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ir haben uns an Kunststoffe gewdhnt,
sie rosten oder korrodieren nicht,
kdnnen bruchfest sein und dauerhaft

eingeférbt werden. Fur viele Anwendungsbereiche
sind sie weitaus besser geeignet als Metalle; bei-
spielsweise ist im Flugzeug- und Fahrzeugbau ihre
Leichtigkeit von Vorteil, denn diese bewirkt unmit-
telbar eine Treibstoffeinsparung. Als Verpackungen
sind Kunststoffe besonders gut geeignet, da sie luft-
dicht, transparent, unzerbrechlich und chemikalien-
resistent sind. Die Bauindustrie wurde durch Kunst-
stoffe revolutioniert; sie verrotten nicht wie Holz, sie
rosten nicht wie Eisen und sie brauchen keinen
Schutzanstrich. In der Medizin erhdhen Kunststoff-
produkte die Sicherheit: Keimfreie Einwegspritzen,
-schlauche und -beutel kénnen nach Gebrauch ohne
Infektionsrisiko verbrannt werden. SchlieRlich wére
die moderne Kommunikations- und Unterhaltungs-
elektronik ohne Kunststoffe vllig undenkbar.

Diese inder Praxis gestellten vielféltigen Anforde-
rungen erzwingen eine Vielzahl von polymeren
Werkstoffen mit unterschiedlichsten Eigenschafts-
spektren.

Um die Anwendungsbreite dieser Werkstoffe zu
erweitern, sind chemische Modifizierungen der
Standardpolymere notwendig. Standardkunststoffe
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wie Polypropylen, Polyethylen und Polystyrol kon-
nen mit diesen Verfahren diversifiziert und hoher-
wertigen Anwendungen zugefuhrt werden, ohne
daf3 neue Monomerbausteine oder Polymerisations-
verfahrenerforderlich sind.

Unter chemischer Modifizierung von Polymeren
sind alle chemischen Reaktionen an bereits fertigen
Kunststoffen zu verstehen. Wichtige technische An-
wendungen von chemischen Umsetzungen an Ma-
kromolekilen sind z.B. die Vulkanisation, das Ver-

netzen von Kautschuk mit Schwefel oder Peroxiden
und die Herstellung von teilvernetzten Polyvinylal-
koholen, dieals Emulgatoren breite Anwendung fin-
den, oder die Herstellung von lonenaustauschern.
Modifizierungen werden in Lsung oder disper-
gierter Form durchgefiihrt. Alternative Technolo-
gien zur lésungsmittelfreien Modifizierung von
Polymeren sind die reaktive Extrusion und triboche-
mische Reaktionen. Unter reaktiver Extrusion ver-
stehtman Umsetzungeninder Schmelze. Mittri- »
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bochemischen Reaktionen werden Reaktionen am
Festkorper, die durch Einwirkung mechanischer
Energie hervorgerufen werden, bezeichnet.

Polymermodifizierung
in einer Schwingmuihle

Nur wenige systematische Untersuchungen sind
bisher tber mechanochemisch induzierte Polymer-
modifizierungen und Feststoffpolymerisationen be-
kannt.

Die tribochemischen Umsetzungen an fertigen
Kunststoffen filhren zu interessanten Eigenschafts-
verénderungen. Dabei werden Loslichkeit, thermi-
sches Verhalten, Chemikalienresistenz, Quellungs-
fahigkeit, Zugfestigkeit, Elastizitdt und Plastizitat
beeinflufit.

Im Sonderforschungsbereich (SFB 180) der
TU Clausthal ,,Konstruktion verfahrenstechnischer
Maschinen bei besonderen mechanischen, thermi-
schen oder chemischen Belastungen” wurde
gemeinsam mit dem Institut fur Maschinenwesen
eine hochbeschleunigende Schwingmiihle ent-
wickelt, die als Reaktor fiir die Verarbeitung von
Feststoffen und Feststoff-/Fllissigkeitsgemischen
dient. Dabei erfolgen simultan mit der Zerkleine-
rung und VVermischung der Reaktionskomponenten
mechanochemisch induzierte Reaktionen an den
Kunststoffen.

