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CHARAKTERISIERUNG DER EFFEKTE VON LOW-COST NANO-
VERSTARKUNGEN AUF DAS ERMUDUNGSVERHALTEN VON
NANOCOMPOSITES

F. Schmidt
Institut fir Flugzeugbau und Leichtbau, TU Braunschweig, Deutschland

Zusammenfassung

Thema dieser Arbeit ist die experimentelle und theoretische Untersuchung von Low-Cost Nano-Ver-
starkungen in Epoxidharzen, worauf nach einer kurzen Einleitung und Darstellung der Versuchsparameter
und -durchfiihrung im Detail eingegangen wird. Es wird dabei zwischen der PartikelgrdBenbestimmung, den
Rheologieuntersuchungen, den statischen und den dynamischen Versuchen unterschieden. Neben den
experimentellen Untersuchungen wird ein Modellierungsansatz zur Abschétzung von Steifigkeiten far

Nanocomposites vorgestellt. Dieser
experimentellen Ergebnissen validiert.

1. EINLEITUNG

Faserverbundwerkstoffe werden heutzutage bereits
in vielen Gebieten des Leichtbaus eingesetzt.
Aufgrund dessen ist ein wachsendes Interesse an
Neuerungen und Verbesserungen des Verbund-
materials zu verzeichnen. Es gibt mehrere
Ansatzpunkte um den Verbundwerkstoff weiter zu
verbessern. Neben der Entwicklung hdéherfester
Fasern ist ein weiterer Ansatzpunkt die Beein-
flussung der mechanischen KenngréBen des
Harzes. So ist es mdglich Uber eine gezielte
Veranderung der Eigenschaften des Harzsystems
insgesamt Einfluss auf mechanische KenngréBen
des Gesamtverbundes zu nehmen. Mehrere Ver-
offentlichungen [1-6] zeigen, dass durch den Einsatz
von Nanopartikeln die Kenndaten von Harzsystemen
signifikant ~ verédndert werden kdnnen. Die
prasentierten Ergebnisse zeigen Verbesserungen,
aber auch Abnahmen von Steifigkeiten, Bruch-
dehnungen, -spannungen und Impact-Verhalten. Die
Bandbreite der angewendeten Nano-Materialien ist
dabei in den letzten Jahren sehr stark angewachsen,
wobei auch teure Modifikationen der Partikel zur
weiteren  Steigerung der Eigenschaften der
Nanocomposites (Nanopartikel + Harzsysteme)
durchgefiihrt werden [6]. Trotz dieser Entwicklung
hin zu kostspielig modifizierten Nanopartikeln und in
Hinblick auf die spateren mdglichen Anwendungen
der Nanopartikel in gréBeren Massen z.B. bei der
Rotorblattherstellung fur Windkraftanlagen sind
Untersuchungen an Low-Cost Nanopartikeln ent-
scheidend.

Dieser Aspekt liegt den weiteren Untersuchungen
zugrunde und es werden Low-Cost Nanopartikel und
ein Harzsystem, welches typischerweise beim
Rotorbau von Windenergierotorblattern verwendet
wird, als Basis genommen.

FEM-basierte Modellansatz wird dann abschlieBend mit den

2. EXPERIMENTE
2.1. MATERIALIEN

Als Grundlage fiir das Harz wird auf das Epoxidharz
RIM135 der Firma HEXION zurlickgegriffen, welches
sich fUr Injektions- und Pultrusionsverfahren eignet.
In der Kombination mit den Hartern RIMH134 und
RIMH137 wird die schnelle Aushartung des Harzes
gewahrleistet. Dieses Harzsystem soll im Weiteren
durch die Zugabe von Nanopartikeln verbessert
werden.

Als Nanopartikel werden Aeroxide AluC und Aerosil
200V der Firma DEGUSSA verwendet. Diese
Materialien kénnen in groBen Massen kostenglinstig
hergestellt werden. Aerosil 200 V ist eine verdichtete
hydrophile pyrogene Kieselsdure (SiO,) mit einer
spezifischen Oberfliche von 200 m%g und einer
mittleren  Primé&rpartikelgréBe von 12 nm. Das
ebenfalls verwendete feinteilige pyrogene Metalloxid
(AluC bzw. Al,O3) weist eine spezifische Oberflache
von 100m?g und 13nm als mittlere Primar-
partikelgr6Be auf. In dem Material liegen die Nano-
partikel dann neben den Priméarpartikeln aufgrund
von verschiedenen Wechselwirkungen wie z.B. van
der Waals-, elekirostatischen, die Bornschen oder
auch die Hydrations-Wechselwirkungen, als Aggre-
gate oder Agglomerate vor [7].

2.2. DISPERGIERUNG & PROZESSPARAMETER

Die Dispergierversuche werden am Institut fir Par-
tikeltechnik (IPAT) der TU Braunschweig mit Hilfe
einer Dreiwalze der Firma EXAKT durchgefuhrt. Bild
1 zeigt diese Dreiwalze bei der individuell Einstellung
der Spaltbreiten, der Spaltdriicke und der Walzen-
drehzahlen vorgegeben werden kénnen. Diese Ein-
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stellung, die die dispergierte Partikelgr6Ben beein-
flussen, werden aus friiheren Versuchsprojekten [7]
Ubernommen und fir alle Versuche konstant
gehalten.

