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Kurzfassung

Durch die Einarbeitung von Nanopartikeln in eine Polymermatrix Iasst sich eine signi-
fikante Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe erzielen. Da-
zu ist allerdings eine Separierung und homogene Verteilung der Verstarkungsstoffe
in der Matrix notwendig, um die spezifische Oberflache der Nanopartikel ausnutzen

zu konnen, die dann als Grenzflache mit der Matrix in Wechselwirkung treten kann.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Dispergierung von anorganischen Nanopartikeln
am Beispiel von Titandioxid und Bariumsulfat in Epoxidharz mithilfe von Ultraschall-
wellen systematisch untersucht. Dazu wurden die Prozessparameter, wie z.B. die
Amplitude und das beschallte Volumen, variiert, um die optimalen Dispergierparame-
ter zu ermitteln, die zu einer guten Dispergierung der Nanopartikel fuhren, ohne da-
bei jedoch die Molekulstruktur des Epoxidharzes zu verandern. Eine Veranderung
der Molekulstruktur der Matrix kann die mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs
negativ beeinflussen. Deshalb wurden fur das unbehandelte und das beschallte Harz
Morphologieuntersuchungen mittels FourierTransform-Infrarotspektroskopie und Gel-
Permeations-Chromatographie durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, dass die Na-
nopartikel im Harz mit der maximalen Amplitude von 100% und einer Beschallungs-
zeit von 15 Minuten optimal dispergiert werden kdnnen, ohne die Morphologie des

Harzes merklich zu verandern.

Fir den Ultraschalldispergierprozess wurde ein Dispergiermodell erarbeitet, das die
Entwicklung der PartikelgréRe in Abhangigkeit von den Prozessparametern be-
schreibt. Dieses Modell ist auf andere Partikelsysteme ubertragbar und soll Vorher-

sagen fur zukunftige Dispergierexperimente ermdglichen.

Das Ziel der Fertigung der Nanoverbundwerkstoffe ist die Steigerung der mechani-
schen Eigenschaften im Zug-, Bruchzahigkeits-, Kerbschlagzahigkeits- und Biege-
versuch. Hierbei wurde sowohl die Wirkung der Dispergierung als auch der Einfluss
des Verstarkungsstoffgehaltes auf das Eigenschaftsprofil untersucht. Des Weiteren

wurde die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf ein weiteres Epoxidharz iberpriift.

Um die Verstarkungsmechanismen der Nanopartikel in der Polymermatrix, die zu
einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften fuhren, zu verstehen, wurden

Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Bruchflachen ausgefuhrt. Diese zeigten,
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dass Nanoverbundwerkstoffe eine rauere Bruchoberflache als reines Epoxidharz be-

sitzen, was auf eine Anderung der Bruchmechanismen hindeutet.

Insgesamt konnten mithilfe der Ultraschalldispergierung Nanoverbundwerkstoffe mit
verbesserten mechanischen Eigenschaften hergestellt werden und ihre Dispergie-
rung durch ein Modell beschrieben werden, das auch Vorhersagen fur weitere Parti-

kel-Harz-Systeme erlaubt.



Abstract

By the insertion of nanoparticles into a polymer matrix, a considerable improvement
of mechanical properties can be achieved. Therefore, a separation and homo-
geneous distribution of the fillers within the matrix is required in order that the high

specific surface of the nanoparticles can interact with the polymer matrix.

In the present work the dispersion of inorganic nanoparticles, i.e. titanium dioxide and
barium sulphate particles, in epoxy resin by means of ultrasonic waves was studied
systematically. The process parameters, like amplitude, volume of the sonicated mix-
ture, etc. were varied in order to determine the optimum processing window, which
leads to a good dispersion result without changing the molecular structure of the
epoxy resin. A change of the molecular structure of the matrix could possibly com-
promise the mechanical properties of the composites. Therefore, the untreated and
the sonicated epoxy resin were examined by means of Fourier transform-infrared
spectroscopy and gel permeation chromatography. Hereby, it revealed that an opti-
mum dispersion of the nanoparticles in the resin without changing the morphology of
the epoxy resin can be achieved with maximum amplitude 100% and 15 minutes dis-

persion time.

A dispersion model for the ultrasonic dispersion process was compiled to describe
the development of the particle size in dependence on the process parameters. This
model is transferable to other particle systems and shall facilitate predictions of the

particle sizes for future dispersion experiments.

The aim of the manufacturing of the nanocomposites is the improvement of the me-
chanical properties, i.e. the tensile properties, the fracture toughness, the Charpy
toughness and the three point bending properties. For this purpose the influence of
the dispersion process as well as the effect of the filler content on the properties was
analysed. Additionally, the transferability of the results to another epoxy resin was

verified.

In order to understand the reinforcing mechanisms of nanoparticles in the polymer
matrix providing improved mechanical properties, SEM-pictures of the fracture sur-

faces of the samples were carried out, which revealed that nanocomposites show a



Xii Abstract

significantly rougher surface than the neat epoxy resin. This indicates a change in the

fracture mechanisms.

In total it can be said, that nanocomposites with improved mechanical properties
were achieved by means of ultrasonic dispersion and their dispersion process was

described by a model enabling predictions for further particle resin systems.



Abklirzungen und Formelzeichen

Abkilirzungen

a.u.
DSC
FT-IR
GPC
K.A.
REM
RTM

TEM

arbitrary units (unbestimmte Einheiten)
Differential Scanning Calorimetry
FourierTransform-Infrarot (Spektroskopie)
Gel-Permeations-Chromatographie

keine Angabe
Rasterelektronenmikroskopie

Resin Transfer Moulding

Transmissionselektronenmikroskopie

Lateinische Formelzeichen

Cp

Cq, C2

€0

€1

Ea

Ec

Ubertragungskonstanten

Hamaker-Konstante

charakteristische Exponenten (Konzept der volumenbezogenen Ener-
gie)

Schallgeschwindigkeit

spezifische Warme bei konstantem Druck

Konstanten (Konzept der volumenbezogenen Energie)

Abstand zwischen Partikeln

Effizienzfaktor flr Orientierung der Kurzfasern (mod. Mischungsregel)
Effizienzfaktor fur Faser-Matrix-Anhaftung (mod. Mischungsregel)
eingetragene Energie

Elastizitatsmodul der Verstarkungsstoffe

Elastizitatsmodul des Verbundwerkstoffs

Elastizitatsmodul des Matrixmaterials



Xiv Abkurzungen und Formelzeichen
Epot potentielle Energie

Ev Energieeintrag pro dispergiertem Volumen

AE Aktivierungsenergie

f Frequenz

F Kraft

h Heizrate

k Durchmischungskonstante

K Wellenzahl

L Schmelzwarme

m Masse

N(t) Anzahl der Agglomerate zur Zeit t

No Anzahl urspranglich vorhandener Agglomerate
Ng Anzahl dispergierter Agglomerate

p Druck

Pa periodische Druckschwankung aufgrund der akustischen Welle
PA Druckamplitude

Pein Leistungsdichte der eingetragenen Leistung
Pel elektrische Leistungsdichte

PE Bruchwahrscheinlichkeit der Agglomerate

Ph hydrostatischer Druck

Pt Trefferwahrscheinlichkeit fur Agglomerate

Pth thermische Leistungsdichte

O Oberflache

P Leistung

Pdiss dissipierte Leistung

Pel elektrische Leistung



Abkurzungen und Formelzeichen

Py
Pws
PwL

as
Qs

Sfcc

S,ran

tm
te

ty

Atg

Tp

Tp

Ve

Veff

Vges

VH

Leistungseintrag pro dispergiertem Volumen
Leistungsverlust durch Warmestrahlung
Leistungsverlust durch Warmeleitung

Verteilungsdichte der Partikelgrofienvolumenverteilung
Verteilungssumme der PartikelgréRenvolumenverteilung
Partikelradius

allgemeine Gaskonstante

Standardabweichung

Stefan-Boltzmann-Konstante

Abstand der Partikeloberflachen in fcc-Anordnung
Abstand der Partikeloberflachen in zufalliger Anordnung
Zeit

Messzeit

Zeit ausreichender Dispergierung (Dispergierfortschritt von 95%)
mittlere Verweilzeit in der Dispergierzone

Dauer der Beschleunigungszeit durch die Schallwellen
Temperatur

Temperatur der zu dispergierenden Mischung
Schmelztemperatur

Peak-Temperatur

Geschwindigkeit

kritische Partikelgeschwindigkeit fir Aggregation durch Ultraschall
Volumenanteil der Verstarkungsstoffe

effektives Volumen, in dem Dispergierung stattfindet
Gesamtvolumen des Partikelpulvers

Hohlraumvolumen



XVi Abklrzungen und Formelzeichen

Vi Volumenanteil des Matrixmaterials

Vp Volumengehalt der Partikel

Vr Gesamtvolumen der zu dispergierenden Mischung
w Warmeenergie

X Partikelgrofie

Xa AnfangspartikelgroRe

Xe Endpartikelgrofie

Xp PrimarpartikelgrofRe

y =d/X

Griechische Formelzeichen

A Differenz / Fehler

€ Porositat

n Viskositat

n* Wirkungsgrad

K empirische Konstante des Lennard-Jones Potentials
A Wellenlange

¥ Mittelwert

\Y Frequenzfaktor

¢ Amplitude

P Dichte

Pges Schittgutdichte

Ps Feststoffdichte

o Agglomeratfestigkeit

() empirische Konstante des Lennard-Jones Potentials

w Kreisfrequenz



1 Einleitung

Heutzutage sind Verbundwerkstoffe aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken.
Windrader, Flugzeuge, Autos, Fahrrader und Tennisschlager sind nur einige Beispie-
le fur die Vielfalt ihrer Einsatzmdglichkeiten. Dabei werden Fasern, Partikel oder Mat-
ten zur Verstarkung in ein Matrixmaterial eingebettet, um bestimmte Eigenschaften,
wie z.B. Steifigkeit, Festigkeit, Zahigkeit, Widerstand gegen Verschleil3 oder auch die
elektrische Leitfahigkeit, zu steigern. So kdnnen zum Teil neue Bereiche erst durch
den Einsatz von Verbundwerkstoffen erschlossen werden, wie beispielsweise beim
Projekt des Wasserstoffantriebs von Automobilen, wozu leichtgewichtige Drucktanks

notwendig sind [1].

Seit einigen Jahren befinden sich Nanoverbundwerkstoffe auf dem Vormarsch. Dies
sind Materialien, bei denen mindestens eine Dimension der Verstarkungsstoffe im
Nanometerbereich (1 nm =10 m) liegt, wie beispielsweise Schichtsilikate, Nano-
tubes und Nanofasern oder spharische Nanopartikel. Durch solche Verstarkungsstof-
fe lassen sich vollig neue Eigenschaften erzielen [2, 3]. So ist es zum Beispiel mog-
lich simultan die Steifigkeit und die Zahigkeit zu steigern, was bei konventionellen
Verstarkungsstoffen in diesem Mal3e und bei vergleichbaren Partikelgehalten nicht
maoglich ist [4, 5, 6, 7]. Bei der Entwicklung von kostengunstigen Leichtbaustrukturen
mit definierten Eigenschaften nimmt die Nanotechnologie daher eine Schlisselrolle
ein [8].

Die Anwendungsmaoglichkeiten von Nanopartikeln sind vielfaltig. So erlaubt die Nano-
technologie beispielsweise die Herstellung von kratzfesten, selbstreinigenden und
entspiegelten Kunststoffoberflachen [9]. In Elastomeren, z.B. in Dichtungen, werden
Nanopartikel eingesetzt, um die Eigenschaften der Werkstoffe einzustellen [10]. Und
oberflachenmodifizierte SiO,-Nanopartikel kdnnen Klebstoff fir die Luftfahrt noch
leistungsfahiger machen [11]. Dieser Verstarkungsstoff eignet sich ebenfalls zur Ver-
besserung der Kratzfestigkeit von Klarlacken, die beispielsweise in der Automobilin-
dustrie zum Einsatz kommen [12]. Auch in Kombination mit konventionellen Verstar-
kungskomponenten wie Glasfasern werden Nanopartikel zur Steigerung der Eigen-
schaften eingesetzt und z.B. im Automobilbau verwendet [13]. Dabei steigt der Anteil
von Nanopartikeln in Strukturteilen der Automobile, weil sie neben einer Gewichtsre-

duktion und den verbesserten mechanischen Eigenschaften auch die Oberflachen-
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eigenschaften wie Kratzfestigkeit und Glanz verbessern kénnen [14]. Ein weiteres
Anwendungsgebiet von Nanopartikeln in Polymeren ist der Flammschutz [15]. Du-
roplastische Nanoverbundwerkstoffe sind vor allem auch fur die Luft- und Raumfahrt
sehr interessant, da hier Eigenschaftssteigerungen ohne Beeinflussung der Dichte
der Werkstoffe wichtig sind [16]. Dabei kann der Mensch auf diesem Gebiet viel von
der Natur lernen, da hier Nanoverbundwerkstoffe schon seit vielen Millionen Jahren

vorkommen, z.B. in der Knochenstruktur von Mensch und Tier [17].

Trotzdem sind sowohl der Einfluss der Parameter auf den Herstellungsprozess als
auch die Verstarkungswirkung der Nanopartikel im Werkstoff noch nicht vollstandig
verstanden. Deswegen sind die Dispersion der Verstarkungsstoffe in der Polymer-
matrix, ihr Einfluss auf den Vernetzungsprozess (bei duroplastischen Werkstoffen)
und die Mechanismen, die zu einer Steigerung der Eigenschaften fuhren, Gegen-

stand der aktuellen Forschung.

In dieser Arbeit werden duroplastische Nanoverbundwerkstoffe aus Epoxidharz und
anorganischen Nanopartikeln hergestellt und charakterisiert. Epoxidharze kommen in
der Automobilindustrie, in der Luft- und Raumfahrt und im Schiffsbau zum Einsatz,
wo sie als Giel3harze, Klebstoffe und Beschichtungen fur tribologische Anwendungen
fungieren [18, 19]. Nanopartikel als Verstarkungsstoffe in Polymeren kénnen bereits
bei geringen Partikelgehalten zu einer simultanen Steigerung mehrerer mechani-
scher Eigenschaften fuhren, was sie gegenuber konventionellen Verstarkungsstoffen
auszeichnet [20, 21]. So kdénnen Titandioxid-Nanopartikel, wie sie in der vorliegenden
Arbeit verwendet wurden, z.B. den Zugelastizitatsmodul [22] und die Druckfestigkeit
[23] einer Polymermatrix steigern. Nanoskaliges Bariumsulfat in Epoxidharz kann
beispielsweise zu einem Anstieg der Kerbschlagzahigkeit und des Zugelastizitats-

moduls fuhren [13].

In der vorliegenden Arbeit erfolgt eine systematische Untersuchung des Disper-
gierprozesses der Nanopartikel in der Epoxidharz-Matrix mithilfe von Ultraschallwel-
len, da vollstandige Studien auf diesem Forschungsgebiet nur fur wassrige Dis-
persionen, nicht jedoch fur die deutlich héherviskosen Polymere vorliegen. Hierbei
sollen die optimalen Parameter bestimmt werden, bei denen eine bestmdgliche
Dispergierung der Partikel erzielt wird, ohne dabei jedoch die Polymermatrix zu be-

eintrachtigen. Dabei ist sowohl die erreichbare Endpartikelgro3e und gleichmaRige
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Verteilung in der Matrix als auch die dazu notwendige Dispergierzeit von Interesse,
da kurze Dispergierzeiten auch aus wirtschaftlichen Griinden von Vorteil sind. Ziel ist
es die Prozessparameter der Ultraschalldispergierung mit den PartikelgroRen zu kor-
relieren und diese Ergebnisse mithilfe eines geeigneten Dispergiermodells zu be-

schreiben.

Anschlie®end erfolgt eine Evaluierung des Eigenschaftsprofils der resultierenden
Materialien. Dabei interessieren sowohl der Vernetzungsprozess des polymeren
Werkstoffs als auch die mechanischen Eigenschaften wie Steifigkeit, Festigkeit und
Zahigkeit.

Eine Beeinflussung der Aushartereaktion der Werkstoffe durch die Verstarkungs-
stoffe kann Auswirkungen auf die Topfzeit haben und somit die Verarbeitbarkeit in
hohem Male beeinflussen, was eine wichtige Rolle bei der Auswahl von potentiellen
Werkstoffen flr eine moégliche Anwendung spielt. Deshalb soll der Einfluss der zur
Verstarkung eingesetzten Nanopartikel auf die Vernetzungsreaktion untersucht und

bewertet werden.

AulBerdem werden die mechanischen Eigenschaften wie Zahigkeit, Steifigkeit und
Festigkeit der hergestellten Werkstoffe evaluiert, wobei die gemessenen Werte mit
Parametern wie Partikelgehalt und Dispergierzeit korreliert werden. Elektronen-
mikroskopische Aufnahmen sollen dabei Aufschluss Uber die Verstarkungsmecha-
nismen der Nanopartikel in der Polymermatrix geben. Dies ermdglicht einen Einblick
in den Zusammenhang zwischen den Prozessparametern, der Struktur der Werkstof-

fe und ihrem mechanischen Eigenschaftsprofil.
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2.1 Nanopartikel

Der Begriff Nanopartikel umfasst Feststoffe verschiedenster Zusammensetzung und
Struktur, deren Dimension zwischen 10 und 100 Nanometern liegt. Ein besonderes
Merkmal dieser kleinen Partikel ist ihre grol3e spezifische Oberflache, d.h. das Ver-
haltnis von Oberflache zu Volumen. Daher gehen Altstadt et al. davon aus, dass der
Dispergierung von nanoskaligen Verstarkungsstoffen eine deutlich groRere Bedeu-
tung zukommt als dies bei mikroskaligen der Fall ist [24]. Vorausgesetzt die Nano-
partikel liegen dispergiert, d.h. separiert und homogen verteilt im Werkstoff vor, bie-
ten sie eine enorme Grenzflache zur Matrix, an der Wechselwirkung zwischen den
beiden Komponenten stattfinden kann. Eine gute Partikel-Matrix-Anhaftung kann

somit bei dieser Werkstoffgruppe zu vollstandig neuen Eigenschaften flihren [23, 4].

Eine Oberflachenmodifizierung der Verstarkungsstoffe kann sowohl auf den
Verarbeitungsprozess als auch auf die mechanischen Eigenschaften einen positiven
Effekt haben. So kann beispielsweise durch vorherige Hydrophobierung der
Partikeloberflache eine Stabilisierung der flissigen Mischung aus SiO»-Nanopartikeln
und n-Butylacrylat erzielt werden [25]. Aullerdem kann eine Behandlung der
Partikeloberflache zu einer besseren Partikel-Matrix-Anhaftung fuhren, was sich

positiv auf die werkstofflichen Eigenschaften auswirkt [26, 27, 28].

2.1.1 Herstellung von Nanopartikeln

In dieser Arbeit wurden verschiedene Nanopartikelsysteme eingesetzt. Zum einen
wurden Titandioxidpartikel ausgewahlt, die als Pigment weit verbreitet sind. Als Ver-
gleich kamen zusatzlich Bariumsulfatpartikel zum Einsatz, deren Brechungsindex mit
n=1,64 [29] dem der Polymermatrix sehr ahnlich ist, was sich auf die optischen

Eigenschaften auswirkt.

Zur Herstellung von Titandioxid existieren zwei industriell angewandte Verfahren, das
Chloridverfahren und das Sulfatverfahren. Die in dieser Arbeit verwendeten Titandi-
oxid-Nanopartikel wurden mithilfe des Sulfatverfahrens hergestellt. Als Ausgangsstoff
daflur dient das Titan-Eisenerz limenit, das wie in Bild 2.1 dargestellt verarbeitet wur-

de. Im Anschluss an die Herstellung durch das Sulfatverfahren werden die Titandi-
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oxidpartikel im Allgemeinen anorganisch oberflachenbehandelt, um die optischen
oder physikalischen Eigenschaften zu verbessern [30, 31]. Bei Nanopartikeln ist auch

das Aufbringen einer zusatzlichen organischen Beschichtung ublich [31].

limenit

Mahlen und anreichern
\ 4

limenit

AufschlieBen mit Schwefelsaure
4

Sulfat des Titanerzes + Sulfate anderer Metalle

Kristallisation
4

Titansulfat (isoliert)

Hydrolyse
\ 4

Titanoxidhydrat

Waschen + Umsetzen mit Natronlauge
\ 4

Natriumtitanat

Peptisierung mit Salzsaure

\ 4
Metatitansaure

Gliihen bei 1000°C
A 4

Titandioxid (TiO,) rutil

Nachbehandlung
y

Titandioxid (oberflachenbeh.)

Bild 2.1: Herstellung der TiO,-Partikel mithilfe des Sulfatverfahrens [30, 31]

Als Ausgangststoffe fur nanoskaliges Bariumsulfat dienen Bariumsalze und Sulfate
oder Schwefelsauren, welche gelost werden. Durch Fallung wird daraus das Pulver

hergestellt, wie in Bild 2.2 verdeutlicht.

Ba” in H,0 | Vermischung und
BaSO,

Y

$0,”in H,0 | Ausfillung

Bild 2.2: Herstellung der BaSOs-Partikel durch Fallung [33]

Durch die Steuerung der Fallungsbedingungen kann die Korngrof3e des Pulvers ein-

gestellt werden [32, 33]. In diesem Fall entstanden BaSO4-Kristalle mit Abmessun-
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gen im Nanometerbereich. Anschliel3end erfolgt je nach gewtlinschten Eigenschaften
eine Waschung oder Aufkonzentrierung der wassrigen Bariumsulfat-Suspension. Bei
der spateren Trocknung der Suspension kann noch eine Restfeuchte bestehen blei-

ben.

2.1.2 Krafte zwischen Nanopartikeln

Die nanoskaligen Verstarkungsstoffe liegen im Allgemeinen nicht vereinzelt vor, son-
dern sind aufgrund physikalischer Krafte agglomeriert. Diese schwachen zwischen-
molekularen Krafte werden zusammenfassend als Van-der-Waals-Krafte bezeichnet.
Im allgemeinen Fall von unpolaren Molekulen, d.h. Molekllen ohne elektrisches Di-
polmoment, spricht man auch von London-Van-der-Waals-Kraften (oder Disper-
sionskraften), da London diese Wechselwirkung als erster auf quantenmechanischer
Grundlage gedeutet hat. Die unpolaren Molekule oder Teilchen besitzen im Zeitmittel
kein elektrisches Dipolmoment. Da sich ihre Elektronen jedoch bewegen, fluktuiert
die Elektronenverteilung und es entstehen momentane Dipole. Diese Dipole wech-
selwirken mit den anderen Molekulen und Teilchen und induzieren dort eine La-
dungsverschiebung, d.h. es entsteht in den Nachbarteilchen auch ein Dipol. Es ergibt
sich eine anziehende Wechselwirkung, da die Gruppe der Teilchen oder Molekule

die Position einnimmt, bei der die Gesamtenergie minimal wird [34, 35].

Auf Teilchen oder Moleklle mit polaren Bindungsanteilen wirken zusatzlich zu der
London-Van-der-Waals-Wechselwirkung noch die Dipolkrafte. Der Beitrag perma-
nenter Dipolmomente zu den gesamten zwischenmolekularen Kraften ist allerdings

relativ gering [34].

Nahern sich die Teilchen einander so sehr an, dass ihre Elektronenverteilungen
Uberlappen, so kommt es zu einer AbstoRung aufgrund des Pauli-Prinzips, das be-
sagt, dass zwei Elektronen nicht in all ihren Quantenzahlen Ubereinstimmen durfen.
Diese AbstolRung ist allerdings von sehr kurzer Reichweite. Fur zwei einzelne Atome
lasst sich die gesamte potentielle Energie dann durch das Lennard-Jones-Potential

ausdrucken [35]:

ool )

Mit d: Abstand zwischen den Atomen
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K, @: empirische Konstanten

Dabei beschreibt der erste Term die kurzreichweitige Abstol3ung und der zweite die

anziehende Wechselwirkung.

Hamaker hat 1937 konkrete Formeln fur die London-van-der-Waals-Wechselwirkung
zwischen spharischen Partikeln hergeleitet. Fur Partikel gleicher Grol3e Iasst sich die

Dispersionskraft durch Gleichung (2.2) beschreiben [36].

e A [2y+) yet 2 J 2.2)
6-X | y?+2y (y2 +2y)2 y+1 (y+1)
Mit y= d/IX
d: Abstand zwischen Partikeloberflachen
X: Partikeldurchmesser
A: Hamaker-Konstante

Fiar sehr kleine Partikelabstande y«1 kann dieser Ausdruck wie folgt angenahert

werden:
Fo 24Ax " (2.3)
Ay

Die Hamaker-Konstante hangt von der Anzahl der Atome, aus denen die sphari-
schen Partikel bestehen, von deren Polarisierbarkeit und bestimmten charakteristi-
schen Potentialen dieser Atome ab. Fur das in der vorliegenden Arbeit verwendete

Titandioxid zum Beispiel betragt sie unter Vakuum bei 298 K (Raumtemperatur)
Arioz = 15,3-10%° J [37, 38].

In Agglomeraten gibt es zahlreiche Kontaktpunkte zwischen Partikeln, an denen
Krafte Ubertragen werden. Die mittlere Anzahl dieser Kontaktpunkte fir ein bestimm-
tes Partikelpulver hangt von seiner Porositat und dem Durchmesser der Partikel ab,
aus denen es besteht. Die Agglomeratfestigkeit lasst sich daher abschatzen durch
[39]:

c=%.% (2.4)

Mit  o: Zugfestigkeit der Agglomerate



2 Grundlagen und Stand der Forschung 9

F: Krafte zwischen den Partikeln
X: Partikeldurchmesser
€ Porositat des Partikelpulvers

Die Porositat ist dabei das Verhaltnis von Hohlraumvolumen zu Gesamtvolumen [40]:

€= 2.5
V... (2.5)
Mit  Vu:  Hohlraumvolumen
Vges: Gesamtvolumen des Partikelpulvers
Sie kann aus der Schuttgutdichte und der Feststoffdichte bestimmt werden [40]:
8:1_pges (26)
Ps

Mit  pges: Schuttgutdichte
ps:  Feststoffdichte

Um die zwischenmolekularen Krafte zu Uberwinden und die Partikel zu separieren,
damit die grolRe spezifische Oberflache der Nanopartikel im Werkstoff zur Wirkung
kommen kann, ist eine Dispergierung der Agglomerate in der Polymermatrix notwen-

dig, bei der grol3e Krafte aufgewendet werden mussen.

2.2 Dispergierverfahren

Die erfolgreiche Dispergierung von Verstarkungsstoffen in einer fliissigen Matrix wie
beispielsweise einem noch nicht vernetzten duroplastischen Polymer umfasst fol-

gende Punkte:
a) Aufspaltung der Partikelagglomerate und Separierung der Partikel
b) Benetzung der Oberflache der Verstarkungsstoffe durch das Matrixmaterial
C) Homogene Verteilung der Partikel in der Matrix

Zur Durchfuhrung einer Dispergierung von Partikelagglomeraten in einem flussigen
Medium gibt es mehrere Verfahren. Am haufigsten angewendet wird die mechani-
sche Dispergierung mit einem Dissolver oder einer Perlmuhle oder einer Kombina-
tion aus beiden (Torus Mill) [5, 4, 39, 41, 42, 43]. Die hierbei durch die Zahnscheibe
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oder die Scherung zweier Mahlperlen (oder einer Mahlperle mit der Behalterwand)
erzeugten Scherkrafte sind fur die Dispergierung verantwortlich. Bei Perimthlen fin-
det zusatzlich noch ein Mahlen der Agglomerate statt. Auch bei Dreiwalzwerken wer-
den Nanopartikel durch Scherkrafte in der Matrix dispergiert [44, 27]. Eine weitere
Madglichkeit bietet die Dispergierung mit Ultraschallwellen [39, 45]. Diese erzeugen in
der Mischung Kavitationsblasen, die bei ihrem Kollaps zu einer Aufspaltung der Par-
tikelagglomerate fuhren. Die zur Dispergierung notwendigen Kavitationsblasen kon-
nen alternativ auch durch hydrodynamische Kavitation erzeugt werden [46]. Auf
einem ahnlichen Prinzip beruht die Methode des Aufschaumens der zu dispergieren-
den Mischung [47]. Hier sind es das Anwachsen und die Oszillation solcher Blasen,
die zu hohen Zug-, Scher- und Kompressionskraften fuhren und eine Dispergierung

der Agglomerate zur Folge haben.

Zur allgemeinen Beschreibung eines Dispergierergebnisses kann die PartikelgrofRe X
zum Beispiel als Funktion der Energiedichte angegeben werden, wie beim Konzept

der volumenbezogenen Energie [48, 39].
XacP, ™ty =Py -ty)” (2.7)

Mit P, -t, = E, : Energieeintrag pro dispergiertem Volumen

Pv: Leistungseintrag pro dispergiertem Volumen
tv: mittlere Verweilzeit in der Dispergierzone
b1, by, b: charakteristische Exponenten

Dieses Modell stoRRt jedoch an seine Grenzen, wenn absatzweise betriebene Pro-
zesse oder kontinuierliche Prozesse mit langer Verweilzeit in der Dispergierzone be-
schrieben werden sollen. Hier kdnnen die Verweilzeit und die Leistungsdichte flr tur-
bulente Stromungen nicht mehr in der Energiedichte zusammengefasst werden [39].
Ein weiterer entscheidender Nachteil dieses Modells ist, dass die charakteristischen
Exponenten empirisch bestimmt werden mussen und nicht direkt mit einer physikali-

schen GroRe des Prozesses verknupft werden konnen.

Einen etwas anderen Ansatz liefert Winkler [49, 41]. Er beschreibt die Dispergierung
von Pigmenten mithilfe von Ruhrwerkskugelmuihlen durch eine Wahrscheinlichkeit,

die sich aus zwei Einzelwahrscheinlichkeiten zusammensetzt, der Trefferwahrschein-
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lichkeit und der Bruchwahrscheinlichkeit. Die Gesamtwahrscheinlichkeit Pt flr

Dispergierung kann dann durch folgende Gleichung ausgedrtickt werden.

N S Yer LE
Pr="t=p pe=[1-e " ||1-e °" (2.8)

Ny
mit  Ng:  Anzahl der dispergierten Agglomerate
No:  Anzahl der urspringlich vorhandenen Agglomerate
Pt Trefferwahrscheinlichkeit
PE: Bruchwahrscheinlichkeit
Verr:  effektives Volumenelement
V1. gesamtes Volumen
kK-Vesr: effektives Volumen pro Zeiteinheit
a: Ubertragungskonstante
o: Agglomeratfestigkeit

Eine gute Dispergierung wird diesem Modell zufolge erreicht, wenn hinreichend lan-
ge dispergiert wird, so dass alle Agglomerate getroffen werden und wenn die einge-
tragene Energie ausreichend ist, um die Agglomerate aufzubrechen. Dabei lassen
sich alle Groflen des Modells in der Gleichung (2.8) mit realen physikalischen Gro-

Ren des Prozesses verknupfen.

