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“'Ground'! That's it! Ground! Ha! | wonder if it'll be friends
with me? Hello, Ground!” Curiously, the only thing that
went through the mind of the bowl of petunias, as it fell,

was, "Oh no, not again!"

» The Hitchhiker’s Guide to the Galaxy“ by Douglas Adams
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1 Einleitung

1.1 Die Geschichte der Nitrocellulose und ihre Anwendungen

Nitrocellulose (NC) — nach IUPAC richtig Cellulosenitrat — wird durch die Veresterung von Cellulose
mittels Nitriersaure gewonnen. Die Strukturformel zweier vollnitrierter Einheiten des Polymers ist in

Abbildung 1 dargestellt. !

N
NOo, ©:

Z-o0
o

L —In
Abbildung 1: Repetitive Einheit der Nitrocellulose, bei der jede Hydroxygruppe zur Nitratgruppe verestert wurde.

Die ersten weisenden Vorversuche zur Herstellung von NC wurden von Henri Braconnot 1833 mit
der Nitrierung von Starke durch 85 % Salpetersaure zu Xyloidin durchgefiihrt. 1938 setzte Théophile-
Jules Pelouze diese Versuche fort, durch die Nitrierung weiterer organischer Grundstoffe, unter
anderem Papier. Er kam jedoch zu dem Schluss, dass die leicht entflammbaren und instabilen
Produkte die gleichen seien, wie die der vorab durchgefiihrten Nitrierung der Stirke.!? Deshalb wird
bis heute als Entdecker der NC der Schweizer Christian Friedrichs Schonbein anerkannt. Er
synthetisierte 1846 ausgehend von Papier einen leichtentziindlichen Stoff und benannte diesen
SchieRbaumwolle. Schonbein identifizierte nicht nur als erster die richtige Spezies, sondern
publizierte das Ergebnis auch als erster.?3! Dabei erfasste er schon das Potential der NC zur
militdrischen Anwendung.! Das bisher verwendete Schwarzpulver konnte nach ca. 600-jahriger
militarischer Nutzung auf dem europdischen Kontinent keine Verbesserung in Hinblick auf seine
Leistungssteigerung mehr erbringen, weshalb schon ldnger nach einem Ersatz geforscht wurde./¥ NC
bediente die gewiinschten Anforderungen, da der Stoff schnell verbrennt und ein groRes
Gasvolumen bildet. Im Gegensatz zu Schwarzpulver entsteht beim Abbrand wenig Rauch und es
werden weniger Riickstande hinterlassen.! Die Umsetzung vom Laborversuch zur industriellen
Nutzung vollzog sich dementsprechend schnell, allerdings nicht ohne Riickschlage.'® In seiner
flockigen Ursprungsform mit hoher Oberflache ist die NC zu brisant. Statt kontrolliert zu verbrennen,
detonierte die NC bei gleicher Anwendung wie Schwarzpulver in etablierten Projektilen und
Waffen.”? Aber nicht nur die Form, auch die Reinheit der NC verursachte Unfille. Siureriickstinde
fliihren zu einer beschleunigten Zersetzung und damit zur spontanen Entziindung. Durch weitere

Prozessschritte nach der Nitrierung, wie Verlangerung des Waschprozesses, basischen Aufschluss




und mahlen der Pulpe (Fasermasse in Wasser), konnte 1862 bzw. 1868 das Produkt weitestgehend
stabilisiert werden. Dadurch wurde die Gefahr einer spontanen Entziindung bei Lagerung verringert.
In der anschliefenden Prozessierung wurden die Fasern zu Faden gesponnen und in dochtdhnliche
Netze gewebt. Durch diese Anwendung konnte NC zwar sicherer gehandhabt werden, brachte aber
nicht den gewiinschten kommerziellen Erfolg.”¥ Die NC musste anders verarbeitet und
phlegmatisiert werden, um eine kontrollierbare Abbrandgeschwindigkeit und einem vielfaltigen
Anwendungsbereich zu genligen.

Meilensteine zur richtigen Prozessierung wurden bei zivilen Anwendungsversuchen erreicht. 1855
konnte das erste Filament aus einer Ether/Alkohol-Mischung gezogen werden.!”! Der Fokus lag hier
nicht auf den militdrischen Nutzen, sondern auf die Produktion eines kiinstlichen Seidenersatzes.®
1868 gelang es John Hyatt durch heil} verpressen einer NC mit geringem Stickstoffgehalt und
Campher den ersten Kunststoff herzustellen — Celluloid."°!

Diese Produktionsansidtze waren auch weisend fiir die militarische Nutzung. Der Franzose Vieille
konnte 1884 einen groRen Erfolg mit vollstdndig in Ether/Alkohol geléster NC und anschlieBender
Verarbeitung zu Plittchen verbuchen.!®’ 1890 meldete von Freeden eines der ersten Patente fir
modernes, rauchschwaches Pulver an. Darin beschrieben wird der bis heute noch giiltige
Grundprozess des Knetens der NC mit Losungsmittel, bis diese eine gallertartige Masse bildet
(Gelatinierung). AnschlieBende wurde dieser Knetteige zu einem plastikdhnlichem Granulat
verarbeitet.'” Gelatinierung bedeutet im Falle der NC das Plastifizieren der Fasern zu einer
formbaren Masse, wodurch die Oberflache verringert und die Brisanz moderiert wird. Bei diesem bis
heute genutzten Gelatinierungsprozess wird mittels eines guten Losungsmittels die Faser gel6st.
Durch Kombination mit einem weiteren Losungsmittel, in dem die NC schwerer I6slich ist, wird die
aufgequollene Faser vernetzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels kann durch die neu vernetzte
Struktur die Abbrandgeschwindigkeit auf das gewiinschte MaR moderiert werden.'V Bis heute wird
dieses Verfahren zur Herstellung von sogenanntem einbasigen Pulver — Formkdrper deren
energetische Komponente nur aus NC besteht — angewendet.[? So konnten bei gleichbleibenden
Druck in der Waffe die ballistischen Eigenschaften von Schwarzpulver mit einem Drittel der Ladung

an NC erreicht bis iibertroffen werden, wobei die Rauchentwicklung unterdriickt wird.!*"

Alfred Nobel untersuchte parallel die Moéglichkeit Nitroglyzerin mit NC zu kombinieren, um ersteres
zu stabilisieren und die Leistung des Endproduktes zu steigern. Er orientierte sich dabei an den
Versuchen zur Celluloid-Herstellung und verwendete eine NC mit niedrigem Nitriergrad. Diese
versetzte er mit Nitroglyzerin und Campher (Weichmacher) und verarbeitete die Masse auf einer
heilen Walze. Es wurde dadurch ein gelatiniertes verhorntes Material erhalten, dass unter dem

Namen Ballistite vertrieben wurde.™3 Dieses Pulver erzeugte allerdings nicht geniigend Druck,




weshalb es nie kommerziell erfolgreich wurde. Die Chemiker Abel und Dewar entwickelten diese
Erfindung 1890 weiter, durch Gelatinierung einer hoch nitrierten NC mittels Acetons, Nitroglyzerin
und Anthracen (anstatt Campher) als Weichmacher und Phlegmatisator. Durch anschlieRendes
Verpressen der Masse zu diinnen Schniiren (s. Abbildung 2), entwickelten sie ein stabileres Pulver
mit guten ballistischen Eigenschaften.™ Damit war das bis heute genutzte zweibasige Pulver —
Formkoérper dessen energetischen Komponenten aus NC und Sprengdl (z.B. Nitroglyzerin) bestehen
— unter dem Namen Kordit geboren und fiihrte zu einem langen Patenrechtsstreit zwischen Nobel

und Abel.[*3

Abbildung 2: Kordit-Schniire einer .303 British britischen Gewehrmunition. (23]

Zweibasiges Kordit-Pulver kann auf zwei verschiedene, bis heute genutzte Prozesswege hergestellt
werden. Zum einen im Prozess fiir Pulver ohne Losungsmittel (PolL), bei dem die Gelatinierung ohne
Losungsmittel durch HeiBwalzen erreicht wird. Zum anderen im Prozess Pulver mit Losungsmittel
(PmL), bei der die Gelatinierung mittels Losungsmittel wie oben beschrieben erreicht wird. Es wurde

lange Zeit der PmL-Prozess bevorzugt, aufgrund der groRtechnisch einfacheren Anwendung.!**

Kordit wurde zu einem der kommerziell erfolgreichsten Antriebsmittel fir die militdrische Nutzung.
Es wurde bis 1914 von England, USA und Deutschland in einem gemeinsamen Kartell produziert und
vertrieben. Mit dem Ausbruch des ersten Weltkrieges wurde der gemeinsam abgestimmten
Forschung und Produktion ein Ende gesetzt. Dennoch blieben Kordit basierte Pulver bei allen
Parteien Hauptbestandteil des Antriebs aller Kaliber.[*®! Gegenstand der Forschung war besonders
die Minimierung der Rohrerosion, sowie die Unterdriickung des Miindungsfeuers fir kleine
Kaliber.'”! Die Zusammensetzung der Pulver und die Methode zur Gelatinierung waren nicht nur
durch die potentielle Verbesserungen der ballistischen Eigenschaften bestimmt, sondern auch durch
die Verknappung der Rohstoffe wahrend des Kriegs. Deshalb wurden beispielsweille
unterschiedliche Cellulosequellen fiir die NC-Produktion erschlossen.'® Weiterer Gegenstand der
Forschung war die Stabilisierung des Pulvers. Sowohl bei der Produktion als auch bei der Lagerung

kam es zu diversen Unfallen durch explosive Umsetzungen ohne Feindeinwirkung. Problematisch




war dies besonders auf Kriegsschiffen, aufgrund von spontaner Zersetzung (Schema 1) der geladenen

NC-Munition. 821

Hydrolyse: R-ONO, +H,0 —— ROH + HNO;,
ROH+HNO;  —— R-CHO + HNO, + H,0

Zersetzung durch Strahlung: R-ONO, —> R-0-+:NO,
Schema 1: Spontane Zersetzung der NC durch Hydrolyse oder ultraviolette Strahlung.[22.23]

In Deutschland war der Stabilisator Diphenylamin (DPA) bereits seit 1908 gebrauchlich. Bei der
Stabilisierung werden die bei der Zersetzung des Nitratesters gebildeten NO«-Gase durch das
Diphenylamin gebunden (s. Schema 2), wodurch dieses fiir die sonst folgende Reaktionskaskade, die

zur autokatalytischen Zersetzung fiihrt, nicht zur Verfiigung steht.!??

I—NO2
NO
NH NOx N~ NOx X NH
— —
—_—
= N
|_N02
NS
DPA Nitrosamin Nitroaromaten

Schema 2: Abfangmechanismus des Diphenylamin (DPA) unter Bildung von Nitrosaminen und Nitroaromaten.[22]

Die Produktion von DPA war aber fiir die meisten anderen Lander eine Herausforderung, da das
Monopol bzw. Knohow auf deutscher Seite lag.?¥ Nach dem ersten Weltkrieg wurde deshalb das
Augenmerk der Forschung besonders auf die Langzeitstabilitdt und die Produktionsverbesserung
gelegt. Die Produktionsprozesse wurden angepasst, was auch durch technische
Weiterentwicklungen méglich war.[>24

Der PolL-Prozess wurde ab 1927 immer haufiger angewendet. Bessere Stabilisatoren wurden
eingefiihrt, wie Centralite.!?!! Die Rohrerosion — problematisch besonders bei der Artillerie — konnte
durch Zugabe von Nitroguanidin verringert werden. Diese Pulvertypen werden als dreibasig
bezeichnet (energetische Komponenten bestehen aus NC, Sprengol und einem kristallinen
Energietrager).[7:2

Wahrend des zweiten Weltkrieges wurden an den Grundzusammensetzungen der unterschiedlichen
Pulvertypen wenige Verbesserungen durchgefiihrt. Auch hier wurde die Forschung durch die
Verknappung der Rohstoffe bestimmt. Nitrocellulose wurde zunehmend aus Holzzellstoff gewonnen,
da weniger Baumwolle zur Verfiigung stand.’®™ Es wurde der nicht energetische Weichmacher

Vaseline durch Phthalate ersetzt. Das Verhaltnis zwischen NC und Nitroglyzerin wurde zu Gunsten

der NC angepasst, um eine hohere Stabilitit gegen spontane Entziindung zu erreichen.!?®
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Wesentliche Leistungssteigerungen wurden vermehrt auf den jeweiligen Waffentyp zugeschnitten
und meist durch Verbesserung der Geometrie des Formkorpers und weniger durch die energetischen

Komponenten erreicht.[?”]

Nach dem zweiten Weltkrieg wurden die Produktion und Forschung merklich verringert.?®! An der
individuellen Leistungssteigerung je nach Waffentypus wurde festgehalten. Der Habitus des
Formkérpers wurde deutlich anspruchsvoller (s. Abbildung 3). So kann der Abbrand je nach

KalibergroRe angepasst werden (s. Kapitel 2.2.3).

Abbildung 3: Zylindrisch geformtes Treibladungspulver mit graphitierter Oberfliche fiir GroRkaliberanwendungen(2]
(links), Querschnitt eines 7-Loch Pulvers3% mit Oberflaichenbehandlung fir Kleinkaliber (rechts).

Durch Oberflaichenbehandlung mittels Graphit und Centralit kann die Gefahr der Entziindung durch
elektrostatische Entladung minimiert werden. Zusatzlich wird der Abbrand verzogert, was fir
Anwendungen groRkaliberige Munition interessant ist (s. Abbildung 3, links).*®! Fiir kleinkalibrige
Munition wird die Oberfliche durch Behandlung mit Nitroglyzerin oder dhnlichen Sprengdlen
aktiviert (s. Abbildung 3, rechts).BY Zur weiteren Leistungssteigerung und Reduzierung der
Sensitivitdit wurde je nach Anwendung RDX (1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinan) oder HMX
(Cyclotetramethylentrinitramin) zugegeben, welche durch ihre verringerte Sensitivitdt als low
vulnerability propellants (LOVA-Pulver) bezeichnet werden.323! Diese diirfen nach externer Hitze-
oder Schlageinwirkung (Bsp. Beschuss) nur abrennen und nicht detonieren.® Weitere aktuelle
Forschung versucht die NC durch kiinstliche Polymere zu ersetzen, wie Ethylenvinylacetat (EVA),
wodurch einheitliche Kettenlangenverteilung vorgegeben werden kann, was zu einem
einheitlicheren Produkt fiihren soll.4

Heute richtet sich der Fokus der Forschung zusétzlich vermehrt auf ,,griine Treibladungspulver”. Die
Grundzusammensetzung der drei unterschiedlichen Pulvertypen bleibt im Wesentlichen seit fast 100
Jahren mehrheitlich unangetastet. Auf Grund der gesundheitlichen Gefahren wird haufig der Ersatz
von Nitroglyzerin diskutiert.®" Ersatzstoffe fiir nicht energetische Weichmacher werden mehr
forciert, da Phthalate ein Gesundheitsrisiko darstellen und deshalb in die REACh-Gefahrdungsliste
aufgenommen wurden.! Ebenso stehen Stabilisatoren in der Kritik selbst gesundheitsschadlich zu

sein oder gesundheitsschadliche Abbauprodukte zu bilden. Deshalb wird heute Diphenylamin
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entweder durch Centralit| (1,3-Diethyl-1,3-Diphenylharnstoff) oder Akarditll (3-Methyl-1,1-
Diphenylharnstoff) ersetzt (s. Abbildung 4).13¢

a0 A
SN

Centralit | Akardit Il
Abbildung 4: Stabilisatoren Centralit | und Akardit II.

Die Anwendungsgebiete abseits von Treibladungspulvern sind heute aufgrund der leichten
Entzindlichkeit von Nitrocellulose relativ begrenzt.

Die bekannteste zivile Anwendung ist die bereits erwahnte Vermischung von NC und Campher die
unter dem Namen Celluloid vertrieben wird. Lange war Celluloid der einzige transparente
,Kunststoff”. Ab dem Ende des 20. Jahrhunderts war Celluloid omniprasent in Form von alltdglichen
Gegenstdnden wie Spielzeug, Kimme und Brillengestelle als billiger und leichterer Ersatz fir Holz,
Elfenbein oder Marmor. Diese wurden allerdings mit der Einfihrung von Plastik, wie Polyethylen,
obsolet.B”38 Dje bekannteste Anwendung ist der Celluloid-Film, wodurch das Kino erst ermdglicht
wurde. Bis 1950 war dies die Basis nahezu aller Filmrollen. Ab den 50ger Jahren wurde das Celluloid
allerdings zunehmend durch Celluloseacetat ersetzt, aufgrund der spontanen Zersetzung von NC
durch Hitze, UV, und Saure.”®! Heute werden noch Plektrons oder Tischtennisbélle aus Celluloid

hergestellt.8

Weitere zivile Anwendungen heute sind Lacke®”, Airbags oder Gurtstraffer (hier nicht der
Hauptgaserzeuger)“?, Tischfeuerwerke (Xylokol)“Y oder Membranen. Letztere werden besonders in
der Biochemie eingesetzt in Teststreifen fiir beispielsweise Schwangerschaftstests“? oder zur
Detektion von Nierenverletzungen!*. Kommerziell werden auch NC-Membrane zum DNS-Blotting

vertrieben.*
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1.2 Herstellung von Treibladungspulvern

Die Herstellung von Treibladungspulvern mit Nitrocellulose als Hauptbestandteil erfolgt tber
mehrere Schritte. In Abbildung 5 ist eine Kurziibersicht dargestellt, die in den folgenden Kapiteln im

Detail erlautert wird.

e Fil

bR a —
Nitrocellulose PoL- oder PmL-
Prozess

Abbildung 5: Ubersicht des Herstellungsprozesses von Nitrocellulose basierten Treibladungspulvern. 4!

Baumwolle

1.2.1 Nitrocellulose Herstellung

1.2.1.1 Cellulose

Als Edukte fiir Nitrocellulose kénnen verschiedene Cellulosequellen dienen. Am haufigsten wird
Linters-Cellulose verwendet. Diese wird aus den kurzen Fasern um die Baumwollsamen gewonnen,
welche als Abfallprodukt der Baumwollindustrie anfallen.? Seltener wird die sogenannte
Holzschliff-Cellulose verwendet, die aus unterschiedlichen Holzquellen gewonnen werden kann. Je
nach dem was fir ein Holz (Hart- oder Weichholz, Baumart, Wachstumsphasen) verwendet wird
andert sich allerdings auch geringfligig der Nitrierungsprozess, aufgrund unterschiedlicher
hierarchischer Strukturen der Cellulosefasern.***’! Es werden zunehmend Anstrengungen
unternommen weitere Cellulosequellen zu erschlieRen, jedoch wurden diese bisher nicht
groRtechnisch umgesetzt.[?>%®! Neueste Forschung konzentriert sich auf mikrokristalline Cellulose!*®!,
nanofibrillose Cellulose und Bakteriencellulose!*.

Vor der Nitrierung muss die Cellulose unabhangig von ihrer Quelle vorprozessiert werden. Aus der
Faser miissen Lignin und Hemicellulose — amorphe Biopolymere der Zellwand — mittels basischem
Aufschluss entfernt werden.?”! Dies ist der Grund fiir die hiufigere Verwendung des teureren
Baumwolllinters, da dieser einen sehr hohen Cellulose-Gehalt aufweist und weniger Vorbehandlung

notwendig ist.>%>Y
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1.2.1.2 Nitrierung

Es gibt mehrere Synthesewege, um die Nitrierung von Cellulose zu erreichen. Je nach
Nitrierungs-Agenz koénnen unterschiedliche Nitriergrade erreicht werden. Eine vollstandige
Nitrierung zum Trinitrat, wie sie in Schema 3 als Produkt dargestellt ist, entspricht einem
Stickstoffgehalt von 14,15 %. Durch Reaktion von Cellulose mit gasformigen N,Os konnte ein
Stickstoffgehalt von 14,12 % erreicht werden.’? Der sofort beginnenden spontane Zerfall der
Nitratgruppen unter Abspaltung von NOz-Radikalen macht das Trinitrat dulRerst instabil wodurch es

sich fuir den groRtechnischen MaRstab nicht eignet.

_ - NO,
o" 25% HNO, (|3
0 55-56% H,50, | 0
1 —_—
N 10-20% H,0 N
HO OH 0 ?
- " \NOZ H

Schema 3: Nitrierung von Cellulose mittels HNOs, H,SO4 in H,0 zum Dinitrat.

Deshalb wird hier meist eine Mischung aus 25 % Salpetersaure, 55-65 % Schwefelsdure und
10 % - 20 % Wasser verwendet (s. Schema 3).[°! Der Nitriergrad kann dabei sowohl durch das
Saureverhaltnis als auch Uber das zugegebene Wasser gesteuert werden. Bei einem Anteil von 10 %
Wasser wird eine nach Industriemalistab ,vollstandige” Nitrierung erzeugt, wodurch ein
Stickstoffanteil von 13,5 % erreicht wird. Fiir die Treibladungsproduktion wird auch mittelnitrierte
(Stickstoffgehalt ca. 12,5 %) und niedrignitrierte (Stickstoffgehalt ca. 11,5 %) NC hergestellt (s.
Abbildung 6).1*>%31 Uber mischen der unterschiedlich nitrierten NCs wird gezielt der gewiinschte

Stickstoffgehalt fur die Produktion von Treibladungspulver eingestellt.
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HNO3

HNO3H,0

O “Industrial” NC, 11:0% N
© “Industrial”” NC, 120 % N
© Guncotton, 131 %

@ Guncotton, 135 %

HgS04

Mixed acid chart, Lines of constant nitrogen and areas of swelling and solution.

Abbildung 6: Mischungsdiagramm der Edukte Salpetersdure, Schwefelsdure und Wasser zur Nitrierung von
Baumwolllinters und deren Einfluss auf Nitriergrad des Produkts.(13]

Eine weiterer Syntheseweg ist die Nitrierung via einer Salpeter-/Phosphorsdure Mischung, welche
sich im industriellen MaRstab allerdings nicht durchsetzte, obwohl die Reaktionszeit kiirzer ist als
beim Salpetersdure/Schwefelsdure-System. Da die Abfallsdure allerdings nicht recycelt werden kann,
ist die groRtechnische Anwendung weniger rentabel. Durch diese Sduremischung kann ein
maximaler Nitriergrad von bis zu 13,8 % erreicht werden.!>¥

Die Nitrierung mit reiner HNOs ist moglich, allerdings problematisch. Bei einer Konzentration < 75 %
findet keine Reaktion statt, stattdessen quillt die Faser nur auf. Ab einer Konzentration von 80 % -
-85 % wird die Cellulosefaser zwar nitriert, 16st sich aber bei dem Prozess auf und muss mittels
Wasser gefallt werden. Es kann mit reiner Salpetersaure ein maximaler Stickstoffgehalt von 12,7 %
erzeugt werden.!” Verbessert wird der Prozess durch Verwendung von gasférmiger
Salpetersaure.*3 Dadurch soll eine vollstindigere Nitrierung der Cellulose erreicht werden, da sich
die Saure weniger verdiinnt, was wiederum die Denitrierung der Faser beglinstigt. Es kann durch
HNOs-Gas ein Nitriergrad von bis 13,4 % erreicht werden, allerdings bei einer Reaktionszeit von
48 h.[%

Eine vollsténdigere Nitrierung mittels Salpetersdure kann durch Beimischung von Salzen erreicht
werden. Zusatz von 20 % - 30 % der Salze Ammoniumnitrat, Kaliumnitrat oder auch Kaliumsulfat und

Kaliumhydrogenphosphat kann den Stickstoffgehalt auf bis zu 13,8 % erhéhen. 132°]
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AbschlieBend kann die Nitrierung von Cellulose auch durch Salpetersdure und ein organisches
Losungsmittel erreicht werden. Mittels einer Mischung aus Salpetersaure, Essigsaureanhydrid und
Chloroform kann ein Nitriergrad von bis zu 13,7 % erreicht werden.?® Mit dem System wasserfreier
Salpetersaure, Essigsdureanhydrid und Essigsaure konnte sogar eine nahezu vollstdndige Nitrierung
von bis zu 14 % Stickstoffgehalt erreicht werden. Jedoch gingen die Anstrengungen nie lber den

LabormaRstab hinaus, da die Reaktionen stark explosionsgefahrlich sind.™3!

1.2.1.3 Stabilisierung

Nach der Nitrierung der Cellulose muss die Nitriersdure entfernt werden, da diese den Abbau der
gebildeten Nitratester katalysieren.> Sowohl Nitrierung als auch Entfernung der Saure wird meist
kontinuierlich durchgefiihrt, via Rohrreaktoren und Zentrifuge. Die Saure wird dabei aufgefangen
und recycelt.’*”! Nach Entfernung der Siure wird die NC vorstabilisiert, indem diese mehrmals
gewaschen und die Piilpe anschlieRend bei mindestens 100 °C fiir 3 Stunden unter Druck gekocht
wird. Die NC wird anschlieRend erneut gewaschen und je nach Typ nochmals gekocht.*® Bei dieser
Nachstabilisierung werden teilweise basische Salze als Zusatzstoffe zur weiteren Neutralisierung
eingesetzt.” AbschlieRend wird die NC gemahlen und so die gewiinschte Faserlinge bzw. Viskositat
eingestellt.®’® Fiir den Transport oder der Lagerung wird eine Wasserfeucht von >25%

vorgeschrieben (Lagerstufe 4.1).[6Y

1.2.2 Zusammensetzung und Einteilung von Treibladungspulvern

Treibladungspulver (TLPs) sind verarbeitete Stoffe oder Stoffgemische, welche nach einer
Anzindung selbststdndig und ohne zusédtzlichen Sauerstoff abrennen. Die beim Abbrand
entstehenden Gase beschleunigen ein Geschoss. Es tritt dabei keine Detonation, sondern ein
beschleunigter Abbrand auf.*>6283] TLPs kénnen in drei Kategorien unterteilt, welche in Tabelle 1

dargestellt sind und in den folgenden Kapiteln diskutiert werden.

Tabelle 1: Ubersicht der TLP-Kategorien, deren Zusammensetzung, Eigenschaften und Anwendung.[40.62,64]

TLPs Einbasig Zweibasig Dreibasig
Energietrager NC (80-98 %) NC (20-70 %) NC (20-70 %)
+ Sprengol (20-50 %) + Sprengdl (20-50 %)
+ kristalliner Energietrager (30-55 %)
Zuschlagstoffe Stabilisatoren, Miindungsfeuerdampfer, Moderatoren (Phlegmatisator), Entkupferungs-Additive,
rohrschonende Additive, Graphit
Energiegehalt Gering Sehr hoch Gering bis mittel, hohes Gasvolumen
3000-4000 J/g 4500-5500 J/g 3000-4100J/g
Anwendungs- Klein- und Panzer und Mérser Artillerie
bereich Mittelkaliber
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1.2.2.1 Einbasige TLPs

Einbasige TLPs bestehen nahezu ausschlielRlich aus NC. Zur Stabilisierung werden z.B. Diphenylamin
(veraltet), Centralit | oder Akardit Il verwendet. Zur Dampfung des Mindungsfeuers kdnnen
Kaliumsalze wie K;SO, oder KNOs; zugesetzt werden. Teilweise werden nicht energetische
Weichmacher, wie z.B. Campher, zur besseren Verarbeitung von NCs mit hohem Stickstoffgehalt
zugegeben. Abschliefend werden die Pulverkérner graphitiert, um die elektrische Entladung zu
minimieren und die Schittdichte zu erhéhen. Der Energiegehalt ist von allen Pulvertypen am
geringsten, da hier nur die NC als energetische Komponente beitragt. Einbasige TLPs werden haufig
im Kleinkaliberbereich eingesetzt. Sie eignen sich fir Anwendungen mit geringem Ladungsvolumen
und Rohrlange. AulRerdem werden einbasige TLPs als Anziindpulver bei mittel- und groRkalibriger

Munition genutzt, Aufgrund der guten Anziindbarkeit.[2%626566]

1.2.2.2 Zweibasige TLPs

Zweibasige TLPs bestehen im Wesentlichen aus Nitrocellulose und Sprengdlen bzw. energetische
Weichmacher, wie Nitroglyzerin (NGL), Diethylenglycoldinitrat (DEGN), Triethylglycoldinitrat (TEGN),
Dinitrotoluen (DNT)®® oder N-Butylnitratoethylnitramin (BuNena)®”, welche sowohl zusitzliche
Energie in das System bringen, als auch plastifizierend wirken.*®%? Nichtenergetische Weichmacher,
wie Dibutylphthalat oder Acetyltributylcitrat, konnen hier als zusatzliche Plastifizierer und
Verbrennungsmoderatoren eingesetzt werden.!®*® Als rohrschonende Additive werden Kalk oder Talk
zugefiigt werden. Bei Bedarf werden zur Rohrentkupferung unter anderem Bismuth oder
Bismuthsalze beigesetzt.[®® Als Stabilisatoren werden die gleichen Stoffe eingesetzt, wie bei
einbasigen TLPs. Teilweise werden wie oben auch Miindungsfeuerdampfer zugefiigt und die Kérner
werden graphitiert.®? Zweibasige TLPs werden besonders in der Panzerkanone oder bei

Morserladungen eingesetzt, da hier eine hohe Energiedichte bendtigt wird.

1.2.2.3 Dreibasige TLPs

Der Energiegehalt der dreibasigen Pulverrezepturen wird durch NC, Sprengdl und einer
energetischen, kristallinen Komponente erreicht. Als Sprengéle kommen die gleichen Nitratester
oder Nitramine, die unter 1.2.2.2 genannt wurden, zum Einsatz. Als kristalline Energietrager werden
Nitroguanidin(®® oder Cyclotrimethylentrinitramin (RDX)7® eingesetzt. Weitere mégliche kristalline
Energietrdger wie Hexanitrohexaazaisowurtzitan (CL-20), Bis(azidomethyl)oxetan (BAMO) oder

[67]

(Azidomethyl)methyloxetan (AMMO) sind Gegenstand der Forschung. Stabilisatoren,
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Mindungsfeuerdampfer und sonstige Zuschlagstoffe werden analog zu den zweibasigen Rezepturen
eingesetzt.’Y Der absolute Energiegehalt ist geringer, als der der zweibasigen Rezepturen. Aufgrund
des hohen Gasvolumens bei einer niedrigen Verbrennungstemperatur werden dreibasige TLPs haufig
in der Artillerie angewendet. Die rohrschonende Eigenschaft der TLPs gleicht in diesem Fall die

niedrigere Abbrandgeschwindigkeit aus./’%7!

1.3 Herstellungsprozesse von Treibladungspulvern

Es gibt zwei Ubliche Prozesse zur Herstellung von TLPs: der PmL-Prozess zur Herstellung von Pulvern
mit Losungsmitteln und der PolL-Prozess zur Herstellung von Pulvern ohne Losungsmittel. Welcher
der Prozesse Anwendung findet ist abhangig von der Rezeptur und Komplexitdt der Geometrie des

Formkorpers.

1.3.1.1 Pulver mit Lésungsmittel (PmL)

Der Prozess Pulver mit Losungsmittel (PmL) wird bei einbasige TLPs ausschlieBlich eingesetzt, kann
aber auch zur Produktion von mehrbasigen TLPs angewendet werden. Die NC wird hierfir
alkoholfeucht verarbeitet. Da die NC meist wasserfeucht aus der Herstellung (s. oben) erhalten wird
muss dieses zuerst verdrangt werden, da das Wasser sich stérend auf die Gelatinierung der NC
auswirkt. Dabei wird die NC in eine Presse gegeben und das Wasser bestmoglich herausgepresst.
AnschlieBend wird Ethanol durch den Presskuchen geleitet, um das Restwasser zu verdrangen und
die NC wieder anzufeuchten, damit diese wiederum Handhabungssicher wird.[*!

Bei der anschlieRenden Verarbeitung zum TLP wird die Nitrocellulose mit den Zuschlagstoffen (z.B.
Sprengole, Stabilisatoren, u.a.) versetzt und mit Losungsmitteln gelatiniert. Das Sprengol wird dabei
aus Sicherheitsgriinden als Pulvervorkonzentrat (PVK) eingebracht. PVK oder Sprenggelatine besteht
aus NC und 55 % - 94 % Sprengdl, phlegmatisiert mit 5 % Alkohol.”>7¢!

Zur Gelatinierung der NC werden haufig Losungsmittelgemische aus einem guten Losungsmittel wie
Aceton oder Ether und einem maRigen Losungsmittel wie Ethanol verwendet. Die NC geht dabei von
Fasern zu einer gelartigen Matrix Uber, in der die optionalen Zuschlagstoffe bestmoglich verteilt
vorliegen.[6277.78]

Die Gelatinierung wird im grotechnischen Prozess in Kneten durchgefiihrt (s. Abbildung 7 a). Die
Knete verfligt Giber einen Mantel, GUber den die Masse gekiihlt oder beheizt werden kann. Die
Substanzen werden in der Knete vermischt und mit dem Losungsmittel (iber mehrere Stunden

gelatiniert (s. Abbildung 7 b). Die Gelatinierung wird durch das Losungsmittel, sowie durch die
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mechanische Arbeit wahrend des Knetprozesses, erreicht. Nach ausreichender Gelatinierung wird
der Knetteig in eine Presse (s. Abbildung 7 c) Gberfiihrt und in die gewlinschte Form (Streifen, Faden,
usw.) extrudiert. Anschliefend wird das Pulver getrocknet, um die Losungsmittel zu entfernen (s.

Abbildung 7 d).[7%:8%

Abbildung 7: PmL Prozess mit a) Knete vor der Befiillung, b) Knete mit gelatinierendem Knetteig, c) Presse, d) gepresstes
Fadenpulver in der Trocknung.[4581]

1.3.1.2 Pulver ohne Lésungsmittel (PoL)

Der Prozess zur Herstellung von Pulver ohne Losungsmittel (Pol) kann ausschlieflich auf
sprengdlhaltige Rezepturen angewendet werden. Dieses ist entscheidend, da hier das Sprengdél als
FlieBmittel und Losungsmittel fungiert. Bei diesem Prozess werden die NC und das Sprengol
Ublicherweise als sogenannte Rohmasse (RM) eingesetzt. Diese wird durch eine Suspension aus NC,
Wasser und Sprengél (20 - 60 Gew. % zu trockener NC) hergestellt. Dabei wird das Spreng6l von der
NC-Faser aufgesogen und so stabilisiert, vergleichbar mit der Dynamitherstellung. Die

Wasserfeuchte wird auf 25 bis 35 % eingestellt um eine sichere Handhabung zu gewihrleisten.7>%2

Bei der Verarbeitung im PolL-Prozess wird die Rohmasse erst mit allen Zuschlagstoffen vorab
vermischt. AnschlieBend wird die Masse auf heiBen Walzen (80 - 120 °C) gewalzt. Dabei gibt es
mehrere Moglichkeiten der Walzung. Hier soll besonders auf die Verarbeitung mittels Scherwalze

oder Simultanwalze eingegangen werden. 3-8
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Beim Simultanwalzprozess werden die vermischten Komponenten auf die heilen Walzen
aufgegeben und gewalzt. Dabei wird das Wasser verdrangt, um eine Gelatinierung der NC-Faser zu
ermoglichen, wobei das Sprengoél das Aufquellen der Faser und die Auflésung der Faserstruktur
unterstltzt. Der Walzenspalt kann dabei variiert werden, um besonders am Anfang den
Wasseraustrag aus dem Material zu beschleunigen (Diinnwalzgang). Walzparameter und
Durchgdnge sind dabei abhangig von der Rezeptur. Nach einer ausreichenden Gelatinierung des
Materials wird der Walzenspalt vergroRRert (Dickwalzgang), um ein dickeres Walzfell zu generieren,
welches anschlieBend aufgerollt wird. Das gerollte Fell wird in eine Topfpresse Uberfihrt und in die

gewiinschte Form extrudiert.[5-88!

Die Gelatinierung im Scherwalzprozess basiert auf demselben Prinzip. Durch Temperaturfiihrung,
mechanischer Arbeit und Friktion wird die Rohmasse entwassert und gelatiniert. Vorteil gegeniber
dem Simultanwalzen ist, dass der Prozess kontinuierlich durchgefiihrt werden kann.®3! In Abbildung
8 ist schematisch der Gelatinierungsprozess mittels Scherwalze dargestellt. Im Unterschied zur
Simultanwalze verbleibt das Walzfell wahrend des gesamten Prozesses auf der vorderen Walze. Die
Scherung des Materials und der Materialvortrag wird durch unterschiedliche Drehgeschwindigkeiten
der Walzenballen erreicht. So wird mehr Arbeit in das Material eingebracht, wodurch dieses
gelatiniert. Die Walzenballen haben unterschiedliche Temperaturzonen, durch die die
Temperaturfihrung dem Material angepasst werden kann, um einen besseren Materialvortrag der

ziher werdenden Masse zu gewéhrleisten. !

komprimieren
quellen

Granulat
gelatinieren  Apnahme

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Scherwalzprozesses.
Es werden folgende Arbeitsschritte durchlaufen: die Rohmasse wird an der Aufgabeseite auf die

Walzen aufgetragen. Durch Temperatur und Friktion wird das Material komprimiert und entwassert,

wodurch sich das Walzfell bildet (s. Abbildung 9a). Die Faser beginnt aufzuquellen, wobei das
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Sprengol als FlieBmittel dient. Ab ca. der Halfte der Walze wird das Material gelatiniert und am Ende
des Scherwalzprozesses wird das gebildete Walzfell granuliert.®3! AnschlieBend wird das Granulat (s.
Abbildung 9b) auf Simultanwalzen (s. Abbildung 9c), ebenfalls zu einem Fell gewalzt, wobei deutlich
weniger Walzgdnge bendtigt werden als beim Simultanwalzprozess. AbschlieRend wird das Walzfell

gerollt, in die Topfpresse liberfiihrt und in die gewiinschte Form extrudiert (s. Abbildung 9d, e).[884

Abbildung 9: PoL Prozess mit a) Scherwalzen der Rohmasse zu b) Granulat, ¢) Verarbeitung von Granulat oder RM zu einem
durchgehenden Walzfell, d) Pressen des Walzfells und e) extrudierter Formkérper.[29]
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1.4 Aufgabenstellung

1.4.1 Motivation und Problemstellung

Die Gelatinierung von Nitrocellulose wird schon seit iber einem Jahrhundert beobachtet. Jedoch ist
die dabei Voranschreitende Faserauflésung wenig beschrieben. Dabei wird weder die Auflésung auf
makroskopischer Ebene (Faserverbundauflésung) noch die auf molekularer Ebene
(Wechselwirkungen der NC-Ketten) ausreichend diskutiert. In der Literatur werden Parallelen zu
vergleichbaren Naturpolymeren wie andere Cellulosederivate!®, Stiarke®® oder #hnliche
(synthetische) Polymerel® gezogen. Speziell fiir den NC Fall, kann allerdings durchaus von einem
historisch vorhandenen und bis heute akzeptierten Verstandnismangel gesprochen werden.

Primar fehlt es an einer Methode den Fortlauf der Gelatinierung im Prozess zu Giberwachen. Erwiesen
ist, dass der Grad der Gelatinierung Einfluss auf diverse Eigenschaften des TLPs hat. Eine gravierend
zu gering aufgeldste Faserstruktur fuhrt zu mechanischer Instabilitat (Brichigkeit) und fehlerhafter
Verbrennung durch Anstieg der Abbrandgeschwindigkeit. Besonders Letzteres kann zu einem
unkontrollierten Druckanstieg in der Waffe fiihren, was ein Sicherheitsrisiko darstellt. Weiterhin
kann eine zu geringe Gelatinierung bei kalten Temperaturen (<-10 °C) Mikrorisse verursachen. Diese
sogenannte Kaltversprodung fihrt wiederum bei anschlieBendem Einsatz des TLPs zu einem
unkontrollierbaren Abbrand, da die Mikrorisse die Oberfliche unvorhersehbar vergréRern. Ein zu
hoher Auflésungsgrad (Ubergelatinierung) fiihrt zur Forminstabilitit bei hohen Temperaturen
(> 40 °C) und ebenfalls zu Mikropordsitaten bei geringen Temperaturen, welche den Abbrand
ebenfalls negativ beeinflussen. Folglich ist eine Untergelatinierung oder Ubergelatinierung der NC
unerwiinscht. Ziel ist hier in einem Temperaturbereich von -40 °C bis +63 °C keine signifikanten
Unterschiede in der Verbrennung durch die Gelatinierung zu erzeugen.

Da es im laufenden Prozess keine Moglichkeit einer fortwdahrenden Qualitdtskontrolle gibt, kann eine
fehlerhafte Einstellung nicht frihzeitig erkannt oder korrigiert werden. Es bleibt lediglich die
Endabnahme mit der Entscheidung, ob das Produkt verwendet werden kann oder als Ausschuss

deklariert werden muss.®%

1.4.2 Ziel

Aus den oben aufgefiihrten Grinden wird schon langer nach einer Methode gesucht, um das
Fortschreiten der Gelatinierung mit hoher Messgenauigkeit, geringer Messdauer und
Uberschaubarem Messaufwand Gberprifen zu kénnen. Wenn moglich soll diese Messmethode auch

im laufenden Prozess implementierbar sein, damit wahrend der Verarbeitung gegengesteuert
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werden kann, sollten sich Produktionsparameter dandern und sich ein negativer Einfluss auf die
Gelatinierung zeigen.

Aus diesem Grund soll mittels unterschiedlicher Analysemethoden (s. Kapitel 1.4.3)
Quantifizierungsmoglichkeiten des Gelatinierungsgrades untersucht werden. Die gesuchte
Analysenmethode sollte sowohl fiir ein- als auch mehrbasige Pulvertypen anwendbar sein, als auch
flr die beiden Prozesstypen PoL und PmL. Es sollen in der Arbeit drei zentrale Fragen beantwortet

werden:

o  Wie verandert sich die Faser-Struktur der NC wahrend der Verarbeitung?
e Wie schreitet die Gelatinierung bei jedem Verarbeitungsschritt voran?

e  Wie kann der Grad an Gelatinierung gemessen und quantifiziert werden?

1.4.3 Herangehensweise

Quantifizierung der
Gelatinierung von NC

Requalifikation der Eingrenzung moglicher
Messmethode durch Analysemethoden anhand

Korrelation kontrollierter Laborproben

Empirische Datenerhebung
anhand von realen
Prozessproben

Abbildung 10: Herangehensweise an die Problemstellung.

Die Herangehensweise, die in dieser Arbeit verfolgt wird, ist in Abbildung 10 schematisch dargestellt.
Als erstes wird der PmL-Prozess unter definierten Bedingungen im Labor nachgestellt. Des Weiteren
wird ein verkirzter PoL-Ansatz auf der Scherwalze durchgefiihrt. Diese Proben werden mit folgende

Analysenmethoden untersucht:
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e Raman-Spektroskopie/-Mikroskopie

e Infrarot-Spektroskopie

e Polarisationsmikroskopie

e Rasterelektronenmikroskopie (REM)

e Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)
e Pulverdiffraktometrie (XRD)

e Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)
e  Zug-Untersuchungen

e Rheologische Untersuchungen

e Differenz-Thermoanalyse (DTA)

e Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

e Druckbomben-Untersuchungen

Die Auswahl dieser Analysenmethoden wird anhand der Ergebnisse zur Verfolgbarkeit der
Gelatinierung eingegrenzt. Anschliefend werden mit den ausgewahlten Analysemethoden empirisch
Daten anhand von Proben des grofltechnische im PmL- und Pol- Prozess erhoben. Die
Analysenmethoden werden dabei weiterhin auf ihre statistische Genauigkeit gepriift. Zur Korrelation
und zur Einschatzung des Gelatinierungsgrades wird die standardisierte Qualitatsprifung tber
Druckbombenbeschiisse herangezogen.

AbschlieBend soll eine geeignete Analysenmethode zur moglichen Prozessiiberwachung etabliert

werden.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Eigenschaften der Nitrocellulose

2.1.1 Stickstoffgehalt und thermische Eigenschaften

Die Cellulose-Einheit kann, wie oben beschrieben, maximal an den drei Positionen der

Hydroxygruppen nitriert werden. Die repetitive Einheit ist in Abbildung 11 dargestellt.

Abbildung 11: Vollstandig nitrierte Nitrocellulose Einheit.

Die Stabilitat der einzelnen Nitratester-Gruppen ist dabei stark unterschiedlich. Die stabilste ist die
C-O-NO,-Gruppe des C6-Atoms, da hier sterisch die geringste AbstoRung vorliegt.
Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass die Estergruppe an C2 Position nur 1/6 der C6
entspricht. Allerdings ist die C2 Position nahezu doppelt so stabil wie die C3.°%

Die Stabilitat der einzelnen Nitratester-Gruppen spiegelt auch deren Reaktivitat bei der Nitrierung
wider. Die Position C6 wird zuerst nitriert, gefolgt von Position C2 und C3 zuletzt. Folglich sind bei
einer unvollstandigen Nitrierung die Nitratester Uber alle Pyran-Ringe der Kette verteilt und es
wechseln sich nicht vollnitrierte und nicht nitrierte Ringsysteme ab, wie es friihere Arbeiten nahe
legen.[?>%3]

Der sich daraus ergebene Stickstoffgehalt ist die wichtigste Kennzahl der Nitrocellulose. Uber ihn
lasst sich der Substitutionsgrad (DS, degree of substitution) der NC Einheiten mittels Formel (1)
berechnen. '3l

36 "N%

ps= 2 1%
ST 3I13-N% ()

Pro Cellulose-Ring stehen drei Hydroxygruppen zur Veresterung zur Verfligung, weshalb der DS
maximal einen Wert von 3 einnehmen kann.!?® Der DS unterschiedlich stark nitrierter NCs ist in

Tabelle 2 aufgefihrt.
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Tabelle 2: Stickstoffgehalt und Substitutionsgrad (DS) unterschiedlicher NCs.

NC Stickstoffgehalt [ %] DS
Trinitrat 14,15 3
Hochnitriert 13,5 2,76
Mittelnitriert 12,5 2,42
Niedrignitriert 11,5 2,11
Dinitrat 11,12 2
Celluloid 11,0 1,97
Mononitrat 6,76 1

Reines Trinitrat ist instabil und kann kaum isoliert werden. Fiir Anwendungen in Treibladungspulvern
werden hoch-, mittel- und niedrignitrierte NCs verwendet. Dinitrat, Celluloid und Mononitrat

werden in der Lackindustrie verwendet.

Bestimmt werden kann der Stickstoffgehalt Gber mehrere Methoden:
Urspringlich wurde die Methode nach Schulze-Tiemann (1890) angewendet. Dabei wird durch
HCl/FeCl,-Losung die NC vollstandig denitriert. Das dabei entstehende NO-Gasvolumen wird
bestimmt und dadurch der urspriingliche Nitriergrad berechnet. Die Methode zihlt bis heute zu
einer der verldsslichsten. Am haufigsten wird die Methode nach STANAG 4178 Edition 21
eingesetzt. Hierbei wird der Stickstoffgehalt durch Titration von Fe(lll)-lonen (FS/FAS-Methode)
bestimmt. Die NC wird in kalter Schwefelsdure gelost. Dabei wird der Nitratester abgespalten. Die
freigewordenen Nitrationen werden Uber Eisen(ll)sulfat (FS) oder Ammoniumeisen(ll)-sulfat (FAS)
titriert. Die Redoxreaktion ist in Schema 4 dargestellt.!*>°¢!

2Fe”*+2H"+NOs —» 2Fe*+NO; +H,0
Schema 4: Reduktion des freigewordenen Nitrats zu Nitrit bei gleichzeitiger Oxidation von Fe(ll) zu Fe(lll).
Weitere Moglichkeiten der Bestimmung des Stickstoffgehalts sind Nah-Infrarot-Spektroskopie
(Abnahme der Intensitit der OH-Bande, chemometrische Auswertung)®®, Devarda’s alloy Methode
(Reduktion von NOs™ zu NH4*, welches titriert wird)®” und Elementaranalyse (relativ ungenau bei

NC)®!

Der Substitutionsgrad wiederum bestimmt viele Eigenschaften der NC:

Ersichtlich ist, dass die thermodynamischen Eigenschaften der NC verandert werden. Je héher die
Anzahl an Nitratestern, desto hoher ist der Energiegehalt und die NC zlindet bei leicht erniedrigten
Temperaturen (Flammpunkt 13,8 N %: 192 °C vs. 12,5 N %: 209 °C).?>%! Ab einem Stickstoffgehalt
von 12,8 % ist zudem ein stark erhéhter Trend zur autokatalytischen Zersetzung unter Abspaltung
von NO,-Gasen zu beobachten.!*® Zur Produktion von TLPs werden NCs mit héherem Energiegehalt
verwendet, meist mit einem Stickstoffgehalt > 12,5 %. Dabei muss sowohl bei der Verarbeitung als

auch bei der Lagerung die erhohte Gefahr der autokatalytischen Zersetzung berlicksichtigt werden.
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2.1.2 Faserstruktur und Kristallinitat

Je nach Nitrierung (Reaktionsdauer, Nitriergrad) werden Verdnderungen des Habitus der Faser
beobachtet. Zunachst wird die Faser poroser. Erstaunlich ist dabei, dass dieser Effekt sich ab einem

DS > 2 wieder umzukehren scheint und die Faser wieder mehr der glatten Cellulosefaser dhnelt.[*°!

