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1. Summary

1. Summary

This thesis contains three big topics dealing with different perspectives on the
synthetic layered silicate hectorite. All three subjects focus on the production of

commercially relevant polymer-based nanocomposites.

Therefore, the first publication of this thesis is about a new substrate for printed
circuit boards. State of the art boards are composed of glass fiber reinforced epoxy
composites that are tailored in mechanical, thermomechanical, flame retardant, as
well as dielectric requirements. However, they suffer from toxic additives and a lack
in recyclability. Consequently, a new substrate material has to be found enabling
material recycling while passing increasingly stricter application-specific and
environmental demands. While the high-temperature thermoplastic polyetherimide
fulfills temperature stability, mechanical and dielectric properties, it lacks in flame
retardancy and the thermal expansion behavior. The thermal expansion of the
substrate is crucial during lead-free soldering onto the copper circuits. If the thermal
expansion coefficients of substrate and copper differ too much, thermal stress
during soldering may cause cracking failure. While hectorite in nanocomposites is
known for decreasing flammability due to char formation, it is the focus of this
publication to investigate its thermal expansion. There is a variety of models
predicting the coefficient of thermal expansion of nanocomposites with anisotropic
filler in dependency of the aspect ratio. In order to find the most reliable one,
hectorite in two largely different aspect ratios is compounded into the polymer. A
comparison with the experimentally determined coefficients of thermal expansion
identifies Lu’'s model to give the best agreement. Based thereon an ideal
combination of the parameters volume content (13 vol %) and aspect ratio (1,000)

of the filler can be suggested.

Key aspect of the second manuscript is the environmental significance of solvent
saving during solution-casted processing of nanocomposites. The processing of
hectorite with high aspect ratio is related to huge amounts of solvent since the large
interface generated by this delaminated clay leads to a high viscosity that has to
be balanced with more solvent to make the suspension processible. The viscosity,
however, could be reduced if steps like the organophilization of the hectorite and
the interaction with the polymer (by mixing or in-situ polymerization) took place
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1. Summary

within tactoids of the clay. An interlayer height that is large enough for
macromolecules to enter is presumed to process solvent-based nanocomposites
like this. Therefore, the manuscript focuses on the impact of different aqueous
acetonitrile mixtures on the swelling behavior of sodium fluorohectorite. Osmotic
swelling can be observed up to a high acetonitrile volume content of 65 vol %. At
even higher acetonitrile contents, a step-like crystalline swelling is explored,
ranging from 33.3 A to 14.8 A in pure acetonitrile. The most interesting detected
swelling phenomenon, however, is an ordered interstratification. Here, two strictly
alternating combinations of interlayer solvent compositions lead to a superstructure

reflection in the wide-angle X-ray diffraction pattern.

The topic of the third manuscript is the energy efficiency of lightweight construction
in aviation. Airplanes already consist of up to 50 % carbon fiber reinforced polymers
(CFRP) continuously replacing metallic components. While this type of composite
material is able to copy the strength of metallic components, fracture toughness is
still a challenging problem. Introducing thermoplastic or rubber particles to these
highly filled resins increases the fracture toughness of the material, but, however,
impairs the mechanical strength. Hectorite is able to improve the fracture
toughness of polymers without hampering their tensile strength. Literature results
concerning the ability of clays in CFRP to improve the critical energy dissipation in
normal-opening (mode 1) and in-plane shear sliding (mode Il) crack propagation
are contradictory, though. Also, a comparison of the results is very challenging due
to the high number of parameters and material-specific dependencies. To cover a
broad range of the parameter space of the filler, two different clays, namely
montmorillonite and hectorite, with different particle sizes are compounded into
both neat epoxy resin and CFRP with a high fiber content of 60 vol %. While the
large hectorite particles improve the energy dissipation factor with mode | crack
propagation more than montmorillonite particles, they fail with mode Il. The reason
for that behavior is the limited space due to the high fiber content. The fibers act
as a kind of filter for large particles bridging the gaps inhibiting the formation of
hackling structures, that are responsible for the increase in energy dissipation. In
order to improve the fracture toughness in both modes, either the particle size or
the fiber content has to be reduced.



1. Summary

This work is written in the style of a cumulative thesis. A detailed description of the

results can be found within the attached manuscripts.



2. Zusammenfassung

2. Zusammenfassung

Diese Arbeit enthalt drei grol3e Themengebiete, die unterschiedliche Perspektiven
auf das synthetische Schichtsilicat Hectorit enthalten. Alle drei Themen
fokussieren sich auf die Herstellung kommerziell relevanter polymerbasierter

Nanokomposite.

Die erste Publikation dieser Arbeit behandelt ein neues Substrat fir Leiterplatten.
Aktuelle Platten bestehen aus glasfaserverstarkten Epoxidharzen, die in ihren
mechanischen, thermomechanischen und Flammschutz-Eigenschaften sowie
ihren dielektrischen Anforderungen malf3geschneidert sind, jedoch toxische
Additive enthalten und unzureichend recycelbar sind. Deshalb muss ein neues
Substrat gefunden werden, welches materielles Recycling ermdglicht und
gleichzeitig die immer strikteren anwendungsbezogenen und umwelttechnischen
Anforderungen  erflllt. Das thermoplastische  Hochtemperatur-Polymer
Polyetherimid erfillt die die thermische Stabilitat sowie mechanische und
dielektrische Eigenschaften, aber benétigt zusatzlichen Flammschutz und eine
Reduktion der thermischen Ausdehnung. Die thermische Ausdehnung des
Substrats ist entscheidend beim Setzen von Lotpunkten auf die Kupferbahnen;
wenn sich die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Kupfer zu
stark unterscheiden, kann die thermische Spannung zum Bauteilversagen fihren.
Hectorit in Nanokompositen vermag die Entflammbarkeit durch Krustenbildung zu
hemmen. Die Fahigkeit, die thermische Ausdehnung des Komposits zu reduzieren
ist das Kernthema dieser Publikation. Es gibt eine Vielzahl von Modellen, die den
Ausdehnungskoeffizienten von Nanokompositen mit anisotropem Fullstoff in
Abhangigkeit des Aspektverhéaltnisses vorhersagen. Um das zuverlassigste Modell
herauszufinden, wird Hectorit in zwei sehr unterschiedlichen Aspektverhaltnissen
in das Polymer compoundiert. Ein Vergleich mit den experimentell ermittelten
Ausdehnungskoeffizienten zeigt, dass Lus Modell die beste Ubereinstimmung hat.
Anhand dieser Erkenntnis wird eine ideale Kombination der Parameter

Volumenanteil (13 Vol %) und Aspektverhaltnis (1.000) des Fullstoffs suggeriert.

Der Fokus des zweiten Manuskripts ist die wirtschaftliche Bedeutung der
Einsparung von Lésungsmittel wahrend der Herstellung I6sungsmittelbasierter

Nanokomposite. Die Verarbeitung von Hectorit mit grofdem Aspektverhéltnis ist an



2. Zusammenfassung

grol3e Losungsmittelmengen geknipft, da die grof3e Grenzflache die durch
delaminiertes Schichtsilicat zu einer hohen Viskositat fuhrt, die mit mehr
Ldsungsmittel ausgeglichen werden muss, um die Suspension prozessfahig zu
machen. Die Viskositat konnte jedoch reduziert werden, wenn die
Organophilierung des Hectorits oder die Interaktion mit dem Polymer (durch
Mischen oder in-situ Polymerisation) innerhalb von Taktoiden des Schichtsilicats
stattfinden wurde. Eine fuir Makromolekile ausreichend grof3e Zwischenschicht-
héhe ist Voraussetzung, um Iésungsmittelbasierte Nanokomposite so verarbeiten
zu konnen. Deshalb behandelt dieses Manuskript den Einfluss verschiedener
wassriger Acetonitrilmischungen auf das Quellverhalten von Natriumhectorit. Bis
zu einem hohen Acetonitril-Volumenanteil von 65 Vol % wird osmotische Quellung
beobachtet. Bei noch hoheren Acetonitril-Anteilen kann eine stufenartige kristalline
Quellung festgestellt werden, die von 33,3 A bis 14,8 A in reinem Acetonitril reicht.
Das interessanteste entdeckte Quellungsphanomen ist jedoch eine geordnete
Wechsellagerung zweier strikt alternierender Lésungsmittel-Zusammensetzungen
in den Zwischenschichten, die zu einem Uberstrukturreflex in der Weitwinkel-

streuung fuhrten.

Das Thema des dritten Manuskripts ist die Energieeffizienz von Leichtbauteilen in
der Luftfahrt. Flugzeuge bestehen bereits aus bis zu 50 % kohlenfaserverstarken
Kunststoffen (CFK), die immer mehr metallische Komponenten ersetzen. Wahrend
das Kompositmaterial in der Lage ist, die Festigkeit metallischer Komponenten zu
kopieren, ist die Bruchzahigkeit immer noch eine Herausforderung. Der Einbau
thermoplastischer oder elastomerer Partikel erhdht zwar die Bruchzé&higkeit, doch
verschlechtert gleichzeitig die Festigkeit. Hectorit ist in der Lage, die
Bruchzahigkeit von Polymeren zu erhéhen, ohne die Festigkeit einzuschréanken.
Literaturergebnisse hinsichtlich der Fahigkeit von Schichtsilicaten in CFK, die
kritische Energiefreisetzung bei einfacher Rissoffnung (Modus ) und
Langsscherung (Modus IlI) zu verbessern sind jedoch widerspriichlich. Auch
Vergleiche verschiedener Resultate sind aufgrund der Parametervielfalt und
materialspezifischer Abhéngigkeiten sehr schwierig. Um den Parameterraum des
Schichtsilicatfillstoffs zu bewerten, werden zwei Schichtsilicate, Montmorillonit
und Hectorit, mit stark unterschiedlicher Partikelgréf3e sowohl in reines Epoxidharz

als auch CFK mit einem hohen Faseranteil von 60 Vol % compoundiert. Wahrend
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2. Zusammenfassung

die grof3en Hectorit-Partikel die kritische Energiefreisetzung in Modus | weiter
verbessern kénnen als die Montmorillonit-Partikel, sind sie nicht in der Lage in
Modus Il zu einer Verbesserung zu fuhren. Der Grund dafir ist der limitierte Platz
aufgrund des hohen Faseranteils, der als eine Art Filter fir gro3e Partikel agiert.
Die Partikel Uberbriicken die Zwischenraume und verhindern so die Ausbildung
von Hackling-Strukturen, die fir einen Anstieg der Energiefreisetzung
verantwortlich sind. Um die Bruchzahigkeit in beiden Modi zu erhdhen, muss
entweder die Partikelgrof3e oder der Faseranteil reduziert werden.

Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine kumulative Dissertation. Eine

detaillierte Beschreibung befindet sich in den angehangten Manuskripten.



3. Einleitung
3. Einleitung

3.1. Kunststoffe im Kontext der Wirtschaft

Kunststoffe sind das am meisten verwendete Material der heutigen Zeit und sie
gewinnen immer noch an Bedeutung. Dies zeigt ein standig wachsendes
Produktionsvolumen. (Abb. 1A).! Aufgrund der Vielseitigkeit ihrer Eigenschaften,
der geringen Produktionskosten und guten Verarbeitbarkeit, sowie des
vergleichsweise geringen Gewichts haben sie eines der bedeutendsten
Baumaterialien unserer Zeit, Stahl, bereits seit 1989 im Wachstum Uberholt. (Abb.
1A).2

350 B . Haushalt /
Elektro / Elektronik Freizeit / Sport

300 6.2% 4.1 %

Automobil

250 4 10,1 % Landwirtschaft

200 Bauwesen

150 -
1 Kunststoff >
100 -

50+

Produktionsvolumen /Mrd. Liter >

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 Verpackungen
Jahr 39,7 %

Abbildung 1. A: Weltweites Produktionsvolumen von Kunststoff (rot) und Stahl (grau) zwischen
1950 und 2015 unter Annahme einer Dichte von 1 kg/dm? fur Kunststoff und 8 kg/dm3 fiir Stahl.
[adapted from reference 2] B: Kunststoffnachfrage in Gew % in Europa nach Segmenten in 2017
[adapted from reference 1].

Die grof3te Kunststoffnachfrage existiert im Bereich Verpackungen, gefolgt vom
Bauwesen und dem Automobilsektor. Doch auch im Elektro- und Elektroniksektor,
im Haushalt und im Freizeitbereich, der Landwirtschaft und vielen weiteren Sparten
sind Kunststoffe nicht mehr wegzudenken (Abb. 1B). Bei dieser Allgegenwartigkeit
von Kunststoffen stellt sich die Frage der Nachhaltigkeit dieses Materials. Aktuell
werden rund 31 % der gesammelten Kunststoffabfélle tatséchlich materiell, weitere
ca. 42 % energetisch, also als Energielieferant, recycelt. Die verbleibenden 27 %
werden in Deponien gelagert. Dartiber hinaus existiert eine unbekannte Menge

nicht gesammelten Kunststoffmdlls.! Um den Anteil materiellen Recyclings zu



3. Einleitung

steigern, ist es sinnvoll thermoplastische Polymermatrizen fir die jeweilige
Anwendung zu optimieren. Deren Warmeverformbarkeit begunstigt
Ressourcenriickgewinnung des Bauteils. Dennoch wird es auch in Zukunft
Bereiche geben, in denen duromere Bauteile keine materiell recycelbaren
Alternativen besitzen. Aufgrund der Gewichts- und dadurch Treibstoffersparnis
durch Leichtbau gewinnen auch in der Luftfahrt polymerbasierte Materialien immer
mehr an Bedeutung; so bestehen beispielsweise der Airbus A350 XWB oder die
Boing 787 (Dreamliner) aus mindestens 50 % Kohlefaser-Verbundwerkstoffen
(CFK).# Doch auch wenn thermoplastische CFKs in den letzten Jahren zunehmend
ihren Einsatzbereich erweitern, bleibt fir manche Bauteile nur die duromere
Alternative.®> Neben der Verwendung recycelbarer Materialien und dem Leichtbau
kann auch durch Einsparen von Ressourcen wie Energie und LOsungsmittel

wahrend der Herstellung nachhaltig agiert werden.®

Kunststoffeigenschaften kbnnen durch gezielten Additiveinsatz optimiert werden.
Diese konnen verschiedenste Fullstoffe, welche die Eigenschaften der Matrix als
Kompositmaterial maf3schneidern, aber auch molekulare Zusatze zur Steigerung
von UV-Bestandigkeit und Flammschutz oder zur Plastifizierung sein. Besonders
die molekularen Additive gerieten jedoch aufgrund ihrer Toxizitat in den letzten
Jahren zunehmend in Kritik. Deshalb wurde Anfang 2019 der Gebrauch des bisher
vom Verbot der halogenhaltigen Flammschutzmittel ausgeschlossenen
Decabromdiphenylethers untersagt.” Ein breites Spektrum zur Optimierung von
Polymeren hinsichtlich ihrer Eigenschaften bieten Fillstoffe. Neben den bereits
erwahnten Kohlefasern, welche zu den 2D-Nanopartikeln z&hlen, finden h&ufig 1D-
Nanomaterialien (mit einer Dimension im Nanometerbereich) Anwendung.® Diese
schichtformigen Partikel sind in der Lage durch ihre Impermeabilitdt die
Gasdurchlassigkeit der Matrix zu verringern,®1° durch Krustenbildung die
Flammwidrigkeit zu erhéhen!'? oder mechanische Eigenschaften wie das
Bulkmodul'® oder die Bruchzahigkeit** zu verbessern. Bekannte Beispiele dieser
schichtformigen Materialien sind die Schichtsilicate mit ihren Vertretern

Montmorillonit und Hectorit.
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3.2. Allgemeines zu Hectorit

3.2.1. Struktur von Hectorit und Abgrenzung zu anderen Tonmineralen

Das Tonmineral Hectorit gehort zu den 2:1 Schichtsilicaten, da zwei Schichten aus
eckenverknuipften SiOs-Tetraedern mit ihren apikalen Sauerstoffen an eine
kantenverkniupfte Oktaederschicht ankondensiert sind. Abhéangig vom Kation der
mittleren Schicht lassen sich di- (AI**) und trioktaedrische (Mg?*) Schichtsilicate
klassifizieren. Die Gruppierung der Schichtsilicate findet Uber deren Schichtladung
statt; bei einer Schichtladung von 0,2 — 0,6 pro Formeleinheit spricht man von
Smectiten, zu denen auch Hectorit und Montmorillonit gehéren. Die Stapel

einzelner Schichten werden als Taktoide bezeichnet (Abb. 2A)

A

@cs
Qs

G Mg¥Li’
@r
@0

C

Abbildung 2: A: Schematische Darstellung eines Casiumflurohectorit-Taktoids mit Andeutung des
Ausschnitts aus B; B: Ausschnitt aus der Struktur einer Fluorohectorit-Lamelle mit Casium als
Zwischenschichtkation (orange) im Zentrum einer hexagonalen Kavitat. Die Ladung der Schicht ist
hier durch isomorphe Substitution von Mg?* gegen Li* generiert. Bei einer Schichtladung von 0,5
pro Formeleinheit enthalten dadurch 50 % der Kavitaten ein Cs*-Gegenion. Aul3erdem ist zu sehen,

dass nicht mit der Tetraederschicht verkniipfte Oktaederecken durch ein Fluoridion besetzt sind
(grun).

Die Generierung der Schichtladung erfolgt durch isomorphe Substitution der
Kationen innerhalb der Schichten durch niedervalentere Kationen. Dabei fihrt eine
isomorphe Substitution innerhalb der Oktaederschicht automatisch zu einer
symmetrischen Ladung in den beiden angrenzenden Zwischenschichten, wahrend
eine aus einer der beiden Tetraederschichten stammende Ladung grundsatzlich
asymmetrisch ist. Ausgehend von den ungeladenen Grundstrukturen Talk
(MgsSisO10(OH)2) und Pyrophyllit (Alz_SiaO10(OH)2, wobei _ fur eine Leerstelle
steht) lassen sich so die Summenformeln geladener Schichtsilicate ableiten. Durch
partiellen Austausch von Mg?* gegen Li* bzw. AI** gegen Mg?* in entsprechenden

9



3. Einleitung

Anteilen erhalt man aus Talk Hectorit und aus Pyrophyllit Montmorillonit. Die
entstehende negative Schichtladung wird durch Zwischenschichtkationen
ausgeglichen. Die Tetraederschicht bildet strukturbedingt hexagonale Kavitaten
aus, in denen sich entsprechend der auszugleichenden Ladung diese Kationen
befinden. Im Zentrum dieser Kavitaten sitzt aul3erdem eine mit keinem Tetraeder
verknupfte Oktaederecke. Diese kann neben Hydroxidionen auch durch
Fluoridionen besetzt werden (Abb. 2B). Die Zwischenschichtkationen kénnen
durch andere anorganische oder organische Kationen sowohl innerhalb des
Taktoids (Interkalationsreaktion) als auch auf externen Flachen ausgetauscht
werden. Beim externen Austausch durch organische Kationen spricht man von
Oberflachenmodifikation, da die Oberflacheneigenschaften wie Zetapotential und
Hydrophilie signifikant geandert werden.

3.2.2. Ladungshomogenitat

Auch wenn die Schichtladung aus der Oktaederschicht stammt, kann die
Ladungsdichte innerhalb des Materials variieren. Dies ist haufig durch dessen
naturliche Genese begrindet. Um eine homogene Ladungsdichteverteilung zu
gewahrleisten, muss die isomorphe Substitution statistisch erfolgen. Dies ist nur
bei ausreichend hohen Temperaturen moglich, die auf natiirliche Weise meist nicht

gegeben sind.?®

Im Rahmen dieser Arbeit wurden synthetische Hectorite der formalen
Zusammensetzung NaosMgz5sLiosSiaO10F2  unterschiedlicher  Qualitatsstufen
verwendet. Zum einen durch Schmelzsynthese bei 1065 °C im offenen
Graphittiegel hergestellten Naos-Fluorohectorit  (Na-hecct).'® Durch den
unverschlossenen Reaktionsraum dampfen wahrend der Synthese Fluoride aus,
welche bei der Einwaage entsprechend bericksichtigt werden muissen. Zum
anderen wird Nao,s-Fluorohectorit Giber einen Zeitraum von etwa einer Stunde bei
1750 °C im geschlossenen Molybdantiegel synthetisiert (Na-hecwr)!’ und fir
sechs Wochen bei 1045 °C getempert (Na-hecmrr). Erst durch diese lange
Temperzeit entsteht ein nicht nur sehr phasenreines, sondern auch besonders
ladungshomogenes Material.*® Mit dieser Ladungshomogenitat geht auch eine

uniforme intrakristalline Reaktivitat einher.

