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„Eine der Lektionen, die ich in den verschiedenen Phasen meiner Karriere gelernt habe,
ist, dass Wissenschaft nicht alleine gemacht wird. Fortschritte werden erst durch Gesprä-
che und den Austausch mit anderen erzielt.“

Carol W. Greider (US-amerikanische Molekularbiologin)
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Kurzfassung
Diese Arbeit beschäftigt sich mit dem Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die
mechanischen Eigenschaften von duroplastischen, faserverstärkten Nanokompositen. Als
Ausgangsmaterialien werden Epoxidharz, Böhmitpartikel und Kohlenstofffasern verwen-
det. Weiterhin werden die Böhmitpartikel mit verschiedenen Oberflächenmodifikationen
eingesetzt, um gezielt die Partikel-Matrix-Grenzfläche zu beeinflussen. Bei den verwen-
deten Oberflächenmodifikationen handelt es sich um kurz- und langkettige Karbonsäu-
ren, sowie um Taurin und APTES. Für die Verarbeitung der in Pulverform vorliegenden
Böhmitpartikel werden diese in dem flüssigen Epoxidharz dispergiert. Die Dispergie-
rung erfolgt in einem zweistufigen Prozess mittels Knetwerk und Dreiwalze. Mit Hilfe
dieses Prozesses können Suspensionen mit homogenen Partikelverteilungen und nahe-
zu identischen Partikelgrößen hergestellt werden. In systematischen Reihenuntersuchun-
gen werden in Abhängigkeit der Oberflächenmodifikation der Böhmitpartikel und des
Füllstoffgehaltes Biege-, Zug- und Risseigenschaften von 2-Phasen-Kompositen (Parti-
kel/Matrix), sowie Riss- und Schlagzähigkeitsverhalten von 3-Phasen-Kompositen (Fa-
ser/Partikel/Matrix) untersucht.

Neben den mechanischen Eigenschaften der Komposite sind auch die rheologischen
Eigenschaften der aushärtenden Kompositgemische insbesondere hinsichtlich deren Pro-
zessierbarkeit von großem Interesse. Die verwendeten Oberflächenmodifikationen besit-
zen einen starken Einfluss auf Initialviskosität und Topfzeit. Beispielsweise können durch
eine Modifikation der Böhmitpartikel mit nicht-reaktiven Karbonsäuren und APTES so-
wohl Initialviskosität als auch Topfzeit deutlich verbessert werden, was darauf hindeutet,
dass die Partikel-Matrix-Interaktion aufgrund dieser Oberflächenmodifikationen herab-
gesetzt wird. Durch eine Modifikation der Partikeloberfläche der Böhmitpartikel ist es
demnach möglich, die Prozessierbarkeit der aushärtenden Kompositgemische gezielt zu
beeinflussen.

Der Einfluss der verwendeten Oberflächenmodifikationen auf die untersuchten mecha-
nischen Eigenschaften der 2-Phasen- und der 3-Phasen-Komposite ist nur sehr gering. Für
den Großteil der Ergebnisse überschneiden sich die Standardabweichungen nahezu kom-
plett. Weiterhin ist festzuhalten, dass die untersuchten Oberflächenmodifikationen eine
Verschlechterung nahezu aller untersuchten mechanischen Eigenschaften bewirken. Am
deutlichsten ist der Einfluss der Oberflächenmodifikation auf Biege- und Zugmodul der
2-Phasen-Komposite. Insbesondere die langkettigen Karbonsäuren und APTES führen zu
einem Absinken von Biege- und Zugmodul. Demnach geht eine verbesserte Prozessier-
barkeit der aushärtenden Kompositgemische mit einer leicht verschlechterten mechani-
schen Performance der 2-Phasen- und der 3-Phasen-Komposite einher.
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Abstract
This thesis deals with the effect of particle-matrix-interfaces on the mechanical properties
of thermosetting nanocomposites. The starting materials are epoxy resin, boehmite par-
ticles and carbon fibers. Furthermore, the boehmite particles are used with various surface
modifications to specifically affect the particle-matrix-interfaces. The surface modificati-
ons used are short- and long-chained carboxyl acids as well as taurine and APTES. The
processing of the powdery boehmite is realized by dispersing boehmite in the resin com-
ponent of the epoxy matrix system. The dispersing is realized in a two-step process via
kneader and three-roll-mill. Due to this procedure, suspensions with homogeneous partic-
le size distributions and nearly identical particle sizes can be prepared. Depending on the
surface modification of the boehmite particles and the filler content a systematic scree-
ning of bending, tensile and fracture properties for 2-phase-composites (particle/matrix)
as well as fracture and impact properties for 3-phase-composites (fiber/particle/matrix) is
realized.

Next to the mechanical properties of the cured composites the rheological properties of
the particle modified resins are of great interest especially concerning their processability.
The surface modifications used possess a strong effect on initial viscosity and pot life. For
instance, due to modifying the boehmite particles with non-reactive carboxyl acids and
APTES the initial viscosity and pot life is significantly improved. This leads to the con-
clusion that the aforementioned surface modifications reduce particle-matrix-interactions.
Thus, by modifying the particle surface of the boehmite particles it is possible to specifi-
cally affect the processing of the particle modified resins.

The effect of surface modification on the examined mechanical properties of the 2-
phase- and 3-phase-composites is only marginal. For the majority of the test results the
standard deviations are nearly completely overlapping. Furthermore, it has to be pointed
out that the examined surface modifications lead to a degradation of nearly all exami-
ned mechanical properties. This is most evident for the bending and tensile modulus of
the 2-phase-composites. Especially the long-chained carboxyl acids and APTES lead to
a degradation of bending and tensile modulus. Thus, an improved processability of the
particle modified resins is accompanied by a slight degradation of the mechanical perfor-
mance of the 2-phase- and 3-phase-composites.
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1 Einleitung
Dort wo im Einsatz einphasige Materialien an ihre Grenzen stoßen, können Komposite
durch die Kombination der Eigenschaften ihrer einzelnen Komponenten diese Grenzen
überwinden. So kann durch eine Faserverstärkung die Leistungsfähigkeit von Polymer-
werkstoffen um ein Vielfaches gesteigert werden. Faserverstärkte Komposite (FVK) be-
sitzen hervorragende mechanischen Eigenschaften in Richtung der Faserorientierung und
aufgrund ihrer polymeren Matrixkomponente meist eine hohe chemische Resistenz. Die
kombinierten Eigenschaften aus Faser und Matrix, insbesondere die hohen Steifigkeiten
und die hohen Festigkeiten, ermöglichen ein breites Anwendungsspektrum und verleihen
eine hohe Attraktivität als Konstruktionswerkstoff.

Abbildung 1.1: C-Scans von Schadensflächen nach einer 30 J Schlagbelastung (links (A,
B und C) FVK ohne Partikel, rechts (D, E und F) FVK mit 5 Gew%
Böhmitpartikeln)

Doch insbesondere senkrecht zur Faserorientierung sind FVK empfindlich gegen Schä-
den. Ein typischer Schaden ist das Auftreten von Matrixrissen, die infolge von Schlagbe-
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1 Einleitung

lastungen zu Delaminationen führen können. Delaminationsschäden sind von außen nicht
sichtbar und stellen daher ein großes Gefahrenpotential für Faserverbundstrukturen dar.
Im Vergleich zur Matrix besitzt die Faser des FVK einen geringeren Einfluss auf die Re-
sistenz gegen Schlagbelastung. Demnach ist eine Modifikation der Matrix ein effektiver
Ansatz, um die Schlagresistenz zu erhöhen. Ein Weg zur Verstärkung der Matrix ist der
Einsatz von Nanopartikeln. Durch Nanopartikel können gleichzeitig Steifigkeit und Riss-
zähigkeit der Matrix deutlich gesteigert werden, ohne dass Bruchfestigkeit und -dehnung
signifikant herabgesetzt werden. Wie Abbildung 1.1 zeigt, kann die durch Schlagbelas-
tung verursachte Delaminationsfläche durch eine Modifikation der Matrix mit Nanoparti-
keln bereits bei niedrigen Füllstoffgehalten deutlich reduziert werden.

Dieses Phänomen ist eng verbunden mit Partikel-Matrix-Interaktionen und deren Ein-
fluss auf partikelinduzierte Schädigungsmechanismen. Diese können entscheidend be-
einflusst werden, indem die Oberflächen der Nanopartikel mit verschiedenen Molekülen
versehen werden. Die Oberfläche eines Partikels kann unter anderem mit Carbonsäuren,
Silanen oder einzelnen funktionalen Gruppen modifiziert werden. Solche Oberflächen-
modifikationen (OM) werden eingesetzt, um die Partikel zu stabilisieren und aktiv die
Partikel-Matrix-Interaktion zu beeinflussen.

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Klärung des Einflusses von Oberflächenmodifika-
tionen nanoskaliger keramischer Matrixadditive auf die matrixdominierten Eigenschaften
von FVK. Im Vordergrund steht die Untersuchung der Resistenz gegen Schlagbelastung.
Dies erfordert eine ausführliche Charakterisierung von Matrixeigenschaften in Abhängig-
keit des Füllstoffes, insbesondere bezüglich dessen Oberflächenmodifikation.
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2 Ziel der Arbeit und
Forschungshypothesen

Bei der Bewertung der Schadensbeständigkeit von Faserverbundstrukturen ist die Cha-
rakterisierung der Eigenschaften nach einer Schlagbelastung von fundamentaler Bedeu-
tung. Schlagbelastungen können schwerwiegende innere Schäden in der Struktur verur-
sachen, ohne dabei äußere Spuren zu hinterlassen und sind innerhalb des Lebenszyklus
eines FVK-Bauteils häufig nicht zu vermeiden [1, 2]. Dabei sind Masse und Geschwindig-
keit des aufprallenden Objektes für die resultierende Schlagenergie entscheidend, von der
wiederum das Ausmaß der Schädigung abhängt. Häufige Schäden infolge einer Schlag-
belastung sind Matrixrisse, Faserbrüche und Delaminationen [3].

Das Ausmaß des Schadens wird mit Hilfe der Schadensfläche charakterisiert und kon-
ventionell über der Schlagenergie aufgetragen. Die Schadensfläche ist demnach ein Maß
für die Schlagresistenz. Durch sie ist ebenfalls der verbleibende, tragende Querschnitt
nach Schlagbelastung eines FVK-Bauteils definiert und hat somit auch direkten Einfluss
auf die Schadenstoleranz. Diese kann durch die Bestimmung der verbleibenden Festigkeit
beispielsweise in einem Druckversuch charakterisiert werden. Die Restdruckfestigkeit,
oder auch der Compression after Impact (CAI) Wert, wird über der Schadensfläche oder
der Schlagenergie aufgetragen und ist in der Luftfahrt ein gängiger Kennwert [4, 5].

Die Schlagbelastung erfolgt in der Regel nicht in Faserrichtung und ist dadurch stark
matrixdominiert [3]. Bei den infolge eines Aufpralls entstehenden Schäden handelt es
sich primär um Rissvorgänge in der Matrix und der Faser-Matrix-Grenzfläche. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die Schadensresistenz und die Schadenstoleranz gegen
Schlagbelastung signifikant durch eine Erhöhung der Risseigenschaften der Matrix ge-
steigert werden kann. Dies setzt eine möglichst hohe Absorption der Rissenergie durch
die Matrix voraus.

