wer-
den (Bowen 2002). Die Messungen erfolgten an stark verdinnten Dispersionen (1 % Feststoff-
anteil) in THF. Die erhaltenen Messwerte wurden volumengewichtet aufgetragen. Als laterale
Ausdehnung wurde der dso-Wert aus der PartikelgroRenverteilung herangezogen.

3.2.2 BET-Messung

Die spezifische Oberflache der pulverformigen Schichtsilikate wurde mittels der BET-
Gleichung aus der Adsorptions/Desorptions-Isotherme ermittelt. Die Menge der adsorbierten
und desorbierten Molekiile ist proportional zur Oberflache der Partikel. Dabei wurden innerhalb
des Relativdruckbereiches von 0,09 < p/po < 0,3 funf Messpunkte bestimmt. Als Adsorptions-
gas wurde Stickstoff verwendet. VVor der Messung wurden die Proben (iber Nacht bei 150 °C

im Hochvakuum evakuiert, um adsorbierte Feuchtigkeit zu eliminieren.
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3.2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Dicke der Schichtsilikate wurde anhand des 001-Reflexes aus Rontgenstreuexperimenten
an pulverformigen Schichtsilikaten und unter Verwendung der Scherrer-Gleichung ermittelt
[Burton 2009] [Scherrer 1918]. Die Scherrer-Gleichung erlaubt eine semi-quantitative Bestim-
mung der Taktoidhdhe [Ziadeh 2012]. Dazu wird die Breite des Reflexes bei halber Hohe (Full
Width at Half Maximum (FWHM)) bestimmt. Die Beugungsspektren wurden in Reflexion in
Bragg-Brentano-Geometrie an einem PANalytical Diffraktometer (Xpert-Pro, Rieden am Forg-
gensee, Deutschland) aufgenommen (Cu-Ka-Strahlung: A =1.54187 A, RTMS Detektor von
Celerator Scientific).

3.2.4 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Zur Bestimmung des Anteils an organischer Oberflachenmodifikation wurden die modifizier-
ten Schichtsilikate in einer TGA/STDAS851e (Mettler Toledo, Herzogenrath, Deutschland) ver-
messen und der Masseverlust bei 1000 °C bestimmt. Es wurden je 8 - 10 mg des Schichtsilika-
tes in einen AlbOs-Tiegel gefillt und anschlieBend in einem Temperaturbereich von 25 -
1000 °C mit einer Heizrate von 20 K/min unter Sauerstoffatmosphdre gemessen. Der Verlust
an organischer Modifizierung wurde dreifach bestimmt und der Mittelwert gebildet. Die Stan-

dardabweichung liegt bei 0,5 %.

3.3 Herstellung der Nanokomposite

Aufgrund der hohen spezifischen Oberflache der Schichtsilikate und somit einer hohen Ten-
denz zur Agglomeration, ist es von groRer Wichtigkeit den Herstellungsprozess der Nanokom-
posite so zu optimieren, dass eine moglichst hohe Delaminierung in Kombination mit einer
homogenen Verteilung erreicht wird. Somit wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei Herstel-
lungsmethoden betrachtet: die direkte Schmelzecompoundierung und die Masterbatch-Herstel-
lung Uber Solution Blending mit anschlieRender Schmelzecompoundierung.

Fur die Versuche zur Optimierung der Dispergierung wurde ein diskontinuierlicher gleichlau-
figer Mikrocompounder DSM (Xplore, Sittard, Niederlande) verwendet, um den Materialver-
lust moglichst gering zu halten. Somit war eine Menge von 10 g an modifiziertem Schichtsilikat
ausreichend. Nach Optimierung der Dispergierung erfolgte die Nanokompositherstellung im
Technikumsmalistab an einem kontinuierlichen gleichlaufigen Doppelschneckenextruder DSE
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20/40 (Brabender, Duisburg, Deutschland) bei einem Durchsatz von 1 kg/h. Fir diese Versuche
waren mindestens 200 g an modifiziertem Schichtsilikat notwendig. Reines PMMA wurde stets
analog verarbeitet, um die gleiche thermische Belastung zu gewahrleisten. PMMA sowie die
Masterbatche wurden vor der Verarbeitung bei 80 °C fiir 4 Stunden vorgetrocknet. Die einzu-
stellenden Konzentrationen an Schichtsilikat wurden stets auf den anorganischen Silikatgehalt
normiert, d. h. die organische Oberflachenmodifizierung (Bentone® 38: 38 %, Hektorit: 7 %)
wurde bei der Einwaage dementsprechend abgezogen.

3.3.1 Direkte Schmelzecompoundierung im Labormalfistab

Die direkte Schmelzecompoundierung im Rahmen der VVorversuche zur Optimierung der Dis-
pergierung wurde in einem diskontinuierlichen gleichlaufigen Mikrocompounder DSM
(Xplore, Sittard, Niederlande) durchgefiihrt. PMMA-Granulat wurde mit der entsprechenden
Menge an Schichtsilikatpulver versetzt, so dass eine Gesamtmasse von 7,3 g erhalten wurde.
Die Compoundierung erfolgte bei 190 °C und 210 U/min fir 3 Minuten. Der Vorgang wurde
ca. zehnmal wiederholt, bis eine Menge von ca. 70 g an Nanokomposit erhalten wurde. Auf
diese Weise wurden Nanokomposite mit Schichtsilikatkonzentrationen von 1, 2 und 4 Gew.-%
hergestellt

3.3.2 Masterbatchherstellung mit anschlieBender Schmelzecompoundierung im Labor-
maldstab

Zur Herstellung des Masterbatches wird der synth. Hektorit nach der Oberflachenmodifikation
in Wasser in THF Gberflhrt und redispergiert. Da das Bentone®38-Pulver bereits oberflachen-
modifiziert vorliegt, wurde es direkt in THF dispergiert. Die darauffolgenden Verarbeitungs-
schritte waren fiir beide Schichtsilikate gleich. Die jeweilige Schichtsilikat-THF-Suspension
wurde in die PMMA-THF-L6sung (20 Gew.-%) Uberfiihrt und das Gemisch fur 24 Stunden im
Uberkopfschittler homogenisiert. AnschlieRend wurden die Gemische maglichst diinn in eine
Form gegossen und unter Vakuum fiir 18 Stunden bei 90 °C und flr 8 Stunden bei 140 °C das
Ldsungsmittel (THF) bestmdglich entfernt. Dieses Temperaturprofil wurde so gewéhlt, dass
weder die Oberflachenmodifikation der Schichtsilikate noch die PMMA-Matrix thermisch ge-
schadigt wird.

Die Masterbatche wurden mit Hilfe einer Ultrazentrifugalmuhle Pulverisette 14 (Fritsch, Idar-

Oberstein, Deutschland) mit flissigem Stickstoff und einem 2 mm Sieb zu feinem Pulver
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zerkleinert, um eine bessere Dosierung zu ermdglichen. Eine TGA-Messung gibt Aufschluss
uber die exakte Menge an Schichtsilikat in der PMMA-Matrix. Die Masterbatche wurden im
zweiten Schritt mit reinem PMMA im Mikrocompounder zu den gewtinschten Konzentrationen
verdlnnt (s. Abbildung 31).

Schritt 1: Masterbatchherstellung

- Wasser
f Modifi- Phasen-
| .ﬁ é
zierung transfer

asser

Entfernung

THF
—_—
+ Kryomahlen

Nanokomposit-
Masterbatch

Schritt 2: Verdunnung des Masterbatches zu den gewtinschten Konzentrationen

Nanokomposit-  ppiviA
Masterbatch

Abbildung 31: Schematische Darstellung der Herstellung der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite

Nanokomposit
Schmelzecompoundlerung

uber einen 2-Stufenprozess

3.3.3 Masterbatchherstellung mit anschlielender Schmelzecompoundierung im  Techni-
kumsmafstab

Die Masterbatche wurden analog zu 3.3.2 hergestellt. Das Masterbatch auf Basis des synth.
Hektorits wies eine Schichtsilikat-Konzentration von 9,8 Gew.-% auf, das auf Basis von Ben-
tone® 38 11,7 Gew.-% (bestimmt mittels TGA). Die Masterbatche wurden anschlie3end durch
Mischen mit reinem PMMA-Granulat zu folgenden Konzentrationen verdinnt: 0,75/1,25/2,5/5
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und 10 Gew.-%. Dies erfolgte in einem Doppelschneckenextruder DSE20/40 (Brabender, Du-
isburg, Deutschland) mit einer Schneckenumdrehungszahl von 70 U/min, einem Temperatur-
profil von 90 °C (Einzugszone) bis 210 °C (Duse) und einem Durchsatz von 900 g/h. Die Do-
sierung erfolgte Uber ein FOorderband in den Haupteinzug. Das Extrudat wurde in einem Was-
serbad abgekihlt und granuliert. Der Schneckendurchmesser betrug 20 mm und das L/D-Ver-
haltnis lag bei L/D = 40. Die Schneckenumdrehungszahl von 70 U/min wurde gewahlt, um eine
moglichst hohe Verweilzeit der Schmelze im Extruder zu gewahrleisten und gleichzeitig die
Scherkrafte gering zu halten, um eine Zerstorung der Schichtsilikatplattchen zu vermeiden.

In Abbildung 32 ist die verwendete Schneckenkonfiguration dargestellt. Diese besteht aus For-
der- (blau), Knet- (weif3), und Zahnmischelementen (orange). Durch diese Anordnung wird eine
mittlere Scherwirkung erreicht, wodurch eine gute Dispergierung gewahrleistet wird, jedoch
kommt es zu keiner Zerstorung der Schichtsilikate und das Aspektverhaltnis bleibt erhalten
(vgl. Kapitel 5.1).

Abbildung 32: Verwendete Schneckenkonfiguration zur Herstellung der PMMA-Schichtsilikat-Nano-
komposite im TechnikumsmaRstab durch den DSE20/40 der Firma Brabender

3.4 Prufkorperherstellung
3.4.1 Spritzgiel3en

Die Probenpréparation fur die mechanische Charakterisierung (CT-Prufkdérper: W = 33 mm,
d = 4 mm; Zugstédbe Typ DIN EN 1SO 527-4 1BA: 75 mm x 5 mm x 2 mm) erfolgte mittels
Mikro-Spritzgussanlage DSM 12 ml (Xplore, Sittard, Niederlande) bei einer Zylindertempera-
tur von 210 °C und einer Werkzeugtemperatur von 60 °C. Die verwendeten Parameter sind in

Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Verwendete Spritzgussparameter bei der Mikrospritzgussanlage Xplore

Twerkzeug [°C] TMasse [°C] Einspritzdruck [bar] Nachdruck [bar]
60 210 8 12
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3.4.2 Heil3pressen

Die Proben fur die rheologische Charakterisierung (Rundproben: D = 25 mm; d =2 mm) und
die dynamisch-mechanisch thermische Analyse (rechteckige Probekdrper: 50 mm x 10 mm x
2 mm) wurden mittels HeilBpressen (PO Weber, Remshalden, Deutschland) aus Granulat bei
einer Temperatur von 200 °C und einer Presskraft von 100 kN gefertigt. Die drucklose Vor-

heizzeit sowie die anschlieBende Presszeit betrugen je 5 min.

3.5 Nanokompositcharakterisierung
3.5.1  Morphologie

Die Analyse der Nanokomposit-Morphologie erfolgte sowohl auf makroskopischer Ebene
durch die Mikro-Computertomographie, als auch auf mikroskopischer Ebene durch das Trans-
missionselektronenmikroskop. Die Analyse der Bruchflachen wurde anhand rasterelektronen-

mikroskopischer Aufnahmen durchgefiihrt.
Mikro-Computertomographie (u-CT)

Die makroskopische Analyse der Dispergiergute der Nanofillstoffe in PMMA erfolgte durch
Aufnahmen mittels des p-Computertomographen Skyscan 1072-100 kV (Bruker Miko-CT,
Kontrich, Belgien). Dabei handelt es sich um eine radiographische, zerstérungsfreie Analyse-
methode, bei der Partikel > 5 um dreidimensional abgebildet werden kdnnen. Die Messungen
erfolgten am compoundierten Material (ca. 8 x 5 mm). Die Belichtungszeit pro Winkelposition
war auf 1,5 s festgesetzt, die Intensitat der Rontgenquelle lag bei 80 kV und der Strom bei 90
MA. Pro Serie wurden mindestens drei Probekdrper abgebildet. Nach der Messung wurden mit

Hilfe der Software NRecon (Skyscan) dreidimensionale Abbildungen rekonstruiert.
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Dispergierglite der Schichtsilikate in PMMA auf mikroskopischer Ebene wurde anhand
transmissionselektronenmikroskopischer Aufnahmen an einem LEO 922 AEFTEM (Carl Zeiss
AG, Oberkochen, Deutschland) analysiert. Die Aufnahmen wurden mit einer Beschleunigungs-

spannung von 200 kV getétigt.
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Probenentnahmeort

Abbildung 33: Schematische Darstellung eines Granulates und der Position der Diinnschnitte fir TEM-

Aufnahmen

Dazu wurden mithilfe eines Ultramikrotoms (Leica Biosystems GmbH, Wetzlar, Deutschland)
bei Raumtemperatur Dunnschnitte (30 - 50 nm) des compoundierten Materials senkrecht zur
Extrusionsrichtung angefertigt (Abbildung 33) und auf einem Kohlenstoff-Kupfer-Netz plat-
ziert. Die Proben mussten aufgrund des Dichteunterschiedes zwischen Schichtsilikat und Poly-

mermatrix nicht kontrastiert werden.

Zur quantitativen Bestimmung der Dispergiergute wurde die Partikelanzahl pro Flache ausge-
wertet. Hierflr wurden mindestens funf TEM-Bilder herangezogen und daraus der Mittelwert
gebildet. Die Auszéhlung der Partikel erfolgte handisch.

Abbildung 34: Exemplarische Darstellung der Vermessung der interpartikuldren Abstdnde anhand von
TEM-Aufnahmen mit Hilfe der Software ImageJ

Fur die Bestimmung des mittleren Partikelabstandes (interpartikulérer Abstand) wurde das
Bildbearbeitungsprogramm ImageJ verwendet. Der Abstand wurde dabei ausgehend von den
Mittelpunkten der Partikel vermessen (s. Abbildung 34). Fir jedes System wurden mindestens
300 Abstande bestimmt und der Mittelwert gebildet.

Des Weiteren wurden Dinnschnitte aus dem Zugstab Typ DIN EN ISO 527-4 1BA entnom-
men, um die Orientierung der Schichtsilikate zu beurteilen. Die Entnahme erfolgte direkt nach
dem Spritzguss, nach dem Zugversuch bei Raumtemperatur sowie bei 70 °C. Der genaue Pro-
benentnahmeort ist in Abbildung 35 dargestellt.
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= Spritzrichtung

Entnahme des Dinnschnittes

Abbildung 35: Schematische Darstellung eines Zugstabes nach dem Zugversuch und der Position der
Dinnschnitte fiir TEM-Aufnahmen

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Analyse des mikromechanischen Deformationsverhaltens erfolgte anhand von Aufnahmen
der Bruchflachen. Die Aufnahmen wurden an einem Feldemissions-Raster-elektronenmikro-
skop Zeiss 1530 Gemini (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland) angefertigt. Hierfur wur-
den die Proben mit einer Platinschicht von ca. 1,3 nm Dicke besputtert. Die Beschleunigungs-
spannung betrug 3 kV.

3.5.2  Thermische Eigenschaften

Die thermische Analyse der Nanokomposite erfolgte zum einen mittels Dynamischer Diffe-
renzkalorimetrie, um den Einfluss der Schichtsilikate auf die Glasuibergangstemperatur zu un-
tersuchen und zum anderen mittels dynamisch-mechanischer thermischer Analyse, um den Ef-
fekt der Nanofullstoffe auf die temperaturabhdngigen mechanischen Eigenschaften zu bestim-
men. Die Thermogravimetrische Analyse wurde herangezogen, um den anorganischen Anteil

an Schichtsilikat im Nanokomposit zu erhalten.
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Glastibergangstemperatur von PMMA und den Nanokompositen wurde mit Hilfe der
DSC/SDTA 821e (Mettler Toledo, Herzogenrath, Deutschland) bestimmt. Die Messungen er-
folgten in einem Temperaturbereich von 25 — 190 °C unter Stickstoffatmosphare (50 ml/min)
und einer Heizrate von 10 K/min. Pro Messung wurden jeweils 5 - 10 mg des compoundierten
Materials verwendet. Es wurden pro Probe zwei Heiz- und eine Kihlkurve aufgenommen, wo-
bei aus der zweiten Heizkurve die Glasubergangstemperatur bestimmt wurde, da hier die Pro-
zesseinflisse eliminiert sind. Pro Material wurden mindestens zwei Proben vermessen und der

Mittelwert verwendet. Die Standardabweichung liegt bei 1 °C.
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Dynamisch-mechanische thermische Analyse (DMTA)

Die DMTA bietet die Moglichkeit, den Einfluss der Schichtsilikate auf das mechanische Ver-
halten in Abh&ngigkeit der Temperatur zu analysieren. Die Messungen erfolgten dehnungsge-
steuert an einer Gabo Eplexor 500N (Gabo Qualimeter GmbH, Ahlden, Deutschland) im Zug-
modus in einem Temperaturbereich von 25 - 150 °C mit einer Heizrate von 3 K/min. Die Fre-
quenz betrug 1 Hz, die statische Vorlast lag bei 2 % und die sinusférmige dynamische Belas-
tung betrug 0,5 %. Fur jedes System wurden mindestens zwei Proben vermessen. Als Kenn-
werte wurden das Speichermodul, das Verlustmodul und der Verlustfaktor ermittelt.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Der anorganische Fllstoffgehalt der Nanokomposite wurde mittels TGA-Messungen ermittelt.
Die Messungen erfolgten an einer TGA/STDA851e (Mettler Toledo, Herzogenrath, Deutsch-
land). Es wurden je 15 - 20 mg des compoundierten Materials in einen Al2Os-Tiegel gefillt und
anschlielend in einem Temperaturbereich von 25 - 600 °C unter Stickstoffatmosphare und von
600 — 1000 °C unter Sauerstoffatmosphére gemessen. Die Heizrate betrug 10 K/min. Als anor-
ganischer Fillstoffgehalt wurde der Masse-Ruckstand des jeweiligen Nanokomposits bei 1000
°C bestimmt und als Fllstoffgehalt in Gewichtsprozent herangezogen. Je Material wurde eine
Dreifachbestimmung durchgefuhrt und der Mittelwert gebildet.

Die Umrechnung des Massenanteils an anorganischem Fullstoff in Volumenprozent erfolgte
anhand folgender Formel unter Bertcksichtigung der unterschiedlichen Fillstoffdichten (anor-
ganischer Fillstoff + organischer Modifikator) fur Benton® 38 (1,8 g/cm®) und synth. Hektorit
(2,7 g/lcmd):

— PmWy
s PrWmtpmWy

Gleichung 1

Wobei Vsder Fullstoff-Volumenanteil ist, pm und pr die Dichte von Matrix und dem jeweiligen
Fullstoff und Wm und Ws die Gewichtsanteile von Matrix bzw. Fillstoff.

3.5.3 Rheologie

Die rheologischen Eigenschaften wurden an einem kraftgeregelten Platte-Platte Rotationsrhe-
ometer vom Typ SR 5000 (Rheometric Scientific GmbH, Miinchen, Deutschland) bei 210 °C
bestimmt. Die gepressten Proben wurden 3 h bei 80 °C im Vakuumofen konditioniert. Die

Messungen erfolgten unter Stickstoffatmosphére bei einer Schubspannung von 100 Pa in einem
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Frequenzbereich von 0,02 - 500 rad/s. Vor jeder Messung wurde ein Amplitudensweep durch-

gefuihrt, um den linear-elastischen Bereich zu bestimmen.

3.5.4  Mechanische Charakterisierung

Das mechanische Verhalten der Materialien wurde anhand von Zugversuchen und diversen
bruchmechanischen Untersuchungen analysiert. Druckversuche wurden herangezogen, um die
FlieRspannung fur die Berechnung der Rissspitzendffnungsverschiebung zu erhalten. Wenn
nicht anders beschrieben, wurden die Versuche bei Raumtemperatur (23 °C) und 50 % relativer
Luftfeuchtigkeit durchgefunhrt.

Quasi-statischer Zugversuch

Der Zugversuch wurde in Anlehnung an die DIN EN 1SO 527-2 an einer Universalprifma-
schine Zwick 21485 (Zwick GmbH & Co. KG, Hahn, Deutschland) mit einer 10 kN Kraft-
messdose durchgefihrt. Ermittelt wurden anhand von mindestens flinf Probek6rpern des Typs
DIN EN ISO 527-4 1BA das E-Modul (mittels Makrowegaufnehmer), die Zugfestigkeit und
die Bruchdehnung. Die Prifung erfolgte bei einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min. Die
Vorkraft betrug 0,5 N, das E-Modul wurde im Bereich von 0,05 und 0,25 % Dehnung ermittelt.

Die Zugversuche bei 70 °C wurden an einer Universalpriifmaschine Zwick 2020 (Zwick GmbH
& Co. KG, Hahn, Deutschland) ausgestattet mit einer 2,5 kN Kraftmessdose und einer Tempe-
rierkammer durchgefthrt. VVor jeder Messung wurde die Probe fur funf Minuten temperiert. Die
Prifparameter aus dem Versuch bei Raumtemperatur wurden beibehalten, um eine Vergleich-
barkeit zu gewahrleisten.

