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1  Summary 

Within the scope of this work, it was accomplished to produce 

(bio-) nanocomposites/hybrids based on synthetic layered silicates. These can be 

used in various low- and high-tech applications due to their versatile characteristics. 

The main focus was on the barrier properties of these polymeric layered silicate 

nanocomposites/hybrids. In addition to the determination of suitable manufacturing 

processes and the research of multi-functional properties, which are of interest for 

a wide range of applications, a deeper understanding of the influence of layered 

silicates as fillers on various resulting (composite/polymer) properties was gained. 

The solvent route used in this work initially made it possible to produce delaminated 

layered silicate lamellae, polymeric dispersions. These dispersions can then be 

further processed by doctor blading or spray coating. In the course of this work, a 

combined production process of electrospinning and filtration was developed to 

reduce the production time and increase the drying efficiency. By creating a 

sandwich structure and subsequent hot pressing, it was possible to produce 

transparent nanocomposite membranes with improved mechanical and barrier 

properties.  

As already mentioned, spray coating represents a further processing option. This 

was used in another project to produce a biopolymer layered silicate nanocomposite 

barrier coating. Especially in the field of food packaging, barrier properties play an 

important role in terms of food shelf life. Biopolymers, which are considered 

environmentally friendly alternatives for current petro-based commercial packaging 

materials, often do not show the desired properties. In this thesis, a water-based 

thin biopolymer nanocomposite coating was successfully produced, which makes 

the biopolymer-substrate a competitive sustainable alternative due to the resulting 

competitive barrier and optical properties, the predominant flexibility and the anti-

colonization potential. 

However, barrier properties do not only play a major role in the field of food 

packaging. Highly diffusive gases such as hydrogen, or even helium, are particularly 

important in the aerospace industry. A water-based high-barrier nanocomposite 

liner against helium and hydrogen has been developed, which can be used as a 

barrier coating in lighter-than-air vehicles or space technology. Additionally, the 
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flexibility and competitive barrier properties even outperform high barrier polymers. 

The developed system is particularly convincing due to its low application weight, 

which is of enormous relevance especially in lightweight construction applications.  

In many fields of application, it is necessary that the above-mentioned barrier 

properties are maintained even at high humidity levels. For this purpose, copolymers 

with varying hydrophobic components are often used to control the swelling 

behavior and thus the barrier properties. Fillers can also change this swelling 

behavior. Within the scope of this work, a perfectly structured polymer hybrid was 

produced, which served as a model system to work out a detailed relationship 

between the filler content, the dependence of the barrier properties on the humidity 

and the impact of the confinement effect due to high filler contents.  

But not only the impermeability of the layered silicates has a positive influence on 

the barrier properties. Crystalline areas in polymers are also considered 

impermeable to gases and water vapor. Using a water-based polymer, the interplay 

of the nucleation and confinement effect based on the filler content of the layered 

silicates could be worked out. By varying the filler content, it was thus possible to 

produce nanocomposites with tailor-made crystallinity.  

The present work is a cumulative thesis. Therefore, all results are presented in the 

attached publications.  
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2 Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen (Bio-)Nanokomposite/Hybride basierend 

auf synthetischem Schichtsilikat herzustellen, welche aufgrund ihrer vielseitigen 

Eigenschaften in unterschiedlichsten Lowtech- und Hightech-Anwendungen Einsatz 

finden können. Der Hauptfokus lag hierbei auf den Barriereeigenschaften dieser 

Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite/-Hybride.  

Neben dem Ermitteln geeigneter Herstellungsverfahren und dem Erforschen 

multifunktionaler Eigenschaften, welche für verschiedenste Anwendungsgebiete 

von Interesse sind, konnte weiterhin ein vertieftes Verständnis über den Einfluss 

von Schichtsilikaten als Füllstoff auf diverse resultierende (Komposit/Polymer-) 

Eigenschaften gewonnen werden. 

Durch die in dieser Arbeit verwendete Lösemittelroute konnten zunächst Polymer-

Schichtsilikat-Dispersionen hergestellt werden, in denen das Schichtsilikat 

delaminiert vorlag. Diese Dispersionen können darauf aufbauend unter anderem 

mittels Sprüh-, oder auch Rakelverfahren weiterverarbeitet werden. Im Zuge dieser 

Arbeit wurde ein kombiniertes Herstellungsverfahren aus Electrospinning und 

Filtration erarbeitet, um die Herstellungsdauer von Barrierematerialien zu senken 

und die Trocknungseffizienz zu steigern. Durch das Erstellen einer 

Sandwichstruktur und dem anschließenden Heißverpressen ist es hierbei gelungen 

transparente Nanokomposit-Membrane mit verbesserten Mechanik- und 

Barriereeigenschaften herzustellen.  

Wie bereits erwähnt, stellt das Sprühverfahren eine weitere Applikationsmöglichkeit 

dar. Dies wurde angewandt, um in einem anderen Projekt eine Biopolymer-

Schichtsilikat-Nanokomposit-Barrierebeschichtung herzustellen. Gerade im Bereich 

der Lebensmittelverpackungen spielt die Gasbarriere, bezüglich 

Lebensmittelhaltbarkeit, eine tragende Rolle. Biokunststoffe, welche als potenzielle, 

umweltfreundliche Alternativen zu den kommerziellen, petrobasierten 

Verpackungsmaterialien gelten, zeigen jedoch oftmals nicht die gewünschten 

Eigenschaften. In dieser Arbeit ist es gelungen, eine wasserbasierte und dünne 

Biopolymer-Nanokomposit-Beschichtung herzustellen, welche das 

Substratbiopolymer aufgrund der entstehenden Barriereeigenschaften und 
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optischen Eigenschaften, der Flexibilität und des Antikolonisationspotentials zu 

einer kompetitiven, zukunftsträchtigen Alternative werden lässt. 

Doch nicht nur im Bereich der Lebensmittelverpackungen spielen 

Barriereeigenschaften eine mit entscheidende Rolle. Hochdiffusive Gase, wie 

Wasserstoff (H2) oder auch Helium (He), sind gerade in der Luft- und 

Raumfahrttechnik von Bedeutung. So konnte ein wasserbasierter Liner mit 

Hochbarriereeigenschaften gegenüber H2 und He entwickelt werden, welcher als 

Barrierebeschichtung im Bereich von lighter-than-air-Fahrzeugen oder der 

Raumfahrt Anwendung finden kann. Neben Merkmalen wie Flexibilität und 

kompetitiven Barriereeigenschaften, welche die Barrieren von 

Hochleistungspolymeren übertreffen, überzeugt dieses System vor allem durch das 

geringe Auftragsgewicht, was gerade bei Leichtbauanwendungen von enormer 

Relevanz ist. 

In vielen Anwendungsbereichen ist es zudem erforderlich, dass die genannten 

Barriereeigenschaften auch bei höherer Luftfeuchtigkeit gewährleistet sind. Hierfür 

werden oftmals Copolymere mit variierenden hydrophoben Anteilen verwendet, um 

das Quellverhalten und damit die Barriereeigenschaften zu kontrollieren. Auch 

Füllstoffe können dieses Quellverhalten verändern. Im Zuge dieser Arbeit ist es 

gelungen ein perfekt strukturiertes Polymer-Hybrid herzustellen, welches als 

Modellsystem diente, um einen detaillierten Zusammenhang zwischen dem 

Füllstoffanteil, der Abhängigkeit der Barriereeigenschaften von der Luftfeuchtigkeit 

und dem Einfluss des, durch hohe Füllstoffanteile, entstehenden Confinements, 

herauszuarbeiten. 

Doch nicht nur die Impermeabilität der Schichtsilikate hat einen positiven Einfluss 

auf die Barriereeigenschaften. Kristalline Bereiche in Polymeren gelten ebenfalls als 

undurchlässig für Gase und Wasserdampf. So konnte anhand eines 

wasserbasierten Polymers das Wechselspiel des Nukleations- und Confinement-

Effekts basierend auf dem Füllstoffgehalt an Schichtsilikat herausgearbeitet 

werden. Durch Variation des Füllstoffgehaltes war es möglich Nanokomposite mit 

variierender Kristallinität herzustellen. 

Bei dieser Arbeit handelt es sich um eine kumulative Dissertation. Daher werden 

die Ergebnisse, thematisch sortiert, in den angehängten Publikationen beschrieben. 
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3 Einleitung 

3.1 Bedeutung von Kunststoffen im täglichen Leben 

„Also, wenn die Frage ist, ob wir Kunststoffe aus unserer Welt wegdenken können: 

eigentlich nicht mehr. Wir haben uns eine kunststofforientierte Welt geschaffen. 

Wir haben gelernt, mit Kunststoffen umzugehen und diese zu nutzen. Kunststoffe 

haben viele technologische Neuerungen gebracht. Das heißt, ohne Kunststoffe 

wird es in Zukunft nicht mehr gehen. Wenn die Frage ist, ob wir so weitermachen 

können wie bisher: dann ein klares Nein! Wir müssen einiges verändern. […]“, 

so Prof. Dr. Cordt Zollfrank (Biogenic Polymers, TUM Campus Straubing) in einem 

Interview 2019.1 Diese Aussage von Professor Zollfrank fasst in wenigen Sätzen die 

aktuellen Diskussionen rund um den Bereich der Kunststoffwirtschaft zusammen. 

Aufgrund ihrer vielfältigen und maßgeschneiderten Eigenschaften (u.a. 

Barrierewirkung, Mechanik) sowie ihrem vergleichsweise geringen Gewicht und der 

einfachen Herstellung, sind Kunststoffe aus dem heutigen Leben nicht mehr 

wegzudenken.2, 3 Seit den 1950er Jahren wurden bereits über 8 Milliarden 

 

Abb. 1: Produktionsvolumen an Kunststoffen im zeitlichen Ablauf von 1950 bis 2018.5, 6 

(berücksichtigt: Thermoplasten, Duroplasten, Polyurethane, Beschichtungen, Klebstoffe, 

Dichtungsmittel und Polypropylen-Fasern; ausgenommen: Polyethylenterephthalat-, 

Polyamid- und Polyacryl-Fasern)  
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Tonnen4-6 an Kunststoffen produziert und dieses Produktionsvolumen findet aktuell 

mit ca. 359 Millionen Tonnen pro Jahr sein Maximum (Abb. 1).6  

In den unterschiedlichsten Bereichen, von Automobilindustrie, über Haushalt, 

alternativer und neuartiger Luft- und Raumfahrttechniken bis hin zu 

Lebensmittelverpackungen werden Kunststoffe sowohl in Lowtech-, als auch in 

Hightech-Anwendungen eingesetzt.6-9 Der Großteil der produzierten Kunststoffe 

findet, mit fast 40 %, im Bereich (flexibler) Verpackungen und hierbei u.a. auch im 

Bereich der Lebensmittelverpackung Anwendung.10 Trotz der angesprochenen 

Vorteile von Kunststoffen gehen auch einige Nachteile oder gar Gefahren durch 

deren Nutzung im Alltag einher. Nicht nur der entstehende 

Kunststoffverpackungsmüll, welcher sich im europäischen Durchschnitt auf über 

20 kg pro Kopf pro Jahr (2016)11 beläuft, stellt ein großes Problem dar, sondern 

auch die unsachgemäße Entsorgung dieses Mülls in die Natur.12 Dies führt 

unweigerlich zu den in den Medien thematisierten Bildern der Kontamination der 

Umwelt. Eine Lösung hierfür erhofft man sich durch die Verwendung von 

Biokunststoffen, wobei zunächst klar abgegrenzt werden muss, wie dieser Begriff 

definiert ist. In die Klasse der Biokunststoffe fallen sowohl (teilweise) biobasiert 

produzierte als auch biologisch abbaubare Kunststoffe unabhängig der 

Rohstoffherkunft oder solche, die beide dieser Eigenschaften erfüllen (Abb. 2).13, 14 

Bei dieser weitgreifenden Definition ist jedoch Vorsicht geboten, da sie beim 

 

Abb. 2: Übersicht und Einteilung Industrie-relevanter Kunststoffe in verschiedene Klassen. 