Ein vielversprechender Ansatz ist die Risszähigkeit der Matrix zu erhöhen. Eine Mög-
lichkeit dies zu realisieren ist die Matrix mit nanoskaligen Additiven zu modifizieren, da
durch die Additive induzierte energiedissipative Mechanismen die Risszähigkeit der Ma-
trix effektiv erhöhen. Zahlreiche wissenschaftliche Arbeiten [6–13] belegen dieses Phä-
nomen. Die in diesen Arbeiten untersuchten primären Einflussfaktoren sind insbesondere
der Füllstoffgehalt und die Partikelgröße. Da die Höhe der absorbierten Rissenergie davon
abhängig ist, ob und in welchem Maß energiedissipative Mechanismen auftreten, ist auch
die Frage nach der Interaktion zwischen Partikel und Matrix von grundlegender Wichtig-
keit. Diese bestimmt unter anderem die Anbindungsstärke zwischen Partikel und Matrix.
Im Rahmen dieser Arbeit soll mit Hilfe von nanoskaligen Matrixadditiven das mechani-
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sche Verhalten von kohlenstofffaserverstärkten Kompositen (CFK) nach Schlagbelastung
verbessert werden. Es ergeben sich die folgenden Forschungshypothesen:

Basishypothese: Die Interaktion zwischen Partikel und Matrix hat einen signifikanten
Einfluss auf das Schlagzähigkeitsverhalten von Faserverbunden, der außerhalb der übli-
chen Standardabweichungen (CAI-Kennwert) liegt.
Hypothese 1: Durch eine Beeinflussung der Partikel-Matrix-Interaktion mittels Oberflä-
chenmodifikation der Partikel können die mechanischen Eigenschaften der Matrix ver-
bessert werden.
Hypothese 2: Insbesondere die Eigenschaften Reaktivität und Kettenlänge bestimmen
das Ausmaß der Wirkung der Oberflächenmodifikation auf die mechanischen Eigenschaf-
ten der Matrix, beispielsweise indem die Oberflächenmodifikationen den Vernetzungs-
grad der Matrix im unmittelbaren Umfeld der Partikel beeinflussen.
Hypothese 3: Eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Matrix äußert sich
durch eine erhöhte Schlagresistenz im Faserverbund.
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3 Schlagbelastung von Faserverbunden

Schlagbelastungen sind meist transversale Beanspruchungen. Somit wird das Schlagzä-
higkeitsverhalten von Faserverbunden stark von der Matrix beeinflusst. Daher sind her-
vorragende mechanischen Eigenschaften der Matrix, wie hohe Steifigkeiten, Festigkei-
ten und Risszähigkeiten essentiell für ein gutes Schlagzähigkeitsverhalten. Im Rahmen
einer Modifikation der Matrix mit Nanopartikeln zur Verbesserung der mechanischen Ei-
genschaften sind die Partikel-Matrix-Grenzflächen von signifikanter Bedeutung, da die-
se aufgrund der großen spezifischen Oberfläche von Nanopartikeln einen hohen Anteil
der Matrix ausmachen. Ein gezielter Eingriff in die Eigenschaften der Partikel-Matrix-
Grenzfläche durch eine Modifikation der Partikeloberflächen sollte in Form einer Ände-
rung der mechanischen Eigenschaften der Matrix sichtbar werden und somit auch das
Schlagzähigkeitsverhalten von Faserverbunden beeinflussen.

Von großer Bedeutung bei der Charakterisierung der Schlagresistenz von FVK ist die
Frage nach den möglichen Schäden infolge einer Schlagbelastung. Das Ausmaß des Scha-
dens hängt von der kinetischen Energie des Projektiles ab. Jedoch entsteht bei gleicher
kinetischer Energie nicht immer ein gleiches Schadensbild. Ein Projektil mit großer Mas-
se und geringer Geschwindigkeit kann die gleiche kinetische Energie wie ein Projektil
mit kleiner Masse und hoher Geschwindigkeit besitzen. Der resultierende Schaden ist
in beiden Fällen jedoch unterschiedlich. Klassische Beispiele sind kleine Fremdkörper,
mit geringen Massen, die während des Startes oder der Landung eines Flugzeuges mit
hoher Geschwindigkeit auf die FVK-Struktur geschleudert werden, oder große schwere
Werkzeuge die während des Fertigungsprozesses auf die FVK-Struktur fallen [3, 14]. Im
Rahmen experimenteller Untersuchungen wird eine Schlagbelastung mit kleiner Masse
und hoher Geschwindigkeit mit Hilfe einer Druckluftkanone erzeugt, wohingegen eine
Schlagbelastung mit hoher Masse und niedriger Geschwindigkeit mit einer Fallbolzenan-
lage realisiert wird. In der Literatur gibt es zahlreiche Beispiele in denen die Testverfahren
für Schlaglasten mit hoher [15–17] und niedriger [18–21] Geschwindigkeit beschrieben
werden.

3.1 Welche Schäden entstehen durch Schlagbelastungen?

Schlagbelastungen sind hoch konzentrierte Belastungen, die zu mehrachsigen Spannungs-
verteilungen führen. Die dabei entstehenden Schäden sind stark von Geschwindigkeit und
Masse des aufschlagenden Objektes abhängig. Je nach Art der Schlagbelastungen und
den Eigenschaften des Materials können verschiedene Schäden entstehen. Die primären
Schadensarten sind Matrixrisse, Delaminationen und Faserbrüche. Schlagbelastungen mit
hoher Geschwindigkeit können zusätzlich zu einer Perforation der FVK-Struktur führen.
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Insbesondere Delaminationen werden als kritisch angesehen, da diese von außen nicht
sichtbaren Schäden (sogenannte "non visible damages") zu schweren Degradationen der
strukturellen Eigenschaften, insbesondere der Steifigkeit und der Festigkeit führen kön-
nen [3, 22].

3.1.1 Matrixrisse
Wie bereits erwähnt, können Matrixrisse infolge einer Schlagbelastung entstehen. Nach
Abrate [3] und Curson et al. [23] besitzen diese bei niedrigen Schlagenergien nur geringe
Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften eines Faserverbundes. Da Matrixris-
se jedoch zur Initiierung von Delaminationen führen, gehören Matrixrisse zu den Haupt-
versagensarten bei Schlagbelastung. Richardson und Wisheart [24] begründen das Auf-
treten von Matrixrissen mit Eigenschaftsunterschieden zwischen Faser und Matrix. Für
einen 0/90/0-Faserverbund entstehen Matrixrisse primär in den äußeren Faserlagen [25].
In der dem Schlagkörper zugewandten äußeren Faserlage entstehen sogenannte Scherrisse
beim Schlagkontakt an den Rändern des Schlagkörpers aufgrund von hohen transversa-
len Scherbeanspruchungen. Scherrisse verlaufen in einem ungefähren Winkel von 45° zur
Faserlage [25, 26]. Die transversalen Scherbeanspruchungen sind dabei abhängig von der
Kontaktkraft und der Kontaktfläche. In der dem Schlagkörper abgewandten äußeren Fa-
serlage bilden sich Matrixrisse, die auch als Biegerisse bezeichnet werden und senkrecht
zur Faserlage verlaufen [25]. Sie sind annähernd zur Mittelachse des Schlagkörpers loka-
lisiert und entstehen durch hohe Zug- und Biegebeanspruchungen, welche in einem engen
Zusammenhang mit der Biegeverformung während der Schlagbelastung stehen [27, 28].
Cantwell und Morton [29] ergänzen, dass die Art des Matrixrisses von der Geometrie des
Probekörpers abhängig ist. Aufgrund hoher Biegeverformungen während der Schlagbe-
lastung treten in langen dünnen Probekörpern primär Biegerisse auf, wohingegen kurze
dicke Probekörper eine höhere Steifigkeit besitzen und aufgrund von höheren Kontakt-
kräften Scherrisse begünstigen.

3.1.2 Delamination
In einem Faserverbund wird von Delaminationen gesprochen, wenn zwei benachbarte
Faserlagen sich voneinander ablösen. Dabei ist die Faserorientierung ein entscheidendes
Kriterium. Delaminationen sind Risse die in matrixreichen Bereichen des Faserverbundes
zwischen Faserlagen mit unterschiedlicher Faserorientierung entstehen [3, 14, 30, 31].
Nach Abrate und Liu [3, 32] besitzen die delaminierten Flächen eine längliche bis erd-
nussförmige Kontur, deren Hauptrichtung durch die Faserorientierung der unteren Fa-
serlage bestimmt wird. Die Materialeigenschaften eines Faserverbundes sind nicht nur
von den Eigenschaften der einzelnen Lagen abhängig, sondern auch vom Lagenaufbau.
Auf dieser Grundlage erklärt Liu [32], dass die Ursache für Delaminationen auf Eigen-
schaftsdiskrepanzen zwischen den Faserlagen beruht. Als primäre Eigenschaft der ein-
zelnen Faserlagen, die letztlich zu einer Delamination führt, wird der Unterschied in der
Biegesteifigkeit genannt. Je größer der Unterschied ist, desto größer wird die Delamina-
tionsfläche sein. Demnach wäre der ungünstigste Fall eine 0/90-Faserorientierung. Liu et
al. [33] ergänzen, dass durch Scherrisse induzierte Delaminationen instabil sind, wohinge-
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3.2 Welche Wirkung besitzt die Faser auf das Schlagzähigkeitsverhalten?

gen durch Biegerisse induzierte Delaminationen stabil und proportional zur Schlagenergie
wachsen. Auf der Grundlage ihrer Untersuchungen schlussfolgern Chang et al. [34], dass
die Initiierung einer Delamination dem interlaminaren Rissvorgang Mode I entspricht
und durch hohe out-of plane Normalspannungen und interlaminare Scherspannungen in
der Faser-Matrix-Grenzfläche entstehen. Die Delaminationsfläche ist ein häufig genutzter
Kennwert zur Beurteilung des Schlagzähigkeitsverhaltens eines Faserverbundes. Im All-
gemeinen lässt sich sagen, dass die Delaminationsfläche mit steigender Schlagenergie li-
near ansteigt. Gemessen wird die Fläche mit Hilfe von bildgebenden Ultraschallverfahren.
Neben der Delaminationsfläche wird die Restdruckfestigkeit nach einer Schlagbelastung
ausgewertet, um die mechanischen Eigenschaften eines geschädigten Faserverbundes zu
charakterisieren.

3.1.3 Faserbrüche und Perforation
Faserbrüche treten im Vergleich zu Matrixrissen und Delaminationen erst bei höheren
Schlagenergien auf. Sie entstehen auf der schlagbelasteten Seite aufgrund von hohen
lokalen Scherbeansprungungen und Einkerbungen, sowie auf der nicht-schlagbelasteten
Seite aufgrund von hohen Biegebeanspruchungen [24]. Wenn Faserbrüche ein kritisches
Maß überschreiten und der Schlagkörper die Faserverbundstruktur komplett durchdringt,
spricht man von Perforation. Die Perforation von Faserverbundstrukturen ist vor allem für
ballistische Untersuchungen von Interesse und wird daher im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter betrachtet.

