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Kurzfassung

Im Rahmen der Arbeit wurde versucht einen transparenten, kratzfesten Pulverlack her-
zustellen. Es wurden kommerziell erhéltliche Bohmitnanopartikel auf ihre Eignung als
Kompositbestandteil untersucht und mit einem zweikomponentigen Polyurethanma-
trixsystem als Pulverlackbinder kombiniert. Zur Herstellung eines Komposites wurden
die Bestandteile in einem Heissextrusionsverfahren ineinander dispergiert. Es wurden
sowohl modifizierte als auch unmodifizierte Bohmitpartikel zur Kompositherstellung
verwendet. Eine Art Bohmitpartikel wurde mit einem Isocyanatosilan modifiziert und
ebenfalls Komposite hergestellt. Die Béhmitpartikel wirkten sich positiv auf die Sta-
bilitdt der Bindermatrix aus, allerdings ohne die Kratzfestigkeit merklich zu erhchen.
Aus den mit Isocyanatosilan modifizierten Bohmitpartikeln wurden Komposite mit
wechselndem Komponentenverhéltnis hergestellt. Dabei wurde festgestellt, daf§ die
modifizierten Partikel mit der Matrix eine leichte Bindung eingehen und diese verfes-
tigen.

Abstract

In this work a transparent, scratch resistant powder coating was synthesized. Com-
mercial available boehmite nano particles were investigated to build a composite with
a two component Polyurethane matrix binder system as a thermosetting powder coa-
ting. The particles have been dispersed into the matrix in a hot extruding system.
Modified as well as unmodified boehmite particles were tested to form composites.
One boehmit particle system has been surface modified with Isocyanatosilan. The
boehmite particles stabilized the binder matrix, but with not increasing the scratch
resistance. The [socyanatosilan modified boehmite particles were used to combine with
changing matrix component relationship. In this case, the modified boehmit particles
built a slight binding to the matrix system.
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1 Einleitung

Bereits ca. 2000 v. Chr wurden in China schon dekorative Uberziige, auch mit Schutz-
funktion, zur Oberflichenveredelung eingesetzt [1]. Bis zum Anfang des 20. Jahrhu-
derts wurden verarbeitete Ole, Harze und Asphalt aus natiirlicher Herkunft zur Lack-
herstellung und zur Aufwertung von Oberflichen verwendet [2]. Die Bildung der Lack-
schicht erfolgte bei diesen Systemen meist durch physikalische Trocknung [3]. Durch
die Entstehung der Kunststoffchemie, mit der Entwicklung der ersten synthetischen
Kunstharze, kamen dann auch die ersten vollsynthetischen Lacke auf den Markt. Infol-
ge chemischer Vernetztung konnten diese Beschichtungen schneller und mit glatterer
Oberflache auf das Substrat aufgebracht werden [4].

Beschichtungen mit pulverférmigen schmelzbaren Uberzugmassen wurden schon in
den 40er Jahren des letzten Jahrhunderts in Anfingen durchgefiihrt. Es handelte
sich damals um thermoplastische Polymerpulver, welche durch Flammspritzen auf
das zu beschichtende Substrat aufgebracht wurden [5]. 1952 wurde das sogenannte
Wirbelsinterverfahren durch E. Gemmer [6] entwickelt und industriell angewendet.
Die ersten Pulverlacke aus Polyethylen-Pulver, in Schichtdicken von 200-300pm, wur-
den zur Elektroisolation aufgebracht. Infolge der Verwirbelung des Pulvers auf heifle
Werkstiicke zur Schichtbildung, ist dieses Beschichtungsverfahren fiir Werkstiicke mit
ungleichméssigen Dicken weniger gut geeignet. Im Substrat vorhandene Masseunter-
schiede verursachten unterschiedliche Warmeabgabe, was Schichtdickenunterschiede
der Beschichtung nach sich zog. Spéater wurden weitere Thermoplaste wie Polyamid
und PVC im gleichen Verfahren verwendet [7].

Anfang der 60-er Jahre brachte die Fa. Bosch auf der Suche nach einem elektrischen
Isolierstoff [8] dann erstmals den Grundtyp des duroplastischen Pulverlackes in Form
eines thermisch nachvernetzenden Epoxidharzes auf den Markt. Reine Epoxidsysteme
werden bis heute aufgrund ihrer UV-Instabilitdt fast nur im Innenbereich oder als
Primer eingesetzt. Im Aussenbereich wurden sie durch Polyester und Hybridsysteme
ersetzt. 1971 wurden dann auch die ersten acrylatbasierten Systeme entwickelt, welche
sich aber in Europa aufgrund ihrer Unvertréglichkeit mit Polyester und Epoxid erst
einmal nicht durchsetzten. Seit es eigene Produktionslinien fiir Acrylatlacke gibt, sind
diese auch hierzulande starker vertreten.

Mit der Entwicklung der elektrostatischen Pulverspriihpistolen (sowohl Corona, als
auch Triboverfahren), stand zu diesem Zeitpunkt dann auch eine geeignete Moglichkeit
zur Sprithbeschichtung von kalten Werkstiicken zur Verfiigung [9]. Im Coronaverfahren
wird das zu sprithende Pulver iiber eine Hochspannungskaskade elektrisch aufgeladen
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und vom geerdeten Werkstiick anschlieend aufgenommen. Das Triboverfahren kommt
ohne aktive Spannungsquelle aus, da hier der Lack iiber ein Reibrohr aus Teflon elek-
trostatisch aufgeladen wird [10]. Fiir das Triboverfahren sind speziell eingestellte Lacke
notwendig, welche sich durch Reibung aufladen lassen. Da bei dieser Methode weniger
Ladungen und keine Ionen entstehen, ist die Triboapplikation bei Werkstiicken mit
Hohlrdumen (Fahradaykifig) vorteilhafter. Diese elektrostatischen Verfahren sind bis
heute die Hauptapplikationstechniken fiir pulverbasierte Lacksysteme

Pulverlacke sind die umweltfreundliche Alternative zu Losungsmittellacken. Sie werden
mittlerweile sogar fiir Coilcoating Anwendungen [11] und Topcoats bei Automobilen
eingesetzt [12-14]. Sie kénnen nahezu emissionsfrei auf das Werkstiick aufgebracht
und eingebrannt werden. Durch die elektrostatische Auftragstechnik wird nur ein ge-
ringer Teil des Pulvers am Werkstiick vorbei gespriiht und das Overspray kann zudem
nahezu vollstandig aufgesammelt und wiederverwendet werden. Da sich die Schichtdi-
cke nahezu selbst reguliert, ist auch die Spriihtechnik einfacher zu beherrschen als bei
Fliissiglacken und das entsprechende Ergebnis, auch fiir ungeiibtes Personal, zufrie-
denstellend. Ein weiterer Vorteil gegeniiber 16sungsmittelbasierten Systemen ist die
kiirzere Vernetzungszeit im Ofen und die durch die schnelle Endhértung unmittelbare
Belastbarkeit des Lackes. Nachteilig gegeniiber l6semittelbasierten Lacken wirkt sich
die oftmals hohe Vernetzungstemperatur und der enge Zeitrahmen fiir die thermische
Héartung aus, welcher fiir ein optimales Oberflachenergebnis exakt eingehalten werden
muss.

Pulverlacke setzten sich im wesentlichen zusammen aus:

e Bindemittel (Harze, Quervernetzer)
e Pigmenten und Farbstoffen
e Fiillstoffen

o Additiven

Die einzelnen Bestandteile werden miteinander gemischt und anschliefend extrudiert
und das Gemisch granuliert. Das Granulat wird feingemahlen und meist elektrosta-
tisch auf die geerdeten Substrate aufgebracht. AnschlieBend wird die Pulverschicht
thermisch behandelt und vernetzt. Es konnen neben den thermoplastischen Filmbild-
nern (PE, PA| Polyester, PVC) verschiedene duroplastische Bindemittelsysteme unter-
schieden werden, welche meist unter Ablauf von Polyadditionsreaktionen miteinander
vernetzen.

Zur Verstiarkung der Polymermatrix werden {iblicherweise Fiillstoffe eingesetzt. Dies
sind meist anorganische Metalloxide und -hydroxide welche ins Polymer durch Disper-
gierung eingebracht werden. Die Trennung von Partikel-Agglomeraten erfolgt meist
mechanisch. Die dadurch entstehenden organisch-anorganischen Komposite sind in
ihren Eigenschaften wie Kerbschlagzihigkeit, Steifigkeit und Hérte den reinen Poy-
meren oftmals iiberlegen [15]. Beim Ubergang zu nanoskaligen Fiillstoffen wird der



Effekt noch grofler, da die Nanopartikel eine um Grofenordnungen héhere Oberflache
haben und somit stirker wechselwirken kénnen [16, 17]. Hier ist es meist erforderlich,
die Partikel untereinander gegen Agglomeration zu schiitzen. Dies erfolgt meist iiber
elektrostatische oder sterische Stabilisierung durch Oberflachenmodifikation der Par-
tikel [18]. Es ist auch méglich, die Partikel in situ Herzustellen [19].

Effekte, wie Erhohung der Glasiibergangstemperatur, treten im nanoskaligen Bereich
schon in geringen Konzentrationen und sehr kleinem Fiillgrad auf [20]. Eine Erhéhung
der Glasiiberganstemperatur ist meist auch ein Indiz fiir eine Verstiarkung der Ma-
trixstruktur [21]. So konnte z.B. mit einem Gehalt von nur 3% von nanocskaligem
CaCOj3 eine Verdopplung der Abrasionsbestéindigkeit bei insitu Polymerisation von
PMMA erreicht werden [22]. Durch die geringe Grofile der Nanopartikel im Vergleich
zur Lichtwellenlange konnen transparente Komposite leichter hergestellt werden.






2 Stand der Technik

Kratzfestigkeit von Oberflachen kann auf verschiedenen Wegen erzielt werden. Einmal
itber die Optimierung der Polymermatrix z. B. durch Erhohung der Vernetzungdich-
te, oder durch Kompositbildung infolge Verwendung nanoskaliger Fiillstoffe [23]. Im
Falle der handelsiiblichen Pulverlacke wird eine Kratzfestigkeit iiblicherweise durch
Additive erreicht, welche dem Lack in der Produktion zugesetzt werden und sich dann
beim thermischen Vernetzen auf der Oberflidche als schiitzender Gleitfilm abscheiden
[24]. Es handelt sich hierbei meist um Carbowachse, modifizierte Polypropylenwachse,
Polytetrafluorethylen (PTFE) und Mischungen, sowie um Silikone. Diese werden oft
zur besseren Verteilung im Polymer als mikronisierte Pulver mit Korngréssen bis zu
<10pm vor dem Extrudieren zugemischt [25].

Ein abgeédndertes Verfahren wird in einer Patentanmeldung von 2008 der Firma Tiger-
werk beschrieben|[26]. Das tribologische Additiv (Polyethylen) wird direkt auf Hart-
stoffpartikel aufgezogen und umhiillt die Partikel wihrend des Extrudierens und Mah-
lens. Beim Einbrennprozess schmilzt das umhiillende Polymer auf und legt sich im
Folgenden als Gleitschicht auf die Lackoberfliche.

Eine weitere Strategie transparente kratzfeste Pulverlacke darzustellen, besteht in der
Versteifung der Matrix durch Zusatz von Nanoteilchen, so dass die optischen Eigen-
schaften des Polymers nicht verédndert werden, die Bindematrix aber versteift wird.
Die Transparenz des Polymeres wird durch die Zugabe der Nanoteilchen nicht beein-
flusst, solange deren Durchmesser 1/20 der Lichtwellenldnge nicht iibersteigt, so dass
die Rayleigh-Streuung vernachléssigbar ist [27].

Durch die grole Oberfliche verindern Nanomaterialien die Polymerstruktur der Ma-
trix in Kompositen. So ist bekannt, dass nanoskalige Partikel je nach Oberflichenmo-
difizierung die Glastemperatur von Polymeren beeinflussen [28, 29] . Dabei beeinflufit
die Partikeloberflache den Grad der Kristallisation von Polymerketten in unmittelba-
rer Nahe der Partikel. Durch eine hohe Partikeldichte und den damit verbundenen
geringen Partikelabstand kommt es bei der Verwendung von Nanopartikeln zu einer
wesentlich stéarkeren Verdnderung der Polymerstruktur als dies bei grofleren Teilchen
der Fall wére. Neben der Partikelgrofie hat auch die Art der Oberflichenchemie einen
Einfluf auf die Bindung der Partikel in der Matrix [30-32].

Die Erhohung der Kratzfestigkeit kann auch, wie in einem Patent von 2002 [33, 34] vom
INM beschrieben wird, iiber eine direkte Versteifung der Bindungsmatrix erfolgen. Hier
wird ein organisch-anorganisches Sol-Gel Hybridsystem beschrieben, in welchem die
Kratzfestigkeit einmal durch die organisch-anorganische Bindermatrix erreicht wird
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und zum anderen durch keramische Nanopartikel, welche als verstarkende Teilchen
zugesetzt werden, so dass ein Nanokomposit entsteht.

Ein dhnliches Konzept beschreibt ein Patent, welches 2000 von BASF beantragt wur-
de [35]. Hier wird ein transparent aushédrtender, organischer Pulverslurry mit einem
Sol-Gel Klarlack iiberspriiht und anschlieend zusammen thermisch ausgehértet. Da-
durch entsteht an der Oberfliche ein Gradient, wobei das hértere Sol-Gel-System als
schiitzende Deckschicht wirkt.

Das Tigerwerk [36] hat 2005 ein Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln in Po-
lyesterharzen angemeldet. Anstatt die Nanopartikel nachtriaglich zuzugeben, werden
diese direkt in der Harzsynthese hergestellt. Dies wird realisiert durch die Umsetzung
von metallorganischen Verbindungen mit den Rohstoffansétzen der Vorpolymerisa-
te. Durch Umsetzung entsprechender Precursoren im Temperaturbereich zwischen 30
und 260°C entstehen in der Schmelze Metalloxide. Die so synthetisierten nanoskaligen
Feststoffteilchen sind im Polyesterharz infolge dieses Herstellungsprozesses nanodi-
spers verteilt.

Ein Patentantrag von 2009 der Merck Patent GmbH [37] betrifft die Verwendung und
Herstellung von nanoskaligem Zinkoxid als Hartungsbeschleuniger in warmehértba-
ren Pulverlacken zur Reduzierung der thermischen Belastung von Pulverlacksystemen
bei der Aushértung. Die Herstellung des Zinkoxides erfolgt in alkoholischer Losung
aus Zinksalzen von Carbonséuren oder Halogeniden. Das Wachstum der Nanoteilchen
wird durch Zugabe von Siliziumverbindungen als Oberflichenmodifikator beendet. Die
so erhaltene Losung ist Grundlage zur Herstellung eines Masterbatches, aus welchem
dann der Pulverlack hergestellt wird. Der Anteil ZnO im fertigen Lack betridgt 1-10
Gewichtsprozent am Gesamtlack.

Ein 2007 von der Fa. BYK-Chemie beantragtes Patent stellt ein Trockendispersionver-
fahren zur Erzeugung von Nanokompositen vor [38], welche anschliefend zur Pulver-
lackherstellung Verwendung finden koénnen. Die agglomerierten Nanoteilchen werden
mit dem entsprechenden Polymer zusammen in einer Prallmiihle in Luft dispergiert.
Dadurch wird eine Deagglomeration der Teilchen und eine homogene Durchmischung
mit dem Polymer erreicht. Der entstandene Komposit kann z. B. als Komponente zur
Extrudierung mit einem weiteren Polymer eingesetzt werden.

Yu et al.[39] verbesserten Kerbschlagzihigkeit, Zugfestigkeit und Korrosionsbesténdig-
keit im Salzspriihtest durch Zugabe von nanoskaligem CaCOj; in ein Bisphenol-A-
Epichlorhydrin-Epoxysystem. Ein 2-10%iger Anteil CaCOjz-Nanoteilchen erhohte die
Zugfestigkeit und die Korrosionsbestandigkeit. Ein Patent von Dupont von 2012 [40]
beschreibt ein transparentes Pulversystem auf Basis von Aluminiumoxid- und Alumi-
niumhydroxid-Nanopartikeln in einer Methacrylat Bindermatrix.

Flosbach [41] und Jandel [42] beschreiben Methoden die Flexibilitét des Netzwerkes
zu erhohen und dadurch die Kratzfestigkeit zu beeinflussen. Durch gezielte Steuerung
der Vernetzungsdichte wurde eine Filmbildung mit hoher Zahigkeit und Elastizitét des



organischen Netzwerkes erreicht und zusétzlich durch Nanoteilchen unterstiitzt. Die
Kratzfestigkeit war optimal wenn entweder die Partikelhérte hoch und die Flexibilitéat
gering war bzw. bei hoher Flexibilitdt der Matrix mit Partikeln mittlerer Harte. Dies
konnte ein Losungsansatz sein, um kratzfeste Pulverbeschichtungen zu erzeugen.






3 Aufgabenstellung

Als losemittelfreie Systeme sollten Pulverlacke eine niedrige Schmelzviskositédt haben
um eine glatte Oberflache zu erzeugen. Dies geht einher mit einer niedrigen Glasiiber-
gangstemperatur. Aufgrund dieser niedrigen Glasiibergangstemperatur ist eine Pul-
vermatrix allein keine Hartschicht. Somit mufl auch ein transparenter Pulverlack F'iill-
stoffe enthalten, damit die Matrix stabilisiert wird. Es bieten sich Nanopartikel an, da
diese eine sehr grofie Oberfliche, im Vergleich zur Masse, haben und somit optimal
mit dem Bindermaterial wechselwirken kénnen, um ein Komposit zu bilden. Mit Na-
nopartikeln kann auflerdem aufgrund ihrer geringen Abmessungen, im Vergleich zur
Lichtwellenlénge, eine transparente Schicht erzeugt werden.

Mehrere Ansétze fiir die Einlagerung von Nanopartikeln in Transparentschichten sind
bekannt. So gibt es verschiedene Ansitze mit Hartstoffen wie z.B. Silikatnanopar-
tikel in Acrylatmatrix [43] oder auch Silicatnanopartikel in Polyurethanmatrix [44].
Mit Bohmitpartikeln ist es schon gelungen kratzfeste organisch-anorganische Schich-
ten darzustellen [45, 46]. Aus diesen Griinden wurde in dieser Arbeit versucht, mit
Bohmitnanopartikeln ein organisch-anorganisches Komposit darzustellen. Nanopar-
tikel von Bohmit wurden ndher untersucht und modifiziert und diese anschliefend
mit einer organischen Polymermatrix kombiniert. Polyurethane sind als Bindermatrix
gut geeignet, da sie eine geringe Schmelzviskositéit aufweisen. Ein Uretdion wurde als
Hérter gewi#hlt, weil die Aufspaltungsreaktion erst ab 160°C einsetzt und das Kompo-
sitmaterial bei geringeren Temperaturen heiss extrudiert werden kann, ohne dass eine
Héartungsreaktion im Extruder zu befiirchten wére.

Aufgabe war es, moglichst einheitliche, transparente aber auch harte Schichten iiber
die Pulverlackmethode darzustellen.






4 Pulverlackzusammensetzungen

Pulverlacke sind eine umweltfreundliche Alternative zu Losungsmittel basierten Lack-
systemen. Sie kénnen nahezu emissionsfrei mittels Zerstdubung auf das Werkstiick auf-
gebracht und anschliefend bei hoheren Temperaturen, meist zwischen 160 und 200°C,
eingebrannt werden. Durch die elektrostatischen Auftragstechniken hafted das Pulver
auf dem Werkstiick. Es wird nur ein geringer Teil des Pulvers am Werkstiick vorbei
gespriiht, da durch die elektrostatische Anziehung des geerdeten Bauteiles die Pul-
verschicht bevorzugt aufgebaut wird. Das Overspray kann zudem nahezu vollsténdig
aufgesammelt und wiederverwendet werden.