Die Farben in den einzelnen Quadranten beschreiben die Mischung der Farben von 

petrobasiert (schwarz), biobasiert (grün), biologisch abbaubar (braun) und nicht biologisch 

abbaubar (schwarz). Somit werden alle aufgeführten Klassen an Kunststoffen unter 

Ausschluss des in schwarz aufgeführten Quadranten als Biokunststoffe bezeichnet. 

[adapted from 13,14]  



 3 Einleitung 

 

7 

Verbraucher zu Verunsicherung und Diskussionsbedarf führen kann. Die offiziellen 

Definitionen „biologisch abbaubar“ oder auch „kompostierbar“ sind zum Teil deutlich 

vom umgangssprachlichen Gebrauch dieser Begriffe abzugrenzen, was die Vielzahl 

an unterschiedlichen Vorschriften und Normen in diesem Bereich verdeutlichen. Zur 

Veranschaulichung gibt Tab. 1 einen exemplarischen Überblick über die 

diesbezüglich vorherrschenden Normen und deren Prüfanforderungen.15 Die 

allgemein verwendeten Begriffe der Kompostierbarkeit und Bioabbaubarkeit sind 

demnach im Alltag mit Vorsicht zu behandeln. Weiterhin wird deutlich, dass diese 

Abbaubarkeit von verschiedenen Parametern wie Temperatur (aber auch 

Luftfeuchtigkeit oder Mikroorganismen) abhängig ist. Daher lässt der Begriff 

„bioabbaubar“ nicht direkt darauf schließen, dass diese Materialien keinen Beitrag 

zur Umweltverschmutzung leisten.16  

Tab. 1: Übersicht* über vorherrschende Normen im Bereich „Bioabbaubarkeit“ und 
„Kompostierbarkeit“ und deren Prüfziel unter Angabe der Prüfanforderungen:15  

 

Normen 

 

Prüfziel 

 

Prüfanforderungen 

 

EN 13432 

 

 

Industrielle 
Kompostierbarkeit 

 

 

Vollständige biologische Abbaubarkeit; 90% 
Abbau (absolut oder bezogen auf 
Referenzsubstrat) nach ≤ 6 Monaten bei 
58± 2°C 

 

AS 5810  

NF T 51-800 

 

Gartenkompostierbarkeit 

 

- Vollständige biologische Abbaubarkeit; 90% 
Abbau (absolut oder bezogen auf 
Referenzsubstrat) nach ≤ 6 Monaten bei < 30°C 

- Zersetzung im Bioabfall nach < 180 Tagen 
(< 10% des Restmaterials > 2 mm, 25 °C) 

 

EN 17033 

 

Bioabbaubarkeit in 
Boden (Mulchfolien) 

 

Vollständige biologische Abbaubarkeit; 90% 
Abbau nach 24 Monaten bei 20-28°C 

 

EN 13432 

EN 14995 

 

Bioabbaubarkeit in 
Süßwasser 

 

Vollständige biologische Abbaubarkeit; 90% 
Abbau (absolut oder bezogen auf 
Referenzsubstrat) nach 56 Tagen bei 20-25°C 

 

ASTM D7081 

(zurückgezogen) 

Bioabbaubarkeit in 
Meerwasser  

Vollständige biologische Abbaubarkeit; 90% 
Abbau (absolut oder bezogen auf 
Referenzsubstrat) nach 6 Monaten 

*diese Übersicht beinhaltet weder alle vorhandenen Normen noch die kompletten 
Prüfanforderungen, sondern zeigt exemplarisch, im Sinne einer didaktischen Reduktion, lediglich 
Ausschnitte  
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Eine intensive Studie, mit der Dauer von über einem Jahr, zur Abbaubarkeit von 

Kunststoffen, in Süß- und künstlich hergestelltem Meerwasser hat gezeigt, dass als 

„biologisch abbaubar“ deklarierte Polymere (u.a. Polycaprolacton (PCL)) zum Teil 

nahezu keinen Abbau zeigen. Demnach lässt der Begriff „bioabbaubar“ keinesfalls 

direkt auf einen Abbau in natürlicher Umgebung schließen, zeigt jedoch eine 

mögliche Richtung alternativer Kunststoffe auf.16 

Nichtsdestotrotz können Biokunststoffe in bestimmten, sinnvollen 

Anwendungsbereichen, wie z.B. Lebensmittelverpackungen, als nachhaltige 

Alternativen zu kommerziellen, klassisch petrobasierten Kunststoffen eingesetzt 

werden.17 Der Produktionsvolumenanteil von Biokunstoffen am Gesamtvolumen 

liegt jedoch bislang bei < 1%.18 Ein Grund hierfür sind die im direkten Vergleich 

teilweise nicht kompetitiven Eigenschaften, welche unter anderem im Bereich der 

Barrierecharakteristika vorherrschen.19, 20 Hierbei gilt es zu wissen, dass eben diese 

Barriereeigenschaften (u.a. gegenüber Sauerstoff und Wasserdampf) gerade in 

Lebensmittelverpackungen von entscheidender Bedeutung für die Haltbarkeit der 

Lebensmittel sind.19, 21  

Doch diese Barrierematerialien spielen nicht nur in Lowtech-Bereichen wie 

Lebensmittelverpackungen eine entscheidende Rolle. Barriereverkapselungen sind 

der Schlüssel zu einem weiten Feld fortschrittlicher Technologien, wie der 

Verpackung von sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen Solarzellen auf 

Perowskitbasis oder hochsensibler, flexibler, organischer Leuchtdioden 

(FOLEDs).22-26 Um eine zufriedenstellende Lebensdauer der jeweiligen Geräte zu 

gewährleisten, müssen extrem geringe Sauerstoff- und/oder 

Wasserdampftransmissionsraten gesichert sein, was sich als besonders 

herausfordernd darstellt.27-29  

Hochdiffusive Gase wie Wasserstoff (H2) und Helium (He) stellen eine ähnliche, 

wenn nicht sogar noch anspruchsvollere, aber nicht weniger relevante 

Herausforderung dar. Die Wasserstoffwirtschaft ist einer der wichtigsten Zweige 

einer auf Alternativ-Energiequellen basierenden Wirtschaft. In der Luftfahrt und im 

Verkehr bedarf es innovativer Leichtbauwerkstoffe für den Transport und die 

Lagerung dieses ansonsten vielversprechenden Treibstoffs.30-35 In gleicher Weise 

erregen Leichtbaufahrzeuge viel Aufmerksamkeit, da sie den Weg zu effizienteren, 

neuartigen Konzepten von "Windmühlen" ebnen, die in Höhen bis zu Strahlströmen 
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arbeiten und den Magnus-Effekt nutzen.36, 37 Solche Höhenplattformen sind zudem 

Voraussetzung für zukunftsorientierte Kommunikationsnetze, die auch an 

abgelegenen Orten rund um den Globus einen zuverlässigen und schnellen 

Internetzugang ermöglichen sollen (Projekt Loon).38, 39 Für diese Anwendungen 

stellt die hohe Diffusivität von He eine große Herausforderung dar. Neben der 

Barriereeffizienz sind Flexibilität, mechanische Festigkeit und ein geringes Gewicht 

weitere Voraussetzungen für Barrierematerialien, die für diese Technologien in 

Betracht gezogen werden.8  

Um dafür die Leistungscharakteristika von Polymeren bezüglich ihrer 

verschiedenen Eigenschaften zu verbessern, bieten sich verschiedene Arten von 

Füllstoffen und Verarbeitungstechniken an.40-42  

Dadurch können nicht nur die mechanischen Kennzahlen43-45 verbessert werden, 

sondern auch die Flammschutzeigenschaften46, 47 und die bereits angesprochenen 

Barriereleistungen.43, 48-50 Einen dieser möglichen Füllstoffe stellt die Klasse der 

Schichtsilikate dar, auf welchen basierend in den 1980er Jahren die ersten Polymer-

Schichtsilikat-Nanokomposite hergestellt wurden.51  

Kapitel 3.2 dieser Arbeit beschreibt zunächst den Aufbau von Schichtsilikaten, 

grenzt verschiedene Schichtsilikate voneinander ab (Kapitel 3.2.1) und beschreibt 

die Synthese und die Eigenschaften des in dieser Arbeit verwendeten 

Schichtsilikats (Kapitel 3.2.2 + 3.2.3). Darauf aufbauend wird in Kapitel 3.3 

genauer auf die Herstellungsarten (Kapitel 3.3.1), mögliche Applikationstechniken 

(Kapitel 3.3.2) und die Charakteristika von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen 

(Kapitel 3.3.3) eingegangen, wobei die Hintergründe zur Barrierethematik im Fokus 

stehen. Abgerundet wird Kapitel 3.3 mit den zugrundeliegenden Messmethoden 

(Kapitel 3.3.4).  

Kapitel 3.4 beschreibt, basierend auf diesen Grundlagen, die Problemstellung 

dieser Arbeit. Auf die dort aufgeführten Forschungsfragen und die zu Grunde 

liegenden Ideen der einzelnen Publikationen wird in der Synopsis (Kapitel 4), 

welche einen zusammenführenden Leitfaden bietet, detailliert eingegangen. Die 

dazugehörigen Original-Publikationen sind in Kapitel 6 aufgeführt.  
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3.2 Schichtsilikate: früher war alles besser? – Generationen im 

Vergleich 

In diesem Kapitel werden die beiden betrachteten Generationen an Schichtsilikaten 

zunächst detailliert vorgestellt, um darauf aufbauend die Vorteile und damit 

einhergehenden potenziellen Anwendungsgebiete von Schichtsilikaten der zweiten 

Generation zu beleuchten. 

Schichtsilikate der ersten (natürliche Schichtsilikate) und zweiten Generation 

(synthetische Schichtsilikate) im Vergleich:52 

3.2.1 Struktur und Klassifizierung der betrachteten Schichtsilikate 

Das in dieser Arbeit verwendete Tonmineral Hectorit gehört zur Familie der 2:1 

Schichtsilikate. Diese Einteilung basiert auf dem strukturellen Aufbau, worin zwei 

Schichten eckenverknüpfter Tetraeder (Tet., SiO4), über apikale Sauerstoffatome 

an eine Oktaederschicht (Okt.) ankondensiert sind (Abb. 3). Je nach 

Oktaederkation unterscheiden sich die Bezeichnungen. So kann die 

Oktaederschicht trioktaedrisch (alle Oktaederlücken besetzt, z.B. in Talk 

 

Abb. 3: Darstellung der 2:1 Schichtstruktur (Tetraeder-, und Oktaederschichten) zweier 

Fluorohectorit-Lamellen (Plättchen) mit Cäsium (orange) als Zwischenschichtkation. 

