o odhhe o

TECHNISCHE UNIVERSITAT
CHEMNITZ

Stickstoffhaltige Monomere zur
Herstellung von Hybridmaterialien

von der Fakultat fur Naturwissenschaften der
Technischen Universitat Chemnitz genehmigte Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades

doctor rerum naturalium
(Dr. rer. nat.)

vorgelegt von Dipl.-Chem. Lysann Kalner, geb. Gelfert
geboren am 28.02.1983 in Karl-Marx-Stadt
eingereicht am 27.02.15

Gutachter: Professor Dr. Stefan Spange

Professor Dr. Thomas Heinze

Tag der Verteidigung 05.06.15



Meiner Mama



Zwei Dinge sind zu unserer Arbeit nétig:

Unermidliche Ausdauer und die Bereitschaft, etwas, in das man viel Zeit und
Arbeit gesteckt hat, wieder wegzuwerfen.

Albert Einstein


http://zitate.net/arbeit.html
http://zitate.net/ausdauer.html
http://zitate.net/bereitschaft.html
http://zitate.net/zeit.html
http://zitate.net/albert%20einstein.html

Bibliografische Beschreibung und Referat

Kaliner, Lysann

Stickstoffhaltige Monomere zur Herstellung von Hybridmaterialien

In der vorliegenden Arbeit wurden stickstoffhaltige Monomere ausgehend von aromatischen
Aminen oder Lactamen durch Umsetzung mit Chlorsilanen synthetisiert. Die so erhaltenen
Derivate wurden mit Hilfe spektroskopischer und thermischer Analysenmethoden umfassend
charakterisiert.

Auf Basis der stickstoffhaltigen Monomere wurden tber unterschiedliche Synthesestrategien
organisch-anorganische, nanostrukturierte Hybridmaterialien hergestellt.

Durch die thermisch induzierte Zwillingspolymerisation der Monomere 2,2°-Spirobi[3,4-
dihydro-1H-1,3,2-benzodiazasilin] und 1,1’,4,4°-Tetrahydro-2,2¢-spirobi[benzo[d][1,3,2]-
oxazasilin] gelang es, Hybridmaterialien bestehend aus Polyanilin-Formaldehyd-Harzen und
Polysilazanen bzw. Siliciumdioxid unter Variation der Reaktionstemperatur herzustellen. Die
Untersuchung der entstandenen Materialien erfolgte mittels spektroskopischer Methoden.

Die Lactam-Monomere wurden durch die Zugabe von Aminocarbonséduren zu
Polyamid 6/SiO,- bzw. Polysiloxan-Kompositen umgesetzt. Hier stand die Ermittlung der
molekularen Struktur, wie auch die Bestimmung des thermischen Verhaltens und der
Homogenitédt der Materialien im Vordergrund. Es konnte gezeigt werden, dass die Synthese
der thermoplastischen Kompositmaterialien auch in vergroRertem Malstab reproduzierbar ist

und die Produkte zudem zu Folien extrudierbar sind.

Schlagworter: Hybridmaterial, Komposit, 2-Aminobenzylamin, &-Caprolactam, Polyanilin-
Formaldehyd-Harz, Polysilazan, Polyamid 6, Siliciumdioxid, DSC, Extrusion,

Zwillingspolymerisation, NMR
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1 Einleitung und Zielsetzung

Komposit- bzw. Hybridmaterialien sind aktueller  Forschungsschwerpunkt von
Materialwissenschaft und Werkstofftechnik, da sie in nahezu allen Lebensbereichen zum
Einsatz kommen und so aus dem Alltag nicht mehr wegzudenken sind. Haufig ersetzen diese
Materialien andere Werkstoffe, wie z.B. den Stahl im Fahrzeugbau, um das Gewicht deutlich
zu reduzieren. Ein einfaches, makroskopisches Beispiel ist Stahlbeton. Aber auch bei
Autoreifen oder Zahnfiillungen handelt es sich um Hybridmaterialien.™* In der Natur
kommen ebenfalls eine Vielzahl solcher Komposit- bzw. Hybridmaterialien vor.

Komposite bestehen haufig aus einer anorganischen und einer organischen Komponenten,
wobei die anorganische Komponente oft im Mikrometermalstab in der organischen Matrix
verteilt ist. Eine weitaus groflere Herausforderung ist die nanoskalige Verteilung beider
Komponenten, da hier Agglomerationseffekte aufgrund der angestrebten Minimierung der
Oberflachenenergie stark ausgepragt sind. Ein wesentlicher Vorteil von Nanopartikeln in
Komposit- bzw. Hybridmaterialien ist das hohe Verhaltnis von Oberflache zu Volumen im
Vergleich zu Kunststoffen, die mit Glasfasern oder Partikeln im pm-Malstab gefillt sind. So
wird trotz eines deutlich reduzierten Fullstoffanteils nicht nur eine Kombination der
Eigenschaften beider Komponenten erreicht, sondern die Kennwerte werden wesentlich von
dem im Nanometermalstab vorliegenden Filistoff beeinflusst. Die Nanokomposite werden
hierbei als kompakte Korper, aber auch als diinne Schichten eingesetzt.*! Werden die
Eigenschaften der Einzelkomponenten aufgrund der groflen Grenzflache zwischen den
Komponenten stark veréndert, so wird haufig die Bezeichnung Hybridmaterialien gewéhit.
Eine Klassifizierung der Hybridmaterialien ist anhand ihrer Zusammensetzung und der

DomanengroRe moglich (siehe Abbildung 1).1!

Faserverstarkte
Polymernanokomposite

SiO,-verankerte |

Polymer-beschichtete
bioaktive Spezies

anorgan. Nanopartikel

Erweiterte
Strukturen

. Polymere interkaliert
Biomineralische in Schi i Oxide, Cl
K

Organisch ituierte SiO;, + organ
= Polysiloxane Polymer
Polym: te und Polysil

anorgan. Cluster Aktive
oder Nanopartikel

Gemischte organ.- interkaliert in Schichtsilikate,

anorgan. Polymere Oxide, Chalkogenide Supramolekular/
Mit Polyoligosils i : nanoskali
R\ |_(POSS) beladene Polymere Org 0 gepfropfte .
A mesopordse Materialien anorgan. Phasen s
10% A - — . 10°A
Leitfahige Polymere dotiert mit Organisch modifiziertes
aktiven anorgan. Molekilen Sol-Gel SiO,
> Verschmolzene
1024 org.-anorg. Perovskite
Molekulare
Donor-Akzeptor- Spezies
Komplexe

Organisch 1014 Anorganisch

Abbildung 1. Vielfaltigkeit von Hybridmaterialien.!!
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Den Hybridmaterialien werden interkalierte  Schichtsilikate, polymerbeschichtete,
anorganische Nanopartikel oder an SiO, verankerte bioaktive Spezies zugeordnet, um nur
einige Beispiele zu nennen.

Der Sol-Gel-Prozess ist fur die Synthese von Partikeln aus (Halb-)Metallalkoxiden allgemein
bekannt und in der Literatur vielfach beschrieben.™% Auch Hybridmaterialien sind mit
Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens herstellbar, wobei auch hier die Agglomerationsneigung der
Partikel eine zentrale Rolle beim Einstellen der Reaktionsparameter, wie z.B. der
Reaktionstemperatur oder des pH-Wertes, spielt.

Ziel ist es unter anderem, die mechanischen Eigenschaften, das thermische und chemische
Verhalten, das Flammschutzverhalten oder auch die Barriereeigenschaften im Vergleich zu
den Eigenschaften der Reinkomponenten zu verbessern. Die Durchlassigkeit fir
unterschiedliche Stoffe und Gase sind v.a. fur die Verpackungsmittelindustrie interessant, um
beispielsweise Nahrungsmittel vor Umwelteinflissen oder dem Aromaverlust zu schiitzen
(siehe Abbildung 2).

andere |

Aroma
Fett

uv |

CO, |

Nz 1

H,O |
0,

0% 20% 40% 60% 80%  100%

Abbildung 2. Anforderungen an Barrierematerialien fiir die Verpackungsindustrie.*l

Hé&ufig wurde deshalb bisher eine Kombination verschiedener Kunststoffe gewéhlt, um eine
Barriere fiir polare und unpolare Stoffe bzw. Gase zu schaffen.! 2l Dijese Mehrschichtfolien
erfordern jedoch einen grolRen apparativen Aufwand, da jede Schicht fur sich extrudiert wird.
Die Komponenten werden dann in einer speziellen Dise zusammengefiihrt und zu Folien
gezogen. Probleme bereiten dabei u.a. die Abstimmung der einzelnen Schichtdicken
aufeinander, sowie die Haftung der einzelnen Komponenten aneinander. So sind haufig
zusatzliche Schichten, sogenannte Tie-Layer, nétig, um z.B. das Abldsen von Polyamid 6 von
Polyethylen zu verhindern. Der Einsatz von mit Fillstoffen versehenen Kunststoffen mit
Barrierefunktion fur Gase ware hingegen eine sehr elegante Methode um Einschichtfolien
bzw. Mehrschichtfolien mit einer verminderten Anzahl an Schichten und einem deutlich

verringerten apparativen Aufwand herzustellen.
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Es wurden bisher verschiedene Verfahren zur Kompositmaterialsynthese entwickelt. Zum
einen ist die Bildung eines organischen Polymers an einem Fullstoff und zum anderen die
Bildung des Fdllstoffes in der organischen Matrix mdglich. Zusétzlich kann auch die
Dispergierung des Filllstoffes in der Polymermatrix erfolgen.lEHE3 pije Agglomeration der
Nanopartikel im Polymer flhrt jedoch oft zu technischen Problemen bei der Herstellung
solcher Kompositmaterialien. Entsprechend ist es notwendig Verfahren zu entwickeln, die
diese Effekte minimieren bzw. im Idealfall unterbinden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ein neues Verfahren zur Herstellung von
Hybridmaterialien mit Hilfe von stickstoffhaltigen Zwillingsmonomeren auf der Basis der im
Arbeitskreis von Spange et al. erstmals beschriebenen Zwillingspolymerisation (ZP)!*4-21 zy
entwickeln. Die mechanistisch, zeitlich und radumlich gekoppelte Entstehung zweier Polymere
in einem Arbeitsschritt fihrt nach dieser Methode in der Regel zu einer homogenen und
nanoskaligen Verteilung beider Komponenten als interpenetrierendes Netzwerk.

Die Zwillingspolymerisation kann keiner bekannten Polymerisationsart, wie der Homo-, Co-
oder Simultanpolymerisation zugeordnet werden, da in nur einem Schritt zwei
Homopolymere entstenen (sieche Abbildung 3). Auch bei der Herstellung von

Hybridmaterialien nimmt die Zwillingspolymerisation eine Sonderstellung ein.

Homopolymerisation Simultanpolymerisation Copolymerisation Zwillingspolymeristion

¢ a9 a-¢ L

ein Monomer zwei Monomere zwei Monomere ein Zwillingsmonomer

ein Polymer zwei Polymere ein Polymer zwei Polymere

Abbildung 3. Schematische Darstellun[% bekannter Polymerisationsarten im Vergleich zur
Zwillingspolymerisation.?®

Bei der in dieser Arbeit angestrebten Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von

Nanokompositen unter Verwendung von stickstoffhaltigen Zwillingsmonomeren gilt es

folgende Fragestellungen naher zu beleuchten:

— Ist es mdglich neben Siliciumdioxid bzw. Polysiloxanen auch andere anorganische
Netzwerke zu erhalten?

— Kann das Verfahren der Zwillingspolymerisation von sauerstoffhaltigen (idealen)
O-Spiro-monomeren auch auf stickstoffhaltige Analoga der Spiro-Verbindung

ubertragen werden?
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— Kann neben der vielfach gezeigten Variation des Zentralatoms und damit der
anorganischen Komponente auch das entstehende organische Polymer variiert werden?

— Ist es mdoglich, neben den duroplastischen Phenolharz/SiO,-Hybridmaterialien,
beispielsweise auch thermoplastische Kompositmaterialien herzustellen?

— Welche Eigenschaften haben thermoplastische Kompositmaterialien im Hinblick auf ihre
Mechanik, thermischen Eigenschaften oder auch Barrierefahigkeit gegenlber bestimmten
Gasen?

Eine Ubersicht der wesentlichen Untersuchungsgegenstande ist in Schema 1

zusammengestellt.

Ziel Bekannt Ziel

Zwillingsmonomer

(o}
H o Substitution o Variation der \
N\S" des Sauerstoffs O\S" organischen Einheit
1 B 1 —_———— S|
o o &)
O H O 4
H H[\‘j o
N
s
N
NH ” MeSL(N )
3
i Si N
“Ph “{o/ A
NH
4

‘ "scheinbare" Zwillingspolymerisation an

Defizit-Zwillingsmonomeren

Thermisch induzierte Ideale
Zwillingspolymerisation Zwillingspolymerisation

OH

SiO, oder Si;N, Polyanilin-Formaldehyd- sio SiO, und/oder Polyamid 6
bzw. Polysilazan / Harz 2 h Polysiloxan

Phenolharz

Schema 1. Konzeption der vorliegenden Arbeit ausgehend von der bereits bekannten, idealen
Zwillingspolymerisation.

Als ein Ausgangspunkt dient in dieser Arbeit die Verwendung von stickstoffhaltigen
Derivaten des Salicylalkohols, wie z.B. 2-Aminobenzylalkohol, bzw. sauerstofffreien
Precursoren, wie 2-Aminobenzylamin. Diese organischen Precursoren werden zur
Spiromonomersynthese mit Tetrachlorsilan (SiCl;) umgesetzt. Zusatzlich erfolgt die
Monomersynthese mittels methyl- bzw. phenylsubstituierten Chlorsilanen, um organisch
substituierte Polysilazane zu erhalten. Im Fokus steht die Charakterisierung der bei der
thermischen Polymerisation entstehenden organischen und anorganischen Komponenten, wie
auch die Homogenitat der Phasen.

Um eine weitere Polymerklasse fur die Zwillingspolymerisation zu erschlieRen, erfolgt die

Synthese von lactam- bzw. oximsubstituierten Siliciummonomeren, welche zur Synthese von
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Polyamid 6/SiO,-Kompositmaterialien eingesetzt werden. Da die eingesetzten, sogenannten
Defizit-Zwillingsmonomere jedoch nicht homopolymerisationsfahig sind, wird die
Entwicklung eines Syntheseverfahrens aus mehreren Reaktionsteilschritten notwendig.
Sowohl die Reaktionsfiihrung, der entstehende Fllstoffanteil, als auch die Verhéltnisse der
eingesetzten Ausgangsstoffe zueinander sind wichtig fur die Homogenitat der Produkte und

damit ein wichtiger Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit.
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2 Theoretischer Teil

Zunéchst gilt es wichtige Definitionen und Herstellungsverfahren zum Thema Hybrid- bzw.
Kompositmaterialien und Nanopartikeln zu erldutern. Neben dem Hochleistungswerkstoff
Siliciumnitrid und dessen Komposit- bzw. Hybridmaterialien geht es um die Synthese und
Charakterisierung von Polyamid 6/Flllstoff-Kompositen. Natirlich wird auch die seit Jahren
etablierte ideale Zwillingspolymerisation am O-Spirozwillingsmonomer im Arbeitskreis von

Spange et al. erértert.141-12¢]

2.1 Nanopartikel und Kompositmaterialien

2.1.1  Definitionen und Herstellung

Zunéchst wird eine Abgrenzung der Begriffe Hybrid- und Kompositmaterialien aufgezeigt,
wobei eine klare Unterscheidung zwischen Hybriden und Nanokompositen nicht immer
moglich ist.

Hybridmaterialien sind nach IUPAC eine innige Mischung von verschiedenen anorganischen,
organischen oder anorganischen und organischen Komponenten. Die Phasen liegen meist
interpenetriert in Léangenskalen von max. 1 um vor.®] Die Eigenschaften der Hybrid-
materialien sind dabei grundsétzlich verschieden zu denen der einzelnen Komponenten.’!
Der Begriff Hybridmaterialien wird hdufiger genutzt, wenn die anorganische Phase in situ
durch molekulare Precursoren, wie z.B. im Sol-Gel-Prozess, gebildet wird.E! Zwischen
anorganischer und organischer Phase, die als Mischung auf molekularer Ebene vorliegen,
konnen intermolekulare  Wechselwirkungen auftreten. Anhand der Natur der
Wechselwirkungen zwischen den beiden Phasen konnen Hybridmaterialien weiter
klassifiziert werden. So teilt Sanchez die Materialien nach Klasse I- bzw. Klasse I1-Hybriden
ein. Diese sind in Abbildung 4 schematisch dargestellt. In Klasse I-Hybridmaterialien sind nur
schwache Wechselwirkungen, wie van-der-Waals-Kréfte, zwischen dem organischen und
dem anorganischen Polymer vorhanden. Es bestehen keine kovalenten oder koordinativen
Bindungen. Im Gegensatz dazu sind bei Klasse II-Hybridmaterialien  starke
Wechselwirkungen, wie ionische oder koordinative Bindungen, bis hin zu kovalenten

Bindungen existent. [ 141



Theoretischer Teil 17

Klasse I-Hybridmateria

Interpenetrierendes Netzwerk
Klasse I1-Hybridmaterial
d)

Kovalente Verknlipfung zwischen
Einzelbausteinen und Polymer

Abbildung 4. Klassifizierung von Hybridmaterialien nach Sanchez in Klasse I- und
Klasse 11-Hybridmaterialien. Copyright © [2007] [WILEY-VCH]"™!

Kompositmaterialien hingegen bestehen aus mehreren Komponenten, welche in
verschiedenen, nicht gasformigen Phasen vorliegen. Mindestens eine der Phasen muss dabei
kontinuierlich sein. Bei Nanokompositen liegt mindestens ein Bestandteil im Nanometer-
malstab, in der Regel zwischen 1-100 nm, vor. Wichtig fir Kompositmaterialien ist, dass
zwar die Eigenschaften der einzelnen Komponenten in gewissem MaRe verdndert werden,
aber die urspringliche Charakteristik der Ausgangsmaterialien, anders als bei den
Hybridmaterialien, erhalten bleibt.!? 2%
Handelt es sich bei einer der Phasen des Kompositmaterials um ein Polymer, so wird von
Polymerkompositen gesprochen. Nanopartikel, Nanostdbchen, Carbon-Nanotubes bzw.
Schichtsilikate werden dabei mit einem Polymer vermengt.®! Speziell fur deren in situ-
Synthese unterscheidet IUPAC dabei zwei verschiedene VVorgehensweisen:

1. Die Entstehung des Fullstoffes in einem existierenden Polymer oder

2. Das Polymerisieren eines Monomers an einem dispergierten Fiillstoff.™**!

Eine wichtige Mdglichkeit, um derartige Fillstoffe in Form von Nanopartikeln herzustellen,
bietet der Sol-Gel-Prozess. Dieser st fir die Synthese von Partikeln aus
(Halb-)Metallalkoxiden allgemein bekannt und besonders gut erforscht.™ % Schema 2 zeigt

die grundlegenden Reaktionen am Beispiel eines Tetraalkoxysilans.
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Ringe Ketten Netzwerk

RO OR Si

OR OR RO OR  Ho 4 OR si—o |

H,0, [Kat.] | \ O/ e O€ I\O \ O
nRO—Si—OR — OR—Si—OH —>Ro/Si SI\OR —_— I I RO~|ESi—O}i~R /S'\
| _ROH | -H,0 5 Ré - Si Si l n RO %
OR OR R -ROH R%g/ \O/ \\OR OR Si/

Schema 2.  Schematische Darstellung des wassrigen Sol-Gel-Prozesses am Beispiel eines
Tetraalkoxysilans.

Dieser eignet sich u.a. flr die Herstellung von Materialien mit vernetzten Si—O-Strukturen.
Durch Substitution einer oder mehrerer Alkoxygruppen ist es moglich, andere organische
Reste in das Netzwerk einzufiihren. Diese Reste beeinflussen dabei die Polaritat und Struktur
des anorganischen Materials.

Mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses sind neben Nanopartikeln weiterhin auch kompakte
Hybridmaterialien herstellbar. Letztere bilden sich zum Beispiel in dem bei der
Netzwerkbildung organische Molekile im System vorhanden sind, welche physikalisch
eingeschlossen werden. Damit eine kovalente Bindung zur organischen Matrix in
Hybridmaterialien ermdglicht wird, enthalten die anorganischen Bausteine mitunter
zusétzliche funktionelle Gruppen, wie Amino- oder Epoxyfunktionen. Es besteht auch die
Maoglichkeit die Polymerisation organischer Monomere an diesen Funktionalitaten
durchzufuhren, sodass wiederum ein Hybridmaterial entsteht.

Ein relativ neues Verfahren zur Herstellung von Nanokompositen nach Klasse I stellt die
Zwillingspolymerisation dar, bei welcher mechanistisch gekoppelt sowohl das anorganische

als auch das organische Polymer gebildet werden (siehe Schema 3).124- {26131

OH
o (Ij AT, [H'] oder [Base]
| "o 2n
(e}
8

900 °C, \:)O °C, Ar
Luft

Atzen

\\(:|F oder NaOH)

amorphes, mikroporoser
mesopordses SiO, Kohlenstoff

Schema 3. Ideale Zwillingspolymerisation von 2,2°-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin]
unter thermischer Induzierung, saurer oder basischer Katalyse und
anschlielende Weiterverarbeitung zu mesopordsem SiO, bzw. mikroporésem
Kohlenstoff.

Auf die Vorteile dieses Verfahrens soll spéter naher eingegangen werden. Derartige

Nanokomposite mit einer organischen und einer anorganischen Komponente sind potentielle
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Ausgangsmaterialien um  beispielsweise hochporése Oxide durch Pyrolyse oder
Kohlenstoffmaterialien nach Carbonisierung und Atzen zu erhalten.

Neben der Zwillingspolymerisation stellt die simultane Polymerisation von zwei Polymeren
eine Maoglichkeit dar, um zwei unterschiedliche Polymerstrange gleichzeitig bzw. zeitlich
unwesentlich versetzt herzustellen. Durch die molekulare Fixierung bildet sich ein
interpenetrierendes Netzwerk, welches nur wenig zur Aggregation neigt. Bei der simultanen
Polymerisation spielen zum einen die kinetische Kontrolle der Polymerisation und zum
anderen die Thermodynamik in Form der Wechselwirkung zwischen den sich bildenden

polymeren Phasen eine groBe Rolle.l*d

Entsprechend ist die Abstimmung beider
Polymerisationsprozesse aufeinander fur die Bildung nanostrukturierter Materialien sehr

anspruchsvoll (Vergleich siehe Schema 4).

4 [NaF] | |

OH

Schema 4. Bildung eines anorganischen SiO,- und eines organischen Polymethyl-
methacrylatnetzwerkes aus einem heterobifunktionellen Silanmonomer in zwei
Reaktionsschritten.!®!

Héaufig kommt es bei der Herstellung von Nanopartikeln bzw. Nanokompositen nach den
oben genannten Verfahren zu Schwierigkeiten durch Agglomerationseffekte. Bei Kontakt der
dispergierten  Partikel  haften diese aufgrund von schwachen physikalischen
Wechselwirkungen aneinander, was dann zu groleren Partikeln oder auch zur
Phasenseparation fuhrt."**! Dem kann bei der bereits angesprochenen Zwillingspolymerisation
aufgrund der sich zeitgleich bildenden, interpenetrierenden Netzwerke entgegengewirkt

werden. Die Grundlagen des Verfahrens werden in einem spéteren Abschnitt néher erortert.

2.1.2  Siliciumnitrid — Eigenschaften, Herstellung und Kompositmaterialien

Ein  Abschnitt dieser Arbeit widmet sich der Herstellung wvon neuartigen
siliciumnitridbasierten Komposit- bzw. Hybridmaterialien. Aus diesem Grund soll
Siliciumnitrid (SisN4) als vielseitig einsetzbares Material, welches in den 70’iger Jahren
Gegenstand vieler wissenschaftlicher Untersuchungen war, etwas ausfiihrlicher beschrieben

werden.
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SisN4 findet aufgrund seiner Temperatur-Wechselbestéandigkeit, Festigkeit und Korrosions-
bestandigkeit z.B. fir Schneidkeramik, Motorbauteile sowie Beschichtungen von Cantilevern
in der Rasterkraftmikroskopie Anwendung. Das grau-weille, amorphe SizNs-Pulver zersetzt
sich bei Temperaturen Uber 1877 °C in Silicium und Stickstoff. Kristallines Si3zN,4 liegt
entweder in der o- oder in der g-Modifikation vor. Die Stickstoffatome sind in der hexagonal
dichtesten Packung angeordnet. Die Tetraederllicken sind zu 3/8 mit Siliciumatomen besetzt.
Der Unterschied zwischen «- und p-Modifikation liegt in der Anordnung der besetzten
Tetraederliicken. In der g-Form bilden sich durch unbesetzte Tetraederliicken Kanéle mit
etwa 0.15 nm Durchmesser aus. In der a-Form hingegen existieren keine Kanéle, sodass
letztlich auch die Dichte und Harte dieser Modifikation hoher ist. Eine Umwandlung der o- in
die B-Form ist oberhalb von 1650 °C zu beobachten.?**!

Es wird in der Literatur darauf hingewiesen, dass SisN4 an der Luft thermodynamisch nicht
stabil ist. Das hat zur Folge, dass sich z.B. bei Sinterprozessen unter Luft eine diinne SiO,-
Schicht an der Oberflache bildet, welche die weitere Reaktion mit Sauerstoff
verhindert.B4*®1 Materialien, die hingegen noch Si-NH-Funktionalitaten enthalten, kénnen
schon bei Raumtemperatur an Luft bzw. mit Wasserdampf hydrolysiert werden.!*"!

Aufgrund der geringen naturlichen Vorkommen, haben SizN4-haltige Mineralien nur geringe
Bedeutung als Rohstoffquelle.B! In der Literatur sind verschiedene Herstellungsvarianten fir
Siliciumnitrid beschrieben (siehe Schema 5). Dabei dienen sowohl Chlorsilane und
Siliciumdioxid, als auch metallisches Silicium oder Siliciumdiimid als Ausgangsstoffe.

Haufig sind Temperaturen tiber 1000 °C notwendig, um SisNy4 zu erhalten. M4

1) Nitridierung von metallischen Silicium

1250-1450 °C .
3 Si + 2 N, —— SigN,

2) Gasphasenammonolyse von Siliciumtetrachlorid unter thermischer Zersetzung von Siliciumdiimid

1. Lésung
. 2. NHg, AT X 800 °C X 1000 °C .
SiCl, 4+ 6 NH, m Si(NH), — Si,N,(NH) — Si;N,
- 4

3) Carbothermische Reduktion von SiO,

. 1400-1650 °C .
3Si0, + 2N, +6 C—> SisNg + 6 CO

4) Umsetzung von Magnesiumsilicid und Ammoniumchlorid

450-600 °C
—_—

3 Mg,Si + 12 NH,CI SisN, + 6MgCl, + 8NH; 4 12 H,

Schema5.  Verschiedene Herstellungsvarianten von SigN,. 30141
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Siliciumnitrid wurde wegen des grolRen Anwendungspotentials als Reinsubstanz schon
umfassend charakterisiert. So stehen eine Vielzahl von Ergebnissen aus [IR-B4H-43]
Festkorper-2Si-NMR-EABEHIE8 - postiegrper-1N-NMR-BH44-8 - gET 481 ypg
Rontgendiffraktometrie-Untersuchungen®® zur Verfiigung. Des Weiteren wurde bereits das
thermische Verhalten bei der Herstellung aus Siliciumdiimid mittels TGA-MS naher
untersucht.* Grundlage der Untersuchungen ist eine nichtwassrige Sol-Gel-Route zur
Herstellung von mesoporésem SisN4. Die Bildung eines Siliciumdiimid-Gels und dessen

anschlieBende Pyrolyse sind in Schema 6 gezeigt.[*”

Sol-Gel-Route
CF,SO;H
RT

3n (MeyN)zSiNH, —2C» pn [(Me,N),SiNHl;  —=  [Si(NH)(NH,),], + 6n HNMe,
-3 HNMe, +6n NH,

Pyrolyse
2 =Si—NH, —> =Si—NH—Si= + NHj
=Si—NH, + =Si—NH—Si= — N(SI=), + NH,
2 =Si—NH—SiI= —> NGSI=), + =Si—NH,
2 =Si—NH, + Me,N—Si= —= =Si—NH—Si= + HNMe,
—Si—NH—Si—= + Me,N—Si—= e NESI=), + HNMe,
N—H — N + H

. H Abstraktion
H —_— Hy

Schema 6.  Nichtwéssrige Sol-Gel-Route unter Bildung eines Siliciumdiimid-Gels und
anschlieRende Pyrolyse.[*?

Zur Herstellung organisch-anorganischer SizN4-Nanokompositmaterialien sind hingegen nur

wenige Quellen in der Literatur zu verzeichnen (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1.  Zusammenstellung literaturbekannter Polymer/SizN4-Nanokomposit-
materialien.

Komposit Literatur
(Isotaktisches) PP/Si3Ns-Nanokomposit [49]-[51]
Blend aus UHMWPE und

LLDPE/SizN4-Nanokomposit [52]
PET/SizN4-Nanokomposit [53]

PA 6/Si3N4-Nanokompositfasern [54]
PEEK/Si3N4-Nanokomposit [55]
Nano-SizN4/Epoxidharz-Komposit [56]

Veroffentlichungen, in denen sowohl die Bildung der organischen, als auch die anorganische
Komponente in einem Schritt beschrieben werden, sind nicht bekannt. Lediglich Blends aus

SizN,-Nanopartikeln mit isotaktischem Polypropylen (PP)¥I"BY  polyethylen (PE)®?,
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Polyethylenterephthalat (PET)"®, Polyamid 6 (PA 6)® bzw. Polyetheretherketon (PEEK)™®
wurden untersucht. Zusétzlich ist ein System aus einem Siliciumnitrid/Epoxidharz-
Nanokompositmaterial ausgehend von einer Dispersion aus SisNs-Nanopartikeln und
Bisphenol A-diglycidylether nach der Reaktion mit 4,4°-Diaminodiphenylsulfon beschrieben
worden.® Die Komposite aus Polymer und SisN4 werden entweder durch Mischung in einem
Doppelschneckenextruder ohne®? oder mit“IBUE3 zyyor erfolgter Modifizierung der
Nanopartikel mit einem Silankopplungsreagenz gewonnen. Eine andere Mdglichkeit besteht
im Schmelzpressen des Polymers mit den Nanopartikeln nach vorheriger Homogenisierung
der pulvrigen Komponenten.®2®% Auch hier erfolgt je nach verwendetem Polymer evtl. eine
Modifizierung der Partikel mit einem Silankopplungsreagenz, dhnlich dem PE-System® oder
eine Verwendung des reinen SizN4, wie am Beispiel des PEEKD®!, Die erhaltenen Si3Ng-
Kompositmaterialien wurden beispielsweise auf ihre mechanischen®™* und elektrischen
Eigenschaften®? und die thermische Leitfahigkeit® hin untersucht, wie auch auf den
Einfluss des Fllstoffes auf das Kristallisationsverhalten®®*53 ynd auf Verschleil sowie
das Reibungsverhalten®!5! des Komposits.

Im Gegensatz zur uberschaubaren Anzahl an publizierten organisch-anorganischen SisNg-
Kompositmaterialien sind einige Quellen zu anorganisch-anorganischen SizN4-Komposit-
bzw. Hybridmaterialien mit Siliciumcarbid® T Bornitrid®*®? oder Kohlenstoffnano-
réhrent® 54 zy finden.

Die Herstellung von organisch-anorganischen SisN4-Hybridmaterialien unter simultaner

Bildung beider Phasen ist ein wichtiges Aufgabengebiet der vorliegenden Arbeit.

2.2 Polyamid 6-Kompositmaterialien

2.2.1 Allgemeines

In der Kunststoffindustrie stellen Polyamide (PA) eine bedeutende Polymerklasse dar, wie
z.B. die Weltmarktproduktion aliphatischer Polyamide von 7.1 Tonnen im Jahre 2005 zeigt.
Davon entfallen etwa 58 % auf Polyamid 6, welches damit den Hauptteil dieser Produktklasse
bildet. Der GroRteil wird dabei zu Fasern verarbeitet. Zusatzlich erfolgt die Verarbeitung zu
Harzen oder Folien.[®®!

Polyamid 6 wird Uberwiegend aus e-Caprolactam (e-CL) durch eine Ringoffnungs-

polymerisation gewonnen. Das Monomer kann hydrolytisch induziert, kationisch sowie
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anionisch polymerisiert werden.[*M®! Da die erstgenannte Maglichkeit fur diese Arbeit von
groRer Bedeutung ist, soll hierauf im Folgenden n&her eingegangen werden.
Die hydrolytisch induzierte Polymerisation (siehe Schema 7) erfolgt entweder unter Zugabe
von Wasser oder durch Zusetzen von e-Aminocapronsaure.’® Der Mechanismus dieser
Polymerisation ist gekennzeichnet durch drei Gleichgewichtsreaktionen:

1. die Ring6ffnung von &-Caprolactam mit Wasser (Schema 7, Gleichung (1)),

2. die Addition von &CL an die Aminofunktion (Schema 7, Gleichung (3)) und

3. die Kondensation einer Amino- mit einer Carbonséurefunktion unter Abspaltung von

Wasser (Schema 7, Gleichung (5)).[5”

AH in AS in

o ﬁ kd/mol  J/(K-mol)
1 +  HO ==
N g_' ’ Ho/\/\/\/NH2 8.9 -7.9
[ —
R
o OH
)l\/\/\/NH + VT MNH + \
(@ Ho 2 o 2
OH
H RN A~
N 6 - 1 e 70
|
R _NH;  on 4) ll
NH
|| |
HO/\Q%NHE/\/\ANHNNH
5 Cl n 5

(0] (0]
(5) PA6__NH, + || — I + H0
e I TS L 257 0.9

Schema 7.  Hydrolytisch induzierte Polymerisation von &-Caprolactam zu PA 6.1

Bei der Ring6ffnung mit Wasser entsteht zundchst & Aminocapronséure, welche nun
katalytisch flr die Polymerisationsreaktion wirken kann. In einer weiteren Reaktion wird ein
&-Caprolactamring protoniert (2). Das freie Elektronenpaar der in der ersten Reaktion
gebildeten Aminofunktion greift nukleophil am Carbonylkohlenstoff eines protonierten
&-Caprolactammolekiils an, sodass zunéachst ein Addukt entsteht, welches unter Ringdffnung
und Abspaltung eines Protons weiterreagiert (Schema 7, Gleichung (3)). So bildet sich
wiederum eine neue Aminofunktion und die Ring6ffnungspolymerisation findet weiter unter
Aufbau der Polymerkette statt (Schema 7, Schritt (4)). Des Weiteren kodnnen
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Kondensationsreaktionen zwischen Amino- und Carbonsdureendgruppen als wichtiger
Bestandteil der Polyamid 6-Bildung und des Kettenaufbaus unter Erhéhung der molaren
Masse stattfinden (Schema 7, Gleichung (5)).[6¢/- 168!

Sowohl die Kinetik als auch die Thermodynamik dieser Reaktionen sind sehr komplex. Die
Zugabemenge an Wasser beeinflusst dabei den Polymerisationsgrad im Gleichgewicht. Bei
hoher Wasserkonzentration liegt der Polymerisationsgrad entsprechend niedrig, aber die
Geschwindigkeit der Ringdffnungen und damit der Startreaktion ist hoch. Bei niedrigen
Temperaturen ist der Polymerisationsgrad héher, aber die Polymerisationsgeschwindigkeit
niedriger.  Entsprechend wird anfangs ein  hoher Wassergehalt bei hohen
Reaktionstemperaturen und im weiteren Verlauf ein niedriger Wassergehalt bei niedrigeren
Reaktionstemperaturen eingestellt. Die Ringdffnung des &-Caprolactams mit Wasser zu
&-Aminocapronsaure (Schema 7, Gleichung (1)) erfolgt unter Druck. Zur Vereinfachung kann
direkt e-Aminocapronsdure eingesetzt werden, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit
insgesamt steigt.

Die Reaktion findet meist in Schmelze statt.’® In der Regel werden keine zusitzlichen
Katalysatoren genutzt, da dies auf Kosten der Polymerqualitit gehen kann. Die
Polymerisationsreaktion von &-Caprolactam in der Schmelze ist in Summe exotherm, sodass
die Ring6ffnung (Schema 7, Gleichung (2)) und die Kondensationsreaktion (Gleichung (4))
bevorzugt bei niedrigeren Reaktionstemperaturen stattfinden. Industriell erfolgt die Reaktion
jedoch bei 220-280 °C und unter Zugabe von Wasser, da die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Temperatur steigt.’®® Dabei finden zum einen Autoklaven und zum anderen VK-
Rohre (vereinfacht kontinuierlich) Anwendung. Das Lactam wird mit etwa 5 % Wasser und
geringen Mengen Essigsdaure zur Molmassenregulierung versetzt. Mit Aufheiz- und
Vorkondensationsphase werden Verweilzeiten von bis zu 15 h im Strémungsrohr erreicht.[*!
Bei der Polyamid 6-Synthese ist zu beachten, dass immer ein Gleichgewicht zwischen
Monomer, cyclischen Oligomeren und Polymer vorliegt, welches abhdngig von der
Reaktionstemperatur ist. In Abbildung 5 ist der Einfluss der Temperatur der Schmelze auf die

Gleichgewichtsmonomerkonzentration dieser Reaktion gezeigt.!"
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Abbildung 5. Abhangigkeit der Monomerkonzentration im Gleichgewicht von der Reaktions-
temperatur.[’”

Die im Gleichgewicht stehenden cyclischen Oligomere kdnnen aus bis zu neun Caprolactam-
Einheiten bestehen.*M™ 1"l Dijese entstehen durch die intra- oder intermolekulare
Transacylierung, die intermolekulare Transamidierung oder die direkte Cyclisierung der
entsprechenden linearen Oligomere. In Tabelle 2 sind die Schmelzpunkte und die
Gleichgewichtskonzentrationen  der  Oligomere mit bis zu sechs Einheiten
zusammengefasst.®”! Die Entfernung dieser niedermolekularen Nebenprodukte mittels
Extraktion ist wichtig fur die weitere Verarbeitung des Polymermaterials.