Es werden Amplituden von 0,75 bis 3,0 mm bei
Beschleunigungen bis zum 84-fachen der Erdbe-
schleunigung verwirklicht. Diese Milhle erméglicht
erstmalig, die Beschleunigung als véllig neuen Para-
meter in die Betrachtung mechanochemischer Poly-
merreaktionen einzubeziehen.

Der hohe mechanische Energieeintrag bewirkt ei-
ne homolytische Spaltung der Polymerketten, d.h.
Bildung von Radikalen und damit in Anwesenheit
von geeigneten Monomeren eine radikalische Fest-
stoffpolymerisation. Im Ergebnis entstehen Pfropf-
und Blockcopolymere.

Umdas Eigenschaftsprofil der Polymere gezieltzu
variieren, ist der kontrollierte Molmassenabbau eine
weitere sehr interessante Einsatzmdglichkeit einer
Schwingmiihle. Der Mahlprozef? dauert maximal
eine Stunde.

Untersucht wurde der zeitabhéngige Schwing-
mahlabbau [1] von Homopolymeren wie Polysty-
rol, Polymethylmethacrylat, Polyethylen, Po-
Iyvinylchlorid und verschiedenen kommerziellen
Styrolcopolymeren bei Variation der Betriebsbedin-
gungen (Reaktionstemperatur, Amplitude, Be-
schleunigung, Kugelftiligrad, KugelgréRe usw.).

Die Parameter der Schwingmdihle wirken sich auf
die Geschwindigkeit der tribochemischen Umset-
zung (Abbau und Modifizierung) aus. Der Einflu
der Temperatur ist geringer, er hangt nattirlich von
der Grofie der Aktivierungsenergie der jeweiligen
Reaktion ab. Bei den Polymeren ist zu beachten, ob
die Reaktion oberhalb oder unterhalb der Glastem-
peratur stattfindet.

Bild 1 zeigt schematisch die in der Miihle mdg-
lichen chemischen Reaktionen zur Polymermodifi-
zierung, die verwendete Reaktionsmihle und die
Molmassenverteilungen wahrend des Abbaupro-
Z€SSES.
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Bild 1: Mechanochemische Polymermodifizierung in einer Schwingmiihle

Durch mechanochemische Polymersynthese [2],
d.h. durch Schwingmahlung von Polymeren (z.B.
Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Styrolcopo-
lymeren) in Gegenwart von Monomeren wie z.B.
Acrylsdure entstehen neuartige Kunststoffe mit in-
teressanten mechanischen Eigenschaften, verbun-
den mit auRerordentlich hoher Wasseraufnahme.
Der Einbau von Monomeren mit sauren Gruppen
kann zur besseren Anférbbarkeit von Polyolefinen
(Polyethylen, Polypropylen) oder zur Erzeugung
von Polyelektrolyten genutzt werden.

Polymermodifizierung
inder Schmelze

Alle Thermoplastverarbeitungsverfahren begin-
nen mit dem Aufschmelzen von Granulat oder Pul-
ver in einem Extruder, der nach dem Fleischwolf-
prinzip funktioniert. Reaktionen an Polymeren in
der Schmelze werden bei der Verarbeitung im Kne-
ter (diskontinuierlich) und im Extruder (kontinuier-
lich) durchgefiihrt.

Bei der reaktiven Extrusion werden chemische
Prozesse wie Polymersynthese und Modifizierung
der Kunststoffe durch chemische Umsetzungen mit
Extrusionsprozessenwie Schmelzvorgang, Bildung
von Polymermischungen (Blends), Veranderung
der Ubermolekularen Strukturen und Verformung
zu gew(inschten Formkdrpern miteinander gekop-
pelt. Voraussetzung ist allerdings, wenn der Extru-
der auch gleichzeitig zum chemischen Reaktor wer-
den soll, daR die Reaktionskomponenten und
eventuelle Katalysatoren und Zusétze unter den vor-
gegebenen Bedingungen mischbar sind, eine weit-
gehende homogene Schmelze bilden und die ther-
mische Zersetzung noch nicht beginnt. Wichtig
dabei istdie Kontrolle der Molmassen, um einen Po-
lymerabbau méglichst zu vermeiden. Bild 2 zeigt
den verwendeten Doppelschneckenextruder.