Dieses gleicht die negative Ladung der Schichten aus, welche durch partielle isomorphe 

Substitution von Mg2+ gegen Li+ (lila) generiert wird.  
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[Mg3]Okt.<Si4>Tet.O10(OH)2) oder dioktaedrisch (nur 2/3 der Oktaederlücken besetzt, 

z.B. in Pyrophyllit [Al2󠅼_]Okt.<Si4>Tet.O10(OH)2) sein.52, 53 Durch isomorphe Substitution 

dieser Oktaederkationen durch niedervalentere Kationen entstehen bei 

Schichtsilikaten negative Schichtladungen, welche durch Kationen im 

Zwischenschichtraum zwischen den einzelnen Lamellen ausgeglichen werden 

(Abb. 3).54 Mittels isomorpher Substitution lassen sich aus Talk und Pyrophyllit die 

im weiteren Verlauf gegenübergestellten Schichtsilikate Hectorit (Hec, partieller 

Austausch von Mg2+ gegen Li+) und Montmorillonit (MMT, partieller Austausch von 

Al3+ gegen Mg2+) ableiten. Diese weisen eine Schichtladung im Bereich von 0,2 und 

0,6 pro Formeleinheit auf und sind der Klasse der sogenannten Smectite 

zuzuordnen.52, 53  

3.2.2 Synthese des Natrium-Fluorohectorits 

In dieser Arbeit wird ein synthetisch hergestellter Fluorohectorit mit einer 

Schichtladung von 0,5 pro Formeleinheit und Natrium als Zwischenschichtkation 

verwendet, wobei daraus die Summenformel [Na0,5]Zw.[Mg2,5Li0,5]Okt.[Si4]Tet.O10F2  

(NaHec) resultiert. Die Herstellung erfolgt mittels einer Schmelzsynthese bei 

1750 °C in einem geschlossenen Molybdäntiegel über eine Stunde und einem 

anschließendem Temperschritt über einen Zeitraum von sechs Wochen bei 

1045 °C.55 Durch diese Art von Schmelzsynthese mit anschließender 

Hochtemperaturbehandlung erfolgt eine statistische isomorphe Substitution und 

somit entsteht ein sehr ladungshomogenes und phasenreines Schichtsilikat.55 Die 

entsprechenden Taktoide (Stapel einzelner Lamellen/Plättchen) erreichen durch 

diesen Syntheseweg einen sehr großen mittleren lateralen Durchmesser Ld 

(≈ 20 μm).55 Dies ist ein entscheidender Unterschied zu dem eben erwähnten, 

natürlich vorkommenden, MMT. Dieser weist, neben Phasenunreinheiten und 

Ladungsinhomogenität, weiterhin eine deutlich geringere laterale Ausdehnung als 

NaHec auf.48, 53, 56  

Bleibt die Frage nach den Folgen dieser erhöhten Ladungshomogenität und der 

größeren lateralen Ausdehnung der Taktoide des verwendeten synthetischen 

Schichtsilikats NaHec im Vergleich zu MMT. Welche Auswirkungen hat das für 

potenzielle Anwendungen der Schichtsilikate als Füllstoff?  
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3.2.3 Maximierung des Aspektverhältnisses von Natrium-Fluorohectorit 

Die Quellung von Schichtsilikaten in Wasser gilt als ein mögliches erstes Indiz für 

die Homogenität/Heterogenität der Ladungsverteilung und demnach der 

intrakristallinen Reaktivität von Schichtverbindungen.56 Dabei wurde gezeigt, dass 

Schichtsilikate, welche durch eine Hochtemperatursynthese hergestellt werden, 

eine homogene Ladungsverteilung aufweisen.55  

Eine kristalline Quellung von Schichtsilikaten ist bereits an feuchter Luft möglich. 

Abhängig von der Luftfeuchtigkeit können, ausgehend vom trockenen Schichtsilikat, 

1, 2 oder auch bis zu 3 Wasserlagen (WL) in den Zwischenschichtraum eingelagert 

werden, wobei der Übergang zwischen den Hydratstufen vom 

Zwischenschichtkation abhängig ist.56   

Die einzelnen Stufen dieser kristallinen Quellung durch Koordination von WL sind 

bei synthetischen Schichtsilikaten stark ausgeprägt. Bei dem in dieser Arbeit 

verwendeten NaHec zeigt sich dies durch scharfe, stufenweise Übergänge 

zwischen den Hydratstufen. Je nach Anzahl der Wasserlagen nimmt der 

Zwischenschichtabstand sukzessive von 0,96 nm (trocken) auf 0,124 nm (1 WL) 

und 0,155 nm (2 WL) zu.55 Im Gegensatz dazu bilden sich in weniger 

ladungshomogenen Schichtsilikaten statistische Wechsellagerungen (simultane 

Bildung der unterschiedlichen Quellzustände) aus, wodurch der angesprochene 

scharfe Übergang nicht zu sehen ist.56, 57  

Das Aufweiten des Schichtabstandes bei Schichtsilikaten ist vor allem bei deren 

Einsatz als Füllstoff in den Bereichen Mechanik45 und Barriere48 von entscheidender 

Bedeutung. Das hierbei mitentscheidende Aspektverhältnis α wird durch den 

Quotienten aus lateralem Durchmesser Ld und der Höhe H der betrachteten 

Taktoide/Plättchen beschrieben.48, 58 Gerade im Bereich von Barriereanwendungen, 

wie in den folgenden Kapiteln detailliert beschrieben wird, ist eine Maximierung des 

Aspektverhältnis unabdingbar.59 Diese Maximierung kann hierbei entweder durch 

Ausweiten des Durchmessers durch Angleichen der Synthese oder durch 

Verringern der Taktoidhöhe, der sogenannten Exfolierung, erfolgen.56 Eine 

Möglichkeit die Taktoidhöhe der Schichtsilikate zu verringern, besteht in einem 

ersten Schritt aus der beschriebene kristallinen Quellung, welche die attraktiven 

Wechselwirkungen (Coulomb-Wechselwirkung, van der Waals, 

Wasserstoffbrückenbindungen) zwischen den einzelnen Lamellen schwächt.56 
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Aufbauend darauf können die Taktoide weiter zu geringeren Stapelhöhen durch 

mechanische Scherung (Mühle/Mikrofluidizer) exfoliert werden. Dabei kann jedoch 

ein teilweises Brechen der Taktoide nicht vollständig vermieden werden, wodurch 

wiederum ungewollt das Aspektverhältnis verringert wird.56, 60  

Daher wird ein spontaner „Zerfall” der Stapel, eine „vollständige Exfolierung“, 

Delaminierung56, 61 genannt, ohne äußere mechanische Einflüsse bevorzugt. Diese 

hochskalierbare und vergleichsweise billige Route ist bei NaHec möglich, da dieser, 

wie wenige andere Schichtverbindungen (z.B. schichtförmige Titanate und 

Antimonphosphate, Graphenoxid), das seltene Phänomen der osmotischen 

Quellung zeigt.62-65 Diese osmotische Quellung setzt ein, wenn die repulsiven 

Wechselwirkungen durch Hydratation zwischen den Schichten größer sind als die 

attraktiven.66  

Stöter et al. haben die einzelnen Stufen dieser Quellung von NaHec im Detail 

untersucht.66 Auf die beschriebene kristalline Quellung folgt demnach bei Zugabe 

von flüssigem, deionisiertem Wasser zunächst das Gouy-Chapman Regime, in 

welchem eine homogene, einphasige, lyotrop lamellare Phase, ein sogenannter 

Wigner-Kristall, vorliegt.66 Durch weiteres Verdünnen mittels Zugabe von Wasser 

und dem damit verbundenen Anstieg des Zwischenschichtabstands entsteht beim 

Überschreiten der Debye-Länge ein nematisches Sol. Hier können die einzelnen 

Schichtsilikat-Plättchen gegeneinander verkippen, wobei die große laterale 

Ausdehnung die freie Drehbarkeit einschränkt. In hochverdünnten Suspensionen ist 

eine freie Drehbarkeit der einzelnen Plättchen möglich und man spricht von der 

sogenannten isotropen Phase.66  

Die einzelnen Plättchen zeigen hierbei eine hohe Flexibilität67 und weisen darüber 

hinaus ein Aspektverhältnis von ≈ 20 000 auf, was dem bis zu > 65 fachen von 

natürlichen Schichtsilikaten entspricht.48 Daher eignen sie sich ideal zum Einbringen 

in Polymermatrizen zur Herstellung von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen, 

mit besonderem Fokus in dieser Arbeit auf Anwendungen im Bereich von Barrieren.  
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3.3 Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite 

3.3.1 Herstellungsarten 

Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite können mittels verschiedener Verfahren 

hergestellt werden. Hier sind vor allem die Möglichkeiten der 

Schmelzcompoundierung, der in-situ Polymerisation und der lösemittelbasierten 

Route anzuführen (Abb. 4).41, 68-70 

Die im großtechnischen Maßstab oft genutzte Methode der 

Schmelzcompoundierung wird vor allem für thermoplastische und elastomere 

Polymere verwendet. Hierbei hat sich industriell das vielseitig einsetzbare 

Extrusionsverfahren etabliert, wobei die Polymerschmelze und der Füllstoff 

compoundiert werden (Abb. 4a).41, 71 Der große Vorteil der Schmelzverarbeitung ist 

das Vermeiden größerer Mengen an (gesundheitsschädlichen) Lösemitteln, was 

das Verfahren besonders für große industrielle Maßstäbe interessant macht.41 

Weiterhin ist eine große Bandbreite kommerzieller Polymere durch diese Methode 

verarbeitbar.41 Es hat sich jedoch gezeigt, dass das Maximum des Füllstoffgehalts 

 

Abb. 4: Schematische Übersicht über die am weitesten verbreiteten Herstellungsarten von 

Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen. a) Schmelzcompoundierung, b) in-situ-

Polymerisation, c) Lösemittelroute. Bei der in dieser Arbeit verwendeten Lösemittelroute 

lagen die Schichtsilikate bei Vermengung mit dem Polymer in delaminierter Form vor (siehe 

Kapitel 3.2). [adapted from 41 (RSC Adv., 2014, 4, 29393-29428) by permission of The Royal 

Society of Chemistry; https://doi.org/10.1039/C4RA01778A] 

https://doi.org/10.1039/C4RA01778A
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begrenzt ist, um eine homogene Verteilung der Schichtsilikate zu gewährleisten. 

Gerade die mechanische Scherung kann zum Brechen der Schichtsilikat-Taktoide 

führen und kann ein verringertes Aspektverhältnis zur Folge haben 

(siehe Kapitel 3.2).56 Weiterhin ist es bei dieser Verarbeitungsmethode oftmals von 

Nöten, das Schichtsilikat in einem vorgeschalteten Schritt zu modifizieren, um die 

Kompatibilität zur Polymerschmelze und somit eine homogene Verteilung im 

Polymer sicherzustellen. Der Begriff der Modifizierung beschreibt hierbei den 

Austausch der Zwischenschichtkationen durch Oberflächenmodifikatoren zur 

Verbesserung der Kompatibilität zwischen dem hydrophileren Füllstoff und 

hydrophoberen Polymermatrizen.72 Speziell bei der Verwendung von Biopolymeren 

sind die Prozessparameter besonders zu kontrollieren, da diese 

(u.a. Polymilchsäure, PLA) aufgrund der mechanische Scherung bzw. der 

vorliegenden Temperatur während des Prozesses abgebaut werden können.41  

Die in-situ-Polymerisation beschreibt die Methode, mit welcher die ersten 

veröffentlichten Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite im Zuge des Toyota-

Prozesses hergestellt wurden.51 Bei diesem Verfahren wird das Schichtsilikat im 

reinen Monomer dispergiert, welches anschließend durch u.a. Hitze polymerisiert 

wird, wodurch verschiedene Polymer-Klassen (v.a. Duromere) verarbeitet werden 

können (Abb. 4b).41, 69, 71, 73 Im Umkehrschluss muss berücksichtigt werden, dass 

die Polymerisation selbst durch das Schichtsilikat beeinflusst werden kann und die 

Kompatibilität zwischen Monomer und Schichtsilikat gewährleistet sein muss.41  

Im Bereich von Beschichtungen bietet sich die Lösemittelroute an. Hierbei ist man 

in der Auswahl der möglichen Polymere beschränkt, da diese in einem industriell 

relevanten Lösemittel löslich sein müssen (Abb. 4c). Der große Vorteil dieser 

Methode ist jedoch, dass durch den vorgeschalteten Schritt der Quellung bzw. 

Delaminierung das Aspektverhältnis des Füllstoffs maximiert wird und der 

Füllstoffgehalt aufgrund des Arbeitens im Lösemittel ebenfalls maximiert werden 

kann (siehe Kapitel 3.2). Dies sind zwei essenzielle Bedingungen im Bereich von 

Barrierebeschichtungen. Ein weiterer entscheidender Vorteil ist zudem, dass auch 

Biopolymer-Nanokomposite-Dispersionen mit dieser Methode hergestellt werden 

können.41 Diese Nanokomposit-Dispersionen können anschließend mittels 

verschiedener Verfahren (Kapitel 3.3.2) appliziert werden. Aus den genannten 

Gründen, stellt sich diese Route gerade in Bereichen von (Hoch-) 

Barrierebeschichtungen als höchst relevant dar. 
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3.3.2 Lösemittelbasierte Applikationstechniken 

Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite können, wie bereits erwähnt, mittels 

unterschiedlicher Applikationstechniken auf verschiedenste Substrate aufgebracht 

werden. Alternativ können durch diese Methoden auch selbsttragende Filme 

hergestellt werden. Neben Dip-Coating oder Breitschlitzdüsen-Beschichtung sind 

vor allem das Rakel- und das Sprühverfahren weiterverarbeitende 

Applikationstechniken.74 Auf diese wird im Folgenden unter Angabe der jeweiligen 

Vor- und Nachteile detailliert eingegangen. 

