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Kurzfassung

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung und Herstellung eines
Kompositwerkstoffes (organisch-anorganisch) auf Basis von Cellulose und Ausschnitten aus
Silikaten. Der Schwerpunkt lag dabei auf der Derivatisierung der Cellulosefasern ohne deren
Aktivierung bzw. Auflosung in herkdmmlichen Losungsmitteln, wodurch die mechanischen
Eigenschaften der Cellulosefasern im Kompositwerkstoff erhalten blieben.

Als Derivatisierungsmittel wurden hierbei organofunktionelle Silane eingesetzt, um einen
moglichst hohen Vernetzungsgrad sowie eine Temperaturstabilitit des Komposits zu
erreichen. Dabei wurde zundchst Tetracthoxysilan (TEOS) mit den Cellulosefasern bei
Raumtemperatur silyliert und anschlieBend unter Zugabe einer Natriumhydroxidldsung
(20 Gew-%) zum vernetzen gebracht. Durch dynamisch-mechanische Thermoanalysen
(DMTA) wurde festgestellt, dass mit TEOS der Komposit einen sproden und méiBig
temperaturstabilen Werkstoff ergab. Unter Kombination mit Glycidoxypropyltriethoxysilan
(GPTES) in einem Verhiltnis TEOS:GPTES von 8:1 konnten die Schlagzidhigkeit sowie das
Temperaturverhalten gegeniiber Cellulose-Polyester- bzw. Cellulose-Epoxydharz-Systemen

deutlich verbessert und Ubertroffen werden.

Abstract

Aim of this thesis was the investigation and establishing of a composite (organic-inorganic)
on basis of cellulose and cutouts of silicates. The emphasis was thereby on the derivation of
the cellulose fibers without their activation and dissolution respectively in conventional
solvents whereby the mechanical properties of the cellulose fibers in the composite remained.
For the derivation were used organo-functional silanes in order to reach a high cross-linking
degree as well as a temperature stability of the composite as possible. At first the cellulose
fibers were silylated with Tetraethoxysilan (TEOS) at ambient temperature and brought to the
network afterwards under addition of a sodium hydroxide solution (20 % m/m). Through
dynamical-mechanical thermal analysis (DMTA) it w as stated that the composite yielded a
brittle and moderate temperature stable material with TEOS. In combination with
Glycidoxypropyltriethoxysilan (GPTES) in a ratio of TEOS: GPTES of 8:1 the impact
strength as well as the temperature behaviour compared to cellulose-polyester and cellulose-

epoxy resin systems could considerably be improved and exceeded.



»Soziologie ist die Kunst, eine Sache, die jeder versteht und die jeden
interessiert, so auszudriicken, dass sie keiner mehr versteht und sie keinen mehr

interessiert.*
(Hans-Joachim Schoeps, 1909-1980)



Danksagung

Prof. Dr. M. Veith danke ich herzlich fiir die sehr interessante Aufgabenstellung, fiir die

engagierte Betreuung sowie flir die stete Diskussionsbereitschaft.

Herrn Prof. Dr. H. Vehoff danke ich fiir die Ubernahme des Gutachters.

Herrn Prof. Dr. G. Wenz danke ich fiir seine Diskussionsbereitschaft als wissenschaftlicher

Begleiter.

Mein Dank gilt auch Dr. A. Altherr, fiir den ndtigen Freiraum wihrend meiner Arbeit und
seiner volle Unterstiitzung auch in hektischen Zeiten.

Dr. F. Hollmann danke ich fiir die Bereitstellung der DMTA Messapparatur sowie fiir die
unzihligen Diskussionen und Anregungen nicht nur zu dieser Arbeit.

Weiterhin danke ich Dr. H. Bolz und Frau A. Koch fiir ihre Geduld in Fragen der Sol-Gel-
Chemie. Dr. A. Lauer danke ich fiir die NMR Festkorper Messungen und Dr. P. Herbeck-
Engel fiir die FTIR-Drift Messungen sowie fiir ihre Unterstiitzung zu deren Auswertung. Ich
danke Dipl.-Phys. C. Moh sowie Dipl.-Phys. B. Rabung fiir ihre Gedankenanstdfe mit der

eigentiimlichen Auffassung eines Physikers.

Dem Team der mechanischen Werkstatt mochte ich flir ihre volle Unterstiitzung in
Konstruktion und Fertigung der Versuchsapparaturen danken.

Bei allen anderen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des INM mochte ich mich fiir deren
Hilfsbereitschaft und das nette Arbeitsklima bedanken.

Bei allen Mitgliedern des AK Veith bedanke ich mich fiir die stete Diskussionsbereitschaft.

und Unterstiitzung.

Meinen Eltern mochte ich ganz herzlich danken, ohne deren Unterstlitzung die Durchfiihrung
der Arbeit nicht mdglich gewesen wire. Meiner Schwester danke ich fiir unzédhlige Telefonate,

welche immer eine grofle Bereicherung fiir mich waren.

Ganz besonders danke ich meiner Frau Katja und meinem Sohn Tim Benjamin fiir ihre

Geduld sowie den Aufmunterungen in schwierigen Stunden.






Fiir meine Frau Katja
sowie meine Sohne
Tim Benjamin und Casper David



Inhaltsverzeichnis |

Inhaltsverzeichnis
1 EINCITUNG accneeeriiiriitiitiintiittnntesstisnnnssnissessssssssnssssssssesssssssssssssssssessssssssssssassssessssssssses 1
2 Stand der TeChNIK ....uieuieneiniieniinnnennenneennensnensessssssssnsssssssnssssssssssssssssssssasssssssssssssns 3
2.1  Cellulosische Naturfasern ..........cccecerieriiriiinieniieieeeeee e 3
2.1.1 Molekulare STrUKTUT........c.ooiiiiiiiiiieiiieese e 5
2.1.2 Kristalliner Aufbau .........ccooiiiiiiiiii e 7
2.1.3 1A o) 3011101 [0 T4 PSPPSR 14
2.2 Chemisch- physikalische Aktivierung von Cellulosefasern..........c.ccccoveeeveeeruveennen. 17
2.3 Mechanische Eigenschaften von Fasern ..........c.cccoocoeiiiiiiiiiiiiiiieeceee e, 22
2.3.1 Grundbegriffe der technischen Mechanik ............cccoovvieiiiiiiiiiiciccccee e 22
232 VISKOCIASHIZITAL ...c.eveeneiiieiiertieieetest ettt sttt 25
233 Dynamisch-Mechanische-Thermoanalyse............ccoceeeiieiienienieniiniieieeeeieeieene 34
2.4 Grundlagen des SOI-Gel PrOZESSES......ccueevviiriieiiieriieiieeieeiee et eniee e esiee e eseeeeaveens 38
2.4.1 Hydrolyse von AIKOXYSIIANen ...........ccvevierieriiiiiiiieieesiee e e sve e eeee e sene s 38
2.4.2 Kondensation von AIKOXYSIAneN..........cccvevverviiciieriieniienieneesie e sreeveeseesseesenens 39
243 Einflussfaktoren auf Hydrolyse und Kondensation...........c.ccceevevivenieneenivenceennnnns 41

2.5  Technische Anwendungen der Naturfasern mittels Organosilanen mit mono- und

mehrfachfunktionalisierten Gruppen........c..coceeierieiinienieniinieeeeeeeee e 45

2.5.1 Reine Cellulose und HOIZET ..........cooieiieiiiiiiiii e 46
ZICISCLZUNP ...cuueerennveressnrrcssunecssarncsssnecssssecssssesssssesssssesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssnsnes 48
ProblematiK...eececeienieniinieneinnineenensninnennnsnensaesssessessscsssssssssasssssssesssessassssssassssessassaess 50
Ergebnisse und DiSKUSSION .....ccocveierrveicirsnncsssnicssnnisssanecsssnssssssessssssssssssssssssssssssssssssssasssss 53
5.1  Einsatz schwacher SAUIeN ...........cocuiviiiiiiiiiiiiecee e 53
5.2 Optimierung des Sol-Gel-Verfahrens im Hinblick auf die Cellulose........................ 55
5.3 Optimierung des VerarbeitungSPrOZESSES .......ccvverrrerurerirerreenieerteeneeesreesreesseessveenns 58
5.4  Zugversuche mit Zwick Materialprifung 1446 .........ccccoovvveeiiieeiiieeeeeee e 63
5.4.1 Cellulose und PhoSphOrSAUTLE.........c.cccviervieriieiiiesie e ettt senesereeere e 63
542 Vorlage vollstindig hydrolysiertes AIKoXysilan..........cccoeevveerciienciiieniieeciie e, 65
543 Aktivierung durch NaOH oder Ammoniumhydroxidldsung..........ccceeevveevveennenn. 67
544 Teilreaktion des Silans wihrend der Cellulosereaktion.............cccceeveeneenieeniinnnnne 69
5.5  Zugversuche an InsStron 85071 ........ccooeiiiiiiiiiiieiieiieeeee e 70
5.5.1 Einwirkzeiten TEOS .......cooiiiieeeee ettt 70
552 Einwirkzeiten NaOH ........ccoooiiiiiiiiieeee et 71

5.5.3 ReaktioNStEMPETALUL ........eeitieiieeieeieeieeitesiee et e et e ere et eesteesteeseaessseenseensaesseensnens 73



Inhaltsverzeichnis 11

554 Molares Verhéltnis TEOS:NaOH ..........cccccoeiiiiiininiiiiiiicceeeeeeees 75
5.5.5 TemMPEraturZUZVETSUCKHE. .....eccvviiieieieeie ettt eee et eseaesaeerseessaessaessnenns 77
5.6  »Si Festkorper NMR Spektroskopie an einem Cellulose-TEOS System.................. 81
5.7  Versuche mit der Dynamisch-Mechanischen-Thermoanalyse (DMTA) .................. 84
5.7.1 Vergleich DMTA und temperierte Zugversuche.........c.ccocvvevieeeciiieiieecciee e, 84
5.7.2 Molares Verhidltnis TEOS:NaOH ........ccccooiiiiiininiiiiiicnccececceceeen 86
5.7.3 System Cellulose und organofunktionelle Silane..........ccccoccveeverieeciienieenciieeeieenee, 89
5.8  System Cellulose-TEOS-GPTES .......ccoooiiiiieiieeteee e 99
5.8.1 System Cellulose-TEOS:Cellulose-GPTES ..........cccocoveoiiiienieieeecieeeeee e 99
5.8.2 System Cellulose-GPTES(TEOS) mit anschlieBendem TEOS(GPTES) ............. 101
5.8.3 12 h Versuch bei 150°C von Cellulose-TEOS-GPTES System ..........ccccecveeenneee. 103
5.84 Einfluss Pressdruck.........ooooiiiiiiiiiiiiicceeeeee e 104
5.8.5 Einsatzverhdltnis TEOS:GPTES ........ccocooiiiiniiiiiiinncneccceeeeeeeee e 106
5.8.6 FTIR-Drift Analyse am Cellulose-TEOS-GPTES System 8:1.......cccccccveevvenenennen. 108
5.8.7 Verweilzeiten TEOS:GPTES........ccooiiiiiiiiiiccccseneseeeeeee e 111
5.8.8 Einsatz eines Epoxydharzes im Cellulose-TEOS-GPTES System....................... 116

6 ZUSAMMENTASSUNG c.uuverereriirreresssancsssnnesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssasssssasssss 117
T AUSDICK uueiieiiiiiieintiintiennteecnntecnetecnatecsatessstesssesssssesssssesssssesssssesssssesssssassssssssssases 121
8  Experimenteller Teil ......ciiiiniiiiisiiiiieicnsnicssnicssnicssnnicssssscssssssssssesssssesssssesssssesssens 122
8.1  Vorversuche TabletteNPIESSE .......ueervieeriieeiiieeiieeeiieeeeeeeree s e e e seveeeareeenaees 122
8.2  Vorversuche 400 kN Presse rund MatriX .........ceeveeevieeniieiiienieeiiesee e 122
8.2.1 PROSPROTSAUIE. ......uiiiiiiiciie ettt e e e tr e e ae e s b e eebaeenraeenes 122
8.3  Versuche Zugstdbe an der Zwick Materialprifung...........ccccoeevvevvevciieneeeiieennennnen. 123
8.3.1 PROSPROTSAUTE......cviiiiiiieiie ettt ettt sae b e et e et e e seessnesnnesnnas 123
8.3.2 VOTRYATOLYSE ..ovvieiieeiieeieeie ettt seae v e et e et e be e saessnesnnes 124
8.3.3 Aktivierung durch NatriumhydroxXidlOSung ...........ccceevverveneiincienieeneeneeseeseeees 124
834 Aktivierung durch Ammoniumhydroxidlosung...........cceeeveveereerrencreesieereenenenens 124
8.3.5 TEOS Aktivierung der CellUlOSE..........ccuvrvvieriieriieriienieeiesie et eieeieeeee e e 125
8.4  Zugversuche mit InStron 8501 ..........coiuiiiiiiiiiiiiie e 125
8.4.1 Einwirkzeiten TEOS .......cccooiiiiiiieicceeee e 125
8.4.2 Einwirkzeiten NaOH ......c..cccooiniiiiiiniiiiccteteseeese e 125
8.4.3 ReaktioNStEMPETATUL ......cc.veiiiiieeiieeie ettt et et ere et eeser e e s reeeraeesebeeeseaeenens 125
8.4.4 Molares Verhiltnis TEOS:NaOH.........ccccoceeviiniriininiiiinieenee e 126
8.4.5 TempPeraturZugVETrSUCKE. .......c.eeitiiriieiieeie ettt ettt enee s 126
8.5  Messungen an der DMTA ........ooiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt es 127
8.5.1 Molares Verhéltnis TEOS:NaOH...........cccoooiiiiiiiiniiiiiiiiiieeeeeeeeeene 127



Inhaltsverzeichnis 111

10
11
12

8.5.2 System Cellulose-VTIMOS .........oooiiiierieriirieeieeeee et st sresre e saesseessee s 127
8.5.3 System CelluloSe-MPTS........cooviiiiiiiteeee et sare e 128
8.5.4 System CelluloSe-APTMS........coooiieieeiececieee ettt saesrae s 128
8.5.5 System Cellulose-GPTES.........coooiioieieeeeeeece et 128
8.5.6 System CelluloSe-HTPS ......ccoooiiiiieieececeeee et 128
8.5.7 System Cellulose-IBTIMS ........cciiiiiiieierieciecreee et re v e esr e s e esseesree s 129
8.6  Terndres System Cellulose-TEOS-GPTES .......cccoooiiiiiiiniiiiiinicceceeeens 129
8.6.1 System Cellulose-TEOS:Cellulose-GPTES ..........ccoviiciiiiiieceecee e 129
8.6.2 System Cellulose-TEOS (GPTES) mit anschlieBendem GPTES (TEOS) ........... 129
8.6.3 12 h Versuch bei 150°C von Cellulose-TEOS-GPTES System ...........ccccccuveneeee. 130
8.6.4 PreSSAIUCK . ....eiitieiie ettt st ettt 130
8.6.5 Einsatzverhiltnis TEOS:GPTES .......ccoooiiiii e 130
8.6.6 Verweilzeiten TEOS:GPTES........cooiiiee et 131
8.6.7 Kombination von Verweilzeit und TEOS:GPTES Verhiltnis...........ccccceeeenennee. 131
8.6.8 Einsatz Epoxydharz im Cellulose-TEOS-GPTES System ..........cccccvevcveecveennnnnne. 131
8.7  Gerite- und Chemikalienliste.........ccceoiriiriiiiiiiniiiiccceceece e 132
ADbKUrzZungsverzZeiChmiS.....ccccceiecssercsssencssnrcsssnrcsssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 133
Abbildungs- und TabellenverzeiChnis ........cccceeeeeicvericssssnnecsssanrecssssnsecsssnsssssssssssees 136
LiteraturverzZeiChmiS ... eeiueeieenseennseensuenssnensenssncsssessnssssesssnssssesssnssssessanssssssssasssssssanes 143
ANNANG c.cccnnriiiinriinnriinsnnicsssrissssnesssnessssiossssssssssssssssesssssoses 148
121 ANNANG A oottt ettt e st enes 148
12,2 ANhANG Bo.oioiiiiiee et et et e ennas 151
12.3 0 ANNANG Coooinieee ettt ettt e bbb e et e eabeeenbeenns 152
12,4 ANNANG D oo e e e e e e e e raeeeaaaeenns 154
12.5 ANhANG E.oooii e e e e e e raeeeaaaeenns 156
126 ANhANG Fo..ooooi et ettt e 158
12,7 ANNANG G oottt nb e et s abeebeennnas 161

12.8  ANNANG L..oiiiiiiiiiiie ettt et be e nbeenes 165



Einleitung 1

1 Einleitung

Die heute iiblichen polymeren Rohstoffe bzw. Werkstoffe basieren nahezu vollstindig auf
Erdol. Da dieses in Zukunft zuneige gehen wird, werden verstarkt nachwachsende Rohstoffe
als Ersatz oder Ergidnzung dazu gesucht. Die Natur liefert unzéhlige nachwachsende polymere
Rohstoffe, wie z.B. die Cellulose, wobei diese in fast unbegrenztem Mafle, in Grésern, Bii-
schen oder Bidumen, zur Verfiigung steht. Daher liegt das Hauptaugenmerk auf der Gewin-
nung und Verarbeitung von Chemiezellstoffen aus Nadel- und Laubbdumen, Einjahrespflan-
zen, wie Sisal, Hanf, Abacca, Jute usw. sowie aus einigen Pflanzenteilen, wie z.B. der Kokos-

HU.SS[I].

Chemiezellstoff wird zum groBten Teil durch die verschiedensten Verfahren und Reinigungen
aus Holz gewonnen und bildet dabei das Ausgangsmaterial fiir viele weitere Verarbeitungen,
wie Derivatisierungen oder Celluloseverformung. Bei der Verformung der Cellulose handelt
es sich um einen intermedidren Losungsprozess, wie in der Viskoseproduktion. Hierbei wird
die Cellulose mit Natronlauge aufgeldst und im weiteren Verfahren in einem Sdurebad durch
Spinndiisen zu Fiden gesponnen. Die Viskosefdden finden ihre Anwendungen hauptsédchlich
in der Textilindustrie, aber sie werden auch z.B. als Reifencord eingesetzt!"’.

Bei den Cellulosederivaten stellen die Celluloseester, vor allem das partiell acetylierte Cellu-
lose-2.5-eacetat, die bedeutendsten Anwendungen dar. Die Einsatzbereiche des Cellulose-2.5-

acetats reichen von Zigarettenfiltern, Spriihpflastern, Medikamententrdgern bis zu Lack- und

Kunststoffbereichen".

Bedingt durch die natiirliche thermische Zersetzung der Cellulose ab etwa 200°C sind Cellu-
losederivate nicht fiir einen Hochtemperatureinsatz, womit der dauernde Einsatzbereich von
etwa 140°C gemeint ist'”!, zu verwenden. Im Allgemeinen neigen diese und viele Kunststoffe
schon unterhalb ihrer Schmelztemperatur zu Zustandsdnderungen, z.B. Celluloseacetat bei
etwa 80-100°C, welche ithre Anwendungen stark einschrianken. Daher ist es von groBem Inte-

resse die Cellulose thermisch zu stabilisieren.

Die Temperaturstabilitit wird insbesondere durch Siliciumverbindungen verbessert, wobei die
Silylderivatfasern erst bei iiber 300°C beginnen sich zu zersetzen'™ *\. Jedoch miissen dazu die
Cellulosefasern wiederum geldst und nach der Derivatisierung versponnen werden, wodurch

die native mechanische Festigkeit der Fasern zum groften Teil verloren geht.



Einleitung 2

In dieser Arbeit soll die Modifikation von Cellulose mittels modifizierten Silanen, u.a. Orga-
nofunktionelle Silane, als thermische Schutzgruppen untersucht werden. Dabei liegt der
Schwerpunkt in der Modifizierung der Fasern unter 16semittelfreien Reaktionsbedingungen,
die eine Verwendung der Naturfaserderivaten mit ihrer nativen mechanischen Festigkeit er-

moglichen.
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2 Stand der Technik

2.1 Cellulosische Naturfasern

Naturfasern werden in pflanzliche, tierische und mineralische Fasern eingeteilt (s. Abbildung
1). Die pflanzlichen werden wiederum in Pflanzen(Samen)-haare sowie in Bast- und Hart

(Blatt)-fasern eingeteilt™ ¢,

Naturfasern
|
|
pflanzliche
(Cellulosen)
|
| | |
Pflanzen-/ Bastfasern Hart-/
Samenhaare Blattfasern
Flachs Sisal
Hanf Manilahanf
Baumwolle Jute Henequen
Kapok Ramie Kokos
Nessel Banane
Kenaf Yucca

Abbildung 1: Enteilung verschiedener Naturfasern

Aufgrund ihrer hohen Verfiigbarkeit, ihrer guten mechanischen Kennwerte und ihres ver-
gleichsweise geringen Preises eignen sich insbesondere pflanzliche Bast- und Hartfasern, fiir
neuartige Werkstoffe oder fiir Verstarkungen in Kunststoffen. Zu den Anwendungen der Hart-
fasern werden auch Holzfasern, welche aus Cellulosefasern bestehen eingegliedert. Somit

wurden fiir diese Arbeit drei Faserarten ausgewéhlt:

e Holz(Hart)-fasern: Cellulosefasern
o Bastfasern: Jutefasern

e Hartfasern: Manilahanf
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Cellulose ist das am héufigsten vorkommende Biopolymer auf der Erde und mit einer Bil-
dungsrate von 10''-10"* Tonnen pro Jahr'”! der bedeutendste nachwachsende Rohstoff.

Im Holz der Laub- und Nadelbdume betrdgt der Anteil der Cellulose in etwa 40-50 %, wéh-
rend die Cellulose in Baumwolle und einigen Bastfasern (Ramie, Flachs, Hanf)!® in relativ
reiner Form enthalten ist. Da bis heute die physikalische Struktur von Cellulose noch nicht
eindeutig geklart ist, werden im Folgenden zuerst ihre makroskopischen Eigenschaften und

spéter die chemische und physikalische Struktur erldutert.

Cellulose ist ein farbloses, geruchloses, nicht toxisches Faserpolymer, welches in Wasser und
in den meisten organischen Losungsmitteln unldslich ist. Dabei ist die Cellulose in vielen

(7.9 101 aber

polar-protischen und aprotischen Fliissigkeiten quellbar, in verschiedenen Séuren
auch in einigen starken Laugen''" findet eine Zersetzung statt. Weiterhin wird die Cellulose
durch mechanische!'” Behandlungen, wie z.B. Mahlung, Zug, Dehnung usw., sowie durch
thermische!” '* '* 1] Behandlungen zersetzt bzw. zerstort. Bei einer Temperatur bis etwa
150°C verdampft simtlich enthaltenes Wasser aus den Fasern. In dem Temperaturbereich von
150°C bis 240°C beginnt meist der thermische Abbau der Cellulosemolekiile durch die Ab-
spaltung von Protonen einzelner OH-Gruppen und anschlieBender Ring6ffnung, so dass sich
als Zersetzungsprodukt Wasser bildet und verdampft wird. Oberhalb der Temperatur von
240°C spalten sich die Cellulose Bindungen auf und es bilden sich Monomere (z.B. Levoglu-

cosan) und kurzkettige Polymere, welche bei weiterer Temperaturerhdhung bis zu graphitdhn-

lichen Strukturen ab- bzw. umgebaut werden.
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2.1.1 Molekulare Struktur

Die in der Natur vorkommende Cellulose zdhlt zu den unverzweigten Polysacchariden. Wie
in Abbildung 2 dargestellt ist, besteht die Cellulose aus einer -1,4-glycosidisch verkniipften
Poly(anhydroglycopyranose) mit den Wiederholungseinheiten der Cellobiose. Die Monomer-
einheiten (Anhydroglucoseeinheit AGE) nehmen die energiedrmere *C,-Konformation® (Ses-

selkonformation) ein, in der alle Ring-Substituenten und glykosidischen Bindungen dquatorial
vorliegen.
Cellobiose-Einheit

OH
0
OH OH oH
HO o 0 HO o HO ’
HO d Ho 0 3 OH
OH
n-4
OH OH . oH

Nicht reduzierende Endgruppe Anhydroglucoseeinheit (AGE) ~ Reduzierende Endgruppe
(n=DP)

Abbildung 2: Ausschnitt Cellulose Molekiilstruktur nach Klemm et. al'”!

Diese molekulare Struktur bedingt eine eindimensionale Anordnung eines einzelnen Polymer-
stranges, wobei sich die Endgruppen hinsichtlich ihrer Eigenschaften unterscheiden. So ver-
fiigt das Kettenende mit der Hydroxylgruppe am C-1 Kohlenstoffatom nach Umlagerung in
eine Aldehydgruppe iiber reduzierende Eigenschaften, wéihrend die Endgruppe mit alkoholi-
scher Hydroxylgruppe an der C-4 Position keine reduzierenden Eigenschaften aufweist® 7).

Der Polymerisationsgrad (DP") gibt die GroBe des gesamten Molekiils an, wobei dieser von
der Herkunft und Vorbehandlung der Cellulose abhédngt. Der Polymerisationsgrad reicht dabei
von DP =600 fiir Acetobacter Cellulose bis hin zu DP=14000 fiir reine Baum-

wollcellulose!® 7> 19,

Es ist zu beriicksichtigen, dass native Cellulose polydispers vorliegt, also aus einer Mischung
von Makromolekiilen mit mehr oder weniger breiten Molekulargewichtsverteilungen. Weiter-
hin von Bedeutung sind die Hydroxylgruppen, welche in der Lage sind inter- und intramole-

kulare Wasserstoffbriickenbindungen einzugehen. Deren rdumliche Position, besonders im

' 4C, bedeutet, dass das Atom C-4 oberhalb und das Atom C-1 unterhalb der Ringebene steht

" Degree of Polymerization
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Bezug auf benachbarte Molekiile, hat einen groflen Einfluss auf die chemischen und physika-

lischen Eigenschaften der Cellulose sowie cellulosischer Materialien.

Neben der in der Natur vorkommenden nativen Cellulose (Cellulose I) ist das Polymorph der
Cellulose II, aus technischer und wirtschaftlicher Sicht, das bekannteste. Diese ist auch unter
dem Namen Rayon, Viskose oder als Regeneratcellulose gefiihrt. Die Cellulose II kann aus

der Cellulose I durch zwei Prozesse hergestellt werden:

I. Regeneration: Auflosen der Cellulose I durch Hydrolyse und anschlieBende Fillung aus
der wissrigen Losung im Sédurebad.
II. Mercerisierung:. Aufquellen der Cellulose I mit Natronlauge, wobei die Cellulose nicht

aufgeldst wird, und anschlieBender Neutralisation bzw. Auswaschen der Natronlauge (s.

Abbildung 3).
+H,0
NH; (1 -NH
+H,0 Cellulose 1 0 » NH;-Cellulose 1 2 (8) » Cellulose III;
100°C +NaOH >200°C lzsooc
100°C +NaOH
0 Cellulose IV
Na-Cellulose I 20°C cruiose Vi
Na-Cellulose Iy
H,0
+NaOHT +HQ b |
7 +NH; (1) -NH; (g)
Cellulose 11 » NH;-Cellulose 11 > Cellulose Il
5 200°C v280°C
Cellulose I'Vy

Abbildung 3: Modifikationsumwandlungen von Cellulose nach D. Fengel!'®!

Der Prozess zur Umwandlung der Cellulose I in Cellulose II ist durch die thermodynamisch
stabilere Kristallform der Cellulose II irreversibel! ",

Wie aus der Abbildung 3 erkenntlich existieren neben den technisch relevanten Cellulosen I
(native Cellulose) und II (Viskose, Regeneratcellulose) noch die wirtschaftlich unbedeuteten
Cellulosen III;, IVy, Il und IVy, welche durch die Reaktion mit fliissigem Ammoniak aus

den jeweiligen Cellulosen I und II gebildet werden konnen. Diese sind jedoch durch die Be-

handlung mit Wasser reversibel in die Form der Cellulose I bzw. II tiberfiihrbar.
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2.1.2 Kristalliner Aufbau

In diesem Abschnitt soll der kristalline Aufbau der Cellulose im Hinblick auf eine spitere
Verarbeitung erldutert werden. Dabei werden die jeweiligen Einheitszellen sowie die Ausbil-
dung der Wasserstoffbriickenbindungen aufgezeigt, ohne z.B. auf die iiberlagerten Strukturen
der Cellulose einzugehen.

Eins der ersten Modelle einer Elementarzelle fiir native Cellulose (Cellulose I) schlugen Mey-
er, Mark und Misch 1929 bzw. 1937 vor''® ). Dieses Modell geht von einem monoklinen
Kristallgitter, mit der Raumgruppe P2,"", bei durchgehender 1,4-B-glykosidischer Verkniip-

1 oder parallele[zo] Cellu-

fung aus, in dem die so genannten Einheitszelle zwei antiparallele
losekettenabschnitte enthilt. Abbildung 4 zeigt die Einheitszelle nach Meyer und Misch!™!
mit folgenden Dimensionen: a=8.35 A, b=10.34 A (Faserachse), c = 7.9 A sowie ein Bin-

dungswinkel B = 84°.

H— a=8235A —

Abbildung 4: Elementarzelle von nativer Cellulose (Cellulose I) nach dem Meyer-Misch-Modell"”!

Sarko und Mugli (1974)*"! schlugen durch weiterfiihrenden Analysen an Valonia”” Cellulose
ein triklines Kristallgitter mit ebenfalls zwei Cellulosekettenabschnitte parallel zur Faserachse
vor. Die gefunden Parameter beschreiben die daraus resultierende Einheitszelle wie folgt:
a=8.15A, b=10.34 A (Faserachse), c=9.41 A sowie die Bindungswinkel o =90°,
B=283,8°und y=122,5° (bezogen auf Meyer-Misch Modell). 1984 wurde durch VanderHart

" Einheitszelle: a # b # ¢, o=y = 90°, B #90°

IV Cellulose der Walloneneiche
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und Atalla®, 1991 durch Sugiyama et al.”*! und besonders 2002 bzw. 2003 durch Nishiyama

24, 25]

et al.t ein neuer Ansatz zur Aufklirung der Kristallstruktur entwickelt. Es wurde erkannt,

dass die Cellulose sich aus zwei Kristallstrukturen, Cellulose I, und Cellulose Ig in unter-

schiedlichen Konzentrationsverhiltnissen zusammensetzen kann. So bestehen Bakterien'")-

7, 26]

und Valonia Cellulose zum gréften Teil (60-70%) aus Cellulose I/ %), aber Baumwolle,

VD sowie Holzstoff Cellulose zu etwa 60-70%"" aus Cellulose I. Dabei werden die

Ramie
Cellulosen I, und Ig nicht nur beziiglich ihrer Konformation der Anhydroglucoseeinheit (A-
GE), sondern auch der glykosidischen Bindung und resultierend daraus beziiglich verschiede-

19, 21, 24, 25 .
(19.21,24,25] ynterschieden.

ne Einheitszellen
Nach Nishiyama et. al.**! besitzt die Cellulose I, eine trikline Einheitszelle mit nur einem
Cellulosekettenabschnitt (im weiteren Polymerkette genannt) und nicht wie von Sarko und
Mugli®" beschrieben zwei Polymerketten (s. Abbildung 5), wobei die Cellulose Ig weiterhin
dem Meyer-Misch Modell entspricht und eine monokline Einheitszelle mit zwei Polymerket-
ten aufweist (s. Abbildung 5).

Durch die verbesserte Modellanwendung bei der Strukturbeschreibung infolge erneuerter

1.2 25} wurden die Parameter der triklinen und monoklinen

[21]

Messungen von Nishiyama et a
Einheitszellen gegeniiber den alten Modellen von Sarko und Mugli®®!! sowie Meyer-Misch!'”’
angepasst (s. Tabelle 1). Die zum Teil groBen Abweichungen der Parameter fiir Cellulose I,
filhren auf die verschieden Interpretationen der Polymerkettenldngen in den Einheitszellen

zurick.

V' Acetobacter xylinum

V! Chinagras (Boehmeria nivea)
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Abbildung 5: Projektionen der Kristallstrukturen von Cellulose I,, (links) und I (rechts). Blickrichtung senk-
recht der Kettenachse (oben), entlang (mitte) sowie senkrecht (unten) der durch Wasserstoffbriickenbindung
verbundenen Ringebenen. Die Einheitszellen sind in schwarz eingezeichnet. Die zueinander asymmetrischen

Einheiten sind gelb gekennzeichnet!®),

Tabelle 1: Parameter der Einheitszellen der Cellulosepolymorphe I, und Ig.

Die Ziffern in den Klammern geben die Unsicherheit in der letzten signifikanten Stelle an.

Cellulose |, Cellulose Ig

Quelle [18] [14] [17] [11,12]
Raumgruppe triklin P1 triklin P1 monoklin P2;  monoklin P2,
alA 6,717(7) 9,41 7,784(8) 7,85

b /A 5,962(6) 8,15 8,201(8) 8,14
cl/A 10,400(6) 10,34 10,380(10) 10,34
al® 118,08(5) 90,0 90,0 90,0

B/ 114,80(5) 57,5 90,0 90,0

y/° 80,37(6) 96,2 96,5 96,6
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Ein weiterer Unterschied der beiden Strukturen besteht in der unterschiedlichen Verschiebung
der durch die Pyranoseringe vorgegebenen Ebenen entlang der Kettenachse. Bei der mono-
klinen Cellulose Ig kommt diese parallel der 100 Ebene und bei der triklinen Cellulose I, pa-
rallel der 110 Ebene gleich (s. Abbildung 6 grau markiert).

o0
[¢)

Abbildung 6: Relative Lagebestimmung der triklinen Zelle (dick) im Bezug auf die monokline Zelle (diinn)™.

Bei der Cellulose I, sind die aufeinander folgenden Kettenebenen (I und II) jeweils um ~c/4
nach oben bzw. unten verschoben (s. Abbildung 5, links) und die darauf folgende Kette (III)
um ~c/2 zu der Kette I (s. Abbildung 5, mitte links). Die weiteren Ketten bilden eine Reihen-
folge mit der Serie von 0, c/4, ¢/2, c3/4 usw. Bei der Cellulose I ist nur jede zweite Kette um
~c/4 gegeneinander verschoben, welches eine Abfolge von 0 und ~c/4 ergibt (s. Abbildung 5
(mitte rechts) und Abbildung 5, rechts).

Abbildung 7: Schematische Darstellung von fiinf Celluloseketten der triklinen Cellulose I, (links, parallel 110

Ebene) und der monokline Cellulose Iy (rechts, parallel 100 Ebene).
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Beide Modifikationen der Elementarzellen von den Cellulosen I, und Ig bilden jeweils zwei
intramolekulare und eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung aus.

Die intramolekularen Bindungen sind zwischen den O3-H:+05"Y"Y sowie 02'-H--06 und die
intermolekulare Bindung zwischen den O6-H--03""" Hydroxylgruppen® *”- %! (rote gestr.

Linien Abbildung 8). Dabei richten sich die Bindungen zwischen den Molekiilketten nur ent-
27,29]

aus.

lang der a-Achse!

Abbildung 8: Modell der Cellulose I. Die gestrichelten Linien stellen Wasserstoffbriickenbindungen dar'**!.

Das Cellulose II Gitter entspricht, wie dem Cellulose I Gitter, der monoklinen P2; Raumgrup-

pe!'” >  mit den folgenden Parametern der Einheitszelle von (s. Tabelle 2).

