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1. Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

Die bestimmenden Faktoren jeder Solartechnologie am Energiemarkt sind der
Wirkungsgrad, die Lebensdauer und Produktionskosten. Fir eine erfolgreiche
Markteinfihrung der organischen Photovoltaik ist daher im Vergleich zu
anorganischen Photovoltaiksystemen, die einen hoheren Wirkungsgrad besitzen, eine
Lebensdauer der Zelle von dber 20 Jahren notwendig. Daher muss die
Photovoltaikzelle durch eine geeignete Kapselung vor schadlichen Umwelteinflissen,

vor allem Wasser und Sauerstoff, geschitzt werden.

Bisherige Materialien, welche in der Regel Ethylenvinylacetat (EVA) als Sperrschicht
gegen Feuchtigkeit und Polyvinylfluorid (PVF) bzw. Polyvinylidenfluorid (PVDF) als
Sauerstoffbarriere enthalten, werden durch einen mehrschichtigen Aufbau in Form von
Laminatfolien hergestellt. [1] Solche Barrieriefolien neigen zur Delamination, da die
einzelnen Folien nicht aufeinander abgestimmte physikalisch-chemische
Oberflacheneigenschaften besitzen und eine permanente Applikation der

Photovoltaikzellen kann nicht gewéhrleistet werden. [2,3]

Im Rahmen dieses Vorhabens sollte eine Barrierefolie entwickelt werden, wobei auf
molekularer Ebene ein Spezialpolymer aufgebaut werden sollte, welche die
Eigenschaften von EVA und PVF bzw. PVDF aufweist und als preisginstiges
Kapselmaterial eingesetzt werden kann. Ausgehend von Polyethylenterephthalat
(PET), Polyethylennaphthalat (PEN), thermoplastischem Polytetrafluorethylen (PTFE,
Moldflon®) und EVA sollten diese definiert modifiziert werden, um so verbesserte
Copolymere zu erhalten. Gleichermal3en sollten gezielt Nanokomposite in Form
ausgewahlter Schichtsilikate eingesetzt bzw. geeignet modifiziert werden, um

zusatzlich die Barrierewirkung eines Kapselmaterials zu verbessern.
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1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Durch den Ausbau von Forschungsschwerpunkten an der Hochschule Reutlingen,
fugte sich das Projekt sehr gut in die Langfriststrategie des ,Reutlingen Research
Institutes (RRi)“ der Hochschule ein. Das Projekt wurde darin dem Schwerpunkt
.intelligente Produkte, Prozesse und Services" zugeordnet, der die Themen ,Neue
Werkstoffe®, ,Prozessanalytik”, ,Intelligente Fertigung und Prozesssteuerung® sowie
.Innovative Dienstleistungen“ behandelt. Innerhalb der ,Neuen Werkstoffe* ist die
Polymer- und Textiltechnologie eine Kernkompetenz des RRi. Hier liegt die Expertise
in der Entwicklung und Herstellung malRgeschneiderter Polymere und innovativer
technischer Textilien. Solche Spezialpolymere auf Basis von Faserverbundwerkstoffen
oder Nanokomposits kbnnen z. B. in der Photovoltaik, der Automobilindustrie oder der

Medizintechnik zur Anwendung kommen.

Durch die experimentelle Peripherie der Hochschule Reutlingen in Form von Extrudern
fur die reaktive Extrusion und Verarbeitung von Polymeren und Nanokompositen,
sowie den entsprechenden Geraten zur thermischen, mechanischen und strukturellen
Analyse der Syntheseprodukte waren die Voraussetzungen fur die Durchfihrung des

Projekts gegeben.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens
Im Projekt Protection sollten zur Verstdrkung der Barriereeigenschaft der

Basispolymere 3 Aufgabenbereiche untersucht werden.

Im ersten Aufgabenbereich sollten ausgewahlte, organophil modifizierte
Schichtsilikate sowohl in PET als auch in PEN im Brabender-Kneter und
Zweischneckenextruder (ZSK) 18 eincompoundiert werden. Bei eventuellen
Inkompatibilitditen der Schichtsilikate gegentber den Polymeren, sollten weiterhin
eigene Modifizierungen der Schichtsilikate mit ausgewahlten Tensiden und
Alkoxysilanen durchgefuihrt werden, um so eine Adaption an die Polymere bei
simultaner Erhdhung der thermischen Stabilitat der Silikate fir den

Compoundierprozess zu erreichen.
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Bei eventuellen Inkompatibilitditen von PET und PEN, welche zu einer Entmischung
der Polymerphasen und damit zu einer geringeren Transparenz des Polymerblends
fuhren konnte, sollten mittels reaktiver Extrusion PET und PEN mit
Trimellitsdureanhydrid und Adipinsaure zu definierten Oligomeren als Bausteine flr
eine Copolymerbildung aus PET und PEN modifiziert werden. Im Labormal3stab sollte
aus definierten Oligomeren Blockcopolyester definierter Sequenzlangen synthetisiert
werden. Die Charakterisierung mittels inverser Gaschromatographie (IGC) sollte eine
Regulierbarkeit der Oberflachenenergien der Blockcopolyester in Abhangigkeit von
der Sequenzldnge klaren, so dass durch eine Synthese von definierten
Blockcopolyestern gerade fur die reaktive Extrusion die Polymerphasen von PET und
PEN adaptiert werden konnen. Aus den Compounds von PET und PEN wurden dann
Folien extrudiert, deren Barriereeigenschaften an der Universitat Tubingen

charakterisiert wurden.

Der zweite Aufgabenbereich befasste sich mit einem fluorhaltigen Polymer, Moldflon®,
welches sich thermisch und zu klaren transparenten Folien verarbeiten lasst. Dieses
zeigt eine sehr gute Witterungsbestandigkeit, womit es hervorragend als
Kapselmaterial geeignet ist. Jedoch zeigten Untersuchungen der Firma ElringKlinger,
dass die Barriereleistung des Materials nicht ausreicht. [4] Um die Verarbeitung von
Moldflon zu verbesseren, sollte in einem ersten Schritt eine Weichmachung des
Polymers mit geeigneten fluorierten Telomeren verbessert und charakterisiert werden.
Anschlieend sollten in unterschiedlichen Konzentrationen organisch modifizierte
Schichtsilikate homogen in das Polymer eingearbeitet werden und die erhaltenen
Folien mittels thermischer und mechanischer Analyse sowie deren

Barriereeigenschaften charakterisiert werden.
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Im dritten Aufgabenbereich sollte ein weiteres Polymer, EVA, welches generell als
Sperrschicht gegen Wasser eingesetzt wird, mit eingebunden werden. Da die
gangigen Folien, die EVA enthalten, zur Delamination neigen [2,3], sollte hier EVA
kovalent entweder mit PET, PEN oder mit modifizierten Schichtsilikaten verbunden
werden. Dadurch wirde schon auf molekularer Ebene eine Separierung der
Folienkomponenten verhindert werden. Um die Synthese solcher Graftcopolymere ,
im Hinblick auf eine reaktive Extrusion, zu untersuchen, sollte zunadchst im
Labormalistab EVA alkalisch hydrolysiert, um Kopplungsstellen fir die Graftreaktion
mit entweder PET, PEN oder Silanen (bei Kopplung an Schichtsilikate fur eine
homogene Inkorporierung in die Polymermatrix) zu erzeugen. Das synthetisierte
Ethylenvinylalkohol (EVOH) wurde dann mit definierten PET- und PEN-Oligomeren
sowie Silanen und Schichtsilikaten modifiziert. Eine eingehende Strukturaufklarung
mittels Kernmagnetresonanzspektroskopie (NMR) sollte eine erfolgreiche Graft-
Reaktion klaren.

Da im Verlauf des Projekts Schwierigkeiten bei der Strukturaufklarung bezuglich der
Syntheseprodukte der Graft-Reaktionen von EVOH und PEN, sowie EVOH und
Schichtsilikaten auftrat und sich daher neue Fragestellungen betreffend der
Kompatibilisierung von EVA und Schichtsilikaten ergaben, wurde der Zeitraum des
Projekts um 6 Monate kostenneutral verlangert. In dieser Zeit konnte eine separate
Modifizierung von EVA mit Silanen auf der einen Seite und eine Modifizierung von
Schichtsilikaten mit Silanen auf der anderen Seite durchgefiihrt werden. Eine
oberflachenenergetische Charakterisierung mittels IGC der getrennt silanierten
Spezies ergab eine Adapatierung beider Produkte, so dass auch hier eine Mdglichkeit
gefunden wurde, neben einer kovalenten Verbindung von Schichtsilikat und EVA, eine
Kompatibilitdt und damit homogene Verteilung von Fullstoff und Polymer zu

generieren.
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1.4 Stand der Wissenschaft und Technik

Bei der Entwicklung flexibler Polymersolarzellen muss das Verkapselungsmaterial
eine hohe Funktionalitat, Flexibilitdt und ein geringes Eigengewicht aufweisen. Nur der
ausschlief3liche Einsatz von Kunststoffen zur Verkapselung der Solarzelle fuhrt zu der
bendtigten Gewichtsreduktion fiir verschiedenste Anwendungen und ermdglich die
geforderte Flexibilitat. Als Hochbarrierefolien auf reiner Kunststoffbasis sind derzeit

folgende Systeme bekannt.

Das Folienmaterial Barix™ von Vitex Systems ist eine mit Siliziumoxid und UV-Lacken
mehrfach beschichtete PET- oder PEN-Folie. Diese  weist eine
Wasserdampfdurchlassigkeit  (WVTR) <  10%g.m2d! auf. Uber die
Sauerstoffdurchlassigkeit (OTR) sind keine Angaben verfligbar.

Von Nova-Plasma Inc. wird eine mit Siliziumoxid und einer organischen
Siliziumverbindung mehrfach beschichtete PEN-Folie angeboten, welche eine WVTR

von < 5.103.g.m?2.d* und eine OTR von < 5.103.cm3.m2.d1.atm™ aufweist.

Die Folie POLO des Fraunhoferverbundes bietet eine Verbundfolie aus PET,
Siliziumoxidschichten und organisch-anorganischen Hybridpolymeren an, deren
WVTR bei < 4.103.g.m2.d! und OTR bei < 5.10%.cm3.m=2.d1.atm liegen.