BILD 1: Dreiwalze S 80 der Firma Exakt

Die Beanspruchung auf die Partikel entsteht bei der
Dreiwalze durch das umgebende Medium und durch
Druck- und Scherbeanspruchungen zwischen zwei
Flachen. Um das Prinzip der Dreiwalze besser
verstehen zu kénnen, ist der Strdmungsverlauf
zwischen den hinteren Walzen, zwischen denen das
Material zugefihrt wird, in Bild 2 graphisch schema-
tisiert. Die erste Beanspruchung bzw. Dispersion der
Agglomerate erfolgt in Wirbeln, die sich vor den
gegensinnig rotierenden koaxial angeordneten
hinteren Walzen bilden. So ist sichergestellt, dass
aufgrund der Strémung die Partikel wéhrend des
gesamten Versuchsablaufs in den Wirbeln &uBeren
Kraften durch das umgebene Fluid ausgesetzt sind,
die zu einer gleichmé&Bigen Dispergierung der
Partikel fiihren. Der héchste Druck auf die Teilchen
wird kurz vor dem engsten Spalt zwischen den
Walzen erreicht, wohingegen das Schergefélle erst
im engsten Spalt am gréBten ist.

Druck- - p
maximum
engster
einlaufende * Spalt
Polymerbahn
/ X
Einlaufwirbel Ablésung der

kalandierten
Bahn von den
_Walzen

Knetwirbel

BILD 2: Stromungsverlauf und Druckverteilung bei
Dreiwalze [8]

Charakterisierung der Effekte...
F. Schmidt

2.3. MESSANALYTISCHE APPARATE

Die Gute der Dispergierung kann einen wesentlichen
Einfluss auf die Anderungen der mechanischen
Eigenschaften der Nanocomposites haben. So ist es
erforderlich, sowohl die PartikelgréBen direkt nach
der Dispergierung der Nanopartikel als auch nach
der Flachprobenherstellung zu ermitteln. Fir diese
Messungen kann zum einen eine Scheibenzentrifuge
der Firma CPS am Institut fiir Partikeltechnik (IPAT),
die die Sedimentation von Partikeln in Flissigkeiten
ausnutzt, und zum anderen ein Rasterelektronen-
mikroskop (REM) SUPRA 60VP der Firma ZEISS
des Instituts fir Werkstoffe (IfW) der TU
Braunschweig verwendet werden.

Da im Weiteren Verlauf der Arbeit auch Faser-
verbundproben mit dem ,Resin-Transfer-Moulding*-
Verfahren (RTM) hergestellt werden sollen, ist eine
Viskositatsmessung mittels eines Rotationsrheome-
ters CVO 120HR der Firma BOHLIN am IPAT not-
wendig. So ist die Anderung der Viskositat durch das
Zufiigen von Nanopartikeln zu dem Harz messbar.

2.4. STATISCHE KENNWERTERMITTLUNG

Zur Aufnahme der statischen mechanischen Kenn-
werte der Nanocomposites (Nanopartikel + Harz-
system) werden Flachproben nach DIN EN ISO 527
hergestellt und gemaB der Norm Zugversuche an
der elektromechanischen Priifmaschine Zwick 1464
am Institut for Flugzeugbau und Leichtbau (IFL)
durchgeflhrt.

Mit der vorhandenen Negativform fir die
Probenherstellung kénnen vier Flachproben in einem
Fertigungsprozess gegossen werden. Um statisti-
sche Aussagen Uber mechanische KenngréBen
treffen zu kdénnen, werden mindestens acht Flach-
proben aus Reinharz und fir jeden gewahlten
Gewichtsprozentanteil (Gew-%) der jeweiligen
Nanopartikel getestet. Die Variation der Gewichts-
prozentanteile geht dabei von 0,2 Gew-% bis zu
maximal dispergierten 12 Gew-%.

Mit Hilfe der statischen Versuche werden die
Bruchdehnungen, der Elastizititsmodul und die
maximalen Spannungen der Nanocomposites
ermittelt. Fir die Ermittlung der auftretenden Quer-
dehnungen und die Uberprifung der berechneten
Langsdehnungen aus den Aufzeichnungen der
Zwick 1464 werden noch zusatzlich Dehnungs-
messstreifen (DMS) in Langs- und Querrichtung und
das optische Messsystem ARAMIS eingesetzt.

2.5. DYNAMISCHE KENNWERTERMITTLUNG

Die dynamische Kennwertermittlung erfolgt an einem
faserverstarktem Nanocomposite, was bedeutet,
dass Probenkérper mit einem Multiaxialgelege
(MAG) der Firma SAERTEX und dem gleichen Harz
mit Nanopartikeln gefertigt werden. Dieses MAG
wurde bereits bei verschiedenen Forschungs-
projekten, wie z.B. dem DFG Schwerpunktprojekt
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1123 am Institut fir Flugzeugbau und Leichtbau
(IFL) eingesetzt und so kann auf eine breite
Datenbasis zurtickgegriffen werden.

Das verwendete Mutiaxialgelege besteht aus vier
Schichten mit ca. 50 % des Flachengewichtes in 0°-
Richtung, die +45° und -45°Lagen haben mit ca.
23 % denselben Anteil am Flachengewicht und die
90°-Lage hat mit ca. 4 % den geringsten Anteil am
Flachengewicht. Tabelle 1 zeigt den Lagenaufbau.

SAERTEX" vV92402-01310-01270-000000
Orientierung Flachengewicht
0° 638 g/m?
-45° 301 g/m?
90° 63 g/m?
45° 301 g/m?

TABELLE 1: Aufbau des Multiaxialgeleges

Als Grundlage fir die Wahl der Gewichtsprozent-
anteile der Nanopartikel in dem Harz wird auf die
Ergebnisse der statischen Kennwertermittiung mit
den héchsten Steigerungen zurlickgegriffen.