Druckversuch

Die Fliel3spannung, die zur Berechnung der Rissspitzendffnungsverschiebung 6« benétigt wird
(s. Gleichung 3), wurde mittels eines Druckversuches in Anlehnung an die DIN EN ISO 3454
bestimmt. Die Messung erfolgte an einer Universalpriifmaschine Zwick Z050 (Zwick GmbH
& Co. KG, Hahn, Deutschland) an quadratischen Prifkérpern mit einer Kantenlange von 4 mm
(entnommen aus gespritzten Kic-Prufkérpern) bei einer Prufgeschwindigkeit von 10 mm/min.

Es wurden mindestens funf Prifkorper getestet.
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Quasi-statischer Kic-Versuch

Die Ermittlung des kritischen Spannungsrissintensitatsfaktors (Kic) erfolgte nach 1SO 13586
unter Verwendung von CT-Prufkdrpern (s. Abbildung 28). Vor der Messung wurde in die Pro-
ben mittels einer Rasierklinge ein scharfer Anriss geklopft. Die Messungen wurden an einer
Zwick BZ2.5/TN1S (Zwick GmbH & Co. KG, Hahn, Deutschland) mit einer 2,5 N Kraftmess-
dose und einer Prufgeschwindigkeit von 10 mm/min durchgefiihrt. Die Risslange wurde mit
einem COD-Aufnehmer (632.29F-30, MTS Sensor Technologie GmbH & Co. KG, Luden-
scheid, Deutschland) erfasst. Analysiert wurden mindestens finf Probekorper. Die Berechnung
des Kic-Wertes erfolgte durch Gleichung 2 unter der Annahme eines ebenen Dehnungszustan-

des:

K. = 2’_"7‘% -Y(a/W) Gleichung 2

Fmax ist die maximale Kraft, die fiir die Rissausbreitung aufgebracht werden muss, d die Pruf-
korperdicke, W die Ligamentlange, a die Anfangsrisslange und Y eine GeometriegroRe.

Die Gleichung ist nur dann giltig, wenn die plastische Zone klein genug ist, so dass ein ebener

Dehnungszustand im Probekdrper vorliegt.

Als weitere KenngroRe wurde der Rissspitzendffnungsverschiebung 6« in den CT-Proben in

Anlehnung an Irwin nach folgender Gleichung berechnet:

S = K—’Zc(l —v?) Gleichung 3

E-oy

Wobei E das Elastizitatsmodul der Matrix bzw. der Nanokomposite (bestimmt aus den Zugver-
suchen), oy die Flielspannung der PMMA-Matrix (bestimmt aus Druckversuchen) und v die
Querkontraktionszahl der Matrix (hier: 0,35) ist.

Force F

N P
Q i sharp
cob / crack

=a—=t

F

Abbildung 36: CT-Probekdrper mit den wichtigen Kennwerten
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Ermidungsrissausbreitungsverhalten

Das Ermiidungsrissausbreitungsverhalten von PMMA und den Nanokompositen wird durch die
Bestimmung der Rissausbreitungsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der Amplitude des Span-
nungsintensitatsfaktors AK ermittelt. Wie beim quasi-statischen Kic-Versuch kommen CT-
Prufkoérper zum Einsatz, die vorher mit einem scharfen Anriss versehen wurden. Die Probe
wird in einer servo-hydraulischen Priifmaschine bis zum Bruch dynamisch belastet. Die erhal-
tenen Messwerte ermdglichen Aussagen Uber die Risswachstumsgeschwindigkeit und die ma-
ximal mogliche Belastung bevor instabiles Risswachstum und somit Versagen eines Materials
eintritt. Im Rahmen der Arbeit soll der Einfluss der Schichtsilikate auf das Risswachstumsver-

halten untersucht werden.

Eine doppellogarithmische Auftragung der Risswachstumsgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit
der Amplitude des Spannungsintensitatsfaktors AK (AK = Kmax — Kmin, Wobei Kmax und Kmin
sich aus der Ober- bzw. Unterlast ergeben) ergibt eine S-férmige Kurve mit drei charakteristi-
schen Bereichen (s. Abbildung 37).

Bereich I i Bereich I : Bereich III
-1_ '
10 Paris Erdogan-
7 Gleichung
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Abbildung 37: doppellogarithmische Auftragung der Messwerte aus dem dadN-Versuch zur Veran-

schaulichung des Ermiidungsrissausbreitungsverhaltens von Polymeren

Bereich I kennzeichnet sich dadurch aus, dass sich unterhalb eines Schwellenwertes AK der
vorhandene Anriss nicht weiter ausbreiten kann [Richard12]. Der Bereich Il definiert sich durch
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ein stabiles Risswachstum, das sich mit der Paris-Erdogan-Gleichung [Paris63] beschreiben

lasst.
da .
— =(C XAK™ Gleichung 4
dN

Dabei ist m eine werkstoffabhangige Grofie (entspricht der Steigung der Kurve im Bereich I1),
wéhrend die Konstante C vom Werkstoff und vom Spannungsverhéltnis R (R = Kmin/Kmax) ab-
hangt. Im Bereich 111 steigt die Rissausbreitungsgeschwindigkeit tberproportional schnell an
und bei Erreichen der kritischen Amplitude des Spannungsintensitatsfaktors AKcs tritt ein Ge-

waltbruch ein.

Eine Optimierung des Ermudungsrissausbreitungsverhaltens wird erreicht, wenn fir gleiches
AK ein niedrigerer dadN-Wert erhalten wird, oder im Umkehrschluss ein htheres AK notwen-
dig ist, um einen Riss mit vorgegebener Rissausbreitungsgeschwindigkeit voranzutreiben. Bild-
lich gesprochen bedeutet das, die Kurve soll zur Verbesserung der Eigenschaften nach rechts
verschoben werden (s. Abbildung 37). Eine geringere Steigung in Bereich Il spricht ebenfalls

fur ein besseres Rissausbreitungsverhalten.

Fur die Messungen wurden vorgekerbte CT-Probek6rper mit einer Dicke von 4 mm verwendet,
in die mittels Rasierklinge ein scharfer Riss von ca. 1 mm eingebracht wurde. Die Versuche
fanden an einer servo-hydraulischen Priifmaschine Hydropuls MHF (Carl Schenck AG, Darm-
stadt, Deutschland) mit einer sinusformigen Belastung bei einer Frequenz von 10 Hz und einem
Spannungsverhéltnis R = 0,1 statt. Die dynamische Belastung wurde von einer 500 N Kraft-
messdose gemessen, die COD wurde durch ein Ansatzextensometer 632.13F-20 (MTS, Luden-
scheid, Deutschland) an der V-Kerbe der CT-Probe gemessen. Damit der Prozessrechner die
korrekte Spannungsintensitat und Rissausbreitungsgeschwindigkeit berechnet, musste die An-
fangsrisslange a vorgegeben werden. AK wurde wéhrend der Messung standig von der dadN-
Software (BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland) ermittelt und wurde zur Regelung verwen-
det. Eine sehr detaillierte Beschreibung der Regelung der dadN-Prufung wurde von Kothmann
im Rahmen einer Dissertation gegeben [Kothmann17]. Fir die Ermittlung der Ermiidungsriss-

ausbreitungseigenschaften wurden jeweils mindestens zwei Proben getestet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Detaillierte Charakterisierung der verwendeten Schichtsilikate

Um die Wirkungsweise beider Schichtsilikattypen zu verstehen und Struktur-Eigenschaftsbe-
ziehungen aufzustellen, werden zunéchst spezifische Eigenschaften der Nanofullstoffe und be-
sonders die Unterschiede beider Typen herausgearbeitet. Die Untersuchungen an den Schicht-
silikaten wurden von Dr. Mazen Ziadeh (damals Mitarbeiter der Arbeitsgruppe um Prof. Breu)
durchgefuihrt. Dabei wurden folgende Kennwerte analysiert: laterale Ausdehnung, Taktoiddi-
cke, Zwischenschichtabstand, spezifische Oberflache und Anteil an Oberflachenmodifikator.

4.1.1 Abschéatzung der lateralen Ausdehnung via statischer Lichtstreuung

Als laterale Ausdehnung (L) wird bei den Schichtsilikaten die l&ngste Strecke auf der PIatt-
chenoberfléche bezeichnet (s. Abbildung 38). Diese wurde mittels statischer Lichtstreuung ab-
geschatzt, indem die hydrodynamischen Radii der Plattchen gemessen werden. Nach
[Bowen02] kdnnen die hydrodynamischen Radii ndherungsweise mit der lateralen Ausdehnung
der Schichtsilikate korreliert werden.

Abbildung 38: Darstellung der lateralen Ausdehnung (L) von Schichtsilikaten anhand einer REM-

Aufnahme

Als Kennwert flr die laterale Ausdehnung wurde der dso-Wert der PartikelgréRenverteilung
herangezogen, der die mittlere PartikelgréRe angibt. In Abbildung 39 sind die, aus der stati-
schen Lichtstreuung erhaltenen, PartikelgroRRenverteilungen volumengewichtet aufgetragen.
Fur das kommerziell erhaltliche Schichtsilikat (Bentone® 38) ergibt sich ein Partikelgréien-
bereich von 0,15 — 1 pum mit einem dso-Wert von 0,35 pum, wéhrend die synth. Hektorite am
Ende des Exfolierungsprozesses in der Ruhrwerkskugelmunhle einen Partikelgrof3enbereich von
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2 — 20 um abdecken und einen dso-Wert von 6,80 um aufweisen. Ein signifikanter Unterschied
in der lateralen Ausdehnung wird somit deutlich und muss bei der Interpretation verschiedener

Ergebnisse mit in Betracht gezogen werden.

20

Bentone® 38  synth. Hektorit

15 4

10 4

q3 [%]

0 ——rrY A ——rrrrr
0,1 1 10 100

PartikelgroBenverteilung [um]

Abbildung 39: volumengewichtete Auftragung der PartikelgroRenverteilung fir Bentone® 38 und synth.

Hektorit erhalten aus Messungen mittels statischer Lichtstreuung

4.1.2 Abschéatzung der mittleren Taktoiddicke und des Schichtabstandes mittels PXRD

Neben der lateralen Ausdehnung ist auch die Dicke der Taktoide von Interesse, da sich daraus
das theoretische Aspektverhéltnis ermitteln lasst. Im Fall der synth. Hektorite ist die Dicke der
Taktoide aufgrund der scherstabilen Verbrickung einzelner Schichten groRer als bei einem
volistéandig delaminierten Bentone® 38. Hier wiirde die Dicke dem Wert einer einzelnen Sili-
katschicht entsprechen und 1 nm betragen. Um die genaue Anzahl an Schichten und somit die
Taktoiddicke der synth. Schichtsilikate zu bestimmen, wurde die Scherrer-Gleichung (Glei-
chung 5) herangezogen [Burton09] [Scherrer18]. Fiur die Berechnung werden folgende Mess-
groRen benotigt: Braggwinkel, Wellenldnge des Rontgenstrahls, Halbwertsbreite und eine
strukturabhdngige Konstante

t = =4 Gleichung 5

- B-cos@p

t: Taktoiddicke
K: strukturabhangige Konstante (fur Schichtsilikate 0,9)
A: Wellenlénge Rontgenstrahl
B: Halbwertsbreite

O Braggwinkel
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Aus der Scherrer-Gleichung ergeben sich Taktoiddicken im Bereich von 10 — 15 nm und eine
mittlere Taktoiddicke von 11 nm. Unter Einbeziehung der mittleren lateralen Ausdehnung von
6,80 um, ergibt sich nach Gleichung 6 ein theoretisch ermitteltes, mittleres Aspektverhaltnis
von 620. Das maximal mogliche Aspektverhdaltnis von Bentone® 38, das heil3t bei vollstandiger
Delaminierung, liegt um die 350, das jedoch in der Realitat aufgrund suboptimaler Dispergie-
rung nicht erreicht wird. Meist liegen Taktoide mit einer Plattchenanzahl von etwa 10 vor, wo-

raus sich ein Aspektverhaltnis von 35 ergibt.

L

a=- Gleichung 6

a: Aspektverhaltnis
L: laterale Ausdehnung
d: Taktoiddicke

Des Weiteren kann mittels Pulverdiffraktometrie der Schichtabstand der Schichtsilikate nach

der Oberflachenmodifikation bestimmt werden (s. Abbildung 40).
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Abbildung 40: PXRD-Diffraktogramm von Bentone® 38 und synth. Hektorit und die jeweiligen Schich-

tabstande

Im Fall von Benton® 38 betrégt dieser 25,5 A. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sowohl die
aulReren als auch die inneren Oberflachen mit Alkylammoniumketten modifiziert sind, wodurch
es zur signifikanten Schichtaufweitung innerhalb eines Taktoids kommt. Im Fall der Schichtsi-
likate der ersten Generation ist diese Schichtaufweitung unumgénglich, um eine Exfolierung
oder Delaminierung zu erreichen, da die Anziehungskrafte zwischen den Plattchen verringert

werden. Wird jedoch wéhrend des Compoundierschrittes keine vollstandige Delaminierung
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erreicht, wirken diese aufgeweiteten, labilen Schichten im Nanokomposit als Gleitebenen, die

unter mechanischer Belastung friihzeitiges Versagen des Werkstoffes initiieren kénnen.

Im Fall vom synth. Hektorit liegt der Schichtabstand bei 9,9 A. Der sehr geringe Abstand ist
begriindet durch die schersteife Verbriickung der Schichten, wodurch keinerlei interkristalline
Reaktivitat gegeben ist und die Oberflachenmodifikation nur an den Basalflachen stattfindet.
Anders als bei den Schichtsilikaten der ersten Generation werden die synth. Schichtsilikate
wéhrend des Compoundierschrittes nicht weiter exfoliert oder delaminiert. Das maximal ange-
strebte Aspektverhéltnis wurde bereits in der Ruhrwerkskugelmihle erzeugt und durch die
Uberfiihrung in den schersteifen Zustand wird eine weitere Exfolierung verhindert. Dadurch
wird gewadhrleistet, dass Schichtsilikate mit definierter Taktoidhthe und hoher intrinsischer

Steifigkeit vorliegen.

4.1.3 Bestimmung der spezifischen Oberflache (BET)

Die spezifische Oberflache ist entscheidend fur die Effektivitét eines Fillstoffes in der polyme-
ren Matrix. Je hoher die spezifische Oberflache, desto hoher ist die Grenzflache zwischen Fll-
stoff und Polymer und desto signifikanter die Anderungen der Eigenschaften. Die Messung der
spezifischen Oberflache erfolgte nach der Brunauer-Emmett-Teller (BET)-Methode und liefert
fur Bentone® 38 einen Wert von 4 m?/g und fur den synth. Hektorit einen Wert von 69 m?/g.
Da die Messung an gefriergetrockneten Schichtsilikaten erfolgt, fallen die Werte aufgrund einer
gewissen Anzahl an lamellaren Aggregaten meist kleiner aus. Jedoch kann von einer signifikant

hoheren spezifischen Oberflache im Fall vom synth. Hektorit ausgegangen werden.

4.1.4 Bestimmung des Anteils an organischem Oberflachenmodifikator mittels TGA

Zur Verbesserung der Kompatibilitat ist die Modifikation der Schichtsilikatoberflachen mit
hydrophoben Gruppen nétig. Wie bereits erwéhnt, erfolgt im Fall von Bentone® 38 die Modi-
fizierung an den duBeren und inneren Oberflachen, wahrend bei den synth. Hektorit aufgrund
der schersteifen Verbruckung nur die duReren Oberflachen flr den Modifikator zugénglich
sind. TGA-Messungen an den organophilierten Schichtsilikaten ergeben einen gewichtsbezo-
genen Anteil an organischem Modifikator von 38 % im Fall von Bentone® 38 und von 7 % im
Fall vom synth. Hektorit (s. Abbildung 41).
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Abbildung 41: TGA-Kurven von Bentone® 38 und synth. Hektorit zur Bestimmung des Anteils an orga-

nischen Oberflachenmodifikator

Nachteilig an der hohen Menge an Modifikator sind zum einen die damit verbunden héheren
Kosten und zum anderen die negative Auswirkung auf die Brandeigenschaften eines Werkstof-
fes, da oftmals ein friher einsetzender Entziindungszeitpunkt beobachtet werden konnte. Auch
muss gewéhrleistet werden, dass bei der Einarbeitung in eine Polymermatrix der Modifikator
nicht thermisch geschadigt wird, da durch den Abbau die niedermolekularen Verbindungen im
Polymer verbleiben und einen weichmachenden Effekt haben kénnen, was z.B. die mechani-

schen Eigenschaften eines Werkstoffes verschlechtern kann.

Da sich der Anteil an organischer Modifizierung signifikant unterschiedet, ergeben sich unter-
schiedliche Dichten fir die beiden Schichtsilikattypen (s. Abbildung 42). Somit weist der synth.
Hektorit eine vergleichsweise hohe Dichte von 2,7 g/cm® auf, wahrend Bentone® 38 eine
Dichte von 1,7 g/cm? besitzt. Um eine direkte Vergleichbarkeit zwischen den beiden Schicht-
silikattypen zu gewéhrleisten, werden im Rahmen dieser Arbeit die Gewichtsanteile der
Schichtsilikate in der Polymermatrix unter Berlcksichtigung der verschiedenen Dichten in Vo-

lumenanteile umgerechnet. Die Umrechnung erfolgte mittels Gleichung 1.
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Bentone® 38 synth. Hektorit

scherlabil schersteif

p1: 1,7 g/em3 p2: 2,7 g/cm?

Li: <350 nm L2: <6,8 pm
vollstindige Interkalierung selektive Oberflachenmodifizierung

Abbildung 42: Schematische Darstellung der vollstdndigen Interkalierung der externen und internen
Basalflachen im Fall von Bentone® 38 und der selektiven Modifizierung der externen Basalflachen im

Fall des synth. Hektorits, woraus sich die Dichteunterschiede der beiden Schichtsilikat-Typen ergeben

4.1.5 Fazit zur Charakterisierung der Schichtsilikate

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass die synth. Hektorite einige interessante Vorteile mit
sich bringen, die in Tabelle 5 dargestellt sind. Sie weisen eine signifikant grolRere laterale Aus-
dehnung, ein hoheres theoretisches Aspektverhaltnis, eine hohere spezifische Oberflache und
einen deutlich geringeren Anteil an Oberflachenmodifikator auf. Zusétzlich ergibt sich bei den
synth. Hektoriten aufgrund der scherstabilen Verbriickung eine hohere intrinsische Steifigkeit.
All diese Vorteile sollten sich in der einen oder anderen Eigenschaft bei den Nanokompositen
wiederfinden. Um eine direkte Vergleichbarkeit beider Schichtsilikattypen zu gewéhrleisten,

mussen die unterschiedlichen spezifischen Dichten mit berticksichtigt werden.

Tabelle 6: Ubersicht wichtiger Kennwerte beider Schichtsilikattypen

Laterale
Ausdehnung | Aspekt- BET | Anteil Modi- | Intrinsische
Fallstoff [um] verhalnis* | [m?/g] | fikator [%0] Steifigkeit
Bentone® 38 0,35 <350 4 38 niedrig
Synth. Hektorit 6,80 <620 69 7 hoch

* theoretischer Wert, der im Fall von Bentone® 38 bei vollstandiger Delaminierung und im
Fall von Hektorit bei nicht stattfindender Agglomeration erreicht werden wirde; in der Realitat

sind die Werte geringer
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4.2  Optimierung des Einarbeitungsprozesses der Schichtsilikate

Die spezifische Grenzflache zwischen Nanoftllstoff und Polymermatrix ist ein Schliisselfaktor,
der das Ausmal an Eigenschaftsverbesserungen signifikant beeinflusst. Die spezifische Grenz-
flache steht in direkter Verbindung mit der Dispergiergute des Nanoftllstoffes in der Polymer-
matrix. Zur Erreichung einer méglichst hohen Dispergierglte, muss fiir jedes Materialsystem
eine Optimierung der Einarbeitungsmethode erfolgen. Nur so kann die maximal mdgliche spe-
zifische Grenzflache generiert und das volle Potential des Nanofillstoffes ausgeschopft wer-
den.

In dieser Arbeit werden zur Herstellung der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite zwei Ein-
arbeitungsmethoden verwendet (s. Abbildung 43). Zum einen die direkte Schmelzecompoun-
dierung, bei der die organisch modifizierten Schichtsilikate direkt als Pulver in den Verarbei-
tungsprozess eingebracht werden, zum anderen ein 2-Stufen-Prozess, bei dem zunéchst ein
Masterbatch Uber solution blending hergestellt wird, das anschlieBend mittels Schmelzecom-
poundierung verdinnt wird (s. Abbildung 31). In beiden Féllen kommt ein Mikrocompounder

zum Einsatz, um die Einsatzmengen mdglichst gering zu halten.

Beide Einarbeitungsmethoden bringen Vor- und Nachteile mit sich. Die direkte Schmelzecom-
poundierung ist ein zeitsparender und wirtschaftlicher Prozess, jedoch muss darauf geachtet
werden, dass eine Exposition des Nanofullstoffes vermieden wird. Dies kann durch die Ver-
wendung eines speziellen Nanodosierers gewahrleistet werden, der eine Befiillung in einer Glo-
vebox ermdglicht und wéhrend des Dosierens keine Nanopartikel freisetzt. Bei der Einarbei-
tungsmethode Uber das Masterbatch, muss das Masterbatch vorab aufwendig tber das solution
blending prapariert und mittels einer Kryomiihle zu feinem Pulver gemahlen werden, um eine
homogene Dosierung zu ermdéglichen. Zusatzlich muss wahrend der anschlieenden Schmel-
zecompoundierung darauf geachtet werden, dass vorhandene Losungsmittelreste mittels Vaku-
umentgasung vollstandig entfernt werden. Der Vorteil dieser Einarbeitungsmethode liegt darin,
dass die Schichtsilikate nicht frei vorliegen, sondern bereits in der PMMA-Matrix eingebunden
sind und somit keine Kontamination der Luft wéahrend der Schmelzecompoundierung erfolgen

soll.