Tabelle 2.  Schmelzpunkte und Konzentration der cyclischen Oligomere (NH(CH;)sCO)x
im Gleichgewicht bei 220 °C bzw. 250 °C bezogen auf das Produkt bzw. auf
das Methanolextrakt.[®”!

Ring- Smp. 220 °C 250 °C
groRex  in °C Masse% Masse% vom Masse% Masse% vom
vom Polymer  MeOH-Extrakt vom Polymer  MeOH-Extrakt
1 69 6.2 70.9 7.8 70.3
2 348 0.9 10.4 1.1 10.2
3 251 0.6 6.7 0.8 7.0
4 160 0.4 5.0 0.6 5.3
5 253 0.3 4.0 0.5 4.1
6 260 0.3 3.1 0.3 3.1

Neben dem Polymerisationsgrad und dem Gehalt an Monomeren bzw. Oligomeren beeinflusst
auch der kristalline bzw. amorphe Charakter des Polymers die Eigenschaften des
Endproduktes. Polyamid 6 kann in verschiedenen Kristallmodifikationen vorliegen (siehe
Abbildung 6).
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Abbildung 6. Kristallmodifikationen von PA 6.1"°]

Wichtig ist zum einen die thermodynamisch stabile a-Modifikation, bei der die Polymerketten
antiparallel vorliegen, sodass sich raumlich perfekte Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Polymerketten ausbilden kénnen. Zum anderen ist die y-Modifikation zu nennen, bei der
sich die Ketten parallel anordnen, sodass zwar auch die Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen maoglich ist, diese aber durch die unglnstigere Anordnung der
Wasserstoffbriickenbindungsakzeptoren und —donoren nicht so stark ausgepragt sind. Die
unterschiedlich stark ausgebildeten Wechselwirkungen bedingen u.a. auch unterschiedliche
Schmelzpunkte: Tr(a) > Tm(J/)-[YG] Neben den kristallinen Bereichen im Polymer werden auch
amorphe Phasen ausgebildet, die beispielsweise fur die Transparenz des Materials essentiell
sind.

Die Kristallinitat des PA 6 wird durch die Variation des Abkuhlvorganges aber auch durch
das Einbringen anorganischer Filistoffe beeinflusst. Die Fullstoffzugabe, z.B. von
Organosilicaten, bewirkt u.a. eine Konformationsanderung aufgrund von Beweglichkeits-
einschrankungen der Polymerketten nahe der Fdllstoffoberflache. Die Anordnung in der
a-Modifikation ist erschwert und die Ketten ordnen sich bevorzugt in der y-Modifikation an.
Zusétzlich ist bei Zugabe von Fillstoffen mitunter zu beobachten, dass sich die
Schmelztemperaturen zu niedrigeren Werten verschieben, da kleinere Kristallite gebildet
werden. Weiterhin konnen die Partikel auch als Nukleierungshilfe fungieren, sodass der
Kristallisationspunkt zu héheren Temperaturen verschoben wird.["”

Die oben in « und y unterschiedenen Kristallmodifikationen haben nicht nur Einfluss auf den
Schmelzpunkt bzw. das Schmelzverhalten des Polymers, sondern es zeigen sich z.B. auch
Unterschiede in der chemischen Verschiebung der einzelnen Kohlenstoffatome im *C-NMR-
Spektrum (siehe Abbildung 7 und Tabelle 3).["®! Anhand der Lage der Peaks im “*C-NMR-
Spektrum kénnen weitere Ruckschliisse auf die Kristallinitat des Materials gezogen werden.
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Abbildung 7. Festkorper-*C-CP-MAS-NMR-Spektren von PA 6 in unterschiedlichen
Kristallmodifikationen; (A) vorwiegend amorph; (B) vorwiegend o-kristallin;

(C) vorwiegend y-kristallin.[78] (Reprinted with permission from: G. Hatfield, J. H.
Glans, W. B. Hammond, Macromol. 1990, 23, 1654-1658. Copyright 1990 American

Chemical Society).
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Tabelle 3.  Chemische Verschiebung & der Kohlenstoffatome 1-6 in PA 6 ermittelt durch
Festkorper-13C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie.[”®

Jin ppm o
Modifikation c! cc ¢ ¢ ¢ C Jlos s,
a 1734 367 265 304 304 436 NN §ln
y 1730 378 301 301 341 399
amorph 1745 369 262 274 300 403

Ein wichtiger Charakterisierungsparameter von PA 6, der beispielsweise auch mit der
Transparenz der Materialien zusammenhangt, ist der Kristallinittsgrad a. Dieser kann mittels
DSC ermittelt werden. Dazu wird die benétigte Warmemenge zum Aufschmelzen des
Polymers AH; ins Verhdltnis zur Schmelzenthalpie von 100 % kristallinem Polyamid 6
AHro0% gesetzt. Die Menge des enthaltenen Filllstoffes ist zusétzlich zu beachten. %81
Die Berechnung erfolgt nach folgender Gleichung:

AH

a= *100 Gleichung 1079181
(L-p)AH (o5

a - Kristallinitatsgrad
AH; — Schmelzwérme
¢ - Fullstoffanteil

AHsio00 liegt filr 100 % kristallines Polyamid 6 bei 230 J/g.l"M®% Dieser Wert wird im
Diskussionsteil fur Berechnungen verwendet. Teilweise sind jedoch auch davon abweichende

Angaben zu finden.[O 771 BL-E3]
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2.2.2  Syntheserouten fur PA 6-Kompositmaterialien und deren Eigenschaften

Es ist eine Vielzahl von Syntheserouten bekannt, um aus thermoplastischen Materialien und
anorganischen Fullstoffen Kompositmaterialien herzustellen (siehe Abbildung 8). Géngige
Verfahren sind dabei die Compoundierung von Polymer und Fullstoff oder aber auch die
in situ-Polymerisation eines polymerisationsfahigen Monomers an einem meist zuvor
modifizierten Fillstoff.[""M &84 7s4t71ich sind noch das Film stacking, das Strangzieh-
verfahren, v.a. fiur Fasern, und die Mischung in der Polymerldsung zu nennen. Bei den
meisten Syntheserouten liegen beide Komponenten vor der Mischung bereits in ihrer
gewiinschten Form vor, was aber haufig grof’e Probleme bei der Homogenisierung aufgrund
von Agglomerationseffekten mit sich bringt. Die Herstellung von Nanokompositen stellt
demzufolge eine grof3e Herausforderung dar.

’ CaCo;,

‘ sio,

’ Talk ‘

{ Glasfaser ” Schichtsilikate ‘ PA G

Fllstoff ﬁ Polymer

Thermoplastisches
Kompositmaterial

e /ﬁx\\

= Compoundieren q : ; In situ- Scheinbare ZP
Film Strangzieh- Mischung in S G S
: von Polymer und Polymerisation In situ-Polymerisation von
SRR Falistoff enanen LoyiieKetng am Fulistoff Polymer und Flistoff

Abbildung 8. Allgemeine Ubersicht iiber Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen
Kompositmaterialien. "1 (82841191

Als anorganische Komponente finden verschiedene Oxide, wie Glasfasern, Schichtsilikate,
SiO,, Kreide, Eisen- oder Aluminiumoxide, aber auch z.B. Kohlenstoffnanopartikel, Silber
und Metallsulfide (siehe Abbildung 8) Anwendung.®*4

In der vorliegenden Arbeit wird eine neue Variante der Zwillingspolymerisation an Defizit-
Zwillingsmonomeren eingefuhrt. Diese ordnet sich in Abbildung 8 als zuséatzlicher Zweig
unter der Bezeichnung scheinbare Zwillingspolymerisation ein. Darauf wird in Kapitel 3.3
ausfuhrlicher eingegangen.

Zunachst sollen einige oben genannte und in der Literatur n&her beschriebene Herstellungs-
verfahren fir Polyamid 6/SiO,-Kompositmaterialien und deren Charakterisierung erldutert

werden.
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Das erste Patent zur Herstellung von Polyamid 6-Nanokompositen wurde von Okada et al. im
Jahre 1988 verdffentlicht.®”] Es handelt sich um Kompositmaterialien aus dem
entsprechenden Polymer und fein verteilten Schichtsilikaten, welche durch eine in situ-
Polymerisation hergestellt werden. Zundachst erfolgte hier die Interkalation der verwendeten
Schichtsilikate mit einem Quellungsreagenz, wobei gleichzeitig ein Kationenaustausch im
Schichtsilikat stattfindet. Dieser Schritt wurde in Lésung z.B. mit Cu®*, AI**, H* oder
protonierten w-Aminosauren durchgefiihrt. AnschlieBend erfolgte die Mischung des
Organoclays mit einem polymerisierbaren Monomer, wie e-Caprolactam, AH-Salz oder einer
w-Aminocarbonséure bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes des Monomers, wobeli
ein Fullstoffanteil von 0.5-50 % eingestellt wurde. Danach erfolgte die Induzierung der
Polymerisation durch Ammonium-Kationen des Organoclays bei 230-250 °C fiir 5-10 h oder
die anionische Polymerisation mit NaH bei 160—225°C fir 30 min unter Stickstoff-
atmosphare.  Vorteil dieser nach dem beschriebenen Verfahren hergestellten
Kompositmaterialien sind die im Vergleich zu reinem Polyamid 6 erhdhte mechanische
Stabilitdt und zusatzlich die verbesserten thermischen Eigenschaften. Ein ausgewahltes

Beispiel im Vergleich zu reinem Polyamid 6 ist in Tabelle 4 zusammengefasst.*’!

Tabelle 4.  Dehnung, Zugmodul und Warmeverformungstemperatur eines auswahlten
PA 6/Schichtsilikat-Kompositmaterials im Vergleich zu Polyamid 6.5

Fullstoff- Zugmodul Warmeform-

Herstellung anteil Dehnung in kg/mm?  bestandigkeit in °C
In situ, In_terkallerung rplt 10 Masse% 10 % 333 120 °C
w-Ammoniumdodecansaure
PA 6 0 Masse% >210% 177 65 °C

Um die Eigenschaften des Kompositmaterials im Vergleich zum reinen Kunststoff in groRem
Male zu verbessern, ist die Exfolierung der einzelnen Schichten des Silikats wichtig. Das
Problem bei der Verwendung von Montmorillonit, wie auch bei den meisten anderen
Fullstoffen, ist jedoch h&ufig die Agglomerationsneigung der verwendeten Partikel. Das
Schichtsilikat kann im Kompositmaterial auf vier verschiedene Arten in der organischen
Matrix verteilt vorliegen (Abbildung 9 links). Bei Variante (A) handelt es sich um groi3ere
Agglomerate. Bei Mdoglichkeit (B) sind die Schichten bereits aufgeweitet, z.B. durch
dazwischen liegende Polymerketten. Variante (C) zeigt exfolierte Schichten, bei denen der
Schichtabstand deutlich vergroRert ist, die Schichten aber noch relativ geordnet tbereinander
liegen. Diese Ordnung fehlt bei dem fur Nanokomposite angestrebten Typ (D). Hier sind die
Schichten vollstandig exfoliert.!!
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|l e =

= N [
A: konventioneller Komposit  B: interkalierter Nanokomposit

el i e e ]

P U i Gasdiffusionsweg
-~ ~ SR - | —

C: exfolierter, geordneter D: exfolierter, ungeordneter

Nanokomposit Nanokomposit

Abbildung 9. links: Moégliche Anordnung von Schichtsilikaten in Kompositmaterialien; (A)
konventioneller Komposit; (B) interkalierter Nanokomposit; (C) exfolierter,
geordneter Nanokomposit; (D) exfolierter, ungeordneter Nanokomposit®®®:
rechts: Schematische Darstellung des Gas-Diffusionsweges in einem
exfolierten Schichtsilikat-Nanokomposit. Reprinted from Applied Clay Science
Copyright (1999), with permission from Elsevier.[98]’[99]

Neben den verbesserten thermischen und mechanischen Eigenschaften  fir
Kompositmaterialien mit Schichtsilikaten gibt es weitere Vorteile, die das Anwendungsfeld
der Produkte erweitern. Z.B. beeinflussen Fullstoffe die Brennbarkeit der Komposite.
Erklarbar ist das veranderte Flammverhalten durch ein Verkrusten des Materials aufgrund der
enthaltenen Schichtsilikatplattchen bei Hitzeeinwirkung, sodass die Sauerstoffzufuhr
gehemmt wird.!®%

Weiterhin ist z.B. auch eine erhdhte Barrierewirkung gegenlber bestimmten Gasen, eine
verbesserte chemische Bestandigkeit und eine verminderte Aufnahmeféhigkeit wvon
verschiedenen Losungsmitteln zu beobachten. All diese Eigenschaften sind vermutlich auf die
durch die vorliegenden Schichtsilikatplattchen gehinderte Diffusion durch das Material
zurtickzuftihren (siehe Abbildung 9, rechts). 8110

Es zeigt sich sowohl fur das Sauerstoff-, als auch fiir das Kohlendioxid-Barriereverhalten eine
deutliche Verbesserung der Durchlassigkeit verglichen mit reinem PA 6. Abbildung 10 zeigt
den Vergleich des Verhaltens gegenuber Sauerstoff (rechts) bzw. CO, (links) von PA 6 mit
einem in situ-hergestellten Kompositmaterial und einem compoundierten Kompositmaterial.
Die CO,-Durchléassigkeit nimmt mit enthaltenem Schichtsilikat deutlich ab. Auch die
Sauerstoffdurchlassigkeit wird durch dieses deutlich herabgesetzt, wobei aber eine starke
Abhangigkeit der Durchléssigkeit, von der Luftfeuchtigkeit, den Messbedingungen, der
Fullstoffmenge, der Foliendicke, der Folienstruktur und der Herstellungsvariante des

Kompositmaterials zu verzeichnen ist.[?%M*°]
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Abbildung 10. Vergleich von PA 6 mit Nanokomposit | und Il (NC-Nano Composite), links:
CO,-Barriere-Verhalten; rechts: O,-Barriere-Verhalten; blau: reines PA 6;
grin: NC I, insitu-hergestelltes Kompositmaterial aus Schichtsilikat und
polymerisiertem e&-Caprolactam; rot: NC 1lI, compoundiertes Material aus
Schichtsilikat und PA 6.4

Fur die mechanischen Eigenschaften des Komposits ist die Herstellungsvariante, ob in situ
oder compoundiert, entscheidend. In Tabelle 5 sind Ergebnisse von unterschiedlich
hergestellten Kompositen im Vergleich zu reinem PA 6 zusammengestellt.’* Dabei zeigt
sich, dass in situ-hergestellte Materialien im Vergleich zu compoundierten Materialien
nochmals erhohte mechanische Kennwerte aufweisen, was vermutlich auf die bessere

Exfolierung und Homogenisierung des Fullstoffes im Kompositmaterial zurtickzufiihren ist.

Tabelle5.  Zusammenfassung mechanischer Eigenschaften von einem in situ-hergestellten
(NC 1) und einem compoundierten Kompositmaterial (NC Il) mit 3 Masse%
Schichtsilikat im Vergleich zu reinem PA 6.4

Eigenschaften PA 6 NC I (In situ) NC Il (Compoundiert)
Zugfestigkeit (MPa) 76 102 89
Bruchdehnung (%) >30 25 20
Zug-E-Modul (MPa) 3100 4130 3500
Biegefestigkeit (MPa) 96 142 105
Biege-E-Modul (MPa) 2600 3500 3100
CHARPY, gekerbt (kJ/m?) 3 2 2.4
Dichte (g/cm?) 1.13 1.13 1.13
Warmeverformungstemperatur (°C) 60 104 80

In einem Literaturbeispiel von Shen et al. wurde zudem gezeigt, dass nicht nur die
Herstellungsweise der Komposite, also in situ oder compoundiert, eine groRe Rolle fir die
spateren Werkstoffeigenschaften spielt, sondern auch die Wechselwirkung zwischen Fllstoff
und organischer Matrix. In Abbildung 11 sind die einzelnen Herstellungsschritte der
PA 6/SiO,-Hybridmaterialien durch in situ-Polymerisation an einem SiO,-Precursor

schematisch dargestellt.*®) Dabei wurden zum einen Fiillstoffanteile von 5 Masse% und



Theoretischer Teil 32

10 Masse% realisiert. Zum anderen erfolgte Die Herstellung einer Probe, bei der durch
Zugabe von 3-Aminopropyltriethoxysilan eine kovalente Verkniipfung zwischen Fullstoff und
PA 6 erreicht wurde. Tabelle 6 zeigt ausgewahlte thermische und mechanische Eigenschaften

der nach Abbildung 11 hergestellten Nanokompositmaterialien.

Kieselsiure &-Caprolactam

&Aminocapronsaure
APTES in THF

(falls notwendig) l

+ Adipinsdure

Riihren

| Monomere/SiO,-Precursor/THF-Gemisch |

Langsames
Erhitzen unter N,

Schmelze

250°C,5h, N, | Polymerisation

Entfernen des THF

Farblos, stark viskose, transparente
Polymerschmelze

Abkiihlen auf Raumtemperatur

und Extrahieren mit Entfernung der Monomere

siedendem Wasser, 1 h

Trocknung unter Vakuum,
24 h, 105 °C

| Polyamid 6/Si0,-Nanokomposit |

Abbildung 11. Herstellung von PA 6/SiO,-Nanokompositmaterialien durch in situ-
Polymerisation unter Verwendung von Wasserglas.!**!

Tabelle 6.  Zusammenfassung von Zersetzungstemperatur, Zugfestigkeit, Erweichungs-
temperatur und Bruchdehnung fur die PA 6/SiO,-Nanokompositmaterialien
hergestellt durch in situ-Polymerisation an Wasserglas.**"

I:I?J)rﬁ&]);?g Fiillstoffanteil 'I;dcl:n Zu?:e:/ltg:elt VSO'E in Bruc?r?g/t:)nung
PA-0 0% 440.5 42.7 149 105.8
PA-5 5% 451.2 45.1 157.5 93.7

PA-5_APTES 5% 453.7 49.9 168.0 81.1
PA-10 10 % 465.6 47.4 168.5 30.9

VST—Vicat-Erweichungstemperatur; Tq—Zersetzungstemperatur ermittelt mittels TGA aus Maximum der 1.
Ableitung

In den Beispielen zeigt sich, dass eine kovalente Verkniipfung von Fullstoff und organischer
Matrix bei 5 Masse% Fullstoffanteil eine zusatzliche Verbesserung von thermischen und
mechanischen Eigenschaften bringt. Eine Verdopplung des Fullstoffanteils auf 10 Masse%
bringt eine weitere Verbesserung der Kennwerte. Die Verteilung der SiO-Partikel wird
verbessert, wenn anorganische und organische Matrix eine chemische Bindung eingehen, wie

in Abbildung 12 gezeigt.
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Abbildung 12. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der nach Abbildung 11 hergestellten
Nanokompositmaterialien mit 5 Masse% Fullstoffanteil; (a) PA-5, (b)
PA-5_APTES. Copyright © 2004 John Wiley & Sons!

Gestalt, Menge, GrolRe sowie Grad der Agglomeration der Fullstoffpartikel und Starke der
Wechselwirkungen zwischen Fillstoff und Polymer haben einen Effekt auf die rheologischen
Eigenschaften der Hybrid- bzw. Kompositmaterialien.[/®7M202-1051 polymere sind meist
strukturviskos, sodass zundchst zu erwarten ist, dass Fullstoffe die Viskositat der Schmelze
erhéhen.™ Je Kkleiner die verwendeten Partikel sind, desto groBer wird der Einfluss auf die
makroskopischen Eigenschaften, da sich das Verhaltnis von Oberflache des Fllstoffes zur
Matrix stark vergroBert.l'®! Bei niedrigen Scherraten kann in der Regel eine Erhéhung der
Viskositat mit steigender Fullstoffkonzentration beobachtet werden."M102-101  Bej
Betrachtung niedriger Scherraten ist der Einfluss der Fullstoffpartikel auf die Viskositat
gering. Diese wird Uberwiegend durch Umordnungsprozesse in der Polymermatrix bestimmt.
Bei Erhohung des Fllstoffanteils ist ein rheologisches Verhalten ahnlich einer Suspension zu
beobachten. Interpartikuldre Wechselwirkungen existieren, sind aber noch relativ gering.
Hohe Fullstoffkonzentrationen fuhren zu starken Wechselwirkungen zwischen den Partikeln,
wodurch die FlieRfahigkeit des Materials von der inneren Reibung der Partikel abhangt.!*%]
Bei hohen Scherraten zeigen Komposite haufig eine Scherverdiinnung. [0 pije
Ursache ist noch nicht geklart. Als eine Mdglichkeit wird das Vorbeigleiten der PA 6-Matrix
an den exfolierten Fullstoffpartikeln bei hohen Scherraten angenommen. Zum anderen wird
auch die Zersetzung und damit der Abbau der Polymerketten in Gegenwart des Fllstoffes
nicht ausgeschlossen.[*% Weitere Erklarungen konnen die Orientierung der plattchenformigen
Fullstoffpartikel parallel zur Flierichtung, die Streckung der Polymerknéule bzw. die
Disaggregation groBerer Fillstoffverbunde sein.'™® Auch Speicher- und Verlustmodul
konnen Angaben zu den Viskositatseigenschaften des Thermoplasts liefern. Das
Speichermodul, oder auch das Elastizitdtsmodul, entspricht der Verformungsenergie, die
wéhrend eines Schwingungszykluses tempordr gespeichert wird. Wenn die Verformung

rickgangig gemacht wird, so wird auch die entsprechende Energie zuriickgewonnen. Das
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Verlust- oder auch Viskositatsmodul zeigt, dass die fur das viskose FlieRen notwendige
Energie in Scherwarme umgewandelt wird und damit verloren geht.[*%!

Die groRte Herausforderung bei den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von
PA 6/SiO,- bzw. Schichtsilikat-Nanokompositen ist die Erzielung einer homogenen
Verteilung der Nanopartikel in der organischen Matrix. Dies wird tber unterschiedliche Wege
realisiert. Am vielversprechendsten ist dabei die in situ-Polymerisation des organischen
Monomers am Fullstoff oder einem Fillstoffprecursor, wie der Kieselsdure.

Die in situ-Polymerisation in abgewandelter Form ist ein wichtiger Untersuchungsgegenstand
in der hier vorliegenden Arbeit. Dabei wurde die bereits literaturbekannte
Zwillingspolymerisation zu einem neuen Verfahren, der scheinbaren Zwillingspolymerisation
an Defizit-Zwillingsmonomeren, zur Herstellung von PA 6/SiO,-Kompositmaterialien
weiterentwickelt. Die erhaltenen Produkte werden im Hinblick auf die PartikelgroRe und
deren Verteilung in der organischen Matrix, den extrahierbaren Anteil, die thermischen und
teilweise auch mechanischen Eigenschaften sowie zum Teil die Extrudierbarkeit naher
charakterisiert. Auf die Ergebnisse wird in einem spateren Kapitel n&her eingegangen.
Zunéchst soll die dem Verfahren zugrunde liegende Zwillingspolymerisation im Fokus

stehen.

2.3 Zwillingspolymerisation

Im Arbeitskreis Spange et al. wurde die Methode der Zwillingspolymerisation (ZP)
entwickelt und ist nun seit mehr als sieben Jahren etabliert.* % Charakteristisch fiir diese
Polymerisationsart ist die kinetisch gekoppelte Bildung einer organischen und einer
anorganischen Phase aus einem Zwillingsmonomer in einem Arbeitsschritt. Vorteil ist, dass
durch die voneinander abhangige Bildung beider Komponenten die Phasenseparation
unterbunden wird und somit eine Verteilung des entstehenden Fuillstoffes im
Nanometermal3stab erreicht werden kann. In der Ausgangsverbindung, dem sogenannten
Zwillingsmonomer, sind zwei polymerisationsfahige Bausteine kovalent verknipft. Mit Hilfe
eines Katalysators oder durch thermische Induzierung kann dieses Monomer gespalten
werden. So entstehen in einem Reaktionsschritt zeitgleich zwei Homopolymere. Die
Bildungsgeschwindigkeit der Polymerketten muss schneller als die Diffusionsgeschwindigkeit
sein, um definierte nanostrukturierte Hybridmaterialien zu erzeugen.

Eine ideale Reaktion der Zwillingspolymerisation an Spiromonomeren ist in Schema 8
gezeigt. Aus 2,2°-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin], im Folgenden mit ,,O-Spiro*
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bezeichnet, wird dabei ein nahezu unldsliches Phenolharz und Siliciumdioxid gebildet. Bei
Behandlung des Hybridmaterials bei 900 °C unter Luft entsteht mesopordses, amorphes SiOs.
Durch Carbonisierung des Materials bei 800 °C unter Argon und anschlieBendes Herausatzen
der anorganischen Phase wird mikropordser Kohlenstoff erhalten, welcher interessante

Anwendungsfelder, wie den Einsatz in Batterien, eroffnet.[?”

OH
(@]
ol AT, [H"] oder [Base]
n Si_ n sio
| ~O 2n
(0]

2
900 °C, Nioo CAr
Luft

Atzen

\\(I:F oder NaOH)

amorphes, mikroporoser
mesopordses SiO, Kohlenstoff

Schema 8.  Zwillingspolymerisation von 2,2°-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] unter
thermischer Induzierung, saurer oder basischer Katalyse und anschlieRende
Weiterverarbeitung zu mesoporésem SiO, bzw. mikroporésem Kohlenstoff.

Zum Mechanismus der Zwillingspolymerisation des O-Spiro-Monomers wurden bereits
quantenchemische Rechnungen durchgefihrt, die zumindest eine Erklarung fur die kationisch
katalysierte ZP liefern.*® Der dort beschriebene Reaktionsablauf ist in Schema 9 kurz
zusammengefasst.

Zunéchst erfolgt dabei die Protonierung des benzylstdndigen Sauerstoffatoms mit
anschlieBender Bindungsspaltung zum Benzylkohlenstoff. Das dabei entstehende
Benzylkation ist resonanzstabilisiert. Das Kation kann nun eine elektrophile Substitution am
Aromaten eingehen, sodass sich im weiteren Verlauf ein Phenolharz bildet. Die Substitution
erfolgt dabei in ortho- oder para-Position zur OH-Gruppe. In einem nachgelagerten Schritt
entstehen die Siloxan-Bricken. Die Bildung von Phenolharz und SiO,-Netzwerk lauft
mechanistisch gekoppelt ab, sodass die organische und anorganische Matrix rdumlich sehr
eng beieinander liegen. Dies wird als Grund fur die beobachtete Nanostrukturierung

angenommen.
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Protonierung am Sauerstoff Bindungsspaltung unter
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Schema 9.  Quantenchemisch verifizierter Mechanismus der kationisch katalysierten
Polymerisation von O-Spiro.*®

Auch bei basischer Katalyse sowie thermischer Induzierung der Zwillingspolymerisation kann
unabhédngig vom Mechanismus immer die typische Nanostrukturierung der
Zwillingspolymerisate beobachtet werden. Hierbei erfolgt die Polymerisation entweder in
Schmelze, wobei monolithische, klare Festkdrper erhalten werden, oder in Lésung in Form
einer Fé&llungspolymerisation unter Erhalt eines Pulvers. Der Verlauf der thermisch
induzierten Zwillingspolymerisation wurde mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC)
untersucht und ist in Abbildung 13 gezeigt. Der Schmelzpunkt des O-Spiro-Monomers liegt
bei etwa 70 °C. Die thermische Polymerisation findet in einem Bereich von etwa 170-270 °C
als exotherme Reaktion statt. Kempe et al. hat sich mit dem stattfindenden Mechanismus und

den gebildeten Nebenprodukten ausfihrlich beschaftigt.[?
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Abbildung 13. DSC-Untersuchung der thermisch induzierten Polymerisation von O-Spiro
bei konstanter Heizrate von 10 K/min unter N,.[°!

Die simultane Entstehung des anorganischen SiO,-Netzwerkes und des organischen
Phenolharzes kann zum einen mittels Festkorper-°Si-{*H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie
und zum anderen durch Festkorper-"*C-{*H}-CP-MAS- NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. In Abbildung 14 ist dies beispielhaft an einem durch sauer Katalysierte
Ringoffnungszwillingspolymerisation hergestellten Phenolharz/SiO,-Hybridmaterial

gezeigt.l'

P

7ol o &
mmOQ—?i—Og?i—Ogsli—og?i—OH
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A) | § (B)
O-Spiro| Q,
Q4
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Abbildung 14. Phenolharz/SiO,-Nanokomposit, erhalten durch kationische Ringdffnungs-
zwillingspolymerisation von O-Spiro; (A) Festkorper->Si-{*H}-CP-MAS-
NMR-Spektrum  (schwarze Linie) der anorganischen Phase des
Nanokompositmaterials im Vergleich zum Ausgangsstoff O-Spiro (blaue
Linie); (B) Festkorper-"*C-{*H}-CP-MAS-NMR-Spektrum (schwarze Linie)
vom Phenolharzanteil im Vergleich zum Ausgangsstoff O-Spiro (blaue Linie,
in CDCl3). Der Stern * markiert eine Rotationsseitenbande.™** copyright © 2009
John Wiley & Sons.
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Im 2°Si-NMR-Spektrum zeigt das O-Spiro-Monomer ein Signal bei —78.4 ppm. Im
Hybridmaterial ist deutlich die Vernetzung zum SiO,-Netzwerk zu erkennen. So sind Q-
(6=-92 ppm), Qs- (5-102 ppm) und Q,-Signale (6=—109 ppm) zu beobachten. Im **C-
NMR-Spektrum konnen eindeutig die Signale des entstandenen Phenolharzes zugeordnet
werden.

Durch die thermisch induzierte oder sauer bzw. basisch katalysierte ZP des O-Spiro-
Monomers kann entsprechend einerseits ein Phenolharz und andererseits SiO, gebildet
werden. Aufgrund der simultanen Entstehung des organischen und des anorganischen
Netzwerkes ist die Bildung von Domanen im Nanometermalistab moglich, deren Verteilung
mittels verschiedener bildgebender Verfahren untersucht wurde. Die Strukturierung der
Phasen des Phenolharz/SiO,-Nanokompositmaterials ist in den High-Angle Annular Dark
Field Scanning Transmission Electron Microscopy- (HAADF-STEM) und Energy filtered
transmission electron microscopy-Aufnahmen (EFTEM) in Abbildung 15 gezeigt. In
HAADF-STEM-Aufnahmen (A und B) werden siliciumreiche Bereiche heller abgebildet, als
kohlenstoffreiche Bereiche. Die SiO,-Matrix liegt im NanometermaRstab verteilt mit etwa
3nm groflen anorganischen Domanen vor. Die EFTEM-Aufnahmen (C-E) zeigen die
Elementverteilungen des vorhandenen Kohlenstoffs, Sauerstoffs und Siliciums an. Auch hier
wird die fiar die Zwillingspolymerisation typische nanoskalige Verteilung im
Nanokompositmaterial deutlich.

B
=AY o < ¢ ’ 5 —_— SE i ——— o s

Abbildung 15. (A, B) HAADF-STEM-Aufnahmen unterschiedlicher VergroRerung vom
Rand der Mikrotom-Dinnschnitte des Phenolharz/SiO,-Nanokomposits. (C-E)
EFTEM-Aufnahmen des Phenolharz/SiO,-Nanokomposits mit
Elementverteilungen von Kohlenstoff (C), Sauerstoff (D) und Silicium (E); die
Pfeile zeigen gleiche Positionen an.™! copyright © 2009 John Wiley & Sons.

Neben der Bildung von Phenolharzen und SiO, mittels Zwillingspolymerisation sind auch
Beispiele unter Bildung von Polyfurfurylalkohol und Siliciumdioxid mit stattfindender
Wasserabspaltung beschrieben.™**! Weiterhin sind verschiedene organische Substituenten
am Aromaten, wie z.B. tert-Butyleinheiten realisiert worden. Auch am Zentralatom im

Zwillingsmonomer sind weitere Substituenten méglich, wie z.B. Methylgruppen.[24
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Zusatzlich waren andere Zentralatome, wie Titan, Wolfram, Hafnium, Zirkonium, Zinn und
Bor zur Bildung anderer anorganischer, oxidischer Phasen Untersuchungsgegenstand.[*%?"!

In der vorliegenden Arbeit wurde das Prinzip der Zwillingspolymerisation an
Spiromonomeren nun auf stickstoffhaltige Monomere mit Silicium als Zentralatom
angewandt. Entsprechend wurde zum einen das stickstoffhaltige Analogon zu Salicylalkohol,
das 2-Aminobenzylamin und zum anderen 2-Aminobenzylalkohol fiir die Synthese von
Zwillingsmonomeren verwendet. Die Monomere, wie auch deren Polymerisationsprodukte
wurden mit Hilfe spektroskopischer und thermischer Analysenmethoden umfassend
charakterisiert.

Es wurde zusatzlich gepruft, ob das Verfahren der ZP auch auf anderen Polymerklassen, wie
Polyamide ubertragen werden kann. Auf diese Problematik und die erarbeitete
Synthesestrategie zur Herstellung von PA 6/SiO,-Kompositen wird in einem spateren Kapitel

néher eingegangen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Polyanilin-Formaldehyd/Polysilazan-Hybridmaterialien

Es sind nur wenige Hybridmaterialien aus organischen Polymeren und SisN, literaturbekannt
(siehe 2.1.2). Eine in situ-Polymerisation beider Komponenten in einem Reaktionsschritt ist
dabei nicht beschrieben. Im folgenden Abschnitt werden Hybridmaterialien aus Polyanilin-
Formaldehyd-Harzen als organische und Polysilazanen bzw. Siliciumnitrid als anorganische
Komponente im Hinblick auf die Zwillingspolymerisation wieder aufgegriffen. Entsprechend
ist die Synthese eines stickstoffhaltigen, sauerstofffreien Derivats des theoretisch idealen
O-Spiro-Monomers und dessen Polymerisationsverhalten Gegenstand des néchsten
Abschnitts.

3.1.1 Herstellung und Polymerisation von N-Spiro

Aus 2-Aminobenzylamin und SiCl, wurde ein stickstoffhaltiges, sauerstofffreies N-Analogon
fur die thermisch induzierte Zwillingspolymerisation hergestellt. Die Umsetzung zum
Zwillingsmonomer erfolgte mit Siliciumtetrachlorid in Toluol bei Raumtemperatur (Schema
10).

+4 NEt, HoR
) H,N -4 NEtz*HCI \/
SIC|4 +2 —_— /Si\

Toluol
H,N N N
H H
Ausbeute Rohprodukt 82 %
N-Spiro

Schema 10. Die Herstellung von 2,2°-Spirobi[3,4-dihydro-1H-1,3,2-benzodiazasilin]
(N-Spiro).

Abbildung 16 zeigt das 'H-NMR-Spektrum der synthetisierten Verbindung N-Spiro im
Vergleich zu dem des 2-Aminobenzylamins.
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Abbildung 16. *H-NMR-Spektren von N-Spiro und 2-Aminobenzylamin in CDCls.

Im  Zwillingsmonomer ist eine Veradnderung der Signallagen der aromatischen
Wasserstoffatome zu beobachten. Zudem zeigen die benzylstandigen Wasserstoffatome H*
eine Aufspaltung durch eine 2J-Kopplung von 5.3 Hz untereinander und einer *J-Kopplung
von 14.9 Hz zur benachbarten N—H3-Funktion. Die Kopplung der benzylstandigen
Wasserstoffe H* untereinander ist auf die Sessel- oder Wannenform des Cyclus
zuruckzufiuhren. Der &quatorial standige Wasserstoff hat dabei eine andere chemische
Umgebung, als der axial standige Wasserstoff.[2")

Das Zwillingsmonomer N-Spiro ist unter Bildung eines Polyanilin-Formaldehyd-Harzes und
Polysilazan thermisch polymerisierbar. Als niedermolekulare Nebenprodukte werden
Ammoniak und o-Toluidin beobachtet. Die Polymerisation erfolgt dabei unter Bildung von

gelb bis schwarz geféarbten Hybridmaterialien (Abbildung 17).

N-Spiro 200 °C 250 °C 280 °C 300 °C 400 °C 500 °C 1100 °C

N Polymerisations- bzw. Pyrolysetemperatur I -
Abbildung 17. Fotos der hergestellten Hybridmaterialien nach thermischer Polymerisation
bzw. Pyrolyse von N-Spiro bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen unter

Argon.

Je hoher die Reaktionstemperatur gewéhlt wird, desto starker ist die Gasentwicklung bei der
Polymerisation, sodass bei hohen Temperaturen sehr spréde Festkérper mit groflRen
Gaseinschlussen gebildet werden. Auf die Charakterisierung der entstandenen Produkte soll

im Folgenden genauer eingegangen werden.
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3.1.1.1 Thermisches Verhalten von N-Spiro

Das thermische Verhalten von N-Spiro wurde mittels Differential Scanning Calorimetry
(DSC) und thermogravimetrischer Analyse (TGA) mit gekoppelter Massenspektrometrie
(MS) untersucht (Abbildung 18).