10



3. Einleitung

3.3. Betrachtung der Hectorit-Zwischenschicht: Intrakristalline Reaktivitat

3.3.1. Quellung in Wasser

Eine einfache Methode die intrakristalline Reaktivitdt auf Homogenitat zu
Uberprifen ist die Quellung mit Wasser.1”1° Die isotherme Wasserdampfsorptions-
kurve auf Na-Hecwmr zeigt eine uniforme Aufnahme von Wasser zunéchst zu einer
Wasserlage (1 WL, bei etwa 22 % relative Luftfeuchte (r.h.)) und dann zu zwei
Wasserlagen (2 WL, bei etwa 70 % r.h.) (Abb. 3A).

A B
o129 2WL 2151 A]
o) .-
£ | Regime Ill: d ~ %%~
10 ,
E)E- Desorptioni( 1000 -
T 87 4 TAdsorption < Redime 1 d - @ =
o) egime |l: d ~ @
> 6y Ldhweerzsal BT {_,/
S -
= {' © 1004
o 4 :./ ©
)~ ¢ :
2
5 2] j g Regime |
o FRegime K]
[%2] A
2 0 * _.I: T T 0 \{VL - 9,|6 A- 10 T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 100 10 1 0,1
Relativer Partialdruck H,O Hectoritanteil Vol %

Wasseranteil nimmt zu

Abbildung 3: A: Isotherme Wasserdampfsorptionskurve auf Na-Hecwrr mit blau angedeuteten
Plateaus fir 0, 1 und 2 WL. [Adapted with permission from reference 2°. Copyright (2014) American
Chemical Society.] B: Gemessene Schichtabstande (d-Werte) in Abhangigkeit des Volumenanteils
an Na-Hecwmrr. Die Abhédngigkeit andert sich im Verlauf der Messreihe und ist durch einen Knick
deutlich zu sehen. Die Ausgleichsgerade in Regime |l (durchgezogene Linie) zeigt eine
Abhéngigkeit von @1 und wechselt in Regime Ill (gestrichelte Linie) zu @066, AuRerdem ist die
grobe Lage des kristallin gequollenen Regimes | in blau dargestellt. [Adapted with permission from

reference 21. Copyright (2016) American Chemical Society.]

Die Strukturanalyse eines Nao,7-Fluorohectorits hat gezeigt, dass sich im 2 WL
Hydrat die Na*-Kationen zentral in der Zwischenschicht befinden und koordinativ
an die Sauerstoffe von insgesamt sechs Wasserstoffmolekiile gebunden sind.
Diese fixieren die Position der Komplexe tUber Wasserstoffbriicken mit basalen
Sauerstoffen. Im 1 WL Hydrat koordinieren die Na*-Kationen direkt an drei basale

Sauerstoffe und drei Wasserliganden vervollstdndigen den Koordinations-
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polyeder.?? Bei heterogener intrakristalliner Reaktivitat sind diese definierten
Stufen viel schwacher zu erkennen und der Ubergang ist entsprechend
flieBender.19

Mit Na* als Zwischenschichtkation folgt bei noch hoherer Wasseraktivitat
(flussigem Wasser) die Delaminierung der einzelnen Schichten durch osmotische
Quellung, jedoch nur bei Na-hecmrr und nicht bei Na-hecet und Na-hecwr. Mit
einigen zweiwertigen Zwischenschichtkationen, wie z.B. Mg?* ist zudem ein
Dreischichthydrat (3 WL Hydrat) realisierbar. Die auf die Wertigkeit normierte
Hydratationsenthalpie des Zwischenschichtkations entscheidet tber die kristalline

Quellbarkeit des Schichtsilicats.?

Wahrend bei der kristallinen Quellung die Aktivitdt von Wasser im Vordergrund
steht, findet osmotische Quellung ausschliefilich in flissigem Wasser statt und
orientiert sich am verfugbaren Volumen des Quellungsmediums. Osmotische
Quellung von Schichtsilicaten ist auf wenige anorganische Zwischenschicht-
kationen (Li* und Na*) und eine geringe Schichtladung limitiert.242” Erst kirzlich
wurden Kriterien fur organische Zwischenschichtkationen publiziert, um diese
Limitierungen zu durchbrechen. Demnach muss ein sterisch anspruchsvolles
Molekil, dessen Hydratationsenthalpie grof3 genug ist, um einen kritischen d-Wert
zu Uberwinden, gefunden werden.?® Bislang gelang es mit der kationischen Form
des Aminozuckers N-methyl-D-glucamin (Meglumin), Schichtsilicate mit einer
Schichtladung bis 0,75 erfolgreich osmotisch zu quellen.?® Sobald die repulsive
Wechselwirkung durch Hydratation den attraktiven Oberflache-
Zwischenschichtkation-Wechselwirkungsbeitrag Ubersteigt, stol3en sich
benachbarte Schichten ab und verteilen sich auf maximalen Abstand zueinander.
Kilrzlich wurde gezeigt, dass die osmotische Quellung von synthetischem Na-
hecvrr in zwei Regime untergliedert ist (Abb. 3B).?! Demnach folgt auf die
kristalline Quellung (Regime I) das Gouy-Chapman Regime (Regime Il), in dem
sich ein Wigner-Kristall ausbildet. Da dieser Bereich von der maximalen Abstol3ung
der negativ geladenen Schichten mit Volumenanteil @ dominiert ist, skaliert deren
Abstand d mit d ~ @1; die Schichten liegen also geordnet lamellar vor. Uber die

sogenannte Debye-Lange davon getrennt befindet sich Regime lll. Das elektrische
Potential der Schichten ist nun auf < é (e: Eulersche Zahl) abgesunken und den

Schichten ist es mdglich, sich zu verkippen; es entsteht ein nematisches Sol. Durch
12
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diese Maoglichkeit der Verkippung reduziert sich die Abhangigkeit von Abstand d
und Volumenanteil @ zu d ~ @066 (Abb. 3B). Diese Abhangigkeit bleibt bis zur
isotropen Phase, also der freien Drehbarkeit der Schichten zueinander identisch.*°
Die osmotische Quellung kann durch einen zusatzlichen lonenhintergrund oder die

Zugabe organischer Lésungsmittel unterdriickt werden.3?

3.3.2. Quellung in organischen Losungsmitteln

In organischen Ldsungsmitteln ist die Quellung von Schichtsilicaten mit
anorganischen  Zwischenschichtkationen auf den kristallinen Bereich
beschrankt.3233 Die Komplexierung der Zwischenschichtkationen durch neutrale
Ldsungsmittelmolekile ist ein haufig beobachtetes Phanomen und wird durch
chemische Wechselwirkungen (Wasserstoffbriicken, lonen-Dipole, koordinative
Bindungen, Saure-Base Reaktionen, Ladungstransfers und Van-der-Waals Krafte)
verursacht. Seit der ersten Publikation im Jahr 1945 durch Bradley Gber Quellung
in organischen Losungsmitteln®* konnten fur das natirliche Schichtsilicat
Montmorillonit charakteristische Schichtabstéande fur Alkohole,®>37 Aceton,3®
verschiedene Formamide und Acetamide,®® Dimethylsulfoxid®® und aromatische
Heterozyklen3® gefunden werden. Dabei konnte herausgearbeitet werden, dass die
Donizitat (Gutmann Donorzahl) eines Losungsmittels die einzige bekannte
Losungsmittelkonstante ist, die einen Einfluss auf das Komplexierungsverhalten
hat. Um das Zwischenschichtkation zentral in der Zwischenschicht zu
komplexieren, also einen Zustand vergleichbar mit einem 2WL Hydrat zu
erreichen, ist ein Wert von mindestens 14 noétig; eine Donorzahl kleiner als 14 flhrt
hingegen zu einem asymmetrischen Komplex wie im 1WL Hydrat.*° Die Wahl des
Zwischenschichtkations hat ebenso einen wesentlichen Einfluss, da sie Uber die
Starke der Wechselwirkung zwischen Zentralteilchen und Liganden bestimmt.#! In
diesem Zusammenhang spielt auch das Konzept der ,harten und weichen Sauren
und Basen® eine entscheidende Rolle. Abhangig vom Zwischenschichtkation
konnen organische Losungsmittel koordiniertes Wasser aus der Zwischenschicht

entfernen.33

Ebenso charakteristisch wie die Schichtabstdnde der Lésungsmittel sind auch die
maximalen organischen Anteile in wassrigen Losungen, die eine osmotische

Quellung des Schichtsilicats erlauben. Dies zeigten Versuche aus dem
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Arbeitskreis im Vorfeld dieser Arbeit. Brindley fand fir Montmorillonit mit
unterschiedlichen  Zwischenschichtkationen  verschiedene  Anteile  an
Dimethylsulfoxid in deren wéassrigen LOsungen, die das Schichtsilicat noch
osmotisch quollen. Er zeigte, dass die Toleranz an organischem Lésungsmittel zur
osmotischen Quellung mit abnehmender Hydratationsenthalpie sinkt.4> Das
Quellverhalten des Zwischenschichtraums hat einen entscheidenden Einfluss auf

die Mal3schneiderung der Taktoide.
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3.4. Betrachtung der Hectorit-Schichten: MaRschneiderung des Materials

3.4.1. Variation des Aspektverhaltnisses

Die beschriebene osmotische Quellung von Schichtsilicaten fuhrt durch
Delaminierung der Taktoide zum maximal moglichen Quotienten aus lateraler
Ausdehnung L und Stapelhdéhe h, die in diesem Fall der Schichtdicke einer
Einzelschicht von 9,6 A entspricht (Abb. 4a). Dieser Quotient wird
Aspektverhaltnis ¢ genannt und dient als Mal3 der morphologischen Anisotropie
plattchenformiger Partikel. Eine weitere Vergrol3erung des Aspektverhaltnisses
kann nur Uber eine grol3ere laterale Ausdehnung des Bulkmaterials erreicht
werden (Abb. 4b). Dies wird uber eine Anderung der Synthesebedingungen

gewahrleistet.

10° 4
10° 4
10" 4
10° -
10° + -~

Laterale Ausdehnung /pm

10" 10° 10 10° 10°
Stapelhche fnm

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Mdoglichkeiten zur Variation des
Aspektverhaltnisses: Delaminierung des Bulkmaterials durch osmotische Quellung (a) oder
unwahrscheinlicher durch mechanische Scherkrafte (a‘), Vergrofierung der lateralen Ausdehnung
durch Anderung der Synthesevorschrift (b), Exfolierung des Bulkmaterials durch mechanische

Scherkréafte (c), Verkleinerung der lateralen Ausdehnung durch Brechen der Stapel (d).?”

Wie bereits im Kapitel 3.3. beschrieben, ist die Fahigkeit zur Delaminierung auf
einen Schichtladungsbereich und wenige Zwischenschichtkationen beschrénkt.
Jedoch vergroRRert auch die Exfolierung des Ausgangstaktoids, also dessen
Zerlegung in Kkleinere Schichtstapel, das Aspektverhéltnis (Abb. 4c). Diese
Exfolierung kann mechanisch Uber einseitig gerichtete Scherkrafte erfolgen. Als

typische Verfahren sind die Ruhrwerkskugelmihe und als besondere Form der
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Hochdruck-Homogenisierungsmethode der Microfluidizer zu nennen. Es zeigte
sich am Beispiel Na-Hecwmr, dass das Zwischenschichtkation einen erheblichen
Einfluss auf das Exfolierungsvermdgen hatte. Der Austausch der Natrium- gegen
Magnesiumionen lieferte ein 3 WL- anstelle eines 2 WL-Ausgangsmaterial und
somit Basis fir eine hohere Schereffizienz im Microfluidizer.?> Wahrend im
Microfluidizer eine stark verdiinnte Suspension (1 Gew %) verarbeitet wird, steigt
in der Ruhrwerkskugelmuhle die Exfolierungseffizienz mit dem Feststoffanteil.*3
Arbeiten mit Na-Hecct haben gezeigt, dass aufgrund der Viskositat und des damit
verbunden Drucks in der Ruhrwerkskugelmihle die Verarbeitbarkeit auf einen
Feststoffanteil von etwa 30 Gew % limitiert ist.** Das maximal mogliche
Aspektverhaltnis ist hier mit ca. 500-600'#44-46 etwa halb so groR wie mittels
Microfluidizer.?® Da die Exfolierung der Schichtstapel immer auch in Konkurrenz
zum Brechen derselben steht (Abb. 4d), ist eine vollstéandige Delaminierung Gber
mechanische Scherkrafte (Abb. 4a‘) unwahrscheinlich. Die Tatsache des
erheblich hoheren Feststoffanteils wahrend der mechanischen Exfolierung erhdht
die industrielle Relevanz der Ruhrwerkskugelmuhe hinsichtlich Hochskalierbarkeit
durch die enorme Einsparung des Suspensionsmediums Wasser. Auch die

Einstellung des Aspektverhaltnisses ist an industrielle Umsetzbarkeit geknpft.

3.4.2. Herstellungswege von Schichtsilicat-Polymer-Nanokompositen

Es liegt nahe, dass die Vorziige von 1D-Nanomaterialien besonders auf deren
morphologische Anisotropie, also deren Aspektverhaltnis zurtckzufihren sind.
Dadurch wird es fur schichtférmige Additive in paralleler Ausrichtung maglich,
bereits bei geringen Volumenanteilen eine hohe Wirksamkeit in oder senkrecht zur
Ebene zu zeigen. Mit zunehmender Exfolierung des Bulkmaterials steigt jedoch
auch die Grenzflache signifikant; eine Verdoppelung des Aspektverhéltnisses
durch Exfolierung geht bei Vernachlassigung der Kanten mit einer Verdoppelung
der Grenzflache einher. Dies hat vor allem bei der Prozessierung von
Nanokompositen durch unverdinnte Verarbeitungsmethoden, also der
Verarbeitung ohne Lésungsmittel, Konsequenzen, da sich mit der Grenzflache die
Viskositat des Gemenges erhéht und folglich die Verarbeitbarkeit verringert. Es

scheint daher sinnvoll, fur die Idsungsmittelfreien Verarbeitungsmethoden von
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Nanokompositen ein geeignetes Aspektverhéltnis zu wahlen, um flexibler den

Einfluss des Fillstoffvolumenanteils nutzen zu kénnen.

Fur die Herstellung von Schichtsilicat-Polymer-Nanokompositen gibt es prinzipiell
drei Wege.*’ Die Lésungsmittelroute (,solution casting®) ist auf Polymere limitiert,
die sich entweder in Wasser oder in organischen Ldsungsmitteln |6sen. Durch
geeignete Oberflachenmodifikation wird das Schichtsilicat dann in der
Polymerlosung dispergiert. Bei dieser Variante sind auch mit sehr grof3en
Aspektverhaltnissen hohe Volumenanteile an Schichtsilicat realisierbar, da die
Viskositat Uber die Losungsmittelmenge reguliert werden kann. Somit ist der
maximale Schichtsilicatanteil im Polymer nur durch den Anteil des
Oberflachenmodifikators limitiert. Daher ist dieser Herstellungsweg fur die Nutzung
des maximal moglichen Aspektverhaltnisses und kleineren Nanokompositvolumi-
na relevant und eignet sich somit besonders, um tber Sprihbeschichtung oder
Rakeln Schichten mit Hochbarriere gegentber Gasen wie Sauerstoff oder
Wasserdampf zu generieren.®48-51 Diese Barriere fuihrt jedoch auch zur systemin-
harenten Hinderung der vollstandigen Losungsmittelabgabe bei héheren Fullstoff-
gehalten, wodurch die Optimierung des Trocknungsprozesses zu einem entschei-
denden Schritt dieser Methode wird.

Die Herstellung von Nanokompositen Uber Schmelzcompoundierung (,melt
compounding®) ist auf Matrizen mit Glastbergangs- oder Schmelztemperatur
limitiert. Diese werden aufgeschmolzen und mit pulverférmigen Schichtsilicaten
vermengt. Zur Anpassung der Grenzflachenspannung kénnen auch diese zuvor
vielseitig modifiziert werden. Wie bereits in Kapitel 3.4.1. angemerkt, ist die Visko-
sitat der Schmelze ein stark limitierender Faktor, da sich das Drehmoment in der
Compoundieranlage durch die Generierung von Grenzflache drastisch verandert
und die Verarbeitbarkeit schnell eine Grenze erreicht. Die I6sungsmittelfreie und
skalierbare Prozessierung einer Vielfalt technisch relevanter Polymere macht
diese Methode industriell attraktiv.52-5¢ Zudem sind neben Spritzguss®’ und Blas-
formen®>® auch etliche Extrusionsprozesse zur Formgebung des Kompositmaterials
moglich. Zu diesen gehtren zum Beispiel die Folien-,%° Profil-° und Schaumex-

trusion.6!

Der dritte Herstellungsweg ist die in-situ-Polymerisation. Bei dieser Variante

findet die Polymerisation in Anwesenheit des Schichtsilicats statt; dieses kann in
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reinem Monomer oder in Lésungen dispergiert sein. Dadurch erlaubt diese
Methode eine Vielzahl an Variationen. Neben der Compoundierung von
Schichtsilicaten in thermoplastische Matrizen, deren wohl bekanntestes Beispiel
die als Toyota-Prozess bekannte in-situ-Polymerisation von Nylon-6 ist,52-%4 und in
Elastomere®% ist diese Methode besonders fir duromere Harzsysteme
relevant.®”-%° In diesem Fall wird ein flissiges Prapolymer mit molekularem Harter
vorlegt und in Anwesenheit des dispergierten Schichtsilicats zum Duromeren
guervernetzt. Durch das Vorhandensein des Schichtsilicats wahrend der
Polymerisation kann sich das Polymerisationsverhalten jedoch andern.’® Somit hat
jede der drei genannten Methode gewisse Vorzige und Einschrankungen. Es ist
also anhand der Anwendung des Nanokomposits und der Mdglichkeiten und

Limitierungen durch die Matrix abzuwégen, welche der Methoden anzuwenden ist.

3.4.3. Die Moduln der Schichten

Wie bereits in Kapitel 3.1. angemerkt, fihren Schichtsilicate als Fullstoff in
Nanokompositen zu einer Vielzahl von Verbesserungen gegeniiber dem reinen
Polymer. Bei der mechanischen Verstarkung einer Polymermatrix durch
Schichtsilicate ist die Ubertragung der elastischen Moduln auf die Matrix von
zentraler Bedeutung. Um den Youngschen Modul von Schichtsilicaten in der
Ebene (Y|) zu bestimmen, wurde delaminierter Na-Hecmrr in ausreichend
verdunnter Suspension auf ein gestrecktes elastomeres Polydimethylsiloxan
Substrat aufgetropft und in einer Sub-Monolage eingetrocknet. Nach Ldsen der
Streckung des Substrates war im Rasterkraftmikroskop eine charakteristische
Faltenbildung der flexiblen Schichtsilicateinzellamellen zu beobachten. Aus der
Frequenz dieser regelméaRigen Faltung konnte dann Y| zu 142 + 17 GPa bestimmt
werden.’? In identischer Herangehensweise konnte fiir eine Gber nicht-quellfahige
Ammoniumionen verknupfte Na-Hecwrr-Doppelschicht das Youngsche Modul mit
171 + 16 GPa angegeben werden.”? Damit ist bereits eine Doppelschicht des
Schichtsilicats nahe an den fur Sprodglimmer-Bulkmaterial bestimmten Werten fur
Y| von 180 — 200 GPa.”®"# Die Querkontraktionszahl, auch Poissonzahl genannt,
von Schichtsilicaten wurde tiber Simulationen bestimmt und ist im Bereich 0,2.7576
Da die elastischen Kenndaten eines Materials in mathematischer Verbindung

stehen, lassen sich die weiteren Moduln und Konstanten aus dem Youngschen
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Modul und der Poissonzahl berechnen.”” Diese werden benétigt, um anhand von
Modellen die Eigenschaften von Nanokompositen einer bestimmten

Zusammensetzung vorherzusagen.
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3.5. Mikromechanische Materialmodelle

3.5.1. Eshelbys Problem des inhomogenen Einschlusses

Viele in der Mikromechanik verwendeten Simulationen beruhen auf Grundlage der
Uberlegungen von John D. Eshelby.”®80 Dieser entwickelte eine Theorie zur
Berechnung der Spannungs-, Dehnungs- und Verschiebungsfelder einer

unendlichen elastischen Matrix (Elastizitatskonstante C,;) und deren ellipsoiden
Einschluss E (Elastizitatskonstante Cg'kz)- Ein Einschluss mit anderer

Elastizitatskonstante als die Matrix wird in diesem Zusammenhang als

inhomogener Einschluss oder Inhomogenitat bezeichnet.