3.2 Welche Wirkung besitzt die Faser auf das
Schlagzähigkeitsverhalten?

Die mechanischen Eigenschaften von Carbonfaserverbunden können je nach Konfigura-
tion des eingesetzten Faserhalbzeugs variieren. Neben den Eigenschaften der Faser, kann
beispielsweise auch eine Oberflächenbehandlung der Faser, sowie die Faserorientierung
oder der Lagenaufbau das Schlagzähigkeitsverhalten des Faserverbundes beeinflussen.
Sohi et al. [35] interpretieren auf der Grundlage ihrer Versuche mit Carbonfaserverbun-
den, dass Fasern mit einer höheren Bruchdehnung im Vergleich zu Fasern mit einer nied-
rigeren Bruchdehnung eine erhöhte Resistenz gegen Schlagschäden besitzen. Weitere Ar-
beiten [36–38] sind im Einklang mit denen von Sohi et al. [35] und zeigen ebenfalls,
dass eine Erhöhung der Bruchdehnung der Faser zu einer Erhöhung der Schlagresistenz
führt. Ergänzend zeigen die Arbeiten von Cartié und Irving [39], dass Fasern mit einer ge-
ringeren Bruchdehnung zu Faserbrüchen neigen wohingegen Fasern mit höherer Bruch-
dehnung mehr Energie absorbieren und zu Delaminationen führen. Im Gegensatz zu den
zuvor erwähnten Arbeiten zeigt sich dies jedoch nicht in den Ergebnissen der mechani-
schen Kennwerte, indiziert dadurch, dass der Fasertyp nur einen geringen Einfluss auf die
Restdruckfestigkeit nach Schlagbelastung besitzt.

Weiterhin kann durch eine Oberflächenmodifikation der Fasern die Adhäsion zwischen
Faser und Matrix beeinflusst werden. Die Arbeiten von Kessler und Bledzki [40, 41] mit
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Epoxid/Glasfaserverbunden zeigen anhand der Auswertung der Schadensflächen nach ei-
ner 10 J Schlagbelastung, dass mit steigender Faser-Matrix-Adhäsion auch die Resistenz
gegen Delaminationen zunimmt. Rogers et al. [42] erzielen ähnliche Resultate und zeigen
anhand von Versuchen mit Epoxid/Carbonfaserkompositen, dass aufgrund einer erhöhten
Faser-Matrix-Adhäsion mehr Schlagenergie notwendig ist, um Delaminationen zu initiie-
ren.

Die experimentellen Arbeiten von Abrate [3] mit Carbonfaserverbunden deuten dar-
auf hin, dass der Lagenaufbau ebenfalls einen Einfluss auf das Schlagzähigkeitsverhalten
besitzt. Diese zeigen, dass Delaminationen im Faserverbund primär an den Interfaces zwi-
schen Lagen mit unterschiedlicher Faserorientierung auftreten. Zudem zeigen die Arbei-
ten von Hong und Liu [16, 32], dass der Winkel zwischen den Faserlagen mitbestimmend
für das Schadensausmaß ist. Bei gleich bleibender Schlagenergie führt ein größerer Win-
kel zwischen den Faserlagen zu einer Erhöhung der Delaminationsfläche. Erklärt wird
dies damit, dass sich mit der Faserorientierung auch die Biegesteifigkeit der Faserlage
ändert und durch den Unterschied der Biegesteifigkeiten der einzelnen Faserlagen ein
Delaminieren begünstigt wird. Die Arbeit von Dost [43] ergänzt die zuvor aufgeführten
Arbeiten um die Erkenntnis, dass auch die Anzahl der Interfaces einen signifikanten Ein-
fluss auf die Restdruckfestigkeit nach Schlagbelastung besitzt.

3.3 Welche Wirkung besitzt die Matrix auf das
Schlagzähigkeitsverhalten?

Die Eigenschaft eines faserverstärkten Kompositmaterials Schlagbelastungen zu wider-
stehen, ist abhängig von der Eigenschaft die Schlagenergie absorbieren und umwandeln
zu können. Nach Dorey [44] entstehen keine Schäden, wenn die Schlagenergie in elas-
tische Verformungsenergie umgewandelt wird. Weiterhin wird erwähnt, dass hohe Stei-
figkeiten der Matrix einen hohen Widerstand gegen ein Ausknicken der Fasern und ein
Schadenswachstum bei Druckbelastung bewirken. Auf älteren Arbeiten [45] beruhend,
legt Dorey fest, dass Scher- und Biegebruch von der interlaminaren Scherfestigkeit bzw.
von der Biegefestigkeit und dem Elastizitätsmodul des Komposits abhängen und daher
mitbestimmend für den Widerstand gegen Delaminationen sind.

Evans und Masters ergänzen [46], dass die Eigenschaft der Matrix plastische Verfor-
mungen zu ertragen, ebenfalls von signifikanter Bedeutung bei der Beschreibung des
Schlagzähigkeitverhaltens ist. Dies sei von fundamentaler Wichtigkeit, wenn es darum
geht, nach der Initiierung eines Schadens dessen Ausbreitung durch Energiedissipation
zu stoppen. Auf der Grundlage dieser Überlegung konstatieren Evans und Masters, dass
die Matrix von faserverstärkten Kompositen verbessert werden muss, um deren Wider-
stand und Toleranz gegen Schlagbelastung zu verbessern. Zur Abschätzung des Schlag-
zähigkeitsverhaltens schlagen Evans und Masters vor, die Fläche unter der Kurve im
Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Matrix zu verwenden, welche nach Evans und Mas-
ters [46] der notwendigen Energie um ein Versagen auszulösen entspricht und proportio-
nal zur Restdruckfestigkeit nach Schlagbelastung ist. Eine gute Schlagzähigkeit besit-
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zen demnach diejenigen Matrixwerkstoffe, die eine hohe Festigkeit und einen ausgepräg-
tem plastischen Bereich im Spannungs-Dehnungs-Diagramm besitzen. Mit experimentel-
len Ergebnissen untermauern die Autoren ihre Überlegungen anhand von Versuchen mit
epoxidbasierten Matrixwerkstoffen.

Die experimentellen Arbeiten von Williams und Rhodes [47] konzentrieren sich ebenso
auf den Einfluss der Matrix auf die Schlagzähigkeit von Carbonfaserverbunden. Zunächst
stellen die Autoren fest, dass ein Zusammenhang zwischen Faservolumengehalt und De-
laminationsfläche nach Schlagbelastung besteht. Aufgrund eines geringeren Faservolu-
mengehaltes steigt der Anteil der Matrix, welche die Fähigkeit besitzt im Gegensatz zur
Faser große plastische Verformungen aufzunehmen und so die Schlagenergie zu dissi-
pieren. Analog zu den zuvor erwähnten Arbeiten stellen Williams und Rhodes fest, dass
eine hohe Resistenz gegen Delamination nach Schlagbelastungen mit hohen Bruchfestig-
keiten und Bruchdehnungen der Matrix einhergeht. Weiterhin muss die Matrix für eine
hohe Druckfestigkeit nach Schlagbelastung einen hohen Elastizitätsmodul besitzen, um
ein Ausknicken der Fasern zu verhindern. Auf der Grundlage ihrer Ergebnisse schlagen
Williams und Rhodes vor, Matrixwerkstoffe zu verwenden, die folgende Eigenschaften
besitzen: einen Elastizitätsmodul oberhalb von 3.1 GPa, eine Festigkeit höher als 69 MPa
und eine Bruchdehnung von mindestens 4 % [47]. Experimentelle Ergebnisse aus weite-
ren Arbeiten, wie beispielsweise die von Hirschbuehler [48] und Sohi et al. [35] sind im
Einklang mit den zuvor erwähnten Arbeiten.

Da es sich bei den Schäden infolge von Schlagbelastungen zu einem großen Teil um
Delaminationen und somit auch um Rissvorgänge in der Matrix handelt, sollte die Risszä-
higkeit der Matrix ebenfalls einen signifikanten Einfluss auf das Schlagzähigkeitverhalten
besitzen. Die experimentellen Arbeiten von Davies und Moore [49] bestätigen diese An-
nahme. Die Ergebnisse zeigen, dass eine steigende Risszähigkeit (kritische Energiefrei-
setzungsrate) zu einem Anstieg der Restdruckfestigkeit nach Schlagbelastung führt. Auch
Cartié und Irving [39] können mit ihren Ergebnissen zeigen, dass Matrixwerkstoffe mit
einer verbesserten Risszähigkeit zu höheren Restdruckfestigkeiten nach Schlagbelastung
führen. Eine Änderung der Risszähigkeit des Matrixwerkstoffes ist allerdings ebenfalls
mit einer Änderung anderer mechanischer Eigenschaften verknüpft, die ebenfalls einen
Einfluss auf das Schlagzähigkeitsverhalten besitzen, wie die zuvor aufgeführten Arbeiten
belegen [35, 44–48].

Da die Verwendung von partikulären Matrixadditiven ebenfalls einen starken Einfluss
auf die mechanischen Eigenschaften der Matrix besitzt und diese wiederum signifikant
das Schlagzähigkeitsverhalten beeinflusst, werden in den folgenden Unterkapiteln Effekte
von anorganischen Partikeln auf die Matrixeigenschaften aufgeführt.

3.3.1 Partikelgrößeneffekte auf das Eigenschaftsprofil der Matrix
Im Folgenden werden zum größten Teil Partikel/Matrixkomposite betrachtet, mit Par-
tikeln die eine größere Steifigkeit besitzen als die Matrix. Bei der Untersuchung des
mechanischen Eigenschaftsprofils von Nanokompositen ist die Frage nach der Partikel-
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bzw. Agglomeratgrößenverteilung von großer Bedeutung. Bereits seit 40 Jahren ist die-
se Thematik Gegenstand der Forschung. Die Arbeit von Radford zeigt den Größeneffekt
im Mikrometerbereich (1 bis 12 µm) eines Epoxid/Aluminiumtrihydratsystems. Die Er-
gebnisse deuten darauf hin, dass in dem untersuchten Größenbereich der Zugmodul un-
abhängig von der Partikelgröße ist. Viele ähnliche Arbeiten [50–55] beschäftigen sich
ebenfalls mit dem Partikelgrößeneffekt. Zumeist wird der Größeneffekt jedoch ledig-
lich im Mikrometerbereich betrachtet. Die Autoren schließen anhand ihrer experimen-
tellen Ergebnisse darauf, dass die Partikelgröße keinen bzw. nur einen verschwindend
geringen Einfluss auf den Elastizitätsmodul besitzt. Andererseits existiert in der Theo-
rie ein Grenzwert, bei dem der Partikelgrößeneffekt signifikant an Bedeutung zunimmt
[56]. Anhand ihrer numerischen Ergebnisse für einen Komposit mit sphärischen Par-
tikeln, die einen 40 mal höheren Elastizitätsmodul als die Matrix besitzen, definieren
Ji et al. [56], dass dieser Grenzwert bei 100 nm liegt. Unterhalb dieses Grenzwertes
nimmt der Elastizitätsmodul beachtlich zu, was der starken Zunahme des Interphasen-
volumens zugeschrieben wird. Dieser Grenzwert kann jedoch nicht als allgemeingültig
angesehen werden, da er von der Art der Partikel und der Matrix, sowie den Partikel-
Matrix-Interaktionen abhängig ist. Tatsächlich zeigen auch experimentelle Arbeiten, dass
in diesem Größenbereich der Elastizitätsmodul zunimmt. Von Mischra et al. [57] wird an-
hand eines Kalziumkarbonat/Polypropylenkomposits mit Partikelgrößen von 21 und 39
nm demonstriert, dass für diese Komposite kleinere Partikel einen höheren Elastizitäts-
modul hervorrufen. Die Ergebnisse von Douce et al. [58] indizieren überdies, dass sich
für Siliziumoxid/Polysiloxankomposite mit Partikelgrößen von 15 und 35 nm der elasti-
zitätsmodulsteigernde Effekt mit zunehmenden Partikelgehalt vergrößert.