Da sich die Schichtdicke nahezu selbst reguliert, ist auch die Spriihtechnik einfacher
zu beherrschen und das entsprechende Ergebnis auch fiir ungeiibtes Personal zufrie-
denstellend. Ein weiterer Vorteil gegeniiber 16sungsmittelbasierten Systemen ist die
kiirzere Vernetzungszeit im Ofen und die durch die schnelle Endhértung unmittelbare
Belastbarkeit des Lackes. Nachteilig gegeniiber l6semittelbasierten Lacken wirkt sich
der enge Zeitrahmen fiir die thermische Hartung aus, welcher fiir ein optimales Ober-
flachenergebnis exakt eingehalten werden muss.

Pulverlacke setzten sich im wesentlichen zusammen aus:

e Bindemittel (Harze, Quervernetzer)
e Pigmenten und Farbstoffen
o Fiillstoffen

e Additiven

Die einzelnen Bestandteile werden miteinander gemischt und anschlieend extrudiert
und granuliert. Das Granulat wird fein gemahlen und meist elektrostatisch auf die geer-
deten Substrate aufgebracht. Anschlieend wird die Pulverschicht thermisch behandelt
und vernetzt. Es konnen neben den thermoplastischen Filmbildnern (Polyethylen, Po-
lyamid, Polyester, Polyvinylchlorid) verschiedene duroplastische Bindemittelsysteme
unterschieden werden, welche meist unter Ablauf von Polyadditionsreaktionen mitein-
ander vernetzen.
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4.1 Bindemittel fuir Pulverlacke

In einem vernetzenden Pulverlack besteht das filmbildende, meist zweikomponenti-
ge System, einerseits aus dem Reaktionsharz und andererseits aus dem Hérter. Die
Hérterkomponente wird auch als Quervernetzer bezeichnet. Beide Bestandteile zu-
sammen bilden nach der Reaktion die Bindemittelmatrix als Basis der Beschichtung.
Macht man eine Unterscheidung nach den reaktiven Gruppen des verwendeten Reak-
tionsharzes werden im wesentlichen fiinf Systeme industriell verwendet:

1. Epoxide

2. Polyester

3. Epoxid- / Polyester-Mischsysteme

4. Polyurethane

5. Acrylate

4.1.1 Epoxide

Der wichtigste Epoxid-Typ ist Bisphenol-A Glycidylether-Oligomer, welches in einer
Polykondenstionsreaktion aus Bisphenol A und Epichlorhydrin hergestellt wird. Uber
das Verhéaltnis der beiden Reaktionspartner kann die Kettenldnge des Oligomeren
eingestellt werden [47] und man erhélt das in Abbildung 4.1 dargestellte Bisphenol-A
mit reaktiven Epoxygruppen.
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4.1 Bindemittel fiir Pulverlacke

Epichlorhydrin Bisphenol A
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Abbildung 4.1: Glycidylierung von Bisphenol A mit Epichlorhydrin

Als Hérter finden alipahtische Amine, aromatische Amine, Polyphenole, Carbonsau-
reanhydride, niedermolekulare Ester von Polycarbonséduren und sdurefunktionelle Po-
lyesterharze Verwendung [24]. Abbildung 4.2 zeigt die Initiierung der Kettenreaktion
mit aciden Protonen. Die Weiterreaktion erfolgt iiber den Ester mit der S-sténdigen
Hydroxylgruppe des entstehenden Esters.

i i
Il 1
R—C—oH + Hzc;CH-R1 = R—C—O—CH,~CHR

oH

Abbildung 4.2: Initiierung der Kettenreaktion mit acidem H, hier Carbonséure

Epoxidpulverlacke passen sich aufgrund ihrer niedrigen Schmelzviskositdt gut der
Oberflache an und bilden glatte Schichten. Durch die entstehenden freien OH-Gruppen
haben sie ein gutes Haftungsvermogen auf Metallen. Sie sind duflerst besténdig gegen
Losemittel, Sduren und Laugen. Nachteilig ist ihre verminderte UV-Bestédndigkeit und
die Neigung zum Vergilben beim Einbrennen, was die Verwendung als klare Decklacke
fiir die AuBenanwendung weitgehend ausschlieBt [24].
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4.1.2 Polyester

Bei den allgemein als Polyester-Pulverlacke bezeichneten Beschichtungen handelt es
sich um freie Carbonylgruppen enthaltende Polyester (Abbildung 4.3) in Kombination
mit TGIC (Triglycidylisocyanurat, Abbildung 4.4) als Quervernetzter [48].

O, o ﬂ ﬁ [IJI ﬂ
T - ZnH0
N+t C—R=CT 4+ NHO—R™“OH — HO-C—R—C—0—R™—01C—R—C—OH
0 OH h

Abbildung 4.3: Polyester aus Dicarbonsédure und Dialkohol

L\NiN/\?}
O)\N/&O

Abbildung 4.4: Triglycidylisocyanurat (TGIC)

Nach der Einstufung des TGIC als toxisch, ist diese Lackart ab einem Gehalt von mehr
als 0,1% TGIC kennzeichnungspflichtig und wird in Europa immer weniger eingesetzt
[49].

Eine Alternative sind hier die 8-Hydroxylalkylamide bei welchen die Verkniipfung iiber
die reaktiven B-Hydoxylgruppen mit den Carboxylgruppen erfolgt. Hierbei handelt es
sich um eine Kondensationsreaktion in deren Verlauf Wasser abgespalten wird. Zur
Entfernung des Reaktionswassers miissen hier noch Entgasungsadditive (z.B. Benzoin)
zugesetzt werden, um geniigend hohe Schichtdicken zu erreichen.

4.1.3 Epoxid- / Polyester-Mischsysteme

Bei der Herstellung von Epoxid-Polyester Mischpulverlacken werden Polyesterharze
mit endsténdigen freien Carbonylgruppen verwendet. Die rdumliche Vernetzung erfolgt
hier iiber die Addition an die Epoxidgruppen, wie bereits in Abbildung 4.2 beschrie-
ben. Diese Mischformen besitzen dhnliche Figenschaften zu den Epoxid-Pulverlacken,
jedoch eine hohere Vergilbungsstabilitdt beim Einbrennen und héhere Stabilitdat unter
UV-Einwirkung.
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4.1 Bindemittel fiir Pulverlacke

4.1.4 Polyurethane (PU)

PU-Pulverlacke bestehen aus Polyesterharzen mit freien Hydroxylgruppen, welche mit
blockierten Isocyanaten (z.B. Isophorondiaminen) vernetzt werden. Nach der Abspal-
tung des Blockierungsmittels (meist e-Caprolactam) [50] bei hoher Temperatur rea-
gieren die Isocyanantgruppen mit den Hydroxylgruppen des Polyesters schnell zu Po-
lyurethanen (siehe Abbildung 4.5). Nachteil ist auch hier, dass das Blockierungsmittel
abgespalten wird und aus dem Polymer austritt, der Lack somit nicht vollstandig
emissionsfrei ist. Es existieren auflerdem dimerisierte Isocyanate, welche sich quasi
selbst blockkieren. Dies spalten sich bei Temperaturerh6hung und setzten Isocyanat
zur Reaktion frei. Man bezeichnet sie auch als Uretdione [51]. PU-Pulverlacke sind
witterungs- und UV-bestdndig und zeigen gute Verlaufeigenschaften.

0]
N
| AT
0=C—NH—R —> 0=C=N—R + o
N
H
blockiertes Isocyanat Isocyanat g—Caprolactam

O=C=N—R + HO—R, ——> O=C—NH-R

O_R1
Isocyanat Polyesterpolyol Polyurethan

Abbildung 4.5: Isocyanat-Deblockierung mit anschlieBender Polyurethanbildung

4.1.5 Acrylate

Bei Acrylaten gibt es auch einige Moglichkeiten einen stabilen transparenten Pulver-
lack herzustellen. In der Regel werden heutzutage Dicarbonséuren, Dicarbonsdurean-
hydride oder Isocaynate als Quervernetzer eingesetzt. Ebenso ist es auch hier moglich
epoxifunktionelle Crosslinker zu verwenden [52]. Acrylate sind hochtransparent und
zeigen hervorragende Verlaufseigenschaften mit guter UV-Stabilitét. Glycidylmethacry-
lat (GMA-Acrylharz, Abbildung 4.6), das mit einem Dicarbonsaurehérter bzw Dicar-
bonsdureanhydrid in einer Polyadditionsreaktion vernetzt, wird in der Automobil-
industrie bereits als klarer Topcoat eingesetzt [53]. Diese Lacke zeigen einen guten
Oberflachenverlauf und hervorragende Witterungsbesténdigkeit.

15



4 Pulverlackzusammensetzungen

Glycidylmethacrylat

Abbildung 4.6: GMA, die Vernetzung erfolgt analog der Epoxyreaktion (Abbildung
4.2)

Das grofite Problem bei Acrylatlacken ist ihre Inkompatibilitéat zu anderen Pulverlack-
systemen [54]. Bei ndherer Betrachtungsweise ist dies jedoch eine grobe Verallgemeine-
rung und die einzelnen Systeme sind durchaus ohne grofie Qualitéitseinbuflen teilweise
untereinander mischbar bzw. nacheinander extrudierbar, wenn gewisse Randbedin-
gungen eingehalten werden. Sind Oberflachenspannung, Reaktivitdt und Schmelzvis-
kositdt einander angepasst, sind die Systeme untereinander kompatibel [55].

4.2 lIsocyanate als Harter

Seit das von O. Bayer und Mitarbeitern beschriebene Prinzip der Polyurethanher-
stellung entdeckt wurde [56], ist dies als Diisocyanat-Polyadditionsverfahren weltweit
bekannt geworden. Da Isocyanate mit allen Verbindungen reagieren konnen, welche
bewegliche oder austauschbare Wasserstoffatome enthalten, gehen die Reaktionen weit
iiber die Bildung von Polyurethanen hinaus. Abbildung 4.7 zeigt eine Auswahl mogli-
cher Reaktionen [57]

Die Hauptreaktion bei der Pulverlacksynthese iiber Polyurethane, ist die Reaktion von
bifunktionellen Isocyananten mit ebenfalls bifunktionellen Alkoholen, wobei die beiden
Komponenten iiblicherweise auch schon aus langerkettigen Vorpolymerisaten bestehen.
Als Nebenreaktion kann bei einem UberschuB von Isocyanant auch die Weiterreaktion
des Urethanes zu Allophanat auftreten. Die Reaktion von Isocyanat mit Wasser iiber
eine instabile Carbamidsiaure zu dem entsprechenden Harnstoffderivat unter Kohlen-
dioxidabspaltung ist auch méglich. Deshalb empfiehlt es sich die Komponenten vorher
wasserfrei zu trocknen falls die Reaktion in der Ndhe von 100°C stattfindet. Bei hoherer
Reaktionstemperatur ist das Wasser dann schon soweit abgedampft, dass diese Reak-
tion kaum noch eine Rolle spielt. Alle anderen hier aufgefithrten Umsetzungen treten,
wenn iiberhaupt, nur in untergeordneter Rolle auf und sind der Vollstandigkeit halber
mit aufgefiihrt.
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4.2 Isocyanate als Harter

Umsetzung mit: Reaktionsgleichung
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Abbildung 4.7: Auswahl der Reaktionen von Isocyanaten [57]
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5 Experimentelle Methoden

5.1 Dynamische Differenzkalorimetrie, DSC

Mit Hilfe der Kalorimetrie wird die Warmemenge bestimmt, welche bei einer physika-
lischen oder chemischen Umwandlung entsteht oder zugefithrt werden muss. Dement-
sprechend dndert sich die Enthalpie der Probe [58]. Es werden Phasenumwandlungen
und chemische Reaktionen gleichermaBen erfasst. Mit ihr kénnen iiber die Anderung
der spezifischen Warmekapazitiat auch Glasiibergangstemperaturen bestimmt werden
[59]. Die Enthalpieinderungen der Probe werden iiber den Wirmestrom gemessen,
welcher benétigt wird, um diese Probe in einem Erwarmungsprozefl auf die gleiche
Temperatur zu bringen wie eine Referenzprobe. Das Verfahren wurde auch im Kombi-
nation mit der Thermogravimetrie und der Massenspektrometrie in der vorliegenden
Arbeit eingesetzt.

5.2 Differenzthermoanalyse-Thermogravimetrie,
DTA-TG

Mit der Thermogravimetrie wird die Massenénderung einer Probe in Abhéngigkeit
von der Temperatur gemessen [60]. Die Thermogravimetrie wurde im Rahmen dieser
Arbeit genutzt, um eine Abschétzung des Modifikatorgehaltes und des Wassergehal-
tes der verwendeten Bohmit-Partikel zu machen. Sie wurde in Kombination mit der
Massenspektrometrie und der Differenzkalorimetrie eingesetzt. Verwendet wurde die
simultane Thermoanalyse der Fa. Netsch, Typ STA 449 C mit Sauerstoff als Spiilgas.

5.3 Massenspektrometrie, MS

Massenspektrometrie basiert auf der Ionisation von Molekiilen oder Molekiilbruch-
stiicken und deren anschlieBender Trennung nach Masse und Ladung. Die haufigste,
auch im vorliegenden Fall angewandte Methodik, ist die Elektronenstoffionisation, bei
der die zu untersuchenden Molekiile in der Gasphase mit Elektronen hoher kineti-
scher Energie beschossen werden und es meist zu einer einfachen Ionisierung kommt.
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5 Experimentelle Methoden

Das erhaltene Massenspektrum stellt die Ionenhéufigkeit gegeniiber dem Masse zu-
Ladungsverhéltnis (m/z) dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Massenspektrome-
trie in Kombination mit der Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse einge-
setzt [61][62].

5.4 BET-Oberflache

Die BET (Brunauer-Emmett-Teller)-Methode ist nach ihren Erfindern und Entwick-
lern des Modelles benannt und eine weit verbreitete Methode zur Bestimmung der
Oberfliche, insbesondere von pordsen Festkorpern [63]. Die Oberfliche wird zuerst bei
einer bestimmten Temperatur, meist ca. 200 °C konditioniert und anschlieBend mit
flissigem Stickstoff gekiihlt und gleichzeitig Stickstoff (oder auch ein anderes Gas)
iitber die Oberfliche geleitet. Der Stickstoff wird von der Oberfliche adsorbiert und
bei Druckverringerung innerhalb der Apparatur 16st sich ein Teil des adsorbierten Ga-
ses von der Oberflache und es kann eine Adsorptions-Desorbtions-Isotherme ermittelt
werden. Bei geringen Driicken ist die dabei gemessene Menge an adsorbiertem Gas pro-
portional der Oberfliche [64]. Die BET-Methode wurde eingesetzt, um die Oberfléiche
der Bohmit-Teilchen zu bestimmen.

5.5 Dynamisch Mechanische Analyse, DMA

Die dynamisch-mechanische Analyse liefert Informationen iiber den Verlauf mecha-
nischer Eigenschaften unter geringer, meist sinusformiger dynamischer Belastung als
Funktion von Temperatur, Zeit und/oder Frequenz. Eine mechanische Beanspruchung
wie Deformation oder Spannung hat ein ensprechendes Antwortsignal als Spannung
bzw. Deformation zur Folge [60]. Dieses wird beziiglich Amplitude und Phasenver-
schiebung aufgezeichnet. Die Belastung der Probe kann eine Torsions-, Biege-, Druck,
Scher- oder Zugbelastung sein. Aufgezeichnet wird die Kraftamplitude, die Verfor-
mungsamplitude und die Phasenverschiebung zwischen dem Kraftsignal und dem re-
sultierenden Spannungssignal. Die Belastung der Probe darf nur im linearelastischen
Bereich erfolgen. Rein elastische Proben, z.B. Stahl, erzeugen ein verzégerungsfreies
Spannungssignal, wihrend viskose Proben eine Phasenverschiebung von 7/2 aufwei-
sen. Bei Polymeren, welche viskoelastische Eigenschaften besitzten, liegt die Phasen-
verschiebung demzufolge bei 0 < ¢ < 7 [65].

Die DMA reagiert sensibel auf Unterschiede im Steifigkeitsverhalten eines Materials
und kann damit neben der direkten Bestimmung von Modul-und Dampfungswerten
auch zum Erkennen von Glasiibergangstemperaturen eingesetzt werden. Die Auswer-
tung erfolgte iiber die Hochpunkte des Verlustfaktors. Der Verlustfaktor tand ergibt
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5.6 Rheometer

sich aus dem Quotienten von Verlustmodul und Speichermodul. Bei Anderung der
inneren Struktur des Polymeres, z.B. durch den Einbau von Nanopartikel in die Po-
lymermatrix verschiebt, sich die Glasiibergangstemperatur und somit der Hochpunkt
des Verlustfaktors.

In der vorliegenden Arbeit wurden diinne Folien hergestellt und im Zug-Dehnungsver-
fahren mit vorgegebener Vorspannung gemessen. Die Messungen wurden mit einem
DMTA Q800 der Firma TA Instruments ausgefiihrt. In dem Fall, dafl die Folie nicht
hergestellt werden konnte, wurde die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur iiber
eine Ostzillationsmessung aus dem ausgehédrteten Lack mit dem Schmelzerheometer
MCR501 der Firma Anton Paar ausgefiihrt.

5.6 Rheometer

Mit einem Rheometer im Oszillationmodus kénnen, analog zur DMA viskoelastische
Eigenschaften aufgezeichnet und ausgewertet werden [66]. Die zu messende Pulverpro-
be wird in einem Ofen gleichméfig bis iiber den Schmelzpunkt erwdrmt und befindet
sich zwischen zwei runden Platten in einer Messschicht von ca. 1mm Dicke [25]. Die
obere Platte ist drehbar gelagert und mit einem Motor gekoppelt. Dieser iibertrégt eine
sinusformig oszillierende Kraft auf die Probe. Die Probe wird geschert und reagiert mit
einer Spannung, dem Schubmodul. Der Schubmodul ist von komplexer Natur und be-
sitzt einen Realteil, den Speichermodul und einen Imaginérteil, den Verlustmodul. Der
Verlustmodul ist in der Phase gegen die anregende Kraft um maximal /2 verschoben
und macht den viskoelastischen Anteil des Schubmodules aus. Mit dem Rheometer
MCR 501 von Anton Paar wurden die Aushartungskurven der Pulverlacke aufgenom-
men und die Geltemperaturen bestimmt. Der Gelpunkt ist indiziert als Schnittpunkt
des Speichermodules G* und des Verlustmodules G* (Abbildung 5.1, [67]). Mit dem
ausgehéarteten Lackfilm wurden in einigen Féllen auch die Glasiibergangstemperaturen
analog der DMA ermittelt.

log G*
log G

o Zeil oder Umsatz
Gel-
punk!

Abbildung 5.1: Thermische Aushértungskurve: Anderung von Speichermodul G
und Verlustmodul G* am Gelpunkt [67]
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5.7 Laserdiffraktometer

Ein Laserdiffraktometer nutzt die Eigenschaft von Teilchen, dafl bei gleicher Wel-
lenldnge die Streuung an der Teilchenoberfliche nur vom Teilchenradius abhéngig ist.
Ein Laserstrahl wird durch einen Partikelstrom geleitet, der Streuwinkel durch rund-
um angeordnete Detektoren erfafit (Abbildung 5.2 [68]) und die Teilchengréfe anhand
der Ablenkung bestimmt. Das verwendete Gerdt Mastersizer 2000 der Fa. Malvern
ist mit einer Luftdispergiereinheit Scirocco ausgestattet und wurde fiir die Messung
der Partikelgroflenverteilung des fertigen Pulverlackes eingesetzt. Die Bestimmung der
Teilchengrofe erfolgt nach dem Modell von Mie [69] bei welcher Brechungsindex und
Adsorpionvermégen der Partikel mit beriicksichtigt werden [70]. Das Messgerét besteht
aus einem Zweistrahlsystem mit einem He/Ne-Laser mit 632 nm Wellenléinge fiir die
groeren Partikel von 2 -2000 pm und einer Blaulichtlaserdiode mit einer Wellenlédnge
von 450 nm fiir kleinere Partikel bis 0,02 pm Teilchendurchmesser.