Betrachtet man oben genannte Foliensysteme, so ist allen die Aufbringung von
Siliziumoxidschichten mittels physikalischer (PVD) oder chemischer
Dampfabscheidung (CVD) gemein. Bei diesen Verfahren werden entweder durch
physikalische oder chemische Prozesse entsprechende Schichten auf den Folien
abgeschieden. [5] Die oben dargestellten Foliensysteme weisen bereits annéhernd die
geforderten Sollwerte bezlglich Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlassigkeit auf. Es
sind jedoch noch zwei Nachteile festzustellen. Zum einen ist die Herstellung noch zu
kostenintensiv und zum anderen neigen die Barrierefolien-Stacks aufgrund der
unvertraglichen physikalisch-chemischen Oberflacheneigenschaften bei intensiver
Belastung zur Delamination der einzelnen Folien, wodurch ein langerer Einsatz der
Photovoltaikzellen im AuRRenbereich nicht gewéhrleistet ist. Die Kosten fur die
Verkapselung der oben beschriebenen Systeme ist in etwa so hoch wie die

angestrebten Kosten fir die Solarzelle selbst. [6]
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Durch den Einsatz eines effektiveren Basispolymers beziiglich der Sperrwirkung,
kénnen die Kosten fur die Beschichtung deutlich gesenkt werden. Dies setzt allerdings
voraus, dass keine teuren Spezialpolymere zum Einsatz kommen, sondern
handelsiubliche Systeme, die durch gezielte Modifizierung mit gangigen Verfahren an
die speziellen Anforderungen angepasst werden.

Schutzrechte betreffend transparenter Ultrahochbarrierefolien auf Basis von PTFE-
Substraten sind bisher nicht bekannt, so dass hier die Moéglichkeit gegeben ist, eine
unabhéngige Position aufzubauen. Die ElringKlinger GmbH verfligt Uber die
weltweiten, exklusiven Nutzungsrechte der Patente fur das schmelzverarbeitbare
PTFE (Moldflon®):

e US 6,531,559; Serial No. 09/369,319
e US 6,548,612; Serial No. 10/059,132
e US 7,160,623; Serial No. 10/332,779

Das Projekt Protection knupft dabei an die Arbeiten von Prof. Lorenz an, der sich an
der Hochschule mit der Entwicklung von Spezialpolymeren fir Nischenanwendungen
Reutlingen beschéftigt. Beispielsweise wurden mittels reaktiver Extrusion Materialien
fur medizintechnische Anwendungen auf der Basis von Dendrimeren entwickelt. [7]. In
einer Konsekutiventwicklung wurden Block-Copolymere mittels reaktiver Extrusion

aufgebaut, die als Kathetermaterialien Anwendung finden kénnen.

Diese Materialien wiesen durch spezielle Blécke in der Polymerkette eine geringere
Wasseraufnahme und eine héhere thermische Stabilitat im Vergleich zu klassischen
Kathetermaterialien auf. Dies bewirkte eine vereinfachte und kostengunstigere
Verarbeitung. [8,9]
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen der Zusammenarbeit mit der ElringKlinger GmH wurden speziell
oberflachenveredelte Moldflonfolien im Zuge eine Bacherlorthesis charakterisiert. Des
Weiteren stellte die ElringKlinger GmbH 200 kg Moldflon® fir Compoundier-Versuche
fluorhaltiger Polymere zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit und der Inkorporierung
organisch modifizierter Schichtsilikate zur Verfigung.

Im Zuge der Projekttatigkeit ergab sich eine intensive Zusammenarbeit mit dem
Arbeitskreis Chassé der Universitat Tibingen, vor allem mit Herrn UIf Dettinger. Uber
ein sog. Twinning-Project konnte ein Doktorand von Herrn Prof. Chassé betreut
werden. Der Arbeitskreis Chassé verflgt Uber eine umfangreiche Kompetenz im
Bereich der Spektroskopie und der Analyse molekularer Vorgadnge mithilfe
physikochemischer Methoden. Im Rahmen des Twinning Projects ergab sich daher die
Moglichkeit in Reutlingen dargestellte Materialien auf deren Wirksamkeit als
Barrierematerialien hin zu untersuchen. Durch laufendes Feedback konnten
Informationen und Zwischenergebnisse aus Tubingen, die in Reutlingen so nicht ohne
weiteres machbar waren in die laufende Forschung einflieBen und das Projekt
bereichern.

Durch die Korrespondenz mit der Firma Netzsch stand das Expertenwissen eines
makrtfihrenden Messgerateherstelles, vor allem in Applikationsfragen verschiedener
Analysenmethoden zur Verfigung. Des Weiteren konnten wertvolle Netzwerkkontakte
aufgebaut und eigene Messungen verifiziert werden.

In der Kooperation mit dem ernahrungswissenschaftlichen Gymnasium konnten einige
kleine Themenbereiche des Projekts bearbeitet werden. Zu Beginn fuhrten
Seminargruppen die Organophilisierung der Schichtsilikate durch, welche dann mittels
Thermogravimetrie (TGA) und Infrarot-Spektroskopie (IR) charakterisiert wurden. In
einem weiteren Seminarkurs wurde eine Alternative auf naf3chemischem Wege zur
Synthese definierter PET-Oligomere untersucht. Gleichzeitig charakterisierte eine
weitere Gruppe die mechanischen Eigenschaften von Nanokompositen aus Moldflon
und Schichtsilikaten. Nachfolgende Seminarkurse befassten sich mit der partiellen
alkalischen Hydrolyse von EVA und den resultierenden thermischen Eigenschaften mit

Fokus auf eine Verarbeitbarkeit in der Schmelze.
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Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie und mechanischen Analysemethoden untersuchte
eine Gruppe die strukturellen und mechanischen Eigenschaften von PET-PEN-
Copolyestern. Dartiber hinaus stellte eine Seminargruppe mittels reaktiver Extrusion

Nanokomposite her.

2. Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse

2.1.1 Reaktive Extrusion von PET und PEN, Compoundierung organophiler
Schichtsilikate

2.1.1.1 Molekulargewichtsabbau mit Adipinsaure und Trimellitsaureanhydrid
im Extruder

Die Verweilzeit ist stark von der Drehzahl des Extruders abhangig. Zur Einordnung der
Reaktionszeit wurde daher die Verweilzeit in Abhéngigkeit der Drehzahl bestimmt und
in Abbildung 1 dargestellt. Dazu wurde reines PET kontinuierlich bei 2 kg/h zu dosiert
und beim Zeitpunkt to, 0,5 g eines blauen Farbmasterbatches zugegeben und die Zeit
gemessen bis dieses an der Duse zu erkennen war (Onset). Der Zeitpunkt ab dem die
Verfarbung nicht mehr sichtbar ist wird als Endset definiert. Durch die Variation der
Drehzahl kann die Reaktionszeit, bezogen auf den Endset zwischen 425 und 300
Sekunden und bezogen auf den Onset zwischen 250 und 170 Sekunden variiert

werden.
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Abbildung 1: Schematischer Verlauf des Onsets und Endsets der Verweilzeitverteilung
bei variabler Schneckendrehzahl am ZSK 25. Die Bestimmung erfolgte durch die
Zugabe eines blauen Farbmasterbatches und der Zeitmessung bis zu dessen
Erscheinen an der Dise (Onset) bzw. zu dessen vollstandiger Entfernung (Endset).
Die Bestimmung erfolgte visuell bei kiinstlicher Beleuchtung.

Abbildung 2 zeigt das mittels Losungsviskosimetrie ermittelte Viskositatsmittel des
Molekulargewichts ~ von  reaktiv  extrusiv. mit Adipinsaure (links) und
Trimellitsdureanhydrid (rechts) abgebauten PET-Proben. Dabei wurde jeweils der
thermisch bedingte Molekulargewichtsabbau als Referenz aufgetragen. Es kann
festgestellt werden dass bei hoheren Temperaturen ein starker ausgepragter
Molekulargewichtsabbau auftritt. Der thermisch induzierte Abbau erreichte bei 280°C
und 300°C ein deutlich grolReres Ausmald als bei 260°C. Erhdhte Anteile an
Spaltungsreagenz bewirkten eine weitere Abnahme des Molekulargewichts.
Dementsprechend wurden die kleinsten Molekule bei hohen Temperaturen und hohen
Reagenzkonzentrationen erhalten. Die grofdte Effizienz bezogen auf die Menge an
Spaltungsreagenz konnte zwischen Massenanteilen von 0 und 3 % beobachtet
werden, eine weitere Konzentrationserhohung bewirkte deutlich kleinere Effekte. Die
so hergestellten Proben zeigten eine derart starke Verfarbung, dass ein

anschlielender Molekulargewichtsaufbauprozess wenig zielfihrend erschien.
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Daher wurde auf ein 1-stufiges Verfahren gewechselt bei dem die

Copolyestersynthese wahrend eines Verarbeitungsschrittes stattfand.

50000

40000

m260°C =280°C m300°C m280°C m300°C

30000

20000

10000

Molekulargewicht
[g/Mol]

0 3 5 10
Gravimetrische Konzentration Spaltungsreagenz [%]

Abbildung 2: Molekulargewichte von Polyethylenterephthalat PET umgesetzt mit

Adipinsdure (m und W) und Trimellitsdureanhydrid (® und W) in einer reaktiven

Extrusion am ZSK 25. Der Massenanteil an Adipinsaure wurde zwischen 0% und 10%
der Gesamtmasse variiert. dargestellt. Der Durchsatz betrégt bei allen Einstellungen 2
kg/h bei einer konstanten Drehzahl von 50 rpm. Die Messung erfolgte am Ubbelhode-
Viskosimeter in 0-Dichlorbenzol/Phenol mit w=50/50 bei 23°C. Der Fehlerbalken ergibt
sich aus der statistischen Schwankung einer Dreifachbestimmung.