Die Rakelbeschichtung kann durch eine Handrakel (Kastenrakel, Spiralrakel) bzw. 

eine automatisierte Rakel erfolgen. Hierbei wird die zu verwendende Dispersion auf 

das Substrat aufgegeben und mit Hilfe der Rakel über das Substrat gezogen und 

anschließend getrocknet. Neben der Forcierung einer Vorzugsorientierung des 

Füllstoffs ist der Zeitfaktor ein weiterer Vorteil dieser Art von Beschichtung, da das 

Verfahren schnell und einfach umzusetzen ist. Durch diese Art der Applikation 

bestehen jedoch neben Benetzungs- und Homogenitätsherausforderungen, vor 

allem bei der Trocknung potenzielle Problematiken. Durch die einmalige Applikation 

einer bestimmten Schichtdicke besteht bei der Trocknung ab zu dicken 

Beschichtungen mit guten Barriereeigenschaften die Gefahr einer Art 

Versiegelungseffekt. Dadurch kann im ungünstigsten Fall nicht das ganze 

Lösemittel beseitigt werden bzw. eine Blasenbildung einsetzen, wodurch die 

Barrierewirkung der Beschichtung stark gemindert werden kann.49 Ein weiterer 

Nachteil dieses Verfahrens ist die Begrenzung auf planare Objekte. 

Beim Sprühverfahren erfolgt eine Kombination aus Beschichtung und 

anschließender Trocknung in mehreren Zyklen. Der Nachteil dieses Verfahrens ist 

der Zeitfaktor, da durch die zyklische Deposition nur sehr dünne Schichten 

progressiv aufgebracht werden, womit bei dickeren Beschichtungen der Zeitfaktor 

eine Herausforderung darstellt.75, 76 Der große Vorteil hierbei ist jedoch die 

homogene Trocknung der Schicht nach jedem Sprühzyklus, wodurch bereits 

während des Sprühprozesses ein Großteil des Lösemittels entfernt werden kann. 

Somit kann im Vergleich zum Rakelverfahren die Gefahr des Versiegelungseffekts 

gemindert werden. Weiterhin ist dieses Verfahren auch auf 3D Objekte übertragbar 

und somit in vielen potenziellen Anwendungsgebieten einsetzbar. Am Beispiel eines 

Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposits konnte bereits gezeigt werden, dass durch 
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das Sprühverfahren eine bessere 1D Kristallinität erreicht werden kann als durch 

das Rakelverfahren. Weiterhin konnten in dieser Arbeit durch das Sprühverfahren 

weitaus bessere Barrierewerte erzielt werden.77  

3.3.3 Charakteristika von Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen 

Neben dem positiven Effekt von Schichtsilikaten als Füllstoff auf Polymermatrizen 

bezüglich mechanischer Eigenschaften und Flammschutzeigenschaften, stehen vor 

allem die Barriereeigenschaften im Fokus dieser Arbeit. 

Für die Anwendungen ist hierbei die Transmissionsrate (TR) die entscheidende 

Kenngröße, welche in den Einheiten cm3 m-2 day-1 bar-1 (Volumen (cm3) pro Fläche 

(m-2), pro Tag (day-1(Tag)) bei bestimmten Druckverhältnissen (bar-1 oder atm-1), 

u.a. bei Sauerstoff, Helium, Wasserstoff) bzw. g m-2 day-1 (Masse (g) pro Fläche 

(m-2) pro Tag (day-1), bei Wasserdampf) angegeben werden.76 Abb. 5 zeigt die 

nötigen Transmissionsraten bezüglich Sauerstoff und Wasserdampf von 

Verpackungen verschiedenster Lebensmittel.19 Im Vergleich dazu stellt das 

Einkapseln hochsensibler organischer LEDs (OLED) das anspruchsvollste Ziel im 

Bereich von Verpackungen dar. Hierbei sind Transmissionsraten von 

< 10-5 cm3 m-2 day-1 bar-1 bzw. 10-6 g m-2 day-1 für Sauerstoff bzw. Wasserdampf 

erforderlich.27  

 

Abb. 5: Übersicht der Barriere-Anforderungen an ausgewählte Verpackungsmaterialien 

verschiedener Lebensmittelbereiche bezogen auf die Sauerstoff- und 

Wasserdampftransmissionsraten. [adapted from 19] 
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Um verschiedene Materialien mit unterschiedlichen Dicken besser vergleichen zu 

können, wird der Begriff der Permeabilität P herangezogen. Das in diesem Bereich 

vorherrschende Permeations-Prinzip wird durch das Lösungs-Diffusion-Modell 

beschrieben. Hierbei wird der Prozess des Durchdringens einer Barriereschicht 

durch Gase oder auch Wasserdampf (Permeaten) bereits im 19. Jahrhundert von 

Graham untersucht und kann in folgende Schritte unterteilt werden:78-80  

1. Adsorption des Permeaten an die Barriereschicht und (teilweise) Lösen in 

dieser 

2. Diffusion des Permeaten durch die Barriereschicht 

3. Desorption des Permeaten von der Barriereschicht 

Dieser Prozess wird von den zwei Effekten der Diffusion (Diffusionskoeffizient D) 

und der Löslichkeit (solubility, Löslichkeitskoeffizient S) bestimmt, womit sich 

folgende Abhängigkeit ergibt (Gl. 1):58, 79 

P = D ·S                                                       Gl.1 

Die resultierende Permeabilität kann hierbei unter Einbeziehen des Ersten 

Fick´schen Gesetzes und dem Gesetz nach Henry in Abhängigkeit des 

Gleichgewichts-Masseflusses J∞ beschrieben werden (Gl. 2):58, 79, 81 

          P = 
J∞·d

∆p
        

 

Gl.2 

wobei d die Dicke der Barriereschicht beschreibt und die Triebkraft hierbei die 

Partialdruckdifferenz des Permeaten ∆p darstellt.  

Wie bereits beschrieben, sind die, für die Anwendungen, relevanten Werte die 

gemessenen Transmissionsraten TR, wobei der Zusammenhang in Gl. 3 dargestellt 

ist:81 

P = TR ·d                                                        Gl.3 

Zur besseren Vergleichbarkeit der Permeabilitäten, werden diese auf eine 

bestimmte Dicke normiert, in dieser Arbeit 1 µm, womit die Permeabilitäten in dieser 

Arbeit mit den Einheiten cm3 µm m-2 day-1 bar-1 (alternativ atm-1, Sauerstoff, Helium, 

Wasserstoff) bzw. g µm m-2 day-1 bar-1 (alternativ atm-1, Wasserdampf) beschrieben 

werden. Bei der Berechnung der Wasserdampf-Permeabilität ist dabei weiterhin zu 

beachten, dass der Druckunterschied durch den Wasserdampf bei den jeweiligen 

Messeinstellungen (Temperatur, Luftfeuchtigkeit) bestimmt wird. 
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Gerade in Bereichen von Beschichtungen ist es notwendig die Permeabilität der 

reinen Beschichtung (PBeschichtung) zu ermitteln. Unter Einbeziehen der jeweiligen 

Dicken (dGesamt, dSubstrat, dBeschichtung) als auch der experimentell ermittelten 

Transmissionsraten (TRGesamt, TRSubstrat) kann nach Gl. 4 PBeschichtung berechnet 

werden:82 

dGesamt

PGesamt

= 
dSubstrat

PSubstrat

+ 
dBeschichtung

PBeschichtung

 

 

Gl.4 

Abzuleiten aus dem Lösungs-Diffusions-Modell kann die Permeabilität durch 

verschiedene Einflüsse verändert werden. Unpolare Gase wie Sauerstoff oder auch 

Helium lösen sich besser in hydrophoberen Polymeren, wohingegen Wasserdampf 

besser in hydrophilen Matrizen löslich ist. Dies hat einen Anstieg bzw. eine 

Abnahme der Permeabilität je nach Permeat-Polymer Kombination zur Folge. 

Darüber hinaus weisen sowohl der Diffusionskoeffizient als auch der 

Löslichkeitskoeffizient und somit auch die Permeabilität eine 

Temperaturabhängigkeit auf. Außerdem kann bei ansteigender Luftfeuchtigkeit 

Wasser als Weichmacher zum Anquellen der Polymermatrix führen und damit auch 

zum Ansteigen der Permeabilität. Doch auch die Polymereigenschaften selbst 

beeinflussen die Permeabilität. Eine vergrößerte Kristallinität des Polymers führt zu 

einer Verringerung der Permeabilität, da kristalline Bereiche als undurchlässig 

gelten.79, 83  

Eine weitere Möglichkeit die Permeabilität zu verringern ist das Verwenden von 

Füllstoffen. Durch das Einbringen von schichtförmigen Verbindungen, wie dem hier 

verwendeten NaHec, entsteht ein sogenannter tortuous path (Abb. 6a).58 Dadurch 

verlängert sich der effektive Weg der Gasmoleküle. Weiterhin wird durch das 

Einbringen auch die Löslichkeit des Gases in der Matrix verändert, wodurch sich 

durch die reguläre Anordnung von plättchenförmigen Füllstoffen in Polymermatrizen 

orthogonal zur Diffusionsrichtung, folgende Abänderungen bezüglich des 

Diffusions- und Löslichkeitskoeffizienten ergeben (Abb. 6a, Gl. 5 + Gl. 6):58, 84 

  D
e
=

D0

f
                                                               Gl.5 

S
e
= S

0
·(1-ϕ)                                                     Gl.6 

mit De und Se als neue effektive Diffusivitäts- und Löslichkeitskoeffizienten nach 

Einbringen des Füllstoffs und D0 und S0 als Koeffizienten der reinen Matrix. ϕ 
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beschreibt den Volumenanteil des Füllstoffs und f den Tortuositätsfaktor durch 

Einbringen des Füllstoffs. Der Tortuositätsfaktor f wird hierbei durch das Verhältnis 

des verlängerten Permeaten-Weges d‘ und der Barriereschichtdicke d beschrieben 

(Gl. 7).58 

       f =
d’

d
                                                             Gl.7 

Aus den Gleichungen Gl. 1, Gl. 5, Gl. 6 und Gl. 7 ergibt sich somit Gl. 8:58 

PKomposit

PMatrix

= 
1-ϕ

f
 

 

Gl.8 

Da jedes eingebrachte Füllstoffplättchen im Durchschnitt zur Hälfte des lateralen 

Durchmessers Ld zur Pfadverlängerung beiträgt, ergibt sich bei der Plättchenanzahl 

<N>, welche durch <N> = d·ϕ / H (H = Plättchenschichtdicke) beschrieben wird, für 

d‘ (Gl. 9) und darauf aufbauend für f (Gl. 10):58 

  d‘= d+ <N>· 
Ld

2󠅼
                                                  Gl.9 

  f = 1+  
Ld

2󠅼H
·ϕ                                                     Gl.10 

 

Abb. 6: Absenken der Permeabilität durch Einbringen von Schichtsilikat als Füllstoff. 

a) Verbildlichung des entstehenden tortuous path (grün). b) Darstellung der resultierenden 

Abhängigkeit der erreichbaren Barriere-Verbesserungsfaktoren (schwarze Linien) sowohl 

vom Füllstoffgehalt als auch dem Aspektverhältnis. Der Fokus liegt auf dem Vergleich von 

synthetischem Hectorit und natürlichen Schichtsilikaten.48, 53, 81 [adapted from 48,81] 
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Durch Kombination von Gl. 8 und Gl. 10 ergibt sich demnach für die Herleitung nach 

Nielsen (Gl. 11):58 

PKomposit

PMatrix

= 
1-ϕ

1+
α
2󠅼

·ϕ
 

 

Gl.11 

Demnach ist die Permeabilität der gefüllten Matrix neben dem Aspektverhältnis des 

Füllstoffs ebenfalls vom Füllstoffgehalt abhängig. Weiterhin ist die Permeabilität 

abhängig von der räumlichen Anordnung und der geometrischen Form des 

Füllstoffs.59 Neben Nielsen haben viele weitere Experten in diesem Bereich 

Erweiterungen und Änderungen ermittelt, welche von Choudalakis und Gotsis 

zusammenfassend in einem Review detailliert und vergleichend hergeleitet 

wurden.58 Halbverdünnte Systeme, bestehend aus Füllstoffen mit großem 

Aspektverhältnis werden durch das Cussler-Modell am genauesten beschrieben 

(Gl. 12):59  

 Prel=
P

P0

= (1+μ (
α2ϕ

2

1-ϕ
))

-1

 

 

 

Gl.12 

wobei Prel = relative Permeabilität, P = Permeabilität des gefüllten Polymers, P0 = 

Permeabilität der reinen Matrix, µ = geometrischer Faktor, abhängig von der Form 

des Füllstoffs (hier81: 4/9), α = Aspektverhältnis des Füllstoffs, ϕ = Füllstoffanteil 

(ϕ≪ 1/ α·ϕ >1)81. 