He-Ne Laser Strahlengang

BS, LA, LA

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Strahlengénge von HeNE-Laser und
Blaulichtdiode im Partikelmesssystem des Mastersizer 2000. RL:
Linse; BS, LA,FA FP: Detektoren [68]
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5.8 Mikroharte, MH

5.8 Mikrohdrte, MH

Das Mikrohartemessgerét der Fa. Fischer driickt eine Diamantspitze, den Indentor, in
die Materialoberfliche und ermittelt so Kenngréflen der Beschichtung oder des festen
Materiales [71]. Der Indentor wird mit linear ansteigender Kraft in die Oberfliche
gedriickt und die Eindringtiefe vermessen. Nach Erreichen der hochsten Kraft wird
die Eindriickkraft wieder zuriickgenommen und iiber die Geometrie des Indentors, der
angewendeten Kraft und die Eindringtiefe der E-Modul und die Martenshérte ermittelt
[72, 73].

5.9 Taber-Abraser

Der Taber-Abraser-Test wird eingesetzt um den Widerstand einer Beschichtung ge-
gen Abrieb zu bestimmen [74]. In der vorliegenden Arbeit wurden beschichtete Edel-
stahlsubstrate der GroBle 100 x 100 mm verwendet und mit Rollen CS 17 und einem
Gewicht von je 500g belastet (siche Abbildung 5.3 [75]). Die Substrate wurden 1000
Zyklen mit zwei Abrasionsrollen bearbeitet und der Gewichtsverlust der Proben gra-
vimetrisch ausgewertet.

500 Gram Load

Abbildung 5.3: Taber-Abraser-Test mit Gewichten und Abrasionsrollen [75]

5.10 Mikroscratch

Der verwendete Mikroscratch-Test der Fa. CSM impliziert einen Kratzer mit gleichméssig
steigender Kraft iiber eine Strecke von 10mm mittels eines Diamantindentors auf die
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Lackoberfliche [76]. So gewinnt man Aussagen iiber die Haftung als auch die Sta-
bilitdt der Lackschicht [77]. In der vorliegenden Arbeit wurde der Mikroscratch-Test
eingesetzt, um die Ritztiefen bei einer Kraft von 10 N zu vergleichen.

5.11 Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie hat sich seit ihrer Einfiithrung Anfang der dreiffiger Jahre
des letzten Jahrhunderts zu einem der wichtigsten bildgebenden Verfahren zur Mate-
rialcharakterisierung entwickelt [78]. Die zwei héufigsten genutzten Elektronenmikros-
koptypen sind das Raster-Elektronenmikroskop (REM) und das Transmissions-Elek-
tronen-mikroskop (TEM). Aufgrund der deutlich kiirzeren freien Weglénge von Elek-
tronen im Vergleich zu Photonen muf3 die Probe bei der Transmissions-Elektronen-
mikroskopie sehr diinn geschnitten sein, iiblicherweise <10 nm. Diese geringe Schicht-
dicke wurde in der vorliegenden Arbeit durch Mikrotomschnitte von Blécken erreicht.
TEM-Aufnahmen wurden zur Aufklirung der Morphologie der Komposite eingesetzt.
Das verwendete Gerdat war ein JEM 2010 der Fa. JEOL. Der Emissionstrom betrug
200 KeV.

5.12 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie mit
ATR-Einheit, FTIR

Fiir die Strukturaufklarung der modifizierten Partikel und des Modifikators wurde ein
FTIR-Spektrometer Tensor 27 der Fa. Bruker eingesetzt. Das Gerdt war mit einer
ATR-Einheit bestiickt (Golden Gate, Abbildung 5.4 [79]) welche speziell zur Untersu-
chung von nicht durchsichtigen Proben wie z.B. Partikeln eingesetzt wird.
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5.12 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie mit ATR-FEinheit, FTIR

; —D
—&
,7@

IR out

Abbildung 5.4: Seitliche Ansicht des Golden Gate (1) Probenbefestigungsschraube,
(2) ATR Kristall (Diamant), (3) Klammerbriicke, (4) Linsen, (5)
Spiegel, schraffierte Linie: IR-Strahlengang [79]

Kernstiick dieser Einheit ist ein Lichtwellenleiter, im vorliegenden Fall ein Diamant-
kristall, in welchem Mehrfachreflexionen moglich sind. Durch Totalreflexion im Kris-
tall bildet sich eine sogenannte evanescente Welle aus, welche nicht an der Grenzflache
direkt aufhort, sondern noch bis zu der Stérke von einer Wellenldnge {iber die re-
flektierende Schicht hinausreicht. Wird nun eine Probe nahe an die Oberfliche des
Lichtwellenleiters herangefiihrt, kann diese mit der evanescenten Welle wechselwirken
und das im Wellenleiter gefiihrte Licht wird abgeschwécht. Das FTIR-Spektrometer
wurde zur Strukturaufklarung des Modifikators und der modifizierten Partikel einge-
setzt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung eines transparenten kratzresistenten Pulver-
lacksystemes. Transparente Pulverlacke setzten sich, wie bereits mehrfach erwéhnt,
aus folgenden Komponenten zusammen:

e Bindemittel
e Fiillstoffe (Hartstoffe)
e Additive

Als Bindemittel wurde ein Polyurethansystem ausgewéhlt. Fiir eine spitere Verwen-
dung als Kompositbestandteil wurden zunéchst Bohmitpartikel in unterschiedlichen
Teilchengréfen und wechselndem Wassergehalt néher betrachtet und charakterisiert.
Bohmit ist chemisch AIOOH, hat eine Mohshérte von 3,5 und ist als Hartstoffkom-
ponente fiir Komposite zur Strukturverstirkung geeignet. Streller et al. [80] ist es ge-
lungen, die Partikel in isotaktischem Polypropylen bis zur Kristallitgrofle von einigen
Nanometern zu deagglomerieren. Er verwendete einen Schmelzextruder mit gleichlaufi-
gen Doppelschnecken bei 200°C.

6.1 Bohmit-Teilchen und Wasser

Bei der Fallung von wéssrigen Aluminiumsalzlosungen (z.B. mit Ammoniak) entstehen
zunéchst amorphe Aluminiumhydroxide. Diese gehen durch Alterungsprozesse unter
unterschiedlichen Bedingungen in kristalline AI(OH)3 (z.B. Bayerit und Hydrargil-
lit) und kristalline AIO(OH) (z.B. Bohmit und Diaspor) tiber [81]. Die Struktur von
Bohmit ist in Abbildung 6.1 [82] zu sehen.
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Abbildung 6.1: Bohmitstruktur [82]
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Abbildung 6.2: Dehydratation und Abfolge von Aluminium-Aquoxiden und Oxiden
(griechische Buchstaben) [83], Angaben in °C
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6.2 Unmodifizierte Bohmit-Teilchen

Die in Abbildung 6.2 [83] dargestellten Abfolgen kénnen durch chemische Einfliisse
mehr oder weniger verédndert werden. Bei der Riickreaktion von Bohmit-Teilchen mit
Wasser zu Al(OH)3; und damit auch zu Zwischenprodukten entsteht so auch eine teil-
weise amorphe Struktur mit nicht klar abgegrenzter Stochiometrie (Abbildung 6.3).
Das Wasser lagert sich zwischen die einzelnen Kristallagen ein.

AIOOH) + nH,0 — =  AIO(OH)(H,0),

Abbildung 6.3: Reaktionsgleichungen zur Wasseranlagerung an Bohmitpartikel

Die verwendeteten kommerziellen Bohmite sind technisch iiber die Reaktion von me-
tallischen Aluminium mit Alkoholen [84] und anschlieBender Hydrolyse hergestellt
(85, 86]. Durch dieses Verfahren ist es moglich, hochreine Bohmitpartikel mit defi-
nierter Kristallitgrofle im Nanometerbereich herzustellen. Durch schnelle Trocknung
im Herstellungsprozess entstehen nahezu wasserfreie Béhmit-Teilchen. Infolge Kon-
takt mit Luftfeuchtigkeit wird wieder Wasser angelagert und in die Bohmitstruktur
eingebaut.

6.2 Unmodifizierte Bohmit-Teilchen

Die Fa. Sasol bietet verschiedene Arten synthetischer Bohmit-Teilchen mit unterschied-
licher Teilchengrofie und unterschiedlicher Zusammensetzung in der Produktreihe Dis-
peral an. Zur Charakterisierung der Béhmit-Teilchen wurde unter anderem auch die
Oberfliche mit der BET-Methode bestimmt. Da die Bedingungen zur Oberflachen-
aktivierung der Pulver nicht exakt nachvollzogen werden konnten, wurde eine ver-
gleichende Messung unter dhnlichen Vorraussetzungen durchgefiithrt und mit den vom
Hersteller angegebenen Daten verglichen.

Tabelle 6.1: Spezifische Oberfliche (BET) unmodifizierter Bohmite nach Konditio-
nierung bei 160°C und bei 550°C

F (8h/160°C) F (3h/550°C)

m?/g m?/g
Disperal 156 160
Disperal 40 76 85
Disperal HP8 211 200
Disperal HP14 142 150
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6 Ergebnisse und Diskussion

Die Konditionierung (Ausheizen der Probe) fiir die eigenen Messungen erfolgte 8h bei
160°C. Der Hersteller fiihrt die Oberflachenbestimmung nach einer Konditionierung
iitber 3h bei 550°C aus. Deshalb wurden sowohl die eigenen Messergebnisse als auch
die Herstellerangaben in einer Tabelle gegeniibergestellt (Tabelle 6.1). Bei einer Kondi-
tionierungstemperatur von 550°C ist der Bohmit durch Wasserabspaltung vollstandig
in v -Al,O3 umgewandelt [87]. Wie der Vergleich in Tabelle 6.1 zeigt, dndert sich die
Oberflache kaum wenn das locker angelagerte Wasser abgespalten wird. Es sind leichte
Abweichungen der Ergebnisse in Abhéngigkeit von der Oberflichenaktivierungstem-
peratur zu erkennen, welche aber nicht merklich ins Gewicht fallen und wohl eher auf
die Messmethodik zuriickzufiihren sind.

Tabelle 6.2 zeigt, dass der analysierte Wasserstoffgehalt ausschliefllich auf angelagertes
Wasser und die OH-Gruppen des Bohmites zuriickzufiihren ist. Es sind weder Spuren
von Kohlenstoff noch Stickstoff oder Schwefel vorhanden. Es kann also angenommen
werden, dass auf der Oberfliche auler Wasser kein anderes Material resorbiert ist. Der
Wassergehalt durch angelagertes Wasser betréigt bei den verwendeten Bohmitpartikeln
zwischen 0,09 und 0,40 Mol Wasser pro Mol Bohmit-Teilchen.

Tabelle 6.2: Elementar-Analyse der unmodifizierten Bohmit-Teilchen (Sasol) und
der sich aus der H-Analyse ergebende Wassergehalt

C H N S AIO(OH)(H20)4
[Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%)] X
AlO(OH) berechnet  <0,1 1,67 <0,1 <0,1 0
Disperal <0,1 2,45 <0,1 <0,1 0,36
Disperal 40 <0,1 1,82 <0,1 <0,1 0,09
Disperal HP8 <0,1 2,53 <0,1 <0,1 0,40
Disperal HP14 <0,1 2,26 <0,1 <0,1 0,27

Die aufgrund des Wasserstoffgehaltes in Tabelle 6.2 errechneten Gehalte an Wasser
ergeben die in Tabelle 6.3 angegebenen Formeln der Bohmitpartikel. Die Kristallit-
groflenangabe des Herstellers beziehen sich auf die Primérpartikel. Die zusammenge-
lagerten Agglomerate haben eine Gréfenverteilung d85 von 90pum. Dies bedeutet, dass
85% der agglomerierten Teilchen kleiner als 90pum sind.
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6.2 Unmodifizierte Bohmit-Teilchen

Tabelle 6.3: Formel der Bohmit-Teilchen aufgrund des Wassergehaltes (selbst be-
stimmt) und KristallitgroBe (Angabe des Herstellers)

Formel Kristallitgrofie [nm]
Disperal AlIO(OH)(H20)g 36 9-12
Disperal 40 AlO(OH)(H20)0,09 30-45
Disperal HP8  AIO(OH)(H20)g 40 7,5-9,5
Disperal HP14  AIO(OH)(H20) 27 13-15

Disperal HP8, 10K/min

100 —

90 —

80 —

79,5%

70

DSC [mW/mg]

Masse [%]

60 —

-

50 ! | ! | ! | ! I ! |
100 200 300 400 500 600

Temperatur [°C]

Abbildung 6.4: Thermogravimetrie und DSC Disperal HP8 (AIO(OH)(H50).40)
von 35 - 600°C, 10K/min
Masse und DSC —
Der Massenverlust von 20,5% stimmt mit der aus der Formel be-
rechneten Menge annéhernd iiberein
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AT

1. AIO(OH)(H,0), — AIO(OH) + nH,0O  (bis ca. 400°C)
AT

2. 2 AIO(CH) —_— v—Al,05 (>400°C)
-2H,0

Abbildung 6.5: Reaktionsgleichungen zur Wasserabspaltung bei der Thermolyse von
Bohmitpartikeln
1. physikalische Abspaltung - 2. chemische Kondensationsreaktion

Abbildung 6.4 zeigt den Verlauf der thermogravimetrischen Kurve in Bezug auf DSC.
Der Abfall der DSC-Kurve im Bereich bis ca. 100°C deutet auf eine exotherme Reak-
tion hin. Diese wird vermutlich durch locker angelagertes Wasser verursacht, welches
physikalisch die Oberfliche verldsst (erster Reaktionsschritt in Abbildung 6.5). Von
ca. 100°C bis 200°C verlauft die Massenkurve relativ flach, es wird also weniger Was-
ser abgespalten. Wie aus der DSC-Kurve weiter ersichtlich ist, erfolgt bis ca. 450°C
die maximale Abspaltung von Wasser aus dem Bohmit. Die zweite exotherme Abspal-
tung wird ebenfalls durch die Verdnderung der Massenkurve bei 400°C untermauert.
Die chemische Wasserabspaltung infolge der Kondensation nach der zweiten Reakti-
onsstufe in Abbildung 6.5 und die damit verbundene Umwandlung in v -AlyOj ist
bei ca. 480°C beendet. Der gesamte Massenverlust betragt 21,5%. Geht man davon
aus, dass die gesamte Masse durch Wasserabspaltung geméfl den Gleichungen in Ab-
bildung 6.5 erfolgt, kann man den theoretischen Massenverlust aufgrund der Wasser-
stoffanalyse aus Tabelle 6.2 berechnen. Der theoretische Wasserverlust betriagt 24,1%
fiur AIO(OH)(H30)0,40 (Disperal HP8) bis zur Umwandlung zu vy -Al,O3. Davon sind
allein 15% auf die Kondensationsreaktion zuriickzufiihren. Somit kann man davon aus-
gehen, dass bis ca. 200°C (Massenverlust ca. 5%) das physikalisch angelagerte Wasser
fast vollstédndig entfernt ist.

Tabelle 6.4: Massenverlust aus TG der unmodifizierten Bohmitpartikel bei Erhit-
zung von 35 bis 600°C mit 10K /min und Vergleich mit dem berechneten
Wert aus der Wasserstoffanalyse

Formel Massenverlust [%]

TG berechnet Differenz
Disperal AIO(OH)(H20)p36 19,4 23,3 3,9
Disperal 40 AlIO(OH)(H20)p09 15,1 17,2 2.1
Disperal HP8 ~ AIO(OH)(H50)940 20,5 24,1 3,6
Disperal HP14 AlO(OH)(H30)027 18,5 21,5 3,0
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6.2 Unmodifizierte B6hmit-Teilchen

Tabelle 6.4 zeigt den Massenverlust der nicht modifizierten Bohmitpartikel durch Ab-
spaltung von Wasser bis 600°C. Das Temperaturprofil wurde mit 10K/min gefahren.
Der geringere Wasserverlust bei der Thermoanalyse im Vergleich zum berechneten
Wert ldsst sich durch die Analysemethode erklaren. Wéhrend bei der Wasserstoffana-
lyse die zu bestimmende Stoffmenge vollstindig analysiert wird, wurde in der Thermo-
analyse jeweils fiinf Minuten in Sauerstoffdurchfluss gespiilt, so dass an der Oberfliche
anhaftendes Wasser teilweise resorbiert wurde, bevor der Versuch gestartet wurde. Dies
erklart den relativ konstanten Unterbefund in der Thermoanalyse. Zusammenfassend
kann man sagen, dass das Wasser quantitativ verbraucht wird und ein grofler Teil des
physikalisch anhaftenden Wassers bis 200°C desorbiert ist.

Abbildung 6.6: TEM: Wissrige Dispersion Disperal HP8 bei pH5, Auflosung der
Agglomerate bis unter 20nm (roter Kreis)

Abbildung 6.6 zeigt eine 1%ige wissrige Dispersion von Disperal HP8. Der pH-Wert
wurde mit 1IN HNOj3 auf pH 5 eingestellt. Ein Grofiteil der Kristallite ist aufgespalten
und einzelne Primérteilchen in der Groflenordnung 10 nm sind klar erkennbar. Die
Agglomerate sind grofitenteils kleiner als 50 nm aufgelost.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.3 Oberfachenmodifizierte Bohmit-Teilchen

Zur besseren Dispersion in unterschiedlichen Medien und iiber einen grofien pH-Wert
Bereich, empfiehlt es sich Bohmit-Teilchen mit modifizierter Oberfldche zu verwenden,
da Bohmit-Partikel ohne Oberflichenbelegung nur im wéssrig-sauren Medium einfach
dispergierbar sind.

6.3.1 Handelsiibliche oberflaichenmodifizierte Béhmit-Teilchen

Es sind modifizierte Bohmit-Teilchen im Handel. Kommerziell verfiigbar ist eine grofie
Auswahl mit unterschiedlicher Oberflichenbelegung. Es wurden sowohl anorganisch
als auch organisch aktivierte Bohmitpartikel vergleichend gestestet. Beim Disperal
P2W besteht der Modifikator aus Salpetersdure und beim Disperal P3 aus Essigsédure.
Die Disperale OS1 und OS2 sind mit Tensiden modifiziert und lassen sich gut in or-
ganischen Solventien dispergieren[88]. Beim OS1 handelt es sich um Bohmit-Teilchen
mit p-Toluol-Sulfonsidure, wihrend bei OS2 die Methylgruppe des Modifikators durch
C10-C13 Alkylketten substituiert ist (siehe Abbildung 6.7[88]). Die C10-C13 Alkyl-
benzolsulfonsdure tragt auch den Handelsnamen Marlon AS3.