Bei der Interpretation der Ergebnisse ist jedoch Vorsicht geboten, da nicht in allen Ver-
öffentlichungen klar hervorgeht, ob es sich bei den untersuchten Systemen um Größen-
effekte der Primärpartikel oder der Agglomerate handelt. Häufig handelt es sich bei den
angegebenen Größen um Herstellerangaben, die mit elektronenmikroskopischen Unter-
suchungen bestätigt werden. Jedoch können die meisten mikroskopischen Verfahren le-
diglich lokal die Oberfläche charakterisieren, ohne dabei die realen Partikelgrößen oder
Größenverteilungen abzubilden. Die in dieser Arbeit verwendeten Böhmitpartikel besit-
zen nach Herstellerangaben eine Primärpartikelgröße von 14 nm und neigen stark zur
Agglomeration. Bei gemessenen Größen oberhalb der Primärpartikelgröße kann davon
ausgegangen, dass es sich um Agglomerate handelt. Die Messmethode zur Ermittlung
der Partikel-/Agglomeratgrößen folgt einer Methode beschrieben von Nolte et al. [59],
welche das Prinzip der dynamischen Lichtstreuung ausnutzt. Bei den im Rahmen der
eigenen Arbeiten angegebenen Größen handelt es sich um Mittelwerte x50 einer Partikel-
größenverteilung, ermittelt mit der zuvor erwähnten Methode. In Abbildung 3.1 ist der
Agglomeratgrößeneffekt dieser Partikel auf den Elastizitätsmodul der untersuchten Böh-
mit/Epoxidkomposite dargestellt. Die prozentuale Änderung des Elastizitätsmoduls im
Vergleich zum ungefüllten Epoxidharzsystem, ermittelt im Zug- und Dreipunktbiegever-
such, ist aufgetragen über der Agglomeratgröße (100-400nm) für einen konstanten Parti-
kelgehalt von 10 Gewichtsprozent. Die Streuung der Ergebnisse in den Zugversuchen ist
geringer als die in den Dreipunktbiegeversuchen. Dies resultiert aus den verschiedenen
Messmethoden und Belastungszuständen. Die Ergebnisse beider Versuche zeigen den-
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noch, dass der Elastizitätsmodul mit sinkender Agglomeratgröße leicht ansteigt. Die ent-
scheidenden, den Elastizitätsmodul eines Komposits bestimmenden Eigenschaften sind
die Volumenanteile und Steifigkeiten der einzelnen Komponenten. Aufgrund der Annah-
me, dass die Steifigkeit der Agglomerate durch eine Reduktion der Agglomeratgröße zu-
nimmt, kann dies als Grund für die Erhöhung des Elastizitätsmoduls angesehen werden.
Weiterhin nimmt die Anzahl von kleineren Agglomeraten und Primärpartikeln mit sin-
kender Agglomeratgröße zu, was zu einer gleichmäßigeren Verteilung führt.
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Abbildung 3.1: Einfluss der Agglomeratgröße auf den Elastizitätsmodul von Böh-
mit/Epoxidkompositen bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% [60]

Einen wesentlich größeren Einfluss hat die Partikel- bzw. Agglomeratgröße auf die Fes-
tigkeit und Bruchdehnung. Experimentelle Ergebnisse aus zahlreiche Veröffentlichungen
[51, 55, 61–65] verdeutlichen, dass für Komposite mit sinkender Partikelgröße im mi-
kroskaligen Größenbereich die Festigkeit zunimmt. Doch auch für nanoskalige Partikel
existierende Arbeiten [66, 67] zeigen, dass mit sinkender Partikelgröße die Festigkeit si-
gnifikant zunimmt. Für ein konstantes Partikelvolumen steigt die spezifische Oberfläche
der Partikel mit abnehmender Partikelgröße stark an. Das deutet darauf hin, dass die Fes-
tigkeit mit steigender spezifischer Oberfläche ebenfalls zunimmt. In diesem Zusammen-
hang sei erwähnt, dass die Spannungsübertragung über die Partikel-Matrix-Grenzflächen
ebenfalls mit abnehmender Partikelgröße aufgrund der erhöhten, zur Verfügung stehen-
den Grenzfläche zunehmen sollte. Ergebnisse aus eigenen Versuchen belegen zudem, dass
für Böhmit/Epoxidkomposite neben der Festigkeit auch die Bruchdehnung signifikant mit
abnehmender Agglomeratgröße zunimmt, siehe Abbildung 3.2. Dieses Phänomen deutet
darauf hin, dass ein Anstieg der Agglomeratgröße zu einer Versprödung führt. Im Ver-
gleich zu kleinen Agglomeraten und Primärpartikeln fungieren größere Agglomerate eher
als Fehlstellen, da sie aufgrund ihrer geringeren Festigkeit früher versagen. Sie führen zu-
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dem zu größeren Schadenszonen die letztendlich dazu führen, dass es früher zu einem
Versagen kommt. Es ist zu erwarten, dass eine Korrelation zwischen der Agglomeratgrö-
ße und den Spannungskonzentrationen im Nahbereich der Agglomerate besteht. Explizit
ist damit die Kerbwirkung gemeint, die mit steigender Agglomeratgröße ebenfalls zuneh-
men sollte. Der Zusammenhang zwischen Agglomeratgröße und Festigkeit sowie Bruch-
dehnung ist in dem untersuchten Größenbereich von 100-400 nm nichtlinear. Weiterhin
sei erwähnt, dass die Streuung der Ergebnisse für die Festigkeit und die Bruchdehnung
mit sinkender Agglomeratgröße abnimmt. Daraus lässt sich schließen, dass sich mit ab-
nehmender Agglomeratgröße auch eine homogenere Partikelgrößenverteilung einstellt.
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Abbildung 3.2: Einfluss der Agglomeratgröße auf die Festigkeit und Bruchdehnung von
Böhmit/Epoxidkompositen bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% [60]

Auch das Rissverhalten von Kompositen ist ein wichtiger Aspekt bei der Betrachtung
der mechanischen Eigenschaften. Insbesondere die partikelinduzierten Rissmechanismen
sind essentiell, wenn es darum geht, ein Verständnis für das Rissverhalten zu erlangen. Im
Allgemeinen unterscheidet man zwischen On-Plane-Mechanismen wie beispielsweise die
Krümmung bzw. Erweiterung der Rissfront und Off-Plane-Mechanismen wie beispiels-
weise das Ablösen der Partikel von der Matrix. Welche Rissmechanismen das Rissver-
halten aktiv beeinflussen, ist unter anderem auch von der Partikelgröße abhängig. Im Fol-
genden werden experimentelle Arbeiten aufgeführt, die demonstrieren, dass je nach unter-
suchtem Größenbereich die Risszähigkeit in Abhängigkeit der Partikelgröße zu- oder ab-
nehmen kann. Aus der Zusammenarbeit von Lange und Radford [68] geht hervor, dass für
Aluminiumtrihydrat/Epoxidkomposite im mikroskaligen Größenbereich (1-12 µm) die
Risszähigkeit mit zunehmender Partikelgröße ansteigt. Der verantwortliche Rissmecha-
nismus ist laut den Autoren Crack Pinning. Als Erklärungsansatz wird genannt, dass die
Partikelgröße die Krümmung der Rissfront beeinflusst, was durch große Partikel effekti-
ver geschieht. Auch die Arbeiten von Nakamura und Yamaguchi [55, 63] zeigen, dass in
dem untersuchten Größenbereich (2-47 µm) für Siliziumoxid/Epoxidkomposite die Riss-
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zähigkeit mit steigender Partikelgröße zunimmt. Die Autoren versuchen ihre Ergebnisse
mit der Rauhigkeit der Rissoberfläche zu korrelieren und erklären, dass Rissablenkung
der verantwortliche Rissmechanismus ist. In der Arbeit von Kothmann et al. [69] erzielen
ebenfalls die Komposite mit den größeren Partikel eine höhere Risszähigkeit. Erklärt wird
dies damit, dass die größeren Partikel (8 µm) eher zur effektiven Energiedissipation bei-
tragen als die kleineren Partikel (400 nm). Im Gegensatz dazu zeigen die Ergebnisse von
Singh et al. [54] einen signifikanten Anstieg der Risszähigkeit mit abnehmender Parti-
kelgröße für Aluminium/Polyesterkomposite. Betrachtet man Böhmit/Epoxidkomposite,
siehe Abbildung 3.3, steigt die Risszähigkeit (kritischer Spannungsintensitätsfaktor) mit
abnehmender Agglomeratgröße. Wie auch bei der Festigkeit und Bruchdehnung wird die
Streuung der Ergebnisse mit abnehmender Agglomeratgröße kleiner und deutet damit auf
eine homogenere Verteilung hin. Der Anstieg der Risszähigkeit spiegelt sich ebenfalls
in der Rissoberfläche wieder, siehe Abbildung 3.4. Die Bilder zeigen einen deutlichen
Anstieg der Oberflächenrauigkeit und Anzahl der Poren mit sinkender Agglomeratgröße.
Poren werden unter anderem von ablösenden Partikeln erzeugt und sind daher Indikato-
ren für ein Ablösen der Partikel von der Matrix. Ein Erklärungsansatz für den Anstieg
der Porenanzahl mit sinkender Agglomeratgröße ist, dass kleinere Agglomerate mit hö-
herer Wahrscheinlichkeit einem Ablösen unterliegen als größere Agglomerate, da größere
Agglomerate aufgrund ihrer geringeren Festigkeit eher dazu neigen sollten zu brechen.
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Abbildung 3.3: Einfluss der Agglomeratgröße auf den kritischen Spannungsintensitäts-
faktor KIC von Böhmit/Epoxidkompositen bei einem Füllstoffgehalt von
10 Gew% [60]
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Abbildung 3.4: REM Bilder von Rissflaechen der Böhmit/Epoxidkomposite. A ungefüll-
tes Epoxid, Böhmit/Epoxidkomposite mit einem Füllstoffgehalt von 10
Gew% und einer Partikelgröße von B 354 nm, C 224 nm, D 138 nm [60]