Inden letzten 15 Jahren ist die Entwicklung der re-
aktiven Extrusion zunehmend mehr auch auf indu-
strielles Interesse gestofRen. Seit 1980 liegen mehre-
re hundert Patente auf diesem Forschungsfeld vor,
besonders auf dem Gebiet der Herstellung von Poly-
merblends mit kontrollierter Struktur und Morpho-
logie, wobei gleichzeitig die Vertraglichkeit durch
chemische Umsetzungen an den Komponenten der
Polymermischungen gesteigert wird. Unterschiedli-
che Polymere sind fast ausnahmslos nicht miteinan-
der mischbar.

Ziel unserer Forschung ist es, die Kombination
von verschiedenen Polymeren durch Synthese soge-
nannter Mischungsvermittler zu erméglichen. Mit
Polymerblends, die auch als ,,Kunststofflegierun-
gen“ bezeichnet werden, kann man in neue Eigen-
schaftskombinationenwie z. B. von Wérmeformbe-
standigkeit,  Festigkeit,  Steifigkeit, leichte
Verarbeitbarkeit usw. vordringen. Blends kénnen
mehr als die Summe der Einzelkomponenten, falls
es gelingt, die verschiedenen Polymere in der physi-
kalisch optimalen Mikrostruktur ineinander zu ver-
teilen.

Unsere Arbeiten basieren dominierend auf Reak-
tionenan Styrolpolymeren mit reaktiven funktionel-
len Gruppen in der Seitenkette unter Erhalt des Ma-
kromolekulgertistes.

Ausfuhrlich wurde von uns die Umsetzung von
Maleinséureanhydrid [3], das im Polystyrol einge-
baut ist, mit niedermolekularen Verbindungen wie
Alkoholen und sekundaren Aminen untersucht.
Diese Produkte senken durch den Weichmacheref-
fekt der langen Seitenketten die Schmelzetempera-
tur und konnen damit die Verformbarkeit erleich-
tern.

Verwendet man primére Amine, so erhélt man
Kunststoffe mit Imidstrukturen in der Seitenkette,
die gezielt erhdhte Warmeformbestandigkeit, »
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Bild 2: Doppelschneckenextruder und rheologisches Verhalten: Verlustfaktor (tan din Abhan-
gigkeit von der Temperatur fiithrt zu Glastemperaturen (Tg)

hohe Haftung auf metallischen Oberflachen und
gute Elektroisolationseigenschaften zeigen.

Bei der Umsetzung mit Aminosduren entstehen
Polymere, die in der Seitenkette aliphatisch oder
aromatisch gebundene Sauregruppen tragen.

Diese Polymere kdnnen durch Salzbildung z.B.
mit Natronlauge in wasserldsliche neuartige Poly-
elektrolyte iberfuhrt werden, die als Dispergier-
hilfsmittel und Verdicker eingesetzt werden kén-
nen.

Chemische Umsetzungen an der Nitrilgruppe
von kommerziellen Styrolcopolymeren (SAN)
fuhren zu interessanten, bisher nur wenig unter-
suchten reaktiven Heterocyclen-Strukturen. Sol-
che Polymere kénnen zur Herstellung von Blends
und Verbundwerkstoffen eingesetzt werden, wo
durch chemische Reaktionen die Dispergierung
und Phasenanbindung nichtmischbarer Kompo-
nenten erreicht wird.

Ziel unserer Arbeiten [4] istdie Synthese von Po-
lymermischungsvermittlern, die z. B. zur Bildung
von thermodynamisch stabilen Blends aus SAN
mit Polyamiden, Polycarbonaten und Polyestern
einsetzbar sind. Mit derartigen ,,reactive-blen-
ding“-Verfahren kénnen neuartige Eigenschaften
erzielt werden, die aus den Blendkomponenten
und deren Mischungsverhéltnis nicht vorherseh-
bar sind.