Disperal 0S1 R= —CH,
0=5=0 Disperal 0S2 R= —(CH,),—CH; n=9-12
OH c|J@ OH
i Al
\Of | \OIT' o-f [ ~No
, | \\\Oﬁ,«, \Oafh | \\O:‘,r,« | o

AL Al “Al
"I‘O’I\O’I"’oﬁ\

Abbildung 6.7: Struktur der tensidmodifizierten Bohmitpartikel Disperal OS1 und
0S2
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6.3 Oberfachenmodifizierte Bohmit-Teilchen

Tabelle 6.5: CHNS-Analyse der oberflichenmodifizierten Bohmit-Teilchen

C H N S
(Gew%] [Gew%] [Gew%| [Gew%]

Disperal P2W  <0,1 2,91 0,93 <0,1
Disperal P3 3,17 3,13 <0,1 <0,1
Disperal OS1 7,19 2,71 <0,1 2,48
Disperal OS2 13,28 3,69 <0,1 2,06

Mittels der CHNS-Analyse kann der Anteil der Oberflichenbelegung ermittelt werden.
Der Anteil an Salpetersédure beim Disperal P2W ist iiber den Stickstoffgehalt festge-
legt, da der Bohmit ansonsten stickstofffrei ist (siche Tabelle 6.2). Der Massenanteil
der Essigsdure des Disperal P3 ist iiber den Kohlenstoffgehalt bestimmbar (Tabelle
6.5). Die Anteile der Tenside von OS1 und OS2 kénnen sowohl iiber den Kohlenstoff-
gehalt als auch iiber die analysierte Masse des Schwefels berechnet werden (Tabellen
6.7 und 6.8).

Tabelle 6.6: Massenanteil (in Prozent) der sauren Oberflachenmodifikatoren berech-
net anhand des Gehaltes an Stickstoff und Kohlenstoff (siehe Tabelle

6.5)
Berechnungsgrundlage: C N
Disperal P2W  HNOs: 4.2%
Disperal P3 CH3;COOH: 7,9%

Tabelle 6.7: Massenanteil der Tenside berechnet anhand des Gehaltes an Kohlenstoff
(siche Tabelle 6.5)

Berechnungsgrundlage: C

Disperal OS1 p-Toluolsulfonséaure: 14,7%
Disperal OS2 C10-C13 Alkylbenzolsulfonsiure: 19,8%
(Marlon AS 3)
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Tabelle 6.8: Massenanteil der Tenside berechnet anhand des Gehaltes an Schwefel
(siche Tabelle 6.5)

Berechnungsgrundlage: S

Disperal OS1 p-Toluolsulfonsaure: 13,4%
Disperal OS2 C10-C13-Alkylbenzolsulfonsaure: 20,5%
(Marlon AS3)

Die ermittelten Gehalte an p-Toluolsulfonsédure und Marlon AS3 aus Tabelle 6.7 (Be-
rechnungsgrundlage Kohlenstoffgehalt) und Tabelle 6.8 (Berechnungsgrundlage Schwe-
felgehalt) sind nahezu identisch (14,7% zu 13,4% und 19,8% zu 20,5% ) und sprechen
fiir die Genauigkeit der Analysenmethode.

Der Anteil des Modifikators an der Gesamtmasse reicht von 4,2% Salpetersiure bei
Disperal P2W bis zu maximal 20 % bei dem organischen Tensid Marlon AS3 im
Disperal OS2.

Tabelle 6.9: Spezifische Oberfliche (BET) modifizierter Bohmit-Teilchen (Sasol)

Modifikator Fliche (8h/160°C) Fliache (3h/550°C)
m?/g m?/g
Disperal P2W  HNO; 260 260
Disperal P3 CH3COOH 270 270
Disperal OS1  p-Toluolsulfonsédure 123 271
Disperal OS2  Marlon AS 3 36 291

Wie aus Tabelle 6.9 ersichtlich ist, unterscheidet sich die durch die BET-Methode
ermittelte Oberfliche der modifizierten Bohmit-Teilchen teilweise stark je nach Art
der Konditionierung. Im Falle der Salpetersédure und der Essigsdure ist die detektierte
Flédche bei der niedrigeren Konditionierungstemperatur gleich. Obwohl bei einer TG-
DSC-MS in Sauerstoffatmosphére (Abbildung 6.8) beobachtet wurde, dass bei 160°C
noch ein Teil der Essigsdure auf der Oberfliche der modifizierten Bohmit-Teilchen
vorhanden ist scheint diese die detektierte Oberfliche nicht zu beeinflussen.

Wie in Abbildung 6.8 zu sehen ist, wird bis 200°C fast nur locker angelagertes Wasser
endotherm abgespalten (H,O", M=18). Die vollstéindige Desorption der Siure (hier
Essigsdure) erfolgt erst jenseits von 360°C durch Oxidation in einer exothermen Re-
aktion, wie an der Abspaltung von CyHz0" (M=43)[89] und CO3 (M=44) erkennbar
ist.
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Abbildung 6.8: Massenverlust TG gegen Warmestrom DSC und Ionenstrom aus-
gewdhlter Massenfragmente der mit CH3COOH modifizierten
Bohmit-Partikel Disperal P3 von 35-600°C im Sauerstoffstrom:
TG —, DSC —,
Tonenstrome: M=18(H,0") —— M=43 (C,H;0") —,
M=44 (CO3) —

Im Falle der Tenside dndert sich die Adsorptionsisotherme in der BET-Analyse durch
die auf der Oberfliche vorhandenen Molekiile merklich. Der Wassergehalt ist insge-
samt niedriger (Abbildung 6.9) und das Abdampfverhalten ist gleichméBiger. Bei der
Konditionierungstemperatur von 160°C wird nur ein Teil der Oberflache aktiviert da
kaum locker gebundenes Wasser vorhanden ist. Die Tensidmolekiile sind bei dieser
Temperatur noch gréfitenteils auf der Oberfliche vorhanden. Dadurch kommt es zu
einer veranderten Adsorptionsisotherme gegeniiber der Konditioniertungstemperatur
von 550°C, bei der weniger Tensid auf der Oberfliche verblieben ist.
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Abbildung 6.9: TG-DSC-MS Disperal OS1 (p-Toluolsulfonsdure modifiziert) von 35-

600°C: TG ——, DSC —,
Tonenstréme: M=18 (H,0") —— M=44 (CO3) ——,
M=48 (SO™) , M=64 (SO3) —,

Abbildung 6.9 zeigt die TG-DSC der p-Toluolsulfonsdure modifizierten Béhmit-Teil-
chen Disperal OS1 mit einigen ausgewahlten Massenfragmenten. Bei ca. 380°C beginnt
der Abbau des organischen Modifikators. Dies wird durch den Abfall der DSC-Kurve
angezeigt. In einer ersten exothermen Reaktion bis ca. 460°C erfolgt zuerst der Ab-
bau der Sulfonsduregruppe. Dies ist am Anstieg der Massenkurve M=48 (SO+), M=64
(SO3) und M=18 (H,O™") zu erkennen. Bei 480°C wird die exotherme Reaktion stéirker
und die Massekurve M=44 (CO3 ) steigt an. Dies deutet darauf hin, dass der organi-
sche Anteil des Molekiiles spéter oxidiert wird. Der Beginn der thermogravimetrischen
Kurve knapp unter 100% erklart sich dadurch, dass vor Analysenanfang jeweils 5 Mi-
nuten bei 35°C gespiilt wurde.

In Tabelle 6.10 ist der Gesamtmassenverlust der getesteten Bohmit-Teilchen wéhrend
der thermogravimetrischen Analyse aufgefithrt. Wie im Vergleich mit Tabelle 6.4 zu er-
warten war, ist der Gesamtverlust infolge der angelagerten Oberflachenmodifikatoren
hoher als bei den unmodfizierten Bohmit-Teilchen. Der Haupanteil des Massenverlus-
tes geht auf die Abspaltung von Wasser zuriick, wie an den Beispielen (Abbildungen
6.8 und 6.9, M=18) nachvollzogen werden kann. Dieses Wasser kommt allerdings nicht
nur aus dem angelagerten Wasser auf dem Bohmit bzw des Wassers, welches aus der
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6.3 Oberfachenmodifizierte Bohmit-Teilchen

Kondensation zu 7 -Al;O3 herriihrt. Vielmehr entsteht ein nicht nachvollziehbar hoher
Anteil aus der Verbrennung des organischen Oberflichenmodifikators im Sauerstoff-
strom. Diese Verbrennung ist, wie aus Abbildung 6.9 ersichtlich, bei 600°C noch nicht
vollstandig abgeschlossen. Die aufsteigende DSC-Kurve (dunkelblau) gibt den Hinweis
auf eine weiterhin stattfindende, aber sich abschwéchende, exotherme Reaktion beim
Disperal OS1 iiber 600°C. Der Massenverlust ist also in Tabelle 6.10, zumindest fiir
die organischen Modifikatoren, noch nicht vollstandig erfasst.

Tabelle 6.10: Massenverlust (Summe Wasser und Modifikator)(nach TG) der ober-
flachenmodifizierten Bohmit-Teilchen von 35-600°C

Massenverlust
7]
Disperal P2W 27,7
Disperal P3 28,9
Disperal OS1 25,1
Disperal OS2 37,9

Aus den oben erwidhnten Griinden kann man durch die Kombination von Tabelle 6.10
und die CHN-Analyse in Tabelle 6.6 zwar nicht auf den Wassergehalt von Disperal
OS1 und OS2, aber auf den Gesamtwasseraustrag in Disperal P2W und Disperal P3
schlieflen. Dieser betrigt dann bei Disperal P2W 2,5% und beim Disperal P3 21,0%.

6.3.2 ICPTES-Triazol modifizierte Bohmit-Teilchen

Zur Modifizierung wurden die unmodifizierten Bohmitpartikel Disperal HP8 ausgewéihlt.

Tabelle 6.11: Charakteristische Eigenschaften von Disperal HP8

Eigenschaften HP8 (AIO(OH)(H20)0.40 )

Oberfliche BET 211 m?/g

Priméarpartikelgrofe 7,5 - 9,5 nm

Sekundarpartikel d (0,5) 25-45 pm
d (0,85) 90 pm

Die Dispergierung der Partikel im wéssrigen Medium bei pH 3-5 erfolgte fast vollsténdig
und die Grofle der Primérteilchen ist kleiner als 10nm. Nach Kasemann [27] soll die
Teilchengréfle bei Transparentschichten in einem Bereich liegen, in dem die Rayleigh
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6 Ergebnisse und Diskussion

Streuung vernachlédssigt werden kann. Dies sollte ab einer Partikelgrofle von kleiner
50nm, noch besser kleiner 20nm der Fall sein.

Die Teilchengrofle bei vollstandiger Dispergierung ist somit klein genug, dass im sicht-
baren Licht der Anteil des Streulichtes minimal ist. Dadurch sollte es moglich sein eine
transparente Schicht zu erzeugen.

6.3.2.1 Herstellung des Oberflichenmodifikators

Der Oberflichenmodifikator fiir die Bohmit-Partikel wird aus Isocyanatopropyl-Tri-
ethoxysilan (ICPTES) und 1,2,4-Triazol hergestellt [90](Abbildung 6.10).

7y
H N/\ /\CH
N N

PN
(EtO)5-Si—(CHy);—N=C=0 + \kj é/H — (Et0)3-Si—(CHp)3—NH-C=0

Isocyanatopropyl-Triethoxysilan 1,2,4-Triazol ICPTES-Triazol
(ICPTES)

Abbildung 6.10: Synthese ICPTES-Triazol

Zur Synthese wurden 247,4g (1Mol) ICPTES vorgelegt und unter Stickstoffatmosphére
mit 69,1g (ebenfalls 1Mol) 1,2/4-Triazol bei RT iiber Nacht geriihrt. Die Addition der
N-H-Funktion an die N=C-Bindung der NCO-Gruppe erfolgte vollstdndig zu einer
klaren, leicht viskosen Fliissigkeit [90].

6.3.2.2 Oberflaichenmodifizierung von Disperal HP8

400g Wasser wurden mit 40g 1N HNOj versetzt. Unter leichtem Riihren im Dispermat
mit einer Dispergierscheibe ( @ 30mm) erfolgte die Zugabe von 120g (2Mol) Disperal
HPS8. Der pH-Wert lag dann bei 4. Die Drehzahl wurde auf 2000 U/min erhéht und
iitber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Dispergierung verlief vollstéindig und es
wurde eine milchig weifle Dispersion ohne Bodensatz erhalten.

63,3g (0,2 Mol) ICPTES-Triazol wurde in 200g reinem Ethanol gelost und in einem 11
Rundkolben unter Riihren innerhalb von 3h langsam zu der Disperal HP8 Dispersion
zugetropft. Die saure wissigre Umgebung hydrolysierte das Silan vollstédndig. Durch
die durchweg niedrige Silankonzentration wurde die Ausbildung eines anorganischen
Netzwerkes weitestgehend unterdriickt und die Anlagerung des hydrolisierten Silanes
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6.3 Oberfachenmodifizierte Bohmit-Teilchen

an die Oberflache der Bohmit-Teilchen unterstiitzt.

Die erhalten Dispersion wurde geteilt. Im Rotationsverdampfer wurde bei T = 35°C
und p = 60 mbar je ca. 120g Ethanol abrotiert. Zur Trockung der Partikel wurde das
verbliebene Wasser unter Gefriertrocknung abgezogen. Nach der Trocknung entstand
ein feinkorniges weifles Pulver.

Zur Auswaschung von nicht umgesetztem [CPTES-Triazol wurden jeweils 60g des mo-
difizierten Disperals mit 200g Ethanol versetzt und ausgeschiittelt. Anschlielend wur-
de das tiberstehende Losungsmittel in einer Eppendorf Zentrifuge bei 4000U /min 20
min zentrifugiert. Der Waschvorgang wurde mit Zugabe von jeweils 200g Ethanol noch
dreimal wiederholt. Der nach dem letzten Zentrifugieren erhaltene Bodensatz wurde
bei 40°C im Vakuumtrockenschrank iiber Nacht getrocknet. Es wurde eine weisse feste
Masse erhalten, welche durch Aufrithren mit einem Spatel leicht pulverisierbar war.
Da die Umsetzung in leicht saurer Umgebung erfolgte, ist eine Hydrolyse des Silanes
wahrscheinlich. Eine vollstindig Hydrolyse wiirde wie in Abbildung 6.11 dargestellt
erfolgen.

N

3

N N
OFEt OH
| l\ll +3H,0 |
EtO—Si—(CH,)3-NH-C=0 —_— HO—Si—(CH,)3-NH-C=0
| -3EtOH |
OEt OH
Isocyanatopropyltriethoxysilan (ICPTES) Isocyanatopropylsilanol (ICPS) -
-1,2,4-Triazol 1,2,4-Triazol

Abbildung 6.11: Hydrolyse des ICPTES-Triazol

41



6 Ergebnisse und Diskussion

6.3.2.3 Analytik Disperal HP8 ICPTES-Triazol

Zum Nachweis des Belegungsgrades wurden verschiedene analytische Methoden ange-

wendet.
Abbildung 6.13 zeigt den Ausschnitt eines IR-Spektrums (Wellenzahl 1250-1850 cm ™).

H EtOH
& W Waschlsg-1
2 B Waschlsg-2
T B Waschisg-3 I
W Waschlsg-4
4

0.025

0.020

Intensity (counts)

0.010+

0.005

0.000

T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1400 1300 1200
Raman shift (cm™)

Abbildung 6.12: IR-Spektrum der Ethanol-Waschlosungen 1-4

Die iibereinandergelegten Spektren der vier Ethanol Waschfraktionen zeigen eine Verédnde-
rung der Bande bei 1735 cm™!. Wie an der schwarzen Kurve ersichtlich ist, handelt es
sich hier um die C=0 Valenzschwingung von ICPTES-Triazol. Es wird also [CPTES-
Triazol von der Oberfliche heruntergewaschen, und mit jedem Waschvorgang nimmt
die Konzentration ab.

In Abbildung 6.13 sind die Spektren von reinem Disperal HP8, reinem ICPTES-Triazol
und dem Derivat im Bereich bis zu einer Wellenzahl von 4000 cm ™! zu sehen. Das ICP-
TES ist komplett mit 1,2,4-Triazol umgesetzt, wie das Fehlen der antisymmetrischen
N=C=0-Valenzschwingung zwischen 2300 cm~! bis 2250 cm~! beweist.

42



6.3 Oberfachenmodifizierte Béhmit-Teilchen

mHP2
w ICPTES-Triazol
 HP8-ICPTES-Triazd

3281
3004

<—2974

WA — ‘f
0.00 ¢
:

T T T T T T
3500 3000 2500 1500 1000 500
Rarman shift ()

Abbildung 6.13: IR-Spektrum der modifizierten Bohmit-Teilchen (rot) im Vergleich
zum reinen Bohmit (blau) und reinem Modifikator (schwarz)
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Abbildung 6.14: IR-Ausschnitt mit ICPTES-Triazol-typischen Schwingungen

Abbildung 6.14 reprasentiert einen Ausschnitt von Abbildung 6.13, in dem alle fiir
ICPTES-Triazol (schwarzes Spektrum) typischen Schwingungen auch bei dem deriva-
tisierten Disperal HP 8 (rotes Spektrum) zu sehen sind. Das Spektrum fiir das reine
nicht derivatisierte Disperal HP 8 ist hier blau dargestellt.
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Abbildung 6.15: Hydrolyserelevante Peaks von Triethoxysilan

Abbildung 6.15 zeigt einen Ausschnitt des IR-Spektrums im Bereich zwischen den
Wellenzahlen 500 cm™! und 1200 cm~!. Die Si-O-C-typischen Valenzschwingungen
des ICPTES-Triazol (schwarzes Spektrum) bei den Wellenzahlen 952 cm™! 1100 cm ™
und 1165 cm ™! sind bei dem modifizierten Disperal HP8 (rotes Spektrum) vollstéindig
verschwunden.

Daraus kann geschlossen werden, dass die Hydrolyse des Silanes vollstandig verlaufen
ist und das Isocyanatosilan komplett zum Isocyanatosilanol umgewandelt ist. Des-
halb wird fiir den Oberflichenmodifikator zusammen mit den Bohmit-Partikeln die
Abkiirzung ICPS verwendet.

Die beiden angedeuteten Banden bei der Wellenzahl 666 cm ™! und 682 cm™! kénnten
auf eine Si-O-Al-Valenzschwingung hindeuten und so die kovalente Bindung des Sila-
nes an die Bohmit-Teilchen beweisen. Allerdings deutet der Peak bei der Wellenzahl
1072 em™! auch auf eine zumindest teilweise erfolgte Si-O-Si Bindung hin (siche Ab-
bildung 6.16).

OH

+ HO—S:i—R
R R OH R R R
OGN N N H'] N | N
2 HO—Si—-R — (HO),Si—0—Si(OH), ——— (HO),Si—0O—S8i—0—Si(OH), usw.
[ -HoO - H,0 OH
OH 2

R= —(CHy);—NH-C=0
N
W
N—

Abbildung 6.16: Kondensationsreaktion zur Entstehung von Si-O-Si-Bindungen
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Thermogravimetrie Disperal HP8 und HP8-ICPS |
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Abbildung 6.17: Thermogravimetrie von Disperal HP8 unmodifiziert (durchge-
hend) und dem ICPS-Triazol (vollsténdig hydrolysiertes ICPTES-
Triazol) modifizierten HP8-ICPS (gestrichelt). Massenverlust
(blau) und DSC-Kurve (schwarz) von 35°C bis 300°C mit 3K/min
im Sauerstoffstrom

In Abbildung 6.17 ist vergleichend eine thermogravimetrische Messung parallel mit
DSC von Disperal HP8 und dem selbst modifizierten Disperal HP8-ICPS-Triazol dar-
gestellt. Der Temperaturgradient betrug 10K /min in einem Bereich von 35-600°C. Die
Massekurve von Disperal HPS8 ist bis etwa 400°C infolge Wasseraustrages leicht ab-
fallend und verlauft leicht exotherm. Bis ca. 130°C verlduft die Kurve etwas steiler,
da hier das physikalisch angelagerte Wasser abgespalten wird. Die chemische Wasser-
abspaltung bei der Kondensationsreaktion und somit Umwandlung zum 7-Al,O3 ist
bei ca. 450°C beendet. Die Massenkurve des ICPS-Triazol modifizierten Disperal HPS8
wird bei ca. 160°C, der erwarteten Abspaltungstemperatur des Triazols, steiler. Hier
beginnt dann auch die Zersetztung des Modifikators im Sauerstoffstrom, wie an der
stark exothermen Reaktion bei 290°C erkennbar ist. Hier ist ebenso auch eine exo-
therme Reaktion bei 480°C erkennbar, die auch auf die Abspaltung von Wasser zum
~v-Al,O3 zuriickzufiihren ist.