Der aufgebaute Probenkdrper wird aus zwei Lagen
des Multiaxialgeleges gefertigt, die um einen
Innenkern gewickelt werden, so dass eine rohr-
férmige Probe entsteht. Zur weiteren Fertigung wird
auf einen RTM-Prozess zuriickgegriffen. Bild 3 zeigt
die ungefdhren AbmaBe der Probe. Dieser
Probenkérper hat den Vorteil, dass sowohl Zug- als
auch Torsionsbelastungen auf die Probe aufge-
bracht werden kdénnen und dass theoretisch keine
Randeffekte auftreten, da die Probe durch ihre in
sich geschlossene Geometrie einem quasi
unendlichen  Faserverbundwerkstoff  entspricht.
Insgesamt werden drei Rohrproben getestet.

Aufdoppler

Stiitzkerne

@ 40,5

@8

0505

StittzkernabmaBe

BILD 3: Rohrprobenkérper fiir dynamische
Kennwertermittiung

Die Versuche werden an einer servohydraulischen
Universal-Axial-Torsional-Prifmaschine der Firma
MTS am Institut fir Flugzeugbau und Leichtbau (IFL)
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durchgefihrt.

Als Belastung wird auf eine reine Torsionsbelastung
zuruckgegriffen, um so einen Vergleich der faserver-
starkten Nanocomposites mit vorherigen Versuchen
[11] ohne den Einsatz von Nanopartikeln, aber mit
vergleichbarer Belastung, sicher zustellen.

Fir die Gegenuberstellung der Ergebnisse werden
die Steifigkeitsabnahmen mit zunehmenden Lastzyk-
len und die Schadensakkumulation aufgenommen.
Zur Aufnahme der Schadensakkumulation werden
insgesamt 10 Bereiche der Rohrprobe nach
verschiedenen Lastzyklen unter einem Lichtmikros-
kop betrachtet und die Rissentwicklung per
Rissbildaufnahme festgehalten. Die Beobachtung
der Rissentwicklung ist méglich, da der Brechungs-
index der Fasern und des Harzes anndhernd
gleichgroB ist und so die Probe transparent ist. Dies
lasst eine Durchlichtmikroskopie zu. Als notwendiger
Parameter fur die Schadenakkumulation wird dabei
die so genannte Rissdichte (Anzahl der Risse
bezogen auf die Rissbildgeometrie) berechnet und
bezogen auf die Lastzyklen ausgewertet.

3. MODELLANSATZ

Das Ziel des Modellierungsansatzes ist die Bestim-
mung der Steifigkeiten von Nanocomposites.

Die Basis des Modellansatzes ist die Verwendung
einer Elementarzelle, die mit MSC.PATRAN® und
der Patran-Command-Language (PCL) erstellt wird.
Die Berechnung erfolgt im Anschluss mit der
Software ABAQUS".

Geht man von einer gleichméaBigen Verteilung der
Nanopartikel in dem umgebenen Fluid aus, so kann
die Betrachtung vieler Partikel und deren Umgebung
vereinfachend auf die Betrachtung eines einzigen
Nanopartikels und dessen umgebenen Mediums
reduziert werden. Dies ist eine sehr starke
Vereinfachung und flihrt zu der ldee eines mikro-
mechanischen Ansatzes einer Elementarzelle, die
einzig ein einzelnes Nanopartikel enthalt. Mit diesem
mikromechanischem  Modell soll dann das
Gesamtverhalten der Matrix mit dem Nanopartikel
und deren Steifigkeiten abgeschétzt werden.

In der Realitéat ergeben die verschiedenen vorliegen-
den Zustdande der Nanopartikel (Aggregate,
Agglomerate, Primé&rpartikel) inhomogene komplexe
dreidimensionale Strukturen, die in ihrer geome-
trischen Form fir den Aufbau der Elementarzelle
vereinfacht werden missen. Zunachst wird auf eine
Idealisierung des Nanopartikels durch eine Kugel
und durch einen Zylinder zurlckgegriffen. Bild 4a
und 4b zeigt die Elementarzelle mit dem kugel-
férmigen und dem zylindrischem Nanopartikel.

Die GrbéBe des Partikels in der Elementarzelle wird
so gewahlt, dass das Volumen- bzw. Gewichts-
prozentverhéltnis aus den Versuchen reproduziert
wird. So werden die Berechnungen mit dem Modell
fir 1, 4, 8 und 12 Gew-% der Al,Oz-Nanopartikel
durchgefihrt.
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Zur Bestimmung der Verschiebungen aufgrund von
auBeren Spannungen sind verschiedene Rand-
bedingungen notwendig. Die Randbedingungen sind
dabei so gewahlt, dass die Verschiebungen der
Elementarzelle periodisch und homogen sind. Dies
ist gemaB der Arbeit von Garnich und Karami [9]
implementiert.

7

e

BILD 4a: Elementarzelle mit kugelférmigem Partikel

BILD 4b: Elementarzelle mit zylindrischem Partikel

Neben den Randbedingungen werden sechs
verschiedene Belastungsfalle (drei Belastungsfalle
mit einer Normalspannung in jede Raumrichtung und
drei Belastungsfalle mit den korrespondierenden
Scherspannungen) zur Bestimmung der jeweiligen
Steifigkeiten gewahlt.

Die Wahl der zwei Geometrien (Kugel und Zylinder)
fuhrt zu einer Trennung der Auswertungsdaten.

Die Elementarzelle mit dem kugelférmigen Nanopar-
tikel fuhrt zu einem isotropen Modell, welches direkt
zum Vergleich mit den Versuchsergebnissen aus
den statischen Untersuchungen der Nanocom-
posites verwendet werden kann.

Die Verwendung eines zylindrischen Nanopartikels
fuhrt zu einer transversalen Isotropie. Die
Nanopartikel in den Versuchsproben unterliegen
keiner Ausrichtung, sondern liegen willkirlich im
Raum. Aus diesem Grund wird ein gréBeres Modell
(so genanntes Makromodell) aufgebaut.