2.1.1.2  Screening zur reaktiven Extrusion von PET und PEN

Die Vorversuche wurden als 3-faktorieller (Temperatur/Drehzahl/Durchsatz) 2-level
Screening-Versuchsplan an einem gleichsinnig laufenden Extruder-Prototypen der
Firma Thermo Fisher Scientific durchgefuihrt. Die Versuche dienten dazu einen ersten
Eindruck von der Herstellungsparameterabhéngigkeit molekularer Vorgange zu
erhalten. Die Extrudate wurden dafir mittels *H-NMR untersucht, und die Messwerte
mit den Herstellungsparametern korreliert. Fur die Versuche wurden 2 verschiedene
Drehzahlen gegen 2 Prozesstemperaturen variiert und mit Hilfe eines mehrfach
durchgefuhrten Zentralversuchs auf die Einflisse unterschiedlicher
Herstellungsparameter untersucht. In einer weiteren Versuchsreihe wurde Zinkacetat

als Umesterungskatalysator eingesetzt.
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In der Literatur wird die Extrusion oft als Herstellungsmethode angegeben, jedoch
wurde der Herstellungsprozess an sich selten beschrieben. Wahrend des
Extrusionsprozesses wurden die manuell vorgemischten Ausgangsstoffe PET und
PEN mit einander in geschmolzener Form vermischt. Beide Polymere waren als solche
bei allen Temperaturen und Mischungsverhéltnissen unmischbar (milchig weil3e
Extrudate, Streuung an Phasengrenzen). Die Mischbarkeit wurd durch einen spontan
einsetzenden Umesterungsprozess erhoht (Transparenz wird erreicht). Das
untersuchte Verfahrensfenster wurde so gewéhlt das im gesamten Bereich eine
merkliche Reaktion stattfindet. Dies zeigt sich in transparenter werdenden Extrudaten.
Abbildung 3 zeigt den Umesterungsgrad bei konstanter Zusammensetzung des
Extrudats in Abhangigkeit variabler Herstellungsparameter. Es zeigten sich mit
steigender Prozesstemperatur deutlich erhdhte Umesterungsgrade. Ebenfalls war zu
beobachten, dass niedrigere Drehzahlen kleinere Reaktionsumsétze bewirkten, was
durch die erhohte Verweilzeit plausibel erklart werden konnte. Héhere Durchsatze
bewirkten niedrigere Umsatze. Da mit steigenden Durchsatzen die Verweilzeit
ebenfalls, bedingt durch den niedrigeren Anteil an Ruckstromung, sank, stand dies im
Einklang mit der Drehzahlabhéngigkeit. Abbildung 4 zeigt die Segmentlangen

einzelnen Komponenten und den Zufalligkeitsgrad bei unterschiedlichen Parametern.
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Abbildung 3: Umesterungsgrad aus 'H-NMR-Spektren bei verschiedenen
Parametereinstellungen der Extrusion von PET/PEN Vormischungen am
gleichsinnigen Doppelschneckenextruder P11.
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Tendenziell konnten hier dieselben Abhangigkeiten beobachtet werden. Bei
konstanter Zusammensetzung konnte die Segmentlange ausschlie3lich durch die
Variation der Herstellungsparameter beeinflusst werden. So konnte die Segmentlange
von PET zwischen 8 und 23,5 und bei PEN zwischen 12 und 4 Wiederholungseinheiten
variiert werden. Der Randomisierungsgrad lag in allen Fallen deutlich unter 1, weshalb
vom Vorliegen von Blockcopolyestern ausgegangen werden konnte. In Abbildung 4 ist
der sogenannte Randomisierungsgrad (DR) der dargestellten Copolyester zu sehen.
Prinzipiell waren mit steigender Temperatur steigende Werte des DR zu beobachten.
Der Wert tiberschritt jedoch im untersuchten Verfahrensfenster nie den Grenzwert von
1. Dadurch wurde klar, dass ausschlie3lich Blockcopolyester vorlagen und keine

alternierenden Polymere dargestellt wurden.
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Abbildung 4: Mittlere Segmentlangen der PET bzw PEN Blocke in der
Polymerhauptkette in Abhangigkeit von unterschiedlichen Prozessparametern im
Screeningversuch. Der Randomisierungsgrad der Sequenzverteilung ist auf der
rechten Ordinate aufgetragen.
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2.1.1.3 Katalysierte Umesterung

Im vorigen Kapitel wurde die unkatalysierte Umesterung beschrieben. Aus der Literatur
ist die Verwendung von Lewis-Sauren als Umesterungskatalysator bekannt. Die
Experimente wurden bei allen Versuchen bei konstanten 270°C durchgefuhrt. Die
Reaktion erfolgte durch die Wechselwirkung des 2-fach positiven Zinkions mit dem

i

partiell negativen Sauerstoff der Estergruppe ~C—O—C-. Durch diese Anlagerung
wurde die Esterbindung geschwacht und zeigte dadurch eine erhdhte Reaktivitét.
Damit war die Verwendung niedrigerer Prozesstemperaturen moglich. Wurde dieser
Prozess unkatalysiert bei 270°C Extrusionstemperatur durchgefiihrt, konnte keine
messbare Reaktion festgestellt werden. Der Katalysator reduzierte die
Aktivierungsenergie soweit ab, dass bereits bei 30°C tiefer liegenden Temperaturen
eine Reaktion festgestellt werden konnte. Abbildung 5 zeigt Wirkungsweise des
Katalysators auf den Umesterungsgrad. Interessanter Weise zeigte sich mit steigender
Drehzahl ein niedrigerer Umsatz, was darauf schlief3en liel3, dass sich ahnlich wie bei
der unkatalysieren Reaktion, die Reaktionszeit den limitierenden Faktor darstellte. So
fand bei 100 rpm und einer Katalysatorkonzentration von w=0,1% keine messbare
Reaktion statt. Wurde die Drehzahl auf 40 rpm reduziert stieg die Verweilzeit im
Extruder gleichzeitig an und eine ausgepragte Umesterung fand statt. Die erzielten
Umesterungsgrade stiegen dabei mit der Katalysatorkonzentration an und erreichten
ein Niveau das im selben Bereich wie im unkatalysierten Prozess lag, obwohl die

Temperatur um 30°C tiefer lag.
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Abbildung 5: Umesterungsgrad der Copolyester, die tber eine Zinkacetat katalysierte
Reaktion extrudiert wurden . Die Prozesstemperatur bleibt konstant bei 270°C, bei
variabler Katalysatorkonzentration (0,1-1%) und Drehzahl (40-100 rpm). Der
Durchsatz liegt konstant fiir alle Proben bei 225g.h.

Dem Entsprechend wurde bei 100rpm und 0,1% Zinkacetat ein Randomisierungsgrad
von DR=0 ermittelt, was die Prasenz eines physikalischen Blends indizierte (Abbildung
6). Der Randomisierungsgrad hing stark von allen Herstellungsparametern ab und
zeigte dieselben Abhéngigkeiten wie bei der unkatalysierten Umesterung.
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Abbildung 6: Blocklangen in der Polymerhauptkette der katalysiert hergestellten
Copolyester. Auftragung in Abhangigkeit von unterschiedlichen Prozessparametern im
Screeningversuch. Der Randomisierungsgrad der Blocklangenverteilung ist auf der
rechten Ordinate aufgetragen.

Abbildung 7 zeigt die Thermogramme von Copolyestern aus PET und PEN in Schritten
von w=20%. Dabei konnte bei den Proben prinzipiell eine &hnliche Stabilitat bzgl. der
Temperatur festgestellt werden. Jedoch nahm die thermische Stabilitat mit steigendem
PEN-Gehalt leicht zu und der Kurvenverlauf war im Zersetzungsbereich zwischen etwa
400 und 460°C um etwa 10°C zu héheren Temperaturen verschoben. Da die Messung
unter Stickstoffatmosphére durchgeftihrt wurde handelte es sich bei dem Plateau ab
etwa 475°C Probentemperatur um einen Veraschungsruckstand der eindeutig
ebenfalls mit der Zusammensetzung korrelierte und eine Zunahme mit steigendem
PEN-Gehalt zeigte. Die Onsets der Massenabnahme zeigten im Rahmen der

Messgenauigkeit keinen signifikanten Trend auf.
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Abbildung 7: Thermogravimetrische Analyse des temperaturabhangigen
Massenverlustes von Copolyestern aus PET und PEN als Funktion der Temperatur.
Die Zusammensetzung wurde in Schritten von 20% variiert. Die Heizrate betrug 5
K/min bei einem Gasfluss von 20 mL/min N2.

Abbildung 8 zeigt die entsprechenden Verlustfaktoren und exemplarisch die

Frequenzabhangigkeit des Verlustfaktor-Maximums.
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Abbildung 8: Verlustfaktor  (links) von  Copolyestern  unterschiedlicher
Zusammensetzung (PET/PEN in Massenanteilen) als Funktion der Temperatur aus
einer dynamisch mechanischen Analyse. Rechts ist exemplarisch die
Frequenzabhangigkeit des Verlustfaktors von PEN aufgetragen. Die Heizrate betragt
2 K/min, Deformation maximal 20 um bei einer Probengeometrie von 12,5x4x0,2-0,3
mm.

2.1.1.4 Multivariate Analyse der Zusammensetzung als Grundlage fir eine

spektroskopische Onlinekontrolle

Fur die multivariate Auswertung wurde daher die Steigung der Spektren
herangezogen. Abbildung 9 zeigt die Hauptkomponentenanalyse der 1. Ableitung.
Dabei ist die erste gegen die zweite Hauptkomponente aufgetragen. Die
verschiedenen Dicken sind dabei auf der ersten Hauptkomponente getrennt, wobei ab
einer Foliendicke von 300 pum die Trennung nicht mehr eindeutig erfolgt (Zone A). In
Zone B sind die Spektren der Folien mit mittlerer Dicke und in Zone C die kleinsten
Schichtdicken zu sehen. Die Zusammensetzung und die Schichtdicke konnten mit
einer Messung (gleichzeitig bestimmt werden da die Informationen auf
unterschiedlichen Hautkomponenten lokalisiert waren. Die Information Uber die Dicke
ist auf PC1 und die Information tber die Zusammensetzung auf PC2 zu finden.
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Abbildung 9: Transformiertes Koordinatensystem einer Hauptkomponentenanalyse.
Aufgetragen sind die erste (PC1) und die zweite Hauptkomponente (PC2). In Zone A
sind die Folien mit den gro3ten Dicken zu sehen, Zone B enthéalt die Mittleren Dicken
und Zone C die Spektren von dinnen Folien. Die Pfeile markieren die Richtung
zunehmender PEN-Konzentration.

Der entsprechende Loading-Plot zur Hauptkomponentenanalyse von Abbildung 9 ist
in Abbildung 10 dargestellt. Dabei sind die Loadings der ersten und zweiten
Hauptkomponente als Funktion der Wellenzahl aufgetragen und geben Auskunft Gber
die Herkunft der zugrunde liegenden Information. Dabei ist zu sehen, dass die
Ableitung der Spektren bei Wellenzahlen >2000 bzw. zwischen 1700 und 1400 cm™
relativ wenig Information trug und damit eine untergeordnete Rolle fir die
Hauptkomponentenanalyse spielte. Im Bereich um 1500 cm™ und <1000 cm™ waren
dagegen starkere Ausschlage der Loading-Betrage zu sehen was auf das
Vorhandensein wichtiger Informationen hinwies. Besonders wichtig war dabei der
Ausschlag um 650 cm?, der vor allem Informationen Uber die zweite
Hauptkomponente trug und damit stark mit der Zusammensetzung des Copolyesters

korrelieren sollte.
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Abbildung 10: Loading-Plot der Hauptkomponenten 1 wund 2 aus der
Hauptkomponentenanalyse von Abbildung 9.