Abbildung 6.18 zeigt zusétzlich zu Warmestrom und Massenverlust noch die Ionen-
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6 Ergebnisse und Diskussion

strome ausgewihlter Massenfragmente. Im Verlauf der Massenkurve M=18 (H,O™) ist
bei 280°C die Zersetzung des organischen Anteils des Modifikators im Sauerstoffstrom
erkennbar und bei 470-480°C die erhchte Abspaltung von Wasser. Ein Ansteigen des
Tonenstromes der Massekurve M=44 (CO3) ab 150°C-160°C deutet auf eine erhéhte
COq-Entwicklung hin. Dies ist ein Indiz fiir die Freisetzung des Isocyanates, welches
mit Wasser unter COq-Abspaltung reagiert.

lonenstrom /A

TG /% DSC /(mW/mg)
Warmestrom 4 exo
100 |- 0.5 1109
‘ 00 5
951 05 [2
L10-10
20{ e [-1.0 5
-1.5
85 2
-2.0 H1oMm
80 25 [
r2
-3.0
751 L 10-12
. '35 _5
701 40 |9
100 200 300 400 500 600

Temperatur /°C

Abbildung 6.18: Massenverlust Disperal HP8G von 35-600°C mit 10K /min im Sau-
erstoffstrom: TG(Masse) , DSC (Warmestrom) —,
Tonenstrome: M=18 (H,O") ——, M=41 (C3H;) ——, M=42
(C3HZ ) —— M=44 (CO3 )—— M=69 ——

Tabelle 6.12: CHN-Analyse ICPS-Triazol Disperal HP8, Chargen F,G und H

C H N
[Gew%] [Gew%] [Gew%]

HPS8 F gewaschen 6,62 0,16 4,54
HP8 G gewaschen 6,86 0,16 4,75
HP8 H gewaschen 5,97 0,10 4,09

Zur Kontrolle, wie hoch der Anteil des nach der Waschung mit Ethanol noch auf den

46
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Bohmit-Teilchen verbliebenen ICPTES-Triazol ist, wurden verschiedene Chargen der
Bohmitderivate der CHN-Analyse unterzogen. Aufgrund der in Tabelle 6.12 erhaltenen
Analysenergebnisse lasst sich unter Beriicksichtigung der vollstédndigen Hydrolyse des
Silanes der Gehalt des an auf der Oberfliche verbliebenem ICPS-Triazols berechnen
(siche Tabelle 6.13).

Tabelle 6.13: Anteil ICPS-Triazol nach Ethanolwaschung in drei Chargen der modi-
fizierten Bohmitpartikel

Anteil des Modifikators nach der 4. Waschung

HP8 F gewaschen 66,5%
HP8 G gewaschen 72,5%
HP8 H gewaschen 61,4%

61,4% bis 72,5% des ICPS-Triazol sind nach vier Waschvorgéangen mit Ethanol noch
auf der Oberfliche der Bohmit-Teilchen verblieben

6.4 Komposite

6.4.1 Komponenten

Fiir die Pulverlackmatrix wurde ein zweikomponentiges Polyurethansystem ausgewéhlt.
Das Bindemittel des Lackes setzt sich zusammen aus einem durch Dimerisierung (Uret-
dion, Abbildung 6.19) blockiertem Isocyanat (Crelan EF 403, Bayer) und einem Po-
lyesterpolyol mit freien OH-Gruppen (Crylcoat 2839, Cytec) welches speziell fiir die
Aushértung mit blockierten Isocyanaten entwickelt wurde.

i

N 160°C

R—N N—-R ——— > 2 R—N=C=0

N
o
I
O

Uretdion Isocyanat

Abbildung 6.19: Uretdionspaltung zu Isocyanat
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In einer Deblockierungsreaktion spaltet sich das Uretdion bei Temperaturerhéhung auf
160°C wieder auf und setzt so Isocyanat frei, welches mit den OH-Gruppen des Poly-
oles zu einem Polyurethan-Pulverlack reagiert. Das Uretdion hat gegeniiber anderen
Hértern den Vorteil, dass eine Reaktion unter 160°C praktisch nicht stattfindet. Bei ei-
ner Temperaturerhohung iiber 160°C wird die Dimerisierung vollstandig aufgeltst und
das freie Isocyanat entsteht wieder. Dieses setzt sich dann mit vorhandenen reaktiven
Gruppen um. Die Struktur des Crelan EF 403 ist in Abbildung 6.20 dargestellt. Die
molare Masse wurde iiber Gelpermeationschromatographie (GPC) zwischen 6000 und
14700 g/mol ermittelt. Der Totalgehalt an Isocyanat liegt bei 13,5%, der Glaspunkt
liegt bei ca. 45°C und das Polymer beginnt bei 75°C zu schmelzen.

Die Polyesterpolyol-Komponente Crylcoat 2839 hat ein Grundgeriist aus Terephthal-
sdure und eine Hauptmolmasse zwischen 4000 g/mol und 14500 g/mol mit vereinzelten
kleineren Fragmenten bis zu einer Molmasse von 200 g/mol. Durch diese Molmassen-
verteilung entsteht mit dem Crelan zusammen eine flexible Matrix, welche als Grund-
geriist fiir die Aufnahme von Hartstoffen hervorragend geeignet ist. Der Glaspunkt
liegt bei 57°C, der mittlere Hydroxylwert bei 40 mg KOH/g.

Uretdion (Crelan EF 403) Polyesterpolyol (CC 2839)
© 0160°C 0160°C
W I T
R'—0—G—N RMN_:-':'N#Rwlllmﬁuo—R‘woAﬁ—r‘li RJN_:--:N—R—rﬁuﬁ-fD R" + HO—CH,—G—CH, o-c@—c-o-—-cuz-{lz—wz OH
s\ (% H O o H (5 H O CHy CHy  —n
o o
n
HiC_ _CHj
R(NCO), = oH R’ = Polyester-Segment
3 R"'= Monoalkohol
O=C=N N=C=0

CHj
-n

o Ty o o s ?I
1] 1] 1]
—R—C—NH—-0O CHQ—(E—CHQ—O—C@C—O—CHQ—?—CHQ O-NH-C—R—
CHy

Polyurethane

Abbildung 6.20: Polyurethanreaktion

Zur Erzeugung einer glatten Oberfliche ist es erforderlich Additive zuzugeben. Nach
der elektrostatischen Pulverapplikation sind zwischen den Pulverpartikeln auf dem
Substrat noch Hohlrdume vorhanden. Um ein Austreten dieser Luft aus der aufschmel-
zenden Oberfliche bei der thermischen Héartung zu begiinstigen, wird ein Entgasungs-
additiv zugesetzt. Die Zugabe von Benzoin (Abbildung 6.21) erleichtert das Austre-
ten von Gasen und vermindert Oberflichendefekte. Die Viskositédt in der Schmelze
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6.4 Komposite

kann durch ein sogenanntes Verlaufadditiv herabgestzt werden. Dieses begiinstigt die
Entstehung einer glatteren Oberflichenstruktur durch Herabsetzung der Schmelzvis-
kositét. Meist handelt es sich um eine auf Kieselgur aufgezogene Polyacrylsdure (z.B
Modaflow III von CYTEC, Abbildung 6.21). Die Konzentration dieser Zusatzstoffe
sollte um eine Wirkung zu erzielen jeweils 0,5% der gesamten Matrixmasse entspre-
chen.

Benzoin Modaflow Ill

CH
~CH;  °
R = bzw.
\CI)H—(CH2)4—CH3
CH,

1
CHy

Mischpolymerisat:

Ethylacrylat-2-ethyl-hexylacrylat

Abbildung 6.21: Pulverlackadditive Benzoin (Entgasung) und Modaflow III (Film-
bildung)

Mit der Formel

K — %NCO * MPolyol * 1336 N

100 6.1
OHZahl * MPolyisocyanat ( )

lasst sich das Verhéltnis der zu vernetztenden Isocyanat- und Polyolgruppen zueinan-
der berechnen [91]. Dabei ist %NCO der Isocyanatgehalt, OHg,p; der Hydroxylwert
und Mpoyor bZwW. Mpoyisocyanat der Massenanteil Polyol bzw. Polyisocyanat in g. Im
Regelfall wird K = 1 gewéhlt, d.h. es ist pro Isocyanatgruppe eine OH-Gruppe zur
Vernetzung verfiighar.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.4.2 Pulverlack Herstellung

Pulverlack-Aufbereitung L N
Anlagentbersicht und Produktionsablauf Mischer

yyyyyyyyyyy

eeeeee
nnnnnnn

oo
T

Mahlen / Sieben Kiihlen Compoundieren Steuern

Abbildung 6.22: Ablauf einer industriellen Pulverlackherstellung

In Abbildung 6.22 [92] ist der Ablauf einer industriellen Pulverlackproduktion sche-
matisch dargestellt. Nach dem Abwiegen der Einzelkomponenten werden diese vorge-
mischt und das Gemisch anschlieend in einem Extruder mit Ein- oder Zweischneckens-
system kompoundiert. Die erhaltene homogene Masse wird gekiihlt und in sogenannte
Chips gebrochen. Aus diesen wird dann durch Mahlen mit anschlieSender Siebung das
fertige Pulver in der beabsichtigten Korngroflenverteilung gewonnen.

Im Labormassstab ist die Herstellung dhnlich. Auch hier werden die Komponenten
zuerst eingewogen und dann in einem haushaltsiiblichen Mixer gemischt und zu einem
groben Pulver vorzerkleinert. Das erhaltene Gemisch wird anschliefend iiber eine Pul-
verzwangseinspeisung in den Extruder Brabender DSE 20 mit dem Temperaturprofil
der Tabelle 6.14 verarbeitet.

Tabelle 6.14: Temperaturprofil Doppelschneckenextruder DSE20
Zone 1 = Pulvereintrag, Zone 6 = Austrittsdiise

Heizzone Zone 6 Zone b Zoned Zone3d Zone?2 Zonel
Temperatur °C 130 120 115 115 110 105
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6.4 Komposite

Die Schneckendrehzahl betrigt 250U /min und die Drehzahl der Zwangseinspeisung
wird so gewéhlt, dass das Drehmoment der Schnecken bei ca. 60 Nm liegt. Das Extru-
dat wird iiber eine Metallrampe aus Messing aufgefangen und kann nach Abkiihlung
unter ca. 40°C von Hand grob zerkleinert werden.

Das erhaltene Grobgut wird in der Luft-Gegenstrahlmiihle (Abbildung 6.24) auf Pul-
verstérke heruntergemahlen. Das Mahlgut wird von einem Luftstrom auf bis zu Schall-
geschwindigkeit beschleunigt und die Zerkleinerung erfolgt dabei vorwiegend durch die
mechanische Wechselwirkung der Partikel untereinander.

Abbildung 6.23 zeigt die Kréfte, welche auf die Teilchen wihrend des Mahlvorganges
einwirken. Hauptursache fiir die Zerkleinerung sind die Prallkréfte der Teilchen zuein-
ander. Scherkréfte und Reibungskrifte an den Wénden treten nur in untergeordneter
Anzahl auf. Aus Explosionsschutzgriinden wird das System mit Ny statt mit Luft be-
trieben. Da die GréBenverteilung der Pulverpartikel fiir die Qualitét der Lackschicht
mitverantwortlich ist [93], wird das Mahlgut iiber einen Sichter gréfiensortiert.

= o, £

Scherkrafte Reibungskrafte Prallkrafte

Abbildung 6.23: Mdogliche Mahlkréfte in einer Luft-Gegenstrahlmiihle (Fa. Noll)

Anders als in Abbildung 6.24 wurde in dieser Arbeit wegen den geringen Herstel-
lungsmengen ein diskontinuierlicher Betriebsmodus gewéhlt. Dazu wurde die untere
Zusatzdiise der Miihle ausgebaut und durch eine Prallplatte ersetzt. Die Mahlung er-
folgte mit zwei gegeneinader stehenden Diisen. Das Mahlgut wurde iiber eine Beschi-
ckungsoffnung auf die Prallplatte aufgegeben und die Miihle nach Wiederverschluss
der Offnung eingeschaltet. Da die Zerkleinerung bei dieser Art Miihle durch die hohen
Teilchengeschwindigkeiten iiber das Mahlgut selbst erfolgt, ist eine Mindestmenge er-
forderlich. Fiir den hergestlleten PU-Pulverlack hat sich eine untere Grenze von ca.
300g eingesetztem Polymer bewéhrt.
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Abbildung 6.24: Funktionsprinzip Gegenstrahlmiihle mit Sichter (Fa. Noll)

In Tabelle 6.15 sind die eingestellten Mahlparameter angegeben.

Tabelle 6.15: Mahlparameter

Mahldruck Ny 2,5 bar

Diisen @ 7 mm
Diisenabstand 26 cm
Sichter 3500 U/min
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Abbildung 6.25: PartikelgroBenverteilung: Messung mit Laserdiffraktometer (Pro-
be: K=1,1, Komposit mit 5% Disperal HP8)

Die Qualitdt der Mahlung wird durch eine Analyse der Grolenverteilung der Pulver-
partikel iiberpriift (Abbildung 6.25). Die Messung erfolgt in einem Laserdiffraktome-
ter mit Luftdispergiereinheit. Die Pulverpartikel werden mit Luft aufgewirbelt und
die GroBenverteilung im Luftstrom gemessen. Die Angabe d(0,1)=35,7pm sagt aus,
dass 10% der Partikel unter 35,7pm grof sind. Analog bedeutet d(0,9)=77,1pm, dass
90% der Partikel kleiner als 77,1pm sind. 80% der Partikel liegen also in der Grofie
zwischen 35,7pm und 77,1pm. Dies ist auch an der Verteilungsfunktion (rote Kurve)
zu sehen.

6.4.3 Pulverlack-Applikation

aufgeladene influenzierte geerdetes

Pulverpartikel Spiegelladung Wem?lﬂck
hochspannungs- \ -~ -0 = =G5
filhrende Elektrode @'_7 0= o 8%
gz:dtslerles T T ,/ s - e ag
ver =
‘ [eXe)e) /=
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Abbildung 6.26: Schematische Darstellung der Corona-Applikation

Die Beschichtung der Probebleche erfolgt mit einer Coronapistole (Abbildung 6.26
[94]). Das Pulver wurde in einer Kammer fluidisiert und iiber einen Luftstrom an
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6 Ergebnisse und Diskussion

einer Hochspannung (50-80KV) fiithrenden Elektrode vorbeigefiihrt. Dabei ladt sich
ein Teil der Partikel negativ auf, so dass die Pulverpartikel an dem geerdeten Blech
haften bleiben. Das derart mit Pulver beschichtete Werkstiick wurde anschliefend in
den vorgeheizten Ofen eingehéngt und 30 min bei 190°C belassen. Abbildung 6.27
zeigt den Temperaturverlauf im Ofen im Vergleich zu der Temperaturentwicklung am
Blech. Die Temperatur wurde mit zwei Sensoren getrennt gemessen, wobei einer an
der Riickseite des Messbleches angeklebt war.

Die angestrebte Kerntemperatur von 190°C war nach 8 Minuten erreicht und die Aus-
hartereaktion sollte unter diesen Bedingungen nach 10 bis 15 min abgeschlossen sein.

Temperaturverlauf im Ofen

200 —

Ofeninnenraum
——Blech
— =—-eingestellte Temperatur

150 o

Temperatur [°C]

100

50

T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Zeit [min]

Abbildung 6.27: Temperaturverlauf im Ofen und am Blech
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6.5 Komposite mit unmodifizierten Bohmit-Teilchen

6.5 Komposite mit unmaodifizierten B6hmit-Teilchen

Um das grundsétzlche Verhalten von Bohmitpartikeln in der Matrix zu testen wur-
den zunnéchst Bohmit-Teilchen ohne Oberflichenbelegung, aber mit unterschiedlicher
Morphologie und Grofle, mit der Matrix zu einem Komposit verarbeitet.

6.5.1 Komposite mit 5% Bo6hmit-Teilchen

Um eine moglichst stabile Bindermatrix zu erzeugen, wurden die ersten Komposite mit
einem K-Wert (Verhéltnis von Isocyanat- zu Alkoholgruppen) von 1,0 synthetisiert.
Eine Bohmit-Konzentration von 5% wurde gewihlt, da bei dieser Konzentration schon
ein Effekt erwartet werden kann, aber wahrscheinlich noch kein Einfluss auf die Sta-
bilitit der Matrixstruktur infolge Uberladung zu befiirchten ist. Tabelle 6.16 zeigt am
Beispiel des Disperales die typische Zusammensetzung eines solchen Komposites.

Tabelle 6.16: Zusammensetzung der Komposite mit unmodifizierten Bohmit-
Teilchen am Beispiel des Disperal (hier 5% der Gesamtmasse)

Einwaage [g]

Crylcoat 2839 297,5
Crelan EF 403 82,5
AlO(OH)(HQO)OBG (Disperal) 20,0

Zunichst wurden fiir die Versuche folgende Bohmit-Teilchen ausgewéhlt: Disperal 40
als Bohmit mit grofler Primérteilchengréfie von 40nm, um moglichst eine gute Disper-
gierung in der Matrix zu erhalten, Disperal HP14 als mittlere Korngrofienfraktion mit
ca. 14nm und Disperal als kleinere Fraktion mit einer primér zu erwartenden Kristal-
litgroBe von 10nm.
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Abbildung 6.28: Aushirtekurven Komposite mit 5% Bohmit: Verlauf von Speicher-
modul G* (durchgehende Linien) und Verlustmodul G*“ (gestri-
chelte Linien) in Pa bei Temperaturerhthung von 50-200°C mit
3K/min im Vergleich zur ungefiillten Matrix
Schnittpunkte von G und G* sind Gelpunkte

Die Aushartekurven der 5%-Komposite im Temperaturverlauf von 50-200°C mit einem
Temperaturgradienten von 3K/min sind in Abbildung 6.28 vergleichend zur Matrix
dargestellt. Beziiglich der reinen Matrix ist eine leichte Verschiebung der Gelpunk-
te (Schnittpunkt von G‘und G*) zu niedrigerer Temperatur erkennbar. Es erweckt
den Anschein, als ob durch die Zugabe von Bohmit die Aushértung positiv beeinfluf3t
wird, da diese friiher, bei niedriger Temperatur erfolgt. Die Minimumkurven des Spei-
chermoduls G* verlaufen bei den Kompositen hoher als bei der reinen Matrix. Dies
bedeutet, dass die Schmelze etwas viskoser ist. Der Speichermodul G‘ erreicht auch
etwas hohere Endwerte nach der Aushértung. Der Lack ist fester.
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Abbildung 6.29: Aushértekurven der Komposite mit 5% Bohmit zum Vergleich mit
der Matrix im Bereich der Gelpunkte (Speichermodul G* durchge-
hende, Verlustmodul G* durchbrochene Linien)

Der Taber-Abraser-Test (siehe Tabelle 6.17) mit zwei mal 500g Gewicht und den Rollen
CS17 ist nach 1000 Zyklen nicht eindeutig, zeigt aber eine Tendenz nach grofierer
Stabilitdt der Komposite im Vergleich zur reinen Matrix.

Tabelle 6.17: Taber-Abraser-Test, Komposite mit 5% Bohmit, Rollen CS17, 2x500g,
1000 Zyklen

Abrieb [mg]

Matrix 20,1
Disperal HP14 19,2
Disperal 18,0
Disperal 40 17,6
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6.5.2 Mehrfachextrusion eines Komposites

Zur Uberpriifung, ob das wiederholte Einbringen von Scherkriiften in die Matrix eine
Verbesserung der Dispersion des Hartstoffes bewirkt, wurde eine Kompositmischung
mit Disperal mehrfach extrudiert und charakterisiert. Ein ldngeres Einbringen von
Scherkréften in das Polymer kann durch die héhere mechanische Belastung zum Bre-
chen von Bindungen fiihren. Die Folge wére z.B. eine Verkiirzung der Kettenldnge und
somit eine Verminderung der mechanischen Stabilitdt des Polymeres.