Durch Umsetzung von SAN mit niedermoleku-
laren Stoffen, wie z.B. mit verschiedenen Amino-
alkoholen entstehen ringférmige Oxazolin-Bau-
steine in der Seitenkette, wie es schematisch in
Bild 3dargestelltist.

Die Reaktionen laufen bei 190 °C in der Schmel-
ze in Gegenwart eines Katalysators mit hohen
Umsétzen ab.

Inunseren Versuchen wird der Reaktionsverlauf
in Abhangigkeit von der Konzentration und Art
der niedermolekularen Additive, der Katalysator-

konzentration und der Reaktionsbedingungen un-
tersucht. Weiterhin wird die Nutzung der entstan-
denen reaktiven Zentren, das heif3t der cyclischen
Strukturen in der Seitenkette zur Pfropfpolymeri-
sation oder als Grundlage fiir Beschichtungen und
Reaktivanstriche ndher betrachtet. Dabei kannent-
weder die neue Struktur selbst reagieren oder als
Tréger von anderen reaktiven Gruppen dienen.
Die erzeugten neuen Materialien werden hin-
sichtlich ihrer thermischen, morphologischen und
rheologischen Eigenschaften charakterisiert.

Polymerelektrolytmembranen fir
Brennstoffzellen durch
strahlungsinduziertes Pfropfen

Polymermodifizierungsreaktionen kénnen
auch an Polymerfilmen und Folien vorgenom-
men werden. Die Einflihrung reaktiver Gruppen
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in die Seitenkette kann den spezifischen Einsatz
als Membranen z.B. in Trennverfahren ermdgli-
chen. Eine sehr aktuelle Problematik ist in diesem
Zusammenhang die Entwicklung von Polymere-
lektrolytmembranen (PEM) fiir Brennstoffzel-
len.

Die Brennstoffzellen gelten als die Schlissel-
elemente einer kinftigen Energieversorgung.
Diese innovative Zukunftstechnologie ist prinzi-
piell fur mobile Anwendungen (z.B. in Automo-
bilen, Schiffen, Bahn, Laptops, Handys usw.)
und fir stationdre umweltfreundliche Energie-
versorgung (z.B. von Geb&uden und Industriean-
lagen) von groRem Interesse. Prognosen der Au-
tomobilindustrie erwarten allein in Deutschland
einen Bedarf an Brennstoffzellen fiir ca. 5 Millio-
nen Fahrzeuge (ca. 10 % des Bestandes) bis 2010.

Fir die mobilen Anwendungen wird die Proto-
nenaustauschmembran-Brennstoffzelle (PEMFC)
infolge ihrer hohen volumetrischen und gravime-
trischen Leistungsdichte mit einer Arbeitstempe-
ratur um 100 °C dominieren. Ein Vergleich von
wasserstoffbetriebenen PEMFC mit Verbren-
nungsmotoren zeigt einen etwa 10 % hdheren
Wirkungsgrad.

In Bild 4 ist das Funktionsprinzip einer PEMFC
gezeigt; die Elektroden werden durch einen pro-
tonenleitenden Elektrolyten getrennt. Zur Anode
wird der Wasserstoff herangefiihrt und zur Ka-
thode der Sauerstoff. Das Reaktionswasser ent-
steht dabei an der Kathode. Viele Einzelzellen
werden zu einem Stapel (stack) in Serie geschal-
tet.

Das groRte Problem von wasserstoffbetriebe-
nen Brennstoffzellenfahrzeugen ist die Wasser-
stoffspeicherung und die dazu notwendige Infra-
struktur. Ein wesentlicher Fortschritt fir mobile
Anwendungen ist die direkte elektrochemische
Oxidation von Methanol in der Brennstoffzelle
(Direkt-Methanol-Brennstoffzelle, DMFC).