In Abbildung 11 ist die quantitative Kalibration mittels Partial Least Square Regression
(PLS) dargestellt. Die Auswertung zeigte eine gute Vorhersagbarkeit und bestatigte
damit die Moglichkeit der modellfreien Quantifizierung der Zusammensetzung mittels
MIR-Spektroskopie. Dabei lag der durchschnittliche Fehler der Kalibration bei 2,6%
und der Validierung bei 4,5%. R? war in beiden Fallen bei 0,994 und 0,986.
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Abbildung 11: Auftragung der Gemessenen (x) und vorhergesagten (Kreuzvalidierung)
Werte (y) aus der PLS im Wellenzahlenbereich zwischen 450 und 1000 cm-1 anhand
in Transmission gemessener Folien des Dickenbereichs zwischen 55-80um und 110-
130um. Die Kalibration ist in schwarzen Quadraten und die mittels einer vollstdndigen
Kreuzvalidierung ermittelten Vorhersagen in roten Kreisen dargestellt.
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2.1.1.5 Transparenz

Transmissionsmessungen im UV/Vis-Bereich, dargestellt in Abbildung 12, zeigt klar
die Transparenz des Materials auf. Bedingt durch das langere konjungierte
Elektronensystem im Naphthalat-Ring verschob sich der Cut off von etwa 310nm bei
PET zu etwa 375nm sobald eine PEN-Prasenz von mindestens 20% vorlag. Durch die
weitere Erhdhung des PEN-Gehalts ergab sich eine weitere, jedoch deutlich
schwacher ausgepréagte Verschiebung des Cutoffs zu langeren Wellenlangen, wobei

jedoch der sichtbare Bereich (>380nm) nie erreicht wurde.
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Abbildung 12: Diffuse Transmission bei Folien unterschiedlicher Zusammensetzung
aus PET und PEN mit den reinen Polymeren als Referenz. Wellenlangenauflosung
2nm, Integrationszeit 0,5s, in Ulbrichtkugel mit 45° Detektionswinkel. Die
Zusammensetzung wurde in Schritten von 20% der Masse variiert. Der Bereich
zwischen 360nm und 400nm ist zur Hervorhebung der Systematik des Kurvenverlaufs
VergrolRert dargestellt.
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2.1.2 Modifizierung ausgewahlter Schichtsilikate und thermische Stabilitat

Um eine physikalisch-chemische Adapation der Schichtsilikate an Polymere zu
erhalten, wurde das auf natirlichem Bentonit basierende Schichtsilikat NBt (Nanofil®
5, Rockwood Clay Additives GmbH, Moosburg, Deutschland) organophil modifiziert.
Ein wesentlicher Teil dieser Modifizierung bestand auch in der Erh6hung der
thermischen Stabilitat solcher Fillstoffe, um den thermischen Belastungen in
Extrusionsprozessen standhalten zu kénnen. [10] Die thermische Stabilitat wurde aus
den Daten dynamischer Thermogravimetriemessungen (TGA) (10, 15, 20, 25, 30
K.mint) mit Hilfe der modellfreien Kinetik nach Vyazovkin berechnet. [11]

Das Schichtsilikat NBt, welches vom Hersteller aus tensidmodifiziert (Abb.13 c)) zur
Verfigung gestellt wurde, wurde mit zwei verschiedenen Alkoxysilanen,
Methacryloxymethyltrimethoxysilan ~ (MAOM-TMOS, Abb.13 a)) und  3-
Gycidoxypropyltrimethoxysilan (GOP-TMOS, Abb. 13b) modifiziert.

(a) (b)
o HaC HaC
H.C /O /O
3 SN NN
07 s CHs W/\O SiL,-CHa
CH, O\ O O\
CH, CH,
(c)
cr
CH,
HaC NS ct
/

Abbildung 13: Strukturformeln von a) Methacryloxymethyltrimethoxysilan (MAOM-
TMOS), b) 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GOP-TMOQOS) und C)
Distearyldimethylammoniumchlorid (DSDMAC).

b #|z
PtJ #| N



RR' 3R | Hochschule Reutlingen
I % Reutlingen University
!

Reutlingen Research Institute

e
e
e .}

Die aus den dynamischen TGA-Messungen erhaltenen Umsatzkurven-Profile sind fur

beide Silan-Modifizierungen in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 14: Abbaugrad in Abhangigkeit der Temperatur von NBt, welches mit
MAOM-TMOS (S2) und GOP-TMOS (S5) modifiziert wurde bei 5 dynamischen
Heizraten (10 K.mint (—, - - - ), 15 K.mint (—, - - -), 20 K.min! (—, - - -), 25 K.min* (—,
---),30 K.mint (—, - - ).

Die berechneten Aktivierungsenergien in Abhangigkeit vom Abbaugrad als Grundlage
fur eine Zeitvorhersage sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Aktivierungsenergien der
MAOM-TMOS-modifizierten Probe fielen generell grolBer aus, als die fur eine
Modifizierung mit GOP-TMOS. Ein moéglicher Grund kénnte dafir sein, dass ungefahr
doppelt so viel MAOM-TMOS-Molekile an die Schichtsilikatoberflache gebunden
waren, so dass entsprechend mehr Si-O-Si-Briicken aufgebrochen werden mussten.
Eine weitere Moglichkeit bestand darin, dass in GOP-TMOS-Molekile zusatzlich Si-
O-C-Briicken ausgebildet werden kénnen (durch die Epoxidgruppe des Molekiils),

welche eine geringere Stabilitat als Si-O-Si-Briicken aufweisen. [12]
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Die generell hoheren Aktivierungsenergien der mit MAOM-TMOS behandelten Probe
waren auch in guter Ubereinstimmung mit dem Temperaturbereich, in dem der
thermische Abbau auftrat (Abbildung 14).

Tabelle 1: Nach der Methode von Vyazovkin berechnete effektive
Aktivierungsenergien in Abhangigkeit vom Abbaugrad von MAOM-TMOS-, GOP-
TMOS-modifiziertem und unbehandeltem Schichtsilikat.

E,(a) [kJ.mol?] P

a [%] @
MAOM-TMOS ¢ GOP-TMOS ¢ NBt €

10 106,92 97,57 113,33
20 117,93 100,73 109,46
30 123,61 101,67 109,01
40 126,08 102,20 111,38
50 127,31 102,62 113,12
60 130,30 103,33 112,80
70 129,63 104,06 113,42
80 133,79 102,32 112,16
90 143,26 92,14 116,16
a Abbaugrad.

b effektive Aktivierungsenergie.

¢ Methacryloxymethyltrimethoxysilan.

d 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan.

¢ auf natirlichem Bentonit basierende Schichtsilikat.

Aus den berechneten Aktivierungsenergien wurden theoretische Degradationsprofile
unter isothermen Bedingungen der silanmodifizierten Proben berechnet. Die Zeit t,,
nach denen ein bestimmter Abbaugrad erreicht werden sollte, wurde nach Vyazovkin
berechnet. [11] Die berechneten Abbauisothermen der drei unterschiedlichen
Schichtsilikatproben sind in Abbildung 15 a, b und c dargestellt.
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Die Abbaukinetik der MAOM-TMOS maodifizierten Probe wurde bei signifikant hbheren
isothermen Temperaturen untersucht (415, 425 und 435°C), da diese Modifizierung
bei geringeren Temperaturen stabil war, wohingegen bereits ein thermischer Abbau

des GOP-TMOS modifizierten bzw. des unbehandelten Schichtsilikats stattfand.

Um die berechneten Isothermen zu validieren, wurden Abbauexperimente bei den
gleichen Temperaturen durchgefuhrt. Abbildung 15 a, b und c (gestrichelte Linien)
zeigt, dass die experimentellen Isothermen in guter Ubereinstimmung mit den

vorhergesagten Profilen der isokonversionellen kinetischen Modelle waren.
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Abbildung 15: (a) Vorhergesagte Abbaugrade in % in Abhéngigkeit von der Zeit t (—)
und Validierungsexperiment (- - -) von reinem NBt bei isothermen Bedingungen von
290, 310 und 330 °C. (b) Vorhergesagte Abbaugrade in % in Abhangigkeit von der Zeit
t (—) und Validierungsexperiment (- - -) von NBt modifiziert mit MAOM-TMOS bei
isothermen Bedingungen von 415, 425, und 435 °C. (c) Vorhergesagte Abbaugrade in
% in Abhangigkeit von der Zeit t (—) und Validierungsexperiment (- - -) von NBt
modifiziert mit GOP-TMOS bei isothermen Bedingungen von 290, 310 und 330 °C.

Abbildung 16 zeigt exemplarisch fur eine Extrusionstemperatur von 300°C die
thermische Stabilitat einer MAOM-TMOS-, GOP-TMOS-modifizierten und

unbehandelten Schichtsilikatprobe.

Der Vergleich der Reaktionszeiten fur einen bestimmten Abbaugrad zeigte, dass
gegenuber GOP-TMOS eine Modifizierung mit MAOM-TMOS zu einem 30 bis 60 mal
stabileren organophilisiertem Schichtsilikat flihrte. Eine solche robuste Modifizierung
ist von praktischer Bedeutung, da im Rahmen der Verarbeitung von Polymeren solche
Modifizierungen einer thermischen Belastung ausgesetzt sind und daher eine gewisse
Bestandigkeit bendtigen, damit wahrend einer Compoundierung in eine Polymermatrix

die Modifizierung maéglichst vollstéandig erhalten bleibt.
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Abbildung 16: Thermische Stabilitat von MAOM-TMOS-, GOP-TMOS-modifiziertem
und unbehandeltem Schichtsilikat

2.1.3 Synthese definierter Oligomere aus PET und PEN

Zur Bereitstellung mafl3geschneiderter Bausteine flr eine reaktive Extrusion von PET
und PEN, wurde oligomeres PET und PEN definierter Polymerisationsgrade
synthetisiert. Dazu wurden PET und PEN mit stochiometrischen Mengen an
Trimellitsdureanhydrid (TMA) und Adipinsaure in der Schmelze unter Schutzgas
umgesetzt. In dieser Reaktion wurde durch das Spaltungsreagenz eine Azidolyse der
Polymerketten unter Blockierung der entstandenen Kettenenden durchgefihrt,
wodurch Ruckreaktionen unter Kettenverlangerung ausgeschlossen wurden
(Abbildung 17, beispielhaft fir die Reaktion von PET mit Adipinsaure). [13]
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Abbildung 17: blockierende Kettenspaltung von PET durch Adipinsaure.
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Mit TMA konnten nach dem Modell von Taeger et al. [13] keine definierten Oligomere
von PET erzeugt werden. Dies konnte auf die Bildung von verzweigten Strukturen
zurUckzufiihren sein, da TMA im Laufe der Reaktion zu Trimelltitsaure hydrolysiert,
wodurch ein trifunktionelles Spaltungsreagenz wirksam wird. [14] Daher wurde TMA

durch Adipinsaure ersetzt.