Tabelle 6.18: Zusammensetzung des Lackes zur Mehrfachextrusion

Einwaage [g]

Crylcoat 2839 892,6
Crelan EF 403 2474
AlO(OH)(H20)g 36 (Disperal) 60,0

Eine Mischung von Crylcoat 2839, Crelan EF 403 und 5% Disperal (Tabelle 6.18)
wurde im Blender zerkleinert und vorgemischt. AnschlieBend wurde das Gemisch
mit Zonentemperaturen von 105-130°C (siche Tabelle 6.14) extrudiert. Das homo-
gene Gemisch wurde nach Abkiihlung grob von Hand gebrochen und anschlieflend in
der Luft-Gegenstrahlmiihle auf Spriihkorn heruntergemahlen. 100g Pulverlack wur-
den als erste Fraktion zuriickgehalten und der Rest ein zweites Mal mit dem Extruder
nochmals unter gleichen Bedingungen verarbeitet. Es erfolgte nach dem Grobbruch
eine weitere Mahlung mit anschliefender Aussonderung der zweiten Fraktion. Dieser
Extrudierungs-Mahlungsschritt wurde noch ein drittes Mal wiederholt, so dass ins-
gesamt drei Fraktionen zur Untersuchung erhalten wurden. Die drei auf diese Weise
hergestellten Lacke wurden getrennt appliziert und charakterisiert.

Zur morphologischen Untersuchung der Lacke wurden von jeder Fraktion eine Probe
fiir TEM-Aufnahmen vorbereitet. Fiir einen Diinnschnitt wurde eine Silikonform mit
dem gemahlenen Pulverlack gefiillt und bei 145°C iiber Nacht im Vakuumtrocken-
schrank bei einem Druck von ca. 0,1 mbar zur Ausgasung aufbewahrt. Anschlieend
wurde die so vorbereitete Pulverlackprobe im normalen Trockenschrank noch bei 200°C
nochmals fiir 30 Minuten zur Aushéartung eingestellt.

Die so erhaltenen Blocke enthielten nur wenige Lufteinschliisse und konnten ent-
formt werden. Der Schnitt wurde mit einem Mikrotom ausgefiihrt, welches sehr kleine
Schnittdicken bis zu 1 pm Dicke erlaubt. Anhand dieser Schnitte entstanden die in
den Abbildungen 6.30 bis 6.32 dargestellten TEM-Aufnahmen. Infolge des schwachen
Kontrastes durch das Aluminium sind die Partikel nicht sehr gut erkennbar.

Abbildung 6.30 stellt einen Ausschnitt einer Aufnahme eines Mikrotomschnittes dar.
Es handelt sich um einen hergestellten und geschnittenten Block nach der ersten Ex-
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6.5 Komposite mit unmodifizierten Béhmit-Teilchen

Abbildung 6.30: TEM: 1. Extrusion mit 5% Disperal, Agglomerate bis >100 nm,
einzelne Partikel erkennbar (rote Kreise)

trusion. Es sind vereinzelt Partikel bis zur Grofle von 20nm erkennbar. Der Grofiteil
scheint jedoch in ausgedehnteren Agglomeraten vorzuliegen. In Abbildung 6.31 ist ein
Ausschnitt von gleicher Grofilenordnung (ca. 200*200nm) dargestellt. Es handelt sich
um die Aufnahme eines Bulks der nach zweimaligem Extrudieren hergestellt wurde.
Vereinzelt sind Primérpartikel sichtbar. Der Grossteil der Bohmit-Teilchen verbleibt
jedoch auch hier in grofleren Agglomeraten.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.31: TEM: 2. Extrusion mit 5% Disperal, Agglomerate bis >100 nm,
auch hier einzelne Partikel erkennbar (rote Kreise)

Abbildung 6.32: TEM: 3. Extrusion mit 5% Disperal, Agglomerate bis >100 nm,
einzelne Partikel ebenso erkennbar (rote Kreise)
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6.5 Komposite mit unmodifizierten Béhmit-Teilchen

Nach der 3. Extrusion wurde auch hier eine entsprechende TEM-Aufnahme gemacht
(Abbildung 6.32). Die Verteilung sieht dhnlich aus wie in den beiden vorangegangenen
Aufnahmen. Anhand der TEM-Bilder kann eine wesentliche Zunahme des Primérteil-
chenanteiles durch mehrmalige Extrusion nicht eindeutig zugeordnet werden. Die Grofie
der Agglomerate hat sich zwar verringert, aber es sind immer noch deutlich gréfere,
nicht aufgeloste Sekundarpartikel vorhanden.

Zur Ermittlung des Aushérteverhaltens wurde ein Oszillationsversuch mit Platte/Platte-
Geometrie im Rheometer MCR, 501 von Anton Paar gefahren. Da die Aushértung der
Probe irreversibel ist, wurde ein Einwegmesssystem verwendet. Die Oszillation wurde
mit einer Frequenz von 1Hz ausgefiihrt und die Amplitude von 0,01-0,5% des Spaltes
gefahren.

Der Messspalt war mit 1,0-1,5mm gewéihlt und das Pulver wurde mit einer Kraft
von 10N angepresst. Wahrend des Oszillationsversuches wurde die Platte an der Pul-
veroberflache gehalten und der Betrag von Speichermodul G* und Verlustmodul G*
aufgezeichnet[66]. Von der Starttemperatur 50°C wurde ein konstanter Temperatur-
gradient von 3K/min bis 200°C gefahren und anschlieend die Temperatur noch 12,5
Minuten bei 200°C gehalten. Abbildung 6.33 zeigt den Verlauf der Kurven.
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Abbildung 6.33: Aushértekurve Mehrfachextrusion: Verlauf von Speichermodul G
(kompakte Kurven) und Verlustmodul G*“ (gestrichelte Kurven)
bei Temperaturerhohung von 50-200°C (griine Gerade) mit 3K /min
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6 Ergebnisse und Diskussion

Der Speichermodul bleibt anfangs konstant und féallt dann ab ca. 60°C leicht ab, wo-
bei, der Betrag des Verlustmodules unterschritten wird, wenn das Pulver schmilzt. Es
kommt zu einer Plateaubildung bis ca. 75°C, da die Pulverpartikel zuerst an der Ober-
fliiche anschmelzen und zusammensintern. Uber 75°C fallen Speichermodul G “und Ver-
lustmodul G”” mit steigender Temperatur weiter ab. Die Kurven der Verlustmoduln
verlaufen weiterhin iiber denen der Speichermoduln, d.h. das Komposit bleibt fliissig
[66].

Bei ca 160°C erreichen beide Module ein Minimum, d.h. das Komponentengemisch hat
die geringste Viskositét. Bei dieser Temperatur bricht die Bindung des dimeren Uret-
dion auf und freies Isocyanat entsteht. Das Isocyanat regiert mit den Hydroxylgruppen
des Polyesters und die Komponenten beginnen zu polymerisieren. Der Kurvenverlauf
steigt mit weiterer Temperaturerh6hung an und bei ca. 190°C schneiden sich die beiden
Kurven wieder. An diesem Punkt ist der Gelpunkt wieder erreicht und der Lack wird
fest [66]. Bei weiterer Temperaturerhchung nimmt die Steifigkeit noch etwas zu und
bei 200°C bilden die Kurven jeweils ein Plateau. Alle Komponenten haben abreagiert
und die Endfestigkeit ist erreicht.

Es ist keine groBe Anderung des Aushirteverhaltens erkennbar, wenn man davon ab-
sieht, dass der Betrag des Verlustmodules G* mit dem zugesetzten Disperal nicht so
niedrig wird, wie in der reinen Matrix. Die Gelbildungszeiten/Gelbildungstemperaturen
der drei Extrusionen liegen nahe beieinander und unterscheiden sich nicht wesentlich
voneinander.

Mikroharte und E-Modul bei Mehrfachextrusion
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Abbildung 6.34: Mikrohérte (blau) und E-Modul (schwarz) der Mehrfachextrusion
mit 5% Disperal
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6.5 Komposite mit unmodifizierten Bohmit-Teilchen

Mikrohérten und E-Module sind in Abbildung 6.34 zu sehen. Die Zahlenwerte der
Mehrfachextrusionen unterscheiden sich nicht wesentlich von der reinen Matrix. Trotz
dreifacher Extrusion wird keine wesentliche Schiadigung der Matrixstruktur nachge-
wiesen. Die Stabilitdt der PU-Matrix bleibt erhalten und es kommt nicht zu Ketten-
verkiirzungen infolge des mehrfachen Einbringens der Scherkréfte. Im Mikroscratch-
Test (Tabelle 6.19) wird die Eindringtiefe des Indentors verglichen. Da die Kraft
wéahrend der Messung kontinuierlich erhéht wird, wird zum Vergleich die Eindring-
tiefe bei 10mN gewihlt. Die Eindringtiefe bei einfach extrudiertem Lack ist mit 49mm
nur unwesentlich geringer als die 53mm des dreifach extrudierten Polymeres. Auch hier
zeigt sich, dass der Komposit durch die wiederholte Extrusion in der Festigkeit nicht
abnimmt und die Bohmitpartukel sich auf die Struktur des Komposites stabilisierend
auswirken.

Tabelle 6.19: Microscratch Mehrfachextrusion, Eindringtiefe mit 10mN Kraft

1. Extrusion 49 pm
2. Extrusion 52 pm
3. Extrusion 53 pm

Auch im Taber-Araser Test bei 1000 Zyklen und 500g Gewichtsauflage auf CS17-Rollen
traten nur Unterschiede in der iiblichen Schwankungsbreite auf (Tabelle 6.20)

Tabelle 6.20: Taber Abrader, 1000 Zyklen CS17, 2x500g

1. Extrusion 21,2 mg
2. Extrusion 17,6 mg
3. Extrusion 20,2 mg

Nach den vorliegenden Ergebnissen kann durch Mehrfachextrusion augenscheinlich
keine bessere Dispergierung der Bohmit-Teilchen erreicht werden. Ebenso kann nicht
festgestellt werden, dass durch die wiederholte Extrusion eine Steigerung der Steifigkeit
erreicht werden kann. Allerdings nimmt die Steifigkeit des Komposites auch durch die
mehrfache Extrusion nicht wesentlich ab, so dass man sogar von einer Stabilisierung
der Matrix durch den Bohmit ausgehen kann. Alle folgenden Komposite wurden durch
einmalige Extrusion hergestellt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.5.3 Variation des K-Wertes

Das Molverhiltnis von Isocyanat zu Hydroxylgruppen wird als K-Wert bezeichnet.
Ein K-Wert von 1 bedeutet, dass pro Isocyantgruppe eine Hydroxylgruppe vorhan-
den ist. Wird der K-Wert hoher als 1, hat die Mischung einen Isocyanat-Uberschuss.
Da die Bohmitpartikel noch freie Hydroxylgruppen enthalten, kann eine Erhchung des
Isocyanantgehaltes sinnvoll sein. Um dies herauszufinden wurde eine Serie mit drei un-
terschiedlichen Anteilen an Isocyanat mit und ohne Bohmit untersucht. Das Verhéltnis
von Isocyanat zu eingesetzten Hydroxylgruppen des Polyesterpolyoles wurde von 1,1

iiber 1,2 zu 1,3 in zwei Schritten erhoht.
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Abbildung 6.35:

Die in Abbildung 6.35 dargestellten Aushértungsverldufe zeigen keine allzu grofie Va-
rianz in den Kurven, lediglich die Gelpunkte liegen etwas weiter auseinander. Die
Aushértung erfolgt hier in einem Zeitfenster von ca. 100 s, was auch durchaus auf
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6.5 Komposite mit unmodifizierten Bohmit-Teilchen

Schwankungen in der Dicke der Messschicht zuriickgefiihrt werden kann. Messtech-
nisch bedingt ist die anfdnglich zu messende Pulverschicht nicht immer gleich dick.
Bei der Pulveraufgabe sind Schwankungen von 1,1-1,6mm durchaus im normalen Be-
reich. Ist die anfingliche Pulverschicht dicker, ist auch die Warmeleitung durch die
Schicht geringer und es kommt zu einer Verzégerung der Hartungsreaktion.

Zur Auswirkung der Verdnderung des Isocyanat/Hydroxyl-Verhéltnisses auf die me-
chanischen Eigenschaften des Polyurethankomposites wurden auch hier Mikroscratch
und Taber-Abraser herangezogen.

Der Microscratch-Test (Tabelle 6.21) mit einer Kraft von 10mN zeigt eine Tendenz
bei der Matrix zu leicht erhéhter Hérte bei einer Steigerung des Isocyanatgehaltes. Bei
K=1,1 setzt die Matrix mit einer Eindringtiefe von 60pm den geringsten Widerstand
entgegen. Mit 5% Bohmit-Teilchen wird die Schicht stabiler und die Scratchnadel
dringt nur noch 52pm ein. Bei K=1,2 ist die reine Bindermatrix mit 56pm Eindring-
tiefe etwa 10% hérter und die Zugabe von Bohmitpartikeln dndert nicht die Stabilitat.
Bei K=1,3 schliefflich ist die reine Polymermatrix mit 52pm fast 15% hérter als bei
K=1,1. Die Einarbeitung von Bohmitpartikeln verringert jedoch die Festigkeit auf eine
Eindringtiefe von 58pm.

Tabelle 6.21: Variation des K-Wertes, Eindringtiefe mit 10mN Kraft

K=1,1 60 pm
K=1,1 + Disperal 52 pm
K=1,2 56 pm
K=1,2 + Disperal 55 pm
K=1,3 52 pm

K=1,3 4 Disperal 58 pm

Tabelle 6.22: Variation des K-Wertes, Taber-Araser, 1000 Zyklen, CS17, 2x500g

K=1,1 12,5 mg
K=1,1+Disperal 14,7 mg
K=1,2 15,6 mg
K=1,2+Disperal 16,6 mg
K=1,3 18,4 mg

K=1,3+Disperal 174 mg

Im Taber-Abraser-Test wird der Abrieb mit steigendem Isocyanatgehalt allgemein
grofler. Der Zusatz von Disperal scheint die Schicht weniger abriebfest zu machen,
je hoher das Verhéltnis von Isocyanant zu Hydroxylgruppen ist. Fiir die weiteren
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6 Ergebnisse und Diskussion

Versuche wurde deshalb mit einer leichten Erhchung des Isocyanatgehaltes von 1,1
gearbeitet.

6.5.4 Zugabe von Additiven

Fiir den Erhalt einer glatten Oberfliche ist es bei den Pulverlackkompositen anders
als bei 16sesmittelhaltigen Lacken unumgénglich, mit Additiven zu arbeiten. Zur Ver-
besserung des Verlaufes beim Aufschmelzen, insbesondere bei hoherem Feststoffgehalt,
wurde deshalb ein Polacrylsaurederivat verwendet. Modaflow III (Abbildung 6.21) von
Cytec ist ein Polyacrylsdurester auf einem Kieselsduretrager. Es reduziert die Ober-
flichenspannung des Filmbildners und sorgt so fiir einen glatten Verlauf der Oberfliche
und verhindert Kraterbildung. Als zweites Additiv wurde Benzoin (Abbildung 6.21)
zugegeben. Benzoin entliiftet den Lackfilm und férdert den Gasaustritt aus der Ober-
fliche, so dass Nadelstiche weitgehend verhindert werden [4]. Die Konzentration der
Additive wurde mit jeweils 0,5 Gewichtsprozent so niedrig wie notig gewéhlt. Tabelle
6.23 zeigt die Zusammensetztung des Kompositlackes mit den unmodifizierten Bohmit-
Teilchen Disperal HP8 bei einem Lackanteil von 5 Gew%. Diese Bohmitpartikel von
Sasol wurden in die Untersuchung mit einbezogen, da die Grofle der Primérpartikel
mit angegebenen 8 nm noch kleiner ist als die Partikelgréfie von Disperal HP14. Hier
wurde dann auch der Vergleich mit einer Matrix mit Additiven gemacht. Der K-wert,
also das Verhéltnis von Isocyanat zu Polyol-OH wurde auf 1,1 gehalten.

Tabelle 6.23: Zusammensetzung des Lackes mit Additiven am Beispiel von 5% Di-

speral HP8
Einwaage [g]
Crylcoat 2839 455,1
Crelan EF 403 138,9
Modaflow 111 3,0
Benzoin 3,0
Disperal HP8 31,5

Da der Pulverlack ohne Additive nicht direkt mit dem Komposit des Disperal HP8 ver-
gleichbar ist, wurde nochmals eine Polymermatrix mit Additiven synthetisiert und die
Aushirtekurve von 50-200°C aufgezeichnet (siche Abbildung 6.36). Die Lage des Gel-
punktes hat sich beim Komposit im Vergleich zur reinen Pulvermatrix nicht verdndert.
Es fallt jedoch auf, dass der Verlauf des Verlustfaktors des Komposites, insbesondere

in der Nédhe des Gelpunktes, nicht so stark von dem der Matrix abweicht wie ohne
Additive (vgl. Abbildung 6.28).
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Aushartung
Komposit mit 5% Disperal HP8 (K=1,1)
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Abbildung 6.36: Aushértekurve des Komposites mit 5% Disperal HP8 (rot), Verlauf
des Speichermodules G(durchgezogene Linien) und des Verlustmo-
dules G“(durchbrochene Linie) und Vergleich mit ungefiillter Pul-
verlackmatrix (schwarze Kurven). Der Temperaturverlauf ist griin
dargestellt.

Der Kompositpulverlack wird mit dem Zusatz von 5% Disperal HP8 etwas hérter,
dndert sich aber nicht wesentlich (Tabelle 6.24). Die Mikrohédrte nimmt etwas zu. Im
Microscratch hingegen (Tabelle 6.25) nimmt die Eindringtiefe des Indentors bei 10 mN
etwas zu, was eher auf eine geringere Festigkeit des Lackes hindeutet.

Tabelle 6.24: Mikrohirte Komposit 5% Disperal HP8

Mikroharte

Matrix 144,7 [ N/mm?]
5% Disperal HP8 150,2 [ N/mm?]
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Tabelle 6.25: Microscratch 5% Disperal HP8, Eindringtiefe mit 10mN Kraft

Matrix 64 pm
5% Disperal HP8 69 pm

Die Zugabe von 5 % Disperal HPS8 fiihrt zu keiner eindeutigen Tendenz. Zusammen-
fassend kann geschlossen werden, dass die Matrix durch den Béhmit nicht wesentlich
verschlechtert oder verbessert wird. Allerdings tritt bei der mehrfach wiederholten
Extrusion keine merkliche Verschlechterung der Matrix auf. Dies kénnte ein Hinweis
darauf sein, dass die Bohmitpartikel eine Stabilisierung der Bindermatrix gegeniiber
den hohen Scherkréften erzeugen.

6.6 Komposite mit oberflichenmodifizierten
Bohmit-Teilchen

Zur Herstellung der nachfolgend beschriebenen Komposite wurden kommerziell erhélt-
liche, modifizierte Bohmit-Teilchen verwendet. Durch die Oberflichenmodifikation kénn-
te eine bessere Dipergierbarkeit erfolgen. Auflerdem ist es moglich, dass die Ober-
flachenmodifikatoren an der Bindung der Partikel in der Matrix teilhaben.