Dies ist durch die hierarchische Struktur der Cellulose und deren Anderung wihrend der Reaktion zu

erkladren. Der hierarchische Aufbau einer Cellulosefaser ist in Abbildung 12 dargestellt.!*%?!

Cellulose fiber %
N v
v v v

[ Amorphous region H Crystalline region H Amorphous region |

Macrofibril

Mlcmﬁ'?rll Elementary fibril

Glucose chains

Abbildung 12: Faseraufbau von Cellulose in Makro- und Mikrofibrillen, sowie deren Aufbau aus amorphen- und kristallinen
Regionen,[102,103]

Die Faser besteht aus aneinandergelagerten Makrofibrillen, welche durch Lignin und Hemicellulose
vernetzt und zusammengehalten werden. Diese beruhen wiederum auf Bindel aus Mikrofibrillen,
welche ihrerseits aus Elementarfibrillen aufgebaut sind. Der Verbund von Elementarfibrillen
innerhalb der Mikrofibrillen kann zu kristallinen Domanen (GréRe ca. 10 - 60 nm) geordnet sein oder
amorph vorliegen.10%1941%] pje Kristallinitat der Cellulosefaser ist stark von ihrem Ursprung und von
der Bearbeitung abhiangig.#*'%! Der Grad an Kristallinitdt kann anhand von Pulverdiffraktometrie
bestimmt werden. %"

Die Nitrierung der Cellulose beginnt an den amorphen Regionen und setzt sich anschlieRend an den
kristallinen Domanen fort. Eine sehr geringe Nitrierung (DS < 1) fihrt nur zu unwesentlichen
Veranderungen der kristallinen Regionen. Bei einem Substitutionsgrad zwischen 1 und 2 nimmt die
Kristallinitat ab und die Beugungsbilder der Pulverdiffraktometrie werden diffuser, da die Nitrierung
zunehmenden die kristallinen Domanen angreift. Hierdurch entsteht AbstoRung zwischen den
Nitrat-Gruppen und noch unsubstituierter OH-Gruppen benachbarter Ketten (s. Abbildung 13). Je
vollstandiger die Nitrierung allerdings vollzogen wird, desto seltener tritt diese AbstoRung auf und
die kristallinen Regionen werden weniger gestoért, was durch deutlichere Beugungsmuster
nachgewiesen werden kann. Dabei wird die hohe Kristallinitat der urspriinglichen Cellulose nicht

mehr erreicht. Die Reaktion zu sterisch anspruchsvolleren Nitratester wirkt sich auch auf den
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Abstand zwischen den wechselwirkenden Polymerketten in den kristallinen Domanen aus, wie in

Abbildung 13 zu sehen ist.[1347:103,108]
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Polymerketten von a) Cellulose, b) mittelnitrierte NC und c) hochnitrierte NC
und deren Abstandsveranderung.4]

Der Einfluss des Nitriergrades auf die Faser kann auch mikroskopisch mittels polarisiertem Licht
beobachtet werden. Je nach Nitriergrad zeigen die Fasern unter polarisiertem Licht unterschiedliche
Farben. NC mit einem Nitriergrad von violett bis blau weil} bildet den optisch neutralen Punkt (zweite
Ordnung). Mit abnehmendem Nitriergrad wird unter positiver Drehung ein Farbverlauf Gber rot und
gelb bis zu weill bei 11 % Stickstoffgehalt beobachtet (erste Ordnung). Mit zunehmendem
Nitriergrad wird ein Farbverlauf ebenfalls zu hell-weifl bei N 13,5 % beobachtet (erste Ordnung),
indes bei negativer Drehung des Polarisationsfilters.[**®

Der Ursprung der Farbunterschiede bei polarisiertem Licht ist nicht ganz geklart. Altere
Veréffentlichungen legen eine direkte Korrelation zum Kristallinititsgrad nahe.3! Spatere
Untersuchungen anhand von Fasern und Pasten gehen hingegen von einer Doppelbrechung rein
durch die -NO,-Gruppen aus. Dies wird durch die Veranderung der Drehebene durch Beimischung
von Weichmachern bestatigt. Bei Zugaben von Nitroglyzerin wird die Polarisationsrichtung negativ
gedreht, wodurch die Faser blaulicher bis weiBlicher erscheint. Durch Zugabe von nichtenergetischen
Weichmachern wie Phthalate wird eine positive Drehung beobachtet. Da die Weichmacher nur von
den amorphen Regionen der NC adsorbiert werden, wird die Kristallinitit nicht verandert.!1%113 pDa
durch die Nitrierung der Kristallinitatsgrad teilweise bedingt ist, lasst sich eine eingeschrankte
Korrelation zwischen Polarisation und Kristallinitdtsgrad vermuten. Es kann aber nicht als direkte

Messmethode herangezogen werden.

2.1.3 Loslichkeit und Viskositat

Die Loslichkeit der NC ist unterschiedlich je nach Nitriergrad. Mononitrat ist in Aceton und
Ethylacetat schwerléslich und unlslich in Ethanol und Ether.[!'¥ Mittelnitrierte NC hingegen ist

I8slich bzw. teilweise 16slich in Ethanol, Aceton, Ether und Ethylacetat.*® Die Léslichkeit nimmt mit
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zunehmenden Nitriergrad (ca. ab 12 % Stickstoffgehalt) wieder stark ab, besonders in protischen
Lésungsmitteln wie Ethanol.1'33%47.118] Aber quch im gebrduchlichsten Lésungsmittel Aceton kommt
es bei zunehmenden Nitriergrad (> 13 %) mehr zur Quellung der Faser als zur Lésung. Dies ist
ebenfalls bedingt durch die oben beschriebene verstarkte Ausbildung der kristallinen Domanen,
sowie der Verringerung des Abstands zwischen den Polymerketten. Folglich kann das Losungsmittel
schlechter bei besonders niedriger und hoher Nitrierung angreifen und die Verbindungen zwischen
den NC-Ketten auflésen.!”s! Dies hat einen entscheidenden Einfluss auf die Prozessierung im
PmL-Prozess. Je nach Nitriergrad muss dementsprechend das Losungsmittelgemisch angepasst

werden.

Die Viskositat der NC ist ebenfalls eine wichtige KenngroRe, Uber die Rickschlisse auf
Molekulargewicht bzw. Polymerisationsgrad gewonnen werden kénnen. Wahrend der Produktion
wird die Viskositat durch die Starke der Nitriersaure beeinflusst. Je aggressiver die Cellulose nitriert
wird desto wahrscheinlicher wird ein Kettenabbau. Eine Verkiirzung der Kettenlange fihrt zu einer
Verringerung der Viskositat.'*”! Jedoch zeigt ein stirkeres Piilpen nach der Nitrierung einen deutlich
groReren Effekt durch die Verkiirzung der Faser.[*'®! So kann trotz unterschiedlichem Nitriergrad
durch unterschiedlich langes Pilpen eine gleiche Viskositdt der NC erzeugt werden. Die Viskositat
hat einen groRen Einfluss auf die Gelatinierung im Prozess, da wiederum mit einer geringeren
Viskositit bei gleichem Nitriergrad eine erleichterte Auflésung der Faser einher geht.[*®! Sowohl im
PmL-Prozess als auch im PolL-Prozess werden deswegen NCs mit unterschiedlichen Viskositdten

vermischt, um beide Eigenschaften auszunutzen.

2.1.4 Gelatinierung

Ein Gel ist nach IUPAC-Vorschlag von 2011 definiert als: ,nichtfluides kolloidales Netzwerk oder
Polymernetzwerk, dass iiber sein gesamtes Volumen von einer Flissigkeit ausgefiillt wird“!*?%, Es
sind folglich Netzwerke, die aus mindestens zwei Komponenten bestehen, von denen eine fest und
eine flissig ist.

Im Falle der NC wird die Gelatinierung durch Lésungsmittel und/oder Sprengdl erreicht und die
Polymerketten werden ausschlieBlich durch physikalische Wechselwirkung (s. Abbildung 14)
verlinkt.””! Da die Gel-Bildung nach abdampfen des Lésungsmittels im PmL-Prozess nicht reversibel
ist, sondern der Zustand beibehalten wird, sind einbasige TLPs im engeren Sinn keine Gele nach
obiger Definition, sondern Xerogele bei denen keine Flissigkeit sondern Luft die zweite Komponente

darstellt.[29
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Die 3D Netzwerke der Gele kdnnen beispielsweise durch Polymerisation, Querverbindung durch
Monomer oder Selbstaggregation unter Ausbildung von physikalischer Wechselwirkung zwischen
den Polymerketten gebildet werden.*?) NC mit einem hohen Nitriergrad bildet im Gel physikalische
Netzwerke aus, da in Abwesenheit der OH-Gruppen keine Wasserstoffbriickenbindungen
ausgebildet werden konnen. Durch Wechselwirkung der NO,-Gruppen, sowie durch
Verschlaufungen der Ketten wird das dreidimensionale Netzwerk geformt.[*??

Je nach Ausbildung der Wechselwirkungen kann die Gelatinierung abhangig von Temperatur und

Volumenzunahme definiert werden. Die schematische Betrachtung der unterschiedlichen

Gelbildungen ist in Abbildung 14 dargestellt.
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Abbildung 14: Temperaturabhdngige Volumenzunahme der Gelatinierung unter Ausbildung unterschiedlicher
Wechselwirkungen.[123]
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Bei der Gelbildung durch van-der-Waals-Kréfte (a) oder Wasserstoffbriickenbindungen (c) geht bei
Temperaturzunahme eine Volumenzunahme einher. Wenn diese Wechselwirkungen starker werden
und die abstoRenden Krafte Gberwinden kann sich ein Gel bilden, was meist durch eine Erhéhung
der Temperatur ausgelost werden kann.

Die hydrophobe Gelbildung (b) steht dazu im Gegensatz. Bei dieser Gelatinierung wird eine
Volumenzunahme bei abnehmender Temperatur ermittelt. Diese Art der Gelatinierung wird haufig
bei hochgeordneten Materialien beobachtet, bei denen durch Auflésen und Neubilden der Struktur
Energie frei wird wahrend der Gelatinierung.

Die lonische Gelbildung ist nicht von der Temperatur, sondern auch vom pH-Wert abhangig. Die
Gelatinierung kann deshalb durch Verdanderung des pH-Wert gestoppt werden und das Netzwerk
kollabiert. Die Volumenzunahme ist dementsprechend nur in sehr engen Grenzen méglich wie in (d)
dargestellt.[23-125]

Die Gelatinierung fihrt folglich zur Veranderung auf molekularer Basis und ist von vielen Faktoren
abhangig, damit die obigen Wechselwirkungen ausgebildet werden und das 3D-Netzwerk entstehen
kann. Da die NC weder ionisch ist noch im Falle der hochnitrierten NC fir TLPs
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kann, bleibt noch zu klaren, ob die Gelbildung nach Motiv

a oder b verlauft.
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2.2 Analysenmethoden

Im Folgenden soll auf einige der in der Arbeit angewendeten Analysenmethoden genauer

eingegangen werden.

2.2.1 Raman-Analyse

2.2.1.1 Der Raman-Effekt

Die Raman-Streuung wird durch Wechselwirkung von Photonen mit Molekilen erzeugt. Es kénnen

folgende Effekte beobachtet werden:!*26:127]

Das eingestrahlte Licht wird reflektiert oder passiert die Probe ohne Wechselwirkung

(GroRteil der Photonen)

Elastische Streuung, welche je nach Wellenldange als Mie- oder Rayleigh-Streuung bezeichnet
wird (Anteil an Photonen 10* - 1073). Dabei wird zwischen eingestrahlten und ausgestrahlten
Photonen kein Energieverlust festgestellt. Dieser Effekt wird hdufig zum Nachweis und

Messung der GroRenverteilung von Partikeln < 1 um genutzt.

Absorption von Infrarotstrahlung, wodurch das Molekil zur Schwingung angeregt wird.
Andert sich wiahrend der Schwingung das Dipolmoment der Normalmode, so kénnen je nach
Bindungsart und -starke unterschiedliche Verschiebungen in der Absorption beobachtet

werden. Dies wird bei der IR-Spektroskopie genutzt.

Inelastische Streuung, bei der ein Energielibertrag vom eingestrahlten Photon auf das
Molekiil oder vom Molekil auf das Photon stattfindet. Das ausgestrahlte Photon besitzt eine
um diesen Betrag geringere Energie (Stokes-Streuung) oder hohere Energie (Anti-Stokes
Streuung). Beide Streuungen zusammengenommen werden als Raman-Effekt bezeichnet

(Anteil an Photonen 108- 10°°).

Zur genaueren Beschreibung der elastischen und inelastischen Streuung werden in Abbildung 15

deren Energieniveaus betrachtet. Die Rayleigh Streuung (elastisch) liegt ohne Energieverlust bei vp

(gleiche Frequenz wie eingestrahltes Licht) vor. Die inelastisch gestreuten Photonen des Raman-

Effekts liegen dazu energetisch verschoben vor, wobei die deutlich schwacheren Anti-Stokes

Streuungslinien und Stokes Streuungslinien um den gleichen Energiebetrag +v,,;;, verschoben sind.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung der Streuung eines zweiatomigen Molekiils mit der Rayleigh-Linie v bei der
Frequenz gleich dem einstrahlenden Licht. Energetisch verschoben liegen die Stokes Streuungslinie — v,,;;, und die deutlich
schwachere Anti-Stokes Streuungslinie + v,,;;, vor. Die Raman-Linien v,,;;, sind von den Rotations-Schwingungslinien Q-, S-
und O umgeben.[128]

Die Energielibertragung beim Raman-Effekt zwischen Photonen und Molekil regt, wie bei der
IR-Absorption Schwingungs- und Rotationsmoden an. Im Unterschied zur IR-Absorption muss eine
Polarisationsdanderung der Elektronenwolke des Molekiils erzeugt werden, damit die
Schwingungsmoden ein Raman-Effekt zeigen. Ob eine Schwingung eine IR-Aktivitdt, Raman-Aktivitat
oder beides zeigt, wird durch die Molekilsymmetrie vorgegeben (Auswahlregeln). Da haufig bei
kleinen symmetrischen Molekiilen die Schwingungen entweder Raman oder IR-aktiv sind, werden
die beiden Effekte deshalb hiufig als komplementér bezeichnet.[*?®12°] Dg NC als Polymer keine

Symmetriegruppen aufweist sind alle Schwingungen sowohl Raman- als auch IR-aktiv.

Die Anzahl der beobachtbaren Schwingungsmoden lasst sich Gber deren Freiheitsgrade berechnen.
Wird ein N-atomiges Molekil betrachtet, besitzt jedes Atom drei Freiheitsgrade. Flr das ganze
Molekiil ergibt sich somit eine Anzahl von Freiheitsgraden von 3N, die zu gleichen Teilen aus den
Schwingungsmoden, Translationsmoden und Rotationsmoden (bei nichtlinearen Molekilen)
zusammengesetzt sind. Zur Berechnung der Schwingungsfreiheitsgrade nichtlinearer Molekile
ergibt sich folglich folgende Formel: 3N-6.1226) Mégliche sechs Schwingungsmoden, die beispielsweise

fir die Nitrat-Gruppe (vieratomiges Molekul) der NC auftreten, sind in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Mogliche Schwingungsmoden eines vieratomigen Molekiils mit Schwingungsfreiheitsgraden: 3 -4 -6 =6.

Die sechs Normalschwingungen nach obiger Formel kdnnen wie folgt unterschieden werden. Bei den
Valenzschwingungen handelt es sich um Schwingungen innerhalb der Bindungsebene, wobei sich die
Bindungslangen zwischen den Atomen andern. Bei den Deformationsschwingungen hingegen
variiert der Bindungswinkel. Dabei erfolgen Scher- und Schaukelschwingung innerhalb, Wipp- und
Torsionsschwingung aulRerhalb der Bindungsebene. Bei der Nitratgruppe zeigt sich auBerdem die
Besonderheit der Entartung. Die Torsionsschwingung tritt energiegleich mit weiteren Schwingungen

auf und kann dadurch nicht einzeln detektiert werden.[126:130,131]

2.2.1.2 Raman-Spektroskopie

Zur Erzeugung des Raman-Spektrums werden die elastisch gestreuten Photonen gezéhlt (meist durch
eine CCD-Kamera). Werden die Linien der Stokes- und Anti-Stokes gestreuten Photonen getrennt
voneinander analysiert, fallen die Methoden unter die Nichtlinear-Raman-Spektroskopie (z.B.
Koharente Anti-Stokes-Raman-Streuung).!*32! Auf der y-Achse wird folglich die Intensitit in counts,

also gezahlte Photonen angegeben. Die Frequenzverschiebung der Photonen wird gemessen und als
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relative Verschiebung der Wellenzahl ¥ in cm™ auf der x-Achse dargestellt. Dabei ist der Betrag der
Frequenzverschiebung unabhdngig von der Frequenz des Primarstrahls und wird ausschlieBlich
durch die Molekilstruktur bestimmt. Funktionelle Gruppen wie Nitrat-Gruppen, Alkohole,
CH-Gruppen (aliphatisch oder aromatisch), Ketone, Aldehyde aber auch Ringsysteme zeigen sehr
charakteristische Verschiebungen in einem begrenzten Wellenzahlbereich. Anhand dieser
Verschiebungen kénnen Molekiilstrukturen aufgeklart werden [126:129,133,134]

Die Intensitdt und Form der einzelnen Schwingungen sind von mehreren Faktoren abhangig:

Die Intensitat des Raman-Effekts ist zuerst direkt von der Intensitdt des Primarstrahls und der

Frequenz abhingig, wie in Formel (2) beschrieben wird:*?!

I=K - 1l a* w* (2)

I: Intensitat, K: Term von mehreren Konstanten (beinhalt Lichtgeschwindigkeit), I: Laserstark, a: Polarisierbarkeit
der Elektronen, w: Frequenz des Lasers.

Durch eine geringe Laserwellenlange lasst sich folglich die Intensitat der Signale um ein Vielfaches
steigern. Allerdings ist dabei zu beachten das Laser im griinen oder blauen Spektralbereich, eine
deutlich stirkere Fluoreszenz erzeugen.*?¢!

Des Weiteren ist die Intensitdt der Schwingungen im Raman-Spektrum von der Anzahl der
wechselwirkenden Molekiile abhdngig. Dadurch kann Raman-Spektroskopie auch quantitativ
angewendet werden.!*3! Weitere Faktoren sind beispielsweise die GréRe der Kristallite*, die
Temperatur!*>” oder der Druck*3®!,

Die Form der Schwingungen im Raman-Spektrum wird durch folgende Faktoren bestimmt: die Breite
der Bande ist von der Lebensdauer des angeregten Schwingungszustands abhangig, wobei diese sehr
kurz ist mit ca. 102 s. Die Relaxation des angeregten Zustands verlduft sowohl kohirent (alle
angeregten Molekilgruppen schwingen gleichzeitig aus), als auch leicht versetzt, durch geringe
Unterschiede der Schwingungsfrequenz (dephasing). Generell gilt je kiirzer die effektive Dauer des
angeregten Zustands ist, desto starker ist die Linienverbreiterung durch das dephasing und das Signal
wird breiter (Dopplereffekt, Unscharferelation). Die Lebensdauer des angeregten Zustands ist
abhangig von der molekularen Umgebung. Bei einem Feststoff (besonders im Fall kristalliner
Feststoffe) ist die Umgebung sehr starr, wodurch das Molekiil schnell aber koharent relaxiert.
Dementsprechend wird bei Feststoffen eine gaulRférmige Linienverbreiterung (scharfe Signale)
beobachtet. Bei Gasen hingegen ist der Zustand sehr dynamisch durch die permanente Fluktuation
der Molekiile. Durch dephasing relaxieren die angeregten Schwingungen schneller, was sich in einer
Lorentz-férmigen Linienverbreiterung niederschlagt. Flussigkeiten liegen zwischen diesen beiden
Extrema. Dies wird meist durch ein kombiniertes Gaull-Lorentz-Profil oder Voigt-Funktionen

beschrieben.[13%-142]
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Inter- und intramolekulare Wechselwirkungen beeinflussen ebenfalls das Profil. Dabei zeigen haufig
starkere Wechselwirkungen eine hdhere Signalintensitat, wobei auch eine Verbreiterung der Bande
auftreten kann. Starkere Wechselwirkungen fiihren zuerst zu einer kiirzeren Lebensdauer des
angeregten Zustands. Je nach Art der Wechselwirkung kommt eine erhéhte Fluktuation der Zustdande
hinzu, wodurch eine Linienverbreiterung durch dephasing erzeugt wird.**>14¥ Besonders gut ist dies
bei dem Verlust von Kristallinitdt zu beobachten. Je amorpher ein Stoff ist desto starker variieren
Bindungslangen und -winkel der inter- und intramolekularen Verknipfungen. Das Molekil kann
mehr energetische minimal unterschiedliche Schwingungszustiande einnehmen, die sich in einem

verbreiterten Signal niederschlagen.[*4214%]

Durch diese vielfaltigen Faktoren, die auf die Banden in Raman-Spektren Einfluss haben, kénnen
diverse Information Uber die Probe gewonnen werden. Deshalb liegt die Starke der Raman-
Spektroskopie weniger in der einfachen Strukturaufklarung, sondern in der Erforschung von
weiteren Molekilaspekten:

Bei Feststoffen kdnnen von Einkristallen oder teilkristallinen Stoffen der Kristallinitdtsgrad, die
Kristallorientierung und Unterschiede in der Morphologie ermittelt werden.!**¢148! Dje Methode der
oberflachenverstarkten Raman-Streuung (surface-enhanced Raman scattering, SERS) kann durch
ihre hohe Sensitivitdat zur Aufklarung katalytischer Prozesse herangezogen werden. Auch zur
Strukturaufkldrung von Komplexen kann diese Methode angewendet werden .49 Mittels Raman-
Spektroskopie konnen Eigenschaften von Supraleitern untersucht werden, wie z. B. deren
Energieliicke.'® Weiterhin kénnen Spannungen im Material, die durch Bearbeitung, wie dem
Spritzguss bei Polymeren, auftreten, mittels Raman-Spektroskopie identifiziert werden. Anhand der
Ergebnisse kdnnen Produktverbesserungen und Prozessoptimierung erreicht werden.>? Fiir die
Erforschung biologischer Proben bietet Raman viele Vorteile, da Wasser kaum Raman-aktiv ist. So
konnen lebende Zellen in einem wassrigen Medium weitestgehend zerstérungsfrei untersucht

werden.>3]

2.2.1.3 Polarisierte Raman-Spektroskopie

Weiterfiihrende Untersuchung der Schwingungen kann durch das Einfligen von Polarisationsfiltern
in die Strahlengdnge des einfallenden und ausfallenden Raman-Lichts ermdglicht werden. Wie auch
bei der Lichtmikroskopie, kann das einfallende Licht durch einen Filter (Polarisator) linear polarisiert
werden. Das ausfallende Licht wird durch einen weiteren Filter (Analysator), der zum ersten Filter
parallel oder senkrecht steht, untersucht.!*> Durch diese zusatzliche Information lassen sich den

Schwingungen Symmetrietypen zuordnen, da Energieaufnahme nur dann moglich ist, wenn die
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Vektoren des elektrischen Feldes und der Polarisierbarkeit gleich ausgerichtet sind.[*2%%] |n
Feststoffen kann dariiber hinaus auch die Molekilorientierung bzw. die Kristallorientierung
bestimmt werden

Am einfachsten erfolgt die Bestimmung der Schwingungssymmetrie Uber die Berechnung des
Depolarisationsverhéltnis p (DR), wie in Formel (3) angegeben:*4¢!

I,
p= N (3)

Dabei wird die gemessene Intensitat bei Kreuzpolarisation und Parallelpolarisation in Verhaltnis
gesetzt. Ist die Schwingung nicht polarisiert unterscheiden sich die Intensitdten hochstens
geringflgig und p nahert sich 1 an, was bei totalsymmetrischen Schwingungen der Fall ist. Bei
maximaler Polarisation der Schwingung nahert sich I, Null an. Reale Molekdle liegen meist zwischen
diesen Extrema, weshalb bei p < 0,75 die Schwingung als polarisiert (hohe Symmetrie) und p 20,75
als depolarisiert (geringe Symmetrie) bezeichnet wird.!**®*>”! Qualitativ kann tiber diese Berechnung
die Orientierung von beispielsweise Molekilketten in Fasern bestimmt werden. Je héher diese
Schwingung polarisiert ist, desto geordneter liegen diese Molekilketten vor und das Material ist

anisotrop.[**®

2.2.1.4 Raman-Mikroskopie

Unter Raman-Mikroskopie ist die Kombination eines Raman-Spektrometers mit einem Licht- oder
Konfokalmikroskop zu verstehen. Dies ist moglich, da sowohl die Raman-Anregung als auch die
optische Auswertung durch Mikroskopie im sichtbaren Wellenlangenbereich liegen und so durch den
gleichen Strahlengang ein dhnlicher Fokus erreicht werden kann.[*?%! Es kann so folglich die optische
Information mit den ortsaufgelésten Raman-Spektren kombiniert werden, um so zuséatzlich die
chemische Information zu erhalten (Raman-Imaging oder -Mapping).!*3319

Aufgrund der geringen Intensitdt der Raman-Streuung fiihrt die Raman-Mikroskopie dhnlich wie die
Raman-Spektroskopie lange ein Nischendasein.™™®® Durch Verbesserung der Anregungslaser und der
Detektoren, sowie der Verringerung der Kosten aller Komponenten wird diese Messmethodik fir
alle Anwendungsbereich der Raman-Spektroskopie immer beliebter.[*6%

In Abbildung 17 sind schematisch die Strahlengange eines Konfokalmikroskops und eines konfokalen

Raman-Spektroskops, die zur ortsaufgeldsten Raman-Mikroskopie kombiniert werden, dargestellt.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung der ortsaufgelésten Raman-Spektroskopie (links) und der kombinierten
konfokalen Mikroskopie (rechts).[162

Als bildgebende Komponente kann eine Lichtmikroskop (meist konfokal, Strahlengang rechts in
Abbildung 17) oder seltener ein Rasterelektronenmikroskop (REM) verwendet werden. Die
Besonderheit eines konfokalen Mikroskops liegt in der Beleuchtung der Probe. Mittels einer
punktformigen Lichtquelle (meist Leuchtdiode) wird nur ein kleiner Teil der Probe beleuchtet und
ein Bild aufgenommen. Durch eine Lochblende vor dem Detektor (Kamera) wird zuséatzlich die
Reflexion aus nicht im Fokus liegenden Bereichen herausgefiltert. Probe und Bildpunkt liegen somit
gleichzeitig im Fokus, sind somit konfokal zueinander. Durch Abrastern der Probe in x-, y- und z-
Richtung wird das Bild der Probe zusammengesetzt, bei dem jeder Punkt im Fokus liegt. So kbnnen
3D-Bilder mit starkem Bildkontrast erstellt werden.[1>%163]

Links in Abbildung 17 ist der Strahlengang des Raman-spektroskopischen Teils abgebildet. Als
Anregungsquelle dienen in nahezu allen Fallen Laser (meist Festkorperlaser), aufgrund der hohen
Monochromatizitat des Lichts.!*®Y! Der Laserstrahl wird auf der Oberfliche fokussiert und regt mit
einer kleinen Streubirne die Molekile an, die sich im Fokus befinden. Je nach Einstellung kann der
Fokus auch unterhalb der Probenoberflache gelegt werden, um beim Abrastern ein 3D-Bild in x-,
y- und z-Richtung zu erhalten, wobei die Spektren mit zunehmender Probentiefe stark an Intensitat
einbiiBen. Die Detektion findet in 180 °C Winkel zum Primérstrahl statt. Uber mehrere Linsen und
Blenden werden die elastisch gestreuten Photonen fokussiert und vom nicht im Fokus liegenden
Streulicht getrennt (konfokale Raman-Spektroskopie). Uber eine optische Fiber werden die
Photonen zum Spektrometer und Detektor geleitet.[*>>%3 Das Spektrometer ist meistens mit Notch-
Filtern ausgestattet, um die Rayleigh-Streuung zu unterdriicken bzw. aus dem Spektrum zu
filtern.!*33! Das Spektrometer kann auBerdem mit verschieden optischen Gittern ausgestattet sein,

die den Photonenstrahl nach Wellenlange aufspalten. Je dichter das Gitter beschaffen ist, desto
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hoher ist das Splitting des Photonenstrahls (= Auflosung des Spektrums), aber auch der
Intensititsverlust.'>® Bei dem Detektor handelt es sich meist eine CCD-Kamera (charge-coupled
device), aufgrund der hohen Sensitivitat. Diese wandelt das Signal der Photonen in ein elektrisches
Signal um, welches anschlieRend am Computer ausgewertet werden kann.[*6%]

Die Auflésung ist von mehreren Faktoren abhangig:

Ob zwei Punkte in der konfokalen Mikroskopie voneinander unterschieden werden kdénnen, ist nach
Abe im Wesentlichen von der numerischen Apertur des Objektivs und vom optischen Medium
abhangig (bei Luft vernachlassigbar da Brechungsindex = 1). Somit ist die Auflésung nach Formel (4)

berechenbar:

A

4= 3Na “)

d: minimaler Abstand zwischen zwei Punkte, damit diese voneinander unterschieden werden konnen, A: Wellenlange

bei WeiBlicht 550 nm, NA: numerische Apertur

Bei einer NA beispielsweise von 0,3 kann so eine maximale theoretische Auflésung von 916 nm

erreicht werden. 164

Die Auflésung des Raman-Streulichts ist von vielen Faktoren bestimmt. Grundsatzlich gelten die
gleichen physikalischen GesetzmaRigkeiten, wie bei der Lichtmikroskopie. Allerdings ist NA nicht nur

vom Objektiv abhdngig, sondern auch von der optischen Fiber, den Lochblenden und dem Detektor.
Als Faustregel wird haufig eine theoretische maximale Auflosung von % erreicht, wenn alle

Komponenten gut aufeinander abgestimmt sind. Bei einer Laserwellenlange von 532 nm ist somit

eine theoretische Auflésung in x-y-Richtung von 266 nm méglich.[15%:161,165]

Zur Messung stehen verschieden Methoden zur Auswahl:

Am haufigsten wird continuous-scanning angewendet. Dabei wird in einem vorgegebenen
Messfenster die Probe kontinuierlich abgerastert und in einem definierten Fenster werden Spektren
ermittelt. So kann eine sehr hohe Auflésung der chemischen Information erreicht werden, da bis zu
einem Spektrum pro Bildpixel hinterlegt werden kann. Diese Methode ist durch die Auflosung
allerding auch sehr zeitintensiv. Die chemische Information kann anschlieBend ausgewertet werden,
in dem die gewonnenen Spektren mit einer Spektren-Datenbank verglichen werden. So kénnen
Verteilungsbilder der in der Probe enthaltenen Substanzen generiert und mit den mikroskopischen
Bildern in Einklang gebracht werden.*> Ein Beispiel anhand eines dreibasigen Treibladungspulvers

ist in Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18: Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines energetischen Kristallits in einer NC-Matrix (links),
Raman-Image (Mitte) und Vergleichsspektren der eingesetzten Stoffe (Farben entsprechen der Verteilung des Raman-
Image) (rechts).
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Eine weitere Moglichkeit groRflachige Raman-Bilder zu erstellen ist die Probe nicht punktférmig zu
beleuchten, sondern mit einem Linien-Laser zu bestrahlen (line-scanning). Dadurch muss zum
Erstellen eines 2D-Bildes die Probe senkrecht zum Linien-Laser abgerastert werden. Dies verkirzt die
Messzeit erheblich. Allerdings ist der Aufbau des Laserstrahlengangs deutlich komplizierter. Die

Verteilungsbilder werden parallel zur point-per-point-scanning Methode erstellt.6%

Um schnell groRflachige Raman-Bilder zu erstellen konnen auch grol3e Flachen einer Probe mit einem
aufgeweiteten Laserstrahl beleuchtet werden (wide-field-imaging). So kann eine Flache zwischen 20
bis 400 um gleichzeitig bestrahlt werden. Durch Filter und Monochromator vor dem Detektor
werden die gewilinschte begrenzte spektrale Region des Raman-Spektrums ausgewahlt, meist
einzelne Raman-Linien. Das Verteilungsbild wird durch durchscannen des spektralen Bereichs

erstellt.[166]

2.2.2 Materialeigenschaften

2.2.2.1 Zug-Prifung

Eine der wichtigsten Materialeigenschaften von Formkoérpern ist die Zugfestigkeit. Dabei wird der
Prifkorper in eine Zugprifmaschine eingespannt und mit gleichbleibender Geschwindigkeit bis zum
Bruch gezogen. Die auf den Priifkdrper einwirkende Kraft, sowie dessen Dehnung (Traversenweg)
werden aufgezeichnet und als Spannungs-Dehnungs-Diagramme abgebildet, welche schematisch in
Abbildung 19 dargestellt sind. Anhand dieser Kurven lassen sich diverse Materialeigenschaften

ablesen.[*?2
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Abbildung 19: Schematische Spannungs-Dehnungskurven mit exemplarischem Kurvenverlauf (links) und Kurvenverlauf
unterschiedlicher Polymere (rechts): formsteif z.B. Polystyrol (1), zdh-elastisch z.B. Polyamid (2 und 3), elastisch mit groRer
Dehnung z. B. Polyurethan (4).[122]

Spannung und Dehnung sind Proben abhangig und werden nach nachstehenden Formeln (5) und (6)
berechnet. Wird die Probenverjlingung wahrend des Zug-Versuchs mit einbezogen, werden o und &

als wahre Spannung bzw. Dehnung bezeichnet:

F

o= (5)
So
AL

€= 1 (6)
Lo

F: Kraft, So: Probenquerschnitt, AL: Verlangerung der Probe bei Zug, Lo: Messlange

Das Spannungs-Dehnungs-Diagramm kann in mehrere Bereiche unterteilt werden:[*22167!
. Der elastische Bereich

Der elastische Bereich umfasst den linearen Anstieg der Spannungs-Dehnungs-Kurve ab dem
Startpunkt ohne Krafteinwirkung bis zur Streckgrenze. Die Verformung der Probe in diesem Bereich
ist reversibel. Es findet kein Versatz innerhalb des Gefiiges statt. Die Molekile werden nur soweit
belastet, wie Bindungen und intermolekulare Wechselwirkungen es zulassen.!*®® Innerhalb der
Linearitat gilt das Hook‘sche Gesetz durch das sich der Elastizitatsmodul (kurz E-Modul) der Probe
nach nachfolgender Formel (7) berechnen lasst:

_ Ae
= (7)
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Der E-Modul ist dabei mit der Federkonstante gleichzusetzten und entspricht der Steigung im linear
elastischen Bereich (s. Abbildung 19 links). Ein hdheres E-Modul zeigt eine hdhere Steifigkeit an, das
bedeutet, dass diese Proben weniger verformbar sind. Proben mit hohem E-Modul sind zwar fester,
allerdings meist auch spréder, wie in Abbildung 19 rechts anhand der Kurve 1 zu erkennen ist.[12216!
Bei gleicher Zusammensetzung des Gefliges andert sich der E-Modul nicht. Eine Erniedrigung des
E-Moduls wird durch Einbringung von inneren Spannungen verursacht. Der E-Modul kann durch

Gleichrichtung der Komponenten erhéht werden, sogenannte Textur des Materials.!*6%!
. Streckgrenze g,

Die Streckgrenze schliel3t den elastischen Bereich ab. Je nach Material kann die Streckgrenze starker,

wie in Abbildung 19 rechts Kurve 2 und 3, oder schwicher, wie Kurve 4, ausgepragt sein.*??
. Plastische Verformung

Nach der Streckgrenze geht die Probe in die plastische Verformung Gber. In diesem Bereich ist die
Langenanderung der Probe nicht mehr reversibel. Intermolekulare Wechselwirkungen werden zum
Teil gebrochen, es kommt zu Gleitversetzungen in der Probe. In diesem Bereich lasst sich Omay, die

maximale auf die Probe einwirkende Spannung bzw. Fnax nach Formel (5), ermitteln.[*22170
. Einschnirung und Bruch &g

Wenn durch Gleitversetzungen der urspriingliche Probenquerschnitt nicht mehr gehalten werden
kann zeigt die Probe Einschniirungen. Je nach Material und Geflige kann sich der
Einschniurungsbereich friih in der plastischen Verformung bilden, was bei schlecht vernetzten
Kompositmaterialien der Fall ist. Meist tritt eine Einschniirung kurz vor Bruch oder gar nicht auf.

Der Bruch erfolgt nach Uberbelastung der Probe. Die daraus resultierende Spannung os bzw. Fs nach

Formel (5) und &5 sind ebenfalls wichtige Werkstoffkennwerte.122167]

2.2.2.2 Rheologie

Die Rheologie ist die Wissenschaft des Deformations- oder FlieRverhalten von Flissigkeiten oder
Festkorpern. Es werden die viskoelastischen Eigenschaften von viskosen ein- oder mehrphasigen
Fluiden wie Ol, Creams oder Silikone untersucht. Sie findet deswegen hiufig Anwendung in der
Lebensmittelindustrie, Petrochemie oder Pharmaindustrie.

Als Messtechnik hat sich die Rheometrie etabliert. Bei dem Messverfahren kdnnen diverse
Eigenschaften des Fluids bestimmt werden. Der Aufbau eines Rheometers kann sehr verschieden

sein, wobei das Messprinzip gleichbleibt: zwischen einem ruhenden Teil und einem rotierenden bzw.
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oszillierenden Teil wird die Probe geschert, und dariber deren viskoelastische Eigenschaften
bestimmt.

Niedrigviskose Fluide (Bsp. Salatdl) werden mittels Couette System untersucht. Fiir héher viskosere
Fluide (Bsp. Honig) werden entweder das Kegel-Platte- oder das Platte-Platte-System verwendet.
Das Kegel-Platte-System bietet den Vorteil, dass durch die Spaltaufweitung nach auBen der
Wegunterschied, wahrend der Rotation zwischen innen und aulRen ausgeglichen wird. So kann eine
genauere Erfassung der Messdaten erfolgen.

Es gibt zwei Methoden wie eine Scherung der Probe erreicht werden kann: durch Rotation oder
Oszillation. Bei Rotationsversuchen wird der bewegliche Teil gleichbleibend in eine Richtung gedreht.
Die Scherung der Probe wird lber das Drehmoment gesteuert. Die Methode wird meist zur
einfachen Bestimmung der Viskositdat angewendet. Bei Oszillationsversuchen wird der bewegliche
Teil um einen bestimmten Winkel sinusférmig vor- und zurilickgedreht. Vorteil dabei ist, dass mehr
MessgroRen bestimmt werden kdnnen.!*74

Das generelle Messprinzip ist wie folgt: Durch Drehen des beweglichen Teils wird eine
Schergeschwindigkeit vorgegeben, wodurch die Probe deformiert wird. Das Drehmoment zur
Aufrechterhaltung der Deformation wird gemessen. Daraus werden die KenngrofRen des elastischen

oder viskoelastischen Verhalten abgeleitet.[*?
Folgende GroRRen sind entscheidend:
F
T = Z (8)
T: Schubspannung, F: Kraft, A: Flache.

Y= (9)

Sl <

y: Scherrate, v: Geschwindigkeit, h: Plattenabstand.

T=n"Yy (10)
n: Proportionalitatsfaktor, entspricht der Viskositat
Die Schubspannung in Formel (8) entspricht der eingesetzten Kraft pro Flache. Die Scherrate in
Formel (9) ist die angelegte Geschwindigkeit, um die Deformation zu erzeugen. Schubspannung und

Scherrate sind direkt proportional zueinander. Der Quotient aus beiden ergibt die Viskositat.[*7+172]

Dies gilt allerdings nur bei newtonschen Fluiden, die als Fliissigkeiten definiert sind, die bei
steigender Scherrate eine gleichbleibende Viskositdt aufweisen. Viele Fluide zeigen unter diesen
Bedingungen ein scherverdickendes oder scherverdiinnendes Verhalten. Das hei’t bei hoherer Kraft,
die auf das Fluid einwirkt, erhoht bzw. erniedrigt sich die Viskositat. Diese Flissigkeiten werden als

nicht newtonsche Fluide bezeichnet. Die Viskositat dieser Fluide kann zusatzlich vom Druck oder der
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Zeit abhingig sein.'’?! Dieses Verhalten wird als viskoelastisch bezeichnet, da diese Stoffe einen
Dualismus zwischen Feststoff und Fliissigkeit zeigt.'’®! Der viskose Anteil entspricht dabei dem
Verhalten einer Flussigkeit und kann durch das Newtonsche Gesetz beschrieben werden. Die
Verformung des elastischen Anteils kann nach dem Hook’schen Gesetz (Feder-Modell) beschrieben

werden und dhnelt mehr einem Feststoff.[!74

Das viskoelastische FlieRverhalten kann durch Oszillationsversuche untersucht werden. Da hier die
Scherrate in positiver wie in negativer Richtung angelegt werden kann (vor- und zurlickfahren der
Platte), kann diese in Abhdngigkeit vom Drehwinkel ¢ ausgedriickt werden mit +y = +tan ¢.

Um hier das viskoelastische Verhalten zu beschreiben, wird das Verhaltnis von Scherrate und
Schubspannung der sinusférmigen Drehbewegung durch das komplexe Schubmodel G* nach Formel

(11) ausgedrickt:

. T(®)
y(®) )
G'=G'+i-G" (12)
T
G' = — - cosé
Y (13)
T
G" = — - sind

(14)
6: Winkel um den die Sinuskurve zwischen Einwirkung und Messantwort verschoben ist.

Das komplexe Schubmodel kann durch die Summe aus dem Speichermodul G’ und dem
Verlustmodul G*“beschrieben werden, wie in Formel (12) gezeigt. Das Speichermodul G nach Formel
(13) entspricht dabei der gespeicherten Deformationsenergie, die wahrend der Krafteinwirkung
aufgenommen wird. Sie ist mit dem elastischen, festkorperdhnlichen Verhalten der Probe gleich zu
setzen. Das Verlustmodul G nach Formel (14) entspricht der abgegeben Deformationsenergie,
wodurch die Probenstruktur verdandert oder Warme abgegeben wird. Sie ist mit dem viskosen
flussigkeitsahnlichen Verhalten gleichzusetzen.[*7%74

Das Verhaltnis von Speichermodul und Verlustmodul - dem viskosen zum elastischen Anteil - einer
Probe kann genutzt werden, um den Gel-Punkt eines Sol-Gel-Prozesses zu bestimmen. Es gilt die

Formel:

14

tand = — 15

1% (15)
Ist tan & > 1 befindet sich die Probe im fliissigen Zustand (Sol), da der viskose Anteil Uber den
elastischen dominiert. Bei tan 6 < 1 befindet sich die Probe im festen Zustand (Gel), wobei der
elastische Anteil Gber den viskosen Uberwiegt. Am Punkt tan é = 1 ist der sogenannte Gel-Punkt,

iber den das Gelierverhalten unterschiedlicher Polymerldsungen verglichen werden kann.*””!
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Diese Gesetze gelten ausschlieBlich im linear viskoelastischen Bereich (LVE). In diesem Bereich ist die
Amplitude der Auslenkung so gering, dass G* und G* konstant bleiben und G* unabhé&ngig von der

Deformationsspannung ist.

2.2.3 Druckbomben-Experiment (manometrische Bombe)

Die Untersuchung von Treibladungspulver in der manometrischen Bombe oder Druckbombe gehort
zur Standardmethode der Qualitdtskontrolle und ist in der STANAG 4115[7¢! beschrieben. Eine

manometrische Bombe und deren schematischer Aufbau wird in Abbildung 20 gezeigt.

Gl

Abbildung 20: Links: Schematische Zeichnung einer manometrischen Bombe 1: Innenvolumen, 2: elektrische Ziindung, 3:
Drucksensor, 4: Auslassventil, rechts: Beispiel einer manometrischen Bombe.[177.178]

Bei der Druckbombe handelt es sich um einen Stahlzylinder mit definiertem Innenvolumen 1. Das
Treibladungspulver wird tiber einen elektrischen Ziinder 2 geziindet. Die Druckentwicklung wird Gber
einen Drucksensor 3 (meist ein Piezo-Element) gemessen und Uber einen Schreiber aufgezeichnet.
Nach vollstindigem Abbrand kann der Uberdruck tiber das Auslassventil 4 abgelassen werden.!

Der Druckanstieg wird liber die Zeit bestimmt, bis das TLP vollsténdig verbrannt ist. Der maximal
erreichbare Druck ist von der Flllmenge, Temperatur und den freiwerdenden Gasmolekiilen, somit
indirekt von der Zusammensetzung abhangig. Ein Vergleich der Druckkurven von ein-, zwei- und

dreibasigen TLPs bei gleicher Fiillmenge ist in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Druckentwicklung tiber Zeit in der Druckbombe von ein- und mehrbasigen TLPs bei gleicher Beladung.
Einbasige TLPs haben den geringsten Energiegehalt und bilden am wenigsten Gasdruck bei gleicher
Masse. Die zweibasigen TLPs erzeugen durch die Beimischung von Sprengolen ein deutlich groReres
Gasvolumen. Sie zeigen bei gleicher Fiillmenge einen hoheren Maximaldruck als ein dreibasiges TLP.
Dies liegt in der hoheren Verbrennungstemperatur begriindet, nicht an einem hdheren
Energiegehalt. Durch den kristallinen Energietrager wird der Energiegehalt erh6ht bei gleichzeitiger
Senkung der Verbrennungstemperatur. Da das Gasvolumen auch unter Druck nach Noble-Abel
(Abwandlung ideales Gasgesetz) direkt proportional zur Temperatur ist, wird bei einer zweibasigen
Rezeptur ein héherer maximaler Gasdruck erreicht.[*7/8%

Der entstehende Druck pro g verbranntem Pulver wird als die Pulverkraft oder force bezeichnet.
Uber sie lasst sich die Explosionstemperatur nach Formel (16) einer Abwandlung des idealen
Gasgesetzes bestimmen. Die force lasst sich aus dem positiven Ordinatenwert nach Erreichen des

Maximaldrucks ablesen. ©*!

F=mn"-Ry" Tox (16)
F: force, n: Mole Verbrennungsgas pro Masse, Ro: allgemeine Gaskonstante, Tex: Explosionstemperatur.
Fir die Qualitatskontrolle ist auRerdem Art des Abbrands und wie dieser propagiert interessant. Der
Abbrand und somit das freiwerdende Gasvolumen ist von der Oberflache des TLPs abhdngig. Die
Abbrandgeschwindigkeit |dsst sich aus dem Gesetz nach Vieille bestimmen (s. Formel (17)).1281
r=p-p* (17)

R: lineare Verbrennungsgeschwindigkeit, B: pulverspezifische Stoffkonstante, p: Momentandruck, a:
Druckexponent (meist zwischen 0,8 und 1,0).

Dabei ist B abhangig vom entstehenden Druckimpuls und den Pulverabmessungen (s. Formel (18)):

=

Il
~| =
N &

(18)

I: Druckimpuls, d: Pulverabmessung.
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Der Druckimpuls / ist das Integral der Druck-Zeit-Kurve in Abbildung 21 zwischen Abbrandbeginn und
Maximaldruck. Die Pulverabmessung d ist der kleinste Abstand der Pulvergeometrie, wie in

Abbildung 22 verdeutlicht.8%

F =S

596

Abbildung 22: Kleinste Pulverabmessung d in unterschiedliche Pulver-Geometrien.[64
Da die Abhangigkeit der Pulvergeometrie aus der Druck-Zeit-Kurve nicht direkt ersichtlich ist, wird
die Abhdngigkeit der Lebhaftigkeit gegen den Pulverumsatz betrachtet. Die Lebhaftigkeit ist nach

Formel (19) definiert:

L dp 1 1
= =5 ' - " — 19
dt p pm (19)

L: Lebhaftigkeit, p: Druck am Zeitpunkt t, t: Zeit und p,,: Maximaldruck.