Heizrate in K/min
10 3 10

200 T ———1 T T T 100
™ —— N-Spiro, DSC, 2 Heizraten

1 125 °C —— N-Spiro, DSC, 10 K/min 1
‘ —— N-Spiro, TG-MS, 10 K/min
150 |

100

endo

Masse%o

dQ/dT in W/mol

50 4\
I

/ \\ T N
0 \‘/ ‘/(\ | '; 60
! 298 °C:
] T T T T T T T T T T T -
0 50 100 150 200 250 300
Temperatur in °C
NH3-Abspaltung

Abbildung 18. Die Thermogramme aus DSC- (schwarz, unter N,) und TGA-MS-Messungen
(rot, unter He) von N-Spiro bei konstanter Heizrate bzw. DSC-Messung bei
variierenden Heizraten (grin).

In der DSC-Messung ist zundchst ein unsymmetrischer Schmelzpeak bei 125 °C zu
beobachten, der neben dem Schmelzvorgang auf zusatzlich ablaufende Prozesse, wie z.B. eine
beginnende Polymerisation, hindeutet. Im weiteren Verlauf folgt ein endothermer Peak mit
einem Maximum bei 235 °C, der ebenfalls durch Polymerisationsprozesse mit parallel
ablaufender Gasentwicklung verursacht werden kann. Bei weiterer Temperaturerhéhung
werden die ablaufenden Prozesse ab etwa 270 °C in Summe exotherm. Der
Polymerisationsverlauf des N-Spiro ist im Vergleich zur rein exotherm verlaufenden
Polymerisation von O-Spiro (siehe Abbildung 13) vollig verschieden. Die Endothermie bei
der Vernetzung von N-Spiro ist vermutlich auf die stattfindende Gasentwicklung
zurlickzufuhren, sodass neben einem exothermen Polymerisationsprozess zusatzlich Energie
benotigt wird, damit entstehende fllichtige Produkte entweichen kdnnen.

Um den bei der DSC-Messung (Heizrate von 10 K/min) unsymmetrisch erscheinenden
Schmelzpeak besser aufzuldsen, wurde eine weitere DSC-Messung unter Variation der

Heizraten durchgefiihrt (siehe Abbildung 18, grin). Im betreffenden Bereich zwischen
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40—-150 °C wurde die Heizrate dazu auf 3 K/min reduziert. Dies ist eine geeignete
Messmethode, um zu zeigen, dass in diesem Temperaturbereich tatsachlich verschiedene
endo- bzw. exotherme Prozesse ablaufen, die jedoch nicht naher zugeordnet werden kdnnen.
Vermutlich finden hier neben dem Schmelzvorgang verschiedene intermolekulare
Umordnungsprozesse statt, mit denen zusatzlich ein Masseverlust verbunden ist. Die DSC-
Messung mit niedriger Heizrate zeigt auBerdem, dass schon niedrige Temperaturen von etwa
40 °C ausreichen, um eine Veranderung in der Probe hervorzurufen. Dies unterstreicht die
notwendige Umsicht bei der Herstellung des N-Spiro-Monomers.

Die thermogravimetrische Analyse zeigt eine Masseabnahme von 395% im
Temperaturbereich von 25-300 °C unter He-Atmosphadre. Aufgrund der verdnderten
Stochiometrie im Vergleich zu O-Spiro ist auch eine Abspaltung niedermolekularer Produkte

zu erwarten (siehe Schema 11).

OH
?m
(6] AT
N .
n — n SiO
?I\O >n + 2
(6]

O-Spiro

HN/ii\

HHN 6n

N AT )
3n ?i\ — 4+ n SisgNg 4+ 2n NHj

N
NH H
N-Spiro

Schema 11. Stdchiometrie der theoretisch ablaufenden Polymerisationsreaktionen von
O-Spiro und N-Spiro.

Der Masseverlust ist allerdings erheblich groRer, als fir die reine Ammoniak-Abspaltung mit
ca. 4.2 Masse% zu beobachten ware. Anhand der MS-Messungen wird deutlich, dass neben
Ammoniak auch organische Spaltprodukte entweichen.

Die gestrichelten Linien in Abbildung 18 zeigen Temperaturen bei 123 °C, 235 °C und
298 °C, bei denen Proben der Abspaltprodukte aus der TGA-Messung mittels Massen-
spektrometrie analysiert wurden (siehe Massenspektren Abbildung 19). Der Uberwiegende
Teil des Masseverlustes von 40 % bei der Polymerisation ist auf organische, im Speziellen auf
aromatische Spaltprodukte zuruickzufiihren. Auf diese wird im Folgenden ndher eingegangen.
Bereits bei 123 °C sind aromatische Bruchsticke nachweisbar. Erst ab 256 °C ist die
Abspaltung von Ammoniak massenspektrometrisch zu beobachten. Die Massenzahlen 26 und

27 deuten auf Spaltprodukte aromatischer Nitrile hin (siehe Abbildung 19).
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Abbildung 19. Die massenspektrometrische Analyse der Abspaltprodukte aus der TGA-MS-
Messung von N-Spiro bei 123 °C, 235 °C und 298 °C bei einer Heizrate von
10 K/min (links) sowie die Zuordnung der m/z-Verhéltnisse zu den gebildeten

lonen aus der massenspektrometrischen Analyse (rechts).
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Abbildung 20. 'H-NMR-Spektren der in Chloroform léslichen, niedermolekularen
Spaltprodukte bei der thermischen Polymerisation von N-Spiro bei 500 °C
(oben) und des o-Toluidins als 1. Fraktion nach der Aufreinigung mittels

Kugelrohrdestillation (unten) in CDCls.

Die Abspaltprodukte setzten sich wéhrend der thermisch induzierten Polymerisation im

Muffelofen in groRerem Malistab an den kiihleren Stellen des Glasrohres bzw. in der

angeschlossenen Kuhlfalle (Eis/Kochsalz-Mischung) ab und konnten so analysiert werden.

Die Nebenprodukte wurden mit Chloroform aus dem Glasrohr bzw. der Kuhlifalle
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herausgespult und nach Abtrennung des Lésungsmittels durch eine Hochvakuumdestillation
bei 100 °C und 0.8 mbar getrennt. Danach wurden die Fraktionen mittels NMR-Spektroskopie
untersucht (siehe Abbildung 20).

o-Toluidin bildet den Hauptbestandteil mit etwa 90 % der in Chloroform l6slichen
Abspaltprodukte. Zusatzlich ist unter anderem die Bildung von 2-Aminobenzylamin und
Chinazolin nachweisbar. Weitere Signale konnten nicht ndher zugeordnet werden. Die
Vielzahl der Signale deutet jedoch auf einen sehr komplexen Reaktionsverlauf hin. Die Peaks

bei etwa 8.5 ppm konnten beispielsweise auf entstehende Benzylidenderivate hindeuten.

3.1.1.2 Elektronenmikroskopie

Trotz der sehr komplexen Prozesse wéhrend der Polymerisation werden homogene, optisch
klare Monolithe erhalten (siehe Abbildung 17). Zur besseren Beurteilung der Homogenitét
des Materials bzw. der PartikelgroRen wurde ein bei 250 °C hergestelltes Hybridmaterial
mittels bildgebender Verfahren, wie der Sekundarelektronenmikroskopie (SEM) néher
untersucht (Abbildung 21).

g ™ 4 '- ib pm

Abbildung 21. SEM-Aufnahmen des Hybridmaterials von N-Spiro polymerisiert bei 250 °C
unter Argon fir 2 h.

Far weitere Analytik wurden HAADF-STEM-Aufnahmen (siehe Abbildung 22) angefertigt,
um genauere Aussagen zur GroRe der Polysilazan-Doménen zu treffen. Hier erscheinen
Bereiche mit hoherer Dichte heller, d.h. siliciumreiche Bereiche erscheinen heller im

Vergleich zu kohlenstoffreichen Bereichen.
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Abbildung 22. HAADF-STEM-Aufnahmen des Hybridmaterials aus N-Spiro polymerisiert
bei 250 °C unter Argon fur 3 h.

Die Aufnahmen zeigen, dass sowohl die anorganischen als auch die organischen
Struktureinheiten im Hybridmaterial homogen verteilt vorliegen. Es kommt zu einer fir die
mittels Zwillingspolymerisation hergestellten Materialien typischen Ausbildung von Silicium-

Nanoclustern mit einer GrdBe von 2-3 nm eingebettet in eine organische Matrix.*4!

3.1.1.3 Charakterisierung des organischen Polymers

Die mittels thermisch induzierte Polymerisation von N-Spiro hergestellten Hybridmaterialien
sind nach der Herstellung bei Reaktionstemperaturen von bis zu 300 °C noch vollstandig in
organischen Lésungsmitteln, wie THF, DCM oder Chloroform l6slich. Somit war es méglich,
die Molmassen der hergestellten Polymere mittels Gelpermeationschromatografie (GPC) zu
ermitteln. Es wird eine bimodale Verteilung der polymeren Produkte beobachtet. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7. Zahlenmittel (M,) und Polydispersitat (PD) der organischen Polymere ermittelt
aus der GPC-Messung. Die Herstellung der Hybridmaterialien erfolgte bei
verschiedenen Reaktionsbedingungen. Laufmittel bei GPC-Messung THF,
gemessen gegen Polystyrol-Standard.

200 °C 3 h, Ar 250 °C, 2 h, Ar 300 °C, 3 h, Ar
M, in g/mol (PD) 700 (1.20) 1200 (1.33) 1600 (1.38)
M, in g/mol (PD) 200 (1.02) 300 (1.23) 400 (1.00)

Tendenziell zeigt sich eine Erh6hung der Molmasse mit steigender Reaktionstemperatur.
Allerdings handelt es sich hier um Oligomere mit niedrigen Polymerisationsgraden. Im
Gegensatz dazu bilden sich bei der idealen Zwillingspolymerisation des O-Spiro-Monomers
dreidimensionale Netzwerke, vermutlich mit so hohen Molmassen bzw. starker Vernetzung
aus, dass die daraus resultierende sehr schlechte Loslichkeit der Produkte eine Bestimmung



Ergebnisse und Diskussion 47

der Molmasse mittels GPC verhindert. Warum die Polymere aus der Polymerisation von
N-Spiro noch vollstandig I6slich sind, soll durch die Aufklarung der chemischen Struktur und
damit des Verknupfungsmusters der Polymerketten geklart werden.

Zur Strukturaufklarung des entstandenen organischen Polymers von N-Spiro wurden
Modellverbindungen synthetisiert. Uber die Polykondensation von Formaldehyd mit Anilin
gibt es in der Literatur verschiedene Beispiele.l'! Je nach pH-Wert der wassrigen Lésung
entstehen dabei unterschiedliche Reaktionsprodukte I-V (siehe Schema 12). Eine Reaktion
im stark alkalischen Milieu fihrt zu Methylen-N,N -bis-anilin 1. Unter schwach basischen
bzw. neutralen Bedingungen entstehen die Produkte Il und Il1I, welche sich bei erhdhter
Temperatur oder Verringerung des pH-Wertes zum sogenannten  polymeren
Anhydro-p-aminobenzylalkohol 1V umlagern konnen. Mit einem Uberschuss konzentrierter

Salzsdure tritt eine weitere vollstandige Umlagerung zum Produkt V ein.
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Schema 12. Die Polykondensation von Anilin mit Formaldehyd bei unterschiedlichen pH-

Werten.[1%]

In der Abbildung 23 sind die *C-CP-MAS-Festkdrper-NMR-Spektren der Produkte dieser
Modellreaktionen im Vergleich zum Polymerisationsprodukt von N-Spiro bei 250 °C gezeigt.

Die Spektren machen deutlich, dass die Modellverbindungen kein exakt definiertes
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Verknipfungsmuster, wie in Schema 12 gezeigt, aufweisen. Es werden Mischungen
beobachtet.

H+111 6

[ — — T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

§in ppm

Abbildung 23. Festkorper-"*C-{*H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Produkte der Modell-
reaktionen aus Schema 12 im Vergleich zu N-Spiro (Polymerisation bei
250 °C, 3 h, unter Ar); * markiert eine Rotationsseitenbande.

Ein an zwei tertidre Amine gebundener Methylenkohlenstoff, wie in Beispiel 1l und IlI,
erscheint im *C-NMR-Spektrum bei etwa 67 ppm. Fir den Methylenkohlenstoff als
Verknipfung von NH- und Aromaten-Baustein wird ein Signal bei etwa 42-55 ppm erhalten.
Dieses ist auch im Hybridmaterial von N-Spiro zu beobachten. Wenn der
Methylenkohlenstoff zwei Aromaten als unmittelbare Nachbarn aufweist, wird ein Signal bei
30—-40 ppm beobachtet. Dieses Signal kann im Hybridmaterial wiederum nicht zugeordnet
werden. Ein solches Verknipfungsmuster ist jedoch bei der Polymerisation des O-Spiro-
Zwillingsmonomers zu beobachten. Hier bildet sich ein Phenolharz mit o0,0- oder
o0,p-methylenverknipften Phenolen (siehe Abbildung 14).

Das organische Polymer, welches bei der thermischen Polymerisation von N-Spiro gebildet
wird, ist ausschliel3lich Gber sekundére Aminobenzyleinheiten (Aromat—NH-CH,—Aromat)
verknupft analog zum Modellpolymer IV.

Zusétzlich lassen die NMR-Spektren auch die bevorzugte Substitution in o-Position erkennen.
Das Signal bei etwa 120 ppm flr unsubstituierte p-Kohlenstoffatome (p-Car-H) ist im

Hybridmaterial deutlich stérker ausgeprégt, als das Signal des unsubstituierten
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o-Kohlenstoffatoms (0-Cary—H). Im Gegensatz dazu wurde in der Literatur flr die Beispiele
IV und V bevorzugt eine p-Substitution des Aromaten vorausgesagt.

Die Strukturaufklarung der organischen Komponente des Hybridmaterials nach der
thermischen Polymerisation von N-Spiro bei verschiedenen Temperaturen ist in Abbildung
24 anhand der *C-NMR-Spektren gezeigt.'®® 11! Die Zuordnung erfolgte mit Hilfe der in

Tabelle 26 im Anhang zusammengefassten Daten und der Modellversuche aus Schema 12.

3 3 9 7 CH, 5o °C,3h
4 * *
/WW
EtOH LEtOH 300°C,3h
. 250°C,3h
))L 200°C, 3h
L 110 °C, 45 min
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—7r1r - r-r+-r1rr-T1rr+-1T 7/ 17T 171717 717 1T 1

I
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Abbildung 24. Festkorper-"*C{*H}-CP-MAS- und Fliissig-**C-NMR-Spektren in CDCl; der
organischen Produkte aus der thermischen Polymerisation von N-Spiro unter
Argon-Atmosphére bei verschiedenen Temperaturen; * markiert eine
Rotationsseitenbande.

Es bilden sich Verkniipfungen der Form Aryl-NH—CH,—Aryl aus, welche im *C-NMR-
Spektrum bei ca. 40—50 ppm zu beobachten sind. Mit steigender Reaktionstemperatur findet
hier allerdings keine weitere Umlagerung zu Struktur IV statt (siehe Schema 12). Bei
Temperaturen von 200-300 °C sind bei ca. 55 ppm auch Verknipfungen des Typs
Aryl-CH,—~NH-CH,—Aryl zu vermuten.! M4 Ays diesem Strukturmuster kann durch eine
weitere Disproportionierungsreaktion o-Toluidin abgespalten werden (siehe Schema 13).

Ab 400 °C sind zusatzlich Methylgruppen im **C-NMR-Spektrum des Hybridmaterials bei ca.
18 ppm detektierbar. Durch Messung bei einer zweiten Rotationsfrequenz konnte ermittelt
werden, dass es sich bei dem beobachteten Signal um eine Uberlagerung des Signals mit der
Rotationsseitenbande handelt. Bei Temperaturen von 500 °C sind kaum noch
Methylengruppen vorhanden. Stattdessen erscheint ein neues Signal bei ca. 100 ppm, welches

auf aromatische C-Atome, substituiert mit Cyanogruppen, zurtickzuftihren ist.
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Die in Abbildung 25 gezeigten ‘H-NMR-Spektren geben anhand der Integralverhaltnisse
zusétzliche Hinweise, dass die Verknipfung im organischen Polymer berwiegend Uber die
Aminogruppe stattfindet. Allerdings kann die folgende Interpretation nur als Indiz gewertet
werden, da die betrachteten Signale insgesamt sehr breit sind, sodass ein gewisser Fehler bei
den erhaltenen Integralen in Betracht gezogen werden muss.

Handelt es sich aber, wie vermutet, um eine Verknipfung der Aromaten tber einen NH-CH,-
Spacer, sollte das Integralverhaltnis zwischen aromatischen H-Atomen und dem NH—CH,-
Fragment 4:3 betragen, was auch zu beobachten war. Bei einer Verknlpfung zweier
Aromaten Uber eine CH,-Gruppe, lage das Verhaltnis von aromatischen Wasserstoff-Atomen
zu Methylen- und NH,-Gruppe bei 3:4. In den Spektren ist weiterhin bei ca. 1.5 ppm zu
vermuten, dass noch eine Vielzahl von CH,-NH-Si-Einheiten bzw. CH,—NH,-Funktionen als
Endgruppen vorhanden sind. Zudem sind die Peaks mit steigender Polymerisationstemperatur
zunehmend verbreitert, sodass auf einen steigenden Polymerisationsgrad geschlossen werden

kann. Dieses Ergebnis stutzt die mittels GPC ermittelten Daten (siehe Tabelle 7).
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280°C, 2h
Jé P e
4H 0oH
250°C, 2h M
] L
4H . H o
200 °C, 3 h M
] NH H

—_ N O N
- J

4H 2.7H 0.5H
110 °C, 45 min

4H 1.5H 4H : 3H
N-Spiro CHCl3

3k | 4H 4H: 3H

4H 2.9H 0.9H
f T T T T T T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1
din ppm

Abbildung 25. *H-NMR-Spektren von N-Spiro und der bei verschiedenen Temperaturen
hergestellten Hybridmaterialien in CDCls.

Die Ergebnisse aus den ATR-FTIR-Spektren sind ein weiteres Indiz fur die Verknupfung der
Polyanilin-Formaldehyd-Harze tber die Aminofunktion. Die aromatische Bande von N-Spiro
bei 745 cm™, welche der C—H-Deformationsschwingung im Aromaten zugeordnet werden
kann, zeigt nur eine geringe Verschiebung im Polymer. Das bedeutet, dass das 1,2-

Substitutionsmuster am Aromaten nicht verandert wird. Zusatzlich bleiben die Banden fiir die
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Si—N-Bindungen erhalten, sodass von der Bildung von Siliciumnitrid bzw. Aminosilan-

Strukturen ausgegangen werden kan

Absorbanz

7, [391.[42],[45] [46],[108] [113]. [115] [116]

280°C,2h

250°C,3h

Ysinn Oun OgHVsinsi VasiSiN
\\ YcH
Vesc {»x { k
t

200°C,3h

3900

Abbildung

2400 1900 1400 900 400
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26. ATR-FTIR-Spektren von N-Spiro und dessen Polymerisaten bei
verschiedenen Polymerisationstemperaturen, 311421 [451.[46] [108],[113].[115] [116]

Neben ATR-FTIR- und NMR-Spektroskopie ist die Polymerisationsreaktion auch an den

quantitative

n Elementaranalysen der Polymerisate nachvollziehbar (siehe Tabelle 8).

Tabelle 8.  Quantitative Elementaranalysen von N-Spiro und dessen Hybridmaterialien bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen und Reaktionszeiten.
Temp. U cop Hos  N%  Rest%*  CIN
in °C min
N-Spiro 0 62.0 6.57 201 11.3 3.078 -
(berechnet) (62.7) (6.01) (20.9) (10.47) (3.002) ) & Rets
110 45 548 656 18.2 20.4 3.013 o0 Lo Ao
150 60 589 6.21 192 15.7 3.075 55 - .
200 180 60.8 6.28 195 134 3.113 . °
250 45 612 559 175 15.8 3.496 I .
250 120 627 552 181 137 3471 T Y
280 60 645 563 16.3 13.7 3.961 10]
300 180 61.8 523 184 14.5 3.359 59 L. L xxx % x
400 180 59.0 449 173 193 3421 T s
500 180 53.8 398 139 28.3 3.881 Reaktionstemperaturin °C

*Rest%=100 %—-C%—-H%—-N%

Wasserstoff- und Stickstoffanteil des Hybridmaterials sinken deutlich mit steigender

Polymerisationstemperatur, was beispielsweise auf die Ammoniakabspaltung oder das
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Entweichen des o-Toluidins zuriickzufiihren ist. Entsprechend steigt letztlich der Restanteil.
Der Kohlenstoffanteil schwankt ber das gewéhlte Temperaturfenster. Zunédchst sinkt der C-
Anteil bei etwa 110 °C, was vermutlich bereits auf die Abspaltung organischer und v.a.
aromatischer Spaltprodukte zuriickzufiihren ist. Das C/N-Verhéltnis nimmt aufgrund der
Abspaltung  stickstoffhaltiger ~ Nebenprodukte, wie  Ammoniak, mit steigender

Polymerisationstemperatur zu.

3.1.1.4 Charakterisierung des anorganischen Polymers

Sowohl die organische als auch die anorganische Komponente des Hybridmaterials wurden
mittels spektroskopischer Methoden zur Aufklarung der molekularen Struktur untersucht.

Die Untersuchung von N-Spiro und der daraus bei verschiedenen Temperaturen hergestellten
Hybridmaterialien mittels >°Si-NMR-Spektroskopie ist in Abbildung 27 gezeigt. In Tabelle 9
sind Literaturangaben der unterschiedlichen Siliciumnitridformen, sowie verschiedener, mit

Sauerstoff substituierter Spezies, zusammengefasst.

Si0,(OH),SiO(OH) SiO,

Si(NH), Si,N, SiN,0 SiN,O, SiNO, Q, Q, Q

/\ v\\N\\/ N WOO °C. 3h
— /7 \\M/ S e
B — . 400°C,3h

250°C, 3h
A \wwwWWWW
Mj . u0°Cdsmin
%J\M N-Spiro
S~ N A PN
: .
-20

T T T
-40 -60 -80 -100 -120
Jin ppm

Abbildung 27. Festkorper-2°Si-{'"H}-CP-MAS-NMR-Spektren nach der thermisch
induzierten Polymerisation bzw. Pyrolyse von N-Spiro unter Argonatmosphare
bei verschiedenen Temperaturen.

Das Spektrum des Monomers N-Spiro vor der Polymerisation zeigt eine Aufspaltung des
Signals bei —36.3 ppm und —38.1 ppm. Das weiter hochfeldverschobene, breite Signal bei

etwa —45 ppm ldsst auf bereits polymerisiertes Monomer schlielen, was vermutlich auf zu
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hohe Temperaturen im Herstellungsprozess zuriickzufiinren ist. Dies stltzt auch die
Ergebnisse der DSC-Untersuchung, bei der bereits bei 40 °C Umwandlungsprozesse zu
beobachten waren (siehe Abbildung 18).

Tabelle 9.  Zusammenfassung verschiedener stickstoff- und/oder sauerstoffenthaltender
Siliciumspezies und ihrer *°Si-NMR-Daten.

Si-Spezies/ Substitutionsmuster ZQSIé:::nK;p\IrEAR
SiN4 (0-SizNy4) _47 und —49%
SiN, (B-SisN.) —47 bis —491*21]
SiN4 (SisN4; amorph) —45 bis —47 (breit)EH o411
SiNg (Si-(NH),) _41 bis —45B7H119]
SiN3zO 51119 _63 pis —p5HL7HE]
SiN,O; _65 bis 72181110l
SiNO; —85 bis —8glt17-{119]
SiO,(0OH), (Q,) _gQla718]
SiO;—0OH (Qs) _100M2711118]
Si0, (Qs) —~107 bis —11207 1)

Fir die Hybridmaterialien ist ein Signal bei ca. —45 ppm zu beobachten. Dieses ist breit,
sodass anhand von Lage und Breite darauf geschlossen werden kann, dass es sich zum einen
um SizN, oder zum anderen um Si—NH-Strukturen handeln konnte,[Z7}E81451.1461.(49].[11]

Alle durchgefiihrten Polymerisationsreaktionen wurden unter stetigem Argonstrom
durchgefuhrt, die meisten Spektren in Abbildung 27 zeigen jedoch, dass auch Sauerstoff bzw.
Wasser wahrend der Polymerisation vorhanden waren. Hier bildeten sich zusatzlich zum
Siliciumnitrid auch Siliciumdioxid und gemischte Silicium-Spezies, die sowohl Stickstoff, als
auch Sauerstoff enthalten.** "8 Das bej 110 °C gebildete Produkt ist hydrolyseempfindlich
bei Lagerung unter Luft, genau wie das bei 250 °C hergestellte Hybridmaterial (Abbildung
28). Dieses wurde direkt nach der Herstellung und nach finf Monaten Lagerung unter Luft
mittels Festkdrper-2°Si-NMR-Spektroskopie untersucht. Nach der Lagerung unter Luft konnte

SiO, im Hybridmaterial nachgewiesen werden.
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Abbildung 28. Festkorper->>Si{*H}-CP-MAS-NMR-Spektren eines Hybridmaterials aus
N-Spiro, hergestellt bei 250 °C, 3 h, unter Ar, direkt nach der Herstellung und
nach 5 Monaten Lagerung unter Luft.

Die Ergebnisse zur Hydrolyseempfindlichkeit zeigen, dass noch Si-NH-Si-, Si—-NH-Alkyl-
oder Si—-NH-Aryl-Bindungen nach der Polymerisation vorhanden sind, sodass davon
auszugehen ist, dass die gewéhlten Reaktionstemperaturen bis 300 °C nicht ausreichen, um
reines Siliciumnitrid zu erzeugen. Das bei 1100 °C carbonisierte Kompositmaterial zeigt ein
sehr breites Signal bei etwa —47 ppm, was auf die Bildung von amorphem SizN4 schlieRen
lasst. Neben SisN4 liegt im Material das pyrolysierte organische Material in Form von
amorphem Kohlenstoff vor.

In der Literatur sind haufig Temperaturen (iber 1000 °C notwendig, um SisN, herzustellen.[*!
Es wird auch darauf hingewiesen, dass SizN4 an der Luft nicht stabil ist. Das hat zur Folge,
dass sich eine dunne SiO,-Schicht an der Oberflache bildet, welche die weitere Reaktion mit
Sauerstoff verhindert,43°1537]

3.1.1.5 Thermisch induzierte Polymerisation von N-Spiro

Im folgenden Schema 13 sind mogliche ablaufende Reaktionen und Nebenreaktionen
wahrend der thermisch induzierten Polymerisation gezeigt. Die Ammoniak-Abspaltung kann
dabei durch verschiedene Reaktionen entstehen, die zum einen das organische Polymer und
zum anderen das anorganische Netzwerk betreffen. Die Entstehung eines

Siliciumnitridnetzwerkes wurde von Cheng et al. in einer nichtwassrigen Sol-Gel-Route
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beschrieben.”? Analog ist in Schema 13 die Bildung des anorganischen Netzwerkes und
zusétzlich die Entstehung des 2-Aminobenzylamins als Nebenprodukt angedeutet, sowie die
Bildung von o-Toluidin postuliert. Die Polymerisationsreaktionen laufen sehr komplex ab,
sodass neben Ammoniak, 2-Aminobenzylamin und o-Toluidin noch eine Reihe anderer

Nebenprodukte vermutet werden.

Allgemeines Reaktionsschema bzw. 3 (Si(NH),)
2/n

Polysilazan
n Thermisch induzierte b & \
Polymensauon 5”
+ 2n  NH;

organisches anorgamsches +
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Nebenprodukte NH,
N
)
NH
2 N
o-Toluidin 2-Aminobenzylamin Chinazolin
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H H
E ~ / \ N N
N/ N \/
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7N\
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W LR N R
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/ \ H
N R
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Vorschlag zur Bildung von Polysilazanen und 2-Aminobenzylamin:
2 =—=Si—NH—Si= —> NESIi=), + —Si—NH,
2 =Si—NH, —> =Si—NH—Si= + NH3
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—si | I NHz
2 —=Si—NH, + §— —> Si +
Nl =Si—NH “NH—SI= NH
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NH N
Uberlegung: und
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N
=
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Schema 13. Thermisch induzierte Polymerisation von N-Spiro; schematisch dargestellte
Vernetzungsreaktionen der anorganischen Matrix im Polymerisationsprozess
von N-Spiro unter Bildung eines Polysilazannetzwerkes, Abspaltung von
Ammoniak und 2-Aminobenzylamin, sowie Bildung weiterer Nebenprodukte.
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Es ist grundsatzlich mdoglich, in Analogie zum O-Spiro-Zwillingsmonomer, die
Zwillingspolymerisation auf das sauerstofffreie System N-Spiro zu tibertragen. Das Monomer
ist thermisch relativ empfindlich und veréndert sich bereits bei Temperaturen unterhalb von
100 °C. Die ablaufenden Prozesse wurden nicht n&her untersucht. Die thermisch induzierte
Polymerisation unter Bildung eines organischen und eines anorganischen Netzwerkes findet
erst ab Temperaturen tber 200 °C statt. Es bildet sich ein Polyanilin-Formaldehyd-Harz, bei
dem die Aromaten Uber CH,—NH-Gruppen verknipft sind. Neben Ammoniak werden
wahrend der Polymerisation auch organische Spaltprodukte, wie o-Toluidin und Chinazolin
frei, was auf Redoxprozesse in einer sehr komplex verlaufenden Polymerisationsreaktion
hinweist. Weiterhin sind im organischen Harz nach unvollstdndiger Kondensation
Aryl-CH,—NH-CH,—Aryl-Einheiten  nachgewiesen.  Zusatzlich  sind  bei  hohen
Reaktionstemperaturen CN-Gruppen zu beobachten, was auf den Ablauf der erwahnten

Redoxreaktionen hindeutet.

3.1.1.6 Umsetzung von N-Spiro mit Urotropin

Das anorganische Netzwerk weist bei Reaktionstemperaturen bis 500 °C noch
hydrolyseempfindliche =~ Si—NH-Strukturen auf. Weiterhin zeigen die hergestellten
Hybridmaterialien bis zu einer Polymerisationstemperatur von 300 °C eine vollstandige
Loslichkeit. Zur Aufklarung, ob das anorganische Netzwerk noch kovalent an das organische
Polymer gebunden ist, wére es von Vorteil die Loslichkeit einer der beiden Komponenten
durch einen Vernetzer als Additiv zu verringern. Dies wurde bei einer
Polymerisationsreaktion unter Zugabe von Urotropin zur Vernetzung des organischen Harzes
getestet (siehe Schema 14). Durch dieses Additiv bilden sich, unter Abspaltung von
Ammoniak, temperaturabhdngig zusatzliche Methylenbriicken bzw. sekundéare und tertiare
Amine als N-CH,-Einheiten zwischen den aromatischen Ringen oder auch CHy—NH,-

Endgruppen (Vergleich siehe Abbildung 29).

H H Thermische K‘NH
N N Polymerisation/ Aryl
\S_/ Vemetzung 2n + n Si,N, R- NH,
n A A ) (Si(NH),), NH-CH,-Aryl
3

N-Spiro Urotropin organisches
vernetztes
Polymer

anorganisches

Aryl
Netzwerk v

Schema 14. Vernetzungsreaktion mit Urotropin wahrend der Polymerisation von N-Spiro
bei 250 °C fiir 3 h unter Argon.

R A

Aryl
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Abbildung 29 zeigt die *H-NMR- bzw. die *C-NMR-Spektren der entstandenen organischen
Produkte in CDCI3 im Vergleich zu N-Spiro, welches bei 250 °C polymerisiert wurde. Die
Produkte waren nach der thermisch induzierten Polymerisation mit dem Additiv Urotropin
noch immer vollstandig l6slich, sodass die Flissig-NMR-Spektroskopie als
Untersuchungsmethode herangezogen werden konnte. Anhand der Spektren in Abbildung 29
kann einerseits von der Polymerisationsreaktion des N-Spiro-Monomers ausgegangen
werden. Andererseits ist die angestrebte Ausbildung von Methylenbriicken zwischen zwei
aromatischen Ringen nicht zweifelsfrei nachweisbar, da in den ‘*C-NMR-Spektren im
Bereich von 30-40 ppm keine Signale zu beobachten sind. Die Signale des reinen N-Spiro
fiihren zu breiteren Signalen im Vergleich zu den Produkten mit Urotropinzugabe, was eher

auf niedrigere Polymerisationsgrade durch das Additiv hindeutet.

; { /A
7\\A—NH ) {\\A—NH MNH ) (\—NH
!n {n ‘n n
NH, NH,, B c b £
CH, Anyl H,N /—N HN
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Abbildung 29. *H-NMR-Spektren (links) und *C-{"H}-NMR-Spektren (rechts) der bei
250 °C polymerisierten Verbindung N-Spiro mit und ohne Zugabe von
Urotropin als Vernetzungsreagenz, in CDCls.

Die Vielzahl der Signale nach der Polymerisation unter Zugabe von Urotropin lasst zudem
darauf schlieflen, dass durch die Vernetzerzugabe eine Reihe von Nebenprodukten gebildet
werden. Z.B. sind Signale des Chinazolins in den *H- und *C-NMR-Spektren zu beobachten.
Weiterhin ist die Bildung von Aryl-CH,—N-CH,—Aryl-Einheiten bzw. von CH,—NH,-
Gruppen anhand der Signale zwischen 50—-60 ppm zu vermuten. Das Signal bei etwa —43 ppm
im  2°Si-NMR-Spektrum liegt im Bereich von Aminosilan-Strukturen, wie bei der

Homopolymerisation von N-Spiro.
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3.1.2  Herstellung alkyl- bzw. arylsubstituierter Silan-Derivate mit 2-Aminobenzylamin

Die Herstellung von 2,2-Dimethyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2]diazasilin Me,-N-Azasilin
bzw. 2,2-Diphenyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2]diazasilin Ph,-N-Azasilin erfolgt wie in
Schema 15 gezeigt analog zur Verbindung N-Spiro. In Abbildung 30 sind die *H-NMR-
Spektren der Verbindungen in CDCl; ersichtlich.

H R R - Me, Ph
NH, :
. +2 NEt, N é,/R
+ R,SICL ke N i R=Me 96 %
NH, — 2 NEt,*HCI 'LH R=Ph 70 %
Toluol

Schema 15. Herstellung von 2,2-Dimethyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2]diazasilin
Me,-N-Azasilin - bzw. 2,2-Diphenyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2]diazasilin
Ph,-N-Azasilin.
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Abbildung 30. *H-NMR-Spektren in CDCl; von Me,-N-Azasilin (links) und Ph,-N-Azasilin
(rechts).
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Abbildung 31. DSC-Kurven von Me,-N-Azasilin und Ph,-N-Azasilin gemessen bei

konstanter Heizrate von 10 K/min in einem Temperaturbereich von 0-400 °C
unter No.
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Das thermische Verhalten des flissigen Monomers Me,-N-Azasilin und des Feststoffes
Ph,-N-Azasilin wurde mittels DSC untersucht und ist in Abbildung 31 abgebildet.

Die Monomere zeigen bezlglich der stattfindenden thermisch induzierten Polymerisation ein
ahnliches Verhalten. Flr Ph,-N-Azasilin liegt der Schmelzbereich bei ca. 130 °C. Aufgrund
des unsymmetrischen Signals, vergleichbar mit dem Schmelzpeak von N-Spiro (siehe
Abbildung 18), kann davon ausgegangen werden, dass noch zuséatzliche exotherme Prozesse,
wie stattfindende Vernetzungsreaktionen bzw. Umordnungsprozesse, ablaufen. Dies wird
auch beim flissigen Monomer Me,-N-Azasilin deutlich. Bei Temperaturen oberhalb von
160 °C finden Polymerisationsreaktionen statt. Diese sind in Summe endotherm, da
gasformige Abspaltprodukte, wie Ammoniak frei werden. Die drei Monomere N-Spiro,
Me,-N-Azasilin und Ph,-N-Azasilin kénnen zwischen 200-350 °C thermisch polymerisiert
werden.

Mit den Zwillingsmonomeren N-Spiro und Me,-N-Azasilin wurde eine Co-simultane
Zwillingspolymerisation (Co-SZP)!™ bei 250 °C fiir 3 h durchgefiihrt (siehe Schema 16). Die
Monomere wurden dabei in einem Masseverhéltnis von etwa 1:1, was einem Stoffmengen-
verhaltnis von 1:1.5 entspricht, eingesetzt. Abbildung 32 und Abbildung 33 zeigen die *H-
B3C-{*H}- und #Si-NMR-Spektren des entstandenen Hybridmaterials.

H HNA/© 2n+m ‘ ’%IIH
"k =y T
NH H %lH

Schema 16  Co-Simultane  Zwillingspolymerisation (Co-SZP) von N-Spiro und
Me,-N-Azasilin.
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Abbildung 32. *H-NMR-Spektrum (links) **C-NMR-Spektrum (rechts) des Produktes der
Co-SZP von N-Spiro und Me,-N-Azasilin bei 250 °C fur 3 h; in CDCls.
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Abbildung 33. *Si-NMR-Spektrum des Produktes der Copolymerisation von N-Spiro und
Me,-N-Azasilin bei 250 °C fir 3 h im Vergleich zu Me,-N-Azasilin; in
CDCls.