Tabelle 2: Parameter Einheitszelle Cellulose II. In Klammern Unsicherheitsfaktor letzte Stelle.

al/A b /A c/A a /° B/° y/° Raumgruppe Quelle
8,01(5) _ 9,04(5) 10,36(3) 90 90 117,1(1) monoklin P2,  [17]

8,14 9,06 8,14 90,0 90 114 monoklin P2, [30]
8,103)  9,03(3) 10,31(5) 90,0 90,0  117,10(5) monoklin P2,  [31]

VI (") bedeutet Atom der nichsten AGE

VIT hichste Cellobiose Kette rechts / links



Stand der Technik 12

Man erkennt in der Tabelle 2 die VergroBBerung der Abstédnde in Richtung der a- und b-Achse
gegeniiber der monoklinen Zelle der Cellulose I (s. Tabelle 1). Diese VergroBerung wird
durch das Aufbrechen und Umlagern der inter- und intramolekularen Wasserstoftbriicken-
bindungen infolge der Einlagerung der Natrium- und/oder Hydroxidionen erzeugt. Aus den
beiden einzelnen intramolekularen H-Briickenbindungen der Cellulose I ist nun eine einzige
gegabelte Bindung geworden. So kann die Hydroxylgruppe O3-H sowohl mit dem Ringsauer-
stoff der ndchsten AGE OS5’ als auch mit dem Sauerstoff der Hydroxylgruppe am O6’ eine
Bindung eingehen (O3-H--O5’, O6°) (s. Abbildung 9 rote gestr. Linien).

Abbildung 9: Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in einer Cellulosektte!**!

Die intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen sind in der Cellulose II komplexer als in
der Cellulose 1. So kdnnen die Atome der O2, O3 und O6 eine Vielzahl von Bindungen
eingehen, die sowohl zwischen den Eckketten bzw. den Ketten im Mittelpunkt der

Einheitszelle, als auch zwischen diesen beiden Kettenarten verlaufen™* 4.

Nach Langan et. al.**!

wurden die Hydroxylgruppen mit Hilfe von NaOD/D,0O deuteriert,
weshalb einige Atome in Abbildung 10 mit einem vorangestellten D beginnen. Die Bindun-
gen in einer Zelle mit nur Anfangsketten bilden sich zwischen O2-D---O6, mit nur Mittelket-
ten O6-D--O2 und in gemischten Zellen zwischen O6-D---O6 sowie O2-D---O2 aus. Wobei in
den gemischten Zellen auch kleine Anteile der Bindungen die O5 und O3 Atome mit einbe-

ziehen konnen.
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Abbildung 10: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen (gestrichelt) in der Cellulose 11 zwi-

schen Anfangs (Eck-)ketten (origin) und Mittelketten (center)™"

Dieses Netzwerk aus den Wasserstoffbriickenbindungen erstreckt sich im Gegensatz zur Cel-
lulose I in alle drei Raumrichtungen. Abbildung 11 (links) stellt die Zelle der Cellulose II mit

ihren vier Bindungen zu seinen ,,Nachbarn dar. Dadurch hélt Northolt et.al.*

N

eine Spaltung

in Richtung der a, b-Ebene fiir unwahrscheinlich.

m

4(110)
4(110)

Abbildung 11: Elementarzellen von Cellulose I (links) und Cellulose I (rechts), nach Northolt et. al.”** und

erganzt
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2.1.3 Morphologie

Die Morphologie der nativen Cellulose weist eine komplexe fibrillire Textur aufl’” **. Die
molekulare Struktur der Fibrillen ist jedoch nicht einheitlich kristallin, sondern polypha-
sisch®> 3% d.h. es gibt Regionen, welche durch eine kristallin-amorphe Zweiphasennihe-

rung"”) beschrieben werden konnen. Fiir die kristallinen Bereiche gibt es zwei Vorstellungen:

[. Im Fransenmodell (s. Abbildung 12 a,, a,) sind die kristallinen Bereiche der Linge nach
auf die makromolekularen Ketten aufgefidelt, d.h. ein Makromolekiil durchlduft nach-
einander mehrere kristalline und amorphe Bereiche® ** " ** Das Fransenmodell wird

heutzutage fiir die Modelle der molekularen fibrilldren Struktur als das wahrscheinlichs-

te angenommen[35’ 36,37, 38, 39, 40, 41]

II. Im Faltungskristallit Modell (s. Abbildung 12 b;, by) bestehen die kristallinen Bereiche

aus gefalteten Makromolekiile!?> >3],

[ A Tm il |rl 'f\.-'\i':e“"' U “ ” A
| 1 ‘|

i: \ Hﬂ

myu,,m' R
|

4_=..—-— =
= _'3%‘0-"' =

l"‘ Hn
\‘| ll\ ]

S

|
|

(a (a2 (b (b2

Abbildung 12: Fransenkristall schematisch (ay, az)m] und Faltungskristall schematisch (b, bz)[36]

Die makromolekulare fibrilldre Struktur wird in verschiedene Arten, wie Mikro- und Makro-

4 . .
(6. 36. 3] \interschieden. Bei

fibrillen'” **, und je nach Theorie auch noch in Elementarfibrillen
beiden Theorien bestehen die Mikrofibrillen aus einer gewissen Anzahl an Molekiilketten,
welche sich in unterschiedliche Strukturen und Substrukturen aufteilen lassen. Nach
Schurz[36], Zahn[38], Krissig et. al.!' sowie Turbank et. al."*¥ bauen sich die Mikrofibrillen aus
mehreren gebiindelten Elementarfibrillen mit einem Querschnitt von 3,5 nm x 3,5 nm zu-
sammen (s. Abbildung 13). Jedoch konnten die Untersuchungen von Fink et. al.’”! und
Klemm et. al.”! keine Substrukturen von 3,5 nm x 3,5 nm nachweisen. Besonders durch die
Experimente von Sugiyama et. al.[*! werden die Mikrofibrillen als ein individueller Kristall

von etwa 1200-1400 angeordneten Celluloseketten, mit einem ungefdhren Querschnitt von

20 nm x 20 nm, beschrieben (s. Abbildung 14).
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Abbildung 13: Strukturhierachie der Cellulose nach Gruber'**!

38=42 pellulose chains

30-33

oy

"

Iy

A\ A

i

0,39 nm
£

— .60 nm

H .54 nm

Abbildung 14: Schematische Darstellung des Mikrofibrillenaufbaus. Links oben: Blittchen von Valonia mac-

rophysia. mit Zellwand aus der eingekreisten Region. Unten: Detaillierte Struktur mit den Mikrofibrillen in zwei

Richtungen. Rechts: Modellvorstellung einer Mikrofibrille mit den Celluloseketten

[42]

Im Lichtmikroskop sind die Makrofibrillen erkenntlich, welche sich aus den Mikrofibrillen

zusammensetzen'™). Da sich die duBere Form der Faser, wie z.B. quaderformige Holzellen

oder lange, zylinderformige Baumwollzellen und der grundsitzliche Aufbau der Zellwiande

der Faser, bis auf das Lumen und die Mittellamelle, kaum unterscheidet, ist in der Abbildung

15 ein schematischer Aufbau einer Holzfaser wiedergegeben.

Die sich entwickelnden typischen Schichtstrukturen sind:

e Die Mittellamelle (ML) ist reich an Hemicellulose, Pektin und Lignin. Sie ist die Bin-

deschicht und halt benachbarte Zellen zusammen

[6,7]

e Die primire Zellwand (P) besteht aus Hemicellulose und ungeordneten Mikrofibril-

len™, welche sich kreuzweise bis zu einer Dicke von 50 nm positionieren”.

(7]
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e Die sekundire Zellwand (S) wird aus zwei bis drei Schichten (S1-S3) eng gepackter,
anndhernd parallel zueinander, helikal angeordneten Fibrillen aufgebaut. Die S1-
Schicht ist dabei etwa 300 nm dick!”! und die S2-Schicht mit mehreren um Dicke bil-
det den Hauptanteil an der gesamten Wanddicke und den groBten Anteil an der Cellu-
losemasse. Die S3-Schicht ist sehr diinn und ihre Fibrillen sind in einer flachen Helix
angeordnet.

e Das Lumen beinhaltet die eigentliche Zelle. Stirbt diese ab, bleibt die Zellwand zu-

riick, welche als Verstarkung und Rohre fiir den Néhrstofftransport dient.

L

il

Abbildung 15: Aufbau der Zellwinde in einer Holzfaser (schematisch)“*!
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2.2 Chemisch- physikalische Aktivierung von Cellulosefasern

Native Cellulose und ihre Begleitstoffe (Hemicellulose, Pektin, Lignin) liegen immer in fester
Form vor, wodurch zunichst alle Reaktionen heterogen ablaufen'®. Fiir einen schnellen und
homogenen Reaktionsablauf ist ein rasches und gleichmafiges Vordringen der Reagenzien
wichtig. Jedoch fiihrt die polymorphe Beschaffenheit der Cellulose bei der Aufnahme von
Reagenzien sowie deren Reaktivitit zu Problemen. Zum einen durchdringen die Reagenzien
die amorphen Bereiche relativ ziigig und es kann dort zu einer raschen Reaktion kommen,
zum anderen erfolgt in den kristallinen Bereichen die Reaktion relativ langsam und schreitet
von auBen nach innen fort™®. Diese Diffusion der Reagenzien (L3sungsmittel) durch die po-
lymorphe Struktur der Cellulose wird im Allgemeinen als Quellung oder Aktivierung be-
zeichnet. Die Aktivierung éndert hauptsichlich die physikalischen Eigenschaften der Faser
indem die Losemittel in den amorphen Bereichen eine Volumenzunahme bewirken!*®!. Im
weiteren wird das Cellulosegitter, bzw. die molekulare Struktur, durch die Fremdmolekiile
des Losungsmittels aufgebrochen!® und im Idealfall ldsst eine Defibrillierung die einzelnen

Polymerstringe auseinander diffundieren*” (s. Abbildung 16).

[48]

Abbildung 16: Defibrillierung bei der Cellulosequellung

Die Defibrillierung soll dabei die Reaktionsgeschwindigkeit und/oder den maximal erreichba-
ren Substitutionsgrad bei nachfolgender Reaktion erhdhen. Jedoch wird die Vergroerung der
Reaktionsgeschwindigkeit in unterschiedlichem Malle von den Strukturparametern der Cellu-
lose, wie z.B. Porenstruktur, fibrillirer Bindungszustand, Kristallinitdtsgrad, beeinflusst oder
limitiert*”). Durch verschiedene Aktivierungs- und/oder Quellungsmethoden kénnen durch
entsprechende Strukturverdnderungen die Reaktionsfahigkeiten der Cellulose verbessert wer-
den. In Tabelle 3 sind mdgliche Aktivierungsverfahren fiir Zellstoffe zusammengestellt, die

im Folgenden kurz erldutert werden.
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Tabelle 3: Aktivierungsverfahren fiir Zellstoffe nach Schleicher et. al.[*”
Aktivierungsverfahren
Abbauvorginge - thermisch
- oxidativ
- hydrolytisch
-Elektronenstrahlung
mechanische Prozesse - Mahlung (nass / trocken)
- Dampf-Expansions-Explosion
- Gefriertrocknung
Quellprozesse - interfibrillar
- intrafibrillar

Thermischer Abbau: Bei der thermischen Behandlung wird zwischen trockenem und
nassem Abbau unterschieden. Bei der Trocknung wird durch die Erhitzung des Zell-
stoffs simtliches enthaltende Wasser entfernt und es kommt zu einer Verhornung bzw.
im weiterem zu einer Vernetzung der Cellulose iiber die OH-Gruppen, welche die Zu-
ginglichkeit herabsetzt. Im hydrothermalen Prozess kann durch die Temperatur, der

Zeit und der pH-Wert die Reaktivitit sowie die Zugénglichkeit gesteuert werden.

Oxidativer Abbau: Der oxidative Abbau beginnt mit der Destabilisierung einzelner
Anhydroglucoseeinheiten durch Derivatisierung, wobei es meist zu einer Ringéffnung
kommt.!”! Diese Offnung fithrt zum Kettenbruch, der einen Abfall des durchschnittli-
chen Polymerisationsgrades zur Folge hat'* und es erhoht sich die Anzahl der Carbo-
nyl- bzw. Carboxylgruppen (s. Abbildung 17). Daneben gibt es eine Reihe von Oxida-
tionsreaktionen, die die Polysaccharide schddigen, ohne direkt die Ketten abzubau-

en™ (s. Abbildung 17).

COOH CH>OH
0O o Kettenspaltung OH
\ A OH N CHOH \ COOH
0 N g o A0
OH \ K OH N OH
Uronséure O Aldonsiure
| OH
GC -‘lR_in gspaltung
CH,OH CH>,OH CH>OH
o 0 o = O o
\ >/ N >/ N \ >/ N
T P A §
‘ _
0O O 0O O HO 5 GOH
Diketon Dialdehyd Diséure

Abbildung 17: Oxidativer Abbau der Cellulose!*”!
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e Hydrolytischer Abbau: Hierbei werden hauptsidchlich verdiinnte Mineralsdauren bei
erhohten Temperaturen (60-100°C) zum gezielten Abbau des Polymersitationsgrades
eingesetzt” **. Der Abbau beginnt in den amorphen Bereichen und bewirkt mit fort-
schreitendem Abbau eine Erhohung der Kristallinitit. Der Polymerisationsgrad wird
bis zum , level-off (LODP) erniedrigt*”>"!, d.h. der Polymerisationsgrad entspricht in

etwa dem der kristallinen Bereiche, welche nur sehr langsam abgebaut werden.

e Abbau durch Elektronenbeschuss: Die Bestrahlung mit Elektronenstrahlen fiihrt zur
Bildung von Celluloseradikalen, wodurch die Polymerkette abgebaut wird. Dabei
zeigt der Celluloseabbau eine eingeengte Molmassenverteilung™'. Die bei der Be-
strahlung entstandenen Storstellen konnen durch eine Behandlung mit konzentrierter

Natronlauge aufgebrochen werden.

e Mahlung: Bei der Mahlung werden die Fasern durch die mechanische Beanspruchung
hauptsichlich geschert und gequetscht. Die Quetschung verursacht eine Plastifizierung

2] Weiterhin

der Sekundidrwand wodurch die Fasern quellen und weicher werden
lasst die Mahlung die Fasern defibrillieren, wobei einige Fibrillenenden aus dem
Fibrillenverband der Primér- und Sekundirwinde herausgelost werden und an der Fa-

seroberfliche frei herausragen!'?.

e Dampf-Expansions-Explosion: Die Dampf-Expansions-Explosion ist eine weitere
Art der Hydrothermalbehandlung und wird auch zum Holzaufschluss verwendet.
Hierbei wird die Cellulose in einen Druckbehilter mit etwa Wasser gefiillt, auf 180-
250°C bei etwa 4-70 bar erhitzt, um dann nach kurzer Zeit plotzlich auf Atmosphéren-
druck zu entspannen. Dadurch wird die Fibrillarstruktur der Cellulose auseinander ge-

rissen.

e Gefriertrocknung: Die mit dem Losungsmittel gequollene Cellulose wird gefroren
und das Losungsmittel langsam unter Vakuum entfernt. Dadurch bleibt die offene
Struktur der Fasern erhalten und sind fiir anschlieBende Reaktionen schneller zugéng-
lich. Wird als Losungsmittel Wasser verwendet, dann kann die Faser zusédtzlich durch

die VolumenvergroBerung des gefrorenen Wassers mechanisch Aufgeweitet werden!'!,
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Interfibrillire Quellung: Bei dieser Aktivierung werden polare Losungsmittel wie
Wasser, Essigsidure oder Alkohol verwendet. Diese verdndern nicht die Gitterstruktur
der Cellulose, sondern weiten die schon vorhandenen Poren und zwischenfibrilldren
Hohlrdume. Somit wird die Reaktion durch schnellere Diffusion der Edukte in die Fa-

ser beschleunigt.

Intrafibrillire Quellung: Intrafibrillire quellende Fliissigkeiten dringen bis in den
kristallinen Bereich vor und lagern sich zwischen die Wasserstoffbriickenbindungen
der Ketten. Dadurch wird das Cellulosegitter gedehnt und Fremdmolekiihlen die Ein-
lagerung bzw. Reaktion ermdglicht. Eine intrafibrillire Quellung stellt die Mercerisie-
rung dar, wobei sich die Natriumionen an die Hydroxylgruppen der Celluloseketten

1521 ynd somit die Wasserstoffbriickenbindungen aufspalten. Weitere intramole-

[53, 54, 55]

binden

kulare Quellungsmedien sind aliphatische Amine und fliissiges Ammoniak

Die am héufigsten verwendete Aktivierung stellt die Vorbehandlung mit quellenden Fliissig-

keiten bzw. Losungsmitteln dar. Dabei konnen die Losungsmittel in wissrige und nicht wiss-

rige Systeme unterschieden werden, wobei einige derivatisierend bzw. nicht derivatisierend

auf die Cellulose wirken®®. In Tabelle 4 ist eine Einordnung der Losungsmittelsysteme dar-

gestellt, wobei die technisch wichtigsten Systeme kurz erldutert werden.

Tabelle 4: Einordnung der Losungsmittelsysteme fiir Cellulose!*®!

wiissrige Losungsmittel nicht wissrige Losungsmittel
nicht derivatisierend derivatisierend
Ubergangsmetallkomplexe N-Methylmorpholin-N-oxid-  CS,/NaOH
Monohydrat
[Cu(NH3)4](OH), (Cuaxam) (NMMNO H,0)

[Cu(en),J(OH), (Cu-en)

Ionischer Verbindungen CH;NH,/DMSO N,O,/DMF

(anorganische Salze, Schmelzen,
Séuren, Basen)

Quaternire Ammoniumhydroxide NH3/SO,/DMSO (DMF)

Hydrazin/SCN- HCOOH/Katalysator

N,N-Dimethylacetamid/LiCl
(DmAC/LICI)
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N-Methylmorpholin-N-oxid_Monohydrat: Die Industrie verwendet das N-
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat (NMMNO) im so genannten Lyocell-

Ix)

Verfahren' ', wobei das NMMO-H,0O die Wasserstoftbriickenbindungen spaltet und

danach die Cellulose Losemittel-Komplexe solvatisiert werden'”.

Organische Basen: Die Reaktion der Cellulose mit organischen Basen beruht auf ei-
ner Sdure-Base-Wechselwirkung zwischen Cellulose und Base. Die Wasserstoftbrii-
ckenbindungen werden durch Deprotonierung der Hydroxylgruppen gespalten und die
Cellulose 16st sich. So konnen das Hydrazin oder andere Amine nur eine Quellung der
Cellulose bewirken. Jedoch mit Zugabe von Dimethylsulfoxid (DMSO) wird die Lo-
semittelwirkung soweit verbessert, dass das Amin die Cellulose 16st!"".
N,N-Dimethylacetamid / LiCl: Dieses System (DMAc/LiCl) ist eins der bekanntes-
ten Systeme zur Auflosung von Cellulose. In der Literatur werden verschiedene Vari-

anten von Komplexstrukturen des Systems vorgeschlagen (s. Abbildung 18), wobei

das Li"-Ion sowohl mit dem Stickstoffatom vom DMAc als auch mit dem Carbonyl-

sauerstoff koordiniert™® > %!,
+ (|:H3
HaQN H,C—N O
Cell —0--CI7 N=—~ . <7 L
H,C OLi H.C O
a) b) Cell =" " ~H-.c”

Abbildung 18: Schematische Darstellung von Modellen zur Wechselwirkung Cellulose/DMAc/LiCl a) nach

McCormick et.al.”” b) nach El-Kafrawy™”

Neuere Untersuchungen beschreiben den geldsten Zustand als eine Wechselwirkung zwischen

der Cellulose und stabilen DMAc-LiCl-Komplexen!®'l. Dabei reagiert ein solvatisierten LiCl-

Ionpaar mit einer Hydroxylgruppe der Cellulose, bricht die korrespondierende Wasserstoft-

briickenbindung zwischen den Molekiilen auf und geht eine Bindung mit dem Sauerstoff wie

mit dem Wasserstoff der Hydroxylgruppe ein'®" (s. Abbildung 19).

H
Do —cell

-

'
—
Cel]l — 0O \ /l-[

‘\""]@@(@ - (’1;).-"“"U">
oko ()

Abbildung 19: Losemechanismus von Cellulose in DMAc/LiCl (LM: solvatisierte Molekiile)!®"!

X Lenzing AG, Osterreich
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2.3 Mechanische Eigenschaften von Fasern

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Bergriffe und Modelle zur Beschreibung der
Materialkunde eingefiihrt. Dariiber hinaus werden verschiedene spezielle Modelle zur Be-
schreibung der mechanischen Eigenschaften von Polymerfasern (Cellulose) vorgestellt.

Werden Werkstoffe einer mechanischen Belastung ausgesetzt, so héngt ihr Verhalten von
vielen Parametern ab. Dazu zdhlen die herrschenden Umweltbedingungen (Temperatur, Luft-
feuchte, etc.), die Form und die Innen- /Oberflaichenstruktur des Bauteils, die mechanischen
Belastungszustinde (ein- zwei- oder dreiachsig), die Spannungsarten (Zug- Druck, Schub-

spannungen) sowie der Belastungszustand (statisch oder dynamisch)!®*.

2.3.1 Grundbegriffe der technischen Mechanik

Eine auf einen Festkorper wirkende Kraft kann in zwei Komponenten, eine senkrecht und
eine waagerecht zur Oberfliche, zerlegt werden'®”. Eine innere, senkrecht wirkende Kraft (F,)
bezogen auf eine Fliche A erzeugt die so genannte Normalspannung & (s. Abbildung 20 und
Gl.(2.1)). Wirkt diese Kraft waagerecht zur der Fliche A, dann wird die dazugehdrige Span-
nung als Tangential- oder Schubspannung t bezeichnet (s. Abbildung 20 und G1.(2.2)).

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Normal-(links) und Querkraft (rechts)

L,

O =

2.1 _5 2.2
(2.1) T—j (2.2)

Im Normalfall ist die Quer- bzw. Normalkraft F, bzw. F,, gleich der duBeren Kraft F 1631,



Stand der Technik 23

Wirkt auf einen Korper, mit dem Querschnitt A eine einaxiale Kraft F (Zugversuch), so be-
wirkt diese im Korper eine Lingeninderung Al. Diese Anderung kann bei nicht allzu groBen
Belastungen in Proportionalitdt zu F und 1, aber umgekehrt proportional zu A gesetzt werden.

Es gilt:

[-F Al

a=LLE 1E 2.3)
E 4 | E 4

Dabei entspricht E dem Elastizitdtsmodul (E-Modul), welches eine Werkstoffkonstante mit
der Einheit N/mm? ist und die Spannung wiedergibt, welche notwendig wire, um die Mess-
linge 1 um 100 % zu verldngern. Weiterhin kann man die Langenénderung als eine Dehnung €

mit:

e=— (2.4)

ausdriicken. Somit kann man mit GL.(2.1) sowie Gl. (2.4) die GI. (2.3) umschreiben zu:
o=¢FE (2.5)

Dies wird das Hooksche Gesetz genannt und beschreibt die Proportionalitidt zwischen der
Dehnung und Spannung eines Korpers. Festkorper, die dem Hookschen Gesetz folgen, wer-

[62.63. 641 Jedoch bewirkt die Spannung o nicht nur eine Dehnung, son-

den elastisch genannt
dern der Korper wird im Querschnitt auch um eine Strecke Ad ,,verdiinnt* bzw. ,,verdickt®,

die so genannte Querkontraktion g4 (s. Abbildung 21 und GL.(2.6)).

i A2
| — Ad
1 1AdI2
P N & =— 2.6
C d : T d 2.6)

Abbildung 21: Querkontraktion eines elastischen Korpers nach Lechner et.al.[®”)
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Betrachtet man bei gleichzeitiger Dehnung und Querkontraktion die relative Volumenénde-

rung AV/V des Korpers (s. Abbildung 21):

Ad
AV _Ar JAL LA ALY d
voodl 1 d 1 Al
; (2.7)

so ergibt sich aus dem Verhiltnis g4/e die Poissonsche Zahl p zu:

&

p=—" (2.8)
&

Die dimensionslose Poissonzahl ist eine reine Materialkonstante und aus Experimenten zu
bestimmen. Setzt man nun das Hooksche Gesetzt (GI.(2.5)) und die Poissonzahl (GI.(2.8)) in
GL.(2.7) ein, so ergibt sich fiir die relative Volumeninderung AV/V:

av_
V

%(1_2#).0 2.9)

Aus GI.(2.9) ist ersichtlich, dass die Poissonzahl nur fiir 0<x <0,5 gilt, da AV nur groBer

oder mindestens gleich null sein kann'®. Wenn keine Volumeninderung, AV=0 bei p=0,5,
auftritt, handelt es dich um inkompressible Medien, was anndhernd fiir Fliissigkeit gilt. Fiir

Festkorper findet man typischerweise Werte von 0,2 < u < 0,4 162 63-64.65]

Jedoch konnen die einaxialen Krifte auf einen Korper nicht nur waagerecht zur Ebene, an der
sie angreifen, wirken (Zugversuch), sondern auch senkrecht zu dieser. Diese Kraft bewirkt
eine Scherung, d.h. eine Kippung der Kanten, die senkrecht zur angreifenden Kraft stehen (s.
Abbildung 22). Mit dem Winkel oo und den Abmafen des Korpers, kann die Scherung y ange-

geben werden als:

7:%:tana (2.10)
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____________________________________________________

AT
Y

Abbildung 22: Scherung eines Quaders nach Lechner et. al.[*

Weiterhin ist der Kippwinkel o der Schubspannung t = F/I*> proportional. Es gilt dquivalent

zum Hookschen Gesetz:
=Gy (2.11)

Die Proportionalitdtskonstante G heifit Schubmodul [N/mm?] und ist ein MaB fiir die Gestalt-
elastizitit!® ). Zwischen den drei Konstanten E-Modul, G-Modul und Poissonzahl p besteht

der Zusammenhang:

G=—— bow. E=2-G-(1+p) (2.12)

2.3.2 Viskoelastizitit

Als Viskoelastizitit bezeichnet man die zeit-, temperatur- und frequenzabhéngige Elastizitat
von polymeren Festkorpern. Polymere relaxieren nach Entfernung der dufleren Kraft nur un-
vollstindig, die verbleibende Energie wird in Form von FlieBvorgingen (Kriechen bzw. Re-
tardation) abgebaut. Der Zusammenhang von Spannung ¢ und Dehnung € mit der Zeit t kon-
nen durch drei Annahmen (s. Abbildung 23) erklirt werden. Dabei beschreiben die durchge-
zogenen Kurven das mechanische Verhalten eines Polymers und die gestrichelten Kurven das

eines elastischen Festkorpers.
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(1) f ]

oF £

2

€))

Abbildung 23: Spannungs- und Dehnungskurven fiir einen elastischen Festkorper (---) und ein Polymer(—)®).

)

2

(&)

(1) konstante Spannung; (2) konstante Dehnung (Spannungs-Relaxation);

(3) konstante Spannungsrate

Konstante Spannung: Eine Spannung ¢ wird zum Zeitpunkt t = 0 angelegt und
konstant gehalten. Fiir einen elastischen Korper bleibt laut dem Hookschen Gesetz
die Dehnung ¢ iiber den gesamten Zeitraum konstant. Jedoch weisen Polymere eine
Dehnungsrate (de/dt) auf, wobei € mit steigenden t schnell groBer werden aber da-
nach kleiner und schlielich gegen null konvergieren. Im Allgemeinen wird dies als

Kriechen bezeichnet.

Konstante Dehnung (Spannungs-Relaxation): Die Dehnung ¢ eines Korpers wird
konstant gehalten und der Verlauf der Spannung o als Funktion der Zeit t aufge-
nommen. Fiir einen elastischen Festkorper ist die Spannungsrate (do/dt) = 0, fiir ein
Polymer nimmt diese mit steigender Zeit t kontinuierlich ab. Man sagt, die Spannung

relaxiert.

Konstante Spannungsrate: Die Spannungsrate (do/dt) wird konstant gehalten. Der
elastische Festkorper folgt dem Hookschen Gesetz und die Dehnungsrate (de/dt) ist

ebenfalls konstant, d.h. & wéchst mit der Zeit t an. Polymere verhalten sich nur fiir
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kleine Werte von t dquivalent, jedoch fiir grole Werte t liegen diese oberhalb der

Kurve fiir elastische Festkorper.

Die obigen Eigenschaften der Polymere konnen, durch die Zerlegung der Deformation in ei-
nen elastischen und viskosen Anteil, mit mechanischen Modellen beschrieben werden. Die

Elastizitit wird durch das Modell der hookschen Feder erklirt®> ¢°:

dO'_E'dé‘

oc=E-¢ bzw. —=FE-— (2.13)
d dt

Das viskose Verhalten wird durch einen Dampfungskolben beschrieben, worin die Fliissigkeit
die Viskositit 1 besitzt'®> ). Der Dampfer soll in seinem Verhalten dem Newtonschen Gesetz
folgen:

0'=77-% (2.14)

Durch unterschiedliche Kombinationen dieser Elemente lassen sich viskoelastische Verhalten

von Polymere darstellen.

(1) Maxwell-Modell
Das Maxwell-Modell (s. Abbildung 24), bei dem eine Feder und ein Ddmpfungselement in

Reihe geschaltet sind, beschreibt das elastisch-plastische Verhalten eines polymeren Festkor-

pers.
% E
o+ Z—\/\/\/\/\—’ o
_
€4 €

Abbildung 24: Maxwell-Modell eines Festkorpers

Die durch eine Spannung o erzeugte Dehnung & konne in zwei Anteile g4 und ¢, zerlegt!®> ¢!

werden. Es gilt mit g4, die Dehnung des Dampfers und &r, die Dehnung der Feder:

E=&,+& (2.15)
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Die einzelnen Spannungen der Elemente 4 und of sind infolge der Reihenschaltung gleich
der angelegten Spannung G.

c=0,=0, (2.16)

Durch GI.(2.15) konnen die GI.(2.13), die hooksche Feder und Gl.(2.14), der Dampfungskol-

ben, umgeschrieben werden zu:

(2.17)

Wird GI1.(2.15) nach der Zeit t abgeleitet, erhdlt man mit G1.(2.17) fiir das Maxwell-Modell

die Bewegungsgleichung:

de.
de _d¢; de, 1 do o (2.18)
dt  dr  dt E di 7

Im Weiteren wird diese Bewegungsgleichung durch experimentelle Ergebnisse mit konstanter
Spannung sowie konstanter Dehnung, auf ihre Plausibilitdt untersucht.

Im Fall der konstanten Spannung (Kriechexperiment), ist die Spannungsrate do/dt = 0 und
Gl1.(2.18) vereinfacht sich zu: de¢/dt = o/n=konstant. Die Losung dieser Differentialglei-

chung lautet:

e(t) = (0)+Z 1 (2.19)
n

Es ist deutlich in Abbildung 25 zu erkennen, dass die Dehnung ¢, mit €(0) der Dehnung zum
Zeitpunkt t = 0, linear mir der Zeit t steigt und das Maxwell-Modell somit im Widerspruch zu

den experimentellen Ergebnissen steht.

Im Fall einer konstanten Dehnung ist de/dt = 0 und GI1.(2.18) geht dann iiber in:

do E
= —[—j dt (2.20)

Nach Auflosen der Differentialgleichung folgt:
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o =0(0)- e[_%] 2.21)

Da Verhiltnis (1/E) ist eine Konstante mit der Dimension einer Zeit und wird Relaxationszeit

7, =(n/E) genannt. Damit vereinfacht sich G1.(2.21) zu:

o=0(0)- e[%“tJ (2.22)

Man erkannt, dass die Spannung ¢ mit zunechmender Zeit t exponentiell abnimmt. Diese Aus-
sage stimmt qualitativ mit den experimentellen Ergebnissen {iberein (s. Abbildung 23 Fall (2)

rechts).

T,=1 (0

a(0) /E

(0}

Abbildung 25: Dehnungs-Zeit Darstellung'® bei konstanter Spannung o (in griin)

(1) Maxwell-Modell GL.(2.19) und (2) Voigt-Modell GL(2.27)

(2) Voigt-Modell
In dem Voigt-Modell sind die Grundelemente Feder und Dampfungskolben parallel angeord-

net (s. Abbildung 26).
—V/ VNV NV -

E f

=3
AN

Abbildung 26: Voigt-Modell eines Festkorpers
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Die Dehnung ¢ ist im Gegensatz zum Maxwell-Modell gleich ihrer Einzeldehnungen &f der
Feder und g4 des Dampfers. Es gilt:
E=¢€,=¢, (2.23)

Dagegen verhilt sich die Gesamtspannung ¢ additiv zu:

oc=0,+0, (2.24)

mit of der Dehnung der Feder und o4 der Dehnung des Dampfers. Dadurch ergibt sich fiir
Gl.(2.13) und (2.14) die jeweiligen Spannungen zu:

o,=E-&, und ad:n-(%j (2.25)

Setzt man die Gleichung (2.25) in G1.(2.24) und 16st nach de/dt auf, so erhdlt man die Bewe-

gungsgleichung fiir das Voigt-Modell wie folgt:

de _ (Ej _ (Ej (2.26)
dt n n

Analog zum Maxwell-Modell werden die experimentellen Ergebnisse der konstanten Span-
nung und Dehnung mit denen der Bewegungsgleichung (2.26) verglichen. Fiir den Fall der
konstanten Spannung vereinfacht sich G1.(2.26) zu: de/dt+E-&/n = oc(0)/n . Die Lésung der

Differentialgleichung lautet:

(1) = (?Hl—eﬂ mit 1, =% 2.27)

Der Kriechvorgang wird hier richtig vorausgesagt, da die Dehnungsrate de/dt mit der Zeit t
kontinuierlich abnimmt und fiir den Grenzfall t — oo konvergiert ¢ gegen o(0)/E (s.

Abbildung 25). Jedoch bei konstanter Dehnung (de/dt = 0), geht die Gl. (2.26) iiber in:

o = E-£(0) (2.28)
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Es ist deutlich der lineare Zusammenhang und die Unabhéngigkeit von der Zeit t zu erkennen,

was im Widerspruch zu den experimentellen Spannungs-Relaxations Ergebnissen steht (s.

Abbildung 23 Fall (2) links).

Wie man gesehen hat, beschreibt das Maxwell-Modell die Spannungs-Relaxation und das
Voigt-Modell den Kriechvorhang eines Polymers qualitativ richtig. Daher ist es nahe liegend
beide Modelle miteinander zu kombinieren. Aus den sich daraus ergebenen Moglichkeiten

wird im Folgenden das Burger-Modell (s. Abbildung 27) dargestellt.

Q
5
AR
Q

£ m

RN

Abbildung 27: Burger-Modell eines Festkorpers'®”!