3.3.2 Partikelvolumeneffeckte auf das Eigenschaftsprofil der Matrix
Einfache Mischungsregeln implizieren, dass ein Hinzufügen von anorganischen Additi-
ven zu einer Polymermatrix unweigerlich zu einer Erhöhung des Elastizitätsmoduls führt,
da anorganische Additive eine wesentlich höhere Steifigkeit besitzen als die Polymer-
matrix. Zudem besteht ein enger Zusammenhang zwischen Partikelvolumen und Elasti-
zitätsmodul. Der Elastizitätsmodul steigt nahezu linear mit zunehmenden Partikelvolu-
men an. Diesen Zusammenhang bestätigen ebenfalls zahlreiche experimentelle Arbeiten
[57, 58, 70–75]. Eigene Ergebnisse aus Versuchen mit Böhmit/Epoxidkompositen, siehe
Abbildung 3.5, zeigen ebenfalls einen linearen Zusammenhang zwischen Partikelgehalt
und Elastizitätsmodul, indiziert durch einem Korrelationskoeffizienten von 0,9998.
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Abbildung 3.5: Einfluss des Partikelgehalts auf den Elastizitätsmodul von Böh-
mit/Epoxidkompositen bei einer mittleren Agglomeratgröße von 100 nm
und einer Primärpartikelgröße von 14 nm

Das Partikelvolumen beeinflusst zudem die Festigkeit und Bruchdehnung von Kom-
positmaterialien. Wie sich das Partikelvolumen auswirkt, hängt stark von der Partikel-
größe und der Partikel-Matrix-Interaktion ab. Zhu et al. [70] beschreiben, dass Festigkeit
und Bruchdehnung für die untersuchten Siliziumoxid/Polyimidkomposite bis zu einem
Partikelmassenanteil von 10 % ansteigen und dann mit weiter zunehmendem Partikel-
massenanteil wieder sinken. Der Anstieg wird damit erklärt, dass zwischen den Ma-
trixmolekülen und den Partikeln eine starke Grenzflächeninteraktion besteht, die eine
physikalische Vernetzung von Matrix und Partikel ermöglicht. Die Abnahme der Eigen-
schaften wird der zunehmenden Agglomerationsneigung mit steigendem Partikelgehalt
zugeschrieben. Auch nach Pukanszky et al. [67] steigt die Festigkeit von Kalziumkar-
bonat/Polypropylenkompositen mit steigendem Partikelvolumen, jedoch nur, wenn die
Partikelgröße unterhalb von 10 nm liegt. Aus den Ergebnissen lässt sich schlussfolgern,
dass die Festigkeit mit steigendem Partikelgehalt nur zunimmt, wenn die Partikel eine
hohe spezifische Oberfläche und eine starke Anbindung an die Matrix besitzen. Bei der
Bruchdehnung verhält es sich anders. Größtenteils wird davon berichtet, dass die Bruch-
dehnung mit zunehmendem Partikelgehalt abnimmt [76–78]. Als Grund dafür wird eine
durch die Partikel eingeschränkte Beweglichkeit der Polymerketten genannt. Eigene Ver-
suche, siehe Abbildung 3.6, zeigen, dass die Festigkeit von Böhmit/Epoxidkompositen
für eine mittlere Agglomeratgröße von 100 nm marginal mit zunehmendem Partikelge-
halt ansteigt. Gegenüber dem ungefüllten Epoxid kann jedoch eine Steigerung von circa
4 MPa verzeichnet werden. Im Gegensatz dazu sinkt jedoch die Bruchdehnung der Böh-
mit/Epoxidkomposite mit zunehmendem Partikelgehalt leicht ab. Diese Ergebnisse sind
im Einklang mit den Ergebnissen von Chen et al. [79] und untermauern den zuvor be-
schriebenen Zusammenhang zwischen Partikelvolumen und Festigkeit/Bruchdehnung.
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Abbildung 3.6: Einfluss des Füllstoffgehalts auf Festigkeit und Bruchdehnung von Böh-
mit/Epoxidkompositen bei einer mittleren Agglomeratgröße von 100 nm
und einer Primärpartikelgröße von 14 nm

Bezüglich des Rissverhaltens stellen Moloney et al. [80] fest, dass zwischen dem Par-
tikelvolumen und der Risszähigkeit von Epoxidharzen, verstärkt mit aluminium- und sili-
ziumbasierten Partikeln, ein linearer Zusammenhang besteht. Es wird erwähnt, dass par-
tikelinduzierte Schädigungsmechanismen den Anstieg der Risszähigkeit verursachen, je-
doch wird der Grund für die Zunahme der Risszähigkeit mit zunehmenden Partikelgehalt
nicht diskutiert. In der Arbeit von Kinloch et al. [81] wird ebenfalls das Rissverhalten von
Epoxidkompositen untersucht. Zur Verstärkung der Matrix werden unter anderem Glas-
partikel verwendet. Auch die Risszähigkeit der von Kinloch et al. geprüften Komposite
nimmt mit steigendem Partikelgehalt zu. Der Anstieg der Risszähigkeit mit zunehmenden
Partikelgehalt wird mit der ebenfalls zunehmenden Steifigkeit der Komposite in Zusam-
menhang gebracht. Es existieren viele weitere experimentelle Arbeiten [6, 10, 12, 82, 83],
die zeigen, dass die Risszähigkeit von 2-Phasen-Kompositen mit steigendem Partikelge-
halt zunimmt. Eigene Versuche, siehe Abbildung 3.7, mit Böhmit/Epoxidkompositen zei-
gen, dass die Risszähigkeit nahezu linear mit zunehmenden Partikelgehalt ansteigt und
bestätigen somit die Ergebnisse aus der Literatur. Ein Erklärungsansatz für die Zunahme
der Risszähigkeit mit steigendem Partikelgehalt ist, dass mit steigendem Gehalt auch die
Anzahl der Partikel zunimmt, die partikelinduzierte Schädigungsmechanismen auslösen
können und dadurch auch die insgesamt freigesetzte Rissenergie erhöhen. Wie bereits
von Kinloch et al. [81] erwähnt, kann zudem davon ausgegangen werden, dass der Ein-
fluss des Partikelgehaltes auf die Steifigkeit der Komposite ebenfalls Einfluss auf deren
Risszähigkeit nimmt.
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Abbildung 3.7: Einfluss des Füllstoffgehalts auf die Risszähigkeit von Böh-
mit/Epoxidkompositen bei einer mittleren Agglomeratgröße von
100 nm und einer Primärpartikelgröße von 14 nm

3.3.3 Partikel-Matrix-Grenzflächeneffekte auf das Eigenschaftsprofil
der Matrix

Die Modifikation von Partikeloberflächen ist eine gängige Methode, um die Partikel-
Matrix-Grenzfläche zu beeinflussen. Häufig ist das Ziel mit einer Oberflächenmodifika-
tion die Adhäsion zwischen Partikel und Matrix zu beeinflussen [58, 71, 84, 85]. Auf
der Grundlage der Versuche mit Glas/Polystyrenkompositen ist nach Dekkers et al. [71]
der Elastizitätsmodul unabhängig von der Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion. Erklärt
werden die Ergebnisse damit, dass im Messbereich nur geringe Dehnungen auftreten, die
nicht ausreichen, um einen Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion auf den
Elastizitätsmodul hervorzurufen. Diese Aussage wird untermauert durch die Versuche von
Dibenedetto und Wambach [84] mit Glas/Epoxidkompositen, sowie durch die Versuche
von Sahu et al. [85] mit Glas/Epoxid- und Glas/Polyesterkompositen. Im Gegensatz da-
zu zeigen die Versuche von Wang et al. [86] mit Bariumsulfat/Polypropylenkompositen,
dass eine Modifikation der Grenzfläche durchaus einen Effekt auf den Elastizitätsmodul
hat. Die von Wang et al. [86] verwendeten Partikelsysteme sind zum einen unbehandel-
tes Bariumsulfat und zum anderen Bariumsulfat vorbehandelt mit Stearinsäure bzw. Si-
lan. Im Vergleich zu dem System mit unbehandelten Bariumsulfat zeigen die Ergebnisse
von Wang et al. [86] aus Zugversuchen, dass der Elastizitätsmodul durch eine Behand-
lung mit Silan erhöht werden kann, wohingegen eine Behandlung mit Stearinsäure zu
einer Reduktion des Elastizitätsmoduls führt. Dieses Phänomen wird auf den Einfluss der
Oberflächenmodifikation auf die Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion und die kristalli-
ne Struktur der Polypropylenmatrix zurückgeführt.

17



3 Schlagbelastung von Faserverbunden

Die Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion sollte zudem die Spannungsübertragung zwi-
schen Partikel und Matrix beeinflussen und demnach einen signifikanten Einfluss auf die
Festigkeit von Partikel/Matrixkompositen besitzen. Eine starke Partikel-Matrix-Grenz-
flächenadhäsion sollte eine effektive Spannungsübertragung zwischen Partikel und Ma-
trix begünstigen und folglich eine Steigerung der Kompositfestigkeit bewirken. Umge-
kehrt sollte eine niedrige Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion zu einer Reduktion der
Kompositfestigkeit führen. Diese These wird durch zahlreiche experimentelle Arbeiten
mit Mikro- und Nanokompositen fundiert [61, 86–90]. Die Arbeiten von Buggy et al.
[61] zeigen, dass die Festigkeit von Kaolin/Nylonkompositen durch eine Steigerung der
Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion zunimmt, umgesetzt durch eine Oberflächenmodi-
fikation der Kaolinpartikel mit einem Aminosilan. Thio et al. [89] verwenden im Rahmen
ihrer Arbeit Glas/Polypropylenkomposite, oberflächenmodifiziert mit verschiedenen Sila-
nen, um gezielt die Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion zu beeinflussen. Die Ergebnis-
se zeigen ebenfalls eine Zunahme der Kompositfestigkeit mit steigender Partikel-Matrix-
Grenzflächenadhäsion. Rong et al. [87] und Wu et al. [90] beobachten in Versuchen mit
Siliziumdioxid/Polypropylenkompositen ebenfalls einen Anstieg der Kompositfestigkeit,
hervorgerufen durch eine Erhöhung der Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion.

Die Wirkung der Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion auf das Rissverhalten von Par-
tikel/Matrixkompositen ist nach bestehenden Forschungsergebnissen abhängig von der
verwendeten Matrix. Ergebnisse aus experimentellen Versuchen mit thermoplastischen
Matrixwerkstoffen zeigen, dass oberflächenmodifizierte Partikel mit einer erhöhten Par-
tikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion zu einer erhöhten Risszähigkeit der Partikel/Matrix-
komposite führen [91–93]. Im Gegensatz dazu, deuten Ergebnisse aus anderen experimen-
tellen Arbeiten darauf hin, dass die Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion in duroplasti-
schen Matrixsystemen keinen signifikanten Einfluss auf die Risszähigkeit besitzt. Spa-
noudakis et al. [94] halten auf der Grundlage ihrer Versuchsergebnisse mit Glas/Epoxid-
kompositen fest, dass die Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion nur einen geringen Ef-
fekt auf den kritischen Spannungsintensitätsfaktor besitzt. Weiterhin wird festgehalten,
dass eine schlechte Grenzflächenadhäsion die Steifigkeit der Partikel/Matrixkomposite
herabsetzt und dadurch zu gesteigerten Rissenergien, jedoch ebenfalls zu einer starken
Senkung der Bruchfestigkeit führt.
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4 Einsatz von Nanopartikeln in
Kompositwerkstoffen

Infolge des starken Anstieges der Partikeloberfläche mit abnehmender Partikelgröße, ist
der Effekt von Nanopartikeln in Kompositwerkstoffen stark von ihrer Dimension abhän-
gig [76, 95, 96], da die Oberfläche der Nanopartikel maßgeblich das Ausmaß der Grenz-
fläche zwischen Partikel und Matrix bestimmt. Die Grenzfläche wiederum nimmt Einfluss
auf rheologische und disperse Eigenschaften, sowie die Aushärtung von nanopartikulären
Suspensionen.