Im Vergleich zum Hybridmaterial des reinen N-Spiro erscheint das organische Polymer
weniger stark vernetzt, da z.B. im "*C-NMR-Spektrum die Signale nur wenig verbreitert sind.
Das Verknipfungsmuster in der organischen Phase erscheint analog zum polymerisierten
N-Spiro. Im #Si-NMR-Spektrum sind vorwiegend Signale der methylgruppensubstituierten
Siliciumatome bei einer chemischen Verschiebung von ca. -5 ppm zu beobachten.

Abbildung 34 zeigt die ATR-FTIR-Spektren des Polymerisats von N-Spiro im Vergleich zum
Copolymerisat mit Me,-N-Azasilin und der Ausgangsverbindung Me;-N-Azasilin.
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Abbildung 34. ATR-FTIR-Spektrum des Produktes der Co-SZP von N-Spiro und
Me,-N-Azasilin bei 250 °C fir 3 h im Vergleich zu Me,-N-Azasilin und
N Spiro polymerisiert bei 250 °C fir 3 h.
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In den IR-Spektren, analog zu den Ergebnissen der NMR-Messungen, ist fur das
Copolymerisat aus Me,-N-Azasilin und N-Spiro ein dhnliches Ergebnis abzulesen, wie fir
das Homopolymerisat des reinen N-Spiro. Das 1,2-Substitutionsmuster am Aromaten
verandert sich nicht, was an der Deformationsschwingung der C—H-Bindung bei etwa
745 cm™ zu sehen ist. Des Weiteren sind Si—N-Valenz- und Deformationsschwingungen zu
beobachten, sodass von einer Vernetzung unter Erhalt der Si—N-Bindungen ausgegangen
werden kann. Im Copolymer ist, wie zu erwarten, die Si—C-Valenz-Schwingung zu

beobachten.

Insgesamt  eignet sich  2-Aminobenzylamin in  Verbindung mit verschiedenen
Chlorsilanderivaten, um stickstoffhaltige Zwillingsmonomere herzustellen. Diese konnen
unter Bildung eines vollstdndig l6slichen Polyanilin-Formaldehyd-Harzes und eines
Polysilazan-/Siliciumnitrid-Netzwerkes thermisch polymerisiert werden. Dabei ist sowohl
deren Homopolymerisation, als auch die Co-SZP zweier Monomere moglich. Das organische
Polymer zeigt als Verknlpfungseinheit zwischen den Aromaten CH,—NH-Gruppen. Bei
Reaktionstemperaturen bis 500 °C bleiben die anorganischen Strukturen hydrolyse-
empfindlich, sodass bei nicht inerter Lagerung Siliciumdioxid bzw. teilhydrolysiertes SizN4
nachgewiesen werden kann. Die gebildeten anorganischen und organischen Struktureinheiten
im Hybridmaterialien sind im Nanometermalistab mit Siliciumdomé&nen von etwa 2—-3 nm

GrolRe strukturiert, was eine typische Eigenschaft von Zwillingspolymerisaten darstellt.

3.2 Polyanilin-Formaldehyd/Siliciumdioxid-Hybridmaterialien

Neben dem sauerstofffreien Monomer N-Spiro konnte das Monomer 1,1°,4,4¢-Tetrahydro-
2,2¢-spirobi[benzo[d][1,3,2]oxazasilin] (N,O-Spiro) hergestellt werden (Schema 17).1*% Bei
der Synthese gestaltet sich die Abtrennung des entstehenden Triethylammoniumchlorids

schwierig.

+ 4 NEt,
. TquoI
SiCl
2 (;C + 4 Caney TaNEGHOI + nsSio;
NH,

Schema 17. Herstellung von 1,1°,4,4°-Tetrahydro-2,2°-spirobi[benzo[d][1,3,2]oxazasilin]
(N,O-Spiro) und thermisch induzierte Polymerisation.
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In Abbildung 35 ist das *H-NMR-Spektrum des Spiromonomers N,O-Spiro gezeigt. Auch
hier ist, ahnlich wie bei N-Spiro, eine Aufspaltung der Methylenwasserstoffatome zu
beobachten. Der Cyclus liegt vermutlich ebenfalls in einer Wannen- oder Sesselkonformation

vor, sodass die Wasserstoffe nicht chemisch aquivalent sind.
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Abbildung 35. *H-NMR-Spektrum des N,O-Spiro; in CDCls.

Weiterhin wurden Versuche unternommen das entsprechende Dimethylsilanmonomer
herzustellen. Hier ist jedoch ebenfalls die Aufreinigung bzw. die Abtrennung des
Ammoniumsalzes problematisch. Bei den durchgefuhrten  Kugelrohrdestillationen
polymerisiert die Substanz spontan bei ca. 90 °C. Aus diesem Grund wird nicht weiter auf das
Dimethylsilanmonomer eingegangen. Ursachen fir die problematische Aufarbeitung bei der
Herstellung von N,O-Spiro koénnen nur vermutet werden. Ein wichtiger Punkt ist die
schlechte Loslichkeit des Spiromonomers. Weder polare noch apolare, aprotische
Losungsmittel waren geeignet, sodass z.B. die Charakterisierung mittels Flissig-NMR-
Spektroskopie erschwert ist. Reste des Ammoniumsalzes im Reaktionsprodukt kénnten zum
Beispiel auch katalytisch fur die Polymerisation des Methylmonomers wirken. Weiterhin sind
eine starke Wechselwirkung zwischen den einzelnen Monomermolekilen bzw. zwischen dem
Ammoniumsalz und dem Monomer, z.B. aufgrund von Wasserstoffbriickenbindungen, nicht
auszuschlielen.

Das Monomer N,O-Spiro wurde zur Charakterisierung des thermischen Verhaltens mittels
DSC untersucht. Die Messung ist in Abbildung 36 im Vergleich zum Ausgangsstoff
2-Aminobenzylalkohol gezeigt. Aufféllig ist, dass das Monomer nicht schmilzt. Der Onset der

exothermen Polymerisationsreaktion liegt bei ca. 120 °C. Zusatzlich ist bei einem Onset von
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273 °C eine endotherme Reaktion zu beobachten. Hier finden vermutlich Umlagerungs-

reaktionen oder auch Zersetzungsreaktionen im gebildeten Polymer statt.
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Abbildung 36. DSC-Untersuchung von N,O-Spiro im Vergleich zum Ausgangsstoff 2-
Aminobenzylalkohol, Heizrate 10 K/min, N,-Strom 50 mL/min.

Das N,O-Spiromonomer wurde anhand dieser DSC-Daten in Substanz polymerisiert. Dazu
wurde die Verbindung zundchst auf 150 °C erhitzt und in einem Folgeschritt noch bei 280 °C
getempert. Es bildete sich keine Schmelze, sodass lediglich eine Verfarbung des Produktes zu
beobachten war. In Abbildung 37 (rechts) sind die *C-NMR-Spektren der Produkte
abgebildet. Anhand dieser kann von einer Polymerisationsreaktion des organischen
Netzwerkes ausgegangen werden. Bei der organischen Phase handelt es sich um ein
Polyanilin-Formaldehyd-Harz. Im Gegensatz zum Polymerisat des N-Spiro sind die
aromatischen Ringe Uberwiegend (ber Methylenbriicken verknipft. Bei einer
Polymerisationstemperatur von 150 °C sind noch Aryl-NH-CH,—Aryl-Gruppen bei
40—50 ppm zu beobachten. Nach dem Temperschritt bei 280 °C war der Gberwiegende Teil
des Produktes in organischen Ldsungsmitteln, wie DCM, Ethanol, Chloroform oder THF
unléslich. Im Festkdrper-"*C-NMR-Spektrum ist nur noch das Signal bei 30-40 ppm sichtbar,
welches auf Aryl-CH,—Aryl-Gruppen zurtickzufthren ist. Im DCM-Extrakt des Produktes bei
280 °C sind wiederum Aryl-NH-CH,—Aryl- und Aryl-CH,—Aryl-Gruppen zu beobachten.
Dies geht auch mit der Beobachtung des N-Spiro-Polymerisats einher, bei dem die tber die
Amino-Funktionen verkniipften Polymerketten weitgehend 16slich waren. Zusétzlich sind im
Extrakt Etherbriicken oder auch noch vorhandene CH,—O-Si-Einheiten zu vermuten.

Die folgende Abbildung 37 (links) zeigt die Festkorper-2*Si{*H}-CP-MAS-NMR-Spektren
N,O-Spiro-Verbindung, polymerisiert bei 150 °C (1) bzw. zusétzlich getempert bei 280 °C
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(2). Wie zu erwarten, bildet sich ein Siliciumdioxid-Netzwerk aus, welches beim Tempern
weiter vernetzt. Anhand der Signale kann nicht eindeutig bestimmt werden, ob im
Hybridmaterial noch Si—-O—CH,-Gruppen vorhanden sind.
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Abbildung 37. rechts: Fliissig-*C-NMR-Spektrum des DCM-Extraktes der bei 280 °C
getemperten Probe in CDCl; und Festkorper-*C{*H}-CP-MAS-NMR-Spektren
von N,O-Spiro nach der Polymerisation bei 150 °C (1) und dem Nachtempern
bei 280 °C (2) unter Argon; * markiert Rotationsseitenbanden; links:
Festkorper-2°Si{*H}-CP-MAS-NMR-Spektren von N,0-Spiro nach der
Polymerisation bei 150 °C (1) bzw. der Nachbehandlung bei 280 °C (2).

Das Hybridmaterial wurde zur Beurteilung der Homogenitét mittels Elektronenmikroskopie
untersucht (siehe Abbildung 38). Allerdings sind aus den SEM-Aufnahmen Kkeine
Rickschlisse auf die Elementverteilung mdglich. Es bildet sich bei der Polymerisation kein
kompakter Monolith, sondern dass Material verbleibt pulverférmig, was auch die
Beobachtungen bei der DSC-Messung stiitzt, nach denen kein Schmelzpunkt des Materials
gefunden wurde. Es sind keine endgiiltigen Aussagen Uber die Homogenitat des Materials

maoglich.
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Abbildung 38. SEM-Bilder des Polymerisats hergestellt durch thermische Polymerisation
von N,O-Spiro bei 150 °C.

Bei der thermisch induzierten Polymerisation von N,O-Spiro ist die Bildung eines Polyanilin-
Formaldehyd-Harz/SiO,-Hybridmaterials zu beobachten, was als Beleg fiir die stattfindende
Zwillingspolymerisation gewertet werden kann. Im Vergleich zu N-Spiro ergibt sich
allerdings ein anderes Verknupfungsmuster im organischen Polymer, was moglicherweise auf
einen verdnderten Reaktionsmechanismus oder auch auf ablaufende Umlagerungsreaktionen
von CH,—NH-Bricken zu Methylenbricken zurtickzufiihren ist. Eine Temperung flhrt
uberwiegend zur Umlagerung dieser Methylenbriicken und zur weiteren Vernetzung des SiO»,
was eine Erklarung fur das endotherme Signal in der DSC-Messung bei etwa 280 °C liefert.
Fur weitere Materialsynthesen erscheint N,O-Spiro weniger geeignet, da es keinen

Schmelzpunkt zeigt und damit keine kompakten Monolithe gebildet werden kénnen.
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3.3 Polyamid 6/SiO,-Kompositmaterialien

Im theoretischen Teil wurde bereits ausfihrlich Gber die Herstellung von gefullten
Polyamid 6-Materialien berichtet. Die Veranderungen der mechanischen und thermischen
Eigenschaften, wie auch des Barriereverhaltens, der Komposite mit wechselndem
Fallstoffanteil bzw. im Vergleich zu reinem PA 6 wurden aufgezeigt. Im Folgenden soll eine
neuartige Synthesestrategie zur Herstellung von derartigen PA 6/SiO,-Kompositmaterialien
néher vorgestellt und erlautert werden. Zusatzlich werden die thermischen und mechanischen

Eigenschaften der erhaltenen Produkte untersucht.

3.3.1 Synthesestrategie fur Polyamid 6/Siliciumdioxid-Kompositmaterialien

Die scheinbare Zwillingspolymerisation als gekoppeltes Syntheseverfahren, stellt eine
Unterart bzw. Erweiterung der Zwillingspolymerisation dar. Auch hier erfolgt in situ die
Bildung der organischen und der anorganischen Matrix in einem Reaktionsprozess. Allerdings
sind mehrere Reaktionskomponenten erforderlich, anders als bei der Zwillingspolymerisation
im urspriinglichen Sinne, bei der ein Molekil zu zwei verschiedenen Polymeren reagiert.

Alle Zwillingsmonomere mit Silicium als Zentralatom sind hydrolyseempfindlich, v.a. wenn
eine Si—N-Bindung vorhanden ist. Die Hydrolyseempfindlichkeit setzt die Verwendung von
getrockneten und aprotischen Lésungsmitteln voraus und genau hier liegt die Problematik fir
Monomere aus w-Aminocarbonsauren, welche flr die ZP im urspringlichen Sinne notwendig

waren (siehe Schema 18).
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Schema 18. Hypothetische  Synthese eines  Zwillingsmonomers aus einer @
Aminocarbonsaure mit Siliciumtetrachlorid und anschlielfende thermische
Polymerisation.

Aminocarbonséuren liegen als Zwitterionen vor, sodass flr die Synthese der angestrebten
Zwillingsmonomere bisher kein geeignetes Losungsmittel gefunden werden konnte. Um

dennoch Polyamide fiir die Zwillingspolymerisation zu erschliel3en, wurde ein gekoppeltes
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Syntheseverfahren, die scheinbare Zwillingspolymerisation, entwickelt. Die gekoppelte
Reaktionsfihrung wird notwendig, da die eingesetzten, sogenannten Defizit-
Zwillingsmonomere nicht homopolymerisationsfahig sind. Hier ist eine Kombination
verschiedener Teilreaktionen und eines weiteren Monomers, neben dem Zwillingsmonomer
notwendig, um sowohl die anorganische als auch die organische Matrix im gleichen
Zeitfenster zu erhalten. Sowohl die Reaktionsfuihrung, der entstehende Fullstoffanteil als auch
die Verhéltnisse der eingesetzten Ausgangsstoffe zueinander sind wichtig fir die
Homogenitét der Produkte.

Bei der scheinbaren Zwillingspolymerisation kommen mindestens zwei, im Regelfall drei
verschiedene Komponenten zum Einsatz, um PA 6/SiO,-Kompositmaterialien zu erhalten.
Die Komposithbildung (siene Schema 19) findet in drei verschiedenen, miteinander
gekoppelten Teilreaktionen statt und soll zunéchst flr ein Drei-Komponenten-System néher
erklart werden. Es handelt sich hier um eine theoretische Bruttoreaktionskaskade. In spéteren

Abschnitten wird der genaue Verlauf néher diskutiert.

4 HNS(CH,).-co0 | —= | | + 4n HO
1) N=(CHz)s —NH—(CH,)s—C—
O\ - ~4n
. - 0- .
(2 nSif-N + 4n H,0 —_— I + nSi(OH),
4 —fNH—(CH2)s—C—~
- —4n
o _ 0-
vy [
3) mN — —-_NH—(CH2)5—C:;
\
y Komponente 3 # |n Komponente 2| + 4n Komponente 1 —_— Il 4+ n Si(OH),
&CL Si(s-CL), &AS —;NH—(CHz)s—Cj-Sn+y

l-zn H,0

Sio,

Schema 19. Herstellung von Polyamid 6/SiO,-Kompositmaterialien aus drei Komponenten
in einem Reaktionsprozess. Das Drei-Komponenten-System besteht aus
&-Aminocapronsaure, e-Caprolactam und Si(e-CL),4

&-Aminocapronsdure als setzt einerseits Wasser flir den zweiten
Reaktionsschritt unter Bildung von Polyamid 6 frei. Andererseits ist &-AS fur die hydrolytisch
induzierte e&-Caprolactam-Polymerisation notwendigen.

Komponente 2, welche aus e-caprolactam-haltigen Siliciumonomeren besteht, reagiert unter
Hydrolyse mit dem aus Komponente 1 entstandenen Wasser. Dabei bildet sich zum einen

e-Caprolactam, welches wiederum hydrolytisch induziert zu Polyamid 6 reagiert. Zum
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anderen entsteht theoretisch Tetrahydroxysilan. Bei der Reaktion ist die Stochiometrie
zwischen entstehendem Wasser bzw. der eingesetztem Menge an Aminocarbonséure und der
Menge des Siliciummonomers zu beachten, da ein zu hoher Wasseranteil hohe
Polymerisationsgrade verhindert. Ein zu geringer Anteil an eAminocapronséaure erschwert
hingegen die Polymerisation bis zu hohen Umsétzen, da das vorhandene &Caprolactam nur
unvollstandig abreagieren kann. Darauf wird spater naher eingegangen.

Bei der Komponente 3 handelt es sich um &Caprolactam, welches hydrolytisch induziert zu
Polyamid 6 reagiert. Die einzelnen Komponenten kénnen auch als Gemische oder variierende
Stoffmengenanteile, beispielsweise fir verschiedene Fillstoffanteile, eingesetzt werden. Es ist
jedoch immer auf die genaue Stochiometrie zwischen Aminosdure und Siliciummonomer zu
achten.

Im Folgenden sind weiterhin auch Zwei-Komponenten-Systeme ohne Teilreaktion (3) aus
Schema 19 beschrieben.

Zusétzliche Variationsmoglichkeit ist die Substitution einzelner Lactam-Substituenten im
Silicium-Monomer durch Alkylreste. Im Folgenden erfolgte die Verwendung von Methyl-
oder Dimethyl-substituierten Monomeren in Vier-Komponenten-Systemen. Diese wurden
unter anderem gewéhlt, um neben dem Silicium-Monomeren Si(e-CL)s mit vier
Vernetzungsstellen auch noch andere Monomere beispielsweise mit drei Verknupfungsstellen
zuzugeben, die sich bei der Partikelbildung eher an der AuRenseite der Fillstoffpartikel

anreichern, wie es in Abbildung 39 schematisch dargestellt ist.
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Abbildung 39. Schematische Darstellung eines Polyamid 6/SiO,-Methylsiloxan-
Kompositmaterials und die Ausbildung der Fullstoffpartikel bei Kombination
der Si-Monomere MeSi(e-CL); und Si(e-CL)3.

Die Qualitat der Kompositmaterialien ist mittels der Auswahl und Zusammensetzung der
Reaktanden, der Stochiometrie, der Reaktionstemperatur, der gewéhlten Reaktionszeit und
vielen anderen Parametern beeinflussbar. Entsprechend wurde eine Vielzahl von Reaktionen

durchgefihrt.
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Um reproduzierbare Reaktionsbedingungen bei inerter Atmosphdare zu gewdhrleisten, wurde
ein Hochdrucklaborautoklav (Abbildung 40) mit einem Fassungsvermégen von etwa 300 mL
in die Laborausristung aufgenommen. Dieser ist fur Driicke bis zu 200 bar und Temperaturen
bis 300 °C ausgelegt und ermdglicht eine Flissig- oder Gasprobenentnahme wahrend der
Reaktion sowie die Zugabe geringer Mengen Feststoff. Durch den leistungsstarken Riihrmotor
als Antrieb des Ankerruhrers ist eine Homogenisierung bis zu einer hohen Schmelzeviskositét
moglich. Der innenliegende, optional einsetzbare Teflonbecher beschrankt zwar die
Reaktionstemperatur auf 230 °C, vereinfacht aber enorm die Reinigung nach der
Kompositherstellung. Ein Anschluss an das Argonversorgungssystem ermdoglicht zum einen
die Reaktionsdurchfihrung unter Inertgasatmosphére und zum anderen einen anfénglichen
Uberdruck von etwa 8 bar.

| Feststoffzugabe
Rihrmotor |
Manometer und Flissig-,
Berstscheibe Gasprobenentnahme

Gasauslassventil

| Riihrerregelung |

Temperatur-
regeleinheit

Abbildung 40. Laborautoklav mit Feststoffzugabe, leistungsstarkem Ankerriihrer, Flissig-
und Gasprobenentnahme, Temperaturiiberwachung/-steuerung, Druckanzeige.

Alle im Folgenden beschriebenen Kompositsynthesen wurden, sofern nicht anders angegeben,

in diesem Hochdruck-Laborautoklaven durchgefiihrt.

3.3.2  Synthese und Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Zur Herstellung von Polyamid 6/SiO,-Kompositmaterialien war es zunachst notwendig, eine
geeignete Syntheseroute zur Herstellung lactam-haltiger Siliciummonomere zu erarbeiten.
Letztlich hat sich die Synthese aus dem entsprechenden Lactam und Alkylchlorsilanen in

Toluol mit Triethylamin als Base bei Raumtemperatur als geeignet erwiesen (siehe Schema
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20). Der so entstehende, weiRe Niederschlag aus Triethylammoniumchlorid als Nebenprodukt

war von dem in Toluol 16slichen Produkt leicht abtrennbar.

O +m NEt, o n+_m =2
m + MesSiCl, — = “m—_ol---34
HN ) “MNEGHCL Mg Si—(N ) ) -1
TquoI,SRT n p= 1,28

p pm

Schema 20. Synthese von lactam-haltigen Siliciummonomeren.

Als  Chlorsilane  wurden  Tetrachlorsilan ~ (n=0),  Chlortrimethylsilan  (n=3),
Dichlordimethylsilan (n=2) und Trichlormethylsilan (n=1) eingesetzt. Als Variation waren
prinzipiell auch Phenyl-, Alkenyl- oder andere Alkylreste am Silicium sowie der Einsatz
anderer Lactame bzw. Oxime mdoglich. In Schema 21 sind die hergestellten Silicium-Lactam-
und Silicium-Oxim-Verbindungen aufgefuhrt.

Bei Raumtemperatur ist der Anteil an Nebenprodukten bei der Herstellung der Lactam-
Monomere gering, wie z.B. die Ausbildung einer Si—O- statt einer Si—N-Bindung, wie in
Schema 20. Auch der Anteil an nicht umgesetztem Lactam ist vernachlassigbar, sodass eine
Aufreinigung nicht notwendig ist. Eine Ausnahme bildete das Produkt aus Dodecanlactam.
Hier war nur ein geringer Umsatz zu verzeichnen. Bei der Synthese zeigten sterische
Faktoren, wie die Ringgroe und die Anzahl der Lactamsubstituenten, wie auch die
Reaktionstemperatur, einen Einfluss auf die Ausbildung von Si—O- oder Si—N-Bindungen.
Hohe Reaktionstemperaturen begunstigten hierbei die Ausbildung von Si—O-Bindungen. In
ersten Syntheseversuchen entstanden bei Reaktionstemperaturen von etwa 120 °C aufgrund
dieser Lactam-Lactim-Tautomerie uneinheitliche Produkte.

Da als Produkte PA 6/SiO,-Komposite hergestellt werden sollten, werden im Folgenden nur

die Verbindungen aus &-Caprolactam und Cyclohexanonoxim von Interesse sein.
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Schema21. Ubersicht Uber hergestellte  Silicium-Lactam- bzw.  Silicium-Oxim-
Verbindungen sowie Ausbeuten der hergestellten Monomere.

Bei Zugabe von Wasser reagieren die Produkte bei Raumtemperatur teilweise heftig unter
Hydrolyse, wie in Schema 22 am Beispiel von Si(e-CL), und Si(CHO), gezeigt. Bei der
Reaktion bildet sich Siliciumdioxid und das urspriinglich als Ausgangsstoff verwendete

Lactam bzw. Oxim.
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Schema 22. Hydrolyse der Silicium-Lactam- bzw. Silicium-Oxim-Verbindungen.

Die vierfache Substitution der Chloratome durch Cyclohexanonoxim wird in Abbildung 41
deutlich. Diese zeigt eine Einkristallrontgenstrukturanalyse des hergestellten Silicium-Oxim-
Monomers Si(CHO),. Die Cyclohexanonoximeinheiten sind (ber den Sauerstoff an das
Siliciumatom gebunden wund die Sechsringe liegen erwartungsgemall in einer

Sesselkonformation vor.

Abbildung 41. ORTEP-Darstellung (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide)
von Cyclohexanon-O-tris-(cyclohexylidenaminoxy)silyloxim; H-Atome wurde
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der Gedanke, neben Lactamen auch Oxime einzusetzen, ist in der stattfindenden, sauer
katalysierten Beckmann-Umlagerung bei der Synthese von Lactamen begriindet (siehe
Schema 23). Cyclohexanonoxim tritt dabei als Zwischenstufe bei der Herstellung von
&-Caprolactam aus Cyclohexanon auf.!®*!

OH 1)

Ol N Beckmann-Umlagerung
[H]

Cyclohexanon Cyclohexanonoxim g-Caprolactam

Schema 23. Herstellung von e&-Caprolactam aus Cyclohexanon (ber eine Beckmann-
Umlagerung.
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Da sich bei weiteren Arbeiten jedoch herausstellte, dass das Silicium-Oxim-Monomer
Si(CHO), fur die Synthese von Polyamid 6-Kompositen uberhaupt nicht geeignet ist, wird
darauf im Folgenden nicht weiter eingegangen. Es sei nur noch der Hinweis gegeben, dass das
Monomer bei hohen Temperaturen teilweise zersetzt und als Nebenprodukt Cyclohexanon
gebildet wird. Auch durch Zugabe von S&uren beim Polymerisationsprozess ist die
angestrebte Beckmann-Umlagerung unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen nicht zu
beobachten.

3.3.3 DSC-Untersuchungen an Zwei-Komponenten-Systemen

Um den Verlauf des Polymerisationsprozesses an Zwei-und Drei-Komponenten-Systemen
naher zu studieren, wurden DSC-Messungen an verschiedenen Stoffgemischen durchgefiihrt.
Bei diesen Messungen ist allerdings zu beachten, dass sie unter Atmosphérendruck
durchgefuhrt werden, d.h. dass flichtige Substanzen entweichen kdénnen und damit die
Reaktionswarmen verféalscht werden. Die notwendige Polymerisationswarme wird Uberlagert
durch die Verdampfungswarme des bei der Polymerisation entstehenden Wassers, sowie den
endothermen Energiebeitrag des heraussiedenden e&-Caprolactams. Trotzdem lassen die
Messungen Rickschlisse auf den Verlauf der Reaktion zu.

Zunéchst wurde ein Zwei-Komponenten-System aus e-Aminocapronsaure und dem Silicium-
Lactam-Monomer Si(e-CL)4 gewahlt. Um exakt stdchiometrische Mengen an Wasser aus der
Polymerisation von eAminocapronsédure fir die Entstehung von SiO, aus dem Silicium-
Lactam-Monomer zu erhalten, muss das molare Verhéltnis von Aminosdure zu Si(e-CL),4 2:1

betragen. Schema 24 zeigt die dabei theoretisch ablaufende Reaktion.

. o S"{N ) \E M/\El/
on HN W\/\l( +n i 4 . NH | o + n sio,
o) o
o

Schema 24. Stochiometrische Reaktion von e&Aminocapronsaure mit Si(e-CL)s im molaren
Verhaltnis 2:1.

Abbildung 42 zeigt die DSC-Messungen von Zwei-Komponenten-Systemen mit
verschiedenen Stoffmengenverhéltnissen im Vergleich zum thermischen Verhalten der
Reinstoffe &-Aminocapronsdure und dem Silicium-Monomer Si(e-CL),.

Das Silicium-Lactam-Monomer Si(e-CL), schmilzt ab etwa 70 °C. Der Schmelzpunkt der

&Aminocapronsaure liegt bei ca. 210°C. Bei weiterem Erhitzen folgt die
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Polymerisationsreaktion unter Wasserabspaltung. Werden die Ausgangsstoffe im Verhéltnis
1.8:1 zusammengegeben, ist ab etwa 200 °C ein endothermer Polymerisationspeak zu
beobachten, der vermutlich durch die Hydrolyse des Si(&-CL), Uberlagert wird. Es schliel3t
sich ein weiterer endothermer Peak ab etwa 220 °C an, welcher vermutlich auf das
Entweichen von &-Caprolactam zurlickzufiihren ist. Diese Vermutung wird noch bekraftigt,
wenn die zweite Aufheizkurve dieser cyclischen Messung betrachtet wird (siehe Abbildung

43). Diese zeigt keinen Schmelzpeak flr kristallines Polyamid 6 bei ca. 220 °C.

endo

Polymerisation/Hydrolyse Sieden £-CL

&AS
&AS +Si(CL), 18.1:1
T eAs +si(eCL), 7.3:1

&AS + Si(a-CL), 3.6:1

T T T T T T T T
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Steigende &-AS-Konzentration
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Abbildung 42. DSC-Untersuchungen an Zwei-Komponenten-Systemen aus s-Aminocapron-
séure und dem Silicium-Lactam-Monomer Si(e-CL)4 in verschiedenen molaren
Verhaltnissen, Messung 25-250 °C, Heizrate 10 K/min.

&AS +Si(e-CL), 3.6:1 1. Aufheizen
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Abbildung 43. DSC-Untersuchungen an Zwei-Komponenten-Systemen aus s-Aminocapron-
sdure und dem Silicium-Lactam-Monomer Si(e-CL); in den molaren
Verhéltnissen 1.8:1 und 3.6:1, gezeigt ist die erste und zweite Aufheizkurve
einer cyclischen Messung von 25-250 °C, Heizrate 10 K/min.
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Eine mdogliche Erklarung flr den fehlenden Schmelzpeak ware, dass sich nur sehr wenig
Polyamid 6 gebildet hat und so sehr kleine Kristallite mit einem sehr hohen Fullstoffanteil
entstanden sind. So wirde der Schmelzpeak sehr breit erscheinen und nicht als solcher
erkannt werden. Bei Einsatz der Aminocarbonsdure und dem Siliciummonomer im Verhaltnis
3.6:1 st bereits das entstandene PA6 anhand des Schmelzpunktes in der zweiten
Aufheizkurve bei ca. 200 °C nachweisbar.

Werden die Substanzen im Verhaltnis von 7.3:1 zusammengegeben (Abbildung 42), findet die
Polymerisation ab etwa 170 °C statt. Es ist kein unmittelbares Entweichen des
&-Caprolactams zu beobachten.

Die Beobachtungen der einzelnen Messungen lassen vermuten, dass zundchst eine
Polymerisation der e&-Aminocapronsdure unter Wasserabspaltung stattfindet (siehe Abbildung
44, Teilreaktion (1)). Das entstandene Wasser fuhrt nun zur Hydrolyse des Silicium-Lactam-
Monomers unter Bildung von SiO, und e&Caprolactam (Teilreaktion (2)), welches dann
entweicht, wenn die Konzentration an s-Aminocapronsaure fur das Auslosen der Lactam-
Polymerisation nicht ausreicht (Teilreaktion (3)). Dies ist letztlich auch einer der Grunde flr
die Agglomerationsneigung der Siliciumdioxid-Partikel. Die zweite Teilreaktion findet
unmittelbar nach Entstehung des Reaktionswassers in Teilreaktion (1) statt. Die dritte
Teilreaktion folgt allerdings etwas verzogert, sodass sich die Viskositat der Schmelze nur

langsam erhoht und die Fullstoffpartikel agglomerieren kénnen.
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Abbildung 44. Mdglicher Reaktionsverlauf bei der Polymerisation von Zwei-Komponenten-
Systemen.
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3.3.4 DSC-Untersuchungen an Drei-Komponenten-Systemen

Zusétzlich wurden auch Drei-Komponenten-Systeme aus e-Aminocapronsaure, dem Silicium-
Lactam-Monomer Si(e-CL); und &Caprolactam mittels DSC in unterschiedlichen
Stoffmengenverhaltnissen genauer untersucht. Das Verhéltnis von sAminocapronsaure zu
Silicium-Lactam-Monomer Si(e-CL), wurde dabei immer konstant gehalten und die Menge
an zugesetztem g-Caprolactam variiert. In einer ersten Versuchsreihe betrug das molare
Verhaltnis von eAminocapronsaure zu Silicium-Lactam-Monomer Si(e-CL)4 3.6:1 (siehe
Abbildung 45).

—— &AS +Si(e-CL), + £CL 3.6:1:33.7
&AS +Si(e-CL), + &CL 3.6:1:25.3

endo
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‘ £AS + Si(e-CL), 3.6:1

dQ/dT

Steigende &-CL-Konzentration

T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatur in °C

Abbildung 45. DSC-Untersuchungen an Drei-Komponenten-Systemen bestehend aus
&Aminocapronsaure, dem  Silicium-Lactam-Monomer  Si(e&-CL); und
gCaprolactam in  verschiedenen  Stoffmengenverhéltnissen, Messung
25-250 °C, Heizrate 10 K/min; P/H — Polymerisation, Hydrolyse; S — Sieden.

In den Messungen kann ein endothermer Polymerisationspeak bei etwa 190 °C beobachtet
werden. Es zeigt sich aber auch, dass mit zunehmender e-Caprolactam-Menge, die
entweichende Menge an diesem deutlich steigt. Zusatzlich ist gravimetrisch nach der
Messung ein grolRer Masseverlust zu verzeichnen.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Konzentration an e-Aminocapronséure verdoppelt,
um einen besseren Umsatz des &-Caprolactams zu erzielen. (siehe Abbildung 46).

Die Messungen zeigen, dass mit einer erhohten Konzentration an e-Aminocapronsaure das
Entweichen von eCaprolactam verringert werden kann. Die Polymerisationsreaktion findet

bei etwa 180-190 °C statt. Mit zunehmendem &-Caprolactam-Anteil ist der endotherme Peak
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fiir das entweichende &Caprolactam bei 230-240 °C stérker ausgepragt. Auch hier ist wieder

ein deutlicher Masseverlust am Ende der Reaktion zu verzeichnen.

—— &AS +Si(e-CL), + &CL 7.3:1:50

—— &AS+Si(e-CL), + &CL 7.3:1:38

T : &AS +Si(e-CL), + &£CL 7.3:1:25.3
&AS +Si(e-CL), + &CL 7.3:1:12.6
&AS + Si(e-CL), + &CL 7.3:1
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Abbildung 46. DSC-Untersuchungen an Drei-Komponenten-Systemen bestehend aus
&Aminocapronsaure, dem  Silicium-Lactam-Monomer  Si(e-CL); und
&-Caprolactam in verschiedenen molaren Verhéltnissen, Messung 25-250 °C,
Heizrate 10 K/min; P/H — Polymerisation, Hydrolyse; S — Sieden.

Die DSC-Messungen machen deutlich, dass nicht nur stochiometrische Mengen an
g-Aminocapronsaure und Si(e-CL)4 im Verhaltnis 2:1 notig sind. Es sind hohere Anteile der
&-Aminocapronsaure vor allem fir die hydrolytische Induzierung der &Caprolactam-
Polymerisation notwendig. Zudem zeigt sich, dass sich die Polymerisation unter
Atmosphérendruck nachteilig auf den Umsatz auswirkt, da e-Caprolactam ungehindert
entweichen kann. Anhand der Messungen kann vermutet werden, dass zunéchst das aus der
&-Aminocapronsaure-Polymerisation entstehende Wasser zur Hydrolyse des Silicium-Lactam-
Monomers unter Bildung von SiO; und &Caprolactam flhrt. Das entstandene e-Caprolactam
kann dann aus dem Reaktionsgemisch entweichen. In der Literatur wird beschrieben, dass
eine Substitution des Stickstoffatoms zu einer Verringerung der Reaktivitat der Lactame
fuhrt.!**Y Entsprechend liegt die Vermutung nahe, dass die an das Silicium gebundenen
Caprolactameinheiten  langsamer  polymerisieren als  freies &Caprolactam. Die
Polymerisationsreaktion des &Caprolactams ist in Summe exotherm.[®®'*31 Bej den oben
genannten Beispielen wird allerdings in Summe eine endotherme Reaktion beobachtet, da
ohne Druck ein Energiebeitrag fiir das verdampfende Wasser und das entweichende
g-Caprolactam mit Dbestimmt wird. In Abbildung 47 sind die Schmelz- und

Kristallisationswérmen sowie die Schmelz- und Kristallisationstemperaturen der oben
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beschriebenen DSC-Versuche gegen die theoretisch berechneten Fllstoffgehalte bei

vollstandigem Umsatz aufgetragen.
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Abbildung 47. Vergleich der mittels DSC ermittelten Schmelz- und Kristallisationswéarmen
und der Schmelz- und Kiristallisationstemperaturen aus den cyclischen DSC-
Messungen; 25-250 °C, Heiz-, Abkuhlrate 10 K/min, unter N, Schmelzpunkt
bestimmt bei 2. Aufheizen; Schmelz- bzw. Kristallisationswérme fir
Dreistoffsysteme normiert auf die Endmasse.

Laut Literaturangaben 10211321341 o) jte 7 B, ein Trend bei den Kristallisationspunkten
abzulesen sein. Zu erwarten ware, dass sich der Kristallisationspunkt zu hoheren
Temperaturen verschiebt, je hoher der Fillstoffanteil ist, da so zunehmend mehr
Kristallisationskeime vorhanden sind. Im Gegensatz dazu wird von Zhang et al. publiziert,
dass die Kristallisationspunkte mit kovalent verknipftem Fillstoff sinken im Vergleich zu
reinem Polyamid 6. Die Ursache ist hier mit der sinkenden Kristallinitdt des Materials
angegeben.™ Fiir aus Wasserglas hergestellte SiO,-Partikel in einer Polyamid 6-Matrix wird
hingegen ebenfalls gezeigt, dass sich die Kristallisationstemperatur verringert."*? Anhand der

DSC-Messungen sind, wie bei Vergleich der einzelnen Literaturangaben, eher
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widerspruchliche  Trends hinsichtlich  einer  Verringerung oder Erhéhung des
Kristallisationspunktes mit steigendem Fullstoffanteil ablesbar.