2.3 Ultraschalldispergierung

Als Ultraschall werden akustische Wellen mit Frequenzen von 20 kHz und groRer
bezeichnet. Ultraschallwellen hoher Intensitat konnen chemische Reaktionen indu-
zieren und zu zahlreichen physikalischen Prozessen fuhren. Einige Beispiele sind
das kontrollierte Agglomerieren von Partikeln [50, 51], das Emulgieren mehrerer in-
einander unldslicher Flussigkeiten [48], die gezielte Polymerisation von Monomeren
[52, 53, 25], sowie die Oberflachenmodifizierung von Festkorpern [54]. In der vorlie-
genden Arbeit wird die Moglichkeit durch Ultraschall Partikelagglomerate zu disper-
gieren [45, 23, 55] naher untersucht. Dazu werden die Schallwellen in das zu disper-
gierende Gemisch aus Partikeln und Harz eingekoppelt. Dort breiten sie sich vorwie-

gend als Longitudinalwellen aus, da der Schubmodul in idealen Flussigkeiten null
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und selbst in viskoelastischen Gelen, wie z.B. Dispersionen, mit 50 bis 5000 Pa sehr
gering ist und daher Transversalbewegungen kaum weitergeleitet werden [56, 57].
Die Longitudinalwellen manifestieren sich in Druckschwankungen. Der Druck p an
einer bestimmten Stelle im flissigen Medium ist die Summe aus dem hydrostati-
schen Druck pn der FlUssigkeit und der durch die Schallwellen erzeugten periodi-

schen Druckschwankung pa:

P=Pn+Pa (2.9)

Die periodische Druckschwankung p, (mit der Amplitude pa) aufgrund der akusti-
schen Welle ist dabei (wie in Bild 2.3 oben dargestellt) eine Funktion der Zeit t und

der Frequenz f der Welle [58]:
P, =P, -sin(2n-f-t) (2.10)
Es wechseln sich also Phasen mit Uber- und Unterdruck periodisch ab. Die Amplitu-

de dieses Schallwechseldrucks pa lasst sich durch folgende Gleichung berechnen
[71]:

Par=0-p-C-§ (2.11)
Mit  w: Kreisfrequenz der Ultraschallwellen, (w=2-11-f)

g raumliche Amplitude der Wellen

p: Dichte des Mediums, in dem sich die Wellen ausbreiten

C: Schallgeschwindigkeit im Ausbreitungsmedium

In der Uberdruckphase kommt es zur Kompression der Fliissigkeit, in der Unter-
druckphase des Schallfeldes kann es durch ein Absinken des lokalen Druckes unter
den Dampfdruck des Fluids zur Bildung von Kavitationsblasen kommen [59]. Fur
chemische Effekte durch Ultraschall betonen Suslick und Price [54], dass diese nicht
durch eine Wechselwirkung der akustischen Welle mit Atomen oder Molekulen des
beschallten Mediums und damit verbundenen Resonanzphanomenen hervorgerufen
werden, sondern dass ihre alleinige Ursache die Kavitation ist. Die Wirkung der Kavi-
tation beruht dabei auf der Entstehung hoher Temperaturen und Dricke und den
durch die Schockwellen hervorgerufenen hohen Partikelgeschwindigkeiten. Sind die
beim Kollabieren der Kavitationsblasen entstehenden Krafte grol3 genug, so kdnnen

dabei im Harz befindliche Partikelagglomerate aufgebrochen werden. Dieser Zu-
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sammenhang zwischen Druckschwankungen durch die Schallwelle, Kavitationsbla-

senbildung und Wirkung auf Agglomerate ist in Bild 2.3 schematisch dargestellt.
Man unterscheidet drei Typen von Kavitationsblasen [58]:

a) echte Kavitaten (Hohlrdume)

b) mit Dampf der FlUssigkeit geflllte Blasen

c) mit einem in der Flissigkeit vorhandenen Gas gefiillte Kavitationsblasen

d) Kombinationen aus b) und c)

P,+P,
i Uberdruck Uberdruck

o

S P, : : : :
a 0 20 40 60 80

Unterdruck
P,-P,
Zeit t [us]

Verdiinnung  Verdichtung

Schallwellen | ||||| | | | | |||

Kavitationsblasen o () <

Partikelagglomerate

Bild 2.3: Schematische Darstellung der Dispergierwirkung von Ultraschall

Durch Tragheitseffekte konnen kleine Kavitationsblasen im Ultraschallfeld schnell
anwachsen, wenn ihre Expansionsrate groR genug ist, so dass sie in der Uberdruck-
phase nicht mehr ausreichend Zeit zum Schrumpfen haben. Ab einer kritischen Gro-
Re, die bei Schallwellen von 20 kHz bei ca. 170 ym liegt, befindet sich die Kavita-
tionsblase in Resonanz mit dem Schallfeld und kann so effizient Schallenergie ab-
sorbieren. Dadurch wachst die Kavitat in einem einzigen Ultraschallzyklus sehr
schnell an, bis der Druck der umgebenden Flussigkeit zu grof3 wird und die Blase
implodiert [60]. Bei diesem Kollaps kommt es zu einem sog. Hot-spot, d.h. es entste-
hen kurzfristig sehr gro3e Drucke und Temperaturgradienten in unmittelbarer Nahe

der kollabierenden Kavitat. Flint und Suslick bestimmten die Temperatur der Kavita-
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tion beim Kollaps mithilfe von Sonolumineszens in Silikondl zu T=5000K [61]. Bei
Messungen in Wasser fanden Didenko et al. heraus, dass die Temperatur in diesem
Medium wahrend des Hot-spots T=(4300+£200)K betragt [62]. Als Folge dieser extre-
men Bedingungen konnten Liu et al. eine Anderung der Oberflachenspannung, Vis-
kositat und des Benetzungsverhaltens von Aramid-Fasern in Epoxidharz beobachten
[63].

Durch diesen Hot-spot lasst sich die Zerkleinerung von in der Flussigkeit befindlichen
Partikelagglomeraten wie in Bild 2.4 dargestellt erklaren. Beim Kollaps der Kavita-
tionsblasen breiten sich Druckwellen im Medium aus. Die Partikelagglomerate sind
aufgrund der daraus resultierenden Druckunterschiede einem Druckgradienten aus-
gesetzt, der zu Zug-, Druck- sowie Scherkraften auf das Agglomerat fuhren kann.
Sind diese Krafte hinreichend grof3, kommt es zu einer Aufspaltung der Agglomerate.
Aulerdem werden durch die Druckwellen Kollisionen zwischen Agglomeraten, Parti-
keln und Behalterwanden induziert, die ebenfalls eine Separierung der einzelnen

Partikel der Agglomerate zur Folge haben kdonnen.

I
f
o\
Q

Zug,- Druck- und Scherkrafte ~ %, L N\® _—
durch Druckgradienten k\\//;’ \ > ‘ /} \ ) - \
. : Kollabierende
Kavitations-  Partikel- Kavitations- Druck-
blasen agglomerate blase wellen
Kollisionen zwischen y /, 4 / , oA
| ¥ & | | —y ()| - e ([~
Agglomeraten K‘\»,/’ * g K D
Bild 2.4: Mechanismen der Zerkleinerung von Agglomeraten durch Ultraschall

Neben der anerkannten Theorie des Hot-spots existiert noch ein weiteres Modell,
das von einigen Wissenschaftlern zur Erklarung der ultraschallbedingten Phanomene
postuliert wird. Margulis [64] und Lepoint und Mullie [65] behaupten, dass ein wirkli-
cher Kollaps der Blasen meistens nicht stattfindet, sondern dass die Kavitaten beim
Anwachsen asymmetrisch und damit instabil werden und dann in mehrere kleinere
Blasen aufspalten. Die dabei beobachteten physikalischen und chemischen Effekte

fuhren sie auf elektrische Ladungen zuruck. Dieses elektrische Modell geht davon
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aus, dass sich auf den Kavitaten unkompensierte elektrische Ladungen (durch lonen
und Dipole) befinden. Diese elektrischen Ladungen flhren zu einer Ein-Elektroden-
Entladung und dieser Ungleichgewichtsprozess hat die Anregung und lonisation der
angrenzenden Molekule zur Folge. Der Hauptunterschied zwischen den beiden
Theorien besteht darin, dass bei der Hot-spot-Theorie eine Wechselwirkung zwi-
schen Molekulen stattfindet, wahrend bei der elektrischen Theorie Elektronen mit

Molekulen interagieren [64].

Die Schwelle, oberhalb der in einem flissigen Medium Kavitation auftritt, hangt von

verschiedenen Faktoren ab [58]:
e Temperatur
o Viskositat
e Dampfdruck
e Oberflachenspannung

Dabei kann die Temperatur der Flussigkeit die drei anderen Faktoren beeinflussen.
Eine Temperaturerhbhung kann zu einem erhdhten Dampfdruck, einer geringeren
Viskositat und einer geringeren Oberflachenspannung flhren. Alle diese Faktoren
setzen die Kavitationsschwelle herab [66, 58]. Gleichzeitig hat eine Temperaturerho-
hung die Konsequenz, dass mehr Dampf in die Kavitationsblasen eintritt und so den
Kollaps dampft, d.h. es kommt zwar zu mehr Kavitationsphanomenen, ihre Intensitat
wird jedoch durch den gedampften Kollaps verringert [54]. Aufgrund dieser gegenlau-
figen Effekte berichten Raman und Abbas von der Existenz einer optimalen Tempe-
ratur fur die Aufspaltung von Al,Os-Partikeln in Wasser [66]. Loning et al. konnten
sogar einen Abfall der kalorimetrisch bestimmten eingebrachten Ultraschallleistung

mit steigender Temperatur bei Wasser beobachten [67].

Auch die Ultraschallfrequenz hat einen entscheidenden Einfluss auf die Kavitation.
So haben die Kavitationsblasen bei einer niedrigeren Schallfrequenz mehr Zeit zur
Expansion und kénnen daher grof3ere Durchmesser erreichen. Bei hohen Schallfre-
quenzen und einer hohen Viskositat der beschallten Flussigkeit hingegen konnen die
Tragheitskrafte so grol sein, dass sich nur eine resonante (oder auch stabile Kavita-
tion genannt), jedoch keine transiente Kavitation ausbildet. Das bedeutet, dass die

Grolde der Kavitaten periodisch schwingt, es kommt jedoch nicht zum Kollaps. Trotz-
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dem haben Entezari und Kruus herausgefunden, dass die Rate ihrer sonochemisch
induzierten Reaktion bei 900 kHz hoher ist als bei 20 kHz. Der Prozess scheint bei
der hoheren Frequenz effizienter zu sein, obwohl die resonante Kavitation vor-
herrscht [68]. Auch Renaudin et al. beobachteten, dass die Zersetzungsrate von
aromatischen Verbunden von der Ultraschallfrequenz abhangt und dass bei einer
Frequenz von 500 kHz die Rate hoher ist als bei 20 kHz [69]. Im Gegensatz dazu
konnten Loning et al. bei Leistungsmessungen in Wasser und organischen LO-
sungsmitteln bei einer geringen Frequenzanderung von 20 auf 30 kHz keinen Ein-
fluss der Ultraschallfrequenz auf die kalorimetrische Leistung feststellen [67]. Pohl et
al. beobachteten ebenfalls, dass das Dispergierergebnis der Nanopartikel in wassri-
ger Losung nicht von der Frequenz abhangt [70]. Bei der Dispergierung in hochvis-
kosen Flussigkeiten ist daher davon auszugehen, dass eine Erhdhung der Frequenz
keine Effizienzsteigerung mit sich bringt, sondern sich aufgrund der grol3en Trag-

heitseffekte eher negativ auswirkt.

Anhand all dieser Beispiele erkennt man, wie komplex der Ultraschalldispergierpro-
zess ist, da viele verschiedene Parameter, die gleichzeitig auch untereinander wech-
selwirken, den Vorgang beeinflussen. Daher ist es notwendig den Prozess fur jedes

zu dispergierende System neu zu optimieren.

Um die Dispergierung mit Ultraschallwellen zu quantifizieren, lasst sich der Energie-
oder der Leistungseintrag kalorimetrisch bestimmen. Durch Messung der Tempera-
turerhdhung AT bei Beschallung einer bestimmten Fllssigkeitsmenge der Masse m
erhalt man Uber die Beziehung in Gleichung (2.12) die eingetragene Warmenergie W
[70, 71, 66, 69].

W =c, -m-AT (2.12)
Dabei ist cp die spezifische Warme der Flussigkeit bei konstantem Druck. Mithilfe der

Gleichung

P="" (2.13)

|asst sich die in das flussige Gemisch eingetragene Leistung bestimmen.

_ Cp-m-AT
t

= (2.14)
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Bezieht man die eingebrachte Leistung P auf die beschallte Masse m, so erhalt man
die Leistungsdichte.
P cp-AT

pth:E: t

(2.15)

SchlieRlich lasst sich mithilfe der elektrischen Eingangsleistungsdichte der Wir-
kungsgrad des Ultraschalldispergierprozesses bestimmen. Die Effizienz des Ultra-

schallsystems ist dann [67]:

pel

Mit  n*:  Wirkungsgrad
Pein:  Leistungsdichte der eingetragenen Leistung
pei:  elektrische Eingangsleistungsdichte

Bisher liegen nur wenige Studien Uber die Effizienz von Ultraschallverfahren vor, weil
es schwierig ist die komplexe Wechselwirkung zwischen Ultraschallquelle und be-
schalltem Medium zu beschreiben und die wahre sonochemische Leistung zu mes-
sen [67]. Systematische Studien Uber den Einfluss verschiedener Parameter wie
Zeit, Temperatur und Leistung auf die Dispergierung von Nanopartikeln liegen bis-
lang nur fur die Verarbeitung in wassriger Losung vor [70, 66], jedoch nicht fur hoch-

viskose Flussigkeiten wie Epoxidharz.

Die Literaturangaben Uber die verwendeten Beschallungszeiten, die zu einem
Dispergiererfolg in Polymeren geflihrt haben, sind sehr unterschiedlich. Burnside und
Giannelis dispergierten ihre Schichtsilikate nur zwei Minuten lang in Polydimethyl-
siloxan [72] und Wang et al. beschallten ihre SiO,-, Al,O3- und TiO,-Nanopartikel
10 Minuten in n-Butylacrylat und Cetyl-Trimethylammonium-Bromid [52]. Park et al.
fanden heraus, dass die optimale Dispergierzeit flr Eisenoxid-Nanopartikel in Epoxy-
Vinylester zwischen 8 und 15 Minuten liegt [73]. Andere Wissenschaftler dispergier-
ten jedoch deutlich langer mit Ultraschall bei der Herstellung ihrer polymeren Nano-
verbundwerkstoffe. So waren es bei Mahfuz et al. 30 Minuten [23] und bei Xia und
Wang ca. eine Stunde [53], wobei hier allerdings schon die Polymerisation induziert
wurde. Auch Xia et al. wendeten bis zu 60 Minuten Ultraschall zur Dispergierung von

SiO,, Al,O3 und TiO2-Nanopartikelagglomeraten in n-Butyl-Acrylat (BA) und Methyl-
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Methacrylat (MMA) und nachfolgender Polymerisation an [25]. Yong und Hahn be-
schallten ihre SiC/Vinylester-Mischung ebenfalls eine Stunde lang [74]. Auch wenn
man die Dispergierung von Nanoverstarkungsstoffen in der gleichen Polymermatrix,
z.B. in dem in dieser Arbeit verwendeten Epoxidharz, recherchiert, findet man sehr
unterschiedliche Zeitangaben Uber die Beschallung. So kamen Rodgers et al. zu
dem Ergebnis, dass 30 Minuten die optimale Beschallungszeit flr die Dispergierung
von SiC-Nanopartikeln in Epoxidharz ist [75]. Xu et al. konnten hingegen eine Beein-
trachtigung des mechanischen Eigenschaftsprofils der Werkstoffe durch zu lange
Ultraschalldispergierung feststellen. Nach funfminUtiger Beschallung zeigte sich eine
Steigerung der Werkstoffkennwerte von Graphit-Nanofasern in Epoxidharz, wahrend
die Eigenschaften nach zwanzigminutiger Dispergierung wieder schlechter wurden
[45]. Auch West und Malhotra beobachteten eine Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften nach 5 Minuten Ultraschallanwendung und eine Verschlechterung
nach bereits 10 Minuten, die vermutlich auf eine Degradation des Harzes zurickzu-
fuhren ist, trotz einer verbesserten Dispergierung gegenuber 5 Minuten [55]. Im Ge-
gensatz dazu haben Yasmin et al. Nano-Schicht-Graphit mehrere Stunden in Epoxid-
harz dispergiert [76]. Einen etwas anderen Ansatz verfolgten Sandler et al., die Car-
bon-Nanotubes in Ethanol eine Stunde mit einem Ultraschallbad dispergierten und
erst im Anschluss das Epoxidharz hinzufugten und das Lésungsmittel bei 80°C ver-
dampften [77].

Eine systematische Variation der Ultraschalldispergierzeit bei der Herstellung von
duroplastischen Nanoverbundwerkstoffen ist notwendig, um die optimale Dispergier-
zeit zu bestimmen, die zu einer ausreichenden Aufspaltung der Agglomerate, jedoch
noch zu keiner messbaren chemischen Degradation der Harzmolekule fuhrt. Bei der
Beschallung von ungefiiliten Polymeren wurden namlich sowohl positive als auch
negative Effekte beobachtet. So haben Rodgers et al. gezeigt, dass sich die mecha-
nischen Eigenschaften von reinem Epoxidharz durch Ultraschallbehandlung verbes-
sern lassen [75]. Huang et al. beobachteten eine Anderung der Viskositat und der
Oberflachenspannung von Epoxidharz durch Ultraschall [78]. Durch die extremen
Bedingungen, die beim Kollaps der Kavitaten herrschen, kann es allerdings auch zu
einer Morphologieanderung des Polymers und damit zu einer Degradation kommen.
Suslick und Price berichten von der Degradation von Polymermolekulen in Losungs-

mitteln oder wassriger Losung durch Ultraschall. Hierbei wurde die Bildung von freien
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Radikalen beobachtet. Aus diesem Grund kann Ultraschall auch zum Recycling von
Gummiabfallen, z.B. von alten Autoreifen, eingesetzt werden, da die Kombination
von Druck und Hitze zu einem Aufbrechen der Polymerketten fuhrt [54]. Generell
wurde die Bildung von freien Radikalen in organischen Flussigkeiten bei der ultra-
schallinduzierten Kavitation beobachtet [60]. Liu et al. untersuchten jedoch mithilfe
von FT-IR-Spektroskopie den Einfluss der Ultraschallbehandlung mit einer Amplitude
von 30 ym und konnten keine chemische Veranderung der Molekulstruktur des Epo-
xidharzes beobachten [63]. Neben der Vermeidung von chemischen Veranderungen
der Polymermatrix sind kurze Dispergierzeiten auch aus wirtschaftlichen Grinden

erstrebenswert.

Ein weiterer in dieser Arbeit unerwunschter Effekt der Ultraschallwellen ist die Ag-
gregation von Partikeln durch die Druckwellen, die beim Hot-spot entstehen. Partikel,
die sich in der Nahe einer kollabierenden Kavitationsblase befinden, erfahren eine
Beschleunigung und konnen in der Folge mit anderen Partikeln kollidieren. Ist die
Partikelgeschwindigkeit ausreichend grof3 und wird die gesamte kinetische Energie
beim Stol in Warme umgewandelt, so schmelzen die Partikel auf und aggregieren
beim Erstarren. Prozorov et al. schatzten die durch die Kavitation induzierten Parti-
kelgeschwindigkeiten durch folgende Gleichung ab, indem sie annahmen, dass in

dem Partikel-Flussigkeits-Gemisch eine laminare Stromung vorherrscht [50]:

_9mAt
v~ﬂ-l1—e W} (2.17)

6
Mit  r=X/2: Partikelradius

p: mittlerer Druck der Schallwelle

p: Dichte der Partikel

n: Viskositat der Partikel-FlUssigkeits-Mischung

At: Dauer der Beschleunigungszeit durch die Schallwellen

Aus Gleichung (2.17) erkennt man, dass die Partikelgeschwindigkeit vom Partikelra-
dius, der Partikeldichte und der Viskositat der Partikel-Flussigkeits-Mischung ab-
hangt. Dabei ist die Geschwindigkeit der Partikel umso grofer, je groRer ihr Radius
ist. Sind die Partikel kleiner als 100 nm, so kommt es im Allgemeinen nicht zu einer

Aggregation. Zudem ist eine geringe Viskositat fur das Erreichen hoher Partikelge-
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schwindigkeiten notwendig. Ab einer kritischen Partikelgeschwindigkeit v, die sich
durch Gleichung (2.18) berechnen lasst und die Prozorov et al. flr Zink-Partikel mit

ca. 728,5 m/s angeben, aggregieren die Partikel [50].

v, =+2-Jc,-(T, -T,)+L (2.18)
Mit  cp: spezifische Warme bei konstantem Druck der Partikel

Tm:  Schmelztemperatur der Partikel

Tp:  Temperatur der Mischung

L: Schmelzwarme

2.4 Beeinflussung der Vernetzung des Polymers durch Nanopartikel

Der Vernetzungsprozess von Epoxidharz und Polyaminharter ist eine exotherme Po-
lyaddition, bei der die funktionellen Gruppen von Harz und Harter eine chemische
Bindung eingehen, wie in Bild 2.5 dargestellt. Die dabei entstehenden OH-Gruppen
wirken als Katalysatoren und beschleunigen die Reaktion weiter, d.h. die Vernetzung
ist autokatalytisch. Dabei bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk aus, welches
sich nicht mehr aufschmelzen lasst. Im Idealfall besteht ein vernetzter duroplasti-
scher Werkstoff aus einem einzigen Molekul. Die Aushartungsreaktion wird oft ther-
misch induziert und erfolgt in zwei Schritten: zunachst gelieren die Werkstoffe, bevor
anschlie3end die ,Verglasung® beginnt. Beim Gelieren bildet sich ein dreidimensiona-
les Molekulnetzwerk im Werkstoff aus, wobei sich wahrend dieser Reaktion die Glas-
temperatur Tg und die Aushartetemperatur annahern. Sind Tg und Reaktionstempe-
ratur ungefahr gleich gro3, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr gering, da die
Molekulketten kaum noch mobil sind [79]. Beim ausgeharteten Werkstoff ist die
Glasuberganstemperatur, bei dem das Polymer vom hartelastischen in den gummi-
elastischen Zustand ubergeht, ein Mal} fir den Vernetzungsgrad. Je hoher der Aus-

hartegrad des Werkstoffs, desto hoher ist auch die Glastemperatur [80].

OH
0]
R1<} + HN—/™R, —— NHR,
R1

Bild 2.5: Vernetzungsreaktion von Epoxidharz mit Aminharter
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Nanopartikel kénnen den Vernetzungsprozess von Duroplasten beeinflussen. So
haben Park et al. eine zunehmende Verzdogerung der Aushartereaktion mit steigen-
dem Partikelgehalt von Eisenoxid-Nanopartikeln festgestellt. Dies manifestierte sich
in einer Verschiebung der Peak-Temperatur bei der DSC-Messung des Aushartepro-
zesses hin zu hdheren Werten [73]. Yong und Hahn berichten bei Vinylester von
einer Verzdgerung der chemischen Reaktion durch SiC-Nanopartikel, die sie auf eine
Behinderung der Mobilitat der Polymermolekule durch die Verstarkungsstoffe zurtck-
fuhren [74]. Im Gegensatz dazu wurde bei Nanoverbundwerkstoffen mit Schichtsilika-
ten und Epoxidharz eine Beschleunigung des Vernetzungsprozesses beobachtet [81,
16]. Seo und Kim fuhren dies auf die OH-Gruppen zuruck, die sich auf der Oberfla-
che ihrer Partikel befinden, und als Katalysator wirken [81]. Roman et al. erklaren
ihre Beobachtungen dadurch, dass Schichtsilikate die Homopolymerisation des Epo-
xidharzes begunstigen. Sie beobachten gleichzeitig ein Absinken der Glastempera-
tur, hervorgerufen durch den Amintberschuss aufgrund der Homopolymerisation der
Epoxy-Gruppen. Das bedeutet, dass die durch die Schichtsilikate induzierte Homo-
polymerisation des Harzes die Reaktion zwischen Harz und Harter behindert und
deshalb auch die spatere Struktur des Werkstoffs verandert [16]. Hutchinson et al.
berichten sogar von einem Hartungsprozess von Epoxidharz mit Schichtsilikaten
ohne Zugabe von Harter aufgrund der durch die Oberflachenbehandlung der Full-
stoffe induzierten Homopolymerisation [82]. Auch spharische Silica-Nanopartikel
konnen die Homopolymerisation von Epoxidharz induzieren. Durch den damit ver-
bundenen Amin-Uberschuss bildet sich zwischen Nanopartikeln und Matrix eine
aminreiche Zwischenschicht, die mithilfe eines Transmissionselektronenmikroskops
beobachtet werden kann [83]. Solch ein Aminutberschuss in der Nahe der Oberflache
der Verstarkungsstoffe kann zu einer Beschleunigung der Reaktionsrate bei der
Aushartung fuhren [84]. Zhang et al. harteten ihre Epoxy-SiO,-Nanoverbund-
werkstoffe zwar mit einem Anhydridharter aus, stellten aber dennoch fest, dass sich
eine Interphase um die Silica-Nanopartikel ausbildet und die Glastibergangstempera-
tur mit steigendem Partikelgehalt absinkt [20]. Im Gegensatz dazu beobachteten
Johnson et al. bei derselben Partikelart (Silica-Nanopartikel, Nanopox F400) in Epo-
xidharz keinen Einfluss der Partikel auf die Glasubergangstemperatur und konnten
auch keinen Hinweis auf die Ausbildung einer Interphase finden [85]. Die Wechsel-

wirkung zwischen Verstarkungsstoffen und Polymer scheint demnach sehr komplex
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zu sein und hangt mit Sicherheit in starkem MalRe von der Oberflachenbehandlung
der Partikel und deren Wechselwirkung mit der Matrix ab. Wetzel et al. beobachteten
einen Anstieg der Glasubergangstemperatur von Epoxidharz durch die Zugabe von
Al,Os- bzw. von TiOz-Nanopartikeln, was auf eine hohere Vernetzungsdichte hin-
weist. Da der Anstieg der Glasubergangstemperatur fur die kleineren Al,Os-Partikel
(13 nm) héher war als fur die 200 bis 500 nm grof3en TiO,-Partikel, schlieen sie auf
einen Zusammenhang mit der spezifischen Oberflache der Verstarkungsstoffe [18].
Auch Vassileva und Friedrich beobachten einen Anstieg der Glaslibergangstempera-
tur von Al,O3-Epoxy-Nanoverbundwerkstoffen mit steigendem Partikelgehalt, die sie
auf eine Behinderung der Beweglichkeit der Polymerketten durch die steifen Nano-
partikel zuruckfuhren. Mithilfe der Messung der Dampfung bei der dynamisch me-
chanischen Thermoanalyse schliel3en sie auf die Existenz einer Interphase zwischen
Polymer und Matrix, deren Durchmesser vom Partikelgehalt abhangt und in der die

Epoxidharzketten immobilisiert sind [86].

Um den Einfluss der Verstarkungsstoffe auf den Aushartungsprozess zu untersu-
chen, kénnen DSC-Messungen mit verschiedenen Heizraten durchgefuhrt werden.
Diese Kurven lassen sich mithilfe der Kissinger-Gleichung [87, 88, 89] (2.19) auswer-

ten, um die Aktivierungsenergie der Reaktion zu bestimmen.

n - AE R (2.19)
T2 RT, T AE

Mit  h: Heizrate
Tp:  Peak-Temperatur
R: allgemeine Gaskonstante
AE:  Aktivierungsenergie
V. Frequenz-Faktor

Dazu wird In (h/Tr?) gegen 1/(R-Tp) aufgetragen und AE aus der Steigung der Aus-
gleichsgeraden bestimmt. Die Aktivierungsenergie gibt an, welche Energie dem Sys-

tem zugefuhrt werden muss, um einen reaktionsfahigen Zustand zu erreichen [90].
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reaktionsfahiger Zustand =—¢
Aktivierungsenergie
Ausgangszustand Yy
Reaktionswarme
Endzustand Y Y
Bild 2.6: Schema zur Erklarung der Aktivierungsenergie bei einer exothermen
Reaktion

Die Bedeutung dieser Energie fur die exotherme Reaktion ist schematisch in Bild 2.6
dargestellt. Die bei der Reaktion frei werdende Reaktionswarme ist ein Mal} fur die
Anzahl der chemischen Bindungen, die wahrend der Reaktion geknlpft werden [89],
d.h. je groRer die Reaktionswarme, umso hoher ist der Vernetzungsgrad des Werk-

stoffs.

2.5 Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften von Epoxidharzen

durch nanoskalige Verstarkungsstoffe

Durch die Einarbeitung von nanoskaligen Verstarkungsstoffen in polymere Matrizes
lassen sich gegenuber konventionellen Verbundwerkstoffen mit Fullstoffen im Mik-
rometerbereich zum Teil vollstandig neue Eigenschaften erzielen [2, 3]. So konnte
beispielsweise eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften mit abnehmen-
der Partikelgrofie beobachtet werden [91, 22, 6, 92]. Es ist insbesondere mdglich
simultan die Steifigkeit und die Zahigkeit zu steigern, was bei konventionellen Ver-
starkungsstoffen in diesem Malde und bei vergleichbaren Partikelgehalten nicht mog-
lich ist [21, 4, 5, 6]. Auch wenn flr eine exaktere Beschreibung der Wirkungsweise
der Nanopartikel die Quantenmechanik unerlasslich ist, da diese Verstarkungsstoffe
nur wenig grofler sind als die Atome, aus denen sie bestehen, gibt es doch einige
anschauliche Erklarungen fur die besonderen Eigenschaften von Nanoverbund-

werkstoffen.

Eine wichtige Rolle fur die Wirkung der Nanopartikel spielt mit Sicherheit ihre im Ver-
gleich zu konventionellen Verstarkungsstoffen enorme spezifische Oberflache [4, 23,
18]. Einige Mechanismen, die bei Mikropartikeln bekanntermalien zu einer Zahig-
keitssteigerung fuhren, wie z.B. Partikelablésung, hangen von der Grolde der Ober-

flache ab [27]. Fir nicht oberflachenmodifizierte Carbon-Nanotubes konnten Fiedler
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et al. den gleichen Zahigkeitsanstieg wie fur spharisches Carbon Black beobachten,
woraus sie schlossen, dass die Verstarkung durch die grol3e Oberflache im Allge-
meinen und nicht durch das Aspektverhaltnis verursacht wird [27]. Aufgrund der ge-
ringen GroRe von Nanopartikeln sind die Mehrzahl der Atome bzw. Molekule Ober-
flachenatome (/-molekile). Eine gute Separierung und homogene Verteilung der
Verstarkungsstoffe im Polymer vorausgesetzt, bildet sich dadurch eine grole Zwi-
schenschicht zwischen Partikeln und Matrix, an der Wechselwirkung stattfinden
kann. Eine gute Partikel-Matrix-Anhaftung kann somit die Eigenschaften des Werk-
stoffs entscheidend beeinflussen. Diese lasst sich durch eine Oberflachenfunktionali-
sierung der Nanopartikel, die zusatzlich auch die Dispergierung erleichtern kann, po-
sitiv beeinflussen [27, 26]. Eine Partikel-Matrix-Wechselwirkung kann sich beispiels-
weise in der Ausbildung einer aminreichen Interphase zwischen Verstarkungsstoffen
und Matrix manifestieren, wie von Rosso und Ye bei der Einarbeitung von SiO»-
Nanopartikeln in Epoxidharz beobachtet wurde [83]. Die beobachteten Eigenschafts-
steigerungen fuhren sie auf diese Morphologieanderung durch die Nanopartikel zu-

rack.