Sowohl von PET als auch von PEN wurden definierte Oligomere mit den
Polymerisationsgraden 5, 10, 20, 40, 80 und 160 synthetisiert. Die Bestimmung des
Polymerisationsgrades erfolgte mit Hilfe der Kernmagnetresonanzspektroskopie
(NMR), wobei aus den Integralverhaltnissen der Peaksignale von Adipinsdure und von
Ethylenprotonen einer Ethylenterephthalat- bzw. -naphthalat-Einheit in PET und PEN
der Polymerisationsgrad berechnet wurde. [15, 16] Abbildung 18 und 19 zeigen
exemplarisch die NMR-Spektren von oligomerem PET und PEN.

~
H1 H2 H3 H4

n

8 8.6 84 8.2 8.0 7.8 76 52 5.0 438 46 34 32 3.0 28 2.6 24 22 2.0 1.8 1.6 1.

Abbildung 18: *H-NMR-Spektrum und Peakzuordnung von oligomerem PET. [15]
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Abbildung 19: *H-NMR-Spektrum und Peakzuordnung von oligomerem PEN. [16]

Der Effekt eines kontrollierten Abbaus auf die thermischen Eigenschaften der
Oligomere wurde zusatzlich mit Hilfe der dynamischen Differenzialkalorimetrie (DSC)
untersucht. Die Ergebnisse der thermischen Eigenschaften, wie z.B. Schmelz- und
Kristallisationstemperatur, sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Hier konnte gezeigt werden, dass mit zunehmendem Polymerisationsgrad auch die
Schmelz- und Kiristallisationstemperaturen zunehmen, so dass hierbei nicht nur eine
kostengiinstige Synthese definierter Bausteine fur Folgereaktionen mdglich ist,
sondern auch eine individuelle  Verarbeitungstemperatur (e nach

Polymerisationsgrad) dieser definierten Bausteine kontrolliert werden kann.
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Tabelle 2: Thermische Eigenschaften wie Schmelz- und Kristallisationstemperatur
definierter PET- bzw. PEN-Oligomere.

Probe DP 2 Tm ® [°C] Te ¢ [°C]
PET5 5 213 165
PET10 10 231 178
PET20 20 248 208
PET40 40 252 213
PETS0 80 254 217
PET160 160 253 219
PENS5 5 227 193
PEN10 10 241 206
PEN20 20 253 215
PEN40 40 258 221
PENSO 80 256 223
PEN160 160 262 225

2 Polymerisationsgrad. ® Schmelztemperatur. ¢ Kristallisationstemperatur.

2.1.4 Definierte Blockcopolyester aus PET- und PEN-Oligomeren

Um die Kosteneffizienz von PET mit den Uberlegenen Barriereigenschaften von PEN
zu kombinieren, sollten PET und PEN mittels reaktiver Extrusion inherent miteinander
verbunden werden. Da PET und PEN im allgemeinen nicht mischbar sind und
resultierende Blends zu opaken Produkten fiihren, wurde untersucht, ob mit Hilfe
definierter Oligomere eine Synthese von PET-PEN-Copolyestern moglich ist, die
definierte physikalisch-chemische Eigenschaften in Abhangigkeit von der

Bausteinzusammensetzung aufweisen. [16]
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In einem statistischen Versuchsplan wurden daher PET- und PEN-Oligomere
definierter Polymersationsgrade kombiniert, die dann in der Schmelze zu
Blockcopolyestern umgesetzt wurden. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wurden der
Blockcharakter und die Sequenzlangen der synthetisierten Copolyester bestimmt
(Abbildung 20).

C
Random-co-polyester
F

C E
Block-co-polyester

85 87 85 85 84 83 82 81 ) 75 78 77 76 52 51 50 i 43
ppm

Abbildung 20: 1H-NMR-Spektrum und Peakzuordnung charakteristischer Protonen
von Random- (oben) und Blockcopolyesterproben (unten).

Neben thermischen Eigenschaften, wie der Glastbergangstemperatur, wurden nun mit
Hilfe der inversen Gaschromatographie (IGC) die dispersive Oberflachenenergie y?2
und die spezifische Oberflachenenergie AGg, in Abhangigkeit von der
Sequenzzusammensetzung der  Copolyesterproben  untersucht, um eine
Regulierbarkeit der Oberflachenenergien der Blockcopolyester in Abhangigkeit von
der Sequenzlange zu klaren. Dazu wurden aus den Daten der IGC Response Surface
Modelle (RSM) berechnet.
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Zum Vergleich wurden nach dem (gleichen statistischen Versuchsplan

Randomcopolyester synthetisiert (Abbildung 21).

Gegeniber den Randomcopolyestern besal3en die Blockcopolyester stets groRere
Glasubergangstemperaturen, so dass durch den Blockcharakter die thermische
Belastbarkeit (z.B. durch Sonneneinstrahlung) des Materials verbessert werden
konnte. Dariiber hinaus zeigte das Modell der dispersiven Oberflichenenergie y2 der
Blockcopolyesterproben ein lineares Verhalten in Abhangigkeit der Blocklangen der
PET- und PEN-Bausteine, wonach die dispersive Oberflachenenergie ¥ individuell

regulierbar war (Abbildung 21, Response Surface von y?).

53
50
48
45

43

Dispersive Oberflachenenergie [mJ/m?

PET-Sequenz PEN-Sequenz

40 5

Abbildung 21: Response Surface Modell (RSM) der dispersiven Oberflachenenergie
der Blockcopolyester in Abhéngigkeit der Blocklangen von PET und PEN.
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Ein ebenfalls lineares Verhalten in Abhangigkeit der Blocklangen zeigte eine RSM-

Modellierung der Daten der spezifischen Desorptionsenergie AG;, (Abbildung 22).

OIS,
RSSRSIISIISIN,
SRS IRISIKSIEN
SO S OSSR IO
RSN

S
I
ISR

SRS

Spezifische Desorptionsenergie [mJ/m?

PET-Sequenz PEN-Sequenz

40 5

Abbildung 22: Response Surface Modell (RSM) der spezifischen Desorptionsenergie
der Blockcopolyester in Abhéngigkeit der Blocklangen von PET und PEN.

Im Gegensatz dazu konnte im Fall der Randomcopolyester keine Abhangigkeit von der
eingesetzten Blocklange der PET- und PEN-Oligomere festgestellt werden, da die
RSM-Nodelle der dispersiven Oberflachenenergie wie auch der spezifischen
Desorptionsenergie nahezu konstante Werte aufwiesen (Abbildung 23, Abbildung 24).
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Abbildung 23: Response Surface Modell (RSM) der dispersiven Oberflachenenergie
der Randomcopolyester in Abhangigkeit der Blocklangen von PET und PEN.
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Abbildung 24: Response Surface Modell (RSM) der spezifischen Desorptionsenergie
der Randomcopolyester in Abhangigkeit der Blocklangen von PET und PEN.

Durch die Synthese definierter Blockcopolyester aus mafRgeschneiderten PET- und
PEN-Oligomeren wurde also ein Weg gefunden die Polymerphasen von PET und PEN
durch malRgeschneiderte Kompatibilisierungsagenzien fur eine reaktive Extrusion zu
adaptieren.
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2.1.5 Permeationsdaten extrudierter PET/PEN-Folien

Zur Bestimmung der Permeationsrate wurde die so genannte Lag-Time- Methode
angewendet. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 25 und Abbildung 26
dargestellt. Die Fluoreszenzintensitat einer Sensorschicht wird dabei zeitabhangig
bestimmt und der sauerstoffbedingte Signalabfall Gber die Zeit registriert. Ein typischer
Signalverlaufist in Abbildung 27 dargestellt. © entspricht dem Schnittpunkt des steady-
state Konzentrationsverlaufs (Gerade) durch die Probe. Diffusionskoeffizient D lasst

sich mit Hilfe der Foliendicke L nach D=L2%/60 bestimmen.

0, Vakuum

0

Glasscheibe Probenfolie || Glasscheibe mit
Sensorschicht

Einheit flr Gasdiffusion

Abbildung 25: Experimenteller, schematischer Aufbau Lag-Time-methode.
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Sensorschicht

Abbildung 26: Konkreter Aufbau der Lag-Time-Methode. Links: Sensorschicht und
Glasfenster. Mitte: Einbau in Halterung bzw. Fixierung im Strahl der
Anregungslichtquelle. Rechts: Probe wird durchstrahlt und die Quenchung der
Fluoreszenz bestimmit.

Abbildung 27: Relative Intensitat der Fluoreszenz in Abhangigkeit der Zeit.
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In Abbildung 28 sind die bisher zur Verfigung stehenden Diffusionswerte von reinem
PET, einem Copolyester aus 20% PEN und 80% PET sowie zusatzlich die Wirkung
unterschiedlicher Konzentrationen an Schichtsilikat dargestellt.

3,5 PET(80%)/PEN(20%)/0SS -
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Abbildung 28: Exemplarische Darstellung der Reduktion der Sauerstoff-
diffusionskoeffizienten durch Polyethylenterephthalat (PET) / Polyethylennaphthalat
(PEN)-Copolymere, die durch organophilisierte Schichtsilikate (OSS) nano-
funktionalisiert wurden. A: reines PET mit unterschiedlischen OSS-Gehalten; B:
PET/PET-Copolymer (80/20) mit 1 und 3% OSS-Anteil; C: Tortuous path-Modell.