Dieses Modell besteht aus einer Feder, die in Reihe mit einem Voigt-Model und einem an-
schlieBenden Ddmpfungskolben geschaltet ist. Durch die einzelne Feder wird der elastische
Dehnungsanteil €. und durch den einzelnen Dampfungskolben der viskose Dehnungsanteil €,
erfasst; das Voigt-Modell gibt den Kriechvorgang mit dem Dehnungsanteil g, wieder und die
Spannungs-Relaxation wird durch die Reihenschaltung der Feder mit dem Dampfungskolben
erreicht. Fiir einen Kriechversuch ergeben sich fiir das Burger-Modell folgende Dehnungsan-

teile () =¢,(t) +¢,(¢)+¢,(t) mit:

£.(t) = % (2.29)

I U I )
g @)= L, [1 e ] mit T E, (2.30)
e()="2"1 2.31)
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Der relaxierende Anteil geht laut G1.(2.22) mit el /") zurlick, wihrend der plastische Anteil
(ey) vollstindig erhalten bleibt (s. Abbildung 28).

i)
©
€oes "1 £
ge o
El
Kriechen
[ S B
w /Ruckverformung
A
€e
a ———
£ T
! € Restverformung ??_f
1]
X

t

Abbildung 28: Schematischer Verlauf von Spannung c (oben) und Dehnung € (unten) im Kriechversuch nach

Ehrenstein'® (erweitert)

Eine additive Uberlagerung einzelner Dehnungsanteile behilt nur bis zu einer bestimmten
materialspezifischen Grenze ihre Giiltigkeit. Jedoch innerhalb dieser Grenze gilt das Boltz-
mannsche Superpositionsprinzip. Wird in einem komplexen Beanspruchungsverlauf eine
Spannung ¢ aufgebracht (s. Abbildung 29), so kann dieser in bestimmten Zeitintervallen ti in
beschreibbare konstante Teilfunktionen Aci zerlegt werden'® ®. Dadurch erfihrt die Deh-
nungsantwort zum Zeitpunkt t > ti eine Erhohung oder Erniedrigung um das Inkrement
Ae(t), als dies zum Zeitpunkt ti < t ohne Spannungsidnderung der Fall wire (s. Abbildung
29). Somit ist Ag,(t) eine Differenz zwischen der Dehnung ¢;(t) zum Zeitpunkt t und der Deh-
nung &;.1(t) zum Zeitpunkt t, wenn Ac; = 0 wire. Nun wird das Boltzmannsche Superpositi-
onsprinzip angewendet, welches besagt, dass die Gesamtdehnung &(t) gleich der Summe der

Dehnungsinkremente Ag,(t) zum Zeitpunkt tj.; <t < t; ist.



Stand der Technik 33

Ao

Ag, Ao Ag,

L]
T T4 T4 T, Tg I

Abbildung 29: Beispiel eines Spannungs-Dehnungs Verlaufs®

Es gilt:

e()=Ag () +As, () +...+ Ag, (D) (2.32)
Dabei ist die Dehnung mit der Spannung iiber die so genannte Kriech-Kompilanz J(t) ver-
kniipft, wobei die Werte fiir J(t) in Versuchen mit konstanter Spannung experimentell ermit-

telt werden konnen.

e(t)=J(t) o (2.33)

Mit GL.(2.32) ergibt sich die Dehnung &(t) zu:

£(t) = jZ_I:Ao; J(t-1)) (2.34)

Wird die Spannung stetig gedndert, so kann die Summe in ein Integral umgewandelt werden:
0 do
e(t) = j J(t—z-)-(—j-dr (2.35)
i dr

Durch die G1.(2.35) kann die Dehnung zu jedem Zeitpunkt t berechnet werden. Somit ergibt
sich eine ,,Zeitgeschichte® der Spannung bzw. ein Gedichtnis des Polymers. Analog dazu
kann auch die Spannung als eine Funktion der Zeit angegeben werden, wenn der Dehnungs-

verlauf bekannt ist.

O'(t)zjK(t—r)-(%j-dr mit - K(z):? (2.36)
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2.3.3 Dynamisch-Mechanische-Thermoanalyse

Da Polymere viskoelastische Materialeigenschaften besitzen, konnen diese in einem Zugver-
such nur unzureichend beschrieben werden. Durch den Zugversuch kann der technisch sinn-
volle Einsatzbereich fiir eine statische Belastung eingegrenzt werden, indem die maximal ver-
tragliche Spannung, meist der elastische Bereich, bevor das FlieBen beginnt, angegeben wird.
Fiir weitere Einblicke in ein Polymer, wie z.B. Aussagen iliber die Bindungen oder der Glas-
temperatur, wird eine Dynamisch-Mechanische-Thermoanalyse (DMTA) durchgefiihrt. Bei
der DMTA wird ein Probenkorper in einem ein-, zwei- oder dreiarmigen Biegeversuch bei
einer bestimmten Frequenz in einem begrenzten Temperaturbereich vermessen. Wahrend der
Temperaturdnderung erfdahrt der Probenkdrper eine, auf die Dicke bezogene, frequenzabhén-
gige, periodische (sinusartige) Dehnung € und es wird der dazugehorige E-Modul aufgezeich-

net. Dabei gilt fiir die frequenzabhédngige Spannung o und Dehnung &:
o(t)=o, -sin(wt) sowie &(t)=g_ -sin(mt) (2.37)

Dabei geben oy, und €, die Maximalwerte der Spannung bzw. Dehnung und o die Kreisfre-
quenz an. Bei einem elastischen Material sind die Dehnung und die Spannung in Phase, d.h.
bei erreichen des Spannungsmaximum erreicht die Dehnung ebenfalls ihr Maximum. Jedoch
bei einem viskoelastischen Material sind die Spannung und die Dehnung nicht mehr in Phase,

sondern die Spannung eilt der Dehnung um eine bestimmte Phase voraus. Es gilt:
o(t)=0, -sin(mt+06) und &(t)=c¢ -sin(ot) (2.38)

wobei 0 der Phasenwinkel ist und der Quotient &/®w anzeigt, wie weit die Spannung o der
Dehnung ¢ vorauseilt (s. Abbildung 30). Die Spannung o(t) kann dabei in zwei Komponenten

zerlegt werden.

o(t) = o, -[sin(wt) - cos(8) + cos(wt)-sin(3)] (2.39)

Der Faktor o_ -sin(mt)-cos(d) stellt die Komponente, welche mit der Dehnung in Phase (e-
lastsicher Anteil) ist und der Faktor o _ -cos(wt)-sin(d) die Komponente, welche der Deh-

nung um 7t/2 vorauseilt (viskoser Anteil) dar (s. Abbildung 30).
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A o
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a(t) bew. g1}

Abbildung 30: Antwort von Spannung ¢ und Dehnung € auf eine dynamische Beanspruchung eines viskole-

lastsichen Materials als Funktion von t/*!

Nach dem Hookschen Gesetzt (GI1.(2.5)) kann der E-Modul durch die Spannung ¢ mit der
Dehnung ¢ liber 6 = E-¢ ausgedriickt werden. Dafiir werden die Winkelfunktionen von o(t)

und &(t) in komplexe Zahlen umgewandelt. Es gilt:

o(t)=c_ - (2.40)

e(t)y=¢, e (2.41)

Der E-Modul wird somit als komplexer Elastizititsmodul wiedergegeben, mit:

iot+6
S0 _ 0w _Ou i ey g (2.42)
e ¢, £

m

Dabei ist der Realteil E der Speichermodul und der Imaginirteil E' der Verlustmodul von E.
Der Speichermodul kann die durch die Deformation hervorgerufenen Energien speichern und
diese nach der Entspannung wieder abgeben (elastsicher Anteil). Der Verlustmodul E' ist ein
MaB fiir die Energie, welche der Probenkorper aufgrund seiner viskosen Eigenschaften an die
Umgebung, z.B. in Form von Wérme, abgibt. Mathematisch wird Dissipation der mechani-
schen Energie mit Hilfe von einem imaginiren Enteil (i 2 J-1 ) ausgedriickt. Bei einer idea-
len Fliissigkeit sind Spannung und Deformation um m/2 phasenverschoben. Aufgrund der
freien Verschiebbarkeit der Molekiile wird im Material keine mechanische Energie gespei-

chert, sondern komplett in Wiarme umgewandelt (Dampfer).
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Ein Beispiel fiir den Verlauf des Speichermoduls E' ist anhand des ataktisches Polystyrol in
Abbildung 31 dargestellt.
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—
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Abbildung 31: Beispiel Speichermodul E' fiir Polystyrol!®”!

Die Kurve wird in flinf verschiedene Bereiche des viskoelastischen Verhaltens eingeteilt.

In dem Bereich I ist das Polymer hart und spréde und der E'-Modul héng in erster Ndherung
nicht von der Temperatur ab®!. In diesem Bereich sind die Molekiilketten in ihren Positionen
des Polymergitters ,,eingefroren* und kénnen nur die eingebrachten Schwingungen wiederge-
geben.

Der Bereich II zeigt einen steilen Abfall, da die Temperatur in der Ndhe der Glasiibergangs-
temperatur Tg von dem Polystyrol (ca. 100°C) liegt. Die Glasiibergangstemperatur ist die
Temperatur, bei der teilkristalline Polymere von dem glasartigen oder hartelastischen, sproden
Zustand in den hochviskosen oder gummielastischen, flexiblen Zustand iibergehen. Im elasti-
schen Zustand konnen die Molekiilketten aneinander abgleiten, um einer dufleren Kraft aus-
zuweichen.

Im Bereich III befindet sich das so genannte Kautschukplateau, da sich das Material fiir kurze
Zeit kautschukartig, reversibel elastisch verhilt. Die Molekiilketten werden weiter gestreckt

und teilweise umgeordnet, wobei jedoch die Vernetzung untereinander erhalten bleibt.
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Im Bereich IV verhélt sich das Polymer wie eine zdhe, gummiartige Fliissigkeit, aber noch
teilweise elastisch, da die Molekiilketten infolge der Temperatur ihre Vernetzungen auflosen
und zum Teil neu bilden kénnen.

Mit steigender Temperatur erreicht das Polymer den Schmelz- oder Zersetzungsbereich V, in
welchem das Polymer als viskose Fliissigkeit, ohne Elastizitét, erscheint und die Molekiilket-

ten gegenseitig ohne Vernetzung abgleiten oder sich zersetzen.

Neben den Moduln wird sowohl die Amplitude als auch die Phasenverschiebung 6 der De-

formation beziiglich der angelegten Kraft bestimmt. Es gilt:

4 n

bzw. tanéd =

! EI

0 = arctan (2.43)

Bei der Auftragung von tand gegen die Temperatur T, ergeben sich fiir teilkristalline Poly-
mere mehrere Peaks, welche eine intermolekulare Bewegung darstellen (s. Abbildung 32). Es
ist deutlich der hohe a-Peak zu erkennen, der mit der Glasilibergangstemperatur T des atakti-
schen Polystyrols gut tibereinstimmt. Die anderen Peaks beschreiben Schwingungen, wie z.B.
Torsionsschwingungen ().

Somit konnen Aussagen liber das Verhalten bzw. die Eigenschaften des Polymers bei jeder

Temperatur nachvollzogen und analysiert werden.
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Abbildung 32: Temperaturabhéngigkeit von tan & am Beispiel von Polystyrol bei m=1Hz [**!
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2.4 Grundlagen des Sol-Gel Prozesses

Das Sol-Gel Verfahren erfahrt eine breite technische Anwendung fiir die Herstellung hochrei-
ner Gldser und kristalliner Oxidkeramiken aus Metall-Alkoxiden (vorwiegend Silicium). Das
Verfahren ist ein mehrstufiger Prozess gekennzeichnet durch Erzeugung eines Sols, Gelierung
des Sols und Entfernung des Losungsmittels. Dabei stellt ein Sol eine kolloidale Suspension
fester, feinst verteilter Partikel, 1-100 nm Durchmesser in einer Fliissigkeit dar'®’. Ein Gel ist
ein starres Netzwerk mit Poren im Submikrometerbereich und polymerdhnliche Ketten mit

einer Linge von einigen Millimetern'®’. Im Weiteren werden die einzelnen Schritte (G1.(2.39-
[70]

3

2.41)) des Sol-Gel-Verfahrens, welche gleichzeitig und konkurrierend stattfinden konnen

erldutert. Der allgemeine Reaktionsmechanismus der Hydrolyse mit anschlieBender Konden-

sation eines Alkoxysilans nach Brinker und Scherer!’':

Hydrolyse
=Si-OR + H,0 ——= =Si-OH + ROH (2.44)
Veresterung
alkohol. Kondensation
=Si-OR + HO—Si= =——= =Si-0—Si= + ROH (2.45)
Alkoholyse
Wasser Kondensation
=Si-OH + HO—Si= =——= =Si-0—-Si= + H,0 (2.46)
Hydrolyse

2.4.1 Hydrolyse von Alkoxysilanen

Fiir die Hydrolyse des Alkoxysilans wird in der Regel eine Sdure oder eine Base als Katalysa-
tor eingesetzt. Bei der sauren Hydrolyse wird das Alkoxysilan in einem ersten schnellen
Schritt reversibel protoniert®!. Somit wird das Siliciumatom einem nucleophilen Angriff
durch das Wasser leichter zugénglich. Alkoholabspaltung und Deprotonierung fiihren mit
Einbezug der freien 3d-Orbitale des Siliciumatom iiber einen fiinffach koordinierten Uber-

gangszustand zur Bildung einer Silanolgruppe!® > (s. Abbildung 33)

+
RO RO\ OR OR
. /
HO + RO—Si—0R —= HO----- Ti---OR —= Ho—s{—OR 4+ ROH
H
RO OR OR

Abbildung 33: Siurekatalysierte Hydrolyse nach Brinker und Scherer!"!
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Bei der basenkatalysierte Hydrolyse greifen die Hydroxidionen nucleophil am Siliciumatom
anm], wobei die Silanolbildung nach Aelion et. al.”" nach einem Sn2-Si” Mechanismus unter

Inversion des Tetraeders erfolgen kann (s. Abbildung 34).

RO QR RO\ /OR /o% -
HO + Si—OR —=—= | HO-----Si---OR | —— HO—Si\/ + OR’
| R
RO or 0

Abbildung 34: Basenkatalysierte Hydrolyse nach Brinker und Scherer!’!

Jedoch wird dieser Mechanismus von Corriu et. al.”*! angezweifelt, da nucleophile Katalysa-
toren, wie z.B. Fluorid oder Hydroxidionen, nach Anlagerung ein fiinffach koordiniertes Sili-
ciumatom hervorrufen und durch den Angriff des Wassermolekiils ein sechsfach koordiniertes
Siliciumatom unter Bindung der 3d-Orbitale entsteht (s. Abbildung 35). Dieses zerfdllt wie-

derum in ein Alkohol, einem Silanol und dem nucleophilen Katalysator.

R OR

o)
RO | ROQ | or
(RO),;Si—OR + Nu ——— O\Si—OR 7‘ i<

) rRO” |
Nu

(RO),Si—OH 4+ ROH + Nu —|

Nu =z.B. OH, F’, 1-Methyl-imidazol

Abbildung 35: Nucleophile Katalyse nach Corriu et. al.””*!

2.4.2 Kondensation von Alkoxysilanen

Die gebildeten Silanole sind chemisch unbestindig und reagieren bei der Kondensationsreak-
tion unter Freisetzung von Alkohol oder Wasser zu Siloxanverbindungen. Die Séurekataly-
sierte Kondensation beginnt durch ein protoniertes Silanol und verlduft {iber einen nucleophi-
len Angriff eines zweiten Silanols unter Wasserabspaltung und Deprotonierung zu der Silo-
xanbindung (s. Abbildung 36). Bei der basenkatalysierte Kondensation wird ein Silanol durch

das Hydroxidion deprotoniert und durch eine Reaktion mit einem weiteren Silanol (iiber ein
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finffach koordiniertes Siliciumatom) entsteht die Siloxanbindung und ein abgespaltetes

Hydroxidion (s. Abbildung 37).

RO RO
RO~ —onH + H = RO\\Si—éH
HO HO/
RO OR OR OR
RO\Si—éH + HO—Si//OR —= RO—Si—O0—Si—OR + H,0
HO OH HO HO

Abbildung 36: Siurekatalysierte Kondensationsreaktion von einem Silanol

HO HO
RO—Si—OH + oy ——= RO—Si—0 + H,0
HO HO
HO HO HO HO

RO—Si—0 + HO—Si—OR —=— RO—Si—O0—Si—OR + oH

—_

HO HO HO HO

Abbildung 37: Basenkatalysierte Kondensationsreaktion eines Silanols!®”!

Eine weitere Kondensationsreaktion kann durch ein vollstindig hydrolysiertes Alkoxysilan,
der so genannten o-Kieselsdure, beschrieben werden. Dabei kann die Kondensation mit aber
auch ohne Katalysator zur Reaktion gebracht werden, indem zwei o-Kieselsdure Molekiile

unter Wasserabspaltung miteinander reagieren (s. Abbildung 38).

Cl)H Cl)H ?H (l)H
HO—?i—OH + Ho—§i—0H — > Ho—§i—o—§i—0H + H,O
OH OH OH OH

Abbildung 38: Kondensationsreaktion von o-Kieselsdure ohne Katalysator
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Eine sauer bzw. basisch katalysierte Reaktion erfolgt analog zu den Kondensationen wie in

Abbildung 36 sowie Abbildung 37 beschrieben.

Wie in den Gl. (2.45) und (2.46) dargestellt ist, kann es bei der Kondensation zu einer Riick-
reaktion, d.h. zur Spaltung der Siloxanbindungen kommen. Diese hingt stark von dem jewei-
ligen pH-Wert des Systems ab. Bei einem sdurekatalysierten System ist die Siloxanbildung
praktisch irreversibel, da weder Disproportionierungen noch Umlagerungen stattfinden!’"!.
Jedoch bei basischen Systemen kann eine Siloxanbindung wieder gespalten werden, indem
die verbleibenden Hydroxidion die Alkohole oder die Siloxanbindung angreifen und zur Re-

aktion bringen (s. Abbildung 39).

HO HO HO HO
OH _ _
RO—Si—0—Si—OR + ROH —— HO—Si—OR 4+ RO—Si—OH

HO HO HO HO

Abbildung 39: Hydrolyse einer Siloxanbindung'""!

2.4.3 Einflussfaktoren auf Hydrolyse und Kondensation

Durch wenige Variationen der experimentellen Bedingungen, wie pH-Wert im Sol, Losungs-
mittel, Art und Konzentration des Katalysators, lokale Konzentrationsdnderungen in der Lo-
sung, Molverhéltnisse von Siliciumdioxid sowie Druck und Temperatur kdnnen die Beschaf-
fenheit (spez. Oberfliche, Dichte usw.) des Endproduktes stark veréndert werden(® 7%,

Infolge der relativen Geschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation sowie lokaler
Konzentrationsdnderungen in der Losung (Gradienten) wird der Polymeraufbau gesteuert,

wobei im sauren Medium vorrangig polymerartige Ketten, dagegen im basischen hochver-

zweigte Cluster entstehen!®” " (s. Abbildung 40).
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Acid catalyse

S

far from gel paint gel point xerogel

Base catalysed

N e W;?l!
ﬁ#@nﬂf- —— @ﬁﬁf A h;ﬁ

far from gel paint gel point xerogel

Abbildung 40: Aufbau Netzwerke im Sol-Gel-Prozess'®”!

Aber nicht nur das Netzwerk wird durch die Art des Katalysators beeinflusst, sondern auch
die Reaktionsgeschwindigkeiten. Wie in Abbildung 41 dargestellt, wird die Kondensation, bei
pH-Werten von 2 bis 5, zum geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Im basichen Bereich wird

jedoch die Hydrolyse geschwindigkeitsbestimmend.

1
1~ -
\ Kondensation
\ ——
\ s g ‘\\
_ \ P 4
= \ ) \.\
N - \
\ d A
\\t i )
S
Hydrolyse
0 f f }
0 4 7 10 14
pH

Abbildung 41: Relative Reaktionsgeschwindigkeit v, fiir die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion!”

Fiir starke Sduren werden kiirzere Hydrolysezeiten gefunden als fiir schwache Séuren, jedoch
besitzen die schwachen Siuren kiirzere Kondensationszeiten als die starken Sauren!’"). So
verzogert z.B. die geringere Aciditit der Essigsdure zwar die Hydrolyse, kann die Kondensa-

tion aber immens beschleunigen, sodass die Gesamtreaktion schneller verlduft!’". In Tabelle 5
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sind die Gelzeiten einiger Sduren mit Tetracthoxysilan (TEOS) dargestellt und es ist zu er-

kennen, dass die Essigsdure mit Ausnahme von HF die kiirzeste Gelzeit der Sduren besitzt.

Tabelle 5: Gelzeiten fiir ein TEOS-Sol fiir unterschiedliche Katalysatoren!”"

Katalysator Konzentration Anfangs-pH Gelzeit

[pro Mol TEOS] der Losung [h]
HF 0,05 1,90 12
HCI 0,05 0,05 92
HNO; 0,05 0,05 100
H,SO, 0,05 0,05 106
CH;COOH 0,05 3,7 72
NH,OH 0,05 9,95 107

- - 5,00 1000

Bei basenkatalysierte Systemen gibt es eine analoge Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit von der Basenstdrke. In Tabelle 5 ist deutlich die stark verkiirzte Gelzeit bei Verwen-
dung von HF zu erkennen, da das Fluoridion als starkes nucleophiles Agens in den Reakti-
onsmechanismus eingreifen kann (s. Abbildung 35). Trotz dieser schnellen Gelierung durch

HF, werden iiberwiegend Natriumhydroxid oder Ammoniak als Katalysatoren eingesetzt.

Da bei der Kondensationsreaktion neben Alkohol auch Wasser freigesetzt wird, sind theore-
tisch zwei Mol Wasser pro Mol Siliciumalkoxid ausreichend fiir eine vollstdndige Reaktion

der Siloxane (Gl.(2.47)).

Si(OR), +2H,0 —> SiO, +4ROH (2.47)

Um den Zusammenhang zwischen Wasser- und Siliciumgehalt besser zu beurteilen, wurde
der Faktor r, welcher das molare Verhéltnis von Wasser zu Silicium angibt, eingefiihrt. Dabei
kénnen die Werte fiir r von kleiner 1 bis iiber 25 variieren'’"). Molare Verhltnisse von
2<r<8 konnen die sdurekatalysierte Hydrolyse deutlich beschleunigen'® und fiihren da-
durch zu mehr SiOH-Gruppen. Kleinere Werte von r fiihren zu unvollstindigen Hydrolyse-
und Kondensationsreaktionen und somit auch zu nicht vollstindig ausgebildeten Netzwerken
im Gel. Bei einem Wert r < 2 wird bei der Kondensation mehr die Alkoholabspaltung und bei
r > 2 die Wasserabspaltung bevorzugt'”"). Jedoch muss man bei sehr hohen Werten von r mit

Verdiinnungseffekten rechnen, welche die weiteren Reaktion und das Produkt behindern oder
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sogar verhindern. Da es sich um ein ternires System handelt, wirkt sich das Verhéltnis von
Silicium zu Losungsmittel ebenfalls auf die Reaktionen aus. Nach den Untersuchungen von
Klein'""! an einem TEOS-Ethanol-Wasser System (s. Abbildung 42), wird deutlich, dass ein
zu groBes Verhiltnis von Losungsmittel zu Siloxan sowie Wasser zu Siloxan die Kondensati-

onsreaktion drastisch verlangsamen kann.

v

ETHANOLTEOS= 3

TIME TO GEL IN HOURS
T

1 1 - i
2 4 8 16
WATER:TEOS

-
]

Abbildung 42: Gelierungszeit gegeniiber H,O:TEOS Verhiltnissen r bei verschiedenen Ethanol: TEOS

Zusammensetzungen!””
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2.5 Technische Anwendungen der Naturfasern mittels Organosilanen mit

mono- und mehrfachfunktionalisierten Gruppen

[78- 1y werden im

In der Industrie (u.a. Automobil, Bauhilfsstoffe, Klebstoffe oder Hygiene
zunehmenden Mafle Naturfasern, vorwiegend in Form von Hartfasern (Manilahanf, Sisal,
Kokos teilweise Cellulose aus Holzfasern) und Bastfasern (Hanf, Flachs, Jute), verwendet.
Die Verarbeitung von Naturfasern geschieht unter zwei Gesichtspunkten: Zum einen werden
diese als Hauptbestandteil des Werkstoffes eingesetzt und dabei geringe Mengen an Kunst-
stoffen und/oder anorganische Materialien zugesetzt (z.B. bei Papier- oder Hygieneproduk-

ten), oder zum anderen werden die Naturfasern als Verstdrkungsfaser dem Kunststoff beige-

fiigt (z.B. in der Automobilindustrie Tiir- oder Dachverkleidungen).

Dabei werden die Silane bzw. Siloxane meist nur als Hilfsmittel fiir die Produkte oder aber als
Vorstufe zu deren Herstellung verwendet. Seit einer ersten Beschreibung der Veretherung von
Cellulose mit Trimethylchlorsilan durch Schuyten™” fithrten weitere Anwendungen mit Or-
ganosilanen mit monofunktioneller Gruppe zu hochsubstituerten organoldslichen Trimethylsi-
lylcellulosen (TMS-Cellulosen)®! = %1 Als weitere monofunktionelle Silylierungsmittel

84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92] 81, 93]

wurden Hexamethyldisilazan! , einige Silylaminde! sowie Hexa-

[94]

methyldisiloxan'™ eingesetzt. Mehrfach funktionalisierte Silane werden meist fiir Untersu-

chungen der Bindungen bzw. der Einfliisse auf die chemischen Eigenschaften der Cellulose”>

26-97 oder fiir niedrigsubstituierte Produkte ausgewahlt™™), wie z.B. Siloxanfilme auf Oberfli-

Chen[41, 99

I Weiterhin kénnen organofunktionelle Silane fiir eine regioselektive Derivatisie-
rung eingesetzt werden, damit in einer anschlieBenden Derivatisierung, z.B. mit Metho-
xygruppen, nur bestimmte Hydroxylgruppen (C-2,C-3,C-6) reagieren'® ** 'l Alle diese Re-
aktionen haben jedoch die Auflosung der Cellulose mit Hilfe der in Tabelle 4, Kapitel 2.2
angegebenen Losemittel gemeinsam. Die Cellulose bzw. cellulosische Fasern als solche zu
derivatisieren fiihrt bis heute zu erheblichen Schwierigkeiten, z.B. die Herstellung von Cellu-
losenitrat® und wird kaum angewendet. Im Folgenden werden einige Beispiel fiir industrielle

Anwendungen von Naturfasern mit organofunktionellen Silanen bzw. Siloxanen dargestellt.

X Schiefbaumwolle (Cellulosetrinitrat), Celluloid (CN)
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2.5.1 Reine Cellulose und Holzer

Nach Mai und Militz!'®" werden ganze Holzer unter Vakuum mit Natrium-Wasserglas™ im-
priagniert und dann getrocknet. Die fertigen Holzer besitzen durch die Impriagnierung verbes-
serte Eigenschaften wie eine erweiterte Feuerbestindigkeit sowie eine grofere Hérte. Aber
auch durch den Sol-Gel Prozess konnen die Holzer, durch Bestreichen, Bespriithen oder Ein-
tauchen, impragniert werden. Wahrend der Verdampfung des Losemittels setzt die Gelbildung
mit fortlaufender Kondensation ein. Es bildet sich auf und im Holz ein Netzwerk aus Polysi-

loxanen mit Siliciumdioxid-Nanopartikel als Anker zu den Fasern (s. Abbildung 43).

/5 3 il
f.-"l ' .'Jj;, E
T o
[PTEOS-TEDS EETMOS-TEDS VIMOS-TEDS
3-lsocyanatpropyl B-(3,4 epoxycyclohexyl) vinyl trimethoxy
triethoxysilane ethyl trimethoxysilane silane

Abbildung 43: Siloxanverbindungen zu den Holzfasern''""!

Bei Okawa et. al.l'*!

werden Teile von Japanischen Cypressen mit TEOS Dampf und an-
schlieBend mit Titanaten behandelt. Dabei wurde eine Anbindung des TEOS an die Holzbe-
standteile, wie z.B. Vanillin- und Coniferylalkohol, beide Verbindungen des Lignins, sowie

an 4-O-methyl-a-D-glycopyranose gefunden (s. Abbildung 44).

0H 0H
i @
0 —Si-0Et T
——g i M) Gt
m
e '™

OH

Abbildung 44: Beispiele der chemischen Strukturen von Holzbestandteile mit TEOS!!

XI'Na,0-nSi0, mit: n=2.06-2.31
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Dadurch konnen die Eigenschaften, wie z.B. Feuerfestigkeit, Widerstandsfahigkeit oder die
Formbestédndigkeit verbessert werden.

In der Papierindustrie werden Silikasole, z.B. Comizil® Select der Firma EKA Chemicals™",
als Retentionsmittel, welche die Entwisserung bzw. die Flockung verbessern, eingesetzt. Bei
dem Produkt Comizil® Select handelt es sich um ein System aus Storstoffbindern, Stérke,
Polyacrylamide (PAM) sowie den Nanopartikeln aus Silikasolen. Dabei dienen die Storstoff-
binder, die Stirke und die PAM als kationische und die Nanopartikel als anionische Flo-
ckungsbildner. Die Nanopartikel fithren die leicht zerfallenden Flocken aus den kationischen
Bindern zusammen und fiihrt zu kleineren, dichteren Flocken und einer hohen Retention bzw.
Entwisserung. Die dabei zugegebene Menge an Nanopartikel beschrinkt sich meist auf den

R[103]

ppm-Bereic und verdndert die Eigenschaften des Papiers nicht.

Nach Varma et. al''®

sollen behandelte Baumwollstiicke in der Medizin als Knochenimplan-
tate bzw. zu deren Unterstiitzung eingesetzt werden. Auf der mit TEOS behandelten Oberfli-
che der Baumwolle sollen Knochenzellen, in einer Calcium-Phosphat-Losung als Blutersatz-
fliissigkeit, reagieren bzw. ,,wachsen und somit als Gertist flir den zu erneuernden Knochen

dienen.

Dahingegen werden in der Hygieneindustrie Polysiloxane fiir die Bindung und der Verbesse-
rung der existierenden Celluloseprodukte verwendet. Der Konzern Kimberly-Clark Worldwi-

de Tnc.[105] XIIT

verwendet Polysiloxane fiir ihre Produkte™ wie Windeln, medizinische Beklei-
dungen, Verbinde, Damenhygiene u.v.m. Dabei dienen die Polysiloxane als Binder zwischen
der Cellulose und einem Geruchsneutralisator, um die Geruchsbildung bei den jeweiligen
Anwendungsgebieten der Produkte zu minimieren oder sogar zu eliminieren. Ein positiver
Nebeneffekt ist, dass die Produkte dadurch eine Verbesserung in der Nassfestigkeit und im

VerschleiBverhalten erhalten.

X! Akzo Nobel Chemicals GmbH, Phillipstr. 27, 52349 Diiren

X Hakle®™ Papiere, Camelia® Damenhygiene
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3 Zielsetzung

Der grof3e Vorteil der Cellulose liegt in ihrer Anwendung entweder als Verstarkungsfaser, zur
Aufnahme hoher Zugkrifte, in Kunststoffen, als regenerierte Faser, wie z.B. Viskose, zur
Verbesserung der Fasereigenschaften oder als ein derivatisiertes Produkt, wie z.B. der Kunst-
stoff Celluloseacetat (CA) oder Cellulosenitrat bzw. Celluloid. So kann die Cellulose opti-
miert und an das jeweilige Produkt angepasst werden. Dabei ist zu beachten, dass die Deriva-
tisierungen erheblich von der chemischen Struktur der Fasern (s. Kap. 2.1.1) abhdngen und
Verfahren zur Auflosung dieser herangezogen werden miissen. Alle im Stand der Technik
aufgezeigten Verfahren verwenden Losungsmittel, wie z.B. DMAc¢/LiCl, DMSO, DMF, THF
etc. um die Cellulosefasern in Losung zu bringen oder durch fliissiges Ammoniak mit und
ohne DMF oder Natriumhydroxidlosung zu aktivieren. Anschlieend kann die geloste Cellu-
lose mit weiteren Reagenzien derivatisiert und/oder im Falle von Viskose gefillt und ver-

sponnen werden.

Jedoch durch eine Auflosung der Fasern wird deren mechanische Festigkeit erheblich herab-
gesetzt, wodurch es nahe liegender ist, die Fasern ohne eine Auflésung zu modifizieren und
als neuen Werkstoff zu verwenden. Um diese mechanischen Eigenschaften zu erhalten, aber
gleichzeitig die chemischen Eigenschaften, wie die Thermostabilitit, der nativen Cellulose zu

verbessern, miissen neue Verfahren zur Derivatisierung untersucht werden.

Aus dem im Stand der Technik dargestellten Derivatisierungen wurden infolge theoretischer
Uberlegungen Strategien fiir die Herstellung eines solchen Verbundwerkstoffes entwickelt. So
wiirden sich als Schutzgruppen besonders Alkoxysilane anbieten, welche zum einen durch
ithre organischen Reste eine grofle Vielfalt an Reaktionen bieten und zum anderen das Ver-
mogen besitzen miteinander ein thermostabiles SiO,-Netzwerk aufzubauen. Diese allgemeine

Strategie als Zielsetzung der Dissertation ist in Abbildung 45 grafisch dargestellt.

Sédure/Base

Cellulose +| Alkoxysilane > Werkstoff

Abbildung 45: Schematische Darstellung der Zielsetzungsreaktion Cellulose mit einem Alkoxysilan
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Die Derivatisierung konnte nicht nur die freien Hydroxylgruppen direkt thermisch schiitzten,
sondern zusétzlich auch das Polymergeriist, welches durch die vernetzten Alkoxysilane weiter
thermisch und mechanisch stabilisiert werden kann.

Dies wiére im Gegensatz zu den, aus der Literatur bekannten, Derivatisierungen der Cellulose
ein technischer Fortschritt, da mit der hier verwendeten Umsetzung die Faserstruktur der Cel-
lulose erhalten bliebe und somit auch deren urspriingliche mechanischen Eigenschaften. Wei-
terhin konnten die kaum wiederaufzubereitenden und teilweise umweltgefihrdenden Lo6-
sungsmittel vermieden werden. Eine optimale Derivatisierung der drei freien Hydroxylgrup-

pen der Cellulose ist in Abbildung 46 dargestellt.

B /Si(R)3
0
0
0 o1
| ? )
R S, |,

mit z.B. Rt —CH,, —C,H, —OCH,, —OC,H,  —OCH,

Abbildung 46: Cellulosemolekiil mit moglicher Siloxanderivatisierung an Hydroxylgruppe C-2, C-3 und C-6

Somit konnte ein Abbau der Cellulosepolymere bis schitzungsweise 250°C verhindert werden
(s. Kap. 2.1). Dieser Werkstoff wire damit nicht nur durch seine thermische Stabilitdt eine
Alternative zu den Hochtemperaturkunststoffen, sondern durch seine Herstellung aus einem

nachwachsenden Rohstoff nahezu umweltfreundlich.
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4 Problematik

Wie in Kap. 2.4 beschrieben, wird im Allgemeinen ein Alkoxysilan in einer sauren bzw. basi-
schen Umgebung mit Wasser zu einem Silanol hydrolysiert und durch anschliefende Kon-
densation geliert. Da aber die Cellulose mit dem Alkoxysilan reagieren soll und diese nicht
hydrolytisch stabil ist, bewirkt die saure/basische Umgebung bei der Cellulose ebenfalls eine
hydrolytische Nebenreaktion (s. Abbildung 47).

Sédure/Base

Cellulose + | Silane/Siloxane - Werkstoff
Reaktion 1
Sédure/Base R Gl
Reaktion 2 ucose

Abbildung 47: Hydrolytische Nebenreaktion der Cellulose bei der Derivatisierung mit einem Alkoxysilan

Die Cellulose wird bei der sauren Hydrolyse am Bindungssauerstoff protoniert und die glyco-
sidische Bindung gespalten. Das entstehende Carboniumion wird durch die Reaktion mit
Wasser zu einer Carbonsdure stabilisiert und ein Proton verbleibt fiir weitere Reaktionen (s.

Abbildung 48).