Rodgers et al. erklaren die besseren Eigenschaften von Nanoverbundwerkstoffen
dadurch, dass die GroRRenordung der Nanopartikel der der Ketten und Ver-
schlaufungen der Polymermolekule entspricht, weshalb sie sich dort platzieren und,
im Gegensatz zu Mikropartikeln, besser mit dem Polymer wechselwirken kdnnen
[75]. Aufgrund ihrer geringen GroRRe behindern sie die Matrixdeformation beim Werk-
stoffversagen nicht. AuRerdem induzieren die nanoskaligen Verstarkungsstoffe nur
geringe Spannungskonzentrationen, was nur zur Bildung von subkritischen Rissen

und Hohlraumen fuhrt, die die Vereinigung zu kritischen Rissen herauszogern [18].

Die Verstarkungswirkung von Nanopartikeln in polymeren Matrizes konnte bereits
durch viele Versuche bestatigt werden. So konnten beispielsweise Mahfuz et al. eine
Steigerung der Druckfestigkeit um 45% gegenuber dem Reinpolymer bei der Einar-
beitung von TiOz-Nanopartikeln in Polyurethan-Schaum erreichen [23]. Und Wu et al.
berichten von einer simultanen Verbesserung von Zugelastizitatsmodul, Zugfestigkeit

und Schlagzahigkeit durch SiO,-Nanopartikel in Polypropylen [93].

Insbesondere fur das in der vorliegenden Arbeit eingesetzte Epoxidharz wird in der

Literatur von Eigenschaftssteigerungen durch das Einarbeiten von nanoskaligen Ver-
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starkungsstoffen berichtet. Zunjarrao et al. erzielten mit einem Nanoverbundwerkstoff
aus Epoxidharz und Schichtsilikaten eine Steigerung der Bruchzahigkeit um 35%
gegenuber dem Reinharz [94]. Yasmin et al. berichten von einer Steigerung des
Zugmoduls von Epoxidharz-Verbundwerkstoffen mit den gleichen Verstarkungs-
stoffen mit steigendem Partikelgehalt. Allerdings nehmen Bruchspannung und
Bruchdehnung gleichzeitig ab. Der Anstieg des Moduls ist bei diesen Werkstoffen
von der Dispergierung abhangig und ist umso groRer, je besser die Verstarkungs-
stoffe separiert und verteilt sind [44]. Dies weicht jedoch von den Beobachtungen von
Wetzel et al. ab, die konstatieren, dass der Elastizitatsmodul im allgemeinen unab-
hangig von der Partikelgrof3e ist [18]. Liu et al. gelang mit den Schichtsilikaten eine
gleichzeitige Verbesserung von Kompressionsmodul und Bruchzahigkeit in Epoxid-
harz-Proben. Hierbei liel3 sich durch die Oberflachenmodifizierung der Verstarkungs-
stoffe eine weitere Steigerung erzielen [95]. Auch durch die Einarbeitung von Car-
bon-Nanotubes (CNT) lassen sich die mechanischen Eigenschaften von Epoxidharz
verbessern. Insbesondere fuhren CNTs zu einer Steigerung der Bruchzahigkeit, wie
Fiedler et al. gezeigt haben [27]. Als spharische Verstarkungsstoffe im Nanometer-
malfistab kommen sehr haufig Silica-Partikel (SiO;) zum Einsatz. Sie ermoglichen
eine simultane Steigerung der Steifigkeit (Elastizititsmodul) und der Zahigkeit des
Epoxidharzwerkstoffs [85, 20, 92]. Insbesondere haben Ragosta et al. gezeigt, dass
die Bruchzahigkeit durch SiO2-Nanopartikel in Epoxidharz in hdherem Malie gestei-
gert werden kann als durch Silica-Mikropartikel [92]. Auch durch Alumina- (Al2O3)
und die in dieser Arbeit eingesetzten Titandioxid-Nanopartikel (TiO2) kdnnen
Steigerungen der mechanischen Eigenschaften erzielt werden. So berichten Wetzel
et al. von einer simultanen Erhdhung des Biege-Elastizitdtsmoduls, der Biegfestigkeit
und der Bruchzahigkeit sowohl durch Al,Os- als auch durch TiO-Partikel [18]. Auch
Englert et al. konnten eine gleichzeitige Verbesserung von Biege-Elastizitatsmodul,
Biegefestigkeit und spezifischer Verschlei3rate durch TiO,-Nanopartikel nachweisen
[96]. Das in der vorliegenden Arbeit ebenfalls im Nanometermalstab eingesetzte
Bariumsulfat (BaSO4) kann als Verstarkungsstoff in Epoxidharz sowohl die Schlag-
zahigkeit, die Zugfestigkeit, den Zug-Elastizitatsmodul als auch den Biege-
Elastizitatsmodul steigern, wie Riedel et al. und Mahrholz et al. gezeigt haben [97,
98]. Im Allgemeinen wurde beobachtet, dass der Elastizitatsmodul, die Festigkeit und

die Bruchzahigkeit von Nanoverbundwerkstoffen mit steigendem Partikelgehalt an-
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steigen. Allerdings stellten Rodgers et al. fest, dass dies zumindest flr Siliciumcarbid
(SiC) nur bis zu einem gewissen Verstarkungsstoffgehalt gilt. Dartber wird die
Dispergierung immer schwieriger und es treten negative Effekte durch die Agglome-
rate auf [75].

Die oben genannten Beispiele fur die Verstarkung von Epoxidharz durch Partikel zei-
gen, dass eine Anderung der Bruchmechanismen von Verbundwerkstoffen gegen-
uber dem reinen Polymer stattfindet. Fur konventionelle Verbundwerkstoffe mit
mikroskaligen Verstarkungsstoffen sind die Verstarkungsmechanismen, namlich in-
elastische Matrixdeformation und Rissbildung, Partikelablésung, Rissablenkung,
crack pinning, Faserauszug, Abstumpfung der Rissspitze und Partikeldeformation,
bereits seit einigen Jahrzehnten bekannt [27, 99]. Da z.B. die Zugfestigkeit von Ver-
bundwerkstoffen stark vom Durchmesser der Verstarkungsstoffe abhangig ist [6],
ware es mdglich, dass bei Nanoverbundwerkstoffen andere Verstarkungsmechanis-
men relevant sind oder die Anteile der bekannten Mechanismen an der Verstar-
kungswirkung anders verteilt sind. Johnsen et al. [85] haben die Verstarkungsme-
chanismen von Silica-Nanopartikeln in Epoxidharz systematisch untersucht und ka-
men zu dem Ergebnis, dass die Partikelablésung, die mit Rissbildung und einer plas-
tischen Deformation im angrenzenden Material einhergeht, den Hauptanteil zur Za-
higkeitssteigerung liefert. Es konnten keine Hinweise gefunden werden, dass die Na-
nopartikel zu crack-pinning fuhren und Rissablenkung scheint nur einen kleinen Bei-
trag zur Verstarkung zu leisten. Zu einem ahnlichen Ergebnis kamen Wetzel et al.
[18] bei der Analyse der Bruchmechanismen von TiO,- und Al,O3s-Nanopartikeln in
Epoxidharz. Sie stellten fest, dass bei grolReren Partikeln im Bereich von 300 nm
crack-pinning eindeutig als Verstarkungsmechanismus auftritt, wahrend bei kleineren
Partikeln, deren Durchmesser unter 50 nm liegt, nicht klar ist, ob crack-pinning statt-
findet. Als Verstarkungsmechanismen der Nanopartikel scheinen vor allem Rissab-
lenkung und Partikelablosung relevant zu sein. Im Gegensatz zu Johnsen et al. be-
richten Wetzel et al. jedoch, dass die Rissablenkung durch die Nanopartikel die
Hauptursache der Zahigkeitssteigerung ist, was sie durch Messungen der Ober-
flachenrauhigkeit bestatigen. Wie bereits in Kapitel 2.4 erwahnt, berichten einige
Autoren von der Bildung einer Interphase um die Nanopartikel [83, 86], in der die
Epoxidharzmolekile immobilisiert sein kdnnen. Bei Untersuchung des Partikelab-

standes in Abhangigkeit vom Partikelgehalt stellten Zhang et al. fest, dass ab einem
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kritischen Verhaltnis von Abstand zu GréRe drastische Anderungen der mechani-
schen Eigenschaften, in diesem Falle des Elastizitditsmoduls und der Bruchzahigkeit,
auftraten, woraus sie folgerten, dass bei hohen Partikelgehalten die Partikelabstande
so gering sind, dass die Interphase die Bruchmechanismen dominiert [20]. Im Ge-
gensatz dazu konnten Johnsen et al. jedoch keinen Hinweis auf die Bildung einer
Interphase, in der das Polymer immobilisiert ist, bei SiO,-Nanopartikeln in Epoxidharz
finden [85].

2.6 Schlussfolgerung

Insgesamt wurde bereits von zahlreichen Autoren gezeigt, dass durch den Einsatz
von Nanopartikeln in Epoxidharz eine simultane Steigerung mehrerer mechanischer
Eigenschaften erzielt werden kann. Die Ultraschalldispergierung als alternative, zeit-
okonomische Herstellungsmethode solcher Werkstoffe wurde bis jetzt jedoch nicht
systematisch untersucht. Insbesondere der Einfluss verschiedener Parameter wie
z.B. der Amplitude oder der Dispergierzeit auf das Dispergierergebnis sowie die
Ubertragbarkeit solcher Werte auf andere Partikel-Harz-Systeme ist nicht geklart und
es fehlt ein Modell zur Verknupfung der physikalischen ProzessgrofRen mit dem

Dispergierergebnis (Partikelgrof3e), das Vorhersagen fur weiter Versuche erlaubt.






3

Experimentelles

3.1 Werkstoffe

3.1.1 Harz-Harter-Systeme

Diese Arbeit befasst sich mit der Ultraschalldispergierung von nanoskaligen Verstar-

kungsstoffen in Epoxidharz und dem resultierenden werkstofflichen Eigenschaftspro-

fil. Fur die Dispergierversuche, deren Ziel die Optimierung der Ultraschallprozesspa-

rameter ist, wurde ein bifunktionales Epoxidharz (Diglycidyl Ether of Bisphenol A,
DGEBA, Typ: Epilox A 19-03, Hersteller: Leuna-Harze GmbH [100]), das in der E-

lektronik haufig Anwendung findet, eingesetzt.

Tabelle 3.1: Ubersicht tiber die eingesetzten Epoxidharze und den Aminhérter
Name | Inhaltsstoffe Strukturformel Ver-
haltn.
Epilox | Diglycidyl 314 g
A Ether of )
19-03 | Bisphenol A oy o—Dj{‘%o— H—CHH]l Q @onz Gi—n,
CHy
Ren- | 70-82% 189 g
lam N,N,N’,N’-
N 0

LY Tetraglycidyl- —CH, j —CH—CH2
5210 |44 e /CH_CH2> j <CH —CH—o,

diaminodi- N7

phenyl- O PN

methan, CHT—CH——CW——O—%C%}TO——C%——CH——C%

18-30% 1,4-

Butandiol-

diglycidylether
Ara- Cyclo- 100 g
dur aliphatischer

HoN CH, NH,

HY Aminharter Hcgij :z(m

2954

El 3
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Mit den optimalen Parametern wurden anschlieffend Nanoverbundwerkstoffe mit ei-
nem niedrigviskosen multifunktionalen Epoxidharz (70-82% N,N,N’,N’-Tetraglycidyl-
4,4’-diaminodiphenylmethan und 18-30% 1,4-Butandiol-diglycidylether, Typ: Renlam
LY 5210, Hersteller: Huntsman Advanced Materials (Europe) BVBA [101]) fir RTM-
Anwendungen hergestellt und die Eigenschaften mit denen der Werkstoffe auf Basis
des bifunktionalen Harzes verglichen. Fir beide Epoxidharze wurde zum Vernetzen
der Polymere der gleiche Aminharter (cycloaliphatischer Aminharter, Typ: Aradur
HY 2954, Hersteller: Huntsman Advanced Materials (Europe) BVBA [102]) einge-
setzt. Die chemischen Strukturformeln und Mischungsverhaltnisse fur die untersuch-

ten Harze und den Harter sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

3.1.2 Nanopartikel

In dieser Arbeit wurden Bariumsulfat- (BaSO,4) und Titandioxid-Nanopartikel (TiO)
zur Verstarkung der duroplastischen Matrix eingesetzt. Die BaSOs-Partikel (Typ:
Sachtoperse N20, Hersteller: Sachtleben Chemie GmbH [103]) sind spharisch und
besitzen eine Primarpartikelgréfie von 20 nm (Herstellerangabe). Die Form der TiOo-
Nanopartikel (Typen: Hombitec RM300 und Hombitec RM400, Hersteller: Sachtleben
Chemie GmbH [104]) wird vom Hersteller zwar mit spharisch angegeben mit den
beiden Primarpartikeldurchmessern von 10 und 15 nm fur die beiden eingesetzten
Nanopartikeln mit rutiler Kristallstruktur. Auf den REM-Aufnhamen zeigen diese Par-
tikel jedoch eine leicht langliche Form mit einem Aspektverhaltnis von ca. 1:2
(RM300) bzw. 1:3 (RM400). Aufgrund des relativ geringen Aspektverhaltnisses und
wegen der zufalligen Orientierung der Verstarkungsstoffe im Werkstoff werden die
TiO,-Partikel im Folgenden wegen der besseren Beschreibbarkeit im spateren

Dispergiermodell wie sparische Partikel behandelt.

Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick tber die verwendeten Verstarkungsstoffe.
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Tabelle 3.2: Ubersicht tiber die eingesetzten Nanopartikel

REM-Aufnahme des Partikel-

pulvers

Chem. Name Primarpar- | Oberflachen-

Bezeich- tikelgrosse | behandlung

nung

BaSO, Sachtoperse 20 nm keine
N20

TiO, Hombitec 15 nm Polyalkohol
RM300

TiO, Hombitec 10 nm Polyalkohol
RM400

.,':f;";.

3.2 Dispergiertechnologie

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Dispergierung mit Ultraschallwellen mit

dem Ziel die Nanopartikelagglomerate aufzubrechen und eine gleichmaRige Vertei-

lung der Partikel in der Matrix zu erreichen. Hierzu wurden systematische Parame-

terstudien durchgefuhrt, die zu einem besseren Verstandnis der Wirkungsweise die-

ses Prozesses fuhren sollen.

Die Dispergierung der Nanopartikel in Epoxidharz wurde mit zwei Ultraschallverfah-

ren durchgefuhrt und die Leistungsfahigkeit beider Verfahren wurde miteinander ver-
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glichen. Zum einen stand ein Ultraschallreinigungsbad (Typ: RK 103H, Hersteller:
Bandelin electronic) mit einer Frequenz von 35 kHz, einer maximalen elektrischen
Leistung von 320 W und den moglichen Amplitudeneinstellungen 50 und 100% zur
Verfugung. Des Weiteren wurde eine Ultraschallsonde (Typ: PGB 210A, Hersteller:
Branson) mit einer Schallfrequenz von 20 kHz und einer maximalen Leistung von
1000 W, sowie einer zwischen 50 und 100% frei wahlbaren Amplitude eingesetzt.
Dieses Gerat besitzt eine Sonotrode (Arbeitsspitze) mit einem Durchmesser von %"
und einer maximalen Spitze-zu-Spitze-Amplitude von 130 um [105]. Ein derartiges
Ultraschallgerat besteht aus einem Generator, der zunachst die Frequenz der 50 Hz-
Wechselspannung in eine Frequenz von 20 kHz umwandelt. AnschlieRend wird diese

Spannung durch einen Piezokristall in akustische Schwingungen transformiert.

Um die Amplitudenangabe des Herstellers zu Uberprifen, wurde die Schwingung der
Sonotrode in einem mit Wasser gefillten Glasbehalter mithilfe einer Hochgeschwin-
digkeitskamera (Typ: Motion Pro HS3, Hersteller: Redlake) mit einer Bildrate von
40 kHz aufgenommen. Zur Bestimmung der Amplitude wurde das Bildmaterial mit
der Methode der optischen Punktverfolgung ausgewertet, indem die Position eines
Punktes auf der Sonotrodenspitze in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt wurde.
Mit diesem Verfahren konnten die in Tabelle 3.3 dargestellten Amplituden ermittelt
werden, die die Herstellerangabe weitgehend bestatigen. Nur bei der Amplitude von
70% zeigt sich eine relativ grole Abweichung, da die gemessene Amplitude 12%
uber dem Wert des Herstellers liegt.

Tabelle 3.3: Vergleich der vom Hersteller angegebenen und gemessenen einfachen
Amplitude fur die Ultraschallsonde

Amplitudeneinstellung 50% 70% 100%
Amplitudenangabe des Herstellers [um] 65 91 130
Gemessene Amplitude [um] 64 102 126

Fir die Ultraschalldispergierung der Nanopartikel im Epoxidharz musste der Master-
batch vor der Ultraschallbehandlung im Trockenschrank auf ca. 80°C geheizt wer-
den, um die Viskositat abzusenken, da sonst die Dampfung der Vibration der So-
notrode zu hoch ist und die Resonanzfrequenz aulierhalb des Kontrollbereichs des

Generators verschoben wird [67].
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Zur Dispergierung mit dem Ultraschallbad wurde der Masterbatch in einem Edel-
stahlbehalter in das mit Wasser geflillte Bad eingetaucht, wie in Bild 3.1 links darge-
stellt. Die Kavitationsblasen, die fur die Dispergierung der Agglomerate verantwort-
lich sind, bilden sich dabei im gesamten Masterbatch. Bei diesem Prozess konnte
nur die Amplitude variiert werden. Fur die Dispergierung mit der Ultraschallsonde
wird die Sonotrode des Ultraschallgerats ca. 1 bis 2 cm tief in den Masterbatch ein-

getaucht, wie in Bild 3.1 rechts dargestellt.

(a) (b)

Wasser
(Temperatur einste"bar) Harz +Nan0partike| Sonotrode

Ultraschall-
bad

Kavitations-
blasen _Eiswasser
Bild 3.1: Versuchsaufbau fur die Dispergierversuche mit (a) dem Ultraschallbad

und (b) der Ultraschallsonde

In einem kleinen Volumen unterhalb der Sonotrode kommt es dann zur Bildung von
Kavitationsblasen, welche bei ihrem Kollabieren zur Aufspaltung der Nanopartikel-
agglomerate fuhren. Da sich der Masterbatch bei diesem Prozess stark aufheizt, ist
eine Kuhlung notwendig, die durch ein Wasserbad mit Eiswasser realisiert wurde.
Zur Probenentnahme (fur die Partikelgrof3enmessung) wurde der Dispergierprozess
unterbrochen; diese Pausen dauerten ca. 1 bis 2 Minuten, um den Masterbatch wie-
der auf ca. 70°C abzuklhlen, da die gewahlte Kihimethode nicht leistungsfahig ge-
nug war, um den Masterbatch bei Dauerbeschallung unterhalb der Zersetzungstem-
peratur des Harzes zu halten. Zur Optimierung des Dispergierprozesses wurden ver-
schiedene Parameter variiert. Zum einen wurde eine Variation der Amplitude der So-
notrode durchgeflihrt. Zusatzlich wurde der Einfluss des Ruhrens mit einem Labor-

ruhrer auf die Dispergierwirkung untersucht.

Zur Bestimmung der Schallgeschwindigkeit im Epoxidharz wurde ein Ultraschallge-
nerator (Typ: 11744.93; Hersteller: Phywe) mit einer Frequenz von 800 kHz und ein
Zweistrahloszilloskop (Typ: TDS 210; Hersteller: Tektronix), auf dem Ultraschall-
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Sender- und Empfangersignal Uberlagert wurden, verwendet. Durch den fest
installierten Sender wurden die Schallwellen in das Epoxidharz eingekoppelt. Der
bewegliche Empfanger konnte in dem Bad mit flussigem Epoxidharz frei verschoben
werden, wodurch der Abstand zwischen Sender und Empfanger variiert werden
konnte. Zur Bestimmung der Wellenlange der Schallwellen im Epoxidharz wurde die
45°-Lissajous-Figur bei Uberlagerung der beiden Signale auf dem Oszilloskop ver-
wendet. Durch Reproduzieren identischer Lissajous-Figuren beim Verschieben des
Empfangers konnte durch Messen des Weges, um den der Empfanger verschoben
wurde, die Wellenlénge der Ultraschallwellen im Epoxidharz bestimmt werden. Uber
Gleichung (3.1) lasst sich daraus die Schallgeschwindigkeit ¢ in dem Medium be-

rechnen.
c=A-f (3.1)
Mit A Wellenlange

f: Frequenz
3.3 Charakterisierung der Werkstoffe

3.3.1 Verarbeitungstechnik

Um die Dispergierparameter hinsichtlich der Dispergiergute zu optimieren, wurden
die PartikelgroRen im flissigen Masterbatch mittels der Methode der dynamischen
Lichtstreuung gemessen. Des Weiteren wurden rheologische Untersuchungen (Vis-
kositat) sowie dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) durchgefuhrt, wodurch man
Aufschluss uUber die Verarbeitbarkeit der Werkstoffe erhalt. Dabei liefern die Viskosi-
tatsmessungen Informationen Uber die Verarbeitbarkeit des flissigen bzw. hochvis-
kosen Masterbatches, was zum Beispiel fur den Dispergierprozess wichtig ist, aber
auch fur mogliche spatere Anwendungen des Werkstoffs, z.B. als Matrixwerkstoff im
RTM-Verfahren. Die Untersuchung des Ausharteprozesses mittels DSC zeigt, wie
die Zugabe von Nanopartikeln den Vernetzungsprozess verandert, was einen Ein-

fluss auf die Werkstoffherstellung haben kann.

3.3.1.1 Dynamische Lichtstreuung

Mithilfe eines Rulckstreu-TeilchengroRenanalysators (Typ: Nanotrac 250, Hersteller:

Microtrac) konnen bereits fur das noch nicht vernetzte Harz-Partikel-Gemisch Ruck-
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schliisse auf die Agglomeratgrélien gezogen werden. Dazu wird ein Tropfen der Mi-
schung in ein Losungsmittel — hier wurde Dichlormethan verwendet — eingeruhrt, so
dass das Harz sich |16st und die Partikelagglomerate in dem Ldsungsmittel schwe-
ben. Die Flussigkeit ist aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung in Bewegung
und durch die Diffusion besitzen auch die Partikel eine Geschwindigkeit. lhre Ge-
schwindigkeit hangt von ihrer GréRe und von der Temperatur T ab, bei der gemes-
sen wird. Die Temperatur wurde hier konstant bei 23°C gehalten (Raumtemperatur),
so dass die Geschwindigkeit der Partikel ein Mal} fur ihre Grolde ist. Mithilfe einer
Lichtleitfaser wird Laserlicht der Wellenlange A=780 nm in das Losungsmittel mit den
Partikeln eingeleitet. Das Licht wird an den Partikeln gestreut, wobei das gestreute
Licht aufgrund der Bewegung der Partikel Doppler-verschoben ist. Das ruckgestreute
Laserlicht wird mit dem Ausgangsstrahl Uberlagert und zum Detektor geleitet. Auf
diese Weise sind Ruckschlisse auf die Partikel- bzw. AgglomeratgroRe moglich. In
Bild 3.2 ist das Funktionsprinzip der dynamischen Lichtstreuung schematisch darge-
stellt [106].

Laser

Detektor .
gy Strahlteiler

Spiegel

Ausgangslaserstrahl

reflektiertes Licht

—— gestreutes Licht
halbdurchlassige

verspiegelte Oberflache

Dk

Partikel /

Agglomerate

—— Losungsmittel

r

Bild 3.2: Funktionsprinzip der Partikelgrofienmessung
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Diese TeilchengroRenanalyse liefert eine Verteilungsdichte gs; sowie die Verteilungs-
summe Q3 der Partikel in der Lésung. Dazu wird die Partikelgrof3e in Intervalle, deren
Breite mit abnehmender PartikelgrolRe exponentiell abnimmt, unterteilt und die Hau-
figkeit je Intervall bestimmt. Der Index 3 bedeutet dabei, dass es sich um eine Volu-
menverteilung (Dimension 3) handelt. Die Volumenverteilung hat dabei den Vorteil,
dass sie die Verhaltnisse im Werkstoff realistischer wiedergibt. Befinden sich bei-
spielsweise wenige, jedoch relativ grol3e Agglomerate in der Mischung, die die me-
chanischen Eigenschaften des spateren Werkstoffs beeintrachtigen konnen, so wur-
den diese in der Darstellung der Anzahlverteilung neben der weitaus gréReren An-
zahl gut dispergierter Nanopartikel nicht mehr ausgemacht. Aufgrund ihres grof3en
Volumens leisten sie bei der Volumenverteilung jedoch einen erheblichen Beitrag bei

der Berechnung des Medianwertes.

Ein Beispiel fur eine so gewonnene Verteilungsdichtekurve ist in Bild 3.3 dargestellt.

Es qilt dabei die Normierungsbedingung [107]:

xmax

jq3(x). dX =1 (3.2)
Xmin
. A
E X/~ \
o
3
L
8
o
(2]
5 N\
=)
2
(M
> /
Xmin xmax
PartikelgroRe x
Bild 3.3: Verteilungsdichtekurve fur die Volumenverteilung

Alternativ kann die Verteilung der PartikelgroRen als Summenkurve, wie in Bild 3.4,
dargestellt werden. Die Verteilungssumme Q3(X) zeigt die Menge aller Partikel mit

einem Durchmesser kleiner gleich X bezogen auf die normierte Gesamtmenge. Der
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Wert X503 in der Summenverteilung gibt somit die PartikelgroRe an, fir die gilt, dass
50% der Partikel kleiner oder gleich dieser Groe sind. Daher wird xs03 auch als Me-
dianwert bezeichnet [39]. Ist die Summenkurve eine stetig differenzierbare Funktion,

so erhalt man die Verteilungsdichte daraus Uber folgende Beziehung [108, 107]:

Q3(X):M (3.3)

dX
1,0 /

0,5

Verteilungsumme Q3 (x)

.

Xmin X5O xmax
PartikelgroRe x

Bild 3.4: Verteilungssumme fur die Volumenverteilung

In der vorliegenden Arbeit wird immer der Medianwert xs0 3 der Volumenverteilung fir
die PartikelgroRe angegeben. Der Ubersichtlichkeit wegen wird dabei der Index 3
weggelassen. Zur statistischen Absicherung wurden an jeder Probe drei Messungen
durchgefuhrt und fur gleiche Versuchsbedingungen jeweils zwei Proben untersucht,

was insgesamt sechs Messwerte pro festem Parametersatz ergibt.

3.3.1.2 Rheologische Untersuchungen

Ein entscheidender Parameter bei der Verarbeitung von fliissigen Werkstoffen ist die
Viskositat. Um ein geeignetes Verarbeitungsfenster festlegen zu kénnen, wurde die
Viskositat der Masterbatches in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Dazu
wurde ein Plattenrheometer (Typ: Ares, Hersteller: Rheometric Scientific Inc.) mit
einem Plattendurchmesser von 45 mm eingesetzt. Die Probe zwischen den Platten

wurde mit einer Frequenz von 10 rad/s um 20% geschert und gleichzeitig wurde die
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Temperatur beginnend bei 27°C mit einer Rate von 5 K/min bis zu einer Temperatur
von 120°C erhoht. Hierbei wurde alle 10 s ein Messwert aufgenommen. Zur statisti-

schen Absicherung wurden jeweils drei Proben des gleichen Materials untersucht.

Da sich die Viskositat durch die Einarbeitung der Nanopartikel in das Epoxidharz
deutlich erhodht, wurden die Viskositatsverlaufe der Masterbatches in Abhangigkeit

von der Temperatur mit den jeweiligen Verlaufen des Reinharzes verglichen.

3.3.1.3 Dynamische Differenzkalorimetrie

Zur Bestimmung des Einflusses der Zugabe von Nanopartikeln in das Epoxidharz auf
die Vernetzungsreaktion wurden dynamische Differenzkalorimetrie-Messungen
(DSC) durchgefuhrt. Das verwendete Gerat (Typ: Mettler DSC 30, Hersteller: Mettler)
beruht auf der Methode der dynamischen Warmestrom-Differenzkalorimetrie, d.h.
Probe und Referenz werden zusammen in einer Temperaturkammer mit einem vor-
gegebenen Temperaturprogramm aufgeheizt und es wird die Differenz der Warme-
stréme der Kammer in die beiden Proben gemessen. Eine Anderung dieser Differenz
kennzeichnet einen Phasenubergang, eine chemische Reaktion (wie z.B. den hier

untersuchten Vernetzungsprozess) oder eine Relaxation [109].

FUr diese Messung wurde jeweils ein mit Ultraschall dispergierter Masterbatch aus
Epoxidharz (DGEBA) und Bariumsulfat- oder Titandioxid-Nanopartikeln auf den ge-
wunschten Partikelgehalt verdinnt und unmittelbar vor der DSC-Messung mit dem
Harter gemischt. Es wurden Partikelgehalte von 0, 2, 5 und 10 Vol.-% untersucht. Die
Messungen wurden in einem Temperaturbereich zwischen 20 und 250°C mit Heizra-
ten von 1, 5, 10 und 20 K/min durchgefuhrt. Zur statistischen Absicherung wurden

jeweils zwei Experimente mit identischen Parametern durchgefihrt.

Zusatzlich wurden Messungen an ausgeharteten Proben zur Bestimmung der Glas-
ubergangstemperatur ausgefuhrt. Dazu wurden die Werkstoffe mit einer Heizrate von
5 K/min von 25 auf 250°C geheizt.

3.3.2 Mechanische Eigenschaften

Verschiedene mechanische Prifungen, wie Zugversuche, Schlagzahigkeitsprufun-
gen, Bruchzahigkeitsuntersuchungen und Drei-Punkt-Biege-Prifungen wurden
durchgefuhrt und somit das mechanische Eigenschaftsprofil der Nanoverbund-

werkstoffe charakterisiert.
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3.3.2.1 Herstellung der Werkstoffproben

Zur Fertigung von Prufkorpern wurde der Masterbatch nach der Ultraschalldispergie-
rung zunachst mit reinem Epoxidharz auf den gewlnschten Partikelgehalt verdinnt,
mithilfe eines Dissolvers entgast und anschlie®end mit dem Polyaminharter in dem in
Tabelle 3.1 angegebenen Verhaltnis gemischt. Diese Mischung wurde in Formen
gegossen und thermisch mit dem in Bild 3.5 dargestellten Temperaturprogramm
ausgehartet. Mithilfe einer Prazisionssage wurden die Werkstoffplatten aus den Aus-
harteformen danach auf die entsprechenden genormten Malie gesagt. Um eine
gleichmaliige Oberflachenbeschaffenheit und -rauhigkeit zu gewahrleisten, wurden
die Prufkorper schlieBlich geschliffen. Zur statistischen Absicherung wurden jeweils

mindestens funf Proben getestet.