Die Schmelztemperatur sollte laut Literaturangaben mit steigendem Fullstoffgehalt sinken, da
sich zunehmend kleinere Kristallite bilden, welche bei niedrigeren Temperaturen
aufschmelzen.® Auch dies kann in den cyclischen DSC-Messungen nicht beobachtet
werden.

Hasan et al. beschreiben flr Fullstoffanteile von bis zu 2 Masse% SiO, eine Erhéhung der
Schmelzwérme von 55 J/g flr reines PA 6 auf 64 J/g fir 2 Masse% Fullstoff durch gute
Wechselwirkungen zwischen PA 6 und SiO,. Damit verbunden wird auch eine Erhéhung des
Kristallinitatsgrades von 24 % auf 28 % mit 2 Masse % SiO, beobachtet.**! Dieser Effekt
kann anhand der durchgefiihrten DSC-Messungen ebenfalls nicht nachvollzogen werden.
Zuséatzlich wird eine Veranderung des Kiristallisationsverhaltens im Hinblick auf die
ausgebildete Kristallmodifikation erwartet. So wurde gefunden, dass mit Fullstoff eine starker
ausgepragte Neigung zur Kristallisation in »Modifikation zu beobachten ist.["® Dieser Trend
kann an den oben gezeigten und beschriebenen modellhaften DSC-Messungen nicht bestétigt
werden. Es bildet sich Uberwiegend die a-Modifikation aus. Auch die Schmelz- und
Kristallisationswarmen zeigen kein eindeutig lineares Verhalten. So kann zum Beispiel kein
Trend zur Verringerung oder Erhdhung des Kristallisationsgrades bestimmt werden.

Die Grunde fir das veranderte Verhalten der Kompositmaterialien gegenuber den
Literaturangaben konnen vielféltig sein. Zum einen wurden bisher die Untersuchungen des
thermischen Verhaltens meist an PA 6-Kompositmaterialien, hergestellt mit Hilfe von
Schichtsilikaten, durchgefiihrt. Hier ist sicherlich ein etwas anderes Verhalten des Komposits
zu erwarten, als bei spharischen Partikeln. Weiterhin ist auch die Qualitat der Dispergierung
des Fllstoffes entscheidend, wie auch die PartikelgroRe und die PartikelgroRenverteilung.
Fur die aus Zwei- und Drei-Komponenten-Systemen hergestellten Kompositmaterialien ist
anzunehmen, dass die PartikelgroRe mit zunehmender Fullstoffkonzentration steigt und
maoglicherweise auch die Verteilung Uber das Kompositmaterial schlechter wird, sodass sich
kein linearer Zusammenhang zwischen Kristallisations- und Schmelzpunkten und dem
Fullstoffgehalt erkennen lasst. Fir die thermischen Eigenschaften des Materials ist offenbar
auch wichtig, wie die Herstellung erfolgte, d. h. ob ein Zwei- oder Drei-Komponenten-System
genutzt wurde und wie das Verhaltnis von Initiator zu Silicium-Monomer ist. Dies hat einen
groRen Einfluss auf den erreichten Umsatz und damit auf den tatsachlichen Fllstoffgehalt des

Kompositmaterials. Letztlich ist durch die Abweichung von den Literaturangaben in den hier
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gezeigten Modellversuchen auch fir die in grolerem Malistab hergestellten

Kompositmaterialien des folgenden Abschnittes kein lineares Verhalten zu erwarten.

3.3.5 Synthese von PA 6/SiO,-Kompositmaterialien

Fur die Herstellung der Kompositmaterialien wurden zundchst einige Vorversuche gemacht,
welche mit VPxx gekennzeichnet sind. Anhand dieser Ergebnisse konnte dann eine Variation
bzw. Optimierung der Polymerisationsversuche (Pxx) erfolgen. Variiert wurden die
Stoffmengenverhaltnisse, die gewahlten Ausgangsstoffe, die Zugabereihenfolge, die
Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit.

Far die Induzierung der Polymerisation wurde Wasser oder e&-Aminocapronsaure eingesetzt.
Die Silicium-Monomere Si(&-CL)4, MeSi(e-CL)3, Me,Si(e-CL), bzw. MesSi(e-CL) fanden
als Reinstoff bzw. in Kombination Anwendung. Bei der Variation der Fullstoff-
zusammensetzung wurde neben den Drei-Komponenten-Systemen aus s-Aminocapronsaure,
g-Caprolactam und dem Silicium-Monomer Si(e-CL)s auch noch Vier-Komponenten-
Systeme verwendet, wobei Si(eCL)s mit den Silicium-Monomeren MeSi(e-CL)3,
Me,Si(e-CL), oder Me;Si(e-CL) kombiniert wurde.

Die Synthese der Kompositmaterialien erfolgte in einem Hochdruck-Laborautoklaven wie in
Abbildung 40 gezeigt. Alle Reaktionen fanden unter Argon-Atmosphére, unter erhéhtem
Druck nach mehrmaligem Spllen mit Argon, statt. Es hat sich z.B. auch in den im
vorangegangenen  Kapitel  beschriebenen  DSC-Messungen  gezeigt, dass unter
Atmosphérendruck das zugegebene bzw. entstehende &-Caprolactam entweicht und so nicht
mehr fur eine weitere Umsetzung zur Verfligung steht. Als essentielle Schlussfolgerung ergab
sich damit die Durchfiihrung unter Druck im Autoklaven.

Die Reaktionszeiten lagen meist zwischen 180-210 min.

Mit den Versuchen P15 und P16 wurden auch zwei Referenzversuche ohne Fullstoff
durchgefiihrt, zum einen mit &-Aminocapronsdaure und zum anderen mit Wasser als Initiator.
Der Uberwiegende Teil der Reaktionen wurde in Substanz durchgefiihrt. Eine Aushahme
bildet Versuch P10, da hier ein Drei-Komponenten-System in dem hochsiedenden
Losungsmittel DIPN polymerisiert wurde.

In folgender Tabelle 10 sind die durchgefihrten Autoklavenversuche zusammengefasst.

Tabelle 11 zeigt Bilder und DSC-Daten der Kompositmaterialien.
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Ausgewahlte Proben (in Tabelle 10 durch Unterstreichung gekennzeichnet) wurden mittels
Sekundar-Elektronen-Mikroskopie untersucht. Dies lasst Ruckschlisse auf die Homogenitat
der Proben zu. Zur Untersuchung wurden die Proben mit Platin beschichtet. Die Ergebnisse

dieser Messungen sind im Abschnitt 3.3.6.7 bzw. im Anhang gezeigt.
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Tabelle 10. Uberblick tber die durchgefiihrten Autoklavenversuche VP1-VP8 und P1-P28; * Extrahierbarer Anteil bestimmt aus Riickstand vor und nach Soxhlet-
Extraktion jeweils 8 h mit Wasser und anschlieBend mit Ethanol, ** Extrahierbarer Anteil: nach 48 h Soxhlet-Extraktion mit Methanol.
Nr. Si-Monomer 1 | Si-Monomer 2 Stoffmengenvseir?altnsiis 5 Zugabereihenfolge Extrakt
VP1 | H,0 e-CL Si(e-CL), - 66 | 21.1 | 1 0 |, 2*52% 25 bar gir(f'ng)gc 25.4 %*
VP2 | #AS | &CL | Aerosil 300 : 1| 116 | L1 | 0 | 55 290°C (keine Avom-Atmosphire) 14.3 %+
VP3 | #AS | CL Si(e-CL)4 MeSi(-CL), |23 | 105 | <1 | 18 | 1pomec o g unvolist) 54.0 9%*
VP4 | &AS | eCL Si(e-CL), - <4 | 207 | 1 o | b n > (vollsténdig) 97.6 %*
VP5 ‘ZZAS e-CL Si(e-CL), MesSie-CL) | 2% | 410 | 19 | 1 |1y o500 somtn 520 S 2905 1 bar 99.1 %*
veo | =S | R R e e
VP7 | &AS | eCL Si(s-CL)4 - 4 1421 | 1 | 0 | guticiansiee ?ZHT,?;;;’E 37.8 %*
VP | &AS | scCL Si(e-CL)s : 4 j2t0 | 1|0 | e Si(-CLy S oneetat 7.1 9%+
PL | #AS | CL Si(e-CL)s MesSi(e-CL) | 88 | 410 | 19 | 1 | 4 e ety sicty 19.4 %*
p2 | &AS | sCL Si(e-CL), MeSi(e-CL): | 190 | 839 | 40 | 1 | | o C+M85i(ff-CL%*Si(s-CLh 12.7 %*
p3 | &AS | .cCL Si(e-CL). MeSi(e-CL)s | 11.0 | 420 | 20 | 1 | 4t chlsicety 6.5 %6+
p4 | &AS | .cL Si(e-CL)s MeSi(e-CL)s [ 191 113 | 40 | 1 | 51 o0 te v ChstSieCh) 3.6 %~




Ergebnisse und Diskussion 83

P5 | &AS | sCL Si(e-CL), : 40 | 201 | 1 | 0 | yertmoee N0 D 5 o oc. 75 bar 12.6 %*
pe | &AS | eCL Si(e-CL), - 41 | 211 | 1 0 | 1ha220°c e zié‘(f_lcs%)ic, o 0.7 %*

| ar
p7 | #AS | cL Si(e-CL)s : 40 [ 200 | 1 | 0 | oot Dl 3 ascte 6.1 %*
o || e | seen | Jelyp]s | T e Y e
pg | &#AS | .cCL Si(-CL), Me,Si(e-CL), | 47 | 211 | 1 0 | g ng eIl 2 A e 3.8 %*
p10 | &AS e-CL Si(e-CL)4 - 39 | 204 | 1 0 | DIPNf o Zg%igfcc-cm 71.3 %*
p11 | &AS | sCL Si(e-CL), - 40 | 211 | 1 0 | ah o *Si(e-Cl)s 6.6 %*
P12 | &AS e-CL Si(e-CL), MeSi(e-CL); | 175 | 366 | 36 | 1 | on e +MeSi(z-CL)3+Si(s-CL)s 15.0 %**
P13 | &AS | CL Si(e-CL), MeSi(s-CL); | 175 | 366 | 36 | 1 | ah oo +MeSi(e-CL)s#Si(e-CL)s 14.0 %**
P14 | &AS e-CL Si(e-CL), MeSi(e-CL); | 17.5 | 36.6 | 3.6 ! ah o *MeSi(e-CL)3*Si(e-CL)4 12.0 %**
P15 | &AS | CL . ; 1| 44 | 0 | 0 | 3n2m0°c 10.0 %**

a
P16 | H,0 e-CL - - 1 (118 ] 0 0 | ;332% 19.0 %**
p17 | &AS | .cCL Si(e-CL), - 4 | 435 | 1 0 | 5o pm0 e pp 31.9 %**
P18 | &AS | eCL Si(e-CL), - 43 | 180 | 1 0 Fohs Si(e-CL)y 16.4 9p**

3 h, 230 °C, 8 bar
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. Si(e-CL
P19 | &AS | sCL Si(e-CL)a 43 | 180 | 1 25h 23008 b " 14.8 9 **
- . Si(e-CL
P20 | &AS | ccCL Si(e-CL)s 43 | 180 | 1 hag0ec g " 17.4 %**
y . +:-AS +Si(e-CL)
p21 | &AS | sCL Si(e-CL), 4 1 1.2 25h 2300 8 bar " 11.5 %**
. Si(e-CL
p22 | &AS | .cL Si(e-CL), 40 | 180 | 1 25h 2300 b 17.1 %**
p23 | &AS | sCL Si(e-CL), 40 | 181 | 1 _ _ _ _ 18.2 %**
exakter Reaktionsverlauf siehe experimenteller Teil
P24 | &AS e-CL Si(e-CL)s 40 | 181 | 1 17.1 %**
P25 | &AS | eCL Si(-CL), 40 | 181 | 1 . Si-CL), 15.1 9%6**
60-90 °C 250 °C, 10 bar
P26 | &AS e-CL Si(e-CL)s 40 | 180 | 1 Nicht bestimmt
p27 | &AS | sCL Si(e-CL), 72 | 414 | 1 +2-AS +8i(6-CL)g 18.7%**
3.5 h, 230 °C, 8 bar
p2g | &AS | .CL Si(e-CL), 24 | 37 | 1 +o A #SIECL) 21.096%*

3.5h, 230 °C, 8 bar
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Tabelle 11. Ergebnisse der cyclischen DSC-Messung der extrahierten Proben aus Tabelle 10 bei konstanter Heiz-/Abkihlrate von 10 K/min mit einem
Temperaturfenster von 25-250 °C; FS — Fiillstoffanteil; « - Kristallinitatsgrad./!
1. Aufheizen Kristallisieren 2. Aufheizen
Bild FS Int. Onset | Peak | Int. | Onset | Peak | Tg Int. | Onset | Peak 1 | Peak 2
Probe Bemerkung inN% | inJg | in°C |in°C |inJdlg| in°C [in°C |in°C |inJ/g| in°C | in°C in °C @
VP1 |Braun-schwarz 2.1 78.8 198.9 | 212.8 | —40.9 | 1834 | 177.1 - 455 | 196.5 - 216 20.2
Blasen, Oberseite braun-
VP2 schwarz, inhomagen 4.8 93.7 215.6 | 220.1 | -68.0 | 188.6 | 182.3 - 84.1 | 2116 - 2215 | 38.4
VP3 |Beige 3.7 110.1 210.2 | 220.7 | -68.8 | 191.6 | 189.6 | 53.4 | 97.4 | 2099 | 2115 219.3 | 44.0
VP4 | Inhomogen, braun 1.8 - - - - - - - - - - -
VP5 | Inhomogen, braun 3.2 - - - - - - - - - - -
VP6 | Hell, relative homogen 9 97.7 183.7 | 1974 | -51.8 | 185.2 | 179.1 | 89.7 | 58.0 | 204.8 - 216.6 | 27.7
VP7 | Hell, relative homogen 1.1 84.3 215.8 | 219.3 | -72.0 | 191.1 | 188.6 - 90.2 | 207.6 | 208.7 217.7 | 39.7
VP8 | Beige-braun, Blasen 1.8 715 2075 | 220.2 | -59.1 | 189.0 | 186.6 | 51.9 | 78.3 | 204.9 - 219.4 | 34.0
Hell, leicht braun an
P1 Rand und Oberseite 2.9 96.5 211.2 | 2222 | —-64.9 | 190.0 | 178 | 58.3 | 76.1 | 211.1 - 221.3 | 341
Hell, leicht braun an
P2 Rand und Oberseite 2.2 103.0 218.0 | 2224 | —-67.3 | 190.0 | 182.8 | 59.8 | 84.9 | 2114 - 221.2 | 37.7
pg | Hellbraun an Oberseite, 25 | 859 | 2163 |2235|-70.0 | 1884 | 1816 | - | 825 | 212.0 - 2219 | 3658
Unterseite hell
Hell, leichte
P4 | Verfarbung, etwas 5.1 83.6 2153 | 222.1 | -67.4 | 1915 | 184.8 - 86.0 | 212.3 - 221.2 | 394
inhomogen




Braun-schwarz an

P5 | Oberseite, Unterseite
beige
Hell an Unterseite,

P6 |braun an Rand und
Oberseite

p7 Hell mit braunen
Schlieren

P8 | Polymer braun-schwarz

P9 An Oberseite schwarz,
inhomogen
inhomogen, Polymer an

P10 | Glaswand und weiles
Pulver

P11 Homogen, weil, leicht
braun an Oberseite

P12 |WeiR-beige, homogen

P13 Weill-beige, homogen,
wenige Blasen

P14 We|!3—be|ge, homogen,
wenige Blasen
Weill-beige, homogen,

P15 Blasen

P16 beige, relativ homogen,
Blasen
Homogen, weil, leicht

P17 |braun an Oberseite,

viele Blaschen
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1.8 101.7 2005 | 2156 | -69.3 | 188.5 | 175.4 - 75.6 | 196.6 - 215 335
1.8 95.2 218.2 | 226.6 | -63.0 | 187.9 | 182.1 | 58.6 | 75.6 | 211.0 - 220.5 | 335
1.8 93.8 216.2 | 222.6 | —68.2 | 188.0 | 181.2 | 57.0 | 86.1 | 210.8 - 2205 | 38.1
2.1 1075 | 208.3 | 2195 | —68.7 | 187.4 | 1824 - 86.0 | 208.8 - 218.6 | 38.2
24 56.5 184.6 | 2165 | -31.9 | 187.2 | 1809 | 54.6 | 44.7 | 183.1 - 2159 | 19.9
1.8 96.7 211.2 | 2185 | —-65.6 | 192.1 | 188.6 - 90.6 | 211.3 | 2124 220.5 | 40.1
1.8 89.1 213.8 | 2214 | —-66.1 | 190.8 | 183.6 | 53.3 | 80.0 | 212.2 - 220.7 | 354
3.3 82.9 214.0 | 220.2 | -62.4 | 192.0 | 188.6 - 76.8 | 2129 | 2129 220.9 | 345
3.3 80.1 213.8 | 221.8 | -61.1 | 191.0 | 182.6 - 73.8 | 2116 - 220.7 | 33.2
3.3 97.3 212.7 | 223 | -68.3 | 191.9 | 186.5 ) 94.0 | 2116 - 220.7 | 42.3
0.0 83.7 213.0 | 220.5 | —65.1 | 190.7 | 185.1 ) 82.7 | 211.8 - 220.5 | 36.0
0 104.3 218.1 | 2258 | —73.0 | 192.1 | 188.7 ) 96.9 | 212.0 - 221.4 | 42.1
1.0 118.6 216.5 | 222.7 | —68.7 | 192.6 | 186.3 ) 999 | 2124 - 220.8 | 43.9
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Homogen, weiB, leicht -
P18 |braun an Oberseite, 2.0 84.8 213.2 | 221.0 | -64.9 | 188.5 | 181.0 65.6 | 211.9 - 220.8 | 29.1
Blaschen
P19P | Pulvergemisch aus Einzelversuchen 2.0 84.4 2114 | 219.5 | -64.3 | 190.8 | 187.3 - 849 | 2108 | 211.4 | 219.0 | 37.7
81.9 212.3 | 221.2 | —-63.7 | 188.8 | 180.3 - 83.9 | 210.7 - 220.6 | 37.2
84.7 212.3 | 221.8 | -70.0 | 188.9 | 184.5 - 81.3 | 210.0 - 219.2 | 35.3
88.3 217.0 | 221.2 | -59.9 | 189.3 | 185.3 - 815 | 210.6 - 219.7 | 354
Fl’lg Homogen, weiB, leicht 88.7 | 212.2 | 222.7 | —60.1 | 189.9 | 1855 | - | 825 | 2114 | - 2109 | 35.9
BATSF braun an Oberseite, = 2.0 83.2 2145 | 221.8 | -56.2 | 188.9 | 185.2 - 75.7 | 2115 - 219.9 | 329
wenige Blaschen 87.8 212.6 | 222.3 | -58.9 | 189.9 | 186.3 - 69.2 | 212.0 - 220.4 | 30.1
87.4 2143 | 222.3 | -61.6 | 189.1 | 184.8 - 69.8 | 212.0 - 220.2 | 30.3
80.1 2129 | 2205 | -57.5 | 188.4 | 184.1 - 80.2 | 211.8 - 2206 | 349
71.7 211.8 | 219.5 | -59.8 | 188.4 | 182.3 - 66.2 | 210.7 - 220.0 | 28.8
Homogen, weil, leicht
P20 |braun an Oberseite, u 2.0 84.4 221.7 | 222.4 | -58.7 | 189.8 | 174.9 - 71.6 | 209.5 - 220.7 | 31.8
wenige Blaschen
Relativ homogen,
P21 |weilk-beige, wenige 5.0 77.1 2115 | 219.0 | -56.7 | 187.4 | 179.4 - 67.7 | 211.1 - 220.0 | 31.0
Blaschen
Homogen, weil’-beige,
P22 wenige Blaschen - 2.0 87.6 2142 | 220.8 | -62.8 | 189.7 | 184.8 - 735 | 2117 | 2120 | 220.2 | 326
P23 ’ - 20 74.6 2129 | 223.1 | -72.7 | 187.8 | 180.8 - 65.0 | 2116 . 221.2 | 788
P24 20 68.3 216.0 | 2229 | —67.7 | 187.9 | 181.2 R 67.2 | 212.0 . 2206 | 2098
Homogen, farblos, rau ~
P25 20 68.3 214.1 | 2238 | -71.7 | 1879 | 181.4 - 68.7 | 2133 - 2210 | 305
P26 - 2.0 Nicht bestimmt
p27 Homogen, weil} n 1.0 95.7 210.1 | 2215 | —78.1 | 1914 | 188.7 _ 57.0 212.2 212.2 220.2 25.0
P28 Homogen, beige u 5.0 90.2 2135 | 2204 | —70.2 | 187.9 | 185.0 - 54.9 209.9 211.2 218.8 251
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Die erhaltenen Kompositmaterialien sind von recht unterschiedlichem Aussehen. Einige
zeigen beispielsweise starke, schwarze Verfarbungen, wenn das Reaktionsgemisch, v.a. bei
hohen Temperaturen Luft ausgesetzt war, wie in VP1, P5 oder P9. Grundsatzlich war zu
beobachten, dass die Produkte bei den Umsetzungen homogener waren, die unter inerter
Atmosphére durchgefuhrt wurden und von Beginn an alle Ausgangsstoffe im
Reaktionsgemisch vorhanden waren. Dies zeigt, dass inerte Bedingungen sehr wichtig fir die
Bildung homogene Komposite ohne Verfarbungen sind.

Die hydrolytisch induzierte Vorpolymerisation von e-Caprolactam mittels & Amino-
capronsaure oder Wasser und anschlieBende Zugabe des Silicium-Monomers Si(e-CL), ist
mdoglich (Versuche P5—P9). Dabei haben die Vorpolymerisationstemperaturen Einfluss auf
die extrahierbaren Anteile. So flhrt z.B. eine Vorpolymerisation mit &-Aminocapronséure bei
140 °C (P5) bzw. 200 °C (P8) zu einem extrahierbaren Anteil von rund 13 % bzw. sogar
31 %. Die Vorpolymerisation bei 220 °C hingegen bringt extrahierbare Anteile von 1-6 %
(P6, P7 wund P9). Die Homogenitit der Proben leidet mitunter, je hoher die
Vorpolymerisationstemperatur ist (Vergleich P5-P7). Fir die Probe P11, bei der alle
Komponenten anfanglich vorgelegt wurden, zeigte sich ein &hnlicher extrahierbarer Anteil
von etwa 6 % wie fir Probe P7, bei der die Komponenten e-Caprolactam und
&Aminocapronsdure vorpolymerisiert und erst dann das Monomer Si(e-CL), zugegeben
wurde. Entsprechend ist der Umsatz nicht von der Zugabereihenfolge abhéngig, wenn die
Komponenten ber den gleichen Zeitraum von drei Stunden noch weiter gemeinsam zur
Reaktion gebracht werden. Die gleichzeitige Zugabe aller Komponenten fihrt zusatzlich noch
zu homogeneren Produkten, da tUber den gesamten Zeitraum unter Luftausschluss gearbeitet
werden kann.

Me,Si(e-CL), ergab sich als ungeeigneter Fullstoffprecursor, da hier eine besonders starke
Schwarzfarbung, vermutlich durch Zersetzungsreaktionen des entstehenden Siloxans, zu
beobachten ist (P9).

Weiterhin fuhrte die Verwendung von Wasser (z.B. VP1, VP5 und P16) beziliglich der
Verféarbung, der Homogenitat des entstehenden Materials und des Umsatzes zu schlechteren
Ergebnisse, als die Induzierung mit eAminocapronséure. Hier waren die gewéhlten
Reaktionszeiten zu kurz, sodass keine hohen Polymerisationsgrade erzielt werden konnten.
Ein Referenzversuch mit Aerosil-Partikeln an Stelle des Silicium-Monomers Si(e-CL)4 (VP2)
fuhrte visuell beurteilt zu einem relativ inhomogenen Produkt. Es gelang bei einem
Fullstoffanteil von etwa 2 Masse% nicht, die Aerosil-Partikel vollstandig in die Polyamid 6-

Matrix einzubetten.
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Bei den Versuchen P12-P14 handelt es sich um Vier-Komponenten-Systeme aus
&Aminocapronsdure, s-Caprolactam und den beiden Silicium-Monomeren Si(e-CL)s und
MeSi(e-CL)3, bei denen bei gleichem Fullstoffgehalt von 3.3 Masse% die
Reaktionstemperaturen variiert wurden. Hier zeigte sich eine leichte Erniedrigung des
extrahierbaren Anteils mit steigender Reaktionstemperatur.

Zusétzlich sollten die molare Masse und die Agglomeratbildung der anorganischen Partikel in
Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur untersucht werden. Zum Vergleich wurde ein
Versuch P15 der hydrolytisch induzierten Polymerisation von e-Caprolactam mit
&Aminocapronsaure bei 230 °C durchgefiihrt. Optisch beurteilt erscheinen die Proben
homogen, wobei sich mit steigender Reaktionstemperatur kleine Bléschen im
Kompositmaterial bilden. Auf die Verteilung der Partikel im Material und die erhaltenen
molaren Massen wird spéter eingegangen.

Bei den Versuchen P18-P20 wurde die Reaktionszeit variiert. Im Vergleich zu P19 wurden
die Materialien der Versuche P18 und P20 mit um 30 Minuten verkirzter bzw. verlangerter
Reaktionszeit untersucht. Es wurde kein Einfluss auf den extrahierbaren Anteil beobachtet.
Beim Versuch P17 erfolgte die Herstellung eines Kompositmaterials mit 1 Masse%
Fullstoffanteil, welches einen hohen extrahierbaren Anteil zeigt. Dabei wurde die
Stochiometrie der Reaktanden von den Versuche mit 2 Masse% Fullstoffanteil ibernommen
(Bsp. P19), d.h. das molare Verhaltnis von eAminocapronsdure zu Silicium-Lactam-
Monomer wurde 4:1 gewahlt. Gleiches gilt auch fur den Versuch P21, bei dem 5 Masse%
Fullstoffanteil realisiert werden sollten. Bei P27 und P28 wurden die Verhdltnisse der
Einzelkomponenten fur 1 bzw. 5 Masse% Fullstoffanteil weiter angepasst. P27 zeigte dabei
einen verminderten extrahierbaren Anteil. Fir P28 wurde eine Erhéhung des extrahierbaren
Anteils beobachtet.

P23 bis P26 sind Autoklavenversuche, die in einem grofleren Reaktor in angepasstem
MaRstab bei der BASF SE durchgefiihrt wurden. Die erhaltenen Kompositmaterialien wurden
analog P19 mit 2 Masse% Fullstoffanteil hergestellt. Der Reaktionsverlauf war vergleichbar
und wird zusammen mit den erhaltenen Ergebnissen in einem spateren Kapitel ausfihrlich
diskutiert.
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3.3.6  Charakterisierung der Kompositmaterialien

Folgende Analysenmethoden wurden gewéhlt, um die hergestellten Kompositmaterialien
genauer zu charakterisieren. Anhand der mittels DSC gewonnenen Daten kénnen Aussagen
uber das Schmelz- und Kristallisationsverhalten getroffen werden. Weiterhin wurden ATR-
FTIR-Spektren fur den Nachweis der Reaktion bzw. des entstandenen PA 6 herangezogen.
Um die Homogenitéat der Materialien bezuglich der Verteilung der Fillstoffpartikel néher zu
untersuchen, wurden die Proben mittels Sekundarelektronenmikroskopie (SEM) oder auch
mittels  HAADF-STEM  untersucht. Die  TGA-Untersuchungen liefern  die
Zersetzungstemperaturen in Abhdngigkeit vom Fullstoffgehalt. Durchgefiihrte GPC-Analysen
von Kompositen und Extrakten liefern sowohl die Molmassen der organischen Polymere, als
auch das Verhéltnis von Restmonomeren zu kurzkettigen Oligomeren. Von ausgewdhlten
Kompositmaterialien wurden Festkorper-NMR-Spektren angefertigt. Hier ist sowohl ein
molekularer Strukturnachweis der organischen Polymere, als auch der anorganischen Matrix

maoglich.

3.3.6.1 DSC-Untersuchungen

In Tabelle 11 sind die DSC-Daten der hergestellten Kompositmaterialien zusammengefasst.
Bei Betrachtung der Integrale der Schmelzvorgénge beim ersten und zweiten Aufheizen kann
kein Trend in Abhéngigkeit vom Fillstoffgehalt abgelesen werden. Entsprechend verhalt es
sich mit den Schmelz- und Kristallisationstemperaturen. Dies unterstutzt die Ergebnisse aus
den cyclischen DSC-Messungen der Zwei- und Drei-Komponenten-Systeme (siehe 3.3.3).
Auch hier wurde kein Zusammenhang zwischen Fillstoffgehalt und Schmelz- und
Kristallisationswéarme bzw. Schmelz- und Kristallisationspunkt beobachtet. Der Tg, soweit
dieser aus den Messungen ermittelt werden konnte, wird durch den Fullstoff nicht
beeinflusst.[*”

Eine Fehlerquelle bei der Bestimmung der Schmelzwédrme des Kompositmaterials ist die
vorherige Trocknung des Materials. PA 6 kann bis zu 9.5 % Wasser aufnehmen. Wird nun
ungetrocknetes Kompositmaterial fir die DSC-Messungen verwendet, so verringert sich in
der cyclischen Messung wéahrend der ersten Aufheizphase die Masse der Probe durch das
verdampfende Wasser. Entsprechend erhalt werden zu niedrige, auf die Masse normierte
Schmelzenthalpien  erhalten.®  Gleiches  gilt  fur  ungeniigend  extrahierte

Kompositmaterialien, da hier entweichendes Restmonomer &-Caprolactam die Masse
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erniedrigt. Weitere mogliche Ursachen fur die Abweichung von den Literaturangaben sind
bereits im Kapitel 3.3.3 naher diskutiert worden. Anhand der Messungen kdnnen derartige
Fehler nicht eindeutig ausgeschlossen werden, trotz einheitlicher Behandlung aller Produkte.
Die Proben wurden nach der Herstellung zunéchst im Vakuumtrockenschrank getrocknet und
anschlieBend fur die DSC-Messung prapariert, trotzdem sind Restmengen an g-Caprolactam
nach erfolgter Extraktion oder Restfeuchte nach der Trocknung nicht auszuschlie3en.

Der Kristallisationsgrad « der hergestellten Komposite variiert zwischen 20 und 44 % (siehe
Tabelle 11).}51 Nach Literaturangaben liegt der Kristallisationsgrad fur das teilkristalline
Geflige des PA 6 in der Regel bei 30-40 %.1%% Prinzipiell wurde in der Literatur beobachtet,
dass der Kristallisationsgrad in Kompositmaterialien sinkt, im Vergleich zu reinem
PA 6.°°M1381 \iderspriichlich dazu beschreiben Hasan et al. eine Erhohung des
Kristallinitatsgrades.l'*®! Keiner der beiden Trends ist an den hergestellten Komposit-
materialien zu beobachten. Vergleichswerte bilden hier die hergestellte Polyamid 6-
Materialien P15 und P16 ohne Fllstoff.

Die Abhéngigkeit der Schmelz- bzw. Kristallisationstemperaturen von der Polymerisations-
temperatur und dem Fullstoffanteil wurde naher untersucht. Die Charakterisierung der
Kompositmaterialien erfolgte nach der Extraktion, sodass nur Beitrage des Polyamid 6 zum
Schmelzen und Kristallisieren zu erwarten sind.

Abbildung 48 zeigt das erste und zweite Aufheizen der cyclischen DSC-Messungen der
Proben P12—P15.

— 1. Aufheizen
T i [——— 2. Aufheizen

endo

JPz2t0cc——— S 7 Probe a
s frme P12 3450
g 11— EE——————— Y . P13 33.2%
P14 423 %
P15 36.0 %

T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatur in °C

Abbildung 48. 1. und 2. Aufheizkurve der cyclischen DSC-Messungen von P12-P15,
hergestellt bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen, Temperaturbereich
25-250 °C bei konstanter Heizrate von 10 K/min unter Nj; rechts:
Zusammenfassung der ermittelten Kristallinitatsgrade. [
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P12—-P14 wurden aus einem Vier-Komponenten-System mit etwa 3.3 Masse% Fllstoffanteil
bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen hergestellt. P15 stellt einen Vergleichsversuch
ohne Fllstoff dar. Beim ersten Aufheizen ist bei allen Messungen ein leicht unsymmetrischer
Peak bei ca. 221 °C zu beobachten, welcher dem Schmelzen der a-Modifikation zuzuordnen
ist. Nach erneutem Abkihlen und wieder Aufheizen ist die Ausbildung eines zweiten Peaks
bzw. einer Schulter bei ca. 213 °C zu beobachten, welcher durch Schmelzen der Kristallite in
der »~Modifikation verursacht wird. Der mittels DSC bestimmte Kristallinitatsgrad genauso
wie die Kristallisationstemperatur zeigen keinen Trend in Abhéngigkeit von der
Reaktionstemperatur.

Abbildung 49 zeigt die Aufheizkurven der cyclischen DSC-Messungen der Proben P2—P4.

Bei diesen Messungen sind Proben mit unterschiedlichen Fillstoffanteilen gegeniibergestellt.

(04
—— 1. Aufheizen
——————— ufheizen 4
5 2 Aumh Probe o
g P4 37.7%
3 P3  368%
P4, 5.1 Masse% . | P2 39.4 %

dQ/dT

T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatur in °C

Abbildung 49. 1. und 2. Aufheizkurve der cyclischen DSC-Messungen von P2—-P4,
hergestellt bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen, Temperaturbereich
25-250 °C bei konstanter Heizrate von 10 K/min unter N,; rechts:
Zusammenfassung der ermittelten Kristallinitatsgrade.[*%

Anhnlich wie bei den Proben P12-P15 ist hier im zweiten Aufheizvorgang neben der
uberwiegend ausgebildeten o- auch die »~-Modifikation zu beobachten. Die Kristallisations-
temperaturen zeigen wiederum keinen Trend beztglich des Fullstoffanteils. Gleiches gilt fur
die ermittelten Kristallisationsgrade. Diese Erkenntnisse stlitzen die DSC-Ergebnisse der
Modellversuche (siehe Punkt 3.3.3).
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3.3.6.2 ATR-FTIR-Untersuchungen

Die IR-Spektroskopie ist eine geeignete Methode, um die Bildung von Polyamid 6 und SiO,
nachzuweisen. Zusétzlich lassen sich Aussagen zur vorliegenden Kristallmodifikation bzw.
amorphe Anteile im Material treffen.[/011%7]

PA 6 zeigt charakteristische Signale z.B. fiir die N—H-Valenzschwingung bei ca. 3300 cm™
und fir die Amid I- und Amid 1l-Bande bei 1637 cm™ und 1536 cm™. Diese
charakteristischen Banden konnten bei den hergestellten, in Tabelle 10 aufgefuhrten
Kompositmaterialien mittels IR-Spektroskopie beobachtet werden.

Mitunter variierte das Verhéltnis der Bandenhdhen der Amid I- und Il-Bande bei nicht
extrahierten Proben. Dies soll am Beispiel der Probe P18 im Vergleich zu &-Caprolactam in
Abbildung 50 erlautert werden. Ursache hierfir ist das nicht umgesetzte e-Caprolactam nach
der Umsetzung. Bei hohen &-Caprolactam-Anteilen ist die Amid I-Bande deutlich erhéht und

zusatzlich zu groReren Wellenzahlen verschoben.

Amid |
1636

Amid 11
T v P18, 180 min,
N-H chH VSif o extrahiert

1638

T P18, 180 min,
nicht extrahiert

Absorbanz

1653

&-Caprolactam

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl in cm ™

Abbildung 50. ATR-FTIR-Spektren der Probe P18 vor und nach der Extraktion im Vergleich
zu &-Caprolactam; Soxhlet-Extraktion, 48 h, Methanol; normiert auf Amid I-
Bande.

In FTIR-Spektren des Polyamid 6 sind im Fingerprintbereich zwischen 400-1400 cm™

scharfe Banden fir o-kristallines Polymer bei ca. 690 cm™ (Amid V) und 580 cm™
(Amid V1) zu beobachten. Die j-kristalline Form bedingt Banden bei ca. 712 cm™ (Amid V)
und 625 cm™ (Amid VI). Amorphes Polymer fiihrt zu deutlich breiteren Signalen.["®+*37]

In den DSC-Messungen der hergestellten Kompositmaterialien konnte bereits gezeigt werden,

dass das PA 6 vorwiegend in der o-kristallinen Modifikation vorliegen.’*® Dies kann am
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Beispiel von P12-P14 bestétigt werden (siehe Abbildung 51). Es werden Banden bei
685cm™ und 575 cm™ beobachtet, die der a-Modifikation zugeordnet werden kénnen.
Zusétzlich ist eine Schulter bei etwa 710 cm™ und ein intensitatsschwaches Signal bei
617 cm™* fiir die in geringem MaRe vorliegende j»~Modifikation zu beobachten. Weiterhin
sind die Banden relativ breit, sodass auch vom Vorhandensein amorpher Anteile ausgegangen
werden kann. Die Probenzusammensetzung wird durch die Reaktionstemperatur nicht

beeinflusst.