HO OH HO A OH
— o O . o O
OH OH OH
\0 0 o/—- \0 0 N’
OH HO OH HO
HO HO l OH
0, HoO 0 HO
N AGOH CooH «—  AOH CH OH ’
(0] H" 0 O ™o
OH OH HO

Abbildung 48: Saure Hydrolyse der Cellulose!*®!

Bei der basischen Hydrolyse wird das Briickenkohlenstoffatom (C1) angegriffen und der Ring
durch Umlagerung des Sauerstoffatoms gedffnet. Die Hydrolyse schreitet dabei unter Abspal-
tung von Séureresten bis zu den Zuckern fort (s. Abbildung 49)
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Abbildung 49:Basische Hydrolyse der Cellulose!'*®!

Bei der Umsetzung der Cellulose mit dem Alkoxysilan kann es zu eine weiteren Nebenreakti-
onen kommen. So ist es moglich, dass sich die Alkoxysilane untereinander, ohne Anbindung

an die Cellulose, zu einem Netzwerk verkniipfen (s. Abbildung 50).

Saure/Base [ siosiv
Reaktion 3 1-O-31 Vernetzung
: . Sdure/B
Cellulose + | Silane/Siloxane aure/base Werkstoft
Reaktion 1
Séure/Base R -
Reaktion 2 ucose

Abbildung 50: Gewiinschte Reaktion von Cellulose mit einem Alkoxysilan, sowie hydrolytische und vernetzen-

de Nebenreaktionen

Zusammenfassend konnen bei der Synthese des gewiinschten Produktes u.a. drei wichtige
konkurrierende Reaktionen vorliegen. Bei der Reaktion 1 von Cellulose mit Silanen bildet
sich das gewliinschte Produkt. Die zu unterbindenden Nebenreaktionen sind zum einen die
Hydrolyse der Cellulose zur Glucose (Reaktion 2) und die Vernetzungsreaktion der Alkoxysi-
lane (Reaktion 3). Die Reaktionen 2 und 3 sollen sehr langsam oder so gezielt ablaufen, dass
sich geniigend Produkt bildet und die Nebenreaktionsprodukte vernachlédssigt werden kdnnen.
Dies wire moglich, sobald sich die Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktionen 2 und 3 von

1 erheblich unterscheiden (v;>>v,, v3).
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Dabei werden die Reaktionen 1 bis 3 hauptsidchlich von der Konzentration des Katalysators
(H'- bzw. OH Ionen), der Art der Siure/Base, der Temperatur, des Losungsmittels, Ausrich-

tung und Vorbehandlung der Cellulose/Silans beeinflusst.

Somit gib es einerseits die direkte Problematik der Nebenreaktionen zu unterbinden, aber an-
dererseits stellen sich bei den dazugehdrigen Losungsansétzen neue Problematiken ein. Dar-

aus ergaben sich folgende Untersuchungsansitze.

e Einsatz einer schwachen Siure zur Unterbindung der Hydrolyse der Cellulose.

e Vollstindig hydrolysiertes Alkoxysilan mit der Cellulose versetzen.

e FEinsatz von Natriumhydroxidlosung und/oder Ammoniak zur Aktivierung der Cellu-
lose und anschlieBender Hydrolyse bzw. Kondensation des Alkoxysilans.

e Teilreaktionen des Silans (Hydrolyse) mit dem Wasser vor bzw. wihrend der Reaktion
unterbinden.

e FEinsatz von organofunktionellen Silanen.

e Optimierung Verarbeitungsprozess im Hinblick auf den Komposit.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Einsatz schwacher Siduren

Um einen geeigneten Katalysator zu ermitteln, wurde ein aus der Literatur bekannter Zusam-
menhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse einer Cellulose und der H'-

Konzentration einiger Séuren (s. Abbildung 51) herangezogen.

0.5 .
045 -__r,-*"-
i’;‘ . .-"'---.-.-l ED:ITIM 5
E 0,30 .__’.a-’ Sulluric Acid
W 03 e
2 somM
5 025 | agomm  MaleicASE T gl g oass
o Acatic Acid L
= = -___.-""
‘5 019 water =100 mht
* 04 7 Citric Acid
005 100 mid
" ;"{{ Surcinic Acid

u} 5 10 15 20 25 30 5 40 45
H* Cancentration {mM)

Abbildung 51: Reaktionsgeschwindigkeit der Cellulosehydrolyse bei 160°C gegeniiber H'-Konzentration!”

Man erkennt die langsamere Hydrolysereaktionsgeschwindigkeit der Cellulose bei Verwen-
dung von den schwicheren Sduren, wie der Essigsdure oder Zitronensdure, sowie die hohe
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Hydrolyse von Schwefelsdure. Hieraus ergibt sich, dass fiir
die niedrigere Hydrolysegeschwindigkeit (Essig- oder Zitronensdure) die Cellulose ldnger in

der sauren Losung verbleiben kann, ohne dass sie stark hydrolysiert wird.

Zur Ermittlung der Systemparameter wurden ausgehend von der Sol-Gel-Chemie (s. Kap. 2.4)
und unter Beriicksichtigung der Hydrolyse der Cellulose zuerst drei verschieden starke Sdu-
ren, Salzsdure, Phosphorsdure und Zitronensdure als Katalysatoren fiir die Reaktion von der
Cellulose mit Tetraethoxysilan (TEOS) verwendet. Dabei sind die Einsatzmengen (s. Tabel-
le 6) in Abhingigkeit von der theoretischen Reaktionsgleichung (s. Abbildung 52) abgeleitet

worden.
CGHmO5 + 3Si(OC2H5)4 +4 HZO —_— C6H6098i3 + 12 CZHSOH

Abbildung 52: Theoretische Reaktionsgleichung von Cellulose mit TEOS
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Tabelle 6: Einsatzmengen fiir Ermittlung Systemparameter

Stoff Mg Masse m Stoffmengen n Verhaltnis nce:n;

[g/mol] [g] [mol] [mol]
Cellulose 162 1 0,00617 1,00
TEOS 208 3,85 0,0185 3,00
Wasser 18 0,445 0,0247 4,00
Phosphorsaure 98 0,604 0,00617 1,00
Salzsaure 36 0,225 0,00617 1,00
Zitronensaure 192 1,187 0,00617 1,00

Zuerst wurde die Cellulose mit TEOS, Wasser und Ethanol (Ldsungsmittel) versetzt. Nach

Zugabe des Katalysators wurde das Gemisch 10 min reagieren gelassen. Nach Ablauf der

Reaktionszeit, sind die Cellulosegemische in eine Tablettenpresse (s. Abbildung 53) eingefiillt

und gepresst worden.

Abbildung 53: Verwendete Tablettenpresse

Im Anschluss an die Entformung, sind die Proben in einem Umlufttrockenschrank insgesamt

1 h bei 105°C getrocknet worden. Die getrockneten Proben wurden qualitativ auf ihre Be-

schaffenheit untersucht. In Abbildung 54 sind die einzelnen Proben zu erkennen, wobei in

Probe A Salzsédure, Probe B Phosphorséure und in Probe C Zitronensaure als Katalysator ein-

gesetzt wurde. Es ist deutlich an der Probe A die Einwirkung der Salzsdure auf die Cellulose

in Form von schwarzen Bereichen zu erkennen, wobei es sich um eine teilweise Verzucke-

rung und/oder Verkohlung der Cellulose handelt. Weiterhin sind an der Oberfliche tiefe Risse

zu erkennen, welche auf einen pordsen zerbrechlichen Werkstoff hinweisen.
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Probe A Probe B Probe C

Abbildung 54: Von links nach rechts: Probe A Salzsdure, Probe B Phosphorséure, Probe C Zitronensaure

Die in der Probe C eingesetzte Zitronensdure konnte in der Reaktionszeit das TEOS nur teil-
weise oder gar nicht hydrolysieren bzw. gelieren lassen und es bildete sich eine wattedhnli-
cher Probekdrper mit keinerlei Anzeichen einer Vernetzung.

Der Probekdrper B zeigte kaum schwarzen Bereiche der Verkohlung/Verzuckerung wie bei
der Salzsdure und bildet im Gegensatz zu den beiden anderen Proben eine glatte, rissfreie
Oberflache und einen stabilen Formkorper aus. Daher wurde fiir die weiteren Versuche Phos-

phorsédure als Katalysator verwendet.

5.2 Optimierung des Sol-Gel-Verfahrens im Hinblick auf die Cellulose

Da das TEOS durch die Zugabe von Phosphorsdure (im Folgenden nur Sdure genannt) in kiir-
zester Zeit zu gelieren begann und somit eventuell nicht vollstdndig mit der Cellulose reagie-
ren konnte, wurden neuartige Syntheseverfahren untersucht. In den ersten Versuchen wurde
die Cellulose mit den restlichen Edukten auBler der Sdure direkt verriihrt. In den folgenden
Versuchen wurde lediglich die Reihenfolge der Eduktzugabe soweit verdandert, um fiir diese

Verarbeitung einen optimales Ergebnis des Syntheseweges zu finden.

Bei den durchgefiihrten Versuchen wurde jeweils 1 g Cellulose vorgelegt und danach:
a) mit 3 g Ethanol + 0,6 g H;PO4 5 min verriihrt, anschliefend mit 3,85 g TEOS und
0,44 g H,O verriihrt.
b) mit 3 g Ethanol + 0,6 g H;PO4 5 min verriihrt, anschlieBend 0,44 g H,O und 3,85 g
TEOS verriihrt.
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¢) mit 3 g Ethanol + 0,6 g H;PO4 + 0,44 g H,O 5 min verriihrt, anschlieBend Ethanol bis
Gewichtskonstanz der Cellulose im Umluftofen bei 80°C abgedampft und nach Ab-
kiihlen mit 3,85 g TEOS verriihrt.

d) mit 3 g Ethanol + 0,6 g H;PO4 5 min verriihrt, anschlieBend Ethanol bis Gewichtskon-
stanz der Cellulose im Umluftofen bei 80°C abgedampft und nach Abkiihlen mit
3,85 g TEOS + 0,44 g H,O verriihrt.

e) mit 3,85 g TEOS 5 min verriihrt und anschlieBend 0,6 g H;PO,4 + 0,44 ¢ H,O hinzu-
fiigt und sofort gepresst.

Alle Versuche wurden nach der Zugaben des letzten Eduktes kurz verriihrt, Ausnahme Ver-
such e), und danach in der Tablettenpresse verarbeitet. Die Presslinge sind anschlieBend im
Umlufttrockenschrank bei 105°C fiir 1 h getrocknet worden. Dabei stellte sich nach qualitati-
ver Analyse heraus, dass nur die Proben der Versuche d) und e) einen festen Formkorper ohne
Risse bildeten. Die Festigkeit beschriankte sich jedoch auf einen Bruchtest mit den Fingern.
Dabei bot Probe d), bei welcher das Ethanol vor der Reaktion mit dem TEOS verdampft wur-
de, im Gegensatz zu Probe ¢) mehr Widerstand beim Zerbrechen. Die anderen Proben a)-c)
hatten allesamt tiefe Risse und verhielten sich eher wie gepresster Sand als ein Faservernetzter
Formkorper. Daher wurde flir ndhere Untersuchungen die Synthesevorschrift wie folgt festge-

legt:

1 g Cellulose abwiegen und mit 3 g Ethanol und 0,6 g H3PO4 5 min rithren. Den Ethanol im
Trockenschrank bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz der Cellulose verdampfen und abkiihlen
lassen. Danach wird 3,85 g TEOS und 0,44 g H,O hinzugefiigt und abermals kurz verriihrt,
um anschliefend direkt in der Tablettenpresse verarbeitet zu werden. Der Pressling wird zum

Abschluss bei 105°C fiir 1 h im Umlufttrockenschrank getrocknet.

Dadurch, dass die Sdure mit Ethanol in die Cellulose eingebracht wurde, ist es wahrschein-
lich, dass diese die Cellulose schon wihrend des Verdampfens oder noch danach beginnt zu
hydrolysieren. Daher wurde in weiteren Versuchen die Stoffmenge der Sdure im Bezug auf
die der Cellulose bis zum volligen Ausbleiben verringert. Hierbei sind neben der qualitativen
Analyse der Festigkeit der Proben auch die einzelnen Massenverluste und der Schrumpf be-
rechnet worden. In der Tabelle 7 und Tabelle 8 sind exemplarisch vier Versuche dargestellt,
welche die Vorgehensweise und die resultierenden Ergebnisse erldutern sollen. Die vollstin-

dige Versuchsiibersicht ist im Anhang A einzusehen.
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Tabelle 7: Masse Gemisch vor und nach dem Verdampfen von Ethanol

Versuch Nr. | Masse Stoffmenge Verhéltniss Masse mit EtOH | Masse ohne EtOH Am,, EtOH verdampft
m [g] n [mol] Nsure * Neellulose m4 [g] m; [g] [9] [%]
P.1 0,600 6,12E-03 1:1 4,51 1,53 2,98 99,33%
P.10 0,300 3,06E-03 0,5:1 4,26 1,23 3,03 101,00%
P.14 0,181 1,85E-03 0,3:1 4,33 1,12 3,21 107,07%
P.20 0,060 6,12E-04 0,1:1 4,08 1,08 3,00 100,00%

Tabelle 8: Schrumpf und Masseverlust der Proben nach 1 h trocknen bei 105°C

Versuch Nr. Verhiltniss Lange I¢ Lénge I, l¢=1¢ Schrumpf
Nszure - Ncellulose [mm] [mm] [mm] [%]
P.1 1:1 13 12 1 7,69%
P.10 0,5:1 11 10 1 9,09%
P.14 0,3:1 12 11 1 8,33%
P.20 0,1:1 13 12 1 7,69%
Versuch Nr. Verhiltniss Pressmasse feucht Pressmasse trocken m; -m; Masseverlust
Nszure - Ncellulose mg [g] my [g] [g] [%]
P.1 1:1 2,42 1,63 0,79 32,64%
P.10 0,5:1 1,77 1,22 0,55 31,07%
P.14 0,3:1 1,74 1,22 0,51 29,44%
P.20 0,1:1 1,66 1,16 0,50 30,12%

Es ist deutlich aus den Tabellen 7 und 8 zu erkennen, dass selbst bei einer Verringerung des
Saureanteils der Schrumpf und der Masseverlust, welche ein Anzeichen fiir die sinkende Ver-
netzung sein konnten, nach dem Trocknen in etwa gleich blieben. Der entscheidende Unter-
schied lag in der Festigkeit, wobei die Proben in dem Bereich des Einsatzverhéltnisses
Ngzure:Neellulose VON 0,5:1 bis 0,3:1 am stabilsten waren. Diese Proben zeigten keine bzw. kaum
Risse und konnten nur mit einem Skalpell getrennt werden (s. Abbildung 55). Die Proben ab
einem Ngzyre:Neeliulose VY erhéltnis von 0,1:1 und geringer zeigten immer weniger Zusammenhalt,
was auf die fehlende Vernetzung des TEOS mit der Cellulose zurilickzufiihren sein konnte (s.

Abbildung 55 rechts).

Abbildung 55: Proben mit Einsatzverhiltnis ng;yre:Neeluiose 0,9:1 , 0,1:1 und 0:1(v.L. n.r.). Links Probe mit Skal-
pell geschnitten; mitte: Probe gebrochen; rechts: probe Wattedhnlich zerfast
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5.3 Optimierung des Verarbeitungsprozesses

Um die Proben auch quantitativ zu untersuchen, musste die Verarbeitung, insbesondere das
Pressen, standardisiert werden. Das grofite Problem lag in der Verarbeitung mit der Tablet-
tenpresse, in welcher nur mit Hilfe der Spindeltiefe die Presskraft grob einzustellen und somit
keine Reproduzierbarkeit moglich war. Daher sind alle weiteren Proben in einer 400 kN Pres-
se bei einer genau eingestellten Presskraft, die jeweils auf die verwendete Matrix bezogen
wurde, hergestellt worden. Am sinnvollsten wurde eine runde Pressmatrix mit einem Durch-
messer von 50 mm angesehen, da dort die Presskrifte in einem sehr weiten Bereich von
10 kN bis 400 kN abgedeckt werden konnte und fiir weitere Untersuchungen aus den Proben
auch kleinere Stiicke abgetrennt werden konnten (s. Abbildung 56 rechts).

Abbildung 56: Proben mit runder Pressmatrix bei 100 kN gefertigt

Die Probenherstellung schloss dabei an die Vorgehensweise und die Mengenverhéltnisse wie

bei der Tablettenpresse an und ergab fiir einen ersten Versuch folgende Massen (s. Tabelle 9):

Tabelle 9: Einsatzmengen fiir ersten Pressversuch mit runder Matrix bei 100 kN Presskraft

Stoff M Masse m | Stoffmengen n
[g/mol] [o] [mol]
Cellulose 162 25,00 0,15432
TEOS 208 96,30 0,46298
Phosphorsaure 98 15,12 0,15432
Wasser 18 11,11 0,61722
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Dabei wurde die Cellulose mit dem Ethanol und der Phosphorsédure verriihrt und anschlieBend
das Ethanol bis zur Gewichtskonstanz der Cellulose im Umlufttrockenschrank bei 80°C ver-
dampft. Nach dem Abkiihlen wurde TEOS sowie Wasser hinzugefiigt und nochmals geriihrt.
Im direkten Anschluss ist das Gemisch in die Matrix eingefiillt und mit 100 kN gepresst wor-
den. Es stellte sich jedoch nach dem Trocknen (1 h bei 105°C) heraus, dass die Mengen an
Cellulose, TEOS und Ethanol zu hoch gewihlt waren, da die Probe sehr dick und noch teil-
weise feucht war. Daher wurden zuerst die Eduktmengen und anschliefend die Trocknungs-

parameter an die vorherrschende Matrix angepasst.

Die Edukte wurden in den néchsten Versuchen auf ein Massenverhéltnis von 5:10:2 fiir ein
TEOS:EtOH:H,O Gemisch festgesetzt, da die Gelierzeiten nicht zu kurz (eventuell gar keine

Vernetzung) aber auch nicht zu lang (zu hohe Eigenvernetzung) sein sollte (s. Abbildung 57).

v

ETHANOL:TEOS= 3

TIME TO GEL IN HOURS

1 1 - ]
1 2 4 8 16
WATER:TEOS

Abbildung 57: Gelierungszeit bei HyO:TEOS Verhiltnis 2:5 und Ethanol: TEOS 10:5 (erweitert nach Klein!”")

Die Massen des Ethanols und des Wassers wurden an die Masse des TEOS angelehnt, welche
von dem molaren Verhéltnis Cellulose:TEOS von 1:3 stammt (s. Tabelle 10). Durch den
thermischen Zwischenprozess des Verdampfens von Ethanol konnte die Cellulose infolge der
verbleibenden Sdure angegriffen und somit zu den schlechten Ergebnissen der vorherigen
Probe beigetragen haben. Daher wurde in den weiteren Versuchen das Ethanol nicht mehr

verdampft, sondern verblieb als Losemittel bis zum Pressen in dem Gemisch.



Ergebnisse und Diskussion 60

Tabelle 10: Eduktmassen bei einem Massenverhiltnis von TEOS:EtOH:H,O von 5:10:2

Stoff M Masse m Stoffmengen n
[g/mol] [g] [mol]
Cellulose 162 4,00 0,02469
Ethanol 46 30,80 0,66957
TEOS 208 15,40 0,07404
Phosphorsaure 98 6,84 0,06980
Wasser 18 6,16 0,34222

Die neuen Versuche (Zug-P.1 — Zug-P.6) sollten Erkenntnisse iiber die Verarbeitbarkeit der
Edukte in Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften zeigen. Dabei wurden die Edukte
zum einen mit unterschiedlichen Riihrern verarbeitet und zum anderen die Reaktionszeiten
des Gemisches vor und nach der Zugabe der Sdure variiert. Die Edukte wurden bis auf einen
Versuch (Zug-P.4) alle nacheinander in einem Becherglas vorgelegt und zu einem homogenen
Gemisch verriihrt. Im Anschluss wurde die Sdure dazugegeben und bis zu einer deutlichen
Erwdrmung des Gefdles bzw. im Weiteren 2,5 min und 5 min geriihrt. Danach wurde das
Gemisch in der Matrix mit 50 kN bzw. 100 kN gepresst und 2 h bei 80°C getrocknet. In dem
Versuch Zug-P.4 wurde die Cellulose mit dem TEOS 20 h in einem Becherglas mit einem 3-
fliigeligen Propellerriihrer verriihrt. Im Anschluss daran wurden die weiteren Edukte zugefiigt
und nach 2,5 min riihren wurde die Sdure zugegeben. Die weitere Verarbeitung erfolgte ana-
log zu den vorherigen Versuchen.

Nach dem Trockenen wurden aus den Proben 5 mm x 40 mm Rechtecke fiir Zugversuche

herausgetrennt und an einer Zwick Materialpriifung 1446 untersucht.

Abbildung 58: Herausgetrennter rechteckiger Zugstab 5 mm x 40 mm

Die Probenkorper wurden dabei mit pneumatischen Spannbacken ein- und mit 5 N vorge-
spannt. Die Zugversuche wurden mit I mm/min Vorschub und einer 10 kN Kraftmessdose als
Aufnehmer durchgefiihrt.

Dabei stellte sich heraus, dass die Zugfestigkeiten in einem Bereich von ca. 0,7 bis 2,9 N/mm?

schwankten (s. Abbildung 59) und somit in einem nicht technisch relevanten Gebiet lagen.
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Abbildung 59: Zug-Dehnungs-Diagramme der Versuche mit H;PO,4 (in Klammer der jeweilige Rithrertyp)

Die Ergebnisse konnen auf drei bzw. vier Faktoren zuriickgefiihrt werden. So ist erstens die
Art wie bzw. womit die Edukte geriihrt wurden, zweitens mit welcher Temperatur diese ge-
trocknet wurden, drittens wie die Zugproben hergestellt wurden, und viertens der Aufbau der
Zugversuche entscheidend.

Es ist deutlich in Abbildung 59 zu erkennen, dass die Proben, welche mit einem Magnetriihrer
vermischt wurden (Zug-P.1, P.2, P.4), eine hohere Zugfestigkeit aufweisen als die, die mit
einem Propellerrithrer verrithrt wurden (Zug-P.3, P.5, P.6). Da der Propellerriihrer das Ge-
misch nicht nur riihrt, sondern gleichzeitig die Cellulosefasern abschert und somit verkiirzt,
verschlechtert sich das mechanische Verhalten der Proben.

Alle Proben wurden nach dem Pressen 2 h bei 80°C getrocknet, wobei wahrscheinlich das
Siliciumgeriist (TEOS) nicht vollstidndig aushérten konnte. Daher wurde die Temperatur und
die Zeit an die Sol-Gel-Chemie angepasst und im Folgenden die Proben bei 130°C fiir 24 h
getrocknet.

Weiterhin traten erste Verschwiachungen bzw. Vorschiddigungen des Materials ein, indem die
Fasern am Rand der Proben durch das verwendete Skalpell ungleichmifig ,,herausgerissen*
bzw. abgetrennt wurden.

In den Zugversuchen sind pneumatischen Spannbacken verwendet worden, welche im Allge-

meinen nur fiir Kunststoffe und Metalle eingesetzt werden. Dadurch konnte der Anpressdruck
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nur rudimentér eingestellt werden und somit sind die Proben beim Einspannen nochmals ge-
schidigt worden. Aus der Abbildung 60 ist zu erkennen, dass einige Proben direkt unter der
Einspannfldche gebrochen sind, was auf den eben beschriebenen Beschiddigungseffekt zu-

rickzufihren ist.

Abbildung 60: Probenkdrper nach dem Zugversuch (markiert Fliche Spannbacken)

Um diese nicht ndher zu quantifizierenden Fehler in den Proben zu vermeiden, ist in Anleh-
nung an die DIN 53 455!"7 fiir Kunststoffprobenkorper, eine Pressmatrix in Zugstabform
konstruiert (s. Abbildung 61) worden. Im Folgenden werden diese Versuche als Zugversuch

DIN 53 455-1-3 gekennzeichnet und ausgewertet.

Abbildung 61: Geotffnete Zugstabmatrix

Zur Vermeidung der Zugstabszerstorung durch die Spannbacken, wurde eine eigens an die

Geometrie der Zugstibe angepasste Halterung bzw. Zugwerkzeug gefertigt (s. Abbildung 62).

Abbildung 62: Konstruiertes Spannwerkzeug fiir Cellulose Zugstdbe
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In diese Halterung werden die Zugstdbe eingehéngt und ohne Vorspannkraft bis zum voll-
staindigen Anliegen der Kanten an die Halterung gespannt. Somit ist ein Abgleiten bzw. Losen

sowie eine Zerstorung vor dem Versuch nicht moglich.

5.4 Zugversuche mit Zwick Materialpriifung 1446

5.4.1 Cellulose und Phosphorsiure

Fiir die Befiillung der Matrix wurde die Menge an Cellulose auf 1 g reduziert, da sonst die
Zugstabe zu dick und somit das Verhéltnis von Breite zu Dicke ungiinstig beeinflusst wiirde.
Durch die Verringerung der Cellulosemasse, sind die Massen der weiteren Edukte anteilsmi-

Big reduziert worden (s. Tabelle 11).

Tabelle 11:Eduktmengene fiir Zugstabversuche

Stoff M Masse m Stoffmengen n
[g/mol] [g] [mol]
Cellulose 162 1,00 0,0062
Ethanol 46 3,85 0,1674
TEOS 208 7,7 0,0185
Phosphorsaure 98 1,71 0,01745
Wasser 18 1,54 0,0855

Da die Flache der Zugstabmatrix 200 mm? betrdgt wurde der erste Pressversuch auf eine
Presskraft von 20 kN begrenzt, um die Matrix (Stahl) nicht zu zerstoren. In Abbildung 63 sind
Zugstibe vor und nach dem Zugversuch in der neuen Halterung mit einem Bruch in ca. der

Mitte des Zugstabes dargestellt.

Abbildung 63: Zugstibe vor (oben) und nach dem Zugversuch (unten)

Wie in Abbildung 64 zu erkennen ist, wurde die maximale Zugfestigkeit durch die Anderung

der Matrix auf ca. 3,7 N/mm? erhoht, wobei dies weiterhin kein technisch relevanter Bereich
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darstellt. Dies konnte immer noch auf die schlechte Vernetzbarkeit des Systems zuriickzufiih-
ren sein. Eine weitere Erhohung des Sdureanteils zur Beschleunigung der Kondensationsreak-
tion wiirde aber auch die Cellulose weiter zerstdren. Daher wurde in einem weiteren Versuch
auf die Zugabe von Wasser verzichtet, da in der hier verwendeten 85 %igen Phosphorséure
etwa 15 Gew-% Wasser enthalten sind. Umgerechnet auf die Massen aus Tabelle 11 ent-
spricht dies einem Sdureanteil von 1,45 g und einem Wasseranteil von 0,27 g bzw. 1/6 der
vorher eingesetzten Stoffmenge. Dies bedeutet einen unterstochiometrischen Einsatz des
Wassers, bezogen auf die Reaktion des TEOS, wobei sich wahrend der Reaktion Wasser und
Ethanol fiir die Reaktion bildet. Da sich das Gemisch in folge des Fehlens an fliissigen E-
dukten nur sehr schwer komprimieren liell, musste das Reaktionsgemisch mit einer Presskraft

von 50 kN gepresst werden.
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Abbildung 64: Zug-Dehnungs-Diagramme erster derVersuche mit und ohne Wasser

In Abbildung 64 ist deutlich die Erh6hung der Zugfestigkeit um das 2,5-fache des ersten Ver-
suches auf 9,7 N/mm? zu erkennen. Dies kann zwar auf eine stirkere Vernetzung zuriickge-
fiihrt werden, jedoch ist die Zeitspanne fiir eine Vernetzung wahrscheinlich noch zu kurz. Im
Weiteren wurde festgestellt, dass 1 g Cellulose fiir die Zugstabmatrix zu viel Feststoff dar-
stellte und wurde daher fiir weitere Versuche auf 0,5 g reduziert.

Im nédchsten Versuch sollte die Cellulose mit einem vorhydrolysierten Alkoxysilan versetzt

werden, um die Vernetzung des TEOS zu erh6hen.
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5.4.2 Vorlage vollstindig hydrolysiertes Alkoxysilan

Der Ansatz zur Vorhydrolyse wurde mit einem r-Wert von r=1 durchgefiihrt, wobei die
Masse des TEOS auf 50 g (0,24 mol) beschrinkt wurde und sich somit eine Masse von
17,28 g (0,96 mol) Wasser ergab. Als Katalysator wurde 0,1 M HCI-Losung eingesetzt, wobei
infolge der hohen Verdiinnung der Séure diese in der Reaktion als reines Wasser mit einbe-
rechnet wurde. Somit wurde eine Masse von 17,28 g (0,96 mol) von 0,1 M HCI-L6sung der
Reaktion zugefiigt. Weiterhin wurde ein zweiter Ansatz mit einer 20 Gew-% Natriumhydro-
xidlosung durchgefiihrt, wobei jedoch der r-Wert durch die relativ starke Base vorerst auf
r=0,25 gesetzt wurde. Dies ergab fiir einen Ansatz mit 50 g TEOS eine Wassermasse bzw.
NaOH-Losung von 4,32 g (0,24 mol). Die Edukte wurden unter staindigem Riihren mit einem
Magnetriihrer fiir 24 h zur Vorhydrolyse gebracht. Danach wurde jeweils 0,5 g Cellulose mit
1,925 g Vorhydrolysat des jeweiligen Ansatzes 10 min verriihrt und anschlieBend in der Zug-
stabmatrix mit variablem Druck von 20 bis 50 kN gepresst sowie bei 130°C 24 h getrocknet.
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Abbildung 65: Zug-Dehnungs-Diagramm Versuche mit HCI-Vorhydrolysat

Wie in Abbildung 65 zu erkennen, konnte die Zugfestigkeit mit dem Vorhydrolysat gegen-
tiber dem Versuch mit Wasser (omax = 3,7 N/mm?) weiter gesteigert werden. Weiterhin zeigt

sich eine Abhingigkeit der mechanischen Verfestigung von der Cellulose sowie der silikati-
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schen Strukturen bei steigendem Pressdruck. Doch durch die Vorhydrolyse des TEOS sind
die Vernetzungsreaktionen (Polykondensation) zwischen den Silanolen stirker als zwischen
dem Silanol und der Cellulose. Aufgrund seiner beginnenden Gelierung kann das vollstindig
hydrolysierte Alkoxysilan, wegen der raumlichen Ausdehnung, nicht mehr mit den Hydro-
xylgruppen im Inneren der Cellulosefaser reagieren. Dies hat zur Folge, dass sich zwar ein Si-
O-Si-Netzwerk aufbaut, aber die Cellulose nur mit den SiO, Partikeln belegt, einige Fasern in
kleinen Punkten zusammengeklebt oder vielleicht teilweise umhiillt werden. Dadurch resul-
tiert zwar die relativ hohe Zugfestigkeit von 7,2 N/mm?, aber die Zugfestigkeiten wie bei ei-
ner eventuellen kovalenten Bindungen aus den vorherigen Versuchen kann nicht erreicht wer-
den. Dies ist deutlicher an dem Versuch mit dem NaOH katalysiertem Vorhydrolysat in
Abbildung 66 zu erkennen. Dort sank die Zugfestigkeit auf 3,8 N/mm? ab, welche ein wei-
teres Indiz fiir die schlechte Anbindung und Vernetzung der Cellulose mit dem TEOS ist.
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Abbildung 66: Vergleich Zugversuch Cellulose mit Vorhydrolysat mit NaOH und HCI

Des Weiteren bildeten sich durch die NaOH-Losung kleine Agglomerate im Vorhydrolysat,
welche wihrend dem Pressen die Cellulose und/oder die silikatischen Strukturen an ihrer me-
chanischen Verfestigung hinderten. Daher ist die Zugfestigkeit weit unter dem Wert des ers-

ten Versuches geblieben.
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Aufbauend auf diesen Ergebnissen konnte eine Aktivierung der Cellulose die Erreichbarkeit
der Hydroxylgruppen dieser erhéhen und damit eine groBere Wahrscheinlichkeit der kovalen-

ten Bindungen zu dem TEOS erreicht werden.

5.4.3 Aktivierung durch NaOH oder Ammoniumhydroxidlosung

Die Aktivierung der Cellulose mit Natrium- oder Ammoniumhydroxidldsung kann in zwei
Schritten erfolgen. Erstens die Base wird direkt zur Cellulose gegeben und fiir einen gewissen
Reaktionszeitraum belassen. Anschlieend wird zu dem aktivierten Cellulosegemisch TEOS
hinzugefiigt und zur Kondensation gebracht. Oder aber, nach der Aktivierung der Cellulose
wird diese nahezu neutral gewaschen, mit dem TEOS versetzt und anschlieBend die Hydroly-

se gestartet.

Fiir die NaOH-Aktivierung von 0,5 g Cellulose wurden 10 g 20 Gew-% Natriumhydroxidlo-
sung hinzugefiigt und 1 h geriihrt. Dabei verfarbte sich die Cellulose gelb und es bildete sich
ein hochviskoses Gemisch. Im Anschluss wurde das Gemisch mit deionisertem Wasser ge-
spiilt und in einem neuen Gefdal mit 1,925 g TEOS und 1,54 g einer 0,1 M HCI-Lsung 2 h
verriihrt. Nach der Reaktionszeit wurde das Gemisch in die Zugstabmatrix gefiillt, mit 50 kN
gepresst und 24 h bei 130°C getrocknet. Analog zu diesem Versuch verlief die zweite NaOH-
Aktivierung, nur mit dem Unterschied, dass die Natriumhydroxidlosung nicht ausgewaschen
und nach der Zugabe von TEOS keine HCI-Losung hinzugefiigt wurde. Dabei konnte fiir die
zweite NaOH-Aktivierung kein Zugstab gepresst werden, da das Reaktionsgemisch nach der
Zugabe von TEOS sofort zu Gelieren begann und nach kiirzester Zeit kristallisierte. Da das
Material zu weit vernetzt war um gepresst zu werden, schied diese Methode der Aktivierung
aus. Der Zugstab aus der ersten NaOH-Aktivierung zeigte sehr schlechte mechanische Eigen-
schaften, wie in Abbildung 67 zu erkennen ist. Durch die Reaktion zur Cellulose II (s. Kap.
2.1.1) wurde das inner Gefiige, speziell die Wasserstoffbriicken, verdndert und das TEOS

wahrscheinlich sterisch an der Reaktion mit der Cellulose gehindert.