Durch Multiplikation mit 1/Pm wird die Abhdngigkeit vom maximalen Gasdruck minimiert und die
Abhéangigkeit von der TLP-Geometrie herausgestrichen. Die Lebhaftigkeit wird flr jeden Punkt der
Druck-Zeit-Kurve bestimmt und gegen p/pm aufgetragen, wie in Abbildung 23 dargestellt. Beiidealen

Bedingungen entspricht der Zahlenwert 0 der Anzindung, der Wert 0,5 der Halfte des

Pulverumsatzes und 1 der vollstandigen Verbrennung .13

Formfunktion verschiedener TLP-Geometrien
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|~ Abbrand
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der Lebhaftigkeit unterschiedlicher Pulver-Geometrien.[184]
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In Abbildung 23 ist der Vergleich der unterschiedlichen Abbrandkurven in Abhdngigkeit von den
unterschiedlichen Pulver-Geometrien schematisch dargestellt. Die griine und schwarze Kurve zeigen
jeweils den Abbrand von Formkorpern ohne Perforation. Die Oberflaiche nimmt wahrend des
Abbrands sukzessiv ab. Die Gasproduktion ist dementsprechend am Anfang am gréRten und nimmt
im zunehmenden Verlauf ab. Der Abbrand wird als degressiv bezeichnet und ist besonders fir
Munition fiir Kleinkaliberwaffen gewiinscht (meist einbasige TLPs).[%

Die blaue Kurve (s. Abbildung 23) zeigt den Lebhaftigkeitsverlauf eines zylindrischen Einloch-Pulvers.
Die Oberflache bleibt wahrend des idealisierten Abbrandes konstant, da die Front sowohl von der
AuBenoberfliche nach innen als auch von der Lochfliche nach auflen fortschreitet. Die
Gasproduktion ist wahrend des Abbrands gleichbleibend, weshalb der Abbrand als neutral
bezeichnet wird. Pulver mit dieser Geometrie finden Anwendung bei Munition fiir Klein- und
Mittelkaliberwaffen (einbasige oder zweibasige TLPs).[8%185186]

Die rote und pinke Kurve zeigt den Lebhaftigkeitsverlauf eines mehrfach perforierten Formkoérpers.
Bei dieser Geometrie wird mit zunehmender Verbrennung die Oberflache groRRer. Die Abbrandfront
verldauft sowohl von der AuBenoberflache nach innen als auch von allen Lochern gleichzeitig nach
auBen. Mit zunehmendem Abbrand seigt die Produktion an Gasvolumen, was als progressiv
bezeichnet wird. TLPs mit dieser Geometrie werden deshalb vorzugsweise fiir Munition in
GroRkaliberwaffen angewendet, um den sich vergréRernden Raum beim vorantreiben des Projektils

im Rohr ausgleichen zu kénnen (meist zwei- und dreibasige TLPs).[82186:187]
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3 Messtechnik und Auswertung

3.1 Raman-Spektroskopie

Raman-Spektren der Laborfilme und des Pol-Qualifikationsansatzes wurden auf einem Bruker
MultiRam FT-Raman aufgenommen. Der Anregungslaser hat eine Wellenlange von 1064 nm. Die
Filme bzw. Walzfellteilstlicke wurden ohne weitere Vorbearbeitung direkt vermessen. Fiir jede
Messung wurde eine Laserstdarke von 1 W eingestellt und bei einer Belichtungszeit von 0,5s 100
Frames fir ein Spektrum Ubereinandergelegt. Der Untergrundabzug erfolgt tiber die in der Software
Origin implementierten Funktion der asymmetric least square Methode (ALS) und die

Flachenauswertung tber eine Ndherungsfunktion (s. Kapitel 3.2.4.2 und 3.2.4.4)

3.2 Raman-Mikroskopische Untersuchungen

3.2.1 Probenvorbereitung

Die Fellteilstiicke des PolL-Prozesses werden auf drei unterschiedliche Arten vermessen. Von jedem

Fellteilstlick des Scherwalzfells werden an zwei Stellen Teile herausgeschnitten (s. Abbildung 24).

Abbildung 24: Darstellung der Unterteilung des Scherwalzfells in die einzelnen Segmente der Probenziehung.

Am Mikrotomschnitter werden von diesen Scherfellteilstiicken Diinnschnitte von 0,5 mm bis 1 mm
Dicke angefertigt. Fir jedes Simultanwalzfell wird ein Teil herausgeschnitten und Mikrotom-Schnitte
angefertigt. Die Dinnschnitte werden auf Objekttragern fixiert, um einen Probendrift wahrend den

Messungen zu vermeiden. Diese Proben entsprechen dem Fellquerschnitt.

48



Zusatzlich werden Messungen der Felloberflachen durchgefiihrt. Die Seite, die nicht permanent am
Walzenballen anliegt, wird als die AuBenoberfldche = glatt definiert und die Seite, die auf der Walze
anliegt als Innenflache = rau definiert (s. Abbildung 25).

glatt (AuBenoberflache)

rau (Innenflache)

Walzenballen

Abbildung 25: Schematische Darstellung des Querschnittes des Scherwalzprozesses mit Definition der FellauBenflachen.

Die im letzten Verarbeitungsschritt extrudierten Streifen werden sowohl vor als auch nach der
Trocknung vermessen. Es werden ebenfalls Mikrotom-Schnitte angefertigt, um den Querschnitt zu

erhalten und die Oberflache analysiert.

Die Proben des PmL-Prozesses werden vor der Messung im Trockenschrank getrocknet. Zuerst
werden sie in einer feuchten Atmosphare fiir einige Stunden vorgetrocknet, um eine Verhornung der
Oberflache zur vermeiden. AnschlieRend wird der Rest an Losungsmittel bei 50 °C bestmoglich
entfernt. Die Proben werden anschlieBend ohne weitere Verarbeitung gemessen. Von den
gepressten Streifen werden nach der Trocknung ebenfalls Mikrotom-Schnitte, um den Querschnitt

zu bestimmen angefertigt und die Oberflache wird vermessen.

3.2.2 Set-Up

Spektrometer/CCD-Kamera

Laser /
532nm

Polarisations-
filter

Kamera
WeiRlicht-
diode
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Abbildung 26: Raman-Mikroskop!!88! links und schematische Darstellung der Strahlenginge im Mikroskop-Korpus rechts.

Der Aufbau des Mikroskopkorpus des Raman-Mikroskops alpha300 R von Witec!*®! ist in Abbildung
26 links zu sehen. Der Verlauf der Strahlengédnge sind in Abbildung 26 rechts angegeben. Es stehen
drei verschieden Objektive mit der VergroRerung 10-fache, 50-fache und 100-fache zur Verfligung.
Die geringste VergréRerung 10-fache wird fiir Ubersichtsbilder verwendet. Durch die Rauhigkeit der
gelatinierten Proben und den geringen Arbeitsabstand des 100-fachen Objektivs wird dieses nur fir
Aufnahmen der NC-Faser verwendet. Zur Untersuchung der Walzfelle und Knetteigproben wird
meist das 50-fache Objektiv verwendet. Die Aufnahme mikroskopischer Bilder erfolgt Uber
Beleuchtung durch eine WeiRlichtdiode und einer Okular-Farbbild-Videokamera. Der Mikroskop-
Strahlengang ist mit Polarisationsfilter ausgestattet, um die kristalline Bestandteile der dreibasigen
Pulverrezepturen besser zu identifizieren.

Der Ramanlaser hat eine Wellenldnge von 532 nm, mit einer maximalen Leistung von 30 mW. Im
Ramanstrahlengang sind ebenfalls Polarisationsfilter eingerichtet. Das Spektrometer ist mit einem
600 g/mm optischen Gitter ausgestattet, wodurch ein Wellenzahlbereich von 3770 cm™ abgedeckt

wird. Als Detektor dient eine CCD-Kamera mit einer Auflésung von 1024 x 127 Pixeln.

3.2.3 Messung

Zur Vermessung der Probe werden ortlich aufgelost einzelne Spektren aufgenommen, wobei jedes
Spektrum aus 50 Einzelbelichtungen jeweils liber eine Sekunde besteht, um das Signal zu Rausch
Verhiltnis zu optimieren. Die Spektren werden mit einer Leistung von 15 mW aufgenommen,
wodurch eine hohe Signalintensitat erreicht wird, ohne die Proben warmebedingt zu schadigen. Das
Raman-Imaging wurde kaum genutzt, da die Proben meistens zu rau sind und der Fokus in z-Richtung
verloren wird, worunter die Signalintensitat leidet. Durch die ortsaufgeloste Aufnahme von
Einzelspektren liegt der Fokus immer optimal auf der Probenoberfliche fiir ein maximale
Signalintensitat. Ferner kdnnen so besser individuelle Punkte der Probe angefahren werden. So
kénnen bei dreibasigen Rezepturen Spektren ausschlieRlich von der NC aufgenommen werden,

ohne Beitrag des kristallinen Energietragers.

Zur Messung Des Fellquerschnitts bzw. Streifenquerschnitts wurden flinf bis zehn Messungen auf
drei Mikrotom-Schnitte eines Fellteilstlicks verteilt (s. Abbildung 27, links). Die Messpunkte werden
auf der Probe bestmoglich verteilt, um die statistische Streuung zu beurteilen. Auf der
Probenoberflache wurden finf bis zehn Messungen in einem 6 mm x 6 mm Aufnahmefeld verteilt

(s. Abbildung 27).
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Abbildung 27: Verteilung der Messpunkt auf den Mikrotomschnitten (links) und der Felloberflache (rechts) von Proben aus
den PolL-Prozess.

Die im PmL-Prozesses gezogen Proben wiesen eine Kérnung auf. Von jeder Probenziehung wurden
finf kleine Korner auf einen Objekttrager geklebt, um einen Probendrift wahrend der Messung zu
vermeiden. Von jedem Korn wurden ein bis zwei Messungen durchgefiihrt. In Abbildung 28 ist eine
Ubersichtsaufnahme eines solchen Korns sowie dessen Oberfliche bei 50-facher VergréRerung

gezeigt.

Abbildung 28: Verteilung der Messpunkte auf einer PmL-Probe.

3.2.4 Spektren-Prozessierung

3.2.4.1 Cosmic ray removal

Die Verwendung einer CCD-Kamera macht einen cosmic ray removal notwendig. Kosmische
Strahlung wird durch hoch energetische Partikel von der Sonne erzeugt. In der Atmosphare I6sen
diese Teilchen eine Kaskade an Sekundarstrahlungen aus, welche durch die CCD-Kamera detektiert
werden kénnen.!*®! Diese zufillig auftretende Strahlung wird aus den Spektrum entfernt, da sie das
Profil der Raman-Banden verdndern kann und die weiter Prozessierung erschwert. Diese Signale sind
meist sehr intensitatsstark, aber nur wenige Wellenzahlen breit, wodurch sie leicht aus den Spektren

gerechnet werden kénnen, ohne auf diese einen signifikanten Einfluss zu nehmen. Dabei wird meist
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die Signallinie rechts und links vom cosmic ray betrachtet und der wahrscheinlichste Verlauf

berechnet.[18%:190]

3.2.4.2 Untergrundabzug

Der Untergrundabzug ist entscheidend, um verwertbare und vergleichbar Spektren zu erhalten. Am
starksten tragt Fluoreszenz zum Untergrund bei. Bei der verwendeten Laserwellenlange 532 nm wird
haufiger Fluoreszenz erzeugt, was hier meist bei PmL-Proben mit einem Restlésungsmittelgehalt
auftritt.'?®) Weitere Beitrdge zum Untergrund werden durch den Detektor verursacht, wie

Dunkelstrom (spontane Bildung von Ladungstragern in der CCD-Kamera) oder Detektorrauschen.*°%
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Abbildung 29: Spektrum ohne Preprossesing einer Rohmasse mit angepassten Basislinie mittels shape Funktion (rechts).

Die einfachste Methode ist in der Raman-Mikroskop-Software Project five+ implementiert. Es
handelt sich um eine contact line background substraction mittels einer runden shape Funktion.
Dabei wird der Untergrund durch eine runde Form simuliert und von unten an die Signale
angenahert. Die Methode eignet sich besonders gut, um Untergrund, entstanden durch Fluoreszenz,
abzuziehen, jedoch kann es zu Signalabzug bei sehr breiten Banden kommen (s. Abbildung 29
rechts).'®8 Zudem kann die Methode auf viele Spektren gleichzeitig angewendet werden. Allerdings
kann der exponentielle Abfall des Rayleigh-Signals nicht angepasst werden (s. Abbildung 29),

weshalb das Raman-Spektrum erst ab ca. 360 cm™ auswertbar ist.

Aufwendiger ist die in der Software Origin implementierten Methode des asymmetric least square
(ALS). Dabei wird ausgehend von einem Roh-Raman-Signal ein geglattetes Signal mathematisch
abgeschatzt, das dem Unterschied zwischen dem korrekten Raman-Signal und der Basislinie
entspricht. Die quadrierte Differenz wird iterativ minimiert. Durch zwei anpassbare Parameter wird
die Funktion zu einer positiven Restabweichung verschoben, was fiir Raman-Banden die nur als
positive Signale definiert sind, entscheidend ist. Diese Methode ist semiautomatisch, wodurch die

Parameter manuell fiir jedes Spektrum angepasst werden miissen.*>%% Dje Methode des
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Untergrundabzug ist in der Software OriginPro 2019!*%2! implementiert. Dadurch kann zwar der Abfall
des Rayleigh-Signals nachvollzogen werden (s. Abbildung 29), allerdings ist die Methode nur fiir eine

kleine Anzahl an Spektren anwendbar.

3.2.4.3 Normierung

Um einen Vergleich zwischen den unterschiedlichen Gelatinierungsgraden und Prozessstufen
erzielen zu kdénnen, missen die Spektren normiert werden. So kdénnen Variationen durch
Schwankungen der Laserintensitat, Detektorempfindlichkeit oder Fokussierung bereinigt werden. Es
gibt mehrere Moglichkeiten der Normierung.

Bei der Min-Max-Normierung wird das hochste Signal auf 100 gesetzt und das geringste auf 0, was
der Basislinie entspricht. Die Intensitaten der Gbrigen Banden werden dementsprechend angepasst.
Dies ist die einfachste Variante der Normierung, kann aber auch zu einem zusétzlichen Fehler fihren,
wenn die intensitdtsstirkste Schwingung Schwankungen ausgesetzt ist.'*3 In dieser Arbeit wird das
Spektrum auf die symmetrische NO,-Schwingung bei 1283 cm™® normiert, welche immer die
intensitatsstarkste Bande darstellt.

Eine weitere Moglichkeit ist die Normierung der Gesamtflache des Spektrums auf 1. Vorteil ist, dass
der Einfluss der Schwankungen einzelner Banden minimiert wird. In dieser Arbeit wird diese
Methode angewendet, um Standartvarianzen zu untersuchen.

Das Gesamtspektrum kann auch auf die Intensitat einzelner Banden normiert werden, wodurch der
Charakter einzelner verwandter Schwingungen besser visualisiert werden kann.[**¥ In dieser Arbeit
wird auf die Streckschwingung des Pyranose-Rings bei 232 cm™ normiert, um besser die Einflisse auf

die intensitatsschwachen breathing modes des Rings bei 430 cm™ zu analysieren.

3.2.4.4 Ermittlung der Raman-Banden-Parameter

Zur abschlieBenden Untersuchung der Banden-Parameter, wie Hohe, Flache und Halbwertsbreite,
werden unterschiedliche mathematische Naherungen verglichen. Beide sind im Programm OriginPro
201992 implementiert.

Den geringsten Aufwand bietet die einfache numerische Integration Gber Naherungsfunktionen.
Diese Methode ist leicht anwendbar und bei Bedarf anpassbar. Der Signalverlauf wird dabei durch
Segmentierung in Trapeze nachempfunden, wodurch das wahre Integral gendhert berechnet wird.
Die Signalauswahl erfolgt Uber ein Integrationsfenster, wie in Abbildung 30 links dargestellt ist.

Vorteil der Methode ist die schnelle Aufnahme aller relevanter Daten zum entsprechenden Signal,
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unter anderem Signalhdhe, -breite und -flache. Es kdnnen mehrere Spektren gleichzeitig bearbeitet
werden. Der Nachteil ist, dass bei dieser Methode kein gaulRférmiger Abfall der Signalintensitat
berechnet werden kann. Dies bedeutet, dass nur diskrete Signale sinnvoll integriert werden. Nahe
beieinander liegende oder Uberlappende Banden kdnnen nicht getrennt voneinander bewertet
werden. Das frei wahlbare Integrationsfenster lasst gewisse Freiheiten, kann allerdings auch zu

Unterschieden je nach Operator fihren.
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Abbildung 30: Links: Integration der Flache via Ndherungsfunktion mit freiwdhlbarem Integrationsfenster an einer
einzelnen Bande. Rechts: gauRférmiger Anpassung and die zu untersuchenden Banden des ganzen Spektrums.

Aus diesen Griinden wird die Flichenintegration iiber die Anpassung von GauR-Funktionen!®3® an
Banden von Interesse verglichen (s. Abbildung 30, rechts). So kénnen auch Uberlappende Banden,
wie im CH/CH,-Schwingungsbereich bei 2900-3000 cm™ der Abbildung 30 rechts integriert werden.
Vorteil dieser Methode ist, dass nur die Schwingung von Interesse betrachtet wird und keine
Schultern oder Nebenschwingungen das Bild verzerren. Das Flachenintegral kann genauer berechnet
werden, da keine Naherung durchgefiihrt wird, sondern das exakte Signal unter der angepassten
Kurve berechnet wird. Der Nachteil liegt in der Genauigkeit der Anpassung. Stimmt diese nicht exakt
genug mit dem realen Signalverlauf Uberein, ist die Integration der Flache folglich ebenfalls
fehlerbehaftet. Fir die Verarbeitung grolRer Datenmengen ist diese Methode, wie sie in OriginPro

2019 hinterlegt ist, ebenfalls ungeeignet, da jedes Spektrum einzeln bearbeitet werden muss.

3.3 Pulverdiffraktometrie

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen werden mittels eines Bruker D8 Advance Diffraktometers, mit
einem Gobelspiegel, Parallelstrahlgeometrie und Szintilatordetektor durchgefiihrt. Es wird Cu-Kq-
Strahlung verwendet. Die Laborfilme und Walzfelle werden auf den Probentrdger gelegt und

festgespannt und die NCs werden in die Vertiefung des Probentragers gestreut (Fullhdhe ca. 2 mm).
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Die Diffraktogramme werden von 4° < 20 < 55° in 0,06° Schritten mit einer Belichtung von 80s
aufgenommen.

Die Ermittlung des Kristallinitatsgrades der NC von ungelatinierten und gelatinierten Proben erfolgt
aus den Diffraktogrammen. NC zeigt wie in der Arbeit**3! beschrieben einen Reflex bei 26 = 13,2°
(Lit. 26 = 12,8°), der den kristallinen Anteil der Probe anzeigt und einen sehr breiten Reflex ab ca 15
26, der dem amorphen Anteil zugeordnet wird (s. Rohspektrum grau in Abbildung 31).

Zur Auswertung des Kristallinitidtsgrades der NC wird die Methode nach Hermann et al.**
verwendet, indem Pearson-VII Funktionen sowohl an den kristallinen Teil als auch an den amorphen
Teil angepasst werden. Der amorphe Anteil setzt sich dabei aus mehreren Funktionen zusammen (s.

Abbildung 31). Fiir die Signalanpassung wird die Software OriginPro 20191*°? verwendet.
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Abbildung 31: Exemplarisches NC-Pulverdiffraktogramm mit angepassten Pearson-VIl Funktionen am kristallinen Teil bei
13,2 26 und amorphen Teil ab 14,9 26.

Das Integral der Flachen wurde anschlieBend nach Formel (20) ausgewertet und der

Kristallinitatsgrad ermittelt:

Ao
Kristallinitatsgrad [%] = 54 Z+ kgj -100 (20)
krist amorph

Awrist: Flache des kristallinen Anteils und Aamorph: Fldche des amorphen Anteils

3.4 Rheologie

Zur Bestimmung der Gelpunkte von NC-Losungen wird ein Bohlin Gemini advanced Rheometer
verwendet, welches im oszillierenden Modus betrieben wird. Alle Messungen werden bei einer
konstanten Temperatur von 10 °C durchgefiihrt. Zuerst wird der linear viskoelastische Bereich (LVE)

durch einen Amplitudensweep ermittelt. Dabei wird die Drehfrequenz gleich gehalten und die
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Deformation durch die Amplitude erhoht. Der LVE, in dem G’ und G* parallel zueinander sind, wird
ermittelt (s. Abbildung 32 links, LVE von 45-50 Pa). Die entsprechende ausgewahlte Amplitude wird
fiir den anschlieBenden Frequenzsweep verwendet. Dabei wird die Deformation der Probe Uber die
Steigerung der Frequenz der oszillierenden Bewegung gesteuert. Die Proben befinden sich zu Anfang
der Messung im Sol-Zustand. Durch die zunehmende Krafteinwirkung wird der Gel-Zustand erreicht.
Dies wird durch das starkere Ansteigen von G’ im Vergleich zu G* beobachtet, bis der elastische
Anteil (iber den viskosen Anteil dominiert (s. Abbildung 32, rechts). Der Schnittpunkt der Kurven wird
bestimmt und so die Gelpunkte (sol-Gel-Ubergang) der Lésungen ermittelt. Die Frequenzmessungen

jeder Losung werden dreimal wiederholt und der Mittelwert bestimmt.
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Abbildung 32: Amplitudensweep einer NC-Losung (links) und Frequenzsweep einer NC Losung (rechts).

3.5 Zugfestigkeits-Untersuchungen

Zur Untersuchung der im Labor gegossenen Filme werden Knochen mit den Abmalien
2 cm x 0,5 cm x 0,1 cm gestanzt. Diese werden in ein Zugpriifmaschine eingespannt und mit einer
gleichbleibenden Geschwindigkeit von 5 mm/min gezogen. Da die Proben sehr glatt sind wird der
Dehnung per Videoaufnahme bestimmt. Pro Probe wird eine Dreifachbestimmung durchgefihrt.
Zur Untersuchung der Zugfestigkeitspriifung von Proben aus der groBtechnischen Produktion
(Scherwalze, Simultanwalze, gepresste Streifen PmL und Pol) werden aus den Walzfellen und
Streifen Knochen ausgestanzt. Die Knochen mit den AbmaRen 6,0 cm x 0,5 cm x 0,25 cm werden in
eine Universalpriifmaschine eingespannt und mit definierter, gleichbleibender Geschwindigkeit von
3mm/min bis zum Bruch gezogen. Dabei wird die angelegte Spannung gegen den Traversenweg
aufgezeichnet. Jede Messung wird dreimal wiederholt.

Von den unterschiedlichen Messungen wird die aufgezeichnete Spannungs-Dehnungs-Kurve
qualitativ verglichen. Fiir einen quantitativen Vergleich wird der E-Modul entsprechen Kapitel 2.2.2.1

bestimmt. Fir die Laborproben erfolgt die Auswertung des E-Moduls in einem Bereichvon 1 N-5N
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und fir die Walzfellproben von 5 N - 20 N. Da die Auswertung in unterschiedlichen Bereichen erfolgt

kénnen die Werte allerdings nicht direkt verglichen werden.

3.6 Druckbomben-Untersuchungen

Die Druckbomben-Untersuchungen der Laborfilme werden mit einer verkleinerten Druckbombe TSV
15 von OZM mit 15 ml Innenvolumen und 2 g Belegmenge durchgefiihrt. Die Druckbomben-
Untersuchungen der groBtechnisch produzierten Streifen-TLPs werden in einer Druckbombe mit
150 ml Innenvolumen und einer Belegmenge von 30 g durchgefiihrt. Es werden hier ausschlieRlich
die getrockneten Streifen der grofRtechnischen Produktionsansitze verglichen. Die
Druck-Zeit-Kurven werden ermittelt und daraus die dynamische Lebhaftigkeit nach Kapitel 2.2.3
bestimmt.

Zur Qualitatsprifung von TLPs insbesondere ihrer Gelatinierung wird der Abbrand in der
Druckbombe bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. StandartmaRig soll ein Bereich
von -40 °C bis +63 °C abgedeckt werden, um die extremen Temperaturzonen der NATO abzudecken.
Als Normaltemperatur wird +21 °C verwendet.!**®! Bei der Auswertung der Lebhaftigkeitskurven sind
einige KenngréBen von Bedeutung und werden Ublicherweise als Qualitdtsmerkmale herangezogen

und sollen anhand Abbildung 33 besprochen werden.
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Abbildung 33: Exemplarische Lebhaftigkeitskurve eines degressiv abbrennenden TLPs bei den (blichen
Untersuchungstemperaturen.

In Abbildung 33 sind exemplarisch die Lebhaftigkeitskurven bei den Priftemperaturen -40 °C, +21 °C
und +63 °C eines degressiven Streifen-TLPs dargestellt, wie es in dieser Arbeit hergestellt und
untersucht wird. Bei -40 °C wird Ublicherweise eine Lebhaftigkeitsverringerung und bei +63 °C eine

héhere Lebhaftigkeit im Vergleich zur Normaltemperatur +21 °C beobachtet. (%!
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Die Kurve kann in mehrere Bereiche unterteilt werden. Von 0,0 p/pm -ca. 0,2 p/pm findet der
Anbrand des TLPs in der Druckbombe statt. Hier konnen noch Einwirkungen von Ziinder und
Anziindpulver beobachtet werden. Ab 0,8 p/pm ist das Zusammenbrechen der Formfunktion zu
beobachten, wo der Grof3teil des TLPs umgesetzt ist und das gebildete Gasvolumen stark abnimmt.
Deshalb wird haufig ein Auswertungsbereich von 0,3 p/pm - 0,7 p/pm oder 30 % - 70 % verwendet
und ein Mittelwert aus den Lebhaftigkeiten Giber den Bereich berechnet. Die mittlere Lebhaftigkeit
(L 30-70) entspricht dem Mittelwert aus den Lebhaftigkeiten an den Punkten 30, 40, 50 und 70 und
wird haufig als KenngroRe fiir den Vergleich von TLPs genutzt.[*7®!

Eine weitere KenngréRe ist die relative Lebhaftigkeit, welche den Lebhaftigkeitsunterschied zu einem
Vergleichs-TLP in Prozent iber den gleichen p/pm-Bereich ausdriickt.*®”! Im Folgenden wird als
Vergleich der Beschuss bei +21 °C verwendet und die relative Lebhaftigkeit zu -40 °C bzw. +63 °C
Uber den Bereich 30-70 (entspricht 0,3 - 0,7 p/pm) berechnet. Bei sehr guter Gelatinierung zeigen
alle Lebhaftigkeitskurven einen parallelen Verlauf in dem Bereich, wie es oben zu beobachten ist.
Eine Untergelatinierung ist durch einen Anstieg der Lebhaftigkeit in diesem Bereich besonders bei -

40 °C gekennzeichnet (Kaltversprodung).
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4 Analyse der Edukt-NCs und Vorversuche

4.1 Verwendete NCs und Rohmasse

NO, NO,
NO
2 HINO,INO, N{’Z
O O
o 0
(6) (o) o
o 0
NO,/H/H NO, 0
NO, _

Abbildung 34: Schematische Darstellung der Polymerketten der verwendeten NCs mit farblich gekennzeichneter Verteilung
der Nitratgruppen.

In Abbildung 34 ist exemplarisch eine Kette von vier verkniipften Nitrocellulose-Einheiten gezeigt,
deren farblich gekennzeichnete NO,/H-Gruppen den Substitutionsgrad der einzelnen Proben in

Tabelle 3 verdeutlichen.

Tabelle 3: Daten der Qualitatsprifungen der verwendeten NCs und Rohmasse.

NC 01R 100R RM
Stickstoff-Gehalt NC (%) 13,52 11,99 11,35 13,10
Sprengol X X X 37% DEGN
DS 2,76 2,26 2,07 2,65
Viskositat (cP) 79,0 73,4 30,6 36
Faserldnge (mL) 92 74 74 88
Linterstyp Rollen Rollen Rollen Rolle

DS = Degree of Substitution (Substitutionsgrad), Bestimmung der Viskositat via Kugelviskosimeter nach STANAG 4178 Ed.
2951 Bestimmung der Faserldnge via Absetzvolumen STANAG 4178 Ed. 21931,

Zu Beginn der Arbeit werden drei unterschiedliche Nitrocellulosen NCO1R, NCO2R, NC100R von Firma
Nitrochemie Wimmis zur Verfligung gestellt. Alle NCs sind einheitlich nitriert und stehen
exemplarisch fir in Treibladungspulver verwendete Edukt-NCs mit hohem, mittleren und niedrigen

DS.

Die verwendete Rohmasse (RM) besteht aus einer abgemischten NC, die aus einer hochnitrierten NC
(N% 13,5) und einer niedrig nitrierten NC (N% 11,9) zusammengesetzt ist. Der mittlere Nitriergrad
betrdgt 13,1 %. Das verwendete Sprengdl Diethylenglykoldinitrat (DEGN) ist zu 37 % anteilig der

NC-Trockenmasse beigemischt.
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4.2 Analyse der NCs und Rohmassen
4.2.1 Mikroskopische Untersuchungen der NC

4.2.1.1 Polarisationsmikroskopie der NC-Fasern

Lichtmikroskopische Aufnahme Lichtmikroskopische Aufnahme
Parallel polarisiert Kreuzpolarisiert
NCO1R
DS 2,76
NCO2R
DS 2,26
NC100R
DS 2,07

Abbildung 35: Mikroskopische und Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der NC-Fasern.

Die NC-Fasern werden getrocknet, auf einen Objekttrager aufgebracht und mittels Mikroskopiedl
(Perfluoriertes Ol) fixiert. AnschlieRend werden die Proben unter einem Durchlichtmikroskop mit
Polarisationsfiltern untersucht.

In Abbildung 35 zeigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen mit linear polarisiertem Licht (links) und
kreuzpolarisiertem Licht (rechts). Die linear polarisierten Aufnahmen der Fasern weisen einige
Unterschiede zwischen den Proben in Habitus und Faserlangenverteilung auf. Die Probe NCO1R mit
der starksten Nitrierung zeigt eine breite Faserlangenverteilung. Neben besonders langen Fasern ist
hier auch ein erhohter Feinanteil zu beobachten. Bei der Praparation der Probe verhalten sich die
Fasern der NCO1R deutlich spréder und brechen leicht. Diese Eigenschaft wiirde auch den erhéhten

Feinanteil der Proben erklaren.
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Die Fasern der Probe NCO2R sind deutlich uniformer verteilt. Auffallig ist jedoch eine erhdhte
Haufung besonders dicker Fasern im Vergleich zu den anderen NCs, was vermutlich auf eine andere
Edukt-Cellulose-Charge zurlickzufiihren ist.

Die mikroskopischen Aufnahmen der Probe NC100R zeigen eine dhnlich breite Faserlangenverteilung
wie Probe NCO1R, mit einem erhdhten Feinanteil und deutlich langeren Fasern dazwischen. Im
Gegensatz zu den anderen NCs sind hier kleine Faseragglomerate zu beobachten, die praparativ
kaum zu trennen sind. Wie unter Kapitel 1.2.1.2 beschrieben, wird der Nitriersdure Wasser zugesetzt,
um einen niedrigeren Nitriergrad zu erreichen. Bei einer Salpetersdaurekonzentration von ca. 60 %
beginnt NC sich in dieser zu I6sen, was vermutlich die Agglomerate erzeugte.*3!

Die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen zeigen deutliche Unterschiede je nach Nitriergrad der
Proben. Probe NCO1R zeigt eine blauliche bis weillliche Erscheinung, Probe NCO2R eine orange und
NC100R-Fasern sind grofStenteils farblos und deutlich heller.

Die Farben der niedrignitrierten Probe unter dem Polarisationsmikroskop decken sich vollstandig mit
den Angaben in der Literatur®® (vgl. Kapitel 2.1.2). Mittel- und hochnitrierte Proben sollten nach
Literaturangabe eine blduliche respektive weiRliche Erscheinung zeigen. Es wird an dieser Stelle[*%!
allerdings auch beschrieben, dass die Art der Lichtquelle einen Einfluss auf die Farbe hat. Ebenso ist
diese abhangig von der Reinheit der Probe, da eingelagerte fliissige oder feste Stoffe die optische
Wegéanderung abandern. Ebenso hat die Faserdicke einen Einfluss auf die Brechung. Folglich lasst
sich anhand der polarisationsmikroskopischen Aufnahmen der Nitriergrad nicht nachvollziehen. Da
es sich hier um eine qualitative Bestimmung des Nitriergrades handelt, sollte den Farbunterschieden

nicht zu viel Gewichtung gegeben werden.

4.2.1.2 Raster Elektronen Mikroskopie (REM) der NC-Fasern

Abbildung 36 REM Aufnahmen von NC100R-Fasern bei unterschiedlichen VergréRerungen (links: 350-fach, rechts: 5000-
fach).

Die Fasern von NC100R (s. Abbildung 36, links) zeigen eine deutlich inhomogene GréRenverteilung.

Es gibt hier einen héheren Feinanteil, aber auch mehr dickere Fasern. Die Enden sind deutlich
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ausgefranst. Wie in der Literatur®® beschrieben greift die Nitrierung trotz geringer Saurestirke und

Einwirkzeit die AuRenoberflache starker an und raut diese auf.

Abbildung 37: REM Aufnahmen von NCO2R-Fasern bei unterschiedlichen VergréRerungen (links: 500-fach, rechts 5000-
fach).

Die NCO2R-Fasern sind kiirzer als die NC100R-Fasern, wie der Abbildung 37 bei geringer
VergrofRerung zu entnehmen ist. Die ausgefransten Enden wirken hier, als waren diese Fasern bei
dem abschlieRenden Schritt des Schneidens vermehrt gequetscht worden. Dies kdnnte an der
héheren Dicke der ensprechenden Fasern liegen, die hier vermehrt auftreten. Die Oberflache (s.

Abbildung 37, rechts) ist weniger aufgeraut.

Abbildung 38: REM Aufnahmen von NCO1R-Fasern bei unterschiedlichen VergréRerungen (links 200-fach, rechts 3500-
fach).

NCO1R zeigt grolRe Unterschiede zu den vorangegangen NCs. Der Hauptanteil der Fasern ist hier
wieder dhnlich lang wie bei den NC100R-Fasern, aber der Anteil an stark verklrzten Fasern ist
deutlich hoher (s. Abbildung 38, links). Des Weitern sind hier weniger ausgefranste Enden zu
beobachten, sondern eher glatte Bruchstellen, was die mikroskopischen Untersuchungen und die
Annahme der sproderen Fasern bestitigen wiirde. Entsprechend der Angaben in der Literatur!*®Y ist
die Oberflache der Fasern (s. Abbildung 38, rechts) vergleichsweise glatt, obwohl diese den hiochsten
Nitriergrad aufweisen und dadurch mit der starksten Sdure-Mischung behandelt wurden. Auffallig
ist, dass sich feinste Fasern an der Oberflache angelagert haben, was wahrscheinlich Materialabrieb

ist.
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4.2.2 Nuclear magnetic resonance (NMR)

Zur Uberpriifung der Einheitlichkeit der Nitrierung wurden 13C-NMRs der drei NCs durchgefiihrt:
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Abbildung 39: Ausschnitt aus den 3C-NMR-Spektren der NC-Proben unterschiedlichen Nitriergrades im relevanten ppm
Bereich.

Die NMR-Spektren der NCs in Abbildung 39 der jeweiligen Nitrierstufen decken sich mit den Angaben

vergleichbarer in der Literatur®®®,

NO,

Abbildung 40: Statistisch wahrscheinlichste repetitive Einheit einer dreifach (links), zweifach (Mitte) und einfach (rechts)
nitrierten NC (Nummerierung entspricht der in Abbildung 39 beschrifteten Signale).

Die Signale der NC mit einem hohen Nitriergrad und einem DS von 2,76 sind verhaltnismaRig scharf
und decken und sind nahezu mit den Spektren der idealen dreifach-substituierten NC in der
Literaturangabe!!. In Abbildung 40 sind die jeweilig zugeordneten C-Atome links dargestellt.
Nebensignale, die auf geringer nitrierte Ketteneinheiten hinweisen wiirden, sind nicht zu erkennen.
Es ist deshalb davon auszugehen, dass die NC einheitlich mit fast ausschlieBlich drei Nitrat-Gruppen
nitriert ist.

Im Vergleich dazu zeigt die NC02, mit einem mittleren Nitriergrad (DS 2,3) mehrere zusatzliche

Signale. Hier treten vermehrt neben der dreifach, auch zweifach und vereinzelt einfach nitrierte
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Einheiten auf, was anhand der zusatzlich auftretenden Signale 1c, 1b, 2b und 4b nachvollzogen
werden kann. Die Signale der statistisch wahrscheinlichsten Nitratverteilung am Ring wird im
Spektrum gut durch die Signale bei 84 ppm (C-2b) und 82 ppm (C-4b) erkennbar. Das Signal fir C-3b
ohne Nitratester geht in der breiten Signalgruppe um 70 ppm auf. Das Signal von C-6b wird leicht zu
tiefem Feld verschoben und ist auch nicht mehr als diskretes Signal zu erkennen; es liegt nun
ebenfalls in der Gruppe von 69 ppm bis 72 ppm vor. Die Signal-Gruppe von C2, C3 und C4 verliert an
Scharfe und zeigt Schultern bzw. Nebensignale. Eine eindeutige Zuordnung ist hier nicht moglich.
Allerdings werden die Signale vermutlich durch das Atom C-3b und den Atomen einfach nitrierter
Einheiten verursacht. Dass einfach nitrierte Ringe vereinzelt vorliegen, wird durch das schwache,
diffuse Signal bei 104 ppm bestatigt, welches dem C-1c-Atom zuzuordnen ist. Die Einheitlichkeit der
Nitrierung ist beim mittleren Nitriergrad geringer. Die statistisch wahrscheinlichste
Zusammensetzung aus drei- und zweifach substituierten Ringen wird hier groRtenteils durch die
Ergebnisse widergespiegelt.

Das Signal von C-1c, das die einfach nitrierte Einheit darstellt, wird im Spektrum der Probe NC100R
noch intensiver, was darauf hindeutet, dass trotz des eigentlich ideal zweifach substituierten DS von
2,07 vermehrt einfach nitrierte Einheiten in der Kette entstehen. Den Hauptanteil stellen dennoch
die zweifach nitrierten Einheiten dar, was am Intensitdtszuwachs der Signale von C-2b- und
C-4b-Atome, im Gegensatz zum Intensitatsverlust der Signale im Bereich 76 ppm bis 80 ppm zu
erkennen ist. Weiterhin liegen aber auch dreifach subsituierte Ringe vor, was besonders anhand des
Signals von C1 bei 101 ppm zu beobachten ist. Die Einheitlichkeit der Nitrierung nimmt folglich weiter
ab.

Die NMR-Experimente deuten darauf hin, dass die Nitrierung der drei unterschiedlichen NCs
weitestgehend der statistisch erwarteten Verteilung entspricht. Je geringer jedoch der Nitriergrad

ausfallt, desto weniger einheitlich ist die Nitrierung.
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4.2.3 Raman-Analyse

4.2.3.1 Das Raman-Spektrum von Nitrocellulose

In Tabelle 4 sind die Raman-Verschiebungen der NC experimentell bestimmt, quantenchemisch
berechnet und Angaben aus der Literatur®®® aufgelistet. Zur Identifikation der Gruppen diente

sowohl die Literatur als auch die Berechnungen:

Tabelle 4: Vergleich der Bandenverschiebung von Literatur(!98], experimentell und quantenchemisch berechneten Werten.
n: Streckschwingung (stretching); d: Scherschwingung (scissoring); g.: Schaukelschwingung (rocking); gw: Wippschwingung
(wagging); Index a: antisymmetrisch; Index s: symmetrisch.

Schwingung Raman-Verschiebung [cm™] Raman-Verschiebung [cm™] Raman-Verschiebung [cm]
Literatur(198] experimentell B3lyp/6-31G*
n, CH - 3022 3180
ns CH,/n CH 2960 2976 3031
n CH 2905 2906 2989
n C=0 - 2734 -
na NO; 1661 1654 1778
d CH; 1456 1455 1500
d C-OH 1425 1426 1463
dCH 1373 1369 1419
ns NO; 1272 1283 1343
8w CHz - 1209 1323
n, C-O Pyranose 1170 1150 1190
ns C-O Pyranose 1073 1125 1155, 1120

n, C-0-C 1020 1087 1072
ns C-O-C 992 1002 1032
g CH 948 916 924
g CH, 910 899 882
n NO 842 850 847
gr NO; 755 759 756
d NO 700 697 693
g- NO, 629 630 630
n Pyranose 566 563 567
8w Pyranose - 445 420
gr Pyranose = 404 392
n Pyranose - 232 259
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Vergleich von quantenchemisch berechnetem Spektrum und gemessenem Spektrum

Die quantenchemische Berechnungen des NC-Polymers erfolgen lber das Programm Gaussian
Version 6.0.161*%, Es werden sechs NC Ringe zu einem Hexamer gereiht und mittels der
Hybridfunktion B3LYP und dem Basissatz 6-31* optimiert. Zur Erleichterung der Berechnung werden
die Endpunkte des Hexamers mittels Methylgruppen abgeschlossen. Nach Optimierung der
Geometrie des Hexamers wird eine Frequenzanalyse des Molekiils durchgefiihrt und daraus ein
Spektrum ermittelt. Der Vergleich zwischen dem quantenchemisch berechneten und experimentell

ermittelten Spektrum ist in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Vergleich des experimentell bestimmten Spektrums der Proben NC100R zu dem berechneten Spektrum
eines NC-Hexamers mit gleichem Substitutionsgrad.

Die Verschiebungen der einzelnen Gruppen dhneln sich stark. Auffallig sind jedoch die Unterschiede
der symmetrischen und antisymmetrischen Schwingung der NO,-Gruppe. Hier sind die
Intensitatsverhaltnisse stark unterschiedlich und die Schwingungsbanden des berechneten
Spektrums zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Dies ist ebenfalls der Fall in der
CH/CH>-Schwingungsregion (2850 cm™ bis 3200 cm?).

Bei den Berechnungen wird das Molekdil als einzelnes betrachtet und es werden Wechselwirkungen
mit anderen NC-Ketten nicht beriicksichtigt. Dies kdnnte einen Hinweis darauf geben, dass diese
Schwingungstypen sehr stark von den Wechselwirkungsanderungen, wie sie beispielsweise wahrend

der Gelatinierung auftreten, betroffen sind.
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Vergleich Ramans-Spektren von NCs unterschiedlichen Nitriergrads
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Abbildung 42: Raman-Spektren der NCs unterschiedlichen Nitriergrades: Probe NCO1R DS = 2,76 (rot), Probe NCO2R
DS = 2,26 (griin) und Probe NC100R DS = 2,07 (blau). Als VergroBerung Wellenzahlbereich 404-445 cm1, 980-1200 cm™?,
1600-1700 cm™ und 2820-3020 cm™?

In Abbildung 42 ist der Vergleich der Raman-Spektren von NCs unterschiedlichen Nitriergrads
dargestellt. Im Fingerprintbereich (120-1700 cm?) zeigt die hochnitrierte NC groRere Unterschiede
in den Schwingungsbanden, als die mittel- und niedrignitrierten NCs. Besonders auffallig ist dies bei
der Schwingungen des Pyranoserings bei 404-445 cm™. Die Proben NCO2R und NC100R zeigen eine
dhnliche Form der lberlappenden gw und g Schwingung der Pyranose, die dhnlich intensitatsstark
sind. Bei héherer Nitrierung gewinnt g, deutlich an Intensitat und gw ist nur noch als Schulter zu
erkennen. Durch die vollstandigere Nitrierung der Pyranose wird die out of plane-Schwingung (gw)
fir den Ring sterisch erschwert. Die hohere Nitrierung wird auch an den NO und NO>-Schwingungen
ersichtlich. Die NO-Schwingung bei 842 cm™ ist je nach Nitrierung intensitatsstarker und das
Maximum der n,-Schwingung der NO,-Gruppe wird geringfligig zu hoéheren Wellenzahlen
verschoben.

Im Bereich der CH/CH,-Schwingungen von 2850-2970 cm™ sind ebenfalls Unterschiede je nach
Nitrierung zu beobachten. Das Verhiltnis der beiden CH-Schwingungen bei 2906 und 2960 cm*

zueinander, verandert sich zu Gunsten der Streckschwingung bei 2960 cm™.
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4.2.3.2 Raman-Spektroskopie der Rohmasse
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Abbildung 43: Vergleich der NCO1R zur RM (NC + Sprengol).

Durch die Beimischung von 37 % DEGN ist dieses auch im Raman-Spektrum nachweisbar. Durch die
hohe Ahnlichkeit der Zusammensetzung der funktionellen Gruppen sind hier auch die gleichen
Verschiebungen zu beobachten. Bei Normierung auf die breathing mode des Pyranoserings bei
413 cm ist besonders die Zunahme der Intensitat der NO,-Schwingungen bei 850 cm™, 1283 cm*
und 1654 cm™ auffillig. Durch die héhere Dichte kénnen mehr Nitrat-Gruppen innerhalb des
Messvolumens gebracht werden. Da die Intensitdt abhangig von der Anzahl ist, steigt diese massiv
an. Auffillig ist auch die Zunahme der Intensitit der Signale bei 566 cm™ (C-O-C Schwingung der
Pyranose) und 2976 cm™® (CH,-Schwingung). Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass hier das
DEGN Molekil C-C-O-C-C-Geriistschwingungen bzw. eine starke symmetrische Streckschwingung
der CH,-Gruppe aufweist. Eine geringe Zunahme der Signalintensitat ist auch bei der symmetrischen
C-0O-C Streckschwingung bei 1002 cm™ zu beobachten, die sowohl der B-D-glykosidischen Bindung
der NC als auch der zentralen Ether-Gruppe des DEGN zuzuordnen ist.

Bei der tiblichen Min-Max-Normierung auf die NO,Schwingung bei 1283 cm™ fallen die Unterschiede
deutlich geringer ins Gewicht. Lediglich die Pyranose-Schwingungen werden geringfligig
Uberproportioniert dargestellt. Da aber die Gelatinierung am Gesamtsystem untersucht werden soll
ist dies zu vernachlassigen, sofern sich keine gravierenden Konzentrationsunterschiede des

Sprengols zeigen sollten.
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4.2.3.3 Raman-Mikroskopie und Depolarisierung der NC-Fasern

Um die Anisotropie der NC-Faser zu untersuchen, wurden mittels Raman-Mikroskopie detaillierte
Verteilungsbilder, sowohl mit parallel als auch senkrecht polarisiertem Licht aufgenommen. Dafir
wurde eine mikroskopische Aufnahme der Faser (100-fache VergréRerung) mittels polarisiertem
Licht erstellt (s. Abbildung 44, oben links). AnschlieBend wurde die Faser innerhalb des roten

Bereichs mittels Ramanspektroskopisch per continuous-scanning (vgl. Kapitel 2.2.1.4) untersucht.
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Abbildung 44: Polarisationsmikroskopische Aufnahme NCO1R Faser (oben links). Raman-Flachenscan des roten Bereichs,
aufgenommen mit paralleler || (oben Mitte) und senkrechter L Polarisation (oben rechts). Vergleich der Spektren,
aufgenommen mit paralleler und senkrechter Polarisation (unten).

In Abbildung 44 ist die Raman-mikroskopische Untersuchung einer Faser der Probe NCO1R mit
unterschiedlicher Polarisation des Laserlichts dargestellt. Es wurden einzelne Raman-Spektren mit
parallel und senkrecht polarisiertem Licht aufgenommen (s. Abbildung 44). Die Polarisation des
Raman-Lichts erzeugt einen deutlichen Unterschied der Intensitatsverhaltnisse der CH-, C-O- und
C-0-C-Schwingungen, was anhand der Schwingungsbanden bei 563 cm™, 965-1193 cm® und
1369 cm™ zu erkennen ist. Von diesen Schwingungen wurde das Depolarisationsverhiltnis bestimmt

(vgl. Kapitel 2.2.1.3) und in Tabelle 5 angegeben.
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Tabelle 5: Depolarisationsverhaltnis ausgewdhlter Banden der NCO1R.

Raman-Bande [cm] Funktionelle Gruppe Depolarisationsverhaltnis
563 n Pyranose 0,801
1002 ns C-0-C 0,759
1150 n, C-O Pyranose 0,734
1369 dCH 0,785

Anhand der Mittelwerte der Faser sind alle Schwingungen als depolarisiert einzuordnen. Da sich
diese Schwingungen, insbesonders die C-O-C-Schwingungen der B-D-glykosidischen Bindung der
Ringsysteme, entlang der Faserachse entwickeln, eigenen sich diese besonders gut fir
Untersuchungen der Orientierung der Molekiile. Im Gegensatz dazu zeigen die Ringsschwingung bei
563 cm™ und die CH,-Schwingung bei 2976 cm eine stirkere Depolarisation, da diese Gruppen nicht
entlang der Molekiilkette und damit in der Faserrichtung schwingen.

Die Orientierungsverteilung entlang der Faser wurde Anhand eines parallel polarisierten und
senkrecht polarisierter Scans (60 pum x 50 um alle 0,33 um ein Scanpoint) vom roten Bereich der
Faseraufnahme in Abbildung 44 (oben) untersucht. Anhand der Helligkeitsverteilung ist die
Ubereinstimmung mit den respektiv aufgenommenen Spektren zu erkennen, je heller, desto héher
der HQI? (hit quality index)!. Die Spektren des Hellbereichs wurden gemittelt und das
Depolarisationsverhaltnis berechnet. Je naher dieser sich an den Wert von 0,75 angleicht, desto
geringer ist die Orientierung der Molekiile entlang der Faserachse z.**8 Daraus ist zu schlieRen, dass
der untere rechte Bereich (s. Abbildung 44 oben rechts), der bei senkrechter Polarisierung heller
erscheint, mehr verdrillt ist. Die zu Fibrillen zusammengefligten NC Ketten sind in diesem Bereich
isotroper verteilt als im restlichen Faserbereich. Der obere Bereich der Faser, der bei paralleler
Polarisation heller erscheint, ist hingegen anisotroper und die Molekiile sind mehr in genrellere

Faserrichtung orientiert.