Um die Dispergiergute der Schichtsilikate in Abhdngigkeit der Einarbeitungsmethode zu beur-
teilen, werden sowohl morphologische, rheologische als auch mechanische Analysen durchge-
fuhrt. Wéhrend anhand von TEM- und p-CT-Aufnahmen eine direkte Visualisierung der Dis-
pergiergute moglich ist, bietet die Betrachtung des Speichermoduls bei der dynamisch-
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mechanischen Analyse und des E-Moduls beim Zugversuch innerhalb einer Materialklasse in-
direkt Aufschluss uber die vorliegende spezifische Grenzflache.

Masterbatch tber solution blending
direkte &

Schmelzecompoundierung Schmelzecompoundierung

PMMA Schichtsilikat PMMA Masterbatch

Compoundierung im
MikromaBstab

Nanokomposit

v

SpritzgieBen / Pressen

v

Analyse:
Morphologie
Rheologie
Mechanik

!

optimierte
Einarbeitungsmethode

Abbildung 43: Ubersicht (iber die verwendeten Herstellungsmethoden der PMMA-Schichtsilikat-
Nanokomposite
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4.2.1 Einfluss des Verarbeitungsprozesses auf Schichtsilikat und Polymermatrix

Wahrend des Verarbeitungsprozesses kann es zur thermischen Schadigung des Polymers kom-
men, wodurch das Molekulargewicht reduziert wird, was sich negativ auf die Polymereigen-
schaften auswirken kann. Zusatzlich kann es aufgrund des Schereintrages im Extruder zu einer
Reduktion der lateralen Ausdehnung der Schichtsilikate kommen, was eine Abnahme des As-
pektverhaltnisses bewirkt. Dies ist im Fall der synth. Hektorite besonders kritisch, da diese
eine hohere laterale Ausdehnung und eine geringere Flexibilitat aufweisen. Daher wurde die
Untersuchung an den synth. Hektoriten durchgefuhrt. Untersucht wurden die Nanokomposite,
die mittels 2-Stufen-Prozess hergestellt wurden (vgl. Abbildung 31). Dafiir wurde das Nano-
komposit in THF Uberfuhrt und das Schichtsilikat zuriickgewonnen. Fir die GPC-Analyse
wurde das reine compoundierte PMMA herangezogen.

Das Molekulargewicht ist vor und nach dem Compoundierschritt gleich (Abbildung 44). Somit
konnte eine thermische Schadigung des PMMA ausgeschlossen werden.
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Abbildung 44: GPC-Messung von PMMA vor und nach dem Verarbeitungsprozess zur Bestimmung der
Molekulargewichtsverteilung

Auch bei den synth. Hektoriten konnte keine Schadigung durch den Verarbeitungsprozess be-
obachtet werden. Die laterale Ausdehnung ist vor und nach dem Compoundierschritt annéhernd
gleich (s. Abbildung 45). Somit bleibt das Aspektverhéltnis in diesem Verarbeitungsschritt un-
veréndert.
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Abbildung 45: volumengewichtete Auftragung der PartikelgréfRenverteilung des synth. Hektorits vor

und nach dem Verarbeitungsprozess aus statischer Lichtstreuung

4.2.2 Einfluss der Herstellungsmethode auf die Morphologie der Nanokomposite

Die Analyse der Dispergiergute der Schichtsilikate erfolgt auf makroskopischer Ebene mittels
M-CT und auf mikroskopischer Ebene mittels TEM. Wahrend anhand von pu-CT-Aufnahmen
lediglich Aussagen tber vorhandene Agglomerate > 5 pum getroffen werden kdnnen, da kleinere
Partikel die Auflésungsgrenze des Gerédtes unterschreiten, kénnen anhand von TEM-
Aufnahmen die Dispergierung und Verteilung der Taktoide bei hoherer Auflosung beurteilt
werden. Die p-CT-Aufnahmen bieten den Vorteil, dass ein grof3es Probenvolumen von ca. 1000
mm? untersucht wird. Das mittels TEM untersuchte Probenvolumen ist vergleichsweise klein,
jedoch kdnnen detaillierte Informationen tber Interkalierung oder Exfolierung erhalten werden.
Die differenzierte Betrachtung der Nanokomposit-Morphologie auf makroskopischer und mik-
roskopischer Ebene ist somit im Rahmen dieser Arbeit essentiell, um eine aussagekraftige Be-

urteilung der Dispergiergute geben zu kénnen.

Dispergiergute auf makroskopischer Ebene

In Abbildung 46 sind p-CT-Aufnahmen der PMMA-Nanokomposite auf Basis von Ben-
tone® 38 mit etwa 3 VVol.-% und des synth. Hektorit mit etwa 1,8 VVol.-% in Abhangigkeit der
Herstellungsmethode dargestellt. Bereits auf den ersten Blick fallt auf, dass der Weg uber das
Masterbatch (2-Stufen-Prozess) eine Optimierung der Dispergierung auf makroskopischer
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Ebene bewirkt. Am deutlichsten ist dies fur die Nanokomposite auf Basis der natirlichen
Schichtsilikate (Bentone® 38) ausgepragt: Im Fall der direkten Schmelzecompoundierung wird
lediglich eine sehr schlechte Dispergierung erreicht, da rund 40 % des Fullstoffvolumengehal-
tes als Agglomerate vorliegt. Die Agglomerate sind homogen Gber das gesamte Probenvolumen
verteilt. Durch den 2-Stufen-Prozess wird die Dispergierung signifikant verbessert, so dass le-
diglich vereinzelt Agglomerate detektiert werden. Der Rest des Nanofillstoffes liegt somit fein
dispergiert oder zumindest in kleineren, nicht detektierbaren Aggregaten vor. Deshalb kann
davon ausgegangen werden, dass die spezifische Grenzflache zwischen Schichtsilikat und Po-
lymer deutlich erh6ht werden konnte.
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2-Stufen-Prozess
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Abbildung 46: p-CT-Aufnahmen der PMMA-Nanokomposite mit Bentone® 38 (oben;3 Vol.-%) bzw.
synth. Hektorit (unten; 1,8 Vol.-%) zur Beurteilung der Dispergiergute der Nanoftllstoffe auf makro-

skopischer Ebener

Im Fall der synth. Hektorite ist auch eine Verbesserung der Dispergiergute auf makroskopischer
Ebene durch den Masterbatch-Prozess zu beobachten. Jedoch fallt die Verbesserung aufgrund
der ebenfalls hohen Dispergiergute bei der direkten Schmelzecompoundierung gering aus.

Bei einem Vergleich beider Schichtsilikattypen untereinander, wird deutlich, dass die synth.

Hektorite im Vergleich zum Bentone® 38 bei der direkten Schmelzecompoundierung eine
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signifikant bessere Dispergiergite aufweisen. Es wird lediglich vereinzelt eine zweite Phase
detektiert. Die bessere Dispergiergute ist auf verschiedene Aspekte zurlickzufiihren: anders als
bei den nattrrlich vorkommenden Schichtsilikaten sind keine VVerunreinigungen enthalten, die
als Bindemittel wirken und somit der Desagglomeration durch Schereintrag entgegenwirken.
Dariiber hinaus werden durch den nach der Synthese durchgefiihrten Mahlprozess in der Ruhr-
werkskugelmiihle die Agglomerate aufgebrochen und die Neubildung durch den anschlie3end
schonenden Gefriertrocknungsschritt grofitenteils verhindert.

Dispergiergute auf mikroskopischer Ebene

Die Dispergierglte auf mikroskopischer Ebene wird anhand von TEM-Aufnahmen qualitativ
beurteilt (s. Abbildung 47). Im Fall der natirlichen Schichtsilikate I&sst sich bei der direkten
Schmelzecompoundierung eine unzureichende Dispergierung erkennen. Neben fein dispergier-
ten Taktoiden mit einer Anzahl von ca. 10 Plattchen sind auch Agglomerate > 2 um sichtbar,
die unter anderem die spezifische Grenzflache signifikant reduzieren. Erfolgt die Herstellung
der Nanokomposite tber den Weg des Masterbatches, sind keine Agglomerate sichtbar, die
Schichtsilikate liegen als Taktoide mit 8-12 Plattchen homogen verteilt in der PMMA Matrix
vor. Es kann also davon ausgegangen werden, dass eine signifikante Maximierung der Grenz-

flache durch Optimierung des Einarbeitungsprozesses erreicht worden ist.

Im Fall der synth. Hektorite liegen die Schichtsilikate bei der direkten Schmelzecompoundie-
rung als Taktoidstapel mit einer Dicke zwischen 100 - 500 nm vor. Da die einzelnen Taktoide
nach der Exfolierung und dem lonenaustausch eine Dicke von 10 — 15 nm aufweisen, wird
deutlich, dass es zu einer Aggregation der einzelnen Taktoide in dickere Taktoide gekommen
ist. Verglichen mit den Morphologien der Nanokomposite, die tiber das Masterbatch hergestelit
wurden, ist zu erkennen, dass durch die Optimierung der Einarbeitungsstrategie eine verbes-
serte Morphologie erreicht wurde und die spezifische Grenzflache signifikant erhdht werden
konnte.

Neben der Ladungsdichte ist die laterale Abmessung entscheidend fiir die attraktiven Wechsel-
wirkungen zwischen einzelnen Silikatplattchen bzw. im Fall der synth. Hektorite zwischen den
Taktoidstapeln definierter Hohe. Da im Fall der synth. Hektorite die laterale Ausdehnung im
Vergleich zum Benton® 38 deutlich groRer ist, ist die Anzahl an attraktiven Wechselwirkungen

zwischen den Taktoidstapeln signifikant groRer.
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Abbildung 47: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der PMMA-Nanokomposite mit
Bentone® 38 (oben; 3 Vol.-%) bzw. synth. Hektorit (unten; 1,8 Vol.-%) zur Beurteilung der Dispergier-
glte der Nanoftllstoffe auf mikroskopischer Ebene

Erfolgt die Trocknung der neuartigen modifizierten Schichtsilikate aus der THF Suspension,
kommt es aufgrund der starken attraktiven Wechselwirkungen zu einer parallelen Anordnung
der Plattchen und schliellich zu banderartigen Strukturen (s. Abbildung 48). Die grofRen tiber-
lappenden Bereiche in diesen Aggregaten fiihren zu Van-der-Waals-Kraften einer GréRRenord-
nung, die durch die Scherkrafte im Extruder nicht Uberwunden werden kdnnen und somit keine
Desaggregation erreicht werden kann. Somit muss der Trocknungsschritt der Schichtsilikate
auf jeden Fall vermieden werden, was durch die Herstellung des Masterbatches tber solution
blending gewahrleistet ist. Im Fall der nattirlichen Schichtsilikate sind die Uberlappungsberei-
che aufgrund der geringeren lateralen Ausdehnung geringer und somit die Anziehungskraft

niedriger.
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Abbildung 48: Schematische Darstellung der Banderstrukturbildung wahrend der Trocknung der synth.
Hektorite

Quantitative Beurteilung der Dispergiergtite

Eine quantitative Beurteilung der Dispergierglte kann anhand der Analyse der Partikelanzahl
pro Flache (3)) erfolgen [Ziadeh14.2]. Die Auftragungen bestatigen, dass im Fall des zweistu-
figen Herstellungsprozesses eine verbesserte Dispergiergute vorliegt, da die Partikelanzahl pro
Flache fur beide Schichtsilikattypen signifikant zunimmt (Abbildung 49, Abbildung 50).
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Abbildung 49: Einfluss der Herstellungsmethode auf die Partikelanzahl pro Flache (bestimmt aus TEM-
Aufnahmen) fur PMMA-Nanokomposite mit Bentone® 38

Durch die verbesserte Dispergierung liegen mehr kleinere Partikel vor, was die Partikeldichte
erhoht. Ein wichtiger Aspekt ist, dass die mit Bentone® 38 gefiillten Nanokomposite bei glei-
chem Fullstoffgehalt eine um etwa zwei GroRenordnungen hohere Partikelanzahl pro Flache
besitzen. Bedingt durch die wesentlich kleinere laterale Ausdehnung (ca. 0,35 pm) ist die An-
zahl unabhangiger Taktoide bei gegebenem Fullstoffgehalt wesentlich héher als bei dem synth.
Hektorit mit einer lateralen Ausdehnung von ca. 6,8 um. Die Unterschiede in der Partikeldichte
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spiegeln sich in diversen Eigenschaften der Nanokomposite wieder, worauf in Kapitel 4.4.1

naher eingegangen wird.
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Abbildung 50: Einfluss der Herstellungsmethode auf die Partikelanzahl pro Flache (bestimmt aus TEM-

Aufnahmen) fir PMMA-Nanokomposite mit synth. Hektorit

4.2.3 Einfluss der Herstellungsmethode auf die rheologischen Eigenschaften

Wie bereits im Stand der Technik gezeigt wurde, kann die Platte-Platte-Rheologie als indirekte,

unabhangige Methode zur Analyse der Dispergierglte der Schichtsilikate in einer Polymer-

matrix herangezogen werden. Eine bessere Dispergierung fiihrt zu einer Erhéhung der spezifi-

schen Grenzflache und somit zu einer vermehrten Ausbildung von Wechselwirkungen zwi-

schen Polymer und Fllstoff. Des Weiteren wird durch die bessere Dispergierung eine hohere

Partikeldichte erreicht, was zu einer friher, d. h. bei geringeren Fillstoffgehalten, einsetzenden

Flielgrenze aufgrund der Ausbildung eines Perkolationsnetzwerkes fuilhren kann. Dies kann fur

das Bentone® 38 beobachtet werden (Abbildung 52). Bei der optimierten Herstellungsmethode

ist der Perkolationsschwellwert bereits bei 0,9 Vol.-% erreicht, wahrend bei der schlechteren

Dispergierung 2,6 Vol.-% notig sind. Der Grund hierfiir liegt in der hoheren Partikeldichte

(Abbildung 49) bei der optimierten Dispergierung, die die entscheidende GroRe fur die Ausbil-

dung des Perkolationsnetzwerks ist [Zhao05].
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Abbildung 51: Einfluss der Dispergiergute von Bentone® 38 auf das Speichermodul von PMMA (ge-
messen mittels Platte-Platte-Rheometer)
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Abbildung 52: Einfluss der Dispergiergiite des synth. Hektorits auf das Speichermodul von PMMA (ge-
messen mittels Platte-Platte-Rheometer)

Im Fall der synth. Hektorite ist bei suboptimaler Dispergierung kein Effekt der Schichtsilikate
auf das Speichermodul sichtbar (Abbildung 52). Bei der verbesserten Dispergierung wird bei
der hochsten Schichtsilikat-Konzentration (1,5 Vol.-%) eine Netzwerkbildung erreicht. Der
gleiche Effekt konnte auch von Hoffmann bei PS-Schichtsilikat-Nanokompositen beobachtet
werden [Hoffmann00]. Das Nanokomposit mit hoher Dispergiergte zeigte bei 5 Gew.-% Full-
stoffgehalt eine Netzwerkbildung, wahrend das schlecht dispergierte Nanokomposit bei glei-
chem Fullstoffgehalt ein &hnliches Verhalten wie reines PS aufwies (s. Abbildung 18). Das
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unterschiedliche rheologische Verhalten der beiden Schichtsilikate kommt durch die unter-

schiedliche Partikeldichte zustande. In Kapitel 4.4.2 wird naher darauf eingegangen.

4.2.4 Einfluss der Herstellungsmethode auf das Elastizitatsmodul

Es ist bekannt, dass der Elastizitdtsmodul der Nanokomposite signifikant von der spezifischen
Grenzflache der Nanopartikel abhéngig ist [Siengchin07]. Er ist ein Indikator flr den Exfolie-
rungsgrad der Schichtsilikate [Luo03] [Fornes02] und wird in dieser Arbeit zur Beurteilung des

Einflusses der Herstellungsmethode herangezogen.

Der Einfluss der Dispergierung spiegelt sich fir beide Schichtsilikat-Typen im E-Modul wieder
(Abbildung 53).
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Abbildung 53: Einfluss der Herstellungsmethode auf das E-Modul fiir die Nanokomposite auf Basis von

Bentone® 38 und des synth. Hektorits

Durch die Optimierung der Einarbeitungsmethode konnte die spezifische Grenzflache in den
Nanokompositen erhéht werden, was zu einer starkeren Zunahme des E-Moduls fihrt [Sieng-
chin07]. Dieser Effekt wirkt sich besonders im Fall der synth. Hektorite aus. Bei der direkten
Schmelzecompoundierung gibt es keine Unterschiede zwischen den natlrlichen und den syn-
thetischen Schichtsilikaten. Das bedeutet, dass der positive Effekt des Aspektverhéltnisses und
der hoheren intrinsischen Steifigkeit der synth. Hektorite durch die schlechte Dispergiergte

uberdeckt wurde. Bei den Bentone® 38-Nanokompositen tragen die neben den Agglomeraten
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einzeln verteilte Plattchen positiv zur E-Modul-Erhdhung bei, wodurch sich das gleiche Niveau

wie bei den synth. Hektoriten ergibt.

Erst bei einer optimalen Einarbeitungsmethode kann das volle Potential des neuartigen Full-
stoffes zum Tragen kommen. Wenn fur den synth. Hektorit eine Extrapolation des E-Moduls
zu hoheren Fullstoffgehalten vorgenommen wird, so dass fir beide Schichtsilikattypen der glei-
che Volumenanteil vorliegt, ergibt sich ein Unterschied von 17 %. Die Signifikanz der Herstel-
lungsmethode in Hinblick auf mechanische Eigenschaften konnte somit aufgezeigt werden.

4.2.5 Fazit zur Optimierung des Einarbeitungsprozesses der Schichtsilikate

Es konnte deutlich gezeigt werden, dass bei der Verwendung von Nanoftllstoffen zunéchst die
Herstellungsmethode gezielt optimiert werden muss, um deren volles Potential auszuschopfen.
Fur die untersuchten Materialkombinationen wurde ein 2-Stufen-Prozess als geeignete Herstel-
lungsmethode erarbeitet, bei der zundchst ein Masterbatch tber solution blending hergestellt
und anschlieRend mittels Schmelzecompoundierung verdiinnt wird. Die optimierte Dispergier-
gute konnte visuell fur Bentone® 38 und die synth. Hektorite auf makroskopischer sowie auf
mikroskopischer Ebene nachgewiesen werden. Scherrheologische Messungen wurden als zu-
sétzliche, unabhdngige herangezogen, um die Dispergiergite qualitativ zu beurteilen. Die Er-
gebnisse lieRen auf eine hohere Partikeldichte bzw. auf eine hohere spezifische Grenzflache
beim 2-Stufen-Prozess schlieRen. Das E-Modul als MessgroRRe fir die mechanische Perfor-
mance der Nanokomposite zeigte, dass die interessanten und vielversprechenden Eigenschaften
der Schichtsilikate der zweiten Generation nur dann auch zum Tragen kommen, wenn diese

optimal dispergiert werden.
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4.3 Optimierung der Fullstoffoberflache

Wie bereits erwahnt wurde spielt die Oberflachenmodifikation der Schichtsilikate fur die Dis-
pergiergute sowie die mechanischen Eigenschaften eine grofRe Rolle. Die bislang verwendete
Oberflachenmodifikation der synth. Hektorite (Makroinitiator) weist eine ausreichende Kom-
patibilitat zur PMMA-Matrix auf, so dass mittels solution blending mit anschlieBender Schmel-
zecompoundierung eine hohe Dispergiergute erzielt wird. Fur eine effektive Lastiibertragung
von der Polymermatrix auf den Fullstoff ist eine starke Fillstoff-Matrix-Anbindung nétig. Dies
kann durch eine Verschlaufung des Oberflachenmodifikators mit den Polymerketten der Matrix
begunstigt werden.

Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit die externen Basalflachen der synth. Hektorite mit
PMMA-Ketten modifiziert, da somit eine maximal mégliche Kompatibilitat zur Polymermatrix
gewahrleistet werden kann. Um den Einfluss des Molekulargewichtes der PMMA-Ketten zu
analysieren, wurden Ketten unterhalb (kurze Ketten) und oberhalb (lange Ketten) der kritischen
Molmasse M von PMMA von der Oberflache der synth. Hektorite wegpolymerisiert. Die Mo-
difikationen wurden von der Arbeitsgruppe um Prof. Breu nach [Ziadeh14.3] durchgefthrt.