Dieses Makromodell ist ein einfacher Wurfel und
besteht nach Konvergenzuntersuchungen aus 1000
Elementen, wobei jedem Element die Materialeigen-
schaften eines zuféllig im Raum liegenden zylindri-
schen Nanopartikel tbergeben wird. Um dies zu
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gewahrleisten wird eine gedrehte Steifigkeitsmatrix
unter beliebigen Winkel folgendermaBen berechnet:

(1) S

Die dafir notwendigen Transformationsmatrizen
lassen sich nach S.G. Lekhnitski [10] bestimmen.
Unter Berilcksichtigung der VDI 2014 und der
verwendeten Syntax in ABAQUS® sehen die
Transformationsmatrizen folgendermafBen aus:

Fir Drehung um die x-Achse

1 0 0 0 0 0

0 cos’ (&) sin?(&) 0 0 2-sin(&) - cos(&)
T - 0 sin*(&) cos’ (&) 0 0 —2-sin(&)-cos(&)
=7 10 0 0 cos(&)  sin(¢) 0

0 0 0 —sin(&) cos(&) 0

0 —sin(&)-cos(&) sin(&)-cos(E) 0 0 cos (&) —sin® (&)

Fir Drehung um die y-Achse

cos’ (y) 0 sin”(y) 0 —2-sin(y) - cos(y) 0
0 1 0 0 0 0
T = sin’ (w) 0 cos’(y) 0 2-sin(y) - cos(y) 0
=7 0 0 cos(y) 0 —sin(y)
sin(y)-cos(y) 0 —sin(y)-cos(y) 0 cos’ () —sin” () 0
0 0 sin(y) 0 cos(y) |

Fir Drehung um die z-Achse

cos*(¢) sin?(¢) 0 2-sin({)-cos(¢) 0 0
sin?(¢) cos?(¢) 0 —2-sin({)-cos(¢) 0 0
T = 0 0 1 0 0 0
=0 | =sin()-cos(¢) sin(¢)-cos({) 0 cos’({)—sin?(¢) 0 0
0 0 0 0 cos($)  sin({)
0 0 0 0 —sin({) cos({) |

Die in den Transformationsmatrizen enthaltenen
Winkel (¢, w, ¢) sind Zufallszahlen zwischen 0° und
180°, so dass jede Lage des zylindrischen
Nanopartikels im 3D-Raum gewéhrleistet ist.

4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND
DISKUSSION

4.1. PARTIKELGROBENBESTIMMUNG

Wie bereits erwéhnt, werden die PartikelgréBen an
zwei verschiedenen Stellen der Fertigungskette der
Nanocomposites gemessen. Einmal direkt nach der
Dispergierung im flissigen Harz (Scheiben-
zentrifuge) und einmal nach dem Aushértevorgang
der Nanocomposites (Rasterelektronenmikroskop).

4.1.1. SCHEIBENZENTRIFUGE

Wahrend des Dispergiervorganges werden in unter-
schiedlichen Zeitabstédnden (nach 0, 2, 5, 15, 30, 60,
90, 120 min) kleinere Harzproben aus der Dreiwalze
entnommen. Anhand dieser Proben kann die
PartikelgréBenverteilung an den jeweiligen Zeit-
punkten ermittelt werden. Bild 5 zeigt die dabei
gemessenen PartikelgréBenverteilungen exempla-
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risch flr die Messungen bei dispergierten Al,Os-
Nanopartikeln. Anhand der Verschiebung und dem
schmaler werdenden Verlauf der Normalverteilungen
ist eine Partikelverkleinerung wahrend der Disper-
gierzeit zu erkennen. Nach 120 Minuten Dispergier-
zeit ist eine durchschnittliche prozessbedingte
minimale Al,Os-PartikelgréBe bei ca. 80 nm erreicht.
Die PartikelgréBen der SiOp-Nanopartikel kdnnen
nach der Dispergierung nicht mittels der Scheiben-
zentrifuge bestimmt werden, da es bereits wahrend
der Messvorbereitungen zu einer unkontrollierbaren
Reagglomeration der Partikel kommt.

Dreiwalze
ALO; + RIMI35i
12 Gew-% ALO;

400 U/min

0,0020
0,0018

Spalt 1: 5 pm

0,0016
. Spalt 2: 10 um

— L1350 + AI203 dw 120 min
— L1350 + AI203 dw 90 min
—L135i + AI203 dw 60 min
—L135i + AI203 dw 30 min
T —L135i + AI203 dw 15 min
= ——L135i + AI203 dw 5 min
— L1350 + AI203 dw 2 min
L135i + Al203 dw 0 min

0,01 0,1 1 10
Partikeldurchmesser / pm

BILD 5: Normalverteilung der Al,Os-PartikelgroBen
bei einer Dispergierung mit der Dreiwalze

4.1.2. RASTERELEKTRONENMIKROSKOP

Die Rasterelektronenmikroskopbilder werden direkt
im Anschluss an die statischen Tests an den
jeweiligen Flachproben aufgenommen. Bild 6a und
Bild 6b zeigen zwei exemplarische REM-Aufnahmen.
In Bild 6a ist die Aufnahme bei eine 40.000-fachen
VergréBerung von einer Flachprobe mit 1 Gew-%
Al>O3z-Nanopartikeln und in Bild 6b die Aufnahme bei
gleicher VergréBerung von einer Flachproben mit 8
Gew-% gezeigt. Zu erkennen ist, dass die Nano-
partikel unabhangig vom Gewichtsprozentanteil
gleichmaBig im Harz verteilt sind. Dabei ist ebenfalls
ersichtlich, dass die Menge und die GréBe der
einzelnen Partikel in Bild 6b zunehmen.