Der Einfluss eines Füllstoffes nach Cussler ist in Abb. 6b veranschaulicht. Gezeigt 

ist der theoretisch erreichbare Verbesserungsfaktor in Abhängigkeit des Füllstoffs 

und des Aspektverhältnisses. Selbst bei hohem Füllstoffgehalt an natürlichen 

Schichtsilikaten wie MMT, können Faktoren von > 104 nicht bewerkstelligt werden. 

Im Gegensatz dazu reichen bereits geringe Füllstoffanteile an synthetischem 

Hectorit mit sehr großem Aspektverhältnis, um diese Verbesserungen der 

Permeabilität zu erreichen. Weiterhin können mit hohen NaHec-Füllstoffanteilen in 

der Theorie Verbesserungsfaktoren von bis zu >106 erreicht werden, was gerade für 

Ultrahochbarriereanwendungen, wie den angesprochenen OLED-Verkapselungen, 

unabdingbar ist.48 
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3.3.4 Messmethoden 

Zum Messen der jeweiligen Transmissionsraten bieten sich verschiedene 

Messmethoden an. Für Sauerstoffbarrieremessungen wurden die Messapparaturen 

der Firma Ametek GmbH (mocon) verwendet, welche exakt einstellbare 

Luftfeuchten und Temperaturen ermöglichen und darüber hinaus Messgrenzen von 

bis zu 5·10-4 cm3 m-2 day-1 gewährleisten. Dadurch ist es möglich auch 

Hochbarrierematerialien zu analysieren.85 Das zugrundeliegende Messprinzip ist in 

Abb. 7 veranschaulicht. Hierbei wird das, die Probe bereits durchdrungene, 

Testgas (Sauerstoff) von dem Trägergas (Formiergas) zum Coulox-Sensor 

transportiert. Dieser Sensor besteht aus einer Cadmium-Anode und einer Graphit-

Kathode, wobei die ablaufenden Reaktionen ebenfalls in Abb. 7 dargestellt sind. 

Der Coulox-Sensor verhält sich nach dem Faraday´schen Gesetz, womit durch den 

entstehenden Stromfluss auf die Menge an durchgedrungenen Sauerstoff 

zurückgerechnet werden kann.85   

Eine weitere Möglichkeit der Messung von Transmissionsraten von Gasen bietet die 

manometrische Messung. Hierbei unterteilt die plane Probe eine Kammer in zwei 

Kammern, wobei diese jeweils evakuiert werden können. Durch den Druckanstieg 

bedingt durch die durchdringenden Gasmoleküle kann auf die Transmissionsraten 

 

Abb. 7: Schematische Darstellung des Aufbaus des verwendeten Sauerstoffmessgeräts 

mittels Coulox-Sensor-Verfahren. [adapted from 85] 
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zurückgerechnet werden. Diese Methode stellt sich als sehr flexibel einsetzbar dar 

und kann neben z.B. Stickstoff und Sauerstoff ebenfalls für hochdiffusive Gase wie 

Helium und Wasserstoff verwendet werden.86  

Beim Messen der Wasserdampftransmissionsraten wurde ein innovatives 

Messgerät (hibarsens) der Firma Sempa Systems GmbH verwendet. Basierend auf 

einer laserspektroskopischen Spurengasanalyse ist dieses Gerät in der Lage 

Transmissionsraten im Bereich von 10-6 g m-2 day-1 zu detektieren und ist demnach 

unabdingbar um potenzielle OLED-Verkapselungsmaterialien zu testen.87 

Entscheidend ist hierbei, dass sich ein stabiler Wasserdampf-Diffusionsgradient 

innerhalb der Probe zwischen der „trockenen“ und der mit Wasserdampf 

beaufschlagten Seite einstellt. Dies erfordert ein Vorkonditionieren der Proben, da 

dieser Schritt einen essentiellen Anteil an der Gesamtmesszeit bei 

Hochbarrierematerialien hat.88  
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3.4 Problemstellung 

Wie schon in Kapitel 3.3 detailliert beschrieben können Schichtsilikate mittels 

geeigneter Methoden in Polymermatrizen eingebracht werden, um so 

Barrierematerialien für verschiedenste Anwendungen herzustellen.  

Auf dem Prozessierungsweg vom reinen Schichtsilikat zum Nanokomposit können 

sich jedoch Herausforderungen und Problematiken ergeben, welche es zu lösen 

gilt. Weiterhin stellen die unterschiedlichen Anwendungsbereiche neben den 

Barriereeigenschaften weitere Anforderungen, die zu erfüllen sind. Einzelne dieser 

Herausforderungen, Problematiken und Anforderungen wurden im Zuge dieser 

Arbeit behandelt, welche im Folgenden unter Angabe der jeweils gestellten 

Forschungsfrage (F) aufgezeigt sind: 

Die Lösemittelroute bietet sich zur Verarbeitung hochgefüllter Barrierematerialien 

mit Schichtsilikat als Füllstoff bevorzugt an, was bereits in Kapitel 3.3 dargestellt 

wurde. Hierbei weisen die aktuell verwendeten Applikationsmethoden wie das 

Sprüh- oder auch Rakelverfahren Verbesserungspotentiale auf, weshalb im Zuge 

dieser Arbeit anhand folgender Leitfrage nach einer alternativen Methode geforscht 

wurde: 

(F1) Stellen sich neben den vielseitig verwendeten state-of-the-art Methoden 

weitere Techniken als sinnvoll und prozessierbar dar, um hochgefüllte Polymer-

Schichtsilikat-Nanokomposite herzustellen? 

Ebenfalls erläutert wurde bereits die Notwendigkeit von Barrierematerialien in den 

verschiedensten Einsatzbereichen, von Lowtech- bis hin zu Hightech-

Anwendungen. Ein Großteil der verwendeten Kunststoffe wird in der 

Verpackungsindustrie eingesetzt. Aufgrund der bereits im Detail beschriebenen 

Umweltkontamination durch kommerzielle, petrobasierte 

Lebensmittelverpackungsmaterialien wurde im Rahmen dieser Arbeit folgende 

Fragestellung bearbeitet: 

(F2) Kann mit Schichtsilikaten als Füllstoff eine kompetitive, zukunftsträchtige 

Alternative zu kommerziellen Verpackungsmaterialien geschaffen werden? 
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Doch auch in hoch technologisierten Bereichen, wie der Luft- und Raumfahrt, 

werden Barrierematerialien gegenüber hochdiffusiven Permeaten, wie Helium und 

Wasserstoff, benötigt. Des Weiteren ist für Leichtbau-Anwendungen das Gewicht 

des Barriereliners von essenzieller Bedeutung. Diesbezüglich erweisen sich die 

state-of-the-art Barriereliner als ausbaufähig. In einer der Teilarbeiten dieser 

Dissertation wurde sich, auf diesen Anforderungen aufbauend, mit folgender 

Forschungsfrage im Detail beschäftigt: 

(F3) Können mit Hilfe von Schichtsilikaten auch in Hightech-Anwendungen mit 

hochdiffusiven Gasen kompetitive Alternativen zu state-of-the-art Barrierelinern 

realisiert werden? 

Die genannten Barriereeigenschaften von Polymer-Schichtsilikaten beruhen auf 

dem Entstehen eines tortuous path durch das Einbringen der impermeablen 

Schichtsilikate in die Polymermatrix und dem damit verbundenen Herabsetzen der 

Diffusivität. Gerade hydrophile Polymermatrizen zeigen bei steigender 

Luftfeuchtigkeit das Phänomen der Quellung. Da viele der genannten 

Anwendungen jedoch auch bei höheren Luftfeuchtigkeiten eine kompetitive 

Barriereeigenschaft benötigen, wurde im Zuge dieses Projekts folgende 

Forschungsfrage gestellt und bearbeitet: 

(F4) Inwieweit hat ein variabler Füllstoffanteil an Schichtsilikat in der 

Polymermatrix neben dem Einfluss auf die Diffusivität der Permeaten, auch 

Auswirkungen auf die Quellbarkeit des Polymers im Zwischenschichtraum und 

inwieweit spielt das Polymer-Confinement zwischen den Schichten, basierend 

auf hohen Füllstoffanteilen, eine Rolle? 

Doch nicht nur das Einbringen von impermeablen Füllstoffen erhöht die 

Barriereeigenschaften. Diese wird darüber hinaus durch Polymereigenschaften, wie 

der Kristallinität, beeinflusst. Kristalline Bereiche in Polymeren gelten als 

undurchdringbar für Gase oder Wasserdampf. Basierend darauf wurde anhand der 

folgenden Fragestellung ein Zusammenhang zwischen dem Einbringen von 

Schichtsilikat, der resultierenden Nanokomposit/Hybrid-Struktur, der auftretenden 

Effekte und der Nanokomposit/Hybrid-Kristallinität erarbeitet:  
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(F5) Welchen Einfluss können variierende Füllstoffanteile an Schichtsilikat auf 

die Struktur-Eigenschaftsbeziehung der entstehenden Nanokomposite/Hybride, 

mit Fokus auf deren Kristallinität, haben und welche Effekte sind dabei zu 

beobachten? 

Die Synopsis (Kapitel 4, Schematische Übersicht Abb. 8) bietet einen 

zusammenführenden Leitfaden durch die einzelnen Forschungsfragen und geht 

detailliert auf die Problemstellungen, Lösungsansätze und Ergebnisse der 

einzelnen Arbeiten ein. 
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4  Synopsis 

 

Abb. 8 Schematische Übersicht über die vorgestellten Publikationen dieser kumulativen 

Dissertation und deren genereller Zusammenhang. [reprinting/reproduction permissions: 

Kapitel 6]  
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Die vorliegende, kumulative Dissertation enthält 5 Publikationen. Diese behandeln 

die in Kapitel 3.4 gestellten Forschungsfragen F und lassen sich in die drei 

Teilbereiche Kombiniertes Herstellungsverfahren von Polymer-Schichtsilikat-

Nanokompositen (F1), dem Einsatz von synthetischen Hectorit als Füllstoff für 

Barrierebeschichtungen (F 2+3) und der Untersuchung des Einflusses des 

Confinements auf (Komposit/Polymer-) Eigenschaften (F 4+5) einteilen 

(Abb. 8).  

Um den Zusammenhang zwischen den einzelnen Arbeiten noch einmal zu 

verdeutlichen, werden im Folgenden zunächst die Problemstellungen dieser Arbeit 

aufgegriffen, um anhand derer die Herangehensweisen darzulegen und die 

Ergebnisse in komprimierter Form aufzuzeigen. 