4.3.1 Charakterisierung der Oberflachenmodifikation

Das Molekulargewicht und der Polydispersitatsindex (PDI) der PMMA-Ketten wurden mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. Die kurzen Ketten weisen ein Molekularge-
wicht von 17 kg/mol und die langen Ketten von 50 kg/mol auf. Das kritische Molekulargewicht
in der Mechanik liegt fur PMMA bei 18,4 kg/mol (M = 2M. = 18,4 kg/mol [Wu89]). Somit
liegt das Molekulargewicht der kurzen Ketten unterhalb und das der langen Ketten oberhalb
des M¢ von PMMA. Die PDIs sind im Bereich von 1, das heif3t es liegt eine enge Molekularge-
wichtsverteilung vor. Zur Bestimmung des Anteils der organischen Modifizierung am Fullstoff
wurden TGA-Messungen der Hektorite durchgefiihrt. Die Hektorite mit Makroinitiator (wird
in dieser Arbeit als Standardmodifikator verwendet, da er vergleichbar zum Modifikator von
Bentone® 38 ist) zeigten einen Masseverlust um 6 %, die Hektorite mit kurzen Ketten um 13 %
und die Hektorite mit langen Ketten um 33% (Abbildung 54).
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Abbildung 54: TGA-Messungen an den unterschiedlich oberflachenmodifizierten Hektoriten

Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurden die Oberflachen der Hektorite ohne und mit
PMMA-Ketten hochaufldsend abgebildet. Der Hektorit mit Makroinitiator als Modifikator
weist eine gewisse Unebenheit der Oberflache auf (Abbildung 55a). Die Pfeile stellen Schicht-
silikatfragmente aus dem Mahlprozess in der Rihrwerkskugelmuhle dar und sollen nicht weiter
beachtet werden. Der Hektorit mit langen PMMA-Ketten ist durch eine stark strukturierte Ober-
flache gekennzeichnet (Abbildung 55b), die typisch ist flr kollabierte Polymerketten im ge-

trockneten Zustand. Das VVorhandensein von Polymerketten auf der Hektoritoberflache konnte
somit visuell bestatigt werden.

Abbildung 55: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Hektoritoberflachen modifiziert mit
Makroinitiator (a) bzw. langen PMMA-Ketten (b)
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4.3.2 Morphologie der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite

Die Herstellung der Nanokomposite erfolgte tUber das in Kapitel 5 optimierte Verfahren des 2-
Stufen-Prozesses. Zunachst wurden Masterbatche der unterschiedlich oberflachenmodifizierten
synth. Hektorite hergestellt, die anschlieRend im Mikrocompounder zu Nanokompositen mit
einem Fillstoffgehalt von 5 Gew.-% verdiinnt wurden. Aufgrund des unterschiedlichen Anteils
an organischer Oberflachenmodifikation ergeben sich verschiedene VVolumengehalte an Full-
stoff (Makroinitiator: 2,3 Vol.-%, kurze Ketten: 2,4 Vol.-% und lange Ketten 3,2 Vol.-%).

Die Analyse der Dispergierglite erfolgte anhand von TEM-Aufnahmen. Die TEM-Aufnahmen
wurden diesmal aus gespritzten Zugstdben angefertigt. Beim Vergleich der Nanokomposite
fallt auf, dass alle Systeme eine hohe Dispergiergite aufweisen und keine signifikanten Unter-
schiede zwischen den verschiedenen Oberflachenmodifikationen festzustellen sind. Das bedeu-
tet, dass der Makroinitiator bereits ausreichend ist, um eine héchstmdgliche Kompatibilitat und
Dispergiergute der synth. Hektorite in PMMA zu erreichen. Da die Dispergiergute fur alle Sys-
teme gleich ist, ist eine direkte Korrelation der Eigenschaften der Nanokomposite mit der Ober-
flachenbeschichtung moglich.
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Abbildung 56: TEM-Aufnahmen der PMMA- Nanokomposite auf Basis des synth. Hektorits mit unter-
schiedlicher Oberflachenmodifikation

4.3.3 Thermo-mechanische Eigenschaften der Nanokomposite

Durch die Oberflachenmodifikation mit den PMMA-Ketten soll der Einfluss der Oberflachen-
modifikation auf die Wechselwirkungen zwischen Fillstoff und Polymermatrix untersucht wer-
den. Dazu wird die Glastibergangstemperatur (Tg) der Nanokomposite bestimmt, da diese als
Indikator fir die Wechselwirkungen zwischen Schichtsilikat und Matrix herangezogen werden
kann. Je nach Starke der vorliegenden Wechselwirkungen wird die Beweglichkeit der
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Polymerketten an der Grenzflache zu den Schichtsilikaten reduziert bzw. erhoht, was zu einer
Zu- bzw. Abnahme der Tg fuhrt [Messersmith94]. Die Tg wird aus dem Maximum des Ver-
lustfaktors (tand) aus der dynamisch-mechanisch thermischen Analyse erhalten (Abbildung
57).

Das Nanokomposit mit dem Makroinitiator-beschichteten synth. Hektorit weist die gleiche Tg
auf wie reines PMMA. Im Fall der kurzen PMMA-Ketten als Beschichtung wird die Tg im
Vergleich zum reinen PMMA signifikant erhoht, was mit starkeren Wechselwirkungen des
Fullstoffs mit der Matrix aufgrund sehr hoher Kompatibilitat begriindet werden kann. Die Mo-
difizierung mit langen Ketten flihrt hingegen zu einer geringfligigen Reduktion der Tg. Im All-
gemeinen wird eine Erniedrigung der Tg durch extrem schwache Wechselwirkungen hervor-
gerufen oder durch einen weichmachenden Effekt des Modifikators. Lietz stellte bei PS-
Schichtsilikat-Nanokompositen ebenfalls eine geringe Reduktion der Tg im Fall einer speziel-
len Oberflachenmodifikation fest. Als Begrindung wurde der weichmachende Effekt des
wachséhnlichen, kurzkettigen Modifikators bei hoheren Temperaturen angegeben [Lietz11].
Die langen PMMA-Ketten sollten aufgrund des vergleichsweise hohen Molekulargewichtes
den geringsten weichmachenden Effekt haben. Jedoch ist der Anteil an organischer Modifizie-
rung bei den langen Ketten mit 33 % am hdchsten. Dies kénnte der Grund fiir die Reduktion

der Tg sein. Ein anderer Grund waren fehlende bzw. sehr schwache Wechselwirkungen.
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Abbildung 57: Verlustfaktor (tand) von PMMA und den Nanokompositen auf Basis des synth. Hektorits

mit unterschiedlicher Oberflachenmodifikation
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Neben dem Verlustfaktor wird aus der dynamisch mechanischen thermischen Analyse auch das
Speichermodul in Abhangigkeit der Temperatur erhalten. Das Speichermodul ist proportional
zur Steifigkeit und proportional zu dem Elastizitdtsmodul eines Materials. Wie erwartet fallt
das Speichermodul mit zunehmender Temperatur bis zum Beginn des Erweichungsbereiches
von PMMA moderat ab. Im Bereich des Glastibergangs verliert das Material deutlich an Stei-
figkeit, wodurch es zu einem signifikanten Abfall des Speichermoduls kommt. Bei Temperatu-
ren <70 °C ist kein Unterschied zwischen den verschiedenen Oberflachenmodifikatoren er-
kennbar. Alle Nanokomposite weisen aufgrund der verstarkenden Wirkung der Schichtsilikate
einen geringfigig oberhalb der reinen PMMA-Kurve liegenden G™ auf. Bei Temperaturen
> 70 °C zeigt sich im Fall der kurzen Ketten eine Verschiebung der Kurve zu hheren Werten.
Ab ca. 100 °C kommt der Effekt der langen Ketten zu tragen, eine Verschiebung der Kurve zu
geringeren Werten erfolgt. Diese Effekte kdnnen wieder durch die unterschiedlich starken
Wechselwirkungen zwischen Fullstoff und Matrix bzw. durch weichmachende Effekte begriin-

det werden.
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Abbildung 58: Speichermodul (E”) von PMMA und den Nanokompositen auf Basis des synth. Hektorits

mit unterschiedlicher Oberflachenmodifikation

Um den unterschiedlichen Einfluss der kurzen und langen Ketten zu verstehen, wird das Be-
netzungsverhalten der modifizierten Schichtsilikate n&her betrachtet. Der synth. Hektorit weist
eine hohe Packungsdichte der PMMA-Ketten auf der Oberflache auf, die mit zunehmendem
Abstand von der Partikeloberflache gleichbleibt (Abbildung 59). Ein Eindringen der Matrix-
Polymerketten in die Ketten-Zwischenrdume ist somit durch die hohe Packungsdichte behin-
dert. Weiterhin wirken sich hohermolekulare Ketten (lange Ketten) negativ auf die
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Benetzbarkeit aus, da das Eindringen der Matrix-Polymerketten weiter abnimmt. Die Benetz-
barkeit solcher Systeme ist gering. Im Gegensatz dazu nimmt die Packungsdichte bei sphari-
schen Nanopartikeln mit zunehmendem Abstand ab, was sich positiv auf die Benetzbarkeit aus-

wirkt.

planare Oberfldche gekrimmte Oberfldche

Abbildung 59: Schematische Darstellung des unterschiedlichen Benetzungsverhaltens von plattchenfor-

migen (links) und sphéarischen Fillstoffen (rechts) mit Polymerketten auf der Oberflache

Bei Temperaturen > 70 °C konnte fiir die kurzen Ketten ein positiver Effekt auf das Speicher-
modul beobachtet werden. Dies beruht auf der hoheren Duktilitat der Polymermatrix, wodurch
vorliegende Wechselwirkungen zwischen den Matrix-Polymerketten und den Ketten auf der
Hektoritoberflache verstarkt werden. Im Fall der langen Ketten wird eine Verringerung des
Speichermoduls bei Temperaturen ab 100 °C beobachtet, die auf der erhohten Kettenbeweg-
lichkeit an der Fullstoff/Matrix-Grenzflache beruht. In diesem Fall kann von einer weichma-
chenden Wirkung des hohen Anteils an organischem Modifikator (33 %) ausgegangen werden.

4.3.4 Zugeigenschaften der Nanokomposite

Wie im vorherigen Kapitel aufgezeigt wurde, kann von unterschiedlich starken Wechselwir-
kungen bei den verschiedenen Oberflachenmodifikatoren ausgegangen werden. Es wird erwar-
tet, dass sich die unterschiedlich starken Wechselwirkungen in den mechanischen Kennwerten
widerspiegeln, da bei starken Wechselwirkungen von einer guten Flllstoff-Matrix-Adhdsion
und somit von einer effektiven Lastibertragung von der Matrix zum Fllstoff ausgegangen
werden kann. In Abbildung 60 sind die relativen mechanischen Kennwerte, erhalten aus Zug-
versuchen bei Raumtemperatur, dargestellt. Durch die Zugabe der synth. Hektorite wird eine
Steigerung des E-Moduls erreicht. Die Steigerung fallt im Fall der mit PMMA-Ketten modifi-
zierten Systeme im Vergleich zu den Systemen mit reinen Modifikator geringfugig starker aus
(28 vs. 24 %), da der Volumengehalt an Schichtsilikat geringfuigig hoher ist (2,4 und 3,2 Vol.-%

statt 2,3 Vol.-%). Ein Unterschied zwischen kurzen Ketten und langen Ketten ist nicht zu sehen.
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Die Zugfestigkeit wird durch die Zugabe des synth. Hektorits geringfligig erhoht (ca. 2 %),
jedoch ist keine Abhadngigkeit von der Oberflachenmodifikation festzustellen. Auch bei der
Bruchdehnung gibt es keinen signifikanten Einfluss des Modifikators. Im Vergleich zum reinen
PMMA ist diese jedoch um ca. 40 % reduziert. Das detaillierte mechanische Verhalten von
PMMA und den Nanokompositen wird im folgenden Kapitel ausfiihrlich beschrieben. An die-

ser Stelle soll lediglich der Effekt der Oberflachenmodifikatoren analysiert werden.
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Abbildung 60: Relative Zug-Eigenschaften von PMMA und den Nanokompositen auf Basis des synth.
Hektorits mit unterschiedlicher Oberflachenmodifikation bei Raumtemperatur; Flllstoffgehalt liegt bei
2,3 Vol.-% (Makroinitiator), 2,4 Vol.-% (kurze Ketten) und 3,2 Vol.-% (lange Ketten).

Es kann festgehalten werden, dass bei Raumtemperatur kein Effekt der Oberflachenmodifizie-
rung festzustellen ist. Das bedeutet, dass bei Raumtemperatur die Fullstoff/Matrix-Anbindung
in allen Systemen dhnlich ist und keine effektive Lastibertragung von der Matrix auf den Fill-
stoff stattfindet. Diese Ergebnisse stimmen mit den Beobachtungen aus den DMA-Messungen

Uberein.

4.3.5 Zugeigenschaften bei erhdhter Pruftemperatur

Da aus der dynamisch-mechanisch thermischen Analyse ab 70 °C eine Verbesserung des Spei-
chermoduls im Fall der kurzen Ketten ersichtlich war, wurden Zugversuche bei dieser Tempe-
ratur durchgefihrt. Bei 70 °C ist bereits eine hohere Mobilitdt der PMMA-Ketten gegeben,

woraus ein duktileres Materialverhalten resultiert. In diesem Fall ist ein deutlicher Einfluss der
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Oberflachenmodifikation zu erwarten (Abbildung 61). Die Modifizierung mit kurzen Ketten
zeigt die grofite Zunahme des E-Moduls (+ 55 %) und der Festigkeit (+ 19 %). Die Steigerung
der beiden Kennwerte resultiert aus der besseren Anbindung der Matrix an die Schichtsilikate,
wodurch eine bessere Lastiibertragung stattfindet. Im Fall der langen Ketten ist eine geringfi-
gige Abnahme der Festigkeit auf das Niveau des ungefullten PMMA zu beobachten, was die
Behauptung einer weichmachenden Wirkung des Modifikators unterstreicht. Der E-Modul ist
wie bei den Versuchen bei Raumtemperatur wegen dem Unterschied im Fullstoffgehalt gering-
flgig hoher als beim Makroinitiator.
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Abbildung 61: Relative Zug-Eigenschaften von PMMA und den Nanokompositen auf Basis des synth.
Hektorits mit unterschiedlicher Oberflachenmodifikation bei 70 °C; Fillstoffgehalt liegt bei 2,3 Vol.-%
(Makroinitiator), 2,4 Vol.-% (kurze Ketten) und 3,2 Vol.-% (lange Ketten).

4.3.6 Fazit zur Optimierung der Fullstoffoberflache

Die Modifizierung der Hektoritoberflachen mit PMMA-Ketten unterschiedlicher Lange zeigte
keinen Einfluss auf die Dispergiergite der Nanofillstoffe in PMMA. Der bis dahin verwendete
Makroinitiator bietet ausreichend Kompatibilitat, so dass mit dem Zwei-Stufen-Prozess als
Herstellungsmethode bereits eine hohe Dispergiergute erreicht wird. Des Weiteren kann bei
den mechanischen Kennwerten bei Raumtemperatur kein Effekt der Oberflachenmodifizierung
festgestellt werden. Dies wird durch die schlechte Benetzbarkeit aufgrund der hohen Packungs-
dichte der PMMA-Ketten begriindet. Bei erhohten Temperaturen kommen aufgrund der erhéh-

ten Duktilitat der Polymermatrix die vorliegenden Wechselwirkungen mehr zum Tragen, so



4 Ergebnisse und Diskussion 84

dass im Fall der kurzen Ketten ein signifikanter Effekt beim E-Modul und besonders bei der
Festigkeit beobachtet werden kann. Im Fall der langen Ketten wird eine Reduktion der Festig-
keit auf das Niveau des reinen PMMA beobachtet, das mit der plastifizierenden Wirkung des
Modifikators begrindet werden kann. Da die Modifizierung mit PMMA-Ketten jedoch ein auf-
wendiger Prozess ist, wird fr weiterfiihrende Untersuchungen nur der Makroinitiator als Mo-

difikator verwendet.
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4.4  Aufstellung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen

In diesem Kapitel werden Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Nanokomposite erarbeitet.
Als Schichtsilikate wurden das Bentone® 38 und der mit Makroinitiator modifiziertem synth.
Hektorit verwendet. Hergestellt wurden die Nanokomposite tber den Zwei-Stufen-Prozess
(s. Abbildung 31) auf der Technikumsanlage im MaRstab von 1 kg/h. Die Schneckenkonfigu-
ration wurde so angepasst, dass eine moglichst hohe Dispergiergite erreicht wurde, ohne eine
mechanische Schadigung der Schichtsilikatplattchen zu erhalten. Zur Uberpriifung wurde die
PlattchengroRe der synth. Hektorite wie in Kapitel 5.1 nach dem Compoundierschritt mittels
statischer Lichtstreuung uberpriift. Es konnte keine Anderung der lateralen Ausdehnung fest-
gestellt werden. Mittels TGA-Messungen wurde der anorganische Fillstoffgehalt der verschie-
denen Nanokomposite bestimmt. Die Konzentration an Schichtsilikat im Nanokomposit wurde
so gewabhlt, dass fir beide Schichtsilikattypen in etwa der gleiche Gewichtsanteil an anorgani-
schen Fullstoffgehalt vorliegt. Aufgrund der Dichteunterschiede beider Schichtsilikattypen er-
geben sich die Unterschiede im Volumenanteil. Hohere VVolumengehalte an synth. Hektorit
konnten nicht realisiert werden, da aufgrund der hohen Barrierewirkung dieser neuartigen
Schichtsilikate das vollstandige Entfernen des Losemittels nach dem solution blending nicht
moglich war. In Tabelle 6 sind die Fillstoffgehalte in Gewichts- und VVolumenprozent zusam-

mengefasst.

Tabelle 7:Ubersicht tiber Fiillstoffgehalte der untersuchten Nanokomposite, bestimmt mittels thermo-

gravimetrischer Analyse und die errechneten Volumengehalte

Fullstoff Fullstoffgehalt [Gew.-%] Fullstoffgehalt [Vol.-%]
0,9+0,10 0,4+0,10
1,5+0,05 0,7 £0,05

synth. Hektorit 2,3+0,05 1,0+ 0,05
4,0+0,10 1,8+0,10
9,4+0,15 4,4 +0,15
0,5+0,05 0,4 £ 0,05
1,3+0,05 0,9+0,05

Bentone® 38 3,1+0,05 2,2+0,05
4,7+0,10 3,3+£0,10
9,8+0,10 7,1+0,10
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Zunachst erfolgt eine detaillierte Betrachtung und Beurteilung der Morphologie der Nanokom-
posite. Anschlie’end werden die rheologischen sowie die thermomechanischen Eigenschaften
untersucht. Den wichtigsten Punkt stellen die Analyse des mechanischen Verhaltens, insbeson-
dere des bruchmechanischen Verhaltens, und die Aufklarung der stattfindenden Mechanismen
dar. Es werden detailliert die unterschiedlichen Effekte von Bentone® 38 und des synth. Hek-

torits herausgearbeitet und mit Beobachtungen aus der Literatur verglichen.

4.4.1 Morphologie und Dispersionsgtte der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite

Eine genaue Kenntnis der Dispergiergute der Schichtsilikate in der Polymermatrix ist demnach

Grundvoraussetzung fir die Evaluierung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen.

Neben der qualitativen Betrachtung der Dispergiergiite beider Schichtsilikat-Typen (Ben-
tone® 38 bzw. Synth. Hektorit) in PMMA, ist auch eine quantitative Betrachtung essentiell.
Dies kann anhand von TEM-Aufnahmen erfolgen, die neben der Visualisierung der lateralen
Ausdehnungen und Krimmung der Schichtsilikate auch die Analyse der Partikelanzahl pro
Flache und des interpartikulédren Abstandes erméglicht [Ziadeh14.2] [Mizuno13].

In Abbildung 62 sind die TEM-Aufnahmen der Nanokomposite exemplarisch fir die geringste
(0,4 Vol.-%) und die beiden hdchsten Schichtsilikat-Konzentrationen (1,8 bzw. 3,3 und 4,4
bzw. 7,1 Vol.-%) dargestellt. Beide Schichtsilikat-Typen zeigen eine hohe Dispergiergite in
PMMA, da keine Aggregate im um-Bereich vorhanden sind und eine gleichmaiiige Verteilung
in der PMMA-Matrix vorliegt. Dies kann zum einen auf die optimierte Einarbeitungsmethode
und zum anderen auf die adaquate Oberflachenbeschichtung der Schichtsilikate zuriickgefiihrt

werden, die eine ausreichende Kompatibilitat zu PMMA gewadhrleistet.

Im Fall von Bentone® 38 ist zu erkennen, dass bei der geringsten Fillstoff-Konzentration sehr
dunne Taktoide (Stapel von ca. 10 Plattchen) vorhanden sind, die nahezu vollstandig vereinzelt
vorliegen. Ab einem Fillstoffgehalt von ca. 3 VVol.-% zeigt sich jedoch eine Abnahme der Dis-
pergiergite, da die Taktoide eine Tendenz zur Aggregation zeigen. Die Aggregation erfolgt
zundachst in Langenrichtung, wodurch die laterale Abmessung der Taktoide zunimmt. Bei ho-
heren Konzentrationen erfolgt die Aggregation auch in Dickenrichtung, es kommt zur Entste-

hung von Clustern.
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Abbildung 62: TEM-Aufnahmen von PMMA-Nanokompositen auf Basis von Bentone® 38 (oben) bzw.
des synth. Hektorits (unten)
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Im Fall von Hektorit zeigt sich hingegen auch bei hohen Fillgraden eine hohe Dispergiergute
in PMMA, da keine Aggregation der Taktoide in Langen- oder Dickenrichtung sichtbar ist.

Auf den TEM-Aufnahmen ist auch deutlich der Unterschied in der lateralen Ausdehnung sowie
der intrinsischen Steifigkeit der beiden Schichtsilikat-Typen sichtbar. Die natirlichen Schicht-
silikatplattchen (Bentone® 38) besitzen eine laterale Ausdehnung von 350 nm und einen hohen
Grad an Flexibilitat, der in Form einer Krimmung v.a. bei htheren Konzentrationen sichtbar
wird [Sato01]. Die Kriummung fiihrt dazu, dass das Aspektverhaltnis reduziert wird und ist
demnach kontraproduktiv flir die mechanischen Eigenschaften.