Die marktbeherrschenden Hauptlieferanten
von Membranen fiir PEMFC (Nafion®) sind Du-
Pont de Nemours, Asahi Chemicals und Dow Che-
mical. Diese Perfluor-Sulfonséure-Membranen
kosten derzeit 500 US$/m? bzw. 150 US$/KW  »

Bild 3: Polymermodifizierung von SAN mit Aminoalkoholen unter Bildung von Oxazolinstrukturen



bezogen auf die Leistung, so daB die PEM einen
erheblichen Anteil an den Gesamtkosten der
Brennstoffzelle hat.

Weltweit gibt es zahlreiche Aktivitaten zur
Entwicklung von neuen Membranmaterialien.
Kriterien fur einen Vergleich der Membranen
stellen Eigenschaften wie hohe spezifische Leit-
fahigkeit (> 0,1 Q*cm™), gutes Wasserbindever-
mdgen unter PEMFC-Betriebsbedingungen,
lange Lebensdauer (> 5 Jahre), Undurchl&ssig-
keit fur H, bzw. andere Brennstoffe wie Metha-
nol und O,, hohe mechanische Stabilitét und ge-
ringe Kosten (< 200 US$/m: fur 100 pm
Membrandicke) dar.

Entwicklungsbedarf bei den Membranen be-
steht in kostengiinstigen Varianten der PEM mit
gleichen oder besseren Eigenschaften.

Von mehreren Arbeitsgruppen werden PEM
durch strahlungsinduziertes Pfropfen von Styrol
auf Fluorpolymere mit nachfolgender Sulfonie-
rung hergestellt. Die von Scherer [5] auf diese
Weise hergestellten Membranen auf Poly(te-
trafluorethylen-co-hexafluorpropylen)-  (FEP)
und Poly(tetrafluorethylen-alt-ethylen)- (ETFE)
Basis erreichen Stromdichten von 500 mA/cm?
bei 240 mV bzw. Kurzschluspannungen von
680 und 790 mV bei 60 °C. Das Verhalten der
Styrolmembran ist vergleichbar mit Nafion,
nicht jedoch die Stabilitat der Membran gegeni-
ber Sauerstoff.

Um den oxidativen Membranabbau durch
Sauerstoff, der immer in der Brennstoffzelle vor-
handen ist, zu reduzieren, wurden von uns [6]
Membranen entwickelt, die nicht ausschlieBlich
auf Polystyrolsulfonsaure beruhen. Kommerzi-
elle fluorhaltige und fluorfreie Polymerfolien
werden durch (-Strahlung aktiviert und an-
schlieBend gepfropft. Als oxydationsstabilere
Monomere werden z.B. Acrylnitril, a-Methyl-
styrol,  2-Acryl-amido-2-methyl-1-propansul-
fonsdure, N-Vinylpyrrolidon, Vinylsulfonséure,
N-Vinylimidazol usw. eingesetzt.

Bild 5 zeigt unsere Strategiefelder fur die Her-
stellung der Protonen-Austausch-Membranen.

Die Einfiihrung der S&uregruppen kann direkt
liber die Monomere oder nachtréglich durch
Sulfonierung bzw. polymeranaloge Umsetzun-
gen mit sdurehaltigen niedermolekularen Ver-
bindungen erfolgen.

Durch den Einsatz neuer oxydationsstabiler
reaktiver Vernetzer kann die Oxydationsstabi-
litdt und das Quellverhalten wesentlich beein-
fluBt werden.

Wichtige Eigenschaften derartiger Membra-
nen, wie Oxydationsstabilitat, Austauschkapa-
zitét, Quellverhalten, Leitfahigkeit usw. liegen
besser als Nafion und ermuntern uns daher zu
weiterfuhrenden Arbeiten.

Zusammenfassung

Dieser kurze Uberblick soll unseren Beitrag an
der weltweit wichtigen Entwicklung von Metho-
den zur Modifizierung von Kunststoffen zu de-
ren gezielten Eigenschaftsverbesserung doku-
mentieren.

Nr.9 « Dezember 2001

Anode

Kathode

Wasserstoff

HIIIIII“IIII

IIIIIHIIlllllillllluliﬁllﬂllll

IHIIIIIHIIIII

Membran

Bild 4: Funktionsprinzip einer PEMFC.
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Bild 5: Uberblick iiber unsere Herstellungsstrategien von PEM
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