Die Aktivierung der Cellulose mit einer Ammoniumhydroxidlosung (25 %) wurde analog zu
den NaOH-Aktivierungen durchgefiihrt. Im ersten Versuch wurde 0,5 g Cellulose mit 10 g
NH4OH fiir 1 h geriihrt und im Anschluss 1,925 g TEOS sowie 1,54 g 0,1 M HCI-Lsung
zugeben und weitere 2 h geriihrt. Im zweiten Versuch wurde die aktivierte Cellulose mit dei-

onisertem Wasser gewaschen und in einem neuen Gefdll mit 1,925 g TEOS und 1,54 g NaOH
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fiir 2 h zur Reaktion gebracht. Nach dem Riihren wurde das Gemisch mit 50 kN gepresst und
bei 130°C fiir 24 h getrocknet. Die nicht gewaschene aktivierte Cellulose wurde bei einer
Presskraft von etwa 20 kN aus der Form gedriickt und ergab keinen Zugstab. Dies lag wahr-
scheinlich an der sehr hohen Defibrillierung der Cellulose, welche sich somit durch die Spal-
ten der Matrix driicken konnte. Im Gegensatz zu den Erwartungen zeigte die NH4OH-
Aktivierung mit anschlieBendem Waschen und Zugabe von NaOH als Katalysator eine hohe
Zugfestigkeit von fast 14 N/mm? (s. Abbildung 67). Dies ist auf die Defibrillierung der Cellu-
lose durch die NH3-Molekiile zuriickzufiihren, wobei im Gegensatz zum ersten Versuch der
Ammoniak ausgewaschen und somit die Defibrillierung gestoppt bzw. teilweise umgekehrt
wurde. Nun kann das TEOS in die gequollene Cellulose eindringen und durch die Zugabe von

NaOH ein silikatischen Gertuist aufbauen.
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Abbildung 67: Zugversuche von NaOH-Aktivierung und NH,OH-Aktivierung

Die Aktivierung der Cellulose mit einer Ammoniumhydroxidldsung stellt eine gute Methode
zur Vernetzung dar. Trotz einer Zugfestigkeit von etwa 14 N/mm? wurde jedoch ein weiteres
System der Aktivierung untersucht. Hierbei sollte die Cellulose direkt mit dem Derivatisie-

rungsmittel aktiviert und anschlieBend zu einem Werkstoff reagieren.
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5.4.4 Teilreaktion des Silans wihrend der Cellulosereaktion

Nun sollte das TEOS mit der Cellulose ohne weitere Losungsmittel reagieren, wobei es wich-
tig ist jegliches Wasser in der Reaktion zu entfernen. Dabei kann native Cellulose bis zu 14 %
Wasser als Feuchtigkeit speichern. In diesem Fall wurde die Cellulose bei 105°C mindestens
4 h in einem Umlufttrockenschrank getrocknet. Somit war sichergestellt, dass kein Wasser
durch die Cellulose mit eingebracht wurde. Dieser Losungsansatz beruht vorerst auf der Un-
terbindung der Hydrolyse des TEOS vor der Reaktion mit der Cellulose. Fiir die Reaktion
wurden 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS, im Uberschuss, 2 h geriihrt. In einem anschlieBen-
den Schritt wurde durch Zugabe von 0,54 g einer 20 Gew-% NaOH-Losung die Hydrolyse
gestartet und fiir weitere 2 h geriihrt. Wihrend der Reaktion von TEOS mit der Cellulose
konnte beobachtet werden, dass die Cellulose leicht aufquoll. Nach der Zugabe der NaOH-
Losung férbte sich das Gemisch leicht gelblich und zum Ende der Riihrzeit ergaben sich eini-
ge grofle Agglomerate, welche schon teilweise kristalline Eigenschaften aufwiesen. Jedoch
lieB3 sich das Gemisch sehr gut in die Matrix einfiillen und die meisten Agglomerate zerfielen
dabei in kleine faserige Anteile. Nach dem Pressen mit einer Presskraft von 50 kN wurde der
Zugstab bei 130°C fiir 24 h getrocknet. Die Untersuchung des Zugstabes ergab eine Zugfes-
tigkeit von 16,3 N/mm?. Diese lag damit nochmals hoher als die von der NH4OH aktivierten
Cellulose (s. Abbildung 68).
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Abbildung 68: Vergleich Zugversuch NH; Aktivierung und TEOS-Aktivierung beide mit NaOH
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In Folge der hohen Zugfestigkeit der mit TEOS aktivierten Cellulose wurden weitere Versu-
che zur Ermittlung einer optimalen Synthesevorschrift durchgefiihrt. Die Zugversuche wurden
dabei an einer neuen Zugmaschine Instron 8501 durchgefiihrt, da diese eine verbesserte Aus-

wertesoftware und eine Temperaturkammer mit eigener Klimatisierung besal3.

5.5 Zugversuche an Instron 8501

Fiir eine Verbesserung der Synthesevorschrift wurden zunédchst Versuche iiber die Einwirk-
zeiten von TEOS und Cellulose im Hinblick auf die Zugfestigkeit durchgefiihrt. In einem
zweiten Schritt wurde dann die Einwirkzeit des TEOS konstant gehalten und die Zeiten nach
der NaOH Zugabe variiert. In allen Versuchen wurde 0,5g Cellulose, 6,25 g TEOS sowie
0,54 ¢ NaOH (20 %) verwendet.

5.5.1 Einwirkzeiten TEOS

Das TEOS wurde dabei fiir 1 h bis 5 h sowie 24 h mit der Cellulose durch einen Magnetriihrer
geschiittelt. Durch das Schiitteln kann ein Einfluss der eventuell mechanisch eingebrachten
Zerfaserung vernachléssigt werden. Es konnte beobachtet werden, dass die Quellungseigen-
schaften der Cellulose erheblich mit steigender Einwirkzeit variierten. Wiahrend die Cellulose
mit nur 1 h Einwirkzeit kaum quoll, wurde die Cellulose mit 24 h Einwirkzeit fast vollstindig
defibrilliert. Die unterschiedlichen Quellungen konnten auch in den Zugversuchen ermittelt
werden. Dazu wurden jeweils 5 Zugstdbe einer Versuchsreihe hergestellt, um Ungenauigkei-
ten, welche bei der Herstellung eventuell auftraten, entgegenzuwirken. Dabei wurden die je-
weiligen relativen Streuungen der Versuche durch eine statistische Auswertung bearbeitet und
ausgewertet (s. Anhang C) und mittels Fehlerbalken in den Abbildungen dargestellt.

Es ist deutlich der Zusammenhang zwischen der Einwirkzeit und der Zugfestigkeiten in
Abbildung 69 zu erkennen. Bei einer sehr kurzen Einwirkzeit, kann das TEOS nicht weit ge-
nug in die Cellulose eindringen bzw. nur die Hydroxidgruppen in den dulleren Schichten der
Cellulose binden. Bei einer Zeit von 2h wird ein Maximum der Zugfestigkeit von
26,2 N/mm? erreicht, wobei dies dem Bereich eines HDPE (ca. 30 N/mm?)!'® nahe kommt.
Ab 3 h Einwirkzeit fillt die Zugfestigkeit nahezu linear von 23,5 N/mm? nach 19,6 N/mm? ab
und bei einer Einwirkzeit von 24 h ist die Zugfestigkeit auf 12,2 N/mm? gesunken. Dies kann

durch die zuvor beobachtete Defibrillierung erklirt werden. Die relativ lange Einwirkzeit von
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TEOS hat die Cellulose so stark gequollen, dass diese kurzkettiger wurde und somit keine
hohen Festigkeiten mehr erbringen konnte. Durch die hohe Zugfestigkeit der Cellulose bei 2 h

Einwirkzeit, werden die folgenden Versuche danach ausgerichtet.
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Abbildung 69: Arithm. Mittelwerte der Zugversuche mit rel. Streuung (Fehlerbalken)
gegeniiber der Einwirkzeit von TEOS

5.5.2 Einwirkzeiten NaOH

Die Einwirkzeiten der NaOH-L6sung sind neben denen des TEOS der zweite wichtige Kenn-
wert fiir die Synthese. Bei einer zu kurzen Einwirkzeit kann kaum ein silikatisches Gertist
aufgebaut werden, wobei eine zu groe Einwirkzeit eine Kristallbildung bevorzugen konnte.
Analog zu den TEOS Einwirkzeit Versuchen wurden hier die Zeiten von 1 h bis 5 h variiert
und zusétzlich ein Versuch mit 24 h Einwirkzeit durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den TEOS
Versuchen war die Zugfestigkeit bei 1 h Einwirkzeit mit 10,4 N/mm? sehr niedrig (s.
Abbildung 70). Dies ist auf die nicht weit fortgeschrittene Kondensationsreaktion des TEOS
und damit auch dem fehlenden Aufbau eines silikatischen Geriists zuriickzufithren. Weiterhin
nimmt die Zugfestigkeit in dem Bereich von 2 h bis 24 h in etwa linear von 26,2 N/mm? bis
18,9 N/mm? ab (s. Abbildung 70) Eine Ausnahme bildet der Versuch mit 4 h Einwirkzeit,

welcher mit einer Zugfestigkeit von 18,6 N/mm? unterhalb des gedachten linearen Verlaufs
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liegt. Wodurch allerdings bei der 4 h Einwirkzeit ein solches Absinken der Zugfestigkeit her-
vorgerufen wurde ist unklar, denn eine Erh6hung der Einwirkzeiten bringt wiederum hdhere
Zugfestigkeiten, so dass es nicht an einer Zersetzung der Cellulose durch das Einwirken von

der NaOH-Ldsung liegen konnte.
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Abbildung 70: Arithm. Mittelwerte der Zugversuche mit rel. Streuung (Fehlerbalken) gegeniiber

der Einwirkzeit von NaOH

Ein direkter Vergleich der Einwirkzeit Versuche von TEOS und NaOH, zwecks Ubersicht-
lichkeit ohne Fehlerbalken, zeigt deutlich, dass das Gemisch auf eine zu lange Einwirkzeit
von TEOS und eine zu kurze Einwirkzeit der NaOH-Lo6sung stark mit einem Abfall der Zug-
festigkeiten reagiert (s. Abbildung 71). Weiterhin ist ein nahezu paralleler Verlauf der Zugfes-
tigkeiten in einem Bereich von 2 h bis 5 h zu erkennen, mit einem deutlichen Maximum bei
2 h Einwirkzeit des TEOS und der NaOH-Losung von 26,2 N/mm?. Ein weiterer Aspekt der
Reaktion ist neben den Einwirkzeiten das molare Verhiltnis von TEOS zu NaOH, wodurch
die silikatische Struktur und somit auch die Zugfestigkeiten des Materials beeinflusst werden
konnen. Daher wurden Versuche mit unterschiedlicher Zusammensetzung, aber einer Ein-

wirkzeit der Komponenten (TEOS, NaOH) von jeweils 2 h durchgefiihrt.
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Abbildung 71: Arithm. Mittelwerte Zugversuche gegeniiber der Einwirkzeit von TEOS und NaOH
(zwecks Ubersichtlichkeit ohne Fehlerbalken)

5.5.3 Reaktionstemperatur

Durch die Ermittlung der Einwirkzeiten von beiden Komponenten TEOS und NaOH kann in
einem néchsten Schritt die Reaktionstemperatur optimiert werden. Dazu wurden jeweils 50 g
TEOS in einem Rundkolben mit Magnetriihrer auf die jeweilige Temperatur von 50, 60 und
70°C erhitzt. Bei Erreichen der Zieltemperatur wurde 4 g Cellulose hinzugefiigt und 2 h ge-
riihrt. Danach wurde 4,32 g NaOH (20 %) in den Kolben eingefiillt und nochmals 1 h geriihrt.
Jedoch konnte das Gemisch bei 50°C nur etwa 40 min geriihrt werden, da sich die Cellulose
an dem Rand des Kolbens absetzte und somit der Riihrer nur noch die fliissige Phase riihrte.
Bei den hoheren Temperaturen 60°C und 70°C konnte sogar nur etwa 20 min geriihrt werden,
bevor die Agglomeration am Rand einsetzte. Das synthetisierte Material wurde anschlieBend
noch heil} in die Matrix eingefiillt und mit 50 kN gepresst sowie bei 130°C fiir 24 h getrock-
net. In einem weiteren Schritt wurde die 2 h mit TEOS geriihrte Cellulose in einem Eisbad auf
Raumtemperatur abgekiihlt und anschlieend analog zu dem Prozess der ersten Versuche ver-
arbeitet. In Abbildung 72 (zwecks Ubersichtlichkeit ohne Fehlerbalken) ist zu erkennen, dass

die Zugfestigkeit mit steigender Reaktionstemperatur abnimmt. Dies ist wahrscheinlich auf
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die starke Defibrillierung der Cellulose durch das heile TEOS zu erkldren. Obwohl sich die
Zugfestigkeit in den gekiihlten Versuchen bis 60°C relativ konstant verhélt und erst ab 70°C
stark absinkt, erfahrt die Zugfestigkeit der nicht gekiihlten Versuche nur bis 60°C einen star-
ken Abfall. Bei 70°C zeigt sich eine Ausnahme, da dort die Zugfestigkeit deutlich gegeniiber
der des 60°C Versuches von 15,4 N/mm? auf 19,1 N/mm? ansteigt (stat. Auswertung s.
Anhang D).
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Abbildung 72: Zugfestigkeit gegeniiber der Reaktionstemperatur (zwecks Ubersichtlichkeit ohne Fehlerbalken)

Ein Grund fiir diese Ausnahme konnte ein sehr schnelles und vollstindiges Abreagieren des
TEOS sein. Dadurch wiirde die defibrillierte Cellulose in kiirzester Zeit in ein silikatisches
Gerlist eingebettet bzw. in ihrem momentanen Zustand ,,eingefroren®. Durch das anschlieB3en-
de Pressen wiirden die Strukturen weiter verdichtet und beim Trocken ausgehértet, wodurch
eine hohe Zugfestigkeit erreicht werden konnte. Zusétzlich zu diesen Versuchen wurde ein
weiterer mit einer deutlich hoheren Temperatur nach den Angaben von Varma et.al.l'®
durchgefiihrt. Dort wurden Baumwollstiicke fiir 1 h bei 125°C in TEOS gekocht und an-
schlieBend mit 100 % Ethanol gewaschen. Dabei zeigte sich ein gewisser Siliciumgehalt in

den Proben von etwa 0,03-0,05 Gew-%. Bei der Nachstellung des Versuches wurde die Cellu-

lose so weit defibrilliert, dass sich diese bei dem Pressen aus der Matrix driickte. Eine ICP-
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Analyse™" des Materials direkt nach der Synthese ergab einen Siliciumgehalt von etwa
0,26 Gew-% und lag damit deutlich hoher als die Baumwollproben nach Varma et.al.'® Zum
Vergleich wurde der Siliciumgehalt eines bei Raumtemperatur synthetisierten Komposit mit-
tels der ICP-Analyse gemessen und 0,05 Gew-% Silicium festgestellt. Da sich aber die Cellu-
lose nach der Silylierung bei hoher Reaktionstemperatur mit der angelegten Presskraft nicht

mehr pressen liel wurde weiterhin bei Raumtemperatur synthetisiert.

5.5.4 Molares Verhiltnis TEOS:NaOH

Fiir die Ermittlung des optimalen molaren Verhéltnisses wurden die Verhéltnisse von TEOS
zu NaOH von 1:0,1 bis 1:1,75 durchgefiihrt. Dazu wurden jeweils 5 Zugstébe einer Versuchs-
reihe hergestellt, um Ungenauigkeiten, z.B durch Pressen, entgegenzuwirken. Die Versuchs-
ergebnisse wurden anschlieBend durch eine statistische Auswertung ausgewertet (s. Anhang
F). Wie in Abbildung 73 dargestellt, konnen die Zugfestigkeiten der verschiedenen Versuche
in drei Bereiche (rot, griin, blau) eingeteilt werden.

In dem roten Bereich mit hohem NaOH Anteil (1,75 <x <1,25) bildete die Zugfestigkeit ei-

nen Grenzwert bei etwa 13 N/mm? aus. Zum einen konnte durch die vermehrte Zugabe der
NaOH-Losung das TEOS zu schnell abreagiert sein und Agglomerate bzw. Kristalle gebildet
haben und zum anderen kdnnte die nicht reagierte NaOH-Losung die Cellulose, auch derivati-
sierte, angegriffen und eventuell den Polymerisationsgrad verkiirzt haben.

In dem blauen Bereich mit niedrigem NaOH Anteil (0,5<x <0,1) konnte die Kondensati-

onsreaktion kaum oder gar nicht gestartet werden. Dadurch wurde das TEOS zwar teilweise
in der Cellulose eingelagert, bot aber ohne silikatische Struktur keine Zugfestigkeit. Daher
wird angenommen, dass in diesem Bereich nur die teilweise derivatisierten, gepressten Cellu-
losefasern vermessen wurden.

In dem griinen Bereich wurde die hochste Zugfestigkeit von 26,2 N/mm? mit einer Zusam-
mensetzung von TEOS:NaOH von 1:1 gemessen. Zu den anderen Bereichen hin fillt die Zug-

festigkeit stark ab, und endet in den bereits beschriebenen Grenzwerten.

XV ICP-AES der Firma Horiba Yvon, Ultima 2
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Abbildung 73: Arithm. Mittelwerte der Zugversuche mit rel. Streuung (Fehlerbalken)
der Molverhéltnisse TEOS : NaOH
(rot: Grenzwertbereich fiir hohe NaOH Anteile 1,75 <x < 1,25)
(griin: Ubergangsbereich mit Maximum der Zugfestigkeit 1,25 <x <0,5)
(blau: Grenzwertbereich fiir niedrige NaOH Anteil 0,5 <x <0,15)

Anhand der Versuche zur Einwirkzeit und zum Einsatzverhéltnis kann die Synthese des Mate-

rials wie folgt zusammengefasst werden:

1. 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS 2 h schiitteln
2. 0,54 g NaOH (20 %) dazufiigen und 2 h schiitteln
3. mit 50 kN pressen und bei 130°C 24 h trocknen

Durch die Verbesserung der Synthesevorschrift in Hinblick auf die Zugfestigkeit, konnte nun
die zweite Eigenschaft des neuen Materials, die Thermostabilitit, untersucht werden. Dazu
wurde ein Temperaturbereich von 20°C-220°C gewihlt, wobei jeweils 5 Zugstibe pro 20°C

Schritt vermessen wurde.



Ergebnisse und Diskussion 77

5.5.5 Temperaturzugversuche

Die Zugversuche wurden in der Temperaturkammer einer Instron 8501 Zugmaschine mit ei-
nem 10 kN Kraftaufnehmer durchgefiihrt. Bei der Temperierung wurden die Zugstibe in der
Temperaturkammer der Zugmaschine fiir 2 h gelagert, um sicherzustellen, dass alle Zugstibe
auBen, wie im Kern dieselbe Temperatur hatten. Da zum Einhdngen der Zugstibe in das
Zugwergzeug die Kammer gedffnet werden musste, wurden diese weitere 15 min darin ohne
Start des Zugversuches gelagert. Somit konnte sichergestellt werden, dass die Zugstdbe noch
immer die erforderliche Temperatur aufwiesen.

Dabei zeigten die Zugversuche ein nicht zu erwartendes Verhalten bei erhohten Temperaturen
von80°C < T <140°C. In Abbildung 74 sind die Zugversuche mit ihren rel. Streuungen dar-
gestellt (Daten s. Anhang G). Zum einen ist deutlich die Bildung einer Art ,,Plateau* zwischen
60°C und 140°C zu erkennen und zum anderen bei hoheren Temperaturen T > 140°C ein

starker Abfall der Zugfestigkeit bis zu kaum messbaren Werten zuerkennen.
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Abbildung 74: Arithm. Mittelwerte der Temperatur-Zugversuche mit rel. Streuung (Fehlerbalken)

Die ,,Plateaubildung* konnte mit Hilfe zweier Annahmen erklart werden. Zum einen kdnnte

der Werkstoff eine Umkristillisation bzw. eine Neuorientierung der Cellulose-Fasern in dem
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silikatischen Geriist durchfahren. Zum anderen wére bei diesen Temperaturen ein Nachharten
des Zugstabes durch eventuell noch nicht umgesetzte Siloxane in dem Werkstoff moglich.

Der starke Abfall der Zugfestigkeit ab einer Temperatur groler 140°C konnte mit noch nicht
umgesetzten, geschiitzten Cellulosefasern begriindet werden. Wie Abbildung 75 zeigt, sind ab

diesen Temperaturen schwarze Verfarbungen (Verkohlung) an der Oberflache und im Kern der

A B G D

Abbildung 75: Temperatur-Zugstibe nach Versuch (A-E entspricht 140°C -220°C)

Probe zu erkennen.

Zu der Schwarzfirbung der Proben trat noch ein leichter Verbrennungsgeruch auf, wodurch
der Hinweis auf eine thermische Umwandlung im und/oder an der Oberfliche der Zugstébe
erhirtet wurde. Weiterhin wurde eine C-Analyse zur Kohlenstoffbestimmung in den Proben
durchgefiihrt. Dabei wurde die Annahme der Verkohlung der Proben insofern bestétigt, dass
sich zwar bei steigender Temperatur der Kohlenstoffgehalt in den Proben erhoht (s. Tabelle
12), jedoch der Komposit zwischen 60°C und 220°C, im Bezug auf seine Gesamtanteile, we-

niger ,,verkohlt* als reine Cellulose und somit thermisch stabilisiert wurde.

Tabelle 12: Ergebnisse C-Analyse reiner Cellulose und Temperaturzugstéibe nach 20°C, 60°C, 220°C

Mittelwerte Mittelwerte
Temperatur Komposit | reine Cellulose

[°C] [Gew-%] [Gew-%]
20 21,72 41,37
60 23,54 42,93
220 25,01 49,22
dm (60°C-20°C) 1,82 1,56
édm (220°C-60°C) 1,47 6,29

Vergleicht man die Zugversuchswerte mit herkdmmlichen Kunststoffen (s. Abbildung 76) so
wird deutlich, dass das Produkt zwar eine geringfiigige Zugfestigkeit bei niedrigen Plusgraden
aufweist, jedoch diesen Zugfestigkeitswert bis 140°C nahezu beibehilt. Erst ab einer Tempe-
ratur groBBer 140°C fallt die Zugfestigkeit mit demselben Mal3 wie die Kunststoffe ab.
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Abbildung 76: Vergleich der Zugfestigkeiten der derivatisierten Cellulose mit verschiedene Kunststoffe nach
Oberbach!'®!

Die hier derivatisierte Cellulose bietet bei niedrigen Temperaturen in mechanischer Hinsicht
noch keine ausreichende Alternative gegeniiber den Standard-Kunststoffen (LDPE, HDPE
usw.). Jedoch bei hoheren Temperaturen (T> 140°C) werden sogar einige technische Kunst-
stoffe, wie z.B. PMMA iibertroffen.

In Zugversuchen von Herrera-Franco und Valdez-Gonzalez!'"”

wurden Henequen Fasern mit
Vinyltris —(2-methoxy-ethoxy)-silan derivatisiert und anschlieend in einem HDPE zu einem
Komposit verarbeitet. Die Fasern wurden dabei in einem Gemisch aus 1 % Silan, 0,5 % Di-
cumyl Peroxyd mit Methanol-Wasser-Losung (90/10 m/m) bei 25°C und einem pH von 3,5
hergestellt. Die Zugfestigkeitswerte gliedern sich dabei in mit unmodifizierten Fasern (FIB),
mit Silan modifizierten (FIBSIL) und mit NaOH und Silan modifizierten (FABNASIL) Fa-
sern gefiilltem HDPE (s. Tabelle 13). Ein Vergleich des hier untersuchten Materials mit dem
gefiillten HDPE, zeigt eine gleichwertige Zugfestigkeit des neuen Materials, obwohl ungefiill-

tes HDPE eine hohere Zugfestigkeit aufweist (s. Abbildung 76).

Tabelle 13: Vergleichgefiilltes HDPE nach Herrera-France et.al."'”! mit dem untersuchten Cellulose-Produkt

| FIB | FIBSIL | FIBNASIL | Cellulose Produkt
Zugfestigkeit [N'/mm?] | 213 | 250 | 275 | 26,2
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Dabei ist zu beachten, dass das hier untersuchte Material lediglich aus reinen Cellulosefasern
und einer silikatischen Struktur aufgebaut ist und dabei die Cellulose das Polymer und das

Silan die Modifizierung bzw. das Fiillmaterial darstellt.

Ein weiterer Vergleich mit einem, mit silylierten Fasern gefiilltem, Kunststoff zeigt wie die
bisher erzielten Ergebnisse des Cellulose-Produktes zu interpretieren sind. Nach Girones

et.al['¥]

werden Palmenfasern mit y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPS), Hexade-
cyltrimethylsilan (HDS), v-Aminopropyltriethoxysilan (APS) und Y-
Mercaptopropyltrimethoxysilan (MRPS) silyliert und anschliefend in ein Polypropylen (PP)
zu einem Komposit verarbeitet.

Die Silylierung fand in einem leicht sauren Ethanol-Wasser-Gemisch (80/20 V/V) mit
1,5 Gew-% Silan statt. Die Zugfestigkeitswerte von Girongs sind in mit dem neuen Cellulose-

Produkt in Tabelle 14 aufgefiihrt.

Tabelle 14: Vergleich mit silylierten Fasern gefiilltem PP nach Girongés et.al.l"'” und dem Cellulose-Produkt

| PP | MPS | HDS | AMPS | MRPS | Cellulose Produkt
Zugfestigkeit [N/'mm?] | 28,0 | 30,5 | 29,7 | 312 | 30,0 | 26,2

Es ist deutlich zu erkennen, das zum einen zwar die modifizierten Fasern die Zugfestigkeit
des PP verbessern aber zum anderen das Cellulose-Produkt ohne einen technischen Kunststoff
als Matrix nahezu dieselben Zugwerte aufweist. Somit kann das hier untersuchte Cellulose-
Produkt durchaus fiir sich alleine aber sicherlich auch als Verstarkungsfaser eingesetzt wer-

den.

Doch die bisherigen Zugversuche konnten immer nur eine Momentaufnahme des Materials
liefern. So miissten theoretisch fiir genauere Untersuchungen von jedem entwickelten Zugstab
(Einwirkzeiten, molares Verhéltnis) temperierte Zugversuche durchgefiihrt werden. Um die
Temperaturabhéngigkeit der verschiedenen Zusammensetzungen sowie weitergehende Ver-
suchsdaten des Materials zu erhalten, wurden alle weiteren Messungen mittels einer Dyna-

misch-Mechanischen-Thermoanalyse durchgefiihrt.
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5.6 *’Si Festkorper NMR Spektroskopie an einem Cellulose-TEOS System

Durch die *’Si-Festkdrper NMR Spektroskopie sollen zum einem die moglichen Bindungszu-
stainde des Siloxans und zum anderen die aus den temperierten Zugversuchen gewonnen An-
nahmen untersucht werden. Dazu wurde ein Zugstab aus 0,5 g Cellulose, 6,25 g TEOS und
0,54 g NaOH nach der Synthesevorschrift aus Kap. 5.5.4 hergestellt. Dieser wurde fiir die
Messungen an einem Festkorper-NMR-Spektrometer MSL 200 der Fa. Bruker zu Pulver zer-
stoBen und in ein Probengefdll von 7 mm ZrO,-Rotor gefiillt. Die weiteren Messbedingungen
bei der Aufnahme des »’Si-Festkorper-NMR-Spektrums sind in der Tabelle 15 zusammenge-

fasst.

Tabelle 15: Allgemeine Messbedingungen bei der Aufnahme von *’Si-Festkorper-NMR-Spektren

Parameter Wert
Magnetische Flussdichte 4,7 Tesla
Rotationsfrequenz 3000 Hz
Senderfrequenz 39,73 MHz
Externe Referenzierung Q8MB8 (Octakistrimethylsiloxy-octasilsesquioxan):

0 (M) = 11,58 ppm (bezogen auf TMS)

Kreuzpolarisationssequenz Pulsabstand 8 s, Kontaktzeit 5 ms
Anzahl der Scans 6099

Das aufgenommene Spektrum ist in Abbildung 78 dargestellt. Es zeigt sich ein breiter Peak
mit drei Schultern. Durch eine Computersimulation des Spektrums konnten die Schultern als
einzelne Peaks dargestellt werden (s. Abbildung 78 rot, griin, gelb). Nach dieser Simulation
wurde den Peak-Maxima jeweils ein Bindungszustand des TEOS zugeordnet. Bei der Kon-
densation des TEOS kénnen fiinf Zustinde, Q° bis Q*, im NMR unterschieden werden. Dabei
gibt die hochgestellte Zahl die Anzahl der ausgebildeten Siloxanbindungen (Si-O-Si Bindun-
gen) an dem jeweiligen beobachteten Si-Atom an. Das heilit, dass ein Siloxan Molekiil mit
dem Bindungszustand Q* zwei Si-O-Si Bindungen und zwei Si-OR Bindungen besitzt. Ana-
log dazu sind in Abbildung 77 die verschiedenen Strukturelemente des TEOS mit den dazu-
gehorigen Bezeichnungen dargestellt. Die Signalbereiche fiir die verschiedenen Siloxanbin-

dungen Q".Q" sind in Tabelle 16 nach Georgil”™ aufgefiihrt.

Tabelle 16: *Si-NMR Verschiebungen fiir SiO, Gele (-5 ppm auf TMS bezogen) nach Georgi'™

Q° Q' Q? Q’ Q'
72-79 81-86 90-98 100-104 106-110
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Abbildung 77: Bezeichnung Strukturelemente TEOS im NMR-Spektrum

Im aufgezeichneten Spektrum in Abbildung 78 konnten vier Strukturelemente des Typs QO
bis Q3, jedoch kein Q4 nachgewiesen werden. Dies konnte an dem unterstochiometrischen
Einsatz des Wassers sowie der anschlieBenden vermehrten alkoholischen Kondensation bei
der Synthese liegen. Daher konnten sich wahrscheinlich keine vollstindig hydrolysierten Si-
loxane ausbilden, welche fiir ein Strukturelement Q* bendtigt werden. Jedoch konnte bei Se-

(") qurch den Einsatz von Heteropolysduren als Katalysator in einem Cellulose-

queira et.al
TEOS System hauptsichlich Q° und Q* Strukturelemente gebildet werden. Dies wird auf die
Stirke der Séure sowie auf einen iiberstochiometrischen Einsatz von Wasser zuriickgefiihrt.
Weiterhin ist zu erkennen, dass der breite Peak ein Maximum bei -91,60 ppm aufweist und
dieser laut Tabelle 16 dem Bereich des Q° Strukturelementes (-90 bis -98 ppm) zugewiesen
kann. Dies bedeutet, dass sich in dem Komposit ein Si-O-Si Netzwerk mit zweifacher Silo-
xanbindung (Q?) gebildet hat. Jedoch ist es nicht mdglich zu unterscheiden, ob die organi-
schen Reste des Siloxans einer OH-Gruppe, einer Ethoxygruppe entsprechen oder das Siloxan

an der Cellulose angebunden ist. Die Problematik der organschichen Reste der Siloxane kann

ebenfalls auf die weiteren Strukturelemente Q°, Q' und Q° iibertragen werden.
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Tabelle 17: Vergleich der Literatur mit den gemessenen ’Si-NMR Werten (in -8 ppm)

Q° Q' Q? Q
80,11 85.37 91,6 104,07 gemessen
72-79 81-86 90-98 100-104 Literatur™
= & 3 :
8 0 & 3

i N PN

/\'“\/'\/ S S . ; "“'\/’\/\f\,\ﬂ/“\\f“w

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
(ppm)

Abbildung 78: Aufnahme eines 29Si-Festkdrper-NMR-Spektrums eines TEOS-Cellulose Werkstoff

Durch die *Si-Festkorper NMR kénnte deutlich gezeigt werden, dass ein Si-O-Si Netzwerk
aufgebaut wurde, wobei nicht gekldrt werden konnte, ob die Siloxane an die Cellulose gebun-
den wurden oder diese nur umhiillen"'"). Weitere Analysenversuche mit *°Si-Fliissig-NMR
sowie *C-Fliissig-NMR konnten nicht durchgefiihrt werden, da die Cellulose infolge der Si-
lylierung in den meisten Losemitteln nicht mehr geldst werden konnte. Somit konnte mit der
NMR-Analyse nicht eindeutig eine Anbindung des Siloxans an die Cellulose nachgewiesen

werden.
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5.7 Versuche mit der Dynamisch-Mechanischen-Thermoanalyse (DMTA)

Durch die Zugversuche konnte ein technisch sinnvoller Einsatzbereich fiir eine statische Be-
lastung des Cellulosematerials bestimmt werden. Um weitere Eigenschaften, wie z.B. Aussa-
gen iiber Relaxationsiiberginge oder Phasenumwandlungen, zu ermitteln wurde eine Dyna-
misch-Mechanische-Thermoanalyse (DMTA) durchgefiihrt. Dazu wurden, wie in den vorhe-
rigen Zugversuchen, Zugstéibe als Probenkorper verwendet. Diese wurden aus 0,5 g Cellulose,
6,25 g¢ TEOS und 0,54 g NaOH nach der Synthesevorschrift aus Kap. 5.5.4 hergestellt. Die
Zugstibe wurden bei den Messungen in einem einarmigen Biegeversuch bei einer Frequenz
von 1 Hz und einer Dehnung & von ¢ = 0,06 %, bezogen auf die Dicke, in einem Temperatur-

bereich von -40°C bis 220°C untersucht.

5.7.1 Vergleich DMTA und temperierte Zugversuche

Aus den temperierten Zugversuchen konnte eine, auf die Zugfestigkeit bezogene, Thermosta-
bilitdt von etwa 120°C ermittelt werden (s. Abbildung 76). Diese Thermostabilitit konnte
jedoch durch eine erste DMTA Untersuchung, wie in Abbildung 79 dargestellt, nicht bestatigt

werden.
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Abbildung 79: Vergleich Thermostabilitit au den Zugversuchen (blau) und einer DMTA Messung (rot)
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Durch diese Messung konnte eine Glaslibergangstemperatur im Bereich von
70°C <Tg<85°C ermittelt werden, wobei das Material droht bei steigender Temperatur
komplett zu versagen. Dabei zeigt die Zugfestigkeitskurve (Abbildung 79 blau) in einem
Temperaturbereich von 60°C <T < 140°C ebenfalls einen Bereich der Verschwichung, der
sich allerdings nur durch eine hohe rel. Streuung fiir die einzelnen Zugstébe ausdriickt. Durch
die Messung mit der wesentlich empfindlicheren DMTA konnte dieser Bereich weiter spezi-
fiziert werden, da die hohen rel. Streuungen exakt in dem Glasiibergangstemperaturbereich
der DMTA-Messung lagen und diese Werte dadurch miteinander korreliert werden konnten.