Im Gegensatz dazu weisen die synthetischen Schichtsilikate deutlich groRere laterale Ausdeh-
nungen bis zu 4 um auf. Es ist nicht Gberraschend, dass die Plattchen auf den TEM-Aufnahmen
nicht ihre volle L&nge zeigen, da die angefertigten Dunnschnitte lediglich 30 — 50 nm dick sind
und somit je nach Orientierung der Schichtsilikate und Schnittkante nur ein Teil der Plattchen
sichtbar ist (vgl. Abbildung 63). Ein weiterer Unterschied zum Bentone® 38 zeigt sich in der
geringen Kriimmung der Schichtsilikate. Dies ist begrtindet durch die scherstabile Verbriickung

mehrerer Einzellamellen und der somit vorliegenden hohen intrinsischen Steifigkeit.

6,8 pm

Abbildung 63: Schematische Darstellung des Einflusses der Schnittkante bei TEM-Dunnschnitten auf
die GroRe der Schichtsilikate auf den TEM-Aufnahmen

Eine quantitative Beurteilung der Dispergierglte kann anhand der Analyse der Partikelanzahl
pro Flache () erfolgen [Ziadeh14.2]. Bis zu einer Bentone® 38-Konzentration von 2,2 Vol.-
% steigt _ linear an, bei hoheren Fillgraden geht diese in ein Plateau tiber, was auf eine schlech-
ter werdende Dispergierung hindeutet (Abbildung 64). Die Schichtsilikate liegen vermehrt als
Cluster vor, es sind kaum mehr einzelne Taktoidstapel erkennbar.
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Abbildung 64: Partikelanzahl pro Flache in Abh&ngigkeit vom Filistoffgehalt fir PMMA-Nano-

komposite auf Basis von Bentone® 38

Im Gegensatz dazu nimmt bei den neuartigen Schichtsilikaten (synth. Hektorit) > tber den
gesamten Fullstoffgehalt linear zu (Abbildung 65), was mit einer gleichbleibenden Dispergier-
gute Gber den gesamten Konzentrationsbereich einhergeht. Ein wichtiger Aspekt ist, dass die
mit Bentone® 38 geflillten Nanokomposite bei gleichem Fillstoffgehalt eine um etwa zwei
GroRenordnungen hohere Partikelanzahl pro Flache besitzen. Bedingt durch die deutlich klei-
nere laterale Ausdehnung ist die Anzahl unabhéangiger Taktoide bei gegebenem Fillstoffgehalt

wesentlich kleiner als bei dem synth. Hektorit.
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Abbildung 65: Partikelanzahl pro Flache in Abh&ngigkeit vom Filistoffgehalt fir PMMA-Nano-
komposite auf Basis von des synth. Hektorits

Ein weiterer wichtiger Kennwert, der an die Partikeldichte geknipft ist und der ebenfalls aus
den TEM-Aufnahmen bestimmt werden kann, ist der mittlere interpartikulédre Abstand & [Mi-
zunol3], der bei der Analyse der rheologischen und mechanischen Eigenschaften der Nano-
komposite mitbertcksichtigt werden muss. Der interpartikulédre Abstand fir beide Nanokom-
posit-Typen ist in Abbildung 66 und Abbildung 67 mit den dazugehdrigen lateralen Abmes-
sungen dargestellt.

& verhalt sich &hnlich zu ). Fur die Bentone® 38-Nanokomposite nimmt & mit steigendem
Fullstoffgehalt bis zu einer Konzentration von 2,2 Vol.-% deutlich ab, danach andert sich die
Steigung der Geraden und & wird nur noch geringfligig reduziert (Abbildung 66 und Abbildung
67). Die l&sst sich mit der schlechter werdenden Dispergierung begriinden, weshalb groiiere
Cluster entstehen, die nur noch geringflgig zu kleineren & beitragen. Nach Okomata ist die
Fullstoffkonzentration von 2,2 Vol.-% interessant, da hier die interpartikuldren Abstande klei-
ner sind als die laterale Abmessung der Schichtsilikate. Dies sollte sich in den rheologischen
Eigenschaften durch die Ausbildung eines Perkolationsnetzwerkes bemerkbar machen.
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Abbildung 66: Mittlerer interpartikularer Abstand in Abhangigkeit vom Fillstoffgehalt fir PMMA-
Nanokomposite auf Basis von Bentone® 38
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Abbildung 67: Mittlerer interpartikularer Abstand in Abhangigkeit vom Fillstoffgehalt fir PMMA-
Nanokomposite auf Basis von des synth. Hektorits

Im Fall der synth. Hektorite nimmt & bis zu einer Konzentration von 1,8 Vol.-% deutlich ab,
danach sinkt ebenfalls die Steigung der Geraden. & ist bei den synth. Hektoriten immer kleiner
als die laterale Abmessung. Ein wichtiger Aspekt ist, dass im Fall von den mit Bentone® 38

gefullten Nanokompositen & immer um etwa eine GroéRRenordnung geringer ist als bei den mit
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Hektorit gefullten Systemen, was sich in den rheologischen und mechanischen Eigenschaften

wiederspiegeln sollte.

4.4.2 Rheologisches Verhalten der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite

Das rheologische Verhalten wurde bei einer Temperatur von 210 °C untersucht, da diese Tem-
peratur der Verarbeitungstemperatur bei der Compoundierung und beim Spritzguss entspricht.
Der Effekt beider Schichtsilikat-Typen auf die komplexe Viskositdt von PMMA ist in Abbil-
dung 68 und Abbildung 69 frequenzabhangig dargestellt.

Reines PMMA zeigt im Bereich von 0,02 bis 7 rad/s keine signifikante Anderung der komple-
xen Viskositat und somit ein Newtonsches Verhalten (Abbildung 68). Bei hoheren Frequenzen
tritt strukturviskoses Verhalten ein, was sich in der Erniedrigung der Viskositat aufgrund der
Ausrichtung der Polymerketten in Belastungsrichtung wiederspiegelt.

Durch Zugabe des kommerziellen Schichtsilikates Bentone® 38 wird das Flielverhalten von
PMMA besonders im niedrigen Frequenzbereich signifikant beeinflusst. Die Viskositét steigt
bereits bei einem Fillgrad von 2,2 VVol.-% Bentone® 38 bei 0,02 rad/s um mehr als eine Gro-
Renordnung. Bei einem Fullgrad von 7,1 Vol.-% Bentone® 38 ist die Viskositat sogar um drei
GroRenordnungen gegeniiber dem reinen PMMA erhoht. Der signifikante Anstieg bei niedrigen
Frequenzen ist auf die Ausbildung eines Perkolationsnetzwerkes zurlickzufuhren [Hoff-
mann00]. Das Perkolationsnetzwerk wird ausgebildet, wenn die interpartikularen Abstédnde
klein genug sind, so dass es zu Wechselwirkungen zwischen den Schichtsilikaten kommen
kann. Diese Partikel-Partikel-Wechselwirkungen sind wesentlich starker als die Partikel-Mat-
rix-Wechselwirkungen, wodurch das Flielverhalten von viskoelastisch zu feststofféhnlich
ubergeht.

Bei einer Konzentration von 7,1 Vol.-% Bentone® 38 zeigt sich auch bei hohen Frequenzen
eine deutlich erhdhte Viskositat, die sich auch in der Verarbeitung mittels Spritzguss bemerkbar
macht. In diesem Bereich sollten sich die Schichtsilikate mit den Polymerketten in Belastungs-
richtung orientieren und das FlieRverhalten somit nicht signifikant beeinflussen. Jedoch ist die
Beweglichkeit der Cluster stark eingeschrankt, so dass sogar bei hohen Scherraten keine Aus-
richtung in Belastungsrichtung méglich ist.
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Abbildung 68: Komplexe Scherviskositat in Abhangigkeit der Kreisfrequenz fir PMMA-Nanokomposite
auf Basis von Bentone® 38
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Abbildung 69: Komplexe Scherviskositat in Abhangigkeit der Kreisfrequenz fir PMMA-Nanokomposite

auf Basis des synth. Hektorits

Die neuartigen Schichtsilikate weisen hingegen selbst bei hohen Konzentrationen ein dhnliches
FlieRverhalten wie reines PMMA auf, was dazu flhrt, dass die Verarbeitbarkeit nicht beein-
flusst wird. Es ist lediglich ein minimaler Anstieg der Kurvenverldufe im niedrigen Frequenz-
bereich mit wachsendem Fullstoffanteil erkennbar, das durch die Partikel-Matrix-Wechselwir-

kungen zustande kommt.

Im Gegensatz zum Bentone® 38 liegen beim synth. Hektorit deutlich gro3ere interpartikulére
Abstande vor, wodurch das Ausbleiben von Wechselwirkungen zwischen den Schichtsilikaten
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erklart werden kann. Zwar ist & Gber den gesamten Konzentrationsbereich kleiner als die late-
rale Abmessung, jedoch ist die Partikeldichte so gering, dass eine freie Rotation der Schichtsi-
likate moglich ist.

4.4.3 Thermo-Mechanische Eigenschaften der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite

Mittels dynamisch-mechanisch thermischer Analyse wurde der Effekt der Schichtsilikate auf
die Glaslibergangstemperatur (Tg) von PMMA bestimmt. Die Tg reagiert sehr empfindlich auf
Anderungen in der Kettenbeweglichkeit und ermdglicht somit Aussagen iiber Grenzflachen-
Wechselwirkungen in den Nanokompositen. Die Grenzflachen-Wechselwirkungen sind wiede-
rum ein Indikator fur die Fullstoff-Matrix-Anbindung, die vor allem fir die mechanischen Ei-
genschaften von groRer Bedeutung ist. Die GroRe der spezifischen Fullstoff-Matrix-Grenzfla-
che bestimmt die Anzahl der vorliegenden Wechselwirkungen.

Eine Abnahme der Tg deutet auf eine erhohte Mobilitat der Polymerketten nahe der Grenzflé-
che hin, die z. B. durch einen weichmachenden Effekt des Oberflachenmodifikators hervorge-
rufen wird. Eine Zunahme der Tg lasst hingegen auf starke Fullstoff-Matrix-Wechselwirkungen
schlielRen, da die molekulare Beweglichkeit der Polymerkettensegmente an der Polymer-Fill-
stoff-Grenzflache reduziert ist [Gacitua05].

Fur die untersuchten Systeme konnte kein signifikanter Effekt auf die Tg von PMMA festge-
stellt werden (Abbildung 70), wobei beim synth. Hektorit tendenziell eine Abnahme der Tg mit
zunehmender Fllstoffkonzentration beobachtet werden kann. Dies kann durch eine plastifizie-
rende Wirkung des Oberflachenmodifikators hervorgerufen werden, die sich erst bei hoheren
Konzentrationen, also einer groReren Flllstoff-Matrix-Grenzflache, signifikant auswirkt. Da es
bei beiden Schichtsilikattypen zu keiner Erhdhung der Tg kommt, kann davon ausgegangen
werden, dass eine moderate Fillstoff-Matrix-Anbindung vorliegt. Die verwendeten Oberfla-
chenmodifikatoren tragen zwar zur Kompatibilitat bei und ermdglichen eine gute Dispergie-
rung der Schichtsilikate in PMMA, sind jedoch zu kurz, um eine Verschlaufung mit den Bulk-

PMMA-Ketten hervorzurufen. Eine detaillierte Diskussion wurde in Kapitel 6.3 gefuhrt.

Wichtig flr die Interpretation der mechanischen Eigenschaften ist, dass im Fall beider Schicht-
silikat-Typen lediglich eine moderate Anbindung des Fllstoffes an die PMMA-Matrix vorliegt
und somit keine effektive Lastlibertragung stattfinden sollte.
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Abbildung 70: Glasiibergangstemperatur (Tg) der PMMA-Nanokomposite in Abh&ngigkeit des Fill-
stoffgehaltes fir beide Schichtsilikat-Typen (Bentone® 38 bzw. synth. Hektorit), erhalten aus dem Ma-
ximum des tano der dynamisch-mechanisch thermischen Analyse

4.4.4 Mechanische Eigenschaften der PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite
4.4.4.1 Zugeigenschaften

Der Einfluss der beiden Schichtsilikat-Typen auf den E-Modul, die Zugfestigkeit und die
Bruchdehnung von PMMA wurde anhand von Zugstdben des Typs 1BA im Zugversuch bei
25 °C analysiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 71 - Abbildung 73 konzentrationsabhéngig
dargestellt.

Die neuartigen Schichtsilikate (synth. Hektorite) bewirken nicht nur eine Steigerung des E-
Moduls, sondern fiihren auch zu einer erhéhten Festigkeit, wohingegen die nattrlichen Schicht-
silikate trotz hoher Dispergiergiite (s. Abbildung 62) lediglich eine Steigerung des E-Moduls
bewirken in Kombination mit einer signifikanten Reduktion der Festigkeit. Dieses Verhalten
wurde auch in der Literatur fir PMMA-Schichtsilikat-Nanokomposite beobachtet [Liaw08]
[Tiwari08].
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Abbildung 71: E-Modul der PMMA-Nanokomposite in Abhangigkeit des Fillstoffgehaltes fir beide
Schichtsilikat-Typen (Bentone® 38 bzw. synth. Hektorit)

Wie in Abbildung 71 zu sehen ist, steigt der E-Modul mit zunehmender Fillstoffkonzentration
fur beide Schichtsilikat-Typen linear an, da die Schichtsilikate eine deutlich hthere Steifigkeit
besitzen als das Matrixmaterial. Die Ergebnisse zeigen ebenfalls, dass der Anstieg des E-Mo-
duls fiir die Nanokomposite auf Basis der synth. Hektorite grofer ist als fur die mit Ben-
tone® 38 gefullten Systeme. Mit 4,4 VVol.-% synth. Hektorit kann eine Steigerung des E-Mo-
duls von 56 % erreicht werden, wahrend mit Bentone® 38 5,5 Vol.-% benotigt werden. Dies
kann auf das hohere Aspektverhéltnis und die hohere intrinsische Steifigkeit der Hektorite zu-
rickgefihrt werden.

In Hinblick auf die Zugfestigkeit ist erwahnenswert, dass die neuartigen Schichtsilikate keinen
negativen Effekt besitzen, wie es in der Literatur mehrfach fir die natlrlichen Schichtsilikate
beschrieben ist. Es kann sogar eine Zunahme um bis zu 7 % bei 4,4 VVol.-% beobachtet werden
(Abbildung 72). Da die Krafteinleitung von der Matrix in die Schichtsilikate tber Schubkréfte
an der Grenzflache erfolgt, ist eine weitere Zunahme der Festigkeit nur durch Optimierung der
Fullstoff-Matrix-Anbindung zu erwarten [Ziadeh14.2]. Wie in Abbildung 70 gezeigt wurde,
liegt in den untersuchten Systemen eine moderate Fillstoff-Matrix-Anbindung vor, wodurch
keine effektive Lastlbertragung durch Schubkréfte erfolgen kann und die Festigkeit nur gering-
flgig ansteigt.
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Im Fall der mit Bentone® 38 gefiillten Nanokomposite kommt es ab einer Konzentration von
0,9 Vol.-% trotz hoher Dispergiergute zu einer signifikanten Reduktion der Festigkeit mit zu-
nehmender Flllstoffkonzentration. Bei 0,9 Vol.-% ist die Festigkeit noch auf dem Niveau des
synth. Hektorits. Die abnehmende Festigkeit kann mit den abnehmenden interpartikuldren Ab-
stdnden mit zunehmendem Schichtsilikatgehalt korreliert werden und wird in 7.4.2 n&her er-

lautert.
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Abbildung 72: Zugfestigkeit der PMMA-Nanokomposite in Abhéngigkeit des Fillstoffgehaltes fiir beide
Schichtsilikat-Typen (Bentone® 38 bzw. synth. Hektorit)

Die Bruchdehnung (Abbildung 73) ist fur alle untersuchten Nanokomposite gegenuber dem
reinen PMMA reduziert, da das Deformationsvermdgen der Matrix durch die Anwesenheit der
Schichtsilikatplattchen eingeschrénkt ist. Die mit Bentone® 38 gefullten Nanokompositen wei-
sen tendenziell eine geringere Bruchdehnung im Vergleich zu den mit Hektorit gefiillten Sys-
temen auf, was mit der hoheren Partikelanzahl pro Flache korreliert werden kann [Ziadeh14.2].
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Abbildung 73: Bruchdehnung der PMMA-Nanokomposite in Abhangigkeit des Fullstoffgehaltes fr
beide Schichtsilikat-Typen (Bentone® 38 bzw. synth. Hektorit)

4.4.4.2 Mikromechanisches Verhalten der Nanokomposite bei Zugbelastung

Um das makroskopisch mechanische Verhalten der Nanokomposite zu erkldren, ist es essentiell
den Deformationsprozess auf mikrostruktureller Ebene zu analysieren. Dazu wird zunéchst die

Anordnung der Schichtsilikate im Zugstab betrachtet.

Aufgrund der Schubspannungsverteilung kommt es wahrend des Spritzgussvorganges im
Randbereich des Zugstabes zu einer Orientierung der Schichtsilikate in Belastungsrichtung,
wéhrend sie im Kernbereich eher unorientiert vorliegen [Kojima95]. Wahrend des Zugversu-
ches orientieren sich die Molekdlketten bis zu einem gewissen Grad in Belastungsrichtung. Die
unorientiert vorliegenden Schichtsilikate versuchen sich ebenfalls in Belastungsrichtung zu ori-
entieren. Im Gegensatz zur Polymermatrix, ist die Orientierung jedoch aufgrund der stark ein-
geschrénkten Mobilitat der Schichtsilikate unterhalb der Glastibergangstemperatur der Poly-
mermatrix nicht moéglich [Shah05]. Sie wirken als Spannungskonzentratoren, an denen eine
Matrixschadigung in Form von Molekulargewichtsabbau eintritt [Kim01]. Im vorliegenden Fall
einer unzureichenden Fullstoff-Matrix-Anbindung kommt es aufgrund der Spannungskonzent-
ration an den steifen Schichtsilikaten zur Abldsung von der Matrix und es tritt Hohlraumbil-
dung auf (Abbildung 74). Bei weiterer Belastung wachsen und koaleszieren die Hohlrdume, bis
es schliel3lich zum Versagen der Matrix kommt. Der Zeitpunkt, bei dem die Koaleszenz auftritt,
ist abhdngig von der Ligamentdicke der Matrix, also von den interpartikulédren Abstanden &. Im
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Fall von Bentone® 38 ist & um etwa eine GrolRenordnung kleiner als im Fall der Hektorite
(s. Abbildung 67), wodurch friihzeitiges Versagen der Nanokomposite und somit verringerte
Festigkeitswerte auftreten [Ziadeh14.2].
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Abbildung 74: Mikromechanisches Modell zum Versagen der Schichtsilikat-Nanokomposit-Zugstébe

unter uniaxialer Zugbelastung (in Anlehnung an [Uribe-Arocha03])

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchflachen der Zugprufkdorper des reinen
PMMA und ausgewahlter Nanokomposite sind in Abbildung 75 dargestellt. Ein Vergleich auf
makroskopischer Ebene zeigt, dass sowohl fir reines PMMA als auch fiir beide Nanokomposite
eine dhnliche, fir PMMA typische Sprodbruchstruktur vorliegt. Vergleicht man hingegen die
Bruchflachen auf mikroskopischer Ebene, I&sst sich flr die Bentone® 38-Nanokomposite eine
veranderte Deformationsstruktur erkennen. Die Oberflachenstruktur des Hektorit-Nanokompo-
sits hat hingegen eine hohe Ahnlichkeit mit den Deformationsstrukturen des reinen PMMA.
Die Bruchflachenstrukturen deuten auf zerissene Crazes hin. Im Fall von Bentone® 38 ist die
Crazebildung unterdrickt. Stattdessen findet ein ScherflieRen der Matrix um die Bentone® 38-
Plattchen herum statt. Das ScherflieRen entsteht durch die Uberlagerung der einzelnen Span-
nungsfelder zwischen den eng benachbarten Hohlrdumen, das zu einer vergréfierten Span-
nungskonzentration der Matrix zwischen den Hohlraumen fiihrt. Die Bentone® 38-Nanokom-
posite mit einem Fullstoffgehalt von 0,9 Vol.-% zeigen jedoch keine Reduktion der Festigkeit
(s. Abbildung 72). Der Grund hierflr kdnnte ein noch ausreichend grof3er & sein, so dass kein
friihzeitiges Versagen auftritt. VVergleicht man & des 0,9 Vol.-% Bentone® 38-Nanokomposits
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(Abbildung 66) mit dem & des am hdchsten gefillten synth. Hektorit-Nanokomposits (4,4 Vol.-
%; Abbildung 67), fallt auf, dass die Werte etwa im gleichen Bereich liegen (200-560 nm fir
Bentone® 38 und 200-980 nm flr synth. Hektorit). Der kritische Wert fur &, bei dem es zur
Uberlagerung der Spannungsfelder kommt, sollte in diesem Fall noch nicht erreicht sein.