Aufgrund ihrer Größe (1 bis 100 nm) werden Nanopartikel größtenteils in dispergierter
Form verarbeitet. Eine Herausforderung bei der Herstellung von nanopartikulären Sus-
pensionen und Kompositwerkstoffen ist Agglomeration. Dieser Vorgang kann einen star-
ken Einfluss auf die Größenverteilung haben. Eine entscheidende Rolle spielt dabei die
Wahrscheinlichkeit, dass die Partikel miteinander kollidieren. Je mehr Partikel vorhanden
sind, desto größer wird die Wahrscheinlichkeit einer Kollision. Die Voraussetzung einer
Agglomeration ist, dass die Partikel aneinander haften bleiben. In einer Suspension wird
die Wahrscheinlichkeit, dass Partikel aneinander haften bleiben, mit Hilfe der DLVO-
Theorie (benannt nach Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) als die Überlagerung aus
anziehenden und abstoßenden Kräften der einzelnen Partikel beschrieben. Anziehende
Kräfte sind Van-der-Waals-Kräfte, die jedoch nur eine geringe Reichweite besitzen [97].
Abstoßende Kräfte sind zum einen die Born‘sche Abstoßung, die besagt, dass sich die
Elektronenhüllen der beteiligten Atome nicht durchdringen und zum anderen das elek-
trostatische Potential des Partikels [97, 98]. Das sich einstellende Überlagerlagerungspo-
tential ist demnach abhängig von dem Abstand der Partikel zueinander und bestimmt die
Wahrscheinlichkeit eines Aneinanderhaftens. Die DLVO-Theorie beschreibt demnach die
Stabilität kolloidaler Systeme. Wie bereits erwähnt, steigt mit abnehmender Partikelgrö-
ße deren Oberfläche und somit auch die Anzahl oberflächennaher Atome. Diese haben
wiederum mit steigender Anzahl einen erhöhten Einfluss auf Ober- und Grenzflächenei-
genschaften. Aufgrund dessen steigt die Wahrscheinlichkeit, dass mit sinkender Partikel-
größe kollidierende Partikel miteinander Verbindungen eingehen und Agglomerate bilden
[95, 99].

Wenn Nanopartikel funktionale Gruppen an ihrer Oberfläche besitzen, die in der Lage
sind mit der Matrix zu reagieren, können diese bei der Reaktion während der Aushär-
tung der Matrix mitwirken und Aktivierungsenergie, Reaktionsgeschwindigkeit und Netz-
werkdichte der Matrix beeinflussen [76, 100–102]. Parameswaranpillai et al. [103] unter-
suchen in ihrer Arbeit die Wirkung von Titandioxidpartikeln auf das Aushärteverhalten
eines Epoxid/Aminsystems. Anhand von Messungen mit dem Fourier-Transformations-
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Infrarotspektrometer (FTIR) und numerischer Betrachtungen stellen sie fest, dass die Par-
tikel eine Reaktionsbeschleunigung bewirken. Sie erklären dies mit der hohen Wärmeleit-
fähigkeit und der großen spezifischen Oberfläche der Partikel. Mit Hilfe von Messungen
mittels dynamischer Differenzkalometrie (DSC) stellen Parameswaranpillai et al. [103]
zudem fest, dass die Partikel wie Katalysatoren wirken, indem die Partikel die Aktivie-
rungsenergie herabsetzen. Sie erklären dies mit dem geringeren Reaktionsvolumen und
der durch die Partikel-Matrix-Interaktionen verursachten Reduzierung der Netzwerkdich-
te der Matrix. Durch die Auswertung des rheologischen Verhaltens können Parameswa-
ranpillai et al. [103] ihre Ergebnisse bestätigen, indem sie zeigen, dass der Anstieg der
Viskosität mit zunehmendem Partikelgehalt steiler wird. Auch Bittmann et al. [100] kom-
men basierend auf ihren Versuchen mit Titandioxid/Epoxidkompositen zu dem Schluss,
dass die Partikel als Katalysatoren fungieren und eine Reaktionsbeschleunigung bewir-
ken.

Weitere Untersuchungen mit anorganischen Nanopartikeln, wie beispielsweise Alumi-
niumoxidpartikel [76, 101, 102], bestätigen diese Ergebnisse und benennen die Hydroxyl-
gruppen an den Oberflächen der Partikel als Grund für die Partikel-Matrix-Interaktionen
und der daraus resultierenden Beeinflussung des Reaktionsverhaltens der Matrix. Anhand
der aufgeführten Ergebnisse ist davon auszugehen, dass auch Boehmit einen katalytischen
Effekt hervorruft. Dies ist im Rahmen dieser Arbeit vor allem bezüglich der Herstellung
der Böhmit/Epoxidkomposite von großer Bedeutung und wird anhand des rheologischen
Verhaltens untersucht.

4.1 Oberflächenmodifizierung von Nanopartikeln

Es gibt mehrere Möglichkeiten Partikel mit Oberflächenmodifikationen (OM) zu verse-
hen. In der Arbeit von Plueddemann et al. [104] wird das Konzept von adhäsionsverbes-
sernden Stoffen auf Siliziumbasis vorgestellt, die in der Lage sind, organische Polymere
oder Moleküle an anorganische Stoffe zu binden. In einem zweistufigen Modifikations-
verfahren wird Silizium über eine funktionale Gruppe an der Partikeloberfläche verankert.
Im Anschluss wird eine entsprechende OM an das Silizium gekoppelt. Eine weitere Mög-
lichkeit basiert darauf, dass synthetische Polymerketten mit der Partikeloberfläche ver-
knüpft werden. Zwei Methoden sind bekannt, um dies zu realisieren. Zum einen werden
die synthetischen Polymerketten mit Hilfe einer funktionalen Gruppe an deren Kettenen-
de an die Partikeloberfläche angebunden, zum anderen werden initialisierende Gruppen
auf der Partikeloberfläche benutzt, um Polymerketten an diesen wachsen zu lassen [105–
107]. Oberflächenmodifikationen können auch während des Herstellungsprozesses aus
dem Dispergiermittel adsorbiert oder während der Synthese der Nanopartikel mit deren
Oberfläche verknüpft werden. Es gibt viele verschiedene funktionale Gruppen, die eine
bestimmte Affinität zu einer entsprechenden anorganischen Oberfläche besitzen. Anzu-
streben sind möglichst große Bindungskräfte zwischen Partikel und OM, damit diese in
einem Wasch- oder Dispergierprozess nicht vom Partikel abgelöst werden.
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4.2 Partikelinduzierte Schädigungsmechanismen

Als OM werden häufig Säuren oder Silane eingesetzt [58, 71, 85, 86, 92, 108], die
endständige funktionale Gruppen besitzen können, welche mit der Matrix reagieren, um
beispielsweise eine starke Anbindung der Partikel an die Matrix zu erzeugen. Häufig wer-
den OM genutzt, um ein Agglomerieren der Partikel zu verhindern [102, 109, 110]. Die
in Form von Molekülen eingesetzten OM können die elektrostatische Abstoßung der Par-
tikel verstärken, wodurch der Widerstand der Partikel gegen Agglomeration erhöht wird.
Eine Agglomeration kann ebenfalls verhindert werden, indem die Oberflächenmodifika-
tion den Partikel räumlich von einem anderen Partikel abschirmt und so die Reaktion mit
diesem verhindert. Dieser Mechanismus wird auch als sterische Hinderung bezeichnet.
Auch ein durch die OM erzeugter hydrophober Charakter kann die Bildung einer stabilen
kolloidalen Dispersion begünstigen.

Ergebnisse aus mehreren Arbeiten [102, 109, 110] zeigen, dass mit Hilfe dieser Ansätze
die Qualität und die Stabilität von verschiedenen Dispersionen verbessert werden kann.
Tang et al. [109] gelingt es im Rahmen ihrer Arbeit das Agglomerationsverhalten und die
Stabilität von Zinkoxidpartikeln in Wasser mit Hilfe von Polymethylmethacrylat (PMMA)
zu verbessern. Truong et al. [110] steigern die Dispergierbarkeit mit dem gleichen Ansatz,
indem sie Aluminiumoxidpartikel mit Silanen modifizieren. Untersuchungen von Rong
et al. [102] zeigen, dass die Dispergierbarkeit und Stabilität von Aluminiumoxidpartikeln
auch in Lösungsmitteln durch den Einsatz von OM verbessert werden kann.

4.2 Partikelinduzierte Schädigungsmechanismen

Wie bereits in Abschnitt 3.1 beschrieben, stellt die Delamination infolge einer Schlagbe-
lastung ein sehr bedeutendes Versagen im FVK dar. Da es sich bei Delaminationen um
eine durch Matrixrisse initiierte Schadensform handelt und das Rissverhalten der Matrix
maßgeblich durch das Hinzufügen von Partikeln verändert wird, ist die Frage nach parti-
kelinduzierten Schädungsmechanismen von großer Wichtigkeit. Partikelinduzierte Schä-
digungsmechanismen können durch Energiedissipation der Rissenergie zu einer erhöhten
Risszähigkeit der Matrix führen.

Im Allgemeinen wird zwischen Mechanismen unterschieden, die in der Rissebene oder
transversal zur Rissebene wirksam sind. Dabei sind sowohl die mechanischen Eigenschaf-
ten der Partikel, als auch die Partikel-Matrix-Grenzflächeneigenschaften von fundamen-
taler Bedeutung. Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Darstellung partikelinduzierter
Schädigungsmechanismen. Eine hohe Duktilität, wie sie beispielsweise Gummipartikel
besitzen, kann Partikelbrückenbildung (1) begünstigen, bei der Partikel spannungsüber-
tragende Brücken zwischen den Rissflanken bilden. Durch elastische und plastische Ver-
formung der brückenbildenden Partikel wird Energie dissipert. Aufgrund der mechani-
schen Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Böhmitpartikel kann jedoch aus-
geschlossen werden, dass dieser Mechanismus einen großen Einfluss auf das Rissverhal-
ten der untersuchten Böhmit/Epoxidkomposite besitzt. Fest in die Matrix eingebundene,
große Partikel oder Agglomerate mit einer niedrigen Festigkeit können von der Rissfront
durchtrennt werden (2). In der Literatur wird diese Möglichkeit nicht als risszähigkeits-
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steigernder Mechanismus aufgeführt, da es theoretisch nur zu einer Partikeldurchtrennung
kommen sollte, wenn die Risszähigkeit der Partikel geringer ist als die Risszähigkeit der
Matrix und dies insgesamt zu einer Verschlechterung der Risseigenschaften führen würde.
Bei einer niedrigen Partikel-Matrix-Adhäsion ist es möglich, dass Partikel von der Matrix
ablösen (3 und 7). Dieser Mechanismus wird in Abschnitt 4.2.1 näher aufgeführt. Hoch-
feste Partikel mit einer starken Adhäsion zur Matrix sind in der Lage den Riss von seiner
ursprünglichen Ausbreitungsrichtung abzulenken (4). Dieser Prozess kann sich mehrmals
wiederholen und zu einer komplexen Verzweigung des Risses führen. Rissablenkung wird
in Abschnitt 4.2.2 ausführlich beschrieben. Weiterhin können hochfeste, stark angebun-
dene Partikel ein sogenanntes Crack-Pinning (6) auslösen, siehe Abschnitt 4.2.3. Resul-
tierend aus unterschiedlichen Wärmeausdehnungen von Partikel und Matrix entstehen
Spannungen an den Partikeln, die Risse in der Matrix verursachen können (5). Diese Mi-
krorisse beginnen ab einer kritischen Größe zu wachsen und können sich zu großen Rissen
zusammenschließen. Nach Wetzel [76] ist aufgrund ihrer Dimensionen jedoch nicht zu er-
warten, dass Nanopartikel kritische Mikrorisse erzeugen und somit eine Verschlechterung
des Rissverhaltens bewirken.