4.2.3.4 Raman-Mikroskopie und Depolarisationsverhaltnis der Rohmasse

Um die Verteilung und Anisotropie von Faser und Sprengdl zu untersuchen, wurden mittels Raman-
Mikroskopie detaillierte Verteilungsbilder der RM-Fasern sowohl mit parallel als auch senkrecht
polarisiertem Licht aufgenommen. Zuerst wurde eine mikroskopische Aufnahme der Faser (100-
fache VergroBerung) mittels polarisiertem Licht erstellt (s. Abbildung 45 oben links). Anschliefend

wurde die Faser innerhalb des roten Bereichs Raman-spektroskopisch per continuous scanning (vgl.

1 HQl: Korrelationskoeffizient von zwei Spektren. Dieser wird berechnet, indem die Skalarprodukte des
Spektrums des unbekannten Materials und eines bekannten Spektrums durch die Formel
HQI = (unbekannt)? / (bekannt? - unbekannt?) - 100 verglichen werden.*%*
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Kapitel 2.2.1.4) untersucht. Anhand der Verteilungsbilder konnte kein nennenswerter

Konzentrationsunterschied des Sprengoéls festgestellt werden.
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Abbildung 45: Polarisationsmikroskopische Aufnahme RM Faser (oben links). Raman-Flachenscan des roten Bereichs,

aufgenommen mit paralleler || (oben Mitte) und senkrechter L Polarisation (oben rechts). Vergleich der Spektren,
aufgenommen mit paralleler und senkrechter Polarisation (unten).

In Abbildung 44 unten sind aufgenommenen Spektren mit parallel und senkrecht polarisiertem Licht
der RM-Faser abgebildet. Die Polarisation des Raman-Lichts erzeugt einen deutlichen Unterschied
der Intensitatsverhaltnisse der CH-, C-OH- und C-O-C-Schwingungen, was anhand der
Schwingungsbanden bei 563 cm™, 965-1193 cm™ und 1369 cm™? zu erkennen ist. Von diesen

Schwingungen wurde das Depolarisationsverhaltnis bestimmt (vgl. Kapitel 2.2.1.3) und in Tabelle 6

angegeben.

Tabelle 6: Depolarisationsverhaltnis ausgewahlter Banden der RM-Faser.

Raman-Bande [cm™] Funktionelle Gruppe Depolarisationsverhiltnis
563 n Pyranose 0,902
1002 ns C-0-C 0,698
1150 n, C-O Pyranose 0,484
1369 dCH 0,629

Bei der Rohmasse wird bei der Berechnung des Depolarsierungskoeffezienten nicht nur die
Ausrichtung der Faser sondern auch die des Sprengéls entlang der Faser beriicksichtigt. Dies ist

nattrlich nur zutreffend bei den kombinierten Schwingungen aus NC und Sprengdl wie es bei den
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C-0O-C- und den CH;-Schwingungen der Fall ist. Anhand der Mittelwerte sind die Schwingungen der
Pyranose bei 563 cm™ und der CH»-Schwingung bei 2976 cm™ als depolarisiert einzuordnen, da sie
nicht in Faserrichtung propagieren. Die weiteren angegebenen Schwingungen sind héher polarisiert,
als die der reinen NC-Faser, was auf eine Orientierung des adsorbierten Sprengdls entlang der
Faserachse hinweist. Dies kann besonders gut an den C-O-C-Schwingungen nachvollzogen werden,
die der B-D-glykosidischen Verbindung der Ringsysteme sowie der zentralen funktionellen Gruppe
des DEGN enstpricht.

Die Orientierungsverteilung entlang der Faser wurde Anhand des parallel polarisierten und
senkrechten polarisierten Scans (60 um x 50 um alle 0,33 um ein Scanpoint) des roten Bereiches der
Faseraufnahme untersucht. Die Helligkeitsverteilung gibt wiederum die Ubereinstimmung mit den
respektiv aufgenommenen Spektren an; je heller, desto héher der HQI®. Der HQl der RM-Aufnahme
bei der paralleler Polarisierung ist deutlich héher als der der NC. Dies deutet darauf hin, dass
einerseits die Faser in diesem Bereich eine hohe Anisotropie aufweist und dass andererseits das
DEGN sich sehr stark entlang der Faser-Achse orientiert. Erhhte Unordnung lasst sich am unteren
Rand der Aufnahme beobachten, wo die Faser eine Kerbe zeigt. Dadurch wird die Anordnung der

Mikrofibrillen entlang des Faserverbundes gestort.

4.2.4 Pulverdiffraktometrie

Zur Bestimmung des Kristallinitatsgrades werden Pulverdiffraktogramme der drei unterschiedlich
nitrierten NCs sowie der RM aufgenommen. Zunachst wurden die NCs mittels Transmissions-
Pulverdiffraktometrie untersucht. Die Proben zeigen bei dieser Methode jedoch keine Reflexe. Fiir
die anschlieRenden Versuche wird eine Bragg-Brentano-Geometrie gewahlt. Bei dieser Geometrie
kann ein groBeres Probenvolumen bestrahlt und somit eine hohere Signalintensitdt erreicht
werden. 204

Das exemplarische Spektrum der Probe NCO2R zusammen mit dem Datenbankvergleich ist in
Abbildung 46 dargestellt. Der gemessene Hauptreflex der NC bei 20 = 12,8° deckt sich mit dem
Datenbankabgleich. Der Reflex ist sehr breit, was durch die geringe Kristallinitdt des Materials
begriindet ist und zusatzlich Riickschliisse auf eine geringe GréRe der Kristallite gibt.[?°? Die weiteren
einzelaufgelosten Reflexe bei hoheren Winkeln des Datenbankabgleichs verschmieren im

experimentell ermittelten Spektrum zu einem breiten Signal ab 26 =15°. Die zwei starken

Nebenreflexe bei 20 = 25° und 20 = 26° sind durch kleine Schultern zu erahnen.
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Abbildung 46: Pulverdiffraktogramm der Probe NCO2R mit Datenbankabgleich[202203] (NC00-036-1608 monoklin a=9,01;
b= 13,24; c=25,12; a=p=90°; y=95°).
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Der Vergleich zwischen den unterschiedlich nitrierten NCs und der RM ist in Abbildung 47 dargestellt.
Anhand der Diffraktogramme ist die literaturbeschriebene!®¥ Zunahme der Kristallinitit bei
zunehmendem Nitriergrad klar zu erkennen. Der Reflex des kristallinen Anteils der héher nitrierten
NC wird geringfligig zu einem niedrigeren Wert von 26 = 12,4° verschoben und gewinnt deutlich an
Intensitat. Zusatzlich werden die Reflexe des amorphen Anteils ab 20 =15° diskreter. Die
Verschiebung des Reflexes wird vermutlich durch die Anderung der Netzebenen der Kristallite
verursacht. Die Nitrierung unter der Einfilhrung einer groBeren Atome-Gruppe fiihrt zu
Mikrospannungen innerhalb der Kristallite, was wiederum zu einer VergroRBerung der Netzebenen
fihrt. Der daraus resultierende Stress kann wiederum zu einer Reflexverschiebung zu geringeren

Winkeln fiihren, vergleichbar wie in der Literatur?®! beschrieben.
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Abbildung 47: Pulverdiffraktogramme der NCs 01R, 02R und 100R, sowie der RM.

Im Vergleich zu den NCs, ist der Reflex RM mit 28 = 12° zu noch kleineren Winkeln verschoben und
zeigt eine deutlich geringere Intensitdt des Reflexes, der den kristallinen Anteil anzeigt. Dies kann
unterschiedliche Griinde haben. Zum einen ist in der gemessenen Probenmenge prozentual weniger

NC enthalten, weshalb weniger wechselwirkende Kristallite zur Verfligung stehen, zum anderen ist
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auch ein erhéhter Untergrund zu beobachten. Nach Literaturangaben!™>!Y [agert sich das Sprengdl
nur an amorphe Regionen der NC-Faser an und sollte dadurch die Kristallinitat nicht beeinflussen.
Diese Messungen dieser Arbeiten wurden allerdings unter Laborbedingen durchgefiihrt. Durch die
Bearbeitungsschritte zur Herstellung der RM, die auch ldangeres Pilpen enthalten, kdnnen die
kristallinen Domanen der NC jedoch angegriffen werden und sich verringern, vergleichbar zur
Verdffentlichung 2°52%1 zy Cellulosen.

Die Breite und der direkte Ubergang zwischen den Reflexen des kristallinen zum amorphen Teil
erschwert die Berechnung des Kristallinitatsgrades. Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, werden deshalb
mehrere PearsonVlI-Funktionen an die Reflexe gefittet und der Kristallinitdtsgrad aus den

Flachenintegralen berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 gelistet.

Tabelle 7: Ergebnisse der Anpassung und des daraus berechneten Kristallinitatsgrades der unterschiedlichen nitrierten NCs
und RM.

Probe Peak (Fit) [26] Flache Kristallinitatsgrad [%]
12,44 3760,34
18,30 7462,86
NCO1R 19,90 4739,56 14,36
21,66 83,75
24,10 10137,26
12,65 3572,22
19,74 15375,68
NCO2R 10,77
24,06 1616,87
25,08 12605,28
13,02 3591,26
19,79 16033,41
NC100R 12,01
22,34 619,95
25,38 10718,56
12,04 2708,01
RM 20,08 9281,44 8,96
23,91 18231,51

Die Absolutwerte der Berechnung zeigen, dass der starke Intensitatsunterschied der Spektren, einen
groRen Unterschied des Kristallinitatsgrades der unterschiedlichen NCs vortdauscht. Zusammen mit
dem kristallinen Anteil steigt auch der amorphe Anteil. Probe NCO1R zeigt mit 14,36 % die hochste
Kristallinitdt. Der berechnete Kristallinitdtsgrad von Probe NCO2R ist mit 10,77 % geringer als
erwartet. Es werden allerdings auch weniger Funktionen an den Diffraktogrammen angepasst, um
Konvergenz zu erreichen. Die angepassten Kurven fallen dadurch deutlich breiter aus und der
Flankenabfall des amorphen Anteils liegt teilweise unter dem kristallinen. Dadurch wird der amorphe

Anteil vermutlich (iberreprasentiert dargestellt. Zur Berechnung der Probe NC100R werden ebenfalls
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weniger Funktionen benétigt, die Anpassung konvergiert allerdings vorteilhafter und ergibt dadurch
einen hoheren Wert. Die RM zeigt mit 8,96 % wie erwartet die geringste Kristallinitat.

Durch die Anpassung unterschiedlich vieler Funktionen bis zur Konvergenz ist von einer signifikanten
Standardabweichung von der Methode auszugehen. Diese wurde durch Wiederholung der Messung
der Probe NCO1R und Anpassung unterschiedlicher Anzahl an PearsonVII-Funktion ermittelt. Der
Mittelwert der Kristallinitat betragt 12,7 % mit einer Standardabweichung von 1,1 %. Somit liegen

die Kristallinitaten der NCs innerhalb der Standardabweichung.

4.2.5 Gel-Permeations-Chromatographie

Durch GPC Messungen (Gel-Permeations-Chromatographie) soll die absolute Kettenlange der NC
bestimmt werden. Signifikant unterschiedliche Kettenlangen der NC haben wiederum Einfluss auf
das FlieRverhalten wahrend der Gelatinierung und damit auf diese selbst. Deswegen soll anhand der
drei unterschiedlich nitrierten NCs eruiert werden, inwieweit der Nitriergrad Einfluss auf das
absolute Molekulargewicht hat.

Bei dieser Fliissigchromatographie wird die aufgetragene Probe nach GroRe der gelosten Molekiile
getrennt und die Molmassen werden bestimmt. Es kann ausgehend von der Retentionszeit liber
Regressionsanalyse auf die Kettenldnge von Polymeren riickgeschlossen werden. In der Literatur?°”
wird dies durch Vergleich der NC mit einem Standard (meist Polystyrol) durchgefiihrt. Dies bringt
allerdings einige Ungenauigkeiten mit sich. Da NC auf dem natirlichen Rohstoff Cellulose basiert,
damit keine absolut einheitliche Kettenlangenverteilung aufweist und die Knaulung der
Polymerketten der NC und des Polystyrols nicht gleich ist, hat dies einen Einfluss auf die
mathematische Auswertung.

Die GPC-Messungen wurden an der Technischen Universitat Miinchen (TUM, AK Troll) durchgefiihrt.
Dabei sollte die Kettenlange nicht direkt via Polystyrol berechnet werden, sondern einer
Verdinnungsreihe der NC in Tetrahydrofuran (THF).

Die NC wurde Uber Nacht bei 60 °C getrocknet und anschlieBend wurden geringe Mengen der
Proben, zwischen 1-9 mg, in 1,5 ml THF (HPLC Grade) gelost. Die Proben wurden anschlieRend
geschlossen auf einer Rittelplatte fiir 72 h bei RT gel6st. In Tabelle 8 sind die Ergebnisse der

Verdiinnungsreihe im Falle von Probe NCO2R aufgelistet.
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Tabelle 8: Molmassen M, und M,, sowie PDI der Verdliinnungsreihe von Probe NCO2R.

NCO2R Verdiinnung [\ Mw PDI
1 143116 220407 1,54
2 152803 225097 1,47
3 151920 211002 1,37
4 125561 182792 1,46
5 115065 172929 1,50
6 99506 155162 1,56
8 116696 209080 1,79
9 176158 264421 1,50
10 239922 331968 1,38

Die gemessenen Molmassen M, (zahlenmittlere Molekiilmasse?®®) und M, (gewichtsmittlere
Molekiilmassel?®®!) zeigen teilweise starke Schwankungen. Die Messungenauigkeit kann mehrere
Ursachen haben. Zum einen zeigte viele Diagramme eines dem Hauptpeak vorgelagertes Signal oder
Schulter, welches von Ketten mit hoherem Molekulargewicht verursacht werden (s. Abbildung 48
links). Zum anderen treten haufig niedermolekulare Reste am hinteren Rand des Spektrums auf (s.

Abbildung 48 rechts).
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Abbildung 48: Chromatogramm mit vorgelagertem Signal der Fraktion mit hoherem Molekulargewicht (links) und
Chromatogramm mit niedermolekularem Rest (rechts).

Beide Signale kdnnen nicht in die Auswertung miteinbezogen werden, weshalb die Einwaage, die der
Berechnung zugrunde liegt, nicht die Masse des Hauptsignals widerspiegelt. Dies kann auch anhand
des PDIs (Polydispersitdat) abgelesen werden, der die Breite und somit die Verteilung der
Kettenlangen innerhalb des ausgewerteten Signals angibt. Dieser ist mit durchschnittlich 1,5 fiir ein
Polymer, welches aus einem Naturstoff gewonnen wird, sehr gering (erwartet ca. 3). Da allerdings
alle Messungen unabhéngig von der eingesetzten NC einen zu geringen PDI aufweisen, kdnnen die
gewonnen Daten zumindest qualitativ bewertet werden. Die Mittelwerte aller Verdliinnungen der

NCs sind in Tabelle 9 angegeben.
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Tabelle 9: Mittelwerte der Molmassen und des PDIs der NCs unterschiedlicher Nitrierung.

NC M, My PDI
NCO1R 104000 160000 1,64
NCO2R 147000 219000 1,51

NC100R 212000 320000 1,63

Die gemessenen Molmassen decken sich mit Angaben aus der Literatur.?>2%! Generell ist ein Trend
zu hoherem Molekulargewicht bei niedrigerer Nitrierung der NC zu erkennen. Ursachlich hierfir ist
wahrscheinlich eine Spaltung der Ketten bei der Nitrierung. Die Ergebnisse stehen im Gegensatz zur
angegeben Faserlange der Analysenzertifikate (s. Kapitel 4.1). Darin wird die Probe NCO1R mit der
hochsten Faserlange bewertet. Dabei ist allerdings zu beachten, dass diese nicht in Losung, sondern
in Wasser bestimmt wird. Dies wiirde bedeuten, dass die hochnitrierte NCO1R zwar langere Fasern
aufweist, diese allerdings aus kiirzeren Polymerketten gebildet werden. Fiir den Prozess sind deshalb

beide Werte zu beachten.

4.3 Laborversuche

4.3.1 Rheologische Untersuchungen anhand von Losungen

Zur Untersuchung des Gelierverhaltens der reinen NC in Lésung und unter Zugabe diverser
Zuschlagstoffe werden rheometrische Messungen durchgefiihrt. Die NCs unterschiedlichen
Nitriergrades werden in Aceton bzw. Ethanol im Verhiltnis 1:6 gel6st. Zur Untersuchung der Wirkung
der Zuschlagstoffe werden diese mit unterschiedlichen Massenprozentanteilen zugegeben, so dass
das Verhaltnis 1:6 von Feststoff zu Flissigkeit erhalten bleibt. Die Gele wurden anschlieBend mit
einem Kegel-Platten System im oszillierenden Modus bei 10 °C untersucht. Die niedrige Temperatur
ist notwendig, um das Abdampfen der Lésungsmittel zu minimieren.

Zuerst wird ein Amplitudensweep durchgefiihrt, um den linear-viskoelastische Bereich (LVE) zu
ermitteln (vgl. Kapitel 3.4). Alle Gele zeigten bei einer Scherung von 60 Pa und 80 Pa bei einer
Frequenz von 3 Hz bis 40 Hz einen LVE. Dabei ist zu beobachten, dass durch gelatinierend wirkende
Zuschlagstoffe der LVE zu hoheren Frequenzen ausgeweitet wird (von 3 Hz bis ca. 55 Hz).

Bei anschlielenden Frequenzsweep wird das Verhalten von G und G sowie der GP untersucht.
Dabei werden die einzelnen suspendierten Mikrofibrillen im Sol-Zustand durch Energiezufuhr bei
hoheren Frequenzen in raumliche Nahe gebracht. Dadurch konnen die Mikrofibrillen in
Wechselwirkung treten, weshalb die Suspension in einen quasi-festen Zustand (ibergeht

(= Gel-Zustand).
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Zur Bestimmung des Gelpunkts werden Vorwarts- und Riickwartsmessungen durchgefiihrt, da bei
Gelen, deren Netzwerke ausschlieRlich durch physikalische Wechselwirkungen gebildet werden (s.
Kapitel 2.1.4), diese vollstandig reversibel sind. Bei einigen Gelen ist im niedrigen Frequenzbereich
(< 0,5 Hz) bei der Riickmessung eine leichte Abweichung zu beobachten, was einen geringen Verlust
von Losungsmittel anzeigt. Dies wird durch eine Losungsmittelfalle und niedriger Temperatur (10 °C)
stark verringert, kann allerdings nicht immer vermieden werden. Weicht die Riickmessung starker
von der Vorwartsmessungen ab, diente dies auch als Indikator fir die Giite der Messung, um
eventuelle AusreiRer zu identifizieren. Deshalb wurden Messungen, bei denen die Vorwarts- und
Rickwartsmessungen zu stark voneinander abwichen (Standardabweichung von #0,5 Hz),
wiederholt.

Der GP wird nach tan (6) = 1 bestimmt. Die Auswertung der unterschiedlich nitrierten NCs gel6st in

Aceton bzw. der Probe NCO2R in Ethanol und Aceton ist in Abbildung 49 dargestellt.
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Abbildung 49: Frequenzsweep der Proben NCO1R, NCO2R, und NC100R gel6st in Aceton (links) und Frequenzsweep
exemplarisch anhand Probe NCO2R gel6st in Acton und Ethanol (rechts).

Die Messungen zeigen eine Abhangigkeit des GPs vom Nitriergrad der NC. Je geringer dieser ist, desto
hoher liegt der GP. Auffallig ist dabei, dass der GP der Losungen mit NCO1R und NCO2R nahezu
identisch ist. Dies legt die Vermutung nahe, dass ab einem vermehrten Auftreten von dreifach
nitrierten Einheiten die verbliebenen OH-Gruppen zu der Ausbildung von Wechselwirkung zwischen
der NC untereinander bzw. zum Lésungsmittel nur noch eine untergeordnete Rolle einnehmen. Die
Wechselwirkung zur Gelbildung findet im Wesentlichen lber die Nitrat-Ester statt. Dies ist auch
anhand der Gelbildung in den Losungsmitteln Ethanol und Aceton zu erkennen. Trotz der deutlich
besseren Loslichkeit in Aceton liegen die GPs sehr nahe zusammen. Die Loslichkeit nimmt somit eine

untergeordnete Rolle bei der Gelbildung ein.
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Um die gelierende Wirkung unterschiedlicher Ublicher Zuschlagstoffe zu untersuchen wurden
Losungen der Mischung von NC + Aceton + Zuschlagstoff hergestellt und untersucht. Folgende

Zuschlagstoffe wurden verwendet:

. 3-Methyl-1,1-diphenylharnstoff (Akall), Stabilisator

. 1,3-Diethyl-1,3-diphenylharnstoff (Cen-I1), Stabilisator

. Diethylenglykoldinitrat (DEGN), Sprengdl

. Dibutylphthalat (Dibu), nicht energetischer Weichmacher

. Dioctyladipat (DOA), nicht energetischer Weichmacher

o Bis(2-ethylhexyl)sebacat (DOS), nicht energetischer Weichmacher

Die Zuschlagstoffe wurden mit unterschiedlichen prozentualen Massenanteilen zugegeben. Jede
Losung wird mindestens doppelt angefertigt und es werden jeweils sechs Messpunkte ermittelt. Von
diesen mindestens zwolf Messpunkten wird der Mittelwert berechnet. Der Vergleich der
unterschiedlichen Losung der von Probe NCO2R gel6st in Aceton als Benchmark ist in Abbildung 50

dargestellt.
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Abbildung 50: NCO2R gelatiniert in Aceton mit unterschiedlichen Massenanteilen an Weichmacher (DOS, DOA, Dibu) und
Stabilisatoren (Akall, Cen-I).

Auffillig ist, dass die verschiedenen Weichmacher stark unterschiedliche Einflisse auf den Gelpunkt
haben. Bei einem geringen Massenanteil von 5 % der Zuschlagstoffe, weichen der GP von DOA und
Dibu nur geringfligig von dem GP der Probe NC02 ohne Zuschlagsstoff ab. Diese liegen im Bereich
der Standardabweichung (x 0,5 Hz). DOS hingegen verschiebt den GP zu geringeren Werten. Es bildet
sich folglich bei geringerer Scherung bereits ein Gel. Mit héherem DOS-Anteil kehrt sich dieser Effekt
um. Der Weichmacher wirkt wie ein Losemittel auf die NC bei hherem Massenanteil. Im Gegensatz
dazu wirkt Dibu sich mit hoherem Massenanteil gelbildend auf die NC aus. DOA hat nahezu keinen

Effekt auf die Zusammensetzung.
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Die sehr unterschiedlichen Effekte der Weichmacher auf die NC-Lésung liegen in der raumlichen
Anordnung und GrofRe der Molekiile begriindet. DOS ist durch die Isooctyl-Seitenketten des
Carbonsaureesters raumlich am anspruchsvollsten. Nach Auflosung der urspriinglichen
Faserstruktur durch das Losungsmittel werden die Fibrillen durch die Anlagerung des grof3en
Molekiils langer in Losung gehalten. Je hoher der zugegeben Massenanteil ist, desto starker fallt
dieser Effekt aus.

Dibu weist durch die Butylreste des Carbonsaureesters eine deutlich kleinere raumliche Ausdehnung
auf. Die Estergruppe steht dadurch fiir Wechselwirkungen besser zur Verfligung. Das Herabsetzen
des Gelpunkts deutet darauf hin, dass Dibu sich vermutlich in die Gelstruktur als zusatzlicher

Knotenpunkt einbaut und sich so positiv auf die Gelbildung auswirkt.

DOA hingegen weist eine gréRere laterale Ausdehnung auf und ist weniger verzweigt als DOS und
Dibu. Die Estergruppen stehen zwar flir Wechselwirkungen frei, allerdings wird durch die geringe
horizontale GroRe die Trennung der Fibrillen wenig unterstiitzt, wodurch kein Lésungseffekt zu
beobachten ist. Durch die Ldnge des Molekiils und der unpolaren Reste werden auch hier NC-NC-
Wechselwirkungen, sowie das Verschlaufen der Mikrofibrillen unterdriickt. Dadurch wird eine
parallele Anordnung der Fibrillen beginstigt. Durch diese Effekte hat DOA in dieser

Versuchsanordnung weder einen merklich gelatinierenden noch einen I6senden Effekt.

Die Stabilisatoren haben sehr unterschiedliche Effekte auf die in Aceton suspendierte NC. Akall hat,
wie erwartet, keinerlei Effekt auf die Gelbildung der NC, da es sich nicht in Aceton I6st.

Cen-l hat in Aceton eine hohe L&slichkeit und wirkt sich mit hherem Massenanteil zusatzlich |6send
auf die NC aus. Dies liegt in der rdaumlichen Struktur begriindet. Die Carbonylgruppe steht fir
Wechselwirkungen zur Verfigung. Da das Molekil im Vergleich zu Dibu jedoch nur eine
Carbonylgruppe aufweist, kann es nicht als zusatzlicher verknipfender Gelbildner wirken. Das
Molekiil erschwert die Wechselwirkung der NC untereinander, wodurch diese in Losung gehalten

werden.

4.3.2 Untersuchung anhand von Laborfilmen

4.3.2.1 Probenpraparation

Die NCs werden bei 60 °C fiir mindesten 3h in kleinen Portionen im Trockenschrank getrocknet. Die
wasserfreie NC wird im gewahlten Lésungsmittel oder -gemisch (Verhéltnis 1:7) bei 30 °C gelatiniert.

Zuschlagstoffe wie Stabilisatoren und Weichmacher werden nach der Zugabe des Losungsmittels
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untergeriihrt. AnschlieBend wird die hoch viskose Masse in Aluschalen gegossen und mit bzw. ohne

Abdeckung fir mindestens 24h bei Raumtemperatur getrocknet.

4.3.2.2 Mikroskopische Untersuchungen

Polarisationsmikroskopie

Polarisationsmikroskopie-Untersuchungen werden an den gegossenen Laborfilmen durchgefiihrt
vergleichbar zu den Faseruntersuchungen in Kapitel 4.2.1.1. Beispiele zwei unterschiedlicher

Extrema sind in Abbildung 51 dargestellt.

B2 AR . R \
Abbildung 51: Probe NC100R geliert in Aceton/Ethanol (Verhiltnis 1:3) 30 Minuten Trocknung ohne Abdeckung links und
Probe NC100R gelatiniert in Aceton/Ethanol (Verhiltnis 1:3) 3h Trocknung mit Abdeckung (rechts). Bilder der
Polarisationsmikroskopie jeweils unten.

In Abbildung 51 sind zwei unterschiedlich gelatinierte NC100R-Filme dargestellt. Die linke Probe
wurde offen und die rechte Probe abgedeckt getrocknet. Die Bilder der Polarisationsmikroskopie
zeigen eine polymorphe Struktur, bei der faserahnliche Strukturen in einer Gelmatrix eingebettet
vorliegen. Die Probe ist teilweise opak und zeigt zusatzlich Blaschen und Einschliisse, welche durch
das zu schnelle Abdampfen von Losungsmittel erzeugt werden. Diese erzeugen Spannungen im Film
bei der Trocknung, wodurch dieser sich aufrollt (s. Abbildung 51 links oben).

Im Gegensatz bilden die durch die Abdeckung langsam getrockneten Film eine durchgehend
einheitliche Gelmatrix. Durch die langere Gelatinierung wird die Faserstruktur vollstdndig aufgeldst
und durch die langsame Trocknung zu einer einheitlichen Matrix verbunden.

Die linke Aufnahme ist ein Extremfall, der nur einmal beobachtet werden konnte. Die meisten

mikroskopierbaren Proben liefern ahnliche Aufnahmen, wie das abgebildete Beispiel. Anhand dieser
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Messmethodik ldsst sich folglich die Gelatinierung nicht differenziert genug nachvollziehen. Da die

Methode nur qualitative Ergebnisse liefert, kann sie nur unterstiitzend genutzt werden.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur genaueren Untersuchung der Mikrostruktur werden REM-Aufnahmen angefertigt. Die Proben

werden graphitiert und im Hochvakuum mit 2 kV vermessen.

Abbildung 52: REM Aufnahme von NC100R gelatiniert in Aceton/Ethanol 1:3 fir 30 min (Trocknung ohne Abdeckung) mit
Uberblick der Oberfliche (1) und des Querschnitts (2) (80-fache VergréBerung) (links) und 1000-fache VergréRerung des
Querschnitts (rechts).

Die Abbildung 52 links zeigt die bereits oben besprochene NC100R-Probe die mittels eines
Aceton/Ethanol-Gemisch (1:3) fir 30 Minuten gelatiniert und anschlieBend ohne Abdeckung
getrocknet wurde. Die Draufsicht auf die Filmoberfliche (Abbildung 52, links 1) zeigt eine
verhédltnismaRig glatte Matrix der Aulenoberflache. Der Querschnitt (Abbildung 52, rechts) ist
deutlich inhomogener. Die VergrofRerung der Schnittkante zeigt eine deutliche Ausfransung. Das
Material zeigt einen schichtartigen Aufbau. Genauere Betrachtung der Schichten lasst faserartige
Strukturen erkennen. Zur Oberflache hin zeigt das Material Verhornungen, was anhand der héheren
Helligkeit zu erkennen ist (s. Abbildung 52 links Pfeil). Durch die schnellere Trocknung ohne
Losungsmittelatmosphare aggregiert die NC an der Oberfliche schneller. Dieser Prozess ist
irreversibel, wodurch das Abdampfen des Restlosemittels zusatzlich erschwert und die

Inhomogenitat der Probe weiter fordert (Blaschenbildung).
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Abbildung 53: REM Aufnahme von einer langsam getrockneten Probe NC100R gelatiniert in Aceton/Ethanol 1:3 3h mit
Draufsicht links und VergroBerung des Querschnittes rechts.

Die REM-Aufnahmen von einer langsam getrockneten NC100-Probe, gelatiniert in 1:3 Mischung aus
Aceton/Ethanol Mischung, sind in Abbildung 53 dargestellt. Die Oberfliche ist glatter als bei der nicht
abgedeckt getrockneten Probe. Die Struktur des Querschnitts zeigt eine glatte Matrix, wobei der
schichtartige Aufbau nur als leichte Wellen zu erahnen ist (Abbildung 53, rechts). Es ist keine
Verhornung der Oberflache zu beobachten. Durch die bessere Gelatinierung und das langsamere

entweichen des Losungsmittels wird die Probe deutlich homogener.

Abbildung 54: REM Aufnahme der NCO2R gelatiniert in Aceton 3h schnelle Trocknung.

Abbildung 54 zeigt ebenfalls eine schlecht gelatinierte Probe allerdings mit Fokus auf die Blasen,
welche sich bei der Trocknung gebildet werden. Durch die Verhornung der Oberflache kénnen das
Losungsmittel und eingemischte Luft schwerer aus dem Material entweichen. Dadurch werden
Einschlisse im Material gebildet. Durch die darin eingeschlossene Losungsmittelatmosphéare
verhornt die Grenzflache kaum, im Gegensatz zu der AulRenoberflache des Films. Um den Einschluss
ist eine Schichtstruktur des Materials zu erkennen. Dies wird vermutlich durch das Anldsen der
Faserstruktur erzeugt, wobei die 3D-Vernetztung nur durch die oberflachlich entdrillten Fibrillen der
Faser gebildet werden. Anhand der Aufnahmen ist eine Vorzugsorientierung der schichtartigen

Strukturen parallel zur Oberflache zu erkennen.
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4.3.2.3 Raman-spektroskopische Untersuchungen

Von den im Labor gegossenen NC-Filmen wurden Raman-Spektren aufgenommen und verglichen.

Die Spektren unterschiedlich lang gelatinierter NCO2R Proben sind in Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: Vergleich der Spektren (Vorprozessierung, normiert auf Ringschwingung bei 234 cml) unterschiedlich
gelatinierter Proben mit NCO2R (links). Zoom-in (rechts) der relevanten Banden: Ringschwingung um 430 cm™! (oben) und
die NO-Streckschwingung bei 850 cm (unten).

Die Spektren der ausgehdrteten Proben zeigen Signalverlust bei diversen Schwingungen.
Verschiebungen der Maxima der Banden werden kaum (< 0,5cm™) oder nicht beobachtet.
Besonders stark fallt der Signalverlust bei den Ringschwingungen und den Nitrat-Schwingungen aus
(s. Abbildung 55 rechts). Durch die Gelatinierung ist bei der sich Uberlagernden rocking- und
wagging-Schwingung des Pyranoserings bei 404 cm™ und 445 cm™ eine Umkehr des Verhiltnisses
der Intensitdtsmaxima zu beobachten, welches vermutlich durch Restlésemittel erzeugt wird. Trotz
Trocknung weisen die Proben einen nicht vernachldssigbaren Anteil an Aceton auf (zwischen 2 % -
4 %). Standarduntersuchungen zum LOsungsmittelgehalt zeigten, dass dieser mit zunehmender
Rihrdauer sinkt. Durch den Einfluss des stark Raman-aktiven Acetons ergeben sich mehrere
Probleme. Zum einen kénnen die CH/CH,-Schwingungnen ab 2900 cm™ nicht ausgewertet werden,
zum anderen erzeugt das Aceton einen erheblichen Fluoreszenzuntergrund, was durch das diffuse
Signal um 2100 cm™® angezeigt wird. Der Untergrundabzug wird durch das entstehende
Grundrauschen erschwert.

Zur Auswertung sind mehrere Herangehensweisen denkbar. Mit weniger Rechenaufwand
verbunden ist es die Spektren auf ein moglichst freistehendes, nicht mit Aceton Uberlagerndes Signal

zu normieren. Es bieten sich deshalb die symmetrische Streckschwingung der NO»-Gruppe (4) bei

84



einer Wellenzahl von 1283 cm?, oder die Streckschwingung des Pyranose-Rings (2) bei 232 cm™ an.
Nach der Normierung wurde ein moglichst freistehendes, nicht liberlagertes Signal analysiert. Es
eignet sich hierfiir die Streckschwingung der NO-Gruppe bei 850 cm™ (3) bei Normierung auf (4) oder

die breathing modes des Pyranose-Rings (2) bei 404-445 cm™ nach Normierung auf (1) oder (4).

Die Flachenauswertung erfolgt via Naherungsfunktionen, wie in Kapitel 3.2.4.4 beschrieben. Fir die
Untersuchung wird die Probe NCO2R aufgrund des mittleren Nitriergrades gewahlt. Der Vergleich
zwischen den oben beschriebenen Herangehensweisen unterschiedlich lang gelatinierter NCO2R ist

in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Vergleich der Flachenintegrale der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ und der NO-Schwingung bei 850 cm™!
nach unterschiedlichen Normierungsmethoden. Zusatzlich Analyse der Halbwertsbreite (full width at half maximum
FWHM) der Bande bei 85 cm! nach gleicher Normierungsmethode.

Bei Auswertung der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ sinkt die Fliche der Bande stark schwankend
bis zu einer Rihrzeit von 2 h unabhangig von der Normierung. Zur letzten Probe hin steigt die
Signalintensitat bei beiden Normierungsmethoden erneut leicht an. Es wird allerdings nicht mehr der
Ursprungswert erreicht.

Die NO-Streckschwingung bei 850 cm™ zeigt einen anderen Verlauf der Signalintensitaten abhingig
von der Rihrzeit. Zuerst nimmt auch hier die ermittelte Flache stark ab. Im Gegensatz zur Ring-
Schwingung steigt die Bandenintensitdat ab der Rihrzeit von 30 min bis zu einer Riihrzeit von 3 h

leicht schwankend an. Auch hier wird die Bandenintensitat der ungelatinierten NC nicht erreicht.
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Der anfangliche starke Abfall der Flache der beiden betrachteten Raman-Banden ist durch die
zunehmende Gelatinierung zu erklaren. Literaturbekannt ist, dass mit zunehmender Gelatinierung
die Kristallinitdit der NC abnimmt. Im Raman-Spektrum ist dies durch eine inhomogen
Linienverbreiterung durch die Verringerung der Ordnung durch die hohere Amorphizitdt zu
beobachten (s. Kapitel 2.2.1.2). Durch die leichtere Beweglichkeit der Atome kdnnen geringfligig
andere Bindungslangen und -winkel eingenommen werden, wodurch mehr elektronische Zustdnde
das Signal sowohl verbreitern als auch die absolute Intensitdt verringern. Das Flachenintegral der
Schwingungen verliert dadurch an Intensitat, was hier bei allen Auswertungsmethoden beobachtet
werden kann. Die anschlieRenden Schwankungen bei weiter zunehmender Gelatinierung kénnen
einerseits an der Methode (Standardabweichung), andererseits an weiteren Bindungseffekten
liegen, welche die Gelatinierung beeinflussen. Ersteres wird fiir die Pyranose-Schwingung vermutet.
Da die generelle Signalabnahme bei beiden Normierungsmethoden beobachtet werden kann, sind
die Schwankungen vermutlich durch die Grundlinie bedingt, welche auf die an sich schwachen
Ringsignale einen deutlich starkeren Einfluss hat.

Veranderungen der Bindungen zwischen den NC-Ketten durch die Gelatinierung zeigen mehr Einfluss
auf die Nitrat-Gruppen als auf die Ringe, die das Riickgrat des Polymers bilden. Durch die
Verringerung der Kristallinitdit konnen beide Molekil-Gruppen freier schwingen, welches die
Abnahme des Bandenintegrals erklart. Die Nitrat-Schwingungen bilden vermutlich die Neuordnung
der Makro- und Mikrofibrillen via elektrostatische Anziehungskrafte zum Gel deutlicher ab, was
wiederum die anschlieRende Zunahme der Flache begriindet. Bei der Gelbildung wird zwar nicht die
urspringliche Kristallinitat wieder erreicht, allerdings wird eine gewisse Ordnung gebildet, wodurch
wiederum die inhomogene Linienverbreiterung verringert wird. Dies kann anhand der
Halbwertsbreite der Bande bei 850 cm™ in Abbildung 56 (rechts unten) bestatigt werden. Anfanglich
nimmt die Signalbreite stark zu, um dann wieder leicht schmaler zu werden und sich auf einen Wert
einzupendeln. Vergleichbare Effekte wurden bei der Gelatinierung von Starke beobachtet und
kénnten hier dhnliche Ursachen haben (brechen und neuverkniipfen der Verbindungen zwischen

den NC-Ketten).[210:211]
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Abbildung 57: Vergleich der Bandenflache der Ringschwingung bei 430 cm™ (links) und der NO-Schwingung bei 850 cm™
(rechts) nach Normierung auf die NO,-Schwingung bei 1283 cm™ von NCs mit unterschiedlichen Nitrierungsgrad und
unterschiedlicher starker Gelatinierung.

Wie bereits in Kapitel 2.1 und 4.2.3.1 beschrieben zeigen NCs je nach Nitriergrad eine
unterschiedliche Form der Pyranose-Schwingungsbanden. Bei Vergleich des Flacheninhaltes der
Ringschwingung bei 430 cm™ unterschiedlich stark nitrierter NCs in Abbildung 57 links ist dies
besonders deutlich zu sehen. Diese Raman-Bande zeigt je nach Nitriergrad die starkste
Formabhangigkeit. Die hochstnitrierte NC zeigt den groRten Flacheninhalt, der erst bei dreistiindiger
Gelatinierung abnimmt. Diese NC I6st sich in Aceton am schlechtesten, wodurch auch die
Gelatinierung erst durch langeres Rithren initiiert wird und eine Verringerung der Kristallinitat und
damit der Banden-Flache wie bei Probe NCO2R beobachtet wird. Die Probe NCO1R gelatiniert aus
einem Aceton/Ethanol-Gemisch zeigt bei gleicher Rihrzeit sowohl optisch als auch anhand der
Auswertung der Pyranoseringschwingung eine geringere Gelatinierung. Anhand dessen wird eine
indirekte Korrelation zwischen Gelatinierungsgrad und Bandenflache vermutet.

Im Gegensatz dazu ist die gering nitrierte NC100R deutlich besser in Aceton bzw. Ethanol 16slich. Sie
besitzt zudem die geringste Kristallinitdt der ungelatinierten NC (vgl. Kapitel 4.2.4). Da die
Auswertung der Pyranose-Schwingung spiegelt dies wider, da die Flachenabnahme deutlich geringer

ausfallt.

Bei Auswertung der NO-Schwingung bei 850 cm™ ist dazu schwieriger. Die héher bzw. niedriger
nitrierten NCs zeigen im Vergleich zu der vorab besprochenen NCO2R ausgepragte Unterschiede. Die
NC100R die durch ihre erhohte Loslichkeit in Aceton starker gelatinieren sollte zeigt keinen
vergleichbaren Flachenanstieg wie die NCO2R. Der Flacheninhalt nimmt mit zunehmender
Gelatinierung ab, vergleichbar zur hochnitrierten NCO1R. Hier miissen noch weitere Untersuchungen

die Nachvollziehbarkeit des Gelatinierungsgrades anhand dieser Schwingungsbande zeigen.
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4.3.2.4 IR-Messungen
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Abbildung 58: Vergleich der IR-Spektren unterschiedlich stark gelatinierter NCO2R.

Die IR-Spektren der unterschiedlich lang gelatinierten NC Proben zeigen ebenso Unterschiede, wie
die Raman-Spektren (s. Abbildung 58). Jedoch nehmen Reste von Aceton hier noch starker Einfluss
im Fingerprintbereich. Die Nachbearbeitung der Spektren gestaltet sich zudem schwierig, da die
Laborfolien je nach Dicke sinusférmige Interferenzen!?*? zeigen (Schichtproblem). Diese tragen zu
einem erhohten Fehler der Messungen bei. Anhand der positiven Ergebnisse der Raman-Analyse
sollte jedoch auch anhand dieser Methode der Gelatinierungsgrad nachvollziehbar sein. Die Auswabhl
der analytischen Methoden jedoch eingegrenzt werden muss, wird diese Methode nicht

weiterverfolgt.

4.3.2.5 Pulverdiffraktometrie

Zur Untersuchung der Veranderung des Gelatinierungsgrades wahrend der Verarbeitung wurde
anhand der Laborfilme Pulverdiffraktogramme gemessen. Exemplarisch sind die Diffraktogramme
von den Mischungen mit den Stabilisatoren Akall und Cen-l, sowie den Weichmachern DOS und
DEGN (in RM) in Abbildung 59 dargestellt. Die Beimengung der Zuschlagstoffe entsprechen
standardisierten Massenanteil in etablierten TLP-Rezepturen. Alle Mischungen wurden 3 h in Aceton

gerihrt und anschlieBend abgedeckt getrocknet.
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Abbildung 59: Pulverdiffraktogramme unterschiedlich gelatinierter NCO2R im Vergleich zur Rohmasse.

Durch die geringe Dicke der Laborfilme ist bei den Diffraktogrammen ein starkes Rauschen zu
beobachten, weshalb die Diffraktogramme zunachst geglattet und zusatzlich normiert wurden.
Anhand der Diffraktogramme sind Unterschiede der Kristallinitdt der NC zu beobachten. Da Akall
keine Auswirkung auf die Gelatinierung zeigt (vgl. Kapitel 2.2.2.2), entspricht das Diffraktogramm
einer NCO2R ohne Zuschlagstoffe. Im Vergleich zu dieser Probe zeigen alle weiteren Laborfilme eine
verminderte Intensitdt des Reflexes bei 26 = 12,3° der den kristallinen Anteil markiert. Der Reflex
verbreitert sich aulerdem stark, was auf eine Verringerung der KristallitgroRe hindeutet. Zusatzlich
ist das Maximum des amorphen Anteils ab 26 = 15° bei allen anderen Proben zu héheren Winkeln
verschoben. Je geringer die qualitativ beobachtete Kristallinitat ist, desto starker fallt die
Verschiebung des amorphen Anteils aus. Durch den Verlust an Kristallinitat nehmen ebenso die
Spannungen im Geflige ab und es wird neu angeordnet. Da beides Auswirkungen auf das
Gesamtgefiige hat, kann dies auch den amorphen Anteil beeinflussen,[204213]

Je nach Zuschlagsstoff und dessen gelatinierende Wirkung nimmt die Kristallinitdt unterschiedlich
ab. Die geringe Zugabe der kristallinen Zuschlagstoffe lasst deren Reflexe im Rauschen untergehen.
Am Anfang des Diffraktogramms der Probe NCO2R + Akall ist ein Reflex bei 26 = 5,8° zu beobachten,
der vermutlich durch das Tragermaterial verursacht wird. Im Vergleich zu dieser Probe nimmt die
Intensitdt von dem Reflex bei 26 = 12,2° durch die Beimischung von Cen-I deutlich ab und der Reflex
ist nur noch als Schulter des amorphen Anteils zu beobachten. Wie bereits bei den vorangegangen
rheologischen Untersuchungen beschrieben, zeigt Cen-I einen I6senden Effekt auf die NC in Aceton.
Durch die starkere und schnellere Auflosung der Faserstruktur wird die Gelierung im Kolben
unterstitzt, was durch den erhdhten Verlust an Kristallinitat bestatigt wird.

Unter Zusatz von DOS wird zwar eine verringerte Kristallinitat erzeugt, allerdings nicht so stark, wie

bei der ausschlieBlichen Verwendung von Cen-I. Die rheologischen Untersuchungen zeigten einen
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starkeren l6senden Effekt von DOS auf die NC. Da eine hohere Kristallinitdt beobachtet wird,
beeintrachtigt DOS vermutlich die Auflésung von Mikrofibrillen, so dass diese hierarchischen
Strukturelemente erhalten bleiben und das Gel bilden. Ob sich dies positiv oder negativ auf die
Gelierung im Allgemeinen und auf das gebildete Produkt auswirkt, muss weiter untersucht werden.
Der starkste Verlust an Intensitat des kristallinen Reflexes ist bei Gelierung der RM zu sehen. Durch
die zusatzliche gelierende Wirkung des Sprengols wird die Kristallinitait vermutlich schneller
abgebaut.

Die quantitative Auswertung Uber Anpassung von Pearson-VII Funktion und anschlieRende
Auswertung des Kristallinitatsgrades war bei allen Laborfilmen nicht moglich da die Reflexe zu stark
Uberlappen (vgl. NCO2R + Akall 3h) oder zu intensitdatsschwach ausfielen (RM 3 h). Die Anpassung
konnte in den meisten Fallen zu keiner Konvergenz gebracht werden oder ergab substanzlose Werte,
die den kristallinen Anteil massiv liberbewerten (Kristallinitdtsgrad von > 20 %). Deshalb kénnen die

Ergebnisse der Pulverdiffraktometrie nur qualitativ bewertet werden.

4.3.2.6 Zug-Untersuchungen

Die Untersuchungen der Laborfilme wurden durch die Firma Bayern-Chemie GmbH durchgefiihrt.
Durch den geringen Probendurchmesser, der glatten Oberfliche und der hohen Festigkeit der
Proben ergeben sich bei der Messung einige Schwierigkeiten. Die Proben rutschen haufig teilweise
oder vollstandig aus der Halterung, bevor der Bruch erfolgt. Der Vergleich einer derartigen
Messkurve und einer erfolgreichen Messung ist in Abbildung 60 dargestellt. Durch das Verrutschen
der Probe ist ein deutlicher Abfall der gemessenen Spannung innerhalb des plastischen
Verformungsbereichs zu erkennen. Der Bruch wird dadurch deutlich spater erst aufgezeichnet. Eine
derartige Messung kann dementsprechend nicht zum Vergleich von Streckgrenzen herangezogen
werden. Verrutscht die Probe, allerdings wie hier in einem spaten Verlauf der Messung, kann der E-
Modul ausgewertet werden. Von den meisten gemessenen Proben konnte so mindestens ein

auswertbarer Messpunkt gewonnen werden.
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Abbildung 60: Vergleich zweier Messungen mit und ohne Verrutschen der Probe.

Alle Proben zeigten einen dhnlichen generellen Kurvenverlauf, wie bei den in Abbildung 60 gezeigten
Beispielen. Alle Diagramme zeigen einen starken Anstieg im elastischen Bereich. Die Streckgrenze ist
je nach Probe und Messungen starker ausgepragt, wie anhand der verrutschten Probe zu
beobachten ist. Die meisten Proben zeigten allerdings einen nahtlosen Ubergang in den Bereich der
plastischen Verformung. Sehr wenige Proben weisen zudem einen Einschnirungsbereich auf. Dies
konnte meist bei sehr kurz gerihrten Proben oder bei Mischen von NCs unterschiedlichen
Nitriergrades beobachtet werden. Dies weist darauf hin, dass das innere Geflige der vernetzten

Polymerstrange inhomogener ausfallt.

Zum Vergleich der Proben wird der E-Modul von Messungen, bei denen es moglich war, innerhalb
des elastischen Bereichs gemaR Formel (7) des Kapitels 2.2.2.1 bestimmt und miteinander
verglichen. Zusatzlich wird die maximale Zugfestigkeit (omax) bestimmt. Der Vergleich unterschiedlich
lang gelatinierter NCO2R in Aceton via E-Modul und Zugfestigkeit ist in Abbildung 61 dargestellt.
Proben von NCO2R sollen im Folgenden exemplarisch diskutiert werden. Die niedriger nitrierte
NC100R zeigte kongruente Ergebnisse und bei Gelatinierung der héhernitrierten NCO1R konnten

ohne Zusatz von Weichmachern keine vermessbaren Filme erzeugt werden.
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Abbildung 61: Zug-Versuche Anhand von Laborfilmen der NCO2R in Aceton mit unterschiedlich langer Rihrzeit; oben
E-Modul, unten links: Zugfestigkeit (omax), unten rechts: ReiRdehnung (e-Bruch).