I

| Bentone® 38

Abbildung 75: REM-Aufnahmen der Bruchflachen aus dem Zugversuch fur reines PMMA, Bentone®
38-Nanokomposit mit 2,2 Vol.-% Fullstoff und synth. Hektorit-Nanokomposit mit 1,8 Vol.-% Fllstoff

Um dies zu Uberprifen wird die Deformationsstruktur des Bentone® 38-Nanokomposites mit
0,9 Vol.-% Fullstoffgehalt anhand von REM-Aufnahmen der Bruchflache betrachtet
(Abbildung 76). Die Bruchflache ahnelt der Deformationsstruktur des reinen PMMA. Zerris-
sene Crazes sind auf der Bruchflache sichtbar und stellen den dominierenden Versagensmecha-
nismus dar. Vereinzelt (s. schwarze Pfeile) findet auch Scherfliel3en statt.
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0,9 Vol.-%

5

Abbildung 76: REM-Aufnahmen der Bruchflache aus dem Zugversuch fiir Bentone® 38-Nanokomposite
mit 0,9 Vol.-% Fillstoffgehalt

Als wichtige Aussage kann festgehalten werden, dass der interpartikuldre Abstand ein wichtiger
Parameter ist, der zur Aufklarung der Mikromechanik in Nanokompositen herangezogen wer-
den muss. In schichtsilikatbasierten PMMA-Nanokompositen ist bei Zugbelastung ein Min-
destabstand der Schichtsilikate notwendig, da es sonst zu einem friihzeitigen Versagen des Ma-

terials kommt.

4.4.4.3 Zugeigenschaften bei erhdhter Temperatur

Von Giannelis et al. und Lietz konnte anhand von PS-Schichtsilikat-Nanokompositen gezeigt
werden, dass bei Pruftemperaturen nahe der Tg interessante Eigenschaften der Nanokomposite
auftreten, die bei Raumtemperatur nicht beobachtet wurden [Lietz11] [Giannelis05]. Der Grund
hierflr ist die hohere Beweglichkeit der Polymerketten wodurch die Schichtsilikate die Mog-
lichkeit haben, sich in Belastungsrichtung zu orientieren und somit nicht als Storstellen wirken

und zu einer Zunahme der Bruchenergie fuhren.

In dieser Arbeit werden die Zugversuche nicht nahe der Tg, sondern bei 70° C durchgefihrt,
da sich aufgrund der geringen Belastungsgeschwindigkeit von 1 mm/min bereits bei dieser
Temperatur ein sehr duktiles Deformationsverhalten ergibt. Von Wu wurde der sprod-zah-
Ubergang fiir PMMA bei einer Belastungsgeschwindigkeit von 1 mm/min auf 50 °C bestimmt
[Wu92].

In Abbildung 77 und Abbildung 78 sind repréasentative Kurvenverlaufe von PMMA und den
Nanokompositen mit den jeweils drei hdchsten Schichtsilikat-Konzentrationen dargestellt. Bei
einer Temperatur von 70 °C weisen PMMA sowie die Nanokomposite ein duktiles VVerhalten
auf, was sich an der Ausbildung einer Flielspannung und an einer hohen Bruchdehnung
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erkennen I&sst. Fur die Bentone® 38-Nanokomposite ist zunachst ein Anstieg der Bruchfestig-
keit und Bruchdehnung erkennbar. Bei h6heren Konzentrationen (7,1 VVol.-%) steigt die Bruch-
spannung weiter an, auf Kosten der Bruchdehnung. Hier liegt die Bruchspannung um 22 %
uber dem reinen PMMA, die Bruchdehnung ca. 40 % darunter. Giannelis et al. erzielte mit

5 Gew.-% MMT &hnliche Ergebnisse. Hohere Konzentrationen wurden allerdings nicht unter-

sucht [Giannelis05].
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Abbildung 77: Spannungs-Dehnungs-Diagramme erhalten aus Zugversuchen bei 70 °C fir PMMA und
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Abbildung 78: Spannungs-Dehnungs-Diagramme erhalten aus Zugversuchen bei 70 °C fir PMMA und

PMMA-Nanokomposite mit verschiedenen Konzentrationen an synth. Hektorit

Bei den synth. Hektoriten ist nur ein geringer Anstieg der Bruchspannung zu vermerken. Die

Bruchdehnung nimmt etwas stérker zu als beim Bentone® 38. Bei der hochsten Konzentration

tritt auch hier eine signifikante Abnahme der Bruchdehnung auf, jedoch ohne den starken An-

stieg in der Bruchfestigkeit.

Um den Effekt der Schichtsilikate besser quantifizieren zu kénnen, wurde die Bruchenergie

ermittelt. Hierzu wurden die Fl&acheninhalte der Spannung-Dehnungskurven berechnet und in

Abhéngigkeit der Fullstoff-Konzentration aufgetragen (Abbildung 79).
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Abbildung 79: Bruchenergie der PMMA-Nanokomposite in Abhangigkeit des Fillstoffgehaltes fir beide

Schichtsilikat-Typen, ermittelt aus den Spannungs-Dehnungskurven der Zugversuche

Die Benton® 38-Nanokomposite zeigen ab 2,2 VVol.-% Fullstoff eine Zunahme der Bruchener-
gie, die bei 3,3 Vol.-% ein Maximum erreicht. Bei der héchsten Konzentration (7,1 VVol.-%) ist
eine signifikante Reduktion bis unter das reine PMMA zu vermerken. Die Nanokomposite auf
Basis des synth. Hektorits zeigen bereits bei geringen Konzentrationen eine Zunahme der
Bruchenergie. Jedoch fallt die maximale Bruchenergie im Vergleich zum Bentone® 38 niedri-
ger aus. Bei der hochsten Konzentration (4,4 Vol.-%) ist ebenfalls ein signifikanter Abfall zu
vermerken. Ein interessanter Aspekt ist, dass im Fall von Bentone® 38 bei den rheologischen
Untersuchungen ab 2,2 VVol.-% der Perkolationsschwellwert erreicht ist, wodurch sich das Ma-
terialverhalten stark verandert. Des Weiteren war aus den rheologischen Messungen ersichtlich,
dass die hdchste Konzentration an Bentone® 38 dazu fuhrte, dass selbst bei hohen Scherraten
keine Orientierung der Schichtsilikate in Belastungsrichtung stattfand. Die Viskositat war Gber
den gesamten Scherbereich erhdht. Die Verdanderungen des Verhaltens bei diesen beiden Kon-

zentrationen kdnnen auch in diesem Versuch festgestellt werden.
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4.4.4.4 Deformationsverhalten bei Zugbelastung bei erhéhter Temperatur

Das Deformationsverhalten bei 70 °C wurde anhand von REM-Aufnahmen identifiziert. Auf
allen Bruchflachen ist Zipfelbildung erkennbar, was auf Scherflie3en als Deformationsmecha-
nismus hindeutet und ein duktiles Verhalten wiederspiegelt (Abbildung 80).

Bentone® 38 |

W

Hektorit !

Abbildung 80: REM-Aufnahmen der Bruchflachen aus dem Zugversuch bei 70 °C fur PMMA, Bentone®
38-Nanokomposit mit 2,2 Vol.-% und synth. Hektorit-Nanokomposit mit 1,8 Vol.-% Fillstoff

Makroskopisch betrachtet, weisen die Bruchflachen der Nanokomposite eine deutlich hohere
Rauigkeit im Vergleich zum reinen PMMA auf. Auf mikroskopischer Ebene sind die Unter-
schiede noch deutlicher erkennbar. Das Scherflie3en ist in Anwesenheit der Schichtsilikate viel
ausgepragter und findet um die Schichtsilikate herum statt, wodurch Mikrohohlrdume auf der
Bruchflache entstehen. Vereinzelt sind Schichtsilikate in den Hohlrdumen erkennbar (s. oran-
gener Pfeil bei dem Hektorit-Nanokomposit). Im Vergleich zur Deformation bei Raumtempe-
ratur ist das ScherflieBen hier nicht von Nachteil, da es aufgrund der hoheren Mobilitat der
Polymerketten in einem viel groRerem Ausmal} stattfindet und nicht aufgrund der immobilen
Schichtsilikate zu einem friihzeitigen Versagen fuhrt. Das vermehrte ScherflieRen im Fall der
Nanokomposite erklart die hohere Bruchenergie verglichen mit reinem PMMA. Bentone® 38
zeigt ab 3,3 Vol.-% eine stérkere Steigerung der Bruchenergie im Vergleich zu den synth. Hek-
toriten. Hier kommt scheinbar die hohere Partikeldichte zum Tragen. Dadurch kénnen mehr
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Partikel in Belastungsrichtung orientiert werden. Auf die Orientierung wird in Kapitel 7.4.6

anhand von TEM-Aufnahmen eingegangen.

4.4.4.5 Einfluss der Pruftemperatur auf die Schichtsilikat-Mobilitat

Laut Lietz und Giannelis wird die Verbesserung der Zugeigenschaften auch durch eine Orien-
tierung der Schichtsilikate in Belastungsrichtung erreicht [Lietz11] [Giannelis05]. Um zu un-
tersuchen, ob dieser Aspekt auch bei den hier untersuchten Systemen zur Eigenschaftsverbes-
serung beitragt, werden TEM-Aufnahmen der Zugstabe direkt nach dem Spritzguss, nach dem
Zugversuch bei Raumtemperatur sowie bei 70 °C angefertigt (Abbildung 81). Die Diinnschnitte
wurden aus der Mitte der Zugstabe nahe der Bruchfldche entnommen.

Abbildung 81: TEM-Aufnahmen zur Visualisierung der Orientierung der Schichtsilikate direkt nach
dem Spritzguss, nach dem Zugversuch bei Raumtemperatur sowie bei 70 °C fir die Bentone®38- (2,2
Vol.-%; oben) und synth. Hektorit-Nanokomposite (1,8 Vol.-%; unten)

Direkt nach dem Spritzguss liegt keine Orientierung der Schichtsilikate am Ort der Probenent-
nahme vor. Auch nach dem Zugversuch bei Raumtemperatur ist keinerlei Orientierung erkenn-
bar. Das bestéatigt die These, dass bei eingeschrankter Mobilitat der Polymerketten keine Ori-

entierung der Schichtsilikate in Belastungsrichtung stattfindet. Im Gegensatz orientieren sich
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die Schichtsilikate bei 70 °C in Belastungsrichtung. Dies erfolgt sowohl fiir Bentone® 38 als
auch fur die synth. Hektorite. Es ist eine ausreichende Mobilitat gegeben. Somit kann von ei-
nem positiven Beitrag der Schichtsilikate aufgrund von Orientierungsvorgangen wahrend des
Zugversuches bei 70 °C ausgegangen werden.

Der drastische Abfall der Bruchdehnung bei hoheren Schichtsilikatgehalten kdnnte damit be-
grindet werden, dass die freie Rotierbarkeit der Schichtsilikate bei hohen Partikeldichten stark
eingeschrénkt ist, so dass keine Orientierung in Belastungsrichtung mehr mdglich ist. Dies
wurde fur die Bentone®-38-Nanokomposite in den rheologischen Messungen beobachtet. Um
dies zu bestatigen, mussten weitere TEM-Aufnahmen angefertigt werden. Ein weiterer Aspekt
fur den signifikanten Abfall der Bruchdehnung konnten herstellungsbedingte Defekte in den
Prufkorpern sein, die sich aufgrund der hohen Schmelzeviskosiat bei hohem Schichtsilikatge-

halt ergeben und als Spannungskonzentratoren wirken.

4.4.4.6 Bruchzahigkeit gemessen mittels Kic

Der Einfluss der Schichtsilikate auf die bruchmechanischen Eigenschaften von PMMA wurde
an CT-Prufkdrpern anhand von Kc-Messungen bei 25 °C analysiert. Wie in Abbildung 82 zu
sehen ist, konnte die Bruchzahigkeit im Fall der synth. Hektorit signifikant gesteigert werden.
Bereits eine Konzentration von nur 1,8 Vol.-% fihrt zu einer Zunahme von 63 % gegentber
dem Reinmaterial. Hohere Konzentrationen an Fullstoff bewirken keine weitere Steigerung der
Bruchzahigkeit, es tritt eine Sattigung ein. Dieser Effekt wurde auch bei Schichtsilikat-Nano-
kompositen auf Epoxidharzbasis beobachtet [Kornmann02] [Zilg99] [Zerda01].

Im Gegensatz dazu flhrt die Einarbeitung von Bentone® 38 zu einer Versprodung des PMMA,
was in der Abnahme des K-Wertes mit zunehmendem Fullstoffgehalt ersichtlich ist. Bei
7,1 Vol.-% Fullstoff ist der Wert um 33 % reduziert. Das Verhalten spiegelt die Ergebnisse der
Literatur bezuglich PMMA-Schichtsilikat-Nanokompositen wider [Liaw08] [Tiwari08]. Zur

Erklarung der Ergebnisse muss das Deformationsverhalten detailliert untersucht werden.
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Abbildung 82: Bruchzéhigkeit der PMMA-Nanokomposite in Abhangigkeit des Fillstoffgehaltes fiir
beide Schichtsilikat-Typen (Bentone® 38 bzw. synth. Hektorit)

4.4.4.7 Mikromechanisches Deformationsverhalten und Bruchmechanismen

Um die Mechanismen zu verstehen, die im Fall vom synth. Hektorit zu einer Steigerung und
im Fall von Bentone® 38 zu einer Reduktion der Z&higkeit flhren, wurden rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen der Bruchflachen der CT-Prifkdrper herangezogen. In Abbildung
83 sind die Bruchflachen des reinen PMMA, des Bentone® 38-Nanokomposits mit 2,2 Vol.-%
Fullstoffanteil und des Hektorit-Nanokomposits mit 1,8 Vol.-% Fillstoffanteil dargestelit. Die
Aufnahmen wurden in der Mitte der Probe in der Umgebung des scharfen Anrisses angefertigt.

Das Risswachstum erfolgte von links nach rechts.

Beim Betrachten der Bruchflachen auf makroskopischer Ebene wird deutlich, dass sich die drei
Bruchfl&chen hinsichtlich dem Rauigkeitsgrad unterscheiden. PMMA zeigt die typische Sprdod-
bruchstruktur mit einem gewissen Anteil an Oberflachenrauigkeit, was durch die lokal be-

grenzte plastische Deformation durch Crazebildung hervorgerufen wird.

Im Fall des mit Bentone® 38 gefiillten Nanokomposits ist die Rauigkeit der Bruchflache signi-
fikant reduziert, was auf eine niedrigere plastische Deformation wéhrend des Risswachstums

hindeutet und mit der verringerten Bruchz&higkeit korreliert.
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Bentone® 38 £

Abbildung 83: REM-Aufnahmen der Bruchflachen aus dem Kic-Versuch fiir reines PMMA (links), Ben-
tone® 38-Nanokomposit mit 2,2 Vol.-% Fullstoffanteil (mittig) und synth. Hektorit-Nanokomposit mit
1,8 Vol.-% Fillstoffanteil (rechts); der Pfeil zeigt die Richtung des Risswachstums

Das mit synth. Hektorit gefiillte Nanokomposit weist hingegen eine sehr ausgepragte Oberfla-
chenrauigkeit auf. Neben der typischen Sprodbruchstruktur konnen zusétzliche energieverzeh-
rende Mechanismen identifiziert werden. An den Hektorit-Stapeln findet zum einen Rissum-
lenkung statt, d.h. der Riss ist gezwungen an der Grenzflache zwischen Fullstoff und Matrix
entlang zu wachsen, was zu einer Zunahme der Oberflachenrauigkeit und somit zu erhéhter
Energiedissipation flhrt (Abbildung 84). Zum anderen tritt an Rissanhaftung auf, wodurch zu-
satzlich Energie dissipiert wird.

Taktoide Matrix

v

i

Rissspitze

Abbildung 84: Schematische Darstellung der im Fall der mit synth. Hektorit gefiillten Nanokomposite
zusatzlich eingeleiteten energieverzehrenden Mechanismen: a) Rissumlenkung und (b) Rissanhaftung
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Auf mikroskopischer Ebene deutet die Bruchflache des reinen PMMA auf zerstorte Crazes hin,
die dem typischen Versagensmechanismus von PMMA unter Zugbelastung entsprechen. Die
Bruchflache der mit Hektorit gefiillten Nanokomposite weist eine hohe Ahnlichkeit mit den
Deformationsstrukturen der reinen PMMA Matrix auf, was auf den gleichen Versagensmecha-
nismus schliel3en lasst. Die Bruchflache der Bentone® 38-Nanokomposite ist hingegen gepragt
von zipfelférmigen Strukturen, die typisch sind fiir Scherflieen. Aufgrund der geringen inter-
partikularen Abstande im Fall von Bentone® 38 &ndert sich der Deformationsmechanismus
von PMMA und es tritt wie im Zugversuch Scherflie3en anstelle der Crazebildung auf. Da das
ScherflieRen aber lokal sehr stark begrenzt ist und auf makroskopischer Ebene sehr wenig plas-

tische Deformation sichtbar ist, ist die dissipierte Energie in der Summe sehr gering.

7,0

6,0 | dso synth. Hektorit

50 -
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| |
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304 @
Scharfe Plastische
Rissspitze
p Zone 201 ™
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— ¥
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Rissabstumpfung

Fullstoffgehalt [Vol.-%)]

Abbildung 85: links: Schematische Darstellung der plastischen Zone im Bereich der Rissspitze: die
scharfe Rissspitze wird durch plastisches FlieRen der Matrix in der Umgebung der Rissspitze abge-
stumpft; rechts: Rissspitzentffnungsverschiebung in Abhangigkeit des Fillgehalts fir PMMA-Nano-
komposite auf Basis des Bentone® 38 bzw. des synth. Hektorit sowie die dazugehdrigen lateralen Aus-

dehnungen (dso-Wert)

Das Auftreten der in Abbildung 84 dargestellten zahigkeitssteigernden Mechanismen ist ab-
héngig von den Wechselwirkungen zwischen Fullstoff und Rissspitze. Die Voraussetzung fir
das Stattfinden der Fullstoff-Rissspitzen-Wechselwirkung ist, dass die Grol3e des Fullstoffes,
d. h. im Fall der Schichtsilikate die laterale Ausdehnung, im Bereich der Rissspitzendffnungs-
verschiebung & liegt [Kinloch06] [Johnsen07]. &t wurde in Anlehnung an die Gleichung von
Irwin (Gleichung 3) kalkuliert und beschreibt die Abstumpfung der scharfen Rissspitze durch
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plastisches FlieRen der Matrix in der Umgebung der Rissspitze, wodurch die urspriingliche
RissgroRe vergroRert wird (s. Abbildung 85). Je zéher ein Material ist, desto groRer ist die plas-
tische Deformation an der Rissspitze und desto grofer ist oxc.

Wie aus Abbildung 85 ersichtlich ist, ist im Fall der synth. Hektorite die laterale Ausdehnung
der Plattchen (< 6,8 um) fur alle Systeme gréfRer als 6« (< 3,6 um), was das Auftreten der oben
genannten zahigkeitssteigernden Mechanismen begriindet. Im Gegensatz dazu liegt die laterale
Abmessung der Bentone® 38-Plattchen (< 350 nm) deutlich unterhalb von &« (> 600 nm). So-
mit treten keine Wechselwirkungen der Partikel mit der Rissspitze auf und es werden die oben

genannten Mechanismen nicht eingeleitet.

Wie detailliert aufgezeigt wurde, ist das Stattfinden zusétzlicher zahigkeitssteigernder Mecha-
nismen der Grund fur die Steigerung des Kic.-Wertes im Fall der synth. Hektorite. Da bei Kon-
zentrationen > 1,8 VVol.-% keine weitere Steigerung der Bruchzahigkeit erzielt werden konnte,
muss es einen gegenlaufigen Effekt geben, der die weitere Zunahme der Mechanismen kom-
pensiert. Dies kann durch die Einschrdnkung des Deformationsvermogens der PMMA-Matrix
erklart werden. Je hoher die Konzentration der Schichtsilikate, desto starker nimmt die Defor-
mierbarkeit der Matrix ab (vgl. Abbildung 73). Bei 4,4 Vol.-% wird eine weitere Steigerung
der z&higkeitssteigernden Mechanismen durch die reduzierte Deformation des PMMA kom-

pensiert.

4.4.4.8 Ermudungsrissausbreitungsverhalten

Auch das Ermudungsrissausbreitungsverhalten von PMMA wird durch die Zugabe der Schicht-
silikate signifikant beeinflusst. Bentone® 38 fuhrt zu einer geringen Verbesserung des Schwell-
wertes, d.h. der Beginn der Rissausbreitung wird zu hoheren AK verschoben, jedoch nimmt die
Steigung der Kurve in der zweiten Hélfte des stabilen Risswachstums signifikant zu, wodurch
es bei einer Rissausbreitungsgeschwindigkeit im Bereich von 10* mm/Schwingspiel zu einem
Crossover der Kurven kommt (Abbildung 86). Ab diesem Zeitpunkt ist das Risswachstum im
Nanokomposit bei gleichem AK grofer als im reinen PMMA. Letztendlich setzt auch das in-
stabile Risswachstum friiher ein, was in einem friiheren Versagen der Nanokomposite im Ver-
gleich zum reinen PMMA resultiert. Die hochste Konzentration an Bentone® 38 (7,1 Vol.-%)
konnte nicht gemessen werden, da die Probenqualitat aufgrund der schlechten Verarbeitbarkeit
auf der Mikrospritzgussanlage nicht gut genug war, um eine geradlinige Rissausbreitung zu

erhalten.
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Abbildung 86: Ermudungsrissausbreitungsverhalten der Bentone® 38-Nanokomposite in Abhangigkeit

des Fullstoffgehaltes
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Abbildung 87: Ermudungsrissausbreitungsverhalten der synth. Hektorit-Nanokomposite in Abh&ngig-

keit des Fullstoffgehaltes
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Durch die Zugabe der synth. Hektorite wird eine Verschiebung der Rissausbreitungskurve zu
hoheren AK-Werten im Vergleich zum reinen PMMA beobachtet (Abbildung 87). Die Ver-
schiebung steigt mit zunehmender Schichtsilikatkonzentration an. Eine Abflachung der Kur-
ven, d.h. eine geringere Steigung im stabilen Risswachstumsbereich wird jedoch nicht erreicht.
Somit ergibt sich eine Verbesserung des Schwellwertes (AK) und des Beginns des Uberkriti-

schen Risswachstums (AKcf) mit etwa gleichbleibender Steigung (m).