Bei der unmodifizierten PET-Folie konnte ein Diffusionskoeffizient von 8,6x10-9cm2/s
ermittelt werden. Die Gegenwart von 1% Schichtsilikat verursachte eine deutliche
Reduktion der Diffusionskoeffizienten um etwa 50%. Dazu konnte durch die
Modifizierung der polymeren Phase mit einem Anteil von 20% PEN eine weitere
Reduktion um ca. 13% herbeigefuhrt werden. Eine weitere Erhéhung des
Schichtsilikatanteils Uber 3% bringt keine weitere Verbesserung der
Barriereeigenschaften. Die Erhohung des PEN-Anteils verbessert zwar die
Barriereeigenschaften, jedoch ist dies aus Kostengriinden ungunstig. Reines PEN hat
einen Sauerstoffdiffusionskoeffizienten von 2,2x10-9cm2/s, ist aber als Barrierefolie

fur die Organische Photovoltaik zu teuer.
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2.1.6 Thermoplastifizierung von Moldflon®

Bei der Verwendung von Galden oder der 50/50-Mischung warkeine Erniedrigung des
Drehmoments mit zunehmendem PFPE-Anteil zu beobachten. Das hochmolekulare
Fomblin bewirkte dagegen eine Erniedrigung des relativen Drehmoments um etwa
10%. Galden zeigte keine Wirksamkeit im Sinne signifikant veranderter
Prozessparameter. Die 50/50-Mischung bewirkte offenbar eine Erhéhung der
Schmelzeviskositat die sich in gegenuber den Einzelkomponenten in einem stark

erhdhten Drehmoment aulierte.

1A EBY Y

e\ \» \ .'«..,--..
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F""ﬂ'ﬁ o A% A "AY ALOL KK S -

Abbildung 29: Verfarbung der Extruderschnecken nach der Verarbeitung von Galden
HT230. Oben nach Sandstrahlung, unten vor Sandstrahlung.

Abbildung 29 zeigt die Extruderschnecken nach der Verarbeitung von Galden HT230
Uber einen Zeitraum von etwa 3 Stunden. Die Verfarbung zeigt das Resultat eines
Degradationsprozesses. Hierfur waren 2 Grinde denkbar. Zum einen wurde die
Verfarbung auch bei der thermogravimetrischen Analyse von Galden-plastifiziertem
Moldflon im Messtiegel, ohne die Gegenwart metallischer Komponenten, beobachtet.
Zum anderen ware eine beginnende Korrosion des nitrierten Stahls der
Schneckenelemente oder eine Kombination aus beiden Effekten denkbar. Die
Verfarbung wurde nicht bei der Verarbeitung von Fomblin oder reinem Moldflon
beobachtet und verschwand mit der Zeit wieder vollstandig.
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Abbildung 30: Ermitteltes Prozessdrehmoment bei der Mischextrusion von Moldflon
mit verschiedenen PFPE-Olen bei 350°C Verfahrenstemperatur und konstanter
Drehzahl von 250 rpm. Aufgetragen ist der zu dosierte Massenanteil der verwendeten
Ole (Fomblin: a; Galden: b) bzw. der Mischung beider Ole (c) gegen das ermittelte
Drehmoment. Jeder Punkt entspricht n=10 Messwerten mitt1o als Vertrauensbereich.

Bei der thermogravimetrischen Analyse zeigte sich Moldflon stabil bis zu einer
Temperatur von etwa 500°C. Plastifizierte Extrudate zeigten bereits vorher eine
signifikante Massenabnahme. Diese Reduktion konnte den PFPE zugeordnet werden.
Der Onset war dabei abhangig vom verwendeten PFPE. Galden-plastifiziertes
Moldflon zeigte den ersten visuell erkennbaren Massenverlust bei etwa 160°C (Onset
1 in Abbildung 31). Bei Fomblin-plastifizierem Modlflon dagegen setzte die

Massenabnahme bei 230°C, etwa 80°C spater ein (Onset 2).
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Abbildung 31: Kuvenverlaufe der thermogravimetrischen Analyse von Moldflon mit
unterschiedlichen PFPE (Fomblin b, Galden ¢, 50/50 Mix aus Fomblin und Galden d).
Die jeweils visuell erkennbaren einsetzenden eindeutigen Massenverluste die sich
eindeutig von Kurvenverlauf des Moldflons unterscheiden sind als ,Onset 1 (Galden +
50/50-Mix) und Onset 2 (Fomblin) gekennzeichnet.

Die dynamisch mechanische Analyse bei 10 Hz und 3 K/min zeigte signifikante
Einflisse der PFPE auf die Werkstoffeigenschaften auf (Abbildung 32: Dynamisch-
mechanisch (10 Hz; 3 K/min) ermittelter Speichermodul (MPa) von Moldflon und
PFPE-plastifizierten  Extrudaten in  Abhangigkeit der Temperatur. Der
thermogravimetrisch ermittelte Weichmachergehalt ist jeweils in Gewichts-Anteilen
angegeben. Fomblin ist in a, Galden in b und der 50/50-Mix aus beiden PFPE in ¢
dargestellt.). Abhéngig vom Fomblin-Gehalt zeigt sich ein sinkender Speichermodul.
Die Verwendung von Galden fuhrte zum selben Resultat, jedoch etwas schwacher
ausgepragt. Die Differenz war durch die thermogravimetrisch ermittelten PFPE-Anteile
erklarbar. Dabei zeigte unmodifiziertes Moldflon bei Raumtemperatur einen
Speichermodul (E") von etwa 600 MPa. Die Gegenwart von 6% Fomblin bewirkte eine
Reduktion um etwa 30% auf 430 MPa. Bei niedrigeren Gehéaltern wurde eine ebenfalls
kleinere Reduktion des E" um 12% bzw. 5% beobachtet.
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Galden zeigte denselben Effekt in schwacher ausgepréagter Form, bedingt durch
niedrigere Rest-PFPE-Anteile. So war eine Reduktion des Speichermoduls auf etwa
480 MPa bei 2,8% Galden zu sehen. Eine 50/50-Mischung aus beiden PFPE bedingte
ebenfalls eine Reduktion von E’, jedoch zeigten sich hier kaum messbare
Unterschiede zwischen den Proben mit unterschiedlicher Ausgangskonzentration.
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Abbildung 32: Dynamisch-mechanisch (10 Hz; 3 K/min) ermittelter Speichermodul
(MPa) von Moldflon und PFPE-plastifizierten Extrudaten in Abhangigkeit der
Temperatur. Der thermogravimetrisch ermittelte Weichmachergehalt ist jeweils in
Gewichts-Anteilen angegeben. Fomblin ist in a, Galden in b und der 50/50-Mix aus
beiden PFPE in c dargestellt.
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Durch die sinkenden Speichermodule wurde klar angezeigt dass die PFPE- basierte
auRere Weichmachung der Polymermatrix das elastische Speichern von Energie
signifikant abschwéchte und den Werkstoff deutlich flexibler machte. Eine verbesserte
Dispersion anorganischer Fiullstoffe im nanoskaligen Bereich kann durch die

Plastifizierung zurzeit nicht dargestellt werden.

2.1.7 Compoundierung von Schichtsilikaten in Moldflon®

Tabelle 3 zeigt exemplarisch eine reprasentative Auswahl an in der Schmelze am
ZSK18 gemischten Moldflon/Schichtsilikat Hybriden. Dabei wurden zwei verschiedene
Schichtsilikate verwendet. Zum einen das organophil modifizierte N5 und zum anderen
das unmodifizierte N116 von Rockwood Additives GmbH. Mit keinem Schichtsilikat
kann durch die Schmelzemischung ein transparenter Compound hergestellt werden.
Die Auswahl der Extrusionsparameter zeigte keinen relevanten Effekt auf die
Dispergierung. So konnte weder bei niedriger oder bei erhéhter Temperatur ein
signifikanter Unterschied festgestellt werden. Die Drehzahl konnte nicht beliebig erhéht
werden da sich ab etwa 600 rpm Zersetzungserscheinungen des Extrudats nach
Dusenaustritt zeigten. Ebenfalls ist nach Mehrfachdurchlaufen des Extruders keine
Veranderung zu erkennen. Damit stand fest das dber den mechanischen
Energieeintrag, mit der vorhandenen Verfahrenstechnik im untersuchten
Verfahrensbereich keine hinreichend kleine Partikelgrél3e der Schichtsilikate zu
erreichen war. Fiur die Erreichung eines ausreichenden Exfolierungsgrades und der

damit einhergehenden Transparenz musste ein anderer Weg gegangen werden.
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Tabelle 3: Visuelle und

Extruder ZSK 18.
Zustandekommen

beschrieben.
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reprasentativ-exemplarische
Schmelzedispergierung von unterschiedlichen Schichtsilikaten
In Spalte 1 ist die grobe Zusammensetzung und deren
wesentlichen

Spalte 2  summiert

Reutlingen University

Darstellung  der
in Moldflon am

Verfahrensparameter und in Spalte 3 ist ein reprasentatives Bild der erhaltenen
Extudate dargestellt.

Zusammensetzung

Herstellungsparameter

Bild

Moldflon (97.5%) Nanofil 5
(2.5%)

3kg/h 75 g.ht

Beide Uber Hauptfeed* zu
dosiert

Moldflon (97.5%) Nanofil 5
(2.5%)

3 kg/h 75 g.ht

Beide Uber Hauptfeed* zu
dosiert

Moldflon (97.5%) Nanofil 5
(2.5%)

3 kg/h 75 g.ht

MF Uber Hauptfeed* N5 Uber
Sidefeeder** zu dosiert
Moldflon (97.5%) Nanofil 5
(2.5%)

3 kg/h 75 g.ht

MF Uber Hauptfeed* N5 tber
Sidefeeder** zu dosiert
Moldflon (97.5%) Nanofil 116
(1.5%)

3 kg/h 75 g.ht
Dispergierversuch in bereits
plastifiziertem Moldflon
Moldflon (97.5%) Nanofil 116
(1.5%)

3 kg/h 75 g.ht
Vordispergierung von N116
in Fomblin (Ultraschall und —
turrax***)

Moldflon (97.5%) Nanofil 116
(1.5%)

3kg/h 75 g.ht

Beide Uber Hauptfeed* zu
dosiert

Temp.: 350°C isotherm
Schneckenkonfiguration 2
Drehzahl: 250 rpm
Einfachextrusion (L/D= 40)

Temp.: 320°C isotherm
Schneckenkonfiguration 2
Drehzahl: 250 rpm
Einfachextrusion (L/D= 40)

Temp.: 350°C isotherm
Schneckenkonfiguration 2
Drehzahl: 250 rpm
Doppelextrusion (L/D= 60)

Temp.: 350°C isotherm
Schneckenkonfiguration 2
Drehzahl: 250 rpm
Einfachextrusion (L/D= 40)

Temp.: 320°C isotherm
Schneckenkonfiguration 2
Drehzahl: 250 rpm
Einfachextrusion (L/D= 40)

Temp.: 320°C isotherm
Schneckenkonfiguration 2
Drehzahl: 250 rpm
Einfachextrusion (L/D= 40)