Die Publikation, welche in Kapitel 4.1 im Detail aufgearbeitet ist, basiert auf einem 

kombinierten Herstellungsverfahren aus Electrospinning und Filtration zur 

Herstellung von hoch gefüllten Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen. Sowohl 

das bereits in Kapitel 3.3 beschriebene Sprüh-, als auch das Rakelverfahren 

weisen bestimmte Verbesserungspotenziale auf. Um die Herstellungsdauer und 

Trocknungseffizienz weiter zu senken bzw. zu steigern, wurden in diesem 

Gemeinschaftsprojekt mit dem Lehrstuhl für Makromolekulare Chemie die 

Kompetenzen in den Bereichen Electrospinning und dem Erstellen von Polymer-

Nanokompositen mit anorganischen Füllstoffen kombiniert. Dadurch ist es gelungen 

Membranen mit verbesserten Mechanik- und Barriereeigenschaften herzustellen. 

Um mit solchen, oder wie im folgenden Projekt mittels Sprühverfahren hergestellten, 

Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen im Bereich von Lebensmittelverpackungen 

Alternativen zu kommerziellen Produkten zu generieren, ist es notwendig vielfältige 

Eigenschaften zu gewährleisten. Dafür wurden unterschiedliche Expertisen 

(Makromolekulare Chemie, Mikrobiologie, Anorganische Chemie) gebündelt, um 

letztendlich eine GlycolChitosan-Schichtsilikat-Nanokomposit-Beschichtung 

herzustellen. Dieses in Kapitel 4.2 im Detail betrachtete Nanokomposit-System 

weist neben kompetitiven Sauerstoff-Barriereeigenschaften, ebenfalls Transparenz, 

Flexibilität und Antikolonisationspotenziale gegenüber Biofilmbildnern auf, um eine 

Langlebigkeit der Schutzwirkung zu gewährleisten.  
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Doch nicht nur im Bereich von Lowtech-Anwendungen, wie bei 

Lebensmittelverpackungen, sind Barriereeigenschaften von enormer Relevanz. 

Neben Sauerstoff und Wasserdampf als Permeaten, gibt es Anwendungen in der 

Luft- und Raumfahrttechnik, welche eine Barriere gegenüber hochdiffusiven Gasen, 

wie Wasserstoff und Helium, erfordern. Die Arbeit, die im Detail in Kapitel 4.3 

beschrieben wird, fokussierte sich daher auf ein wasserbasiertes Polyvinylalkohol-

Schichtsilikat-System, welches als Barrierebeschichtung im Bereich von lighter-

than-air-Fahrzeugen oder der Raumfahrt dienen soll. Neben Eigenschaften wie 

Flexibilität und kompetitiven Barriereeigenschaften bietet sich diese Nanokomposit-

Beschichtung aufgrund des geringen Auftragsgewichts für diese Anwendungen 

besonders an.  

In den genannten Barriereanwendungen ist es oftmals erforderlich, dass die 

Barriereeigenschaften auch bei höheren Luftfeuchtigkeiten persistent bleiben. 

Wasserbasierte Systeme zeigen bei erhöhter Luftfeuchtigkeit ein erhöhtes 

Quellverhalten, wodurch die Barriereeigenschaften negativ beeinflusst werden. 

Durch Einbringen von Schichtsilikaten in die Polymermatrix kann dieses 

Quellverhalten beeinflusst werden.76, 89 Das in Kapitel 4.4 beschriebene perfekt 

strukturierte Polyvinylpyrrolidion-Schichtsilikat-Hybrid diente als Modellsystem, um 

den Zusammenhang zwischen dem Füllstoffanteil, der Abhängigkeit der 

Barrierewirkung von der Luftfeuchtigkeit und dem Einfluss des Confinements des 

Polymers im Zwischenschichtraum bei hohen Füllstoffgehalten, im Detail 

herauszuarbeiten. 

Doch nicht nur Hectorit als Füllstoff kann die Barriereeigenschaften von Polymeren 

beeinflussen. Kristalline Bereiche in Polymeren gelten ebenfalls als undurchlässig 

für Gase und Dämpfe. In der lehrstuhlübergreifenden Arbeit mit Polymer-

Kristallisationsexperten (Kapitel 4.5) lag der Fokus deshalb auf der Ermittlung der 

Abhängigkeit der resultierenden Kristallinität vom Füllstoffgehalt, der ausführlichen 

Erarbeitung der Struktur-Eigenschafts-Beziehung und dem Aufarbeiten des 

Gegenspiels der hierbei wirkenden Nukleations- und Confinement-Effekte. 

In den folgenden Kapiteln 4.1- 4.5 werden die Publikations-Inhalte im Detail 

beschrieben. Die zugehörigen Publikationen sind in Kapitel 6 unter Angabe der 

jeweiligen persönlichen Beiträge aufgeführt. 
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4.1 Electrospinning und Filtration als kombiniertes Verfahren zur 

Herstellung von Nanokompositen 

In Kapitel 3.3.2 wurden bereits verschiedene lösemittelbasierte 

Applikationstechniken vorgestellt. Diese reichen von Rakelverfahren bis hin zu 

Sprühverfahren. Wie bereits beschrieben, weisen all diese Verfahren 

prozessspezifische Vor- und Nachteile auf. So besteht bei der Trocknung nach 

Rakelbeschichtung die Gefahr einer Art Versiegelungseffekt, wodurch nicht das 

ganze Lösemittel beseitigt werden kann bzw. sich Blasen bilden und somit die 

Barrierewirkung der Beschichtung stark gemindert werden kann.49 Beim 

Sprühverfahren ergibt sich durch die Trocknung in Zyklen diese Problematik nicht, 

jedoch dauert der Prozess bei größeren Beschichtungsdicken deutlich länger.77  

Im Zuge dieses Projekts wurde eine Verarbeitungsmethode entwickelt, welche 

diese Nachteile umgeht. Hierbei wird zunächst via Electrospinning als 

hochskalierbare Methode eine Trägermembran aus thermoplastischem Polyurethan 

(TPU) hergestellt.90 Die Porendurchmesser belaufen sich hierbei auf 0,5 – 3,5 µm 

bei einer Porösität von ≈ 66%. Diese Trägermembran eignet sich daher bestens für 

die anschließende Filtration einer Polymer-Schichtsilikat (NaHec)-Nanokomposit-

Dispersion. Hierbei wurde Polyvinylpyrrolidon (PVP) als Polymermatrix verwendet. 

 

Abb. 9: Darstellung der entwickelten Verarbeitungsmethode zur Herstellung von Polymer-

Schichtsilikat (NaHec)-Nanokompositen, welche Electrospinning, Filtration und 

Heißverpressen vereint. [Jian Zhu, Christoph Habel, Theresa Schilling, Andreas Greiner, 

Josef Breu, Seema Agarwal; Filter-Through Method of Making Highly Efficient Polymer-Clay 

Membranes; Macromol. Mater. Eng. 2019, 304 (7), 1800779. Copyright 2019 Wiley-VCH Verlag 

GmbH & Co. KGaA. Reproduced with permission.] 
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Nach dem Trocknen dieser Doppellage aus Trägermembran und gefilterter PVP-

NaHec-Schicht wird erneut mittels Electrospinning eine weitere TPU-Schicht 

aufgebracht und das entstandene Sandwich bei 180°C zu einem Dreischicht-

Laminat heißverpresst (Abb. 9). Die PVP-NaHec-Zwischenschicht weist eine 

nahezu perfekte Ordnung der einzelnen NaHec-Plättchen auf, welche mittels 

Röntgenbeugungsexperimente (XRD) belegt werden konnte.  

Der NaHec-Anteil in der Zwischenschicht wurde hierbei variiert, um einen Einfluss 

dieser Komponente auf die resultierenden mechanischen Eigenschaften und auch 

Barriereeigenschaften zu untersuchen. Hierbei konnten kompetitive E-Moduli von 

bis zu 1117 MPa (29,5 wt% NaHec) bestimmt werden [Details: Originalpublikation 

in Kapitel 6.1 mit den dortigen Quellen (42-46)]. Darüber hinaus zeigen die 

Membranen eine Bruchdehnung von bis zu 487% (9,1 wt% NaHec) und 

kombinieren damit elastomere und thermoplastische Eigenschaften mit stark 

verbesserten E-Moduli. Weiterhin weisen die Membranen eine hohe Flexibilität auf, 

was durch Biegeversuche experimentell bestätigt wurde. 

Das Einbringen von NaHec mit einem Aspektverhältnis von ≈ 20 000 beeinflusst 

zudem sowohl die Sauerstoff- als auch die Wasserdampfbarriereeigenschaften 

positiv. Durch den entstehenden tortuous path konnte beispielsweise die 

Sauerstoffpermeabilität (oxygen permeability, OP) hierbei im Vergleich zu 

ungefüllten Membranen um bis zu 98,8% auf eine OP von 

185 cm3 µm m- 2 day-1 bar-1 (OP in Publikation in der Einheit cm3 cm m-2 day- 1 bar-1, 

29,5 wt% NaHec, 50 %r.h.) verringert werden. Die resultierende 

Wasserdampfpermeabilität beläuft sich auf 7900 g µm m-2 day-1 bar-1 (in der 

Publikation in der Einheit g cm m-2 day-1 bar-1 angegeben, 9,1 wt% NaHec, 

50 %r.h.). 

Durch die Kombination der Vorteile eines maßgeschneiderten, porösen 

Trägermaterials und einer hochgefüllten Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposit-

Zwischenschicht, in der Schichtsilikate mit sehr großem Aspektverhältnis 

eingebettet sind, konnten somit flexible Membranen mit mechanischer Stabilität und 

konkurrenzfähigen Barriereeigenschaften hergestellt werden. 

Somit stellt dieses Verfahren durch den modularen Aufbau eine sehr vielseitige, 

technisch gut umsetzbare Methode dar, hochgefüllte Polymer-Schichtsilikat-

Nanokomposit-Membranen herzustellen. 
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4.2  Nanokomposit-Beschichtungen als Verpackungsalternative 

Das steigende Problembewusstsein von Politik und Gesellschaft gegenüber der 

Thematik „Kunststoffe in der Umwelt“ wurde bereits in Kapitel 3 im Detail 

beschrieben. Der Großteil der Polymere wird demnach in der für Endverbraucher 

relevanten (Lebensmittel-)Verpackungsindustrie verwendet und verlangt aufgrund 

der Naturbelastungsproblematik nach Alternativen.  

Abb. 10 gibt einen Überblick, welche verschiedenen potenziellen Anforderungen an 

eine bioabbaubare/kompostierbare Lebensmittelverpackung gestellt werden 

müssen. Neben dem mechanischen Schutz vor Stößen und Vibrationen ist das 

Hauptmerkmal des Verpackungsmaterials eine wirksame Sauerstoffbarriere, die 

das Lebensmittel vor einem aeroben mikrobiellen Verderb und (bio)chemischen 

Reaktionen wie Fettoxidation schützt. Ausgehend von den Barrierefunktionen der 

Verpackung ergeben sich demnach mitunter die jeweiligen 

Mindesthaltbarkeitsdaten. Neben der Barriereeigenschaften ist es für den Schutz 

der Lebensmittel weiterhin erforderlich, dass eine Besiedelung der Verpackung 

durch Bakterien und Mikroben verhindert wird.19, 91  

Gerade für den Endverbraucher sind auch die optischen Eigenschaften, wie z.B. 

Transparenz, von großer Bedeutung. In Bezug auf die übergeordnete Thematik 

 

Abb. 10: Übersicht zu potenziellen Anforderungen an umweltschonende, alternative 

(hier beschrieben mit „grün“) Lebensmittelverpackungen. 
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Umweltschutz spielt weiterhin die Bioabbaubarkeit bzw. Kompostierbarkeit der 

Verpackungsmaterialien eine entscheidende Rolle. Biopolymere, wie PLA, welches 

durch die FDA (Behörde für Lebens- und Arzneimittel, Food and Drug 

Administration, United States) als sicher deklariert wurde, bieten eine biobasierte 

Alternative zu kommerziellen Verpackungsmaterialien, wie PET.92-94 Letzteres kann 

bezogen auf die Barriereeigenschaften mit einer Sauerstoffpermeabilität von 

1000 cm3 µm m-2 day-1 bar-1 als eines der Standardmaterialien im 

Verpackungssektor gesehen werden.19 Die Sauerstoffpermeabilität von PLA liegt 

etwa 20 Mal über dem des PETs. Das Ziel des Projekts war es daher, mittels einer 

Biopolymer-Schichtsilikat-Nanokomposit-Beschichtung PLA zu einer kompetitiven 

Alternative für PET zu gestalten. 