Abbildung 5: Ellipsoid mit den Hauptachsen ai mit Zentrum im Ursprung eines kartesischen

Koordinatensystems.

Das Volumen eines Ellipsoids mit den Hauptachsen ai (Abb. 5) lasst sich allgemein

in der Form
(_al) +(—a2) +(—a3) <1 (GI. 1)

beschreiben. Eshelbys Problem beschaftigt sich nun mit der Annahme, dass der
Einschluss eine Deformation D erfahrt (Abb. 6a). Er widmet sich der Berechnung
der Spannungs-, Dehnungs- und Verschiebungsfelder von Einschluss und Matrix.
Als Lésungsansatz wird in einem Gedankenexperiment der ellipsoide Einschluss
aus der Matrix entfernt. Dadurch ist es moglich, dass sich das Ellipsoid in einer

Eigendehnung 55 = konst. verzerrt (Abb. 6b). Diese Eigendehnung ist definiert

als die spannungsfreie Dehnung eines Materials; weder Einschluss noch Matrix
sind bei diesem Schritt also einer Spannung ausgesetzt. Um das Ellipsoid
(elastisch) in seine urspringliche Form zurlickzubringen, ist eine Flachenzugkraft
Fr notig (Abb. 6c).
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Abbildung 6: Schematische Darstellung von Eshelbys Gedankenexperiment zur Bestimmung der
Verstarkungswirkung eines inhomogenen Einschlusses in einer Matrix: (a) Deformationskraft auf
Einschluss, (b) Eigendehnung des Einschlusses nach Herausnehmen aus der Matrix, (c) elastische
Stauchung auf urspringliche Form, (d) Einbettung in Matrix und Lésen der Kraft, (€) Umwandlung
der Inhomogenitat in &quivalenten Einschluss.

Setzt man das Ellipsoid nun zurlick in die Matrix, ist die Inhomogenitat zunéchst
ohne Dehnung und steht unter Spannung. Die Matrix bleibt spannungs- und
dehnungsfrei. Wird die Flachenzugkraft geldst, wirkt eine Volumenkraft Fv
desselben Betrages entgegen. Dadurch entsteht ein eingeschréankter Zustand bei
Matrix und Einschluss (Abb. 6d). Da sich infinitesimale Dehnungen eines Kdrpers
aus einem elastischen Anteil €¢' und einer Eigendehnung &* zusammensetzen,

lasst sich formulieren:

E _ _Eel

E % Eel _ _E E*
g =¢&; +e&g bzw. g =g —¢ (Gl. 2)

ij ij — €ij
Damit ergibt sich fir die elastische Spannung innerhalb des Einschlusses:

Eel _ E _ _Ex _ rE (.E _ _E
0" = 0 — 03" = Cijra (&5 — &) (Gl. 3)

Die infinitesimalen Dehnungen an der Grenzflache GF von Matrix zu Einschluss

mussen identisch sein.
e =¢ll =¢ff (Gl. 4)
Fur die Spannung an der Grenzflache qilt folglich:
Cgkz(&ff - glfl*) = Cil\]/'lkl(glglF - Ellcwl* (Gl. 5)

Wahrend die Dehnung und Spannung innerhalb des Einschlusses konstant sind,

nehmen sie in der Matrix mit zunehmendem Abstand r asymptotisch mit
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&1j(r),01;(r)~r~3 fur r - oo ab. Eshelby fiihrt nun einen Tensor S;j;; ein, der die

infinitesimale Dehnung Uber die Eigendehnung des Einschlusses beschreibt:

el = Sijrer = konst. (Gl. 6)
Dieser Tensor ist fur Ellipsoide vollstandig lI6sbar und weist hinsichtlich seiner

Indices Symmetrien auf, weshalb sich formulieren lasst:
Sijki = Sjikt = Sijik, jedoch Siju; # Spyij (Gl. 7,8)

Aul3erdem ist S;;;; abhangig von seiner Form, jedoch unabhangig von der GrolRe

des Einschlusses (da die Matrix als unendlich grof3 betrachtet wurde).

Um das urspriungliche Problem zu lI6sen, wird der inhomogene Einschluss nun zu
einem &aquivalenten Einschluss EM, also einem Einschluss mit derselben

Elastizitatskonstanten Ci"fkl der Matrix, transferiert (Abb. 6e). Aus der

Ex

Eigendehnung ;" der Inhomogenitat wird dadurch eine aquivalente

Eigendehnung ¢, der Matrix. Fur die Dehnung und Spannung des Einschlusses

lasst sich daraus angeben:
el = Aijriiy Und 0fj = Byjyi0p (Gl. 9, 10)

Dabei sind A;j,; und B;j,; sogenannte Konzentrations- oder Einflusstensoren.
Diese hangen neben S, von den elastischen Konstanten Cib}kz und Ci"j’kl und dem

Einheitstensor I, ab.8! Fur stark verdlinnte, also ausreichend weit voneinander
entfernte, Inhomogenitaten findet Eshelby so explizite Losungen fir Spannungs-,
Dehnungs- und Verschiebungsfelder von Matrix und Einschluss. Ebenso kdnnen
mit diesem Ansatz auch Losungen zum Einwirken einer Kraft von auf3en gefunden

werden.8?

Zusammenfassend wurde also das Problem der Inhomogenitéat, die in der
unendlichen Matrix permanent deformiert wird, mit einem aquivalenten Einschluss
in einer Matrix mit makroskopischer Eigendehnung gleichgesetzt.23 Der Eshelby
Tensor §; i, ist dabei ein Hilfsmittel, der fur ellipsoide Einschlusse eine vollstandige
Losung zur Bestimmung von Dehnung, Spannung und Verschiebung von

Einschluss und Matrix liefert.
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3.5.2. Das Mori-Tanaka Modell

Eshelbys Theorie wurde darauffolgend als Grundlage fur eine Vielzahl weiterer
Modelle verwendet. Unter anderem haben sich auch Mori und Tanaka® mit der
Weiterentwicklung des mikromechanischen Modells befasst. In  Eshelbys
Ausfuhrungen bleibt die Wechselwirkung einzelner Einschliisse unbeachtet, was
bei einem ausreichend geringen Anteil an Einschlissen zu einem
vernachlassigbaren Fehler fuhrt. Bei hoheren Anteilen pro Volumensegment
beeinflussen sich die Einschlisse jedoch gegenseitig. Mori und Tanaka
beriicksichtigen dies, indem sie der Matrix eine gemittelte effektive Belastung
anrechnen. Dadurch spirt ein Einschluss benachbarte Einschlisse lber die
mittlere Dehnung der Matrix. FUr unverdiinnte Einschlisse lasst sich nach Mori

und Tanaka daher formulieren:
ef; = Gyaéts und of; = Hiju i (Gl. 11, 12)

Diese neuen Tensoren G;j,; und H;j, stellen eine Verknupfung zwischen der
Dehnung sfj bzw. Spannung 05 der Einschlusse und der mittleren Dehnung &

bzw. mittleren Spannung 6} der Matrix her. Sie hangen vom Einheitstensor I,

und vom Eshelby Tensor S;;; sowie dem Volumenanteil ¢* der Einschlisse ab.%®

Die Einschlisse sowohl bei Eshelbys verdinntem Ansatz als auch beim
unverdinnten Mori-Tanaka Modell dirfen dabei unterschiedliche GréfRe haben,
miissen aber dieselbe Form besitzen. Uber diese Voraussetzung flieRt schlieRlich
auch das Aspektverhaltnis in das Modell mit ein. Im Bereich der (Nano-)Komposite
ist dies Ublicherweise als der Quotient aus der langsten zur kirzesten Seite
definiert, bei mikromechanischen Berechnungen findet man auch den inversen
Bruch. Extremfalle der Ellipsoide fuhren zur Betrachtung von Nadeln (z.B.

a1 = a2 << az) oder Scheiben (z.B. a1 << a2 = a3).8¢

3.5.3. Mdglichkeiten, Grenzen und Abgrenzung

Benveniste hat diese Theorie nach Mori und Tanaka aufgearbeitet und prazise
zusammengefasst.8” Die  Uberlegungen rund um  mikromechanische
Betrachtungen im verdiinnten und unverdiinnten Fall wurden auf3erdem fir weitere
Problemstellungen erweitert.82 Es konnen explizite Gleichungen fir die

Berechnung elastischer Moduln® wie den Youngschen,® Scher-,°* oder
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Kompressionsmodul®? formuliert werden. Auch fir die Bruchzahigkeit eines
Kompositmaterials ist ein Ausdruck nach der Theorie von Mori und Tanaka zu
finden.®®  Untersuchungen zeigten, dass bei  Schichtsilicat-Polymer-
Nanokompositen mehrere Mechanismen zur Steigerung des kritischen
Spannungsintensitatsfaktors Kic als MalR der Bruchzahigkeit existieren. Zu diesen
gehoren Rissablenkung®, Rissanhaftung®® und Matrixdeformation®°,46.190 Es
konnte herausgearbeitet werden, dass ab einer gewissen lateralen Ausdehnung
des Schichtsilicats eine Fullstoff/Rissspitzen-Wechselwirkung auftritt. An der
Spitze eines naturlichen Risses bildet sich eine plastische Deformationszone aus,
die z.B. das Dugdale-Modell*! illustriert. Durch diese Abstumpfung des Risses

entsteht ein Rissspitzenoffnungswinkel §,.. Nach Irwin ist dieser definiert als:
8 = Ko (1 —12) Gl. 13
tc = ny( v (Gl. 13)

Y istin Gl. 13 der Youngsche Modul, o die Flie3sspannung und v die Poissonzahl

des Polymers. Eine Wechselwirkung zwischen Fullstoff und Rissspitze ist nur dann
mdoglich, wenn die laterale Ausdehnung des Fullstoffs die GroRBe des
Risspitzendéffnungswinkels tbersteigt.4>19? |st dies der Fall, werden oben genannte
Mechanismen signifikant verstarkt. Derartige Effekte, die nur indirekt mit dem
Aspektverhaltnis des Fullstoffs in Verbindung stehen, bleiben bei bisherigen

Modellen unbericksichtigt.

Ein weiteres, haufig im Zusammenhang mit der Vorhersage von Moduln in
Kompositmaterialien zu findendes Modell ist die Theorie von Halpin und Tsai.03
Auch in diesem Modell wird ein linear elastisches, isotropes System bestehend
aus einer Matrix und uniformen und gleichmafig verteilten Einschlissen
betrachtet; diese Einschlisse sind jedoch rechtwinklig.’®* Ein markanter
Unterschied ist aul3erdem, dass Wechselwirkungen zwischen den Einschlissen
nicht beriicksichtigt werden.1% Ein umfassender Vergleich mit einer Vielzahl
experimentell ermittelter mechanischer Kenndaten hat jedoch gezeigt, dass die

Werte des Halpin-Tsai-Modells starker um den Realwert streuen.1%®

Die praktische Anwendbarkeit der Ubertragung Mori-Tanaka basierter
Uberlegungen auf Modelle zur Vorhersage des thermischen

Ausdehnungskoeffizienten in Nanokompositen wird in Kapitel 6.1. diskutiert.
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3.6. Problemstellung

3.6.1. Thermische Ausdehnung von Hectorit-Polymer-Nanokompositen

Klassische Leiterplatten fur elektronische Geréte im breiten Alltagssektor bestehen
aus glasfaserverstarktem Epoxidharz. Eine wichtige Anforderung an das
Kompositmaterial ist neben den mechanischen Voraussetzungen, der Dielektrizitat
und der nétigen Temperaturstabilitdt auch die thermische Ausdehnung des
Substrats. Weichen die Ausdehnungskoeffizienten der leitenden und
nichtleitenden Komponenten zu stark voneinander ab, fihren Spannungen beim
Aufbringen der Létpunkte auf die Kupferleitbahnen zum Ablésen oder Brechen der
Pfade und folglich zum Versagen des Bauteils. Gasfaserverstarktes Epoxidharz
erfullt all diese Voraussetzungen und scheint fiir diesen Einsatzbereich optimal zu
sein. Dennoch existieren durch immer striktere Vorschriften seitens Umweltschutz
zwei grofRe Kritikpunkte: Zum einen werden dem Harz molekulare bromhaltige
Additive beigemengt, um die Flammschutzvorschriften einzuhalten. Allerdings
werden diese bromhaltigen Zusatze als toxisch eingestuft und ihre Verwendung ist
abnehmend. Zum anderen kdnnen Leiterplatten nicht recycelt werden. Es kdnnen
weder alle Einzelkomponenten zuriickgewonnen werden, noch ist es mdglich das

faserverstarke Epoxidharz direkt fir neue Leiterplatten aufzuarbeiten.
Winschenswert als Leiterplattensubstrat ware also ein Material, welches

- ausreichend temperaturstabil ist
- den mechanischen Anforderungen gerecht wird
- insbesondere eine thermische Ausdehnung éhnlich der von Kupfer besitzt

- dielektrische Grenzwerte einhalt

also im Wesentlichen die Kerneigenschaften der Epoxidleiterplatten besitzt, jedoch

zusatzlich

- Flammschutzvorschriften ohne toxische Additive erfullt

- idealerweise komplett recycelbar ist.

Neben Epoxidharzen wirden sich auch die temperaturstabilen Polyimide als
Matrix eignen, jedoch ist auch deren Schmelztemperatur aufgrund des hohen
aromatischen Strukturanteils meist oberhalb der Zersetzungstemperatur. Somit
zéhlen Polyimide ebenso wie Epoxyharze zu den Duromeren, deren
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Recycelbarkeit bereits durch diese Tatsache limitiert ist. Figt man in Polyimide
allerdings weitere funktionelle Gruppen wie z.B. Ether ein, wird die Beweglichkeit
der wurspringlich starren Polymerketten erhoht und das Polymer so
.thermoplastischer®. Die Gruppe der Polyetherimide erfullt daher nicht nur das
Kriterium der Temperaturstabilitdt, sondern trdgt auch zum mechanischen
Anforderungsprofil und der Erhéhung der Recycelbarkeit bei. AuRerdem besitzen
Polyetherimide niedrige dielektrische Eigenschaften, die fir ein zu isolierendes
Substrat unabdingbar sind. Allerdings ist der Ausdehnungskoeffizient von
Polymeren Ublicherweise groRer als der von Kupfer (17 ppmK1). Somit bleibt es
die Aufgabe eines oder mehrerer Flllstoffe, den Flammschutz zu gewahrleisten
und die thermische Ausdehnung an die Ausdehnung von Kupfer anzugleichen. Der
schichtférmige Fullstoff Hectorit ist aufgrund seiner stark anisotropen Erscheinung
in der Lage die Flammausbreitung durch Krustenbildung zu hemmen.
Herauszuarbeiten ist nun, in welchem Ausmald Hectorit in der Lage ist, die
thermische Ausdehnung im Nanokomposit zu reduzieren. Mit einem geeigneten
Modell ware man dann in der Lage, das System auf industrielle Umsetzbarkeit zu
optimieren. In Kapitel 6.1. wird daher ein solches Modell gesucht, das mit den
Variablen Volumenanteil und Aspektverhéltnis die thermische Ausdehnung von

Nanokompositen mdglichst genau widerspiegelt.

3.6.2. Quellung von Na-Hectorit in wassrigen Acetonitrilgemischen

Ladungshomogene Schichtsilicate wie der Hochtemperatur-getemperte Hectorit
bieten nicht nur in den Schichten ein breites Forschungsspektrum, sondern auch
in der intrakristallinen Zwischenschicht. Wahrend ladungshomogener Na-Hecmmr
geringer Schichtladung spontan osmotisch quillt, kann dieser Schritt durch Zugabe
von Elektrolyten oder organischen L&sungsmitteln gehemmt werden. Letzteres
wurde bisher verwendet, um die Taktoide fir Wechsellagerungen kristallin zu
quellen. Der mit Ethanol/Wasser-Gemischen kristallin gequollene Zwischenraum
war grol3 genug, um eine Vielzahl von Kationenaustausch-Reaktionen zu
ermoglichen. Von Interesse ist nun jedoch, mehr Kontrolle Uber diesen
Reaktionsraum zu erlangen. In erster Linie sollen dabei folgende Fragen

beantwortet werden:
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3. Einleitung

- Ist die GroRRe bzw. die Hohe des Zwischenschichtraums in Abhangigkeit der
Ldsungsmittelzusammensetzung einstellbar?

- Wie setzt sich der Zwischenschichtraum zusammen?

Diese Grundlagenforschung schafft die Basis, um kunftig vor allem hochgefullte
Nanokomposite aus dem kristallin gequollenen Zustand synthetisieren zu kénnen.
Diese Hybridmaterialien wirden dann nicht nur aus einer erheblichen
Losungsmitteleinsparung entstehen, sondern idealerweise auch eine hohere
Ordnung aufweisen. Kapitel 6.2. beschreibt daher die Untersuchung der Quellung

des Zwischenschichtraums in Acetonitril und dessen wassrigen Mischungen.

3.6.3. Steigerung der Bruchzahigkeit im kohlefaserverstarkten Epoxidharz

Wie in Kapitel 3.3. verdeutlicht, hangt die Quellfahigkeit des Hectorits in Wasser
und organischen Lésungsmitteln stark von der Art der Zwischenschichtkationen
ab. Kapitel 3.4.1. beschreibt, wie dieses Quellverhalten dazu genutzt werden
kann, das Aspektverhaltnis von Na-Heccrt zu variieren. Wahrend der Austausch
von Na* gegen Mg?* zu einem stark scherlabilen Zustand fihrt, unterbinden K*-
lonen in der Zwischenschicht die Quellbarkeit vollstandig und erzeugen ein
schersteifes Taktoid. Dies ist vor allem bei Nanokompositen zur Steigerung
mechanischer Eigenschaften von Nutzen. Ein so maf3geschneiderter Fullstoff
besitzt eine vergleichsweise geringe Ober- bzw. Grenzflache, behalt jedoch eine
hohe laterale Ausdehnung und ermoglicht daher eine gute Verarbeitbarkeit ohne
scherlabile Schwachstellen. In der Vergangenheit wurde so bereits die Zahigkeit
verschiedener Polymermatrizen gesteigert. In manchen Bereichen ist jedoch die
Festigkeit solcher Nanokomposite nicht ausreichend, um den hohen
Anforderungen gerecht zu werden. Kohle- oder glasfaserverstarkte Harze finden
durch ihre hohe Festigkeit haufig dort Einsatz, wo durch Leichtbauweise Energie
eingespart werden kann. Wie einleitend beschrieben (Kapitel 3.1.), besitzen
Flugzeuge heute zum Teil bereits einen CFK-Anteil von mehr als 50 %. Dieses
Kompositmaterial ist jedoch sehr spréde und eine Zahigkeitssteigerung durch
elastomere oder thermoplastische Partikel geht mit Verlusten in der Festigkeit
einher. Es gilt daher herauszufinden, in wieweit es moglich ist, mit Hectorit die
Zahigkeit von CFKs ohne Festigkeitsverlust zu steigern. Die Literatur bietet zwar
bereits ein breites Spektrum durchgefuihrter Versuche, jedoch ist aufgrund der
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Parametervielfalt (Harzsystem, Faservolumengehalt, Faserausrichtung usw.)
sowie teils widersprichlicher Erkenntnisse keine abschlieBende Beurteilung
mdoglich. In Kapitel 6.3. wird daher ein CFK-System mit einem hohen
Faservolumengehalt (60 Vol %) betrachtet, welches mit MMT und Hectorit
Fullstoffe unterschiedlicher lateraler Ausdehnung enthélt. Anhand dieser

Versuchsreihen soll beantwortet werden:

- Ist es moglich die Zahigkeit in den verbleibenden 40 Vol % Harz zu
steigern?

- Welche Auswirkung hat die laterale Ausdehnung von Schichtsilicaten im
Hinblick auf den limitierten Raum zwischen den Kohlefasern?

- Wird die Rissfortpflanzung in Modus | (einfache Riss6ffnung) und in Modus

Il (Langsscherung) auf die gleiche Weise beeinflusst?

Die Beantwortung dieser Fragen soll dabei helfen, den Einfluss von Hectorit auf

das Bruchverhalten von CFKs besser beurteilen zu kdnnen.
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Abbildung 7: Ubersicht uiber die geleisteten Publikationen. Der schematisch dargestellte Hectorit-
Taktoid besitzt im oberen Teil quellfahige Na* als Zwischenschichtkationen (blau) und im unteren

Bereich nicht-quellfahige K*-Kationen (magenta).