Temp.: 320°C isotherm
Schneckenkonfiguration 2
Drehzahl: 250 rpm
Dreifachextrusion (L/D= 120)

Hauptdosierung in Zone 1 entspricht damit einem Durchlauf des vollen L/D-Bereichs
Seitenbeschickung (ZSB) in Zone 5, entspricht ndherungsweiRe dem Durchlauf des halben L/D-Bereichs
Vordispersion von Schichtsilikaten in Fomblin im LabormaRstab unter Einsatz von Ultraschall mittels

Ultraschallsonotrode und hohen Scherraten mittels Ultraturrax. Zugabe Uber Hauptfeed.
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Die erreichbare PartikelgroRenverteilung wurde unter Verwendung eines
Moldflonahnlichen Fluorpolymers (THV221) ermittelt (Abbildung 33
Laserdiffraktometrische Bestimmung der Partikelgrol3enverteilung in einem gel6sten
Fluorpolymer &hnlicher Art). Durch die Losbarkeit in Ketonen war dieser Polymertyp
im Gegensatz zu Moldflon einer laserdiffraktometrischen Analyse zugéanglich und
zeigte die erreichbaren Partikelgréfien durch eine extrusionsbasierende
Schmelzedispersion. Dabei war klar ersichtlich (D5 FC134) das keine nachweisbare
Partikelfraktion im nanoskaligen Bereich vorlag. Durch den Einsatz eines
Vorgeschalteten Prozessschrittes konnte mit Hilfe einer Ultraschallbehandlung eine

wesentlich feinere Dispersion erreicht werden.

e D5 FC134 Schmelzemischung
4,5 4
e 6.1 FC134 Vordispergierung
4 1 _2\FC134 Vordispergierung US 5min
Grenzbereich
3,5 4
X 31 Makroskopische
= Partikel
(O]
= 2,5 -
<
o 2 -
1,5 4
1 A
0 = T T ] 1
0,04 0,4 4 40 400

Partikeldurchmesser nach diff. Volumen [um]

Abbildung 33 Laserdiffraktometrische Bestimmung der PartikelgroRenverteilung in
einem gel6sten Fluorpolymer ahnlicher Art.

2.1.8 Permeationsdaten extrudierter Moldflon®-Folien

Wie oben beschrieben, konnten keine transparenten Moldflonfolien hergestellt

werden. Es wurden deshalb keine Diffusionsmessungen durchgefihrt.
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2.1.9 Modifizierung von Ethylenvinylacetat (EVA)

Um EVA kovalent mit PET bzw. PEN sowie Schichtsilikaten koppeln zu kdnnen,
mussten erst geeignete Funktionalitaten in der Polymerkette geschaffen werden. Dies
wurde durch eine alkalische Hydrolyse von EVA verwirklicht, wobei hier die
vorhandenen Acetylgruppen in Hydroxylgruppen umgewandelt wurden. Dazu wurde
im Labormaf3stab das EVA, gelost in Toluol, mit stdchiometrischen Mengen einer
ethanolischen Kaliumhydroxidlésung umgesetzt. [17] Die erfolgreiche Synthese von
reinem  Ethylenvinylalkohol (EVOH) wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie
charakterisiert (Abbildung 34). [18,19]

3.82_

3.60.
~ 12,50
1.23

T T T T T T T
6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0
ppm

Abbildung 34: *H-NMR-Spektrum und Peakzuordnung von EVOH. [18,19]

Fur eine kovalente Verbindung von EVOH und PET wurde EVOH mit oligomerem PET
umgesetzt. Es wurde hier oligomeres PET eingesetzt, da in Vorversuchen mittels 1H-
NMR-Spektroskopie festgestellt wurde, dass unter Verwendung von hochmolekularem
PET eine einwandfreie Interpretation der Spektren nicht mdglich war; dies bedeutete,
dass die fur eine erfolgreiche kovalente Kopplung zwischen EVOH und PET relevanten

NMR-Signale aufgrund grof3er Intensitatsunterschiede nicht mehr auswertbar waren.
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Im Labormalf3stab wurde die Synthese sowohl in Lésung als auch in der Schmelze, im
Hinblick auf eine reaktive Extrusion, durchgefihrt. Anhand der ausgewerteten
Peakintegrale der NMR-Spektren derjenigen Syntheseprodukte, die in Losung
hergestellt wurden (Abbildung 35), konnte eine Pfropfung des EVOH mit oligomerem

PET von 77% erreicht werden.

B TA I
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Abbildung 35: H-NMR-Spektrum eines Copolymers aus EVOH und oligomerem PET.

Gleichermal3en wurde im Labormafistab eine Reaktion in Schmelze durchgefihrt,
wobei beide Polymere in Pulverform aufgeschmolzen und 10 Minuten lang unter
Schutzgasatmosphare zur Reaktion gebracht wurden.

Die NMR-Analyse ergab ein der Abbildung 35 analoges Spektrum und es konnte ein
Pfropfungsgrad von etwa 90% erreicht werden.

Dahingegen fuhrten die analogen Synthesen von EVOH und oligomerem PEN, sowohl
in Losung als auch in Schmelze zu nicht interpretierbaren NMR-Spektren. Daher
konnte eine erfolgreiche Pfropfung von EVOH mit PEN nicht geklart werden. Ursache
waren verkirzte Relaxationszeiten der charakteristischen Protonen in der PEN-
Komponente, die zu verbreiterten, asymmetrischen Peaksignalen flhrte.
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Diese Problematik konnte auch nicht mehr in der verlangerten Phase des Projekts
geklart werden, und bedirfte wahrscheinlich einer zeit- und kostenintensiveren
Analyse mittels Festkorper- bzw. 2D-NMR-Spektroskopie.

Mit dem Ziel EVOH kovalent an ein Schichtsilikat zu koppeln, wurde EVOH mit
isocyanathaltigen Trimethoxysilan umgesetzt (Abbildung 36), da hier zum einen tber
die leicht hydrolysierbaren Methoxygruppen Kopplungsstellen fir das Silan an das
Schichtsilikat gegeben waren und zum anderen lber die Isocyanatgruppe des Silans
die Ausbildung einer Urethanbindung und damit einer Kopplung an das EVOH

gegeben war.

/Si
(6]
., /
Sivwn,
H
\
N
OH CH, Si-Silikat O:C\
o/ _o gequollen o)
=~
+ \si/\/\N¢c DMSO
m n 0\ —_—
/ 0 70°C m n
HyC /

Abbildung 36: Reaktionsschema der kovalenten Kopplung von EVOH an ein
Schichtsilikat mit Hilfe von Silanen.

Das hierfur eingesetzte Schichtsilikat basierte aus naturlichem Bentonit, der auch
Aluminiumatome in der Silikatmatrix enthalt. Die Strukturaufklarung des synthetisierten
Nanokomposits erfolgte mittels 13C-Festkorper-NMR-Spektroskopie, um eine
Kopplung von EVOH und Silan nachzuweisen. Hier konnte eine Anbindung des Silans
an EVOH durch die Existenz eines charakteristischen Peaks fur eine Urethanbindung
nachgewiesen werden. Mittels 2°Si-Festkorper-NMR-Spektroskopie wurde die
Kopplung von Silan an Schichtsilikat untersucht. Die potentiellen Kopplungspositionen
am Schichtsilikat sind randstandige Siliziumatome, welche aufgrund ihrer
Matrixposition 3 Si-O-Si-Briicken im ungekoppelten Zustand aufweisen und in der
NMR-Spektroskopie als sogenannte Q3-Gruppen bezeichnet werden und
charakteristische chemische Verschiebungen haben (Abbildung 37). [20]
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Dementsprechend wirden im Fall einer positiven Kopplung von Silan an Schichtsilikat
solche Q3-Gruppen nun 4 Si-O-Si-Briicken ausbilden, die dann als Q*Gruppen
bezeichnet werden und in der Regel eine andere chemische Verschiebung als eine
Q3-Gruppe aufweisen (Abbildung 37). [20] Durch die Existenz von zusatzlichen
Aluminiumatomen in der Silikatmatrix Gberlappten jedoch die Peaksignale von Q3- und
Q*-Gruppen, so dass eine Abnahme des Q3-Peaks und die Zunahme des Q*-Peaks
und damit die Identifikation einer erfolgreichen Kopplung von EVOH an das
Schichtsilikat nicht mehr méglich war.

Abbildung 37: Differenzierung zwischen Siliziumatomen die dreifach- (Q%) bzw.
vierfachverbriickt (Q%) sind.

Daher wurde eine separate Modifizierung von EVOH und Schichtsilikat experimentell
durchgefthrt, da im Fall des modifizierten Schichtsilikats zwar nicht direkt Gber eine
NMR-Analyse die erfolgreiche Kopplung von Silan an Schichtsilikat nachgewiesen
werden konnte, sondern indirekt Uber eine massenspektroskopische Analyse in
Kombination mit einer Charakterisierung der Porenvolumina und -gré3e mit Hilfe der
Barrett-Joyner-Halenda-Methode (BJH). [21]
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2.1.10Separate  Modifizierung von Ethylenvinylalkohol (EVOH) und
Schichtsilikaten

Die separate Modifizierung von EVOH und Schichtsilikat wurde mit zwei
verschiedenen Silanen durchgefuhrt. Es wurden MAOM-TMOS und GOP-TMOS
(Abbildung 13) jeweils verwendet. Der Pfropfungsgrad des silan-modifizierten EVOH
wurde aus dem Intergralverhéltnis des Peaksignals der Hydroxylprotonen von EVOH
vor und nach der Modifizierung aus den *H-NMR-Spektren berechnet. [22] Fir beide
Silanarten konnte ein Pfropungsgrad von etwa 20% aller Hydroxylgruppen in EVOH
erreicht werden (Abbildung 38).

[

T T T T T T T T T T T T
0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
ppm

Abbildung 38: *H-NMR-Spektren von modifiziertem (griin) und unmodifiziertem (blau)
EVOH.

Die erfolgreiche Modifizierung des Schichtsilikats wurde indirekt Utber eine
thermogravimetrisch-massenspektroskopische Analyse und eine Charakterisierung
der spezifischen Oberflache, sowie der Porengréf3e und -volumina nach der BJH-
Methode festgestellt. Anhand der thermogravimetrisch-massenspektroskopischen
Daten konnte die Desorption organische Reste nachgewiesen werden, da COx-
Verbindungen detektiert wurden.
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Im Zuge der Modifizierung haben aufl3erdem die spezifische Oberflache und die
Porengroéf3e / -volumina des Schichtsilikats abgenommen.