Hierzu wurde eine wasserbasierte Dispersion aus GlycolChitosan (GlyChit) und 

Schichtsilikat (50 wt%, NaHec) hergestellt und eine 1,4 Mikrometer dicke 

Sprühbeschichtung auf ein PLA Substrat aufgebracht. Diese Beschichtung weist 

eine periodische Anordnung der NaHec-Plättchen auf welche jeweils durch 1,9 nm 

an GlyChit separiert sind. Dies lässt auf ein zweiphasiges Bionanokomposit aus 1D 

kristallinen, interkalierten Domänen als Hauptvolumen und partiell segregierten 

GlyChit als Minderheitsphase schließen. Durch Messung der Abhängigkeit des 

Zwischenschichtabstands von der Luftfeuchtigkeit konnte gezeigt werden, dass der 

Abstand bis zu einer Luftfeuchtigkeit von 43 %r.h. nahezu unverändert bleibt, was 

die bis zu dieser r.h. konstant bleibenden Sauerstoffpermeabilität unterstreicht. Erst 

bei hohen Luftfeuchtigkeiten (75 %r.h.) zeigte sich in den XRD-Messungen eine 

Zunahme des Zwischenschichtabstands von 1 nm, was eine starke 

Wasseraufnahme belegte.  

Im Vergleich zu der gravierenden Luftfeuchtigkeits-Abhängigkeit der OP der 

ungefüllten GlyChit-Matrix zeigte sich für die OP der Nanokompositbeschichtung 

lediglich eine geringe Abhängigkeit. Dies bestätigte den Hydrophobisierungseffekt 

der Schichtsilikate auf die Polymermatrix (u.a. Kapitel 4.4), wobei sich die 

resultierende OP des mit dem Bionanokomposit beschichteten PLA-Substrats auf 

< 5 cm3 µm m-2 day-1 bar-1 (75 %r.h.) beläuft. 

 Weiterhin zeigte sich, dass sich die Beschichtung nicht vom Substrat ablöst und 

dass die beschichtete PLA-Folie sowohl im Vergleich zum unbeschichteten PLA als 
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auch zur klassischen PET-Folie bezüglich der optischen Eigenschaften kompetitiv 

ist.  

Mittels Applikation von gramnegativen Biofilmbildnern (Pseudonomas fluorescens 

A506) konnte gezeigt werden, dass ein Antikolonisationseffekt durch die 

Beschichtung hervorgerufen wird. Im Vergleich zur PET- bzw. reinen PLA-Folie fand 

eine deutlich geringere Besiedelung durch den Biofilmbildner statt. Dies könnte 

darauf zurückzuführen sein, dass ein Teil der NH2 -Gruppen im GlyChit in der 

Beschichtung protoniert vorliegt. Weiterhin konnte in ersten Testversuchen gezeigt 

werden, dass durch die nur einseitige Beschichtung eine enzymatische 

Abbaubarkeit des PLA von der unbeschichteten Seite her weiterhin stattfinden kann. 

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen eine vollständig wasserbasierte Polymer-

Schichtsilikat-Nanokomposit-Beschichtung auf ein PLA-Substrat aufzubringen, 

wodurch das System den Großteil der einzelnen aufgeführten potenziellen 

Anforderungspunkte an alternative Verpackungsmaterialien (Abb. 10) erfüllt. 
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4.3 Barriereeigenschaften gegenüber hochdiffusiver Gase 

Nicht nur im Bereich der Lebensmittelverpackungen, wie in dem vorangegangen 

Kapitel 4.2 beschrieben, spielen Barriereeigenschaften eine entscheidende Rolle. 

Auch in der Luftfahrt und im Verkehr werden für die Energiequelle Wasserstoff neue 

Leichtbauwerkstoffe für dessen Transport und Lagerung benötigt.30, 31, 33, 35 In 

gleicher Weise erregen Leichtbaufahrzeuge viel Aufmerksamkeit, da sie den Weg 

zu effizienteren, neuartigen Konzepten von "Windmühlen" ebnen. Basierend auf 

solchen Höhenplattformen entstehen zudem innovative Kommunikationsnetze, die 

rund um den Globus Internetzugang ermöglichen sollen.37-39 Abb. 11 zeigt eine 

Übersicht verschiedener Anwendungen im Bereich Luft- und Raumfahrt, welche 

ultrahohe H2- oder He- Barrieren erfordern. Diese hochdiffusiven Gase stellen 

demnach eine nicht weniger relevante Herausforderung hinsichtlich der 

Barrierewirkung dar. Neben der Barriereeffizienz sind Flexibilität und geringes 

Gewicht weitere Voraussetzungen für Barrierebeschichtungen, die im Bereich 

 

Abb. 11: Übersicht von Anwendungen, die eine ultrahohe, leichte H2- oder He-Barriere 

erfordern: a) Ariane 6 Rakete mit den integrierten Tanksystemen (mit Genehmigung von 

MT Aerospace und ArianeGroup), b) Foto einer lighter-than-air Plattform (mit Genehmigung 

von Omnidea Lda.) c) Schema des tortuous path innerhalb des Nanokomposits, aufgebracht 

durch technische Verarbeitungsmethoden, wie Sprühbeschichtung (d)).  

[Reprinted with permission from ACS Nano 2020, 14 (6), 7018-7024. Copyright 2020 American 

Chemical Society. https://pubs.acs.org/articlesonrequest/AOR-BKECUMPCU55IYSKPBVZX; 

more informations: https://helpfaqs.acs.org/2008/10/17/what-is-the-acs-articles-on-request-

policy/] 

 

https://pubs.acs.org/articlesonrequest/AOR-BKECUMPCU55IYSKPBVZX
https://helpfaqs.acs.org/2008/10/17/what-is-the-acs-articles-on-request-policy/
https://helpfaqs.acs.org/2008/10/17/what-is-the-acs-articles-on-request-policy/


4 Synopsis  

 

36 

dieser Technologien Anwendung finden sollen. Mechanische Festigkeit und hohe 

Ozonbeständigkeit sind ebenso von essenzieller Bedeutung.8 Für 

stationäre/mobile (Wasserstoff-) Speicher stellen metallbeschichtete oder 

Hochleistungspolymer-beschichtete, faserummantelte Tanks den Stand der 

Technik dar.95-98 Natürlich ist es gerade bei Leichtbauanwendungen in Luft- und 

Raumfahrt bzw. im Transportwesen wünschenswert, die Metallauskleidung durch 

ein leichtes, flexibles Barrierematerial zu ersetzen.  

In diesem Projekt wurde deshalb ein Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposit mit 

Polyvinylalkohol (PVA) als Polymermatrix und Schichtsilikat (NaHec, 50wt%) als 

Füllstoff hergestellt. Mittels SAXS-Messungen konnte gezeigt werden, dass die 

NaHec-Plättchen innerhalb der wasserbasierten Dispersion delaminiert vorliegen. 

Durch das Sprühverfahren wurde diese Dispersion auf eine Substratfolie 

aufgebracht, wobei durch die Trocknung eine Phasenseparation mittels XRD-

Messungen zu beobachten war. Nichtsdestotrotz weisen die Barriereliner 

kompetitive Barriereeigenschaften auf. Dies wurde durch die Bestimmung der He- 

und H2-Permeabilitäten (HeP, H2P) bestätigt. Die ermittelten HeP und H2P von 0,8 

bzw. 0,6 cm3 µm m-2 day-1 atm- 1 bei 0 %r.h. unterbieten sogar die Barriereleistung 

von Hochbarrierepolymerlinern. Diese Permeabilitäten zeigen darüber hinaus einen 

insignifikanten Anstieg (Faktor < 1,5) bei einer Luftfeuchtigkeit von 75 %r.h. Darüber 

hinaus wurden zur Ermittlung der Ozon-Stabilität die Sauerstoffpermeabilität und 

zum Widerstand gegenüber Wasserdampf die Wasserdampfpermeabilität 

bestimmt, welche hierbei sogar die Leistungen von Hochbarrierepolymeren wie 

Ethylenvinylalkohol (EVOH) unterbieten. Ein weiterer entscheidender Aspekt in den 

beschriebenen Anwendungsbereichen ist das Auftragsgewicht. Hierzu wurde durch 

eine exemplarische Berechnung unter Einbeziehen der jeweiligen Permeabilitäten 

und Dichten eine deutliche Gewichtseinsparung von > 99,5 % pro m2 im Vergleich 

zu EVOH aufgezeigt. [Details: Originalpublikation in Kapitel 6.3 mit den dortigen 

Quellen (23, 53, 54)] 

Für alle Leichtbauanwendungen ist die einzigartige Kombination aus Flexibilität, 

optimierten Barriereeigenschaften und geringem Auftragsgsgewicht ein 

entscheidender Vorteil gegenüber Beschichtungen mit anderen Materialien. 

Darüber hinaus können die wasserbasierten Barriere-Beschichtungen durch 

großtechnische Verfahren wie Sprühbeschichtung auch auf 3D-Objekte 

aufgebracht werden.  
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4.4 Einfluss von Ultraconfinement auf Kompositbarrieren 

Wie bereits in Kapitel 3 beschrieben finden Polymere vor allem im Bereich von 

Lebensmittelverpackungen Anwendung. Neben dem mechanischen Schutz vor 

Vibrationen und Stößen fungieren die Verpackungsmaterialien primär als 

Sauerstoffbarriere, um die Lebensmittel vor aerobem, mikrobiell basiertem 

Verderben zu schützen.19  

Die hierbei zugrundeliegende Permeabilität P wurde ebenfalls bereits in Kapitel 3 

erläutert. P wird demnach durch das Produkt aus Diffusivität D und Löslichkeit S 

beschrieben. S ist hierbei unter anderem abhängig von der Polarität der 

verwendeten Polymermatrizen. Demnach zeigen hydrophile Polymere, wie 

Polyvinylalkohol, bei geringen Luftfeuchtigkeiten exzellente Barriereeigenschaften 

gegenüber hydrophoben Gasen, wie Sauerstoff.76  

Mit ansteigender Luftfeuchtigkeit, welche im Lebensmittelverpackungsbereich 

vorherrschen kann, fungiert die Luftfeuchtigkeit als Weichmacher, was zum 

Anquellen der Polymermatrix und in der Folge zu einem Anstieg der 

Sauerstoffpermeabilität führen kann.99-101 In kommerziellen 

Verpackungsmaterialien wird unter anderem durch Variation des hydrophoben 

Anteils (Ethylen) in Copolymeren, wie z.B. in EVOH, die Luftfeuchtesensitivität 

gesenkt. Hierbei ist zu beachten, dass dies ab einem gewissen Grenzwert eine 

nichtlineare Abhängigkeit ist. Dieser Grenzwert kann durch den Ethylengehalt 

gesteuert werden.83, 102  

Diese Sensitivität kann jedoch nicht nur durch Angleichen der Polarität verändert 

werden, sondern auch durch Compoundierung der Polymermatrix mit 

plättchenförmigen Füllstoffen. Diese reduzieren durch Bildung eines tortuous path 

nicht nur die Diffusivität, sondern führen zugleich zu einem 

Hydrophobisierungseffekt. In bereits veröffentlichten Arbeiten konnte gezeigt 

werden, dass durch Inkorporation von Schichtsilikaten die Grenzluftfeuchtigkeit, ab 

welcher die Sauerstoffbarriere einbricht, zu höheren Werten verschoben werden 

kann.76, 100  

Eine systematische Untersuchung dieser Beobachtungen konnte bis dato jedoch 

noch nicht durchgeführt werden, da die betrachteten Nanokomposite 

Phasenseparationen, das heißt eine inhomogene Verteilung des Schichtsilikats in 
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der Polymermatrix, aufwiesen. Innerhalb dieses Projekts war es möglich mittels 

Polyvinylpyrrolidon (PVP) als Matrix und synthetischen NaHec als Füllstoff 

translatorisch homogene Hybridfilme mit unterschiedlichen Füllstoffgehalten 

herzustellen. XRD-Messungen zeigten hierbei rationale Serien. Eine 

Phasenseparation konnte weiterhin ausgeschlossen werden, da die experimentell 

bestimmten Zwischenschichtabstände von 2,3 nm (40 vol% NaHec) und 3 nm 

(31 vol% NaHec) exakt mit den theoretisch ermittelten Abständen übereinstimmen.  