—P12,210°C

129 — p13,220°C

|1 —P14,230°C
P15, 230 °C, PA6

1,0 1

0,8 1

0,6 1

Absorbanz

044 \

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T 1
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Wellenzahl in cm™

Abbildung 51. ATR-FTIR-Spektren der extrahierten Proben P12-P15, hergestellt bei
verschiedenen Reaktionstemperaturen; Soxhlet-Extraktion fir 48 h mit
Methanol

Bei der Molmassenbestimmung der Proben P12—-P15 (siehe Kapitel 3.3.6.3) wurde vom
Labor angemerkt, dass die Proben nicht vollstandig in Hexafluor-iso-propanol (HFIP) I6slich
waren. Dieser Sachverhalt wurde stellvertretend an der Probe P13 IR-spektroskopisch naher
untersucht. Mit dem Kompositmaterial wurde eine Soxhletextraktion mit HFIP durchgefthrt
und der erhaltene weil3e, pulvrige Riickstand sowie das farblose Extrakt nach dem Einengen
mittels ATR-FTIR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren sind in Abbildung 52 gezeigt.

Aus den Spektren ist ersichtlich, dass es sich beim Ausgangsmaterial P13 um ein
Kompositmaterial aus Polyamid 6 und Siliciumdioxid handelt. Der Ruckstand nach der
Extraktion zeigt vorwiegend die Valenzschwingungsbande Si—O des Siliciumdioxids. Es sind
nur kleine Signale organischer Rickstdnde zu beobachten. Im Extrakt kann Polyamid 6
nachgewiesen werden. Das Polyamid 6 ist in Hexafluor-iso-propanol nahezu vollstandig
I6slich. Entsprechend gibt es keine Hinweise auf eine stattfindende Vernetzungsreaktion, eine
kovalente Verknlpfung der Polymerketten bzw. nichtlineares Kettenwachstum oder die

Bildung von Ringen.
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Abbildung 52. ATR-FTIR-Spektren der Probe P13 vor der Extraktion mit HFIP, des
Riickstandes und des eingeengten Extraktes nach der Extraktion.

Abbildung 53 zeigt die IR-Spektren der Proben P19-1, P27 und P28 mit unterschiedlichen

Fullstoffgehalten nach der Extraktion.
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Abbildung 53. ATR-FTIR-Spektren der extrahierten Proben P27, P19-1 und P28 mit
unterschiedlichen Fllstoffgehalten; links: vollstandiger Messbereich; rechts:
Fingerprintbereich; Soxhlet-Extraktion fir 48 h mit Methanol.

Anhand der Daten kann gezeigt werden, dass zum einen fur die drei verschiedenen
Fullstoffgehalte erwartungsgemald unterschiedliche Intensitaten der Si—O-Valenzschwingung
zu beobachten sind. Diese ist mit zunehmendem SiO,-Gehalt starker ausgepragt. Zum
anderen kann keine Veranderung des Kristallisationsverhaltens in Abhéngigkeit von der SiO,-
Konzentration beobachtet werden. Die Breite der Banden deutet auf einen amorphen Anteil

des PA 6 hin. Die Banden bei 683 cm™ und 575 cm™ zeigen zudem, dass das Material

uberwiegend in der a-Modifikation kristallisiert.
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3.3.6.3 Molmassenbestimmung der Kompositmaterialien

Neben der Charakterisierung der Kompositmaterialien mittels DSC- und IR-
spektroskopischen Messungen, wurden auch die Molmassen des entstandenen Polyamid 6
bestimmt. In Tabelle 12 wund Abbildung 54 sind die Ergebnisse der Grolen-
ausschlusschromatografie ausgewéhlter Proben zusammengefasst.

Durch Vergleich der VP-Versuche im Teflongefa mit den P-Versuchen im Laborautoklaven
kann gezeigt werden, dass durch die Versuchsoptimierung deutlich héhere Molmassen erzielt
werden konnen. Gleichzeitig steigt aber auch der Polydispersitatsindex. Die
Molmassenbestimmungen der Proben P2-P4 und P6 zeigten, dass mit steigendem
Fullstoffanteil die Molmasse etwas verringert wird. Bei den Versuchen P12—P15 wurden
Reaktionstemperaturen von 210—230 °C gewahlt und deren Einfluss auf das erhaltene Produkt
getestet. Es zeigte sich, dass bei erhohter Reaktionstemperatur einheitlichere Kettenldngen
erhalten und zusatzlich geringere Molmassen erreicht werden. Bei Betrachtung der steigenden
Reaktionszeiten bei gleicher Reaktionstemperatur der Versuche P18 (3 h), P22 (3.5 h) und
P20 (4 h), kann kein direkter Einfluss festgestellt werden. Bei allen gemessenen Proben ist die

Molmassenverteilung monomodal.

Tabelle 12.  GroRenausschlusschromatografie ausgewadhlter Kompositmaterialien;
Elutionsmittel Hexafluor-iso-propanol + 0.05 % CF3COOK, Saulentemperatur
40 °C, Durchflussgeschw. 1 mL/min, Konzentration 1.5 mg/mL, filtriert Gber
Millipore  Millex FG (0.2 um), Kalibrierung mittels PMMA,
Trennséulenkombination HFIP-LG Guard, HTS PL HFIPgel und PL HFIPgel,
Fullstoffanteil ist theoretisch berechnet; extrahierbarer Anteil aus
Soxhletextraktion aus Wasser und Ethanol ist indirekt tiber Differenzwégung
der Probe bestimmt.

Probe _ M _ M., Dispersitat Extr. Anteil Fgllstoffanteil
in g/mol in g/mol M./M, (H,O>EtOH) in Masse%
VP6 4550 6160 1.4 39 % 8.7
VP7 11800 21500 1.8 38 % 1.0
P2 17100 45700 2.7 13% 2.2
P3 16400 43600 2.7 7% 2.5
P4 15500 37400 2.4 4 % 5.1
P6 22300 63900 2.9 1% 1.8
P12 17500 53500 3.1 15 %* 3.3
P13 17000 47500 2.8 14 %* 3.3
P14 16500 44500 2.7 12 %* 3.3
P15 17500 48000 2.7 10 %* 0
P18 17200 41000 2.4 17 %* 2.0
P20 21300 55400 2.6 16 %* 2.0
P22 20700 60200 2.9 15 %* 2.0

*extrahierbarer Anteil aus Soxhlet-Extraktion mit Methanol, 48 h
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Abbildung 54. GroéRenausschlusschromatografie der Proben P12—-P15; Elutionsmittel
Hexafluor-iso-propanol + 0.05 % CF3;COOK, Sdaulentemperatur 40 °C,
Durchflussgeschw. 1 mL/min, Konzentration 1.5 mg/mL, filtriert ber
Millipore  Millex FG (0.2 pm), Kalibrierung mittels PMMA,
Trennséulenkombination HFIP-LG Guard, HTS PL HFIPgel und PL HFIPgel.

Insgesamt liegen die erhaltenen Zahlenmittel bei den gewahlten Reaktionsbedingungen im
Autoklaven im Bereich von etwa 16000-22000 g/mol, das Gewichtsmittel zwischen
37000-64000 g/mol und die Polydispersitdit im Bereich von 2.4-3.1, was durchaus
industriellen Anspriichen genugen kann. Zudem ist eine Syntheseoptimierung anhand von
vorgegebenen Parametern flr praxisrelevante Produkte denkbar.

3.3.6.4 NMR- und SEC-Untersuchung der Extrakte

Neben der Charakterisierung der entstandenen organischen Kompositmaterialien ist auch die
Untersuchung der nach der Polymerisation enthaltenen Monomere und Oligomere wichtig.
Dies soll hier stellvertretend an den Proben P12—P15 gezeigt werden. In Abbildung 55 sind
die 'H-NMR-Spektren der Extrakte nach der Soxhlet-Extraktion mit Methanol zu sehen.
Beobachtet wurde bei diesen Proben zunéchst, dass der extrahierbare Anteil mit steigender
Reaktionstemperatur etwas sinkt. Dies ist entgegengesetzt zum Trend der unter Punkt 2.2.1
angegebenen Literaturwerte. Eine vollstdndige Vergleichbarkeit ist allerdings, aufgrund der

deutlich verkiirzten Reaktionszeit, gegentber den dort aufgefiihrten Angaben nicht gegeben.
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Abbildung 55. *H-NMR-Spektren der Methanol-Extrakte der Proben P12—P15 im Vergleich

zu &-Caprolactam, in CDCls.

Anhand der 'H-NMR-Spektren zeigt sich ein deutlicher Uberschuss des Monomers

&Caprolactam mit Signalen bei einer chemischen Verschiebung von 3.2 ppm, 2.4 ppm und

1.7 ppm. &-Caprolactam bildet mit etwa 85 % den Hauptbestandteil des Extraktes.

Die

anderen Signale sind auf enthaltenen Oligomere, v.a. auf vorhandene Dimere, bzw. das

Extraktionsmittel

GroélRenausschlusschromatografie  (SEC)

Methanol zurtickzufiihren. In Tabelle 13 sind die Ergebnisse der

zusammengefasst. Abbildung 54 zeigt die

dazugehorigen Molmassenverteilungskurven.

Tabelle 13.

Zusammenfassung der mittels SEC ermittelten Daten fiir Komposite und
Extrakte der Proben P12—P15; Elutionsmittel Hexafluor-iso-propanol + 0.05 %
CF3;COOK, Sdulentemperatur 40 °C, Durchflussgeschw. 1 mL/min,
Konzentration 1.5 mg/mL, filtriert Gber Millipore Millex FG (0.2 um),
Kalibrierung mittels PMMA, Trennsdulenkombination HFIP-LG Guard, HTS
PL HFIPgel und PL HFIPgel; Fullstoffanteil ist theoretisch berechnet;
extrahierbarer Anteil aus Methanol, Soxhlet-Extraktion, 48 h.

Komposit Extrakt
Probe Extr_. M,in My in Dispersitat M,in
Anteil g/mol g/mol M,/M, g/mol
P12 15 % 17500 53500 3.1 43
P13 14 % 17000 47500 2.8 -
P14 12 % 16500 44500 2.7 45
P15 10 % 17500 48000 2.7 48
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Abbildung 56. GroRenausschlusschromatografie der Methanolextrakte von den Proben P12,
P14 und P15; Bedingungen der SEC siehe Tabelle 13.

Die Molmassenverteilung der Extrakte der Proben P12, P14 und P15 ist dhnlich. Als
Hauptbestandteil ist auch hier deutlich e-Caprolactam zu erkennen. Weiterhin sind Di- und
Trimere zu beobachten.®M7%"1 Ejne exakte Quantifizierung der Monomere bzw. der
oligomeren Bestandteile ist anhand der GPC- und NMR-Spektren aufgrund der

Signaluberlagerung nicht méglich.

3.3.6.5 Festkdrper-NMR-spektroskopische Untersuchung der Komposite

Neben der IR-Spektroskopie und DSC-Messungen sind auch mittels Festkdrper-*C-NMR-
Spektren Aussagen zu amorphen und kristallinen Anteilen im PA 6 mdglich. Zusatzlich sind
natlirlich anhand der auftretenden Signale auch Schlussfolgerungen tber die chemische
Struktur des untersuchten Feststoffes zu erwarten. Abbildung 57 zeigt links Festkorper-*3C-
{*H}-CP-MAS-NMR-Spektren und rechts Festkorper-2°Si-{*H}-CP-MAS-NMR-Spektren der
Proben VP6, P4 und P19.

Probe P19 enthalt als Fullstoff reines SiO,. Entsprechend werden Qs- und Q4-Signale bei ca.
-100 ppm und -110 ppm beobachtet. VP6 hingegen bestent neben PA 6 aus
Polymethylsiloxan, sodass T,- und T3-Signale bei ca. —65 ppm zugeordnet werden koénnen.
Bei P4 ist das anorganische Netzwerk ein Mischoxid aus Polymethysiloxaneinheiten und
Si0O,. Hier werden sowohl Qs- und Qs-Signale, als auch T,- und Ts-Signale beobachtet. Die
Methylgruppe des Polymethylsiloxannetzwerkes ist zudem im *C-NMR-Spektrum bei ca.

—3 ppm nachweisbar. Weiterhin sind in den **C-NMR-Spektren die charakteristischen Signale
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des PA 6 nachweisbar. Die Signallage des Kohlenstoffatoms 6 bei ca. 43 ppm weist auf das
Vorliegen der a-Kristallmodifikation hin.["® Zusatzlich wére auch das Vorhandensein von
amorphen Anteilen anhand des Signals bzw. der Schulter bei ca. 41 ppm zu vermuten. Dies
stitzt die bereits vorgestellten Ergebnisse der IR- und DSC-Messungen. Das anorganische
Netzwerk lasst anhand der beobachteten T,-, Ts-, Qs und Q,-Signale im **Si-NMR-Spektrum
auf eine fast vollstandige Vernetzung schlie3en. Es gibt keine Hinweise auf noch vorhandene

Si—N-Bindungen des Silicium-Monomers.
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Abbildung 57. Festkorper-*C-{*H}-CP-MAS- (links) und Festkérper->°Si-{*H}-CP-MAS-
NMR-Spektren der Proben VP6, P4 und P19.

3.3.6.6 TGA-Untersuchungen der Komposite

Mittels TGA wurde die Zersetzungstemperatur der Kompositmaterialien bestimmt. Der
Abbau von PA 6 erfolgt dabei im Wesentlichen zum cyclischen Monomer &-Caprolactam, zu
Kohlenwasserstoffen, CO,, CO, Ammoniak und Wasser.!**}

In folgender Tabelle 14 sind die Ergebnisse der durchgefuhrten TGA-Messungen
zusammengefasst. Bis 250 °C waren Masseverluste zwischen 0.8-5.5 Masse% zu beobachten,
welche auf adsorbiertes Wasser, z.B. durch Kondensation beim Mahlen im
Tieftemperaturbereich, zuriickzufiihren sind. Fir eine bessere Vergleichbarkeit wurde aus
diesem Grund die Berechnung des Ruckstandes und die Darstellung im Diagramm
(Abbildung 58) auf die Masse bei 250 °C bezogen.
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Tabelle 14. TGA-Ergebnisse, Temperaturprogramm 30—700 °C bei einer Heizrate von
20 K/min unter He, danach erfolgte ein Gaswechsel 700-900 °C, Heizrate
40 K/min unter Luft; Halten fur 15 min.

Theoretischer

Probe  T,in°C  Tewin°C  Tupin °C MLY% poy tfanteil Fillstoff
Ruckstand .
in Masse%o

P15 458.1 402.1 419.4 0.1 0
P2 458.4 394.7 414.8 2.0 22

P12 470.9 406.7 426.0 27 33 . .
P13 464.9 4071 425.6 26 33 Si0/MeSiO, 5
P14 4635 408.4 426.9 13 33
P4 468.3 405.9 4253 39 51

P27 465.3 4115 4272 16 1.0

VP8 4618 392.0 415.3 16 18 S0
P19 454.7 395.9 412.6 1.8 2.0 2
P28 4538 3948 410.6 72 5.0

T, — Maximum der ersten Ableitung; Ty, - Temperatur bei x % Masseverlust; Masse% Riickstand, Tsy, und Tyge,
bezogen auf Masse bei 250 °C
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Abbildung 58. TGA-Messungen der Probe P12—P15 (links) und Messungen der Proben P2,
P4, P14 und P15 (rechts), Masse bei 250 °C entspricht 100 %, Temperatur-
programm 30—700 °C, Heizrate 20 K/min, He, danach Gaswechsel,
700—900 °C unter Luft , Heizrate 40 K/min, Halten fir 15 min.

In den TGA-Kurven (Abbildung 58, links) zeigt sich, dass der enthaltene Fllstoff (P12—P14)
die Zersetzungstemperatur im Vergleich zur SiO,-freien Probe (P15) um mindestens 5 K
erhoht. Es zeigt sich aber auch, dass die Zersetzungstemperatur umso hoéher liegt, je niedriger
die Polymerisationstemperatur gewahlt wurde. Eine mdgliche Ursache fur die erhohte
Zersetzungstemperatur mit Fullstoff konnte die starke Adhéasion des Polyamid 6 an den SiO,-
Partikeln sein.™®*M*%] pramoda et al. haben eine solche Abhéngigkeit der Zersetzungs-
temperatur vom Fillstoffgehalt beobachtet. So wurde beschrieben, dass zunéchst bis 2.5
Masse% Clay-Gehalt die Zersetzungstemperatur steigt und bei hoheren Fullstoffgehalten
bereits wieder sinkt. Es wurde geschlussfolgert, dass eine gute Interkalierung bzw.

Exfolierung des Clays notwendig ist um eine gute Temperaturstabilitat zu erreichen.™* Ein
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ahnliches Verhalten ware auch fur SiO,-Partikel, welche stark zur Agglomeration neigen, zu
vermuten. Abbildung 58 (rechts) zeigt die TGA-Messungen der Proben P2, P4, P14 und P15.
Es handelt sich um Proben mit steigendem Fillstoffanteil eines SiO,/MeSiO; s-Gemisches.
Hier zeigt sich flir den hoheren Fillstoffanteil eine Erhéhung des Zersetzungspunktes
zwischen 0.3-5.2 K gegeniliber dem reinen PA 6 (P15). Bei Vergleich der Proben P27 (1
Masse% SiO;), VP8 (1.8 Masse% SiO,), P19 (2 Masse% SiO;) und P28 (5 Masse% SiO5) ist
zunéchst eine Erhohung der Zersetzungstemperatur im Vergleich zu reinem PA 6 zu
beobachten. Zusatzlich ist eine Verringerung von Tz mit steigendem Fullstoffanteil zu
verzeichnen, was mdoglicherweise durch die mit dem Fullstoffgehalt steigende

Agglomerationsneigung und damit die steigende SiO,-PartikelgréRe verursacht wird.

3.3.6.7 Elektronenmikroskopische Aufnahmen

Die folgenden Abbildungen zeigen die elektronenmikroskopischen Aufnahmen ausgewahlter
Proben. Zu beachten ist, dass mit dieser Methode immer nur Ausschnitte einer Probe beurteilt
werden konnen und somit nur eingeschrankt Aussagen Uber die Homogenitat der gesamten
Proben mdglich sind. Im Anhang sind weitere Aufnahmen der Proben VP1, P1-P6, P11,
P12, P14, P17, P21, P27 und P28 zu finden.

VP2 stellt einen Referenzversuch mit eingesetzten Aerosil 300-Partikeln dar (siehe Abbildung
59).

\\ ‘\\

Abbildung 59. Probe VP2; oben: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan)
bei verschiedenen Auflésungen; unten: Elementverteilung einer Probe getrennt
nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.
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Die Partikel sind zu einem gewissen Anteil agglomeriert, aber (ber den gesamten
Probenausschnitt verteilt. Es wurde hier allerdings bei der Versuchsdurchfuhrung festgestellt,
dass nicht die gesamte Menge der Aerosilpartikel in die Polymermatrix eingearbeitet werden

konnte.
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Abbildung 60. Probe P10; SEM-Aufnahmen mit dargestellter Verteilung von Silicium bei
verschiedenen Auflésungen; rechts: Elementverteilung einer Probe getrennt
nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.

Die Probe P10 der getesteten Fallungspolymerisation in DIPN zeigt viele kleine
Kompositkigelchen (Abbildung 60). Das abgebildete EDX-Mapping deutet darauf hin, dass
es sich um Agglomerate kleinerer SiO,-Partikel handelt.

In Tabelle 15 sind ausgewahlte elektronenmikroskopische Aufnahmen der Vier-
Komponenten-Systeme P1-P4 und P14 nach steigendem Fullstoffanteil abgebildet. Weitere
SEM-Bilder sind im Anhang zu finden (Abbildung 72—Abbildung 75 und Abbildung 80).

Bei der Probe P1 ist im groRten MaRstab eine lokal erhdhte Konzentration an Silicium zu
beobachten, wobei diese nicht direkt kompakten SiO,-Partikeln zugeordnet werden kann, wie
bei der hochsten VergroRerung erkennbar ist. Nach optischer Beurteilung erschien das Vier-
Komponenten-System aus &-Caprolactam, e-Aminocapronséure, Si(e-CL)4 und MesSi(e-CL)
relativ homogen.

Die Probe P2 mit geringstem Fullstoffanteil weist eine recht homogene Verteilung des
Fullstoffes auf. Es gibt Siliciumanreicherungen, aber lber weite Bereiche ist eine gewisse
homogene Verteilung erreicht worden. Im Vergleich zu P1 (Zugabe von MesSi(e-CL))
erscheint das als Si-Monomer 2 verwendete MeSi(e-CL)3; zu einer homogeneren Verteilung
der SiOj-Partikel zu fuhren. Bei starker VergroBerung sind keine Agglomerate erkennbar.
Aufgrund dieses guten Ergebnisses wurde diese Probe zusétzlich mittels HAADF-STEM
untersucht (Abbildung 61). Bei der Probe P3 im Vergleich zu P2 fuhrt die Erh6hung der
Konzentration an MeSi(e-CL)3; und damit auch eine Erhéhung des Gesamtfullstoffgehaltes
von 2.2 % auf 2.5 % eher zu einer Verschlechterung der Partikelverteilung. P4 hat im
Vergleich zu P2 und P3 einen mindestens verdoppelten SiO,/Siloxan-Gehalt. Dies wirkt sich

negativ auf die Homogenitat der Probe aus, was sowohl in den elektronenmikroskopischen
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Aufnahmen, als auch schon rein visuell zu erkennen ist. Je hdher der Fullstoffanteil wird,
desto kompakter werden die siliciumreichen Bereiche bzw. desto inhomogener werden die

Kompositmaterialien.

Tabelle 15.  Elektronenmikroskopische ~ Aufnahmen der Vier-Komponenten-Systeme
P1-P4 und P14 nach steigendem Fillstoffanteil; Reaktionsbedingungen: 3 h
Reaktionszeit, Reaktionstemperatur 230 °C; die Elementverteilung des
enthaltenen Siliciums ist cyan gekennzeichnet.

Probe Fullstoffanteil SEM-Bild

P2 2.2 Masse%
P3 2.5 Masse%
P1 2.9 Masse%
P14 3.3 Masse%
P4 5.1 Masse%

Folgende Abbildung 61 zeigt die HAADF-STEM-Aufnahmen des Kompositmaterials P2.
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Abbildung 61. HAADF-STEM-Aufnahmen des Kompositmaterials P2 in verschiedenen
Auflésungen.

Siliciumreiche Bereiche stellen sich hier heller dar, als kohlenstoffreiche Bereiche. Die
Messungen ergeben, dass es wenige Mikrometer grofle SiO,-Agglomerate im
Kompositmaterial gibt. Diese setzen sich aus Priméarpartikeln von etwa fiinf Nanometern
Grolke zusammen. Dieses Ergebnis entspricht nicht ganz den Erwartungen bzw. den
Ergebnissen, die bei der Zwillingspolymerisation des O-Spiromonomers erreicht werden
kdénnen. Trotzdem kdnnen Nanopartikel eingebettet in eine PA 6-Matrix Uber diese
gekoppelte Methode erzeugt werden. Ein wesentlicher Grund fir die Agglomeration der
Partikel ist, dass es sich hier nicht, wie bei der Zwillingspolymerisation des
O-Spiromonomers, um vernetzende Polymerisationsreaktionen handelt. Die individuellen
Polymerisationsreaktionen laufen in der Schmelze ab. SiO,-Partikel entstehen bereits nach
kurzer Zeit und erst nach und nach wird Polyamid 6 gebildet, was zur Erhéhung der
Schmelzeviskositat fiihrt. Entsprechend konnen die primdren SiO,-Nanopartikel nahezu
ungehindert agglomerieren.

Fur P17 (siehe Abbildung 81 im Anhang), bei dem es sich um ein Drei-Komponenten-System
mit 1 Masse% SiO,-Anteil handelt, sind zum einen homogene Bereiche und zum anderen
groRere Agglomerate zu beobachten, was zunéchst erst einmal in Anbetracht des geringen
Fullstoffanteils widersprichlich erscheint. Wenn aber der Umsatz am Reaktionsende in Form
des extrahierbaren Anteils betrachtet wird, so muss davon ausgegangen werden, dass die
Schmelze von P17 mit einem grofRen &-Caprolactam-Anteil weniger viskos war, als z.B. die
Schmelze bei P21 mit 5 Masse% Fullstoffanteil (siehe Abbildung 82 im Anhang) und damit
die Partikel bis zu Erstarren der Schmelze beim Abkuhlen agglomerieren konnten. Fir dieses
System wurde entsprechend eine Optimierung im Hinblick auf den Anteil der

&Aminocapronsaure notwendig, um auch hier ausreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
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zu erreichen. Bei erhohter &-AS-Konzentration bei Versuch P27 im Vergleich zu P17 ist eine
geringfligige Verbesserung der Homogenitat fur 1 Masse% SiO,-Anteil erreicht worden.

In Tabelle 16 sind ausgewahlte elektronenmikroskopische Aufnahmen der Drei-
Komponenten-Systeme P11, P21 und P27 nach steigendem Fullstoffanteil zusammengefasst.
P11 mit etwa 1.8 Masse% Fullstoffgehalt zeigt eine relativ homogene Verteilung der SiO,-
Partikel. Aber auch hier ist eine geringe Agglomerationsneigung zu verzeichnen. Die Probe
P21 mit 5 Masse% Fullstoffanteil erscheint recht homogen. Es féllt auf, dass zum Teil
kettenartige Agglomerate zu beobachten sind. Es ware zu klaren, ob beispielsweise nach der

Extrusion noch kettenférmige Strukturen erhalten bleiben.

Tabelle 16.  Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Drei-Komponenten-Systeme P11,
P21 und P27 nach steigendem Fullstoffanteil; Reaktionsbedingungen: 3.5 h
Reaktionszeit, Reaktionstemperatur 230 °C; die Siliciumverteilung ist
cyanfarbig gekennzeichnet.

Probe Fullstoffanteil SEM-Bild

P27 1.0 Masse%
P11 1.8 Masse%
P21 5.0 Masse%

Tabelle 17 zeigt ausgewahlte elektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben P12 und P14
nach steigender Reaktionstemperatur.

Bei den Versuchen wurden Reaktionstemperaturen von 210 °C bzw. 230 °C gewahlt, um
deren Einfluss auf die PartikelgroBe zu untersuchen. Die elektronenmikroskopischen
Aufnahmen der Proben P12 und P14 zeigen beide groRere Agglomerate des anorganischen
Fullstoffes. Im Vergleich zu P2 mit einem Fullstoffanteil von 2.2 Masse% und P3 mit einem
Fullstoffanteil von 2.5 Masse% (siehe Tabelle 15) wurde der Fillstoffanteil auf 3.3 Masse%
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erhoht. Die Aufnahmen zeigen, dass die Agglomeration starker wird, je hoher die
Reaktionstemperatur gewéhlt wird. Gleichzeitig sank aber auch der extrahierbare Anteil von
11.5 % auf 5.5 %.

Tabelle 17.  Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Vier-Komponenten-Systeme P12
und P14 nach steigender Reaktionstemperatur; Reaktionszeit: 3 h;
Fullstoffanteil 3.3 Masse%; die  Siliciumverteilung ist  cyanfarbig
gekennzeichnet.

Probe Reaktionstemperatur __SEM-Bild SiKa

P12 210°C

P14 230 °C

Die Verwendung des Hochdrucklaborautoklaven ermdglicht die Realisierung vorteilhafter
Reaktionsbedingungen im Hinblick auf eine inerte Atmosphéare ohne Sauerstoff sowie die
bessere Homogenisierung der Reaktanden wéhrend der Reaktion. Die Zugabebedingungen,
wie Zugabetemperatur bzw. eine stattfindende Vorpolymerisation haben mitunter grof3en
Einfluss auf die Homogenitét der Materialien. Es hat sich gezeigt, dass Drei- und Vier-Stoff-
Systeme bei Fillstoffanteilen bis zu 2 Masse% relativ homogene Materialien mit SiO,-
Partikeln im Nanometer-Malistab liefern. Es ist entscheidend, die Stochiometrie des aus der
&Aminocapronsdure entstehenden Wassers und des durch die Silicium-Monomere
verbrauchten Wassers genau einzuhalten. Fur hohe Umsétze muss zusétzlich auch das
Verhéltnis von e-Aminocapronsdure zu e-Caprolactam genau eingestellt werden. Dies gilt v.a.
fir niedrige Fullstoffgehalte, von ca. 1 Masse%. Aufgrund des erhdhten synthetischen
Aufwandes bei der Verwendung eines Vier-Komponenten-Systems und den damit
verbundenen Einsatz von zwei verschiedenen Silicium-Monomeren ist ein Drei-
Komponenten-System zu bevorzugen, genauso wie die Mischung aller Ausgangsstoffe ohne

spateres Zumischen weiterer Reaktionskomponenten.
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3.3.6.8 Reproduzierbarkeit der Synthesen

P19 stellt eine Versuchsreihe dar, bei der eine Synthese mit 2 Masse% Fullstoffgehalt neun
Mal nach einer festgelegten Versuchsvorschrift mit gleichen Mengen an Ausgangsstoffen
wiederholt wurde. Damit sollte die Reproduzierbarkeit der Laborsynthesevorschrift
nachgewiesen werden. Zusatzlich dienten die hergestellten Kompositmaterialien dazu, eine
kleine Menge Folie fur Barrieremessungen bzw. Zugversuche herzustellen

In Abbildung 62 (links) sind die Kurven des 1. und 2. Aufheizens der DSC-Messungen der
extrahierten Proben P19 Versuche 1-9 zusammengefasst. Beim 2. Aufheizen zeigt sich, dass
bei allen Proben sowohl - als auch j)-Modifikation vorhanden sind. Glasubergangs-
temperaturen sind aus den Messungen nicht ablesbar. Die Schmelz- und
Kristallisationspunkte liegen bei allen Proben im gleichen Temperaturbereich (siehe Tabelle
11). In Abbildung 62 (rechts) sind zusétzlich die ATR-FTIR-Spektren der Proben der
Versuchsreihe P19 gezeigt.

—— 1. Aufheizen
,,,,,,, 2. Aufheizen }/
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1

N\
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dQ/dT
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Abbildung 62. links: 1. und 2. Aufheizen der cyclischen Messung der extrahierten Proben
P19; Heiz-, Abkuhlrate 10 K/min, Temperaturbereich 25-250 °C, unter Ny;
rechts: ATR-FTIR-Spektren der extrahierten Proben P19 Versuche 1-9.

Die IR-Spektren zeigen zum einen typische Banden fir Polyamid 6, wie die N-H-
Valenzschwingung oder die Amid I- und Il-Bande. Zum anderen ist auch die Si-O-
Valenzschwingung zu beobachten. Die einzelnen Spektren zeigen &hnliche Intensitéten,
sodass auch hier auf eine &hnliche Probenzusammensetzung der PA 6/SiO,-Komposite

geschlossen werden kann.
In Tabelle 18 sind die extrahierbaren Anteile und die quantitative Elementaranalyse der

Versuchsreihe P19, sowie die mit Methanol (48 h) extrahierbaren Anteile, zusammengefasst.
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Tabelle 18. Zusammenfassung der extrahierbaren Anteile (48 h, MeOH) und der
quantitativen Elementaranalyse der Versuche P19 Versuch 1-9.

Probe Extrahierbarer Quantitative Elementaranalyse
Anteil (Extrakt) (extrahierte Proben)
C% H% N% Rest%*
1 15 % 61.0 9.53 11.7 17.8
2 13% 61.0 9.56 11.8 17.6
3 14 % 61.4 9.62 11.9 17.1
4 16 % 61.2 9.60 11.8 17.4
5 14 % 60.9 9.44 11.7 18.0
6 17 % 61.2 9.55 11.7 17.6
7 - 61.8 9.67 11.9 16.6
8 - 61.6 9.61 11.8 17.0
9 - 60.2 9.39 11.6 18.8
) 15 % 61.1% 955% 118% 17.6%
berechnet 61.7% 962% 120% 16.7%

* Rest%=100 %—C%—-N%—-H%.

Der extrahierbare Anteil liegt durchschnittlich bei 15 %. Die Anteile der einzelnen Elemente
nach der Extraktion sind bei allen Proben in einem &hnlichen Bereich und liegen nahe an den
theoretisch berechneten Werten.

Insgesamt zeigen die Extrakte, die Elementaranalysen, die DSC-Messungen und die IR-
Spektren, dass die Synthese im Labor reproduzierbar durchgefiihrt werden kann. Dennoch
zeigten sich qualitative Unterscheide der Kompositmaterialien bei der Extrusion, worauf im

nachsten Abschnitt genauer eingegangen werden soll.

3.3.6.9 Extrusion der Kompositmaterialien

Da die Reproduzierbarkeit der Synthesen, wie unter Punkt 3.3.6.8 beschrieben, gegeben war,
konnte das Material nun auf seine Extrusionsfahigkeit getestet werden. Die Proben P19 1-9
wurden dazu zunédchst mittels eines Kryomahlverfahrens zu Pulver zerkleinert und
anschlieBend fir 16 h bei 70 °C und direkt vor der Verarbeitung zwei Stunden bei 90 °C
getrocknet. Die Folienmuster wurden an einem vertikalen Einschneckenextruder des Typs
,Randcastle Microtruder* hergestellt. Zunédchst wurden die Proben 4, 5, 8 und 9 mit einer Y4*-
Schnecke extrudiert, um Aussagen Uber die Verarbeitungsfahigkeit des Materials treffen zu
konnen. Alle anderen Proben wurden dann mit einer “2“-Schnecke verarbeitet, um den zur
kontinuierlichen Folienherstellung notwendigen Druckaufbau zu gewahrleisten. Der
Probeneinzug bei der Extrusion erfolgte problemlos. Zur Verarbeitung wurde eine
Temperatur von 250 °C bzw. 260 °C gewahlt. Der Materialabzug erfolgte Uber eine
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Kihlwalze und einen Bandabzug. Weitere Parameter bzw. Eigenschaften der Folien sind in
Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19.  Fir die Extrusion der Proben P19 1-9 genutzter Versuchsaufbau gezeigt in den
Bildern links und rechts gewéahlte Parameter bzw. erhaltene Eigenschaften.
- : 1

Schneckengroéfe
Eigenschaft Vi Y
Temperatur o °
Extruder 250°C 260°C
Walzen- 21 °C 36 °C
temperatur
Folienbreite <50 mm

Foliendicke 50-100 um 160—-200 pm

Die erhaltenen Folien waren transparent. Allerdings war bei allen Proben eine gewisse
Rauigkeit zu beobachten. Es kam zudem auch zu gewissen Unterschieden in der
Verarbeitbarkeit der Proben, sodass trotz der positiven Voruntersuchungen zur
Reproduzierbarkeit der Synthesen von leichten Qualitatsunterschieden der einzelnen Chargen
ausgegangen muss. Auch die Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen (siehe Tabelle

20) zeigen zum Teil deutliche Schwankungen.

Tabelle 20. Bilder der erhaltene Folien der Proben P19 1-9, sowie chemische bzw.
mechanische Eigenschaften der Folien 3, 8 und 9.

Probe P19 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Foliendicke in pm ] i 160- i . - - 50-80 50-80
200

Chemische Tests
Relative Viskositat - - 2.15 - - - - 2.59 2.44
As;:hegehalt ) - 2.51 - - - - 2.52 2.50
in %
Physikalische Tests
Festigkeit (Langsrichtung)
Festigkeit
Festiok ) 3 18.9 - - - - 18.5 12.6
Brgchdehnung ) _ 209.5 - - - - 279.1 45.5
in %
Streckgrenze
ik ) _ 14.5 - - - - 12.8 21.1
_Deohnungsgrenze ) 437 . i - - 6.25 6.0
in %
Elastizitatsmodul i ) 230 . - - - 209 454
in MPa

Bedingungen: Zugprifung nach ISO 527
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Hier sollten v.a. Folien, wie Folie 8 und 9, mit &hnlicher Dicke verglichen werden. Die
starken Abweichungen kénnen mitunter durch die variierende Foliendicke, aber auch durch
Inhomogenitaten in den Folien verursacht werden.

Die relative Viskositat der Proben liegt zwischen 2.15-2.59. Dies deutet auf Materialien hin,
die entweder bis zu unterschiedlichen Umsétzen und damit Polymerisationsgraden
polymerisiert wurden, oder aber es kam bei der Extrusion zum Kettenabbau in unterschiedlich
starkem Mal3e. Der Aschegehalt, der wiederum ein MaR fiir den Fullstoffgehalt darstellt, liegt
bei allen Proben bei etwa 2.5 %.

Schwankungen in der Mikromorphologie sind mit den angewandten Methoden nur schwer
mess- bzw. vorhersagbar. Hier zeigt sich, trotz der guten Reproduzierbarkeit der chemischen
Zusammensetzung, entsprechend noch ein hoher Optimierungsbedarf der Laborsynthesen um

kontinuierlich homogene, gut verarbeitbare Materialien zu erhalten.

3.3.6.10MaRstabsvergrofierung

P23—-P26 zeigen Versuche, welche bei der BASF in Ludwigshafen, in etwa 10-15 facher

MaRstabsvergrofRerung durchgefiihrt wurden.

P25 - Temp-Druck-Zeit-Profile

E| E::;’;E:ﬁ;rm IT —AT Druck Belastung
) 300 80
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200 <
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< jut
g-_ 150 / 40 i
Autokl ) 1 30 °
H:ti;mzxterr;;:(uhlung ~ 100 p— %
+20 &
5+ 1 10
Duse 0 ‘ ‘ ‘ | O

Wasserbad | 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Granulier- . .
Zeit (min)

gerat

Abbildung 63. links: schematischer Aufbau der Versuchsapparatur; rechts: Reaktionsverlauf
fir P25, gezeigt anhand von Innentemperatur (IT), Auentemperatur (AT),
Druck und Drehmoment des Ankerrihrers (Belastung).