Um den Einfluss beider Schichtsilikattypen besser quantifizieren zu kdnnen, werden zwei wich-
tige Kennwerte (AKw und AKcr) konzentrationsabhangig dargestellt (Abbildung 88-Abbildung
89).

05 : , , ’ : : : ,

0.4 . Synth. Hektorit i

0,3 1 o =

AKwn [MPavm]|

0,0

0 ' 1 ' 2 ' 3 ' 4 ' 5
Fiillstoffgehalt [Vol.-%]
Abbildung 88: 4K in Abhéngigkeit des Fillgehalts fiir PMMA-Nanokomposite auf Basis des Bentone®

38 bzw. des synth. Hektorit

Der Widerstand gegen die Initiierung der Rissausbreitung (AK) nimmt fur die synth. Hektorite
ab 0,8 Vol.-% zun&chst mit steigendem Fullstoffgehalt linear zu, danach flacht die Kurve ab.
Bei 4,4 VVol.-% ist eine Steigerung von AKw um 83 % gegeniiber dem reinen PMMA erreicht.
Die niedrigste Konzentration von 0,4 VVol.-% hat keinen Effekt auf AKi. Bentone® 38 fiihrt zu
einer Zunahme von AKw um ca. 17 %, diese ist jedoch konzentrationsunabhéngig. Der Beginn
des Uberkritischen Risswachstums (AKcr) ist fir die Bentone® 38-Nanokomposite flr alle un-
tersuchten Konzentrationen gegenuber dem reinen PMMA um bis zu 33 % reduziert. Flr die
synth. Hektorite steigt AKt hingegen mit zunehmender Konzentration linear an. Mit 4,4 VVol.-%

synth. Hektorit konnte der Wert um 56 % gesteigert werden.
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Abbildung 89: 4K in Abhangigkeit des Fullgehalts fiir PMMA-Nanokomposite auf Basis des Bentone®
38 bzw. des synth. Hektorit

Es wird angenommen, dass das unterschiedliche Verhalten der beiden Schichtsilikattypen bei
der Ermudungsrissausbreitung auf den gleichen Aspekten wie beim Kc-Versuch beruht, d.h.
die laterale Ausdehnung der Schichtsilikate sowie der vorherrschende Deformationsmechanis-
mus stellen die Schllsselfaktoren dar. Um dies zu bestétigen wir das mikromechanische Defor-
mationsverhalten der Materialien unter dynamischer Belastung im anschlieBenden Kapitel de-
tailliert analysiert.

4.4.4.9 Mikromechanisches Deformationsverhalten und Bruchmechanismen

Wie in Abbildung 88 bis Abbildung 89 ersichtlich ist, ist der Effekt der Schichtsilikate in den
charakteristischen Bereichen der Ermudungsrissausbreitung unterschiedlich stark ausgeprégt.
Um dies n&her zu verstehen und auch die Unterschiede beider Schichtsilikattypen herauszuar-
beiten, wird das mikromechanische Deformationsverhalten in allen drei Bereichen der Erm-

dungsrissausbreitung analysiert.

In Abbildung 90 sind die Bruchflachen des reinen PMMA dargestellt. Im Schwellwertbereich
sind deutlich Schwingungstreifen mit definiertem Abstand erkennbar, was darauf schlielen
lasst, dass das Risswachstum in dem Material diskontinuierlich, also schrittweise erfolgt [Kos-

ter94]. Die Breite eines Schwingungsstreifens kann auf ca. 1 um bestimmt werden und ist nicht
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das Resultat eines einzelnen Belastungszyklus, sondern ergibt sich nach mehreren 100 Zyklen
[Koster94].

Schwellwert Stabiles Risswachstum Instabiles Risswachstum

Abbildung 90: REM-Aufnahmen der Bruchflachen aus dem dadN-Versuch fir reines PMMA aufgenom-
men im Schwellwertbereich (links), im Bereich des stabilen Risswachstums (Mitte) und im Bereich des
instabilen Risswachstums (rechts)

Bei hoheren Belastungen im Bereich des stabilen Risswachstums sind die Schwingungsstreifen
verschwunden und es ist die typische Sprodbruchsturktur vorherrschend. Der Deformationsme-
chanismus &ndert sich auch im Bereich des instabilen Risswachstums nicht, nur dass hier die
Rauigkeit der Bruchflache geringfligig zunimmt. Die Aufnahmen auf mikroskopische Ebene
zeigen in allen drei Bereichen Uberreste von zerstorten Crazes. Die Aufnahmen der letzten

beiden Bereiche unterschieden sich nicht.

Das Bentone® 38-Nanokomposit zeigt auf der Bruchflache auf makroskopischer Ebene im
Schwellwertbereich dieselben Schwingungsstreifen wie reines PMMA, jedoch werden sie von
vielen Mikrorissen in Richtung der Rissausbreitung Uberlagert (s. Abbildung 91).
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Schwellwert Stabiles Risswachstum Instabiles Risswachstum

Bentone ® 38 & ¥

Abbildung 91: REM-Aufnahmen der Bruchflachen aus dem dadN-Versuch fiir das Bentone® 38-Nano-
komposit mit 2,2 Vol.-% Fllstoffanteil aufgenommen im Schwellwertbereich (links), im Bereich des

stabilen Risswachstums (Mitte) und im Bereich des instabilen Risswachstums (rechts)

Vergleichbar mit reinem PMMA verschwinden die Schwingungsstreifen bei hoheren Belastun-
gen. Im Bereich des stabilen Risswachstums (AK: 0,4 MPam®?®) weist die Bruchflache eine sehr
hohe Rauigkeit auf. Es sind viele Mikrorisse auf unterschiedlichen Ebenen erkennbar. Es kann
davon ausgegangen werden, dass Rissanhaftung und Rissumlenkung auftreten. Im Bereich des
instabilen Risswachstums nimmt die Rauigkeit ab, die Bruchfldche erscheint glatter und nur
noch sehr wenige Mikrorisse sind erkennbar. Auch auf mikroskopischer Ebene sind Unter-
schiede der Bruchflachen in den drei Bereichen erkennbar. Im Schwellwertbereich sind Uber-
reste zerstorter Crazes, aber auch Hohlraumbildung und vereinzelt Zipfelbildung erkennbar.
Die Hohlraumbildung ergibt sich aus der Delamination der Matrix von den Schichtsilikaten. Im
Bereich des stabilen Risswachstums sind die Hohlraum- und Zipfelbildung starker ausgepragt,
jedoch liegen teilweise auch noch zerstdrte Crazes vor. Diese Entwicklung setzt sich im Bereich
der instabilen Rissausbreitung fort, so dass die gesamte Oberflache von Hohlrdumen und Zip-
felbildung Ubersat ist. Die Hohlrdume sind deutlich vergroRert und zum gro3ten Teil koales-
ziert. Die Bruchflache dhnelt stark der aus dem quasi-statischem Kjc-Versuch. Somit kann mit
steigendem AK eine zunehmende Delamination mit Hohlraumbildung, -wachstum und -koales-
zenz beobachtet werden. Es erfolgt ein Ubergang des vorherrschenden Deformationsmechanis-
mus von der Crazebildung zum ScherflieRRen.
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Die synth. Hektorit-Nanokomposite weisen ebenfalls im Schwellwertbereich Schwingungs-

streifen auf, die von ausgepréagten Mikrorissen uberdeckt werden (s. Abbildung 92).

Schwellwert Stabiles Risswachstum Instabiles Risswachstum

Abbildung 92: REM-Aufnahmen der Bruchflachen aus dem dadN-Versuch fiir das synth. Hektorit-Na-
nokomposit mit 1,8 Vol.-% Fullstoffanteil aufgenommen im Schwellwertbereich (links), im Bereich des
stabilen Risswachstums (Mitte) und im Bereich des instabilen Risswachstums (rechts)

Im Vergleich zum Bentone® 38-Nanokomposit ist die Anzahl der Mikrorisse geringer, was
durch die geringere Anzahl der Plattchen, die zur Rissinitiierung fuhren, begriindet werden
kann. In allen drei Bereichen sind Rissanhaftung und Rissumlenkung an den grof3en Hektorit-
plattchen als zusétzliche energiedissipierende Mechanismen erkennbar. Die Bruchfldche im
Bereich des instabilen Risswachstums ist wiederum mit der Bruchflache aus dem quasi-stati-
schem Kjc-Versuch vergleichbar. Auf mikroskopischer Ebene ist die Delamination der PMMA.-
Matrix von den Schichtsilikaten gut erkennbar. Anders als bei den Bentone® 38-Nanokompo-
siten findet jedoch kein Scherfliel3en statt. Der Deformationsmechanismus ist wie beim reinen
PMMA Crazebildung und -wachstum.

Um die Ergebnisse wiederum mit der lateralen Ausdehnung zu korrelieren, wird Gleichung 3
entsprechend modifiziert und die dynamische Rissspitzendffnungsverschiebung in Abhéngig-
keit von AK kalkuliert. Kothmann zog als Abschatzung fir &, 4,,, den maximalen Spannungs-
rissintensitatsfaktor (Kmax) heran, da flr die Interpretation der Bruchmechanismen die maxi-
male Rissspitzentffnungsverschiebung interessant ist [Kothmannl7].
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2
Srayn = o= (1~ v?) Gleichung 7

Wie aus der Gleichung ersichtlich ist, ergibt sich eine starke Abhangigkeit beider Variablen, so
dass eine signifikante VergroRerung von &: mit zunehmendem AK zu erwarten ist und dadurch

Unterschiede in den Deformationsmechanismen begriindet werden kdnnen [Kothmann17].

In Abbildung 93 ist die Rissspitzen6ffnungsverschiebung in Abhéngigkeit von der Amplitude
des Spannungsintensitatsfaktors fiir das Bentone® 38-Nanokomposit mit 2,2 VVol.-% Fullstoff
sowie der Bereich der lateralen Ausdehnung von Bentone® 38 (begrenzt durch den dio- und
dgo-Wert erhalten aus den SLS-Messungen) aufgetragen.
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Abbildung 93: Rissspitzentffnungsverschiebung in Abhangigkeit von 4K sowie der Bereich der latera-
len Abmessung von Bentone® 38 (grau hinterlegt) zur Analyse der energieverzehrenden Mechanismen
in den unterschiedlichen Bereichen der Ermidungsrissausbreitung des Nanokomposites mit 2,2 Vol. -%
Fullstoff

Es ist ersichtlich, dass im Bereich des Schwellwertes und im unteren Bereich der stabilen Riss-
ausbreitung Wechselwirkungen der Rissspitze mit den Schichtsilikaten auftreten kdnnen, da
hier die laterale Abmessung des Grofteils der Bentone® 38-Partikel groRer ist als otqyn. Bei
hohen AK-Werten wird die VVoraussetzung nur noch von den wenigen (< 10 %) grél3eren Ben-
tone® 38-Partikeln erfullt.
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Die aufgestellten Korrelationen stimmen gut mit den analysierten Bruchflachen (Abbildung 91)
uberein. Im Schwellwertbereich sowie im Bereich des stabilen Risswachstums konnten viele
Mikroablosungen auf der Oberflache sowie Rissumlenkung und Rissanhaftung identifiziert
werden. Dies kann somit durch die stattfindenden Wechselwirkungen zwischen Rissspitze und
Schichtsilikate begriindet werden. Im Bereich des instabilen Risswachstums hat die Rauigkeit
der Bruchflache deutlich abgenommen und Mikrorisse waren kaum mehr vorhanden. Dies spie-
gelt ebenfalls die Beobachtungen wieder, da hier &qyn deutlich an GroRe zugenommen hat und
groler ist als die laterale Abmessung der Schichtsilikate.

Letztendlich kann das Ermidungsrissausbreitungsverhalten der Bentone® 38-Nanokomposite

folgendermalRen zusammengefasst werden:

Im Schwellwertbereich wird eine Zunahme des AKi durch die Schichtsilikate erreicht. Dies
beruht zum einen darauf, dass der Deformationsmechanismus des reinen PMMA (Crazing) zum
groliten Teil beibehalten wurde und zusétzlich aufgrund von Wechselwirkungen der Rissspitze

mit den Schichtsilikaten energieverzehrende Mechanismen auftreten.

Im Bereich des stabilen Risswachstums (AK: 0,4 MPam®?) erfolgt eine Zunahme der Rauigkeit
der Bruchflache im Vergleich zum Schwellwertbereich, was wiederum durch die Wechselwir-
kungen zwischen Rissspitze und Schichtsilikate begriindet werden kann. Jedoch treten anstelle
des Crazing vermehrt ScherflieRen, Hohlraumbildung und —koaleszenz auf (Abbildung 91),
was sich negativ auf die Bruchz&higkeit auswirkt. Dies spiegelt sich in der Zunahme der Stei-
gung mit zunehmender Schichtsilikatkonzentration (geringerer interpartikuldre Abstande) und

zunehmendem AK wieder.

Im Bereich des instabilen Risswachstums ist ein negativer Effekt von Bentone® 38 zu beobach-
ten. Zum einen ist dtdyn zU grofB3, so dass die Voraussetzung fir Wechselwirkungen mit den
Schichtsilikaten nicht gegeben ist, zum anderen trat ein Wechsel des vorherrschenden Defor-
mationsmechanismus auf. Anstelle des Crazing liegt nun Scherflielen und Hohlraumbildung

mit —koaleszenz vor, was das Verhalten im Kjc-Versuch wiederspiegelt.

In Abbildung 94 ist die Rissspitzen6ffnungsverschiebung in Abhéngigkeit von der Amplitude
des Spannungsintensitatsfaktors fir das Nanokomposit auf Basis von 1,8 Vol.-% synth. Hekto-
rit sowie die dazugehorige laterale Ausdehnung aufgetragen. Es ist ersichtlich, dass die laterale
Abmessung der Schichtsilikate der zweiten Generation fir alle Bereiche der Rissausbreitung
groRer ist als dtayn. Dies spiegelt die Erkenntnisse aus den Bruchflachenanalysen (Abbildung
92) wieder, da in allen drei Bereichen Rissumlenkung und Rissanhaftung beobachtet wurden.
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Zusatzlich konnte der Deformationsmechanismus des PMMA beibehalten werden. Beide As-

pekte fuhren dazu, dass ein verbessertes Rissausbreitungsverhalten im Fall der Nanokomposite

gegenliber dem reinen PMMA vorliegt.
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Abbildung 94: Rissspitzendffnungsverschiebung in Abhangigkeit von 4K sowie die laterale Ausdehnung

des synth. Hektorits zur Analyse der energieverzehrenden Mechanismen in den unterschiedlichen Be-

reichen der Ermudungsrissausbreitung des Nanokomposites mit 1,8 Vol.-% Fullstoff
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5 AbschlieRende Bewertung der Fullstoffeigenschaften

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die spezifischen Eigenschaften beider Schichtsilikat-Typen
mit den Nanokomposit-Eigenschaften korreliert. Eine abschlieBende Bewertung dieser Kenn-
werte hinsichtlich der Signifikanz ihrer Auswirkung auf die Nanokomposit-Eigenschaften

ergibt folgendes Ranking:
1) Laterale Ausdehnung
2) Partikeldichte / interpartikulare Abstand
3) Oberflachenmodifizierung
4) Intrinsische Steifigkeit & Aspektverhéltnis

Die wohl wichtigste Fullstoffeigenschaft ist die laterale Ausdehnung der Schichtsilikate, da
diese verantwortlich ist fur das Auftreten zusatzlicher energieverzehrender Mechanismen. Im
Fall der synth. Hektorite liegen signifikant groRere laterale Abmessungen vor, was zu einer
deutlichen Steigerung der Bruchzahigkeit und des Ermudungsrissausbreitungsverhaltens flhrt.
Der Grund hierfur sind stattfindende Wechselwirkungen zwischen Schichtsilikat und Riss-
spitze. Im Fall von Bentone® 38 ist die laterale Abmessung bei niedrigen Spannungsintensita-
ten (AK) ausreichend um zusétzliche energieverzehrende Mechanismen einzuleiten, bei hohe-
ren Belastung ist dies jedoch nicht mehr gegeben. Somit kann keine Steigerung der Bruchzé-
higkeit oder des Ermidungsrissausbreitungsverhaltens erreicht werden. Diese Eigenschaften
werden durch die Zugabe von Bentone® 38 sogar reduziert, was durch die hohe Partikeldichte
und die geringen interpartikularen Abstande zustande kommt. Diese Kennwerte haben eben-
falls starken Einfluss auf die untersuchten Nanokomposit-Eigenschaften und resultieren aus
den lateralen Abmessungen der Schichtsilikate. Die Partikeldichte ist im Fall der kommerziel-
len Schichtsilikate um eine Grol3enordnung grofier im Vergleich zum synth. Hektorit, die inter-
partikuldren Abstande sind um eine GroRenordnung geringer. Dies fuhrt zum einen zu einer
starkeren Einschrankung der Deformierbarkeit der Matrix, zum anderen zu einem friiheren Ko-
aleszieren der Hohlrdume. Das friihzeitige Versagen aufgrund der Hohlraumkoaleszenz spie-
gelt sich auch im Zugversuch wieder. Auch die Verarbeitbarkeit ist bei hohen Partikeldichten
erschwert, da ein signifikanter Viskositatsanstieg erfolgt. Im Fall des synth. Hektorits flihren
die geringen Partikeldichten und groRen interpartikularen Abstande weder zu einer Verschlech-

terung der Verarbeitbarkeit noch zu einer Reduktion der Zugfestigkeit.
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Als néchster Kennwert ist hinsichtlich der Signifikanz die Oberflachenmodifizierung zu nen-
nen. Es konnte gezeigt werden, dass die gezielte Modifizierung der Oberflache des synth. Hek-
torits mit PMMA-Ketten unterschiedlicher Lange einen Effekt auf die Zugeigenschaften bei
70 °C hat. PMMA-Ketten mit einer Lange unterhalb der kritischen Verschlaufungsléange fuhren
aufgrund starkerer Wechselwirkungen mit dem Matrixpolymer zu einer htheren Steigerung des
E-Moduls und der Festigkeit. Jedoch ist weder ein Einfluss auf die Dispergiergite noch auf die
Eigenschaften bei Raumtemperatur sichtbar, weshalb diese Fillstoffeigenschaft keine so hohe
Signifikanz besitzt.

Anders als erwartet, machten sich die intrinsische Steifigkeit und das Aspektverhaltnis der
Schichtsilikate bei den untersuchten Eigenschaften lediglich im E-Modul bemerkbar. Zwar
wird vermutet, dass die intrinsische Steifigkeit die energieverzehrenden Mechanismen bei den
bruchmechanischen Versuchen positiv beeinflusst [Kothmannl7], jedoch konnte dies im Rah-

men der Arbeit nicht explizit untersucht werden.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine neue Generation an Schichtsilikaten zur Modifizierung von PMMA
eingesetzt mit dem Ziel, eine maximal mogliche Steifigkeits-Zahigkeits-Balance zu erreichen,
ohne die Zugfestigkeit und die Verarbeitbarkeit zu verschlechtern. Zudem wurde die mikrome-
chanische Wirkungsweise dieser neuartigen Nanofullstoffe durch Analyse von Bruchflachen
detailliert aufgeklart und Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufgestellt. Um die bessere Perfor-
mance gegenuber konventionellen Schichtsilikaten hervorzuheben, wurde ein kommerziell er-
héltliches System aus oberflachenmodifiziertem Bentonit als Benchmark herangezogen und die
Nanokomposit-Eigenschaften ebenfalls im Detail analysiert. Am Ende ergab sich ein tiefes
Verstandnis daruber, in welchem Ausmal} diverse Fullstoffeigenschaften die Nanokomposit-
Eigenschaften beeinflussen.

Die neuartigen Nanoftllstoffe wurden von der Arbeitsgruppe um Prof. Breu, Lehrstuhl fir An-
organische Chemie, Universitat Bayreuth, hergestellt und weisen bedeutende Vorteile gegen-
uber den kommerziell erhdltlichen Systemen auf. Die synth. Hektorite besitzen eine um 1-3
GroRenordnungen hohere laterale Ausdehnung und ermdglichen eine gezielte Einstellung der
intrakristallinen Reaktivitat, wodurch die Scherfestigkeit innerhalb eines Taktoids angepasst
werden kann. Als Resultat ergeben sich schersteife, Glimmer-ahnliche Schichtsilikate mit As-
pektverhaltnissen von bis zu 600.