140 —7r 111 1Tt -t 1111 1T
120 i
100
08 4
= 80 i
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5 60 -
g' ‘Gelierung
2 40
20 | ]
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Zeit [h]
Bild 3.5: Temperaturprogramm zur Aushartung der Nanoverbundwerkstoffe

3.3.2.2 Zugversuch
FUr den Zugversuch wurden entsprechend der Norm DIN EN ISO 0527 Schultersta-

be gefrast, die mit einer Universalprifmaschine (Typ: Zwick 1474, Hersteller: Zwick)
gemal der genannten Norm mit einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min geprift
wurden. Dabei betrug der Abstand zwischen den Einspannungen 40 mm. Aus den
aufgezeichneten Spannungs-Dehnungs-Diagrammen wurde aus der Steigung der
Kurve zwischen 0,05 und 0,25% der Zug-Elastizitatsmodul ermittelt. Die Zugfestigkeit

ist durch die maximale vom Werkstoff ertragbare Spannung gegeben.
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3.3.2.3 Schlagzahigkeitsprufung

Die Schlagzahigkeit wurde an gekerbten Proben mithilfe eines Schlagpendels (Typ:
CEAST 6545, Hersteller: CEAST) gemal der Methode nach Charpy bestimmt. Ent-
sprechend der Norm DIN EN ISO 179-1 wurde dazu ein 4J-Hammer bei einem Auf-
lagerabstand von 62 mm verwendet. Die Proben besallen die Male
80 x 10 x 4 mm?. Die fiir den Bruch der Proben benétigte Energie wurde aus der Dif-
ferenz der potentiellen Energie des Schlagpendels im Zustand vor dem Schlag und
im Endzustand ermittelt, wobei die Reibungsverluste des Pendels von ca. 0,008 J

subtrahiert wurden.

3.3.2.4 Bruchzahigkeitsprufung
Zur Bestimmung der Bruchzahigkeit K der Werkstoffe, d.h. des kritischen Span-

nungs-Intensitatsfaktors bei Mode-I-Belastung (Rissoffnung senkrecht zur Bruchebe-
ne), mit der Universalprifmaschine (Typ: Zwick 1474, Hersteller: Zwick) wurde die
Prifnorm ASTM E 399 herangezogen und die Proben mit einer Geschwindigkeit von
0,1 mm/min gepruft. In die Probe wurde mithilfe einer Sage eine Kerbe eingebracht,
an deren Ende durch ,Tapping“ mit einer Rasierklinge ein scharfer Anfangsriss er-
zeugt wurde. Im Anschluss an die Prifung wurde diese Anfangsrisslinie mit einem
Lichtmikroskop ausgemessen, indem aus mindestens funf Messpunkten der Mittel-
wert gebildet wurde. Wahrend der Werkstoffprufung wird die Entwicklung der Kraft
auf die Probe in Abhangigkeit vom Weg (Verschiebung der Traverse) aufgezeichnet.

Hieraus kann spater die Bruchzahigkeit Ki; berechnet werden.

3.3.2.5 Drei-Punkt-Biege-Versuch
Die Drei-Punkt-Biege-Priufung wurde entsprechend der Norm DIN EN ISO 178 an

Proben der Abmessungen 80 x 10 x4 mm® mit einer Priifgeschwindigkeit von
2 mm/min ermittelt. Die Messungen wurden ebenfalls an der Universalprifmaschine
(Typ: Zwick 1474, Hersteller Zwick) bei einem Stutzweitenabstand von 64 mm
durchgefuhrt. Wie beim Zugversuch (Kapitel 3.3.2.1) wurde aus den Spannungs-
Dehnungsdiagrammen der Biege-Elastizitatsmodul sowie die Biegefestigkeit ermit-
telt.
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3.3.2.6 Fehlerbetrachtungen

Sind alle systematischen Fehler ausgeschlossen und liegen bei der Messung einer
Grole nur statistische Fehler vor, so erhalt man fur die Fehlerverteilung der Mess-
werte eine Normalverteilung, d.h. sie wird durch eine normierte Gauf¥funktion be-
schrieben. Dies ist der Fall, weil alle beobachteten Abweichungen vom theoretisch
erwarteten Wert voneinander unabhangig sind [110]. (Nur bei Messgroen, die selbst
statistisch schwanken, wie z.B. bei radioaktiven Zerfallen, ergibt die Verteilung der
Messwerte eine Poisson-Verteilung.) Die Gaul-verteilten Messwerte kdnnen durch
Angabe des arithmetischen Mittels y und der einfachen Standardabweichung s dar-
gestellt werden. Dabei betragt die Wahrscheinlichkeit daftr, dass der wahre Wert p,,

der gemessenen Grofle im Intervall yzs liegt, 68% [71].

Bei den Zugversuchen, Bruchzahigkeitsmessungen und Drei-Punkt-Biege-Versuchen
wurden jeweils mindestens funf, bei den Schlagzahigkeitsprifungen zehn Werkstoff-
proben getestet und aus den Ergebnissen die Mittelwerte sowie die einfachen Stan-
dardabweichungen berechnet. Aufgrund der Dispergierung der Proben, kann man
davon ausgehen, dass selbst durch Partikelagglomerate verursachte Schwankungen
der mechanischen Eigenschaften einer Probe nur auf mikroskopischem Niveau von
Bedeutung sind. Deshalb ist die Annahme gerechtfertigt, dass die jeweilige mechani-
sche Messgrolie selbst statistisch nicht schwankt. Die Messwerte sind daher Gaul}-
verteilt und das Messergebnis lasst sich durch Angabe des Mittelwertes und der

Standardabweichung beschreiben.
3.3.3 Morphologie und Mikrostruktur

3.3.3.1 FT-IR-Spektroskopie

Um eine mogliche Beeintrachtigung des Epoxidharzes durch die Beschallung mit
Ultraschallwellen und die mit der Kavitation verbundenen hohen Dricke und Tempe-
raturen zu erkennen, wurde die Morphologie des Harzes vor und nach der Behand-
lung mit Ultraschall mit einem Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FT-IR-

Spektrometer) untersucht.

Dabei nutzt man aus, dass die meisten Molekil-Schwingungen und —Rotationen im
infraroten Spektralbereich liegen. Wenn man das zu untersuchende Material mit

Infrarotlicht (IR) bestrahlt, werden bestimmte Wellenlangen absorbiert. Die dabei



42 3 Experimentelles

aufgenommene Energie dient zur Anregung von Molektllschwingungen; das Molekdl
geht in einen héheren Schwingungszustand uUber [33]. Bei grofleren Molekilen gibt
es zahlreiche Schwingungsmadglichkeiten, bei denen meistens das ganze Molekul
mitschwingt. Es gibt aber auch einige Schwingungen, die ndherungsweise als auf
eine Einzelbindung oder eine funktionelle Gruppe des Molekils beschrankt
angesehen werden konnen, sog. lokalisierte Schwingungen. Daher unterscheidet
man im infraroten Spektrum zwei Bereiche: Oberhalb von 1500 cm™ liegen die
lokalisierten Schwingungen, die zur Identifizierung von funktionellen Gruppen
herangezogen werden kdnnen. Unterhalb von 1500 cm™ befinden sich viele Banden,
die von Schwingungen des ganzen Moleklls herrihren. Diesen Bereich bezeichnet
man auch als ,fingerprint“-Region, da die Lage der Banden in diesem Bereich

charakteristisch fur das Molekul ist [111].

Der Aufbau des eingesetzten FT-IR-Spektrometers (Typ: Nicolet 510 FT-IR Spectro-

meter, Hersteller: Nicolet) ist in Bild 3.6 dargestellt.

Fester
Spiegel (M1)

hl |

Beweglicher A/ Strahlungsquelle
Spiegel (M2) J o

I D Nl / Spiegel
Strahlteiler| Spiegel
Michelson et
Interferometer Probe etektor
Spiegel Spiegel

Bild 3.6: Schematischer Aufbau der FT-IR-Versuchsanordnung

Die Strahlungsquelle sendet ein kontinuierliches Spektrum im infraroten Wellenlan-
genbereich aus, dessen Licht durch Spiegel in ein Michelson-Interferometer geleitet
wird. Das Spektrum der Probe wird in zwei Schritten aufgenommen. Zunachst wird
das Interferenzmuster des infraroten Lichtes ohne Probe vom Detektor aufgenom-
men, indem die Intensitat in Abhangigkeit vom Gangunterschied gemessen und mit-

tels Fourier-Transformation in ein Spektrum (d.h. Intensitat in Abhangigkeit von der
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Frequenz, Wellenzahl oder Wellenlange) umgerechnet wird. Der Gangunterschied
wird dabei durch die Bewegung des Spiegels M, realisiert. Im zweiten Schritt wird
das Interferogramm der Probe nach dem gleichen Prinzip aufgenommen und
Fourier-transformiert. Das Spektrum der Probe wird dann durch das erste sog. Un-
tergrundspektrum dividiert, so dass man die Transmission in Abhangigkeit von der
Wellenzahl erhalt [112]. Um das flissige Epoxidharz im Strahlengang des FT-IR-
Spektrometers platzieren zu kdnnen, wurde ein Tropfen des Materials zwischen zwei
Kochsalzplatten (NaCl) gelagert und in der Probenhalterung fixiert. NaCl ist im Spek-
tralbereich zwischen 5000 und 652 cm™ transparent und eignet sich deshalb als Pro-
benhalter fir die IR-Spektrometrie [113]. Es wurden undispergiertes Epoxidharz und
mit der Ultraschallsonde behandelte Proben nach 10 und 20 Minuten Beschallung
gemessen. Dabei wurde von dem fur das Epoxidharz ungunstigsten Fall ausgegan-
gen und das Harz bei maximaler Leistung (Amplitude 100%) behandelt. Die Trans-
mission des infraroten Lichtes durch die Probe wurde in Abhangigkeit von der Wel-
lenzahl k'=1/A [cm™"] bestimmt. Der Vergleich der Spektren, insbesondere in der sog.
Jingerprint“-Region, ermoglichte es nach einer Veranderung des Harzes durch die

Ultraschallanwendung zu suchen.

3.3.3.2 Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Zur Verifikation der FT-IR-Ergebnisse bezuglich einer mdglichen Veranderung der
Molekulstruktur des Epoxidharzes durch den Ultraschallprozess wurden zusatzlich
GPC-Messungen (Typ: Eigenbau, UV-Detektor 254 nm) durchgefuhrt. Dadurch lasst
sich die Verteilung der Molekulmassen des Polymers bestimmen, was Ruckschlisse
darauf zulasst, ob die Ketten durch die Beschallung mit den akustischen Wellen auf-
gebrochen wurden. Hierzu wird die Epoxidharz-Probe in einem Losungsmittel, in die-
sem Fall in Tetrahydrofuran, geldst und durchlauft anschlie®end mehrere Trennsau-
len (Porositat: 106, 104, 500 A, PartikelgréRe: 10 um, Dimension: 0,8:30 cm) mit ei-
ner Durchflussrate von 1 ml/min. Das Gel in diesen Saulen besitzt Poren verschiede-
ner GrolRe, in denen die Makromolekile, die ungefahr die gleiche GroRRe wie die Po-
ren besitzen, langer zuruckgehalten werden. GroRere Molekule werden schneller
durch die Saulen gespult und an deren Ende zuerst eluiert. Danach folgen die kurze-
ren MolekUlketten. Die Polymerkonzentration in Abhangigkeit vom Elutionsvolumen
wird mithilfe eines Differentialrefraktometers Uber den Brechungsindex bestimmt.

Durch Eichung mit Substanzen bekannter Molekularmasse kann jedem Elutionsvo-
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lumen eine Masse zugewiesen werden. Damit Iasst sich im sog. Chromatogramm die
Stoffkonzentration in Abhangigkeit von der Molekularmasse darstellen [114, 115].
Um eine Aussage Uber eine Morphologieanderung des Epoxidharzes durch die Be-
schallung zu erhalten, reicht es jedoch aus die Elugramme miteinander zu verglei-

chen.

3.3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Elektronenmikroskope nutzen die im Vergleich zu sichtbarem Licht deutlich kleinere
de Broglie-Wellenlange von Elektronen aus, um sehr feine Strukturen, wie z.B. Na-
nopartikel aufzulésen. Beim Rasterelektronenmikroskop (REM) wird hierzu ein Elek-
tronenstrahl durch Magnetlinsen auf die zu untersuchende Probe fokussiert, wo er
sog. Sekundarelektronen auslost, die mit einem Detektor aufgefangen werden kon-
nen [116]. Zudem werden durch das Auftreffen der hochenergetischen Elektronen
auf die Materie Rontgenstrahlen erzeugt. Die Rasterelektronenmikroskopie kann In-
formationen Uber die Beschaffenheit der Probenoberflache und der oberflachenna-
hen Schichten liefern. In dieser Arbeit wurde ein REM (Typ: Supra 40VP, Hersteller:
Zeiss) zur Untersuchung der Bruchflachen der gepriften Werkstoffe benutzt, um
Hinweise auf die Dispergiergute und den Einfluss der Nanopartikel auf die Bruchme-
chanismen zu erhalten. Um eine Aufladung der Proben durch die Elektronen zu ver-
hindern, was die Bildqualitat beeinflussen wirde, wird die Oberflache der zu unter-
suchenden Materialien mit einer leitenden Schicht Uberzogen. Konventionell wird
dazu eine Gold-Palladium-Besputterung verwendet, bei der es jedoch zur Inselbil-
dung der Sputterschicht kommen kann. Bei den gro3en VergroRerungen, die zur Auf-
I6sung von Nanopartikeln notwendig sind, werden diese Gold-Palladium-Inseln sicht-
bar und verdecken zum Teil die Strukturen, die man untersuchen méchte [117].
Deswegen wurde hier zum Teil eine Bedampfung der Proben mit Kohlenstoff durch-
gefuhrt. Bei Besputterung mit Gold-Palladium wurde ein grof3er Arbeitsabstand und
eine kurze Sputterzeit von ca. 60 Sekunden gewahlt. Hierdurch konnte die Inselbil-
dung weitestgehend verhindert werden und die Proben konnten auch mit grof3en

Vergrof3erungen abgebildet werden.

3.3.3.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Da mit dem Rasterelektronenmikroskop lediglich Informationen Uber die Oberflache

und oberflachennahe Schichten einer Probe gewonnen werden konnen, wurden zu-
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satzlich auch Aufnahmen mit einem Transmissionselektronenmikroskop (Typ: Tecnai
12, Hersteller: Philips) angefertigt. Auch hier kommen Elektronen zum Einsatz, die
durch magnetische Linsen fokussiert werden. Allerdings werden hier die durch eine
Probe transmittierten Elektronen detektiert. Da die Eindringtiefe von Elektronen in
Materie sehr gering ist, miussen dazu dinne Schnitte prapariert werden. Fur die in
dieser Arbeit untersuchten Materialien wurden mit einem Mikrotom (Typ: MT X2,
Hersteller: RMC) bei Raumtemperatur Schnitte zwischen 90 und 150 nm Dicke her-
gestellt. Beim Durchdringen des Werkstoffs werden die Elektronen durch elastische
StoRe abgelenkt oder verlieren durch inelastische Stdlke Energie [116]. Das so ent-
standene Bild liefert Informationen Uber die Dispergiergite des Werkstoffs, die inter-
partikularen Abstande und Uber die Dimension einer eventuell vorhandenen Grenz-
schicht zwischen Verstarkungsstoffen und Matrix. Zusatzlich kbnnen madglicherweise
vorhandene Aggregatbricken detektiert werden, an denen die Kristallstruktur der
einzelnen Nanopartikel miteinander verbunden ist und somit eine Aufspaltung durch

Ultraschall oder etablierte mechanische Dispergierverfahren unmaoglich macht.






4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Herstellungsprozess der Nanoverbundwerkstoffe
4.1.1 Ultraschalldispergierung

4.1.1.1 Verfahrenstechnik

Die Leistungsfahigkeit der beiden zur Verfligung stehenden Ultraschallgerate, nam-
lich die des Ultraschallbades und der Ultraschallsonde, wurden miteinander ver-
glichen, indem die PartikelgroRe in Abhangigkeit von der Beschallungszeit der
Masterbatches mithilfe dynamischer Lichtstreuung bestimmt wurde. Bild 4.1 zeigt die
Dispergierergebnisse der beiden Gerate fur einen mit 14 Vol.-% gefullten Master-
batch mit TiO, RM300-Nanopartikeln. Wahrend die Partikelgro3e mit der Ultraschall-
sonde bereits nach 10 Minuten auf ca. 100 nm reduziert werden konnte, wurden mit
dem Ultraschallbad nach 30-minltiger Beschallung nur EndpartikelgroRen von ca.
110 bis 120 nm erreicht. Die Amplitudeneinstellung 100% fuhrt nur zu einer geringfu-
gigen Verbesserung des Dispergierergebnisses gegenuber der Amplitude 50%. Zur
Verifikation dieser Ergebnisse wurde das gleiche Experiment auch mit einem
Masterbatch mit TiO, RM400-Partikeln durchgefihrt. In Bild 4.2 kann man einen ahn-
lichen Verlauf der Partikelgrof3en in Abhangigkeit von der Dispergierzeit beobachten
wie fur RM300. Mit der Ultraschallsonde konnte nach 10 Minuten eine Endpartikel-
grolle zwischen 65 und 75 nm erreicht werden. Die Dispergierwirkung des Ultra-
schallbades ist deutlich geringer. Es lieRen sich damit PartikelgroRen zwischen 95
und 110 nm erzielen. Diese Beobachtungen decken sich mit denen von Patil und
Pandit [46]. Sie stellten fest, dass sie durch die Beschallung von Styrol-Butadien-
Kautschuk in Wasser mit einem Ultraschallbad keine GroRenreduktion der Partikel
erreichen konnten. Mit den beiden von ihnen eingesetzten Ultraschallsonden liel
sich jedoch eine deutliche Reduktion der Partikelgrof3e erzielen. Allerdings lasst sich
dies nicht verallgemeinern und hangt vermutlich entscheidend vom eingesetzten
Ultraschallbad, seiner akustischen Leistung und dem beschallten Volumen ab, da Ng
et al. gute Dispergierergebnisse fur TiO,-Nanopartikel in Epoxidharz in einem Ultra-

schallbad erzielten [22].
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Bild 4.2: Vergleich der Dispergierwirkung von Ultraschallsonde und —bad

Um diese Ergebnisse erklaren zu kdnnen, wurde der Leistungseintrag wahrend des
Ultraschallprozesses fur die beiden Verfahren abgeschatzt. Hierzu wurde reines
Epoxidharz verwendet, um die Leistung kalorimetrisch zu bestimmen. Es wird ange-

nommen, dass die von der Sonotrode an das Reinharz abgegebene Energie fast
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ausschlieBlich in Warmeenergie umgewandelt wird, solange die Temperatur unter
der Zersetzungstemperatur des Harzes (ca. 100°C) bleibt. Der Energieeintrag W

wurde wie in Kapitel 2.3 beschrieben berechnet:
W =c, -m-AT (4.1)
Mit  cp:  spezifische Warmekapazitat des Harzes bei konstantem Druck

m: Masse des Epoxidharzes

AT: TemperaturerhGhung

Die spezifische Warmekapazitat wurde fur das verwendete Epoxidharz mithilfe eines
Tauchsieders mit bekanntem Leistungseintrag bestimmt. Es ergab sich ein Wert von
CP’Epoxidharz=(1 ,9310, 1 2)kJ/(kgK).

Uber die Beziehung

P :¥ (4.2)

erhalt man den Leistungseintrag:

Cp -M-AT
t

P (4.3)

Die fir die unterschiedlichen Amplituden bestimmten Leistungseintrage fur Ultra-
schallbad und -sonde sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt. Es zeigt sich, dass der
Leistungseintrag beim Ultraschallbad relativ gering ist, was auch die in Bild 4.1 dar-
gestellten Dispergierergebnisse erklart. Die eingebrachte Energie scheint nur zur
Aufspaltung einiger leicht gebundener Agglomerate auszureichen, die Mehrheit der
Partikel kann aber mit diesem Gerat nicht dispergiert werden. Da die gemessenen
Leistungen fur beide Amplituden innerhalb der Fehlergrenzen Ubereinstimmen, ist
der Einfluss der Amplitude auf das Dispergierergebnis nur gering. Die fur die Ultra-
schallsonde bestimmten Leistungen sind mit 73, 175 und 219 W deutlich héher und
in Ubereinstimmung damit kann in Bild 4.1 und Bild 4.2 eine deutliche Dispergierwir-
kung durch die Sonde beobachtet werden. Das hier beobachtete Erreichen eines
stationaren Zustandes, bei dem bei konstanter Leistung eine gewisse Endpartikel-
gréfie nicht unterschritten werden kann, wurde auch von Pohl beim Beschallen von

wassrigen Dispersionen beobachtet [39].
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Tabelle 4.1: Leistungseintrage in Reinharz fir Ultraschallbad und Ultraschallsonde

Relative Amplitude 50% 70% 100%

Ultraschallbad

P [W] 13+4 - 16+4

Ultraschallsonde

P [W] 738 175+ 18 219+ 23

Far die Ultraschallsonde mit der deutlich hoheren Leistung wurden die Verluste durch
Warmestrahlung und Warmeleitung abgeschatzt. Dazu wurden die Verluste durch
Warmestrahlung Pws mithilfe des Stefan-Boltzmann-Gesetzes flr den ungunstigsten

Fall eines schwarzen Strahlers berechnet [71]:

Pys =8*-0-T* (4.4)

Mit s*:  Stefan-Boltzmann-Konstante (=5,77-10® W/(m?K*), schwarzer Strahler)
O: Oberflache des Bechers

T: Temperatur (in Kelvin)

Des Weiteren wurde durch Warmeleitung der Metallbecher, in dem sich die Mi-

schung befand, aufgeheizt [71]:

_ Cpg "My -AT

Py = i (4.5)

m

Mit  Pw.:  Verlust durch Warmeleitung
cpp. spez. Warmekapazitat des Bechers bei konstantem Druck
mg: Masse des Bechers
AT: Temperaturdifferenz
tm: Messzeit

Die abgeschatzten Verluste sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
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Tabelle 4.2: Verluste durch Warmestrahlung und -leitung bei der Ultraschallsonde

Relative Amplitude 50% 70% 100%
Pws [W] 33 33 31
Pw [W] 21 38 45

Mithilfe der kalorimetrisch gemessenen Leistungseintrage fur die maximale Amplitu-

de lasst sich der Wirkungsgrad n* von Ultraschallbad und —sonde abschatzen:

P,
* — ISS 4.6
=5 (4.6)

el
Mit  P4ss: kalorimetrisch bestimmter Leistungseintrag
Pe:  elektrische Eingangsleistung

Die bestimmten Wirkungsgrade sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Es kann sich
hierbei allerdings nur um eine Untergrenze handeln, da Warmeverluste bei der Be-
stimmung der dissipierten Leistung vernachlassigt wurden.

Tabelle 4.3: Wirkungsgrad von Ultraschallbad und Ultraschallsonde

Ultraschallbad Ultraschallsonde

Wirkungsgrad 0,05 + 0,01 0,22 + 0,02

Der Wirkungsgrad des Ultraschallbades ist mit 0,05 sehr gering, was an einer
schlechten Einkopplung der Energie in das zu dispergierende Gemisch liegen konn-
te. Die Ultraschallsonde mit einem Wirkungsgrad von 0,22 scheint deutlich wirtschaft-

licher zu sein.

Ratoarinoro et al. bestimmten die im flissigen Medium dissipierte Leistung ebenfalls

kalorimetrisch und fanden heraus, dass der Wirkungsgrad ihrer Ultraschallsonde
n*=03 (4.7)
betragt [118], was gréflenordnungsmafig mit dem hier bestimmten Wert Gberein-

stimmt. Renaudin et al. liegen mit ihrem angegeben Wirkungsgrad von 0,4 sogar

noch etwas darUber [69].
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4.1.1.2 Prozessparameter

Da sich das Ultraschallbad aufgrund seiner geringen Dispergierwirkung nicht zur
Dispergierung von Nanopartikeln in Epoxidharz eignet, wurde zur weiteren Untersu-
chung der Dispergierwirkung von Ultraschallwellen ausschlieRlich die Ultraschallson-
de eingesetzt. Fur dieses Verfahren wurde mithilfe weiterer Experimente versucht,

den Dispergierprozess zu optimieren.

Zunachst wurde der Einfluss der Amplitudeneinstellung der Ultraschallsonde auf das
Dispergierergebnis untersucht. Dazu wurden die Amplituden 50, 70 und 100% ge-
wahlt. In Bild 4.3 ist der Medianwert der Partikelgro3e fur einen Masterbatch aus
TiO2, RM400-Partikeln und Epoxidharz in Abhangigkeit von der Dispergierzeit fur die
drei Amplituden dargestellt. Wahrend bei der geringsten Amplitude von 50% nur eine
geringe Dispergierwirkung erkennbar ist, kann fir die beiden anderen Amplituden 70
und 100% eine deutliche Abnahme der Partikelgro3e beobachtet werden. Diese Be-
obachtungen sind konsistent mit den in Kapitel 4.1.1.1 in Tabelle 4.1 bestimmten
Leistungen. Dabei ist der Leistungseintrag fur eine Amplitude von 50% noch relativ
gering im Vergleich zu dem bei 70 und 100%, welche fast gleich sind. Deshalb ist fur
die Amplitude 50% die Dispergierwirkung noch verhaltnismaRig gering, wahrend fur
die Amplituden 70 und 100% ein deutlicher Dispergiereffekt beobachtbar ist. Hierbei
findet von 70 nach 100% Amplitude nur noch eine geringe Abnahme der Partikelgro-
Ren statt. Eine ahnliche Beobachtung machten Entezari und Kruus ebenfalls bei
einer Ultraschallfrequenz von 20 kHz. Sie stellten fest, dass die Rate ihrer sonoche-
misch induzierten Reaktion bei hohen Leistungen nicht mehr proportional zur Leis-
tung steigt sondern langsamer, was sie auf eine Wechselwirkung der Kavitationsbla-
sen nahe der Sonotrode mit den emittierten Ultraschallwellen zurlckfihren [68].
Hierbei muss allerdings daran erinnert werden, dass die bei der Einstellung 70% ge-
messene Amplitude etwas Uber dem vom Hersteller angegebenen Wert liegt und

damit ca. 81% der Maximalamplitude betragt.
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Bild 4.3: Einfluss der Amplitude auf die Partikelgrof3enentwicklung

Wie in Kapitel 2.3 bereits beschrieben, kdnnen die entstehenden Kavitationsblasen
entweder echte Hohlraume sein, oder mit dem Dampf einer Flissigkeit (entweder
Harz oder auch Wasser, falls sich Reste davon in der Mischung befinden) oder auch
mit einem Gas (z.B. Luft) geflllt sein [58]. Auch Kombinationen aus diesen drei Fal-
len sind madglich. Befindet sich also Luft in dem zu dispergierenden Gemisch, die z.B.
beim Einarbeiten der Partikel eingeruhrt wurde, so konnte dies zu einer vermehrten
Bildung von Kavitationsblasen fuhren. Gleichzeitig verschlechtert Luft in einer Parti-
kel-Harz-Mischung aber auch die FlieRfahigkeit. Daher wird der Einfluss einer vorhe-
rigen Entgasung der Mischung auf die Dispergierung in Bild 4.4 untersucht, indem
die Entwicklung der PartikelgroRe xso flr TiO, RM400 fir die Dispergierung eines
entgasten und eines nicht vorher entgasten Masterbatches dargestellt wird. Aus dem
Diagramm kann man schlussfolgern, dass die Entgasung des Masterbatches einen
positiven Effekt auf die Dispergierung hat. Ist der Masterbatch flieRfahiger, weil weni-
ger Luftblasen darin enthalten sind, so scheint dies die Effektivitat der Dispergierung
zu steigern. Es ist jedoch auch denkbar, dass trotz der mdglicherweise kleineren
Zahl gebildeter Kavitaten bei dem entgasten Masterbatch der Kollaps einer Kavitat
eine hohere Effektivitat besitzt. Ist mehr Gas in dem Gemisch enthalten, so kénnen
sich zwar mehr Blasen bilden und sie kdnnen starker anwachsen, aber dadurch kann

gleichzeitig auch der Kollaps der Kavitaten gedampft werden, was sich negativ auf
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die Dispergierung auswirkt. Da die Entgasung somit das bessere Dispergierergebnis
liefert, wurden die Nanopartikel-Harz-Mischungen in allen weiteren Experimenten vor

der Ultraschallbehandlung entgast.
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Bild 4.4: Einfluss der vorherigen Entgasung auf die Entwicklung der Partikel-
groRe wahrend der Ultraschalldispergierung

Damit die Nanopartikel im gesamten Masterbatch dispergiert und gleichmaRig verteilt
werden, ist eine Durchmischung der Probe notwendig, also eine Stromung, die dafur
sorgt, dass jedes Volumenelement der Mischung annahernd die gleiche Verweilzeit
im effektiven Volumen vor der Sonotrode hat, in dem Kavitation stattfindet. Wird die
Mischung wahrend der Beschallung jedoch gleichzeitig geruhrt, so konnte das die
Ausbildung der Kavitationsblasen storen. Um dies zu untersuchen, wurden Versuche
durchgefuhrt, in denen der Einfluss des Ruhrens wahrend der Beschallung oder in
kurzen Pausen dazwischen auf die Entwicklung der PartikelgroRe mit der Dispergier-
zeit beobachtet wurde. Bild 4.5 zeigt schematisch die Durchfihrung dieses Versu-
ches, bei dem die erste Mischung in kurzen Dispergierpausen mit einem elektrischen
Laborruhrer gerthrt wurde, um die Kavitation nicht zu stéren. Hierzu wurden nach
jeweils zwei Minuten Beschallung Pausen von ca. zwei Minuten eingelegt, um den
Masterbatch zu ruhren. Die zweite Mischung wurde wahrend der gesamten Beschal-

lung mit dem elektrischen Ruhrer durchmischt, wahrend der dritte Masterbatch tber-
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haupt nicht geriihrt wurde. Der Ubersichtlichkeit wegen wurden die Pausen zur Pro-

benentnahme und Abkuhlung nicht eingezeichnet.

Masterbatch in g,
Pausen mit
elektr. Rihrer
geriihrt Aus
Masterbatch Ein
durchgehend —___ Elektr. Riihrer
mit elektr. - i
Riihrer geriihrt Aus hascha
Ein
Masterbatch
nicht gerihrt
Aus }—t———+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Zeit t [min]
Bild 4.5: Schematische Darstellung zur Versuchsdurchfihrung zur Unter-
suchung des Einflusses der Mischmethode auf die PartikelgroRen-

entwicklung

Die Entwicklung der PartikelgréRen in Abhangigkeit von der Dispergierzeit flr die drei
oben beschriebenen Mischversuche ist in Bild 4.6 dargestellt. Alle drei Mischungen
zeigen die gleiche Abnahme der Partikelgrof3e mit der Zeit und die gleiche Endparti-
kelgroRe wird erreicht. Das gilt insbesondere fur die Mischung, die Uberhaupt nicht
mechanisch geruhrt wurde. Durch den Ultraschallprozess muss demnach eine aus-
reichende Durchmischung gegeben sein, so dass alle Agglomerate den effektiven
Dispergierbereich vor der Sonotrodenspitze, in dem Kavitation stattfindet, passieren
mussen. Dies bedeutet, dass sich wahrend der Ultraschalldispergierung eine Stro-
mung in dem Masterbatch ausbilden muss. Um dies zu Uberprifen, wurde eine klei-
ne Menge des hochkonzentrierten Masterbatches in reines Epoxidharz gegeben und
das Verhalten beim Einschalten der Ultraschallsonde beobachtet. In Bild 4.7 sind drei
Fotos zu verschiedenen Zeiten dargestellt, die zeigen, wie sich das Harz und der
Masterbatch wahrend der Beschallung vermischen bis sie nach ca. finf Minuten ein
homogenes Gemisch bilden. Folglich ist ein zusatzliches mechanisches Ruhren des

Gemischs wahrend der Ultraschalldispergierung nicht notwendig.