Die vorliegende Dissertation enthalt drei Manuskripte, deren Eingliederung in das
Gesamtkonzept der Arbeit schematisch in Abb. 7 dargestellt ist. Im folgenden
Kapitel wird delaminierter Na-Hec in zwei stark divergierenden
Aspektverhaltnissen genutzt, um unterschiedliche Modelle zur Vorhersage der
thermischen Ausdehnung in Nanokompositen auf deren praktische Genauigkeit zu
untersuchen. Das Augenmerk des nachsten Abschnitts liegt auf der Reaktivitat des
Zwischenschichtraums hinsichtlich kristalliner und osmotischer Quellung in
wassrigen Acetonitriigemischen. Im dritten Teil der Arbeit werden die
mechanischen Kenndaten eines exfolierten Taktoids genutzt, um die

Bruchzahigkeit einer faserverstarkten Harzmatrix zu erhdhen.
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4. Synopsis

4.1. Thermische Ausdehnung von Hectorit-Polymer-Nanokompositen

Wie in Kapitel 3.6. beschrieben, ist es von gro3em wirtschaftlichen Interesse,
einen neuen Ldsungsansatz fiur Leiterplattensubstrate zu finden, um dieses

zentrale Bauteil nachhaltiger zu gestalten.

In der bereits erschienenen Publikation (Kapitel 5.1.) wurde das
Hochtemperaturpolymer Polyetherimid als vielversprechende Matrix gewahlt, um
daran den Einfluss von Hectorit als Fullstoff auf die thermische Ausdehnung im
Komposit zu untersuchen. Es existiert eine Reihe an Modellen, die die thermische
Ausdehnung von Kompositen mit anisotropen Fllstoffen anhand unterschiedlicher
mechanischer Kenndaten in Abhangigkeit des Volumenanteils vorhersagen.
Aufgabe war es nun, die unterschiedlichen Modelle auf deren praktische

Anwendbarkeit hin zu untersuchen.

Hierzu wurde zunéchst der thermische Ausdehnungskoeffizient von Na-Hecwmrr
bestimmt. Dies geschah durch Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen der
Hectorit-Taktoide bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 30 °C (Abb. 8a)
und 700 °C. Durch die Ausdehnung des Schichtsilicats bei zunehmender Hitze war
eine Verlagerung der Reflexe zu beobachten (Abb. 8b). Nach einer Pawley-
Verfeinerung konnten so die Dimensionen der Einheitszelle bei den ausgewahlten

Temperaturen aufgeschlisselt werden.

A B
i
///////
i
{
0 20 40 60 80 27.0 275 28.0 28,5 29.0
20 /° 20 F°

Abbildung 8: A: Pulverdiffraktogramm eines trockenen Na-Hecwmrt, gemessen zwischen 2-80° 26
bei 30 °C; B: Verschiebung des intensiven 003 Reflexes mit ansteigender Temperatur von 30 °C
bis 700 °C (Pfeilrichtung).
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Aus diesen Informationen kann direkt der richtungsabhéngige thermische
Ausdehnungskoeffizient ermittelt werden. Anders als in einer frilheren Arbeit aus
den 1960er Jahren ist die Ausdehnung der Plattchen beinahe isotrop und besitzt

einen gemittelten Wert von Bapc = 12 ppmK™.

Um die verschiedenen Aspektverhéltnis-sensiblen Modelle auf deren praktischen
Nutzen untersuchen zu kénnen, war ein Fullstoff von zwei stark divergierenden
Aspektverhaltnissen mit schmaler Partikelgro3enverteilung notig. Um dies zu
gewahrleisten wurde neben dem unbearbeiteten Na-Hecmrr mit einer mittleren
lateralen Ausdehnung von 22 pum ein mit Ultraschall behandelter Na-Hecwrr
verwendet. Die hochfrequente Schwingung des Ultraschallfingers brach die

Plattchen, bis ein Plateau von 100 nm erreicht wurde.

Die Nanokomposite fir die praktische Untersuchung der thermischen Ausdehnung
wurden Uber das Losungsmittelverfahren hergestellt. Um eine hohe Dispergiergite
zu ermdglichen, wurde ein Organokation als Modifikatior synthetisiert, welches der
Wiederholeinheit des Polymers ahnelt. Filme mit unterschiedlichen Fllstoffantei-
len wurden durch mehrfaches Rakeln einer Suspension mit den entsprechenden

Komponentenanteilen erhalten.

A 50+ B
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40+
351
30+
251
20+
151
10f
51
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Hectoritanteil /Vol % Hectoritanteil /Mol %

CTE /ppmK"
CTE /ppmK"

Abbildung 9: Experimentell bestimmte thermische Ausdehnungskoeffizienten fir unterschiedliche
Hectorit-Volumenanteile mit Aspektverhaltnis 100 (A) und 22.000 (B) sowie die vorgeschlagenen

Modelle von Guseva (violett), Chow (rot), Lu (griin) und Lee (blau).

Basierend auf den verfigbaren Modellen lieRen sich mit Hilfe der thermischen

Ausdehnungskoeffizienten von Fullstoff und Matrix sowie unterschiedlichen
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stoffspezifischen mechanischen Konstanten die theoretischen Ausdehnungs-
koeffizienten in Abhangigkeit des Fullstoffanteils eines bestimmten Aspektverhalt-
nisses berechnen. Es stellte sich heraus, dass Lus Modell die praktischen Ergeb-
nisse der beiden Versuchsreihen unterschiedlicher Aspektverhaltnisse am genau-
esten widerspiegelte (Abb. 9A und B).

Fur die industrielle Umsetzbarkeit durch Schmelzcompoundierung galt es dann,
anhand des verifizierten Modells eine ideale Kombination aus Aspektverhéltnis
und Volumenanteil des Fullstoffs zu bestimmen. Bei der Compoundierung von
Kompositmaterialien ist es besonders wichtig, die Grenzflache des Fiullstoffes
gering zu halten, um die Viskositat verarbeitbar zu halten. Abb. 10 zeigt
Kombinationen aus Aspektverhaltnis und Volumenanteil, welche nach Lu den
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Polymermatrix dem von Kupfer

angleichen.

Aspektverhaltnis L/h
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2
2 20 - - 0,8 S
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12 . . —— —+ 0,0
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Aspektverhaltnis h/L

Abbildung 10: Lus Modell umgestellt mit vorgegebenem thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von 17 ppmK-t als Funktion des Fllstoff-Volumenanteils in Abhangigkeit des Aspektverhaltnisses
(schwarz) und normalisierter Verlauf der Grenzflache in Abhangigkeit des Aspektverhaltnisses
(blau).

Daraus wurde ersichtlich, dass der Einfluss des Aspektverhaltnisses abnimmt und
der Volumenanteil damit mehr an Bedeutung gewinnt. Es lag daher nahe, flr eine
industrielle Umsetzung ein Aspektverhaltnis von etwa 1000 zu wahlen, da der
bendtige Volumenanteil des Hectorits hier bereits fast das Plateau erreicht hat, die

Grenzflache aber noch vergleichsweise klein ist.
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4.2. Quellung von Na-Hectorit in wassrigen Acetonitrilgemischen

Na-Hecwrr quillt in flussigem Wasser spontan osmotisch (vgl. Kapitel 3.3.1.).
Diese Aktivitat des Wassers kann durch Zugabe organischer Ldsungsmittel
reduziert werden (vgl. Kapitel 3.3.2.). Eine Kontrolle tber das Quellverhalten und
damit verbunden eine Mal3schneiderung des Zwischenschichtraums bietet eine
Grundlage zur Optimierung von Kationenaustauschreaktionen sowie eine
volumenreduzierte und damit umweltfreundlichere Verarbeitung lI6sungsmittelba-

sierter Verarbeitungsschritte.

In der eingereichten Arbeit zum Quellverhalten von Na-Hecmrr wurde der
Schichtabstand der Hectoritlamellen in Abhangigkeit des Wassergehaltes
wassriger Acetonitriigemische bestimmt. Dieses bindre LOosungsmittelgemisch
stellte sich bereits in Vorarbeiten als besonders interessant heraus. Zur Analyse
des Quellverhaltens wurde trockener Na-Hecwtt mit unterschiedlichen
Acetonitri/Wasser-Gemischen auf einen gleich bleibenden Feststoffanteil von

10 Gew % Uberschichtet und fur finf Tage im geschlossenen Gefal3 gequollen.
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Abbildung 11: d-Werte der Na-Hecwrr-Taktoide in Abhangigkeit des Acetonitrilvolumengehaltes.
Osmotisch gequollene Phasen sind als Dreiecke dargestellt, kristallin gequollene als Quadrate.
Darliberhinaus stehen die farbigen Datenpunkte fir d-Werte mit rationalen 00I-Serien, wahrend

schwarz dargestellte Messwerte eine irrationale 00I-Serie nach sich ziehen.
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Die Untersuchungen zeigten, dass die Schichten bis zu einem Acetonitrilgehalt von
65 Vol % osmotisch quollen (Abb. 11 1). Dies zeigte sich durch einen sehr gro3en
Schichtabstand von 252 A in der Kleinwinkelstreuung, der in guter
Ubereinstimmung mit dem aus den Dichten der Fest- und Flissigkomponente
berechenbaren Schichtabstand war. Eine Erhéhung des organischen Anteils des
Losungsmittelgemisches filhrte zunachst zu einem zweiphasigen Gemisch: Bei
68 Vol % Acetonitril koexistierte eine osmotisch gequollene Phase (Abb. 11 lla)
mit einem Schichtabstand der den theoretischen Wert Giberstieg mit einer kristallin
geqollenen Phase (Abb. 11 lIb). Der zweiphasige Bereich war bereits bei 71 Vol %
zugunsten eines rein kristallinen d-Wertes von 33,3 A verschwunden (Abb. 11 111).
Eine Betrachtung der O00I-Serie der Weitwinkelstreuungsmessung zeigte
auRerdem einen Variationskoeffizienten von 0,16 % und damit nach Bailey eine
rational geordnete und gleichméRige Quellung. Insgesamt konnten so sechs

konkrete, also uniform gequollene Solvatationsstufen indiziert werden (Tabelle 1).

Tabelle 1: d-Werte fur Na-Hecwmrr in ausgewahlten Acetonitri/Wasser-Mischungen mit

Variationskoeffizienten unter unter 0,75 %.

Vol % Acetonitril d-Wert /A Variationskoeffizient /%
71 33,3 0,16
78 28,5 0,03
84 23,8 0,06
90 19,6 0,24
94 34,4 0,34
100 14,8 0,26

Mit steigendem Acetonitrilanteil wurden diese Schichtabstéande fir 78 Vol %
(Abb. 11 1V), 84 Vol % (Abb. 11 V), 90 Vol % (Abb. 11 VI) und 100 Vol %
(Abb. 11 VIII) immer Kleiner. Einzig der d-Wert von 34,4 A bei der Quellung in
94 Vol % Acetonitril passte nicht in diese stufenartige Abnahme mit zunehmendem
organischen Anteil (Abb. 11 VII). Der Grund fur diesen Sonderfall lag in der Natur
der Basalreflexion (Abb. 12). Der 001 Reflex konnte eindeutig als
Uberstrukturreflex indiziert werden, dessen zugehoriger d-Wert genau der Summe
der d-Werte der 90 Vol % und 100 Vol % Probe entsprach. Dies gab bereits einen
ersten Hinweis auf eine geordnete Wechsellagerung aus der Zwischenschicht-

zusammensetzung der angrenzenden uniform gequollenen Solvatationszustande.
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Abbildung 12: Weitwinkelstreuungsmessung von Na-Hecwmrr in 94 Vol % Acetonitril. Indizierte 00l

Reflexe sind mit roten Zahlen gekennzeichnet, theoretische Positionen mit roten Strichen.

Um nun Informationen Uber die Zusammensetzung der Zwischenschicht zu
erhalten, wurden die ausgewahlten Acetonitril/Wasser-Gemische benutzt, um
mittels Karl-Fischer-Titration die Anderung der Zusammensetzung des
Uberstandes zu analysieren. Aus den bekannten d-Werten, definierten Einwaagen
und der Anderung des Wasseranteils konnte so auf die Zusammensetzungen des

Zwischenschichtraumes geschlossen werden (Tabelle 2).

Tabelle 2: Berechnete LoOsungsmittel-Kapazitaten in Na-Hecwrr bei den ausgewahlten

Acetonitril/Wasser-Gemischen.
Acetonitril-Anteil /Vol % 71 78 84 90 94 100

Acetonitril-Kapazitat /mmolg™? | 9,0 7,6 6,0 5,2 4,5 3,7
Wasser-Kapazitat /mmolg" 23,8 179 125 6,0 2,9 0

Es konnte herausgearbeitet werden, dass trotz ausreichender Verfligbarkeit an
Wasser immer auch Acetonitril im Zwischenschichtraum adsorbiert wurde. Die
Berechnung des arithmetischen Mittels der Kapazitaten der 90 Vol % und
100 Vol % Acetonitrii Proben war zudem in guter Ubereinstimmung mit der
Kapazitat der Quellung in 94 Vol% Acetonitril. Dies war ein weiteres Indiz fir eine
geordnete  Wechsellagerung der beiden  Zusammensetzungen  der

Zwischenschichtraume.
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4.3. Steigerung der Bruchzahigkeit im kohlefaserverstarkten Epoxidharz

Schichtsilicate in Nanokompositen sind in der Lage, bis zu einem gewissen Malf3
die Bruchzahigkeit von Polymeren zu steigern. Diese Fahigkeit ist durch Parameter
wie die laterale Ausdehnung und das Aspektverhaltnis, die Anbindung an die
Polymermatrix und die Dispergierqualitat, aber auch den interpartikularen Abstand
limitiert. Besonders letzteres spielt eine entscheidende Rolle, wenn die
Bruchzahigkeit nicht in einfachen Nanokompositen, sondern in CFKs gesteigert
werden soll. Die zusatzliche Einbringung von Kohlefasern limitiert den Platz und
damit auch die zahigkeitssteigernde Fahigkeit weiter. Die erhthte Zahigkeit von
CFKs ist jedoch essentiell, um die Relevanz des energieeffizienten Leichtbau-

Verbundwerkstoffs weiter im Flugzeugbau zu steigern.

Ziel dieser Arbeit war es, insbesondere den Einfluss der lateralen Ausdehnung auf
die Bruchzéahigkeit hinsichtlich einfacher Rissfortpflanzung und Langsscherung zu
untersuchen. Hierzu wurden zum einen mit MMT ein natirliches Schichtsilicat
geringer lateraler Ausdehnung von 100-300 nm und zum anderen mit Na-Hecer
ein synthetisches Schichtsilicat grol3er mittlerer lateraler Ausdehnung von 5 pm als
Fullstoff verwendet. Durch die in Kapitel 3.4.1 beschriebene Vorbehandlung
wurde das synthetische Schichtsilicat in Stapeln schersteifer Schichten (K-Hec)
verwendet. Die Oberflache der Smectite wurde mit einem Phosphoniumsalz
organophiliert, um die Grenzflache zur Harzmatrix anzupassen. Die Qualitat dieser

Modifizierung wurde zunachst in reinem Epoxidharz untersucht (Abb. 13).

Es war zu erkennen, dass mit K-Hec im gesamten untersuchten Bereich bis 2,9
Vol % ein beinahe linearer Anstieg der Bruchzahigkeit (hier dargestellt durch die
kritische Energiefreisetzungsrate bei einfacher Rissoffnung Gic) moglich war und
insgesamt eine Steigerung der Bruchzahigkeit von 229 % erreicht wurde. Anderes
Verhalten zeigte der Verlauf mit MMT. Wéhrend zunéchst ein etwas langsamerer
Anstieg der Bruchzahigkeit bis hin zu einer Verbesserung von 87 % zu beobachten
war, brach die bruchzahigkeitssteigernde Wirkung im Verlauf ab und erreichte mit
2,9 Vol % etwa wieder Zahigkeit der reinen Matrix. Ein moglicher Grund fur diesen
Einbruch der Zahigkeit war die Schwachstelle in den Zwischenschichten kleiner

scherlabiler MMT Taktoide oder Agglomeraten.
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Abbildung 13: Die kritische Energiefreisetzungsrate in Epoxidharz bei einfacher Riss6ffnung in
Abhangigkeit des Volumenanteils von K-Hec (orange) bzw. MMT (grau) im Vergleich zum Reinharz

(schwarz).

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigten, dass durch die Oberflachenmodi-
fikation der Schichtsilicate eine optimierte Grenzflache geschaffen werden konnte,
die eine hohe Dispergiergite in der Epoxidmatrix erméglichte. Dieser organo-
philierte Fullstoff wurde in der ndchsten Versuchsreihe als Additiv in sogenannten
Prepregs (preimpregnated fibers = vorimpragnierte Fasern) verwendet. Hierzu
wurde das Epoxid nach der Dispergierung des Schichtsilicats nicht direkt
ausgehartet, sondern zunachst mit Kohlefasern laminiert. Der Kohlefaser-
Volumenanteil betrug 60 Vol %, was einen stark limitierten Platz fiur das
Schichtsilicat-Epoxid-Nanokomposit im Zwischenraum zur Folge hatte, aber dem
CFK eine hohe Ausgangsfestigkeit gab. Von diesem Kompositmaterial wurde
zunéchst Gic in Abhangigkeit des Schichtsilicatanteils bestimmt (Abb. 14).

Auch hier wuchs Gic zunachst durch K-Hec schneller als mit MMT, was im steileren
Anstieg der Messwerte mit steigendem Schichtsilicatanteil deutlich wurde. Anders
als im Nanokomposit wurde hier jedoch bereits bei 0,9 Vol % K-Hec der maximal
mdogliche Anteil Uberschritten und die zahigkeitsteigernde Wirkung brach ein.
Sowohl fur K-Hec als auch MMT wurde die maximale Bruchz&higkeitssteigerung
mit 0,7 Vol % erreicht; hier wurde Gic 35 % bzw. 15 % erhoht.
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Abbildung 14: Die kritische Energiefreisetzungsrate im CFK-Bauteil bei einfacher Riss6ffnung in
Abhangigkeit des Volumenanteils von K-Hec (orange) bzw. MMT (grau) im Vergleich zum reinen
CFK (schwarz).

Ein ganz anderer Verlauf zeigte sich bei der mechanischen Beanspruchung durch
Langsscherung innerhalb des Laminates (Abb. 15).
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Abbildung 15: Die kritische Energiefreisetzungsrate im CFK-Bauteil bei Langsscherung in
Abhangigkeit des Volumenanteils von K-Hec (orange) bzw. MMT (grau) im Vergleich zum reinen
CFK (schwarz).

Bereits kleine Volumenanteile von K-Hec setzten Gic herab; ein Anteil von 1,1
Vol % fuhrte zu einer Reduktion auf 76 % des Ausgangswertes. Im Gegensatz
dazu konnte MMT Giic mit identischem Volumenanteil um 44 % steigern.

Als Ursache fur diesen Verlauf wurde der limitierte Platz zwischen den Kohlefasern

gefunden. Wahrend der hohe Faservolumengehalt bereits die lineare Steigung von

38



4. Synopsis

Gic mit steigendem Schichtsilicatanteil abschnitt, konnte bei genauerer
Betrachtung der Giic Bruchflache eine Art ,Filterungseffekt” festgestellt werden. Die
grofRen K-Hec Partikel legten sich zunehmend flach auf die Fasern, tberbruckten
so den Zwischenraum und verhinderten die Ausbildung sogenannter Hackling-
Strukturen, welche zu einer erhghten Bruchoberflache und damit auch
Energiefreisetzungsrate fihren. Um sowohl Gic als auch Gic mit K-Hec zu steigern,
muss eine ideale mittlere PartikelgroRe gefunden werden, die groRRer als der
Rissspitzenoffnungswinkel im verwendeten Harzsystem ist, aber klein genug, um
den Faserzwischenraum nicht zu Uberbricken und dadurch den Hackling-
Mechanismus nicht zu behindern. Zudem kénnen die polymerreichen Zonen im
CFK uber Interleaf-Prepregs durch den Zusatz von thermoplastischen Partikeln

gezielt vergrofRert werden.
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HIGHLIGHTS

# Determination of the coefficient of thermal expansion (CTE) for synthetic clay.

® Experimentally verification of different CTE models for nanocomposites with disk-like fillers.
® Technically relevant conclusions for optimum combinations of aspect ratio and filler content to meet CTE requirement of PCBs.

ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords:
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CTE

Different amounts of a low (L/h = 100) and a high aspect ratio (L/h = 22,000) synthetic clay (hectorite) have
been compounded into a polyetherimide matrix by solution casting. By applying these fillers with largely dif-
ferent aspect ratios we were able to validate the different and partially contradicting models found in the lit-
erature to predict coefficients of thermal expansion (CTE) of nanocomposites. A comparison with experimentally

observed CTEs identified Lu's model to give the best agreement. In this medel, the CTE is highly non-linear in
respect to both the aspect ratio and the filler content allowing to identify technically benign combinations that
assure a given target-CTE. For instance, for printed circuit boards made of thermoplastic PEL an aspect ratio of
around 1000 and a filler content of about 13 vol% are predicted to perfectly match the CTE of the nanocomposite
to the CTE of copper while maintaining processability.