In einer Gegeniiberstellung (s. Abbildung 80) der DMTA-Messung mit den Glasiibergangs-
temperaturen géngiger Kunststoffe zeigt sich, dass das Material im Bezug auf die Glasiiber-
gangsbereiche durchaus mit einem PVC verglichen werden kann. Aber es zeigt sich auch der
deutliche Unterschied zu dem Glasiibergangsbereich eines Hochtemperaturkunststoffes wie
etwa PEEK. Daher wurden im Weiteren die Thermostabilitit, ohne Verlust der Festigkeit,

untersucht und verbessert.
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Abbildung 80: Vergleich der Glasiibergangsbereiche von einigen Kunststoffen (blau: PA66; griin: PVC; gelb:
PMMA; rot: PEEK; nach Zahradnik)"®! und den untersuchten Material
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5.7.2 Molares Verhiltnis TEOS:NaOH

Hierbei wurde das molare Verhéltnis von TEOS zu NaOH in Hinblick auf die Temperatursta-
bilitdt untersucht. Dabei wurden jeweils 0,5 g Cellulose und 6,25 g TEOS fiir 2 h geschiittelt,
bevor die NaOH-Losung fiir 2 h eingeriihrt wurde. Die Gemische wurden anschlieend in der
Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und bei 130°C fiir 24 h im Trockenschrank getrocknet. Die
Messungen der Zugstibe zeigte dabei ein dhnliches Verhalten wie die der Zugversuche in
Abbildung 73 aus Kapitel 5.5.4. Wie in Abbildung 81 zu erkennen zeigen die Proben mit ei-
nem Verhédltnis TEOS:NaOH grofBer 1:1 eine sehr schlechte Thermostabilitdt mit Verlust der
Festigkeit ab ca. 80°C, wobei die Proben bei einem Verhéltnis von 1:0,01 und 1:0,25 von Be-
ginn an eine geringe Festigkeit (kleiner E’-Modul) aufwiesen, aber thermisch weitestgehend

stabil blieben.
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Abbildung 81: Vergleich der E-Module (Speichermodul E') verschiedener TEOS:NaOH Verhiltnisse

Die Proben der TEOS: NaOH Verhéltnisse von 1:0,5, 1:0,75 und 1:1 zeigten dahingegen eine
hohe thermostabile Festigkeit (s. Abbildung 82). Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu
den Zugversuchsmessungen aus Kap. 5.5.4 , wobei die Festigkeiten der Proben bei 1:1 von

26,2 N/mm? auf 4 N/mm? bei 1:0,5 absanken (s. Abbildung 73).
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Abbildung 82: Vergleich Speichermodule (E') TEOS:NaOH Verhéltnisse 1:1, 1:0,75 und 1:0,5

Dies kommt zum einen durch die Art der Messung (stat. Zugversuch) zustande und zum ande-
ren handelt es sich bei der Cellulose um ein natiirliches chargenabhingiges Naturprodukt,
welches immer einigen Schwankungen in seinen Eigenschaften unterliegt. Diese Variation
der Eigenschaften kann die Kristallinitdt, den Polymerisationsgrad und damit den Substituti-
onsgrad der Fasern beeinflussen. Daher unterliegen die Messungen selbst bei der hier ver-
wendeten reinen Cellulose gewissen Schwankungen, wodurch jedoch die Reproduzierbarkeit
im Allgemeinen gegeben war. Dies konnte deutlich an DMTA-Messungen von drei identisch
hergestellten Proben bei einer Zusammensetzung von TEOS:NaOH von 1:1 gezeigt werden.
Es wurden jeweils 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS fiir 2 h geschiittelt. Danach wurde 0,54 g
NaOH (20 %) hinzugefiigt und weitere 2 h geschiittelt. Im Anschluss an die Reaktionszeit
wurden die Proben mit 50 kN gepresst und im Umluftofen bei 130°C fiir 24 h getrocknet. Aus
den DMTA-Messungen in Abbildung 83 ist die Schwankung infolge des cellulosischen Mate-
rials zu erkennen. Die Probe 1 wurde fiir den Vergleich mit den Zugproben aus Abbildung 79
und die Probe 2 fiir die DMTA-Messung aus Abbildung 82 verwendet. Da die beiden Proben
sehr unterschiedliche Temperaturstabilitidten erkennen lieBen (s. Abbildung 83), wurde eine
dritte Probe angefertigt, um die Tendenz der Temperaturstabilitit abzuschidtzen. Dabei zeigte
sich, dass die Probe 1 eher als einen Ausreifler der Messungen betrachtet werden musste und

das Verhéltnis von TEOS:NaOH von 1:1 bis 1:0,5 sehr wohl Thermostabilitit besitzt.
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Abbildung 83: Vergleich von DMTA Messungen an Zugstiben mit TEOS:NaOH von 1:1

Jedoch blieb durch die neue Erkenntnis der Thermostabilitit der Glasiibergangsbereich des
Cellulose-Produktes fast unveridndert in dem Bereich von 70°C bis 85°C, wie an der tan(d)

Kurve der Messungen, in Form starken Anstieges, in Abbildung 83 zu erkennen ist.

Aber nicht nur die Variationen der Eigenschaften der Cellulose stellten ein Problem dar, son-
dern auch die Hérte des Materials. Analog zum Stahl waren die sehr harten Proben (hohes E-
Modul) auch sehr spréde, wodurch eine geringe Schlagzidhigkeit und eine schneller Bruch des
Materials einhergehen. Um dieses sprode Verhalten, d. h. die Schlagzidhigkeit des Materials
zu verbessern, miisste ein Spacer mit organischem Rest in das silikatische Geriist eingebracht
werden. Ob dieser Spacer einzeln oder mit anderen Silanen kombiniert werden kann bzw.

muss wurde in weiteren Versuchen untersucht.
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5.7.3 System Cellulose und organofunktionelle Silane

Als Spacer sind nur Silane mit einem organischen Rest, welcher mindestens {iber drei Koh-
lenstoffatome verfiigt (s. Abbildung 84), in Betracht gekommen, da Silane mit einer Methy-
lenbriicke, so genannte a-Silane, zu reaktiv sind und in Gegenwart von Wasser sofort hydro-
lysieren. Daher werden diese o-Silane vorwiegend in schnellhdrtenden Klebstoffen einge-
setzt. Die hier verwendeten organofunktionellen Silane (s. Abbildung 85) wurden dabei durch
ihre spezifischen Eigenschaften im Bezug auf eine Derivatisierung und aufgrund ihrer kom-
merziellen Verfiigbarkeit ausgesucht. y-Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS) ist durch sei-
nen Aminrest sehr gut fiir kovalente Bindungen an organisch/anorganischen Materialien bzw.
Oberflichen bekannt. Des Weiteren wire die Propylenbriicke fiir die Erh6hung der Schlagzé-
higkeit geeignet. Weiterhin wurde y-Glycidoxypropyltriethoxysilan (GPTES) ausgewéhlt, da
der Glycidoxypropylrest mit seiner Epoxygruppe drei mogliche Anbindungen eingehen kann,
indem sich der Epoxyring 6ffnet und mit der Cellulose, dem TEOS oder sich selber reagiert
und somit multifunktionelle Vernetzungseigenschaften besitzt. Mit Isobutyltrimethoxysilan
(IBTMS) wurde ein organofunktionelles Silan mit einer langerkettigen Alkylbriicke verwen-
det, um eventuell einen Einfluss der Kettenlinge auf das dynamisch-mechanische Thermo-
verhalten zu erhalten. Aus der Gruppe der ungesittigten Organosilane wurde das Vinyltri-
methoxysilan (VTMOS) und y-Methacryloxypropyltriethoxysilan (MPTS) mit einbezogen, da
diese durch ihre organischen Reste copolymerisieren oder Propfreaktionen an den OH-Gruppe
der Cellulose oder dem Ethylrest des TEOS durchfiihren konnen. Als letztes wurde ein nicht-
funktionelles Organosilan, das Hydroxytriphenylsilan (HTPS) ausgesucht, da es wegen seiner
hydrophoben Eigenschaften in der Industrie eingesetzt wird. Ein Nachteil dieses Silan ist al-
lerdings seine Molekiilgrofle, welche es eventuell an der Derivatisierung der Cellulose hin-
dern konnte. Zuerst wurden die Silane in demselben Cellulose-Silan Verhéltnis wie bei den

TEOS Versuchen mit der Cellulose zur Reaktion gebracht.

Tabelle 18: Einsatzmengen der verschiedenen Silane

Stoff Mg [g/mol] | Masse m [g] | Stoffmengen n [mol]
Cellulose 162 0,5 0,003
Wasser (NaOH 20%) 18 0,54 0,030
APTMS 179 5,38 0,030
GPTES 278 8,35 0,030
HTPS 276 8,29 0,030
IBTMS 178 5,35 0,030
MPTS 290 8,70 0,030
VTMOS 148 4,45 0,030
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Abbildung 84: Struktur a- und y-organofunktionelle Silane
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Abbildung 85: Strukturformel der verwendeten organofunktionellen Silane
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5.7.3.1 Vinyltrimethoxysilan (VTMOS) und fy-Methacryloxypropyltriethoxysilan
(MPTS)

Zuerst wurden die ungesittigten Silane VTMOS und MPTS fiir die Derivatisierung der Cellu-
lose untersucht. Dabei wurden zu 0,5 g Cellulose zum einen 4,45 g VTMOS und zum anderen
7,45 g MPTS fiir 2 h eingeriihrt. Im Anschluss daran wurde jeweils 0,54 g NaOH (20 %) hin-
zugefiigt und weitere 2 h geriihrt. Jedoch stellte sich bei dem Pressversuch heraus, dass die
Cellulose mit VTMOS zu einem hochviskosen Medium umreagiert war und wéhrend der
Druckaufgabe sich die Matrix mit dem austretenden Gemisch verkantete. Bei wiederholten
Pressversuchen, war es nicht moglich dieses Gemisch in eine Zugstabform zubringen. Daher
wurde in einem weiteren Versuch das Gemisch in einer rechteckige Pressmatrix mit einer
Presskraft von 150 kN zu einem Pressling verarbeitet. Um diesen Versuch mit dem in der
Zugstabmatrix zu vergleichen, entsprach der dabei auftretende Pressdruck von 250 N/mm?
exakt dem in der Zugstabmatrix. Der Pressling wurde danach bei 130°C fiir 24 h in einem
Unluftofen getrocknet. Fiir die DMTA-Messung wurde mit einer Diamantsige eine Probe von
3,5 x 1,93 mm herausgetrennt. In Abbildung 86 ist die Messung dargestellt, und es ist zu er-
kennen, dass das E’-Modul der Probe am Anfang um eine Gro3enordnung niedriger lag, als

bei einer TEOS Probe.
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Abbildung 86: DMT-Messung des Systems Cellulose-VTMOS
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Weiterhin kann eine Anbindung des VIMOS an das TEOS Geriist vermutet werden, da das
Verlustmodul (E’”), wegen des organischen Restes, deutlich niedriger als bei der reinen TE-
OS-Probe ausfiel. Doch trotz dieser Anbindung begann das Material schon kurz nach dem
Start der Messung stark abzubauen, was deutlich an der steigenden Kurve des tan(5) mit dem
Maximum um 15°C und 30°C (s. auch E’, E’’) zu erkennen ist. Bei etwa 110°C begann die
Probe mit ihrem endgiiltigen Abbau, welcher bis zum Ende der Messung beibehalten wurde.
Durch die geringe Festigkeit, das schlechte thermische Verhalten und den groflen Schwierig-

keiten beim Pressen wurde im Weiteren von VITMOS als Derivatisierungsmittel abgesehen.

Im Gegensatz zum VTMOS konnte bei dem Versuch mit MPTS weder eine Zugstab, eine
rechteckige noch eine runde Probe hergestellt werden. Das Reaktionsgemisch wurde bei je-
dem Pressvorgang aus den Matrizen gepresst oder lieB3 sich bei zu geringem Pressdruck nicht
mehr entformen. Um diese Problematik zu umgehen, wurde dem Reaktionsgemisch vor dem
Pressen 1 g Epoxydharz L.20 (R&G GmbH) sowie 0,25 g Harter EPH 161 (R&G GmbH (VE
3261)) hinzugefiigt und 20 min verriihrt. Trotz dieses Epoxydharzes war es jedoch nicht mog-
lich eine zum Vermessen geeignete Probe herzustellen. Daher konnte zu diesem System nur
die Aussage getroffen werden, dass es sich fiir eine Derivatisierung der Cellulose im Sinne

der Arbeit nicht eignete.
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5.7.3.2 y-Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS) und Glycidoxypropyltriethoxysilan
(GPTES)

Bei dem System Cellulose APTMS wurde von der Annahme ausgegangen, dass sich die Cel-
lulose mit dem Silan {iber den Aminrest verbindet und die Methoxygruppen iiber Hydrolyse
und Kondensation mit anderen APTMS-Silanolen vernetzt. In der Synthese der Proben mit
0,5 g Cellulose und 5,38 g APTMS traten analog zu dem System mit MPTS Pressprobleme
auf. Dabei driickte sich das Cellulosegemisch aus den Matrizen, da infolge der Reaktion die
Cellulosefasern keine Struktur mehr erkennen lieBen, sondern nur noch eine wattedhnliche
kurzkettige Losung ergab. Daher wurde wiederum 1 g des Epoxydharzes L20 mit 0,25 g Har-
ter EPH 161 vor dem Pressvorgang fiir 20 min eingeriihrt. Dieses Gemisch konnte anschlie-
Bend mit 50 kN gepresst aber infolge des Harzes vorerst nur fiir 2 h bei 80° getrocknet wer-
den, da hohere Temperaturen den Epoxydharz strukturell schwéchen wiirde.

Um zu zeigen, dass der Epoxydharz nur mechanisch und nicht thermisch auf die Proben ein-
wirkt, musste der Epoxydharz fiir sich in der DMTA vermessen werden. In Abbildung 87 ist
die gemessene Probe von dem System Cellulose-APTMS-L20 dargestellt und es ist deutlich
der Abbau des Materials ab 20°C anhand der Peaks der E’’-(rot) und tan(d) Kurve (rot) zu

erkennen.
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Abbildung 87: DMTA-Messung des Systems Cellulose-APTMS-L20 Epoxydharz
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Ab ca. 180°C beginnt die Probe sich zu zersetzen wobei der Speichermodul der Probe iiber
den gesamten Temperaturbereich um eine ganze Groflenordnung absinkt. Eine Anbindung des
APTMS an die Cellulose oder TEOS kann nicht direkt bestimmt werden, da der Verlustmodul
infolge des Harzes keinen eindeutigen Verlauf zeigt. Durch den Vergleich in Abbildung 88
der Cellulose- APTMS-L20 Probe mit dem Speichermodul E’ und dem tan(5) des reinen E-
poxydharzes, ist eindeutig das thermische Versagen des Epoxydharzes bei 80°C an dem

tan(9) (violett) und dem E’-Modul (orange) zu erkennen.
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Abbildung 88: Vergleich Messung APTMS+L20 und reines L20 Epoxydharz

Lediglich die mechanische Stabilitit wird sich infolge des Harzes erhoht haben, da die E’-
Kurve der Probe mit der des reines Harzes bis etwa 18°C nahezu iibereinstimmt. Somit konn-
te ein thermischer Einfluss des Harzes auf die silylierte Cellulose ausgeschlossen werden und

als mechanische Verstirkung von strukturschwachen Proben verwendet werden.

Fiir das System Cellulose-GPTES wurde 0,5 g Cellulose mit 8,35 g GPTES fiir 2 h und nach
Zugabe von 0,54 g NaOH (20 Gew-%) weitere 2 h geriihrt. Wéhrend dem Pressvorgang
driickte sich das Gemisch abermals aus der Matrix, so dass eine weitere Probe mit L20 Epo-

xydharz angefertigt werden musste.
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Gegeniiber den vorherigen Systemen ergab dieses eine erstaunlich hohe Festigkeit sowie eine

gute thermische Stabilitét (s. Abbildung 89).

1,00E+10 T T T T 0,4
i i
—F
E
—— E" Cell+TEOS
—tan(d)

=+ 0,35

1,00E+09 1 |

r 0,25

+ 0,2

WW [y MM/ ”\ 0,15
1,00E+08 - | ot "
- . v
I W o

+ 0,05

E', E" [Pa]

tan(3) [-]

\
/

MMT

1,00E+07 T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatur [°C]

Abbildung 89: SystemCellulose-GPTES-L20 mit Vergleich der E’’~-Module Cellulose-TEOS-Probe

Das E’-Modul sank in dem kompletten Temperaturbereich von ca. 3 GPa auf nur 0,85 GPa ab
und zeigte dabei keine groe Verschwichungen. Weiterhin konnte durch das Verlustmodul
(E*’) eine Anbindung des GPTES an die Cellulose oder dem TEOS Geriist nachgewiesen
werden, da das E’’-Modul deutlich niedrigere Werte erzielte als das einer reinen Cellulose-
TEOS Probe (violett). Dies kommt durch die verbesserten viskosen Eigenschaften des Propyl-
restes des GPTES zustande, da dieser die Schwingungen und Energien, die auf das Material
einwirken, besser aufnehmen und umwandeln (Wérme) kann. Die Annahme der Thermostabi-
litdt wurde durch den Verlauf der tan(d) Kurve bestétigt, welcher zwar einen kleinen Peak bei
110°C aufwies, dieser aber nur einen leichten Abbau bzw. Umstrukturierung der Probe andeu-
tete. Bei Temperaturen T > 120°C stabilisierte sich die Probe wieder und zeigte nur mechani-
sche Ermiidungserscheinungen, da die tan(d) Kurve nur noch leicht mit dem E’’-Modul linear
abfiel und keine Peaks mehr aufzeigte.

Dies konnte zum einen an den drei erwéhnten Anbindungsmoglichkeiten der Epoxygruppe
des GPTES an das Cellulose-TEOS Geriist liegen und zum anderen an einer moglichen Bin-
dung zwischen dem GPTES, dem Harz und der ungebundenen Cellulose. Durch die Anbin-

dung an den Harz resultiert die hohe Festigkeit des Materials, aber die Thermostabilitidt kann
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nur durch die Bindung an die Cellulose oder durch die hohe Eigenvernetzung des GPTES mit

einem silikatischen Geriist um oder an die Cellulose bewirkt werden!!'?.

5.7.3.3 Hydroxytriphenylsilan (HTPS) und Isobutyltrimethoxysilan (IBTMS)

In dem System Cellulose-HTPS lagen beide Edukte in fester Form vor. Aus diesem Grund
wurde zunichst 8,29 g HTPS in 7 g Ethanol aufgeldst und danach 0,5 g Cellulose hinzugefiigt
und 2 h geschiittelt. Nach der Zugabe von 0,54 g¢ NaOH (20 %) wurde das Gemisch weitere
2 h geschiittelt. Im Anschluss wurde das Material in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst
und analog zu den Proben mit dem Epoxydharz bei 80°C 18 h getrocknet. Die DMTA-
Messung (s. Abbildung 90) der Probe zeigte ein Material mit relativ hoher Festigkeit (ca.
1 GPa) und einer Thermostabilitdt bis zu einer Temperatur von 75°C. Jedoch ab einer Tempe-
ratur von ca. 80°C begann sich die Probe zu verschwichen, wobei der Hauptzersetzungspunkt
bei etwa 135°C lag (s. Abbildung 90 tan(5)-Peak). Danach nahm die Festigkeit der Probe ra-

pide mit steigender Temperatur ab und wiirde womdglich bei Temperaturen iiber 220°C vollig

verbrennen.
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Die geringe Thermostabilitdt wurde sehr wahrscheinlich durch die schlechte Vernetzbarkeit
von HTPS und infolge einer Nichtderivatisierung durch die MolekiilgroBe des Silans hervor-
gerufen. Aus diesen Griinden sollte Hydroxytriphenylsilan nicht fiir die Derivatisierung und

zur Thermostabilitit der Cellulose herangezogen werden.

Mit dem System Cellulose - Isobutyltrimethoxysilan sollte ein Einflusses der Briickenketten-
lange des organischen Restes untersucht werden. Fiir die Proben wurden 0,5 g Cellulose mit
5,35 g IBTMS fiir 2 h geschiittelt und nach Zugabe von 0,54 g NaOH (20 %) weitere 2 h ge-
rihrt. Da sich die Cellulose infolge des IBTMS nicht mehr pressen lie3, wurde 1 g Epoxyd-
harz L20 und 0,25 g Aminhérter EPH 161 vor dem Pressen hinzugefiigt und fiir 20 min ver-
riihrt. Die gemessene Probe zeigte dabei eine sehr geringe Thermostabilitit und fing nach

etwa 100°C an sich zu zersetzen (s. Abbildung 91).
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Abbildung 91: DMTA-Messung von dem System Cellulose-IBTMS-L20

Dabei ist zu erkennen, dass der Prozess der Verschwiachung schon bei ca. 35°C begonnen hat
und bei etwa 80°C, durch eine steilen Anstieg der tan(d)-Kurve (Peak E’’-Modul) markiert,
zur Zersetzung fiihrte, wobei diese bis zum Ende der Messung bei 220°C beibehalten wurde.
Dies fithrt zu dem Schluss, dass bei C-Atome >Cs (Briicke) am Silan zu einer schlechteren
Thermostabilitit fiihrt. Daher und durch die Probleme bei den Pressversuchen, sollte Isobu-

tyltrimethoxysilan nicht fiir den gedachten Schutz der Cellulose ausgewahlt werden.
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5.7.3.4 Vergleich der Systeme Cellulose - organofunktionelle Silane

Werden die Versuche der organofunktionellen Silane miteinander verglichen, so kann eine
gewisse Tendenz der Silane erstellt werden. In Abbildung 92 sind die einzelnen Versuche

sowie zusétzlich ein Versuch des Systems Cellulose: TEOS dargestellt.
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Abbildung 92: Vergleich der bisherigen Systeme

Es sind deutlich die verschiedenen Festigkeiten und die Temperaturstabilititen der einzelnen
Systeme zu erkennen. Dabei zeigte der Versuch des Systems Cellulose-GPTES die giinstigs-
ten Eigenschaften fiir eine Derivatisierung und Schutz der Cellulose, da das System {iber kei-
ne klaren Zersetzungspunkte verfiigte und von allen eingesetzten organofunktionellen Silanen
die vielfiltigsten Bindungsmoglichkeiten des organischen Restes besall. Die weiteren Silane,
angefangen mit IBTMS iiber HTPS bis zum APTMS, zeigten jeweils einen Bereich der den
Beginn ihrer Zersetzung markierte. Nur der Versuch mit VTMOS besall, neben dem von
GPTES, keinen ausgeprigten Zersetzungspunkt, sondern nur einen durchgehenden Abfall der
Festigkeit. AbschlieBend kann durch die Versuche mit den organofunktionellen Silanen das
GPTES als ein weiteres Derivatisierungsmittel der Cellulose eingesetzt werden. Um das
Pressverhalten der Proben und eventuell die Festigkeit zu verbessern sollte ein terndres Sys-
tem aus Cellulose-TEOS-GPTES untersucht werden, um die Eigenschaften der einzelnen Sys-

teme zu kombinieren.
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5.8 System Cellulose-TEOS-GPTES

Aus den Versuchen des Systems Cellulose-GPTES ist bekannt, dass sich die Cellulose nicht
mit GPTES alleine verpressen lie3. Daher wurden zwei Moglichkeiten des Systems Cellulose-
TEOS-GPTES in Erwédgung gezogen. Zum einen wurde die verwendete Masse an Cellulose
jeweils zur Hélfte zu TEOS und GPTES hinzugefiigt, geriihrt und danach miteinander ver-
mischt und zum anderen wurde die gesamte Cellulose entweder mit TEOS oder mit GPTES

zuerst derivatisiert und anschlieend mit dem {ibrigen Silan vermischt.

5.8.1 System Cellulose-TEOS:Cellulose-GPTES

In diesem System wurde die Cellulose mit beiden Silanen getrennt derivatisiert und anschlie-
Bend vor dem Pressen vermischt. Dabei wurden 0,25 g Cellulose mit 3,125 g TEOS sowie
0,25 g Cellulose mit 4,175 g GPTES getrennt fiir 2 h verriihrt. Danach wurde zu dem Cellulo-
se-TEOS Gemisch 0,27 g NaOH (20 %) hinzugefiigt und fiir 2 h geriihrt. Kurz vor dem Ver-
mischen der beiden Reaktionsmaterialien wurde zu Cellulose-GPTES ebenfalls 0,27 g NaOH
(20 %) hinzugefiigt und fiir 5 min eingeriihrt. Das nun aus Cellulose-TEOS-GPTES bestehen-
de Material wurde in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und die feuchte Probe im Umluft-
ofen bei 80°C fiir 18 h getrocknet. In weiteren Versuchen wurde zu der Cellulose-GPTES
Reaktion sowie spéter zu beiden Reaktionen 1 g Ethanol hinzugefiigt und nach 2 h Riihrzeit
analog zu den vorhergehenden Versuchen verarbeitet.

Das System Cellulose-TEOS-Ethanol mit anschlieBender Zugabe von Cellulose-GPTES
konnte nicht gepresst werden, da infolge des Ethanols das Cellulose-TEOS Gemisch zu
schnell abreagierte. Daher wurde im weiteren Schritt das Ethanol zu der GPTES Reaktion
hinzugefiigt. Die resultierende Probe (blau) zeigte in der DMTA-Messung in Abbildung 93
eine eher niedrige Festigkeit unter 1 GPa und eine stetige Verschwichung {iber den gesamten
Temperaturbereich. Dabei konnte jedoch keine genaue Phasenidnderung durch einen Peak in
der tan(d) Kurve nachgewiesen werden. Deutlicher fiel die DMTA-Messung der Probe mit
Ethanol in beiden Reaktionen aus (s. Abbildung 93 griin). Die Festigkeit war nochmals nied-
riger als zuvor und es konnten zwei Zersetzungspunkte markiert werden. Die erste Zersetzung
begann bei etwa 120°C und die zweite bei ca. 170°C jeweils mit einem starken Anstieg bzw.

Peak in der tan(0) Kurve zu erkennen.
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Abbildung 93: Vergleich Cellulose-TEOS:Cellulose-GPTES Systemen mit/ohne Ethanol

Einen Ansatz fiir das schlechte Ergebnis dieser Messung ergab sich aus dem schnellen Abrea-
gieren des Cellulose-TEOS-Ethanol Gemisches. Denn das Reaktionsgemisch agglomerierte
nach kiirzester Zeit und wurde nur durch die Zugabe der doch erheblichen Masse an Cellulo-
se-GPTES-Ethanol aufgelockert und somit pressfahig. Jedoch wurde die Probe sicherlich
durch die kleinen Agglomerate im Material mechanisch und thermisch beeinflusst.

In der letzten Kombination wurden die Reaktionsgemische ohne Ethanol miteinander verriihrt
und gepresst. In Abbildung 93 ist zu erkennen, dass diese Probe (rot) die grofite Festigkeit
von den hier gemessenen Proben besitz, jedoch nach einer stetigen Verschwéchung, eine Zer-
setzung ab 200°C einsetzte. Resultierend aus den Messungen erwies sich das System mit Cel-
lulose-TEOS und Zugabe von Cellulose-GPTES-Ethanol als die geeignetste Variante fiir den
thermostabilen Werkstoff. Die Festigkeit des Materials aus den vorherigen GPTES- bzw.
TEOS-Versuchen konnte aber nicht erreicht werden, wodurch das System Cellulose-TEOS-
GPTES nochmals auf die Festigkeit hin optimiert werden musste. Dazu sollte die Cellulose
nur noch in einem der beiden Silane derivatisiert werden und erst danach gemischt und ver-

presst werden.
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5.8.2 System Cellulose-GPTES(TEOS) mit anschlieBendem TEOS(GPTES)

Zuerst wurde das System Cellulose-TEOS mit anschlieBender Zugabe von GPTES untersucht.
Dabei wurde 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS 2 h geriihrt, um danach 0,54 g NaOH (20 %)
fiir 2 h im Reaktionsgemisch unter Riihren einwirken zu lassen. AnschlieBend wurde 8,35 g
GPTES zu dem Gemisch fiir 2 min eingeriihrt und danach in der Zugstabmatrix mit 50 kN
gepresst. Die entformte feuchte Probe wurde bei 80°C fiir 18 h im Umluftofen getrocknet. Die
dazugehorige DMTA-Messung ist in Abbildung 94 (griin) dargestellt, und es ist zu erkennen,
dass die Probe mit einem E’-Modul Startwert von ca. 2 GPa eine relativ hohe Festigkeit bot.
Ab einer Temperatur um 80°C begann eine Phasenumwandlung der Probe, welche an dem
starken Anstieg der tan(0) Kurve und dem E’’-Peak zu erkennen ist. Das Material zeigte zwi-

schen 160°C und 180°C eine kurze Erholung, wobei iiber 180°C eine Zersetzung der Probe

begann.
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Abbildung 94: Messungen der Systeme Cellulose-TEOS(GPTES) mit Zugabe GPTES(TEOS)

Durch die schlechte Thermostabilitit der Probe, wurde im néchsten Schritt parallel zu dem
Cellulose-TEOS Gemisch GPTES mit Ethanol fiir 2 h geriihrt. Anschliefend wurde 0,54 g
NaOH (20 %) in das Cellulose-TEOS Reaktionsgemisch zugefiigt und fiir 2 h geriihrt, wih-
rend das GPTES-Ethanol Gemisch ebenfalls weitere 2 h geriihrt wurde. Nach der Gesamtre-
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aktionszeit von 4 h wurden beide Gemische zusammen fiir 2 min verriihrt und danach in der
Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst. Die entformte feuchte Probe wurde bei 80°C fiir 18 h im
Umluftofen getrocknet. In Abbildung 94 ist die dazugehorige DMTA-Messung (blau) darge-
stellt, und es ist zu erkennen, dass die Probe mit einem E’-Modul Startwert von ca. 2,2 GPa
dieselbe hohe Festigkeit bot, wie die Probe zuvor. Jedoch im Gegensatz zu der Probe ohne
Ethanol verschwichte sich diese erst ab einer Temperatur um 120°C und erst ab etwa 190°C
setzte eine Zersetzung der Probe, erkennbar durch den Peak und starken Anstieg der tan(o)
Kurve, ein. Weiterhin lag der Verlustmodul E’’ (s. Abbildung 94 orange) unter dem der Probe
ohne Ethanol (violett), wodurch eine verbesserte Anbindung, in folge des hoheren viskosen
Anteils, des GPTES an das Cellulose-TEOS Gerlist gezeigt werden konnte. Die weiteren Ver-
suche mit Cellulose-GPTES und Cellulose-GPTES-Ethanol ergaben auch mit dem Einsatz
von TEOS keine zur Messung geeigneten Zugstdbe. Dies lag wahrscheinlich an der zu beo-
bachtenden starken Defibrillierung der Cellulose infolge das GPTES-Ethanol Gemisches.

Damit zeigte die Cellulose-TEOS mit GPTES-Ethanol verriihrte Probe (s. Abbildung 95),
dass es moglich war einen bis liber 140°C temperaturstabilen Kompositwerkstoff auf Basis

von Cellulose, TEOS und GPTES herzustellen.
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Abbildung 95: Vergleich der Systeme von Cellulose-TEOS-GPTES-Ethanol
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5.8.3 12 h Versuch bei 150°C von Cellulose-TEOS-GPTES System

Um die Thermostabilitit des Kompositwerkstoffes belegen zu konnen wurde ein Dauerver-
such in der DMTA von 12 h durchgefiihrt. Hierbei wurden die Einstellungen aus den vorheri-
gen Versuchen von 1 Hz Anregung und 0,06 % Dehnung, bezogen auf die Dicke der Probe,
tibernommen. Jedoch wurde die Probe bei der Messung auf eine Temperatur von 150°C auf-
geheizt und fiir 12 h gehalten. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 96 dargestellt, und
es zeigte sich kaum eine Abnahme der Festigkeit oder Strukturdnderungen der Probe iiber den

gesamten Messzeitraum.
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Abbildung 96: 12 h Dauerversuch bei 150°C

Die tan(0) Kurve wies dabei nur einen moderaten Anstieg iiber den gesamten Zeitraum auf
und das Speichermodul (E’) sank in etwa von 1,5 GPa auf 0,8 GPa ab. Durch den niedrigen
Verlustmodul (E’”) und dessen linearen Verlauf kann auf eine gute Anbindung des GPTES an
das Cellulose-TEOS Geriist und eine daraus resultierende gute Schlagzihigkeit geschlossen
werden. Diese Faktoren konnten die Erwartungen eines temperaturstabilen Werkstoffs besté-
tigen, aber die Festigkeit des Materials sollte im Hinblick auf die Hirte bzw. Sprodheit weiter

optimiert werden.
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5.8.4 Einfluss Pressdruck

Ein weiterer Faktor der bei den Untersuchungen beriicksichtigt werden musste, stellte der
Pressdruck bzw. die Presskraft dar. Wiirde die Presskraft zu gering gehalten, dann ldgen ver-
mutlich nur lose Cellulosefasern in einem groben silikatischen Geriist vor. Wahrend bei zu
hoher Kraft wahrscheinlich sdmtliche silikatischen Strukturen mitsamt den Fasern zerquetscht
bzw. zerstort wiirden. Fiir die Proben wurden 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS fiir 2 h und
nach Zugabe von 0,54 g NaOH (20 %) weitere 2 h geriihrt. Wihrendessen wurde 8,35 g
GPTES mit 2 g Ethanol separat fiir 4 h verriihrt. Vor dem Pressen wurden die Reaktionsgemi-
sche fiir 2 min verrithrt und in der Zugstabmatrix mit 10, 20, 30, 40, und 50 kN Presskraft
(0,51-2,55 t/cm?) gepresst. AnschlieBend wurden die Proben bei 80°C fiir 18 h im Umluftofen
getrocknet. Die Messungen zeigten dabei den erwarteten Verlauf, dass bei steigender Press-

kraft hohere Festigkeiten erzielt wurden (s. Abbildung 99).
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Abbildung 97: Ubersicht der Messungen bei verschiedenen Presskriften von 10 bis 50 kN

Jedoch scheint eine Presskraft von 50 kN die Temperaturstabilitidt soweit zu beeinflussen,
dass der E’-Modul dieser Probe (s. Abbildung 97 blau) ab 160°C im Gegensatz zu der Probe
mit 40 kN Presskraft (rot) stark abféllt. Daher wurden die Proben bei einer Presskraft von 40



Ergebnisse und Diskussion 105

und 50 kN mit den dazugehorigen Verlustmodulen und der tan(d) Kurve in Abbildung 98

separat dargestellt.
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Abbildung 98: Vergleich der Messkurven bei 40 und 50 kN Presskraft

Es zeigte sich dabei ein nahezu paralleler Verlauf der Verlustmodule bis etwa 150°C, wobei
der E’’-Modul der 50 kN Probe dort einen steilen Abfall aufwies aber die 40 kN Probe bis
200°C konstant blieb. Dies deutet auf einen erhohten viskosen Anteil und damit auf eine ver-
mehrte Anbindung des GPTES in der Cellulose-TEOS Struktur der 40 kN Probe hin, da diese
die einwirkenden Energien durch die vermehrten Propylbriicken aufnehmen bzw. ableiten
kann. In der 50 kN Probe wurden wahrscheinlich durch den hdheren Pressdruck die silikati-
schen Strukturen zerstort und/oder nicht derivatisierende Silane aus dem Material gedriickt.
Diese Annahmen spiegelten sich auch in der tan(d) Kurve wieder, da die 40 kN Probe zwar ab
ca. 70°C einen steileren Anstieg verzeichnete als die 50 kN Probe, aber dabei das Speicher-
sowie Verlustmodul im geringeren Malle abnahmen und sogar die Module der 50 kN Probe
iiberboten. Daher konnte eine Variation des Pressdruckes von 40-50 kN ein mechanischer
Optimierungsschritt darstellen, welcher nach einer chemischen Optimierung in Betracht ge-

zogen werden konnte.
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5.8.5 Einsatzverhaltnis TEOS:GPTES

In den Versuchen im Kap. 5.7.2 mit Cellulose und TEOS konnte nachgewiesen, dass der E’-
Modul der Proben bis auf ca. 9 GPa ansteigen konnte und somit eine gro3e Hirte, aber da-
durch auch ein sehr sprodes, nicht schlagzidhes Verhalten, besal. Durch eine Optimierung des
Verhiltnisses zwischen TEOS und GPTES sollte es moglich sein die Harte erhdhen zu kon-
nen, ohne die Schlagzihigkeit (niedriger Verlustmodul) zu beeinflussen. Dabei wurde jeweils
0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS 2 h geschiittelt und nach Zugabe von 0,54 g NaOH(20 %)
weitere 2 h gerlihrt. Wéahrendessen wurden die GPTES-Ethanol Gemische bei den jeweiligen
Verhéltnissen TEOS:GPTES (s. Tabelle 19) fiir 4 h geriihrt.

Tabelle 19: Einsatzverhiltnisse TEOS:GPTES

Edukt Nte0s:NGPTES Myersuch Nversuch MEthanol
[mol:mol] [g] [mol] [a]
TEOS - 6,25 0,0300 -
GPTES 1:1 8,35 0,0300 2
GPTES 21 4,176 0,0150 1
GPTES 4:1 2,088 0,0075 0,50
GPTES 8:1 1,044 0,0038 0,25
GPTES 10:1 0,835 0,0030 0,20
GPTES 12:1 0,696 0,0025 0,167

Nach der Gesamtreaktionszeit wurden die Reaktionsgemische fiir 2 min miteinander verriihrt
und anschliefend in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst. Die Presslinge wurden bei 80°C
fiir 18 h im Umluftofen getrocknet.