Auch Loning et al. kamen bei ihrer Studie Uber sonochemische Prozesse zu dem
Ergebnis, dass durch die Ultraschallwellen eine Stromung induziert wird und deshalb
ein Ruhren der Probe nicht notwendig ist [67]. Raman und Abbas zerkleinerten ihre
Partikel mithilfe einer Ultraschalldurchflusssonde und stellten dabei fest, dass flr ge-

ringe Durchflussmengen der Pumpe die Abnahme der PartikelgroRe groRRer ist [66].
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Demnach wird bei zu hohem Durchfluss der Dispergierprozess gestért, was wahr-
scheinlich auf zu starkes mechanisches Rihren der Mischung mit einem LaborrGhrer

auch zutreffen kann.
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Bild 4.6: Einfluss der Durchmischung auf die Entwicklung der PartikelgroRe

Bild 4.7: Durchmischung wahrend der Beschallung mit der Ultraschallsonde

Bei Vergleich des Diagramms in Bild 4.6 mit den anderen Diagrammen, die die Ent-
wicklung der PartikelgroRe in Abhangigkeit von der Dispergierzeit zeigen, stellt man
fest, dass die erzielte Endpartikelgrofie in Bild 4.6 grof3er ist. Dies ist darauf zurtck-
zufihren, dass die Sonotrode nicht mittig im Gefal} platziert werden konnte, um noch
ausreichend Platz fur den Ruhrer zur VerfiUgung zu haben. Um die drei auf verschie-
dene Weise durchmischten Masterbatches miteinander vergleichen zu kdnnen, wur-
de jeweils die gleiche Position des Ruhrers gewahlt. Im Folgenden wurde der Ein-
fluss der Position der Sonotrode auf die Entwicklung der PartikelgréRen untersucht.

Dazu wurden zwei Masterbatches beschallt, bei denen die Sonotrode einmal mittig
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und einmal am Rand (ohne jedoch die Behalterwand zu berthren) platziert wurde.
Die PartikelgroRe in Abhangigkeit von der Dispergierzeit fur die Masterbatches aus
TiO2 RM400 und Epoxidharz ist in Bild 4.8 dargestellt.
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Bild 4.8: Einfluss der Position der Sonotrode auf die Entwicklung der Partikel-
grole
Wird die Sonotrode zentriert in der zu beschallenden Mischung platziert, so kann ein
besseres Dispergierergebnis erzielt werden. Dies lasst sich vermutlich ebenfalls auf
die Stromung zurtckfuhren, die sich durch die Beschallung in dem flissigen Master-
batch ausbildet. Befindet sich die Sonotrode mittig in dem Gefal® mit dem Master-
batch, so kann sich eine symmetrische Stromung ausbilden, die die Partikelagglome-
rate nach und nach alle in das effektive Volumen vor der Sonotrodenspitze, in dem

Dispergierung stattfindet, transportiert.

Da eine kleinere Menge Masterbatch besser durchmischt werden kann und die Ver-
weilzeit der einzelnen Agglomerate in der effektiven Zone vor der Sonotrodenspitze
langer ist als bei einer grol3en Menge, liegt die Vermutung nahe, dass die erreichba-
re Endpartikelgrof3e fur ein kleines Volumen Masterbatch schneller erreicht werden
kann. Um den Einfluss des Volumens der beschallten Mischung auf das Dispergier-
ergebnis zu untersuchen, wurden vier Masterbatches verschiedenen Volumens mit
Ultraschall behandelt und der PartikelgroRenverlauf in Abhangigkeit von der Disper-

gierzeit bestimmt, wie in Bild 4.9 dargestellt. Dabei stellt sich heraus, dass bei der
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Beschallung von 100 ml Masterbatch die EndpartikelgroRe bereits nach wenigen Mi-
nuten erreicht wird, wahrend es bei einem Volumen von 400 ml ca. 10 Minuten
dauert. Da das effektive Volumen, in dem Dispergierung stattfindet und die Leistung
hauptsachlich eingetragen wird, jeweils dasselbe war, weil es sich um dasselbe
Ultraschallgerat handelt, nimmt die Dispergierung eines grofderen Volumens des
Masterbatches auch entsprechend mehr Zeit in Anspruch. Die jeweils erzielte End-
partikelgroRe ist, wie zu erwarten war, innerhalb der Fehlergrenzen gleich, da die

eingetragene Leistung fur alle Masterbatches konstant war.
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Bild 4.9: Einfluss des Volumens der Mischung auf die Entwicklung der Partikel-

grole

Auch Yong und Hahn kamen zu einem ahnlichen Ergebnis. Eine gute Ultraschall-
dispergierung von 1 Vol.-% SiC-Nanopartikeln in Vinylester konnte fur 20 ml Mi-
schung nach 20 bis 30 Minuten und fur 120 ml erst nach 120 Minuten erreicht wer-
den [74].

Ist das Volumen der Mischung und damit auch die Anzahl der Agglomerate bei kon-
stantem Verstarkungsstoffgehalt geringer, so vergeht weniger Zeit, bis alle Agglome-
rate in die effektive Zone vor der Sonotrodenspitze, in der Dispergierung stattfindet,
transportiert und aufgespalten werden. Da jedoch die eingebrachte Leistung, die vor

allem in dieser effektiven Zone eingetragen wird, konstant bleibt, bleibt auch die
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Dispergierwirkung auf die einzelnen Agglomerate dieselbe und es wird jeweils die

gleiche EndpartikelgroRe erreicht.

Allerdings kann die beschallte Menge aus wirtschaftlichen Grinden nicht beliebig
gering gewahlt werden. Besonders im Hinblick auf ein Up-scaling des Prozesses fur
mdgliche spatere industrielle Anwendungen muss ein Mittelweg gefunden werden,
bei dem das beschallte Volumen ausreichend grol} ist bei gleichzeitiger akzeptabler
Dispergierzeit. Zur Herstellung von Werkstoffproben wurden deshalb jeweils 400 ml
Masterbatch 15 Minuten lang beschallt, um sicher zu sein, dass die Endpartikelgrofie

erreicht wurde und um genugend Prifkérper anfertigen zu kdnnen.
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Bild 4.10: Entwicklung der Partikelgrofde in Abhangigkeit von der Dispergierzeit
bei Beschallung von TiO, RM300 bzw. BaSO4 N20 in Epilox A 19-03

SchlieRlich wurden die ermittelten optimalen Dispergierparameter auf andere Parti-
kelsysteme angewandt. Bild 4.10 zeigt die Entwicklung der Partikelgrofien in Abhan-
gigkeit von der Dispergierzeit fiur TiO, RM300 und BaSO4 N20 in Epoxidharz. Wah-
rend bei den Nanopartikeln TiO, RM300 eine Endpartikelgrée von ca. 100 nm er-
reicht werden kann, gestaltet sich die Ultraschalldispergierung von BaSO, N20
schwierig. Es bleiben undispergierbare Agglomerate mit einer mittleren GroRe von

uber 400 nm zurlck. Hierauf soll in Kapitel 4.1.2 noch naher eingegangen werden.
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4.1.2 Einflussfaktoren auf die EndpartikelgrofRe

In Kapitel 4.1.1.2 wurden die Parameter des Ultraschalldispergierprozesses opti-
miert, um eine bestmogliche Separierung und homogene Verteilung der Nanopartikel
in der Polymermatrix zu erreichen. Allerdings konnte auch mit optimalen Dispergier-
parametern die vom Hersteller angegebene Primarpartikelgrofe fur keines der ein-

gesetzten Partikelsysteme erreicht werden. Dies kann verschiedene Grinde haben:

a) Der Partikelgehalt von 14 Vol.-% im Masterbatch ist zu hoch, um die Na-

nopartikel separieren zu konnen.

b) Beim Ultraschallprozess kommt es nicht nur zu einer Dispergierung der

Partikel sondern es aggregieren gleichzeitig auch Partikel.

C) Die Leistung des Ultraschallprozesses reicht nicht aus, um alle Partikelag-

glomerate aufzubrechen.

d) Im Nanopartikelpulver sind Aggregate vorhanden, die nicht uber Van-der-
Waals-Krafte, sondern kristallin gebunden sind und deshalb nicht mit den

ublichen Dispergiertechnologien aufgespalten werden kdnnen.

Zur Uberprifung von Punkt a) kann der theoretische Abstand der Nanopartikel in
einer Mischung in Abhangigkeit vom Volumengehalt und von der PartikelgroRe be-
rechnet werden. Nimmt man dabei an, dass sich die Partikel entsprechend der dich-
testen Kugelpackung in einem Festkdrper im fcc-Gitter (face centered cubic) anord-

nen, so ist der Abstand zwischen ihren Oberflachen gegeben durch [27]:

S oo :s/%—*/\?“é—x (4.8)
“Vp

Mit  Sg.: Partikelabstand in fcc-Anordnung
Vp:  Volumengehalt der Partikel in der Mischung
X: Partikeldurchmesser.

Sind die Partikel zufallig verteilt, so kann ihr Abstand durch Gleichung (4.9) berech-
net werden [99, 27].

_2'X'(1_VP)
ran 3Vp

(4.9)



4 Ergebnisse und Diskussion 61

Mit  S'\an: Partikelabstand zufallig verteilter Partikel

In Bild 4.11 sind die Partikelabstande fur beide Anordnungen in Abhangigkeit vom
Partikelvolumengehalt fur die drei eingesetzten Nanopartikel Hombitec RM400
(TiO2), Hombitec RM300 (TiO2) und Sachtoperse N20 (BaSO,) aufgetragen.
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Bild 4.11: Berechnete Partikelabstande in Abhangigkeit vom Volumenanteil

In der vorliegenden Arbeit wurde mit Masterbatches, die mit 14 Volumenprozent Na-
nopartikeln geflllt waren, gearbeitet. Um zu einer Aussage uber die Realisierbarkeit
einer optimalen, homogenen Dispergierung, bei der alle Primarpartikel vereinzelt vor-
liegen, zu gelangen, muss die Berechnung der Partikelabstande fur diesen Volu-
menanteil durchgefluhrt werden. Die theoretischen Partikelabstande fir die optimal
dispergierten Masterbatches mit den drei Partikeln fir die beiden betrachteten An-

ordnungen sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Theoretische Partikelabstande fur die beiden Anordnungen fur den
Masterbatch mit 14 Vol.-% Nanopartikeln

RM400 RM300 N20

S'ran [NM] 41 61 82

Sfcc [nm] 7 11 15
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Bei der kubisch raumzentrierten Anordnung kdnnen die Partikelabstande theoretisch
geringer werden als der Durchmesser der Partikel. Wollte man hier erreichen, dass
sich die Nanopartikel berthren, d.h. den Abstand 0 nm haben, so musste man einen
Partikelgehalt von 74 Vol.-% realisieren. In der Realitdt werden die Nanopartikel al-
lerdings eher zufallig in der Matrix verteilt sein, wobei sich fur den eingesetzten
Masterbatch mit 14 Vol.-% interpartikulare Abstande zwischen 41 und 82 Nanome-
tern ergeben. Es wurde bei dieser Berechnung jedoch von idealen spharischen Par-
tikeln ausgegangen. Zumindest fur die TiOz-Nanopartikel gilt diese Annahme nur
sehr eingeschrankt, da sie ein Aspektverhaltnis besitzen. Trotzdem kann man auf-
grund der berechneten Partikelabstande davon ausgehen, dass eine Separierung
der Partikel theoretisch moglich sein sollte. Die geschatzten interpartikularen Ab-
stande bei optimaler Dispergierung sind hinreichend grof3, um eine Benetzung der
Partikeloberflachen durch Epoxidharz zu erméglichen, da die Dicke von Makromole-
kulen im allgemeinen mit 0,3 nm angenommen wird [114]. Tatsachlich liegen jedoch
Agglomerate im Werkstoff vor, so dass die Partikelabstande im Masterbatch Werte
zwischen 52 und 2330 nm annehmen, wie in Tabelle 4.5 angegeben.

Tabelle 4.5: Theoretische Partikelabstande flr die beiden Anordnungen flir den
Masterbatch mit 14 Vol.-% und Agglomeraten

RM400 RM300 N20
S'ran [NM] 287 414 2330
Stee [NM] 52 75 422

Damit kann Mdglichkeit a) als Erklarung fir die beobachteten relativ gro3en Endpar-
tikelgréRen ausgeschlossen werden. Um Maoglichkeit b), d.h. eine kavitationsinduzier-
te Aggregation der Partikel, wie sie z.B. von Patil und Pandit bei der hydrodynami-
schen Kavitation beobachtet wurde [46], zu Uberprifen, kann mithilfe von Gleichung
(2.17) die durch die Kavitation induzierte Partikelgeschwindigkeit flr die eingesetzten

Nanopartikel in dem Partikel-Harz-Gemisch abgeschatzt werden [50]:

_9m-Atg
Vzu-{]—e Z'P”] (4.10)
6-n

Mit  r=X/2: Partikelradius
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p: mittlerer Druck der Schallwelle

p: Dichte der Partikel

n: Viskositat der Partikel-Flussigkeits-Mischung

Atg:  Dauer der Beschleunigungszeit durch die Schallwellen

Der mittlere Druck der Schockwellen wurde dabei, um einen oberen Grenzwert zu
berechnen, durch die Schallwechseldruckamplitude pa ersetzt, die sich durch Glei-

chung (2.11) berechnen lasst:
Pry=0-p-C-§ (4.11)
Mit  w: Kreisfrequenz der Welle (w=2-11-f=125664 Hz)

p: Dichte des Ausbreitungsmediums (p=1160 kg/m® fiir Epoxidharz)

C: Schallgeschwindigkeit im Ausbreitungsmedium

& Amplitude (=65 nm, siehe Kapitel 3.2)

Aus technischen Grinden konnte die Schallgeschwindigkeit nicht fir den Master-
batch sondern nur flr das reine Epoxidharz bestimmt werden, weshalb hier der
Schallwechseldruck pa des Reinharzes zur Berechnung der Geschwindigkeit heran-
gezogen wurde. Wie im nachsten Kapitel gezeigt wird, ist die Viskositat des Master-
batches bei der mittleren Dispergiertemperatur von 80°C jedoch kaum hdher als die
des reinen Epoxidharzes, was die Annahme rechtfertigt, dass auch die Schallwech-
seldruckamplitude bei beiden Materialien in der gleichen GroRenordnung liegt. Mit
der entsprechend der in Kapitel 3.2 beschriebenen Versuchsanordnung bestimmten
Schallgeschwindigkeit von Reinharz c= (1624+26) m/s ergibt sich die Druckamplitude
Zu pa = 15 MPa.

Des Weiteren wurde angenommen, dass die Beschleunigung der Partikel nur im je-
weils ersten Viertel der Periode der Schallwelle stattfindet, in welchem der Druck
vom hydrostatischen Druck der Flussigkeit auf seinen Maximalwert anwachst, womit
Atg=1,25-10" s ist. AuRerdem wurde der Mittelwert der Temperatur des Master-
batches wahrend der Beschallung mit 80°C abgeschatzt und die Viskositat der Mi-
schungen (siehe auch Kapitel 4.1.3) bei dieser Temperatur flr die Rechnung heran-
gezogen. Die ubrigen Zahlenwerte, die zur Berechnung der Geschwindigkeit heran-

gezogen wurden, sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst.
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Damit ergeben sich die Partikelgeschwindigkeiten fir die eingesetzten Partikel zu:
VRM400 = 0,009 m/s
VRM300 = 0,018 m/s

VN2O = 0,190 m/s

Hierbei wurde als Partikelradius jeweils der Radius der Primarpartikel eingesetzt. In
der Mischung liegen jedoch viele Agglomerate und Aggregate vor, deren Radius
deutlich grof3er ist als der der primaren Nanopartikel. Insbesondere liegen zu Beginn
der Dispergierung keine Primarpartikel, sondern ausschlieBlich Agglomerate vor,
weshalb die Geschwindigkeit vermutlich zu gering geschatzt wurde. Setzt man in
Gleichung (4.10) stattdessen die Uber dynamische Lichtstreuung gemessenen Mit-
telwerte der PartikelgroRen zu Beginn des Dispergierexperiments ein (bzw. deren
Halften, da hier die Radien bendtigt werden, d.h. rrma0=57nm, rrmso0=89,5nm und
rv20=619,5nm), so erhalt man fur die Geschwindigkeiten:

VRM400 = 0,10 m/s

VRM300 = 0,21 m/s

=11,77 m/s

VN20

Tabelle 4.6: Zur Abschatzung der durch Ultraschall
schwindigkeit herangezogene Zahlenwerte

induzierten Partikelge-

r [m] p n Cp Mol- Cp Tm [°C] | LI[kJ/
[g/cm®] | (80°C) | [J/mol- | masse | [J/kg'K] mol]
[Pas] K] [a]
TiO; 5107 4,0 1,40 1788 1870 K.A.
RM400 [125] [125]
TiO, |7,5-107 4,0 1,08 1788 1870 K.A.
RM300 [125] [125]
BaSO, | 1-10° 4.4 0,14 101,8 | 233,39 436 1350 40,60
N20 [29] [29] [29] [29]

Auch diese Partikelgeschwindigkeiten sind noch relativ gering, was teilweise auf die

relativ hohe Viskositat der Masterbatches zurlickzufiihren ist.
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Zur ultraschallbedingten Aggregation sollte bei einem Stol} zwischen zwei Partikeln
im Idealfall die gesamte kinetische Energie in Warme umgewandelt werden, durch
die die Partikel dann aufgeschmolzen werden und beim Erstarren ein Aggregat bil-
den. Die hierfur notwendige kritische Geschwindigkeit v, lasst sich gemal Glei-
chung (2.18) berechnen [50]:

v, =+2-fc, (T, -T,)+L (4.12)
Mit  cp:  spezifische Warme bei konstantem Druck

Tm:  Schmelztemperatur der Partikel

Tp:  Temperatur der zu dispergierenden Mischung (T,=80°C, s.0.)

L: Schmelzwarme der Partikel

Die stoffspezifischen Parameter fur die Berechnung der kritischen Geschwindigkeit
sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Da keine Angaben zur Schmelzwarme von
Titandioxid vorliegen, kann flr diese Partikel nur eine untere Grenze fir die Aggrega-

tionsgeschwindigkeit angegeben werden. Somit ergibt sich fur TiO, und BaSOy:
Vc,BaS0O4 = 1207 m/s
Ve Tio2 = 2537 m/s

Da die oben berechneten tatsachlichen Partikelgeschwindigkeiten deutlich geringer
sind als diese kritischen Geschwindigkeiten, kann eine Aggregation der Partikel
durch Ultraschall in der vorliegenden Studie ausgeschlossen werden. Somit scheidet
auch diese Moglichkeit zur Erklarung der relativ grollen gemessenen Endpartikel-

gréflien aus.

Mithilfe von Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen sollen die beiden anderen
Moglichkeiten c¢) und d) untersucht werden. Die Fotos in Bild 4.12, Bild 4.13 und
Bild 4.14 zeigen Ubersichtsaufnahmen von Nanoverbundwerkstoffen mit jeweils
5 Vol.-% RM400-, RM300- und N20-Nanopartikeln. Dabei handelt es sich bei den
hellgrauen Bereichen um das Polymernetz, das als Probenhalter fur die Dinnschnitte
der Nanoverbundwerkstoffe diente. Auf allen drei Bildern sind Partikelagglomerate
von einigen Mikrometern erkennbar, wobei die beiden Titandioxidpartikel trotzdem
relativ gut separiert werden konnten, so dass zwischen den Agglomeraten eine ho-

mogene Verteilung von nanoskaligen Verstarkungsstoffen vorliegt. Die BaSOs-
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Partikel hingegen konnten kaum vereinzelt werden. Dies bestatigt die vorherigen Be-
obachtungen, dass die Bariumsulfatagglomerate teilweise so grof3 sind, dass sie sich
bei der Teilchengrélienanalyse am Boden des Gefaltes absetzen. Es sind also bei
allen drei untersuchten Nanopartikelarten Agglomerate im Werkstoff vorhanden, die
nicht weiter aufgespalten werden konnten. Deshalb liegt die Schlussfolgerung nahe,

dass die Dispergierleistung nicht ausreichend war, um alle Partikel zu vereinzeln.

X
b

Bild 4.12: TEM-Aufnahme eines mit Ultraschall dispergierten Nanoverbund-
werkstoffs mit 5 Vol.-% TiO, Hombitec RM400

Bild 4.13: TEM-Aufnahme eines mit Ultraschall dispergierten Nanoverbund-
werkstoffs mit 5 Vol.-% TiO, Hombitec RM300



4 Ergebnisse und Diskussion 67

Bild 4.14 TEM-Aufnahme eines mit Ultraschall dispergierten Nanoverbund-
werkstoffs mit 5 Vol.-% BaSO,4 N20

Bild 4.15 zeigt eine TEM-Aufnahme der TiO, RM400 Partikel mit sehr hoher Ver-
grolierung, auf der die kristalline Struktur des Titandioxids erkennbar ist. Es scheinen
hier Aggregate von mehreren Nanopartikeln vorzuliegen, die kristallin gebunden sind.
Dies ist an den Kristallebenen des Aggregats in Bild 4.15 erkennbar, die parallel zu-

einander liegen.

PR

Bild 4.15: TEM-Aufnahme eines kristallin gebundenen Aggregats aus TiO;
Hombitec RM400-Nanopartikeln
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Da Kristalle ionisch gebunden sind und diese Bindungen deutlich starker sind als die
Van-der-Waals-Krafte in den Agglomeraten, kdnnen sie durch konventionelle Disper-
giermethoden vermutlich nicht aufgebrochen werden. Dispergiergerate sind ubli-
cherweise darauf ausgelegt einzelne Partikel, die in Van-der-Waals-gebundenen Ag-
glomeraten vorliegen, zu separieren und homogen zu verteilen. Die Aufspaltung von
ionisch gebundenen Aggregaten kommt der Mahlung von Kristallen gleich, wozu sich
das eingesetzte Ultraschallgerat nicht eignet. Die beobachteten Kristallaggregate
haben Abmessungen zwischen 40 und 100 nm, was deutlich groRer ist als die vom
Hersteller mit 10 nm angegebene PrimarpartikelgroRe. Die Prasenz dieser Aggregate
ist somit eine weitere Erklarung fir die gemessene Endpartikelgréfie von 70 nm bei
TiO2, RM400. Hinzu kommt, dass die Titandioxidpartikel nicht spharisch sind sondern
ein Aspektverhaltnis besitzen, weshalb sie in einer Dimension ein Ausmal} aufwei-
sen, das grolder ist als die angegebene PrimarpartikelgroRe. Auch bei dem Verstar-
kungsstoff TiO, RM300 konnten Kristallaggregate sowie ein Aspektverhaltnis der
Nanopartikel beobachtet werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine vollstandige Vereinzelung der Nano-
partikel theoretisch zwar maoglich ist, die vom Hersteller angegebene Primarpartikel-
groflie mit der Ultraschallsonde aber dennoch nicht erreicht werden kann, da kristallin
gebundene Aggregate vorliegen. Aul3erdem liegen vereinzelt Agglomerate vor, die
nicht separiert werden konnten. Dazwischen ist jedoch eine gute Dispergierung und

homogene Verteilung der nanoskaligen Verstarkungsstoffe erkennbar.

4.1.3 Rheologie

Durch die Einarbeitung von Nanopartikeln in Epoxidharz kommt es zu einem deut-
lichen Anstieg der Viskositat, was die Verarbeitung der flissigen Werkstoffe er-
schwert. Um ein geeignetes Verarbeitungsfenster festzulegen, wurde die Viskositat
der mit 14 Vol.-%, bzw. 8,5 Vol.-% (fur das Vergleichsepoxidharz LY5210) hochge-
fullten Masterbatches und die des Reinharzes in Abhangigkeit von der Temperatur
gemessen. Bild 4.16 zeigt die Viskositaten fur die Werkstoffe mit dem bifunktionalen
Harz Epilox A 19-03 und Bild 4.17 die Viskositaten der Masterbatches mit dem mehr-
funktionalen LY5210. Man erkennt, dass die Viskositaten der mit TiO, RM300 und
RM400 geflllten Masterbatches deutlich héher sind als die Viskositat des Reinhar-

zes. Auch in der Literatur wird solch ein Viskositatsanstieg fir Kolloidsuspensionen
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mit hohen Partikelgehalten beschrieben [37]. Durch die Zugabe von BaSO4 N20 kann
allerdings nur ein leichter Anstieg der Viskositat beobachtet werden. Dies ist auf die
PartikelgrolRen zuruckzufuhren, da sich die Partikel RM300 und RM400 sehr gut
dispergieren lassen und tatsachlich im Nanometermalistab vorliegen. Die Partikel
N20 hingegen sind schwer dispergierbar und die nach der Dispergierung vorliegen-
den Agglomerate sind mit ca. 400 nm sehr gro3. Auch Yong und Hahn machten die
Beobachtung, dass die Einarbeitung von SiC-Nanopartikeln in Vinylester zu einem
deutlichen Viskositatsanstieg fuhrt, wahrend Mikropartikel nur einen geringen Ein-
fluss auf die Viskositat haben [74]. Die Viskositaten aller Masterbatches sind stark
temperaturabhangig. Ab einer Temperatur von 60 bis 70°C lassen sich die Proben
gut verarbeiten. Da bei ca. 100°C laut Hersteller die thermische Zersetzung des

Epoxidharzes beginnt, wurde als Prozessfenster der Bereich zwischen 65 und 100°C

festgelegt.
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Bild 4.16:  Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur fur die Masterbatches
auf Basis des Epoxidharzes Epilox A 19-03

AulRerdem fallt beim Vergleich von Bild 4.16 mit Bild 4.17 auf, dass die Viskositat des
Reinharzes LY5210 zwar deutlich geringer ist als die von Epilox, aber die Masterbat-
ches auf der Basis von LY5210 besitzen eine deutlich hdhere Viskositat als die mit
Epilox, obwonhl ihr Verstarkungsstoffgehalt mit 8,5 Vol.-% geringer ist. Hohere Parti-

kelgehalte konnten fur dieses Harz aufgrund des signifikanten Viskositatsanstiegs
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nicht realisiert werden. Deshalb konnte flir die resultierenden ausgeharteten Werk-

stoffe ein maximaler Partikelgehalt von 5 Vol.-% erzielt werden.
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Bild 4.17: Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur fir die Masterbatches

auf Basis des Epoxidharzes LY5210

Um den Verlauf der Viskositaten der verschiedenen Masterbatches zu beschreiben,
wurde die Viskositatsgleichung flr Suspensionen mit spharischen Partikeln ohne

Wechselwirkung von Einstein herangezogen und in den Bildern mit dargestellt [56]:
n=n,(1+25-V,) (4.13)

Mit  n: Viskositat des Masterbatches
Nm:  Viskositat des Matrixmaterials
V. Volumenanteil der Partikel

Es zeigt sich, dass dieses Modell auf Mischungen mit Nanopartikeln nicht anwendbar
ist, da die Viskositaten hier deutlich starker ansteigen und stark von der Partikelgro-

Re abhangig sind.

4.1.4 Morphologie des unvernetzten Epoxidharzes

Um zu Uberprifen, ob es durch die Anwendung von Ultraschall zu einer Veranderung
der Molekulstruktur des Epoxidharzes, beispielsweise durch Kettenbriiche oder che-

mische Reaktionen wie eine Oxidation, kommt, wurden sowohl FT-IR-spektros-
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kopische Untersuchungen, Gel-Permeations-Chromatographie als auch mechani-
sche Prifungen am Reinharz flr unbeschalltes Harz und mit verschiedenen Ultra-

schalldispergierzeiten behandeltes Harz durchgefuhrt.

4.1.4.1 FT-IR-Spektroskopie

Da das Transmissions- bzw Absorptionsspektrum im infraroten Bereich charakteris-
tisch fur ein Molekul ist, lasst sich eine eventuelle Veranderung der Molekulstruktur
des Harzes mithilfe der FourierTransform-Infrarot-Spektroskopie beobachten. In
Bild 4.18 ist das Infrarot-Spektrum des eingesetzten Epoxidharzes Epilox A 19-03
nach den Ultraschalldispergierzeiten 0, 10 und 20 Minuten dargestellt. Bis auf eine
Invertierung des Peaks bei ca. 2350cm™ sind alle drei Spektren identisch. Insbeson-
dere im fuUr das Molekdl charakteristischen fingerprint“-Bereich unterhalb von
1500 cm™ ist keine Veranderung durch die Beschallung beobachtbar. Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass die Ultraschallbehandlung bis 20 Minuten Be-
schallungszeit noch keinen signifikanten Einfluss auf die Molekulstruktur hat. Auch
Liu et al. beobachteten mithilfe von FT-IR-Spektroskopie, dass ihr Epoxidharz durch

die Behandlung mit Ultraschallwellen nicht chemisch verandert wurde [63].
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Bild 4.18: FT-IR-Transmissionsspektrum des Reinharzes fur verschiedene Ultra-
schalldispergierzeiten
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4.1.4.2 Gel-Permeations-Chromatographie

Um die Ergebnisse aus der FT-IR-Spektroskopie zu Uberprifen, wurden zusatzlich

GPC-Messungen an den gleichen Proben durchgeflhrt.
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Bild 4.19: Elugramm fur das beschallte und das unbeschallte Epoxidharz
Epilox A 19-03
Bild 4.19 zeigt die Elugramme des Epoxidharzes Epilox A 19-03 fur die verschiede-
nen Ultraschallbeanspruchungszeiten 0, 10 und 20 Minuten. Far alle drei Proben lie-
gen die Haupt-Peaks der Elugramme genau Ubereinander. Das Profil der drei Mess-
kurven unterscheidet sich lediglich in einem Neben-Peak beim beschallten Epoxid-
harz bei ca. 32,5 ml, der beim unbehandelten Harz nicht auftritt. Allerdings kdnnte
dieser Peak auch von niedermolekularen Substanzen herrihren, die sich von frihe-
ren Messungen noch im Saulenmaterial befanden oder er wurde eventuell durch die
Verwendung von etwas alterem Lésungsmittel verursacht. Eine Anderung der Mole-
kularmassenverteilung des Epoxidharzes durch die akustischen Wellen erscheint

unwahrscheinlich.

4.1.4.3 Mechanische Untersuchungen an Reinharz

SchlieBlich wurde eine Morphologieanderung des Epoxidharzes durch Ultraschall-
wellen noch durch eine dritte Methode untersucht. Das mechanische Eigenschafts-

profils des Polymers wurde ermittelt, da eine starke Degradation des Epoxidharzes
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zu einer Beeintrachtigung der Eigenschaften fuhren wirde. Deshalb wurden Zug-,
Schlagzahigkeits-, Bruchzahigkeits- und Biegeversuche am unbeschallten und am

mit Ultraschall behandelten Reinharz durchgefuhrt.
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Bild 4.20: Zug-Elastizitatsmodul und —festigkeit in Abhangigkeit von der Be-
schallungszeit mit Ultraschall

Bild 4.20 zeigt den Zug-Elastizitatsmodul sowie die Zugfestigkeit des Reinharzes in
Abhangigkeit von der Ultraschalldispergierzeit. Wahrend die Zugfestigkeit konstant

bleibt, ist nach zwanzigminutiger Beschallung eine Abnahme des Moduls erkennbar.