1. Introduction

Platy, anisotropic clay fillers have been extensively applied to im-
prove mechanical properties like bulk module [1] or fracture toughness
[2], flammability [3,4] and barrier [5,6] of polymer matrices. Only very
few investigations of thermomechanical properties as the coefficient of
thermal expansion (CTE) have been reported. Clay fillers have also been
applied to lower the CTE of nylon-6 (7], polyolefines |8], polystyrene
[9] and polyimides [10].

Adjusting the latter is, however, of prime importance in devices
where a mechanically stable interface between materials of sig-
nificantly differing CTEs are required like in circuit boards where the
CTEs of substrate and metallic circuit paths need to match to minimize
thermal stress and prevent cracking failure during processing, Fiber-
reinforced epoxy resins are state of the art for conventional printed
circuit boards due to their low cost and tailored thermal, mechanical

Corresponding author.
E-mail address: josef.breu@uni-bayreuth.de (J. Breu).

https://doi.org/10.1016/j.polymer.2019.02.036

and electrical properties. However, the steadily increasing waste of
electrical and electronic equipment demands a sustainable recycling
and reuse of the components. In this respect, two serious issues arise for
fiber-reinforced epoxy resins: Toxic, bromine-containing flame re-
tardant additives and the limited recyclability of the thermoset material
[11]. Recycling requires several steps including mechanical pre-treat-
ment followed by physical and chemical recycling [12]. Even then a full
recovery of ceramic and metallic fractions cannot be achieved and the
polymer matrix is only pyrolysed to oil and gas [13]. Aside of the re-
cycling issue, modern digital applications at a progressive rate require
lower dielectric constants which aren't met anymore by classic epoxy-
based circuit boards [10,14]. Clearly, there is a need for new printed
circuit board materials that fulfil the modern requirements in a sus-
tainable manner which is in favour of thermoplastic substrates. Since
the lead-free soldering process during printed circuit board coating
requires temperatures above 200 °C high temperature thermoplastics

Received 23 November 2018; Received in revised form 8 February 2019; Accepted 18 February 2019
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like polyetherimide (PEI) are needed.

The thermal expansion of clay/polymer nanoccomposites was shown
to be highly sensitive for the molecular weight of the polymer [15] as
well as for the flow direction of injection molded specimens [8].
Moreover, the CTE was found to be significantly influenced by the
particle size (plate diameter, aspect ratio) and degree of exfoliation of
the filler material [7,16]. Furthermore it was proposed, that an efficient
stress transfer and the retardation of chain segmental movement is
advantageous for the decrease of thermal expansion [17].

A variety of models have been proposed to predict the CTE of such
nanocomposites. Clearly, the rule of mixture does not apply and the
correlation of the nanocomposite-CTE is highly non-linear in respect to
aspect ratio and filler content and the CTE-ratio of filler and matrix.
Early models by Turner [18] and Kerner [19] focused on the filler
content only by taking into account bulk moduli of matrix and filler.
The Turner model is known to overestimate the CTE while the Kerner
model underestimates the CTE of the composites.

The model of Hashin and Shtrikman for the calculation of upper and
lower bounds for elastic moduli of composites served as basis for sev-
eral other more refined models: Levin [20] in 1967, followed by
Schapery [21] in 1968 and Rosen [22] in 1970. Schapery was the first
to give an explicit mathematical expression for the calculation of the
CTE of nanocomposites.

All above models assume isotropic, spherical filler geometries and
ignore aspect ratio as an important parameter. Chow used equations
based on Eshelby's considerations on the elastic field in and around
ellipsoidal inclusions in infinite matrices and combined them with the
mean-field approach of Mori and Tanaka [23]. Lee et al. reworked the
considerations and expanded the model to non-axisymmetric ellipsoidal
inclusions [24,25]. Based on Chow's and Lee's expressions Lu suggested
a new model in 2013 [26].

A completely different approach was taken by Guseva et al. who did
not take into account the different bulk moduli of filler and matrix but
derives the CTE solely as a function of volume fraction, aspect ratio of
the filler and the ratio of the CTEs of the components [27].

In most of the above models, CTEs of matrix and fillers are needed.
McKinstry was the first to report CTEs for different clays based on X-ray
data and to point to a remarkable anisotropy [28]. He claims the in-
plane CTE to be about two to five times lower than the transversal CTE.
Given the problems arising from turbostratic disorder and statistical
interstratification, which are intrinsic to natural clay minerals, the re-
ported anisotropy in CTE may, however, not be reliable.

In summary, the proposed models did not converge over the years
and correlation of the CTE of nanocomposites with aspect ratio and
filler content in clay polymer nanocomposites remains nebulous.
Consequently, the experimentalists lack guiding lines for optimizing
CTEs of nanocomposites as required for the next generation of printed
circuit boards.

The aim of this work is therefore to experimentally validate the
different and partially contradicting models. By applying a synthetic
fluorchectorite clay, fillers with two largely different aspect ratios are
available. With these fillers varying the volume of hectorite-poly-
etherimide-nanocomposites (Hec-PEI-NC) allows to identify the best
model to predict CTEs.

2. Experimental part
2.1. Materials and methods

Ultem® 1000 was purchased from Sabic. Na-fluorohectorite
([Nag,s]™¢* [Mgs sLig s]*" [Sis]** O4gFs, Hec) was synthesized as de-
scribed by Stéter et al. [29]. This Hec spontaneocusly delaminates into
single silicate layers of 1nm with a median diameter of more than
22 um yielding platelets with an average aspect ratio of 22,000. Upon
ultrasonic treatment an undulation of the platelets leads to an effective
brakeage of the nanoplatelets. This way ultrasonic treatment with an

50

75

Polymer 169 (2019) 74-79

T T T i
1 10 100 1000

Particle size /um

f
0,01 0,1

Fig. 1. A: Static light scattering measurements of pristine (Hecjurge, black) and
sonicated (Hecg,.n, red) Hec with a median lateral dimension of 22 pm and

100 nm, respectively; B: SEM image of sonicated Hecgpqy; C: SEM image of an
exfoliating pristine Hecigye.

ultrasonic finger (400 W, 60 min) yields hectorite platelets with a much
reduced median diameter of about 98 nm (103 nm volume weighted
average) and thus a small average aspect ratio of around 100 (Fig. 1).
The particle size was determined by static light scattering using a
Retsch Horiba LA-950 SLS instrument. The solid content of the aqueous
dispersions was adjusted to yield a transmission of 90% of the laser
intensity. The calculation of the particle size distribution was per-
formed according to the theory of Fraunhofer diffraction.
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The particle size was alsc examined by scanning electron micro-
scope (SEM) using a Zeiss EM 922 EFTEM (Carl Zeiss GmbH) with an
acceleration voltage of 200 kV.

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were obtained in reflec-
tion mode using nickel filtered Cu Ka radiation % = 1.54187 A on a
Bragg Brentano geometry diffractometer (PANalytical Xpert-Pro,
Almelo, Netherlands) equipped with a X'Celerator Scientific RTMS de-
tector. A divergence slit of 1/4° as well as a detector slit of 1/8° were
used. Temperature dependency was adjusted in a reactor chamber XRK-
900 (Anton Paar, Austria) varying from 30 °C to 700 °C.

The CTE measurements of the different materials were performed
referring to 1SO 113159-2 below the glass transition temperature (T,).
Specimens were prepared from the central region of self-supporting
films by cutting out 0.4 mm broad stripes of about 4 cm length.

Thin cross sections of the nanocomposite coatings were prepared
with an Ion Slicer EM-09100IS (JEOL GmbH, Germany) and transmis-
sion electron micrographs (TEM) were obtained on a JEM-2200 FS
(JEOL GmbH, Germany).

2.2. Modification of clay and film preparation

1g Hec was dispersed in 1.8L millipore water. The synthesized
etherimide (S1, supporting information) was protonated with hydrogen
chloride in ethanol (Alfa, 2.5M). 0.658 g of the etherimide hydro-
chloride (1.4 mmol, 110% CEC) were then dissolved in 200 mL ethanol,
This solution was added dropwise and under stirring to the hectorite
suspension. For medification, the suspension was kept in an overhead
shaker for 24h, The modified hectorite was washed three times in
ethanol and then transferred into 500 mL of chloreform. The modified
hectorite contained 55 wt % etherimide modifier. For the conversion to
vol % a density of 2.7 gmol” and 1.27 gmol” was assumed for the
hectorite and the modifier/PEl matrix, respectively.

In order to obtain the various hectorite contents 1.2, 2.4, 3.7, 5.0
and 6.3 vol % (2.5, 5.0, 7.5, 10.0 and 12.5 wt %, respectively) in the
nanocomposite films, 38.85 g, 18.45g, 11.78 g, 8.45 g and 6.45 g of PEL
were dissolved in 200 mL chloroform. The PEI solutions were mixed
with 500 mL of the modified hectorite suspension. The mixtures were
concentrated to about 10 wt % total (hectorite and PEI) solid content in
a rotary evaporator. The concentrated honey-viscous suspensions were
then doctor bladed on tetrafluoropolyethylen substrates. To obtain self-
supporting films, typically a 50 um thick suspension film had to be
applied 10 times. After each coating step, the layers were dried for
24 h at room temperature.

3. Results and discussion
3.1. CTE of Nu-fluorchectorite

The synthetic hectorite is crystallographically better ordered than
ordinary swelling clays. Contrary to the featureless diffractograms of
natural clays like montmorillonite that contain only hk-bands and basal
reflections, indexing diffractograms of Hec is straight forward and al-
lows for a standard refinement of cell parameters (Fig. 2 A).

Moreover, while the thermal stability of natural clays is limited to
less than 300°C by the structural hydroxyl groups, the synthetic
fluorohectorite is stable up to 750 °C and the CTE can be determined
over a broader temperature range. For this, PXRD patterns of Hec have
been recorded at different temperatures between 30°C and 700°C
(Fig. 2 B). The unit cell parameters were determined by a Pawley fit.
Changes of a, b and ¢ axes with temperature (52, supporting informa-
tion) are used to calculate the CTE in all three directions (Table 1).

Contrary to what has been proposed by McKinstry we observe little
anisotropy in the CTE. While McKinstry found a two to five time higher
perpendicular CTE compared to the in-plane CTE, the results in this
work show an almost isotropic CTE for all three coordinate axes. The
mean CTE is 8. = 12.054 = 0.002 pprnK”‘
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Fig. 2. A: Powder X-ray diffraction pattern of anhydrous Hec, measured from 2
to 80° 20 at room temperature; B: Peak shift of the intense 003 basal reflection
with increasing temperature (30 °C-700°C).

Table 1
Material constants of Hec and PEL
Hec PEI

a,/ppmK ™t 11.039 + 0.002 50
cn/ppmK ! 12.827 + 0.003 50
a./ppmK 12.2956 + 0.0005 50
Poisson's ratio v 0.2 [30] 0.36°
E-modulus ¥,/Pa 1.68E11 3.00F9
Bulk modulus k/Pa 9.33E10 3.57E9
1. Lamé A/Nm ~* 4.67E10 2.84E9
2. Lamé p/Nm™* 7.00E10 1.10E9

* Taken from the data sheet provided by Sabic.
3.2. Dispersion quality

In order to adjust the interfacial tension between filler and matrix, a
modifier was chosen with a structural motif similar to the repetition
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Fig. 3. TEM images of the 6.3 vol% (12.5 wt%) Hecgyan (A) and Hecy, g (B) in
the PEI nanocomposite film. At the same filler content, due to their much
smaller lateral extension, the number of nanoplatelets per area of sonicated
Hecgmqy (A) as compared to pristine Hecgrge (B) is approximately two orders of
magnitude higher. Consequently, the average interparticle distance is reduced
significantly [31].

unit of PEL. Consequently, transmission electron microscopic pictures
show negligible restacking of the low aspect clay platelets (Hecqnan) in
the nanocomposite (Fig. 3 A). Some restacking to double layers can be
observed in case of the high aspect clay platelets (Hecjqre, Fig. 3 B). The
interlayer distance of around 3 nm in the double stacks corresponds to
the basal spacing of modified hectorite (3.4 nm). Restacking into double
stacks will half the aspect ratio. Since the aspect ratio of the two filler
materials applied differs, however, by a factor of 220 for the relative
average aspect ratios the influence of some restacking may be ne-
glecting. Clearly, the profoundly different aspect ratios of these two
filler materials will allow validation of the dependency of CTE on aspect
ratio.

3.3. CTE of the Hec-PEI-NC

The self-supporting nanocomposite films (4mm X 4 cm, ~20pum
thick) have been characterized by thermomechanical analysis. With
maximum filler content of 6.3 vol% filler content of high aspect ratio
Hecy,rge a decrease of the CTE of PEI from 50 ppmK! to 19.6 ppmK*!
could be achieved while for Hecy, a decrease to 26.7 pq:rn.K‘1 was
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Fig. 4. Experimentally observed CTE values (triangles) and predicted CTEs for
Hecjqge (A) and Heegnay (B) applying the models suggested by Chow [32] (red),
Lee [24] (blue), Lu [26] (green) and Guseva [27] (purple). C: Lu's model plotted
over the entire range of volume fractions for low (100, dashed line) and high
(22000, solid line) aspect ratio Hec.
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Fig. 5. Black line; Lu's model reverted for a given CTE value of 17 ppmK*
showing the needed volume fraction of hectorite as a function of the aspect
ratio. Blue line: Calculated and normalized curve of interface created by the
hectorite as a function of the aspect ratio. (For interpretation of the references
to colour in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this
article.)

observed. Applying experimentally determined material constants
(Table 1), for the two different aspect ratios, the experimentally ob-
served CTE values as function of filler content were compared to values
expected (Table 1) according to the various literature models (Fig. 4),

For both aspect ratios, the equation suggested by Lu proves to fit the
experimental data best (Eq. (1)).

6K

o) = dpy + D, =
T VARG + G K,

U = %)

1)

1

The equation predicts the longitudinal CTE g, as a function of the
CIE a,, of the matrix, the volume content of the filler @y, the bulk
moduli Ky and K, as well as the bulk CTEs ¥ and y, of filler and matrix,
respectively. Detailed expressions of the coefficients G; and K; can be
found in literature [26].

In Lu's model, at small volume fractions, the CTE is highly non-
linear in respect to filler content (Fig. 4 C). At volume fractions of >
20 vol % the CTE of the nanocomposite asymptotically converges to the
CTE-value of the pure filler. The largest difference for small and large
aspect ratio fillers is predicted at around 3 vol %. The influence of the
aspect ratio quickly diminishes with increasing volume fraction of the
filler. Please note that clay/nanocomposite literature typically defines
aspect ratio as the ratio diameter/thickness (L/h) and this is the nota-
tion used in this work. All CTE-models define aspect ratio as the inverse
(h/L).

The highly non-linear dependency of CTE on both, aspect ratio and
filler content as predicted with Lu's model is illustrated in Fig. 5. To
achieve the target-CTE of the nanocomposite of 17 ppmK' (CTE of
copper) either aspect ratio or the volume fraction of the filler can be
adjusted (Fig. 5, black line). At around L/h = 4,000 (left border of the
grey range) the curves runs into a plateau. Moreover, for a nano-
composite, aspect ratio does not come for free but has to be "paid" with
increasing interface area between filler and matrix which make com-
pounding increasingly more difficult: For a given lateral diameter and
at a given filler content, the aspect ratio can be increased by exfoliation
into thinner stacks. Concomitantly to exfoliation, however, the external
surface area of the filler and hence the specific interface area increases
(Fig. 5, blue line). Increasing the specific interface, however, goes hand
in hand with increasing viscosity of the melt. From a processing point of
view, it is therefore advantageous to achieve a CTE of 17 ppmK™" rather
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with an aspect ratio of 1,000 and a filler content of 14.0 vol % (right
border of the grey range in Fig. 5) rather than with an aspect ratio of
4,000 and a filler content of 13.3 vol % corresponding to normalized
interface areas of 0.19 and 0.13, respectively.

4. Conclusion

The highly non-linear dependency of clay/nanocomposite-CTEs on
aspect ratio and filler content allows to choose combinations that assure
easiest processability while assuring the required CTE specification. In
future work, this insight will be applied to extrude printed circuit
boards with a CTE similar to copper that are made from melt com-
pounded hectorite nanocompaosites.
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S81: Synthesis of the etherimide modifier

Prior to solution compounding, Hec was modified with a molecular etherimide. 3.583 g 4-
aminopyridine (TCI, 37.3 mmol, 1) and 7.039 g 4-chlorophthalic anhydride (TCI, 37.4 mmol,
2) were mixed with 400 mL of o-dichlorobenzene (Sigma) in a round bottom flask and
refluxed for 5 hours. The solvent was removed by distillation and the imide (3) obtained was
washed a few times with diethyl ether (Sigma). Next, 5.0 g 4-cumylphenol (Sigma, 23.3
mmol) and 1.326 g sodium methoxide (Sigma, 23.3 mmol) were mixed in 350 mL of dry
dimethyl formamide (Sigma) and the solution was heated to 80°C for one hour to get the
sodium cumylphenolate (4). Then 6.031 g of the imide (23.3 mmol, 3) were added and the
reaction mixture was held at 80°C for another 2 hours before recovering the solid etherimide
by distillation. The etherimide (5) was dissolved in chloroform (Sigma) and crystallized by
adding n-hexane (Sigma) for purification. (Yield: 65 %). 1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 8.72
(dd, 2H); 7.89 (dd, 1H); 7.63 (dd, 2H); 7.42 (dd, 1H); 7.35 (dd, 1H); 7.24 (m, 7H); 6.98 (dt,
2H); 1.71 (s, 6H).

NH; Q 0
Gl I cl
reflux
.
N
Q a
2 3

1

vScothole

4

Fig. 81: Synthesis of the modifier.
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S2: CTE of Na-fluorohectorite

A

5.18
5.17 A

5.16

a axis /A

5.15 -

5.14

513

T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperature /°C

9.09
9.08 4
9.07 4

9.06

b axis /A
w0
&
1

9.04

9.03

9.02 4

9.01

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperature /°C

9.65
9.64
9.63 o b
9.62 4 =

9.61 4

9.60

c axis /A

9.59

9.58

957+ =

9.56

—T—TTTTTT T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperature /°C

Fig. $2: Thermal expansion of a, b, and c-axes of Hec.

-S3-

57



6. Ergebnisse

S3: Rational for restricting us to two distinct aspect ratios

As all suggested models to predict CTE are highly non-linear in respect to both the filler con-
tent and the aspect ratio an unequivocal discrimination of the correct model requires a
system-atic and independent variation of both parameters. Obviously, the filler content can
easily be varied in incremental steps. A reliable variation of the aspect ratio is much trickier
since it requires a narrow distribution of the aspect ratio. Aspect ratio can be varied either by
tuning the thickness or the diameter of the platelets. While for natural montmorillonites the
platelets come with a broad variation of thicknesses, the synthetic hectorite can fortunately
be utterly delaminated fixing the thickness. The aspect ratio then can only be varied by
changes the platelet diameter. This can easily be achieved by applying ultrasound to the
pristine hectorite which resonates a material specific undulation and quickly leads to a quite

well defined and significantly smaller diameter. Consequently, the aspect ratio of the pristine

Particle size /um

Fig. 83: A: Particle size distribution of a shortly (5
min) ultrasound treated hectorite (solid line) in
comparison with the narrow distributions observed
for pristine (dashed line) and long-term (60 min;
dotted line) ultrasound treated samples. B:
scanning electron microscopic image of the shortly
ultrasound treated sample displaying a very broad
spread of lateral extensions.

-S4
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hectorite and of the ultrasound treated hectorite show a narrow platelet diameter and hence
both materials are delaminated also a narrow spread of the aspect ratio. The backside of this
medal is, however, that aspect ratio cannot be systematically varied in an incremental mode
by various ultrasound treatment times (Figure S3). While starting (dashed line in Figure S3)
and end distributions (dotted line in Figure S3) are narrow all intermediate stages (solid line
in Figure S3) show a very broad diameter and hence aspect ratio distribution. Such broad
distributions are, however, quite useless or even rather detrimental for a safe discrimination

of the various CTE models suggested in the literature.