500nm
—

BILD 6a: REM-Aufnahme: 1 Gew-% Al,O5-Parikel
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Um eine statistische Auswertung vorzunehmen,
werden bei jeder Probe vier verschiedenen Bereiche

aufgenommen und anschlieBend ausgewertet.
Anhand einer einfachen Auswerteroutine wird die
gréBte Ausdehnung (langste Sehne) eines jeden
Partikels bestimmt und durch eine Gerade gekenn-
zeichnet. Uber die wahre Lange dieser Gerade und
dem angegebenen Mafstab ist eine Umrechnung
der Partikellange entlang der langsten Sehne
madglich. Uber eine Mittelwertbildung dieser Léangen
ist im Anschluss eine angenaherte PartikelgréBenbe-
stimmung fur die jeweiligen Proben mdglich.

Ein Vergleich dieser Mittelwertberechnung aus den
REM-Aufnahmen mit den Mittelwerten fir die Par-
tikelgréBen aus den Messungen der Scheibenzentri-
fuge ist in Tabelle 2 gezeigt.

Partikelgrof3en REM-
AlL,O3; Gew-% CPS Aufnahmen
Xs50 / nm Xs0 / nm
0,2 77,00 ---

0,5 77,00 105,03

1 80,20 103,50

2 78,00 152,88

4 78,00 171,76

8 90,20 199,66

12 78,10 187,18

TABELLE 2: Vergleich PartikelgréBenmessung
von Scheibenzentrifuge und REM

Die Ergebnisse zeigen, dass die PartikelgréBen in
den ausgehérteten Flachproben generell gréBer sind
als die direkt nach der Dispergierung. Dies deutet
auf eine Reagglomeration der Nanopartikel wéhrend
der Zugabe des notwendigen Harters fiir das Harz
bzw. wahrend des Aushéartevorganges hin. Der
zweite messbare Effekt ist, dass die PartikelgroBen
mit zunehmenden Gewichtsprozentanteilen zusatz-
lich zunehmen. Das zeigt wiederum, dass keine
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BILD 7: Vergleich von Viskositédtsdnderungen in
Abhangigkeit vom Al,O; Gew-% bei einer
Verarbeitungstemperatur von 40°C

klare Trennung von einer Erhéhung des Gewichts-
prozentanteils und der PartikelgréBezunahme
maoglich ist.

4.2. RHEOLOGIEUNTERSUCHUNGEN

Die Rheologieuntersuchungen geben Aufschluss
dariber, wie stark die Viskositat in Abhangigkeit von
den jeweiligen Gewichtsprozentanteilen beeinflusst
wird. Die Messungen werden bei einer konstanten
Temperatur von 40°C, was der spateren Verarbei-
tungstemperatur wahrend des RTM-Prozesses ent-
spricht, durchgefiihrt. So sind Aussagen Uber die
Einsatzmdglichkeiten der jeweiligen Nanopartikeln
bei einem spéateren RTM-Prozess mdglich.

In Bild 7 sind die gemessenen Viskositéten bei der
Zugabe von Al,Os-Nanopartikeln gezeigt. Bei
geringen Zugaben dieser Nanopartikel erhéht sich
die Viskositat nur geringfligig und ein newtonsches
Fluidverhalten bleibt erhalten. Ab 4 Gew-% der
Al,Os-Nanopartikel geht das Verhalten des Fluides
von einem newtonschen Verhalten in ein Bingham-
Verhalten tber, was auf erhéhte Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Partikeln bei hdheren
Gewichtsprozentanteilen hindeutet. Da wahrend der
RTM-Versuche sehr kleine Scherraten von 2 bis 3
auftreten, zeigt das Diagramm fir diesen Bereich,
dass aufgrund einer maximalen Zugabe der Al,Os-
Nanopartikel die Viskositdt im Vergleich zu dem
Reinharz um den Faktor 15 ansteigt (Viskositat
Reinharz 0,26 Pas und bei 12 Gew-% 3,71 Pas).
Dieser Anstieg der Viskositdt und die notwendigen
niedrigen Viskositaten fir einen RTM-Prozess flhren
dazu, dass der RTM-Prozess nur bei geringen

Mengen von Al,Os-Nanopartikel ohne groBe
Prozessanderungen durchfihrbar ist.
Die gleichen  Viskositdtsmessungen  werden

ebenfalls bei der Zugabe von SiO.-Nanopartikeln
durchgefiihrt. Die Ergebnisse hierzu sind in Bild 8
dargestellt. Schon wahrend der Herstellung der
gegossenen Nanocomposites fur die statischen
Versuche zeigt sich eine starkere Beeinflussung der
Viskositat durch die Zugabe der SiO,-Nanopartikel.

BILD 8: Vergleich von Viskositdtsanderungen in
Abhangigkeit vom SiO, Gew-% bei einer
Verarbeitungstemperatur von 40°C

Dem Bild 8 ist zu einnehmen, dass bereits bei einer
Zugabe von 4 Gew-% der SiOy-Nanopartikel ein
starkes Bingham-Verhalten ~ durch starkere
Wechselwirkungen der Partikel auftritt. Bei 8 Gew-%
steigt die Viskositat bereits auf ca. 5,65 Pas
(Vergleich Reinharz 0,26 Pas) bei den erwarteten
geringen Scherraten von 2 bis 3 fir den RTM-
Prozess an. Diese Viskositadt ware ebenfalls bereits
zu hoch fir die Durchfihrung eines RTM-Prozesses
und stellt auch die Grenze fiir die Herstellung der
gegossenen Nanocomposites dar.