Sowohl die in Bild 4.21 dargestellte Kerbschlagzahigkeit als auch die Bruchzahigkeit
lassen innerhalb der Fehlergrenzen nicht auf eine Verschlechterung der jeweiligen

Eigenschaft durch die Behandlung mit Ultraschall schlie3en.

Ebenso verhalt es sich mit dem Biege-Elastizitdtsmodul und der Biegefestigkeit, die
in Bild 4.22 aufgetragen sind. Mit Ausnahme des Zug-Elastizitatsmoduls zeigen alle
untersuchten mechanischen Eigenschaften keine Veranderung durch die Behand-
lung des Epoxidharzes mit Ultraschall, was sich mit den Ergebnissen aus der FT-IR-

Spektroskopie und der GPC-Analyse, die oben beschrieben wurden, deckt.

Man kann daher davon ausgehen, dass die Veranderung der Morphologie des Epo-
xidharzes auch nach 20 Minuten Ultraschalldispergierung so gering sein muss, dass

sie nur sehr geringe Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften des Werk-



74 4 Ergebnisse und Diskussion

stoffs hat. Trotzdem ist eine mdglichst kurze Beschallungszeit sinnvoll, weshalb zur

Probenherstellung eine Dispergierzeit von 15 Minuten realisiert wurde.
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Bild 4.21: Bruch- und Kerbschlagzahigkeit in Abhangigkeit von der Beschallungs-
zeit mit Ultraschall

4000 T LA B LA B B é — T T T " T T T T 140
4o % """""""""""""""""""""""""" G R R LR L R PR R R
' 3500~ 3120
o . _
= 3000 - 1100 =
ERE . i &
Q 2500 3 =,
€ ] {80 =
3 S
g 2000 | 4 i~
= o
N ] 160 %
® 1500 - 4 0
o ‘@
L i J40 ©
o 1000 o
> ] ] 7]
0 5004 m  Biege-Elastizititsmodul 420
O Biegefestigkeit E
0 —71 - 1 1T Tr T -1 1T 1T 1T T 1.7 0
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Dispergierzeit [min]

Bild 4.22: Biege-Elastizitatsmodul und —festigkeit in Abhangigkeit von der Be-
schallungszeit mit Ultraschall
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4.1.5 Ausharteverhalten

Bei der Fertigung von Werkstoffproben konnte eine Anderung des Vernetzungsver-
haltens der Werkstoffe mit steigendem Verstarkungsstoffgehalt beobachtet werden.
Nach Zugabe des Polyaminharters zu dem flussigen Partikel-Harz-Gemisch setzte
die Aushartereaktion umso fruher ein, je hoher der Partikelgehalt war, d.h. die Topf-
zeit wurde mit steigendem Partikelgehalt kirzer. Diese Beschleunigung der Vernet-
zungsreaktion durch die Nanopartikel konnte auch mithilfe von dynamischer Diffe-
renz-Kalorimetrie (DSC) nachgewiesen werden. Bild 4.23 zeigt den Warmestrom in
Abhangigkeit von der Temperatur fur verschiedene Partikelgehalte TiO, RM300 in
Epoxidharz bei der Vernetzung in der DSC.
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Bild 4.23: Warmestrom in Abhangigkeit von der Temperatur bei der Vernetzung
von Epoxidharz mit TiO, RM300

Es ist deutlich erkennbar, dass sich die Peak-Temperatur mit steigendem Verstar-
kungsstoffgehalt immer weiter zu kleineren Temperaturen hin verschiebt. Es findet
demnach eine Beschleunigung der Reaktion durch die Verstarkungsstoffe statt.
Bignotti et al. [119] und Roman et al. [16] haben bei Nanoverbundwerkstoffen aus
Epoxidharz und Schichtsilikaten ein ahnliches Verhalten festgestellt. Roman et al.
erklaren dieses Phanomen durch das Onium-lon auf der Oberflache der Schichtsili-

kate, das die Homopolymerisation des Epoxidharzes induziert [16]. Park et al. hinge-
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gen berichten von einer Verzogerung der Vernetzungsreaktion durch die Zugabe von

Fe,O3-Nanopartikeln in Epoxy-Vinyl-Ester-Harz [73].

Werden mehrere Messungen mit verschiedenen Heizraten durchgefuhrt, so kann
mithilfe der Kissinger-Gleichung (4.14) (siehe auch Kapitel 2.4) durch Auftragen von
In(h/Tr?) versus 1/(R-Tp) aus der Ausgleichsgeraden die Aktivierungsenergie be-

stimmt werden.

o AE ¥R (4.14)

T2 R-T, AE

Mit  h: Heizrate
Tp:  Peak-Temperatur
R: allgemeine Gaskonstante
V. Frequenz-Faktor

In Bild 4.24 sind die Ausgleichsgeraden fur die Bestimmung der Aktivierungsenergie
der Aushartereaktion von Epoxidharz mit verschiedenen Partikelgehalten TiO;
RM300 eingezeichnet.
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Bild 4.24:  Auftragung von In(h/Ts?) gegen 1/(R-Tp) zur Bestimmung der Akti-
vierungsenergie bei der Vernetzung von Epoxidharzwerkstoffen mit
variablem Verstarkungsstoffgehalt an TiO, RM300
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Mit steigendem Partikelgehalt werden die Ausgleichsgeraden steiler, d.h. die Aktivie-
rungsenergie wird grofder. Die nach der Kissinger-Methode bestimmten Aktivierungs-
energien fur alle Verstarkungsstoffgehalte sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst. A-
nalog wurden die Aktivierungsenergien fur die Aushartereaktionen von Epoxidharz
mit variablem TiO, RM400-Gehalt und in mit variablem BaSO4 N20-Gehalt bestimmt
und ebenfalls jeweils in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

Tabelle 4.7: Aktivierungsenergien fur die Aushartereaktion der Nanoverbund-

werkstoffproben mit variablen Gehalten an TiO, RM300, TiO, RM400
und BaSO4 N20

Partikelgehalt [Vol.-%] | AErwaoo [kJ/mol] | AErwaco [kJ/mol] AEnzo [kJ/mol]
0 53,47 53,47 53,47
2 55,58 56,72 52,62
5 56,51 54,51 53,06
10 58,53 60,03 55,88

Alle untersuchten Werkstoffe zeigen ein ahnliches Verhalten bei der Vernetzung, d.h.
sowohl die TiO,- als auch die BaSO4-Nanopartikel beeinflussen die Aushartereakti-

on, wobei der Effekt bei den Bariumsulfatpartikeln deutlich geringer ist.

Wie bereits in Kapitel 2.4 erwahnt, ist die bei der Vernetzung frei werdende Reak-
tionswarme AH ein weiterer Parameter der Aushartereaktion. Sie ist ein Mal} fur die
Anzahl der chemischen Bindungen, die geknlpft werden und beschreibt damit den
Vernetzungsgrad des Werkstoffs. Sie Iasst sich berechnen, indem die Flache unter
dem Vernetzungs-Peak durch Integration bestimmt wird und durch die Masse der an
der Reaktion teilnehmenden Matrix dividiert wird. Bild 4.25 zeigt die Reaktionswarme
in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fur die drei Nanopartikelsysteme TiO, RM300,
TiO, RM400 und BaSO4 N20 fiir eine Heizrate von 5 K/min. Dabei ist fir 2 und
5 Vol.-% Nanopartikel keine Anderung der Reaktionswarme erkennbar, d.h. diese
Verbundwerkstoffe haben vermutlich den gleichen Vernetzungsgrad wie das reine
Matrixmaterial. Bei einem Verstarkungsstoffgehalt von 10 Vol.-% scheint die Reak-
tionswarme fir die Partikel TiO, RM400 und BaSO4 N20 leicht abzunehmen. Da sie
fur die Nanopartikel RM300 jedoch konstant bleibt, kdnnte es sich hierbei allerdings
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auch um einen Messfehler handeln. Um die Ergebnisse aus der Messung der Reak-
tionswarme zu verifizieren, wurde die Glaslbergangstemperatur der vernetzten Na-
noverbundwerkstoffe mittels DSC ermittelt. Wie die Reaktionswarme ist auch die
Glasubergangstemperatur ein Indikator fur die Vernetzung des Werkstoffs und ein

Abfall bedeutet einen geringeren Vernetzungsgrad.
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Bild 4.25: Reaktionswarme in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fur TiO, RM400,
TiO2 RM300 und BaSO4 N20 bei einer Heizrate von 5 K/min

Bild 4.26 zeigt die Glastemperatur Ty der Nanoverbundwerkstoffe in Abhangigkeit
vom Partikelgehalt. Man erkennt, dass T4 auch bei steigendem Verstarkungsstoffge-
halt konstant bleibt. Unter Berucksichtigung der gemessenen Reaktionswarmen kann
man daraus schlie3en, dass alle Werkstoffe unabhangig vom Partikelgehalt den glei-
chen Vernetzungsgrad haben. Bei den Titandioxid-Nanopartikeln RM300 und RM400
wird die Vernetzungsreaktion hochstwahrscheinlich durch die Oberflachenbehand-
lung der Partikel beeinflusst. Diese Verstarkungsstoffe tragen eine Oberflachen-
schicht mit Polyalkoholen, deren funktionelle Gruppe die Hydroxylgruppe (OH-
Gruppe) ist. Wie in Kapitel 2.4 bereits erwahnt, wirken OH-Gruppen als Katalysator
fur die Vernetzungsreaktion zwischen Epoxidharz und Aminharter. Dies erklart die
beobachtete Beschleunigung des Vernetzungsprozesses. Seo und Kim flhren die
Beschleunigung des Vernetzungsprozesses durch Schichtsilikate ebenfalls auf die

OH-Gruppen auf der Oberflache ihrer Verstarkungsstoffe zurtick, die als Katalysato-
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ren wirken [81]. Darlber hinaus ist bekannt, dass Titandioxid fur bestimmte Reaktio-
nen als Katalysator fungiert [120], wobei die Wirkung von mikroskaligen Partikeln
starker zu sein scheint als die von nanoskaligen [121] und Anatas-Strukturen starker

katalysieren als die in dieser Arbeit eingesetzten Rutil-Strukturen [122].
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Bild 4.26: Glasubergangstemperatur in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fir TiO,
RM400, TiO, RM300 und BaSO4 N20 bei einer Heizrate von 20 K/min

Bei den BaSO, N20-Nanopartikeln, welche keine Oberflachenschicht tragen, wird
vermutet, dass sich die Beschleunigung der Vernetzungsreaktion durch die durch
den Herstellungsprozess bedingte Restfeuchte im Partikelpulver erklaren lasst. Ob-
wohl die Partikel am Ende des Fertigungsprozesses einer Trocknung unterzogen
werden, verbleibt im Pulver noch ein geringer Wassergehalt. Aufierdem nehmen
auch Partikel, die vor der Einarbeitung in das Epoxidharz im Trockenschrank gela-
gert wurden, unmittelbar bei ihrer Entnahme aus diesem Schrank Feuchtigkeit aus
der Atmosphare auf. Da Wasser aus den Elementen Wasserstoff (H) und Sauerstoff
(O) besteht und OH-Gruppen die Vernetzung erwiesenermal(en katalysieren [79],
ware es denkbar, dass auch Wasser eine ahnliche Wirkung haben kénnte. Um dies
zu untersuchen wurde der Einfluss von destilliertem Wasser auf den Vernetzungs-
prozess des reinen Polymers untersucht. Mithilfe der dynamischen Differenzkalori-
metrie wurde der Warmestrom wahrend des Vernetzungsprozesses in Abhangigkeit

von der Temperatur fur eine Probe aus Epoxidharz und Aminharter mit der einer
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Probe, welche zusatzlich noch 5 Vol.-% H,O enthielt, verglichen, wie in Bild 4.27

dargestellt.
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Bild 4.27: Warmestrom in Abhangigkeit von der Temperatur bei der Vernetzung

von Epoxidharz mit Aminharter mit und ohne Wasser

Hierbei zeigt sich, dass der Peak der Kurve fur die Wasser enthaltende Mischung
gegenuber dem anderen Peak zu kleineren Temperaturen verschoben ist. Dies be-
deutet, dass H,O zu einer Beschleunigung des Vernetzungsprozesses fuhrt, was die
Vermutung stutzt, dass die BaSO4-Partikel die Reaktion aufgrund der im Partikelpul-

ver enthaltenen Feuchtigkeit beeinflussen.

Eine andere Erklarung fur den Einfluss von Silica-Nanopartikeln auf die Vernetzung
von Epoxidharz und Aminharter liefern Rosso und Ye [83]. Sie beschreiben eine In-
duzierung der Homopolymerisation von Epoxidharz durch die Partikel, d.h. Epoxid-
harzmoleklle reagieren untereinander und bilden ein Netzwerk, was einen Amin-
Uberschuss in der Polymermatrix zu Folge hat. Rosso und Ye konnten dies durch
TEM-Aufnahmen belegen, auf denen eine vermutlich aminreiche Zwischenschicht
zwischen Nanopartikeln und Matrix erkennbar ist. Auch Bactavatchalou postuliert die
Ausbildung einer Interphase um die Nanopartikel, falls eine Wechselwirkung zwi-
schen Partikeln und Matrix stattfindet [123]. Untersucht man die in dieser Arbeit an-
gefertigten Werkstoffe mit dem TEM, wie in Bild 4.28 bis Bild 4.30 dargestellt, so fin-

det sich keine derartige Zwischenschicht, wie von Rosso und Ye beschrieben.
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Bild 4.28:  TEM-Aufnahme von TiO, RM400 in Epoxidharz

Bild 4.29:

Bild 4.30:

Die Polymermatrix ist homogen, was den Schluss nahelegt, dass keine signifikante
Homopolymerisation stattfindet. Auch die oben beschriebenen Messungen der Reak-
tionswarme und der Glaslibergangstemperatur, bei denen kein Einfluss des Partikel-
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gehalts auf den Vernetzungsgrad des Werkstoffs festgestellt werden konnte, stitzen
diese These. Die beobachtete Beschleunigung der Vernetzungsreaktion bei den
TiO,-Nanopartikeln ist somit vermutlich auf die Katalyse der Reaktion von Harz und
Harter durch die OH-Gruppen auf der Partikeloberflache zurlckzufiihren und nicht
wie bei Rosso und Ye auf eine Homopolymerisation. Bei den BaSO,4 N20-Partikeln
wurde ein geringerer Einfluss auf die Vernetzung beobachtet, der vermutlich mit der
Restfeuchte im kommerziell erhaltlichen Partikelpulver zusammenhangt. Sollte es
dennoch zur Ausbildung einer Interphase gekommen sein, so muss diese von ande-

rer Natur sein.

4.2 Mechanische Eigenschaften der Nanoverbundwerkstoffe

Fir zukinftige Anwendungen von Nanopartikeln als Verstarkungsstoffe in Polymeren
ist vor allem ihr Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften von Interesse. Um
neue Materialen zu entwickeln, ist es wichtig zu wissen, unter welchen Bedingungen
eine Verstarkung auftritt und welche Eigenschaftssteigerungen maoglich sind. In den
folgenden Abschnitten soll der Einfluss verschiedener Parameter wie Dispergierung,
Oberflachenbehandlung der Nanopartikel und Partikelgehalt auf das Eigenschafts-

profil des Nanoverbundwerkstoffs dargestellt werden.

4.2.1 Beeinflussung der Eigenschaften durch die Dispergierung

In Kapitel 4.1.1 wurde zwar bereits der Einfluss der Dispergierzeit auf die Partikel-
grofle bestimmt und optimale Ultraschall-Dispergierparameter flir die Dispergierung
der Nanopartikel in Epoxidharz festgelegt, trotzdem soll fir die maximale Amplitude
von 100% der Einfluss der Dispergierzeit auf die mechanischen Eigenschaften unter-
sucht und die jeweiligen Werkstoffkennwerte mit den PartikelgroRen korreliert wer-
den. Dazu wurden Werkstoffproben aus Epoxidharz und TiO, Hombitec RM400 an-
gefertigt und ihre Drei-Punkt-Biege- und Zug-Eigenschaften sowie ihre Bruch- und

Kerbschlagzahigkeiten untersucht.

Bild 4.31 zeigt den Zug-Elastizitatsmodul der Nanoverbundwerkstoffe mit 2, 5 und
10 Vol.-% RM400 in Abhangigkeit von der Dispergierzeit. Wie erwartet, scheint die
Beschallungszeit keinen Einfluss auf den Zug-Elastizitdtsmodul zu haben, der Modul
bleibt Uber die gesamte Dispergierzeit konstant. Folglich ist der Elastizitatsmodul nur

vom Verstarkungsstoffgehalt jedoch nicht von der Partikel- bzw. AgglomeratgroRRe
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abhangig. Diese Beobachtung ist konsistent mit der von Wetzel et al., die ebenfalls
beschreiben, dass der Elastizitatsmodul auch im Nanometerbereich im Allgemeinen
unabhangig von der PartikelgroRe ist [18]. Auch Cho et al. kamen zu dem Ergebnis,
dass der E-Modul nur schwach partikelgroRenabhangig ist, wahrend die Zugfestigkeit

bereits im Mikrometer-Bereich stark von der Partikelgro3e abhangt [6].

4000 e B B T T T T
J A
B T S A
_ 3500 - -
& T é o}
= 30004 - 2 i .
S (]
= i 1 L
'g 2500 — = -
E 4
£ 2000
= 4
N
= 1500
< _
4 1000
o
3 ] = 2Vol.-%
500 | TiO, RM400 in Epoxidharz o 5Vol.-%
. A 10 Vol.% |
0 — T T 1 T - T - T "~ T "~ 1 "~ 1T T 17
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Dispergierzeit [min]

Bild 4.31:  Zug-Elastizitatsmodul in Abhangigkeit von der Dispergierzeit

In Bild 4.32 ist die Zugfestigkeit fur die Epoxidharz-Nanoverbundwerkstoffe mit
RM400 in Abhangigkeit von der Ultraschalldispergierzeit dargestellt. Von 0 auf 5 Mi-
nuten Beschallung ist ein Anstieg der Festigkeit erkennbar, danach bleibt sie anna-
hernd konstant. Folglich ist zumindest eine leichte Abhangigkeit der Zugfestigkeit von

der Dispergierung und damit von der Agglomerat- bzw. PartikelgroRe feststellbar.

Untersucht man die Bruchzahigkeit der Werkstoffe, die in Bild 4.33 Uber der Ultra-
schalldispergierzeit aufgetragen ist, so kann man eine noch deutlichere Abhangigkeit

des Werkstoffkennwertes von der Dispergierung beobachten.
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Bild 4.32:  Zugfestigkeit in Abhangigkeit von der Dispergierzeit
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Bild 4.33: Bruchzahigkeit in Abhangigkeit von der Dispergierzeit

Die Bruchzahigkeit nimmt mit fortschreitender Dispergierung zu, bis bei 15 Minuten
Beschallung zumindest fur die Proben mit 2 und 10 Vol.-% TiO2-Nanopartikeln ein
Maximum erreicht zu sein scheint. Nach zwanzig Minuten Ultraschallbehandlung fallt

der Werkstoffkennwert wieder leicht ab.
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Bild 4.34: Kerbschlagzahigkeit in Abhangigkeit von der Dispergierzeit

Ahnliche Ergebnisse liefert auch die Messung der Kerbschlagzahigkeit, wie im Dia-
gramm in Bild 4.34 erkennbar ist. Die Kerbschlagzahigkeit fur den Werkstoff mit
10 Vol.-% TiO, RM400 scheint nicht von der Dispergierzeit abzuhangen und bleibt
konstant. Fur die Werkstoffe mit 2 und 5 Vol.-% Verstarkungsstoffen erreicht die
Kerbschlagzahigkeit jedoch bei 15 bzw. 20 Minuten Ultraschalldispergierzeit ihr Ma-
ximum. Eine bessere Dispergierung und somit kleinere Partikelgrof3e fuhrt somit

auch hier zu einem positiven Effekt.

Bild 4.35 und Bild 4.36 zeigen den Biege-Elastizitdtsmodul sowie die Biegefestigkeit
in Abhangigkeit von der Ultraschalldispergierzeit. Obgleich fur die Verstarkungsstoff-
gehalte 2 und 5 Vol.-% leichte Schwankungen erkennbar sind, handelt es sich dabei
wahrscheinlich jedoch um statistische Schwankungen der Messwerte und die beiden
Werkstoffeigenschaften scheinen auch bei fortschreitender Dispergierung konstant
zu bleiben. Es lasst sich also weder fir den Modul noch fur die Festigkeit im Drei-
Punkt-Biege-Versuch eine Abhangigkeit der Kenngrofien von der Agglomerat- bzw.

Partikelgréfie ausmachen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Verbesserung einiger mechanischer

Eigenschaften mit der Dispergierzeit beobachtbar ist.
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Bild 4.35: Biege-Elastizitatsmodul in Abhangigkeit von der Dispergierzeit
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Bild 4.36: Biegefestigkeit in Abhangigkeit von der Dispergierzeit

FUr den Zug-Elastizitdtsmodul, den Biege-Elastizitatsmodul und die Biegfestigkeit
lasst sich solch eine Steigerung nicht feststellen. Fir die Elastizitdtsmoduln deckt
sich diese Beobachtung mit der anderer Forscher, die ebenfalls nachgewiesen ha-
ben, dass der Modul nahezu unabhangig von der PartikelgroRe ist. Bei der Biegefes-

tigkeit ware jedoch eine PartikelgroRenabhangigkeit zu erwarten gewesen. Bei den
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anderen Werkstoffkennwerten tritt die Verbesserung besonders deutlich zwischen
undispergierten und dispergierten Proben zutage. Die besten Kennwerte wurden bei
der Kerbschlagzahigkeit nach 15 und 20 Minuten Dispergierung gemessen. Bei der
Bruchzahigkeit hingegen liegt das Maximum bei 15 Minuten und nach 20 Minuten
kann bereits wieder ein leichter Abfall des K,.-Wertes abgelesen werden. Die auf-
grund der Ergebnisse der Partikelgrolenanalyse ausgewahlte optimale Ultraschall-

dispergierzeit von 15 Minuten wurde dadurch bestatigt.

Im Folgenden sollen die oben dargestellten mechanischen Werkstoffkennwerte Zug-
festigkeit, Bruchzahigkeit und Kerbschlagzahigkeit, bei denen sich eine Abhangigkeit
von der Dispergierzeit gezeigt hat, mithilfe der durch dynamische Lichtstreuung ge-
messenen PartikelgroRen mit dem Medianwert xso ihrer PartikelgroRenverteilung kor-

reliert werden.

Bild 4.37 zeigt die Zugfestigkeit in Abhangigkeit von der Partikelgrof3e fiur die unter-
suchten RM400-Epoxidharz-Proben.
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Bild 4.37:  Zugfestigkeit in Abhangigkeit von der Partikelgrofle

Bei der Abnahme der PartikelgroRe von 127 auf 87 nm ist ein deutlicher Anstieg der
Zugfestigkeit erkennbar. Bei weiterer Dispergierung ist die Partikelgro3enabnahme
deutlich geringer, was zu keiner weiteren Steigerung fihrt; die Festigkeit scheint im

Gegenteil sogar teilweise abzunehmen. Auch wenn mithilfe der FT-IR- und der GPC-
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Analyse keine Anderung des Molekilspektrums des Harzes durch die Ultraschallbe-
anspruchung festgestellt werden konnte, konnte diese Abnahme womaglich trotzdem
auf eine leichte Veranderung des Epoxidharzes zuruckzufuhren sein, was bereits
durch den Zugversuch bei den abgegossenen Reinharzproben angedeutet wurde.
Da eine zunehmende Gelbfarbung des Reinharzes mit fortschreitender Beschallung
festgestellt wurde, muss zumindest eine geringe Veranderung des Matrixmaterials
vorliegen. Unter Umstanden wird die Matrix bei Anwesenheit von keramischen Parti-
keln sogar etwas starker verandert als die reine Matrix, weil eine Wechselwirkung
stattfindet, was den leichten Abfall bei manchen Werkstoffkennwerten erklaren kdnn-

te.

In Bild 4.38 ist die Bruchzahigkeit Ki; in Abhangigkeit von der Partikelgrof3e darge-
stellt. Hier zeigt sich ein sehr deutlicher Einfluss der Grol3e der Fullsstoffe auf den

Werkstoffkennwert.
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Bild 4.38:  Bruchzahigkeit in Abhangigkeit von der PartikelgroRe

Je kleiner der Durchmesser der Verstarkungsstoffe wird, desto hoher ist die Bruch-
zahigkeit des Nanoverbundwerkstoffs. Auch bei fortschreitender Dispergierung, die
nur noch mit einer geringen PartikelgroRenreduktion einhergeht, ist ein weiterer An-
stieg der Bruchzahigkeit zu beobachten. Erst ab dem Punkt, ab dem auch bei weite-
rer Beschallung keine weitere Aufspaltung von Agglomeraten mehr erreicht werden

kann, zeigt sich teilweise eine leichte Abnahme der Bruchzahigkeit bei anhaltender
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Ultraschallbeanspruchung. Dieser Werkstoffkennwert scheint deutlich starker parti-
kelgroRenabhangig zu sein und reagiert sensibler auch auf kleine Anderungen des
Partikeldurchmessers. Wie bei der Zugfestigkeit gibt es auch hier einen Hinweis auf

eine leichte Morphologieanderung der Polymermatrix durch die lang anhaltende Be-

schallung.
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Bild 4.39: Kerbschlagzahigkeit in Abhangigkeit von der PartikelgroRe

Bild 4.39 zeigt die Kerbschlagzahigkeiten der Nanoverbundwerkstoffe mit 2, 5 und
10 Vol.-% TiO2 RM400 in Abhangigkeit von der PartikelgroRe. Der Werkstoff mit dem
maximalen Partikelgehalt von 10 Vol.-% zeigt keine PartikelgroRenabhangigkeit, der
Wert bleibt konstant. Bei den Materialien mit 2 und 5 Vol.-% TiO, RM400 kann erst
bei Erreichen der optimalen Dispergierung, d.h. wenn die Festigkeit der verbleiben-
den Agglomerate so hoch ist, dass sie durch den Leistungseintrag bei dieser Disper-
giertechnik nicht mehr aufgespalten werden kénnen, ein Anstieg der Kerbschlagza-

higkeit beobachtet werden.

4.2.2 Vergleich der Verstarkungswirkung verschiedener Nanopartikel und Ein-

fluss des Verstarkungsstoffgehalts

In der vorliegenden Arbeit kamen drei verschiedene Nanopartikel, namlich zwei Ti-
tandioxid- und ein Bariumsulfat-Nanopartikel, zum Einsatz. |hr Einfluss auf die me-

chanischen Eigenschaften der duroplastischen Matrix soll in diesem Kapitel vergli-
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chen werden. Aulierdem wird die Beeinflussung der Eigenschaften durch den Ver-
starkungsstoffgehalt an dieser Stelle ebenfalls beleuchtet, da die meisten mechani-
schen Kennwerte entscheidend vom Partikelgehalt abhangen. Alle Werkstoffe wur-
den dabei mit den optimalen Ultraschalldispergierparametern hergestellt, d.h. sie
wurden nach vorheriger Entgasung 15 Minuten lang mit der maximalen Amplitude
von 100% beschallt.

In Bild 4.40 ist der Zug-Elastizitatsmodul und in Bild 4.41 die Zugfestigkeit in Abhan-
gigkeit vom Partikelgehalt dargestellt. Fur alle drei Nanopartikelsysteme kann ein

Anstieg des Elastizitatsmoduls mit steigendem Verstarkungsstoffgehalt beobachtet

werden.
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Bild 4.40: Zug-Elastizitatsmodul in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fur TiO»
RM400, TiO, RM300 und BaSO4 N20 in Epoxidharz

Zudem sind die Kennwerte bei gleichem Partikelgehalt fur alle Verstarkungsstoffe
innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Der maximale Zugelastizitdtsmodul wurde fir
einen Nanopartikelgehalt von 10 Vol.-% erreicht und liegt 47% Uber dem Reinharz-
wert. Bei der Zugfestigkeit konnten nur geringe Verbesserungen erzielt werden. Die
besten Kennwerte wurden fir TiO, RM300 und BaSO4 N20 fir Partikelgehalte von 2
und 5 Vol.-% errreicht, bei 10 Vol.-% sinkt die Festigkeit unter die des Reinharzes.
Bei TiO, RM400 hingegen scheint die Zugfestigkeit bei geringen Verstarkungsstoff-

gehalten zunachst unter den Reinharzwert abzufallen und mit steigendem Partikel-
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gehalt wieder anzusteigen. Der Nanoverbundwerkstoff mit 10 Vol.-% Partikeln liefert
dabei die hochste Zugfestigkeit, die mit einer Steigerung von 19% gegenuber dem

reinen Epoxidharz gleichzeitig auch die hochste erreichte Zugfestigkeit insgesamt

darstellt.
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Bild 4.41: Zugfestigkeit in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fur TiO, RM400, TiO-
RM300 und BaSO,4 N20 in Epoxidharz

Die Entwicklung des Elastizitatsmoduls in Abhangigkeit vom Partikelgehalt Iasst sich
gut durch das Modell von Counto beschreiben, welches das in Bild 4.42 dargestellte

Schema flr die Berechnung des Moduls heranzieht [124]:

A 1 (4.15)

+
E E _
) " 1 \N:-EerEa
WVa

Mit  Eg: Elastizitatsmodul des Verbundwerkstoffs

E.: Elastizitatsmodul des Matrixmaterials
Ea:  Elastizitatsmodul der Verstarkungsstoffe
Vmn:  Volumenanteil des Matrixmaterials

Va: Volumenanteil der Verstarkungsstoffe
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Bild 4.42: Schema zur Erklarung des Counto-Modells zur Berechnung des
Elastizitatsmodlus

Dabei wurde flr den Elastizitatsmodul von Titandioxid der Wert 244 GPa [125] fur die
Berechnung herangezogen. Zum Vergleich wurde auch die modifizierte Mischungs-

regel fir den Modul Kurzfaser-verstarkter Verbundwerkstoffe [126] angewandt:
E.=E,-V,-e,-e,+E_-(1-V,) (4.13)
Mit  eq: Effizienzfaktor, der die Faser-Matrix-Anhaftung beschreibt

€o: Effizienzfaktor, der die Orientierung der Kurzfasern angibt (e = 0,162

fur zufallige Orientierung im dreidimensionalen Raum)

In Bild 4.43 sind die experimentell ermittelten Werte des Zug-Elastizitatsmoduls so-
wie die zugehdrigen theoretischen Werte, die nach dem Counto-Modell und der mo-
difizierten Mischungsregel berechnet wurden, fur das Beispiel TiO, RM400 in Epo-
xidharz aufgetragen. Obwohl die betrachteten Verstarkungsstoffe ein Aspektverhalt-
nis besitzen und damit die Struktur in dem Verbundwerkstoff nicht exakt dieselbe wie
in Bild 4.42 ist, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit dem Counto-Modell. Das
Modell hat trotzdem Gultigkeit, da die Ausmalde der Verstarkungsstoffe in allen Di-
mensionen sehr klein im Vergleich zum Prifkorper sind und die Partikel nicht ausge-
richtet, sondern zufallig in der Matrix verteilt vorliegen. Auch durch die modifizierte

Mischungsregel Iasst sich der Elastizitdtsmodul der Nanoverbundwerkstoffe gut an-
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nahern, wobei der Faktor e, flr die Partikel-Matrix-Anhaftung zu 0,4 bestimmt wurde,

was einer mittelmaRigen Anbindung entspricht.
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Bild 4.43: Beschreibung des Zug-Elastizitatsmoduls durch das Counto-Modell

Bild 4.44 zeigt die Bruchzahigkeit in Abhangigkeit vom Verstarkungsstoffgehalt fur
die Nanoverbundwerkstoffe mit den drei untersuchten Nanopartikeln TiO, RM400,
TiO2, RM300, BaSO4 N20 in Epoxidharz. Fur alle drei Nanopartikel ist ein Anstieg der
Bruchzahigkeit mit steigendem Partikelgehalt erkennbar, wie auch von Wetzel [42]
beobachtet. Dabei scheint die Steigerung zumindest bis zu dem betrachteten maxi-
malen Partikelgehalt von 10 Vol.-% linear zu verlaufen mit einer Steigung von
0,047 MPa-m"?/Vol.-% fir RM400, 0,025 MPa-m"?Vol.-% fir RM300 und
0,050 MPa-m"?/Vol.-% fiir N20. Insgesamt ist die Steigerung fiir Bariumsulfat N20
mit einer Verbesserung von 73% gegenuber dem Reinharz bei einem Partikelgehalt
von 10 Vol.-% am hochsten. Bei Titandioxid RM300 hingegen kann bei dem gleichen
Partikelgehalt nur eine Steigerung von 42% erzielt werden. Dies ist erstaunlich, da
die Dispergierung der Nanopartikel N20 im Vergleich zu den beiden anderen Parti-
kelsystemen relativ schlecht war und noch zahlreiche mikroskalige Agglomerate im
Werkstoff vorliegen. Eine mdgliche Erklarung hierfur ist, dass die vollstandige Sepa-
rierung der Nanopartikel nicht der einzige relevante Faktor flir eine Verstarkungswir-
kung der Partikel in der Polymermatrix ist. Vielmehr scheinen die Partikel-Matrix-

bzw. die Agglomerat-Matrix-Anhaftung sowie die Eigenschaften der Nanopartikel
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ebenfalls eine Rolle zu spielen. Auch die Agglomeratfestigkeit ist mit Sicherheit von
Bedeutung, da sie einen Einfluss darauf hat, welchen Widerstand das Agglomerat

der Rissfront entgegensetzt.