Diese Hybridfilme weisen demnach eine vergleichbare strukturelle Qualität auf und 

erlaubten erstmals eine qualitative Untersuchung des Einflusses des Confinements, 

hervorgerufen durch die hohen Füllstoffanteile, auf die Barriereeigenschaften. 

Durch Messungen der Pulverdiffraktogramme in Abhängigkeit der Luftfeuchtigkeit 

konnte gezeigt werden, dass die Zunahmen der Zwischenschichtabstände der 

beiden Hybride mit steigender Luftfeuchtigkeit nur insignifikant voneinander 

abweichen (< 15%). Darauf aufbauend wurden die jeweiligen 

Sauerstoffpermeabilitäten (OP) der beiden Hybride bestimmt. Das für 

wasserbasierte Systeme bekannte Phänomen, dass kleine Mengen an 

 

Abb. 12: Auftragung der Sauerstoffpermeabilitäten der unterschiedlich hoch gefüllten 

Hybride (rot: 40 vol%; blau: 31 vol%) gegen die Luftfeuchtigkeiten r.h.. Berechnungen auf 

Grundlage der Cussler Theorie würden eine Abnahme der OP mit steigendem Füllstoffanteil 

um einen Faktor von 1,92 ergeben (gestrichelte schwarze Linie). Die experimentellen 

Ergebnisse ergaben eine Abnahme um einen Faktor von ≈ 8.  

[Reproduced (translated) with permission from ACS Appl. Polym. Mater. 2020, 2 (7), 3010-

3015. Copyright 2020 American Chemical Society. https://pubs.acs.org/articlesonrequest/A

OR-VTX6WSKFNED55Q5ARKE8; 

more informations: https://helpfaqs.acs.org/2008/10/17/what-is-the-acs-articles-on-request-

policy/ ] 

 

https://pubs.acs.org/articlesonrequest/AOR-VTX6WSKFNED55Q5ARKE8
https://pubs.acs.org/articlesonrequest/AOR-VTX6WSKFNED55Q5ARKE8
https://helpfaqs.acs.org/2008/10/17/what-is-the-acs-articles-on-request-policy/
https://helpfaqs.acs.org/2008/10/17/what-is-the-acs-articles-on-request-policy/
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Wassermolekülen (geringe Luftfeuchtigkeiten) das freie Volumen im Polymer 

zunächst füllen und somit die OP zunächst mit steigender Luftfeuchtigkeit abnimmt, 

konnte auch für das vorliegende Polymer-Schichtsilikat-System gezeigt 

werden.103,104 Bei höheren Wasseranteilen (höhere Luftfeuchtigkeiten) wirkt das 

Wasser dann als Weichmacher, was zu einem Anquellen der Polymermatrix und 

daraus resultierend zu einem Anstieg der OP führt. Durch die Messung der OP in 

Abhängigkeit der Luftfeuchtigkeit (0 %r.h. – 75 %r.h.) wurde herausgearbeitet, dass 

die Kurvenverläufe der OP in Abhängigkeit der r.h. kein unterschiedliches Verhalten 

für die unterschiedlich gefüllten Hybride aufzeigen. Dadurch konnte das nur gering 

unterschiedliche Quellverhalten, ermittelt durch die beschriebenen XRD-

Messungen, bestätigt werden.  

Durch theoretische Berechnungen, basierend auf dem Modell nach Cussler (Gl. 12) 

konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Verringerung der OP durch die Erhöhung 

des Füllstoffgehalts größer ist (Faktor ≈ 8), als die Abschätzungen nach Cussler 

ergeben (Faktor: 1,92) (Abb. 12). Dies kann mit einer reduzierten Segmentmobilität 

im confined space in hochgefüllten Schichtsilikat-Systemen begründet werden, 

welche demnach die Diffusivität von kleinen Molekülen, wie Sauerstoff, herabsetzen 

könnte.105  

Diese Ergebnisse sind, nach unserem Wissensstand, der erste eindeutige Beweis, 

dass neben den nichtlinearen Abhängigkeiten der OP nach Cussler (Füllstoffanteil, 

Aspektverhältnis), bei hohen Füllstoffgehalten und dem damit verbundenen starken 

Confinement, eine dadurch hervorgerufene, weitere, jedoch lineare, Abhängigkeit 

vorliegt. 
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4.5 Steuerung der Kristallinität durch Schichtsilikat als Füllstoff 

Wie bereits mehrfach ausgeführt, führt die Impermeabilität der Schichtsilikate zu 

einer Verbesserung der Barriereeigenschaften von Polymermatrizen. Doch auch die 

Kristallinität der Polymermatrix selbst spielt für die Barriereeigenschaften eine 

entscheidende Rolle, da kristalline Bereiche, wie bereits in Kapitel 3 beschrieben, 

als undurchlässig für Gase und Wasserdampf gelten. Aufgezeigt wurden bereits 

Arbeiten in welchen die Nanokomposite einen hohen Anteil an Schichtsilikaten 

enthalten, wodurch es vermehrt zu Confinement, der Einengung vom Polymer 

zwischen den Schichten, kommen kann.106, 107 Dieser Einfluss kann zu enormen 

Unterschieden des Nanokomposits im Vergleich zum bulk-Material bezüglich 

isothermer Kristallisationskinetik und Kristallorientierung führen.108 Bei Polymer-

Füllstoff-Systemen, z.B. Polyethylenoxid (PEO) mit Kohlenstoff-Nanoröhren, wurde 

der Einfluss der Konzentration des Füllstoffs auf die Kristallisation des Polymers 

untersucht. So kann bei niedrigen Konzentrationen der Füllstoff als 

Nukleierungsmittel wirken und bei hohen Konzentrationen kann der beschriebene 

Confinement-Effekt auftreten.109  

Das Hauptziel dieser Arbeit war die systematische Untersuchung des 

Einschlusseffekts des Füllstoffgehalts von Schichtsilikaten mit hohen 

Aspektverhältnissen (NaHec) auf die Struktur von Polyethylenglykol (PEG)-

Nanokompositen. Dabei konnte mittels Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS) gezeigt 

werden, dass das Schichtsilikat in den ternären Dispersionen (Wasser, PEG, 

NaHec) delaminiert vorliegt. Durch den Trocknungsprozess entstehen 

Nanokomposite bei denen der Zwischenschichtabstand, gemessen durch 

Röntgenbeugung (XRD), unabhängig vom Füllstoffgehalt (20 wt%, 40 wt%, 60 wt%, 

75 wt%) 0,81 nm beträgt, was auf eine partielle Phasenseparation in den geringer 

gefüllten Nanokompositen hinweist und demnach auf Biphasen-Systeme mit reinen 

PEG Domänen zwischen den interkalierten PEGHec-Phasen. Dies konnte durch 

Transmissionselektronenmikroskopie-Messungen bestärkt werden. 

Diese Ergebnisse der strukturellen Analyse gehen einher mit den nicht-

isothermischen DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry, Dynamische 

Differenzkalometrie). Die Kristallisationstemperatur Tc nimmt zunächst bei einem 

Füllstoffgehalt von 20 wt% im Vergleich zu reinem PEG (22°C) stark zu, was auf 

einen Nukleationseffekt schließen lässt. Bei weiter steigendem Füllstoffanteil, 
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wirken sowohl der Nukleationseffekt, als auch der Confinement-Effekt, wobei 

letzterer die Tc verringert. Bei dem hochgefüllten PEGHec-System (75 wt%) zeigt 

sich der dominierende Confinement-Effekt durch eine Tc, welche sogar die von 

reinem PEG unterbietet. Die Berechnung der Kristallinität zeigte hierbei, dass mit 

einem ansteigenden Füllstoffgehalt die Kristallinität herabgesetzt wird. Mittels 

Selbstnukleierungsexperimenten konnte eine Nukleationseffizienz von 

Schichtsilikat von bis zu 67 % (20 wt% NaHec) bestimmt werden. Weitere 

kalorimetrische Experimente erlaubten einen vertieften Blick in die ablaufende 

isotherme Kristallisationskinetik und verdeutlichten die zwei ablaufenden Effekte. 

Bei geringen Füllstoffanteilen zeigt sich aufgrund des Nukleierungseffekts ein 

Beschleunigungseffekt auf die Gesamt-Kristallisationsrate, wohingegen das 

Confinement bei höheren Füllstoffgehalten zu einer Verminderung der 

Kristallisationsrate führt. Die erhaltenen isothermalen Kristallisationskinetik-

Ergebnisse wurden darauf aufbauend mittels zweier Modelle ausgewertet, welche 

es erlaubten einen weiteren vertieften Einblick in die Struktur-

Eigenschaftsbeziehung zu erhalten: 

 Lauritzen-Hoffmann (LH) -Nukleations- und Wachstumsmodel110, 111 

 Avrami-Gleichung 

Zusammenfassend bestätigen beide Modelle die bereits beschriebenen 

kompetitiven Effekte, wobei hier nur kurz genauer auf die Avrami-Gleichung und 

den dadurch ermittelten Avrami-Index n eingegangen werden soll (Gl. 13):107, 112, 113 

       n = nn+ngd                                                           Gl.13 

wobei nn den Anteil am Index bezüglich Nukleation beschreibt (nn=0 instantane 

Nukleation, nn=1 sporadische Nukleation) und ngd zeigt die 

Wachstumsdimensionalität (ngd = 1 (1D Kristall), ngd = 2 (Axialite, 2D) und ngd = 3 

(Sphärolithe, 3D)).  

In Abb. 13 wird die Abhängigkeit der Avrami-Indizes von der 

Kristallisationstemperatur veranschaulicht. Bei geringen Füllstoffgehalten bewegt 

sich der Avrami-Index aufgrund des Nukleationseffekts zunächst bei Werten 

zwischen 2,2 und 2,7, was der Bildung von instantan nukleierten Sphäroliten bzw. 

Axialiten entspricht. Durch einen ansteigenden Füllstoffanteil (75 wt%) sinkt der 

Avrami-Index aufgrund des zunehmenden Confinement-Effekts. Bei steigendem 
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Einfluss des Confinements benötigen die Nanokomposite höhere Grade der 

Unterkühlung um zu kristallisieren.  

Diese detaillierten Einblicke bezüglich des Einflusses von NaHec auf die 

Kristallisation von PEG ermöglichen die Synthese von PEG-Schichtsilikat-

Nanokompositen mit maßgeschneiderter Kristallinität mit einem Füllstoff mit großem 

Aspektverhältnis.  

Diese grundlegenden Ergebnisse sollen in aufbauenden Projekten helfen dieses 

System als bioabbaubare Alternative zu kommerziellen Verpackungsmaterialien zu 

untersuchen.

 

Abb. 13: Darstellung des Avrami-Index n gegen die Kristallisationstemperatur Tc bei 

variierenden Füllstoffanteilen (grau: reine Polmermatrix, rot: 20 wt% NaHec; blau: 40 wt% 

NaHec, grün: 60 wt% NaHec, lila: 75 wt% NaHec). [Christoph Habel, Jon Maiz, Jorge L. 

Olmedo-Martínez, Juan V. López, Josef Breu, Alejandro J. Müller; Competition between 

nucleation and confinement in the crystallization of poly(ethylene glycol)/ large aspect ratio 

hectorite composites; Reproduced (translated) from Polymer 2020, 202, 122734. Copyright 

2020 Elsevier Ltd.] 
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