4.3. STATISCHE VERSUCHE

Die ersten Versuchsreihen werden an Reinharz-
proben nach DIN EN ISO 527 durchgefiihrt. Dabei
zeigt ein Vergleich der drei eingesetzten
Messsysteme (Priifmaschine, DMS, ARAMIS), dass
diese drei Systeme fur die Messungen der Verschie-
bungen von Reinharzproben gut Ubereinstimmen.
Als Referenzwerte fir das Harz RIM135 ergeben
sich Mittelwerte der Zugfestigkeit von 64,51 MPa,
des Elastizititsmoduls von 3164,21 MPa und der
Bruchdehnung von 3,83 %. Alle weiteren Vergleiche
beziehen sich auf diese Werte.

Die Bilder 9a und 9b zeigen die prozentualen Veran-
derungen der Zugfestigkeit und des Elastizitats-
moduls durch die Zugabe der Al,Os-Nanopartikel.

Bei geringen Gewichtsprozentanteilen bis 1 Gew-%
wird eine Steigerung der Zugfestigkeit von 12,5 %
bis 14 % gemessen, wohingegen der Anstieg des
Elastizitaitsmoduls in diesem Bereich bis ca. 2 %
sehr gering ist. Diesem Verhalten liegt die
Hypothese zugrunde, dass bei Zugbelastung
Spannungsiberhdéhungen im Bereich der Partikel
entstehen, die von den Nanopartikeln aufgenommen
werden und den umliegenden Harzbereich entlasten.
Dies fuhrt zu einer insgesamt hdheren aufzuneh-
menden Normalspannung der Nanocomposites.
Durch die geringe mittlere GréBe der Partikel (ca.
80 nm) sind die von den Partikeln aufgenommen
Spannungen noch so gering, dass keine weiteren
Schadigungen (Mikrorisse) von den Partikeln aus-
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gehen. Auf der anderen Seite steigt der Elastizitats-
modul der Nanocomposites mit geringen Al,Os-
Gewichtsprozentanteilen nicht signifikant an, da die
Partikel zwar einen sehr hohen Elastizitatsmodul
aufweisen, aber insgesamt nur sehr wenige Al,Os-
Partikel in den Nanocomposites enthalten sind.

Bei hdéheren Al,O3;-Gewichtsprozentanteilen fallt die
Steigerung der Zugfestigkeit geringer aus und eine
minimale Steigerung um 7 % ist bei eingesetzten
8 Gew-% erreicht. Der Elastizitaitsmodul zeigt eine
gegenlaufige Entwicklung, da dieser mit héheren
Al,O3-Gewichtsprozenten ebenfalls  kontinuierlich
zunimmt. Die maximale Steigerung fir den Elastizi-
tdtsmodul um ca. 9,5 % wird bei den maximalen
12 Gew-% erreicht und ist durch die hohen Zugaben
der Al,Oz-Nanopartikel zu erwarten gewesen. Die
Uberlegungen zur Begriindung der Abnahme der
Zugfestigkeit fuhren auf die gleichzeitige Zunahme
der PartikelgroBen mit héheren Al,O3-Gewichts-
prozentanteilen. Die Al,Os-Partikel werden mit
héheren Gewichtsprozentanteilen so groB, dass die
Spannungen, die die Partikel aufnehmen, so grof3
werden, dass sich kleine Schadigungen (Mikrorisse)
in diesem Bereich bilden, die zu einem Abfall der
Steigerung der Zugfestigkeit fiihren.

In Bild 11 ist die Abhangigkeit der Zugfestigkeits-
werte von der PartikelgroBe mit allen gemittelten
Messwerten aus den Zugversuchen und den
Auswertungsdaten der REM-Aufnahmen dargestellt.

BILD 10b: Vergleich des Elastizitditsmoduls bei
verschiedenen SiO, Gew-%

74,00

73,00

72,00

71,00

70,00

maximale Normalspannung / MPa

69,00

. isse (. REM.

— lineare Interpolation der Versuchsergebnisse

68,00

0 50 100 150 200 250
Partikeldurchmesser / nm

BILD 11: Abhangigkeit der Zugfestigkeit vom
Partikeldurchmesser bei Al,Os-Partikeln

Es zeigt sich eine anndhernd lineare Abhangigkeit
zwischen der Partikelgr6Be und den maximal
erreichten Normalspannungen. Mit gréBeren Par-
tikeln nehmen die Zugfestigkeitswerte ab. So kénnen
womoglich weitere Steigerungen der Zugfestigkeit
auch bei hoheren Gewichtsprozentanteilen, aber
kleineren PartikelgroBen erzielt werden. Die Tren-
nung zwischen den Parametern Gewichtsprozent-
anteil und PartikelgroBe wird so in weiteren
Versuchsreihen forciert.

Vergleichende Untersuchungen mit SiO,-Nanocom-
posites zeigen ahnliches Verhalten. Die Ergebnisse
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hierfr sind in den Bildern 10a und 10b dargestellt.
Die Zugfestigkeit kann durch sehr geringe SiO.-
Gewichtsprozent (bis 1 Gew-%) wiederum stark
erhdéht werden. Die prozentuale Verbesserung liegt
hierbei etwas Uber den Ergebnissen der Al,Os-
Nanopartikel bei ca. 15 %. Bei héheren Zugaben von
SiO.-Nanopartikeln  féllt  die  Steigerung der
Zugfestigkeitswerte wiederum ab, wobei die
minimale Steigerung noch immer bei ca. 11 % liegt.
Der Elastizitatsmodul verhalt sich auch bei den SiO,-
Nanopartikeln gegenlaufig zu den Zugfestigkeits-
werten und steigt kontinuierlich mit zunehmenden
Gewichtsprozentanteilen an. Die maximal erreichte
Steigerung des Elastizitatsmoduls durch die SiO,-
Partikel liegt mit ca. 8 % bei maximalen 12 Gew-%.