Die Synthesevorschrift war angelehnt an die Herstellung des Kompositmaterials P19 mit
2 Masse% Fullstoffanteil. In Abbildung 63 ist sowohl der schematische Versuchsaufbau als
auch der Reaktionsverlauf am Beispiel von P25 abgebildet.

Die erhaltenen Kompositmaterialien waren an der Oberflache rau, farblos und durchsichtig.
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Sowohl ATR-FTIR- als auch DSC-Messungen zeigten eine gute Reproduzierbarkeit der
durchgefuhrten Synthesen (siehe Abbildung 64).
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Abbildung 64. links: ATR-FTIR-Spektren der extrahierten Proben P23—P25; rechts: 1. und 2.
Aufheizkurve der cyclischen DSC-Messungen von P22-P25 in einem
Temperaturfenster von 25-250 °C mit konstanter Heizrate von 10 K/min, Na.

Zur weiteren Charakterisierung wurden die Schmelzeviskositat der Materialien nach dem
Mischen aller vier Ansétze P23-P26 doppelt bestimmt. Zusatzlich wurde zum Vergleich auch
das Material P22, welches analog nach der Laborversuchsvorschrift hergestellt wurde,
getestet (siehe Abbildung 65, links). Neben der Schmelzeviskositat wurde auch das Speicher-
und Verlustmodul bestimmt (siehe Abbildung 65, rechts).

Anhand von Abbildung 65 (links) ist zundchst fir das Material B22, welches, wie auch das
Material B27 und B15, ein grofRindustriell hergestelltes PA 6 darstellt, ein annahernd lineares
und damit newtonsches Verhalten im gewdhlten Messbereich zu beobachten, d.h. die
Viskositat zeigt keine Abhéngigkeit von der Scherrate. Die Proben B27 und P22-P26
hingegen weisen ein nicht-newtonsches Verhalten auf. Es kommt zu einer Verringerung der
Viskositat abhéngig von der Scherrate. Die Probe P22 zeigt im Gegensatz zu P23-P26, in
zwei unterschiedlichen Messungen keine reproduzierbaren Werte, was fiir Inhomogenitéaten
des im Labor hergestellten Materials spricht.

Die Grinde fir die Unterschiede zwischen der im Labor hergestellten Probe P22 und den in
groRerem Mafstab hergestellten Proben P23—P26 kdnnen vielfaltig sein. Zum einen wurden
unterschiedliche Reaktionstemperaturen gewahlt. Zudem sind die erreichten molaren Massen
nur bedingt vergleichbar. Fir die Probe P22 wurde eine Relative Viskositat von 2.45 und fur
die Proben P23-P26 eine RV zwischen 2.15-2.45 bestimmt (siehe Tabelle 21). Damit liegen
die Werte zwischen der Relativen Viskositat von B22 (RV=2.2) und B27 (RV=2.7). Fir die

Versuche P24—-P26 wurde die Ansatzgrolie bei gleichbleibendem maximalem Drehmoment
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des Ruhrers leicht erhdht, um die Verluste durch Anhaften des Materials im Autoklaven zu

verringern. Entsprechend ist zu erwarten, dass hier die erreichten Molmassen etwas geringer

sind.
—B—B27 @ 260 °C —o— Ultramid B 27 @ 260°C
—o— B22 @ 260 °C —o— Ultramid B 22 @ 260°C
B15 @ 260 °C Ultramid B15 @ 260°C

P22 1. Messung @ 260 °C

P22 1. Messung @ 260°C
—e— P22 2. Messung @ 260 °C

P23-P26 1. Messung @ 260 °C
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Abbildung 65. links: Bestimmung der komplexen Viskositdat von P22 und P23—P26; rechts:
Bestimmung von Speicher- und Verlustmodul von P22 und P23-P26 im
Vergleich zu reinen PA 6-Materialien B15, B22 und B27 mit unterschiedlicher
Molmasse.

Tabelle 21. Relative Viskositét der Proben P23—P26.
Relative Viskositat

Probe (1.0%) H,SO,
P23 2.45
P24 2.24
P25 2.15
P26 2.18

Der eingebrachte Fullstoff in der Laborprobe P22 hat deutlich mehr Einfluss auf die
rheologischen Eigenschaften, als bei P23-P26. Gleiches gilt auch fur Speicher— und
Verlustmodul (Abbildung 65) rechts. Auch hier sind die Proben P23—P26 vom Kurvenverlauf
her gut vergleichbar mit der Probe B27. P22 hingegen unterscheidet sich deutlich. Fur alle
gemessenen Proben wird beobachtet, dass das Verlustmodul groRer ist, als das
Speichermodul, d.h. dass die Proben mehr durch ihr viskoses, als durch ihr elastisches
Verhalten gepragt sind.[®2"'%] Es zeigte sich auch bei allen Testversuchen, dass die Viskositat
der Proben beim Neustart der Messung anstieg. Die Kurven sind zur Vereinfachung nicht mit
abgebildet. Im Idealfall sollten sich die erste Messung und der Neustart nicht unterscheiden.
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Die Veranderung der Viskositat ist somit ein Zeichen flr eine stattfindende Umwandlung der
Probe, was bei 260 °C Messtemperatur nicht unwahrscheinlich erscheint. Mit den
verwendeten Proben P22-P26 wurde, anders als bei den getesteten groRtechnisch
hergestellten Produkten B15, B22 und B27, keine Nachtemperung durchgefihrt.
Entsprechend kann bei den Proben P22—-P26 eine Nachvernetzung wahrend der ersten
Messung stattfinden, die dann zu einer Erhdhung der Viskositat fiihrt. Andererseits ist bei den
hohen Scherkréften, die auf die Materialien bei der Messung wirken, auch eine Veranderung
der Fullstoffpartikel, z.B. in Form eines Aufbrechens der Agglomerate, moglich.

Rein visuell beurteilt erscheinen die Proben zwar rau, aber dennoch sehr homogen. Um die
Homogenitat besser beurteilen zu kdnnen, wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen,
uberlagert durch EDX-Messungen angefertigt (siehe Abbildung 66 und Abbildung 83 im
Anhang). Zusétzlich erfolgten elektronenmikroskopische Messungen bei der BASF SE, bei
denen durch die Darstellung des Materialkontrastes mit Hilfe der Messung der
Rickstreuelektronen zusétzliche Aussagen uber die Partikelform und —verteilung gemacht
werden konnten (siehe Abbildung 67 und Abbildung 84 im Anhang).

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen bestatigen anhand der EDX-Aufnahmen
(Abbildung 66 und Abbildung 83 im Anhang) die schon rein visuell festgestellte Homogenitat
der Kompositmaterialien. Es sind mitunter kleine Agglomerate zu beobachten, aber insgesamt
ist der Fullstoff gleichméRig Uber die untersuchte Probe verteilt. Hohe Reaktionstemperaturen
wirken sich mitunter negativ auf die PartikelgroRe bzw. zunehmende Agglomeration der
SiO,-Partikel aus. Dies ist aber anhand der elektronenmikroskopischen Aufnahmen (siehe
Abbildung 66, Abbildung 67, Abbildung 83 und Abbildung 84) nicht zu beobachten. Bei der
Darstellung des Materialkontrastes in den SEM-Aufnahmen (Abbildung 67 und Abbildung 84
im Anhang) stellen sich Bereiche mit erhohter Dichte, entsprechend auch siliciumreiche
Bereiche, heller dar. So zeigt sich, dass z.T. SiO, schalenartig um vorliegende Einschliisse
angereichert ist. Diese Einschlisse sind nicht naher definierbar, aber im Vergleich zum
umliegenden Kompositmaterial ist kein Unterschied zu erkennen. Neben der Anreicherung
des SiO, um die Einschlisse, ist auch eine feine Verteilung in der Matrix zu beobachten. Im
Vergleich zu den Laborsynthesen kann in den grofReren Ansétzen eine Verbesserung der
Homogenitét der Materialien beobachtet werden.
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Abbildung 66. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe P23 in unterschiedlichen
VergroRerungen (oben); unten: EDX mit farbiger Darstellung der
Elementverteilung.

300:1 100 um 750 :1 50 um 1500 :1 20 um

Abbildung 67. SEM-Aufnahmen der Probe P23, (Rickstreuelektronen: Darstellung des
Materialkontrastes bei 20 kV); Mikrotomschnitt; mit Kohlefaden bedampift.

Anhand der hergestellten Materialien konnte die thermoplastische Verarbeitbarkeit gezeigt
werden. Die Kompositmaterialien wurden an einem Extruder der Marke Weber, ZK 30 mit
einer Dusenbreite von 150 mm zu Folien verarbeitet. Aufgrund des zu B27 &hnlichen
Extrusionsverhaltens wurde dieses Material zundchst zur Einstellung der Extrusionsparameter
gewdhlt und im Anschluss das Kompositmaterial verarbeitet. Bei der Extrusion fiel jedoch ein
unterschiedliches Viskositatsverhalten in Form von variierenden Foliendicken auf. So wurden
fir B27 50 um dicke Folien produziert. Das Kompositmaterial hingegen ergab etwa 100 pum
starke Folien. Diese wiesen zudem eine schlechtere Transparenz auf. Aufgrund der
unterschiedlichen Foliendicken ist allerdings ein direkter Vergleich der mechanischen
Eigenschaften eher schwierig (siehe Tabelle 22). Die Sauerstoffdurchléssigkeit ist auf die
Foliendicke umgerechnet und sollte damit vergleichbar sein. Anhand der ermittelten Werte ist
jedoch kein Vorteil durch die enthaltenen SiO,-Partikel erkennbar, was vermutlich auf stark
unterschiedliche PartikelgrofRen bzw. die Agglomeratbildung zurlickzufiihren ist. Diese zeigt
sich in der folgenden Abbildung 68. Trotzdem féllt auf, dass das Material im Vergleich zu
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P19 (siehe Kapitel 3.3.6.9) eine verbesserte Homogenitat aufweist. Hier ist die Streuung der

mechanischen Kennwerte deutlich geringer.
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Abbildung 68. Extrusion der Proben P23-P26, Mikroskopische Aufnahmen: links:
AusschnittsvergroRerung  Anschnitt  Folie  (Auflicht  INKO); rechts:
Durchstrahlung Folie (Durchlicht HF).

Tabelle 22.  Zusammenfassung der mechanischen Kennwerte der Probe B27 und P23—-P26
sowie die Sauerstoffpermeabilitat.

Einheit B27 PA6+2% SiO,
P23-P26

Relative Viskositat (1%, H,SO,) 2.7 2.2
Foliendicke pum 532 99 +12
Zugprufung (1SO 527-3:1994)
E-Modul MPa 638 +20 503 +41
Zugfestigkeit MPa 32.2£0.7 21.6 +1.8
Streckdehnung % 7.5+0.5 6.9 £0.2
Bruchfestigkeit MPa 70.4£2.9 345+1.9
Bruchdehnung % 388.9 +6 345 £21
DurchstoBfestigkeit
(2.5 mm, 50 mm/min, 500N)
Max. Kraft N 12.6 £0.5 11.5+1.3
Arbeit bei Bruch Nmm 84.8+4.4 40.2 +8.5
DurchstoBfestigkeit
(2.0 cm, 50 mm/min, 500N)
Max. Kraft N 74.9 £8.5 70.7 £3.8
Arbeit bei Bruch Nmm 2051 +320 1108+107
Weiterreil3festigkeit (DIN 53363)
Weiterreil3festigkeit (250 mm/min) MD N/mm 697 +157 324 +31
Weiterreil3festigkeit (250 mm/min) TD N/mm 376 +41 209 +157
Weiterreil3festigkeit (1000 mm/min) MD N/mm 662 £160 367 14
Weiterreil3festigkeit (1000 mm/min) TD N/mm 398 +53 349 £12
Weiterreil3festigkeit (1700 mm/min) MD N/mm 623 £82 324 £17
Weiterreil3festigkeit (1700 mm/min) TD N/mm 415 +45 337 £35
O,-Permeation (23°C, 0% RH) cm®um/m¥  1.55.10° 2.2:10°

day/bar +9.5.10" +2.9-10

Dieses Kapitel zeigt, dass mit Hilfe der scheinbaren Zwillingspolymerisation an Defizit-

Zwillingsmonomeren in einem Reaktionsschritt thermoplastische, extrudierbare Materialien
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aus PA6 und SiO, erhalten werden koénnen. Diese weisen allerdings noch nicht die
gewiinschten verbesserten mechanischen Kennwerte und eine verringerte Gaspermeabilitat im
Vergleich zu groRRindustriell hergestelltem PA 6 auf, was vermutlich auf die stattfindende
Agglomeratbildung zuriickzufiihren ist. Die PartikelgroRen schwanken stark und beeinflussen
so auch die optischen Eigenschaften der hergestellten Folien.

Die verschiedenen Einflussfaktoren auf die Partikelgrélie der anorganischen Matrix sind dazu
in Abbildung 69 zusammengestellt. Die Abbildung zeigt, dass es noch eine Vielzahl anderer
,,Variationsmoglichkeiten gibt, um die Herstellung von Polyamid 6/SiO,-Komposit-

materialien mafRgeblich zu beeinflussen.

qugabe geringer Mengen weiterer Silicium-
Monomere
wie MeSi(2-CL)s, Me,Si(e-CL),. Me,Si(s-CL)

=

.:.Kritischer Schritt:
.  Keimbildung =/

Verfahrenstechnische Aspelte ) ’

Temperatur, Durchmischung,
Zugabereihenfolge, Zugabezeitpunkt |

Untersuchung des Einflusses auf die
Grifle der Si0;-Doménen

Abbildung 69. MaRRnahmen zur Beeinflussung der Keimbildung wéhrend der Komposit-
materialsynthese.

Es kann zwischen Zwei-, Drei- sowie Vier-Komponenten-Systemen ausgewahlt werden.
Zusatzlich ist eine Variation bzw. Kombination der eingesetzten Silicium-Monomere
mdoglich. Zudem beeinflussen die Reaktionsbedingungen, wie die Reaktionstemperatur, der
Zugabezeitpunkt, die Starke der Durchmischung und das Mischungsverhaltnis der
Einzelkomponenten die Qualitdt des Kompositmaterials. Aufgrund der Vielschichtigkeit
dieses Systems konnten in dieser Arbeit nur einige der genannten Faktoren untersucht
werden. Neben einer weiteren Variation der Silicium-Monomere ist die Zugabe anderer
Lactame, die mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten polymerisieren, denkbar.
Zusatzlich gibt es die Moglichkeit, weitere die Polymerisation induzierende Verbindungen,

wie z.B. andere, natirliche Aminosauren zu verwenden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe der Zwillingspolymerisation
neue organisch-anorganische nanostrukturierte Hybridmaterialien aus stickstoffhaltigen
Monomeren Uber verschiedene Synthesestrategien zuganglich sind. Zum einen wurde die
Zwillingspolymerisation an  den  Monomeren  2,2°-Spirobi[3,4-dihydro-1H-1,3,2-
benzodiazasilin] (N-Spiro), 2,2-Dimethyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2]diazasilin
(Me2-N-Azasilin), 2,2-Diphenyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2]diazasilin  (Ph,-N-Azasilin)
und 1,1’,4,4°-Tetrahydro-2,2-spirobi[benzo[d][1,3,2]oxazasilin] (N,O-Spiro) zu
Hybridmaterialien realisiert. Zum anderen erfolgte die Weiterentwicklung der
Zwillingspolymerisation zu einer gekoppelten Synthesestrategie, bei der die Reaktion
verschiedener siliciumhaltiger, z.B. 1,1',1",1"-Silantetrayltetrakis-(azepan-2-on) (Si(&e-CL)s)
und siliciumfreier Komponenten, wie e-Aminocapronséure und e-Caprolactam unter Bildung

von Polyamid 6/SiO,-Kompositmaterialien in einem Schritt erfolgt.
FI) o)
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Abbildung 70. Schematische Darstellung der im Rahmen der Arbeit hergestellten Monomere
und Hybridmaterialien.

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Zwillingspolymerisation von N-Spiro-
Monomeren fiihrt zu nanostrukturierten Hybridmaterialien. Die organische Komponente
bildet dabei Polyanilin-Formaldehyd-Harze mit unterschiedlichen Verknupfungsmustern. Fur
die thermisch induzierte Polymerisation der Monomere N-Spiro, Me,-N-Azasilin sowie
Ph,-N-Azasilin ergeben sich am Stickstoff substituierte, kurzkettige, 16sliche Polymere. Bei
der Polymerisation von N-Spiro wurde eine Abspaltung von Ammoniak und o-Toluidin
nachgewiesen, was fur ablaufende Redoxprozesse spricht. Als anorganisches Netzwerk bilden

sich bei der thermisch induzierten Zwillingspolymerisation der Monomere N-Spiro,
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Me,-N-Azasilin und Ph,-N-Azasilin 16sliche Aminosilane, welche nach der Reaktion weiter
hydrolyseempfindlich sind und entsprechend immer unter Argon-Atmosphdare gehandhabt
werden  missen.  Fur  N-Spiro  entsteht erst bei  Polymerisations-  bzw.
Carbonisierungstemperaturen von uber 1000 °C amorphes Siliciumnitrid. Die thermisch
induzierte Polymerisation von N-Spiro unter Zugabe von Urotropin als Vernetzungsreagenz
fuhrt nicht zu einer starkeren Vernetzung der organischen Komponente. Diese bleibt
weiterhin in einer Vielzahl organischer Ldsungsmittel 16slich. Die thermisch induzierte
simultane Zwillingspolymerisation von N-Spiro mit Me,-N-Azasilin ist moglich, dhnlich
zum literaturbekannten ~ System aus  O-Spiro und dem  entsprechenden
Dimethylmonomer. 24!

N,O-Spiro ist, im Vergleich zu den rein stickstoffhaltigen Systemen, nicht schmelzbar und
weist eine deutlich schlechtere Loslichkeit von Monomer und Polymer auf, da ein anderes
Verknipfungsmuster des organischen Polymers bei der thermisch induzierten Zwillings-
polymerisation entsteht. Es bilden sich temperaturabhangig Methylenbriicken an der
Aminofunktion oder zwischen zwei aromatischen Ringen, analog zu den entstehenden
Phenolharzen aus der ZP des O-Spiromonomers. Bei der thermisch induzierten
Polymerisation von N,O-Spiro entsteht bereits bei 150 °C SiO, mit einem hohen Anteil an
Si—OH-Gruppen, welches bei erhdhter Reaktionstemperatur weiter vernetzt.

In zukunftigen Arbeiten konnte der Mechanismus der Zwillingspolymerisation von N-Spiro
sowie Mdglichkeiten der Katalyse durch S&uren oder Basen naher untersucht werden.

Weitere Arbeiten konnten sich auch mit der Synthese eines Zwillingsmonomers aus
2-Hydroxybenzylamin befassen. Die entstehenden Reaktionsprodukte bei der Polymerisation
waéren von groBem Interesse. Durch die hohe Affinitat des Siliciums zum Sauerstoff wére
anzunehmen, dass sich SiO, bildet. Wenn allerdings der Reaktionsmechanismus &hnlich wie
bei O-Spiro™*® verlauft, kénnte auch ein Phenolharz und Siliciumnitrid entstehen.

Zweites groRes Themengebiet im Rahmen dieser Arbeit war die Synthese und
Charakterisierung von Polyamid 6/SiO,-Kompositmaterialien mit Hilfe einer gekoppelten
Synthesestrategie aus drei hypothetisch stattfindenden Teilreaktionen mit drei verschiedenen
Reaktionskomponenten. Mit dem Verfahren der ,,scheinbaren* Zwillingspolymerisation ist es
moglich, aus &Aminocapronsdure, g-Caprolactam und dem Defizit-Zwillingsmonomer
Si(&-CL)4 ein Kompositmaterial mit unterschiedlichen Fillstoffkonzentrationen herzustellen.
Durch den Einsatz von Si(&-CL), als Siliciumdioxid-Precursor wird einerseits SiO; in situ beli
der Polymerisation gebildet, was zunéchst die Bezeichnung des Produktes als Hybridmaterial

impliziert. Andererseits entsteht parallel jedoch ein sehr hoher Anteil des organischen
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Polymers. Damit ist der Einfluss des SiO, auf die Eigenschaften des Produktes gering und die
Bezeichnung als Kompositmaterial treffender.

Die Herstellung von Zwillingsmonomeren aus Aminosduren bzw. deren Derivaten und
verschiedenen Siliciumprecursoren birgt intrinsische Schwierigkeiten, sodass letztlich auf die
bereits genannten Silicium-Monomere wie (Si(e-CL)4) substituiert mit &Caprolactam
zuriickgegriffen wurde. Si(e-CL), ist allerdings nicht homopolymerisationsféhig. Es bedarf
einer weiteren Komponente, die wahrend der Reaktion Wasser liefert. Die Kompositsynthese
erfolgte in einem Hochdruck-Laborautoklaven bei 230 °C, einem Anfangsdruck von 8 bar
und einer Reaktionszeit von 3.5 h. Die extrahierbaren Anteile der Komposite liegen meist
zwischen 10—30 %. Die Extrakte enthalten tberwiegend &-Caprolactam, aber auch kurzkettige
Oligomere, was mittels HPLC und NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die Systeme mittels ATR-FTIR- und NMR-Spektroskopie auf
ihre molekulare Struktur sowie mittels DSC auf ihr Polymerisationsverhalten und das
Schmelz- und Kiristallisationsverhalten der Produkte untersucht. Es konnte kein signifikanter
Einfluss des Fullstoffes bzw. Fdllstoffgehaltes auf die thermischen Eigenschaften des
Materials festgestellt werden. Bisherige elektronenmikroskopische Untersuchungen haben
gezeigt, dass v.a. Fullstoffanteile von etwa 2 Masse% zu einer homogenen Verteilung der
anorganischen Domanen in der organischen Komponente fiihren. Hier sind die Stoffmengen
der Ausgangsstoffe so aufeinander abgestimmt, dass zum einen eine gute Durchmischung am
Anfang der Reaktion gewahrleistet ist, aber auch die Reaktionsgeschwindigkeit moglichst
hoch bleibt, um die Agglomeration der Partikel zu verhindern.

Die im Labor erarbeitete Synthesevorschrift fir 2 Masse% Fllstoffanteil ist gut
reproduzierbar, wie in einer Versuchsreihe mit neunmaliger Wiederholung gezeigt werden
konnte. Die anschlieBende Bestimmung der extrahierbaren Anteile, der thermischen
Eigenschaften, der Elementaranalysen und des IR-spektroskopischen Verhaltens sind ahnlich.
Diese Materialien wurden am TITK in Rudolstadt an einem Miniextruder zu schmalen Folien
verarbeitet, was zudem auch die Verarbeitbarkeit des Thermoplasts zeigt.

In einem weiteren Schritt wurde die Synthesevorschrift fur Versuche in einem groleren
Autoklaven angepasst, bei denen erfolgreich eine etwa 10-15 fache MalstabsvergréRerung
realisiert wurde. Insgesamt wurden etwa 1.5 kg eines farblosen, rauen aber homogenen
Granulats hergestellt. Viskositdtsmessungen lassen den Schluss zu, dass sich das Material
ahnlich wie das groRindustriell hergestellte Material B27 verhalt. Elektronenmikroskopische
Aufnahmen zeigten einerseits eine homogene Verteilung der Fillstoffpartikel Gber die

Polymermatrix und andererseits deren schalenartige Anreicherung des SiO, um Einschlisse.
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Die Herstellung des Kompositmaterials in groRerem Malistab zeigte, dass sich die
Verbesserung der zur Reaktion gewahlten Gerate, wie z.B. des genutzten Rihrers, positiv auf
die Eigenschaften des Produktes auswirken.

Fur zukunftige Arbeiten ware es von Interesse die Idee eines Masterbatches zu realisieren,
d.h. ein Material mit maximaler Fullstoffkonzentration herzustellen, welches dann zu
beliebigen SiO,-Anteilen ,,verdiinnt“ wird. Hier waren wiederum zwei Madoglichkeiten
denkbar. Zum einen kénnte der Masterbatch anschlieRend mit PA 6 compoundiert werden,
oder aber es findet eine weitere Polymerisationsreaktion mit e-Caprolactam, initiiert durch die
Bestandteile des Masterbatchs, beispielsweise durch freie Kettenenden, statt. Hier sind
allerdings starke Agglomerationseffekte aufgrund der extremen Verringerung der Viskositat
am Anfang der Reaktion zu erwarten, sodass deren Verhinderung eine neue Herausforderung
darstellt.

Die Verwendung anderer Aminoséuren als Initiatoren ist eine zusatzliche Moglichkeit, um die
Reaktionsgeschwindigkeit zu beeinflussen. In bisherigen Arbeiten zeigte sich, dass hohe
Initiatoranteile einhergehend mit einer hoheren Reaktionsgeschwindigkeit zu einer
verbesserten Homogenisierung fiihren. Neben der Verwendung anderer Aminoséuren zur
Herstellung der Kompositmaterialien besteht zudem die Mdoglichkeit, auf andere
Initilerungsmoglichkeiten  zurickzugreifen.  Beispielsweise ~ ware  die  anionische
Schnellpolymerisation eine Option, um hohe Reaktionsgeschwindigkeiten zu erreichen und
zunachst Klasse IlI-Hybridmaterialien mit kovalenter Verknipfung von organischer und
anorganischer Matrix zu erhalten.

Eine weitere Synthesemdglichkeit fir PA 6/SiO,- bzw. Polysiloxan-Kompositmaterialien
nach der bekannten Reaktionsfolge mit drei verschiedenen Ausgangsstoffen stellt die
Verwendung anderer Silicium-Komponenten dar. Diese sollten nach Mdglichkeit zusatzliche
Funktionalitdten, wie. z.B. Aminofunktionen, enthalten, um eine kovalente Verknilipfung
zwischen organischer und anorganischer Matrix und damit eine bessere Homogenisierung zu
erreichen. So konnten in Vorversuchen mit durch 3-Aminopropyltriethoxysilan
funktionalisiertem Polymethoxysiloxan erste vielversprechende Ergebnisse erhalten

werden.[40]
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5 Experimenteller Teil

5.1 Durchgefihrte Messungen

ATR-FTIR-Spektren

Die Aufnahme der ATR-FTIR-Spektren erfolgte mit einem FTIR-Spektrometer der Firma
BIO-RAD, Typ FTS 165, mit Hilfe eines Golden Gate-Aufsatzes. Die Proben, sowohl Folien,
als auch Pulver, wurden direkt auf den Messkopf aufgebracht und mit Hilfe eines

Saphirstempels mit einem definierten Druck von 5 bar angepresst. Flussigkeiten wurde ohne
Anpressstempel gemessen. Die Erfassung der Messdaten erfolgte mit dem Programm Win-IR,

die Darstellung und Auswertung mit Microsoft Excel 2010 bzw. OriginPro 9G.

DSC-Messungen

Die Messungen erfolgten am Gerat DSC 1 der Firma Mettler Toledo in 40 pl-
Aluminiumtiegeln. Fur jede Messung wurde ein N,-Strom von 50 mL/min eingestellt. Die
pulvrigen Substanzen, Substanzgemische bzw. Polyamidkomposite wurden, wenn nicht
anders angegeben, einem Temperaturprogramm von 20-300 °C unterzogen mit einer
Aufheizrate von 10 K/min. Bei cyclischen Messungen wurde mit einer Heiz- bzw. Abkuhlrate
von 10 K/min zundchst von 25 °C auf 250 °C aufgeheizt, anschlieRend auf 25 °C abgekiihlt
und wieder auf 250 °C aufgeheizt. Die Endtemperaturen wurden jeweils 2 min gehalten. Die

Darstellung und Auswertung erfolgte mit Microsoft Excel 2010 bzw. OriginPro 9G.

Elementaranalyse

Zur quantitativen Analyse der in den Proben enthaltenen Elemente C, H und N wurde das
Gerét varioMICRO CHNS der Firma Elementar Analysensysteme GmbH verwendet. Die
angegebenen Werte sind die Mittelwerte der Doppelbestimmungen.

GPC-Messungen

Die Bestimmung der Molmassenverteilung erfolgte mit dem Gerat PL-GPC 50 Plus der Firma
Polymer Laboratories, A Varian, Inc. Company, mit der S&ule Typ PLgel 5 um Typ MIXED-
D. Als Lésungsmittel wurde Tetrahydrofuran verwendet. Die Kalibrierung erfolgte mit Hilfe
von Polystyrolstandards. Die eingestellte Flielrate betrug 1 mL/min bei einer

Probenkonzentration von etwa 1 mg/mL THF und einem Injektionsvolumen von 100 pl.
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Die GroRenausschlusschromatografie ausgewéhlter PA 6- Kompositmaterialien erfolgte an
einem Gerat Agilent 1100 Series der Firma Agilent Technologies, USA. Es kam eine
Trennsédulenkombination von HFIP-LG Guard, HTS PL HFIPgel und PL HFIPgel zum
Einsatz. Die Saulentemperatur wird mit 40 °C angegeben. Als Elutionsmittel fand Hexafluor-
iso-propanol mit 0.05% CF3;COOK Anwendung. Die Durchflussgeschwindigkeit betrug
1 mL/min bei einer Probenkonzentration von 1.5 mg/mL. Die Lésungen wurden zuvor filtriert
uber Millipore Millex FG (0.2 um). Die Kalibrierung erfolgte mittels PMMA.

NMR-Spektren
Die Flussigkeits-NMR-Spektren wurden an einem Geréat der Firma Bruker (Typ Avance 250),

wenn nicht anders angegeben, in deuteriertem Chloroform (CDCls) bei 293.15K
aufgenommen.

'H-NMR (250.13 MHz): Referenzierung intern durch Ldsungsmittel CDCls, J = 7.26 ppm
relativ zu Tetramethylsilan (TMS) =0 ppm. Die Signalzuordnung erfolgte mit Hilfe
verschiedener 2D-Korrelationstechniken (gs-HSQC, gs-HMBC, gs-COSY). “C-{*H}-NMR
(62.90 MHz): Standard intern durch Losungsmittel CDCls, 8= 77.16 ppm. *°Si-{"H}-NMR
(49.69 MHz2).

Festkdrper-NMR-Untersuchungen von pulvrigen Proben erfolgten am Spektrometer Bruker
Avance 400 (Frequenz H-Spektren: 400.13 MHz, 3C-Spektren: 100.622 MHz, #Si-
Spektren: 79.5 MHz) mit Wideboremagnet und doppelresonanten Probenkdpfen. Die
Aufnahme von 'H-MAS- und “*C{*H}-CP-MAS-Spektren wurde mit Hilfe von 4 mm-
Standard-Zirkoniumoxid-Rotoren mit einer Rotationsfrequenz von 12.5 kHz durchgefiihrt.
Die Referenzierung erfolgte extern mit dem Standard Adamantan (6= 38.5ppm) bzw.
Tetramethylsilan (5= 0 ppm). Die Aufnahme von *H-MAS- und #Si{*"H}-CP-MAS-Spektren
wurde mit Hilfe von 7 mm-Standard-Zirkoniumoxid-RotorgefaBen  mit  einer
Rotationsfrequenz von 5 kHz durchgefuhrt. Die Referenzierung erfolgte extern mit dem
Standard Tetrakis(trimethylsilyl)silan (6=-9.8 ppm; 6=-135.2 ppm). Weiterhin kamen
sowohl fiir die Aufnahme von *C{*H}-CP-MAS- (Rotationsfrequenz 20 kHz) als auch fiir
2Si{*H}-CP-MAS-Spektren (Rotationsfrequenz 12 kHz) 3.2 mm-Zirkoniumoxid-Rotoren

zum Einsatz.

Schmelzpunktmessung

Die Bestimmung des Schmelzpunktes sowie der Sublimation von pulvrigen Substanzen
erfolgte am Heiztischmikroskop POLYTHERM A der Firma Wagner & Munz.
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Thermogravimetrische Analyse

Thermogravimetrische Analysen wurden an einem Gerdt der Firma Perkin Elmer
durchgefuhrt. Je nach gewdhlten Messbedingungen wurde ein Helium- oder Luftstrom
wéhrend der Messung angelegt. Wenn nicht anders angegeben wurde die Messung mit einer
Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt. Das gewdéhlte Temperaturprogramm ist bei den

jeweiligen Messungen ersichtlich.

Thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit Massenspektroskopie (TGA-MS)

Die thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit Massenspektroskopie wurde an einem Gerat
TG 209F1 der Firma Netzsch unter Helium durchgefiihrt. Wenn nicht anders angegeben,

wurde ein Temperaturprogramm von 20—300 °C und eine Heizrate von 10 K/min gewahlt.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden an einem Oxford Gemini Diffraktometer mit Cu-
Ko-Strahlung (4 = 154.184 pm) durchgefihrt. Die Strukturen wurden mit SHELXS-97
berechnet und mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F2 mit dem
Programm SHELXL-97 verbessert. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden in ihren gefundenen
Positionen anisotrop verfeinert. Die N—gebundenen Wasserstoffatome wurden der Differenz-
Fourier-Analyse entnommen und isotrop verfeinert. Alle anderen Wasserstoffatome wurden
in die zu ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt. Abhangig von deren Position

und thermischen Parametern erfolgte die Verfeinerung als riding model.

Massenspektren

Die ESI-TOF- (Electro Spray lonization - Time Of Flight -) Massenspektren wurden an einer
Mariner Biospectrometry Workstation 4.0 der Firma Applied Biosystems aufgenommen. Es
kamen je nach Loslichkeit der Probe verschiedene Lésungsmittel zum Einsatz. Die Angabe

des Losungsmittels erfolgt bei den Analysendaten. Die lonisationsspannung betrug 4—6 kV.

HAADF-STEM-Aufnahmen

HAADF-STEM-Messungen erfolgten bei der BASF SE in der Abteilung Polymer Physics
unter der Leitung von Dr. Gerhard Cox. Es kam eine Geréat Technai F-20 der Firma FEI mit
HAADF-STEM- und EDXS-Detektor zum Einsatz. Die Probenpréparation erfolgte mittels

Ultramikrotomschnitt. Die Diinnschnitte wurden auf Wasser abflottiert.
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Elektronenmikroskopische Aufnahmen/EDX-Analyse (SEM/EDX)
Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Gerdt des Typs Nova

NanoSEM 200 der FEI Company angefertigt. Die Proben wurden vor der Messung mit Platin
besputtert.

5.2 Verwendete Chemikalien

Die Losungsmittel fur durchgefuhrte Synthesen wurden nach Standardverfahren getrocknet
und destilliert. Die in folgender Tabelle 23 aufgefiihrten Chemikalien wurden kommerziell

erworben und, wenn nicht anders angegeben, ohne weitere Reinigungsschritte eingesetzt.

Tabelle 23. Verwendete Chemikalien.

Chemikalie Hersteller Reinheit
Aerosil 300 - -
2-Aminobenzylalkohol Alfa Aesar 98 %
2-Aminobenzylamin TCI >98 %
Anilin Riedel de Haen 99 %
Cyclododecanon Fluka 99 %
Cyclohexanonoxim Acros 97 %
Cyclopentanon Acros >99 %
Dichlordimethylsilan ABCR 98 %
Essigsdureanhydrid - 99 %
Formaldehyd Sigma Aldrich 37 % wassrige Ldsung
Hexafluor-iso-propanol Fluorochem 99.9 %
Hexan* HSL techn.
Hydroxylamin-hydrochlorid Lancaster 99 %
Kieselgel 60 Merck -
m-Kresol Acros 99 %
Tetrachlorsilan Merck z.S.
Toluol* HSL techn.
Trichlormethylsilan Merck z.S.
Triethylamin HSL wasserfrei
g-Caprolactam Merck z.S.
gAminocapronsaure ABCR 99 %

*nach Standardmethoden getrocknet
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Anilin wurde vor der Verwendung frisch destilliert. Die Herstellung der Polyanilin-
Formaldehyd-Harze bei verschiedenen pH-Werten erfolgte nach einer in der Literatur
beschriebenen Syntheseroute.™® Cyclobutanonoxim, Cyclopentanonoxim, Cyclododecanon-
oxim und 2-Piperidinon wurden ebenfalls nach Literaturangaben synthetisiert und

gereinigt, 14111431

5.3 Synthese der Monomere fuir die Zwillingspolymerisation

5.3.1 2,2¢-Spirobi[3,4-dihydro-1H-1,3,2-benzodiazasilin], 2,2-Dimethyl-1,3,4-trihydro-
benzo[d][1,3,2]diazasilin und 2,2-Diphenyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2]diazasilin
(N-Spiro, Me,-N-Azasilin und Ph,-N-Azasilin)

Allgemeine Synthesevorschrift:

2-Aminobenzylamin wird in 200 mL getrocknetem Toluol in einem 500 mL-Dreihalskolben
mit Rickflusskihler, Gaseinleitung und Tropftrichter unter Argonatmosphéare geldst. Zur
Losung wird Triethylamin als Base hinzugegeben. Anschlielend wird im Tropftrichter das
entsprechende Chlorsilan in 100 mL getrocknetem Toluol gel6st und langsam zur Lésung aus
Triethylamin und 2-Aminobenzylamin in Toluol getropft, sodass sich die Losung nur wenig
erwarmt. Sofort féllt ein weiller Niederschlag aus Triethylammoniumchlorid aus. Dieser wird
nach etwa 16 Stunden unter Argonatmosphadre abgetrennt. Das Ldsungsmittel wird im
Vakuum entfernt und es wird das gew(inschte Produkt erhalten.

Die verwendeten Mengen an 2-Aminobenzylamin, Triethylamin und Chlorsilan sind der

Tabelle 24 zu entnehmen.