In der linken Graphik ist zu erkennen, dass der E-Modul bis zu der Rihrzeit von 1 h stark ansteigt und
anschlieRend wieder abfillt. Mit zunehmender Gelatinierung steigt die Steifigkeit bzw. die
mechanische Belastbarkeit innerhalb des reversibel verformbaren Bereiches an. Durch die sich
ausbildende gelartige Matrix werden die verbliebenen Faserstrukturen besser vernetzt und
stabilisiert. Dadurch wird die Probe mechanisch belastbar. Die Steifigkeit wird durch die noch nicht
aufgelosten Makrofibrillen erreicht, da diese wie eingebettete Stitzen wirken. Bei weiterer
Auflésung der Fasermakrostruktur zu Mikrofibrillen, wie es wahrscheinlich bei der 3h lang geriihrten
Probe vorliegt, liegt nur noch eine gallertartige Matrix vor. Diese weist eine geringere Steifigkeit und
eine Erhéhung der Elastizitat auf. Die Belastbarkeit liegt jedoch hdher als bei den signifikant kiirzer
gerihrten Proben.

Die maximale Zugfestigkeit und die Dehnung bei Bruch sind nicht direkt abhangig vom E-Modul. Hier
lassen sich anhand der Beobachtung gewisse parallelen ziehen. Mit hoherer Steifigkeit der Probe
geht hier eine geringere maximale Zugfestigkeit einher, wobei allerdings die Dehnung bis zum Bruch
steigt. Die Laborfilme gewinnen zunadchst an Harte und Zahigkeit. Bei GbermaRiger Gelatinierung

kehrt sich dieser Effekt allerdings wiederum um und der Film wird elastischer.
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Abbildung 62: Vergleich der Zug-Versuche zwischen NCO2R, NCO1R und RM gelatiniert mit unterschiedlichen
Zuschlagstoffen unterschiedlichen prozentualen Massenanteils und Rihrdauer; links: E-Modul; rechts: Zugfestigkeit (Omax)-

In Abbildung 62 links sind die E-Module der mit Weichmacher versetzten Laborproben dargestellt.
Im Vergleich zu den obigen Proben liegen die E-Module deutlich niedriger. Ebenso im Gegensatz zu
den Proben ohne Weichmacher, werden die Proben mit zunehmender Rithrdauer elastischer. Durch
die langere Verarbeitungszeit und die hohere Auflosung des hierarchischen Faseraufbaus kann der
Weichmacher besser in die gelatinése NC-Matrix eindiffundieren und sich verteilen. Mit
zunehmendem Weichmacheranteil sinkt der E-Modul und die Proben gewinnen deutlich an
Elastizitat. Jedoch scheint bei der mittelnitrierten NCO2R ab einem bestimmten Anteil an
Weichmacher eine Ubersattigung der gelatinierten Fasern erreicht zu sein, was wiederum zu einer
erhohten Steifigkeit fihrt. Bei hdher nitrierter NC kénnen erst ab einem derartig hohen Anteil an
Weichmacher einheitliche Laborfilme hergestellt werden, die nicht zu sprode fiir Messungen sind.
Hier kann bei einem noch starker erhohten Weichmacheranteil weiterhin eine vergroRRerte Elastizitat
der Probenstiicke beobachtet werden.

Im Vergleich zwischen den unterschiedlichen Weichmachern bei geringem Massenanteil, zeigt DOS
die starksten weichmachenden Eigenschaften. Bei einem hohen Massenanteil von 30 % zeigen die
NCO2R Proben mit nichtenergetischen Weichmachern kaum einen Unterschied mehr. Dies wiirde
ebenfalls fiir eine Ubersittigung des Gels sprechen. Bei Vergleich von energetischen zu
nichtenergetischem Weichmacher sind die Unterschiede gering. DOS erhoht geringfligig die

Elastizitat.

Anhand der Zugfestigkeit zeigt sich ein teils unterschiedliches Bild. Bei kurzer Riihrzeit und geringem
Weichmacheranteil erhéhen Dibu und DOA deutlich starker die maximal mogliche anlegbare
Spannung an den Probenstlicken der NCO2R. Bei weiterer Zugabe von Weichmacher wird weiter die
Belastbarkeit erhéht. Bei Zugabe von 30 % kann auch hier eine Ubersattigung festgestellt werden.
Die Zugfestigkeit nimmt ab und die Unterschiede zwischen den Weichmachern verschwimmen.

Auffallig ist, dass die hoher nitrierte NCO1R eine deutlich geringere Zugfestigkeit aufweist, die mit
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zunehmendem Weichmacheranteil sinkt. Zusammen mit der Abnahme des E-Moduls bedeutet das,
dass die hoher nitrierte NC deutlich elastischer wird, wohingegen die mittel nitrierte NC eher zu
einem zdh-elastischen Verhalten neigt.

Die Unterschiede liegen wie bereits bei den rheologischen Untersuchungen in der Struktur der
Weichmacher begriindet. Die polaren Molekiile der Weichmacher lagern sich zwischen den NC-
Molekiilen an, wodurch die Dispersionskrafte zwischen den Ketten verringert werden. Dadurch wird
das Geflige der Polymerketten in sich beweglicher. DOS hat die groBte raumlich Ausdehnung, sowie
polare Gruppen, wodurch das Molekil im Experiment die besseren weichmachenden Eigenschaften
aufweist. Dibu besitzt kleinere Seitenketten und eine geringere rdaumliche GroRRe, weshalb die
Polymerketten weniger voneinander getrennt werden und der weichmachende Effekt geringer
ausfallt, wodurch allerdings auch die Zugfestigkeit weniger stark herabgesetzt wird. DOA ordnet sich
zwischen den beiden ein. Das Molekil ist weniger verzweigt, dafiir liegen die polaren Gruppen frei
zur Wechselwirkung. Durch die zusatzliche hohe laterale Ausdehnung kann auch durch weniger

Weichmacheranteil eine hohere Beweglichkeit der Polymerketten erzielt werden.

4.3.2.7 Druckbombenexperimente

Die Druckbomben Tests wurden in der TPT3000 Druckbombe der Firma OZM durchgefiihrt. Die
Bombe hat ein Innenvolumen von ca. 15 ml (Durchmesser 20 mm, Hohe 47 mm) und einen
maximalen Arbeitsdruck von 3000 bar bei +21 °C. Der Beschuss wurde mit einem Ladungsgewicht
von 2 g und einer Starttemperatur von +21 °C durchgefiihrt. Als Vergleich dient das einbasige
Einlochpulver A5020. Die gelierten Filme wurden in gleichmaRig groRe Blattchen gestanzt

(4,0 mm x 4,0 mm x 1,0 mm).

—— A5020
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= NCO2R 10min
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Abbildung 63: Vergleich der Lebhaftigkeit unterschiedlich lang gelatinierter NCO2R Laborfilme.
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Wie zu erwarten zeigt das Einloch-Vergleichspulver innerhalb der Standardgrenzen 30-70 % ein
neutrales Abbrandverhalten (s. Abbildung 63). Die im Labor hergestellten Proben zeigen durch ihre
Plattchen-Geometrie ein degressives Abbrandverhalten. Zwischen den unterschiedlich lang
gelatinierten Proben sind geringfligige Unterschiede in der Lebhaftigkeit zu erkennen. Die
Mittelwerte der Lebhaftigkeit in den Bereichen 30—-70% (s. Kapitel 3.6) sind in Tabelle 10
aufgelistet. Der Theorie entsprechend missten untergelatinierte Proben eine Erhdhung der
Lebhaftigkeit im Auswertungsbereich aufweisen, da unaufgeloste Faserstrukturen den Abbrand
beschleunigen. Dies kann hier nicht festgestellt werde. Grund hierfiir konnte der unterschiedliche
Gehalt der Restfeuchte der Proben sein. Das Abbrandverhalten von Pulvern unter Druck ist stark
abhangig von der Restfeuchte, welcher durch die Feuchtigkeit gehemmt wird. Eine Erhohung um
0,1% an Wasser oder organischem Losungsmittel kann zwischen 1% -7 % Erniedrigung der
Lebhaftigkeit bedeuten.?** Anhand der ermittelten Restfeuchten kénnen die kontriren Ergebnisse
der Druckbomben-Test erkldart werden. Es scheint das mit zunehmender Rihrzeit das
Restlosungsmittel besser aus der Proben entfernt werden kann, wodurch die Lebhaftigkeit steigt.
Durch diese Ungenauigkeit und allgemeinen Standardabweichung der Methode (ermittelt durch finf
Beschiisse mit dem  Vergleichs-TLP) von ca. 2% ldsst sich anhand dieser

Druckbombenuntersuchungen keinen signifikanter Unterschied in der Gelatinierung feststellen.

Tabelle 10: Mittlere dynamische Lebhaftigkeit der NCO2R Laborfilme von 30 - 70% bzw. 30 - 80%.

Probe Mittelwerte Lebhaftigkeit Restfeuchte
[1/(bar*s)] 30-70% Wasser [%] Losungsmittel [%]

A5020 0,347 0,50 -
0 min 0,131 1,50 4,48
10 min 0,146 1,50 4,25

1h 0,141 1,50 4,37

2h 0,159 1,50 4,09

3h 0,166 1,49 4,02

4.3.2.8 Differenz-Thermoanalyse (DTA)

Inwieweit die Gelatinierung Einfluss auf die Ziindtemperatur der Proben hat wird anhand von DTA-
Messungen analysiert. Die Proben werden hierfiir in einen einem Bereich von 30 °C bis 200 °C mit
einer kontinuierlichen Heizrate von 5 K/min aufgeheizt. Der Vergleich des Onsets des

Phaseniibergangs unterschiedlich gelatinierter NCs ist in Abbildung 64 aufgefiihrt.
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Abbildung 64: Differenz-Thermoanalysen unterschiedlich lang gertihrter NC100R und NCO2R mit und ohne Zuschlagstoffe.

Bei den ungelatinierten NCs ist bereits ein geringfligiger Unterschied der Ziindtemperatur abhangig
vom Nitriergrad zu erkennen, wie es in der Literatur beschrieben ist. Auch bei zunehmender Rihrzeit
bleibt die Verschiebung des Onsets zu héherer Temperatur bei niedriger Nitrierung erhalten. Im
Allgemeinen ist mit zunehmender Rihrzeit der Proben eine Verringerung der Ziindtemperatur zu
erkennen. Die Ziindtemperaturen werden durch Beimischung von nicht energetischen
Weichmachern nicht nennenswert verdndert. Die Unterschiede liegen innerhalb der

Standardabweichung der Messmethode (ca. 2 °C).

4.3.2.9 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) bei tiefen Temperaturen

Zur Untersuchung von eventuellen Phasenibergingen bei tiefen Temperaturen werden DSC-
Messungen durchgefiihrt. Im Fokus stehen Glasiibergange der NC oder der Zuschlagstoffe, welche
die Kaltversprédung des Pulvers bei Temperaturen < 0 °C erkldaren wirden. Die Proben wurden in
einem Bereich von -60°C bis +80°C mit einer Heizrate von 5 K/min untersucht, was den
Temperaturbereich von -46 °C bis +61 °C, in dem das TLP keine nennenswerte Veranderung zeigen
darf, abdeckt. Der Vergleich zwischen unterschiedlich lang gelatinierten NCO2R Proben, sowie der

eingesetzten NC ist in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Vergleich der DSC-Diagramme der unterschiedlich lang gelatinierten NCO2R-Proben und der eingesetzten
NC.

Die ungelatinierte Probe NCO2R zeigt ein Signal bei - 0,2 °C, was vermutlich durch Restwasser in der
Probe verursacht wird. Messungen der einbasigen Laborfilme zeigen, dass nur bei den Proben
NCO2 Oh und NCO2 2h, Phaseniibergdnge beobachtet werden koénnen. Diese treten bei einer
erhohten Temperatur von 59 °C auf und sind verdampfenden Restacetons (Siedepunkt 56 °C)
zuzuordnen. Glasiibergange konnten nicht beobachtet werden. Entweder liegt der Glasiibergang der
NC bei deutlich geringeren Temperaturen oder er erstreckt sich (ber einen groRen
Temperaturbereich und kann so nicht nachgewiesen werden.

Auch bei den Laborproben mit Weichmacher und/oder Stabilisator konnten keine Glasibergange
nachgewiesen werden. Es treten auch keine Phasenilibergdnge 1. Ordnung auf, die den Schmelz- oder
Siedepunkten der Zuschlagstoffe zugeordnet werden kdnnen. In Abbildung 66 ist der Vergleich des
DSC-Diagrammes einer 3 h geriihrten Mischprobe aus NCO2R, Cen-I (7 %) und DOS (5 %) zu dem

Diagramm des Reinstoffes gezeigt.
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Abbildung 66: Tieftemperatur-DSC-Diagramme der in Aceton gelatinierten NCO2R mit den Zusatzen Cen-l und DOS im
Vergleich zu den Edukten.
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Der kristalline Stabilisator Cen-I zeigte bereits bei den XRD-Untersuchungen keine Reflexe, was
darauf hinweisen kdnnte, dass dieser beim Trocknen amorph wird oder sich nanokristallin anlagert.
Durch die optimale Verteilung und Anlagerung an die gelatinierte NC, wird hier das Schmelzen bzw.
Verdampfen unterdriickt bzw. tber einen breiten Temperaturbereich verteilt. Besonders durch

Letzteres konnen die Phaseniibergdange 1. Ordnung in der DSC nicht beobachtet werden.

4.4 Qualifikationsansatz an der Scherwalze

Zur weiteren Evaluierung der Analysenmethoden anhand real im Prozess gezogener Proben wird die
einfache bindre Mischung aus NC und DEGN (RM) auf der Scherwalze verarbeitet. Der Walzprozess
wird bei einer erhdhten Temperatur durchgefiihrt. So sollte der ganze Gelatinierungsprozess von
ungelatiniert bis Ubergelatiniert innerhalb des Walzfells beobachtet werden kdnnen. Da kein
Stabilisator verwendet wird, zersetzen sich die Proben schneller und es kénnen keine grofRen
Probenmengen gezogen werden. Die Weiterverarbeitung des Granulats kann ebenfalls nicht

durchgefihrt werden.

4.4.1 Raman-Messungen

Das Scherfell wurde wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben in 6 Teile geteilt. Von diesen Teilstlicken wurde
vom, auf die Walzrichtung bezogenen, vorderen und hinteren Teil Raman-Spektren der Oberflache
aufgenommen, indem diese ohne weitere Bearbeitung in den Strahlengang eingespannt wurden.

Der Vergleich aller Spektren ist in Abbildung 67 dargestellt.

98



——RM
1 -
" ——Teil1.1
Teil 1.2 B
—— Teil 2_1 g
804 Tel22 3
—Teil 3_1 E
Teil 3_2
8 ——Teil4_1
2 607 —— Teil 4 2
3 —— Teil 5.1
g —— Teil 5.2
pE) — Teil 6_1 Wellenléinge [cm™]
I | — Teil6_2
v
20 4 z
0- " ok -

T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wellenlange [cm™]

800 850 900 950
Wellenlange [cm™]

Abbildung 67: Vergleich der Raman-Spektren der Scherfellteilstiicke des PoL-Qualifikationsansatzes (links) und Zoom-In der
relevanten Schwingungen (rechts).

Im Vergleich zu den Laborfilmen sind keine stérenden Signale festzustellen. Da kein Aceton
verwendet wird, wird kaum oder keine Fluoreszenz der Proben beobachtet.

Die Analyse der Spektren erfolgt parallel zu den Laborfilmen. Die Spektren werden sowohl auf die
Ringschwingung bei 232 cm™ als auch auf die NO»-Schwingung bei 1283 cm™ normiert. Die
anschlieBende Flachenauswertung der Pyranose-Schwingung bei 430cm® und der NO-
Streckschwingung bei 850 cm erfolgt tiber die Naherungsfunktionsmethode und ist in Abbildung 68

dargestellt.
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Abbildung 68: Flachenvergleich der Signale bei 430 cm und 850 cm! nach unterschiedlichen Normierungsansatzen des
Scherwalzfells des Qualifikationsansatz.

Im Vergleich zu den vorwiegend einbasigen Laborproben muss bei der Betrachtung der Raman-
Ergebnisse auch die Wechselwirkung mit dem Sprengél DEGN beachtet werden. Die
Faseruntersuchungen in Kapitel 4.2.3.4 geben keinen Hinweis auf eine ungleiche Verteilung von
DEGN. Deshalb wird auch hier davon ausgegangen, dass Unterschiede der Signalintensitdten der
Nitratgruppenschwingungen nicht durch Konzentrationsunterschiede des DEGNs, sondern nur durch
die Gelatinierung der NC mit DEGN als Flussmittel verursacht werden.

Bei Normierung auf die Ringschwingung bei 232 cm™ zeigt die analysierte Pyranose-Bande bei
430 cm™ erst einen kurzen Anstieg der Fliche (s. Abbildung 68 oben links). AnschlieRend fallen die
Werte stark bis Teilstlick 4_1 ab, um bis zur Granulation schwankend zu steigen. Der erste Anstieg
der Flache im vorderen Drittel der Walze konnte durch die Verdichtung des Materials hervorgerufen
werden. Da allerdings bei Normierung auf die NO,-Schwinung bei 1283 cm™ von Anfang an eine
Abnahme des Flacheninkrements des Signals bei 430 cm™ beobachtet werden kann (s. Abbildung 68
oben rechts), ist eine Messungenauigkeit wahrscheinlicher. Diese kann bei der ersten
Normierungsvariante hoher ausfallen, da sowohl das normierte Signal als auch die ausgewertete
Schwingung intensitatsschwach sind und stark vom Rauschen beeinflusst werden (s. Abbildung 67

rechts oben).
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Bei Normierung auf das Signal bei 1283 cm™ fillt die Fliche der analysierten Ringschwingung im
Vergleich zur ungelatinierten RM ab. Ab Teilstlick 2_2 beginnt dieser weiterhin beobachtete
Flachenverlust der Bande zu schwanken. Wie bereits anhand der im Labor hergestellten Filme
diskutiert (s. Kapitel 4.3.2.3), nimmt die Flache der Schwingung durch die Abnahme der Kristallinitat
NC wahrend der Gelatinierung ab. Der kurze Sprunghafte Anstieg im ersten Drittel der Walze kann
mehrere Ursachen haben. Visuelle Beobachtung des Scherfells zeigt (s. Kapitel 9.2.1), dass es bis
Teilstiick 2_1 im Wesentlichen nur verdichtet wird und Wasser abdampft. Ab Teilstiick 2_2 beginnt
das Fell glasartig zu werden. Die Schwankung kann deshalb durch den Verlust des Wassers erzeugt
werden, wodurch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten erleichtert
werden. Dieser Effekt erzeugt eine hohere Signalintensitat und Gberlagert am Ende des Prozesses
hier die Signalabnahme und -verbreiterung durch den Verlust an Kristallinitat. Es kann auBerdem auf
die schrittweise Auflosung der hierarchischen Faserstruktur hinweisen. Durch die erhéhten
Temperaturen und Scherung beim Walzprozess quellen die Fasern auf und die ersten Uberstrukturen
der Makrofibrillen werden aufgelost.

Ein weiterer Anstieg ist bei Teilstliick 4 2 zu beobachten. Ab hier ist das Walzfell komplett
durchsichtig und beginnt eine braunliche Farbe anzunehmen. Optisch scheint hier die Gelatinierung
vollstandig abgeschlossen zu sein. Beide Normierungsmethoden zeigen eine erhéhte Signalintensitat
der Ringschwingung bei 430 cm™. Dies kénnte hier durch die weitere Aufldsung der Makrofibrillen
zu Mikrofibrillen verursacht werden.

Optisch scheint das Walzfell ab diesem Zeitpunkt zu Ubergelatinieren. Dies wirde durch den
erneuten Anstieg der Signalintensitat bestatigt werden, der bei der Normierung auf die Schwingung
bei 232 cm™ deutlich starker ausfallt. Durch Druck und Temperatur kann die aufgeléste Faserstruktur

wieder langsam beginnen, geordnete Strukturen zu entwickeln, unterstitzt durch die Walzrichtung.

Die Analyse der der NO-Streckschwingung bei 850 cm™ (s. Abbildung 68 links unten) zeigt auf den
ersten Blick kontrare Ergebnisse im Vergleich zur Ringschwingung. Die Flache steigt zundchst stark
an bis Fellteilstlick 2_1. Die Untersuchungen der Laborfilme zeigten bereits, dass diese Schwingung
sowohl von der Faserordnung und Kristallinitat als auch durch die starker werdende Wechselwirkung
zwischen den Polymerketten beeinflusst wird. Der starke Anstieg der Flache geht durch eine starke
Verbreiterung des Signals bei gleichbleibender bzw. ansteigender absoluten Héhe einher. Beides
deutet darauf hin, dass durch die anfangliche Verdichtung, Abdampfen des Wassers und Aufquellen
der Faser sowohl die bereits geordneten Strukturen abgebaut werden als auch die Fasern in starke
Wechselwirkung zueinander treten. Letzteres wird durch das DEGN verstarkt, was ebenfalls starkere
elektrostatische Wechselwirkungen zu den Nitratestern der NC ausbildet. Vergleichbar zu den

Ergebnissen der Ringschwingung treten auch hier starke Schwankungen auf. Ab Teilstiick 2_2 fallt
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das Flacheninkrement stark ab bis Teil 3_1, um dann wieder stark anzusteigen. Auch dies kann auf
eine Anderung der Wechselwirkungen und auf eine schrittweise Auflésung der Faserstruktur
hinweisen. Ein weiterer starker Abfall der Signalflaiche wird ab der optisch vermuteten
Ubergelatinierung beobachtet.

Die  Ergebnisse der Flachenauswertung der N-O-Schwingung lassen sehr viel
Interpretationsspielraum. Weitere Messungen anhand weiterer Produktionsansatze unter realen
Bedingungen sollten die statistische Genauigkeit erhohen und die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

belegen.

4.4.2 XRD-Untersuchungen

Zur besseren Evaluierung wie der Kristallinitatsverlust voranschreitet und zur maéglichen direkten
Korrelation zu den Raman-Ergebnissen werden von den einzelnen Scherfellteilstiicken

Pulverdiffraktogramme aufgenommen.
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Abbildung 69: Vergleich der Rongtendiffraktogramme der Rohmasse und der Scherfellteilstiicke des
Qualifikationsansatzes.

Abbildung 69 zeigt die Rontgendiffraktogramme der verwendeten Rohmasse im Vergleich mit den
Scherwalzteilstiicken des Qualifikationsansatzes. Bei ca. 20 = 12° ist der Reflex des kristallinen Anteils
zu beobachten und ab ca. 28 = 16° der amorphe Anteil. Der kristalline Anteil sinkt stark innerhalb der
ersten zwei Teilstlicke. Bei den Teilstlicken 2_2 und 3_1 ist kein Reflex, der den kristallinen Anteil
anzeigt, zu erkennen. Anschliefend steigt der kristalline Anteil sprunghaft an und der Reflex wird
deutlich scharfer. Von den Teilstlicken (aufRer Teilstlick 2_1 kein sinnvolles Diffraktogramm) wurde

der Kristallinitatsgrad nach Kapitel 3.3 berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 aufgefihrt.
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Tabelle 11: Berechnete Kristallinitatsgrad der Scherfellteilstiicke des Qualifikationsansatzes.

Probe Kristallinitdtsgrad
RM 4,31
Teil1_1 1,32
Teil1_2 1,43
Teil 2_2 -
Teil 3_1 -
Teil 3_2 3,74
Teil4_1 7,03
Teil4_2 13,09
Teil 5_1 3,87
Teil 5_2 8,34
Teil6_1 3,09

Der sprunghafte Anstieg des kristallinen Anteils schlagt sich auch im Kristallinitatsgrad nieder. Auch
dieser steigt stark an ab Teilstlick 3_2 und erreicht sogar héhere Werte als die eingesetzte RM.
AnschlieBend fallt der Kristallinitatsgrad schwankend wieder ab. Grund fir die unstetigen Werte
kénnte die Verdichtung des Walzfells sein, wodurch eine Intensitatserhohung erfolgt. Um dies zu

Uberprifen wurde die Dichte der Teilstlicke mittels eines Pyknometers gemessen (s. Abbildung 70).
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Abbildung 70: Dichte der Scherwalzteilstiicke des Qualifikationsansatzes.

Die Dichte der Teilstiicke steigt liber den Verarbeitungsprozess schwankend um 0,01 g/cm? an.
Dieser minimale Anstieg ist als gering zu bewerten und liegt innerhalb der Standardabweichung der
Methode. Damit wird der Intensitdtsanstieg des Reflexes des kristallinen Anteils nicht durch die
Verdichtung erzeugt. Vermutlich erhalt die verblieben Kristallite im Fell durch Walzrichtung eine
Vorzugsorientierung. Je nachdem wie der Rontgenstrahl auf die Probe fallt, wird dadurch eine
Uberproportionalen erhdhte Reflexintensitat erzeugt. Die Giberproportional intensivierten Reflexe im
spateren Verlauf des Walzfells (ab Teilstiick 6) werden vermutlich durch diesen Textureffekt

hervorgerufen. Die Ergebnisse sind deshalb qualitativ zu bewerten.
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4.4.3 Zug-Untersuchungen

Vergleichbar zu den im Labor gegossenen Filmen wurde von den Scherfellproben ebenfalls der
E-Modul untersucht. Da die Proben deutlich dicker und rauer sind als die Laborfilme werden die
Scherfellteilstiicke mittels der hausinternen Universalprifmaschine untersucht. Es werden die
gleichen Grundvoraussetzungen gewahlt (s. Kapitel 2.2.2.1). Die Proben werden zu Knochen
gestanzt. Da dies nur entlang der Nuten moglich ist, um eine einheitliche Dicke zu garantieren, wird
folglich in Walzrichtung gezogen. Eine eventuelle Vorzugsorientierung, die sich auf die Zugfestigkeit

der Proben auswirkt, kann so nicht untersucht werden.
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Abbildung 71: E-Modul der Zug-Untersuchungen anhand der Scherfellteilstiicke des Qualifikationsansatzes.

Wie bereits bei den im Labor gegossenen Filmen wurde auch von den Scherfellteilstiicken der
E-Modul bestimmt. Vergleichbar zu diesen steigt der E-Modul mit zunehmender Gelatinierung an.
Bei Teilstiick 6 fallt der E-Modul allerdings wieder ab, was vergleichbar zu den Vermutungen anhand
der Raman-Analyse als Ubergelatinierung gedeutet werden kann. Bei erhohter Auflésung der

Faserstruktur biRt das Material an Steifigkeit ein und wird elastischer.
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4.4.4 Differenz-Thermoanalyse (DTA)

Inwieweit sich die Gelatinierung auch im PolL-Prozess auf den Abbrand auswirkt, soll anhand von

DTA-Untersuchungen eruiert werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 72 zusammengefasst.
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Abbildung 72: Onsets der DTA-Messung der Scherfellteilstiicke des Qualifikationsansatzes.

Bei den im Labor gegossenen Filmen konnte bereits eine Erniedrigung der Zindtemperatur
festgestellt werden. Auch bei den Scherfellteilstiicken des Qualifikationsansatzes kann dies
beobachtet werden. Von der verwendeten RM zum ersten Teilstiick ist der starkste Abfall der
Zandtemperatur zu verzeichnen. Dies kann an der stark verringerten Menge an Wasser liegen, die
gleich zu Beginn des Scherwalzprozesses aus dem Material gepresst wird. Untersuchungen anhand
von Cellulose Proben deuten ebenfalls auf eine starke Verschiebung der Ziindtemperatur zu
niedrigeren Temperaturen hin, abhingig vom Wassergehalt.?**! Im Folgenden wird zwar ebenfalls
ein weiterer Trend zu geringeren Ziindtemperaturen mit erhdhter Gelatinierung beobachtet,

allerdings liegt dieser innerhalb der Standardabweichung der Methode mit + 2 °C.

4.4.5 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) bei tiefen Temperaturen

Zur weiteren Untersuchung von Glaslibergangstemperaturen zweibasiger Proben werden
vergleichbar zu den im Labor gegossenen Filmen DSC-Messung bei tiefen Temperaturen (- 60 °C bis
80 °C) durchgefiihrt.

Die zweibasigen Proben des Pol-Qualifikationsansatzes zeigten keinerlei Phaseniibergange. Die
ungelatinierte RM weist ein Signal bei -1,2 °C auf, was auf den Wassergehalt zuriickzufihren ist.
Reines DEGN besitzt einen Glastibergang bei -86,3 °C. Durch die Kombination mit NC wird dieser
nicht in den Messbereich verschoben und hat dadurch keine Signifikanz flr die Kaltversprédung

innerhalb des relevanten Temperaturbereichs.
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4.5 Evaluation der Analysemethoden Anhand der Vorversuche

Es wurden folgende Analysemethoden auf ihre Eignung zur Bestimmung des Gelatinierungsgrades
im laufenden Herstellungsprozess geprift: Raman-Spektroskopie, Infrarot-Spektroskopie (IR),
Polarisationsmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie (REM), 3C-Kernresonanzspektroskopie
(NMR),  Pulverdiffraktometrie ~ (XRD),  Gel-Permeations-Chromatographie  (GPC),  Zug-
Untersuchungen, rheologische Untersuchungen, Differenz-Thermoanalyse (DTA), Dynamische

Differenzkalorimetrie (DSC) und Druckbomben-Untersuchungen.

Vorab wurden die verwendeten Nitrocellulosen (NCs) und Rohmasse (RM) mittels GPC, *C-NMR-
Spektroskopie und Rheologie-Messungen untersucht, um grundlegende Information Uber die Edukte
und deren Verhalten in Lésung zu gewinnen. Dabei wurde Uber GPC die Kettenldange der
unterschiedlich stark nitrierten NCs ermittelt. Die M, (zahlenmittlere Molmasse) der NCs lag bei der
gewdhlten Methode und Losungsmittel zwischen 104000 g/mol und 212000 g/mol, in
Ubereinstimmung mit Angaben der Literatur!?®>?°!, Zudem konnte eine Verringerung der Kettenlidnge
mit héherem Nitriergrad festgestellt werden. Uber *C-NMR-Spektroskopie konnte anhand der
Anzahl und Intensitat der beobachteten Signale die Einheitlichkeit der Nitrierung Giberpriift werden.
Mit hoherem Nitriergrad steigt die Einheitlichkeit der Verteilung der Nitratestergruppen der NC-
Einheiten entlang der Kette.

Die rheologischen Untersuchungen verdeutlichen die unterschiedlichen Einfliisse von Losungsmittel
und Nitriergrad auf den Gelpunkt (GP) der NC-Suspensionen. Dabei wurde ein signifikant
unterschiedlicher GP in den Losungsmittel-Suspensionen erst bei sehr hohem Nitriergrad
beobachtet. Zusatzlich wird der Einfluss unterschiedlicher Weichmacher auf das Gelverhalten
studiert. Die nichtenergetischen Weichmacher wirken sich dabei je nach raumlicher Struktur I6send
oder gelbildend auf die Suspension aus. Im Vergleich dazu wirkt der verwendete energetische
Weichmacher DEGN Iésend und das in einem deutlich stdrkeren Ausmaf aus als die nicht
energetischen Weichmacher. Durch die starkere Wechselwirkung zwischen den Nitrat-Gruppen wird
die Auflosung der Faserstruktur beglinstigt und die gebildeten Fibrillen werden in Lésung gehalten.
Durch die Erkenntnisse dieser Voruntersuchungen konnte der Gelatinierungsvorgang und der

Gelatinierungsgrad der hergestellten Laborfilme besser beurteilt werden.

Die Evaluation der moéglichen Prozessanalytik wurde anhand von Proben eingegrenzt, die unter
kontrollierten Bedingungen Uber beide Prozesswege (PoL und PmL) hergestellt wurden. Der PmL-
Prozess wurde durch im Labor hergestellte ein- und zweibasige NC-Filme simuliert. Der PoL-Prozess

wurde anhand eines zweibasigen Ansatzes auf der Scherwalze nachgestellt.

106



Mittels DSC- und DTA-Messungen konnten keine Unterschiede zwischen den unterschiedlich stark
gelatinierten Proben beobachtet werden, so dass beide thermischen Analytikverfahren nicht weiter
berilicksichtigt wurden. Durch Anwendung der mikroskopischen Methoden der
Polarisationsmikroskopie und des REM konnten stark differierende Gelatinierungsgrade der Proben
unterschieden werden, allerdings konnte keine Quantifizierung durchgefiihrt werden. Mittels
IR-Spektroskopie konnten zwar Unterschiede in Abhangigkeit vom Gelatinierungsgrad beobachtet
werden, es erwies sich allerdings als schwierig diese verlasslich zu quantifizieren aufgrund des
storenden Einflusses vom Restwassergehalt und der aufwendigen Vorprozessierung der Spektren.
Die Methode wurde deshalb nicht weiter berlicksichtigt. Mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie konnte
der Verlust der Kristallinitat, wahrend der Gelatinierung gut visualisiert werden. Allerdings konnte
auch hier eine Quantifizierung nicht valide durchgefiihrt werden, da die Diffraktogramme
intensitatsschwach sind und die mathematischen Methoden zur Berechnung des
Kristallinitdtsgrades dann nicht sicher greifen. Als Prozessiiberwachung eignet sich diese Methode
aufgrund der sehr langen Messzeit ( >15 h) nicht.

Die Zug-Untersuchungen machten eine Beurteilung der Veranderung des Gesamtgefliges der Gele
moglich. Uber die Ermittlung des E-Moduls und der maximalen Zugfestigkeit konnten die

mechanischen Eigenschaften darlber hinaus verlasslich quantifiziert werden.

Am vielversprechendsten fiir eine mogliche Prozessiiberwachung kristallisierte sich die Raman-
Spektroskopie heraus. Uber die Abnahme der Fliche der Deformationsschwingungsbande des
Pyranoserings bei 450 cm™ kann indirekt die Verringerung der Kristallinitit beobachtet werden.
Zusatzlich kann die Gelatinierung auch anhand der Flache der NO-Streckschwingungsbande der

Nitratgruppe bei 850 cm™ verfolgt werden.

Zur Uberpriifung des Gelatinierungsgrades wurden Druckbomben-Untersuchungen durchgefiihrt.
Waiahrend die Untersuchungen im kleinen MalRstab (15 ml Innenvolumen) uneindeutig waren,
erbringt die Methode im groRen MalRstab als standardisierte Qualitdtskontrolle gute Ergebnisse und

wurde deshalb weiterverfolgt.
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5 Untersuchungen im groRtechnischen PolL-Prozess

5.1 Produktionsansatze im PolL-Prozess

Die Produktionsansidtze werden anhand zwei- und dreibasiger Rezepturen durchgefiihrt. Die
zweibasige Rezepturen bestehen aus NC, 37 % DEGN und teilweise 0,7 % Akall als Stabilisator. Die
dreibasigen Rezepturen bestehen aus NC, 37 % DEGN 20 % RDX und 0,7 % Akall. Vergleichbar zum
Qualifikationsansatz werden die Ansdtze auf der Scherwalze vorgelatiniert und das Granulat
anschlieBend auf der Simultanwalze weiterverarbeitet (vgl. Kapitel 1.3.1.2). Um unterschiedliche
Gelatinierungsgrade zu erzeugen, wird der Scherwalz-Prozess bei unterschiedlichen Temperaturen
durchgefihrt und bei Weiterverarbeitung des Granulats unterschiedlich viele Walzgdange an der
Simultanwalze eingestellt (vgl. Kapitel 9.2). Proben werden aus den Scherfellen, Granulat,

Simultanwalzfellen und extrudierten Streifen-TLPs gezogen.

5.2 Zweibasige PolL-Rezeptur

Anhand zweibasiger Rezepturen werden insgesamt sechs Scherwalzversuche durchgefiihrt. Die
Analyse des Qualifikationsansatzes wurde im vorangegangenen Teil diskutiert. Der Ansatz
Zweibasig 1 wird parallel zum Qualifikationsansatz ohne Stabilisator bei leicht erniedrigten
Temperaturen der Walzenballen durchgefiihrt. Das Granulat wird aufgrund des fehlenden
Stabilisators aus Sicherheitsgriinden nicht weiterverarbeitet. Bei den Versuchskampagnen
Zweibasig 2 und Zweibasig 3 wird der Stabilisator Akall zugesetzt und das Granulat auf der
Simultanwalze weiterverarbeitet. Bei den ersten Ansdtzen der Versuchskampagne 3 (Zweibasig3_1
und Zweibasig 3_2) werden ebenfalls nur die gebildeten Scherfelle untersucht, da nicht ausreichend
Granulat fiir weitere Verarbeitungsschritte produziert werden konnte. Alle Ansatze innerhalb der

Kampagne Zweibasig 3 werden mit der gleichen Rohmassencharge gefertigt.

5.2.1 Raman-mikroskopische Untersuchungen der zweibasigen PoL-Proben

Die Proben der Walzfelle und des Streifen-TLPs werden wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben vorbereitet

und nach Kapitel 3.2.3 vermessen.
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5.2.1.1 Mikroskopie des Querschnitts anhand des Produktionsansatzes Zweibasig 2

Als ausgewahltes Beispiel soll der Ansatz Zweibasig 2 herangezogen werden. Die Scherfellteilstlicke

werden zundchst mikroskopisch untersucht.

40 ym

Abbildung 73: Kreuzpolarisierte mikroskopische Aufnahme des Scherfellquerschnitts mit 50-facher VergroBerung von
Scherfellteilstiick 1_1 (oben links), Scherfellteilstick 4_1 (oben Mitte), Scherfellteilstlick 5_1 (oben rechts),
Scherfellteilstlick 5_2 (unten links) und Scherfellteilstlick 6_2 (unten rechts).

In  Abbildung 73 sind exemplarische Beispiele der mikroskopisch  auflésbaren
Gelatinierungsunterschiede innerhalb der Scherfellteilstlicke abgebildet. Das anfangliche Verdichten
und Entwassern der RM ist gut anhand des Scherfellteilstlick 1_1 zu beobachten. Die RM bildet eine
gedrangte Masse, in denen die Fasern immer noch klar zu erkennen sind. Bei weiterem Auswalzen
bilden die Fasern zunehmend Agglomerate, die die urspriingliche Faserstruktur noch teilweise
erahnen lassen (s. Abbildung 73, oben Mitte). Ab dem Scherfellteilstiick 4_1 sind diese Agglomerate
kaum noch zu beobachten und die NC bildet eine zunehmend einheitliche Gelmatrix, wie sie ab dem
Scherfellteilstiick 5_2 bis zum Ende des Scherwalzprozesses bei Scherfellteilstiick 6_2 in Abbildung
73 beobachtet werden kann.

Die weitere Verarbeitung auf der Simultanwalze verdichtet diese Matrix weiter, verdndert aber den
mikroskopisch auflésbaren Habitus nicht, was den in den dargestellten Querschnittsbildern in

Abbildung 74 des Dickwalzgangs und den gepressten und getrockneten Streifen zu entnehmen ist.
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Abbildung 74: Polarisationsmikroskopische Aufnahme mit 50-facher VergroRerung des Querschnitts des Dickwalzgangs 2
(links) und des gepressten Streifenquerschnittts nach der Trocknung (rechts).

5.2.1.2 Auswertung der Flache der Raman-Analyse des Fellquerschnitts

Parallel zu den mikroskopischen Aufnahmen werden Raman-Spektren beschrieben in Kapitel 3.2.3
aufgenommen. Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln werden die Flachen der
Schwingungsbande der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ und der NO-Streckschwingung bei
850 cm™ betrachtet. Alle Messungen der jeweiligen Walzfellteile werden zunichst gemeinsam als
Boxplots betrachtet, um die Statistische Abweichung der Einzelmessung beurteilen zu kénnen (s.

Abbildung 75 und Abbildung 76).
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Abbildung 75: Vergleich zwischen der Fliche der Pyranose-Schwingungsbande bei 430 cm? aller Proben im
Herstellungsprozess. Boxplot aus sieben Messungen mit 25 %-75 % Mittelwertabweichung, Whisker: 5 % -95 %,

Mittelwerte in weill mit Verbindungslinie.

Bei genereller Betrachtung der Mittelwerte nimmt der Flacheninhalt der Bande der Pyranose-
Schwingung mit zunehmender Gelatinierung ab. Dies deckt sich mit den bisherigen Beobachtungen
anhand der Laborfilme und das Qualifikationsansatzes, dass diese Schwingungsbande durch den
Verlust an Kristallinitat breiter und die Intensitat schwacher wird. Dieser Trend ist schwankend bis

zum Ende des Scherwalzprozesses bei Teilstlick 6_2 zu beobachten. Bei Betrachtung des Granulats
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und der weiterverarbeitenden Schritte schwank der Flacheninhalt der Pyranose-Schwingung von
Probe zu Probe um einen dhnlichen Wert. Dies konnte darauf hinweisen, dass die messbare
Gelatinierung hier im Wesentlichen abgeschlossen ist und sich der Flacheninhalt auf einen Wert
einpendelt. Dafiir wirde ebenfalls die Standardabweichung der Messungen sprechen. Diese
verringert sich mit zunehmender Gelatinierung, was den einzelnen Boxplots zu entnehmen ist. Dies
verdeutlicht, dass die Gelmatrix der Proben einheitlicher werden. Die mittlere Standardabweichung
aller Messungen (Standardabweichung jedes Probenstlicks mit anschlieRender Mittelung dieser

Werte) liegt bei 11,9 %, was ungefahr den Schwankungen ab dem Granulat entspricht.
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Abbildung 76: Vergleich zwischen der Flache der NO-Schwingungsbande bei 850 cm aller Proben im Herstellungsprozess.
Boxplots aus sieben Messungen des gleichen Probenstiicks mit 25 % - 75 % Mittelwertabweichung, Whisker: 5 % - 95 %,
Mittelwerte in weill mit Verbindungslinie.

In Abbildung 76 sind die berechneten Flachen der NO-Schwingung aller Verarbeitungsschritte als
Boxplot dargestellt. Vergleichbar zum Qualifikationsansatz fallt der Flacheninhalt der Schwingung
zunachst ab. Nach der ersten Verdichtung steigt die Flache anschlieBend schwankend mit zwei
Maxima bei den Scherfellteilstiicken 2_2 und 4_1 an. Bei weiterem Scherwalzen fallt der
Flicheninhalt wiederum ab, was dem optisch beobachteten Ubergang von opak zu durchsichtig auf
der Scherwalze entspricht. Bei anschlielendem Verwalzen des Granulats auf der Simultanwalze
steigt die Intensitdt der Schwingungsbande wiederum leicht an und pendelt sich ab den
Dickwalzgdngen auf einen Wert ein. Dies konnte ebenfalls auf die Beendigung des
Gelatierungsprozesses hindeuten und deckt sich mit den Beobachtungen der Pyranose-Schwingung.
Wie der Gelatinierungsgrad einzuschéatzen ist, muss durch weitere Analysen (Zug-Untersuchungen
und Druckbombenbeschiisse) beurteilt werden.

Auch bei diesem Auswertungsansatz verringert sich die Streuung der einzelnen Messpunkte mit

zunehmender Gelatinierung der NC. Da die NO-Schwingung zudem deutlich intensitatsstarker als die
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Pyranose-Schwingung ist, wird sie weniger durch Schwankungen des Untergrunds beeinflusst. Dies

schlagt sich in einer geringeren mittleren Standardabweichung von 1,6 % nieder.

5.2.1.3 Mikroskopie der AulRenflachen anhand des Ansatzes Zweibasig 2

Wie im Kapitel 1.3.1.2 beschrieben weisen die Scherwalzenballen unterschiedliche Rauigkeit und
Temperaturen auf. Der Ballen auf dem das Walzfell aufliegt ist rauer und hoéher temperiert. Die
Oberflache, welche wadhrend des Prozesses auf diesem Walzenballen aufliegt (innen), wird im
Folgenden als rau bezeichnet. Die nach auBen zeigende Fellseite ist geringeren Temperaturen
ausgesetzt ist und wird im Folgenden als glatt bezeichnet (vgl. Kapitel 3.2.1). Ein Vergleich zwischen

den Oberflachen ausgewahlter Scherfellteilstiicke ist in Abbildung 77 dargestellt.

O —
1000 pm

Abbildung 77: Vergleich der polarisationsmikroskopischen Aufnahmen der Oberflache von Scherfellteilstiicken: Teil 1_1
glatt 10-fache VergroRerung (oben links) mit Zoom-In 50-fache VergréRerung (blau oben rechts), Teil 1_1 rau 10-fache
VergroBerung (Mitte links) mit Zoom-In 50-fache VergroRerung (rot Mitte rechts), Teil 6_2 glatt (unten links) und Teil 6_2
rau (unten rechts) mit jeweils 10-fache VergréRerung.

112



Optische Unterschiede sind besonders am Anfang des Walzprozesses zu beobachten. Bei beiden
Seiten des Scherfellteilstiickes 1_1 sind in der Ubersichtsaufnahme Faserstrukturen zu erkennen. Bei
hoherer VergroRerung sind allerdings hier bereits Unterschiede zu erkennen. Wahrend auf der rauen
Seite noch weitestgehend die urspriingliche Faserstruktur erhalten zu bleiben scheint, sind die
Fasern auf der glatten Seite bereits starker zu Agglomeraten zu verdichtet. Dies wirkt auf den ersten
Blick widerspriichlich, da auf die Unterseite eine hohere Temperatur einwirkt. Am Anfang des
Scherwalzprozesses muss, bevor eine Gelatinierung stattfinden kann, zuerst das Wasser entfernt
werden, welches in der RM fiir einen sicheren Transport enthalten ist. An der dulleren glatten
Oberflache kann das Wasser schneller abdampfen. Zusatzlich ist hier die Scherung am groRten. Durch
beide Effekte wird am Anfang die Gelatinierung beschleunigt. Im weiteren Walzprozess gleichen sich
diese Unterschiede aus. Auf der glatten Seite sind ab Teilstlick 3_2 und bei der rauen Seite ab 4_1
keine Faseragglomerate zu beobachten. Es bildet sich im Vergleich zum Querschnitt etwas frither ein
einheitliches Gel, wie es anhand des Teilstlickes 6_2 exemplarisch beobachtet werden kann (s.

Abbildung 77, unten).

e e———
1000 pm

Abbildung 78: Vergleich der FellauRenseite nach Weiterverarbeitung auf der Simultanwalze: Dunnwalzgang 2 (links),
Dickwalzgang 6 (Mitte) und extrudierter und getrockneter Streifen (rechts).

Die mikroskopischen Aufnahmen der Oberflaiche der weiterverarbeitenden Schritte auf der
Simultanwalze und anschlieRendem Pressen unterscheiden sich optisch kaum (s. Abbildung 78). Es
sind keine Fasern oder Agglomerate zu beobachten, vergleichbar zu den letzten Scherfellteilstiicken.

Die Oberflache wird durch den Pressvorgang noch einmal vereinheitlicht und glatter.

5.2.1.4 Vergleich der Bandenflache nach Raman-Analyse der FellauRenseiten

Optisch konnte ein Unterschied des Voranschreitens der Gelatinierung zwischen Fellquerschnitt
und -oberflache beobachtet werden. Um diesen zu quantifizieren sollen die Flachenanalysen der

gewahlten Raman-Banden ebenfalls gegenlibergestellt werden.

113



—i— glatt

—@— Querschnitt|
rau

2204 2900 4

210
200+ 2850 -
-« -«
5 100 5 ~
o o
® " o
< 180 ¥ \ r 7 £ 2800
[ [
=

\
//

140 + 2700 +

—i— glatt
—@— Querschnitt]
rau

T T T T T T T T T T T T

T T T
N VYN YN YN YN N v > o <
EAIR R I I YR YA TR YIRS RS F S
DD U S S ¥ I
&

Abbildung 79: Vergleich der Flachen (Mittelwerte aus jeweils sieben Messungen) zwischen der glatten Oberflache,
Querschnitt und rauen Oberfliche der Walzfellteilstiick. Pyranose-Schwingungsbande bei 430cm? (links) und
NO-Streckschwingung bei 850 cm™! (rechts).

In Abbildung 79 sind die Mittelwerte aus sieben Messungen je Walzfellteilstiicke der glatten
Oberflache, des Querschnitts und der rauen Oberflache gegeneinander aufgetragen. Bei Auswertung
der Pyranose-Schwingungsbande bei 430 cm™ (s. Abbildung 79 links), zeigen die Oberflichen am
Anfang des Scherwalzprozesses starkere Schwankungen als die Messungen des Querschnitts. Diese
reduzieren sich mit langerer Gelatinierung. Dies bestatigt die mikroskopischen Beobachtungen, dass
mit langerer Verarbeitung das Material in sich homogener wird. Allerdings sind die
Standardabweichungen der ersten Scherwalzfellproben sehr hoch mit teilweise bis zu 30 % bei
Teil 2_2. Im Mittel ergeben sich eine Standardabweichung bei der glatten Oberflache mit 22,8 % und
17,9 % bei der rauen Oberflache.