-S5-
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S4: Lu’s model for the thermal expansion of composites with disc-like fillers in-plane
direction

k - G
3H=9m+—f ¥ —YmG1 ¢
K, 2K,Gs + G, K3

K= 1+ (3£ - 1) [ - 9 + ]
Gi=1+(E—1)[(1 - 0)Bi + ]
_ 4nQ

a, = T-Z(Z?T-I)R

agz%—zL(I—n)R

? 1-p

B

(4-7r 4m—31
2

)Q — 4(I — 2m)R

4 4m—31)p>
fo = (-9 0 am 1

_ 3 1
8T 1-Um

Q

3 1-20p
T 8w 1-0y

I=—t— [cos_lp -p(1- 02)5]
(p?-1)z

ii || (transversal direction), m (matrix), f (filler), 1, 3
0i: linear coefficient of thermal expansion

yi: volumetric coefficient of thermal expansion

¢: volume fraction of filler

ki: bulk modulus: Y/[3*(1-2v)]

Y: Young’s modulus

vi. Poisson’s ratio

Ai: Lamé’s first parameter: (YA)/[(1+v)*(1-2v)]

Mi: Lamé’s second parameter: Y/[2*(1+V)]

p: aspect ratio of filler: height/lateral expansion
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6.2. Quellung von Na-Hectorit in wassrigen Acetonitrilgemischen
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GIANT MULTISTEP CRYSTALLINE VS. OSMOTIC SWELLING

OF SYNTHETIC HECTORITE IN AQUEOUS ACETONITRILE Check for

updates

RapPHAEL KuNz, SONJA AMSCHLER, ANDREAS EDENHARTER, LINA MAYR, SEBASTIAN HERLITZ,
SABINE ROSENFELDT, AND JOSEF BREU *

'Department of Chemistry and Bavarian Polymer Institute, University of Bayreuth, 95447 Bayreuth, Germany

Abstract—Intercalation of large organocations into 2:1 clay minerals may be hampered by two problems: on one hand, the solubility of
organocations in water is limited and the resulting high selectivity for adsorption in the polar solvent may lead to non-equilibrium structures. On
the other hand, the large expansion of the interlayer space will slow down kinetics of ion exchange considerably. The best workaround for these
obstacles is to suspend the clay minerals in mixtures of water with more hydrophobic organic solvents that nevertheless trigger a considerable
expansion of the interlayer space by swelling. This in turn fosters ion exchange. The current study, therefore, revisited pioneering work by Bradley
(1945) and investigated the swelling behavior of synthetic sodium hectorite (Na-hec) as a function of the composition of the swelling solvent, a
mixture of acetonitrile and water. Up to a maximum acetonitrile content of 65 vol.%, delamination by osmotic swelling occurred. At even higher
acetonitrile concentrations, swelling was limited to the crystalline swelling regime where a step-like adjustment of the d value was observed.
Several mixtures were identified yielding a well defined and uniform interlayer height as evidenced by rational 00/-series with the d spacing
decreasing with increasing acetonitrile content. Surprisingly, for a specific acetonitrile:water ratio even an ordered interstratification of two strictly

altenating interlayer heights with distinctly different solvent compositions was observed.

Key words—Crystalline swelling - Hectorite - Ordered interstratification - Osmotic swelling - Solvent mixtures

INTRODUCTION

The swelling behavior of clays in water is a well under-
stood and well documented process (Norrish 1954; Madsen &
Miiller-Vonmoos 1989; Marry et al. 2011) and the structures at
molecular resolution have been determined (Kalo et al. 2012).
Swelling comprises two regimes, namely crystalline and os-
motic swelling. The latter was shown more recently to actually
consist of two sub-regimes with two distinct dependencies of
silicate layer separation as a function of water content (Michot
et al. 2006; Rosenfeldt et al. 2016): In the initial stages of
swelling (regime one), a single phase gel (Wigner crystal) was
formed with the separation of adjacent layers being propor-
tional to (layer thickness)*x®~", where @ is the volume fraction
of clay mineral. At later stages an inflection point was observed
after which a nematic phase was observed and swelling in-
creased at a slower pace (regime two). For synthetic hectorites
and nontronites or montmorillonites (Michot et al. 2006) the
transition between the two regimes occurs at different
separations and the slope of the separation dependency in the
second regime differs also. For all clay materials the general
picture resembles early work by Viani et al. (1983) who, when
measuring the osmotic pressure of montmorillonites, also ob-
served an inflection point beyond which swelling no longer
follows the Langmuir equation.

Crystalline swelling of clays is crucially influenced by the
type of interlayer cation (Mooney et al. 1952; Mboller et al.
2010), water activity (Hofmann et al. 1933; Devineau et al.
2006; Stoter et al. 2015), and the intensive variables tempera-
ture (Maller et al. 2010; Stoter et al. 2015) and pressure (You
et al. 2013). Even the nature of the additional anion (OH ", F)
has some influence (Dazas et al. 2013). Experimental studies

* E-mail address of corresponding author: josef.breu@uni-
bayreuth.de
DOI: 10.1007/s42860-019-00046-9

Published online: 07 February 2020
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of the swelling behavior of natural clay minerals like montmo-
rillonite are, unfortunately, obstructed by heterogeneities in
charge density, leading to random interstratifications of various
hydration states at any given relative humidity (r.h.) (Ferrage
et al. 2005). Melt synthesis, as applied to synthetic
fluorohectorite, yields much better charge homogeneity
(Stoter et al. 2013). Consequently, the intracrystalline reactiv-
ity is uniform at all length scales (interlayer domain, tactoid,
powder) which removes the need to deal with random inter-
stratifications when interpreting diffraction patterns. The dif-
ferent hydration stages are compositionally and structurally
(Kalo et al. 2012) well defined and are separated by plateaus
of ranges of r.h. For Nay; fluorohectorite in the two-layer
hydration state, Na* is complexed by six water molecules that
bridge the interlayer space through hydrogen bonding with
defined phase. In the one-layer hydrate, Na® is surrounded by
only three water molecules and the coordination is completed
by six basal oxygens. For Nag s fluorohectorite (Na-hec) ap-
plied in this study, the three-layer hydrate state does not form at
r.h. <100% while, when immersing the material into liquid
water, osmotic swelling sets in instantly (Rosenfeldt et al.
2016). Osmotic swelling is long-known and was first reported
by U. Hofmann (Lerf 2014). It is a thermodynamically allowed
repulsive process (Daab et al. 2017, 2018). Osmotic swelling
in water requires careful control of temperature (Hansen et al.
2012), charge density (Daab et al. 2017), steric demand (Daab
et al. 2018), and hydration enthalpy of the interlayer cation
(Stoter et al. 2015). Notably, the addition of electrolytes above
0.03 mol L' or organic solvents hampers osmotic swelling
(Lagaly & Ziesmer 2003). Nevertheless, swelling of clay min-
erals with small, neutral, organic solvent molecules is a well

Electronic supplementary material The online version of this
article (https://doi.org/10.1007/s42860-019-00046-9) contains
supplementary material, which is available to authorized users.



documented and frequently observed phenomenon. It occurs not
only with organophilized clay minerals (Lagaly et al. 2006) but
also with inorganic interlayer cations (Lagaly 1984). Complexa-
tion of inorganic interlayer cations by neutral solvent molecules is
driven by chemical forces like hydrogen bonding, ion-dipole
interaction, coordination bonds, acid-base reactions, charge trans-
fer, and van der Waals forces (Lagaly et al. 2006). The pioneering
work of Bradley (1945) already contains a long list of complex
formations of sodium and calcium interlayer cations in montmo-
rillonite with different organic solvents. The air-dried clay samples
probably contained some moisture due to the hygroscopicity of
clays (Graber & Mingelgrin 1994). However, an increase in the o
value in the 00/-series could be proven for any of the tested
solvents. The binding of ethylene glycol and glycerol was subse-
quently established as a decisive test for montmorillonite
(Macewan 1946; Brindley 1966). A Gutmann donor number of
at least 14 was found to be a prerequisite for moving Na™* from the
hexagonal cavities toward the middle of the interlayer space
(Berkheiser & Mortland 1975) while all other solvent parameters
(dipole moment, dielectric constant, or surface tension) showed no
correlation (Onikata et al. 1999). Reducing the cation exchange
capacity from 87 to 27 meq/100 g led to no difference in crystal-
line swelling except for water (Berkheiser & Mortland 1975).
Yamanaka et al. (1973) concluded that the strength of the interac-
tion between cation and ligand is strictly dependent on the
polarizing power of the individual interlayer ion. Bissada et al.
(1967) worked out the influence of the type and charge of
interlayer cations for ethanol and acetone uptake. Solvent mole-
cules can not only be introduced to previously dried interlayer
spaces but are also capable of displacing water molecules of
hydrated clay minerals following the concept of hard and soft
acids and bases (Lagaly et al. 2006). Anhydrous clay minerals
have been swollen successfully by applying aleohols (Bissada
et al. 1967; Dowdy & Mortland 1967, 1968), acetone (Bissada
et al. 1967), various formamides and acetamides (Olejnik et al.
1974), dimethylsulfoxide (DMSO) (Olejnik et al. 1974), and
aromatic heterocycles (Weiss 1963). More recently, clear evidence
was presented that fluorohectorites show an enormous adsorption
capacity even for gaseous CO, at room temperature (Cavalcanti
et al. 2018). Brindley (1980) was, to the best of the present
authors” knowledge, the only the researcher, who, up to the
present day, investigated the swelling in solvent mixtures (DMSO
and water). He reported osmotic swelling with Li-, Na-, and K-
montmorillonite at maximum DMSO contents of 45, 30, and
10 mol.% of DMSO corresponding to 76, 63, and 30 vol.%,
respectively.

MATERIALS AND METHODS

Chemicals
Acetonitrile and the 3 A molecular sieve for drying were
purchased from Sigma-Aldrich (Munich, Germany).

Synthesis of the Layered Silicate

Na-hee (Nag s™ Mg sLip 5]°'<Si;>''0, oF,) was obtain-
ed by melt synthesis in a closed molybdenum crucible accord-
ing to a published procedure (Breu et al. 2001). The raw
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material was annealed for 6 weeks at 1045°C to improve
intracrystalline reactivity, charge homogeneity, and phase pu-
rity, as described recently (Stoter et al. 2013).

Swelling Experiments

Na-hec was dried for 12 h at 300°C and 10~ mbar and
stored under argon. The solvent mixtures were prepared by
adding appropriate aliquots of distilled water to carefully dried
acetonitrile, Dispersions of 10 wt.% Na-hec were prepared by
adding the various acetonitrile:water mixtures to dry Na-hec
followed by equilibration for 5 days at room temperature (r.t.).

Small Angle X-ray Scattering (SAXS)

SAXS data were measured using the small angle X-ray
system “Double Ganesha AIR” (SAXSLAB, Copenhagen
Denmark). The X-ray source of this laboratory-based system
is a rotating anode (copper, MicoMax 007HF, Rigaku Corpo-
ration, Tokyo, Japan) providing a micro-focused beam. The
data were recorded using a position sensitive detector (PILA-
TUS 300K, Dectris, Baden-Daecttwil, Switzerland). To cover
the range of scattering vectors between 0.006 and 1 A,
various detector positions were used. The measurements were
done in 1 mm glass capillaries (Hilgenberg, code 4007610,
Malsfeld, Germany) at r.t. The circularly averaged data were
normalized to incident beam, sample thickness, and measure-
ment time before subtraction of the solvent. The subtraction
was done using the approximation I(g)_dispersion-
I(g)_solvent mix, which proved to be well suited in the ¢ range
discussed. The data analysis was performed with the software
Scatter (version 2.5) (Forster et al. 2011).

Karl-Fischer (KF) Titration

KF titrations were made with a KF Coulometer 831 from
Metrohm (Filderstadt, Germany), which is applicable in the
region of 10 ug to 200 mg. Dispersions of 25 wt.% Na-hec
were prepared in order to improve the precision. The water
content of the supernatant was determined after an equilibra-
tion time of 5 days. To crosscheck for a potential influence of
the concentration, a sample of 10 wt.% Na-hec in 90 vol.%
acetonitrile was measured also and no significant differences
were found as compared to the 25 wt.% sample.

Wide-angle Powder X-ray Diffraction (XRD)

XRD patterns of the swollen crystalline Na-hec dispersions
were recorded in transmission mode on a STOE STADI P
powder diffractometer (CuK «, radiation, Ge monochromator,
DECTRIS MYTHEN | K strip detector, Darmstadt, Germa-
ny). The measurements were done in 1 mm glass capillaries
(Hilgenberg, code 4007610, Malsfeld, Germany) at r.t.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Phase-pure synthetic Na-hec shows uniform
intracrystalline reactivity (Stoter et al. 2013) rendering it ide-
ally suited to study swelling in more complex systems such as
solvent mixtures of varying composition. Acetonitrile with a
Gutmann donor number of 14.1, a dipole moment 0f3.92 D, a
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diclectric constant of 38.8, and a surface tension of
29.29 dyn em ' was chosen as an organic solvent and the
swelling in mixtures in the range up to 35 vol.% (61 mol%)
water was studied.

Na-hec does not require any purification or ion-exchange
and shows a homogeneous intracrystalline reactivity. With this
material at hand, swelling can be studied starting with a 1D
crystalline dry powder (tactoids) all the way from crystalline to
the osmotic swelling regimes simply by adding increasing
amounts of the swelling medium. With water vapor applied
for swelling, crystalline swelling of Na-hec is limited to the
1 WL (water layer) and 2 WL hydration states obtained at 30—
70% r.h. and >90% r.h., respectively. When the water activity
increased to 55 mol L™ (liquid water), osmotic swelling oc-
curred instantly. Previously, the separation of adjacent silicate
layers was studied as a function of increasing volume of liquid
water being added. In the initial state of swelling (Rosenfeldt
et al. 2016), the separation scaled with the reciprocal volume
fraction &' of Na-hee, which below a volume fraction of
0.0015 changed discontinuously to & *®® (Rosenfeldt et al.
2016). Due to the large diameter (median 20.000 nm (Stoter
et al. 2013)), rotation of the individual silicate layers in disper-
sion is hindered and consequently the dispersions are not
isotropic. At a solid content of 10 wt.% as applied in this study,
rather nematic phases (Rosenfeldt et al. 2016) form as shown
by interference peaks (oscillations) observed in small-angle X-
ray scattering (SAXS, Fig. 1); these correspond to the very
large separations of adjacent layers (>20 nm). As proposed for
nontronites and montmorillonites (Michot et al. 2006), layered
antimony phosphates (Gabriel et al. 2001; Davidson et al.
2018), graphene oxide (Liu et al. 2017), and titanate/niobate
nanosheets (Wang & Sasaki 2014; Sano et al. 2016), the
negatively charged individual Na-hec layers adopt a cofacial
arrangement due to strong electrostatic repulsion.

Here the swelling was studied as a function of varying
water activity. The volume of the swelling medium was kept
constant, while the solvent composition (acetonitrile:water)
was varied systematically over a range stretching from 65 to
100 vol.% acetonitrile.

When immersing Na-hec into the solvent mixtures, osmotic
swelling of the complete material was observed up to a max-
imum acetonitrile content of 65 vol.% (39 mol.%). With this
mixture, a separation of 252 A was observed (Fig. 1; Fig. 2.1).
As expected for a layered material, the scattering of hectorite in
the osmotic swelling regime showed a g 2 scaling law at small
and intermediate ¢ (Stoter et al. 2015).

Applying the densities of Na-hec and this solvent mixture,
the volume fraction of Na-hec in this dispersion was 3.6 vol.%.
This volume fraction belongs to the first regime of osmotic
swelling where the separation of adjacent silicate layers is
expected to be proportional to (layer thickness)<®~'. Assum-
ing a thickness 0f 9.6 A (= 1 nm) for the 2:1 silicate layer, the
observed separation meets the & ' scaling which in turn proves
that all hectorite crystals were utterly delaminated and that all
silicate layers were separated to the same maximum distance
by the complete volume of the swelling solvent mixture avail-
able. This resembles the swelling behavior in pure water

64

(Rosenfeldt et al. 2016) and indicates electrostatic repulsion.
Apparently, because of this repulsive nature, the modulation of
the electrostatics by the varying dielectric constant does not
influence the layer separation.

The &' scaling furthermore indicated that not only the
water content but the complete volume of the solvent mixture
is driving the swelling to the maximum distance. At 68 vol.%
acetonitrile, an osmotically swollen phase with a layer separa-
tion of 492 A (Fig. 2.1la) and a crystalline swollen phase with a
basal spacing of 36 A (Fig. 2.1Ib) coexisted (Fig. S1). The
relative proportion of the two coexisting phases cannot be
determined safely by the intensities. A significant proportion
of the Na-hec, however, was bound to the crystalline swelling
state where less swelling agent was intercalated. The remaining
solvent mixture was available for osmotic swelling of the
remaining part of Na-hec. Consequently, the layer separation
in the osmotically swollen phase was much larger than would
be expected based on the complete Na-hec volume ratio.

In the crystalline swelling regime, the basal spacings ob-
served are determined solely by the water activity while the
solvent volume available is irrelevant. The various solvation
stages represent distinct individual phases in the Gibbs sense.
Transitions from one stage to the next as a function of decreas-
ing water content of the swelling agent represent phase transi-
tions. Cooperativity in intrinsically 2D solids is limited to two
dimensions. From a thermodynamic point of view, all individ-
ual interlayers should expand or collapse at the same water
activity, equilibrium might not necessarily be achieved for
kinetic reasons. The materials were equilibrated at room tem-
perature for 5 days. Nevertheless, in many cases irrational 00/-
series were observed indicating that the two uniformly swollen
phases encompassing this swelling stage occur concomitantly
and randomly stacked in the tactoids. For an equilibrated
material with uniform intracrystalline reactivity, plateaus with
constant basal spacings over a range of compositions are
expected (Stoter et al. 2015). The quasi-continuous shift of
apparent basal spacings caused by random interstratification
(Moore & Reynolds 1997) partially masks the plateaus and
makes identification of the discrete swelling steps more diffi-
cult. The 00/-series were, therefore, checked carefully for
rationality. According to Bailey (1982), a coefficient of varia-
tion (CV) of <0.75 indicates rationality with all interlayer
spaces being swollen uniformly. Applying this criterion, six
distinet solvation steps (Fig. 2.III-VTIT; colored squares corre-
spond to rational, black squares to irrational 00/-series) could
be identified (Table 1) for 71 vol.% (Fig. S2), 78 vol.% (Fig.
S3), 84 vol.% (Fig. S4), 90 vol.% (Fig. S5), 94 vol.% (Fig. 3),
and 100 vol.% (Fig. S6). Note that acetonitrile and water form
an azeotrope with 83.7 wt.% acetonitrile and a boiling point of
76.5°C suppressed by 5.5 K as compared to 82°C for pure
acetonitrile. Consequently, the swollen samples cannot be
isolated, because, upon drying, the composition of the swelling
agent would inevitably change. The diffraction patterns were,
therefore, recorded in transmission mode with dispersions
filled into capillaries and, therefore, the tactoids were not
oriented preferentially. Not surprisingly, broad humps were
caused by the solvent. Most diffraction patterns showed only
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Fig 1 SAXS pattern of osmotically swollen Na-hec in 65 vol.%
acetonitrile.

00/-reflections indicating a turbostratic stacking of the individ-
ual layers. In the diffraction patterns of samples swollen with
100 vol.% (Fig. S6), 94 vol.% (Fig. 3), and 90 vol.% (Fig. S5)
acetonitrile, however, many sharp Akl reflections were visible,
indicating partial or 3D crystalline order. Unfortunately, efforts
to date to index these diffraction patterns have failed. For air-
dried and anhydrous montmorillonite swollen with acetoni-
trile, basal spacings of 19.6 A (Berkheiser & Mortland 1975)
and ~16 A (Muminov et al. 2006) were reported. The first
agrees perfectly with the basal spacing observed at 90 vol.%
acetonitrile while the latter is significantly greater than ob-
served for 100 vol.% acetonitrile which would indicate random
interstratification with higher swelling stages. The 19.6 A basal
spacing was significantly larger than values reported for 3 WL
(18.7 A) (Moller et al. 2010) which might be a first hint that
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this basal spacing indicates a mixed occupancy of this inter-
layer space by water and acetonitrile (see Table 2 and SI
Section 3).