Ic
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Bild 4.44: Bruchzahigkeit in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fur TiO, RM400,
TiO2 RM300 und BaSO,4 N20 in Epoxidharz
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Bild 4.45: Kerbschlagzahigkeit in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fur TiO;
RM400, TiO, RM300 und BaSO4 N20 in Epoxidharz
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In Bild 4.45 ist die Kerbschlagzahigkeit der Nanoverbundwerkstoffe in Abhangigkeit
vom Verstarkungsstoffgehalt dargestellt. Fir TiO, RM300 nimmt der Werkstoffkenn-
wert wie auch bei der Bruchzahigkeit mit steigendem Partikelgehalt zu. Bei den bei-
den anderen Nanopartikeln TiO, RM400 und BaSO4 N20 hingegen zeigt sich ein
Maximum der Kerbschlagzahigkeit bei 2 Vol.-% mit einer anschlieBenden Abnahme
der Zahigkeit mit wachsendem Partikelgehalt. Ein ahnliches Verhalten von SiO,-
Epoxidharz-Nanoverbundwerkstoffen bei der Charpy-Schlagzahigkeit wurde auch
von Zhang et al. beobachtet, die von einem Maximum bei 3 Vol.-% Nanopartikeln
berichten [20].
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Bild 4.46: Biege-Elastizitatsmodul in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fur TiO,
RM400, TiO, RM300 und BaSO4 N20 in Epoxidharz

AbschlieRend wurden an den Nanoverbundwerkstoffen mit TiO, RM400, RM300 und
BaSO. N20 in Epoxidharz Drei-Punkt-Biegeprufungen durchgefuhrt. Dabei wurden
die Biege-Elastizitatsmoduln, die in Bild 4.46 dargestellt sind, sowie die in Bild 4.47
gezeigten Biegefestigkeiten ermittelt. Wie bei der Zugprifung nimmt auch bei den
Biegeversuchen der Elastizitatsmodul aller untersuchten Nanoverbundwerkstoffe mit
steigendem Verstarkungsstoffgehalt zu. Der grofdte Anstieg wird mit dem maximalen
Partikelgehalt von 10 Vol.-% fur TiO, RM300 mit einer Steigerung von 56% gegen-
uber dem reinen Epoxidharz erzielt. Die Biegefestigkeit von Titandioxid in Epoxidharz

steigt ebenfalls mit wachsendem Partikelgehalt an und erreicht ein Maximum bei
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10 Vol.-% RM400 in Epoxidharz mit einer Steigerung von 15% gegenuber Reinharz.
Fir die Verbundwerkstoffe mit BaSO, N20 dagegen hat die Biegefestigkeit ein
Maximum bei einem Partikelgehalt von 2 Vol.-% und sinkt danach wieder ab, bei

10 Vol.-% sogar unter den Wert des reinen Polymers.
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Bild 4.47: Biegefestigkeit in Abhangigkeit vom Partikelgehalt fur TiO, RM400,
TiO2, RM300 und BaSO4 N20 in Epoxidharz

Bei der Biegeprufung ist eine homogene Verteilung der Verstarkungsstoffe von be-
sonderer Bedeutung, da die Eigenschaften der auReren Probenschichten das Mess-
ergebnis entscheidend beeinflussen. Deshalb wurde die Verteilung der Verstar-
kungsstoffe mithilfe von rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen beurteilt.
Bild 4.48 zeigt drei stichprobenartige Ausschnitte der Drei-Punkt-Biege-Bruchflache
eines Nanoverbundwerkstoffs aus Epoxidharz und 5 Vol.-% TiO, RM400, die alle drei
eine homogene Partikelverteilung zeigen. Die Partikelverteilung in den Werkstoffen
mit TiO, RM300 und BaSO4 N20 wurde entsprechend mithilfe des REM untersucht.
Zudem ist anzumerken, dass im Falle eines Partikelverteilungsgradienten im Werk-
stoff durch ein Absinken der Partikel in den Formen vor dem Einsetzen der Gelierung
dieser Gradient nicht mit der Beanspruchungsrichtung zusammenfallen wirde son-

dern senkrecht dazu verlaufen wirde.
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Bild 4.48: REM-Aufnahmen der Drei-Punkt-Biege-Bruchflache von Epoxidharz mit
5Vol.-% TiO, RM400: (a) Bruchausgangsbereich, (b) und (c)
Randbereiche

4.2.3 Verifikation der verstarkenden Wirkung von Nanopartikeln in einem zwei-

ten Epoxidharzsystem

Zur Uberpriifung der Verstarkungswirkung der drei eingesetzten Nanopartikel TiO,
RM400, TiO, RM300 und BaSO4 N20 wurden Nanoverbundwerkstoffe mit einem
Verstarkungsstoffgehalt von jeweils 5 Vol.-% mit dem multifunktionalen Epoxidharz
LY5210 als polymere Matrix gefertigt. Der Einfachheit halber wird das Harz LY5210
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im Folgenden als Epoxidharz 2 bezeichnet. Die Werkstoffkennwerte aus den Zug-,
Bruchzahigkeits-, Schlagzahigkeits- und Drei-Punkt-Biege-Versuchen wurden mit

dem Wert fur die unverstarkte Matrix verglichen.

In Bild 4.49 sind der Zug-Elastizitatsmodul sowie die Zugfestigkeit der verschiedenen
Werkstoffe zusammengefasst. Dabei ist fur alle Verbundwerkstoffe sowohl eine Stei-
gerung des Elastizitatsmoduls als auch der Festigkeit erkennbar. Die besten Werte
liefert jeweils der Nanoverbundwerkstoff mit 5 Vol.-% TiO, RM400 mit einer Steige-
rung des Zug-Elastizitatsmoduls von 32% und der Zugfestigkeit von 33% gegenuber
dem reinen Epoxidharz. Hohere Partikelgehalte, die bei den Zugeigenschaften im
Allgemeinen zu einer weiteren Steigerung der Kennwerte fihren, konnten wie oben

bereits erwahnt aufgrund des grof3en Viskositatsanstiegs nicht realisiert werden.
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Bild 4.49: Zug-Elastizitatsmodul und Zugfestigkeit fir Epoxidahrz 2 und die Nano-
verbundwerkstoffe mit 5 Vol.-% RM400, RM300 und N20

In dem Balkendiagramm in Bild 4.50 sind die Bruchzahigkeiten und Kerbschlagza-
higkeiten der Werkstoffe dargestellt. Wahrend bei allen Nanoverbundwerkstoffen
eine Steigerung der Bruchzahigkeit gegenuber dem ungeflllten Epoxidharz erzielt
werden konnte, zeigt sich bei der Kerbschlagzahigkeit nur fur die Titandioxid-Partikel
eine Verbesserung. Allerdings zeigte sich bei der Kerbschlagzahigkeit von TiO,
RM400 und BaSO4 N20 in dem zuerst eingesetzten Epoxidharz Epilox A 19-03 ein



4 Ergebnisse und Diskussion 99

Maximum bei kleinen Partikelgehalten mit einer anschlieRenden Abnahme des
Kennwertes (siehe Bild 4.45).
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Bild 4.50: Bruch- und Kerbschlagzahigkeit fur Epoxidharz2 und die Nano-
verbundwerkstoffe mit 5 Vol.-% RM400, RM300 und N20

4000 T . T : 140

3500 - 4120
E? ] 1

3000 - ]
= ] J100 &
E o
'g 2500 E E
£ A 4 80 E
9 2000 - _ i~
H (2]
= | 160 =
_ 440 ©
w 1000 . R}
¢ ] ] )
2 5004 Il Bicge-Elastizititsmodul 420
o i [ IBiegefestigkeit |

04 . [ W 0
Reinharz 2 mit RM 400 mit RM 300 mit N20

Bild 4.51: Biege-Elastizitdtsmodul und Biegefestigkeit fur Epoxidharz 2 und die
Nanoverbundwerkstoffe mit 5 Vol.-% RM400, RM300 und N20



100 4 Ergebnisse und Diskussion

Mdglicherweise zeigt der Nanoverbundwerkstoff aus N20 mit Epoxidharz 2 ein ahnli-
ches Verhalten und die Kerbschlagzahigkeit hat bei dem verhaltnismafig hohen Par-
tikelgehalt von 5 Vol.-%, der hier betrachtet wird, bereits wieder soweit abgenom-

men, dass sie unter den Reinharzwert gesunken ist.

Bild 4.51 zeigt den Biege-Elastizitatsmodul und die Biegefestigkeit der Nanover-
bundwerkstoffe auf Basis des zweiten Epoxidharzes. Wie bei den Zugeigenschaften
ist auch hier sowohl eine Steigerung des Elastizitatsmoduls als auch eine leichte

Verbesserung der Festigkeit fur alle Nanoverbundwerkstoffe zu erkennen.

4.3 Morphologie
Auf den TEM-Aufnahmen in Kapitel 4.1.2 wurde bereits gezeigt, dass bei den Werk-

stoffen mit TiO,, abgesehen von einigen Agglomeraten, eine gute und homogene
Dispergierung vorliegt. Bei BaSO4 N20 hingegen liegen deutlich mehr Agglomerate in
den Werkstoffproben vor, die mithilfe der Ultraschalldispergiertechnologie nicht auf-

gespalten werden konnten.

An dieser Stelle sollen mithilfe von Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen die Struk-
tur-Eigenschaftsbeziehungen der Werkstoffe ermittelt werden, um so Aufschluss
uber die Versagensmechanismen zu erhalten. Dazu wurden an den Bruchflachen der
Kic-Proben REM-Untersuchungen ausgefuhrt, um zu einem besseren Verstandnis
der Verstarkungswirkung der Nanopartikel in der duroplastischen Matrix zu gelangen.
Bild 4.52 zeigt die REM-Aufnahme des reinen Epoxidharzes Epilox A 19-03 (a) und
der Nanoverbundwerkstoffe mit jeweils 5 Vol.-% TiO, RM400 (b), TiO, RM300 (c)
und BaSO,4 N20 (d). Die Werkstoffproben wurden mit den optimalen Prozessparame-
tern, d.h. 15 Minuten lang mit einer Amplitude von 100%, beschallt. Die Bilder wur-
den mit einer 5000-fachen VergréRerung aufgenommen. Der Rissfortschritt erfolgte
jeweils von unten nach oben. Das reine Epoxidharz zeigt eine sehr glatte Oberflache,
was auf sproden Bruch hindeutet. In der Bruchflache der Nanoverbundwerkstoffe mit
Titandioxid sind noch einige wenige Agglomerate vorhanden, dazwischen liegen die
Partikel jedoch separiert und homogen verteilt in der Polymermatrix vor. Beim Bruch
wirken die Nanopartikel als Hindernisse fur die Rissfront und erzwingen somit eine
Ablenkung des Risses, was zu einer rauen Bruchflache fuhrt [85, 127]. Dies bedeutet
gleichzeitig auch eine groflere Bruchoberflache, was mit einer hoheren Energieab-

sorption wahrend des Versagens korreliert ist. Die Bruchmechanismen, die zu die-
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sem Materialverhalten fuhren, sind u.a. (1) Agglomeratbruch und (2) Scherlippen, wie
in Bild 4.52 (b), (c) und (d) erkennbar.

Riss-
fortschritt

Riss-'l e (@
_ fortschritt Z

)

S e/ N RGN
REM-Aufnahmen der Bruchflachen von (a) reinem Epoxidharz und der
Nanoverbundwerkstoffe mit jeweils 5 Vol.-% (b) TiO, RM400, (c)

RM300 und (d) BaSO4 N20, bei denen die Verstarkungsmechanismen
(1) Agglomeratbruch und (2) Scherlippen beobachtet werden kénnen

Bild 4.52:

Erstgenannter ist ein Indikator fur eine gute Partikel-Matrix-Anhaftung, da sich die
Agglomerate im Falle einer schlechten Bindung wahrend des Bruchs von der Poly-
mermatrix 16sen wirden. Bei den Nanoverbundwerkstoffen mit Bariumsulfat liegen
noch deutlich mehr Partikel in Agglomeraten vor und im Vergleich zu den beiden an-
deren Verbundwerkstoffproben sind nur wenige Nanopartikel separiert und homogen
in der Matrix verteilt. Trotzdem sind auch hier Agglomeratbruch und Scherlippen er-
kennbar, welche die auch bei diesen Werkstoffen beobachteten verbesserten me-
chanischen Eigenschaften erklaren. Um die Versagensmechanismen noch genauer
analysieren zu kdnnen, wurde fur das Beispiel von TiO, RM400 in Epoxidharz eine
hochauflosende REM-Aufnahme mit den Details des gut dispergierten Bereiches
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zwischen den Agglomeraten aufgenommen und in Bild 4.53 dargestellt. Hierbei kann
ScherflieRen (3), Partikelablésung (4) und Rissuberbriickung durch die Nanopartikel
(5) beobachtet werden. Diese Mechanismen fuhren zur Bildung einer gréfReren
Bruchoberflache und teilweise zu einer plastischen Deformation der Polymermatrix,
was eine hohere Energieabsorption wahrend des Bruches zur Folge hat. Vor allem
die zahlreichen Scherlippen und das beobachtete ScherflieRen beweisen eine Zahig-
keitssteigerung der Nanoverbundwerkstoffe im Vergleich zum Reinharz. Auch bei
den anderen Nanoverbundwerkstoffen konnten diese Versagensmechanismen beo-

bachtet werden.

Bild 4.53: REM-Aufnahme der Bruchflache des Nanoverbundwerkstoffs mit
5 Vol.-% TiO2, RM400, wobei (3) Scherflieen, (4) Partikelablésung und
(5) Rissuberbrickung durch die Nanopartikel erkennbar ist



5 Schlussfolgerungen aus den experimentellen Untersuchun-
gen und Modellentwicklung fur die Beschreibung der Ultra-

schalldispergierung

Anhand von Masterbatches aus TiO, RM400-Nanopartikeln und Epoxidharz wurden
die Prozessparameter des Ultraschalldispergierprozesses systematisch variiert und
optimiert. Dabei stellte sich heraus, dass die Dispergierung bei einem entgasten
Masterbatch effektiver ist, obwohl die Anzahl der gebildeten Kavitationsblasen bei
einem nicht entgasten Masterbatch vermutlich hoher ist. Wie zu erwarten war, konnte
die beste Zerkleinerung der Partikel bei der hochsten maglichen Amplitude, die auch
gleichzeitig den hochsten Leistungseintrag bedeutet, erreicht werden. Des Weiteren
wurde der Einfluss des Rihrens der Mischung auf die Dispergiergute untersucht, da
die Durchmischung des Masterbatches Voraussetzung fur die gleichmalige Disper-
gierung ist. Es stellte sich heraus, dass das Ruhren des Masterbatches die Entwick-
lung der PartikelgréRen nicht beeinflusst, da sich durch die Beschallung eine Stro-
mung in der Mischung ausbildet. Da auch kein negativer Einfluss maRigen Ruhrens
des Masterbatches auf die Partikelgrofde beobachtet werden konnte, bedeutet dies
aber auch, dass dadurch die Kavitationsblasenbildung nicht gestort wird. Bei allen
Dispergierexperimenten zeigte sich, dass nach ca. 10 min eine konstante Endparti-
kelgrolke erreicht war, d.h. die verbleibenden Restagglomerate konnten mit dieser

Technologie nicht weiter aufgespalten werden.

Vergleicht man den Medianwert x5y der durch die Ultraschalldispergierung erhaltenen
Partikelgréfien mit den Angaben des Herstellers flr die Primarpartikelgrofe, so beo-
bachtet man, dass die im Experiment erreichte EndpartikelgroRe deutlich groRer ist.
Verschiedene mogliche Ursachen wurden in Betracht gezogen, wobei sich heraus-
stellte, dass zwei Faktoren von Bedeutung sind. Zum einen liegen in dem Nanoparti-
kelpulver ionisch gebundene Aggregate vor, deren Abmessungen grolier als die vom
Hersteller angegebene Primarpartikelgrofie sind. Des Weiteren weisen die Nanover-
bundwerkstoffe neben den gut separierten und homogen verteilten Nanopartikeln
auch Agglomerate auf, die sich selbst bei optimaler Prozessfuhrung mit der Ultra-

schalsonde nicht weiter aufspalten lassen.
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Anhand von Reinharzproben wurde mithilfe von FT-IR-, GPC- und bruchmechani-
schen Untersuchungen gezeigt, dass auch bei zwanzigminutiger Beschallung keine
Schadigung der Matrix auftritt. Allerdings gab es bei den Verbundwerkstoffproben
Hinweise darauf, dass die Verstarkungsstoffe die Degradation beeinflussen. Wah-
rend die meisten mechanischen Kennwerte in Abhangigkeit von der Dispergierzeit
bis zu einer Beschallungszeit von 15 Minuten ansteigen, ist nach 20 Minuten teilwei-
se wieder ein leichter Abfall erkennbar. Eine Dispergierzeit von 15 Minuten erweist
sich somit als optimale Beschallungsdauer. Bei allen im Folgenden mit dieser Ultra-
schalldispergierzeit hergestellten Werkstoffproben mit dem bifunktionalen und dem
multifunktionalen Epoxidharz sowie mit den Nanopartikeln TiO, RM400, RM300 oder
BaS0O4 N20 konnte eine Steigerung des Eigenschaftsprofils beobachtet werden. Ne-
ben Scherlippen, Partikelabléosung und Rissuberbrickung konnte auf den REM-
Aufnahmen der Werkstoffbruchflachen Agglomeratbruch beobachtet werden, was auf

eine gute Partikel-Matrix-Anhaftung hindeutet.

Die Dispergierung von Nanopartikeln in hochviskosem Epoxidharz mittels Ultra-
schallwellen eignet sich somit zur Herstellung von leistungsfahigen Nanoverbund-
werkstoffen. Um anhand weniger Vorversuche Vorhersagen uber den Dispergierver-
lauf fur den Ultraschallprozess treffen zu kénnen, soll ein Dispergiermodell entwickelt
werden. Dieses Modell soll die physikalischen Prozessparameter wie Dispergierzeit,
Leistungseintrag und beschalltes Volumen mit den erzielten Partikelgroflen ver-

knupfen.

5.1 Dispergiermodell auf der Grundlage des Wahrscheinlichkeitsansat-

zes von Winkler fur die Perimuihlendispergierung

Zur Beschreibung der Dispergierung von Partikeln mit einer Ruhrwerkskugelmuhle
macht Winkler den Ansatz, dass die Abnahme der Zahl der nicht dispergierten Ag-
glomerate pro Zeiteinheit proportional zur Anzahl der Agglomerate im effektiven Vo-
lumenelement N(t)-Vers/ V7 ist [41, 49]:

_dN_ k -N(t)- Ver
dt V;

(5.1)

Mit  N(t): Anzahl der Agglomerate zur Zeit t

kK-Vesr: effektives Volumen pro Zeiteinheit
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Vr:  Gesamtvolumen der Mischung

Die Funktion

,k4vﬁ4t

Nt)=e “ (5.2)
|6st diese Gleichung und man kann daraus eine Wahrscheinlichkeit p; daftr herleiten,

dass die Agglomerate von den Mahlperlen getroffen werden [41, 49]:

_k.Vﬂ.t

p=1-e " (5.3)
Ein analoger Ansatz flhrt zur Bruchwahrscheinlichkeit eines Partikelagglomerats.
Durch Multiplikation der beiden Wahrscheinlichkeiten erhalt man die Wahrscheinlich-
keit fur Dispergierung fur eine Perlenmuhle, die in Kapitel 2.2 bereits erklart wurde
[41, 49].

Dieser Ansatz von Winkler wurde auf die Ultraschalldispergierung Ubertragen. Dabei
soll die Modellkurve den exponentiellen Abfall der PartikelgroRe, ausgehend von der
Anfangsgrof3e der in das Epoxidharz eingebrachten Partikel bzw. Agglomerate bis
hin zur moglichen EndpartikelgroRe nach der Beschallung, beschreiben. Analog zu
(5.2) wurde folgender Ansatz flr die Beschreibung der PartikelgroRe X(t) in Abhan-
gigkeit von der Beschallungszeit t gemacht:

K-V -t

X(t)=(X, -Xc)-e ' +Xg (5.4)
Mit  Xa:  AnfangspartikelgrofRe
Xe:  Endpartikelgrofie

Ve effektives Volumen, in dem Kavitation und damit Dispergierung stattfin-
det

k-Ves: effektives Volumen pro Zeiteinheit
V1.  beschalltes Gesamtvolumen
K: (reziproke) Zeitkonstante, die die Durchmischung angibt [128]

Die Grolken der Gleichung (5.4) wurden mit den physikalischen Parametern des

Ultraschalldispergierprozesses verknupft und mithilfe der experimentellen Werte be-
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stimmt. Dabei kann die Anfangspartikelgréo3e Uber dynamische Lichtstreuung ge-
messen werden. Die flr die verschiedenen Nanopartikel bestimmten Mittelwerte sind
in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Tabelle 5.1 Gemessene AnfangspartikelgroRen der Nanopartikel, die fur das
Modell herangezogen wurden

TiO2 RM400 TiO2 RM300 BaSO4 N20

Anfangspartikelgrof3e Xg [nm] 114 179 1239

Zur Abschatzung des effektiven Volumens Ve wurde die Sonotrodenspitze bei der
Beschallung von Reinharz in einem transparenten Gefal} fotografiert (Bild 5.1). Durch
Ausmessen der Zone auf dem Foto, in der Kavitation stattfindet, kann das effektive
Volumen abgeschatzt werden. Dazu wurde angenommen, dass die Dispergierung
nur in dem Bereich stattfindet, in dem Kauvitation beobachtet werden kann, da die
Aufspaltung der Agglomerate vermutlich allein durch diesen Effekt und nicht durch

eventuelle Resonanzphanomene hervorgerufen wird [54].
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Bild 5.1: Bestimmung des effektiven Volumens der Kavitationszone durch den
Rotationskorper einer Exponentialfunktion

Dieses effektive Volumen wurde mithilfe des Rotationskorpers einer Exponential-

Funktion (Gleichung (5.5)), wie in dem Bildausschnitt in Bild 5.1 dargestellt, angena-
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hert. Als Mal3stab diente der Durchmesser der Sonotrode, der 3% =0,01905 m be-
tragt.

V=r- j f(x) dx (5.5)

Mit  f(x): Exponentialfunktion, mit der der Verlauf der effektiven Zone angenahert

wird
Xo: Nullstelle der Funktion f(x)

Zur statistischen Absicherung wurden funf Fotos vermessen. Das effektive Volumen

Vesr wurde somit abgeschatzt zu:
Vet = (5,442,2)-107 m®

Kanthale et al. [129] haben durch Druckmessungen in Wasser ein vergleichbares
Profil der Wirkungszone einer Ultraschallsonde gefunden. Auch Renaudin et al. be-
stimmten durch Temperaturmessungen ein ahnliches Intensitatsprofil ihrer Ultra-
schallquelle. Allerdings zeigten sie mittels Sonolumineszens, dass die Zone der
hdchsten sonochemischen Aktivitat nicht zwangslaufig mit diesem Intensitatsprofil
Ubereinstimmen muss [69], weshalb es sich bei dem hier bestimmten effektiven Vo-

lumen nur um eine Abschatzung handeln kann.

Die EndpartikelgroRe Xg muss von der Agglomeratfestigkeit sowie der dissipierten
Energie abhangen. Um jedoch die Konstante k, die ein Mal} fur den Durchfluss der
Flussigkeit durch das effektive Volumen darstellt, zu bestimmen, wurde Xg zunachst
aus den gemessenen Partikelgrofienkurven entnommen. Fur einen Masterbatch, der
mit einer Amplitude von 70% dispergiert wurde, ist in Bild 5.2 die PartikelgrofRe xso in
Abhangigkeit von der Dispergierzeit aufgetragen. Die theoretische Kurve wurde
bestmoglich an die Messwerte angefittet und daraus k bestimmt. Da die verschiede-
nen EndpartikelgroRen Xg dabei jeweils nach der gleichen Dispergierzeit erreicht
wurden, kann angenommen werden, dass nur Xg, nicht jedoch k, von der Amplitude
abhangt. Deshalb spielt es keine Rolle, welche Amplitude fur die Bestimmung der

Zeitkonstanten herangezogen wird. Fur die Konstante k ergab sich ein Wert von
k = (220 + 30) min™".

Da die Endpartikelgrofie Xg, wie oben bereits erwahnt, von der eingetragenen Ener-

gie, die wiederum von der Amplitude abhangt, und der Agglomeratfestigkeit abhan-
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gen muss, wurde hierfir wieder ein Ansatz analog zu dem von Winkler flr die
Bruchwahrscheinlichkeit der Agglomerate gemacht. Die Abnahme der Anzahl der

undispergierten Agglomerate kann wie folgt geschrieben werden [41, 49]:

- d: _a.N-T (5.6)
Z
Mit  N: Anzahl der noch nicht dispergierten Agglomerate
E: eingetragene Energie
Vr:  Gesamtvolumen
a: Ubertragungskonstante, die beschreibt wie gut die Energie zur Aufspal-
tung der Agglomerate genutzt werden kann
o: Agglomeratfestigkeit
120 T T T T T T T T T T T T T T T
110 - . i
100 \Q\%\ ]
. 90 T . i
E 0] i ]
% 70 D R T s S a—
B 70- :
g 60 s
501 ]
e 40 i
E 30 -
20 71| Volumenverteilung, O Amplitude 70% ||
10 4 TiO2 RM400 in Epoxidharz Modell 70% -
o T T T T ' T T T d T g T T T T
0 2 4 6 8 0 12 14 16
Dispergierzeit [min]
Bild 5.2: Anfitten der theoretischen Kurve an die Messkurve fur die Amplitude
70% zur Bestimmung der Zeitkonstanten k
Gleichung (5.6) wird durch folgende Funktion gelost:
a E
N[E) eV (5.7)
VT

Daraus ergibt sich die Bruchwahrscheinlichkeit der Agglomerate [41, 49]:
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a E

pe=1-e°" (5.8)
Analog zu Gleichung (5.7) wurde fur die Endpartikelgrof3e der folgende Ansatz ge-
macht:

aE

X.=e "V + X, (5.9)

mit:  Xg:  EndpartikelgroRe
Xp:  PrimarpartikelgroRe

Dieser Ansatz hat den Nachteil, dass die erreichbare EndpartikelgroRe in Abhangig-
keit von der eingebrachten Energie berechnet wird. Fur die Aufspaltung von Agglo-
meraten ist allerdings nicht nur die gesamte eingebrachte Energie von Bedeutung,
sondern auch die Zeit, in der sie eingebracht wird. Deshalb ist es sinnvoll den Ansatz
so zu verandern, dass die EndpartikelgroRe in Abhangigkeit von der Leistung P an-
gegeben wird. Dazu wird eine zweite Ubertragungskonstante a* eingefiihrt, um die
Einheitenbilanz aufrecht zu erhalten. Die leicht variierte Gleichung fir die Endparti-

kelgrofe lautet somit:

a* P

X.=e ° V" +X, (5.10)

Zusammen mit Gleichung (5.4) erhalt man daraus folgenden Ausdruck fur den Ver-
lauf der Partikelgréfienentwicklung in Abhangigkeit von den physikalischen Parame-

tern des Ultraschalldispergierprozesses:

ar P ke Vet ar P
X(t){XA—e GVT—xP]-e ire VX, (5.11)

Aus den fur die verschiedenen Amplituden gemessenen Leistungseintragen kann
mithilfe von Gleichung (5.11) das Verhaltnis von Ubertragungskonstante a* zu Ag-
glomeratfestigkeit o bestimmt werden. Dazu wird a*/c in Gleichung (5.11) so ange-
passt, dass die berechnete Endpartikelgrofde mit der experimentell bestimmten Uber-
einstimmt. In Tabelle 5.2 sind die experimentell ermittelten EndpartikelgroRen fur die
drei Amplituden 50, 70 und 100% und die zugehdrigen bestimmten Werte flr a*/o
zusammengefasst. Da fur die Leistungsmessungen jeweils derselbe Partikel, namlich

TiO2, RM400, verwendet wurde, muss die Agglomeratfestigkeit konstant sein. Den-
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noch sind die fur die unterschiedlichen Amplituden ermittelten Werte flr a*/c vonein-
ander verschieden. Die Ubertragungskonstante a* scheint demnach von der Ampli-

tude bzw. von der eingetragenen Leistung abzuhangen.