Von den modifizierten und unmodifizierten Materialien wurde dann mittels IGC die
dispersive Oberflachenenergie bestimmt. Es wurden ebenfalls mit der TGA die Onset-

Temperaturen des thermischen Abbaus ermittelt (Tabelle 4).

Tabelle 4: physikalisch-chemische und thermische Eigenschaften der modifizierten
und unmodifizierten Proben.

orobe vs Onset thermischer
—— Abbau [°C]
EVOH 42,14+0,45 301
NBt 41,99+0,44 207
EVOH-MAOM-TMOS 46,22+0,54 351
NBt-MAOM-TMOS 47,40+1,16 291
EVOH-GOP-TMOS 49,48x0,25 341
NBt-GOP-TMOS 48,22+0,36 243

v?: Dispersive Oberflachenenergie. AGS?: Spezifische Desorptionsenergie.

Wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, konnte durch die Silan-Modifizierung die dispersive
Oberflachenenergie bei Materialien adaptiert werden. Auch die unbehandelten
Materialien hatten bereits adaptierte oberflachenenergetische Verhéltnisse, welche fur
eine homogene Dispergierung von Schichtsilikaten in Polymermatrizen notwendig ist.
Dies konnte auch mit einem Polarisationsmikroskop sichtbar gemacht werden, dass
sich im Fall kompatibler Oberflachenenergien die Schichtsilikatpartikel gut

dispergieren lieRen (Abbildung 39, (b) feine, helle Punkte).
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Hier waren diese in der Polymermatrix feiner und gleichmaRiger verteilt, wahrend sich
Aggregate im Fall zweier oberflachenenergetisch inkompatibler Proben bildeten
(Abbildung 39 (a)).

(a)

100 pm

(b)

100 pm

Abbildung 39: (a) EVOH und modifiziertes Schichtsilikat mit inkompatiblen
Oberflachenenergien, (b) modifiziertes EVOH und modifiziertes Schichtsilikat mit
kompatiblen Oberflachenenergien.
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Die Silanisierung von EVOH und Schichtsilikat fuhrte dartber hinaus zu einer
Erhéhung der thermischen Stabilitdt der Einzelkomponenten, welche notwendig ist,
damit solche adaptierten Materialien zerstérungsfrei thermisch verarbeitet werden
kobnnen. Des Weiteren gewdhrleistet gleichzeitig eine physikalisch-chemische
Adaption im Rahmen einer verbesserten Dispergierung der Silikatpartikel eine bessere

Transparenz der synthetisierten Folien (Abbildung 40).
(a)

(b)

Reutlingen Research Institute

Abbildung 40: (a) Folie auf schwarzem Grund aus EVOH und modifiziertem
Schichtsilikat mit inkompatiblen Oberflachenenergien, (b) Folie auf schwarzem Grund
aus modifiziertem EVOH und modifiziertem Schichtsilikat mit kompatiblen
Oberflachenenergien.
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2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmalRigen Nachweises
Die wichtigsten Positionen des zahlenmafligen Nachweises wurden separat versandt

und sind in den individuellen Nachweisen des Zuwendungsempfangers dokumentiert.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Da gangige Beschichtungsmaterialien lediglich aus einem Mehrschichtaufbau
bestehen, also aus einer physikalischen Kombination verschiedener Materialien,
waren die strukturaufklarenden Arbeiten mittels NMR-Spektroskopie der
synthetisierten Produkte notwendig gewesen, da im Projekt auf molekularer Ebene
verschiedene Polymerspezies kombiniert und neue Polymere aufgebaut werden
sollten. Des Weiteren war auch die Charakterisierung der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der synthetisierten Produkte wichtig, da tbliche Mehrschichtsysteme
oftmals aufgrund oberflachenenergetischer Unvertraglichkeiten zur Delamination
neigen. Daher erwies sich die inverse Gaschromatographie als eine geeignete
Analysemethode, um die physikalisch-chemischen Eigenschaften der modifizierten
Materialien zu untersuchen und um eine Adapation bzw. Regulierbarkeit der
Oberflacheneigenschaften der verschiedenen Komponenten (z.B. modifizierte
Schichtsilikate und modifiziertes Ethylenvinylalkohol) zu untersuchen. Ein wesentlicher
Teil der reaktiven Extrusion ist die Verarbeitung verschiedener Polymere bei
Temperaturen weit Uber 100°C. Sollen also verschiedene Materialen, unabhangig ob
verschiedene Polymer oder anorganische Fillstoffe in Polymeren verarbeitet werden,
so ist eine bestimmte thermische Stabilitat der einzelnen Komponenten fur eine
zerstorungsfreie  Compoundierung notwendig. Die im Rahmen des Projekts
durchgefuihrten modellfreien kinetischen Analysen und die daraus resultierende
gualifizierte Aussage, in welchem Zeitfenster die modifizierten Materialien
(Compoundierung organophilisierter Schichtsiliakte) unter Erhalt der Modifizierung

verarbeitet werden kénnen, waren daher absolut notwendig.
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2.4 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit

Im Projekt wurden die Nachwuchsingenieure u.a. erfolgreich an die Nanotechnologie
herangefihrt (Modifizierung und Compoundierung von Schichtsilikaten), die
wirtschaftlich wie technologisch groRe Potenziale fir Deutschland birgt.
Dementsprechend ermdglichte dieses Forschungsprojekt der Hochschule Reutlingen
die Ausbildung qualifizierter Arbeitskrafte auf dem innovativen Gebiet der
Nanotechnologie. Auch die Charakterisierung der im Projekt synthetisierten
Einzelkomponenten, wie z.B. die modifizierten Schichtsilikate, PET-PEN-co-Polyester
und Silanmodifizierungen von Ethylenvinylalkohol und Schichtsilikaten haben wichtige
Erkenntnisse fur eine Verarbeitbarkeit beziglich der reaktiven Extrusion ergeben,
wodurch weiterfihrende Arbeiten fokusierter und daher mit geringerem Kosten- und

Zeitaufwand durchgefiihrt werden kdénnen.

Dieses Projekt erméglichte der Hochschule Reutlingen den Ausbau ihrer Forschung
und, neben dem Reutlingen Research Institut RRi, der Etablierung eines zweiten
Forschungsbereichs ,Process Analysis & Technology® PA & T. Dadurch kann der
Forschungsanteil der Hochschule Reutlingen erhdéht werden und somit eine

ausgewogene Balance zwischen Lehre und Forschung gefestigt werden.

Die entwickelten Materialen sollen als Verkapselungsmaterial fur die Serienfertigung
von organischen Solarzellen eingesetzt werden. Dartber hinaus sollen die

entwickelten Materialien auch in Funktionstextilien angewendet werden.

Aufgabe des Projektes ist die Bereitstellung eines Verkapselungsmaterials fir die
Organische Photovoltaik, das den H20- und O2-Durchtritt minimiert, die Transparenz
und Flexibilitat der Folien jedoch nicht wesentlich beeinflusst. Die
Wasserdampfdurchlassigkeit und die Sauerstoffdurchlassigkeit soll um einige

GroélRenordnungen reduziert werden.

Die entwickelten Materialien starken die Marktposition der ElringKlinger AG, da dieses
Unternehmen Uber weltweite, exklusive Nutzungsrechte der Patente fur
schmelzverarbeitbare Fluorpolymere verfiugt. Es ware daher winschenswert, dass
dieses Material als Verkapselungsmaterial in der ,Organischen Elektronik* Eingang
findet.
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Bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei

anderen Stellen

Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens sind dem Zuwendungsempfanger keine

Fortschritte auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen bekannt geworden.

2.6
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Thema

Thesisart

Datum

Sancak Bayrak

Entwicklung von Folien mit
verbesserter Barrierewirkung gegen
Sauerstoff und Wasser auf Basis
von Copolyestern aus PET und
PEN

Master

September 2011

Tim Lawnick

Modifizierung von
Ethylenvinylacetat

Bachelor

Juli 2012

Isabell Kiinstle

Entwicklung von Nanokompositen
auf Basis von Fluorpolymeren und
Schichtsilikaten

Bachelor

Februar 2012

Sina Gad on

Auswirkung variabler Herstellungs-
parameter auf molekulare Vorgange
bei der Reaktiven Extrusion am
gleichsinnigen Doppelschnecken-
extruder

Bachelor

Februar 2013

Tobias
Hundshammer

Modifizierung von Ethylen-
vinylacetat durch Substitution der
Acetylgruppen zur Verbesserung
der Barriereeigenschaften

Bachelor

Februar 2013

Tinka Zavker

Mechanisch-thermische
Charakterisierung von binéaren und
terndren Fluorpolymerblends

Master

Februar 2014

Maria Palaouzi

Rheologische Eigenschaften von
PET/PEN-Block-Copolymeren und
deren Schichtsilikat-
Nanokompositen

Master

Januar 2014

Angela Strgar

Morphologische Untersuchung von
beschichteten Moldflon-Folien

Bachelor

Juli 2014
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2.8 Kooperative Promotionen

1. Geyer, Bjorn: Synthese adaptierter Copolymere als Verkapselungsmaterial in der
organischen Photovoltaik, kooperative Promotion, laufend, Universitat Tubingen

2. Rohner, Stefan: Entwicklung von Barrierefolien auf Basis von Nanokompositen,
kooperative Promotion, laufend, Universitat Tubingen.
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Abbildung 1: Schematischer Verlauf des Onsets und Endsets der Verweilzeitverteilung
bei variabler Schneckendrehzahl am ZSK 25. Die Bestimmung erfolgte durch die
Zugabe eines blauen Farbmasterbatches und der Zeitmessung bis zu dessen
Erscheinen an der Diuse (Onset) bzw. zu dessen vollstandiger Entfernung (Endset).

Die Bestimmung erfolgte visuell bei kiinstlicher Beleuchtung..............ocovvviiienenene. 11

Abbildung 2: Molekulargewichte von Polyethylenterephthalat PET umgesetzt mit
Adipinsédure (m und W) und Trimellitsdureanhydrid (® und W) in einer reaktiven

Extrusion am ZSK 25. Der Massenanteil an Adipinsaure wurde zwischen 0% und 10%
der Gesamtmasse variiert. dargestellt. Der Durchsatz betrégt bei allen Einstellungen 2
kg/h bei einer konstanten Drehzahl von 50 rpm. Die Messung erfolgte am Ubbelhode-
Viskosimeter in o-Dichlorbenzol/Phenol mit w=50/50 bei 23°C. Der Fehlerbalken ergibt
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