Notably, an ordered interstratification could be identified at
94 vol.% acetonitrile as indicated by a clearly visible super-
structure reflection at 34.4 A (Fig. 3, Fig. S7) followed by a
rational (see red ticks in Fig. 3) series with a maximum visible
order of / = 23. To the best of the present authors’ knowledge
this is the first example of a layered silicate with the same type
of cation in all interlayers to be differentiated into two distinct
interlayer spaces upon swelling. Ordered interstratifications for
Na-hec have been reported previously for different interlayer
cations being segregated into a strictly alternating sequence
(Stéter et al. 2015). A partial reshuffling of Na™ between
adjacent interlayers cannot be ruled out. The fact that this
phenomenon was observed with a solvent mixture, however,
made it likely that the two distinct interlayer spaces differ in
solvent composition. Because the basal spacing of the ordered
interstratification matched perfectly with the sum of the basal
spacings observed for 100 vol.% acetonitrile and 90 vol.%
acetonitrile (14.8 A + 19.6 A = 34.4 A), a sensible assumption
is that these two phases are stacked in an ordered fashion. This
would indicate that a purely acetonitrile swollen interlayer
would alternate with an interlayer of mixed occupation (aceto-
nitrile and water). The diffraction pattern of the ordered inter-
stratification, however, cannot be explained by a superposition
of the patterns of 33.3 A tactoids with 71 vol.% acetonitrile and
19.6 A tactoids with 90 vol.% acetonitrile. Moreover, given
thermodynamic control, these two largely separated phases
cannot coexist in equilibrium (Fig. S8).

While the sequence of swelling could be followed easily by
X-ray diffraction, conclusive experimental evidence regarding
the composition of the interlayer space (or, in the case of the
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Fig. 2 Series of rational (colored marks) and irrational (black marks) d values of swollen Na-hec depending on the applied acetonitrile:water ratio.
Osmotically swollen phases are marked with A, crystalline swollen phases are shown as m. Roman numerals describe compositions discussed in

the main text.
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Table 1 d values and coefficient of variation (CV) for various
solvent mixtures of acetonitrile and water with Na-hec.

Vol.% Mol.% Basal spacing CcVv

acetonitrile acetonitrile (A) (%)

71 46 333 0.16
78 55 28.5 0.03
84 64 23.8 0.06
90 76 19.6 0.24
94 84 34.4 0.34
100 100 14.8 0.26

94 vol.% sample, the two different interlayer spaces) cannot be
obtained. While for hydrated interlayer spaces structural
models exist based on single-crystal structure refinements
and on molecular dynamics simulations (Ferrage et al. 2005),
no such reliable evidence exists in the literature for acetonitrile
or mixed occupied interlayers. Theoretical calculations sug-
gested that acetonitrile coordinates octahedrally to Na®
(Spangberg & Hermansson 2004). A coordination of one
acetonitrile molecule per Na* was shown experimentally
to be retained in montmorillonite even in vacuum (1072
mm Hg) (Dios-Cancela et al. 2000), suggesting a signifi-
cant binding energy. Moreover, Na* was found to be
solvated preferably by acetonitrile in acetonitrile:water
mixtures (Hawlicka 1987). These observations might sug-
gest a preference of acetonitrile over water also to inter-
layer Na®. Applying Karl-Fischer titrations of the super-
natants, however, proved clearly an enrichment of aceto-
nitrile as compared to the starting composition (Table 2).
This would indeed suggest a greater selectivity of water
over acetonitrile for the interlayer space. To improve the

A\
ANY

001

Intensity (a.u.)

analytical precision of these experiments, equilibration
was done at a greater Na-hec concentration (25 wt.%).
As indicated above, the observed basal spacing at 90
vol.% acetonitrile cannot be explained by hydration but
indicates a mixed solvent uptake. Generally, observed
basal spacings and solvent ratios of the supernatant can
only be explained consistently if a concomitant adsorption
of both acetonitrile and water is postulated.
Unfortunately, the total adsorption capacities could not be
determined reliably because removal of surface-adsorbed sol-
vents and intercalated solvent overlaps and the azeotropic
behavior modulates the latter. With a few simple and well
justified assumptions, nevertheless, a semi-quantitative analy-
sis can be deduced (see SI Section 3 and Table S1 for details).
In short, first the adsorbed volume per unit cell (@ = 5.2401(10)
A, b =9.0942(10) A) (Breu et al. 2003) was calculated from
the observed basal spacing. This volume was then subtracted
from the total volume of the swelling solvent. Taking into
account the water content determined experimentally and the
density (Fig. S9) of the supernatant, the absolute volumes of
acetonitrile and water in the supernatant were calculated,
which correlate with the adsorbed volumes of both solvents.
These were normalized to a gram of Na-hec (Table 2). With all
solvent mixtures applied for swelling, both acetonitrile and
water were intercalated into the interlayer space. Even though
a surplus of water would be available, its selectivity for ad-
sorption is never sufficient that acetonitrile could not compete
in significant amounts. The selectivity for water, however, rose
steadily with increasing water content of the swelling solvent.
The amount of acetonitrile and water adsorbed at 94 vol.%,
resulting in an ordered interstratified structure which,
corresponded well with the arithmetic mean of the 90 vol.%
and 100 vol.% samples (see SI Section 4 for details) which
gave further support for a strictly alternating structure of pure

T T
10 15 20 25 30

35 40
°20

45 50 55 60 65

Fig. 3 Ordered interstratification of two different solvent compositions in Na-hec using 94 vol.% acetonitrile. Theoretical 00/ peak positions and

indexed 00/ peaks are displayed in red.
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Table 2 Calculated solvent adsorption capacities of Na-hec in the respective acetonitrile:water mixtures and their adsorbed

water:acetonitrile molar ratio.

Acetonitrile content 71 vol.% 78 vol.% 84 vol.% 90 vol.% 94 vol.%
Acetonitrile capacity (mmol g ') 9.0 7.6 6.0 52 4.5
Water capacity (mmol g ') 23.8 17.9 12.5 6.0 29
Water : acetonitrile ratio 26 24 2.1 1.2 0.6
Total capacity (mmol g ') 32.8 255 18.5 1.2 7.4

acetonitrile interlayers (3.7 mmolg™" acetonitrile) and the in-
terlayer composition of the 90 vol.% sample (5.2 mmol g
acetonitrile and 6.0 mmol g' water).

CONCLUSION

Crystalline swelling of Na-hec in aqueous acetonitrile
yielded well defined solvates with giant basal spacings
(33.3 A) as compared to swelling in pure water. The resulting
interlayer height was larger than most organic molecules.
Preliminary results showed that this eases kinetic hindrance,
e.g. when exchanging Na* for large organic or metal-organic
pillars as needed in the synthesis of MOPS (Bérwinkel et al.
2017; Herling et al. 2018; Rief} et al. 2018). The most surpris-
ing result was certainly the formation of an ordered interstrat-
ification based on different compositions of neutral solvent
molecules in the interlayer space. The future will show if this
is a general phenomenon in solvent mixtures. If adding a
second swelling agent already induces such dramatic changes
in the swelling behavior, extending swelling studies into ter-
nary solvent compositions will, of course, be most interesting.
Work in that direction is in progress.
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1. SAXS pattern
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Figure S1: SAXS pattern of Na-hec in 68 vol % acetonitrile showing the
coexistence of an osmotically swollen phase with 492 A layer separation
and a crystalline swollen phase with 36 A basal spacing.

Obviously in this sample osmotic (regime two) and crystalline swelling coexist. Moreover, the
layer separation (492 A) of the osmotically swollen phase is clearly in the range of regime two.
However, only few delaminated layers make up the nematic phase. The intensity of oscillations
corresponding to the layer separation in the regime two is not only influenced by the particle
number but also by the quality of coherence of adjacent layers. The volume ratios of two
phases can consequently not be determined reliably, especially since the coherence in regime
two is hampered by tilting and translational disorder, which in turn become more pronounced

with increasing dilution.!
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2. X-ray diffraction patterns
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Please note: It is well known that the DECTRIS MYTHEN 1 K strip detector produces an

assymetric peak shape at low angle side.
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Figure S2: XRD pattern of Na-hec equilibrated in 71 vol % acetonitrile.
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Figure S$3: XRD pattern of Na-hec equilibrated in 78 vol % acetonitrile.
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Figure S4: XRD pattern of Na-hec equilibrated in 84 vol % acetonitrile.
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Figure S5: XRD pattern of Na-hec equilibrated in 90 vol % acetonitrile.
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Figure S6: XRD pattern of Na-hec equilibrated in 100 vol % acetonitrile.
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Figure S7: Low angle region of the XRD patterns of Na-hec swollen with
various acetonitrile:water mixtures between 90 and 100 vol % acetonitrile. Only
at 94 vol % actonitrile equal weights of the two distinct interlayer spaces are
achieved leading to a rational 00/-series of the ordered interstratification going
along with the most intense superstructure reflection at 34.4 A.
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Figure S8: Low angle region of the XRD pattern of the ordered
interstratification of Na-hec in 94 vol % acetonitrile. The diffraction pattern of
the ordered interstratification cannot be explained by a superposition of the
patterns of 33.3 A tactoids with 71 vol% acetonitrile and 19.6 A tactoids with
90 vol% acetonitrile.
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3. Derivation of water:acetonitrile ratio adsorbed

Starting with the water content of the supernatant after equilibration as determined by KF
titration the adsorption capacities for water and acetonitrile can be derived when assuming that
the molar volumes/densities of acetonitrile and water in the solvent mixture and being adsorbed
in the interlayer are the same. Furthermore, the corrugation of the 2:1 silicate layers is
neglected which is anyhow counterbalanced by neglecting the interlayer space occupied by

the interlayer cations (Na®).

The volume of the swelling medium adsorbed into the interlayer space can be calculated by
multiplying the ab-unit cell area of Na-hec (a = 5.2401(10) A, b = 9.0942(10) A, Z = 2)i with the
interlayer height. The latter corresponds to the basal spacing subtracted by the thickness of
the silicate layer (9.6 A).T This interlayer volume per unit cell can then be transformed into the
total interlayer volume by deviding the amount of Na-hec in the dispersion by the molecular

weight of Na-hec per formula unit (M, = 386.06 gmol™).

Table S1: Derivation of water:acetonitrile adsorbed.

swelling medium 71 vol % 78 vol % 84 vol % 90 vol % 94 vol %
. acetonitrile weight /g 2.769 3.042 3.276 3.510 3.205
= acetonitrile volume /m? 3.52E-6 3.87E-6 4.17E-6 4.47E-6 4.08E-6
* water weight /g 1.445 1.098 0.798 0.499 0.260
2 water volume /m? 1.45E-6 1.10E-6 8.00E-7 5.01E-7 2.60E-7
volume of swelling medium /m?3 4.90E-6 4.91E-6 4.93E-6 4.94E-6 4.34E-6
Na-hec weight /g 1.316 1.335 1.358 1.320 1.155
= number of unit cells 1.03E21 1.04E21 1.06E21 1.03E21 9.01E20
basal reflection /A 33.3 28.5 23.8 19.6 34.4
= interlayer height 1A 23.7 18.9 14.2 10.0 15.2/2
interlayer volume per unit cell /m? 1.13E-27 | 8.99E-28 | 6.76E-28 | 4.76E-28 | 3.62E-28
x number of unit cells
= total interlayer volume /m? 1.16E-6 9.36E-7 7.15E-7 4.90E-7 3.26E-7
remaining volume supernatant / m® 3.74E-6 3.98E-6 4.21E-6 4.45E-6 4.01E-6
water content of supernatant (KF) fwt % 28.55 20.27 14.35 9.93 6.25
= water content supernatant /mol % 46.79 36.68 27.63 20.07 13.19
= water volume supernatant /m? 8.83E-7 6.70E-7 4.94E-7 3.57E-7 2.00E-7
= water volume in interlayer /m? 5.66E-7 4.32E-7 3.06E-7 1.44E-7 6.01E-8
= acetonitrile volume supernatant /m?3 2.90E-6 3.34E-6 3.74E-6 4.11E-6 3.81E-6
= acetonitrile volume in interlayer /m? 6.20E-7 5.29E-7 4.28E-7 3.59E-7 2.69E-7
water gdﬁorpgon cgpacnty Imrno;g‘ " 238 179 125 6.0 29
?cetonltrl e adsorption capacity /mmolg 9.0 76 6.0 5.2 45
water:acetonitrile ratio adsorbed 2.6 2.4 21 12 0.6

Acetonitrile:water weight ratios can be interconverted into velume ratios by applying the known
density variations with composition (Fig. S9)." The composition of the supernatant was
determined by KF titration. From this together with the not-adsorbed volume of the solvent
mixture, the individual adsorption capacities for acetonitrile and water, respectively, can be

derived and the selectivity, expressed as water:acetonitrile ratio adsorbed, follows.
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Figure S9: Experimentally determined densities of various acetonitrile
water mixtures based on mol % and vol % acetonitrile and their fitting curve
over the entire area.

4. Calculation of the arithmetic mean of the adsorption capacity in 94 vol % acetonitrile

Based on the basal reflection of the 100 vol % sample, the interlayer height was calculated to
be 5.2 A. Applying the assumptions from chapter 2.3, the acetonitrile adsorption capacity can
be determined to be 3.7 mmolg™'. Therefore, the arithmetic mean of the 90 and 100 vol %
samples, representing an ordered interstratification with equal weight, is calculated to be
(5.2 mmolg™ + 3.7 mmolg™) / 2 = 4.5 mmolg™ acetonitrile and (6.0 mmolg™ + 0 mmolg™)/2 =

3.0 mmolg™" water.
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Abstract: Carbon-fiber-reinforced epoxies are frequently used for lightweight applications that
require high mechanical properties. Still, there is potential regarding the improvement of the
interlaminar-fracture toughness. As matrix toughening with nanoparticles is one possibility, in this
study two different layered silicates are used to reinforce carbon fiber composites. The first type is
a synthetical K-Hectorite (K-Hect) with outstanding lateral extension (6 pm) that has shown high
toughening ability in resins in previous work. The other is a commercial montmorillonite (MMT) with
a smaller size (400 nm). The aim of this study is to show the influence of the particles on mode I and
mode II fracture toughness, especially the influence of particle size. Therefore, double-cantilever-beam
tests and end-notched-flexure tests were carried out. Additionally, the fracture mechanisms were
investigated via scanning electron microscopy (SEM). It is concluded, that the larger Hectorite particles
are beneficial for mode I fracture behavior because of enhanced toughening mechanisms. One the
other hand, the mode Il energy dissipation rate is increased by the smaller montmorillonite particles
due to sufficient interaction with the formation of hackling structures.

Keywords: interlaminar-fracture toughness; layered silicate; carbon-fiber-reinforced composite;
prepreg

1. Introduction

Carbon-fiber-reinforced polymers (CFRPs) are a ubiquitous material in modern life. They are
light and resilient and provide various possibilities for modification to make the material suitable
for many kinds of high-end application. One application where the outstanding properties of CFRPs
are needed is in the primary structure of airplanes. In the Airbus A350XBW and the Boeing 787, the
fuselage and wings are mostly made of carbon fiber composites. In total, the amount of composites
in these airplanes is more than 50% of total weight [1]. Nevertheless, interlaminar failure is still a
challenging problem. To improve the interlaminar-fracture toughness and the damage tolerance of the
fiber-reinforced composites, efforts have been made to optimize the material toughness. Addressing
the reinforcing fibers, there is the possibility of three-dimensional (3D) fiber reinforcement (stitching,
Z-pinning or 3D preforms) [2] or surface modification of the fibers [3]. Other approaches that aim to
reinforce the resin rich region between the fibers are interleaving [4] or matrix toughening [5,6].

Matrix toughening can be achieved through three different groups of additives: (1) rubber (particles
or liquid rubber) [7]; (2) thermoplastics (particles or fibers) [8]; and (3) inorganic particles [9,10]. The
first two methods can effectively improve the resin toughness, but suffer from a lowered elastic modulus
and glass transition temperature. In contrast, inorganic particles can improve fracture toughness

Materials 2020, 13, 2396; doi:10.3390/ma13102396 www.mdpi.com/journal/materials
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without the deterioration of these properties [11,12]. There is special interest in (platy) inorganic
nanoparticles [13] because a low filler content is needed to achieve a high surface area. It has been
shown in the past that many different factors influence the toughening of neat resin. The most important
ones are the size of particles, the aspect ratio, the compatibility of the filler and the matrix, the dispersion
quality and the orientation of particles [14,15]. In earlier work we have shown that a high particle
diameter and aspect ratio are beneficial for a number of toughening mechanisms [11,16]. Dispersion
quality is also an important factor for maximizing the influence of the inorganic nanofiller [17,18].
Based on these parameters, several toughening mechanisms have been suggested [19-21]. Inorganic
particles lead to interactions like crack deflection [22], crack pinning [23-26], crack tip bifurcation [27],
microcracking [28] and matrix deformation [29]. These mechanisms are significantly increased when
the particles are larger than the crack-tip-opening displacement of the propagating crack. This has
been worked out by Kothmann, Ziadeh et al. with large diameter synthetic clay particles with a lateral
dimension of > 1 um [15,30]. In sum, much research has shown that the incorporation of inorganic
particles, especially layered silicates, is a successful method for resin toughening with basically clear
toughening mechanisms.

As a consequence, layered silicates were also used with the intention to improve the
interlaminar-fracture toughness of fiber-reinforced composites by matrix toughening. In contrast to
neat resin, the mechanisms are more complicated due to the anisotropic material properties and the
geometrical restriction of plastic deformation and crack propagation by the fibers. In general, two
different loading modes are investigated, the opening mode 1 and the shear loading mode II. Both are
illustrated in Figure 1.

Mode I: Mode Il
plane crack opening in-plane shear

Figure 1. Different loading modes of fracture mechanics.

In the case of the mode I load, there is some research stating that fracture toughness—given by
the value of energy release rate Gi.—increases through adding natural clay to the epoxy matrix of fiber
composites [27,31]. The authors explain that toughening mechanisms are similar to those in resins, for
example crack pinning or crack-tip bifurcation. In contrast to the improvement of fracture toughness
in neat resin, the improvement of interlaminar-fracture toughness in laminates is in general lower,
as can be nicely seen in the reviews of Liu [6] or Tang [32]. As a possible reason for that behavior, a
limitation of plastic deformation by the reinforcing fibers is given [6,33]. There are also publications
stating that the addition of layered silicates decreases the energy release rate G, [33-36]. Important
factors that are discussed in this context are filtering effects leading to a high local clay concentration in
the resin rich layer. Therefore, the dispersion quality is low, and agglomerates act as defects rather
than tougheners. This idea has been approved by Phonthammachai et al., who have investigated the
influence of surface modification of natural clay on Gy [37]. They have shown that the silanization of
clays leads to a better compatibility to the epoxy and better dispersion. This results in an increase of
Gi. with modified clay, while unmodified clay causes a decrease of Gj.. Subramaniyan et al. add the
orientation and the alignment of particles between the plies as possible reasons for nanocracks because
the interface represents easy pathways for crack propagation [34].

The influence of clay on the mode 1l fracture toughness is not related to the behavior under the
mode I load. Quaresimin et al. show a clear increase of Gy by the addition of clay, while Gy, is
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decreasing [33]. On the other hand, Subramaniyan et al. show a decrease in both Gy, and Gy [34]. The
differences can be explained by the change of fracture mechanism. While the crack is propagating
more or less in one plane in mode I and is just deflected by particles, there is a special mechanism in
mode II, which is illustrated in Figure 2. The external shear forces cause tensile stresses within the
resin rich regions between the fibers. Microcracks are formed and grow until the coalescence of the
cracks leads to a catastrophic failure. The formed structures are called hackles [38]. Subramaniyan et al.
mention that the orientation of particles or a decrease of fiber-matrix adhesion through the clay could
be the reason for the decrease of Gy [34]. But in general, there is low information in the literature
about the influence of clay on Gy and the fracture mechanisms of CFRP.

1. Formation of microcracks
-~ -— fibers

matrix
tensile stress

—> shearloading —>

2. Growth and coalescence of cracks

3. Fracture surface with hackles

Figure 2. Fracture mechanism in fiber-reinforced composites under mode Il loading: hackling.

For both Gy, and Gy there are additional factors that have to be considered when comparing
the results of different publications. First, the fiber types differ. Besides carbon fibers, glass fibers
are assessed in some publications. Further, for same fiber type, surface modifications can seriously
change the fiber-matrix adhesion, and therefore the overall fracture behavior of the fiber-reinforced
composites. An example is given by Quaresimin et al. [36]. They could not detect a significant
influence of clay on the energy release rate in laminates, while a toughening effect was seen in neat
resin. The reason was found in a very low fiber-matrix adhesion that led to early failure, before
the toughening effects of clay were observed. Furthermore, the architecture of fibers varies between
unidirectional (UD) and bidirectional (woven) reinforcements. While UD reinforcement enables fiber
bridging during mode I testing, this effect is less pronounced with bidirectional reinforcement. The
fiber volume content additionally influences the effects of fillers on interlaminar-fracture toughness.
While Siddiqui et al. more than doubled Gy, with the addition of up to 7 wt % of clay in a laminate
with 20% fiber volume content [27], the improvement was much lower in materials with higher fiber
volume content from 50-70% [31,34,37]. This is because of a higher restriction of toughening effects and
plastic deformation with higher fiber content. Other factors that influence the interlaminar-fracture
toughness in fiber-reinforced composites are the resin system, processing method and conditions or
specimen geometry [39].