Abbildung 4.1: Schema: partikelinduzierte Schädigungsmechanismen. 1 Partikel-
brückenbildung, 2 Partikeldurchtrennung, 3 und 7 Partikelablösung, 4
Rissablenkung, 5 Mikrorissbildung, 6 Crack-Pinning
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4.2 Partikelinduzierte Schädigungsmechanismen

4.2.1 Partikel-Matrix-Ablösung

Für Mikropartikelsysteme ist bekannt, dass die Partikel während des Rissvorganges dazu
neigen von der Matrix abzulösen [111–113]. Als Beweis für diesen Mechanismus wer-
den häufig Mikrographen herangezogen [82, 112], auf denen zu sehen ist, dass um die
Partikel herum Hohlräume entstanden sind. Kinloch und Taylor [112] nennen als Grund
für das Ablösen der Partikel von der Matrix mehrachsige Zugspannungen, die während
des Rissfortschritts an der Rissfront wirken. Der Anstieg der Risszähigkeit resultiert aus
Dissipationsenergie, die beim Ablösen der Partikel von der Matrix entsteht und durch
plastische Verformung der Matrix, welche aufgrund der entstanden Hohlräume ermög-
licht wird. Johnsen et al. [82] können im Rahmen ihrer Untersuchungen mit Silizium-
dioxid/Epoxidkompositen auch Partikel-Matrix-Ablösungen bei 20 nm großen Partikeln
nachweisen. Sie finden ebenfalls Hohlräume ohne Partikel und erklären dies damit, dass
die Partikel entweder in der gegenüberliegenden Rissoberfläche verblieben oder kom-
plett herausgefallen sind. Mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Aufnahmen ermitteln
Johnson et al. [82] einen mittleren Durchmesser der entstanden Hohlräume und berechnen
mit diesem eine Rissenergie. Johnson et al. [82] stellen fest, dass zwischen dem Durch-
messer der Hohlräume und der berechneten Rissenergie eine Korrelation besteht. Diese
Ergebnisse veranlassen Johnson et al. [82] die Annahme zu treffen, dass die Risszähig-
keitssteigerung für ihr Materialsystem hauptsächlich durch Partikel-Matrix-Ablösungen
verursacht wird.

4.2.2 Rissablenkung

Von Rissablenkung wird gesprochen, wenn die Rissfront von ihrer ursprünglichen Aus-
breitungsrichtung abgelenkt wird [114, 115]. Dies geschieht, wenn die Rissfront auf ein
hartes Hindernis trifft. Neben der Ablenkung von seiner Ausbreitungsrichtung kann der
Riss sich auch verdrehen und verschieben, sowie aufteilen und verzweigen [12, 82]. Ei-
ne Erhöhung der Risszähigkeit entsteht dabei durch eine Vergrößerung der Bruchfläche
[114–116]. Eine Möglichkeit den Mechanismus der Rissablenkung auszuwerten ist, die
Risszähigkeit mit der Rauigkeit der Bruchfläche zu korrelieren. Die Untersuchungen von
Arakawa und Takahashi [117] zeigen, dass die Oberflächenrauigkeit von Bruchflächen
am besten mit einem Wert, berechnet aus dem Produkt der Rissgeschwindigkeit und dem
Risswachstumswiderstand, korreliert. Auch in den Untersuchungen von Johnson et al.
[82] mit Siliziumoxid/Epoxidkompositen werden Oberflächenrauigkeiten gemessen und
mit einem Risszähigkeitskennwert verglichen. Sie finden jedoch keinen linearen Zusam-
menhang zwischen den Kennwerten und schließen daraus, dass der Anstieg der Risszähig-
keit nicht allein durch Rissablenkung verursacht wird. Faber und Evans [114, 115, 118]
hingegen verwenden ein Modell, in welchem die Rissablenkung durch ein lokales Riss-
wachstum unter Mixed-Mode I und II Bedingungen beschrieben wird und die Geome-
trie der Partikel und den Partikelvolumengehalt einbezieht. Dieses Modell ergibt jedoch
zu kleine Werte für die Risszähigkeit, was ebenfalls ein Indiz dafür ist, dass neben der
Rissablenkung weitere Mechanismen zur Risszähigkeitssteigerung beitragen. Zudem ist
das Modell nach Evans [118] nur für Partikel gültig, die eine größere Dimension besitzen
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als die plastische Zone vor der Rissspitze. Es ist fraglich, ob Nanopartikel aufgrund ihrer
geringen Dimensionen dazu in der Lage sind Risse abzulenken.

4.2.3 Crack-Pinning
Bereits 1971 berichten Lange und Radford [68] von einer signifikanten Steigerung der
Rissenergie durch das Einbringen harter, anorganischer Partikel in die Matrix. Sie schrei-
ben dies dem Crack-Pinning-Mechanismus zu, der im Jahr 1970 von Lange [119] ein-
geführt wird. Anhand elektronenmikroskopischer Untersuchungen beschreibt Lange den
Anstieg der Risszähigkeit als Folge von Interaktionen zwischen der Rissfront und den
Partikeln. Auf seinen Mikrographen zeigt sich dies durch fähnchenförmige Strukturen
auf der rissfrontabgewandten Seite der Partikel. Diese Beobachtung führt Lange zu der
Annahme, dass die Rissfront zwischen den Partikeln gebogen wird, während sie noch
an den Kontaktstellen zu den Partikeln festgehalten (pinned) wird. Durch die Biegung
der Rissfront wird diese verlängert und die Rissfläche vergrößert, was zu einer erhöh-
ten Absorbtion der Rissenergie führt. Der Anstieg der Risszähigkeit hängt dabei vom
Partikelabstand ab [94, 120], welcher wiederum von der Partikelgröße und dem Partikel-
gehalt abhängig ist. Lange und Radford [68] merken diesbezüglich an, dass ein zu ge-
ringer Abstand zwischen den Partikeln für eine effektive Interaktion zwischen Rissfront
und Partikel kontraproduktiv wäre. Evans [118] erweitert die Untersuchungen von Lange
[119] und hält fest, dass für ein effektives Crack-Pinning die Partikel möglichst bruchfest
sein sollten. Weiterhin sollte der Unterschied der Wärmeausdehnung zwischen Partikel
und Matrix möglichst gering sein, um hohe Spannungskonzentrationen an den Partikeln
und ein dadurch bedingtes vorzeitiges Versagen zu vermeiden. Die Untersuchungen von
Green et al. [116] zeigen zudem, dass Partikel mit einer schlechten Anbindung zur Ma-
trix die Rissfront nicht effektiv erweitern können. Die aufgeführten Arbeiten verwenden
Partikel-Matrix-Systeme, in denen die Partikel wesentlich größer sind als die plastische
Zone an der Rissspitze. Im Gegensatz dazu verwenden Johnson et al. [82] Nanopartikel
mit einer mittleren Größe von 20 nm und zweifeln daher an, dass Nanopartikel aufgrund
ihrer geringen Dimensionen ein Crack-Pinning verursachen können. Sie nehmen auf der
Grundlage ihrer Versuche an, dass der Anstieg der Risszähigkeit für ihr System durch ein
Ablösen der Partikel von der Matrix verursacht wird.
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5 Methodik zur Untersuchung des
Einflusses der Partikel-Matrix-
Grenzfläche auf die mechanischen
Eigenschaften von
Kompositwerkstoffen

In diesem Kapitel werden zunächst die Erkenntnisse aus Kapitel 3 zusammengefasst und
bezüglich der aufgestellten Forschungshypothesen diskutiert. Anschließend werden auf
dieser Grundlage Arbeitshypothesen, sowie die Ausgangsmaterialien für die experimen-
tellen Untersuchungen definiert.

5.1 Zusammenfassung der Erkenntnisse aus Kapitel 3
Im Rahmen der Literaturrecherche tritt hervor, dass in schlagbelasteten Faserverbund-
strukturen insbesondere Delaminationen von großer Bedeutung sind [1–3, 14, 30, 31].
Delaminationen werden durch Matrixrisse oder Faser-Matrix-Ablösungen initiiert, wel-
che wiederum durch hohe Zug- und Biegebeanspruchungen, sowie hohe Scherbeanspru-
chungen infolge einer Schlagbelastung entstehen [24, 27, 28]. Die Beanspruchungen ste-
hen in einem engen Zusammenhang mit den Kontaktbedingungen zwischen Schlagkörper
und Faserverbundstruktur, sowie der Biegeverformung der Faserverbundstruktur während
der Schlagbelastung. Delaminationen sind interlaminare Schäden und entstehen primär
in matrixreichen Bereichen zwischen Faserlagen mit unterschiedlichen Faserorientierun-
gen. In der Literatur wird als primäre Ursache für das Entstehen von Delaminationen der
Unterschied der Biegesteifigkeiten benachbarter Faserlagen, verursacht durch die unter-
schiedlichen Faserorientierungen, genannt [16, 32]. Je größer der Winkel zwischen den
Faserlagen ist, desto größer ist die Delaminationsfläche.

Der Einfluss der Faser auf das Schlagzähigkeitsverhalten wird im Vergleich zur Matrix
als gering eingeschätzt. Fasern mit erhöhter Bruchdehnung führen eher zu Delaminatio-
nen, wohingegen Fasern mit einer niedrigen Bruchdehnung Faserbrüche begünstigen. Da
Delaminationen zu einer höheren Energiedissipation führen als Faserbrüche, steigt die
Schlagresistenz mit zunehmender Bruchdehnung der Faser [35–38]. Die Schlagresistenz
steigt ebenfalls mit einer Erhöhung der Faser-Matrix-Adhäsion [40–42]. Doch auch ei-
ne schlechte Faser-Matrix-Haftung kann Vorteile bringen. So besitzen Aramidfasern ei-
ne schlechte Faser-Matrix-Haftung, ermöglichen dadurch jedoch einen Splitterschutz. Es
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existieren auch Untersuchungen, die zeigen, dass der Fasertyp keinen signifikanten Effekt
auf den CAI-Kennwert besitzt [39].