In Abbildung 99 sind die Messungen der jeweiligen Verhiltnisse dargestellt und es ist zu er-
kennen, dass zwar die Proben mit zunehmenden TEOS Gehalt héarter wurden, aber sich teil-
weise die Temperaturstabilitidt erheblich verringerte. So war die Probe mit einem TE-
OS:GPTES Verhiltnis von 12:1 (blau) zwar die hérteste der Proben, jedoch zeigte der E’-
Modul bei einer Temperatur von 120°C einen leichten bzw. spétestens ab 160°C einen starken
Einbruch. Wihrendessen zeigte die Probe mit einem Verhéltnis TEOS:GPTES von 8:1 (rot)
nicht die Hérte wie die der 12:1 Probe, blieb aber bei Temperaturen iiber 160°C weiterhin
temperaturstabil. Die weiteren Proben mit kleineren Verhéltnissen konnten dabei weder die

Hirte noch die Temperaturstabilitit der beiden Proben 12:1 und 8:1 erbringen.
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Da die Proben mit einem Verhéltnis TEOS:GPTES von 12:1 und 8:1 die sinnvollsten Ergeb-

nisse lieferten, wurden diese separat, wie in Abbildung 100 gezeigt, auf ihr Temperaturverhal-

ten hin untersucht.
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Abbildung 100: Vergleich der Einsatzverhéltnisse von TEOS:GPTES von 8:1 und 12:1
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Bei der Betrachtung der beiden Verlustmodule konnte in der 12:1 Probe durch das Senken des
GPTES Anteils und damit Reduzierung des viskosen Anteils die Schlagzédhigkeit nicht erhal-
ten bleiben. Weiterhin stieg der tan(d) des 12:1 Versuches ab ca. 100°C sehr stark bis zu ei-
nem Peak Maximum bei 165°C an um nach einer kurzen Stabilisierung bis 200°C weiter zu
steigen. Dabei zeigte die tan(d) Kurve der 8:1 Probe ab 100°C einen wesentlich niedrigeren
Anstieg, was auf eine verbesserte Temperaturstabilitdt durch das GPTES hinweist. Erst {iber
200°C fing die Probe an sich zu zersetzen, zu erkennen an dem steilen Anstieg der tan(d)
Kurve bis zum Ende der Messung.

Werden die einzelnen Ergebnisse zusammen betrachtet, spiegelt die Probe mit einem Verhilt-
nis TEOS:GPTES von 8:1 eine verbesserte Zusammensetzung des Systems Cellulose-TEOS-
GPTES fiir einen Kompositwerkstoff wieder, als ein Cellulose-TEOS System.

5.8.6 FTIR-Drift Analyse am Cellulose-TEOS-GPTES System 8:1

Durch die DMTA Messungen konnte auf mechanischem Wege eine Anbindung des TEOS-
GPTES Systems an die Cellulose, infolge der verbesserten Schlagzéhigkeit, gezeigt werden.
Mit der FTIR-Drift Messung sollte die Art der Bindungen von den organofunktionellen Sila-
nen und der Cellulose aufgeklirt werden, da durch eine *’Si-Festkorper-NMR (s. Kap. 5.6)
keine weiteren Erkenntnisse zu erwarten gewesen waren. Fiir die FTIR-Drift Messung wurde
ein Teil des Zugstabes vom System Cellulose-TEOS-GPTES mit TEOS-GPTES im Verhilt-
nis von 8:1 fein zermalen und in das ProbengefiBl eines Bruker Tensor 27*V gefiillt. In
Abbildung 101 ist das aufgenommene Spektrum der silylierten (schwarz) und unmodifizierten
(rot) Cellulose dargestellt. Jedoch konnte aufgrund des Charakters einiger Peaks, vor allem im
Fingerprintbereich, keine eindeutigen Aussagen iiber die Bindungen des Komposit getroffen
werden. Zur Verdeutlichung der Problematik ist in Abbildung 102 der Bereich von 1550-
850 cm™, in welchem Si-O-Si bzw. Si-O4 Schwingungen aktiv sind, vergroBert dargestellt.
Die Wellenzahlen fiir Si-O-Si Streckschwingungen reichen dabei von 1000 cm™!'' "4 bis
1080 cm™ 115 1 gowie 1092 cm™ fiir Si-O4 Schwingungen!''”. In diesem Bereich zeigte
das Spektrum (s. Abbildung 102) lediglich einen sehr breiten Peak ohne ein deutliches Maxi-

mum (Maxima), wodurch eine genaue Zuordnung der Schwingungen nicht méglich wurde.

XV Bruker Optik GmbH, 28459 Bremen, Deutschland
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Abbildung 101: FTIR-Drift Spektrum von einem Cellulose-TEOS-GPTES System und reiner Cellulose
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Abbildung 102: Ausschnitt 1550-850 cm™ des FTIR-Drift Spektrums Komposit und reine Cellulose
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Weiterhin ist keine genaue Zuordnung der Schwingungen in dem Wellenzahlenbereichbereich
um 810 cm™ méglich. In Abbildung 103 ist bei 810 cm™ ein deutliches Maximum zu erken-

111, 115, 118
1518 7y eeord-

nen, welches zum einem den Si-O-Si Biegeschwingungen (810-820 cm™)!
net werden konnte und zum anderen den Epoxidresten des GPTES, welche im Bereich von
800-880 cm™ IR aktiv sind. Am wahrscheinlichsten ist dabei die Annahme, dass es sich um
eine Kombination aus einem SiO,-Netzwerk mit enthaltenden intakten Epoxigruppen handelt.
Jedoch kann in diesem Wellenzahlenbereich auer einer Verdnderung des Komposit gegen-

iiber der reinen Cellulose keine weiteren Aussagen getroffen werden.
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Abbildung 103: Ausschnitt 850-400 cm™ des FTIR-Drift Spektrums Komposit und reine Cellulose
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5.8.7 Verweilzeiten TEOS:GPTES

Aus den Cellulose-TEOS-GPTES Versuchen wurde deutlich, dass TEOS mit Ethanol nach
Zugabe von NaOH (20 %) schneller abreagierte als ein gleichwertiges GPTES-Ethanol Ge-
misch. Durch eine ldngere Hydrolysezeit des GPTES sollte sich der Werkstoff nochmals im
Hinblick auf seine Festigkeit und Thermostabilitit verbessern. Daher wurden Versuche mit
unterschiedlichen Verweilzeiten des GPTES in dem Cellulose-TEOS Reaktionsgemisch
durchgefiihrt. Dazu wurden 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS 2 h und nach Zugabe von 0,54 g
NaOH (20 %) weitere 2 h geriihrt. Weiterhin wurde parallel zu dem TEOS Reaktionsgemisch
8,35 g GPTES mit 2 g Ethanol 4 h geschiittelt. Im Anschluss an die 4 Stunden Reaktionszeit
sind beide Reaktionen zusammengefiihrt und fiir 10, 20, 40 sowie 80 min geriihrt worden.
Danach wurden die Gemische in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und im Umluftofen
bei 80°C fiir 18 h getrocknet.

In Abbildung 104 sind die Messungen dargestellt, wobei die Messung bei einer Verweilzeit
von 40 min wiederholt werden musste, da die erhaltenen Daten auf einen Messfehler oder
Storung in der Probe schlielen lieB. Es ist deutlich die Verbesserung der Temperaturstabilitit
bei grofleren Verweilzeiten des GPTES zu erkennen, sowie der Messfehler der 1. Probe (rot)
bei 40 min Verweilzeit. In den weiteren Analysen wurde die Fehlmessung dieser Probe nicht

mit in Betracht gezogen.
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Abbildung 104: Vergleich der Messungen bei Verweilzeiten von 10, 20, 40 und 80 min

Da die Messungen der Versuche bei 40 und 80 min Verweilzeit dhnliche Verldufe zeigten,

wurden diese in Abbildung 105 nochmals vergroBert betrachtet.
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Fiir die Bestimmung der optimalen Verweilzeit, wurden die beiden Messungen in drei Tem-
peraturbereiche eingeteilt. Der erste Bereich wurde von -40°C bis 185°C, der zweite ab 185°C
bis 210°C und der dritte ab 210°C gesetzt. In dem ersten Bereich verlaufen beide Messungen
nahezu parallel, einzig mit dem Unterschied, dass die Probe nach 80 min Verweilzeit ein ho-
heren E’- und E’’-Modul aufwies. Dies deutet auf einen hoheren elastischen Anteil in der Cel-
lulose-TEOS Struktur hin. In diesem Bereich wurde bei beiden Proben nur eine leichte Struk-

turschwéchung ab 120°C durch einen steigenden tan(d) bzw. E’’-Modul angezeigt.

In dem zweiten Temperaturbereich verschwichte sich die 40 min Probe iiber die Temperatur
hin konstant, wahrend die 80 min Probe in diesem Bereich zwei starke Strukturinderungen
erfuhr, welche durch die hohen Peaks des tan(3) der Probe bei 185°C und 205°C angezeigt
wurden.

Interessanterweise stabilisierte sich die 80 min Probe zu Beginn des dritten Bereiches bei
210°C, wobei die E-Module sowie der tan(d) bis zum Ende der Messung bei 220°C keine
Veranderungen zeigten. Im Gegensatz dazu wiesen das E-Modul und die tan(6) Kurve der

40 min Probe weiterhin einen konstanten Abfall bis zum Ende der Messung auf.

Wodurch die Stabilisierung der der 80 min Verweilzeit Probe hervorgerufen wurde ist unklar,
wobei jedoch eine Umstrukturieren oder Nachhértung der Probe stattgefunden haben konnte.
Durch diese Untersuchungen stellt die Verweilzeit von 40 min die optimalere Verweilzeit dar,
da diese keine abrupten Strukturhdnderungen iiber den gesamten Temperaturbereich aufzeig-
te. Weiterhin ist eine hohe Anbindung des GPTES durch das niedrige E’’-Modul zu erkennen
und eine damit hohe Schlagzdhigkeit gegeben.

Durch eine Kombination der Systeme mit einem TEOS:GPTES Einsatzverhéltnis von 12:1
bzw. 8:1 mit einer gleichzeitigen Verweilzeit von 40 min (anstatt 2 min) sollte demnach einen
optimalen Kompositwerkstoff ergeben. Jedoch konnte diese Annahme durch eine DMTA-
Messung in Abbildung 106 nicht bestitigt werden. Das Material verschlechterte sich durch
diese Kombination dermaflen, dass es bei einer Temperatur von 140°C gravierende Struktur-
dnderungen zeigte und somit keinen geeigneten Werkstoff bot. Da die Kombination der Ver-
welilzeit und des Einsatzverhéltnisses keinen verbesserten Werkstoff hervorbrachte, wurden
die einzelnen Messungen (40 min, 8:1) der jeweiligen Versuche miteinander verglichen (s.

Abbildung 107).
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Es ist in Abbildung 107 zu erkennen, dass das Material mit dem Verhiltnis von 8:1 bessere

Eigenschaften besitzt als die Probe bei 40 min Verweilzeit.
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Bei Bertachtung der E’-Modul Werte am Anfang der Messung zeigt anschaulich, das die 8:1
Probe ein mechanisch wesentlich stabileres Material darstellt als die 40 min Probe. Die 8:1
Probe beginnt mit einem Speichermodul von 5,75 GPa und sinkt auf 1,91 GPa bei 182°C ab,
wobei dies dem E’-Modul Startwert der 40 min Probe entspricht. Die hohen E’-Modul Werte
der 8:1 Probe konnten auf einen sehr harten und sproden Werkstoff schlieen, jedoch geht mit
dem niedrigen Verlustmodul dieser Probe eine hohe Schlagzéhigkeit einher. Da beide Proben
einen nahezu parallelen Verlauf der Speicher- sowie Verlustmodule aufzeigen, aufler einem
Peak im E’’-Modul der 40 min Probe beil90°C, sollte ein Kompositwerkstoff auf Basis von
Cellulose mit silikatischen Strukturen ein Verhéltnis von TEOS:GPTES von 8:1 besitzen.

In einem Vergleich des entwickelten Kompositwerkstoffes mit einem Komposit aus silylier-
ten Cellulosen in einer Polyester sowie Epoxydharz Matrix nach Abdelmouleh et.al.!'"*! stellt

1.0 wurde

eindeutig das Potenzial des untersuchten Komposits dar. Nach Abdelmouleh et.a
die Cellulose mit 3 % (w/w) von y-Aminopropyltriethoxysilan (APTES), Hexadecytrimetho-
xysilan (HDS), y-Mercaptopropyltrimethoxysilan (MRPS) sowie MPTS in einem 80/20 (V/V)
Ethanol/Wasser Gemisch fiir 2 h silyliert und anschlieBend getrocknet. Danach wurden die
silylierten Celluloseproben mit dem Polyester oder dem Epoxydharz getrinkt und durch Zu-
gabe eines Harters unter Druck und Temperatur gehértet. Die Proben von 30 x 5 x 0,5 mm?
wurden bei einer Dehnung von 0,05 % der Dicke, 1 Hz Anregung sowie in einem Tempera-
turbereich von 200 bis 500 K in einer DMTA vermessen.

Die Messungen zeigten dabei zwar eine Verstarkung des reinen Polymers, aber bei 20°C vari-
ierte der E’-Modul der Polyester Proben von 2,8 GPa fiir die unmodifizierte Probe {iiber
3,25 GPa mit MTPS, 4,2 GPa mit MRPS und 2,25 GPa mit HDS silylierter Cellulose!'™".
Weiterhin brach der Speichermodul bei etwa 60-70°C vollstindig ein, da bei dieser Tempera-
tur der Glasiibergang des Polyesters lag. Es wurde trotz des Versagens der Probe ein Wert fiir
den Speichermodul bei 120°C angegeben, welcher von 10 MPa (unmodifiziert) bis 0,85 GPa
(MRPS) reichte. In einem Vergleich dieser E’-Modul Werte mit denen des hier entwickelten

Kompositwerkstoffes, erkennt man das Potential dieses Materials (s. Tabelle 20).

Tabelle 20: Vergleich der E’-Module des untersuchten Komposits mit Literturwertzen nach Abdelmouleh!'"”!

Temperatur E'-Modul [GPA]
[°C] MPS MRPS HDS unmodifiziert 8:1 Komposit
20 3,25 42 2,25 2,8 4,8
120 0,44 0,85 0,46 0,01 3,72
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Die Werte fiir das Epoxydharzsystem erstreckten sich dabei von 2,55 GPa bis 3,2 GPa bei
20°C und bei 150°C von 0,58 GPa bis 0,90 GPa. Selbst das nicht epoxydharzverstirkte Kom-
posit TEOS:GPTES im Verhiltnis von 8:1 tibertraf die E’-Modul Werte mit 4,8 GPa bei 20°C
und 3,70 GPa bei 150°C. Somit konnte durch einen Einsatz eines Epoxydharzes den unter-

suchten Komposit mechanisch und eventuell thermisch Verstéarken.

5.8.8 Einsatz eines Epoxydharzes im Cellulose-TEOS-GPTES System

Fiir diese Untersuchung wurde 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS 2 h und nach Zugabe von
0,54 ¢ NaOH (20 Gew-%) fiir weiter 2 h geriihrt. Parallel wurde 8,35 g GPTES mit 2 g Etha-
nol fiir 4 h geriihrt und nach der Reaktionszeit mit dem Cellulose-TEOS Gemisch 2 min ge-
riihrt. Vor dem Pressen wurde 1 g Epoxydharz L20 mit 0,25 g Hérter (EHP 161) fiir 20 min
eingeriihrt. Das Material wurde mit 50 kN gepresst und bei 80°C fiir 18 h im Umluftofen ge-
trocknet. Die DMTA-Messung in Abbildung 108 zeigte dabei kaum einen nennenswertren
Unterschied zwischen einer optimierten TEOS:GPTES 8:1 Probe und einer herkémmlichen
TEOS:GPTES 1:1 Probe mit Epoxydharz, auler der etwas grofleren mechanischen Stabilitét.

Somit konnte das optimierte Komposit auch ohne eine weitere Kunststoffmatrix eingesetzt

werden.
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6 Zusammenfassung

Das Thema dieser Arbeit war die Untersuchung und Herstellung eines Kompositwerkstoffes
auf Basis von Cellulosen, Cellulosefasern, Zucker und Ausschnitten aus Silikaten.

Die Cellulose wird zur Herstellung rein cellulosischer Produkte, wie z.B. Papier sowie in de-
rivatisierter Form als Folien oder Filter verwendet. Zunehmend werden immer mehr Cellulo-
sederivate in der Textil- sowie Faserverbundindustrie getestet und eingesetzt, wobei in nahezu
allen Féllen des Celluloseeinsatzes eine Auflosung von Cellulose notwendig ist. Die Silylie-
rung der Cellulose ohne herkommliche Losemittel, wie z.B. N-Methylmorpholin-N-oxid-
Monohydrat (NMMNO) oder N, N-Dimethylacetamid/LiCl, zu einem mechanisch-
thermostabilen Werkstoff war dabei im Fokus der Untersuchungen.

Im Rahmen dieser praktischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass organofunktio-
nelle Silane nicht nur als Silylierungsmittel, sondern auch gleichzeitig als Aktivierungsmittel
eingesetzt werden konnen. Dies ermdglichte die Untersuchungen des Einflusses der Silylie-

rungsmittel auf die mechanisch-thermischen Stabilitit des Kompositwerkstoffes.

Zunichst wurden die Wirkung der organofunktionellen Silane und ihre Hydrolysereaktion auf
die Cellulose geklért. Dazu sind verschieden starke Séduren als Katalysatoren fiir die Hydroly-
se- und Kondensationsreaktion der Silane im Hinblick auf die Hydrolysestabilitéit der Cellulo-
se untersucht worden. Um eine grofftmogliche Anbindung des Silans an die Cellulose zu ge-
wiéhrleisten, wurde Tetraethoxysilan (TEOS) als Silylierungsmittel ausgewihlt. Durch quali-
tative Untersuchungen beim Einsatz verschiedener Sduren, konnte gezeigt werden, dass bei
Anwendung der herkdmmliche Sol-Gel-Chemie (Silan, Ethanol, Wasser, Séure) kein mecha-
nisch stabiler Formkorper gebildet werden kann. Im Gegensatz dazu wurden von Sequeira

1) Cellulose mit TEOS und verschiedenen Heteropolysduren (HPS) umgesetzt, wobei

et.al.
jedoch der Schwerpunkt der Untersuchungen auf die Anbindung des Siloxans an die Cellulose
zielte. Dabei wurde gezeigt, dass sich TEOS durch die HPS auf bzw. an die Fasern anlagerte,
aber weder durch eine *?Si-NMR noch durch eine FTIR-Analyse kovalente Bindungen nach-

gewiesen werden konnten.

Die Optimierung der experimentellen Arbeiten (Einsatz einer Zugstabpressmatrix) fiihrte zu
Proben die fiir Zugversuche (nach DIN 53 455) geeignet waren. Dabei zeigte sich, dass durch
den Einsatz von TEOS als Quellmittel und anschlieBender Kondensationsreaktion mit NaOH

(20 Gew-%) die maximale Zugfestigkeit des Komposits von 3,7 N/mm? auf 16,3 N/mm? er-
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hoht werden konnte. Ausgehend von diesem Ergebnis konnte iiber die Untersuchung der
Einwirkzeit des TEOS auf die Cellulose sowie der NaOH auf das Cellulose-TEOS Gemisch
eine Steigerung der max. Zugfestigkeit auf ca. 26 N/mm? (Einwirkzeit 2 h) erreicht werden.
Weitere Variationen in der Synthese, durch Anderungen der Reaktionstemperatur oder dem
molaren Verhiltnis von TEOS zu NaOH fiihrten zu keiner Erhohung der Zugfestigkeit. Die
Messungen zur Temperaturstabilitéit in einem Bereich von 20°C-220°C zeigten eine mechani-

sche Stabilitdat des Materials bis 140°C.

Dabei sank die max. Zugfestigkeit von 26 N/mm? (20°C) iiber 19,5 N/mm? (140°C) bis auf
6,7 N/mm? (220°C) ab, wobei ab 180°C eine deutliche Verkohlung der Zugstibe einsetzte.
Trotz der Verringerung der Zugfestigkeit mit der Erhohung der Temperaturbelastung konnte
in einem Vergleich gezeigt werden, dass die gingigsten Kunststoffe, wie HDPE oder PA 6,
bei 140°C nicht anndhernd die Temperaturstabilitit besitzen, wie das Cellulose-Komposit. In

[109

einem weiteren Vergleich mit silylierten Henequen Fasern'® eingebettet in einer HDPE

1014 einer PP Matrix, konnte das Potential des Cellulose-

Matrix bzw. silylierten Palmfasern!
Komposits angedeutet werden, da der Faser-HDPE-Komposit lediglich 27,5 N/mm? und der

Palmfaser-PP-Komposit max. 30 N/mm? an Zugfestigkeit erreichen.

Einblicke in Eigenschaften, wie Phasendnderungen (z.B. Schmelzen) oder Relaxationsiiber-
ginge (z.B. Glasiibergang), welche fiir einen Komposit von grofler Bedeutung sind, wurden
aber durch die erfolgten Untersuchungen nicht erhalten. Durch Messungen an einem Dyna-
misch-Mechanischen-Thermoanalysegerdt (DMTA) konnte der silylierten Cellulose ein Glas-
tibergang im Bereich um 80°C zugewiesen werden, welcher im extremen Gegensatz zu den
Zugversuch Messungen lag. Aus diesem Grund wurden die vorherigen Messungen mit der
DMTA wiederholt und es stellte sich heraus, dass die Verhéltnisse von TEOS:NaOH in einem
Bereich von 1:0,5 bis 1:1, bei jeweils 2 h Einwirkzeit, gute Temperaturstabilitdten und hohe
Festigkeiten zeigten. Infolge der groBen Hérte des Materials wurden die einwirkenden Kréfte
(Energien) nicht kompensiert und der Komposit wirkte sehr sprode (niedrige Schlagzdhig-

keit).

Um Erkenntnisse liber die Art der Anbindung des Si-Netzwerkes im Cellulose-TEOS-System
zu erhalten, wurde eine *’Si-Festkorper NMR Analyse durchgefiihrte. Dabei konnte lediglich
gezeigt werden, dass sich im System hauptséchlich ein Si-O-Si Netzwerk mit zweifacher Si-

loxanbindung (Q? Strukturelement) aufgebaut hat. Ob dieses Netzwerk kovalent an die Cellu-
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lose gebunden ist oder sich nur um bzw. an die Cellulose gelagert hat konnte durch diese

Analyse nicht geklart werden.

Durch die Sprodheit des Cellulose-TEOS-Systems wurde angenommen, dass durch den Ein-
satz von organofunktionellen Silanen die Schlagzihigkeit, infolge des organischen Restes in
dem silikatischen Gertist, erhoht werden konnte. Durch die Untersuchungen verschiedener
organofunktioneller Silane (Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS), Vinyltrimethoxysilan
(VIMOS), Glycidoxypropyltriethoxysilan (GPTES) u.a.) stellte sich heraus, dass Proben mit
GPTES sehr gute viskose Eigenschaften (hohe Schlagzédhigkeit) und eine hohe Temperatur-
stabilitit aufzeigen. Die verbesserten Eigenschaften konnen durch den organischen Rest des
GPTES erklirt werden, da dieser im Komposit auf duflere Energien (z.B. Biegung) wie eine
Art Dampfer wirkt. Die eventuell durch die aufgenommene Energie entstehende Verformung
wird nicht zurlickgebildet, sondern meist in Wiarme wieder abgegeben. Dadurch kann sich der
Komposit geringfiigig weiter verformen ohne zu brechen, d.h. die Schlagzidhigkeit wurde er-
hoht. Da jedoch GPTES die Cellulose so stark defibrillierte, dass sich diese nicht pressen lief3,
musste ein weiteres organofunktionelles Silan zur Verfestigung der Cellulose eingefiihrt wer-
den. In Anlehnung an die Zug- und DMTA-Versuche des Cellulose-TEOS Systems (sehr ho-
he Festigkeit) wurde im Weiteren ein terndres System aus Cellulose, TEOS und GPTES un-
tersucht. Dabei sollte TEOS ein sehr stabiles (hartes) Netzwerk mit einer ,,schwingungsféhi-
gen“ Komponente, dem Epoxypropylrest des GPTES, mit der Cellulose aufbauen. Bei diesen
Untersuchungen konnte dabei die Annahme bestdtigt werden, dass sich durch den Zusatz von
GPTES in das Cellulose-TEOS System die Schlagzédhigkeit und die Temperaturstabilitit,
durch die Anbindung an das Cellulose-TEOS Gertist erhoht. In weiterfiihrenden Versuchen
wurde die optimale Zusammensetzung das terndre System Cellulose-TEOS-GPTES im Hin-
blick auf die Festigkeit, Schlagzdhigkeit und Temperaturstabilitdt untersucht. Aus den ge-
wonnen DMTA Ergebnissen zeigte sich, dass der Komposit eine optimierte Zusammenset-

zungen bei einem TEOS:GPTES Verhiltnis von 8:1 besitzt.

Mit einer FTIR-Drift Messung sollte die Art der Bindungen von den organofunktionellen Si-
lanen und der Cellulose aufgeklirt werden, da durch eine *’Si-Festkorper-NMR (s. Kap. 5.6)
keine weiteren Erkenntnisse zu erwarten gewesen waren. Jedoch konnte aufgrund des Charak-
ters einiger Peaks, vor allem im Fingerprintbereich, keine eindeutigen Aussagen iiber die Bin-

dungen des Komposit getroffen werden. So iiberlagerten sich z.B. die Signale der Epoxyreste
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des organofunktionellen Silans (GPTES) mit denen des gebildeten SiO,-Netzwerkes, wodurch

eine Zuordnung der Bindungsstrukturen nicht durchzufiihren war.

In einem Vergleich mit silylierten Cellulosefasern in einer Polyester- bzw. Epoxydharz Mat-
rix nach Abdelmouleh et.al."™ konnte das bereits erzielte Potential des Kompositwerkstoffes
gezeigt werden. Die von Abdelmouleh et.al.!''”! vermessenen Proben erlangten nicht anni-
hernd die Temperaturfestigkeit, wie der hier untersuchte Komposit. Dabei erreichten die Po-
lyesterproben bei 120°C einen E’-Modul von nur 0,44-0,85 N/mm? und die Epoxydharzpro-
ben bei 150°C sogar nur 0,58.-0,9 N/mm?. Dahingegen erreichte der Kompositwerkstoff ohne
eine Kunststoffmatrix bei 120°C sowie bei 150°C ein E’-Modul von 3,7 N/mm? und liegt da-
mit um das vier fache hoher als die Epoxydharzproben. Dies zeigt anschaulich das noch hohe
Potential des Werkstoffes, welches in weiteren Modifikationen sicherlich erweitert werden

kann.

Es wurde deutlich gezeigt, dass die Cellulose mit Polysiloxanen eindeutig vereinbar ist, aber
nicht wie diese verbunden sind. Daher ist es nicht auszuschlieBen, dass es eine gewisse Ver-
teilung an kovalenten Bindungen und/oder Anlagerungen zwischen der Cellulose und den

Polysiloxanen gibt.
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7 Ausblick

Die Untersuchungen des Kompositwerkstoffes zeigten bereits ein grofles Potential an Festig-
keit mit gleichzeitiger hoher Schlagzdhigkeit und Temperaturstabilitidt. Diese Eigenschaften
konnen durch weiter gezielte Modifikationen der Silanmischung (hydro- oder lipophob) er-
weitert werden. Weiterhin sollte die Modifikation von Cellulose auf andere Naturfasern ko-
piert werden, da andere Fasern wie z.B. Sisal oder Abacca eine natiirliche hohere Zugfestig-

keit aufweisen als die Cellulosefasern.

Weiterhin wire es moglich das Cellulose-TEOS-GPTES Material als Verstarkungsfasern fiir
Kunststoffe einzusetzen. In der heutigen Zeit werden z.B. im Automobilbereich sehr viele
Naturfaserverstirkte Bauteile eingesetzt, um einerseits Gewicht zu sparen, aber andererseits
die o6kologisch benachteiligten Glasfasern zu ersetzen. Dies kann jedoch nur geschehen, wenn
die Naturfasern den Kunststoff in dem Mal3e verstarken, wie es die Glasfasern bereits errei-
chen (hohe Festigkeit, Temperaturstabilitit). Durch den hier untersuchten Komposit kdnnten
die Naturfaserverstirkten Kunststoffe bzw. die Biopolymere ihren Einsatzbereich drastisch
erweitern (z.B. Aullenbereich Fahrzeuge). Des Weiteren konnte das Cellulosematerial auf die
verschiedensten Arten mit Kunststoffen, wie z.B Spritzguss, Strangablege-Verfahren oder
SMC-Verfahren (sheet moulding compound, d.h. faserverstirkter duromerer Kunststoff) an-

gewendet werden.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Vorversuche Tablettenpresse

1 g Cellulose wurde mit 3 g Ethanol und 0,6 g Phosphorsdure 5 min geriihrt. Danach ist das
Ethanol in einem Umluftrockenschrank bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz der Cellulose ver-
dampft worden. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Cellulose 3,85 g TEOS
und 0,44 g Wasser hinzugefiigt und nochmals verriihrt. AnschlieBend wurde das Gemisch in
die Tablettenpresse eingefiillt und verarbeitet. Danach sind die Presslinge entformt und im
Trockenschrank bei 105°C fiir 1 h getrocknet worden.

Im Weiteren wurde das Verhiltnis von der Sdure zur Cellulose von 1:1 auf 0,05:1 in 0,05
Einheitsschritten herabgesetzt. Ab dem Verhéltnis von 0,05:1 wurde die Sdure in 0,01 Schrit-

ten bis zum Verhiltnis von 0:1 herabgesetzt.

8.2 Vorversuche 400 kN Presse rund Matrix

8.2.1 Phosphorsiure

Zug-P.1: 4 g Cellulose wurde mit 15,4 g TEOS, 30,8 g Ethanol und 6,16 g Wasser bis zu
einem homogenen Gemisch mit einem Magnetriihrer geriihrt. Dann wurden
6,84 g H;PO4 hinzugefiigt und bis zu einer deutlichen Erwdrmung des Reakti-
onsgemisches weitergeriihrt. AnschlieBend ist das Gemisch in die Matrix ein-
gefiillt und mit 100 kN gepresst worden. Danach wurde der Pressling bei 80°C
fiir 2h getrocknet und fiir die Zugversuche vorbereitet.

Zug-P.2: 4 g Cellulose wurde mit 15,4 g TEOS, 30,8 g Ethanol und 6,16 g Wasser bis zu
einem homogenen Gemisch mit einem Magnetrithrer geriihrt. Dann wurden
6,84 g H3PO, hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch fiir 2,5 min weiterge-
riihrt. Anschlieend ist das Gemisch in die Matrix eingefiillt und mit konstant
gehaltener Presskraft 1 min mit 100 kN gepresst worden. Danach wurde der
Pressling bei 80°C fiir 2h getrocknet und fiir die Zugversuche vorbereitet.

Zug-P.3: 4 g Cellulose wurde mit 15,4 g TEOS, 30,8 g Ethanol und 6,16 g Wasser bis zu
einem homogenen Gemisch mit einem 3-fliigeligen Propellerrithrer bei

700 U/min geriihrt. Dann wurden 6,84 g H3;PO4 hinzugefiigt und das Reakti-
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Zug-P.4:

Zug-P.5:

Zug-P.6:

onsgemisch 1 min weitergeriihrt. AnschlieBend ist das Gemisch in die Matrix
eingefiillt und mit 100 kN gepresst worden. Danach wurde der Pressling bei
80°C fiir 2h getrocknet und fiir die Zugversuche vorbereitet.

4 g Cellulose wurde mit 15,4 g TEOS, 30,8 g Ethanol und 6,16 g Wasser bis zu
einem homogenen Gemisch mit einem Magnetrithrer geriihrt. Dann wurden
6,84 g H3PO, hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch fiir 2,5 min weiterge-
riihrt. Anschliefend ist das Gemisch in die Matrix eingefiillt und mit 50 kN ge-
presst worden. Danach wurde der Pressling bei 80°C fiir 2h getrocknet und fiir
die Zugversuche vorbereitet.

4 g Cellulose und 15,4 g TEOS wurden 20 h mit einem 3-fliigeligen Propeller-
riihrer bei 600 U/min gertihrt. Danach wurden 30,8 g Ethanol und 6,16 g Was-
ser hinzugefiigt und bis zu einem homogenen Gemisch verriihrt. Dann wurden
6,84 g H3PO,4 beigefiigt und das Reaktionsgemisch fiir 2,5 min geriihrt. An-
schlieBend ist das Gemisch in die Matrix eingefiillt und mit konstant gehaltener
Presskraft 1 min mit 100 kN gepresst worden. Danach wurde der Pressling bei
80°C fiir 2h getrocknet und fiir die Zugversuche vorbereitet.

4 g Cellulose wurde mit 15,4 g TEOS, 30,8 g Ethanol und 6,16 g Wasser flir
5 min mit einem 3-fliigeligen Propellerriihrer bei 600 U/min geriihrt. Dann
wurden 6,84 g H3PO, beigefiigt und das Reaktionsgemisch fiir weitere 5 min
geriihrt. Anschliefend ist das Gemisch in die Matrix eingefiillt und mit kon-
stant gehaltener Presskraft 1 min mit 100 kN gepresst worden. Danach wurde

der Pressling bei 80°C fiir 2h getrocknet und fiir die Zugversuche vorbereitet.

8.3 Versuche Zugstiabe an der Zwick Materialpriifung

8.3.1 Phosphorsiure

1 g Cellulose wurden mit 3,85 g TEOS, 7,7 g Ethanol, 1,54 g Wasser und 1,71 g Phosphor-

sdure zu einem homogenen Gemisch mit einem Magnetriihrer verriihrt. Bei einer spiirbaren

Erwdrmung des Reaktionsgefilles wurde das Gemisch in die Matrix eingefiillt und mit 20, 30,

40 sowie 50 kN gepresst. Im Anschluss an die Entformung sind die Proben fiir 24 h bei

130°C getrocknet worden.



Experimenteller Teil 124

8.3.2 Vorhydrolyse

In einem Rundkolben wurden 50 g TEOS vorgelegt und unter Riihren 17,28 g einer 0,1 M
HCI-Losung dazugegeben sowie der Kolben verschlossen. Das Gemisch ist fiir 24 h bei
Raumtemperatur weitergeriihrt worden.

Parallel dazu wurde ein zweiter Kolben mit 50 g TEOS bestiickt und unter Rithren mit 4,32 g
einer 20 Gew-% NaOH-Losung versetzt. Dieses Gemisch wurde ebenfalls bei Raumtempera-

tur im verschlossenen Kolben 24 h geriihrt.

8.3.3 Aktivierung durch Natriumhydroxidlosung

Fiir die NaOH-Aktivierung wurden 0,5 g Cellulose mit 10 g 20 % Natriumhydroxidlosung 1 h
geriihrt. Im Anschluss wurde das Gemisch mit deionisertem Wasser gespiilt und in einem
neuen Gefdl mit 1,925 ¢ TEOS und 1,54 g einer 0,1 M HCI-Losung 2 h verriihrt. Nach der
Reaktionszeit wurde das Gemisch in die Zugstabmatrix gefiillt mit 50 kN gepresst und bei
130°C fiir 24 h getrocknet.