Aussagekriftiger sind deshalb die Beobachtungen Anhand der NO-Steckschwingung bei 850 cm™,
Der erste Abfall der Schwingungsintensitat fallt bei der glatten Aullenoberflache deutlich friither und
starker aus als bei den Messungen des Fellquerschnitts. Bei der rauen Oberflache ist der Effekt fast
nicht zu beobachten. Der erste Flachenanstieg durch die beginnende Vernetzung der NC wird an
beiden Oberflachen geringfiigig friiher beobachtet. Diese Unterschiede gleichen sich bis Fellteilstiick
4 1 aus — parallel zu den mikroskopischen Untersuchungen. Der anschlieBende Flachenabfall wird
bei der glatten Seite wiederum starker beobachtet. Am Schluss des Scherwalzprozesses trocknet die
AuRenoberflache starker aus und diese verhornt leicht, was den hoheren Unterschied der Flache
auBerhalb der Standardabweichung erklart. Bei den Simultanwalzgidngen gleichen sich die
Oberflachen- und die Querschnitt-Messungen erneut stark an. Die geringfligigen Unterschiede liegen
innerhalb der Standardabweichung. Die mittlere Standardabweichung der rauen FellauRenflache
liegt mit 2,0 % geringfiigig hoher als die des Fellquerschnittes (1,9 %), ist jedoch geringer als die der
glatten FellauRenfliche mit 2,4 %. Dies kann wiederum auf eine geringere Einheitlichkeit der

Gelmatrix der Felloberflachen im Vergleich zum inneren des Fells hindeuten.
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5.2.1.5 Depolarisationsverhaltnis (DR) anhand des Produktionsansatzes Zweibasig 2

Die bereits an der Faser durchgefiihrte Untersuchung des DRs sollen auch auf die produzierten
Fellstiicke angewendet werden. Bei der Auflésung der geordneten Faserstruktur zur isotropen
Gelmatrix kénnte der DR als Gratmesser des Voranschreitens der Gelatinierung herangezogen
werden.

Zur Bestimmung des DR werden neben den parallelpolarisierten Spektren auch kreuzpolarisierte
Spektren aufgenommen. Die Spektren werden standardmaRig vorprozessiert und anschlieRend die
absolute Hohe der C-O-C-Schwingung bei 1001 cm™ ermittelt. Diese Schwingung zeigt in der Analyse
der RM-Faser die hochste Polarisation, da hier sowohl Schwingungen der NC als auch des DEGN in
Richtung der Faserachse beobachtet werden konnen (s. Kapitel 4.2.3.4). Das
Depolarisationsverhaltnis wird nach Kapitel 2.2.1.3 bestimmt. Die Boxplots aller DRs aller Messungen

sind Abbildung 80 dargestellt.
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Abbildung 80: Vergleich des Depolarisationsverhaltnis aller Walzfellteile des Produktionsansatzes Zweibasig 2. Boxplots aus
sieben Datenpunkten mit 25%-75% Mittelwertabweichung, Whisker: 5%-95%, Mittelwerte in weil mit
Verbindungslinie.

Wie erwartet nimmt die Depolarisation der Schwingung mit zunehmender Verarbeitung der NC zu.
Durch das Auflésen der Faserstruktur und der Neuanordnung der Makro- und Mikrofibrillen zum Gel,
wird keine generelle Orientierung entlang der Faserachse vorgegeben. Das Material wird isotrop. Die
Depolarisierung der Schwingung vollzieht sich allerdings sehr schnell. Bereits ab dem ersten Teilstlick
des Scherwalzfells wird trotz mikroskopisch auflosbarer Faserstrukturen bereits ein DR > 0,75
berechnet, wahrscheinlich durch innere Reflexion im Material. Im weiteren Scherwalzprozess steigt
die Depolarisation weiter schwankend an, bis sie sich im hinteren Drittel der Walze auf einen Wert
von ca. 0,95 einpendelt. Bei Granulation sinkt der DR kurzfristig ab, um anschlieBend wieder

anzusteigen und sich bei den Simultanwalzgangen wiederum auf einen &hnlichen Wert
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einzupendeln. Durch das abschliefende Pressen sinkt die Depolarisation erneut, was vermutlich
einen gewissen Grad an Ordnung der Mikrofibrillen beim Pressvorgang wiederherstellt.

Anhand des DRs lasst sich der Fortlauf der Gelatinierung in einem gewissen MaRe nachvollziehen.
Ein berechneter DR von > 0,75 ist allerdings unrealistisch und deutet darauf hin, dass es im Material
zu zusatzlichen Streueffekten kommt. Dadurch und aufgrund des hohen Aufwands, der mit der
Ermittlung des DRs einhergeht, wird diese Methode zur grofStechnischen Prozessliberwachung nicht

weiterverfolgt.

5.2.1.6 Vergleich unterschiedlicher Normierungsmethoden

Bei den bisherigen Auswertungen wurde immer die NO,-Schwingung bei 1283 cm™ auf 100 normiert.
Dies kann jedoch die Auswertung beeinflussen, wenn diese Schwingung selbst zu grofien
Abweichungen unterworfen ist. Durch andere Normierungsverfahren koénnten diese Einfllsse
minimiert werden. Im Folgenden werden die Messungen des Querschnitts des Produktionsansatzes
Zweibasig 2 mittels der Normierungsmethode ausgewertet, bei der die Gesamtflache des Spektrums
auf 1 gesetzt wird. So kdnnen nicht nur die Schwingungen bei 430 cm™ und 850 cm™ ausgewertet
werden, sondern auch die symmetrische Streckschwingung bei 1283 cm™. Die Ergebnisse der
Flachenauswertungen der Schwingungen aller Messungen der Fellteilstlicke ist in Abbildung 81

dargestellt.
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Abbildung 81: Flachenauswertung der Schwingungen bei 430 cm™ (oben), 850 cm® (unten links) und 1283 cm (unten
rechts) der Querschnittsproben aller Verarbeitungsschritte des Produktionsansatzes Zweibasig 2. Normierung der
Gesamtflache auf 1. Boxplots aus sieben Messungen mit 25 % -75 % Mittelwertabweichung, Whisker: 5 % - 95 %,
Mittelwerte in weill mit Verbindungslinie.

Die Flachenverldufe der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ und der NO-Schwingung bei 850 cm*
verandert sich im Vergleich zur Normierung auf 100 kaum (vgl. Kapitel 5.2.1.1). Die Normierung auf
die symmetrische NO,-Streckschwingung hat folglich keinen negativen Einfluss auf die Ergebnisse.

Da nicht auf die NO,-Schwingung bei 1283 cm™ normiert wird, kann auch diese hier im vollen Umfang
ausgewertet werden. Der Verlauf der Flachenauswertung &hnelt der NO-Schwingung
verstandlicherweise stark. Wahrend des Scherwalzprozesses ist zunadchst derselbe Flachenabfall von
der eingesetzten RM zu beobachten. Beim anschlieBenden Entwassern und Verdichten steigt die
Flache ahnlich stark an, bis bei Scherfellteilstiick 2_2 das Maximum erreicht wird. Das zweite
Maximum bei Scherfellteilstiick 4_1 fallt hier deutlich schwacher aus. Am Schluss des
Scherwalzprozesses pendeln sich die Werte ebenfalls auf einen Wert ein, jedoch deutlich langsamer.
Zum gebildeten Granulat bzw. den ersten Simultanwalzgdngen fallt und steigt die Flache

vergleichbar.

Beide Normierungsmethoden kommen zum selben Ergebnis. Zur Beurteilung, welche fortgefiihrt

werden soll, wird die mittlere Standardabweichung herangezogen. Die Standardabweichung der
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Einzelmessungen der unterschiedlichen Probenstiicke bei der Normierung der Gesamtflache auf 1
ist deutlich héher als bei der Normierung auf das intensitatsstarkste Signal. Bei Auswertung der
Pyranose-Schwingung wird eine mittlere Standardabweichung von 17,0 % im Vergleich zu 11,5 %
festgestellt. Bei der Flachenauswertung der NO-Schwingung liegt diese bei 3,2 % im Vergleich zu
1,6 % bei Normierung auf die symmetrische NO,-Streckschwingung. Die Standardabweichung bei
Auswertung der Flache der NO,-Schwingung liegt bei 3,8 %. Deshalb wird im Folgenden die

Normierung auf die NO,-Schwingung bei 1283 cm™ weiterhin bevorzugt.

5.2.1.7 Vergleich unterschiedlicher Methoden der Flachenbestimmung

Bei den bisherigen Auswertungen erfolgte die Flaichenauswertung durch die Naherung (iber Trapeze.
Wie schon unter Kapitel 2.2.1.2 beschrieben, kann die Form der Schwingungen eines Molekdls im
festen Zustand durch GauR-Funktionen beschrieben werden. Uber die Anpassung von GauR-
Funktionen kann die Schwingung frei von Uberlagerungen ausgewertet werden. Bei den bisher
herangezogenen Banden der Pyranose-Schwingung und der NO-Schwingung wurde dies ignoriert,
sollte allerdings zur Uberpriifung der Robustheit der Methoden betrachtet werden. Die Bande der
Pyranose bei 430 cm™ setzt sich aus der Schaukel- und der Wippschwingung der Molekiilgruppe
zusammen. An der NO-Bande ist als Schulter die CH,-Wippschwingung angelagert. Besonders im
letzteren Fall sollte gepriift werden, ob die Uberlagerung von unterschiedlichen Molekiilgruppen
Einfluss auf das Ergebnis nimmt.

An die Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ kann Aufgrund der geringen Intensitat keine Funktion
angepasst werden. Es kann keine Konvergenz der Anpassung erreicht werden. Deshalb wird im

Folgenden nur die NO-Schwingung betrachtet.
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Abbildung 82: Flachenauswertung der Schwingungen bei 850 cm-! der Querschnittsproben aller Verarbeitungsschritte des
Produktionsansatzes Zweibasig 2 mit Flachenauswertung Gber Anpassung von Gaus-Funktionen (links) und der Vergleich
der Mittelwerte der Flachenauswertung iber Naherungsfunktion und Anpassung (rechts). Boxplots aus sieben Messungen
mit 25 % - 75 % Mittelwertabweichung, Whisker: 5 % - 95 %, Mittelwerte in weiR mit Verbindungslinie.
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Die Auswertung des Flacheninhalts lGber Anpassung von GauB-Funktionen folgt den bisherigen
Beobachtungen (s. Abbildung 82). Bei Vergleich der Einzelmessungen der jeweiligen Probenstiicke
werden kaum AusreiBer beobachtet (s. Abbildung 82 links). Die mittlere Standardabweichung liegt
mit 1,7 % geringfligig hoher als bei der Flachenauswertung tGber Naherungsfunktion mit 1,6 %. Bei
direktem Vergleich der Mittelwerte der Flachenauswertung aller Probenstiicke fallt die
Flachenanpassung durch durchgehend verringerte Flacheninhalte auf. Der generelle Verlauf ist
hingegen identisch. Grinde fir den geringeren Flacheninhalt sind bei genauerer Betrachtung der

Anpassung in Abbildung 83 zu erkennen.
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Abbildung 83: Anpassung von der NO-Schwingungsbande bei 850 cm™! Giber eine GauR-Funktion.

Einerseits wird die Schulter durch die CH,-Schwingungen bei 899 cm™ bis 920 cm™ ausgeschlossen,
andererseits kann die GauB-Anpassung die absolute Hohe und den Flankenabfall nicht genau
nachzeichnen. Vermutlich wirde ein geringfligiger Anteil einer Lorentz-Funktion der Realitat
naherkommen. In der Theorie werden die Banden der Feststoffe zwar als gauRformig beschrieben,
allerdings tragt zu dieser Bande auch noch das fliissige Sprengol bei, was vermutlich die geringfiigige
Anderung der Form erklart. Das Hinzufiigen von Anteilen einer Lorentz-Funktion ist mit der
gewahlten Auswertungssoftware Originpro20191*°2 zwar méglich, muss aber fiir jedes Spektrum und
einzelnen Bande seperat durchgefiihrt werden. Bei der hohen Anzahl an Messpunkten pro
Produktionsansatz wurde bei dieser Arbeit davon abgesehen. Da der Einfluss der CH,-

Schwingungsbande sehr gering ist, wird weiterhin die Flachenauswertung Uber die

N&dherungsfunktion bevorzugt.

5.2.1.8 Zusammenfassung der Raman-Ergebnisse aller zweibasigen Ansatze

AbschlieBend soll die Auswertung der Raman-Banden aller zweibasigen Produktionsansatze
miteinander verglichen werden, um die Reproduzierbarkeit zu iberprifen und die unterschiedlicher
Gelatinierung der Produktionsansatze zu analysieren. Die geringste Standardabweichung zeigen die

Messungen der Fellquerschnitte nach Normierung auf die NO,-Streckschwingung bei 1283 cm™ und
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Auswertung der Flache iber Naherungsfunktionen. Die Methode zeigt sich bisher robust und kann
einfach auf groBe Datenmengen angewendet werden.

Mittels dieser Methode werden alle zweibasigen Ansatze ausgewertet, wobei sowohl die Pyranose-
Schwingung bei 430 cm™ als auch die NO-Streckschwingung bei 850 cm™ untersucht werden. Aus
den Messungen der einzelnen Probenstiicke wird wiederum der Mittelwert gebildet und

miteinander verglichen.
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Abbildung 84: Mittelwert (aus sieben Messungen je Probensttick) der Flache der Schwingungsbande bei 430 cm von allen
durchgefiihrten zweibasigen Produktionsansatze.

In Abbildung 84 ist der Vergleich der Bande der Pyranose-Schwingung der unterschiedlich gewalzten
zweibasigen Produktionsansdtze dargestellt (Walzprogramm s. Kapitel 9.2.1). Die generelle
Abnahme der Bande bei zunehmender Gelatinierung ist bei allen Ansatzen reproduzierbar. Wahrend
des Scherwalzprozesses schwanken die ermittelten Werte stark und es konnen keine
aussagekraftigen Unterschiede zwischen den Produktionsansdtzen anhand der ersten Probenstilicke
festgestellt werden. Besonders am Anfang sind noch groRe Divergenzen innerhalb des Fells
vorhanden, wodurch die gebildeten Mittelwerte starken Schwankungen unterworfen sind. Zu Beginn
wird im Wesentlichen verdichtet und das Wasser aus der RM gepresst. Hier haben die
unterschiedlichen Walztemperaturen noch wenig Einfluss. Das schnellere Verdampfen des Wassers
durch hoéhere Walztemperaturen manifestiert sich erst im hinteren Drittel der Walze in einer
messbar hoheren Gelatinierung. Dies kann anhand der Granulatproben beobachtet werden. Hier
zeigt der Ansatz Zweibasig 1 signifikant erhohte Werte bei der hdochsten Walztemperatur. Die
Walztemperaturen der Produktionsansatze Zweibasig 2 und Zweibasig 3_1 sind nahezu gleich und
die Granulatproben zeigen im Mittel hier auch nahezu identische Werte der Flachenintegration.
Optisch sind diese weniger stark gelatiniert als Zweibasig 1 und zeichnen sich durch eine geringere
Bandenintensitdat aus. Sowohl von den Walztemperaturen als auch vom ermittelten Mittelwert

liegen die Ansatze Zweibasig 3_1 und 3_2 zwischen den anderen Produktionsansatzen. Wenn von
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einer direkten Korrelation der Bandenintensitdt zur Kristallinitdt/Ordnung und somit der
Gelatinierung ausgegangen wird, ist die Interpretation der Ergebnisse nicht eindeutig. Zweibasig 1
musste durch die hohere Gelatinierung die geringste Bandenintensitat zeigen. Allerdings konnte hier
bereits eine Ubergelatinierung eintreten, wodurch das System durch die Orientierung in
Walzrichtung eine starkere Ordnung erfahrt und die Intensitat der Schwingung gesteigert wird. Das
Depolarisationsverhéaltnis von Zweibasig 2 (Scherwalztemperatur am néachsten) wiirde dies
bestatigen durch einen Abfall des DRs zum Granulat hin, was auf eine Erhéhung der Anisotropie am
Ende des Prozesses spricht.

Bei Weiterverarbeitung des Granulats werden ebenfalls starke Schwankungen beobachtet. Die
Mittelwerte steigen bei allen Produktionsansadtzen an. Ansatz Zweibasig 3_3 W1 zeigt mit den
meisten Walzgangen den hdchsten Anstieg. Die Ansatze Zweibasig 2 und Zweibasig 3_3 W2 zeigen
nahezu identische Werte, wodurch fiir diese TLPs ein sehr &hnlicher Gelatinierungsgrad
angenommen wird. Der abschliefende Grad an Gelatinierung muss noch durch Korrelation mit
weiteren Analysemethoden (Zug-Untersuchungen und Druckbombe) abschlieRend geklart werden.
Die Flachenauswertung der Bande der Pyranose-Schwingung zeigt bei allen Ansdtzen eine erhohte
mittlere Standardabweichung (s. Tabelle 12), was bei weiter Korrelation berlicksichtigt werden

sollte.
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Abbildung 85: Mittelwert (aus sieben Messungen je Probensttick) der Flache der Schwingungsbande bei 850 cm™ von allen
durchgefiihrten zweibasigen Produktionsansatzen.

In Abbildung 85 ist der Vergleich zwischen Flachenintegralen der NO-Streckschwingungsbanden aller
zweibasigen Ansadtze dargestellt. Im Scherwalzbereich zeigt sich der Unterschied zwischen den
Walztemperaturen bereits friih. Je hoher die Temperatur eingestellt wird, desto friiher und starker
wird das Doppelmaximum beobachtet. Bei dem Ansatz Zweibasig 3_2, gewalzt bei der niedrigsten
Temperatur, tritt das zweite Maximum bei den Proben des Scherfells nicht auf. Bei dem Ansatz

Zweibasig 3 3 wird das Doppelmaximum erst kurz vor der Granulierung beobachtet.
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Dementsprechend stark fallt der Flachenunterschied zum Granulat aus. Bei weiterer Verarbeitung
auf der Simultanwalze nahert sich der Gelatinierungsgrad der unterschiedlich gescherwalzten
Produktionsansatze stark an, was sich durch dhnlichere Werte der Bandenflache niederschlagt. Die
am geringsten gewalzte Probe Zweibasig 3_3 W2 zeigt nach dem Pressen und Trocknen im Vergleich
die héchste Bandenintensitdt. Die Flacheninhalte der Proben Zweibasig 2 und Zweibasig 3_3 W1
liegen aufgrund ihrer dhnlichen Anzahl an Walzgangen sehr nahe beieinander. Somit decken sich die

Ergebnisse aus der Auswertung der beiden unterschiedlichen Schwingungsbanden.

Die Auswertung tber die NO-Streckschwingungsbande lasst mehr Platz fur Interpretationen, da hier
die mittlere Standardabweichung bei allen Proben deutlich geringer ausfillt als im Falle der
Pyranose-Schwingung (s. Tabelle 12). Dennoch sollten beide fiir weitere Korrelationen

bericksichtigt werden.

Tabelle 12: Mittlere Standardabweichung der Auswertung aller zweibasigen Produktionsansatzen.
Mittlere Standardabweichung [%]

Ansatz

Bande 430 cm! Bande 850 cm!
Zweibasig 1 15,3 2,1
Zweibasig 2 11,9 1,6
Zweibasig 3_1 23,1 2,3
Zweibasig 3_2 20,1 2,7
Zweibasig 3_3 Scherwalzfell 21,3 3,1
Zweibasig 3_3 W1 17,4 1,7
Zweibasig 3_3 W2 21,1 1,7
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5.2.2 Zug-Untersuchungen

5.2.2.1 Qualitative Betrachtung anhand des Ansatzes Zweibasig 2

Die Spannungs-Dehnungs-Kurven sollen zunidchst qualitativ anhand des Produktionsansatzes

Zweibasig 2 bewertet werden (s. Abbildung 83).
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Abbildung 83: Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Diagramme der unterschiedlichen Verarbeitungsschritte des Ansatzes
Zweibasig 2 (Mittelwerte aus drei Messungen).

Die Proben des Scherfells sind in ihrem Verhalten denen des Qualifikationsansatzes stark dhnlich.
Die wenig ausgepragte Streckgrenze und der plastische Deformationsbereich steigen von
Scherfellteilstlick 2 (Teilstiick 1 zerbrach beim Einspannen) stark an. Im Gegensatz zum
Qualifikationsansatz sinkt im letzten Teil des Scherwalzprozesses die mechanische Belastbarkeit des
Probenstiicks 6 jedoch nicht ab. Durch die geringere Temperatur wird die Masse weniger stark
ausgewalzt bis Gberwalzt.

Beim Vermessen der Simultanwalzgange kénnen die Dinnwalzgdnge aufgrund ihres Durchmessers
hier nicht berlicksichtigt werden. Ab dem Dickwalzgang verandert sich die generelle Form der Kurve.
Der elastische Bereich und die plastische Verformung werden deutlich steiler. Ab hier nimmt das
Walzfell massiv an Zugfestigkeit zu. Allerdings wird der Bruch friiher erreicht. Die Spannungs-
Dehnungs-Kurve der Dickwalzgdnge liegt oberhalb der Kurve des gepressten TLP-Streifens, was
allerdings am Probendurchmesser liegt. Die Form der Kurve wird beibehalten. Durch den
Trocknungsprozess der gepressten Streifen ist noch einmal ein Anstieg der Zugfestigkeit zu

beobachten.
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Bei den Simultanwalzgdngen sind zudem Unterschiede der Zugfestigkeit je nach Walzrichtung zu

beobachten (s. Abbildung 87).
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Abbildung 87: Vergleich zwischen Zug-Proben in Walzrichtung und orthogonal dazu von Diinnwalzgang 1 links und
Dickwalzgang 3 rechts.

Bei den Diinnwalzgangen fallt der Unterschied je nach Walzrichtung deutlich starker aus. Der geringe
Walzenspalt flhrt zu einer starkeren Ausrichtung der Mikrostruktur entlang der Walzrichtung. Diese
Vorzugsorientierung schldgt sich auch in der Zugfestigkeit der Proben nieder (s. Tabelle 13). Bei dem
Dinnwalzgang haben die Proben mit Zug in Walzrichtung bis zu 55 % mehr Zugfestigkeit. Deswegen
wird bei der folgenden Auswertung versucht die Proben in Walzrichtung zu schneiden und zu

vermessen, soweit diese ersichtlich ist, um eine geringere Standardabweichung zu erreichen.

Tabelle 13: Zugfestigkeit (o0max) der Messungen in und orthogonal zur Walzrichtung.

Messung Diinnwalzgang omax [N/mm?] Dickwalzgang omax [N/mm?]
1 in Walzrichtung 5,43 4,53
2 in Walzrichtung 4,18 4,30
3 orthogonal zur Walzrichtung 3,00 3,23
4 orthogonal zur Walzrichtung 3,17 3,24

5.2.2.2 Untersuchung des E-Moduls und der Belastungsgrenze an Ansatz Zweibasig 2

Zum quantitativen Vergleich aller verarbeitenden Schritte soll wie bei dem Qualifikationsansatz der

E-Modul und die Zugfestigkeit omax herangezogen werden (s. Abbildung 88).
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Abbildung 88: Vergleich des E-Moduls (links) und der Zugfestigkeit (rechts) aller Walzfellproben und des TLPs des Ansatzes
Zweibasig 2.

Der E-Modul der Scherfellproben verhalt sich vergleichbar zu dem Qualifikationsansatz. Der Anstieg
ist jedoch deutlich flacher, vermutlich durch die geringere Walztemperatur. Es wird ein geringflgiger
Abfall bei Teilstlick 4 beobachtet.

Beim Simultanwalzen kénnen die Diinnwalzgange nicht bericksichtigt werden, da diese aufgrund
des geringen Probendurchmessers im Auswertungsbereich bereits ihre Belastungsgrenze erreichen.
Der Dickwalzgang 4 zeigt im Vergleich zum Scherfell kaum einen Anstieg des E-Moduls. AnschlieRend
erhoht sich die Steifigkeit der Proben stark. Mechanisch betrachtet andert sich die Belastbarkeit der
Proben wahrend des Scherwalzprozesses weniger stark als bei den weiteren Verarbeitungsschritten.
Dies liegt an der starkeren Ausrichtung der Mikrofibrillen in Walzrichtung beim Simultanwalzen.
Durch die Scherung auf der Scherwalze werden die Fasern zwar in die Fibrillen aufgelost, allerdings
nicht so konsequent in eine gerichtete Orientierung gedrangt. Erst auf der Simultanwalze und
besonders beim Pressen, werden durch das FlieBen des Gels die Fibrillen entlang der Walz- bzw.
Pressrichtung ausgelenkt. Da die Probe in dieselbe Richtung gezogen wird, erh6ht sich die Steifigkeit

des Materials besonders deutlich.

Die Zugfestigkeit verhalt sich dazu nahezu invers. Hier ist besonders am Anfang des Prozesses ein
starker Anstieg der maximalen Belastbarkeit zu beobachten. Der Trend setzt sich bis zum Pressen
und Trocknen weiter fort, allerdings in deutlich weniger ausgepragt. Durch die Verarbeitung
verlieren die Probenstiicke an Elastizitat, wodurch die plastische Verformung deutlich geringer
ausfallt. Die Proben gehen offensichtlich sehr rasch von einem zdhen in einen zdhharten Zustand

Uber.
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5.2.2.3 Vergleich aller zweibasigen Produktionsansatze

AbschlieBend sollen die Ergebnisse der Zug-Priifung aller zweibasigen Produktionsansatze verglichen

werden.
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Abbildung 89: Vergleich des gemittelten E-Moduls aller zweibasigen Produktionsansatze.

In Abbildung 89 sind die gemittelten E-Module der zweibasigen Ansatze abgebildet. Bei Betrachtung
der Scherfellproben fallt ein starker Unterschied je nach Walztemperatur auf. Je niedriger diese
eingestellt wird, desto geringer fallt der E-Modul der Proben aus und der Anstieg ist flacher. Bei
weiterer Verarbeitung kdnnen Unterschiede in der Steifigkeit der Probenstilicke rasch ausgeglichen
werden. Obwohl das Granulat des Ansatzes Zweibasig 3_3 deutlich geringer ausgewalzt ist im
Vergleich zum Ansatz Zweibasig 2, wird trotzdem eine hohere Harte des fertigen TLPs erreicht.
Zudem scheint dies auch weitestgehend unabhdngig von der Anzahl der durchgefiihrten
Dinnwalzgdnge zu sein, obwohl diese aufgrund des héheren Drucks, der in die Masse eingebracht
wird, das Geflige starker verandern. Der hochste Anstieg des E-Moduls wird bei den Ansdtzen W1
und W2 der Versuchskampagne Zweibasig 3_3 durch das Extrudieren erreicht. Bei dem letzten
Dickwalzgang liegen beide noch deutlich unter dem Ansatz Zweibasig 2. Dass dieser weniger stark
ansteigt kénnte auch auf eine beginnende Uberwalzung hindeuten oder auf eine unzureichende

Auflésung der Fibrillen bei den Ansatzen der Versuchskampagne Zweibasig 3_3.
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Abbildung 90: Vergleich der gemittelten maximalen Zugfestigkeit aller zweibasigen Produktionsansatze.

In Abbildung 90 ist der Vergleich der gemittelten Zugfestigkeit aller Proben dargestellt. Auch anhand
dieser Materialeigenschaft kdnnen die bereits beobachteten Gelatinierungsunterschiede bestatigt
werden. Je niedriger die Walztemperatur der Schwerwalze eingestellt wird, desto geringer ist der
Anstieg der maximalen Zugfestigkeit. Bei den Simultanwalzgdngen zeigen sich hier groRere
Unterschiede je nach Auswalzung des Granulats. Der Ansatz Zweibasig 2 zeigt nur eine geringfligige
Steigerung der Zugfestigkeit, wahren die Ansdtze W1 und W2 der Versuchskampagne Zweibasig 3_3
einen deutlicheren Zuwachs an Zugfestigkeit — besonders durch das Extrudieren — erfahren. Die
Auflésung der Fasern zu Makro- und Mikrofibrillen scheint bei der Versuchskampagne 3_3 geringer
ausgepragt zu sein. Durch das Pressen werden diese in Pressrichtung ausgerichtet, was die
Zugfestigkeit in diese Richtung starker steigert.

Die schneller einsetzende Gelatinierung von Zweibasig 2 ist auch anhand der mittleren
Standardabweichung zu erkennen, wie sie in Tabelle 14 aufgelistet sind. Die Fellprobenstiicke
werden schneller homogenisiert und die Standardabweichung der Dreifachbestimmung pro
Fellstiick wird verkleinert. Welcher der Zustdnde der idealeren Gelatinierung entsprecht muss im

Folgenden geklart werden.

Tabelle 14: Mittlere Standardabweichung der Auswertung aller zweibasigen Versuche.
Mittlere Standardabweichung [%]

Ansatz

E-Modul Omax
Zweibasig 1 32,6 22,6
Zweibasig 2 10,3 6,0
Zweibasig 3_1 24,7 14,2
Zweibasig 3_2 26,4 21,7
Zweibasig 3_3 Scherfell 21,9 16,9
Zweibasig 3_3 W1 13,3 7,6
Zweibasig 3_3 W2 13,6 9,6
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5.2.3 Druckbomben-Untersuchungen

Zur endglltigen Abklarung des Gelatinierungsgrades werden Druckbombenbeschiisse bei drei

Temperaturen durchgefiihrt, wie in Kapitel 3.6 beschrieben.
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Abbildung 91: Vergleich der Lebhaftigkeitskurven bei den Temperaturen -40 °C, +21 °C und +63 °C der zweibasigen
Produktionsansatze.

Die Lebhaftigkeitskurven der zweibasigen Produktionsansdtze bei den unterschiedlichen
Temperaturen sind in Abbildung 91 dargestellt. Wie bei einer Streifengeometrie zu erwarten, zeigen
die Proben einen degressiven Abbrand bei allen Temperaturen. Die Lebhaftigkeitskurven bei -40 °C
und +63 °C zeigen keinen raschen Anstieg der Leberhaftigkeit zum Vergleich bei +21°C. Es ist folglich
keine signifikante Uber- oder Untergelatinierung der Proben festzustellen.

Bei ndherer Betrachtung sind allerdings feine Unterschiede zwischen den Proben festzustellen. Dazu
werden die mittlere Lebhaftigkeit (L 30-70) herangezogen (s. Tabelle 15). Bei +21°C ist ein rascherer
Abfall der Ansdtze W1 und W2 des Versuchskampagne Zweibasig 3_3 im Vergleich zu Zweibasig 2 zu
beobachten. Dieser ist vermutlich geratebedingt. Der Ansatz Zweibasig 3_3 W1 zeigt zudem einen
hoheren Lebhaftigkeitsabfall bei -40 °C und einen geringeren Lebhaftigkeitszuwachs bei +63°C.
Zusatzlich besitzt diese Probe den geringsten Restfeuchteanteil (s. Tabelle 15), woraus bei gleicher
Gelatinierung eine hohere Lebhaftigkeit resultieren wiirde. Da dies nicht der Fall ist sprechen beide
Beobachtungen fiir eine bessere Gelatinierung des Ansatzes Zweibasig 3_3 W2.

Erweiternd wurde die relative Lebhaftigkeit (rel. V. 30-70) geprift. ErfahrungsgemalR ergeben
0,1 Prozentpunkte hohere Feuchte eine um ca. 1 % reduzierte Lebhaftigkeit. Eine Differenzvon 4,1 %
zwischen Zweibasig 3_3 W1/ W2 und Zweibasig 2 der rel. V. 30-70 (-40 °C) ist somit nicht nur auf die
Feuchte zurilickzufiihren, sondern vermutlich auch auf eine unterschiedliche Gelatinierung. Auch
anhand dieser Daten scheint Zweibasig 3_3 W2 besser gelatiniert zu sein. Es ist mittels der Datenlage

allerding nicht festzustellen, ob die Ansatze Zweibasig 3_3 W1 und Zweibasig 2 eine beginnende
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Ubergelatinierung zeigen. Die Lebhaftigkeiten aller TLPs wiirden allerdings den Qualititsanspriichen

genugen.

Tabelle 15: Mittler Lebhaftigkeit, relative Lebhaftigkeit (rel. V.) zum Vergleich bei +21 °C und Restfeuchte der zweibasigen
Produktionsansatze

Mittelwerte Lebhaftigkeit [1/(bar*s)] Rel. V. [%] Feuchte
Ansatz 30-70 (-40°C)  30-70 (+#21°C) 30-70 (+63°C)  30-70 (-40°C)  30-70 (+63 °C) (%]
Zweibasig 2 0,0530 0,0609 0,0666 87,1 109,3 0,42
Zweibasig 3_3 W1 0,0523 0,0594 0,0672 88,0 113,1 0,35
Zweibasig 3_3 W2 0,0497 0,0592 0,0636 83,9 107,4 0,32

5.3 Dreibasige PolL-Rezeptur

Mit der dreibasigen Rezeptur (RM, 0,7 % Akall und 20% RDX) wurden insgesamt drei
Scherwalzversuche durchgefiihrt, wobei die Versuchskampagne 2 dieselbe RM-Charge verwendet
wurde. Bei den Ansatzen Dreibasig 1 und Dreibasig 2_2 wurden héhere Temperaturen an der
Scherwalze angelegt als bei Ansatz Dreibasig 2_1, wodurch dieser kein durchgehendes Scherwalzfell
bildete. Das gebildete Granulat der Ansdtze Dreibasig 1 und Dreibasig 2_2 wurden auf der
Simultanwalze mit unterschiedlicher Anzahl an Walzgdangen weiterverarbeitet. Bei Dreibasig 1
konnte aus dem Granulat ein Streifen-TLP hergestellt werden und Dreibasig 2_2 zwei (W1 und W2).
Dreibasig 2_2 W3 konnte nicht extrudiert werden, da das gebildete Simultanwalzfell nicht zu einem

Wickel gerollt werden konnte.
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5.3.1 Raman-mikroskopische Untersuchungen der dreibasigen PoL-Proben

5.3.1.1 Raman-mikroskopische Untersuchung der vermischten Komponenten

Alle Komponenten der dreibasigen Rezeptur wurden zuerst in einer Knete vermischt. Zur

Untersuchung dieser Homogenitat wurde das Gemisch mittels Raman-Mikroskopie untersucht.

CCD cts
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Abbildung 92: Kreuzpolarisierte Aufnahme der vermischten Komponenten bei 100-facher VergroRerung (oben).
Messbereich einer Faser fir Raman-Imaging (unten links), Raman-Map der untersuchten Stelle mit RM rot und RDX blau
(unten Mitte) und die Vergleichsspektren in den entsprechenden Farben (unten rechts).

In Abbildung 92 ist die Untersuchung einer exemplarischen Faser dieser Probe dargestellt. Anhand
der mikroskopischen Bilder sowie der Raman-Verteilungsbilder, ist eine gute Durchmischung von RM
und RDX zu erkennen. Der kristalline Energietrager (blau) lagert sich mit einer feinen Verteilung an
die Faser (rot) an (s. Abbildung 92 Mitte). Es kann kein Bulkmaterial an RDX beobachtet werden. Der
Stabilisator Akall kann Aufgrund des sehr geringen Massenanteils nicht beobachtet werden. Die
vermischten Komponenten gehen demgemadR mit einer einheitlichen Verteilung in den

Verarbeitungsprozess ein.

5.3.1.2 Raman-Mikroskopie des Querschnitts von Produktionsansatzes Dreibasig 2_2

Als ausgewahltes Beispiel soll der Ansatz Dreibasig 2_2 herangezogen werden. Beim Scherwalzen
verhalt sich das Material vergleichbar zum zweibasigen Ansatz. Zunachst wird die Masse verdichtet

und entwassert.
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Abbildung 93: Kreuzpolarisierte Aufnahmen des Querschnitts von Dreibasig 2_2 Scherfellteilstiick 1_1 10-fache
VergroBerung (oben) und 50-fache VergréRerung des roten und blauen Ausschnitts (unten).

Am Anfang des Prozesses sind noch klar Fasern in ihrer ungelatinierten Form zu beobachten (s.

Abbildung 93 unten links). Es sind auch bereits Areale zu erkennen, wo die Fasern bereits so

verdichtet sind, dass sie wie eine Gelmatrix wirken (s. Abbildung 93 unten rechts).

—
80 pm 60 pm

Abbildung 94: 50-fache VergroRBerungen auffdlliger Bereiche von Scherfellproben des Ansatzes Dreibasig 2_2:
Scherfellteilstiicke 3_2 (links), 4_2 (Mitte) und 5_2 (rechts).

Fasern koénnen bei den Querschnittproben des Scherfells bis Teilstiick 5_1 vereinzelt mit
unterschiedlichem Grad der Auflésung beobachtet werden. Ab Teilstlick 5_2 wird eine einheitliche
Matrix gebildet, die allerdings sproder und weniger einheitlich als bei den zweibasigen Ansatzen zu

sein scheint.

Von Interesse bei dreibasigen Rezepturen ist die Verteilung des kristallinen Energietragers in der
gelatindsen Matrix. Bei der Verteilung der Komponente wird am Anfang des Prozesses noch von
einer Separation zwischen der RM und dem kristallinen Energietrager ausgegangen. Zur ndaheren

Untersuchung werden Flachenscans mit dem Raman-Mikroskop durchgefiihrt.
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Abbildung 95: Ansatz Dreibasig 2_2 Scherfellteilstiick 1_1 Flachenscan bei 50-fache VergroRerung des roten Bereichs der
kreuzpolariserten Aufnahme (links), Raman-Image mit der Zuordnung RM rot und RDX blau (rechts).

In Abbildung 95 ist die Raman-mikroskopische Untersuchung des Scherfellteilstiick 1_1 (direkt nach
der Aufgabe) dargestellt. In diesem Bereich der beginnenden Verdichtung und Entwasserung sind
noch besonders viel Fasern und Agglomerate zu beobachten, aber auch Bereiche in dem diese
bereits zu einem Gel verdichtet wurden. Fiir den Flachenscan wurde ein Bereich ohne offensichtliche
Fasern gewahlt (s. Abbildung 95 links). Dennoch sind die verdichteten Fasern im Mikroskopiebild
durch die Schattierung der gelatindsen Matrix zu erahnen. In der Raman-Map nimmt die RM (rot)
die groRte Flache ein, mit Hexogen (blau) im Grenzbereich. Hexogen und RM liegen folglich noch

schlecht vermischt und groRtenteils im Bulk vor.

Abbildung 96: Ansatz Dreibasig 2_2 Scherfellteilstlick 6_2 Flachenscan bei 50-fache VergroBerung des roten Bereichs der
kreuzpolarisierten Aufnahme (oben), Raman-Image mit der Zuordnung RM rot und RDX blau (Mitte) und Pearson
Korrelations-Map mit Korrelationsfaktor > 0, gleicher Farbzuordnung (unten).

Der Flachenscan eines Scherfellteilstiickes vom Ende des Scherwalzprozess zeigt eine gleichmaRigere

Verteilung von RM und RDX (s. Abbildung 96). Bereits am polarisierten Mikroskopie-Bild sind die

132



feinen verteilten RDX-Kristallite zu erkennen. Durch das Raman-Mapping wird dies bestatigt. Es liegt
weniger RM im Bulk vor. Das RDX zeigt immer noch Haufungen, ist aber deutlich besser verteilt als
am Anfang des Schwerwalzprozesses der Fall war. Dies erschwert allerdings auch die Messung von
eindeutig der NC zugeordneten Einzelspektren, wie es fir die quantitative Untersuchung des
Gelatinierungsgrades benétigt wird. Besonders gut ist dies anhand der Pearson-Korrelation in
Abbildung 96 unten zu erkennen. Farblich dargestellt sind hier RM (rot) und RDX (blau) mit einem
Pearson Korrelationskoeffizient > 0,9, also Spektren die eindeutig dem einen oder anderen Stoff

zuzuordnen sind. Die schwarzen Bereiche stellen sich tGberlagernde Spektren dar.

Abbildung 97: Kreuzpolarisierte Aufnahmen mit 50-facher VergroBerung der Querschnitte des Ansatzes Dreibasig 2_2 W1
von Dickwalzgang 8 (links) und getrockneter Streifen (rechts).

Bei den Simultanwalzgangen kénnen optisch kaum Unterschiede in der Gelmatrix beobachtet

werden. Es werden weder Fasern noch Agglomerate registriert. Mit zunehmender Walzung wird das

RDX noch feiner verteilt.

Abbildung 98: Ansatz Dreibasig 2_2 Streifen trocken W1 Flachenscan bei 50-fache VergroBerung des roten Bereichs der
kreuzpolarisierten Aufnahme (links), Raman-Image mit der Zuordnung RM rot und RDX blau (Mitte) und Pearson
Korrelations-Map mit Korrelationsfaktor > 0,9 und gleicher Farbzuordnung (rechts).

Die Auflésung die verbliebenen RDX-Anhaufungen bei der Weiterverarbeitung kann anhand des
Verteilungsbild der Probe Streifen-TLPs des Ansatzes Dreibasig 2_2 W1 beobachtet werden. Die RDX-
Kristalle liegen feinverteilt mit einer durchschnittlichen GroRe von 5-20 um in der gelatinésen Matrix

vor. Die Pearson-Korrelation zeigt vermehrt Bereiche, die nicht eindeutig der einen oder anderen
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Komponente zugeordnet werden kdnnen. Dies sind RDX-Kdrner, die mit einer sehr feinen Schicht NC

ummantelt sind, sodass sich gleichzeitig beide Stoffe in der Streubirne des Anregungslasers befinden.

5.3.1.3 Raman-Mikroskopie der Oberflache

Auch anhand der dreibasigen PolL-Proben lasst sich ein Unterschied zwischen Fellquerschnitt

und -oberflache feststellen.

—
400 pm

Abbildung 99: Kreuzpolarisierte Aufnahmen der AuBenoberfliche von Dreibasig 2_2 Scherfellteilstiick 1_1 10-fache
VergroBerung (oben) und 50-fache VergroBerung des roten Ausschnitts und Scherfellteilstiick 2_2 10-fache VergroRerung
sowie der 50-fache VergroRerung der Ausschnitte in blau und grin (unten).

In der Abbildung 99 sind ausgewahlte mikroskopische Aufnahmen der Felloberflichen von
Scherfellteilstiicken des Ansatzes Dreibasig 2_2 dargestellt. Am Beginn des Scherwalzprozesses sind,
wie bei den Aufnahmen des Fellquerschnittes, die verdichteten RM-Fasern klar zu erkennen.
Ungelatinierte Fasern kdnnen bis Scherfellteilstiick 2_2 beobachtet werden im Vergleich zum
Querschnitt, der diese bis zu Scherfellteilstiick 5 1 Faserstrukturen zeigt. AnschlieRend wird

ausschlieBlich die zunehmend einheitlichere Matrix, wie in Abbildung 99 unten rechts, festgestellt.
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Abbildung 100: Kreuzpolarisierte Aufnahmen der AuRenoberfliche mit 50-facher VergroRerung von Dreibasig 2_2
Scherfellteilstlick 6_2 (links), Dinnwalzgang 1 Wickel 1 (Mitte) und Dickwalzgang 6 Wickel 1 (rechts).

Bei Weiterverarbeitung des Granulats auf der Simultanwalze werden keine Veranderungen der
gelatinésen Matrix der Oberflache im Vergleich zum Scherwalzprozess festgestellt. Die Einarbeitung

des kristallinen Energietrdgers RDX, sowie dessen einheitliche Verteilung werden deutlich

verbessert.

30 pm

30 pm

Abbildung 101: Kreuzpolarisierte Aufnahme der Oberflache des getrockneten Streifen-TLPs bei 50-facher VergréRerung
(oben), Flachenscan des roten Bereichs mit der Zuordnung RM rot und RDX blau (Mitte) und Pearson Korrelations-Map mit
Korrelationsfaktor > 0,9 und gleicher Farbzuordnung (unten).

In Abbildung 101 sind die Raman-mikroskopischen Aufnahmen der Oberflache des getrockneten
TLPs des TLPs Dreibasig 2_2 W1 dargestellt. Im Vergleich zu den Oberflachen der Walzfelle und zur
Querschnittsprobe in Kapitel 5.3.1.2 Gberwiegt hier der Anteil der RM. Das RDX liegt fein verteilt,
aber unterreprasentiert vor, was besonders anhand der Korrelations-Map ersichtlich ist (s. Abbildung
101 unten). Beim Pressvorgang bildet die gelatinierte RM vermutlich eine Schmierschicht zwischen

Matrize und Pressteig durch das rheologische FlieRverhalten der viskoelastischen Masse. Das RDX
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wird dabei ins Innere des TLP-Streifens gedriickt und wird deshalb weniger an der Oberflache

nachgewiesen.

5.3.1.4 Auswertung der Raman-spektroskopischer Untersuchungen des Fellquerschnitts

Die Mikrotom-Schnitte der Proben werden wie bereits bei den zweibasigen Ansdtzen Raman-
spektroskopisch untersucht. Bei den zweibasigen Rezepturen zeigte die Normierung der
NO,-Schwingung bei 1283 cm™ auf 100 und die Flichenintegration tiber eine Ndherungsfunktionen
die besten Ergebnisse. Zusatzlich lassen sich diese Methoden der Vorprozessierung leicht auf groRe
Datenmengen anwenden. Deswegen werden diese Schritte auch hier auf die Spektren angewendet
und anschlieBend die Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ und die NO-Streckschwingung bei 850 cm*
ausgewertet.
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Abbildung 102: Auswertung der Bandenflache der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ von Querschnittsproben des
Ansatzes Dreibasig 2_2 W2 nach Normierung der NO,-Schwingungsbande auf 100. Boxplots aus sieben Messungen mit
25 % - 75 % Mittelwertabweichung, Whisker: 5 % - 95 %, Mittelwerte in weiR mit Verbindungslinie.

Die Flachenauswertung der Bande der Pyranose-Schwingung in Abbildung 102 zeigt einen dhnlichen
Trend zu den zweibasigen Versuchsansatzen. Die Flache unter der Bande sinkt generell mit
zunehmender Gelatinierung, wie bei den zweibasigen Rezepturen. Allerdings sind hier deutlicher
Schwankungen zwischen den unterschiedlichen Probenstiicken und mehr AusreiRer innerhalb eines
Fellteilstlickes zu beobachten. Bei den Messungen konnten, trotz des geringen Streuvolumens des
konfokalen Raman-Mikroskops, nicht immer eindeutige Spektren der NC aufgenommen werden.
Teilweise tragt das RDX zu einem geringen Prozentsatz bei (ca. 0.05 % der Intensitdt). RDX weist auch
Ringschwingungen in einem dhnlichen Wellenzahlenbereich wie die NC auf. Deswegen kommt es
besonders am Schluss der Verarbeitungsschritte, bei denen das RDX besonders fein verteilt vorliegt

zu einer erhohten Streuung der Werte. Die RDX-Anteile in den Spektren kénnen zwar durch

136



mathematische Methoden abgezogen werden, allerdings muss dies fir jedes Spektrum einzelnen
per Hand erfolgen, da die Methode nicht iterativ angelegt ist. Bei ca. 140 Spektren pro Ansatz ist dies
mit einem hohen Zeitaufwand verbunden. Unter realen Bedingungen bei laufendem Betrieb ist dies
so nicht moglich, deshalb wurden keine weiterfilhrenden Anstrengungen diesbezlglich
unternommen. Es ist einfacher an dieser Stelle eine Ausreileranalyse durchzufiihren. Nach

Eliminierung der AusreiBer wird eine mittlere Standardabweichung von 15,6 % berechnet.
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Abbildung 103: Auswertung der Bandenfliche der NO-Streckschwingung bei 850 cm™ von Querschnittsproben
Dreibasig 2_2 W2 nach Normierung der NO,-Schwingungsbande auf 100. Boxplots aus sieben Messungen mit 25 % - 75 %
Mittelwertabweichung, Whisker: 5 % - 95 %, Mittelwerte in weil mit Verbindungslinie.

Die Flachenauswertung der Bande der NO-Streckschwingung in Abbildung 103 zeigt deutliche
Unterschiede im Vergleich zu den zweibasigen Ansatzen. Durch die geringere Walztemperatur des
Scherwalzprozesses treten die beiden hdufig beobachteten Maxima nicht klar erkennbar auf. Zudem
ist gegen Ende des Prozesses wieder ein Anstieg der Flache der Schwingung zu beobachten der sich
bei weiterer Prozessierung fortsetzt. Ab dem Dickwalzen scheinen sich die Werte bis zum fertigen
TLP auf einen dhnlichen Flacheninhalt einzupendeln. Die mittlere Standardabweichung ist mit 2,2 %
vergleichbar zu den zweibasigen Versuchen. Der geringfiigige Anteil von RDX in einigen Spektren hat
hier einen geringeren Einfluss auf die Abweichungen, da die Intensitdt der NO-Schwingung hoher ist
und die vergleichbare Schwingung des RDX leicht verschoben vorliegt. Bei dem Setzen des

Auswertungsfensters kann dies dann ausgeschlossen werden.
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5.3.1.5 Vergleich des Fellquerschnitts zur FellauRenflache

Im Vergleich zu den zweibasigen Ansatzen kann bei den dreibasigen Rezepturen mikroskopisch
relativ lange im Prozess Unterschied zwischen Felloberflache und dem Fellquerschnitt beobachtet
werden (vgl. Kapitel 5.3.1.3). In Abbildung 104 ist der Vergleich zwischen Fellquerschnitt und -

oberflaiche der Raman-spektroskopischen Untersuchungen dargestellt.
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Abbildung 104: Vergleich zwischen der glatten Fellaufenflaiche zum Fellquerschnitt von Ansatz Dreibasig 2_2 W2.
Mittelwerte aus sieben Messungen der Bandenfliche der Pyranose-Schwingungsbande bei 430 cm (links) und der
NO-Streckschwingung bei 850 cm! (rechts).