4.4. DYNAMISCHE VERSUCHE

Wegen der gezeigten Steigerungen der statischen
Kennwerte (speziell der Zugfestigkeitskennwerte)
und der Messungen der Viskositaten wird bei der
Herstellung des faserverstarkten Nanocomposites
als Rohrprobe auf 1 Gew-% der Al,Os-Nanopartikel
in der Matrix zurtckgegriffen. Als Referenzdaten fir
Steifigkeitsverlaufe und Schadigungsverldufe wird
die Arbeit von Mohle [11] verwendet, in der
Untersuchungen an Rohrproben ohne Einsatz von
Nanopartikeln unter reiner Schubbelastung vorge-
nommen wurden.

Die Ergebnisse der Steifigkeitsverlaufe der hier
untersuchten Proben mit Nanopartikeln zeigen, dass
mit zunehmendem Ermudungsleben der Elastizitats-
und der Schubmodul abnehmen (siehe Bild 12a).
Dies sind zu erwartende Ergebnisse, wobei keine
Beeinflussung durch die Nanopartikel auf das
Steifigkeitsverhalten der faserverstarkten Nanocom-
posites zu erkennen ist. Bei beiden Versuchsreihen,
mit und ohne Nanopartikel fallen der Elastizitats-
modul um maximal ca. 6 % ab und der Schubmodul
um maximal ca. 18 %. Auch der Verlauf der
jeweiligen Steifigkeitsabnahmen ist gleich bleibend.
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BILD 12a: Steifigkeitsdegradation von faser-
verstarktem Nanocomposite unter
reiner Schubbelastung

Bei den Untersuchungen der Schadensakkumulation
zeigen sich ebenfalls keine signifikanten Verbes-
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serungen durch den Einsatz der Nanopartikel. Wie
Bild 12b zeigt, steigt die Rissdichte in allen Lagen bis
zur Hélfte des Ermidungslebens kontinuierlich an
und erreicht im Anschluss anndhrend Rissséttigung.
Sowohl die maximal entstehenden Rissdichten als
auch die Entwicklung der Rissentstehungen Uber
das gesamte Ermidungsleben in allen vier verschie-
denen Lagen des Multiaxialgeleges sind im
Vergleich zu den Arbeiten von Méhle [11] ohne
Nanopartikel gleich bleibend.

Aussagen Uber den Einfluss der Nanopartikel auf die
Lebensdauer der faserverstarkten Nanocomposites
sind mit den wenigen Untersuchungen nicht maéglich.
Durch die spezielle Fertigung der Rohrproben
entstehen zwei Uberlappungsbereiche der Multiaxial-
gelegematten, an denen die drei faserverstarkten
Nanocomposites aufgrund von Delaminationen
versagt haben. Das Il&sst einen Vergleich mit
friiheren Versuchsreihen nicht zu.

Die bisherigen Versuche an drei Rohrproben haben
keinen Einfluss der Nanopartikel auf das
Ermidungsleben gezeigt, wobei eine Variation der
Gewichtsprozente hin zu héheren Anteilen und eine
verbesserte Fertigung der Rohrproben weiter
untersucht werden sollten. Auch eine statistische
Absicherung der Versuchsergebnisse kann anhand
von drei Rohrproben noch nicht hinreichend genau
prasentiert werden.
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BILD 12b: Rissdichtenentwicklung von faser-
verstarktem Nanocomposite unter
reiner Schubbelastung

5. VERGLEICH MODELLANSATZ UND
EXPERIMENTE

Nachfolgend wird die Anwendbarkeit der Modellan-
satze fUr die Bestimmung der Steifigkeiten eines
Nanocomposites mit Al,Os-Nanopartikeln Gberpruft.
Um eine Vergleichbarkeit der Modellansatze und der
Experimente zu gewdhrleisten, werden als
Eingangsdaten fiir die Modelle die Versuchsergeb-
nisse aus den Reinharzuntersuchungen bzw.
Literaturangaben genommen. So wird der
Elastizitaitsmodul des Harzes auf 3164 MPa bei einer
Querkontraktion von 0,383 festgelegt. Der
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theoretische Elastizitditsmodul  flr ein einzelnes
Al,Oz-Nanopartikel liegt nach Naous et al. [3] bei
393 GPa.

Wie Dbereits erwdhnt, wird eine getrennte
Betrachtung der Elementarzelle mit kugelférmigen
Nanopartikel und der Elementarzelle mit zylind-
rischem Nanopartikel in Kombination mit dem so
genannten Makromodell fir verschiedene Gewichts-
prozentanteile der Al,O3-Nanopartikel durchgeflhrt.
Bild 13 zeigt nochmals die experimentellen
Versuchsergebnisse flir die Steigerung des
Elastizitatsmoduls durch den Einsatz von Al,Os-
Nanopartikel. Die jeweiligen Messpunkte stellen die
berechneten Mittelwerte der Elastizitatsmodule fir
die verschiedenen Al,O3;-Gewichtsprozentanteile dar.
Die Steigerung des Elastizitaitsmoduls wird dabei
durch eine Gerade mit der Steigung von ca. 23 sehr
gut angendhert, was einen besseren Vergleich mit
den Modelldaten zul&sst.
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Elastizitaitsmodul von 4890 MPa bei 12 Gew-%. Der
Grund flir diese Abweichung ist vermutlich auf die
zylindrische Form des Nanopartikels zurtickzufiihren.
Betrachtet man die REM-Aufnahmen, so haben die
Al,Oz-Nanopartikeln eher eine angenaherte kugel-
formige Geometrie. Diese starke Richtungs-
abhangigkeit durch eine zylindrische Geometrie tritt
so in der Realitat nicht auf.