This shows that a variety of factors influence the interlaminar-fracture toughness. Therefore, it is
important to investigate single effects to gain deeper understanding of the overall system step by step.
In this work, the influence of two different layered silicates on Gy and Gyj of unidirectional reinforced
CFRP are investigated. The fillers are a natural MMT with an average lateral extension of 400 nm and
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a synthetical K-Hect with an average lateral extension of 6 um. Therefore, the main focus of this study
lies in the effect of particle size on the interlaminar-fracture toughness and the mechanisms of fracture.

2. Materials and Methods

2.1. Materials and Sample Preparation

The used resin diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) DER 331 was obtained from Olin (Clayton,
MO, USA) and the hardener 4,4’ -Diaminodiphenyl sulfone (4,4’-DDS) Aradur 9664-1 from Huntsman
(The Woodlands, TX, USA).

The organic modifier was synthesized by mixing 10,000 g of triphenylphosphine (38 mmol) from
Alfa Aesar (Haverhill, MA, USA) and 11.826 g of N-(6-bromohexyl) phthalimide (38 mmol) from TCI
(Tokyo, Japan) with 500 mL of toluene from Merck (Darmstadt, Germany) and refluxing the solution for
2 days. The solvent was then removed by distillation and the crude product purified by crystallization
from acetone (Merck). (Yield: 87%) 1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 7.84 (d, 4H); 7.35 (m, 15H); 3.57 (t,
2H); 2.46 (m, 2H); 1.70 (m, 2H); 1.29 (m, 6H).

Two different clays were used. The synthetic sodium fluorohectorite with the chemical formula
Nag5[Mg3 5Lip5]51401pF; and a cation exchange capacity of 110 meq/100 g was synthesized through
melt synthesis according to a published procedure [40]. Therefore, a synthetic glass precursor
(NayLiz5i5014) and a mixture of magnesium oxide and silicon dioxide as well as magnesium fluoride
were heated in an open glassy carbon crucible up to 1265 °C and quenched after reaction. In order to
increase the aspect ratio of the tactoids, the Na* interlayer ions of the pristine material were exchanged
for Mg®* to create a more shear-labile state by increased swelling. This material was then applied to
shear forces in a stirred media mill to end up with a tuned aspect ratio of roughly 500 and an average
lateral extension of 6 um. Subsequently, another cation exchange for K* lead to a shear-stiff nano mica
(K-Hect) with no intracrystalline reactivity [41-43]. Hydrophilic bentonite (Montmorillonit clay, MMT)
from Merck with an average lateral extension of 400 nm was used as commercial benchmark material.
Both nanofillers were organically modified with the same synthesized phosphonium cation to ensure a
good compatibility with the resin matrix. The phosphonium bromide dissolved in ethanol (1 mg/ml)
was added to a 1 wt % suspension of the respective nanofiller in a ratio determined by streaming
potential measurements (Stabisizer®), Particle Metrix GmbH, Inning am Ammersee, Germany). The
organoclays were washed with both ethanol and water by centrifugation. A flaky filler material was
obtained by freeze-drying a suspension in water with 1 wt % solid content.

The resin was mixed with clay to obtain a masterbatch with 9 wt % clay content. This mixture
was treated in a three-roll mill (EXAKT 80, EXAKT Advanced Technologies, Norderstedt, Germany)
to disperse the particles homogenously without the addition of solvents. The masterbatch was then
diluted with further neat resin to get suspensions with contents of a layered silicate of 1, 2, 3, 6
and 9 wt % for epoxy-clay-nanocomposites and 2, 4 and 6 wt % for CFRP, respectively. They were
heated up to 110 °C, and 4,4’-DDS hardener was added stoichiometrically in respect to the resin
content, and the mixture was stirred for 20 minutes. The suspensions were directly used for the
production of resin plates or frozen for later use in prepreg production. For resin plates, the suspensions
were degassed under vacuum for 10 minutes and subsequently cured in an aluminum mold for 2 h
at 140 °C and 2 h at 200 °C. Afterwards, a diamond blade saw was used to fabricate samples for
mechanical characterization.

For laminate production, the prepared resin solutions were heated to 40 °C before processing on
a prepreg line. A resin film was built on a silicone carrier paper. The high tensile carbon fiber HTS
40 (12 K) from TohoTenax/Teijin (Chiyoda, Japan) was used for fiber reinforcement. The fibers were
impregnated with the resin using a calender to produce a prepreg with a width of 20 cm and an aerial
weight of 136 + 2 g/m?. Prepregs were cut into pieces and 36 layers were stacked by hand lamination to
a unidirectional (UD) laminate. A teflon film was inserted between the two center layers to act as crack
initiator for mechanical testing. This laminate was cured in an autoclave process with the following

81



6. Ergebnisse

Materials 2020, 13, 2396 50f 16

temperature profile: 0.5h 80 °C, 0.5h 100 °C, 1.5h 120 °C, and 2 h 180 °C. Again, a diamond blade saw
was used to fabricate samples for different characterization methods.

2.2. Characterization

The filler and the fiber content of all samples were determined via thermogravimetric analysis
(TGA) using a TG 209 F1 Libra (Netzsch Geridtebau GmbH, Selb, Germany). The nanocomposites were
heated up to 1000 °C under synthetic air flow with a heating rate of 10 °C/min. The CFRPs were first
dried at 120 °C for 2 h, then heated up to 450 °C (isotherm of 4.5 h) to determine the fiber content, and
afterwards heated up to 1000 °C to determine the remaining clay content.

The fracture toughness of nanocomposites was determined according to ISO 13586 at a universal
testing machine (Zwick 72,5, ZwickRoell GmbH & Co. KG, Ulm, Germany). Compact tension (CT)
specimens were used. A sharp crack was initiated by tapping a razorblade into the machined V-notch.
Figure 3 displays the specimen’s dimensions. The stress intensity factor Kj, and energy release rate Gy,
were evaluated by the following equations.

-t ()

where Fmax is the maximum force required for crack propagation, d the thickness of the specimen, 4 is
the initial crack length, w the specimen width, and f(a/w) is a geometrical term defined in ISO 13586.
_ ch2

GIC - E (2)

where E is the Young’s modulus. The values were calculated as an average of at least five samples for
each material.

Prior to the mechanical characterization of the laminates, ultrasonic tests were performed in order
to ensure that the quality of the laminates was good. The interlaminar-fracture toughness of CFRPs
was tested in mode I (Gy.) according to DIN EN 6033 with a double-cantilever beam (DCB) as well as
in mode II (Gyy) according to DIN EN 6034 with an end-notched-flexure (ENF) test. The specimens
are shown in Figure 3. In both cases at least five samples were tested for each material. Therefore,
laminates were cut in fiber direction into samples that were 25 mm wide and 250 mm long with a
thickness of 3 mm. A teflon film inserted in the middle layer during hand lay-up served as the initial
crack. Two aluminum blocks were glued onto the edges of the DCB. The blocks were used to apply a
tensile load that opened the sample. The measured value was the energy release rate Gy, which was

calculated by Equation (3):
A

Gie = ﬁ (3)
where A is the energy to achieve the total propagated crack length, a is the propagated crack length,
and w is the width of the specimen.

Afterwards, the DCB sample was cut to get a new initial crack length of 40 mm. This sample was
used for the determination of the energy release rate Gy, The setup of a three-point bending test with
a distance between supports of 100 mm was used to apply shear forces in the cracked laminate. Gy,
was calculated by Equation (4):

_ 9-P-4*-d-1000

-~ 2w(1/4-L3 + 343)
where d is the crosshead displacement at crack delamination onset, P is the critical load to start the
crack, a is the initial crack length, w is the width of the specimen, and L is the span length.

An optical analysis of the fracture surface of resin and CFRP with and without layered silicates
was carried out using scanning electron microscopy (SEM; Zeiss 1530 FESEM).

4)

Gire
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RESIN LAMINATE
CT specimen Double cantilever beam (Mode I: Opening)
(Mode I: opening) 3mm
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Figure 3. Geometries of specimen for evaluation of fracture toughness in resin and laminates.

3. Results and Discussion

3.1. Filler and Fiber Contents

Thermogravimetric analysis was used to determine the filler and fiber contents. Figure 4 shows
representative curves for the evaluation of layered silicate content in neat resin (left) as well as the
evaluation of layered silicate and carbon fiber content in laminates (right). The filler weight content
can be determined at the plateau at the end of the curve. In laminates, two plateaus were detected. In
the region of the first one, resin was decomposed and the left mass represented the combination of
fibers and fillers. After further heating, fibers were also decomposed, so that only the layered silicates
were left. By means of material densities (resin+hardener: 1.19 g/cm®, carbon fibers: 1.77 g/em® and
layered silicates: 2.7 g/cm?), the filler volume content and fiber volume content were calculated. In
resin, the maximum MMT and K-Hect content were 2.2 vol % 2.5 vol %, respectively. The laminates
showed a fiber volume content of 52 + 3 vol %. Therefore, the overall filler contents in laminates with
maximum 1.0 vol % MMT and 1.1 vol % K-Hect were roughly half the values in resin.

resin laminate
1000 - 1000
— -
750 g 4 750 2
=R © B O
» o w o
& 500 £ & 4500 E
= @ = ®
250 © J2s0 ©
0 1 1 T 0 0 0
0 25 50 75 100 0 100 200 300 400 500
Time / min Time / min

Figure 4. Representative curves of thermogravimetric analysis of resin (left) and laminate (right) for
illustration of evaluation of filler and fiber content (here: samples with 6 wt % of K-Hect in neat resin).

3.2. Properties of Epoxy-Clay-Nanocomposites

The incorporation of clay into epoxy resin results in an increase in the dissipated fracture energy
(Figure 5). The increase of the energy release rate was almost linear for K-Hect and led to a maximum
increase of 229% from 93 J/m? in neat resin to 305 J/m? in nanocomposite with 2.5 vol % of K-Hect.
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There was a lower increase with MMT up to a filler content of 1.6 vol % to a maximum increase of 87%.
Further increase of MMT content could not improve the fracture toughness but led to a severe decrease
in GIC‘

SEM images help to obtain more insight into fracture mechanisms (Figure 6). The neat resin
showed a smooth fracture surface and no plastic deformation, indicating brittle fracture behavior and
low energy release rate Gi.. Samples with MMT as well as K-Hect particles had an increased roughness.
The larger surface area correlated with an increase of the energy release rate Gy with increasing clay
content (Figure 5). The increase in Gj. was based on an elongation of crack path initiated by both
MMT and K-Hect particles. The MMT particles had a relatively low size of 400 nm. As stated by
Kothmann et al. [15], these particles are smaller than the plastic zone that has a diameter in the range
of 2 um for the used DGEBA-44’-DDS system. Therefore, the crack path will not be changed seriously.
The increase of the fracture toughness and the roughness of the surface will mainly be caused by
particle debonding and the formation of voids. As can be seen in Figure 6, the particles were not fully
dispersed, but agglomerates can be found. These agglomerates increased with higher particle content.
Large agglomerates in the region of crack path can act as defects, which leads to a decreased fracture
toughness. As the agglomerates were not spread uniformly in the samples, the standard deviation
was very high for 2.2 vol % of MMT. Similar limitation of the increase in fracture toughness with
higher filler content can be found in other clay toughened systems [14]. For the samples with K-Hect,
this limitation cannot be seen up to the maximum content of 2.5 vol %. As can be seen in Figure 6,
the platelets were homogenously distributed and did not build agglomerates. The reason for this
observation can be a more homogenous surface modification of K-Hect due to the homogenous charge
distribution of the synthetical layered silicate. Additionally, shear forces in the three-roll mill will
more likely separate larger particles. The roughness of the surface of K-Hect toughened resin was
much higher than with MMT due to additional toughening mechanisms. With 6 um, the particles were
larger than the plastic zone and could effectively elongate the crack path by crack deflection. Crack
bridging and platelet pullout further increased the dissipated energy during crack propagation. In
summary, the large K-Hect particles provided more toughening mechanisms and therefore higher
fracture toughness. This is in accordance with former investigations [15].
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Figure 5. Energy release rate of diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) nanocomposites with different
amounts of montmorillonite (MMT) or K-Hect.
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Figure 6. SEM pictures of the fracture surface of compact tension samples (filler content in vol % is
given in the pictures). The white arrow shows the direction of crack propagation.
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3.3. Properties of CFRP

After proving that natural as well as synthetic clay particles were suitable for toughening epoxy
resins, the resin-clay-suspensions were used as matrix in CFRP. It should be investigated whether
the high increase in fracture toughness can also be seen in laminates. As shown in Figure 7, for the
CFRP with K-Hect particles, the energy release rate Gy, increased by 35% up to a clay content of
0.6 vol %. With a higher amount of K-Hect, G decreased again. A similar trend was detected for
the laminates with an MMT toughened matrix, but with a lower increase of Gy than for K-Hect. The
fracture mechanisms shown by the SEM pictures in Figure 8 are comparable with the observations of
the corresponding resin samples. The one without clay shows a brittle fracture behavior with only little
shear yielding on a quite smooth fracture surface. The clay particles led to an elongation of the crack
propagation path and therefore to an increase in fracture energy. While the fracture of CFRP happened
more or less in one plane with MMT particles, the large K-Hect particles were able to initiate crack
deflection into different crack planes. Additionally, K-Hect causes toughening by particle pull-out.

350
300 | f
. 250 —+ ¢ +
= B
= 200 +
08 150 -
100 - " Neat
50 L K-Hect
N ¢ MMT
0 | 1 | 1 1 1 |
0.0 04 0.8 1.2

Amount of filler / vol%

Figure 7. Energy release rate of mode I of laminates with different amounts of MMT or K-Hect.
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Figure 8. SEM pictures of fracture surface of double cantilever beam samples (filler content in vol % is
given in pictures). The white arrow shows the direction of crack propagation.
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In accordance with the literature [6,32], a limitation of toughness improvement in CFRP in
comparison to neat resin can be detected for both MMT and K-Hect particles at higher filler contents.
Even if the increase in energy release rate of resin, given by Equation (5), almost reached a factor of 3,
the improvement in CFRP, given by Equation (6), does not exceed a factor of 1.5 (Figure 9):

Gic of resin with layered silicates
Ig = -
Gy of neat resin

@)

Grc of laminate with layered silicates

Ic = 6
€~ G of laminate without layered silicates ©)

A possible reason for this behavior is the limitation of the extension of the plastic zone size in fiber
composites. In the case of the resin specimens, an increase in the clay content leads to an increase in
the plastic zone size. This corresponds directly to a higher fracture toughness of the resin. In contrast,
the size of the plastic zone in laminates is limited by the fiber distance. An increase of particle content
only increases the interlaminar toughness as long as the size of the plastic zone is smaller than the
fiber distance. An IR in the range from 1.0 to 1.5 can also be seen in research of Becker et al. [31],
who investigated a material similar to the material in this study (UD carbon-fiber reinforced, fiber
volume content of 49%, up to 7.5% organoclay). Significantly higher Iz could only be reached by
Siddiqui et al. [27], but their material only had a fiber volume content of 20%. Therefore, the elongation
of the crack propagation path is barely restricted by fibers.

2
o1 o
& MMT
' K-Hect
0 ‘I’ 1 1 1 | 1 |
0 1 2 3
IR

Figure 9. Comparison of improvement of fracture toughness by layered silicates in neat resin (Ig) and
composites (I¢).

For Gy, a significantly different behavior from Gj. was detected (Figure 10). While the energy
release rate increased by up to 43% with increasing MMT content, it decreased with growing K-Hect
content. The combination of increasing values of Gy and Gy for MMT-reinforced composites is
in contrast to literature, where at least one of both values decreases through addition of layered
silicates [33,34]. It is also remarkable that there were major differences in mode II behavior with the
two different layered silicates, while similar trends were detected in mode I behavior. The results of
the mode I testing were based on the different fracture and toughening mechanisms mentioned before.
As hackling is the dominating mechanism of the mode II fracture behavior, the hackle structures are

88



6. Ergebnisse

Materials 2020, 13, 2396 12 of 16

discussed in detail in Figure 11. The orange marks show the regions where hackling structures could
successfully be built up. A large hackling area is a sign of high Gy value. The fracture surface of
the sample without layered silicates looks quite homogenous with regular hackle structures with an
average width of 4.4 pm. The area covered with hackles was calculated from the SEM image to 28%.
The image with MMT shows an area of hackling in the same magnitude (21%), but the width of the
hackles of 6.5 um is slightly higher. It can be concluded, that the MMT particles are placed inside
the hackles and therefore reinforce these structures. This results in an increase of Gp.. In contrast,
there was only a small area of 4%, where hackling was visible with K-Hect. The SEM picture also
illustrates the reason for the low hackling amount. The areas marked in green are K-Hect particles
that are oriented parallel to the fiber plies, and, therefore, exactly in the plane of crack propagation.
This leads to an easier crack propagation along the particles and to areas where no hackling can occur,
because the large layered silicates would hinder that. By these observations it can be concluded that
there is a critical upper size for particles to “fit” into the hackling structures and reinforce them. As the
average size of the hackling zones without particles is 4.4 pm, the small MMT particles with 400 nm
can arrange within the zone, while K-Hect with 6 pm is too large.

The reason for the orientation of particles can be explained with the help of Figure 12. This
microscopy picture shows a cutoff of the cross-section of the laminate with 0.6 vol % of K-Hect. It
can be seen that there are regions of tightly packed fiber bundles where K-Hect particles cannot be
found because of their large size. They only occur in regions with a low amount of fibers. It can be
concluded that these particles will not penetrate fiber bundles during prepreg production. Therefore, a
high amount of particles will stay at the bottom of the prepreg below the fibers (because fibers are
introduced from above). Also, during the autoclave process, the large K-Hect will remain between
the fiber plies. Therefore, the actual particle concentration in this section was higher than expected.
This may also be the reason for the decrease of Gy, with an actually low amount of 1.1 vol % K-Hect,
as in reality a very high number of particles hinder plastic deformation in a small resin rich zone.
Another aspect that should be mentioned is the influence of fiber bridging. Extensive fiber bridging
can increase the energy release rate Gy.. As shown in Figure 11, K-Hect is oriented between fiber layers.
Therefore, fiber bridging is reduced, which leads to a decrease of Gi.. In summary, it can be said
that the orientation of the K-Hect particles influences both Gy, and Gyy,, but is much more critical for
mode II loading. MMT particles are much smaller than K-Hect, and, therefore, can be homogenously
distributed between the fibers. For this reason, shear stress in mode II loading can homogenously be
distributed and hackling structures can effectively be reinforced.

1100
1000 [ +
900 Py

800 |

i m Neat
200 - K-Hect
100 5 ¢ MMT

O | 1 1 i 1 1 | 1 1

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
Amount of filler / vol%

Figure 10. Energy release rate of mode II of laminates with different amounts of MMT or K-Hect.
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Figure 12. Microscopic picture of a cross-section of laminate with 0.6 vol % K-Hect. White: fibers;
black: layered silicates; grey: epoxy matrix.

4, Conclusions

This work has investigated the influence of layered silicates on the interlaminar-fracture toughness
of carbon-fiber-reinforced epoxies and especially the influence of particle size. Therefore, a synthetic
layered silicate with a lateral extension of 6 pm and a natural MMT with a lateral extension of 400 nm
were used.

It was shown that both particle types led to an improvement of Gy.. This was more pronounced
for K-Hect, because additional toughening mechanisms like crack bridging, particle pull-out or crack
deflection are enabled by large particle sizes. On the other hand, Gy can only be improved with MMT,
whereas for K-Hect a decrease was seen. The reasons for these results are the differences in the position
and orientation of particles within the laminate. MMT is small enough to penetrate fiber bundles and
fit into hackling structures. Therefore, a homogenous stress distribution and a reinforcement of the
hackling structures cause an increase in Gyy.. In contrast, the K-Hect particles accumulate between the
fiber(s) plies because their large size prohibits movements through the fiber bundles. Additionally,
there is an orientation of the particles parallel to the fibers. While toughening mechanisms are still
active under mode IT loading, hackling is hindered in mode II, leading to a decrease of Gyy.

In conclusion, the study has shown that the larger particles are favorable for mode I fracture
behavior, while the smaller particles show better performance in mode II. As there was a quite large
difference between the sizes of both particle groups, it would be interesting to investigate the influence
of particles with sizes in between the two types of this study. They could provide the possibility to
combine the pronounced toughening mechanisms in mode I with an efficient interplay with hackling
structures in mode II.
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