Die unterschiedliche schnell fortschreitende Gelatinierung der FellauBenflache zum Querschnitt ist
anhand Pyranose-Schwingung maRig verfolgbar. Die langsamere Gelatinierung des Fellquerschnitts
wahrend des Scherwalzprozesses manifestiert sich in ausgepragteren Schwankungen zwischen den
Probensticken, vermutlich aufgrund der inhomogenen Gelmatrix.

Bei der Auswertung der NO-Schwingung wird ein starkerer Anstieg des Flacheninhalts von den
Messungen der FellauBenflache beobachtet. Das haufig bei den zweibasigen Ansatzen beobachtete
Doppelmaximum wahrend des Scherwalzprozesses féllt anhand der Oberflaichenmessungen bei
Teilstliick 4_2 und Teilstlick 6_1 deutlicher aus. Bei den Proben des Fellquerschnitts wird diese
Auffalligkeit nicht beobachtet, was fiir eine langsamere Gelatinierung spricht.

Bei der Weiterverarbeitung auf der Simultanwalze gleichen sich die Unterschiede im
Gelatinierungsgrad zwischen FellauBenfliche und -querschnitt bei der mikroskopischen
Untersuchung an. Auch anhand der ausgewahlten Schwingungsbanden ist eine Anndherung der
ermittelten Flacheninhalte zwischen FellaufRenflache und dem Querschnitt zu beobachten. Durch
den Verarbeitungsschritt des Pressens und Trocknens des TLPs wird wiederum eine groRere
Divergenz zwischen AuRenflaiche und Querschnitt anhand der Pyranose-Schwingung beobachtet.
Vermutlich wird dies durch die Verhornung der AulRenflache verursacht. Die NO-Bande zeigt hier

keinen Unterschied auRRerhalb der Standardabweichung.
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5.3.1.6 Zusammenfassung der Raman-Analysen aller dreibasigen Produktionsansatze

AbschlieSend sollen die Ergebnisse der Raman-Analysen der Querschnitte aller dreibasigen Proben

miteinander verglichen werden.
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Abbildung 105: Mittelwert der Flachenanalyse der Schwingungsbande bei 430 cm™ aller durchgefiihrten dreibasigen
Produktionsansatze.

In Abbildung 105 ist der Vergleich der gemittelten Bandenflachen der Pyranose-Schwingung bei
430 cm? dargestellt. Bei allen Ansétzen ist der gleiche Trend zur Flichenreduktion zu beobachten.
Dreibasig 1 wird bei leicht verringerten Temperaturen gewalzt, was sich im ersten Teil des
Scherwalzprozesses durch einen geringeren Verlust an Flachenintensitat niederschlagt. Das Granulat
zeigt kaum Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Ansatzen. Bei weiterem Verwalzen zeigen
die verschiedenen Proben teilweise starke Schwankungen. Bei dem Ansatz Dreibasig 3_3 W3 wird
ein starker Anstieg des Flacheninhalts wahrend der Simultanwalzgénge beobachtet. Das Fell war zu
sprode, um zu einem Pressansatz gerollt zu werden. Die ausgepragten Schwankungen kdnnten somit
auf eine zu groRe Divergenz im Fell hinweisen, weshalb dieser Ansatz nicht weiterverarbeitet werden
konnte.

Die gepressten und getrockneten Streifen-TLPs zeigen nur geringfligige Unterschiede in ihrem
Flacheninhalt. Ob daraus eine gleicher Gelatinierungsgrad hervorgeht muss durch Korrelation mit

Daten aus Zug-Untersuchungen und Druckbombenbeschiissen geklart werden.
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Abbildung 106: Mittelwert der Flachenanalyse der Schwingungsbande bei 850 cm™ aller durchgefiihrten dreibasigen
Produktionsansatze.

Der Vergleich der Flichenauswertung der NO-Streckschwingung bei 850 cm™ ist in Abbildung 106
dargestellt. Im Vergleich aller Anséatze zeigt sich ein genereller Trend zu héherem Flacheninhalt mit
zunehmender Gelatinierung. Im ersten Teil des Ansatzes Dreibasig 3 sind stdarkere Schwankungen
des Flacheninhalts zu beobachten, als es bei den anderen Proben der Fall ist. Durch die geringere
Walztemperatur und die dadurch resultierende verminderte Gelatinierung ist der Anfang des
Scherwalzfells von Dreibasig 1 weniger einheitlich, was die Schwankungen verursachen kdnnte. Im
weiteren Prozess gleichen sich die Proben zunehmend an. Nach dem Press- und Trocknungsschritt
zeigt wiederum Dreibasig 1 einen Ausreiller des gemittelten Flacheninhalts. Dieser liegt eindeutig
auBerhalb der mittleren Standardabweichung (s. Tabelle 16). Dies kann auf einen starken

Gelatinierungsunterschied hinweisen.

Tabelle 16: Mittlere Standardabweichung der Auswertung aller dreibasigen Ansatze.
Mittlere Standardabweichung [%]

Ansatz
Bande 430 cm*! Bande 850 cm!
Dreibasig 1 16,0 3,9
Dreibasig 2_1 24,0 3,1
Dreibasig 2_2 W1 16,1 3,0
Dreibasig 2_2 W2 15,4 3,0
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5.3.2 Zug-Untersuchungen

5.3.2.1 Untersuchung der dreibasigen Produktionsansadtze anhand Dreibasig 2_2 W2

Die Zug-Untersuchungen der dreibasigen Ansatze sollen qualitativ und quantitativ exemplarisch

anhand des Produktionsansatzes Dreibasig 2_2 W2 besprochen werden (s. Abbildung 107).
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Abbildung 107: Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Diagramme der unterschiedlichen Verarbeitungsschritte des Ansatzes
Dreibasig 2_2 W2 (Mittelwerte aus den drei Messungen) (oben), E-Modul aller Proben (unten links) und die maximale
Zugfestigkeit aller Proben (unten rechts).

Zunachst sollen die Spannungs-Dehnungskurven in Abbildung 107 oben qualitativ bewertet werden.
Wahrend aller Prozessschritte steigt die mechanische Belastbarkeit der Proben trotz
unterschiedlichen Dicken kontinuierlich an (vgl. Kapitel 5.2.2.1). Der Kurvenverlauf der Proben des
Scherwalzfells dhnelt eher der eines elastischen Probenstiickes (vgl. Kapitel 2.2.2.1). Ab der
Weiterverarbeitung auf der Simultanwalze andert sich die Kurvenform. Die Proben entwickeln ein
zunehmend viskoelastisches Verhalten. Dies dandert sich beim letzten Dickwalzgang, wo wiederum
der Kurvenverlauf einer elastischeren Probe eingenommen wird. Beim Pressen und Trocknen wird

wieder das viskoelastische Verhalten zunehmend zuriickgewonnen.
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Diese Beobachtungen werden im quantitativen Vergleich der E-Module bestatigt. Die Steifigkeit
nimmt wahrend des Scherwalzprozesses weitestgehend kontinuierlich zu. Die Dickwalzgange zeigen

einen Trend zu einem héheren E-Modul, aber die Werte schwanken stark.

Ein Vergleich der maximalen Zugfestigkeit zeigt, warum der E-Modul so stark schwankt. Innerhalb
der Scherfellteilstlicke steigt omaex kontinuierlich an, vergleichbar zu den zweibasigen Versuchen. Bei
Ubergang zu den Simultanwalzgidngen zeigen die Probenstiicke zunichst einen Abfall der
Zugfestigkeit, welche anschlieBend allerdings wieder steil ansteigt. Dies konnte wiederum das
Schwanken des E-Moduls erklaren. Das viskoelastische Verhalten der Probenstiicke tendiert
anfanglich mehr zum viskosen Anteil, um bei weiterem Verwalzen wieder an Elastizitat
aufzunehmen. Dies deutet darauf hin, dass das Material bei den ersten Simultanwalzgdngen noch
uneinheitlich ist, vermutlich aufgrund des kristallinen Bestandteils. Durch weitere Verarbeitung wird
dieser besser in die Matrix eingebettet und die Proben zeigen wiederum das bekannte sich

steigernde viskoelastische Verhalten.

5.3.2.2 Vergleich aller dreibasiger Produktionsansatze

AbschlieBend sollen die Ergebnisse der Zug-Priifung aller dreibasigen Versuche verglichen werden.
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Abbildung 108: Vergleich des gemittelten E-Moduls aller dreibasigen Produktionsansatze und Prozessschritte.

In Abbildung 108 ist der Vergleich der gemittelten E-Module aller dreibasigen Ansatze dargestellt.
Dreibasig 1 zeigt eine kontinuierliche Steigerung der mechanischen Belastbarkeit der Probenstiicke,
woraus auch der héchste E-Modul der fertiggestellten TLP-Streifen resultiert.

Anhand der Proben des Scherwalzfells der Versuchskampagne 2 ist die h6here Walztemperatur des
Ansatzes Dreibasig 2_2 im Vergleich zu Dreibasig 2_1 zu erkennen. Durch die erhhte Temperatur

besonders im hinteren Teil der Walze wird die Gelatinierung hier starker vorangetrieben, woraus
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eine hohere Steifigkeit der Proben resultiert. Der Unterschied zwischen Dreibasig2 2 und
Dreibasig 1 fallt deutlich geringer aus. Bei Weiterverarbeitung auf der Simultanwalze zeigen die
Fellstlicke der drei Ansatze des Ansatzes 2_2 Schwankungen des E-Moduls, wie im vorangegangenen
Kapitel anhand W2 besprochen. Anhand des E-Moduls kdnnen keine signifikanten Unterschiede
zwischen den drei Ansatzen der Kampagne 2_2 ausgemacht werden und damit kein Grund, warum

bei Ansatz W3 keine weiterverarbeitbares Fell entstand ist.
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Abbildung 109: Vergleich der gemittelten maximalen Zugfestigkeit aller dreibasigen Produktionsansdtze und
Prozessschritte.

In Abbildung 109 ist der Vergleich der maximalen Zugfestigkeit (omex) aller dreibasigen
Produktionsansatze dargestellt. Hier kann ein deutlicherer Unterschied zwischen den einzelnen
Ansdtzen beobachtet werden. Im Scherwalzprozess wird eine kontinuierliche Steigerung der
Zugfestigkeit aller Proben festgestellt. Dabei liegt omex der Proben Dreibasig 2_1 durchgehend
deutlich unter den anderen Ansatzen bedingt durch die niedrigere Walztemperatur. Der Unterschied
der Temperatur der Scherwalzung zwischen Dreibasig 1 und Dreibasig 2_2 kann hier durch das
Abflachen des Anstiegs von Dreibasig 1 ebenfalls deutlicher aufgezeichnet werden. Bei
Weiterverarbeitung steigt die maximale mechanische Belastbarkeit der Dreibasig 1 Proben
kontinuierlich an, wahrend Dreibasig 2_2 W1 und W2 zunéchst einen Abfall zeigen und dann eine
Steigerung, wie im vorangegangenen Teil beschrieben. Die maximale Belastung der Probenstlicke
Dreibasig 2_2 W1 und 2 verbleibt deshalb auch deutlich unterhalb von om. der Probe Dreibasig 1.
Einen ungewdhnlichen Verlauf zeigt Dreibasig 2_2 W3. Beim Simultanwalzen sinkt die Zugfestigkeit
stark ab. Der E-Modul steigt hingegen. Folglich biist das eigentlich viskoelastische Fell an Elastizitat
ein und wird zu sprode zur Weiterverarbeitung. Die mittleren Standardabweichungen der
dreibasigen Fellproben fallen geringer aus als die der zweibasigen Proben (vgl. Tabelle 14 und Tabelle

17).
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Tabelle 17: Mittlere Standardabweichung der Auswertung aller dreibasigen Produktionsansatze.
Mittlere Standardabweichung [%]

Ansatz
E-Modul Omax
Dreibasig 1 19,6 11,0
Dreibasig 2_1 16,1 17,2
Dreibasig 2_2 Scherfell 6,5 2,0
Dreibasig 2_2 W1 7,9 7,5
Dreibasig 2_2 W2 9,4 4,2
Dreibasig 2_2 W3 12,2 9,0

5.3.3 Druckbombenuntersuchungen

Zur endgiltigen Abklarung des Gelatinierungsgrades werden Druckbombenbeschiisse bei den drei

Temperaturen -40 °C, +21 °C und +63 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 110: Vergleich der Lebhaftigkeitskurven der dreibasigen Produktionsansdtze bei den Temperaturen -40 °C,
+21°Cund +63 °C.

In Abbildung 110 sind die Lebhaftigkeitskurven der Druckbomben-Untersuchungen aller dreibasigen
Ansdtze bei den unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Die Mittelwerte der
Lebhaftigkeit (L 30-70) sind in Tabelle 18 aufgefiihrt. Ansatz Dreibasig 1 zeigt bei +21°C eine
Uberhdhung (uncharakteristischer Anstieg) der Lebhaftigkeitskurve im Auswertungsbereich von
0,3 p/pm bis 0,7 p/pm. Dieser ist &dhnlich intensiv bei der Lebhaftigkeitskurve -40°C und
abgeschwacht bei der Lebhaftigkeitskurve + 63°C zu beobachten. Bei der vorgegeben TLP-Geometrie
in Streifenform wiirde ein degressives Abbrandverhalten erwartet werden. Die Uberhéhung im

mittleren Abbrandbereich bei + 21°C und - 40°C deutet auf Mikropordsitidten hin.!?'®! Bei + 63°C
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erweicht die Matrix und die Mikropordsitaten schlieBen sich, wodurch eine Abschwachung der

Uberhdhung erzeugt wird.

Beide Wickel des Ansatzes Dreibasig2 2 zeigen bei +21°C ein geringfligig (berhohtes
Abbrandverhalten, was ebenfalls vom erwarteten degressiven Abbrand abweicht. Dies ist vermutlich
auf den RDX-Anteil in der Formulierung zuriickzufiihren. RDX schmilzt versetzt zur Anziindung auf
(Schmelzpunkt von 205,5°C!%?!) und tragt anschlieRend zum Druckanstieg bei.

Wickel 1 Dreibasig2_2 zeigt ebenfalls eine Uberhéhung im mittleren Abbrandbereich
bei - 40 °C/+ 63 °C, was auf eine mikroporése Gelmatrix hindeutet (Kaltversprédung). Bei Wickel 2
verlauft die Lebhaftigkeit bei -40°C/+63°C parallel zu der Kurve bei +21°C.

Die Ergebnisse der Druckbomben-Untersuchungen deuten auf eine signifikante Untergelatinierung
von Dreibasig 1 hin. Zudem wird hier ein erhéhter Restfeuchteanteil beobachtet. Das TLP Dreibasig
2 2 W1 zeigt eine Kaltversprodung und ist dementsprechend ebenfalls untergelatiniert. Die
Lebhaftigkeitskurven des TLP Dreibasig 2_2 W2 zeigen keine Auffalligkeiten im Auswertungsbereich.

Aufgrund dessen wird eine gute Gelatinierung des TLPs vermutet.

Tabelle 18: Mittler Lebhaftigkeit, relative Lebhaftigkeit (rel. V.) zu Vergleich +21 °C und Restfeuchte aller dreibasigen
Druckbombenbeschisse.

Mittelwerte Lebhaftigkeit [1/(bar*s)] Rel. V. [%] Feuchte
Ansatz 30-70 (-40°C)  30-70 (+21°C) 30-70 (+63°C)  30-70 (-40°C) = 30-70 (+63 °C) [%]
Dreibasig 1 0,0563 0,0630 0,630 89,4 99,9 1,11
Dreibasig 2_2 W1 0,0538 0,0568 0,0636 94,8 112,0 0,36
Dreibasig 2_2 W2 0,0512 0,0572 0,0597 89,5 104,4 0,46
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6 Untersuchungen im groRtechnischen Mal3stab des PmL-Prozesses

6.1 Raman-Mikroskopie der einbasigen Vorversuche in der 8L Knete

6.1.1 Proben-Herstellung

Zunachst soll die Gelatinierung im PmL-Prozess im kleinen Versuchskneter (8L Kneter) mit einer
Befiillung von 1 kg nachvollzogen werden. Hierfiir wird die NC ohne weitere Zusatze mit einem
Aceton/Ethanol-Gemisch liber mehrere Stunden gelatiniert. In der der ersten Stunde werden alle 10
Minuten und anschliefend jede halbe Stunde eine Probe des Knetteigs gezogen. Die Proben werden,
wie unter Kapitel 3.2.1 beschrieben, vorbereitet. Das Verpressen des Knetteigs ist aufgrund der
AnsatzgroRRe nicht moglich. Deshalb kdnnen die Proben nur iber Raman-Mikroskopie untersucht
werden und es konnen keine weiteren Analysemethoden wie Zug- oder Druckbomben-

Untersuchungen angewendet werden.

6.1.2 Mikroskopie der einbasigen PmL-Vorversuche

Die Knetteigproben werden zuerst mikroskopisch untersucht. In Abbildung 111 sind ausgewahlte

Beispiele dargestellt.

Abbildung 111: Kreuzpolariserte Aufnahmen der Knetteigproben bei 10-facher VergroRerung mit 50-facher VergréRerung
der markierten Bereiche nach 20 Min (oben) und 60 Min (unten).
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Besonders am Anfang des Knetprozesses sind mehrheitlich Fasern oder Agglomerate zu beobachten.
Diese sind besonders an der Probe nach 20 Minuten Knetzeit ersichtlich (s. Abbildung 111 oben).
Diese werden zunehmend zu einer einheitlichen Gelmatrix verbunden. Agglomerate kénnen bis zu
einer Knetzeit von 60 Minuten beobachtet werden. AnschlieBend wird optisch nur noch eine

einheitliche Gelmatrix festgestellt werden.

6.1.3 Optimierung der Raman-Auswertung

Zunachst werden die Spektren entsprechend den vorangegangen diskutierten Pol-Proben
vorprozessiert. Die Fliche unter den Signalen 430 cm™ und 850 cm™ wird untersucht. Der Verlauf

Gber den Knetprozess aller so gewonnenen Messpunkt des Ansatzes Einbasig 1 ist in Abbildung 112

dargestellt.
800
2750 4
750
2700 4
700
= _, 2650
5 £ .
S 650 Q 2600 4
= © -
g g
5600 4 52550 4
(2] n .
£ 2
@ 550 4 S 2500 m)
2 2 =
500 24504 ¢ M
.
450 2400 +
.
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
6’5@\“@\“@9@\“@“@‘\@@\&\\&\@@®°®°®° P T T EETETETE T S &
R O S P 0 0 '\’0 N q?‘Q Q Q O @ @ \“@Q@QQQQQQQ@@@%Q@%Q@ 0\& DQ@«Q@ GQ

Abbildung 112: Auswertung der Bandenflache der Pyranoseschwingung bei 430 cm™! (links) und NO-Streckschwingung bei
850 cm™! (rechts) des Ansatzes Einbasig 1 nach Normierung der NO,-Schwingungsbande auf 100. Boxplots aus sieben
Messungen mit 25 % - 75 % Mittelwertabweichung, Whisker: 5 % - 95 %, Mittelwerte in weiR mit Verbindungslinie.

Vergleichbar zu den Pol-Ansatzen verringert sich die Bandenflaiche der Pyranose-Schwingung
zunachst auch stark. Die Werte des Flacheninhalts liegen allerdings durchgehend liber den der PolL-
Ansadtze. Ab 60 Minuten Knetzeit steigt die Flache wiederum an und pendelt sich schwankend auf
einen mittleren Wert ein. Im Gegensatz zu den Pol-Ansatzen fallt die Bande der
NO-Streckschwingung ebenfalls schwankend ab, was vermutlich der geringeren Nitrierung
geschuldet ist oder auf die unterschiedliche Gelatinierung deutet.

Die Auswertung beider Schwingungsbanden zeigt gedehnte Boxplots und vermehrtes Auftreten von
Ausreillern. Die mittlere Standardabweichung bei Auswertung der Pyranose-Schwingung liegt bei
9,9 % und der NO-Streckschwingung bei 5,1 %, wobei bei beiden Auswertungsmethoden bei

einzelnen Proben eine Abweichung von bis zu 30 % beobachtet werden konnte. Zur Uberpriifung
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dieser erhohten Standardabweichung werden die Einzelspektren dieser Ausreier genauer

untersucht.
—— Probe 5
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Abbildung 113: Uberlagerung eines Einzelspektrums der Probe 5 (60 Minuten) mit dem Spektrum von Ethanol.

In Abbildung 113 ist das Spektrum einer dieser AusreiRer exemplarisch abgebildet. In der
VergréRerung der NO-Streckschwing bei 850 cm™ ist deutlich eine Schulter zu erkennen, die durch
die Uberlagerung mit der der C-C-Streckschwingung des Ethanols bei ca. 880 cm™ entsteht. Im
Spektrum ist ebenfalls eine Uberlagerung im Bereich der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ zu
erkennen. Vermutlich kann das Ethanol trotz langer Trocknung aus besonders verhornten Bereichen
nicht entweichen. Da eine noch langere Trocknung wahrscheinlich keinen Einfluss hat, wird deshalb
noch die antisymmetrische NO,-Streckschwingung bei 1650 cm™ zur Analyse herangezogen. In dem
Wellenzahlenbereich weisen weder das beobachtete Ethanol noch das ebenfalls eingesetzte Aceton

Schwingungen auf.
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Abbildung 114: Flachen der antisymmetrischen NO,-Streckschwingungsbande bei 1650 cm! des Knetansatzes Einbasig 1
nach Normierung der NO;-Schwingungsbande auf 100. Boxplots aus sieben Messungen mit 25%-75%
Mittelwertabweichung, Whisker: 5 % - 95 %, Mittelwerte in weiR mit Verbindungslinie.
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In Abbildung 114 ist die Auswertung der Flichen der NO,-Schwingungsbande bei 1650 cm™
dargestellt. Der Flacheninhalt steigt mit zunehmender Gelatinierungsdauer an. Innerhalb der ersten
Stunde fallt der Anstieg deutlich steiler aus und flacht bei weiterer Verarbeitung ab. Anhand der
Daten scheint es, als sei die Gelatinierung nach 60 Minuten groRtenteils abgeschlossen, parallel zu
der optischen Beobachtung anhand der Mikroskopiebilder. Ein vergleichbarer Flachenanstieg wurde
bei den PoL-Produktionsansatzen anhand der NO-Schwingung der Nitrat-Gruppe beobachtet. Durch
die Auflésung der geordneten Faserstrukturen werden die Verbindung zwischen den Ketten
gebrochen und die nicht wechselwirkenden Nitrat-Gruppen kénnen freier schwingen, wodurch die
Intensitat steigt.

Bei der Analyse der NO,-Schwingugsbanden treten weniger Ausreifer auf. Die mittlere
Standardabweichung liegt mit 4,0 % in einem guten Bereich, weshalb diese Auswertungsmethode

zur Verfolgung des Gelatinierungsgrades fiir die grolltechnischen Prozessansatze verwendet wird.

6.1.4 Reproduktion der Ergebnisse

Zur Reproduktion der vorangegangenen Ergebnisse werden zwei weitere einbasige Ansatze in der 8L
Knete durchgefiihrt. Hierfir wird das Losungsmittelverhiltnis Aceton/Ethanol zu Gunsten des
Ethanols verschoben, um so das Fortschreiten der Gelatinierung zu steuern bzw. zu verlangsamen.

Es wird die antisymmetrische NO,-Streckschwingungsbande ausgewertet und die Mittelwerte der

Messungen der einzelnen Proben werden miteinander verglichen (s. Abbildung 115).
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Abbildung 115: Vergleich gemittelten Flachen der Schwingungsbande bei 1650 cm-! von einbasigen Knetansatzen.
Generell zeigen die Reproduktionsansatze den gleichen ansteigenden Flachenverlauf wie Einbasig 1.
Durch den hoheren Anteil an Ethanol der Ansdtze Einbasig 2 und 3 wird die Gelatinierung

verlangsamt, was sich durch einen geringeren Anstieg des Flachenverlaufs ausdriickt. Dabei ist zu
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beobachten, dass trotz des deutlich hoheren Ethanolanteils des Ansatzes Einbasig 3 einen sehr
ahnlichen Anstieg der Bandenfliche zu Einbasig2 zeigt. Dies konnte auf eine
Sattigungskonzentration hinweisen. Das Verhaltnis der Losungsmittel muss deutlicher zum Aceton
verschoben werden, um die eine signifikant hohere Auflosung der Faser zu erreichen. Eine langere
Knetzeit kann offenbar nur bis zu einem Punkt den Gelatinierungsgrad erhéhen. Vergleichbares
wurde bereits anhand der im Labor hergestellten Filme beobachtet und anhand der rheologischen

Untersuchungen festgestellt.

6.2 Mehrbasige PmL-Produktionsansatze

6.2.1 Herstellungsprozess mehrbasiger PmL-TLPs

Zur Herstellung mehrbasiger TLPs im PmL-Prozess wird die mit Ethanol angefeuchtete NC mit dem
entsprechenden PVK, Losungsmitteln und Stabilisator Akall (iber 3 h bis 4 h Stunden geknetet (80L
Kneter Fillmenge ca. 15kg). Fir die dreibasige Rezeptur wird dem Knetteig RDX (20 %
Gewichtsanteil) beigefligt. Vergleichbar zu den Vorversuchen wird alle 30 Minuten eine Probe des
Knetteigs gezogen und nach der Trocknung Raman-mikroskopisch analysiert. Nach Abschluss des
Knetprozesses wird der Knetteig in eine Topfpresse lberfiihrt und zu einer Streifen-Geometrie

extrudiert. Die gefertigten Streifen werden anschlieRend getrocknet und ebenfalls untersucht.

6.2.2 Raman-mikroskopische Untersuchung mehrbasiger PmL-Proben

6.2.2.1 Mikroskopie der mehrbasigen PmL-Produktionsansatze

Die mehrbasigen Proben werden zundchst mikroskopisch untersucht. Analog zu dem PoL-Prozess ist
auch hier ein optischer Unterschied zwischen den zwei und dreibasigen Knetteigproben zu
beobachten. Wahrend der zweibasige Knetteig zunehmend transparent wird, bleiben die
Knetteigproben des dreibasigen Ansatzes auch bis zur Beendigung des Prozesses und der Trocknung

opak.
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Abbildung 116: Kreuzpolarisierte mikroskopische Aufnahmen der Proben des Versuchs Zweibasig 2 (PmL); 10-fache
VergroBerung der Probe 30 Min mit 50-facher VergréRerung des roten und blauen Ausschnitts (oben), 10-fache
VergroBerung der Probe 90 Min mit 50-facher VergroBerung des roten und blauen Ausschnitts (Mitte) und 10-fache
VergroBerung des Streifen-TLPs mit 50-facher VergroRerung des roten Ausschnitts (unten).

Kreuzpolarisierte mikroskopische Aufnahmen ausgewahlter zweibasiger Proben sind in Abbildung
116 dargestellt. Vergleichbar zu den einbasigen Vorversuchen sind besonders am Anfang
mehrheitlich ungelatinierte Fasern und Agglomerate zu beobachten (s. Abbildung 116 oben).
Auffillig ist, dass sowohl Fasern als auch Agglomerate ldnger zu beobachten sind als es bei den
Vorversuchen der Fall war (s. Abbildung 116 Mitte). Der Anteil an Ethanol ist héher im
Losungsmittelgemisch und der Anteil an energetischen Weichmacher in Form von NGL kann
offensichtlich die Diskrepanz zu diesem Zeitpunkt des Knetvorgangs nicht ausgleichen. Anhand des
getrockneten und gepressten Streifens kdnnen keine Fasern oder Agglomerate festgestellt werden.

Die Gelmatrix ist einheitlicher, allerdings deutlich sproder und harter als die vergleichbaren PoL-TLPs.
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Abbildung 117: Kreuzpolarisierte mikroskopische Aufnahmen der Proben des Versuchs Dreibasig (PmL); 10-fache
VergroBerung der Probe 60 Min mit 50-facher VergroRerung des roten Ausschnitts (oben) und 10-fache VergréRerung des
Streifen-TLPs mit 50-facher VergréRerung des roten Ausschnitts (unten).

Ausgewadhlte Proben der dreibasigen PmL-Produktionsansatze sind in Abbildung 117 dargestellt. Das
optische Voranschreiten der Gelatinierung gleicht dem zweibasigen Ansatz, wobei auf
mikroskopischer Ebene die Knetteigproben opak bleiben. Anfanglich sind die Proben ebenfalls
hauptsachlich aus langsam agglomerierenden Fasern zusammengesetzt. Diese sind langer als beim
zweibasigen Ansatz zu beobachten (bis Probe 180 Min), was vermutlich am RDX-Anteil liegt, der die
Gelatinierung behindert. Die gepressten und getrockneten TLP-Streifen wirken noch spréder als die
zweibasigen TLPs. Dies fallt besonders bei der Probenpradparation auf, wodurch keine glatte
Schnittflache erzeugt werden kann. Deswegen kann anhand der mikroskopischen Untersuchung die

Einheitlichkeit der Gelmatrix nur schwer beurteilt werden.

6.2.2.2 Vergleich der Raman-Analyse aller PmL-Ansatze

AbschlieBend sollen die Ergebnisse der Raman-Analyse der mehrbasigen GroRansidtze mit den
einbasigen Vorversuchen verglichen werden. Die Mittelwerte der Flachen-Analyse der

NO,-Schwingungsbande bei 1650 cm™ der PmL-Proben sind in Abbildung 118 dargestellt.
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Abbildung 118: Vergleich der gemittelten Bandenfldchen der antisymmetrischen NO,-Streckschwingung bei 1650 cm™ aller
PmL-Ansatze.

Im Vergleich der Analyse zeigt sich, dass durch einen héheren Acetongehalt einen stdrkerer
Flachenanstieg der NO,-Schwingung beobachtet wird. Dies legt die Vermutung nahe, dass die GréRe
der Flache mit dem Grad an Gelatinierung direkt korreliert. Es kann so die Gelatinierung tber die
Raman-Analyse nachvollzogen werden. Besonders gut kann dies anhand der beiden zweibasigen
Knetansatze beobachtet werden. Beide zeigen am Beginn der Gelatinierung einen dhnlichen
Flachenanstieg der untersuchten Schwingungsbande. Ab der Halft der Knetzeit fallt der Flacheninhalt
von Zweibasig 1 (PmL) ab. Die Gelatinierung kann aufgrund von unzureichendem Lésungsmittelanteil
vermutlich nicht weiter aufrechterhalten werden und das Gel kollabiert. Im Gegensatz dazu steigt
der Flacheninhalt von Zweibasig 2 (PmL) kontinuierlich weiter an und der Knetteig ist ausreichend
gelatiniert, um gepresst zu werden. Im Vergleich zu den Vorversuchen Einbasig 1 und Einbasig 2 liegt
der Flachenanstieg von Zweibasig 2 (PmL) zwischen diesen Ansatzen. Das Losungsmittelverhaltnis
von Ethanol zu Aceton ist beim zweibasigen Ansatz mehr zum Ethanol hin verschoben, als bei beiden
einbasigen Versuchen der Fall ist. Dies wird durch die Zugabe des PVKs teilweise ausgeglichen. Durch
das enthaltene Sprengol wird die Losung der NC-Faser beglinstigt, wie bereits anhand der
rheologischen Untersuchungen nachgewiesen werden konnte.

Der Flacheninhalt des Ansatzes Dreibasig (PmL) steigt langsamer und weniger kontinuierlich an, als
es bei den zweibasigen Ansatzen der Fall ist. Dies wiirde einer langsameren Gelatinierung
entsprechen, wie sie auch optisch beobachtet wurde. Werden die einbasigen Vorversuche als
Benchmark angesehen, konnen hier Parallelen gezogen werden. Trotz des besseren
Losungsmittelverhaltnisses zu Gunsten des Acetons sowie des eingesetzten PVKs des Ansatzes
Dreibasig (PmL) scheint die Gelatinierung langsamer voranzuschreiten als es bei Einbasig 3 der Fall
ist. Das eingesetzte RDX scheint auch bei dem PmL-Prozess eine deutlich hemmende Wirkung auf

die Gelatinierung zu haben.

153



6.2.3 Zug-Untersuchungen

Die Zug-Untersuchungen der PmL-Versuche konnen nur an den getrockneten TLP-Streifen

durchgefiihrt werden. Zuerst sollen die mehrbasigen Zug-Dehnungs-Kurven qualitativ verglichen

werden.

350 4 |== Zweibasig 2 (PmL)
Dreibasig (PmL)

300 A

250 +

N

o

o
1

Standartkraft [N]
&
o
1

100

50

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Traversenweg [mm]
Abbildung 119: Zug-Dehnungs-Kurven (Mittelwerte aus drei Messungen) der mehrbasigen PmL-Versuche.

Beide TLPs zeigen einen sehr ahnlichen Kurvenverlauf. Im elastischen Bereich ist nahezu kein
Unterschied festzustellen. Der Ubergang in den Bereich der plastischen Verformung ist nahezu
nahtlos. Es kann bei beiden Versuchen eine geringfligige Abstufung nach einem Traversenweg von
1,5 mm beobachtet werden, die diesen vermutlich kennzeichnet. Die maximale Zugfestigkeit vor
dem Bruch liegt bei dem Ansatz Dreibasig (PmL) hoher. Da bei diesem Ansatz eine geringere
Gelatinierung bzw. Auflosung der Faserstruktur vermutet wird, wirken diese verstarkend in der

Gelmatrix, was die hohere Zugfestigkeit erklart.

Der E-Modul und die maximale Zugfestigkeit sollen zu den entsprechende PoL-TLPs verglichen

werden (s. Abbildung 120).
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Abbildung 120: Vergleich des E-Moduls und der maximalen Zugfestigkeit (Omax) von den PmL-TLPs und ausgewahlten PolL-
TLPs.

154



Bei der Betrachtung der Absolutwerte zeigen sich deutliche Unterschiede. Der E-Modul liegt bei den
PoL-Proben teilweise deutlich hoéher, wahrend die Zugfestigkeit deutlich geringer ist. Die
unterschiedlichen Prozesse erzeugen damit unterschiedliche Zahigkeit des polymeren Gels.
Wahrend die PoL-Proben zu einem zdh-harteren Verhalten tendieren, zeigen die PmL-Proben eine
hohere Elastizitat in Zugrichtung. Dies erklart vermutlich auch den Eindruck der hoheren Sprodigkeit
beim Schneiden der Proben, das senkrecht zur Zug/Pressrichtung erfolgt. Die Effekte erzeugen den
Eindruck, dass bei dem PmL-Prozess die verbliebenen Fibrillen mehr in Pressrichtung orientiert
werden, als es bei dem Pol-Prozess der Fall ist. Zusatzlich deuten die Ergebnisse auf eine

unterschiedliche Gelbildung hin.

6.2.4 Druckbomben Untersuchungen

Zur endgiltigen Abklarung des Gelatinierungsgrades werden Druckbombenbeschiisse bei den drei

Temperaturen -40 °C, +21 °C und +63 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 121: Vergleich der Lebhaftigkeitskurven bei den Temperaturen -40 °C, +21 °C und +63 °C der mehrbasigen
PmL-Ansatze.

In Abbildung 121 sind die Lebhaftigkeitskurven der Druckbomben-Untersuchungen der mehrbasigen
PmL-Ansatze dargestellt. Das TLP Zweibasig 2 (PmL) zeigt den erwarteten degressiven
Lebhaftigkeitsverlauf bei allen Temperaturen. Die Lebhaftigkeitskurven bei -40 °C und +63 °C liegen

parallel zur Kurve des Vergleichs bei +21°C. Das TLP Zweibasig 2 (PmL) ist folglich gut gelatiniert.

Das TLP Dreibasig 1 (PmL) zeigt eine erniedrigte Lebhaftigkeit im Gegensatz zum zweibasigen TLP.
Dies liegt am kristallinen Energietrager RDX, der zuerst aufgeschmolzen werden muss, bevor die
Verbrennung und die Gasproduktion einsetzen kann. Dieser Vorgang benétigt Energie und erzeugt

die Lebhaftigkeitserniedrigung. Die Lebhaftigkeitskurven weisen nicht den erwarteten degressiven
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Verlauf auf. Dies kdnnte fiir eine Uberhdhung der Lebhaftigkeit im Auswertungsbereich sprechen. Es
gibt mehrere Moglichkeiten, diese zu begriinden. Einerseits kann dies durch das RDX hervorgerufen
werden, durch die spater einsetzende Gasproduktion nach dem Aufschmelzen. Da sowohl die
Lebhaftigkeit bei -40 °C und +63 °C eine stiarkere Uberhdhung zeigt als der Vergleich bei +21 °C, ist
eine geringere Gelatinierung wahrscheinlicher. Besonders gut ist das anhand der relativen
Lebhaftigkeit -40 °C zu erkennen (s. Tabelle 19). Diese liegt mit 90,5 % deutlich hoher als bei dem
zweibasigen Ansatz mit 86,3 %. Bei gut gelatinierten TLPs wird meist ein starkerer
Lebhaftigkeitsverlust beobachtet. Mdglich ist auch, dass der Unterschied durch den hoheren

Restlésungsmittelgehalt erzeugt wird.

Tabelle 19: Mittlere Lebhaftigkeit, relative Lebhaftigkeit (rel. V.) zu Vergleich +21 °C und Restfeuchte/Restlésemittelgehalt
der mehrbasigen PmL-Versuche.
Mittelwerte Lebhaftigkeit [1/(bar*s)] Rel. V. [%] Feuchte/

Ansatz Lésemittel
30-70 (-40°C) 30-70(+21°C) 30-70(+63°C) 30-70(-40°C) = 30-70 (+63 °C) %]
%
Zweibasig 2 (PmL) 0,0702 0,0813 0,0950 86,3 116,9 0,17/1,06
Dreibasig 1 (PmL) 0,0477 0,0527 0,0630 90,5 119,5 0,17/1,64
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7 Korrelation der Ergebnisse und Diskussion

Zur statistischen Korrelation der Ergebnisse wird das Auswertungsprogramm Minitab®?'!
verwendet. Zwischen den gewonnenen Daten aus den Analysemethoden Raman-Mikroskopie, Zug-
Untersuchungen und Druckbomben-Untersuchungen sollen Beziige hergestellt werden. Hierfir
werden einfache Regressionen und Korrelationsrechnungen nach Pearson und Spearman
durchgefiihrt. Die Regression dient dazu, einfache lineare oder quadratische Zusammenhange
zwischen zwei Variablen zu eruieren. Bei geeigneten Modellen lassen sich so Vorhersagen aus einer
der Variablen tber die andere treffen.!?!®! Die Pearson-Korrelation driickt eine lineare direkte oder
indirekte Korrelation zweier Datenreihen aus. Mit Hilfe der Spearman-Korrelation kann eine direkte
oder indirekte nicht lineare Korrelation zweier Datenreihen beschrieben werden. Beide Methoden
ergeben einen Korrelationskoeffizienten (r) zwischen -1 und +1. Je n3her sich der Koeffizient an |1]
annadhrt desto hoher ist der statistische Zusammenhang, wobei bei -1 eine perfekt indirekte
Korrelation und bei +1 eine perfekt direkte Korrelation vorliegt. Dabei wird ab r = |0,7| von einer
hohen Korrelation gesprochen. Zusatzlich wird der Signifikanzwert (p-Wert) betrachtet, der die
Wahrscheinlichkeit einer Nullhypothese angibt. Der p-Wert kann einen Wert von 0 bis 1 einnehmen.
Nach strenger Definition liegt bei einem p-Wert < 0,05 eine statistische Signifikanz der Korrelation
vor. Dann liegen 95 % Stichprobenvariablen innerhalb des Annahmebereichs.[?#21°] Bej kleinen
Stichproben, wie sie hier vorliegen, kann bei einem p-Wert von < 0,1 von einer geringen Signifikanz
gesprochen werden.??"!

Die Korrelationen im Folgenden werden anhand der Daten des PolL-Prozesses durchgefiihrt, da hier
die groRere Datengrundlage vorhanden ist. Die Ergebnisse des PmL-Prozesses werden in Kapitel 7.2

qualitativ diskutiert.
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7.1 Korrelation der Daten der gefertigten PoL-TLP-Streifen

7.1.1 Paarweise Korrelation nach Pearson und Spearman

Tabelle 20: Paarweise Korrelation nach Pearson und Spearman zwischen den Datenpunkten: Fliche Raman Signal 430 cm-l,
Flaiche Raman-Signal 850 cm™, E-Modul, Zugfestigkeit, relative Lebhaftigkeit (rel. V. 30-70%) bei -40°C und 63°C,

Lebhaftigkeit (Leb. 30-70%) bei -40°C, 21°C und +63°C und der Restfeuchte der gefertigten zwei- und dreibasigen TLPs.
Paarweise Korrelationen nach Pearson

Stichprobe 1
E-Modul
Zugfestigkeit
Rel. V. 30-70 -40
Leb. 30-70 -40
Feuchte
E-Modul
Zugfestigkeit
Rel. V. 30-70 -40
Rel. V. 30-70+63
Leb 30-70 +63
Feuchte
Granulat 850
Zugfestigkeit
Rel. V. 30-70 -40
Rel. V. 30-70+63
Leb. 30-70 -40
Leb 30-70 +21
Leb 30-70 +63
Feuchte
Rel. V. 30-70 -40
Rel. V. 30-70+63
Leb. 30-70 -40
Leb 30-70 +21
Leb 30-70 +63
Feuchte
Feuchte
Feuchte
Feuchte
Feuchte

Feuchte

Stichprobe 2
Raman 430
Raman 430
Raman 430
Raman 430
Raman 430
Raman 850
Raman 850
Raman 850
Raman 850
Raman 850
Raman 850
Raman 850

E-Modul
E-Modul
E-Modul
E-Modul
E-Modul
E-Modul
E-Modul

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Rel. V. 30-70 -40
Rel. V. 30-70+63

Leb. 30-70 -40

Leb 30-70 +21

Leb 30-70 +63

Korrelation
0,091
0,024
-0,706
-0,507
-0,344
0,641
0,291
0,487
-0,766
0,728
0,781
0,767
0,699
-0,186
-0,757
0,343
0,542
0,776
0,779
-0,129
-0,344
0,603
0,781
0,803
0,714
0,118
-0,821
0,784
0,734
0,985

p-Wert
0,863
0,964
0,117
0,305
0,505
0,17
0,576
0,328
0,076
0,101
0,067
0,075
0,122
0,724
0,082
0,506
0,267
0,07
0,068
0,807
0,505
0,205
0,067
0,055
0,111
0,824
0,045
0,065
0,097
0

Paarweise Korrelationen nach Spearman

Stichprobe 1
E-Modul
Zugfestigkeit
Rel. V. 30-70 -40
Leb. 30-70 -40
Feuchte
E-Modul
Zugfestigkeit
Rel. V. 30-70 -40
Rel. V. 30-70+63
Leb 30-70 +63
Feuchte
Granulat 850
Zugfestigkeit
Rel. V. 30-70 -40
Rel. V. 30-70+63
Leb. 30-70 -40
Leb 30-70 +21
Leb 30-70 +63
Feuchte
Rel. V. 30-70 -40
Rel. V. 30-70+63
Leb. 30-70 -40
Leb 30-70 +21
Leb 30-70 +63
Feuchte
Feuchte
Feuchte
Feuchte
Feuchte

Feuchte

Stichprobe 2
Raman 430
Raman 430
Raman 430
Raman 430
Raman 430
Raman 850
Raman 850
Raman 850
Raman 850
Raman 850
Raman 850
Raman 850

E-Modul
E-Modul
E-Modul
E-Modul
E-Modul
E-Modul
E-Modul

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Zugfestigkeit

Rel. V. 30-70 -40
Rel. V. 30-70+63

Leb. 30-70 -40

Leb 30-70 +21

Leb 30-70 +63

Korrelation
0,029
0,257
-0,714
-0,486
-0,429

0,6
0,029
0,6
-0,714
-0,058
0,6
0,794
0,429
0,029
-0,657
0,029
0,486
0,319
0,543
-0,429
-0,086
0,314
0,771
0,899
-0,029
0,486
-0,657
0,6
0,371
0,203
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p-Wert
0,957
0,623
0,111
0,329
0,397
0,208
0,957
0,208
0,111
0,913
0,208
0,059
0,397
0,957
0,156
0,957
0,329
0,538
0,266
0,397
0,872
0,544
0,072
0,015
0,957
0,329
0,156
0,208
0,468
0,7



In Tabelle 20 sind die relevanten paarweise Korrelationen nach Pearson und Spearman aller
Datenpunkte der gefertigten zwei- und dreibasigen TLP aufgelistet. Es sind mehrere Korrelationen
hervorzuheben:

Eine indirekte Korrelation kann zwischen den Raman-Ergebnissen der Schwingungsbande bei
430 cm™ und der relativen Lebhaftigkeit bei -40 °C gefunden werden. Der Vergleich zwischen
Pearson und Spearman zeigt, dass es sich um eine nicht lineare indirekte Korrelation handelt. Mit
einem Korrelationskoeffizient von -0,714 und einem p-Wert 0,111 ist diese Korrelation zwar als hoch,
aber nicht signifikant einzustufen. Bei allerdings nur sechs Korrelationspaaren liegt dies vermutlich
an einer zu geringen StichprobengroRe. Zur Erhéhung der statistischen Signifikanz wird eine
MindestgréRe der Stichprobe von n > 25 vorgeschlagen. 2?1l

Auffillig ist, dass die Fliche der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ nach den beiden eingesetzten
Modellen nicht direkt mit der Lebhaftigkeit bei -40 °C korreliert. Es kann ein Korrelationskoeffizient
nach Pearson von -0,507 berechnet werden, was einer geringen Korrelation entspricht. Zur
Beurteilung der Gite der Gelatinierung ist die relative Lebhaftigkeit jedoch relevanter, da hier

gerate- oder probenbedingte statistische Streuungen verringert sind.

Eine lineare Korrelation koénnen zwischen den Ergebnissen der Raman-Analyse der
NO-Schwingungsbande bei 850 cm™ und der Lebhaftigkeit bei +63 °C, sowie der relativen
Lebhaftigkeit zu +63°C berechnet werden. Die Korrelation zur Lebhaftigkeit bei +63 °C st eine lineare
direkte Korrelation nach Pearson mit einem Koeffizienten von 0,728 und einem p-Wert von 0,101.
Die Korrelation zur relativen Lebhaftigkeit zu +63 °C ist indirekt linear mit einem Koeffizienten von -
0,766 und einem p-Wert von 0,076. Beide Korrelationen kénnen zwar als hoch eingeordnet werden,
allerdings ist die Signifikanz vermutlich aufgrund der zu kleinen StichprobengrofRe wiederum zu

gering.

Weiterhin auffallig ist, dass beide Raman-Auswertungsmethoden keine Korrelationen mit den
mechanischen Eigenschaften (E-Modul und Zugfestigkeit) nach beiden Modellen zeigen. Die
Korrelation kann entweder durch die beiden Modelle nicht ausgedriickt werden, weil beispielsweise
eine parabolische Beziehung gegeben ist, oder es gibt keine Beziehung, obwohl die Gelatinierung

Uber beide Methoden verfolgt werden kann.

Zwischen den mechanischen Eigenschaften und den Ergebnissen der Druckbomben kdnnen — wie
erwartet — Korrelationen gezogen werden. Der E-Modul zeigt eine hohe lineare Korrelation nach
Pearson zur Lebhaftigkeit bei +63 °C mit einem Koeffizienten von 0,776 und einem p-Wert von 0,07,
sowie zur relativen Lebhaftigkeit zu 63 °C mit einem Koeffizienten von -0,757 und einem p-Wert von

0,082. Beide Korrelationen haben eine geringe Signifikanz.
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Die Zugfestigkeit der Probenstlicke weist hohere Korrelation zur Lebhaftigkeit bei +21 °C nach
Pearson mit einem Koeffizienten von 0,781 und einem p-Wert von 0,067 auf. Damit ist diese
Beziehung geringfiigig signifikant. Die Korrelation nach Spearman der Zugfestigkeit zur Lebhaftigkeit
bei +63°C ist mit einem Koeffizienten von 0,899 hoch und einem p-Wert von 0,015 signifikant.