Tabelle 5.2: Gemessene EndpartikelgrofRen und zugehoériger Wert fur a*/o

Amplitude XE experimentell [NM] a*/o [10™ s'm?/N]
50% 100 8,89 £ 0,05
70% 75 3,78 £ 0,02
100% 70 3,04 £ 0,02

Zur Abschatzung der Festigkeit o der TiO,-Nanopartikelagglomerate von Hombitec

RM400 wurde Gleichung (2.4) herangezogen:

o 1_78 _ % (5.12)
Mit € Porositat des Nanopartikelpulvers

F: Krafte zwischen den Nanopartikeln

X: Partikeldurchmesser

Dazu wurde zunachst die Porositat € des Nanopartikelpulvers mithilfe von Glei-

chung (2.6) bestimmt, wobei sich ein Wert von

e=1-Po _ (0899 +0,005) (5.13)
Ps

ergab.
Mit  pges: =Mges/Vges, Schuttgutdichte
ps:  Feststoffdichte

Zur Abschatzung der Krafte zwischen den RM400-Nanopartikeln wurde angenom-
men, dass hierbei die London-van-der-Waals-Krafte den wesentlichen Beitrag liefern
(siehe Kapitel 2.1.2). Mithilfe der Gleichung von Hamaker (2.3) fur die Krafte F zwi-
schen spharischen Partikeln gleicher GrofRe bei geringem Abstand konnten die inter-

partikularen Krafte in Abhangigkeit vom Partikelabstand d berechnet werden:
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E_ % ylz (5.14)
Mit  A: Hamaker-Konstante

X: Partikeldurchmesser

y= d/X

d: Abstand zwischen Partikeloberflachen

Mithilfe der Hamaker-Konstante von TiO, [38] wurde die Kraft zwischen zwei Parti-
keln in Abhangigkeit vom Partikelabstand berechnet und in Bild 5.3 dargestellt. Dabei
kann vorausgesetzt werden, dass der Partikelabstand im Agglomerat zwischen dem
Atomdurchmesser, der mit ca. 0,1 nm angenommen werden kann, und der Primar-
partikelgroRe der Nanopartikel, die 10 nm betragt, liegt. Um die Agglomeratfestigkeit
nach Gleichung (5.12) berechnen zu kénnen, wurde daher angenommen, dass der
interpartikulare Abstand ca. 0,5 nm betragt, da man grof3ere Abstande auf den REM-
Aufnahmen in Kapitel 3.1.2 erkennen musste. Somit ergibt sich die Agglomeratfes-

tigkeit zu
OrMa00 = 287615 N/m? = 28,7615 N/cm?.

Bei diesen Betrachtungen wurde die Agglomeratfestigkeit allerdings als konstant an-
genommen und es wurde nicht berlcksichtigt, dass sie sich bei Infiltration von flussi-
gem Epoxidharz in das Agglomerat andert [130]. AuRerdem kann man davon ausge-
hen, dass die Festigkeit der Agglomerate im Allgemeinen nicht durch einen einzigen
Wert beschrieben werden kann, sondern dass es sich aufgrund verschiedener
GroRen der Partikel und unterschiedlicher Packungsdichten um eine Verteilung han-
delt [128]. Deshalb und aufgrund aller anderen Annahmen und Vereinfachungen,
stellt die angegebene Festigkeit nur eine Abschatzung dar. Trotzdem liegen die hier
ermittelten Werte nur eine GréRenordnung tber der von Winkler mit 1,0 N/cm? fur ein
Pigment angegebenen Festigkeit [49], wobei Winkler nicht prazisiert, um welches
Material es sich handelt. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass dieses
Pigment mikroskalig ist und deshalb eine geringere Agglomeratfestigkeit aufweisen

muss als die hier eingesetzten Nanopartikel.
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Bild 5.3: Kraft zwischen TiO2-RM400-Nanopartikeln, berechnet nach Hamaker

Mithilfe der abgeschatzten Agglomeratfestigkeit fur TiO, RM400 Iasst sich nun die
Ubertragungskonstante a* bestimmen, die in Tabelle 5.3 fir die drei untersuchten
Amplitudeneinstellungen zusammen mit den kalorimetrisch bestimmten Leistungsein-
tragen aufgefuhrt ist.

Tabelle 5.3: Ermittelte Ubertragungskonstanten mit zugehériger Amplitude und
Leistungseintrag

Amplitude Leistungseintrag [W] Ubertragungskonstante a* [s]
50% 73+8 25,6
70% 175+ 18 10,9
100% 219+ 23 8,7

Es zeigt sich dabei eine eindeutige Abhangigkeit der Ubertragungskonstante von der
Amplitude bzw. von der damit zusammenhangenden eingetragenen Leistung. Das
oben entwickelte Dispergiermodell wurde anhand der Messkurven fur 50 und 100%
Amplitude verifiziert, wie in Bild 5.4 dargestellt. Dabei zeigt sich, dass das Disper-
giermodell die experimentell ermittelten PartikelgroRenentwicklungen in Abhangigkeit

von der Dispergierzeit gut beschreibt.
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Bild 5.4: Verifikation des Dispergiermodells anhand der Messkurven fir 50 und
100% Amplitude

Zur weiteren Verifikation wurde das Dispergiermodell auf die Messkurven mit ver-
schiedenen Volumina Masterbatch (siehe Bild 4.9) Ubertragen und Modell und expe-
rimentell ermittelte Werte in Bild 5.5 zum Vergleich zusammengestellt. Insgesamt
scheint das Dispergiermodell die Entwicklung der PartikelgroRen in Abhangigkeit von
der Zeit richtig wiederzugeben. Nur bei der Messkurve fir die Beschallung von
300 ml Masterbatch fallt die gemessene PartikelgroRe Uber der Dispergierzeit etwas
schneller ab als durch das Modell beschrieben, was aber durchaus noch im Bereich
der ublichen Schwankungen der Messwerte liegt. Zur besseren Handhabbarkeit des
Modells wird die Zeit tg, nach der sich die EndpartikelgrofRe auch bei weiterer Be-

schallung praktisch nicht mehr andert, definiert Uber:
X(te)- X <0,05-(X, — Xg) (5.15)

D.h. zur definierten Zeit tg soll die Dispergierung soweit fortgeschritten sein, dass
eine Reduktion der PartikelgroRe von 95% gemessen an der erreichbaren Endparti-
kelgroRe erreicht sein soll. Die Zeit ausreichender Dispergierung te lasst sich dann
schreiben als:

Vs
K-V

te =-In(0,05)- (5.16)
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Durch die in Gleichung (5.15) gewahlte Definition ist te unabhangig von der Anfangs-
und Endpartikelgréofie und wachst linear mit dem beschallten Volumen an. Fir die
Partikelgrofienentwicklungen der beschallten Masterbatches verschiedener Volumina

(siehe Bild 5.5) ergeben sich die Zeiten te wie in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

120 1 T T T T T T T T T T T T T T
110 Q\W
100 i &
90 1 % j:\\ /I A
= i e N ]
Ewittget, A
g 70 " %* = !
x | A i i ]
% 60 - = .
: ] = 100 ml ]
> 501 o 200 ml
L 40 & 300 ml T
€ 30 A 400 ml h
S ] Modell 100 ml
20 7! Volumenverteilung, 7 Modell 200 ml
10 -/ | TiO, RM400 in Epoxidharz Modell 300 ml | |
] Modell 400 ml |}
0 y T y T ' T J T J T y T Y T T
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Dispergierzeit [min]
Bild 5.5: Verifikation des Dispergiermodells anhand der Messkurven fir Master-

batches verschiedener Volumina

Tabelle 5.4: Notwendige Dispergierzeit te zum Erreichen der EndpartikelgroRe fur
verschiedene Volumina

V7 [ml] 100 200 300 400

te [min] 2,5 5,0 7,6 10,1

Anhand der obigen Diagramme konnte gezeigt werden, dass das Dispergiermodell
die Entwicklung der PartikelgroRen in Abhangigkeit von den Ultraschallparametern
fur dieses Partikelsystem (TiO, RM 400) richtig beschreibt. Im Folgenden soll das

Modell daher zur Verifikation auf andere Partikelsysteme Ubertragen werden.

Zur weiteren Uberprifung des Modells wurden die Nanopartikel TiO, RM300 und
BaSO. N20 jeweils in einem 14 Vol.-%igen Masterbatch in Epoxidharz herangezo-
gen. Dabei wurde das Verhaltnis von Ubertragungskonstante zu Agglomeratfestigkeit

a*/o so bestimmt, dass der gemessene und der berechnete Endpartikelwert tberein-
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stimmen. Dann kann der Verlauf der Partikelgrof3enentwicklung zwischen Anfangs-
und EndpartikelgroRe durch das Dispergiermodell mit den anhand des Partikels
RM400 bestimmten Parametern auch fir andere Partikelsysteme sehr gut beschrie-
ben werden. In Bild 5.6 ist der Vergleich von Modell und experimentell ermittelten
Werten fur die Systeme TiO, RM300 und BaSO4 N20 in Epoxidharz dargestellt. Fur
TiO, RM300 ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und

gemessenen PartikelgroRen.

1400 T T : T ! T ! T : T T T J T
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H 0,
1200 - Amplitude 100% Modell N20 N
] A Tio, RM300
'g' 1000 - Modell RM300
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e 400
[
o
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Bild 5.6: Verifikation des Dispergiermodells anhand von Masterbatches mit TiO,
RM300 bzw. BaSO4 N20 und Epoxidharz

Es fallt jedoch auf, dass die erreichbare Endpartikelgrofie mit ca. 100 nm gréler ist
als fur die Nanopartikel RM400. Der Grund, weshalb dabei in keinem Fall die vom
Hersteller angegebene PrimarpartikelgrofRe erreicht werden konnte, wurde bereits in
Kapitel 4.1.2 diskutiert. Geht man davon aus, dass die Ubertragungskonstante a* fiir
beide Masterbatches gleich grol ist, so kann man daraus und mithilfe des bestimm-

ten Verhaltnisses a*/o die Agglomeratfestigkeit der Partikel RM300 zu
Ormso0 = 292929 N/m? = 29,2929 N/cm?

berechnen. Somit sind die Festigkeiten fur beide Nanopartikel, die sich laut Hersteller

nur in ihrer GrofRe und dem Aspektverhaltnis unterscheiden, annahernd gleich.
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Auch fur BaSO,4 N20 liefert das Modell eine relativ gute Beschreibung der experimen-
tell ermittelten Werte. Allerdings ist hier anzumerken, dass nicht nur die Anfangspar-
tikelgrole mit 1239 nm, sondern auch die erreichbare Endpartikelgrofie mit ca.
400 nm sehr grol} ist. Es muss dabei auch erwahnt werden, dass die Partikel-
grollenmessung mittels dynamischer Lichtstreuung fur diese Nanopartikel schwierig
war, da ein schnelles Absinken der grof3en Agglomerate auf den Gefallboden noch
wahrend der Messung beobachtet wurde. Obwohl dem durch klrzere Messzeiten
und dafur haufigere Messungen Rechnung getragen wurde, sind die angegebenen
Partikelgrofien fur diesen Verstarkungsstoff unter Umstanden kleiner als die tatsach-
lichen Werte. Dies bestatigt nochmals, dass die Dispergierung dieser Partikel deut-
lich schwieriger ist, was in Kapitel 4.1.2 anhand von TEM-Aufnahmen bereits erlau-
tert wurde, und ihre Agglomerate eine hohere Festigkeit besitzen als die der anderen
Partikel. Nimmt man auch hier an, dass die Ubertragungskonstante a* dieselbe ist
wie fur TiO, RM400 (was vermutlich jedoch nicht gegeben ist, da die Viskositaten der
Masterbatches verschieden sind), so lasst sich die Agglomeratfestigkeit aus dem
ermittelten Verhaltnis von Ubertragungskonstante zu Agglomeratfestigkeit a*/o be-

rechnen:
Onzo = 322222 N/m? = 32,2222 N/cm?.

Diese abgeschatzte Festigkeit ist bereits etwas hdher als die fur die beiden anderen
Nanopartikel RM400 und RM300. Allerdings wird davon ausgegangen, dass die wah-
re Agglomeratfestigkeit von BaSO, N20 noch hoher ist, da die gemessene Endparti-
kelgroRe, wie oben bereits erlautert, vielleicht zu gering angegeben wurde. Auler-
dem handelt es sich hierbei nicht nur um Nanopartikel anderen Durchmessers, son-
dern auch um einen anderen chemischen Stoff als bei TiO2, weshalb die Viskositat
des Masterbatches, wie in Kapitel 4.1.3 gezeigt, geringer ist. Infolgedessen ist es
mdglich, dass die Aufspaltung der Agglomerate, insbesondere die durch Scherung
induzierte Zerkleinerung, nicht so effektiv ist wie bei einem hoher viskosen Master-
batch.

Da die Durchmischungskonstante fur die beiden Masterbatches mit RM300 und N20
jeweils als konstant angenommen und auch das beschallte Volumen konstant gehal-
ten wurde, andert sich hier die Zeit ausreichender Dispergierung nicht und betragt

te=10,1 min.
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SchlieRlich wurde dieses Dispergiermodell auch auf das zweite verwendete Epoxid-
harz LY5210, das mit Epoxidharz 2 bezeichnet wurde, angewandt. Hierzu wurde an-
genommen, dass die Durchmischungskonstante k der oben betrachteten Master-
batches sich fur dieses Harz nicht andert. Diese Annahme ist dadurch gerechtfertigt,
dass bereits die oben betrachteten Masterbatches, trotz unterschiedlicher Viskosita-
ten, durch das Modell mit jeweils derselben Konstanten k gut beschrieben werden
konnten. Da die durch Dispergierung erreichbare Endpartikelgrof3e im Masterbatch
mit Epoxidharz 2 jedoch deutlich groRer ist als beim ersten Epoxidharz, musste hier
die Ubertragungskonstante a* durch Anpassen der Modellkurve an die experimentel-
len Werte neu bestimmt werden. Bild 5.7 zeigt die Entwicklung der PartikelgroRe in
Abhangigkeit von der Ultraschalldispergierzeit fir das Epoxidharz 2 mit jeweils
8,5 Vol.-% TiO, RM400 und RM300 und die zugehorigen angepassten Modellkurven.

E
=
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=
< ] _
£ 801 ® TiO,RM400 ]
& 60 Modell RM400 | ]
40 - Epoxidharz 2, A TiO,RM300 -
20| | Amplitude 100% Modell RM300 |}
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Dispergierzeit [min]
Bild 5.7: Vergleich von experimentell ermitteltem Partikelgréfenverlauf und

Modell fur TiO, RM300 und RM400 in LY5210

Es fallt hierbei auf, dass die PartikelgroRen fur RM400 in diesem Epoxidharz groRer
sind als die fur RM300, obwohl dies in dem zuerst verwendeten Epoxidharz immer
umgekehrt war. Ein Grund daflr kdonnte die deutlich héhere Viskositat des Master-
batches LY5210 / RM400 gegenuber LY5210 / RM300 sein, die flr eine schlechtere
Dispergierung verantwortlich sein konnte. Bei dem zuerst verwendeten Epoxidharz
sind die Viskositaten der Masterbatches mit RM400 und RM300 bei hohen Tempera-
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turen dagegen annahernd gleich. Insgesamt scheint die sehr hohe Viskositat der
Masterbatches mit Epoxidharz 2 als Matrix zu einer schlechteren Dispergierung zu
fihren als bei dem ersten Epoxidharz. In Bild 5.8 sind die experimentellen Werte und
die Modellkurve fur BaSO4 N20 dargestellt.
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Bild 5.8: Vergleich von experimentell ermitteltem Partikelgréfenverlauf und

Modell fir BaSO4 N20 in LY5210

Prinzipiell I&sst sich sagen, dass sich die Entwicklung der PartikelgroRe in Abhangig-
keit von der Dispergierzeit gut mithilfe des erarbeiteten Dispergiermodells beschrei-
ben lasst und die Partikelgrole so mit den physikalischen Parametern des Ultra-
schalldispergierprozesses verknupft werden kann. Auch die Beobachtung von
Raman und Abbas, dass die Rate der Partikelzerkleinerung von der Partikelgrofie
abhangt und somit bei fortschreitendem Experiment kleiner wird [66], wird durch das

Modell richtig beschrieben.

5.2 Vergleich mit dem Modell der volumenbezogenen Energie

Ein weiteres Dispergiermodell, das die Abhangigkeit der Partikelgrélie von der Leis-
tung und der mittleren Verweilzeit in der Dispergierzone angibt, ist das Modell der
volumenbezogenen Energie, welches durch Gleichung (2.7) beschrieben wird. Die

Gleichung lasst sich auch wie folgt schreiben [48, 39]:
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X(P.t,)=c, '(vi'tvj_ (5.17)

eff
Mit X Partikelgrofie
P: Leistungseintrag

Ve effektives Volumen, in dem Dispergierung stattfindet

tv: mittlere Verweilzeit in Ve
b: Exponent
Cq: Konstante

FUr den Leistungseintrag kann dabei wieder die oben bestimmte kalorimetrische
Leistung eingesetzt werden und fir das effektive Volumen wird ebenfalls der oben
mithilfe der Fotos bestimmte Wert herangezogen. Da die mittlere Verweilzeit in der
effektiven Zone proportional zur gesamten Beschallungszeit sein muss, kann (5.17)

auch geschrieben werden als:
P -b
X(P,t)=c1-(—-02-tj (5.18)
Veﬁ
Mit  t: Beschallungszeit
Co: Konstante

Die Konstante c; muss mit der Durchmischung des Masterbatches zusammenhan-
gen. Deshalb wurde angenommen, dass die Durchmischungskonstanten aus den
beiden Modellen identisch sind, da es sich um das gleiche Dispergierexperiment

handelt, und es wurde der oben bestimmte Wert von k eingesetzt:
c, =k =220min" (5.19)
Allerdings lasst sich k aus diesem Modell nicht bestimmen.

Betrachtet man die Grenzwerte der Funktion X(P,t) fur t—0 und t—<, so stellt man

bereits zwei weitere Nachteile dieses Dispergiermodells fest:
Jim X(P,t) = oo (5.20)

Jim_X(P,t)=0 (5.21)
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Fir t—0 divergiert die Funktion. Da die Partikelgréfe im Experiment zur Zeit t=0 je-
doch einen endlichen Wert hat, kann das Modell den Sachverhalt in diesem Punkt
nicht korrekt wiedergeben. Fir t—« nahert sich die theoretische PartikelgroRe dem
Wert X=0. Aber auch durch langes Dispergieren ist es generell nicht moglich unend-
lich kleine Partikel zu gewinnen. Insbesondere bleibt die PartikelgroRe in diesem
Dispergierexperiment ab einer gewissen Zeit konstant und es findet keine weiter Auf-
spaltung von Agglomeraten mehr statt, da alle Agglomerate das effektive Volumen
mindestens einmal passiert haben und die Leistungsdichte zur Aufspaltung der rest-
lichen Agglomerate nicht ausreichend ist. Folglich lasst sich fur dieses Modell auch
keine Zeit ausreichender Dispergierung te definieren, wie es fir das erste Modell

moglich war.

Im Folgenden sollen die Konstanten ci und b so angepasst werden, dass das
Dispergiermodell moglichst gut auf die experimentell ermittelten Kurven passt. Dabei
soll das Modell der volumenbezogenen Energie der Einfachheit wegen als Modell 2
bezeichnet werden. Bild 5.9 zeigt die experimentell ermittelten PartikelgroRen fir die
Amplituden 50, 70 und 100% bei der Dispergierung von TiO, RM400 in Epoxidharz

zusammen mit den nach Modell 2 gefitteten Kurven.
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Bild 5.9: Vergleich des Dispergiermodells 2 mit den Messkurven der Amplituden
50, 70 und 100%
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Um eine mdglichst gute Ubereinstimmung zwischen den Messkurven und dem Mo-
dell zu erhalten, wurden die Konstanten ¢4 und b wie in Tabelle 5.5 dargestellt ge-

wahlt.

Tabelle 5.5: Angepasste Parameter fur das Modell 2 fur TiO, RM400

Amplitude 50% 70% 100%
C1 212,6 1725,3 3898,7
b 0,02775 0,11414 0,14486

Das Modell soll nun auch mit den Messkurven fur die Dispergierung der Partikel TiO»
RM300 (Bild 5.10) und BaSO4 N20 (Bild 5.11) in Epoxidharz verglichen werden. Die

benutzten Werte fur die Parameter ¢, und b sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.
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Bild 5.10: Vergleich des Dispergiermodells 2 mit der Messkurve fur die Disper-
gierung von TiO, RM300 in Epoxidharz mit der Amplitude 100%

In den Diagrammen in Bild 5.9 bis Bild 5.11 fallt insbesondere bei hohen Amplituden
(70 und 100%) auf, dass das Modell 2 das Erreichen einer konstanten Endpartikel-
grolke nach ca. 10 Minuten Ultraschalldispergierzeit nicht korrekt wiedergibt, sondern
dass die Theoriekurve weiter abfallt. Im Zwischenbereich zwischen ca. 0,5 und 10

Minuten Dispergierzeit schmiegt sich die Modellkurve jedoch gut an die experimen-
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tellen Daten an. Allerdings muss hier erwahnt werden, dass die Parameter ¢, und b
fur jede Messkurve neu angepasst werden mussten. Obwohl das Modell die Partikel-
groRe auf die physikalischen Parameter Leistungseintrag und Dispergierzeit des
Ultraschallprozesses zuruckfuhrt, reicht dies nicht aus, um den Prozess ohne weitere
Annahmen und Einfuhrung weiterer Parameter eindeutig zu beschreiben. Infolgedes-
sen sind mit diesem Modell in der vorliegenden Form keine Vorhersagen maoglich,

was einen entscheidenden Nachteil darstellt.

Tabelle 5.6: Parameter fur das Modell 2 fur TiO, RM300 und BaSO,4 N20

Partikel TiO, RM300 BaSO,4 N20
C1 9059,6 249358,3
b 0,16134 0,23025
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Bild 5.11: Vergleich des Dispergiermodells 2 mit der Messkurve fur die Disper-
gierung von BaSO4 N20 in Epoxidharz mit der Amplitude 100%

In Bild 5.12 werden die beiden Modelle fur die Dispergierung von TiO, RM300 in
Epoxidharz bei einer Ultraschallamplitude von 100% direkt gegenubergestellt. Die
beiden Modellkurven liegen relativ eng beisammen. Die Hauptunterschiede im Dia-

gramm sind das Verhalten bei der Dispergierzeit t=0 und bei grof3en Dispergierzei-
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ten. Wahrend in das erarbeitete Dispergiermodell, das auf dem Ansatz von Winkler
beruht, die Anfangspartikelgréfie eingeht und die Modellkurve deshalb bei dieser An-
fangspartikelgroRe startet, divergiert das Modell der volumenbezogenen Energie bei
t=0, wie oben bereits erwahnt. Bei grol3en Dispergierzeiten gibt das komplexere Mo-
dell mit dem exponentiellen Ansatz die Endpartikelgro3e besser wieder. Insbesonde-
re beschreibt dieses Modell den Sachverhalt richtig, dass ab einer gewissen Disper-
gierzeit mit dem verwendeten Ultraschallgerat keine weiteren Agglomerate mehr auf-
gebrochen werden kdnnen und die Partikelgrof3e auch bei Fortfuhrung des Versuchs
konstant bleibt. Bei Modell 2 hingegen, das auf einer Potenzfunktion beruht, nahert

sich die PartikelgroRe flr grof3e Dispergierzeiten asymptotisch dem Wert null.
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Bild 5.12: Vergleich beider Modelle fur die Dispergierung von TiO, RM300 in
Epoxidharz, Modell bezeichnet dabei das in Abschnitt 4.4.1 erarbeitete
Modell und Modell 2 das Modell der volumenbezogenen Energie

Nicht in den Bildern erkennbar ist, dass Modell 2 nicht zu Vorhersagen herangezo-
gen werden kann, da die Modellparameter ¢4 und b fur jede Messwertkurve neu an-
gepasst werden mussen. Um dieses Modell zu verbessern, ware eine Modifizierung
notwendig. Durch einen Summanden kénnte die EndpartikelgroRe auf einen anderen
Wert eingestellt werden und durch die Einfuhrung weiterer prozessrelevanter Para-
meter (wie im ersten Modell) kdnnte versucht werden die PartikelgrofRe auf die physi-
kalischen Parameter des Ultraschalldispergierprozesses zurltckzufuhren. Das Diver-

gieren bei t=0 ist allerdings durch den Ansatz (Potenzfunktion) bedingt und Iasst sich
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auch durch Faktoren und Summanden nicht andern. Somit erweist sich das zuerst

betrachtete Modell als deutlich leistungsfahiger und aussagekraftiger.

5.3 SchluBfolgerungen aus der Modellentwicklung

Durch die Weiterentwicklung des Modells von Winkler, konnte ein Instrument zur
Verfugung gestellt werden, um die Entwicklung der Partikelgrofe bei der Ultraschall-
dispergierung in Abhangigkeit der Prozessparameter zu beschreiben. Auf diese Wei-
se lassen sich die Gerateparameter wie das effektive Dispergiervolumen und der
Leistungseintrag, die Eigenschaften der Nanopartikel Anfangs- und Primarpartikel-
grolde sowie die Agglomeratfestigkeit und die Eigenschaften des Masterbatches wie
das Volumen, die Durchmischung und die Ubertragungskonstante der Leistung direkt
mit der PartikelgroRe verknupfen. Dieses Dispergiermodell ist auf verschiedene Par-
tikel-Harz-Systeme anwendbar und kann nach einem Vorversuch zur Bestimmung
der Ubertragungskonstante a* auch zu Vorhersagen fiir ein neues System herange-
zogen werden. Danach lasst sich beispielsweise auch der Verlauf der Partikelgrofien
fur die Beschallung verschiedener Volumina oder die Dispergierung mit verschiede-

nen Amplituden und Leistungseintragen vorausberechnen.

Zur weiteren Verbesserung des Modells in einer folgenden Arbeit misste die Uber-
tragungskonstante a* auf Partikel- und Harzeigenschaften zurickgefihrt werden und
die Partikelgrélienentwicklung mit der Viskositat des Masterbatches und somit auch
mit der Temperatur der Mischung verknlpft werden, um Vorhersagen fir komplett
neue Systeme ohne die Durchfuhrung von Vorversuchen zu ermoglichen. Hierzu ist
allerdings eine genaue und zuverlassige Temperierung des Masterbatches wahrend

der Beschallung notwendig.
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Durch eine systematische Variation der Prozessparameter wurden die optimalen
Einstellungen fur die Ultraschalldispergierung von Titandioxid in Epoxidharz ermittelt.
Es zeigte sich, dass die beste Dispergierung flr einen vorher entgasten Masterbatch
bei einer Schallamplitude von 100% nach einer Prozesszeit von ca. 15 Minuten er-
reicht werden konnte. Mit diesen Einstellungen konnten zwei weitere Vergleichsparti-

kelsysteme erfolgreich dispergiert werden.

Anhand von FT-IR- und GPC- Untersuchungen sowie mechanischen Prifungen an
Reinharzproben konnte nachgewiesen werden, dass die Beschallung des Harzes bis
20 Minuten Dispergierzeit keine erkennbare Morphologieanderung der Matrix zur

Folge hat.

Die eingesetzten Nanopartikel fihren zu einer Beschleunigung der Vernetzungsreak-
tion von Epoxidharz und Aminharter, was durch DSC-Analysen belegt wurde. Dabei
konnte eine durch die Verstarkungsstoffe induzierte Homopolymerisation des Epo-
xidharzes ausgeschlossen werden. Die Ursache fur die stark katalytische Wirkung
der Titandioxid-Nanopartikel ist vermutlich ihre Oberflachenbeschichtung mit Polyal-
kohol. Die schwachere katalytische Wirkung der Bariumsulfat-Verstarkungsstoffe
wird wahrscheinlich durch die im Pulver enthaltene Feuchtigkeit hervorgerufen.

Die aus Epoxidharz und Titandioxid bzw. Bariumsulfat angefertigten Nanoverbund-
werkstoffe zeigen ein verbessertes mechanisches Eigenschaftsprofil. So konnte bei
allen Materialien ein Anstieg des Zug- und Biege-Elastizitatsmoduls sowie der
Bruchzahigkeit und bei den Werkstoffen mit Hombitec RM400 auch der Zug- und
Biegefestigkeit mit steigendem Verstarkungsstoffgehalt festgestellt werden. Die an-
deren eingesetzten Nanopartikel steigern Zug- und Biegefestigkeit der Verbundwerk-
stoffe nur bei geringen Partikelgehalten. Bei der Kerbschlagzahigkeit wurde die ma-

ximale Verstarkung ebenfalls bei geringen Partikelgehalten beobachtet.

Mithilfe von Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Werkstofforuchflachen konn-
ten Agglomeratbruch, Scherlippen und -flie3en, Partikelablésung sowie Rissuberbri-

ckung als Versagensmechanismen der Nanoverbundwerkstoffe beobachtet werden.

SchlieBlich konnte ein Dispergiermodell entwickelt werden, welches die Entwicklung

der PartikelgroRe wahrend der Ultraschalldispergierung beschreibt. Dieses Modell
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erlaubt die Verknlpfung der physikalischen Prozessparameter der Ultraschalldisper-
gierung wie Schallamplitude, dispergiertes Volumen, Dispergierzeit, etc. mit der Par-
tikelgrolke. Das Modell lasst sich auf andere Partikel-Harz-Systeme Ubertragen und
stellt somit ein Instrument dar, um die Ultraschalldispergierung von neuen Werkstof-

fen nach wenigen Vorversuchen umfassend vorherzusagen.

Zur weiteren Optimierung der Ultraschalldispergierung von Nanopartikeln in hochvis-
kosen FlUssigkeiten ist eine Analyse des Einflusses der Temperatur und der mit der
Temperatur in Wechselwirkung stehenden Parameter wie Viskositat und Oberfla-
chenspannung auf die Dispergierung von grof3er Bedeutung. Dazu kdnnte eine effi-
ziente Kuhl- und Heizvorrichtung konzipiert werden, die eine noch gezieltere Tempe-

raturkontrolle und -regelung zulasst.

Im Allgemeinen wird das Ziel nachfolgender Studien die weitere Steigerung der Leis-
tungsfahigkeit von Nanoverbundwerkstoffen sein. Ein Ansatz wird dabei die Verbes-
serung der Dispergierung sein. Dazu ware es denkbar, schwer dispergierbare Ag-
glomerate im noch flissigen Gemisch mit geeigneten Sieben abzufiltern, da Partikel-
agglomerate im Allgemeinen die Schwachstellen im Verbundwerkstoff darstellen
[131]. Die so gewonnenen Hochleistungspolymere kdnnten als Matrixmaterial in kon-
ventionellen Verbundwerkstoffen eingesetzt werden, um deren Eigenschaftsprofil
weiter zu verstarken. So gibt es z.B. flr den Einsatz von nanoskaligen Verstarkungs-
stoffen in Faserverbundwerkstoffen vielversprechende Ansatze [132, 133]. Sprenger
et al. haben gezeigt, dass die Kombination von Kautschuk-Verstarkung und oberfla-
chenmodifizierten Silica-Nanopartikeln in Epoxidharz zu einem sehr steifen und za-
hen Werkstoff flhrt, der sich gut als Matrixmaterial bei Injektionsmethoden eignet
[134, 135]. Neue Anwendungsgebiete fur Verbundwerkstoffe resultieren auch aus
dem Ausnutzen einer Synergie zwischen Nano- und Mikropartikeln flr eine weitere
Verbesserung der Eigenschaften [136]. Ein weiterer zukunftsweisender Forschungs-
bereich sind Nanoverbundwerkstoffe, die keramische Nanopartikel und Kohlenstoff-
nanofasern (CNF) vereinen. Werkstoffe, die ausschliellich CNF enthalten, zeigen
zwar eine bessere Leitfahigkeit, fordern jedoch haufig Abstriche beim mechanischen
Eigenschaftsprofil, zumindest falls keine Additive verwendet werden [137]. Durch die
Synergie zwischen Nanopartikeln und CNF wird eine simultane Steigerung mechani-

scher und elektrischer Eigenschaften angestrebt.
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