6.6.1 Komposite mit kommerziell erhaltlichen
oberflachenmodifizierten Bohmiten

Fiir Komposite mit oberflichenmodifizierten Béhmiten wurden erst die Disperale P3
(Essigsdure) und P2W (Salpetersdure) ausgewihlt. Die Dispergierbarkeit beider Mo-
difikationen ist in Wasser gut moglich und leicht durchzufiihren. Zur Herstellung eines
Komposites wurden jeweils 5% des entsprechenden Disperals wie oben beschrieben in
die Grundstoffe eingearbeitet. Anschliefend wurde das Material gemahlen und elek-
trostatisch gespriiht. Bild 6.37 zeigt den Verlauf der Aushértung anhand der Speicher-
und Verlustmodule der beiden 5%igen Komposite im Vergleich zur Matrix, aufgezeich-
net mit dem Rheometer MCR 501 von Anton Paar.
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Aushartung
Komposit mit 5% Disperal P3 u. P2W
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Abbildung 6.37: Aushirtekurven 5% Disperal P2W und Disperal P3 Komposit, Ver-
lauf von Speichermoduln G* (durchgehende Linien) und Verlustmo-
duln G* (gestrichelte Linien) in Pa bei Temperaturerh6hung von
50-200°C mit 3K/min im Vergleich zur Matrix ohne Disperale

Die Kurven der Komposite verlaufen im Vergleich zur ungefiillten Matrix weitgehend
parallel. Auch hier fillt auf, dass die Aushértung, wie an dem Verlauf der Gelbildung
sichtbar wird, weitestgehend unbeeinflusst vom Feststoff verlauft. Der Gelpunkt ist
mehr oder weniger konstant. Lediglich die beiden Speichermodule der Verbundlacke
verlaufen etwas hoher. Die Schmelze scheint also nicht so fliissig zu werden wie bei
dem ungefiillten Lack. Da hier aber kein Additiv verwendet wurde, ist dies nicht
weiter verwunderlich. Der Abrieb durch den Taber-Test (Tabelle 6.29) ist durch den
Zusatz der Disperale auch nicht merklich veréndert. Die erhaltenen Schwankungen
sind durchaus im Bereich der Methodengenauigkeit.
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Tabelle 6.26: Taber-Abraser-Test, Komposite mit 5% Bohmit, Rollen CS17, 2x500g,
1000 Zyklen

Abrieb [mg]
Matrix 20,1
Disperal P3 19,3
Disperal P2W 20,4

Bei den Disperalen OS1 und OS2 handelt es sich, wie bereits erwdhnt (siehe Abbil-
dung 6.7), um Bohmite mit Tensiden an der Oberflache. Sie wurden entwickelt um die
Dispersionseigenschaften der Bohmite in organischen Loésungsmitteln zu erhéhen. In
transparenten Epoxy-Lacken wurden sie schon erfolgreich zur Versteifung der Matrix
angewendet [95, 96]. In Abénderung des Herstellungsverfahrens wurden die Disperale
bei diesen Verbundlacken zuerst einmal in die Harzkomponente Crylcoat (CC) 2839
einextrudiert.

Dazu wurde eine dquivalente Menge CC2839 mit einer Zugabe z.B. Disperal OS2 im
Blender zusammen gemahlen und das erhaltene Pulver anschliefend iiber die Zwangs-
einspeisung in den Extruder iiberfiithrt. Die Extruderparameter wurden beibehalten
(Abbildung 6.14). CC 2839 wurde in diesem Schritt auch als Spiilpolymer fiir den Ex-
truder verwendet. Vor der Einspeisung des Gemisches wurde der Extruder moglichst
leergefahren und anschlieBend ohne Geschwindigkeitsunterbrechung die Zwangsein-
speisung angefahren. Bei sichtbar erkennbarem Anteil an Bohmit im Extrudat (leichte
Eintriibung) wurde dieses in einer Stahlwanne gesammelt. Nachdem das Vorgemisch
aus Disperal OS2 und CC2839 vollstandig in den Extruder eingebracht war, wurde bis
zum Stillstand des Massenaustrittes gewartet und anschliefend nochmals mit CC2839
als Spiilpolymer nachextrudiert, bis augenscheinlich alles Disperal OS2 aus dem Ex-
truder ausgetreten war.

Das extrudierte CC2839 mit dem darin enthaltenen Disperal OS2 wurde anschlieSend
gewogen. Da die Menge des zugesetzten Disperal OS2 bekannt war, konnte die benttig-
te Menge an Crelan EF403 und der Additive berechnet und zugegeben werden.

Zur Weiterverarbeitung wurde das Extrudat grob von Hand gebrochen und gewogen.
Mit der Annahme, dass das gesamte zugesetzte Disperal OS2 sich in dem extrudierten
Polymer befindet, konnten die Massen von Crelan EF 403 und der Additive berechnet
und zugefiigt werden. Anschlieffend wurden die Bestandteile von Hand gemischt und
im Blender gemahlen.

Dieses Pulvergemisch wurde dann in gleicher Weise extrudiert, diesmal allerdings mit
der ungefiillten Lackrohmischung aus Crelan EF403 und CC2839 als Spiilpolymer. Aus
der Menge der letztendlich erhaltenen Menge an Kompositlack konnte der prozentuale
Gehalt an Disperal OS2 abschlieBend berechnet werden (Tabelle 6.27). Da das Spiilp-
olymer identisch mit der Matrix ist, kann am Ende der Extrusion noch Spiilpolymer
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6.6 Komposite mit oberflichenmodifizierten Béhmit-Teilchen

bis zur gewiinschten Konzentration zugegeben werden.

Tabelle 6.27: Tabelle zur Verdeutlichung des Ablaufes der zweifachen Extrusion. Alle
Angaben in g, die Additive sind hier vernachléssigt

Gesamtpolymer CC 2839 FEF 403 Disperal OS2

in 1. Extrusion eingesetzt: 446 446 35
nach 1. Extrusion erhalten: 489 35
in 2. Extrusion eingesetzt:  638,1 489 1491 35
nach 2. Extrusion erhalten: 695 35

Als lezter Schritt des Herstellungsprozesses wurde der Pulverlack schliefilich in der
Gegenstrahlmiihle gemahlen. Die Mahlung egalisiert die im Extrudat vorhandenen
Konzentrationschwankungen. Der fertig Pulverlack wurde auf Stahlbleche mittels Co-
ronapistole elektrostatisch appliziert.

Wie auf der TEM-Aufnahme in Abbildung 6.38 erkennbar ist, sind nach einmaliger
Extrusion noch grofie Agglomerate bis iiber 100 nm Grofle vorhanden. Durch ein vor-
ausgehende Extrusion des Disperal OS2 in das Polyesterpolyol CC2839 konnte eine
bessere Dispergierung und Aufspaltung bis auf Primérpartikelgréfie von unter 20 nm
erreicht werden, wie in Abbildung 6.39 deutlich zu erkennen ist. Durch die bessere Di-
spergierung ist infolge der intensiveren Einbettung der Partikel zu erwarten, dass die
mechanischen Eigenschaften der Komposite im Vergleich zur Matrix verdndert sind.
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Abbildung 6.38: TEM-Aufnahme eines Mikrotomschnittes des ausgehérteten
Lackes mit 5% Disperal OS2 in PU-Matrix mit herkémmlichem
Herstellungsprozess. Agglomerate bis iiber 100 nm

Abbildung 6.39: TEM-Aufnahme eines Mikrotomschnittes des ausgehéarteten
Lackes mit 5% Disperal OS2, mit vorhergehender Extrusion des
Disperal OS2 in CC2839-Matrix und anschlieBender Zweitextrusi-
on mit EF 403 Zugabe. Groitenteils Aufspaltung der Partikel bis
unter 20 nm
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Auch mit mit den

Kompositen von Disperal OS1 und OS2 wurde die Aushértungs-

charakterisistik infolge Temperaturerh6hung aufgezeichnet. In Abbildung 6.40 ist die
temperaturabhiangige Aushéirtung im zeitlich Verlauf dargestellt. Der Gelpunkt der
Matrix wird zeitlich etwas frither detektiert. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass
die Aushéartung des Verbundmateriales etwas verzogert ist, da die beiden disperalhal-
tigen Lacke in etwa den gleichen Gelpunkt besitzen.
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Aushartekurven 5% OS1 und OS2 Komposit, Verlauf von Spei-
chermoduln G* (durchgehende Linien) und Verlustmoduln G (ge-
strichelte Linien) in Pa bei Temperaturerhéhung von 50-200°C mit
3K /min im Vergleich zur Matrix ohne Disperale, die Gerade (griin)
ist die Temperatur

Betrachtet man E-Modul und Mikrohérte der Komposite im Vergleich zur unbeladenen
Matrix (sieche Abbildung 6.41) ist ein Unterschied ersichtlich. Beide Komposite mit
den Tensid modifizierten Partikel weisen eine signifikant hohere Hérte auf. Auch die
E-Module sind etwas grofler als bei der reinen Matrix. Dies deutet auf eine Anbindung

der Partikel hin.
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Mikroharte und E-Modul (5% Disperal 081/ 0S2) ‘
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Abbildung 6.41: Disperale OS1 und OS2 in je 5% im Komposit, Vergleich von Mi-
krohérte (blau) und E-Modul (schwarz), Standardabweichung von
sechs Messungen als Fehlerbalken

6.6.2 Komposite mit ICPS-Triazol-modifiziertem Béhmit

Zur Ermittlung der Eigenschaften des mit ICPS-Triazol umgesetzten Disperal HPS,
wurden Versuchsreihen mit unterschiedlicher Konzentration an Partikeln und mit ver-
schiedenen Verhéltnissen von Harz zu Hérter durchgefiihrt. Hauptaugenmerk war,
einen EinfluB der Isocyanatgruppe des Silanes herauszufinden. Alle PU-Komposite
wurden mit doppelter Extrusion hergestellt, wobei die erste Extrusion wie oben be-
schrieben nur mit dem Polyesterpolyol und dem modifizierten Disperal HPS8 stattfand.
Die weitere Herstellungsweise wurde ebenso wie bei den Kompositen mit Disperal OS1
und Disperal OS2 inklusive Additiven beibehalten und die Konzentration am Ende
des Herstellungsprozesses berechnet.

6.6.2.1 Komposite mit Verhaltnis von Isocyanat zu OH-Gruppen des
Polyesterpolyoles von K=1,1

Fiir die hier diskutierten Komposite wurde mit einem leichten Uberschuss an Isocyanat
das bisher gewéhlte Verhéltnis von 1,1 von Isocyanat zu OH-Gruppen in der Matrix
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6.6 Komposite mit oberflichenmodifizierten Béhmit-Teilchen

beibehalten. Die Konzentrationen von 0, 5, 10, 15 und 20 Prozent Gehalt an Bohmit-
Teilchen mit ICPS-Triazol wurden miteinander verglichen.

In Abbildung 6.42 ist die TEM-Aufnahme (Mikrotomschnitt) des Komposites mit der
geringsten Konzentration von 5,4% an modifizierten Partikeln zu sehen. Es sind keine
grofferen Agglomerate erkennbar, die Partikelgrofle geht deutlich unter die beabsich-
tigten 20 nm und die Verteilung ist weitestgehend homogen.

Die Aushéartekurven der hergestellten Kompositkonzentrationen sind in Abbildung
6.43 im Vergleich zur PU-Matrix wiedergegeben. Es ist erkennbar, dass der Spei-
chermodul mit héherem Massenanteil auch entsprechend héher verlduft, die Polymer-
schmelze also viskoser ist. Dies ist aufgrund des hoheren Partikelanteiles des Kompo-
sites durchaus normal.

Abbildung 6.42: TEM-Aufnahme eines Mikrotomschnittes des ausgehérteten
Lackes mit 5,4% Disperal HP8-ICPS-Triazol, grofitenteils Aufspal-
tung der Partikel bis unter 20 nm (die hellen Bégen rechts oben
und unten sind Lufteinschliisse)
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Abbildung 6.43: Aushirtekurven ICPS-Triazol-Komposit in den Konzentrationen
von 0 bis 21,3%, K=1,1, Verlauf des Speichermoduls G~ (durchge-
zogene Linie) und des Verlustmoduls G*“ (gestrichelte Linien)

Betrachtet man die Lage der Gelpunkte (Tabelle 6.28) fillt auf, dass sich die Schmelze
mit zunehmendem Fiillstoffanteil bis zu ca. 10% immer zogerlicher verfestigt, wahrend
mit fast 16% wieder der urspriingliche Gelpunkt der Matrix erreicht wird. Mit 16%
des modifizierten Disperal HP8 wird die Aushértungstemperatur der Matrix dann
deutlich unterschritten und sinkt mit 21% dann noch weiter ab. Dies konnte durchaus
auf die zusétzlich zugefiihrten Isocyanatgruppen des ICPS zuriickzufiihren sein. Die
anfinglich verzogerte Aushartung ware dann durch die Vergroflerung der Absténde
zwischen den Reaktionspartnern zu erkldren. Bei hoherem Gehalt an Partikeln nimmt

dann auch die Anzahl der Reaktionpartner zu und die Hértungsreaktion lauft schneller
ab.
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6.6 Komposite mit oberflichenmodifizierten Béhmit-Teilchen

Tabelle 6.28: [CPS-Triazol Komposit: Lage der Gelpunkte im zeitlichen und Tem-
peraturverlauf der Aushértung bei K=1,1

Gehalt ICPS-Triazol T [°C] Zeit [s]

0,0% 186,1 2730
5,4% 186,5 2740
9,3% 187,2 2810
15,9% 185,6 2730
21,3% 1825 2660

Zur Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften des Komposits wurden DMTA
Messungen durchgefiihrt. Hierzu wurde aus dem Pulverlack eine Folie von ca. 150pm
Dicke hergestellt.

Das Pulver wurde elektrostatisch auf einen diinnen (200pm) Aluminumtréiger gespriiht
und thermisch 20 min bei 200°C im Ofen ausgehértet. Anschlieend wurde die Alumi-
niumschicht entfernt. Dazu wurde die beschichtete Folie in eine Losung von 10%iger
HCI aufgelost. Da durch das elektrostatische Auftragen der Pulverschicht auch die
Riickseite der Folie teilweise mitbeschichtet wurde, wurde diese gegen Pulverauftrag
mit hitzebestandiger Klebefolie geschiitzt. Nach der Entfernung der Aluminiumschicht
war eine freistehende Lackfolie entstanden. Diese wurde dann auf die Mafle 5,2mm x
20mm zugeschnitten und in der DMA Q800 von TA Instruments auf Zug vermessen.
Die MeBbedingungen waren: Vorlast 0,02N, Force Track 110%, oszillierend mit 1 Hz
und einer Amplitude von 8pm, Temperaturprogramm von 20°C-110°C mit einer Ram-
pe von 3K /min.

Die Darstellung des Verlaufes von Speichermodul und Verlustmodul ist in Abbildung
6.44 zu sehen. Alle Gelpunkte befinden sich nahe beinander.
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Matrix mit HP8-ICPS-Triazol (K=1,1)
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Abbildung 6.44: Speichermodul (durchgehende Linie)und Verlustmodul (gestri-
chelt) ICPS-Triazol Komposit K=1,1 im Temperaturverlauf

Um zu genaueren Aussagen beziiglich der I[CPS-Bohmit-Komposit-Pulverlacke zu ge-
langen wurde der Verlustfaktor gegen die Temperatur aufgetragen. Der Verlustfaktor
ist der Quotient aus dem imagindren Verlustmodul und dem realen Speichermodul.
Abbildung 6.45 zeigt eine signifikante Abhéngigkeit des Verlustfaktors zum Partikel-
gehalt. Mit steigender Partikelkonzentration verlagert sich der Hochpunkt der Kurve
nach hoherer Temperatur, insbesondere bei 15,9 % und 21,3 % Partikel. Der Hoch-
punkt ist identisch mit der Glasiibergangstemperatur des Komposits [97]. Verschiebt
sich die Glasiibergangstemperatur nach hoherer Temperatur ist hochstwahrscheinlich
eine Anbindung der Partikel vorhanden. Ebenfalls fiir eine Anbindung spricht die Tat-
sache, dass der Verlustfaktor geringer wird. Dies bedeutet, dass sich der viskoelastische
Anteil des Komposits verringert, das Material im Vergeleich zur reinen Bindermatrix
mehr Festigkeit erreicht [98].
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Matrix mit HP8-ICPS-Triazol (K=1,1)
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Abbildung 6.45: Tan Delta ICPS-Triazol-Komposit K=1,1

Zur weiteren Charkterisierung der Eigenschaften der Komposite wurden Schichten auf
Edelstahlplatten gespriiht und ausgehértet. Die so erhaltenen Beschichtungen hatten
eine Schichtdicke von 100-120pm und wurden zur Ermittlung der Abrasionsbestéindig-
keit mittels Taber-Abraser-Test verwendet. Die Abrasionsbesténdigkeit wurde mit stei-
gendendem Fiillstoffgehalt nicht eindeutig besser (siehe Tabelle 6.29), aber es wurde
auch kein Effekt Richtung abnehmender Stabilitéit registriert.

Tabelle 6.29: Taber-Abraser-Test, Komposite mit Disperal HP8 ICPS-Triazol, Rol-
len CS17, 2x500g, 1000 Zyklen

Gehalt an
HPS8 ICPS-Triazol Abrieb [mg]
0,0% 19,7
5,4% 18,6
9,3% 19,2
15,9% 18,2
21,3% 19,7

Uberpriift man hingegen die Eindringtiefe des Indentors beim Mikroscratchtest mit
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6 Ergebnisse und Diskussion

10mN Kraft (Tabelle 6.30) fillt auf, dass die anféngliche Ritztiefe von 66pm bei der
reinen Matrix mit geringer Partikelbeladung gleichbleibt bzw. sogar etwas abnimmt.
Mit hoherem Partikelanteil nimmt die Tiefe des Ritzes zu, das Kompositmaterial wird
also weicher. Die Ursache konnte sein, dass mit gréfferem Partikelanteil die Bela-
dungsgrenze entweder iiberschritten wurde oder die durch den Oberflichenmodifikator
zuséitzlichen Isocyanatgruppen mit dem bereits gebildeten Polyurethan zu Allophanat
weiterreagiert (Abbildung 6.46) und dieses weniger fest ist.

O
O —N—lé—O—R
—NCO + —NH—Q—O—R — C:>=O
—NH
Isocyanat Polyurethan Allophanat

Abbildung 6.46: Reaktion von Polyurethan mit Isocyanat zu Allophanat

Tabelle 6.30: Microscratch K=1,1, Indentor-Eindringtiefe mit 10mN Kraft

Partikelgehalt Eindringtiefe

0,0% 66 pm
5,4% 60 pm
9,3% 60 pm
15,9% 83 pm
21,3% 86 pm

6.6.2.2 Komposite mit Verhaltnis von Isocyanat zu OH-Gruppen des
Polyesterpolyoles von K=0,9

Um eine stattfindende Reaktion der ICPS-Triazol modifizierten Disperal HP8-Partikel
mit den OH-Gruppen des Polyesterpolyoles leichter zu erkennen, wurde der Gehalt
an Uretdion verringert und eine Versuchsreihe mit einem K-Verhéltnis von 0,9 durch-
gefiihrt. Infolge des geringeren Anteils an Isocyanat aus dem Uretdion sollte eine mogli-
che Polyurethanreaktion mit dem ICPS bei Abspaltung des Triazoles unter Umstéanden
besser erkennbar sein. Der Gehalt an modifizierten Bohmit-Teilchen wurde in drei
Schritten zwischen 0% und 11,4% variiert.