Bei beiden Materialeigenschaften wird eine hohere Korrelation mit steigender Temperatur
festgestellt. Bei -40 °C kann weder zur direkten Lebhaftigkeit noch zur relativen Lebhaftigkeit eine
Beziehung hergestellt werden. Alle Zug-Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Besonders bei geringer Temperatur konnen sich die Materialeigenschaften eines Polymers drastisch
andern, weshalb fiir eine Korrelation die Proben gekiihlt per Zug-Untersuchen gepriift werden
sollten. Das wiederum die Korrelation zur Lebhaftigkeit bei +63 °C hoher ist als bei +21 °C, liegt daran,
dass sich die Auswirkungen zur Forminstabilitdt durch eine gréBere Elastizitdt bei hoheren

Temperaturen starker manifestieren.

AbschlieBend sollte noch die ausgepragte Abhangigkeit der meisten untersuchten GréRen von der
Feuchte erwahnt werden. Die Abhangigkeit der Lebhaftigkeit in der Druckbombe von der Feuchte ist
bereits bekannt. Was hier allerdings auffallt ist die zusatzliche Temperaturabhangigkeit dieser
Beziehung. Die hochste Korrelation tritt bei der Lebhaftigkeit bei +63°C mit einem Koeffizienten von
0,985 und einem p-Wert von 0 nach Pearson auf, was auf eine nahezu perfekte direkt lineare
Wechselwirkung schlieBen lasst. Die Korrelation zur Lebhaftigkeit bei +21°C bzw. -40°C fallt mit
einem Koeffizienten von 0,784 und 0,734 deutlich geringer aus.

Weniger erwartet wurde die Abhangigkeit der Zugfestigkeit zu der Feuchte der Probe, die mit einem
Korrelationskoeffizienten von 0,714 und einem p-Wert von 0,111 zwar nicht signifikant aber auch
nicht von der Hand zu weisen ist. Zusammen mit der deutlicheren Abhangigkeit der
NO-Streckschwingungsbande bei 850 cm™ von der Feuchte mit einem Korrelationskoeffizienten von
0,781 und einem p-Wert von 0,067 lassen sich Riickschliisse tiber die Verbindungen zwischen den
NC-Ketten im Gel ziehen. Selbst ein geringer Unterschied der Restfeuchte (Bereich von 0,5 %) hat auf
die zentralen Wechselwirkungen zwischen den Nitratgruppen einen deutlichen Einfluss, der sich
sowohl anhand der Raman-Analyse als auch auf die mechanische Belastung der Proben

niederschlagt.
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7.1.2 Regression zwischen der Raman-Analyse und Druckbombenuntersuchungen

Zur genaueren Betrachtung der Korrelation der Ergebnisse der Raman-Flachenanalyse und den
Druckbombenuntersuchungen der relativen Lebhaftigkeit wird das Streudiagramm mit linearer

Regression betrachtet.
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Abbildung 122: Streudiagramm der Regression mit linearer Prognose der Raman-Flachenanalyse des Signals bei 430 cm™!
und den relativen Lebhaftigkeiten (L 30-70) bei —40 °C der TLPs mit Anpassungslinie (rot) y =424,9 - 2,763x und 95 %
Prognoseintervall (blau gestrichelt links) und Einordnung der Korrelation (rechts).

Zuerst wird die im vorherigen Kapitel gefundene Korrelation zwischen der Flachenanalyse der
Raman-Schwingung bei 430 cm™ und der relativen Lebhaftigkeit zu — 40 °C diskutiert. Anhand des
Streudiagrammes der Abbildung 122 ist ein Unterschied zwischen den zweibasigen und dreibasigen
Ansatzen zu erkennen. In Verbindung mit den Ergebnissen der Druckbombe kénnen nun Muster
erkannt werden, wodurch der Gelatinierungsgrad (iber Raman-Analyse eingeordnet werden kann.
Anhand der Druckbombenkurven kénnen die zweibasigen Ansatze generell als gut gelatiniert
eingeschatzt werden. Von den dreibasigen Ansatzen ist der Ansatz Dreibasig 2_2 Wickel 2 am besten
gelatiniert. Dies driickt sich anhand des Streudiagramms durch eine starkere Nahe zu den
zweibasigen Ansatzen entlang der Prognoselinie aus. Ansatz Dreibasig 1 ist stark und Ansatz
Dreibasig 2_2 Wickel 1 sehr stark untergelatiniert. Anhand des Streudiagramms schlagt sich die
daraus resultierende Kaltversprodung in einer hoheren relativen Lebhaftigkeit und einem
erniedrigten Flacheninhalt der Schwingungsbande nieder. Wird zusatzlich die Regression der

Datenpunkt betrachtet kénnen weitere Vermutungen beziiglich einer eventuellen Ubergelatinierung

161



gemacht werden. Der Ansatz Zweibasig 3_3 W2 und zeigt die gréRte Abweichung von der linearen

Regression, was auf eine beginnende Ubergelatinierung hindeuten kdnnte.

Generell kann daraus fiir die Analyse der Fliche der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ der Raman-
spektroskopischen Untersuchungen Folgendes abgeleitet werden: anhand der Verringerung des
Flacheninhalts kann das Fortschreiten der Gelatinierung beobachtet werden. Fiir eine optimale

Gelatinierung muss der Flacheninhalt allerdings wieder geringfligig zunehmen, also eine

Neuordnung der NC-Fibrillen erreicht werden.
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Abbildung 123: Streudiagramm der Regression mit linearer Prognose der Flache der Raman-Bande bei 850 cm™ und der
relativen Lebhaftigkeit (L 30-70) bei + 63 °C der TLPs mit Anpassungslinie (rot) y = 4726 - 17,15x und 95 % Prognoseintervall
(blau gestrichelt links) und Einordnung der Korrelation (rechts).

AbschlieRend soll die Korrelation zwischen der Fliche der Raman-Schwingung bei 850 cm™ und der
relativen Lebhaftigkeit (L 30-70) zu + 63 °C betrachtet werden. Auch hier kann eine Gruppierung der
Datenpunkt nach zwei- und dreibasigen TLPs beobachtet werden. Der berechnete Koeffizient dieser
Korrelation liegt zwar hoher, allerdings ist die Interpretation des Gelatinierungsgrades anhand des
Streudiagrammes uneindeutig. Anhand der Druckbombenergebnisse aus Kapitel 5.2.3 und 5.3.3 sind
die zweibasigen Ansatze und Dreibasig 2_2 Wickel 2 am besten gelatiniert. Diese Korrelationspaare
weichen am geringsten von der berechneten Regressionsgerade ab. Die geringste Gelatinierung und
die groRte Abweichung von der Regressionsgerade zeigt das TLP Dreibasig 22 Wickel 1. Somit
kénnte Uber diese Beziehung der Gelatinierungsgrad abgeschatzt werden. Dennoch ist ein genauer
Bezug zur Prognose des optimalen Gelatinierungsgrades anhand dieser Regression noch zu ungenau

und muss durch einen gréBeren Datensatz bestatigt werden.

162



7.1.3 Regression zwischen Raman-Analyse und mechanischer Belastbarkeit

AbschlieBend soll nochmal eine mogliche Korrelation zwischen der Flache der Raman-Bande bei
850 cm™ und der Zugfestigkeit geprift werden. Bei der Korrelation nach Pearson und Spearman
konnte mit Koeffizienten von 0,29 und einem p-Wert von 0,58 keine Korrelation festgestellt werden.

Es wird aber dennoch eine Korrelation zwischen den GréRen vermutet.
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Abbildung 124: Streudiagramm der Regression mit linearer Prognose der Raman-Flachenanalyse des Signals bei 850 cm!
und der Zugfestigkeit der TLPs mit Anpassungslinie (rot) y=11507-2239x+151,4x?> und 95 %Prognoseintervall (blau
gestrichelt), links und Einordnung der Korrelation rechts.

Zwischen den Datenpunkten kann eine parabolische Beziehung gefunden werden, wie sie in
Abbildung 124 dargestellt ist. Die Streuung kann durch das Model gut wiedergegeben werden
(84,53 %). Die Signifikanz ist mit 0,061 nahezu gegeben. Das Abschitzen des Gelatinierungsgrades
ist nur grob mogliche. Eine schlechte Gelatinierung, wie sie bei dem Ansatz Dreibasig 1 vorliegt, wird
durch einen stark erhéhten Flacheninhalt und Zugfestigkeit (durch unaufgeloste Makrofibrillen)
gekennzeichnet. Eine gute Gelatinierung kénnte sich somit durch einen niedrigen Flacheninhalt und
einer mittleren Zugfestigkeit darstellen, wie es bei den zweibasigen Ansatzen der Fall ist. Die Ansatze
Dreibasig 2_2 W1 und W2 zeigen wiederum einen erhdhten Flacheninhalt und eine erniedrigte
Zugfestigkeit, was wiederum auf eine schlechtere Gelatinierung hindeutet. Im Falle des Ansatzes
Zweibasig 2 konnte der Verlust an mechanischer Belastbarkeit auf eine beginnende
Ubergelatinierung hindeuten. Es bestitigt sich damit die vermutete Korrelation zwischen den fiir die
intermolekularen Bindungen verantwortlichen Nitrat-Gruppen und der daraus resultierenden Starke

des Gefliges.
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7.2 Die Gelatinierung im Zuge der Verarbeitung — ein Fazit

Am Anfang dieser Arbeit standen drei zentrale Fragen, die es zu beantworten gilt:
o  Wie verdandert sich die Faser-Struktur der NC wahrend der Verarbeitung?
e Wie schreitet die Gelatinierung bei jedem Verarbeitungsschritt voran?

e Wie kann der Grad an Gelatinierung gemessen und quantifiziert werden?

Durch die Raman-Untersuchungen liefert ein detailliertes Bild liber die Gelatinierung wahrend des
grofRtechnischen Prozesses. Der Gelatinierungsgrad kann Uber die einzelnen Verarbeitungsschritte
nachvollzogen werden. Die Gelatinierung von NCin Sprengdl beim PolL-Prozess, der hier mehrheitlich
durchgefiihrt wurde, ist durch das Brechen und die Neubilden van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den NC-Ketten gekennzeichnet. Bei der Gelatinierung der NC wird die Faserstruktur
aufgebrochen und Kristallinitdat reduziert (vgl. Kapitel 2.1.4).!2312%] D3 es sich bei den
Wechselwirkungen zwischen den NC-Ketten bzw. den NC-Ketten und Sprengdl um Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen handelt, sollte hier im engeren Sinne nicht von van-der-Waals- sondern von
Keesom-Kraften???! gesprochen werden. Anhand der Flichenanalyse der NO-Streckschwingung im
Raman-Spektrum kénnen Vermutungen angestellt werden, wie der Faserverbund aufgelost wird.
Durch das Brechen von Interkettenverbindungen bei dem Dissoziieren der hierarchischen Struktur
gewinnen die Nitrat-Gruppen an Bewegungsfreiheit, die die Intensitat der Schwingung erhéhen. Die
reproduzierbaren Schwankungen innerhalb dieses Anstiegs deuten darauf hin, dass der
Faserverbund sich schrittweise in die hierarchischen Untergruppen von Makro-, Mikro- und
Elementarfibrillen aufldst. Es kann auBerdem vermutet werden, dass das Auflésen der Struktur bei
einem GrofRteil der mikrofibrillosen Einheiten stoppt, da die Kristallinitat nicht vollstdndig verloren
geht, wie anhand von der Pulverdiffraktogramme bestéatigt werden kann. Auch liegt die Vermutung
nahe, dass die Elementarfibrillen immer noch in einem Verbund vorliegen, da ansonsten eine
starkere mechanische Instabilitat erwartet werden wiirde. Die Neuordnung in das Gel kann auch gut
anhand der Raman-Ergebnisse nachvollzogen werden. Nach Erreichen eines Intensitatsmaximums
pendelt sich die Flache der NO-Bande wiederum auf einen niedrigeren Wert ein. Durch die
Neuordnung in das Gel werden zunehmend die Keesom-Krafte zwischen den Ketten ausgebildet und
die Anzahl an freien Nitrat-Gruppen nimmt wiederum ab. Bei einem niedrigen Gelatinierungsgrad
liegt die Intensitat dieser Bande deutlich Giber der einer ungelatinierten Faser, da nicht mehr die hohe
Ordnung erreicht wird und deutlich mehr Nitrat-Gruppen keine Wechselwirkungen ausbilden
kénnen. Bei einer hohen oder Ubergelatinierung wird eine Bandenintensitit vergleichbar zur
eingesetzten RM beobachtet. Unterstiitzend kann dies auch anhand der Bestimmung des

Depolarisationsverhaltnisses nachgewiesen werden. Auch hier kann nach Erreichen nahezu
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maximaler Isotropie ein geringes Zurlickgewinnen von Anisotropie festgestellt werden. Beides
spricht flr eine Wiedergewinnung der Ordnung des Systems, wenn eine hohe Gelatinierung erreicht

wird.

Uberraschend ist dabei die scheinbar hohe Abhingigkeit des Prozesses vom Restwassergehalt. Die
Korrelationen in Kapitel 7.1.1 zeigen, dass der Restwassergehalt auf nahezu alle Analysenmethoden
einen Einfluss hat. Ob selbst ein Unterschied von unter 0,5 % an Restwassergehalt eine schlechtere
Gelatinierung erzeugt oder ob das Material nicht lange genug gelatiniert wurde und deswegen das
Wasser im Material verbleibt, muss noch geklart werden. Die Ausbildung der Keesom-Krafte
zwischen den NC-Ketten scheint durch die Anwesenheit von Wasser selbst bei einen geringem Anteil
gestort zu werden, was sich unter anderem auch in der mechanischen Belastbarkeit der Proben
niederschldgt. Ein zu geringer Wassergehalt wirkt sich allerdings ebenso nachteilig auf die
Prozessierung aus, wie anhand des nicht pressbaren PolL-Ansatzes Dreibasig 2_2 W3 beobachtet
wurde. Kiirzeres Einweichen und stdrkeres Auswalzen der Masse vermindern den Wassergehalt zu
schnell, weshalb der Wickel ein zah-hartes Verhalten entwickelt und nicht weiterverarbeitet werden

kann. Folglich sollte dieser Faktor starker beachtet werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Gelatinierung im PmL-Prozess unterschiedlich ablauft.
Die Raman-Ergebnisse lassen auf einen kontinuierlicheren Prozess schlieRen, vermutlich auch da die
Nitrat-Gruppen nach dem Brechen der Interkettenverbindungen Wechselwirkungen mit dem
Losungsmittel eingehen. Dennoch scheint auch hier ein GroRteil der mikrofibrillaren Einheit erhalten
zu bleiben. Eine verdiinnte NC-L&sung in Aceton zeigt trotz [angerer Rihrzeit weiterhin einen Tyndall-

Effekt (s. Abbildung 125).

Abbildung 125: Tyndall-Effekt eine NC-Aceton Suspension nach 3h rihren.

Wahrend beim PolL-Prozess Faserauflosung und Vernetzung des Gels weitestgehend parallel im
Prozess ablaufen, wird im PmL-Prozess die Vernetzung zum Gel vermutlich zum groRten Teil bei der

Trocknung im letzten Prozessschritt durchlaufen. Beides hat auf die Rheologie wahrend des
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Pressvorgangs einen Einfluss und fiihrt vermutlich beim PmL-Prozess zu einer starken Ausrichtung
der verblieben groBeren Strukturelemente in Pressrichtung und zeitgleich zu weniger
Vernetzungspunkten im Gel. Durch die lose Verknlpfung wird die Beweglichkeit der verschlauften

Ketten erhoht und die Elastizitat gesteigert

Aufgrund der Beobachtungen kann fiir die die Faserauflosung und die Gelatinierung der in Abbildung

126 dargestellte Verlauf angenommen werden:
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Abbildung 126: Moglicher Ablauf der NC-Faserauflosung in Makro- (griin), Mikro- (blau) und Elementarfibrillen (rot) und
deren Anordnung in ein Gel.

Zur Messung und Quantifizierung der Gelatinierung werden in dieser Arbeit mehrere analytische
Verfahren erfolgreich angewendet. Sowohl iber Raman-Analyse als auch (ber Zug-Dehnung und
Pulverdiffraktometrie konnen unterschiedliche Eigenschaften des Materials, die sich, wahrend der
Gelatinierung andern, nachgewiesen und bei jedem Verarbeitungsschritt verfolgt werden. Zur
Quantifizierung des Gelatinierungsgrades eigenen sich anhand der gewonnen Datenlage die
Raman-Analyse sowie der E-Modul und die maximale Zugfestigkeit, die bei Zug-Versuchen ermittelt
werden konnen. Beide Verfahren liefern reproduzierbare Ergebnisse, die den unterschiedlichen
Gelatinierungsgrad der gefertigten Proben widerspiegeln. Beide Verfahren kdnnen auf Proben des
PoL- und des PmL-Prozesses eingesetzt werden. Dabei hat das Raman-analytische Verfahren den

Vorteil, dass auch PmL-Proben, die im Knet-Prozess gezogen werden, vermessen werden kdnnen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Gelatinierung von Nitrocellulose — Analytikmethoden im Vergleich

Es wurden folgende Analysemethoden auf ihre Eignung zur Bestimmung des Gelatinierungsgrades
im laufenden Herstellungsprozess gepriift (s. Kapitel 4.5): Raman-Spektroskopie, Infrarot-
Spektroskopie (IR), Polarisationsmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie (REM),
13C-Kernresonanzspektroskopie ~ (NMR),  Pulverdiffraktometrie ~ (XRD),  Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC), Zug-Untersuchungen, rheologische Untersuchungen, Differenz-
Thermoanalyse (DTA), Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) und Druckbomben-Untersuchungen.
Fir die gewlinschte Prozessiiberwachung hat sich die Analysemethode der Raman-Spektroskopie als
am geeignetsten erwiesen, indem die Banden der Pyranoseschwingung bei 430 cm™, der NO-
Streckschwingung bei 850 cm™ und der antisymmetrischen Streckschwingungsbande bei 1650 cm™
untersucht wurden. Zur besseren Abschatzung und Einordnung des Gelatinierungsgrades der
Probensticke sind allerdings Zug-Untersuchungen und Druckbomben-Untersuchungen zur
Validierung der Raman-Methode unerlasslich. Die Eingrenzung der Analysemethoden ist in

Abbildung 127 abschlieend dargestellt.

Unterstitzend: ‘ - Raman-Spektroskopie - Mikroskopie - REM

GPC
- 7us- -DS ST
NMR Zug-Dehnung DSC DTA

Rheologie - Druckbombe - IR - XRD

Raman-Spektroskopie +
Mikroskopie
Zug-Dehnung, Druckbombe

Abbildung 127: Screening der Analysemethoden ausgehend von einem breiten Pool bis zur in dieser Arbeit etablierten
Methode der Raman-Mikroskopie.
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8.2 Ergebnisse des empirischen Screenings im realen Herstellungsprozess

Zur Validierung der im kleinen Malstab gewonnen Erkenntnisse wurden anschlieend im
groflRtechnischen PolL- und PmL-Prozess unterschiedlich gelatinierte mehrbasige TLPs hergestellt.
Anhand dieser wurden systematisch Daten erhoben, indem bei jedem Prozessschritt Proben gezogen
wurden. Diese wurden Raman-mikroskopisch (Uberpriifung der statistischen Streuung) und iber
Zug-Dehnung untersucht. Zur Revalidierung des Gelatinierungsgrades der gefertigten TLPs wurden

Druckbomben-Untersuchungen durchgefiihrt.

8.2.1 Weiterentwicklung der Messtrategie mit dem Raman-mikroskopischen Verfahren

Fiir eine ganzheitliche Untersuchung der unterschiedlich stark gelatinierten Proben wurde ab diesem
Zeitpunkt die Raman-Mikroskopie eingesetzt, um die Vorteile von Raman-Spektroskopie und der
Mikroskopie zu kombinieren.

Das vorab angewendete Raman-analytische Verfahren konnte so erfolgreich auf die realen im
Prozess gezogenen Proben Ubertragen werden. Die Ergebnisse waren in sich und mit den vorab
durchgefiihrten Experimenten konsistent. Damit konnte erstmalig der Gelatinierungsverlauf
wahrend des Prozesses beobachtet und untersucht werden.

Zur Kontrolle von statistischen Schwankungen und der Robustheit der Auswertung wurden
unterschiedliche Methoden der Vorprozessierung der Spektren (Untergrundabzug und Normierung)
und Datenakquise (Integration Uber N&herungsfunktion und anpassen von GauR-Funktionen)
miteinander verglichen. Am praktikabelsten erwies sich dabei der Untergrundabzug durch eine
shape-Funktion (implementiert in WITec Suite Five+), Normierung auf das intensitdtsstarkste Signal
(symmetrische NO,-Streckschwingung) und Flachenauswertung Uber eine N&aherungsfunktion
(Zerlegen der Flache in Trapezoide mit anschlieBender Addition, implementiert in OriginPro2020).
Dadurch konnten die groRen Datenmengen schnell quantifiziert werden und die

Standardabweichung geringgehalten werden.
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Beispiele von unter-, gut- und Ubergelatinierten mehrbasigen PolL-Produktionsansatzen sind in

Abbildung 128 dargestellt.
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Abbildung 128: Vergleich der Bandenflache (Mittelwert aus sieben Raman-Messungen pro Probenstiick) der Schwingung
bei 430 cm? (links) und 850 cm™ (rechts) eines gut gelatinierten Ansatzes (Zweibasig 3_3 W2), eines leicht
Ubergelatinierten Ansatzes (Zweibasig 2) und eines untergelatinierten Ansatzes (Dreibasig 2_2 W1).

Zusatzliche Informationen (ber die Orientierung der Strukturelemente bei der Gelbildung im
PolL-Prozess konnten Uber polarisierte Raman-Spektroskopie gewonnen werden. Eine differenzierte
Analyse der Gelierung war durch diese Methode jedoch nicht moglich, da ein zu rascher Anstieg der
Isotropie durch die Auflésung des Faserverbunds beobachtet wurde. Die Unterschiede des
ermittelten Depolarisationsverhaltnisses im spateren Herstellungsprozess lagen innerhalb der

Standardabweichung.

Die Proben des PmL-Prozesses wurden ebenfalls Raman-mikroskopisch untersucht. Anhand
einbasiger Vorversuche wurde eine andere Bandenauswertung etabliert, als sie bei den PoL-Proben
angewendet wurde. Geringfligige Reste der verwendeten Losungsmittel wirkten stérend, weshalb
zur Verfolgung des Gelatinierungsgrades die antisymmetrische NO,-Streckschwingungsbande bei
1650 cm™ gewadhlt wurde. Diese zeigt mit zunehmender Gelatinierung einen Zuwachs der
Bandenintensitat. Durch das eingesetzte Sprengél konnte eine schnellere Gelatinierung beobachtet
werden (schnellerer Zuwachs der Bandenflache). Durch die Zugabe vom kristallinen Energietrager
RDX wurde die Gelatinierfahigkeit herabgesetzt, vergleichbar zu einer starken Erhéhung des Ethanol-
Anteils im Losungsmittelgemisch bei den einbasigen Ansatzen. Beispiele der so unterschiedlich

gelatinierten Ansatze sind in Abbildung 129 dargestellt.
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Abbildung 129: Vergleich der Bandenflache (Mittelwert aus sieben Raman-Messungen pro Probenstiick) der Schwingung
bei 1650 cm! unterschiedlich gelatinierter PmL-Ansétze.

8.2.2 Untersuchung der Gelatinierung liber die mechanische Belastbarkeit

Eine durchgehende Quantifizierung der mechanischen Belastbarkeit im Prozessverlauf konnte nur
anhand der PolL-Proben durchgefiihrt werden. Der E-Modul und die maximale Zugfestigkeit (Omax)
stiegen mit zunehmender Gelatinierung an. Durch die Kombination beider mechanischer
KenngroRen konnte der Grund fir eine signifikant schlechtere Gelatinierung im spaten
Herstellungsverlauf erklart werden. Bei gut gelatinierten Proben halten sich zdhes und elastisches
Verhalten die Waage. Nimmt das elastische Verhalten zu stark zu, deutet dies auf eine
Ubergelatinierung hin, was durch eine starke Erhéhung der maximalen Zugfestigkeit gekennzeichnet
wird. Bei einer zu geringen Auflésung der Faserstruktur wurde ein deutlich héherer E-Modul
beobachtet. Bei gleicher Vorgelatinierung auf der Scherwalze kann es dennoch zu einem starken
Abfall von oma kommen. Hier war vermutlich nicht eine zu geringe Gelatinierung ursachlich, sondern
eine zu starke Austrocknung und damit Verhartung des Materials. Vergleiche der maximalen
Zugfestigkeit im Verlauf des Herstellungsprozess unterschiedlich gelatinierter Ansatze sind in

Abbildung 130 dargestellt.
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Abbildung 130: Vergleich der maximalen Zugfestigkeit (Mittelwert aus drei Messungen pro Probenstiick) zwischen eines
gut gelatinierten (Zweibasig 2), schlecht gelatinierten (Dreibasig 2_2 W1) und nicht pressbaren (Dreibasig 2_2 W3)
Prozessansatzes.

Zug-Untersuchungen der PmL-Proben konnten nur anhand der gepressten und getrockneten
Streifen-TLPs durchgefiihrt werden. Im Vergleich zu den PolL-TLPs konnten allerdings groRe
Unterschiede in der mechanischen Belastbarkeit festgestellt werden. Die PmL-TLPs verhielten sich
deutlich zih-elastischer als die PoL-Proben (omax(PoL) = 6,78 N/mm? und Omax(PmL) = 13,53 N/mm?).
Da der generelle Auflésungsgrad der NC-Faser in die hierarchischen Unterstrukturen als nicht
signifikant unterschiedlich eingestuft wird, kann dies auf einen Unterschied in der Gelbildung bei den

Prozessen hindeuten.

8.2.3 Etablierung eines Regressionsmodels

Bei der abschlieBenden Korrelation aller Datenpunkte der hergestellten PoL-TLPs konnten mehrere
Abhdngigkeiten gefunden werden. Die paarweisen Korrelationen nach Pearson bzw. Spearman
ergaben Beziehungen zwischen der Bandenfliche der Pyranose-Schwingung bei 430 cm™ und der
relativen Lebhaftigkeit (L 30-70) bei —40°C in der Druckbombe bzw. der Bandenflache der
NO-Streckschwingung bei 850 cm™ zur relativen Lebhaftigkeit (L30-70) bei +63°C in der
Druckbombe. Die Korrelation waren indirekt mit hohen Korrelationsfaktoren (> 0,7). Jedoch waren
beide Korrelationen nach strengen MaRstdben als nicht signifikant einzuschatzen (p-Wert von ca.
0,1), was allerdings in der noch zu geringen Datengrundlage begriindet lag. Fiir beide Korrelationen
konnte ein Regressionsmodel erstellt werden. Durch das Regressionsmodel zwischen der
Bandenflache bei 430 cm™ und der relativen Lebhaftigkeit (L 30-70) bei —40 °C in der Druckbombe

kann zudem der Gelatinierungsgrad sicherer abgeschatzt werden.
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8.3 Wie kann der Gelatinierungsgrad von NC quantifiziert werden?

Erstmals konnte der Gelatinierungsverlauf der NC wahrend des Herstellungsprozess von TLPs mittels
Raman-analytischer Verfahren und Zug-Untersuchungen quantitativ verfolgt werden. Die
Korrelationen zwischen den Daten der unterschiedlichen Analysemethoden sind vielversprechend
flir eine mogliche Prozessiiberwachung und koénnen in direkte Verbindung zur bestehenden
Qualitatsprifung UGber Druckbomben-Untersuchungen gebracht werden. Da die Raman-
Spektroskopie sowohl zerstérungsfrei als auch schnell durchgefiihrt werden kann, bietet sie einen
deutlichen Vorteil im Vergleich zu den Zug-Versuchen, aber auch gegeniber der standardisierten
Qualitatskontrolle in der Druckbombe nach vollstandigem durchlaufen des Produktionszyklus. Am
vielversprechendsten ist die Messung der Gelatinierung tGber die Abnahme der Schwingungsbande
bei 430 cm™. Um diese sicher als Qualititskontrolle einsetzen zu kénnen, miissen allerdings mehr
Daten im laufenden Prozess gesammelt werden (Raman-Spektroskopie und Druckbomben-
Untersuchungen). So kénnen beispielsweise lber ein Jahr vom Granulat und den TLP-K&rnern
Proben gezogen und untersucht werden. Aus diesen Daten kann mittels Multivarianter Datenanalyse
ein Model entwickelt werden, um Produktionsausreifler sicher zu identifizieren und rechtzeitig
gegensteuern zu konnen. Dadurch kann Fertigungsausschuss verringert werden. Wie dieses

Regressionsmodel aussehen kdnnte ist in Abbildung 131 dargestellt.
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Abbildung 131: Angestrebtes Prognosemodell zur Abschadtzung des Gelatinierungsgrades.
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9 Experimenteller Teil

Die eingesetzten Nitrocellulosen und Rohmassen wurden von der Nitrochemie Wimmis AG
Hergestellt und zur Verfigung gestellt. Zusammensetzung und Eigenschaften sind in Kapitel 4.1
angegeben.

Der Stabilisator Akall und der kristalline Energietrager RDX wurden kommerziell in {iblicher Reinheit
bezogen und von der Nitrochemie Aschau GmbH zur Verfligung gestellt. Die Losungsmittel wurden
ebenfalls in laboriblicher Reinheit bezogen (Ethanol 98 %, Aceton 99 %). Alle Chemikalien wurden

ohne weitere Aufreinigung weiterverarbeitet.

9.1 Herstellung der Laborfilme

Alle NCs werden vor Verarbeitung bei 60 °C fiir mindestens 3 h im Trockenschrank getrocknet, um
eine Restwasserfeuchte von < 1% zu erreichen. AnschlieBend werden die NCs in einem
Doppelmantelkolben mit KPG-Rihrer Gberfihrt und mit Losungsmittel und Zuschlagstoffe versetzt.
Die Masse wird fir eine definierte Zeit geriihrt (s. Tabelle 21). Dabei wird die Temperatur durch ein
Umwalzthermostat konstant auf 30 °C gehalten. Die erhaltene klare hochviskose Masse wird in
Aluminiumschale gegossen und mit Abdeckung mindestens 24 h ausgehartet. Die
Probenbezeichnung, Zusammensetzung und Riihrzeit sind in Tabelle 21 zusammengefasst. Beispiele

der getrockneten Laborfilme sind in Abbildung 132 gezeigt.

Abbildung 132: Laborfilm NCO2R 0 min (links), NCO2R 10 min (Mitte) und NCO2R 1 h (rechts).
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Tabelle 21: Probenbezeichnung, Zusammensetzung und Rihrzeit der Laborfilme.
Losungsmittel

NC/Probenbezeichnung

NCO2R 0 min
NCO2R 10 min
NCO2R 30 min
NCO2R 1 h
NCO2R 2 h
NCO2R3 h
NCO2R AcO/EtOH 3 h
NCO2R Cen-1/DOS
NCO1R 30 min
NCO1R3 h
NCO1R AcO/EtOH 3 h
NC100R 30 min
NC100R 3 h
NC100R AcO/EtOH 3 h
NC100R AcO/EtOH 30 min
NC100R AcO/EtOH 3 h
RM 30 min

RM3h

9.2 PolL-Ansatze

9.2.1 Zweibasige Rezeptur (Pol)

Einwaage NC
(trocken) [g]

20
20
20
20
20
20
20
17,6
20
20
20
20
20
20
3,6
3,6
20
20

Art

Aceton
Aceton
Aceton
Aceton
Aceton
Aceton
Aceton/ Ethanol
Aceton
Aceton
Aceton
Aceton/ Ethanol
Aceton
Aceton
Aceton/ Ethanol
Aceton/ Ethanol
Aceton/ Ethanol
Aceton

Aceton

Einwaage

[g]
140

140
140
140
140
140
105/35
140
140
140
105/35
140
140
105/35
5/15
5/15
140
140

Zuschlagsstoff

Art

X
X
Cen-1/DOS
X

X

DEGN

DEGN

Masse [%]

X

X
7/5

X

37
37

Riihrzeit
[h]
0
0,17

0,5

0,5

0,5

Zur Herstellung zweibasiger PoL-Proben wird die RM bestehend aus NC und 37 % Gewichtsanteil

DEGN mit und ohne Stabilisator vermischt und anschlieBend gemaR dem PolL-Prozess aus Kapitel

1.3.1.2 verarbeitet. Zusammensetzung und Verarbeitungsparameter sind in Tabelle 22 angegeben.
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Tabelle 22:Zusammensetzung und Verarbeitung der zweibasigen PoL-Versuche

Ansatz RM Akall Temp.Zone  Temp. Zone Simultan Simultan
[Gew. %] [Gew. %] 1 2 diinn dick

Qualifikationsansatz 100 X +10°C +10°C X X
Zweibasig 1 100 X +5°C +5°C X X
Zweibasig 2 99,3 0,7 TO +5 °C 2 6
Zweibasig 3_1 99,3 0,7 TO TO X X
Zweibasig 3_2 99,3 0,7 -5°C -10 °C X X
Zweibasig 3_3 W1 99,3 0,7 -5°C -5°C 3 6
Zweibasig 3_3 W2 99,3 0,7 -5°C -5°C 1 6

Die Scherwalzversuche wurden gemaR Patent US4963296!%1 durchgefiihrt. Der Qualifikationsansatz
auf der Scherwalze und die Wiederholung dieses Ansatzes (Zweibasig 1) wurden ohne Stabilisator
durchgefiihrt. Bei den Prozessansatzen auf der Scherwalze der Versuchskampagnen Zweibasig 2 und
Zweibasig 3 wurde Akall mit 0,7 % aus Sicherheitsgriinden zugegeben. Bei den Versuchskampagnen
Zweibasig 1 bis 3 werden unterschiedliche RM-Chargen verwendet, was dem laufenden Betrieb
geschuldet ist. Innerhalb der Versuchskampagne 3 wird die gleiche RM-Charge und fir die

Simultanwalzansatze das gleiche Granulat verwendet.

Um unterschiedliche Gelatinierungsgrade zu erreichen, wurden die Temperaturzonen des
Walzenballens der Scherwalze bei unterschiedlichen Temperaturen betrieben. Temperaturzone 1
entspricht dem vorderen Teil der Walze und Temperaturzone 2 dem hinteren. Bei den
Scherwalzvorversuchen Zweibasig 1 und Zweibasig 2 wurden héhere Temperaturen gewahlt, um
eine mogliche Ubergelatinierung zu erzeugen. Der Versuch ist in Abbildung 133 dargestellt. Das Fell
wird nach zwei Drittel der Walze zunehmend durchsichtiger, was durch den Verlust an Wasser und

der zunehmenden Gelatinierung verursacht wird.

Abbildung 133: Scherwalzfell des Ansatzes Zweibasig 3_1 auf der Scherwalze.

Im Vergleich dazu, wurden bei der Versuchskampagne 3 niedrigere Temperaturen angesetzt, um

eine geringere Gelatinierung zu erreichen. Das Fell wurde hier nur noch in den letzten 10 cm vor dem
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Granulator glasartig. Dabei dienten die Versuche Zweibasig 3_1 und Zweibasig 3_2 als
Anndherungsversuche, um eine deutliche geringere Gelatinierung zu erreichen, ohne dass das Fell
von der Walze abfiel, wie es bei beiden vorangegangenen Ansatzen nach kurzer Granulierung der

Fall war.

Das Scherwalzfell wurde nach Beendigung des Ansatzes von der Walze genommen und zur leichteren
Handhabung in Teilstlicke geschnitten. Exemplarisch dafir, sind die Teilstlicke des

Qualifikationsansatzes in Abbildung 134 dargestellt.

51

Abbildung 134: Teilstlicke des Scherwalzfells von Versuch Scherwalzvorversuch.

Anhand dieser ist der Gelatinierungsverlauf gut zu beobachten. Bereits nach dem vorderen Drittel
der Scherwalze beginnt das Fell durchsichtig zu werden, wie anhand des Teilstlickes 4 zu erkennen
ist. Im weiteren Walzverlauf wird das Fell zunehmend glasartig. Ab Teilstlick 4_1 ist auRerdem eine
rasch zunehmende Braunfiarbung zu erkennen. Durch die hohen Temperaturen beginnt der
Zersetzungsprozess der Nitratester. Die gebildeten Stickoxide verbleiben teilweise im Fell und

erzeugen die braunliche Verfarbung.
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Das Granulat der Versuche Zweibasig 2 und Zweibasig 3_3 wurde auf der Simultanwalze gemaR der
Literaturl®”%8l bzw. der Beschreibung in Kapitel 1.3.1.2 weiter verarbeitet. Je Ansatz wurden 20 kg
Granulat verwendet. Es wurden die entsprechenden Diinn- und Dickwalzgange, wie in Tabelle 22
angegeben, durchgefihrt. Von dem Granulat der Ansatzes Zweibasig 3_3 wurden zwei
Simultanwalzversuche durchgefiihrt. AnschlieRend wurden die jeweiligen Dickwalzfelle zu den
Pressansatzen W1 und W2 gerollt und zu Streifen mit den AbmaRen 20 x 3 x 200 mm gepresst.
Beispiele von Proben der unterschiedlichen Prozessschritte sind in Abbildung 136 dargestellt.

Granulat

Links:
Zweibasig 2

Mitte:
Zweibasig 3_2

Rechts:
Zweibasig 3_3

Dinnwalzgdnge:
Links:
Zweibasig 2 Diinn2

Mitte:
Zweibasig 3_3 W1 dinn 1

Rechts:
Zweibasig 3_3 W1 diinn 2

Dickwalzgdnge:
Links:
Zweibasig 2 Dick 6

Mitte:
Zweibasig 3_3 W2 dick 1

Rechts:
Zweibasig 3_3 W2 dick 6

Gepresste Streifen:

Links:

Vergleich vor (oben) und nach der
Trocknung (unten)

Rechts:

Vergleich der Streifen Zweibasig 2,
Zweibasig 3_3 W1 (oben) und W2
(unten)

Abbildung 135: Vergleich der Proben unterschiedlicher weiterverarbeitender Produktionsschritte von Versuch Zweibasig 2
und Zweibasig 3.
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9.2.2 Dreibasige Rezeptur (Pol)

Zur Herstellung dreibasiger PoL-Proben wurde die RM 15102 (37 % DEGN) mit Stabilisator Akall und
RDX vermischt und anschlieBend gemdR dem PolL-Prozess (Kapitel 1.3.1.2) verarbeitet.

Zusammensetzung der Rezeptur und Verarbeitungsparameter sind in Tabelle 23 angegeben.

Tabelle 23: Zusammensetzung und Verarbeitung der dreibasigen PoL-Versuche.

Versuch RM Akall RDX Temp. Temp. Simultan Simultan
[Gew. %] [Gew. %] Zone 1 Zone 2 diinn dick
Dreibasig 1 79,3 0,7 20 -10°C -5°C 2 6
Dreibasig 2_1 79,3 0,7 20 -15°C -10°C X X
Dreibasig 2_2 W1 79,3 0,7 20 -10°C TO 1 6
Dreibasig 2_2 W2 79,3 0,7 20 -10°C TO 2 6
Dreibasig 2_2 W3 79,3 0,7 20 -10°C TO 2 6

Die Scherwalzversuche wurden gemafl Patent US49632963! durchgefiihrt. Um unterschiedliche
Gelatinierungsgrade zu erreichen, wurden die Temperaturzonen hier ebenfalls unterschiedlich
betrieben. Bei allen Versuchen wurden geringere Walztemperaturen als bei den zweibasigen

Versuchen gewahlt, da durch die Beigabe des kristallinen Energietragers die Abbrandgefahr erhoht

ist. Der Scherwalzprozess des Ansatzes Dreibasig 2_2 ist in Abbildung 136 dargestellt.

-
)
Abbildung 136: Scherwalzfell des Ansatzes Dreibasig 2_2 auf der Scherwalze.

Im Vergleich zu den zweibasigen PoL-Versuchen wurde das Walzfell am Ende des Scherwalzprozesses

ebenfalls glasartig, aber nicht durchsichtig, wie der Abbildung 137 zu entnehmen ist.
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Abbildung 137: Vergleich Aufgabenseite zu Granulatorseite des dreibasigen Scherwalzversuchs.

Das Granulat der Versuche Dreibasig 1 und Dreibasig 2_2 wurde weiterverarbeitet, wobei von
letzterem mehrere Pressansatze gefertigt wurden. Je Simultanwalzansatz wurden 20 g Granulat
verwendet. Auch bei Weiterverarbeitung des Granulats auf der Simultanwalze und beim Pressen
wurde die Optik der Proben zunehmend plastikartiger, blieben aber weiterhin opak.

Das Granulat des Wickels Dreibasig2_ 2 W1 wurde fir eine bessere Walzbarkeit mit Wasser
libergossen und mit einem Dinnwalzgang und sechs Dickwalzgdngen weiterverarbeitet. Das
Granulat des Ansatzes Dreibasig 22 W2 wurde ca. zwei Minuten in Wasser vorab eingeweicht und
anschlieRend mit zwei Dinn- und sechs Dickwalzgdngen verarbeitet. Es bildet sich schnell ein optisch
gut gelatiniertes Fell. Das Granulat des Wickels Dreibasig 2_2 W3 wurde kirzer eingeweicht,
allerdings gleich wie der zweite Pressansatz gewalzt. Es bildete sich jedoch auch nach dem sechsten
Dickwalzgang kein einheitliches Fell, weshalb der Ansatz nicht gepresst werden konnte. Die
Simultanwalzgange der unterschiedlichen Ansatze unterschieden sich optisch nicht. Zwischen den
einzelnen Walzgdngen war die zunehmende Gelatinierung anhand der glatten und elastischer
werdenden Felle zu beobachten. Die gepressten Streifen wurden anschlieRend getrocknet. Beispiele

sind in Abbildung 138 dargestellt.
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Granulat
Links:
Dreibasig 1

Rechts: -
Dreibasig 2_2

Dinnwalzgdnge:
Links:
Dreibasig 2_2 Diinn 1 W1

Rechts:
Dreibasig 2_2 Dinn 2 W1

Dickwalzgdnge:
Links:
Dreibasig 2_2 Dick 1 W1

Rechts:
Dreibasig 2_2 Dick 6 W1

Gepresste/getrocknete
Streifen:
Oben:
Dreibasig 1

Unten:
Dreibasig2_2 W1

Abbildung 138: Vergleich der unterschiedlichen gewalzten Proben der Ansatze Dreibasig 1 und Dreibasig 2.
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9.3 Herstellung der PmL-Proben

9.3.1 Einbasige PmL-Prozess

Der einbasige PmL-Prozess wurden in einem verkleinerten Malstab von ca. 1:10 mittels eines
Versuchkneters durchgefiihrt (s. Abbildung 139 links). Die Zusammensetzung sowie

Verarbeitungsdauer sind in Tabelle 24 angegeben.

Tabelle 24: Rezeptur und Verarbeitungsdauer einbasiger PmL-Versuche.

Versuch NC [kg] Aceton [kg] Ethanol [kg] Dauer [h]
Einbasig 1 1,2 0,8 0,2 5,2
Einbasig 2 1,2 0,5 0,5 3
Einbasig 3 1,2 0,15 + 0,15 (nachtraglich) 0,95 4

Abbildung 139: Links: Knetteig wahrend der Verarbeitung in der Knete, rechts: im Prozess gezogene Proben.

Die NC mit einem mittleren Nitriergrad von 12,7 % wies einen Alkoholgehalt von ca. 20 % auf und
wurde zuerst in der Knete kurz aufgeknetet, um etwaige Verklumpungen zu l6sen (s. Abbildung 139
links). AnschlieBend wurde das Losungsmittel-Gemisch zugegeben (s. Tabelle 24). Fir die
Untersuchung des Gelatinierungsgrades wurden bei der Verarbeitung unterschiedliche
Losungsmittelverhaltnisse und Knetzeiten angewendet. Mit zunehmender Gelatinierung wurde der
Knetteig durchsichtiger und plastischer, wie anhand der Proben in Abbildung 139 rechts zu erkennen
ist. Aufgrund des geringen MaRstabs konnte nach Beendigung des Prozesses der Knetteig nicht

weiterverarbeitet werden.
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9.3.2 Mehrbasige PmL-Prozess

Die mehrbasigen PmL-Versuche wurden in einem grofReren MaRstab durchgefihrt.

Tabelle 25: Zusammensetzung mehrbasiger PmL-Versuche.

Centralit Knetzeit
Ansatz NC [kg] PVK [kg] @ RDX [kg] Aceton [kg] Ethanol [kg]
[ke] [h]
Zweibasig1 (PmL) 14,7 0,15 9,5 X 2,0 5,0 3
Zweibasig 2 (PmL) 14,7 0,15 9,5 X 3,0 5,5 4
Dreibasig (PmL) 9,1 0,11 6,0 3,7 3,0 5,0 4

Die Komponenten wurden in einer Knete vermischt und mit den entsprechen angegebenen
Losungsmittelgenmisch geknetet. Der Versuch Zweibasig 1 war aufgrund zu geringem
Losungsmittelanteil untergelatiniert und konnte nicht fertig gepresst werden. Die Prozessansatze
Zweibasig 2 und Dreibasig wurden zu Streifen gepresst. Die getrockneten Streifen sind in Abbildung

140 dargestellt.

Zweibasig 1 (PmL) Zweibasig 2 (PmL) Dreibasig (PmL)

Abbildung 140: Streifenpulver der zweibasigen Versuche mit Pressversuch Zweibasig 1 (PmL) (links), getrocknetes Streifen-
TLP Zweibasig 2 (PmL) (Mitte) und getrocknetes Streifen-TLP des dreibasigen Ansatzes (rechts).

Anhand der Streifen ist der Unterschied zwischen zwei und dreibasigen Rezepturen gut zu erkennen.
Auch hier sind die zweibasigen Streifen glasartig durchsichtig und die dreibasigen opak. Im Vergleich

zu den Pol Streifen sind die PmL-Streifen jedoch deutlich spréder.
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9.4 Zusammenfassung verwendeter Analysegerate

Zur Analyse der Laborfilme und Prozessproben wurden die in Tabelle 26 angeben Analysegerate

verwendet. Die Messmethoden und Probenpraparation sind in Kapitel 3 zusammengefasst.

Tabelle 26: Verwendete Analysengerate.

Bruker Avance, Messung bei Raumtemperatur in ds Aceton,

NMR-Analytik Verschiebungen in ppm relativ zu Referenz Si(Me),
DSC Mettler Toledo DSC 821e
DTA DTA 551-EX, OZM

Pulverdiffraktometrie

Bruker D8 Advance mit Gobelspiegel und Si-Szintillator

Raman-Spektroskopie

Bruker MultiRAM FT-Raman mit Germaniumdetektor
(Flussigstickstoffkiihlung) und Nd:YAG-Laser (1065 nm)

IR-Spektroskopie

Perkin Elmer Spectrum One, FT-IR

Raman-Mikroskopie

WITec alpha300 R FT-Raman

Rheometer

Bohlin Instruments Gemini Advanced Rheometer

Druckbombe

Time-Pressure Test Apparatus Series 2, OZM

Zug-Dehnung

Universalpriifmaschien Zwick/Roell 1464

REM

FEI Helios NanolLab G3 UC

GPC

Variant PL-GPC 50 mit PLgel MIXED-C Saule

183



10 Anhang

10.1 Abklrzungsverzeichnis

Akall
ALS
AMMO
BAMO
BuNena
CCD
Cenl
CL-20
cts

d
DEGN
Dibu
DNT
DOA
DOS
DPA
DR
DS
DSC
DTA
EVA
FWHM
GP
GPC

8

8w
HMX
HPLC
HQl
LOVA
LVE

3-Methyl-1,1-diphenylurea (Akadit I1)
asymmetric least square Methode
(Azidomethyl)methyloxetan
Bis(azidomethyl)oxetan
N-Butylnitratoethylnitramin
Charge-coupled Device
1,3-Diethyl-1,3-diphenylurea (Centralit |)
Hexanitrohexaazaisowurtzitan

counts

Scherschwingung

Diethylenglykoldinitrat

Dibutylphthalat

Dinitrotoluen

Dioctyladipat

Bis(2-ethylhexyl)sebacat

Diphenyalamin

Depolarisationsverhaltnis (depolarisation ratio)
degress of substitution, Substitutionsgrad von Nitrocellulose
Dynamische Differenzkalorimetrie
Differenz-Thermoanalyse
Ethylenvinylacetat

Halbwertsbreite

Gelpunkt (Rheologie)
Gel-Permeations-Chromatographie
Schaukelschwingung

Wippschwingung
Cyclotetramethylentranitramin
Hochleistungsflissigkeitschromatographie
hit quality index

low vulnerability propellants

linear-viskoelastischer Bereich
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Mhn
My

Na

NC
NGL
NMR
Ns

PDI
PmL
PolL
PVK
RDX
REACH
rel. V.
REM
RM

TEGN
TLP
XRD

zahlenmittler Molmasse
gewichtsmittlere Molmasse
antisymmetrische Streckschwingung
Nitrocellulose

Nitroglycerin

Nuclear magnetic resonance
symmetrische Streckschwingung
Polydispersitat

Pulver mit Losungsmittel

Pulver ohne Losungsmittel
Pulvervorkonzentrat

Hexogen

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
relative Lebhaftigkeit
Rasterelektronemikroskop
Rohmasse

Torsionsschwingung
Triethylglycoldinitrat
Treibladungspulver

Pulverdiffraktometrie
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10.2 Raman-Spektren der eingesetzten Komponenten
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