Bei der zweiten NaOH-Aktivierung wurde 0,5 g Cellulose mit 10 g 20 % Natriumhydroxidlo-
sung 1 h gertihrt. Im Anschluss wurde 1,925 g TEOS hinzugefiigt und 2 h gertihrt. Danach ist
das Gemisch in die Zugstabmatrix gefiillt und mit 50 kN gepresst worden. Zum trocknen

wurden die Zugstéibe in einen Umluftofen iiberfiihrt und bei 130°C fiir 24 h getrocknet.

8.3.4 Aktivierung durch Ammoniumhydroxidlosung

Bei dieser Aktivierung wurden 0,5 g Cellulose mit 10 g NH4OH (25 %) fiir 1 h geriihrt, um
im Anschluss 1,925 ¢ TEOS und 1,54 g 0,1 M HCI-Losung zuzugeben und weitere 2 h zu
riihren. Danach wurde das Gemisch in die Zugstabmatrix eingefiillt und mit 50 kN gepresst
und die Proben bei 130°C fiir 24 im Umluftofen getrocknet.

Im zweiten Versuch wurde 0,5 g Cellulose mit 10 g Ammoniumhydroxidlésung fiir 1 h ge-
riihrt und die aktivierte Cellulose anschliefend mit deionisertem Wasser gewaschen. In einem
neuen Gefdll wurde die Cellulose mit 1,925 g TEOS und 1,54 g NaOH fiir 2 h zur Reaktion
gebracht. Nach dem Riihren wurde das Gemisch in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und
bei 130°C fiir 24 h getrocknet.
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8.3.5 TEOS Aktivierung der Cellulose

0,5 g Cellulose sind mit 6,25 g TEOS bei Raumtemperatur fiir 2 h mit einem Magnetriihrer
gerlihrt worden. Danach wurde 0,54 g NaOH (20 %) hinzugefiigt und ebenfalls 2 h geriihrt.
Im Anschluss an die Reaktion ist das Gemisch mit 50 kN in der Zugstabmatrix gepresst wor-

den sowie bei 130°C fiir 24 h im Umluftofen getrocknet worden.

8.4 Zugversuche mit Instron 8501

8.4.1 Einwirkzeiten TEOS

In diesen Versuchen wurden jeweils 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS fiir 1-5 h und 24 h mit
einem Magnetriihrer geriihrt. Im Anschluss wurden 0,54 g NaOH (20 %) hinzugefiigt und fiir
2 h geriihrt. Nach der Reaktionszeit ist das Gemisch mit 50 kN gepresst und bei 130°C fiir
24 h getrocknet worden.

8.4.2 Einwirkzeiten NaOH

In diesen Versuchen wurden jeweils 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS fiir 2 h mit einem
Magnetriihrer geriihrt. Im Anschluss wurden 0,54 g NaOH (20 %) hinzugefiigt und fiir 1-5 h
und 24 h geriihrt. Nach der Reaktionszeit ist das Gemisch mit 50 kN gepresst und bei 130°C
fiir 24 h getrocknet worden.

8.4.3 Reaktionstemperatur

50 g TEOS wurden in einem Rundkolben mit Magnetriihrer und Kondensator gefiillt und in
einem Olbad auf die jeweilige Temperatur von 50, 60 oder 70°C erhitzt. Bei erreichen der
Zieltemperatur wurden 4 g Cellulose hinzugefiigt und 2 h geriihrt. Danach wurde 4,32 g Na-
OH (20 %) in den Kolben eingefiillt und nochmals 1 h geriihrt. Bei den gekiihlten Proben
wurde das Gemisch vorher im Eisbad auf Raumtemperatur heruntergekiihlt. Im Anschluss an
die Reaktion ist das heifle Gemisch zu jeweils 1 g in die Zugstabmatrix eingefiillt und mit

50 kN gepresst worden. Nach dem entformt wurden die Proben bei 130°C fiir 24 h getrocknet.
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Tabelle 21: Elementaranalyse Zugstébe aus Riihrbadversuche

Rihrtemperatur | Mittelwerte Mittelwerte
[°C] [Gew-% C] [Gew-% Si]

50 21,13 14,65

60 20,45 15,37

70 18,49 14,66

8.4.4 Molares Verhiltnis TEOS:NaOH

Hierbei wurden 5 Zugstidbe einer Versuchsreihe hergestellt, wobei jeweils 0,5 g Cellulose mit

6,25 g TEOS fiir 2 h mit einem Magnetriihrer geriihrt wurden. Im Anschluss sind dann in ei-
nem Verhéltnis von 1:0,1 bis 1:1,75 (TEOS:NaOH) die jeweiligen Massen an NaOH zugefiigt

und fiir weitere 2 h geriihrt worden. Die dabei eingesetzten Massen sind in Tabelle 22 darge-

stellt.

Tabelle 22: Eingesetze Massen bei unterschiedlichen Verhéltnissen von TEOS:NaOH

Verhaltnis Myeos [d] Myaon [9] Nyeos [Mol] Nyaon [Mol]
1:0,1 6,25 0,054 0,030 0,0030
1:0,25 6,25 0,135 0,030 0,0075
1:0,5 6,25 0,27 0,030 0,0150
1:0,75 6,25 0,405 0,030 0,0225
1:1 6,25 0,54 0,030 0,0300
1:1,25 6,25 0,675 0,030 0,0375
1:1,5 6,25 0,81 0,030 0,0450
1:1,75 6,25 0,945 0,030 0,0525

Nach der Reaktionszeit sind die Gemische mit 50 kN gepresst und bei 130°C fiir 24 h ge-

trocknet worden.

8.4.5 Temperaturzugversuche

Die jeweils 5 Proben fiir die Temperaturzugversuche wurden alle analog zueinander herge-

stellt. Dazu sind 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS 2 h geriihrt worden. Danach sind fiir 2 h

0,54 ¢ NaOH (20 %) eingeriihrt worden. Im Anschluss an die Reaktion wurden die Gemische

in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und im Umluftofen bei 130°C fiir 24 h getrocknet.
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Tabelle 23: Elementaranalyse Zugstébe bei 20°C, 60°C und 220°C

Temperatur Mittelwerte Mittelwerte
[°C] [Gew-% C] [Gew-% Si]

20 21,72 16,01

60 23,54 13,25

220 25,01 13,98

8.5 Messungen an der DMTA

8.5.1 Molares Verhiltnis TEOS:NaOH

Analog zu den Versuchen an der Instron Zugmaschine wurden hier 0,5 g Cellulose mit 6,25 g
TEOS fiir 2 h geriihrt. Im Anschluss sind laut Tabelle 24 anteilsméBig fiir die jeweiligen Ver-
héltnisse NaOH (20 %) hinzugefiigt und 2 h verriihrt worden. Danach wurden die Gemische
mit 50 kN in der Zugstabmatrix gepresst und bei 130°C fiir 24 h im Umluftofen getrocknet.

Tabelle 24: Eingesetze Massen bei unterschiedlichen Verhéltnissen von TEOS:NaOH

Verhéltnis Mreos [g] Myaon [9] Nteos [Mol] Nnaon [Mol]
1:0,1 6,25 0,054 0,030 0,0030
1:0,25 6,25 0,135 0,030 0,0075
1:0,5 6,25 0,27 0,030 0,0150
1:0,75 6,25 0,405 0,030 0,0225
1:1 6,25 0,54 0,030 0,0300
1:1,25 6,25 0,675 0,030 0,0375
1:1,5 6,25 0,81 0,030 0,0450
1:1,75 6,25 0,945 0,030 0,0525

8.5.2 System Cellulose-VTMOS

Hierbei wurde 0,5 g Cellulose mit 4,45 g VITMOS fiir 2 h verriihrt. Im Anschluss daran wurde
0,54 ¢ NaOH (20 %) hinzugefiigt und weitere 2 h geriihrt. Wegen Pressschwierigkeiten muss-
te das Gemisch in einer Rechteckmatrix mit 1200 mm? Flache gepresst werden. Dabei ist die
Presskraft auf 300 kN angehoben worden, wobei der dabei auftretende Pressdruck von
250 N/mm? exakt dem in der Zugstabmatrix entspricht. Der Pressling wurde danach bei
130°C fiir 24 h in einem Unluftofen getrocknet. Fiir die DMTA-Messung ist mit einer Dia-

mantsédge eine Probe von 3,5 x 1,93 mm herausgetrennt worden.
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8.5.3 System Cellulose-MPTS

Hier wurden 0,5 g Cellulose mit 7,45 g MPTS 2 h und nach Zugabe von 0,54 g NaOH (20 %)
weitere 2 h geriihrt. Da sich das Gemisch in keiner Matrix pressen lie3, wurde nach der Reak-
tion 1 g Epoxydharz L20 (R&G GmbH) sowie 0,25 g Harter EPH 161 (R&G GmbH (VE
3261)) hinzugefiigt und 20 min verriihrt. Trotz dieses Epoxydharzes war es nicht moglich eine

zum Vermessen geeignete Probe herzustellen.

8.5.4 System Cellulose-APTMS

Fiir die Probe wurde 0,5 g Cellulose und 5,38 g APTMS 2 h und nach Zugabe von 0,54 g
NaOH (20 %) weitere 2 h geriihrt. Danach wurde 1 g des Epoxydharzes L20 mit 0,25 g A-
minhérter EPH 161 vor dem Pressvorgang fiir 20 min eingeriihrt. Dieses Gemisch ist an-
schlieBend mit 50 kN gepresst aber infolge des Harzes vorerst nur fiir 2 h bei 80° getrocknet

worden.

8.5.5 System Cellulose-GPTES

Fiir das System Cellulose-GPTES wurde 0,5 g Cellulose mit 8,35 g GPTES fiir 2 h und nach
Zugabe von 0,54 g NaOH (20 %) weitere 2 h geriihrt. Vor dem Pressen in der Zugstabmatrix
wurden 1 g Epoxydharz L.20 und 0,25 g Aminhérter EPH 161 hinzugefiigt und fiir 20 min
verriihrt. Danach wurde das Gemisch mit 50 kN gepresst und bei 80°C fiir 18 h im Umluft-

ofen getrocknet.
Elementaranalyse: Si: 5,22 Gew.-% ; C: 46,38 Gew-% ; H: 8,05 Gew.-%

8.5.6 System Cellulose-HTPS

In dem System Cellulose-HTPS lagen beide Edukte in fester Form vor. Daher wurde zundchst
8,29 g HTPS in 7 g Ethanol aufgeldst und danach 0,5 g Cellulose hinzugefiigt und 2 h gertihrt.
Nach der Zugabe von 0,54 g NaOH (20 %) wurde das Gemisch weitere 2 h geriihrt. Im An-
schluss wurde das Material in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und analog zu den Pro-

ben mit dem Epoxydharz bei 80°C fiir 18 h getrocknet.
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8.5.7 System Cellulose-IBTMS

Fiir die Probe wurde 0,5 g Cellulose mit 5,35 g IBTMS fiir 2 h geschiittelt und nach Zugabe
von 0,54 g NaOH (20 %) weitere 2 h geriihrt. Im Anschluss wurde 1 g Epoxydharz L20 und
0,25 g Hirter EPH 161 vor dem Pressen hinzugefiigt und fiir 20 min verriihrt. Das Gemisch
ist dann in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und im Umluftofen bei 80°C fiir 18 h ge-

trocknet worden.

8.6 Ternires System Cellulose-TEOS-GPTES

8.6.1 System Cellulose-TEOS:Cellulose-GPTES

Hierbei wurden 0,25 g Cellulose mit 3,125 g TEOS sowie 0,25 g Cellulose mit 4,175 g
GPTES fiir 2 h geriihrt. Danach wurde dem Cellulose-TEOS-Gemisch 0,27 g NaOH (20 %)
hinzugefiigt und weitere 2 h geriihrt. Nach insgesamt 4 h Reaktionszeit, wurde dem Cellulose-
GPTES Gemisch ebenfalls 0,27 g NaOH (20 %) hinzugefiigt, aber nur fiir 5 min verriihrt.
Direkt im Anschluss wurden die beiden Reaktionsgemische miteinander verriihrt und in der
Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst. Die feuchten Proben wurden bei 80°C fiir 18 h im Umluft-
ofen getrocknet.

In den weiteren Versuchen wurde jeweils 1 g Ethanol zuerst zu dem Cellulose-TEOS Ge-
misch, dann zu dem Cellulose-GPTES Gemisch und zu beiden Gemischen hinzugefiigt. Die

Weiteren Syntheseschritte verliefen analog zu denen ohne Ethanol.

8.6.2 System Cellulose-TEOS (GPTES) mit anschlielendem GPTES (TEOS)

0,5 g Cellulose wurden jeweils mit 6,25 g TEOS oder 8,35 g GPTES fiir 2 h verriihrt. Danach
wurde dem jeweiligen Cellulose-Silan Gemisch 0,54 g NaOH (20 %) hinzugefiigt und weitere
2 h geriihrt. Nach der gesamten Reaktionszeit wurden die beiden Gemische fiir 2 min mitein-
ander verriihrt sowie anschlieBend in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst. Die feuchten
Proben wurden bei 80°C fiir 18 h im Umluftofen getrocknet. Im Weiteren wurde zu den je-
weiligen Cellulose-Silan Gemischen abwechselnd 2 g Ethanol hinzugefiigt, miteinander ver-

riihrt und nach der Zugabe von NaOH analog zu den vorigen versuchen verarbeitet
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8.6.3 12 h Versuch bei 150°C von Cellulose-TEOS-GPTES System

Hierbei wurden 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS fiir 2 h und nach Zugabe von 0,54 g NaOH
(20 %) weitere 2 h geriihrt. AnschlieBend wurde 8,35 g GPTES fiir 2 min eingeriihrt und da-
nach in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst. Der Pressling wurde bei 80°C fiir 18 h im Um-
luftofen getrocknet.

8.6.4 Pressdruck

Fiir die Versuche mit variabler Presskraft wurden jeweils 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS fiir
2 h und nach Zugabe von 0,54 g NaOH (20 %) weitere 2 h geriihrt. Parallel dazu wurden
8,35 g GPTES mit 2 g Ethanol fiir 4 h verriihrt. Vor dem Pressen wurden die Reaktionsgemi-
sche fiir 2 min geriihrt und in der Zugstabmatrix mit 10, 20, 30, 40 und 50 kN gepresst. Im
Anschluss wurden die Presslinge bei 80°C fiir 18 h im Umluftofen getrocknet.

8.6.5 Einsatzverhaltnis TEOS:GPTES

Es wurden 0,5 g Cellulose mit 6,25 g TEOS fiir 2 h und nach Zugabe von 0,54 g NaOH
(20 %) weitere 2 h geriihrt. Wéhrendessen wurden die GPTES-Ethanol Gemische mit dem
jeweiligen TEOS:GPTES Verhiltnis (s. Tabelle 25) parallel fiir 4 h gertihrt.

Tabelle 25: Einsatzverhéltnisse TEOS:GPTES (Ethanol)

Edukt NTE0S:NGPTES Myersuch Nversuch MEthanol
[mol:mol] [g] [mol] [a]

TEOS - 6,25 0,0300 -
GPTES 1:1 8,35 0,0300 2
GPTES 2:1 4,176 0,0150 1
GPTES 4:1 2,088 0,0075 0,50
GPTES 8:1 1,044 0,0038 0,25
GPTES 10:1 0,835 0,0030 0,20
GPTES 12:1 0,696 0,0025 0,167

Nach der Gesamtreaktionszeit wurden die Reaktionsgemische fiir 2 min miteinander verriihrt
und anschlieend in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst. Die Presslinge wurden bei 80°C

fiir 18 h im Umluftofen getrocknet.
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8.6.6 Verweilzeiten TEOS:GPTES

0,5 g Cellulose wurden mit 6,25 g TEOS 2 h und nach Zugabe von 0,54 g NaOH (20 %) wei-
tere 2 h geriihrt. Weiterhin wurde parallel zu dem TEOS Reaktionsgemisch 8,35 g GPTES mit
2 g Ethanol 4 h geriihrt. Im Anschluss an die 4 Stunden Reaktionszeit sind beide Reaktionen
zusammengefiihrt und fiir 10, 20, 40 sowie 80 min geriihrt worden. Danach wurden die Gemi-
sche in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und im Umluftofen bei 80°C fiir 18 h getrock-

net.

8.6.7 Kombination von Verweilzeit und TEOS:GPTES Verhiltnis

1,044 ¢ GPTES wurden mit 0,25 g Ethanol fiir 4 h geriihrt. Parallel dazu wurden 0,5 g Cellu-
lose mit 6,25 g TEOS 2 h und nach Zugabe von 0,54 g NaOH (20 %) weitere 2 h geriihrt.
Nach der Gesamtreaktionszeit von 4 h wurden beide Gemische nochmals fiir 40 min geriihrt.
Im Anschluss daran wurde das Material in der Zugstabmatrix mit 50 kN gepresst und bei
80°C fiir 18 h im Umluftofen getrocknet. Eine weitere Probe mit einem TEOS:GPTES Ver-
héltnis von 12:1 wurde analog zu dem 8:1 Versuch durchgefiihrt, mit dem Unterschied, dass

nun 0,696 g GPTES mit 0,167 g Ethanol fiir 4 h gertihrt wurden.

8.6.8 Einsatz Epoxydharz im Cellulose-TEOS-GPTES System

0,5 g Cellulose wurden mit 6,25 g TEOS 2 h und nach Zugabe von 0,54 g¢ NaOH (20%) fiir
weiter 2 h gertihrt. Parallel wurde 8,35 g GPTES mit 2 g Ethanol fiir 4 h gertihrt und nach der
Reaktionszeit mit dem Cellulose-TEOS Gemisch 2 min geriihrt. Vor dem Pressen wurde 1 g
Epoxydharz L20 mit 0,25 g Hérter (EHP 161) fiir 20 min eingeriihrt. Das Material wurde mit
50 kN gepresst und bei 80°C fiir 18 h im Umluftofen getrocknet.
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8.7 Geriite- und Chemikalienliste

Tabelle 26: Verwendete Chemikalien

Substanz Abkirzung/ Lieferant
Handelsname

0,1 M Salzsaure Fluka

Ammoniumhydroxidlésung (25 %) Fluka / Riedel-de Haén

Bisphenol-A-Epichlorhydrinharz L20 o Faserverbundwerkstofte

Cellulose Jelucel PF 2000 |Jelu-Werk J.Ehler GmbH & Co.KG

Ethanol Giber 3A Molsieb (0,03 % Eckerts Wacholder Brennerei

H,O) wasserfrei gehalten GmbH

Hydroxytriphenylsilan HTPS ABCR

Isobutyltrimethoxysilan IBTMS Fluka

Isophorondiamin (Hérter) EPH 161 (VE R&G Faserverbundwerkstoffe
3261) GmbH

Natriumhydroxidlésung (20 %) Fluka

Phosphorsaure (85 %) Roth

Salzsaure (32 %) Fluka

Tetraethoxysilan TEOS ABCR

Vinyltrimethoxysilan VTMOS Aldrich

Zitronensaure (99 %) Fluka

y-Aminopropyltrimethoxysilan APTMS ABCR

y-Glycidoxypropyltriethoxysilan GPTES ABCR

y-Methacryloxypropyltriethoxysilan MPTS ABCR

Tabelle 27: Verwendete Geriite

Gerit Typ Hersteller
400 kN Presse PW 40 Paul-Otto-Weber GmbH
DMTA V Rheometric-Scientific
FTIR Spektrometer Tensor 27 | Bruker Optik GmbH
Karl-Fischer-Titrierstand Metrohm
Magnetrihrer HP15 P | Variomag USA
Tablettenpresse
Waage LC 6205 | Sartorius
Zugmaschine 8501 Instron
Zugmaschine 1446 Zwick

Weiterhin wurden im Zuge der Arbeiten die iiblichen Laborgerite, wie Umlufttrocken-

schrank, Magnet-Heiz-Riihrer, Glasgerite usw., genutzt.
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9 Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Buchstaben

a

A

AGE
APTMS

CA

DmAc
DMF
DMSO
DMTA

DP
Drift

Seitenldnge Einheitszelle
Querschnittsflache
Anhydroglucoseeinheit
y-Aminopropyltrimethoxysilan

Seitenlédnge Einheitszelle

Seitenldnge Einheitszelle

Celluloseacetat

Probenbreite

N,N-Dimethylacetamid
Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid
Dynamisch-Mechanische-Thermoanalyse

Polymerisationsgrad (Degree of Polymerisation)

Diffuse Reflexion

E-Modul

Speichermodul

Verlustmodul

E-Modul Feder 1

E-Modul Feder 2

Normalkraft

Querkraft

Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie
Schubmodul

v-Glycidoxypropyltriethoxysilan
Hydroxytriphenylsilan

Isobutyltrimethoxysilan

Kriechkompilanz

theor. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Reaktion 1
theor. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Reaktion 2

theor. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Reaktion 3

[N/mm?]
[N/mm?]
[N/mm?]
[N/mm?]
[N/mm?]
[N]

[N]

[-]
[N/mm?]
[-]

[-]

[-]
[mm?/N]
[min™']
[min™]

[min™]
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LODP

ML
MPTS

NMMO

PAM

TEOS
Tg
THF
v

Vrel

VTMOS

Lénge der Probe

Level off Polymerisationsgrad (DP)
Masse

Molare Masse

Mittellamelle
y-Methacryoxypropyltriethoxysilan
Stoffmenge

N-Methymorpholin-N-oxid-Monohydrat

Priméarwand

Polyacrylamid

molares Verhiltnis Wasser zu Silicium

Sekundirwand

Zeit

Temperatur

Tetraethoxysilan
Glastibergangstemperatur
Tetrahydrofuran

Volumen eines Kdrpers

relative Reaktionsgeschwindigkeit

Vinyltrimethoxysilan

Griechische Buchstaben

o
o

p

d

€
€(0)
g(t)
€d
e
ef

Eges

€k

Winkel Einheitszelle
Kippwinkel Scherung
Winkel Einheitszelle
Phasenwinkel Spannung-Dehnung
Dehnung

Dehnung zum Zeitpunkt t =0
Dehnung iiber die Zeit t
Dehnung Dampfer
elastsicher Dehnungsanteil
Dehnung Feder
Gesamtdehnung

Dehnungsanteil Kriechverhalten

[mm]
[-]

[g]
[g/mol]

[-]

[-]
[mol]
[-]

[-]

[-]

[-]

[-]
[s]
[°C]
[-]
[°C]
[-]
[m’]
[min™]

[-]

[grad]
[grad]
[grad]
[grad]
[%]
[%]
[%]
[%]
[%]
[%]
[%]
[%]
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€m

&y

No
ni

Gd
93

S m

c(0)

To

Indizes

Maximalwert der Dehnung
Querkontraktion

viskoser Dehnungsanteil
Winkel Einheitszelle
Scherung

Viskositét

Viskositdt Dampfer 0
Viskositidt Dampfer 1
Poissonsche Zahl
Normalspannung

Spannung Dampfer
Spannung Feder
Maximalwert der Spannung
Spannung zum Zeitpunkt t = 0
Tangential-/Schubspannung
Relaxationszeit

Kreisfrequenz

trikline Einheitszelle
monokline Einheitszelle
Laufzahl

Laufzahl

[70]
[70]
[%]
[grad]

[Pa-s]
[Pa-s]
[Pa-s]

[-]
[N/mm?]
[N/mm?]
[N/mm?]
[N/mm?]
[N/mm?]
[N/mm?]
[s]

[1/s]

[-]
[-]
[-]
[-]
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Anhang

12 Anhang

12.1 Anhang A

Ubersicht Einwaagen Ethanol vor und nach dem Verdampfen

Tabelle 28
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Anhang

Massenverlust durch 1h trocknen bei 105°C

Tabelle 29
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Anhang

MafBe und Berechnen des Schrumpf nach 1h trocknen bei 105°C

Tabelle 30
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12.2 Anhang B

Tabelle 31:Versuchdaten Zugversuche Vorhydrolysat

Versuch Dicke a | Breite b | Querschnitt F-max c-max

[mm] [mm] [mm?] [N] [N/mm?]
Zug-Vorh-HCI-20 kN 2,55 3,6 9,18 37,2 4.0
Zug-Vorh-HCI-30 kN 2,6 3,6 9,36 40,0 4,3
Zug-Vorh-HCI-50 kN 2,6 3,6 9,36 67,9 7,2
Zug-Vorh-HCI-40 kN 2,6 3,6 9,36 60,8 6,5
Zug-Vorh-NaOH-50 kN 2,3 3,6 8,28 31,6 3,8
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12.3 Anhang C

Auswertung der Zugversuche Einwirkzeit TEOS

Tabelle 32

(in grau die fiir die rel. Streuung nicht einberechneten Versuche)
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Tabelle 33: Geometrien der Zugstibe bei den jeweiligen TEOS Einwirkzeiten
Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt
[mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?]
3,5 3,0 10,50 3,5 3,0 10,50 3,6 3,0 10,80
TEOS-1h 3,5 3,0 10,50 TEOS-2h 3,5 3,0 10,50 TEOS-3h 3,6 3,0 10,80
3,5 2,9 10,15 3,5 3,0 10,50 3,6 3,0 10,65
3,5 2,9 10,15 3,5 3,0 10,50 3,6 3,1 11,01
3,5 3,0 10,50 3,5 3,0 10,50 3,6 3,0 10,65
Mittelwert 3,50 | 2,96 10,36 Mittelwert 3,50 | 3,00 10,50 Mittelwert 3,57 | 3,02 10,78
Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt
[mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?]
3,5 3,0 10,50 37 2,9 10,73 3,5 3,0 10,50
TEOS-4h 34 2,1 7,14 TEOS-5h 3,6 2,7 9,72 TEOS-24h 3,5 3,0 10,50
3,5 3,0 10,50 3,7 2,9 10,73 3,5 3,0 10,50
3,5 3,1 10,85 3,6 2,9 10,44 3,5 3,0 10,50
3,5 3,0 10,50 3,5 3,0 10,50 3,5 3,1 10,85
Mittelwert 3,48 | 2,84 9,90 Mittelwert 3,62 | 2,88 10,42 Mittelwert 3,50 | 3,02 10,57
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12.4 Anhang D

Auswertung der Zugversuche Einwirkzeit NaOH

Tabelle 34

(in grau die fiir die rel. Streuung nicht einberechneten Versuche)
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Tabelle 35: Geometrien der Zugstibe bei den jeweiligen NaOH Einwirkzeiten

Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt

[mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?]

3,5 3,0 10,50 3,6 3,0 10,80

NaOH-1H 3,8 23 8,74 NaOH-2h 3,5 3,0 10,50 NaOH-3h 3,6 3,1 11,16

3,5 3,0 10,50 3,6 3,0 10,80

3,5 3,0 10,50 3,6 3,0 10,80

3,5 3,0 10,50 3,5 3,0 10,50

Mittelwert 3,80 | 2,30 8,74 Mittelwert 3,50 | 3,00 10,50 Mittelwert 3,58 | 3,02 10,81
Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt

[mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?]

3,4 3,0 10,20 3,5 3,2 11,20 3,6 3,1 11,16

NaOH-4h 3.4 3,0 10,20 NaOH-5h 3,5 3.1 10,85 NaOH24h 3,6 3,1 11,16

3,4 3,1 10,54 3,6 3,0 10,80 3,6 3,0 10,80

3,4 31 10,54 3,6 3,0 10,80 3,6 3,1 11,16

3,4 3,1 10,54 3,6 3,5 12,60 3,6 3,0 10,80

Mittelwert 3,40 | 3,06 10,40 Mittelwert 3,56 | 3,16 11,25 Mittelwert 3,60 | 3,06 11,02
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Auswertung der Zugversuche Reaktionstemperatur ungekiihlt

(in grau die fiir die rel. Streuung nicht einberechneten Versuche)

Tabelle 36

12.5 Anhang E
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[mm?]

10,22

[mm]
2,84

Breite | Dicke | Querschnitt
3,6
3,6
3,6
3,6
3,6
3,60

[mm]

70° Rithrbad
Mittelwert

Versuchsnummer

[mm?]
11,88
10,80
12,60
11,52
12,17

3.3
3,0
3,9
3,5
3,2
3,38

3,6
3,6
3,6
3,6
3,6

Breite | Dicke | Querschnitt
3,60

[mm] | [mm]

60° Riihrbad
Mittelwert

Versuchsnummer

Geometrien der Zugstébe bei den jeweiligen Riithrbadtemperaturen

[mm?]
14,40
14,40
13,32
13,68
13,82

[mm]
40
4,0
37
37
38

3,84

Tabelle 37

Breite | Dicke | Querschnitt
3,6
3,6
3,6
3,6
3,6
3,60

[mm]

50° Rithrbad
Mittelwert

Versuchsnummer
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Auswertung der Zugversuche Reaktionstemperatur gekiihlt

Tabelle 38

(in grau die fiir die rel. Streuung nicht einberechneten Versuche)
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Geometrien der Zugstébe bei den jeweiligen Rithrbadtemperaturen gekiihlt

Tabelle 39
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12.6 Anhang F

Auswertung der Zugversuche molares Verhéltnis TEOS:NaOH

Tabelle 40

(in grau die fiir die rel. Streuung nicht einberechneten Versuche)
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Fortsetzung von Tabelle 40
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Anhang 160
Tabelle 41: Geometrien der Zugstibe bei den jeweiligen TEOS:NaOH Verhéltnissen
Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt

[mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?]

3,60 | 2,60 9,36 3,60 | 2,10 7,56 3,80 | 2,00 7,60

3,60 | 2,40 8,64 3,60 | 2,80 10,08 3,80 | 2,30 8,74

1:075 1:0,50 3,60 | 2,40 8,64 1:025 3,80 | 2,10 7,98

3,70 | 2,50 9,25 3,60 | 2,10 7,56 3,80 | 2,10 7,98

3,80 | 2,60 9,88 3,80 | 2,20 8,36

Mittelwert 3,68 | 2,53 9,28 Mittelwert 3,60 | 2,35 8,46 Mittelwert 3,80 | 2,14 8,13

Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt

[mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?] [mm] | [mm] [mm?]

3,70 | 2,10 7,77 3,55 | 2,50 8,88 3,60 | 3,55 12,78

3,70 | 2,00 7,40 3,60 | 2,95 10,62 3,60 | 3,50 12,60

1:0.10 3,70 | 2,10 7,77 1:1,25 3,70 | 3,00 11,10 1:1,50 3,55 | 3,60 12,78

3,70 | 2,00 7,40 3,55 | 3,00 10,65 3,55 | 3,60 12,78

3,70 | 2,00 7,40 3,60 | 3,20 11,52 3,55 | 3,55 12,60

Mittelwert 3,70 | 2,04 7,55 Mittelwert 3,60 | 2,93 10,55 Mittelwert 3,57 | 3,56 12,71

Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt

(mm] | [mm]|  [mm?3]
3,55 | 4,00 14,20
3,60 | 4,00 14,40
1:175 3,60 | 4,00 14,40
Mittelwert 3,58 | 4,00 14,33
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12.7 Anhang G

Auswertung der Temperaturzugversuche

Tabelle 42

(in grau die fiir die rel. Streuung nicht einberechneten Versuche)
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Tabelle 43: Geometrien der Temperaturzugstibe

Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt
Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt [mm] | [mm] [mm?] Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt
[mm] | [mm] [mm?] 3,5 3,1 10,85 [mm] | [mm] [mm?]
3,5 3,0 10,50 3,5 3,0 10,50 3,5 25 8,75
3,5 3,0 10,50 (40°C Zugtemp.) 3,5 3,0 10,50 3,5 25 8,75
(20°C Zugtemp.) 3,5 3,0 10,50 3,5 3,0 10,50 (60°C Zugtemp.) 3,5 2,8 9,80
3,5 3,0 10,50 3,6 3,0 10,80 3,5 3,0 10,50
3,5 3,0 10,50 3,6 3,1 11,16 3,5 3,1 10,85
Mittelwert 3,50 | 3,00 10,50 3,6 3,0 10,80 Mittelwert 3,50 | 2,78 9,73
(40°C Zugtemp,) | 36 | 3,0 10,80
Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt 3,6 3,1 11,16 Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt
[mm] | [mm] [mm?] 3,6 3,1 11,16 [mm] | [mm] [mm?]
35 3,0 10,50 Mittelwert 3,56 | 3,04 10,82 3,5 3,0 10,50
3,5 3,0 10,50 3,5 3,0 10,50
(80°C Zugtemp.) 3,5 3,0 10,50 Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt (120°C Zugtemp.) 3,5 3,1 10,85
3,5 3,1 10,85 [mm] | [mm] [mm?] 3,5 3,3 11,55
3,5 3,1 10,85 3,6 3,0 10,80 3,5 3,0 10,50
Mittelwert 3,50 | 3,04 10,64 3,6 3.1 11,16 Mittelwert 3,50 | 3,08 10,78
(100°C Zugtemp.) | 3,6 3,0 10,80
Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt 3,5 3,0 10,50 Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt
[mm] | [mm] [mm?] 3,5 3,0 10,50 [mm] | [mm] [mm?]
3,5 3,2 11,20 3,6 3,0 10,80 3,5 3,0 10,50
3,5 3,1 10,85 3,6 3,1 11,16 3,5 3,0 10,50
(140°C Zugtemp.) | 3,5 3.1 10,85 (100°C Zugtemp.) | 3,6 32 11,52 (160°C Zugtemp.) | 3,5 3,0 10,50
3,5 3,2 11,20 3,6 3,1 11,16 3,5 3,0 10,50
3,6 3,1 11,16 3,6 3,1 11,16 3,5 3,0 10,50
Mittelwert 3,52 | 3,14 11,05 Mittelwert 3,58 | 3,06 10,96 Mittelwert 3,50 | 3,00 10,50
Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt Versuchsnummer | Breite | Dicke | Querschnitt
[mm] | [mm]]| [mm?] [mm] [[mm]]| [mm?] [mm] [ [mm]] [mm?]
3,6 2,9 10,44 3,3 2,8 9,24 3,6 2,8 10,08
3,6 32 11,52 3,3 2,9 9,57 3,6 3,0 10,80
(180°C Zugtemp.) | 3.6 3.1 11,16 (200°C Zugtemp.) | 3,3 3,1 10,23 (220°C Zugtemp.) | 3.6 3,0 10,80
3,6 3,1 11,16 3,3 3,1 10,23 3,5 3,0 10,50
3,6 3,2 11,52 3,3 3,0 9,90 3,6 2,9 10,44
Mittelwert 3,60 | 3,10 11,16 Mittelwert 3,30 | 2,98 9,83 Mittelwert 3,58 | 2,94 10,52
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12.8 Anhang I
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Abbildung 109: FTIR-Drift Spektrum von einem Cellulose-TEOS-GPTES System
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Abbildung 110: Ausschnitt 4000-2450cm™ des FTIR-Drift Spektrums aus Abbildung 109



Anhang

167

absorbance units

-

0.8

0.6 -

0.4 1

0.2

0.0 S

1165 1085
— cellulose-derivatisiert ‘{aSC'C v_C-O0-C
—— cellulose rng glycosidic link
1200

~ 3C-H ~ 3C-OH
137013f0

RCOOR
vgl1770-1720

1160
1030

L B e e NS B s e o e s O
15501500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900

wavenumber [cm'1]

Abbildung 111: Ausschnitt 1550-850 cm™ des FTIR-Drift Spektrums aus Abbildung 109
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Abbildung 112: Ausschnitt 850-400 cm™ des FTIR-Drift Spektrums aus Abbildung 109
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