Der Pulverlack wurde wie oben beschrieben hergestellt und anschliefend in der Ge-
genstrahlmiihle auf die Korngrofe d(0,9) = 70pm zerkleinert. Dies bedeutet, dass
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6.6 Komposite mit oberflichenmodifizierten Béhmit-Teilchen

90% der Partikel kleiner als 70pm sind. Zur Bestimmung der Mahlqualitat wurde das
fertige Pulver einer Korngréflenananlyse mittels Laserbeugung in einem Malvern Mas-
tersizer, mit angeschlossener Scirocco-Einheit zur Dispersion in Luft, unterzogen. Die
Partikelmesskurve fiir die reine Matrix ist in Abbildung 6.47 erkennbar, und die gleiche
Messung wurde fiir das Komposit wiederholt und ist in Abbildung 6.48 dargestellt.
Bei gleichen Mahlbedingungen sieht man, dass sich die Korngréflenverteilung durch
das Einbringen des modifizierten Disperal HP8 nicht wesentlich veréndert. Im ersten
Fall sind die Partikelgroffen 10% kleiner als 43pm und 90% kleiner als 81pm. Beim
Komposit ist der Mahlerfolg 10% kleiner als 33pm und 90% kleiner als 70pm. Die
Fraktionen sind also weitestgehend identisch und unterscheiden sich nur um durch-
schnittlich 10pm in der Korngréfle. Dies ist ein durchaus akzeptables Ergebnis, wenn
man bedenkt, dass es sich jeweils um eine diskontinuierliche Mahlung mit sprédem
Material handelt.

d(0.1):  43.430  um d(0.5):  59.520 um d{0.9):  80.930 um
Parficle Sige Distribution
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Abbildung 6.47: Korngrofilenverteilung Pulverlack-Matrix, K=0,9, d(0,1) 43pm und

d(0,9) 81pm
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Abbildung 6.48: Korngrofienverteilung Pulverlack-Komposit (11,4% Disperal HP8-
ICPS-Triazol) K=0,9, d(0,1) 33pum und d(0,9) 70pm
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6 Ergebnisse und Diskussion

Nach der Aushédrtung wurde auch hier ein Block hergestellt und eine TEM-Aufnahme
des Mikrotomschnittes gemacht. Wie man in Abbildung 6.49 deutlich erkennen kann,
sind kaum Agglomerate in der Groflenordnung iiber 20 nm vorhanden. Auch diese
Dispergierung ist annéhernd bis zu den Primérteilchen erfolgt.

Abbildung 6.49:

Abbildung 6.50:
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TEM-Aufnahme eines Mikrotomschnittes des ausgehérteten
Lackes mit 4,6% Disperal HP8-ICPS-Triazol, groitenteils Aufspal-
tung der Partikel bis unter 20 nm
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(durchgezogene Linie) und des Verlustmoduls G* (gestrichelte Li-
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6.6 Komposite mit oberflichenmodifizierten Béhmit-Teilchen

In der thermischen Schmelz-und Aushértekurve (Abbildung 6.50) ist vor allem der
Bereich um den Gelpunkt interessant (Abbildung 6.52). Der Gelpunkt wandert zu
hoheren Temperaturen hin, je hoher der Anteil an Partikeln in der Matrix ist. Dies
konnte ein Indiz sein, dass der Modifikator an der Partikeloberfliche in die Reakti-
on mit einbezogen wird. Da das Isocyanat erst nach Abspaltung des Triazoles zur
Verfiigung steht und diese Reaktion eventuell langsamer verlduft als die Ring6ffnung
des Uretdions, konnten durch die erh6hte Partikelkonzentration am Anfang weniger
Reaktionspartner zur Verfiigung stehen (Abbildung 6.51).

N
J N
OH N OH N
| 160°C [ N B )
HO—?i—(CHZ)a—NH-C:O — HO—?l—(CH2)3—N:C:O N\N
OH OH i
oH OH

| |
HO—Si—(CH,);-N=C=0 + HO—R —»HO—?I—(CHz)e,—NH-C—O—R

C|)H OH

Abbildung 6.51: Abspaltungsreaktion des Triazols bei 160°C zum ICPS)

Aushartung-Ausschnitt
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Abbildung 6.52: Ausschnitt Aushéirtekurve HP8-ICPS-Triazol Komposit K=0,9,
Verlauf des Speichermoduls G* (durchgezogene Linie) und des Ver-
lustmoduls G* (gestrichelte Linien)
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Matrix mit HP8-ICPS-Triazol (K=0,9)
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Abbildung 6.53: Speichermodul (durchgehend)und Verlustmodul (gestrichelt) des
HP8-ICPS-Triazol Komposits, K=0,9

Zur Charakterisierung der viskoelastischen Eigenschaften wurden auch mit diesen Pro-
ben Aluminiumbleche beschichtet. Die durch Auflosung der Aluminiumschicht mit
Salzsdure erhaltenen Lackfolien wurden mittels Dynamisch Mechanischer Thermoana-
lyse (DMTA) vermessen und charakterisiert. Eine Auflésung des komplexen Schubmo-
dules in Speichermodul und Verlustmodul ist temperaturabhéngig in Abbildung 6.53
zu sehen. Mit steigendem Partikelgehalt wird der Verlustmodul geringer. Betrach-
tet man den Verlustfaktor (Abbildung 6.54), verschiebt sich der Glasiibergangspunkt
(Hochpunkt der Kurve) nach hoherer Temperatur je konzentrierter das Komposit ist.
Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass die Partikel mit der Matrix eine festere Verbin-
dung eingehen. Unterstiitzt wird dies dadurch, dass der Hochpukt des Verlustfaktors
in der Hohe abnimmt und somit die viskoelastischen Eigenschaften abnehmen.
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Matrix mit HP8-ICPS-Triazol (K=0,9)
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Abbildung 6.54: Tan Delta ICPS-Triazol-Komposit in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur, K=0,9

Die auf eine Edelstahlplatte aufgebrachte Pulverschicht hatte eine Schichtdicke von
150-170pm und wurde im Taber-Abrader-Test auf Abrasionsbesténdigkeit untersucht.
Im Vergleich zur Matrix ohne Partikel ist durch die Zugabe des oberflachenmodifi-
zierten Disperal HP8 kein wesentlicher Festigkeitsgewinn erkennbar (Tabelle 6.31).
Die Konzentration iiber 10% fiihrt auch hier zu einer Abnahme der Festigkeit und
hoherem Verschleif. Die gleiche Tendenz ist auch im Mikroscratchversuch zu beobach-
ten (Tabelle 6.32). Bei einer Kraft von 10mN bleibt die Ritztiefe bei Erhchung der
Partikelkonzentration zunichst konstant, um sich dann bei iiber 10% zu verschlech-
tern. AbschlieBend lédsst sich also sagen, dass auch die Reduktion des Isocyanant-
Hydroxylverhéltnisses hier zu keinem eindeutigen Ergebnis gefiihrt hat.
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Tabelle 6.31: Taber-Abraser-Test, Komposite mit Disperal HP8 ICPS-Triazol, Rol-
len CS17, 2x500g, 1000 Zyklen

Gehalt an
HP8 ICPS-Triazol Abrieb [mg]
0,0% 21,7
4,6% 21,5
9,2% 20,6
11,4% 25,7

Tabelle 6.32: Microscratch K=0,9, Eindringtiefe mit 10mN Kraft

Gehalt an
HP8 ICPS-Triazol Eindringtiefe
0,0% 67 pm
4,6% 66 pm
9,2% 67 pm
11,4% 71 pm

6.6.2.3 Komposite mit Verhiltnis von Isocyanat zu OH-Gruppen des
Polyesterpolyoles von K=0,5

Da bei einem Verhiltnis von Iscocyanat zu Hydroxylgruppen von 0,9 nicht eindeu-
tig eine Reaktion zu dem modifizierten Disperal HP8 auszumachen war, wurde der
Anteil an Uretdion nochmals reduziert, so dass die Matrix nur noch die Hélfte der
zur Aushédrtung benotigten Isocyanantgruppen zur Verfiigung stellt. Der Gehalt an
ICPS-mofizierten Partikeln wurde von 0% in drei Stufen auf 11.4% erhoht.
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Aushértung
Matrix mit HP8-ICPS-Triazol (K=0,5)
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Abbildung 6.55: Aushértekurven HP8-ICPS-Triazol-Komposit in den Konzentra-
tionen von 0 bis 11,4%, K=0,5, Verlauf des Speichermoduls G~
(durchgezogene Linie) und des Verlustmoduls G (gestrichelte Li-
nien)

Die Aushértekurve wurde mit einer lingeren Haltezeit bei 200°C aufgenommen. Wéh-
rend bei den vorangegangenen Mischungen 12,5 min bei 200°C ausreichten, mufite die
Haltezeit bei den Mischungen mit K=0,5 verdoppelt werden, damit die Aushértung
vollstandig war. Auch die Haltezeit im Ofen zur Aushértung der Substratschichten auf
Edelstahl wurde auf 30 min erhcht.

Wie in Abbildung 6.56 ersichtlich ist, lauft die Hartungsreaktion viel langsamer ab und
auch die Gelpunkte sind nicht mehr exakt definiert, sondern befinden sich durch den
flachen Verlauf von Speicher- und Verlustmodul in einem gréfieren Zeitfenster. Eine
nihere Betrachtung des Kurvenverlaufes um die Gelpunkte (Abbildung 6.56) zeigt,
dass die Aushértung mit steigender Partikelkonzentration erst langsamer verlauft,
wéhrend in der héchsten Konzentration eine Beschleunigung der Aushéartung sichtbar
wird. Hier taucht auch wieder ein Anzeichen dafiir auf, dass die Zugabe der Partikel
zu einer Reaktion mit der Matrix fiihrt, wenn auch, wie an dem immer noch ansteigen-
den Verlauf der Module erkennbar ist, die Reaktion eventuell noch nicht vollstandig
abgeschlossen ist.
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Abbildung 6.56: Aushirtekurven HP8-ICPS-Triazol-Komposit in den Konzentra-
tionen von 0 bis 11,4%, K=0,5, Verlauf des Speichermoduls G~
(durchgezogene Linie) und des Verlustmoduls G* (gestrichelte Li-
nien), Ausschnitt an den Gelpunkten

Die Vermessung via DMTA fiihrte bei diesen Kompositen zu keinem befriedigenden
Ergebnis, da die Lackfolien sehr briichig waren und wéhrend der Messung gerissen
sind. Um trotzdem anndhernd vergleichbare Ergebnisse zu bekommen, wurde an die
Aushéartungsmessung im Rheometer noch eine Oszillationsmessung mit dhnlichen Be-
dingungen wie bei der DMTA angehéngt. Die Frequenz wurde auf 1Hz gesetzt und
die Probe mit 3K/min von 20 auf 110°C erwérmt. Der Verlauf des aus Speicher-
und Verlustmoduls resultierenden Verlustfaktors ist in Abbildung 6.57 zu sehen. Der
Glasiibergangspunkt (Hochpunkt der Kurve)ist flacher ausgebildet da die Aushértung
langsamer verlduft als mit hoherem Verhéltnis von Harz zu Quervernetzer. Hier sieht
es eher aus, als ob das Kompositmaterial mit hoherem Fiillstoffgehalt weniger stabil
wird, da sich der Glasiibergangspunkt nach tieferer Temperatur verlagert.

Ein weiteres Indiz ist, dass sich der Hochpunkt des Verlustfaktores Tan Delta mit stei-
gendem Partikelgehalt nach hoheren Werten hin verlagert, was auch auf eine geringere
Steifigkeit des Materials hindeutet.

Da hier das Verhéltnis von Isocyanat zu OH-Gruppen sehr niedrig ist, kommt es
anscheinend niocht mehr zu einer vollstindigen Aushértung der Matrix, wie an den
ansteigendenden Kurven zu erkennen ist.
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6.6 Komposite mit oberflichenmodifizierten Béhmit-Teilchen

Matrix mit HP8- ICPS-Triazol (K=0,5)
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Abbildung 6.57: Tan Delta der Rheometermessung HPS8-ICPS-Triazol-Komposit,
K=0,5, Oszillationsmessung mit 1 Hz und Temperaturrampe mit
3K /min von 50-110°C

Zur Kontrolle der Anderung der mechanischen Eigenschaften wurde auch mit diesen
Mischungen eine Schicht auf einer Edelstahlplatte erzeugt und diese auf ihre Festig-
keit hin gepriift. Der E-Modul und die Mikrohérte der Komposite steigen mit wach-
sender Konzentration an modifizierten Partikeln langsam an (Abbildung 6.57) und
erreichen mit 11,4% des Fiillstoffes ihren hochsten Wert. Diese Proben wurden wegen
der Tatsache, dass die reaktiven Zentren bei der geringen Konzentration an Hérter
weit voneinander entfernt sind, linger im Ofen belassen. Die Aushértezeit wurde hier
auf 1 h verlangert und so die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion mit Isocyanat auf der
Partikeloberfliche erhoht.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Mikroharte und E-Modul
HP8-ICPS-Komposite
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Abbildung 6.58: Komposit mit HP8-ICPS in Konzentration von 0-11,4%,K=0.5,
Vergleich von Mikrohédrte (blau) und E-Modul (schwarz), Stan-
dardabweichung von sechs Messungen als Fehlerbalken
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Ein ebenfalls durchgefiihrter Mikroscratchtest zeigt keine Unterschied des Indentor-
eindringverhaltens bei einer Kraft von 10 mN. In den beiden gemessenen Proben war
die Eindringtiefe identisch (Tabelle 6.33). Es konnte keine signifikante Erhohung der
Ritzhérte erkannt werden.

Tabelle 6.33: Microscratch K=0,5, Eindringtiefe mit 10mN Kraft

Gehalt an
HP8 ICPS-Triazol Eindringtiefe
0,0% 63 pm
11,4% 63 pm

Ein weiterer Test, ob eine Anbindung der Partikel an die Matrix erfolgt ist, wurde
iiber eine DSC-Analyse durchgefiihrt. Die Proben wurden jeweils zweimal gemessen.
Der Kompositpulverlack wurde in einen Aluminiumtiegel eingewogen und im Vergleich
zu einem leeren Tiegel wurde der zugefiihrte Warmestrom bei Temperaturerh6hung
gemessen. Die Temperaturrampe betrug 20K/min von 20°C bis 220°C. Nach 5 min
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6.6 Komposite mit oberflichenmodifizierten Bohmit-Teilchen

Halten wurde mit der gleichen Rate abgekiihlt. Anschlielend wurde das gleiche Mess-
programm nochmals gestartet und ebenfalls der Kurvenverlauf aufgezeichnet.
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Abbildung 6.59: DSC-Kurven: Komposit mit HP8-ICPS-Triazol in Konzentration

von 0-11,4%, K=0.,5, Anderung des Wirmestromes mit der Tem-
peratur von 20-220°C mit 20K /min, 5min Halten und mit 20K /min
Abkiihlen

Gehalt an HPS8-ICPS-Triazol: 0,0 % —, 4,9% —, 8,5% :
11,4% ——,

Tabelle 6.34 zeigt die Lage der Glaspunkte in der jeweiligen Abkiihlkurve (Rechteck-
markierung in Abbildung 6.59

Bei beiden Messungen wurde jeweils die Lage des Glaspunktes in der Abkiihlkurve
zwischen 50 und 60°C betrachtet (markierter Bereich in Abbildung 6.59) und notiert.
Eine Verschiebung dieses Glasiibergangspunktes wére ein Indiz fiir eine Reaktion der
Pulverlackmatrix mit den eingesetzten Partikeln.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.34: Verschiebung des Glasiibergangspunktes bei Wiederholung der DSC-
Messung

C mod HP8 TG DSC1 [)C] TG DSC2 [*C]

0% 56,8 59,3
4,9% 55,5 55,5
8,5% 57,9 58,9
11,4% 58,4 58,5

Die Glasiibergangspunkte in der Abkiihlkurve (Tabelle 6.34) sind ann&hernd konstant
und dndern sich bei der zweiten DSC-Messung kaum. Hier ist kein Indiz fiir die An-
bindung der Oberflichen-Isocyanatgruppen der Bohmitpartikel erkennbar.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein System aus Polyurethan und Bohmitnanoparti-
keln ausgewéhlt, um einen transparenten Pulverlack mit Kratzfesteigenschaften auf-
zubauen. Die urspriingliche Idee war, das Isocyanat des Polyurethans direkt an die
Bohmitpartikel anzubinden und somit eine stabile Lackgrundlage zu erhalten. Zuerst
wurden kommerziell erhéltliche, synthetisierte Bohmitpartikel auf ihre Eignung hin
untersucht, eine stabile Kompositmischung mit dem Polyurethan zu bilden. Mittels
der Transmissionselektronenmikroskopie konnte gezeigt werden, dass die Dispergie-
rung der Partikel im Polymer nicht gleichméflig war und trotz dreifacher Extrusion
konnten die Partikel nicht bis auf Primérteilchengréfle aufgespalten werden. Die Struk-
tur der Polymermatrix blieb allerdings erhalten, weil die Partikel einen stabilisierenden
Einfluss auf die Bindermatrix hatten.

Im zweiten Schritt konnten kommerziell erhéltliche, organisch modifizierte Bohmit-
Teilchen durch einen vorgeschalteten Extrusionsschritt ins Polyesterpolyol bis nahezu
Primérpartikelgrofe dispergiert werden. Auch hier blieb die Stabilitét der Matrix trotz
der Doppelextrusion erhalten. Eine Steigerung der Kratzfestigkeit war jedoch nicht un-
mittelbar beweisbar, aber es gab Hinweise fiir eine Wechselwirkung der Partikel mit
der Matrix.

Bohmitpartikel wurden mit einem selbst hergestellten, isocyanathaltigen Oberflichen-
modifikator belegt. Mittels Thermogravimetrie mit angekoppelter Massenspektrome-
trie wurde gezeigt, dass das [socyanat wie erwartet bei ca. 160°C wieder frei wird und
somit bei hoherer Temperatur mit den anderen Lackkomponenten reagieren kann.
Anschlielend wurde die Oberfliche von Béhmitnanopartikeln mit dem Isocyanatosi-
lan belegt und mit CN-Analyse nachgewiesen, dass nach vier Waschvorgéngen mit
Ethanol noch 60 % des Modifikators auf der Oberfliche vorhanden sind. Durch FTIR-
Spektoskopie wurde gezeigt, dass das Blockierungsreagenz noch am Isocyanat ange-
bunden war.

Im letzten Teil der Arbeit wurden diese Partikel schliellich zur Herstellung von Kom-
positen durch Heilextrusion in die Polymermatrix eingarbeitet. Durch die Wahl von
unterschiedlichen Verhéltnissen von Harz zu Hérter konnte durch Dynamisch Mecha-
nische Analyse eine leichte Anbindung der modifizierten Nanopartikel nachgewiesen
werden. Bei einem Molverhéltnis von 1,1 bis 0,9 von Isocyanat zu Hydroxylgruppen
erreicht konnte zudem eine leichte Versteifung des Pulverlackkomposites erreicht wer-
den. Eine echte Erhohung der Kratzfestigkeit wurde auch hier nicht beobachtet.

Die Resultate der Arbeit eréffnen einige interessante Ansétze fiir weitere Forschung. So
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7 Zusammentassung und Ausblick

konnte man versuchen, die Dichte der Belegung mit dem Isocyanatosilan zu erhéhen
und so die Nanopartikel vielleicht als aktiven Héarter in den Lack einzubringen.
Ebenfalls interessant wire es, die Anbindung des Isocaynatosilanes an andere Nanopartikel-
Hartstoffe z.B. Siliziumdioxid zu versuchen. Hier konnte eine Anbindung iiber die Si-
O-Si-Bindung gelingen und die Isocyanatgruppe an der anderen Seite des Molekiiles
fiir die Reaktion mit der Bindermatrix zur Verfiigung stehen.

Unter Beibehaltung der Bohmitnanopartikel konnte es erfolgversprechend sein, die
Teilchengrofle zu variieren, um eine bessere Anbindung an die Polymermatrix zu be-
kommen. Mit einem grofleren Aspektverhélnis ( z.B. Blattchenform) kénnte es durch-
aus zu einer veranderten Oberflichenbelegung und damit festerer Kompositstruktur
kommen.
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