Das heiB3t, dass das Kugelmodell trotz der groBen
Vereinfachungen und der Betrachtung eines
einzelnen kugelférmigen Nanopartikels in einer
Elementarzelle fir den untersuchten Bereich bis zu
12 Gew-% der  Al,Osz-Nanopartikel  fir  die
Abschatzung der Steigerung des Elastizitdtsmoduls
am besten anwendbar ist.
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BILD 13: experimentelle Versuchsergebnisse fur
die Steigerung des Elastizitdtsmoduls
durch Al,Oz-Nanopartikeln

Die Ergebnisse fir die Elementarzelle mit dem
kugelférmigen Nanopartikel sind in Bild 14a darge-
stellt. Auch hier sind die exakt berechneten Werte
durch einen Messpunkt angegeben und durch eine
Gerade angenahert. Es zeigt sich, dass der lineare
Anstieg des Elastizitdtsmoduls bis zu den maximalen
12 Gew-% aus den Versuchen sehr gut von dem
Kugelmodell wiedergegeben wird. Betrachtet man
die exakte Steigung der Modellgeraden, so liegt
diese mit ca. 25 sehr nah an den Versuchsergeb-
nissen mit einer Steigung von ca. 23. Auch der maxi-
mal berechnete Elastizitatsmodul bei 12 Gew-% des
Modells liegt bei 3470 MPa (im Vergleich das Ver-
suchsergebnis: 3461 MPa), was einer Abweichung
von ca. 1 % von den Versuchdaten entspricht.

Die vergleichenden Resultate des Makromodells,
das als Grundlage die Elementarzelle mit einem
zylindrischen Nanopartikel hat, zeigt Bild 14b.
Generell wird der lineare Anstieg des Elastizitats-
moduls mit zunehmenden Al,Os-Gewichtsprozent-
anteilen auch von dem Makromodell wiedergegeben.
Die Steigerung pro Gewichtsprozentanteil fallt dabei
aber wesentlich zu hoch aus. Sie liegt bei ca. 142.
So ergibt sich nach dem Makromodell ein
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BILD 14a: Ergebnisse des Kugelmodells fir den
Elastizitdtsmodul bei verschiedenen
A|203 Gew-%
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BILD 14b: Ergebnisse des Kugelmodells fir den
Elastizitatsmodul bei verschiedenen
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Nach einer kurzen Einfihrung in den Themen-
komplex und die notwendigen experimentellen
Grundlagen konnte gezeigt werden, dass zunachst
durch die Einstellung der verfahrenstechnischen
Parameter  eine prozessbedingte minimale
PartikelgréBe erreicht wurde. Die REM-Aufnahmen
zeigen eine Reagglomeration bei den Nanopartikeln
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in Abhangigkeit vom Gewichtsprozentanteil, so dass
die Parameter PartikelgréBe und Gewichts-
prozentanteil nicht exakt voneinander getrennt
werden konnten. Im Anschluss danach konnte der
Einfluss von Al,Oz- und SiO,-Nanopartikel auf die
Zugfestigkeit und den Elastizititsmodul unter
statischen Belastungen bei Nanocomposites darstellt
werden. Die Ergebnisse zeigen, dass fir beide
Nanopartikelarten (Al,O3; und SiO,) eine maximale
Erhdhung der Zugfestigkeitswerte bis zu 15 % bei
geringen Gewichtsprozentanteilen (bis 1 Gew-%)
erzielt werden kénnen. Der Elastizitditsmodul verhalt
sich gegenlaufig und erreicht eine maximale
Steigerung von ca. 9 % bei maximalen 12 Gew-%.
Mit diesen Ergebnissen als Grundlage wurden
Ermldungsversuche an faserverstarkten Nano-
composites mit 1 Gew-%  Al,Oz-Nanopartikeln
durchgefiihrt, wobei keine signifikanten Verbes-
serungen beim  Steifigkeits- und  Schaden-
akkumulationsverhalten durch den Einsatz der
Nanopartikel beobachtet werden konnten. Da bisher
nur drei faserverstarkte Nanocomposites untersucht
wurden, sollten aber weitere experimentelle
Versuche auf diesem Gebiet durchgefiihrt werden.
Neben den experimentellen Untersuchungen wurde
ein Modell basierend auf einer Elementarzelle mit
kugel- bzw. zylinderférmigen Nanopartikel
aufgebaut.  Ebenfalls  erarbeitet wurde ein
Makromodell, welches als Grundlage die Daten der
Elementarzelle mit dem zylindrischen Nanopartikel
hat, um so ein weiteres isotropes Material zu
simulieren. Dabei zeigte der Kugelmodellansatz
gutes Potential zur theoretischen Abschatzung des
Elastizitatsmoduls  bei Einsatz von  Al,Os-
Nanopartikeln bis maximal 12 Gew-%. Weitere
Untersuchungen  bzw.  Verbesserungen  der
Elementarzelle kdnnen auch z.B. durch einen
Ellipsoiden als Nanopartikel implementiert werden.
Sobald dies der Fall ist, muss wieder auf das
Makromodell zuriickgegriffen werden, um einen
isotropen Werkstoff zu erhalten. Der Ellipsoid kénnte
dann aber individueller an die realen Geometrien der
jeweiligen Nanopartikel angepasst werden, wenn
aus den REM-Aufnahmen die AbmaBe der
jeweiligen Nanopartikel in zwei senkrecht zueinander
stehenden Richtungen aufgenommen werden.
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