Tabelle 24.  Verwendete Mengen an 2-Aminobenzylamin, Triethylamin und Chlorsilan zur
Herstellung von N-Spiro, Me,-N-Azasilin und Ph,-N-Azasilin.

. 2-Aminobenzylamin Triethylamin Verwendetes Chlorsilan
Verbindung ; ; . . X . .
m in g (nin mmol) m in g (n in mmol) Chlorsilan m in g (nin mmol)
N-Spiro sicl, 6.8 (40)
Me,-N-Azasilin 9.8(80) 202 (200) Me,SiCl, 10.3 (80)

Ph,-N-Azasilin Ph,SiCl, 20.3 (80)
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N-Spiro

2,2 -Spirobi[3,4-dihydro-1H-1,3,2-benzodiazasilin]: hellgelbes Pulver; Ausbeute: 82 %;
Elementaranalyse fir C14H16N4Si, gefunden (theoretisch) in %: C: 61.96 (62.65), H: 6.57
(6.01), N: 20.13 (20.87), Si: 11.34 (10.47); 'H-NMR (CDCl3) & in ppm: 7.06 (ddd,
33;6=7.8Hz, %J7=75Hz, “Js;=1.4Hz, 2 H, H), 6.95 (d, 3Jss = 7.1 Hz, 2 H, H°), 6.74
(ddd, 3Js6 = 7.1 Hz, %Js7 = 7.5 Hz, *Jes = 1.1 Hz, 2 H, H°, 6.62 (d, %375 =7.8 Hz, 2 H, H®),
414 (dd, %uy=53Hz, 3334=%334-=149Hz, HYH*), 4.05 (dd, 2Ju =5.8Hz,
3334 =334 = 14.9 Hz, HYH"), 3.90 (s, 2 H, HY), 1.68 (s, 2 H; H®); ¥*C-NMR (CDCls) & in
ppm: 144.9, 127.9 (C%C'); 127.6 (C'), 126.5 (C°), 118.9 (C°), 117.9 (C?), 44.5 (C*; #°Si-
NMR (CDCl3) 6 in ppm: —48.9; ATR-FTIR 7 in cm™: 3374, 3328, 3274 (vN-n), 3015
(v=c_n), 2922, 2895, 2850 (vass chz), 1601, 1583, 1493, 1459 (vc=c), 1194 (vsinh), 835
(Vassi-N), 743 (y=c-n); ESI-MS [m/z] (relative Intensitat) CH,CIlo/CH3CN: Ci4H16N4Si (M):
267.1071 (3) [M-H]", 226.0852 (15) [SisH16Ng]*, 123.0842 (22) [M-SiC7HsN,]*, 106.0575
(100) [M—SiC7HgN3]".

4 Me,-N-Azasilin

2,2-Dimethyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2]diazasilin: farblose Flussigkeit, Ausbeute: 96 %;
Sdp. in °C: 57 (0.15 mbar); Elementaranalyse fur C9H14N,Si, gefunden (theoretisch) in %:
C: 61.28 (60.62), H: 7.98 (7.91), N: 15.09 (15.71), Si: 15.65 (15.75); *H-NMR (CDCls) §in
ppm: 7.05 (ddd, 3Js¢ = 7.5 Hz, *Js7 = 7.5 Hz, “Jes = 1.5 Hz, 1 H, H%), 6.93 (d, *J;s=7.5Hz, 1
H, H®), 6.68 (ddd, %Js; = 7.5 Hz, %3, = 7.5 Hz, *J57 = 1.0 Hz, 1 H, H), 6.59 (d, J;5 = 7.5 Hz,
1 H, H%), 4.01 (d, 2J44-=20.2 Hz, H*H"), 3.91 (d, 204 = 22.8 Hz, HY/H*), 3.66 (5, 1 H, H),
1.16 (d, Jas =334 = 21.2 Hz, 1 H; H%), 0.24 (s, 6 H, H'); ®*C-NMR (CDCls) & in ppm:
145.7, 128.2 (C°/C™): 127.7 (C®), 126.5 (C®), 117.7 (C"), 117.5 (C°), 44.5 (C*), 0.69 (C');
2Si-NMR (CDCl3) & in ppm: —1.4; ATR-FTIR ¥ in cm™: 3372, 3278 (vn-t), 3025 (v=c_.t),
2954, 2896, 2838 (vass chp), 1601, 1582, 1493, 1460 (vc=c), 1250 (Sym, cha), 1192 (vsinh), 837
(vassi-N), 779 (vsi-c), 745 (j=c-n); ESI-MS [m/z] (relative Intensitat), CH,CIl,/CH3;CN:
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CoHuN,Si  (M): 179.099 (3) [M+H]*, 123.093 (5) [M-SiC,H,*, 106.069 (100)
[M=SiC,HsN]".

4 4 Ph,-N-Azasilin
2,2-Diphenyl-1,3,4-trihydrobenzo[d][1,3,2] diazasilin: weilles Pulver; Elementaranalyse flr
Ci19H18N>Si, gefunden (theoretisch) in %: C: 74.82 (75.45), H: 6.11 (6.00), N: 8.97 (9.26), Si:
10.10 (9.29); *H-NMR (CDCls) & in ppm: 7.79 (dd, 3J1213 = 7.5 Hz, *J1514 = 1.8 Hz, 4 H,
H'), 7.51 (m, 6 H, H®, H), 7.19 (ddd, 3Js¢ = 7.5 Hz, 3J¢7 = 7.5 Hz, “Jgg = 1.0 Hz, 1 H, H®),
7.07 (d, *Jsg = 7.5 Hz, 1 H, H°), 6.82 (m, 2 H, H', H®), 4.21, (s, 2 H, H*/H*), 4.15 (s, 1 H, HY),
1.71 (s, 1 H, H*); *C-NMR (CDCl3) §in ppm: 145.1, 135.1, 128.3 (C°/C'%/C'?), 134.8 (C"?),
130.2, 127.9 (C*¥/Cc'%), 127.6 (C%), 126.6 (C°), 118.2, 117.9 (C', C?), 44.5 (C*; ®Si-NMR
(CDCl3) & in ppm: —23.2; ATR-FTIR ¥ in cm™: 3403, 3380 (vn_t), 3068, 3023 (vc_p),
2940, 2896, 2813 (vass cHz), 1603, 1586, 1497, 1460 (vc=c), 1109 (vsinn), 1069 (vsic), 826
(vassin), 739, 698(y=c_p).

53.2 1,1°,4,4°-Tetrahydro-2,2¢-spirobi[benzo[d][1,3,2]oxazasilin] (N,O-Spiro)

In einem 500 mL Dreihalskolben, ausgestattet mit Rickflusskihler, Gaseinleitung und
Tropftrichter, wurden unter Argon-Atmosphare 10 g (81 mmol) 2-Aminobenzylalkohol und
24 mL (170 mmol) Triethylamin in 200 mL getrocknetem Toluol vorgelegt. Im Tropftrichter
wurden anschlieBend 7.0 g (41 mmol) Siliciumtetrachlorid in 100 mL Toluol gelést und
langsam zu der Losung getropft. Dabei entstand ein weiller Niederschlag. Die
Reaktionslosung wurde tber Nacht im Kihlschrank gelagert und am néchsten Tag unter
Argon-Atmosphare filtriert, nachdem noch etwa 10 mL getrocknetes Hexan zugegeben
wurden. AnschlieBend wurde das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Es entstand ein

hellbrauner Feststoff in 30 %iger Ausbeute.
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1 N,O-Spiro

1,1’,4,4°-Tetrahydro-2,2¢-spirobi[benzo[d][1,3,2]oxazasilin]: hellbraunes Pulver; Ausbeute:
30 % (Rohprodukt); DSC: kein Schmelzpunkt; Elementaranalyse fir Ci4H16N20,Si,
gefunden (theoretisch) in %: C: 59.91 (62.19), H: 5.49 (5.22), N: 9.41 (10.36), Si/O: 25.15
(22.23); *H-NMR (CDCls) §in ppm: 7.11 (ddd, 3J75 = 7.5 Hz, 3J¢7 = 7.5 Hz, *J57 = 1.3 Hz, 2
H, H"), 6.97 (d, Js6 = 7.3 Hz, 2 H, H°), 6.79 (ddd, *Jss = 7.4 Hz, 3Js7 = 7.4 Hz, *Jg = 1.0 Hz,
2 H, H%), 6.61 (dd, 2J75 = 7.9 Hz, %Jgs = 0.7 Hz, 2 H, H®), 5.15 (d, 2J4s- = 13.6 Hz, 2 H, H*/H*),
4.88 (d, 244 = 13.6 Hz, 2 H, HYH*), 4.00 (s, 1 H, HY); *C-NMR (CDCls) &in ppm:143.5,
124.8 (C°/C™), 129.2 (C"), 126.1 (C°), 119.5 (C®), 117.6 (C®), 66.2 (C*); ®Si-NMR (CDCls) &
in ppm: —38.9; ATR-FTIR ¥ in cm™: 3376 (vn-n), 3044 (v=c_t), 2850 (vass crz), 1605, 1586,
1493, 1459 (ve=c), 1111 (vsi_nt), 843 (Vassin), 745, 722 (y=c_n).

54 Synthese der Monomere flir die scheinbare Zwillingspolymerisation

5.4.1 Allgemeine Synthesevorschrift

Die entsprechende Mengen Oxim/Lactam und Triethylamin werden in getrocknetem Toluol
(Toluol 1) gelost. AnschlieRend wird Siliciumtetrachlorid in getrocknetem Toluol (Toluol 2)
gelost und langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Das als Niederschlag ausfallende
Triethylamin-Hydrochlorid wird mittels Filtration abgetrennt und das Filtrat bis zur Trockne
am Rotationsverdampfer eingeengt. Der erhaltene Feststoff kann ohne weitere Reinigung
weiterverwendet werden. Wenn notwendig, erfolgt die Umkristallisation in getrocknetem
Toluol bei 60 °C. Wenn der Feststoff vollstandig geldst ist, wird getrocknetes Hexan bis zum
Einsetzen einer leichten Tribung zugegeben. AnschlieBend wird die Losung langsam unter

einem leichten Argonstrom auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es bilden sich farblose Kristalle.

Die exakten Mengenangaben fur die Umsetzungen sind in Tabelle 25 zusammengefasst.
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Tabelle 25. Zusammenfassung der eingesetzten Mengen der Lactame bzw. Oxime bzw. des Losungsmittels bei der Umsetzung mit Chlorsilanen.
Oxim/Lactam Triethylamin Silan Toluoll  Toluol 2

ming ninmmol ming ninmmol Formel ming ninmmol VinmL VinmL Produkt
Si
Cyclobutanonoxim 3.0 35 4.0 40 1.50 8.8 100 70 (O/N}\D4 )
2 3 4
Si
(O’N\\ s
Cyclopentanonoxim 5.0 50 6.1 60 2.14 12.6 100 50 1@ )

Cyclohexanonoxim 10.0 88 9.6 95 sicl 3.75 22.1 200 100 A
| 2 5
4 )
3 4
Si
fo—N
Cyclododecanonoxim 5.0 25 2.6 26 1.08 6.3 60 90 N )
o
3 477
1 2
&-Caprolactam 20.0 180 20.2 200 7.5 44 300 100 :Si‘{N ; . )4
o 5
&-Caprolactam 20.0 180 20.2 200 MeSiCls; 8.8 59 200 100 MeSi{Q . )3
o 5
1 2
&-Caprolactam 20.0 180 20.2 200 Me,SiCl, 11.6 90 200 100 MEzSi{Q . )2
o 5

3
&-Caprolactam 20.0 180 20.2 200 Me;SiCl 19.6 180 200 100 ye35i—NQ
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5.4.2  Charakterisierung der erhaltenen Produkte

Cyclobutanon-O-tris(cyclobutylidenaminoxy)silyloxim: ~ farbloser, wachsartiger Feststoff;
Elementaranalyse fir C16H24N404Si, gefunden (theoretisch) in %: C: 51.54 (52.73), H: 6.696
(6.64), N: 14.93 (15.37), O+Si: 26.83 (25.27); *H-NMR: & in ppm (CDCls): 2.97 (t,
33,3=14.0 Hz, 8 H, H?), 2.87 (t, %J3,= 14.0 Hz, 8 H, H*), 1.89 (dt, %J»3=3J3,=14.0 Hz, 8 H,
H3); *C-NMR: &in ppm (CDCls): 165.8 (C1), 31.8 (C*), 31.5 (C?), 13.9 (C%); #Si-NMR: §in
ppm (CDCly): =72.9; ATR-FTIR ¥ in cm™: 2969-2870 (vass, crz), 1686 (ve=n), 1399 (Scho),
965, 918 (vsio).

Cyclopentanon-O-tris(cyclopentylidenaminoxy)silyloxim:  farbloser Feststoff; Ausbeute:
97 %; Smp. in °C: 48—64; Elementaranalyse fir C,oH32N40,4Si, gefunden (theoretisch) in %:
C: 55.72 (57.11), H: 7.77 (7.67), N: 12.67 (13.32), O+Si: 23.84 (21.90); *H-NMR: &in ppm
(CDClg): 2.59 (t, *Jo3= 12.0 Hz, 8 H, H?), 2.43 (t, *J;s= 12.0 Hz, 8 H, H°), 1.71 (m, 16 H, H?,
H*; ®C-NMR: §in ppm (CDCls): 174.2 (CY), 31.2 (C®), 28.5 (C?), 25.5, 24.7 (C3, C*); #si-
NMR: &in ppm (CDCls): —75.0; ATR-FTIR ¥ in cm™: 2960—2860 (vasscrz), 1673 (ve=n),
1449, 1416 (5chz), 961, 928 (vsio).

Cyclohexanon-O-tris(cyclohexylidenaminoxy)silyloxim: beiges Pulver; Ausbeute: 82 %
(Rohprodukt); Smp. in °C: ca. 100 (Zersetzung); Elementaranalyse fur CzsHaoN4OaSi,
gefunden (theoretisch) in %: C: 59.51 (60.47), H: 8.49 (8.46), N: 11.53 (11.75), O+Si: 20.47
(19.32); *H-NMR: &in ppm (CDCls): 2.60 (t, %J,3= 8.0 Hz, 8 H, H?), 2.25 (t, *Jss= 8.0 Hz, 8
H, H%), 1.61 (m, 24 H, H? H* H°%); 3C-NMR: §in ppm (CDCls): 167.1 (CY), 32.2 (C°), 27.1,
25.9, 25.7 (C*-C°); #Si-NMR: in ppm (CDCls): —=73.7; ATR-FTIR ¥ in cm™: 29312857
(VassicH2), 1638 (ve=n), 1447 (dch2), 940 (vsi-o).

Cyclododecanon-O-tris(cyclododecylidenaminoxy)silyloxim: farbloser Feststoff; Ausbeute:
90 %; Smp. in °C: > 48 (Sublimation), 147; Elementaranalyse fiir C43HgsN4O4Si, gefunden
(theoretisch) in %: C: 69.89 (70.19), H: 10.98 (11.78), N: 6.79 (6.82), O+Si: 12.34 (11.32);
'H-NMR: & in ppm (CDCls): 2.47 (t, %J;3=12.0 Hz, 8 H, H?), 2.26 (t, 3Js6= 10.0 Hz, 8 H,
H®), 1.64-1.53 (m, 16 H, H3 H°), 1.31 (m, 56 H, H*; *C-NMR: & in ppm (CDCls): 165.8
(C), 30.6 (C°), 26.8, 25.6, 25.2, 25.0, 24.7, 24.2, 23.7, 23.5, 23.4 (C*~C°); ®Si-NMR: §in
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ppm (CDCls): —74.2; ATR-FTIR ¥ in cm™: 2925-2848 (vasschz), 1638 (ve=n), 1468, 1441
(5CH2)a 974, 936 (VSi—O)-

1,1°1° 1" *Silantetrayltetrakis(azepan-2-on): hellgelbes Pulver; Ausbeute: 80 %; Smp. in
°C: 69 (DSC); Elementaranalyse fiir C24H4N4O4Si, gefunden (theoretisch) in %: C: 60.17
(60.47), H: 9.23 (8.46), N: 11.64 (11.75), O+Si: 18.96 (19.32); *H-NMR: 5in ppm (CDCls):
3.19 (m, 2 H, C1), 2.46 (m, 2 H, C5), 1.73 (m, 6 H, C2-C4); *C-NMR: & in ppm (CDCls):
183.7 (C6), 45.9 (C1), 38.1 (C5), 30.5, 29.7, 23.5 (C2—C4); *Si-NMR: &§in ppm (CDCls): -
43.6; ATR-FTIR ¥ incm™: 2915, 2857 (vasscHz), 1638 (ve=o), 922 (vsi_n).

1,1°1-Methylsilantriyltris(azepan-2-on): hellgelbes Pulver; Ausbeute: 90 %; Smp. in °C:
52; Elementaranalyse fur C19H33N303Si, gefunden (theoretisch) in %: C: 57.37 (60.12), H:
9.16 (8.76), N: 10.74 (11.07), O+Si: 22.73 (20.11); *H-NMR: & in ppm (CDCls): 3.20 (m, 6
H, HY), 2.48 (m, 6 H, H°), 1.68 (m, 18 H, H>-H%), 0.68 (s, 3 H, H'); *C-NMR: & in ppm
(CDCls): 183.5 (C®), 45.1 (CY), 38.3 (C°), 30.3, 29.7, 23.5 (C*~C*), —0.3 (C"); #Si-NMR: &in
ppm (CDCls): —19.2; ATR-FTIR ¥ in cm™: 2923, 2855 (vasschz), 1638 (ve=0), 920 (vsi_n),
729 (vsi_c).

1,1 ~(Dimethylsilandiyl)bis(azepan-2-on:) hellgelbes Ol; Ausbeute: 87 %; 'H-NMR: § in
ppm (CDCl3): 3.20 (m, 4 H, C1), 2.41 (m, 4 H, C5), 1.61 (m, 12 H, C2—-C4), 0.35 (s, 6 H,
C7); B®C-NMR: & in ppm (CDCls): 183.5 (C6), 44.9 (C1), 38.1 (C5), 30.9, 29.9, 23.6
(C2-C4), —0.3 (C7); *°Si-NMR: §in ppm (CDCl3): —=0.7; ATR-FTIR ¥ in cm™: 2925, 2855
(Vass.cHz), 1644 (vc=0), 918 (vsi-n), 718 (vsi—c)-

1-(Trimethylsilanyl)mono(azepan-2-on): hellgelbes Ol; Ausbeute: 85 %; *H-NMR: §in ppm
(CDCls): 3.11 (m, 2 H, C1), 2.44 (m, 2 H, C5), 1.61, 1.49 (m, 6 H, C2-C4), 0.17 (s, 9 H, C7);
B3C-NMR: & in ppm (CDCls): 182.3 (C6), 43.7 (C1), 37.4 (C5), 29.7, 29.1, 22.8 (C2-C4),
—0.7 (C7); ®Si-NMR: §in ppm (CDCls): 8.6; ATR-FTIR ¥ in cm™: 2925, 2855 (vasscro),
1644 (vc=0), 918 (vsi_n), 718 (vsi_c).
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55 Herstellung der Komposit- bzw. Hybridmaterialien

5.5.1 Herstellung von Polyanilin-Formaldehyd/Polysilazan-Hybridmaterialien

5.5.1.1 Polymerisation von N-Spiro

59 des Monomers N-Spiro werden unter Argon geschmolzen und auf die gewinschte
Polymerisationstemperatur, z.B. 250 °C, erhitzt. Diese Temperatur wird fir drei Stunden
konstant gehalten. Dabei kann durch die Entstehung von Ammoniak eine Gasentwicklung
beobachtet werden. Die Schmelze bzw. das Hybridmaterial ist in Abhangigkeit der
Reaktionstemperatur gelb und klar bis hin zu schwarz. Das Hybridmaterial muss anschlieRend

unter Argonatmosphare gelagert werden.

5.5.1.2 Polymerisation von Me,-N-Azasilin

5 g des Monomers Me,-N-Azasilin werden unter Argon auf die gewinschte
Polymerisationstemperatur, z.B. 250 °C, erhitzt. Diese Temperatur wird fir drei Stunden
konstant gehalten. Dabei wird die Entstehung von Ammoniak beobachtet. Die Schmelze ist in
Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur gelb, klar und flissig bis hin zu schwarz. Das

Hybridmaterial muss anschlieBend unter Argonatmosphare gelagert werden.

5.5.1.3 Copolymerisation von N-Spiro und Me,-N-Azasilin

Je 5 g des Monomers N-Spiro und des Monomers Me,-N-Azasilin werden unter Argon
geschmolzen und auf die gewiinschte Polymerisationstemperatur, z.B. 250 °C, erhitzt. Diese
Temperatur wird fur drei Stunden konstant gehalten. Dabei kann durch die Entstehung von
Ammoniak eine Gasentwicklung beobachtet werden. Die Schmelze bzw. das Hybridmaterial
ist in Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur gelb und klar bis hin zu schwarz. Das

Hybridmaterial muss anschliel}end unter Argonatmosphére gelagert werden.
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5.5.2  Herstellung von Polyanilin-Formaldehyd/SiO,-Hybridmaterialien

5g des Monomers N,O-Spiro werden unter Argon auf die gewiinschte
Polymerisationstemperatur, z.B. 250 °C, erhitzt. Diese Temperatur wird fir eine frei gewéhlte
Zeitspanne, z.B. drei Stunden, konstant gehalten. Das Hybridmaterial ist in Abhéngigkeit der

Reaktionstemperatur gelb und pulvrig bis hin zu schwarz.

5.5.3 Herstellung von Polyamid 6/SiO,-/Polysiloxan-Kompositmaterialien

Die Zusammensetzung der Drei- bzw. Vier-Komponenten-Systeme richtet sich nach der
gewinschten Fillstoffmenge. In Tabelle 10 sind die eingesetzten molaren Verhaltnisse und in
Tabelle 27 im Anhang die eingesetzten Massen drei bzw. vier Komponenten der
Einzelversuche aufgefiihrt. Hier ist jedoch zu beachten, dass die Menge des Silicium-
Monomers in Abhangigkeit der Reinheit (*H-NMR) teilweise angepasst werden musste.
Stellvertretend ist im Folgenden jeweils eine Synthesevorschrift fir 1.8 Masse% SiO, und
1.7 Masse% SiO,/ 0.5 Masse% Polymethylsiloxan aufgefuhrt.

5.5.3.1 PA 6/SiO,-Kompositmaterial mit 1.8 Masse% SiO,

In einen Kessel werden 159 e&Caprolactam (130 mmol), 3.3 g &Aminocapronsdure
(25 mmol) und 3.0g 1,1°,1°“,1°*“-Silantetrayltetrakis(azepan-2-on) (6.3 mmol) vorgelegt.
AnschlieBend wird der Kessel drei Mal mit Argon gespult. Fur die Polymerisation wird der
Kessel mit einem Druck von etwa 10 bar beaufschlagt (Argon). Der Kessel wird innerhalb
etwa einer Stunde auf 230 °C erhitzt, wobei der Rihrer ab etwa 100 °C zugeschaltet wird. Die
Temperatur von 230 °C wird fiir 2 h gehalten. Im Verlauf der Reaktion steigt der Druck auf
etwa 15 bar an. In den letzten 15 min wird dieser langsam auf Normaldruck reduziert. Nach
dem Abkiihlen wird das Kompositmaterial fiir 48 Stunden mit Methanol extrahiert.

Smp. (DSC) 221 °C; Elementaranalyse Masse% (theoretisch bei 100 % Umsatz): C%: 61.0
(61.9), H%: 9.61 (9.64), N%: 11.8 (12.0), Rest%: 17.6 (16.5).
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5.5.3.2 PA 6/SiO,-Kompositmaterial mit 1.7 Masse% SiO,/ 0.5 Masse% Polymethylsiloxan

In einen Laborautoklaven werden 15g (130 mmol) e&Caprolactam, 3.9g (30 mmol)
&Aminocapronsaure, 0.6 g (1.6 mmol) 1,1',1"-(Methylsilantriyl)tri(azepan-2-on) und 3.3 ¢
(6.9 mmol) 1,1°,1°“,1°“*-Silantetrayltetrakis(azepan-2-on) vorgelegt. Anschlielend wird der
Autoklav drei Mal mit Argon gespult. Fir die Polymerisation wird der Autoklav mit einem
Druck von etwa 10 bar beaufschlagt (Argon). Der Laborautoklav wird innerhalb etwa einer
Stunde auf 230 °C erhitzt, wobei der Rihrer ab etwa 100 °C zugeschaltet wird. Die
Temperatur von 230 °C wird fur 2 h gehalten. Im Verlauf der Reaktion steigt der Druck auf
etwa 15 bar an. In den letzten 15 min wird dieser langsam auf Normaldruck reduziert. Nach
dem Abkiihlen wird das Kompositmaterial fir 48 Stunden mit Methanol extrahiert.

Smp. (DSC) 221 °C; Elementaranalyse Masse% (theoretisch bei 100 % Umsatz): C%: 62.1
(61.3), H%: 9.79 (9.29), N%: 12.0 (11.9), Rest%: 16.2 (17.5).

5.5.3.3 PA 6/SiO,-Kompositmaterial mit 2.0 Masse% SiO; in vergroRertem Mal3stab

Die Ausgangsstoffe e-Caprolactam (268.2 g, 2370 mmol) und e&Aminocapronséure (69.2 g,
528 mmol) wurden in einen Autoklaven eingefillt und auf ca. 90 °C temperiert. 1,1¢,1¢¢,1°**-
Silantetrayltetrakis(azepan-2-on) (62.6 g, 131 mmol) wurde anschlieBend zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde anfangs mit einem Druck von etwa 8 bar beaufschlagt, welcher im
Verlauf der Polymerisation weiter anstieg. Das Material wurde unter N,-Atmosphare bei
250 °C  polymerisiert bis zu einem vorgegebenen Drehmoment des verwendeten
Ankerrihrers. Die eingestellte bzw. gewéhlte Reaktionstemperatur lag flr diese Versuche bei
250 °C, entsprechend Uber den im Labor gewahlten Reaktionstemperaturen von 230 °C, um
ein Festfahren bzw. Erstarren der Schmelze zu verhindern und das Auspressen des Materials
zu erleichtern. Nach etwa 50 min war die Reaktionstemperatur erreicht. Nach einer Stunde
Reaktionszeit wurde langsam entspannt, um hohere Polymerisationsgrade zu erreichen. Nun
wurde das Material wieder mit Druck aus dem Autoklaven durch eine beheizte Dise in ein
Wasserbad ausgepresst und anschliefend granuliert. Das Material wurde vor der weiteren
Verwendung fir die Extrusion bzw. der Viskositatseigenschaften mit Wasser extrahiert.
AnschlieBend erfolgte das Auslaufen/Auspressen der Polymerschmelze in ein Wasserbad als
Strang mit darauffolgender Granulierung. Fir DSC- bzw. IR-Messungen erfolgte die
Extraktion mit Methanol mit einem durchschnittlichen extrahierbaren Anteil von 17 %.
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7 Anhang

7.1 3C-NMR-Signale von Methylenkohlenstoffatomen zur Strukturaufklarung in
Polyanilin-Formaldehyd-Harzen

Tabelle 26. *C-NMR-Signale ausgewahlter Verbindungen mit stickstoffsubstituierten
Methylengruppen bzw. Methylenbriicken in Phenolharzen; DBSA - n-
Dodecylbenzensulfonsaure.

Verbindung &CH,) in ppm

HO
NH/\©\ 51.1[110]
OH

N
HO/@/&AQ()H 56,9110l

©/\NH/\© 53 101141
@/\N
d 56.9[14

NH,
37[Sigma Aldrich]

41.155P8s]

[Sigma Aldrich]
O -

OH
[L13]
{\@/7\“ 30
0,0
HO
HO




Anhang

144

7.2 Uberblick tber die durchgefiihrten Autoklavenversuche
Tabelle 27.  Uberblick uber die durchgefilhrten Autoklavenversuche VP1-VP8 und
P1-P28; * Extrahierbarer Anteil bestimmt aus Rickstand vor und nach
Soxhlet- Extraktion: Extraktion der Proben jeweils 8 h mit Wasser und
anschlieRend mit Ethanol, ** Extrahierbarer Anteil aus Soxhlet-Extraktion 16 h
mit Methanol.
Nr. m (Q) m (g) | Si-Monomer 1 | m(g) | Si-Monomer 2 | m(Q)
VP1 | H,0 0.75 e-CL 15 Si(e-CL), 3 - -
VP2 | &£AS 2 e-CL 20 Aerosil 300 1 - -
VP3 | &AS 1.24 e-CL 5 Si(e-CL)4 <2 Me,Si(e-CL), | 0.209
VP4 | &AS | <168 e-CL 75 Si(e-CL), 1.53 - -
&AS 05 . .
VPs | S 08 e-CL 15 Si(e-CL)4 3 Me;Si(e-CL) 0.6
VP6 | &AS 1.04 - - - - MeSi(&-CL)s 1
VP7 &-AS 0.551 e-CL 5 Si(e-CL), 0.5 - -
vpg | &AS | 1101 | &CL 5 Si(e-CL), 1 - -
P1 | &AS | 373 e-CL 15 Si(e-CL)a 3 Me,Si(e-CL) | 0.6
p2 | &AS | 393 e-CL 15 Si(e-CL), 3 MeSi(e-CL); | 0.6
pP3 | &AS | 455 e-CL 15 Si(e-CL), 3 MeSi(e-CL); | 1.2
P4 | &AS | 119 e-CL 6 Si(e-CL)s 9 MeSi(z-CL)s 18
P5 &AS 33 e-CL 15 Si(e-CL), 3 - -
P6 &AS 337 e-CL 15 Si(e-CL),4 3 - -
P7 | &AS | 167 e-CL 75 Si(e-CL)s 15 -
P8 &-AS 33 e-CL 8+7 Si(e-CL)4 3 - -
P9 | &AS | 194 &-CL 75 Si(e-CL)4 15 | MesSi(e-CL), | 03
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p1o | &AS 33 e-CL 15 Si(e-CL),4 31 - -
p11 | &AS 33 e-CL 15 Si(e-CL), 3 - -
p12 | &AS 3.93 e-CL 12 Si(e-CL), 5 MeSi(e-CL)s 1.1
P13 | &AS 3.93 e-CL 12 Si(e-CL), 5 MeSi(e-CL)s 1.1
P14 | &AS | 303 &-CL 12 Si(e-CL)4 5 MeSi(e-CL)s 1.1
P15 | &AS | 3903 e-CL 15 - - - -
P16 | H.0 4 e-CL 40 - - - -
p17 | &AS 1.75 e-CL 16.4 Si(e-CL)4 1.96 - -
P18 | &AS 4.37 e-CL 17.0 Si(e-CL)4 3.97 - -
P19 | &AS | 437 e-CL 17.0 Si(e-CL)4 3.97 - -
P20 | &AS 4.37 e-CL 17.0 Si(e-CL)4 3.97 : -
p21 | &AS 8.71 e-CL 2.09 Si(e-CL)4 9.79 - -
p22 | &AS | 437 eCL | 16.97 Si(e-CL)4 3.97 - -
p23 | &AS 69.2 e-CL | 268.2 Si(e-CL)4 62.6 - -
p24 | &AS | 1038 eCL | 4024 Si(e-CL)4 93.8 - -
p25 | &AS 103.8 e-CL 402.4 Si(e-CL), 93.8 - -
P26 | &AS | 1048 eCL | 406.4 Si(e-CL)4 94.8 - -
p27 | &AS | 394 e-CL | 1948 Si(e-CL)4 1.98 - -
p2g | &AS 6.56 e-CL | 8679 Si(e-CL)4 9.92 - -
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7.3 Elektronenmikroskopische Aufnahmen

Die folgenden Abbildungen zeigen die elektronenmikroskopischen Aufnahmen ausgewahlter
Proben. Zu beachten ist, dass mit dieser Methode immer nur Ausschnitte einer Probe beurteilt
werden kénnen und somit nur eingeschrankt Aussagen Uber die Homogenitét der gesamten
Proben mdglich sind.

Bei der Probe VP1 (siehe Abbildung 71), hergestellt unter Wasserkatalyse, ist eine lokal
erhdhte  Siliciumkonzentration festzustellen. Die Agglomerate erscheinen mehrere
Mikrometer grof3, sind aber aus Kkleineren Partikeln zusammengesetzt. Alle Elemente

erscheinen relativ gleichmagig tber die untersuchte Probe verteilt.

20 S p 80 ) > g 5

Abbildung 71. Probe VP1; links: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan)
bei verschiedenen Auflésungen; rechts: Elementverteilung einer Probe getrennt
nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.

Abbildung 72. Probe P1; oben: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan)
bei verschiedenen Auflésungen; unten: Elementverteilung einer Probe getrennt
nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.



Anhang 147

5]

Abbildung 73. Probe P2; oben: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan)
bei verschiedenen Auflésungen; unten: Elementverteilung einer Probe getrennt
nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.
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Abbildung 74. Probe P3 links: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan);
rechts: Elementverteilung einer Probe getrennt nach den Elementen
Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.

Abbildung 75. Probe P4 oben: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan)
bei verschiedenen Auflésungen; unten: Elementverteilung einer Probe getrennt
nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.

Die Probe P5 (siehe Abbildung 76) mit 1.8 Masse% SiO,-Anteil erscheint relativ homogen

auch nach Auswertung der SEM-Bilder. Hier wurde &-Caprolactam mit e-Aminocapronsdure

zunachst bei 180 °C geschmolzen und vorpolymerisiert. Erst danach wurde das
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Siliciummonomer Si(&-CL)4 zugegeben und bei 220 °C polymerisiert. Dies zeigt, dass sowohl
mit Drei- als auch mit Vier-Komponenten-Systemen flr etwa 2 Masse% Fullstoffanteil gute

Ergebnisse erzielt werden kénnen.

60.um

o

Abbildung 76. Probe P5 oben: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan),
Stickstoff (rot), Sauerstoff (grin) und Kohlenstoff (blau) bei verschiedenen
Auflésungen; unten: Elementverteilung einer Probe getrennt nach den
Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.

Bei der Probe P6 (siehe Abbildung 77) wurde, im Vergleich zu P5, die Vorpolymerisation bei

einer hoheren Temperatur von 220 °C durchgefiihrt. Die Verteilung der Fllstoffpartikel ist

ungleichmaRiger als bei P5, da hier vermutlich die Homogenisierung der Schmelze mit dem

Siliciummonomer aufgrund der durch die Vorpolymerisation erhohten Schmelzeviskositét

erschwert war. Es sind Partikel von ca. 20 um und groéRer zu beobachten.

Abbildung 77. Probe P6 oben: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan),
Stickstoff (rot), Sauerstoff (griin) und Kohlenstoff (blau) bei verschiedenen
Auflésungen; unten: Elementverteilung einer Probe getrennt nach den
Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.
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Abblldung 78. Probe P11; links: SEM-Bild mit dargestellter Verteilung von Silicium (cyan)
und Fluor (gelb) bei verschiedenen Auflésungen, rechts: Elementverteilung
einer Probe getrennt nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff
und Silicium.

Abbildung 79. Probe P1‘2 I|nks SEM Bl|idmlt dargestellter Vertellung von S|I|C|um (cyan),
bei verschiedenen Auflésungen; rechts: Elementverteilung einer Probe getrennt
nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.

Abbildung 80. Probe P14, links: SEM- B|Id mit dargestellter Verteilung von Silicium bei
verschiedenen Auflésungen; rechts: Elementverteilung einer Probe getrennt
nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.
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Abbildung 81. SEM-Aufnahmen der Probe P17 mit dargestellter Verteilung von Silicium in
unterschiedlichen VergroRerungen (oben); unten: Elementverteilung einer
Probe getrennt nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Silicium.



unterschiedlichen VergrofRerungen (oben); unten: Elementverteilung einer
Probe getrennt nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Silicium.

Abbildung 83. SEM-Aufnahmen der Probe P25 mit dargestellter Verteilung von Silicium in
unterschiedlichen VergroRerungen (oben); unten: Elementverteilung einer
Probe getrennt nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Silicium.
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Abbildung 84. SEM-Aufnahmen der Probe P25, (Ruckstreuelektronen: Darstellung des
Materialkontrastes bei 20kV); Mikrotomschnitt; mit Kohlefaden bedampft.
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Abbildung 85. SEM-Aufnahmen der Probe P27 mit dargestellter Verteilung von Silicium in
unterschiedlichen VergrofRerungen (oben); unten: Elementverteilung einer
Probe getrennt nach den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Silicium.
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Abbildung 86. SEM-Aufnahmen der Probe P28 mit dargestellter Verteilung von Silicium
und Kohlenstoff in unterschiedlichen VergroRerungen (oben); unten:

Elementverteilung einer Probe getrennt nach den Elementen Kohlenstoff,
Sauerstoff, Stickstoff und Silicium.

100 um

Far Probe P28 mit 5 Masse% Fullstoff wurde im Vergleich zu P21 der &-Caprolactam-Anteil
im Reaktionsgemisch erhdht, mit dem Ziel einer weiteren Verbesserung der Homogenitat im
Produkt. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass (siehe Abbildung 86)
dieser Ansatz nicht zielfuhrend ist, da im Kompositmaterial groRere Agglomerate zu
beobachten sind. Das eingesetzte &-Caprolactam fuhrt zu einer Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit bzw. zu einer langsameren Viskositatssteigerung wahrend der
Reaktion und damit ist die Moglichkeit zur Agglomeration Uber einen langeren Zeitpunkt

gegeben.
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