Die Modifizierung von PMMA stellt eine besondere Herausforderung dar, da die bislang ver-
wendeten kommerziellen Schichtsilikate zwar die Steifigkeit erh6hen, jedoch zu einer signifi-
kanten Reduktion der Festigkeit und Bruchzadhigkeit flhren, wodurch sich kein deutlicher
Mehrgewinn hinsichtlich der Anwendung ergibt. Die innerhalb dieser Studie entwickelten neu-
artigen PMMA-Nanokomposite zeigten eine einzigartige Steifigkeits-Zahigkeits-Balance
(Abbildung 95). Mit 4,4 VVol.-% der neuartigen Schichtsilikate konnte ein Anstieg der Steifig-
keit und Bruchz&higkeit um 56 % bzw. 63 % gegentiber dem Reinmaterial erzielt werden. Die
grolie laterale Ausdehnung und die sich daraus ergebenden niedrigen Partikeldichte in Kombi-
nation mit dem groRen Aspektverhéltnis und der hohen intrinsischen Steifigkeit machen die
mafRgeschneiderten Schichtsilikate zu einem High Performance Nanofillstoff. Die konventio-
nellen Schichtsilikate fiihrten als Quasi-Nanofullstoff hingegen lediglich zu einer Steigerung
der Steifigkeit mit signifikanten EinbufRen in Festigkeit und Bruchzahigkeit, was die Ergebnisse
aus der Literatur wiederspiegelt.
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Abbildung 95: Steifigkeits-Z&higkeits-Balance der PMMA-Nanokomposite auf Basis der Schichtsilikate
der zweiten Generation (0 — 4.4 Vol.-% Fllstoffgehalt)

Zu Beginn der Arbeit wurde die Herstellungsmethode der Nanokomposite optimiert, so dass
eine bestmadgliche Dispergiergtite erreicht wurde. Dies wurde durch einen Zwei-Stufen-Prozess
erzielt, bei dem zun&chst mittels solution blending ein PMMA-Schichtsilikat-Masterbatch her-
gestellt wurde, das anschlielend mittels Schmelzecompoundierung verdiinnt wurde. Anhand
von U-CT- und TEM-Aufnahmen wurde visuell die Dispergiergute der Schichtsilikate beurteilt.
Rheologische Messungen wurden zusétzlich als unabhéngige, indirekte Methode zur Qualifi-
zierung der Dispergiergite herangezogen. Der signifikante Effekt der Dispergiergite auf den

E-Modul konnte ebenfalls aufgezeigt werden.

Nach Optimierung der Herstellungsmethode, wurde die Oberflache der synthetischen Schicht-
silikate systematisch modifiziert, um die Fillstoff-Matrix-Adhdsion maRzuschneidern. Bislang
bestand die Oberflachenmodifikation der Schichtsilikate der zweiten Generation aus einem po-
lykationischen Makroinitiator, der eine ausreichende Kompatibilitdt zur PMMA-Matrix auf-
weist, um eine hohe Dispergierglte zu gewéhrleisten. Mit Hilfe des Makroinitiators konnten
PMMA-Ketten von der Schichtsilikatoberflache wegpolymerisiert werden. Dabei wurden
PMMA-Ketten oberhalb (lange Ketten) und unterhalb der kritischen Verschlaufungslange
(kurze Ketten) von PMMA polymerisiert, so dass der Einfluss der Kettenldnge auf die Fiillstoff-
Matrix-Anbindung untersucht werden konnte. Die auf diese Weise hergestellten Nanokompo-
site zeigten keine Unterschiede hinsichtlich der Dispergiergite und der Zugeigenschaften bei
Raumtemperatur. Lediglich bei erhéhter Temperatur (70 °C) wurden ein positiver Effekt der
kurzen Ketten und ein negativer Effekt der langen Ketten auf die Zugfestigkeit festgestellt.
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Begrundet werden konnte dies durch die besseren bzw. schlechteren Wechselwirkungen im
Zustand erhohter Matrixduktilitat. Fur die weiteren Versuche wurde der Makroinitiator ver-
wendet, da die Modifizierung mit den Ketten zeitlich sehr aufwendig ist und fir weitere Unter-
suchungen groliere Mengen an mit Matrix-Molekdlketten-modifizierten Schichtsilikaten notig

gewesen waren.

Im n&chsten Kapitel wurde eine umfangreiche Untersuchung der rheologischen, thermischen
und mechanischen Eigenschaften durchgefiihrt. Das Benchmarksystem besitzt eine geringere
laterale Ausdehnung und weist dadurch eine hohere Partikeldichte und signifikant geringere
interpartikulére Abstdnde im Vergleich zum synth. Hektorit auf. Diese Aspekte fuhren zu einem
komplett anderen rheologischen und mechanischen Verhalten im Vergleich zu den syntheti-
schen Schichtsilikaten.

Die kommerziell erhdltlichen Schichtsilikate bewirken in PMMA lediglich eine Steigerung der
Steifigkeit auf Kosten der Festigkeit und Bruchzéhigkeit. Hinsichtlich einer Verbesserung der
Bruchzéhigkeit sind diese Nanofullstoffe nicht geeignet, da sie aufgrund der geringen lateralen
Ausdehnung keine z&higkeitssteigernden Mechanismen provozieren. Die laterale Abmessung
ist mit 350 nm kleiner als die Rissspitzen6ffnungsverschiebung (500 — 1600 nm), wodurch
keine Wechselwirkungen zwischen Nanofullstoff und Rissspitze auftreten, die aber VVorausset-
zung sind fur zusatzliche energieverzehrende Mechanismen. Gleichzeitig wird durch die hohe
Partikeldichte das Deformationsvermdgen der Matrix signifikant eingeschrankt, was zu einer
Versprodung der PMMA-Matrix fuhrt. In Hinblick auf die Zugfestigkeit ist der geringe inter-
partikulare Abstand von Nachteil, der zu lokal begrenztem Scherflieien mit Hohlraumbildung
und —wachstum bis hin zum friihzeitigen Versagen flhrt. Der einzige Vorteil wird bei den Zug-
versuchen bei 70 °C erzielt. Hier wirkt sich die hohe Partikeldichte positiv auf die Bruchenergie
aus, da mehr Partikel zur Verfligung stehen, die sich in Belastungsrichtung orientieren kénnen.
Rheologische Untersuchungen zeigten, dass die Verarbeitbarkeit bei hohen Schichtsilikatkon-
zentrationen (4,4 VVol.-%) negativ beeinflusst wird.

Bei den synthetischen Schichtsilikaten findet beim Zugversuch bei Raumtemperatur kein Riick-
gang der Festigkeit statt, da hier um eine GréRenordnung grof3ere interpartikulare Abstéande
vorliegen. Der vorherrschende Deformationsmechanismus (Crazing) des reinen PMMA konnte
somit beibehalten werden. Beim E-Modul war der positive Einfluss des hoheren Aspektver-
haltnisses und der hoheren intrinsischen Steifigkeit ersichtlich. Jedoch steigt die Bruchenergie
bei den Zugversuchen bei 70 °C nur geringfugig an, da die niedrige Partikelanzahl wenige ener-
giedissipierende Orientierungsprozesse mit sich bringt. Beim K- sowie beim Ermidungsriss-
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ausbreitungsversuch fuhren die synth. Hektorite zum Auftreten von zusétzlichen zahigkeitsstei-
gernden Mechanismen wie Rissumlenkung und Rissanhaftung. Die laterale Abmessung der
Schichtsilikate der zweiten Generation (6,8 um) ist signifikant grofier als die Rissspitzentff-
nungsverschiebung, wodurch es zu Wechselwirkungen zwischen Nanofullstoff und Rissspitze
kommt. Anders als beim Bentone® 38 liegen zudem grof3e interpartikuldre Absténde vor, die
das Deformationsvermogen der Matrix nicht stark einschranken, so dass die Bruchzahigkeit um
63 % gesteigert werden konnte. Rheologische Untersuchungen zeigten im untersuchten Kon-
zentrationsbereich aufgrund der grol3en interpartikuldren Abstande keinerlei Beeintréchtigung.
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7 Summary

In this thesis a new generation of layered silicates was used for modification of PMMA with
the goal to reach a maximum in stiffness-toughness-balance without sacrificing tensile strength
and processability. Additionally, the micromechanical effect of these novel nanofillers has been
evaluated using fracture surface analysis and structure-property-relationships have been estab-
lished. To highlight the better performance of the novel nanofiller compared to conventionally
used layered silicates, a commercially available system based on surface-modified Bentone has
been used as benchmark material and the properties of its nanocomposites have also been ana-
lyzed in detail. Finally, a deep understanding about the extent of influence of various filler

properties on nanocomposite properties was generated.

The novel nanofillers (synth. Hectorite) were synthesized by the group of Prof. Breu, depart-
ment of Inorganic Chemistry at university of Bayreuth, and provide special advantages com-
pared to commercially available systems. They have a 1-3 magnitude larger lateral extension
and enable an adaption of the intracrystalline reactivity which provides the possibility to adapt
the shear-stiffness within a tactoid. As a result, shear-stiff, mica-like layered silicates with as-

pect ratios up to 600 are generated.

The modification of PMMA is generally quite challenging because the layered silicates applied
up to now only lead to an increased stiffness accompanied by a significant reduction of strength
and fracture toughness, limiting the entrance in new application areas. The newly developed
PMMA nanocomposites based on layered siliactes of the second generation show a unique
stiffness-toughness balance, as an increase of stiffness and fracture toughness by 56 % and
63 %, respectively, was obtained at 4.4 vol.-% filler content. The huge lateral extension and the
resulting low particle densities in combination with high aspect ratio and high intrinsic stiffness
make the layered silicates a high performance nanofiller. The conventionally used layered sili-
cates lead only to an increase of stiffness at the cost of strength and fracture toughness reflecting

the results from literature.

To reach the goal, the manufacturing method of the nanocomposites was optimized at the be-
ginning of the work to get the highest possible dispersion quality. This has been realized by a
two-step process where in a first step a PMMA-layered silicate masterbatch has been produced
via solution blending and afterwards diluted via melt compounding. The dispersion quality has
been evaluated visually by p-CT and TEM images. Additionally, rheological measurements
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were performed as an independent, indirect method to qualify the dispersion state. The signifi-

cant effect of dispersion quality on Young’s modulus could also be shown.

After optimization of dispersion quality, the surface of the synth. Hectorites was modified sys-
tematically to tailor the filler matrix adhesion. Until that point, the surface modification con-
sisted of a polycationic makroinitiator that guaranteed a sufficient compatibility to PMMA to
provide a high dispersion quality. The makroinitiator allows polymerization of PMMA chains
from the platelet surface. To study the influence of chain length on filler matrix adhesion, chains
below and above the critical entanglement length of PMMA were provided. The produced
nanocomposites did not show any difference regarding dispersion quality or tensile properties
at room temperature. Only at higher testing temperatures (70 °C), a positive effect of short
chains and a negative effect of long chains on tensile strength could be observed. This could be
correlated with different interactions in the state of high matrix ductility. For further investiga-

tions, the makroinitiator has been used as the chain modification is very time-consuming.

In the next chapter a detailed investigation of rheological, thermal and mechanical properties
has been performed. The benchmark system has a much smaller lateral extension compared to
the synth. Hectorites and therefore much higher particle density and much lower interparticular
distances. This leads to a completely different rheological and mechanical behavior compared
to the synth. Hectorites. The commercially available layered silicates lead to an increase in
stiffness at cost of strength and fracture toughness. In terms of fracture toughness these nano-
fillers are not effective as their lateral extension is too small to promote any additional tough-
ening mechanism. The lateral extension (350 nm) is smaller than the crack tip opening displace-
ment (500 — 1600 nm), preventing interactions between nanofiller and crack tip that are a pre-
requisite for additional energy dissipating mechanism. Simultaneously, the high particle density
restricts the plastic deformation of the matrix polymer, leading to an embrittlement of material.
In regard to tensile strength, the low interparticular distance is disadvantageous as it leads to
locally restricted shear deformation with void formation and growth until premature failure
occurs. The only advantage of the commercial nanofiller is obtained by tensile testing at higher
temperatures (70 °C). The high number of particles can orient in tensile direction during the
test, leading to a high amount of energy consumption. Rheological investigations showed that
the processability is negatively influenced at high clay concentrations.

In terms of layered silicates of the second generation no reduction of tensile strength occurs at
room temperature as the interparticular distances are one order of magnitude higher. The pre-
dominant deformation mechanisms of neat PMMA (i.e. crazing) could be maintained. At 70 °C,
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the increase of fracture energy is small compared to the commercial systems as lower number
of particles is present for energy dissipating orientation processes. In Kic and dadN experiments,
the synth. Hectorites are very effective, as they lead to the occurrence of additional energy
dissipating mechanisms like crack pinning or crack deflection. The lateral extension of the lay-
ered silicates of the second generation (6.8 um) is significantly larger than the crack tip opening
displacement, leading to interaction between nanofiller and crack tip. Unlike the Bentone® 38
nanocomposites, the synth. Hectorite based nanocomposites have quite large interparticular dis-
tances that do not restrict the deformation behavior of the matrix. An improvement of 63 % in
fracture toughness could be obtained. Rheological investigations showed no impairment within

the investigated range of concentration due to the large interparticular distances.
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8 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte das Potential der Schichtsilikate der zweiten Generation am
Beispiel eines amorphen spréden Thermoplasten aufgezeigt werden. Die mechanischen Eigen-
schaften konnten bei Raumtemperatur signifikant verbessert werden und die dazugehtrenden
Mechanismen wurden im Detail identifiziert. Die vorhergehenden Arbeiten von Kothmann
weiten die Kenntnisse auf den Bereich der duroplastischen Werkstoffe aus [Kothmannl7]
[Kothmann15.1]. Somit konnte ein grundlegendes Verstandnis fur die Wirkungsweise dieses
Nanofullstoffes in sproden Polymerklassen entwickelt werden.

Im ndchsten Schritt wére es aus wissenschaftlicher Sicht interessant, die Wirkungsweise der
Schichtsilikate in einer duktileren Polymermatrix zu untersuchen. In duktileren Polymeren wie
beispielsweise Polyamid konnen bereits mit konventionellen Schichtsilikaten die mechani-
schen Kennwerte signifikant verbessert werden [Hedicke07]. Daher gilt es zu untersuchen, in-
wieweit die Schichtsilikate der zweiten Generation in solchen Systemen den nattrlichen Nano-
fullstoffen Uberlegen sind. Gleichzeitig kann zum ersten Mal der Einfluss der Schichtsilikate
der zweiten Generation auf die Kristallstruktur sowie die Kristallmodifikation eines Polymers
untersucht werden und mit den Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften korreliert
werden. Als Resultat soll sich ein Nanokomposit ergeben, bei dem Steifigkeit, Festigkeit und
Bruchdehnung gleichzeitig erhoht sind.

Bezieht man den Preis des neuartigen Nanofillstoffes mit in Betracht, der mit ca. 18 €/kg ver-
gleichsweise hoch einzuordnen ist, ist es sinnvoll, den Nanofullstoff zur Modifizierung von
hochpreisigen Polymeren zu verwenden. Interessant wird es, wenn man sich in Bereich der
Hochleistungsthermoplaste begibt, da die mechanischen Eigenschaften dieser Polymere bereits
sehr gut sind und der Nanofullstoff zur Verbesserung anderer Eigenschaften herangezogen wer-
den kann. So ist die Moglichkeit gegeben, die Performance des Nanofullstoffes in anderen Be-

reichen aufzuzeigen.

Polyetherimid ist ein amorphes Hochleistungspolymer, das u.a. als Leiterplattensubstrat in
Multilayersystemen Anwendung findet. Eine Voraussetzung fur diese Anwendung ist, dass der
thermische Ausdehnungskoeffizient des Polymers (50 ppm/°C) in den Bereich von Kupfer
(17 ppm/°C) reduziert wird. Die bislang am Lehrstuhl fir Polymere Werkstoffe entwickelten
Systeme sind deshalb mit Talk gefullt. Der Nachteil an diesem Mikrofillstoff ist, dass aufgrund
des geringen Aspektverhaltnisses hohe Mengen (ca. 35 Vol.-%) notwendig sind und das Kom-
positmaterial dementsprechend eine hohe Sprodigkeit aufweist [Apeldorn11]. Zudem steigt mit
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zunehmender Flistoff-Konzentration die dielektrischen Konstante an, was zu Einbuf3en in der
Signalubertragungsgeschwindigkeit fuhrt. Durch die Schichtsilikate der zweiten Generation
konnte aufgrund des hohen Aspektverhéltnisses und der hohen intrinsischen Steifigkeit die
Menge an bendtigtem Fillstoff signifikant gesenkt werden. Es gibt bereits Studien zur Reduk-
tion des CTE durch Zugabe von kommerziellen Schichtsilikaten. Der Wert von Kupfer wurde
bei einer Konzentration von 22 Gew.-% erreicht [Rao08]. Der limitierende Faktor fir eine wei-
tere Reduktion des Fullstoffgehaltes sind das Aspektverhaltnis und die Flexibilitat der natdrli-
chen Schichtsilikate, was die Schichtsilikate der zweiten Generation zu vielversprechenden
Kandidaten macht.

Der Eintritt in den Bereich der Hochleistungsthermoplaste bringt die Herausforderung der Ent-
wicklung einer adaquaten Einarbeitungsmethode mit sich. Im Rahmen dieser Arbeit konnte
aufgezeigt werden, dass im Fall einer Zugabe der Schichtsilikate in Pulverform die Dispergier-
gute nicht optimal ist und das volle Potential des Nanofllstoffes nicht ausgeschopft werden
kann. Jedoch ist im Fall der Hochleistungspolymere keine Herstellung des Masterbatches tiber
solution blending moglich, da keine ausreichende Loslichkeit dieser Polymere in Losungsmit-
teln gegeben ist. Ein neuer Weg Uber eine Trégerschmelze hat sich fir Polystyrol als Modell-
system bereits als wirksam erwiesen [Hausner15]. Bislang gelang es jedoch noch nicht dies auf

Hochleistungspolymere zu tbertragen.
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9.2 Abklrzungen und Formelzeichen

9.2.1 Abktrzungen

Al
ATPR
BET

CEC
CNT
COD

CT-Prufkorper

CTE

Cu

DMTA
DSC
E-Modul
Fe
Gew.-%
GPC
K-Hektorit
L/D

M

meq.
Mg-Hektorit
MMT
MPa

Mw

pu-CT
Na-Hektorit
PMMA
PS

PXRD

Aluminium

Atom Transfer Radical Polymerisation

Analyseverfahren zur GréRenbestimmung von Oberflache mittels

Gasadsorption
Kationenaustauschkapazitat
Kohlenstoff-Nanoréhrchen
Rissoffnungsverschiebung
Compact Tension-Prifkorper
thermischer Ausdehnungskoeffizient
Kupfer

Dynamisch-mechanisch thermische Analyse
Differential Scanning Kalorimetrie
Elastizitatsmodul

Eisen

Gewichtsprozent
Gelpermeationschromatographie
Kalium-Hektorit

L&nge zu Durchmesser

Metall

Milliequivalent (Einheit der CEC)
Magnesium-Hektorit
Montmorillonit

Megapascal

Molekulargewicht
Mikro-Computertomographie
Natrium-Hektorit
Polymethylmethacrylat

Polystyrol

Pulverrontgendiffraktometrie
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REM Rasterelektronenmikroskopie

RT Raumtemperatur

SLS Statische Lichtstreuung

Synth. Hektorit

tand
TEM
Tg
TGA
THF
Vol.-%
XRD

Synthetischer Hektorit (entspricht den Schichtsilikaten der zweiten
Generation)

Verlustfaktor

Transmissionselektronenmikroskopie

Glaslibergangstemperatur

Thermogravimetrische Analyse

Tetrahydrofuran

VVolumenprozent

Rontgendiffraktometrie

9.2.2 Formelzeichen

=]

o O mw o

doo1

dso
da/dN
Ot

Otc
Ot,dyn
AK
AKin

A ch

Fm

Aspektverhéltnis

Risslange (CT-Prifkorper)

Halbwertsbreite eines Rontgenreflexes (FWHM)
Materialkonstante im Paris-Gesetz

Dicke CT-Prufkorper

Schichtabstand

Mittelwert der lateralen Ausdehnung der Schichtsilikate
Rissausbreitungsgeschwindigkeit
Rissspitzendffnungsverschiebung

kritische Rissspitzendffnungswinkel
dynamischer Rissspitzentffnungsverschiebung

Amplitude des Spannungsintensitatsfaktors
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Schwellwert, d.h. Amplitude des Spannungsintensitatsfaktors beim Einset-

zen der Ermudungsrissausbreitung

Amplitude des Spannungsintensitatsfaktors beim Einsetzen der instabilen

Ermudungsrissausbreitung
Elastititdtsmodul (E-Modul)

zum Rissfortschritt bendtigte Maximalkraft
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Fmax Maximalkraft innerhalb einer Schwingung
Fmin Minimalkraft innerhalb einer Schwingung
OB Bragg-Winkel

ol Fullstoffgehalt der Nanopartikel bezogen auf das VVolumen
G Speichermodul

G Verlustmodul

h Taktoidhdhe der synth. Hektorite

K strukturabhdngige Konstante (fur Schichtsilikate 0,9)
Kic kritischer Spannungsintensitatsfaktor
Kmax maximaler Spannungsintensitatsfaktor
Kmin minimaler Spannungsintensitatsfaktor

L laterale Ausdehnung der Schichtsilikate

A Wellenlange Rontgenstrahl

m Paris-Parameter

N Schwingspiel

v Querkontraktionszahl

q Intensitat

R Spannungsverhaltnis

Pe Dichte des Nanokomposites

pf Dichte des Fullstoffes

Pm Dichte der Polymermatrix

o Zugfestigkeit

oB Bruchspannung

OF Flielspannung

t Dicke der Taktoide

Vs Volumen Fllstoff

W Gesamtprobenweite CT-Prufkorper

Wi Gewichtsanteil des Fullstoffes

W Gewichtsanteil der Polymermatrix

)y Partikelanzahl

interpartikul&rer Abstand
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