Die Matrix hingegen besitzt einen großen Einfluss auf den CAI-Kennwert. Mit zu-
nehmender Steifigkeit der Matrix erhöht sich der Widerstand gegen ein Ausknicken der
Fasern und ein Schadenswachstum bei Druckbelastung [44, 76, 121]. Weiterhin besit-
zen Faserverbunde eine hohe Schlagzähigkeit, wenn die Matrix eine hohe Festigkeit und
ein ausgeprägtes plastisches Verhalten besitzt [46]. Eine plastische Verformung der Ma-
trix führt zu einer Dissipation der Rissenergie und infolge dessen zu einer Reduzierung
der Ausbreitung von Delaminationen [35, 47, 48]. Darüber hinaus wird ein Anstieg der
Risszähigkeit der Matrix mit erhöhten CAI-Kennwerten in Verbindung gebracht [39]. Die
Risszähigkeit der Matrix ist jedoch mit anderen mechanischen Eigenschaften verknüpft,
die ebenfalls den CAI-Kennwert beeinflussen [35, 44–48]. Zusammenfassend lässt sich
sagen, dass die Eigenschaften der Matrix, die zu einem gutem Schlagzähigkeitsverhalten
führen, eine hohe Steifigkeit, Festigkeit, Bruchdehnung und Risszähigkeit sind. Diese Ei-
genschaften können durch den Einsatz von Nanopartikeln beeinflusst werden. Der Grad
der Beeinflussung ist dabei abhängig von der Partikelgröße, dem Füllstoffgehalt und der
Partikel-Matrix-Interaktion.

Der Einfluss der Partikelgröße auf die Steifigkeit der Matrix wird in der Literatur als
gering eingeschätzt [50–55, 65]. Auf der Nanoebene wird jedoch eine zunehmende Stei-
figkeit mit sinkender Partikelgröße beobachtet [56, 57, 60]. Einen weitaus größeren Ein-
fluss hat die Partikelgröße auf die Festigkeit und die Bruchdehnung. Diese Eigenschaften
verbessern sich signifikant mit abnehmender Partikelgröße [51, 55, 61–67]. Der Einfluss
der Partikelgröße auf die Risszähigkeit ist in der Literatur nicht einheitlich beschrieben.
Für mikroskalige Partikel wird häufig mit einem Anstieg der Partikelgröße ein Anstieg der
Risszähigkeit beobachtet [55, 63, 68, 69]. Es existieren jedoch ebenfalls Untersuchungen
die zeigen, dass die Risszähigkeit mit abnehmender Partikelgröße zunimmt [54, 60].

Im Gegensatz zur Partikelgröße ist der Einfluss des Füllstoffgehaltes auf die Steifigkeit
der Matrix deutlich größer. Die Steifigkeit steigt nahezu linear mit zunehmenden Füll-
stoffgehalt an [57, 58, 70–75]. Die Festigkeit nimmt ebenfalls mit steigendem Füllstoff-
gehalt zu, wenn die Partikel eine hohe spezifische Oberfläche und eine starke Anbindung
an die Matrix besitzen [67, 70, 79]. Die Bruchdehnung der Matrix hingegen nimmt mit
zunehmenden Füllstoffgehalt ab [76–79]. Die Degradation der Bruchdehnung ist zudem
von der Partikelgröße abhängig. Größere Partikel führen zu einer höheren Abnahme der
Bruchdehnung als kleinere Partikel. Analog zur Steifigkeit nimmt die Risszähigkeit mit
zunehmenden Füllstoffgehalt linear zu [6, 10, 12, 80–83]. Es kann davon ausgegangen
werden werden, dass die Risszähigkeit und die Steifigkeit dabei in einem engen Zusam-
menhang stehen.

Bezüglich der Partikel-Matrix-Interaktion wird größtenteils davon berichtet, dass diese
nur einen geringen Einfluss auf die Steifigkeit der Matrix besitzt [71, 84, 85]. Es exis-
tieren jedoch ebenfalls Ergebnisse die zeigen, dass mit zunehmender Partikel-Matrix-
Grenzflächenadhäsion sowohl Steifigkeit als auch Festigkeit von thermoplastischen Po-
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lymeren zunehmen [61, 86–90]. Im Gegensatz dazu besitzt die Partikel-Matrix-Grenz-
flächenadhäsion in duroplastischen Matrixsystemen nur einen geringen Einfluss auf die
Risszähigkeit [80, 94].

5.2 Zwischenfazit bezüglich der Forschungshypothesen
Aus der Zusammenfassung im vorangegangenen Abschnitt kristallisiert sich heraus, dass
insbesondere die Matrix das Schlagzähigkeitsverhalten von Faserverbunden dominiert.
Die wichtigsten Eigenschaften der Matrix für ein effektives Schlagzähigkeitsverhalten
sind Steifigkeit, Festigkeit, Bruchdehnung und Risszähigkeit. Der Einfluss von partikel-
förmigen Additiven auf diese Eigenschaften ist bezüglich der Einflussparameter Partikel-
größe und Füllstoffgehalt bereits gut untersucht. Im Vergleich dazu existieren nur wenige
Arbeiten, die den Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche adressieren. Die existieren-
den Arbeiten indizieren jedoch, dass durch eine gesteigerte Partikel-Matrix-Grenzflächen-
adhäsion sowohl Steifigkeit als auch Festigkeit der Matrix verbessert werden [61, 86–90].
Dies ist im Einklang mit Hypothese 1, die besagt, dass die mechanischen Eigenschaften
der Matrix durch eine Beeinflussung der Partikel-Matrix-Grenzfläche verbessert werden
können. Im Rahmen dieser Arbeit soll die Partikel-Matrix-Interaktion mit verschiedenen
Oberflächenmodifikationen beeinflusst werden, die sich hinsichtlich ihrer Reaktivität und
Kettenlänge unterscheiden. Hypothese 2 beinhaltet, dass Reaktivität und Kettenlänge die
Wirkung der Oberflächenmodifikation auf die mechanischen Eigenschaften der Matrix
bestimmen. Da die veröffentlichten Arbeiten jedoch nicht explizit die Kettenlänge adres-
sieren, wird Hypothese 2 nur teilweise bekräftigt. Zum einen liegt die Vermutung nahe,
dass Partikel mit Oberflächenmodifikationen, die eine erhöhte Reaktivität und somit eine
bessere Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion besitzen, zu erhöhten mechanischen Kenn-
werten der Matrix führen. Zum anderen ist unklar, wie sich die Kettenlänge der Oberflä-
chenmodifikation auf das mechanische Verhalten der Matrix auswirkt. Da die Steifigkeit
und die Festigkeit der Matrix ebenfalls die Schlagzähigkeit von Faserverbunden beeinflus-
sen, ist das ein Indiz dafür, dass auch Hypothese 3 (verbesserte mechanische Kennwerte
der Matrix äußern sich in einer erhöhten Schlagresistenz des Faserverbundes) gültig ist.

5.3 Definition von Arbeitshypothesen
Zur experimentellen Validierung der Forschungshypothesen sind die durchzuführenden
Untersuchungen in zwei Hauptabschnitte zu unterteilen. Diese umfassen zum einen Un-
tersuchungen an 2-Phasen-Kompositen (Partikel/Matrix) und zum anderen Untersuchun-
gen an 3-Phasen-Kompositen (Partikel/Matrix/Faser). An 2-Phasen-Kompositen sind Un-
tersuchungen durchzuführen, mit deren Hilfe die Eignung der Matrix bewertet werden
kann, eine Verbesserung des Schlagzähigkeitsverhaltens in Faserverbunden herbeizufüh-
ren. Auf der Grundlage der in Abschnitt 5.1 zusammengefassten Erkenntnisse eignen sich
dafür Versuche zur Ermittlung der Biege-, Zug- und Risseigenschaften (Validierung von
Hypothese 1 und Hypothese 2). Zur Validierung von Hypothese 3 sind Untersuchungen
an 3-Phasen-Kompositen durchzuführen, welche die Risseigenschaften der Matrix im Fa-
serverbund und dessen Schlagzähigkeit bewerten.
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Es ergeben sich folgende Arbeitshypothesen:

Arbeitshypothese 1:
Geeignete Verfahren um den Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die Steifigkeit,
Festigkeit und Bruchdehnung des 2-Phasen-Komposites zu bewerten, sind der Biegever-
such nach DIN EN ISO 178 und der Zugversuch nach DIN EN ISO 527.
Arbeitshypothese 2:
Zur Überprüfung des Einflusses der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die Risseigenschaf-
ten von 2-Phasen-Kompositen eignen sich Versuche zur Ermittlung der Risszähigkeit nach
ISO 13586 und ergänzende elektronenmikroskopische Untersuchungen.
Arbeitshypothese 3:
Der Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf das Schlagzähigkeitsverhalten von 3-
Phasen-Kompositen lässt sich mit Versuchen zur Ermittlung der interlaminaren Risszä-
higkeit (beispielsweise nach AITM 1-0005) und der Restdruckfestigkeit, sowie der Dela-
minationsfläche nach Schlagbelastung (beispielsweise nach AITM 1-0010) bewerten.

5.4 Definition der Ausgangsmaterialien zur
experimentelle Validierung der
Forschungshypothesen

Zur Durchführung der experimentellen Untersuchungen sind 2-Phasen- und 3-Phasen-
Komposite herzustellen. Ein Ansatz für die Herstellung von Faserverbunden mit nanos-
kaligen Matrixadditiven ist, die Partikel in die Matrix einzubringen und in Infusionspro-
zessen zu verwenden. Da die Einbringung der Partikel in die Matrix viel Zeit in Anspruch
nehmen kann, empfiehlt es sich, Mehrkomponenten-Harzsysteme zu verwenden und die
Partikel in eine der Komponenten zu dispergieren, um eine Aushärtung der Matrix wäh-
rend der Einbringung der Partikel zu verhindern. Für eine homogene Faserimprägnierung
sollten Infusionsharze eine möglichst geringe Viskosität besitzen. Jedoch zeigen mehrere
Arbeiten [76, 108, 121–123], dass durch die Einbringung von Partikeln ein Anstieg der
Matrixviskosität zu erwarten ist. Durch einen Anstieg der Viskosität nimmt die Fließge-
schwindigkeit ab und dementsprechend die Infusionszeit zu. Daher sollte das Matrixsys-
tem eine möglichst hohe Topfzeit besitzen.

Da der Fokus der Arbeit auf der Untersuchung des Einflusses der Partikel-Matrix-
Grenzfläche liegt, steht bei der Auswahl der Partikel im Vordergrund, dass diese eine
Eignung zur Oberflächenmodifizierung besitzen. Weiterhin sollten die Partikel eine gerin-
ge Größe und somit eine hohe spezifische Oberfläche besitzen, um eine möglichst hohe
Partikel-Matrix Interaktion bewirken zu können. Um einen steifigkeits- und festigkeits-
steigernden Effekt hervorzurufen, sollten die Partikel zudem eine höhere Steifigkeit besit-
zen als die Matrix.

Die Herstellung der Faserverbunde sollte mit einem unidirektionalen Fasergelege erfol-
gen. So ist es möglich Lagenaufbauten nach den Vorgaben der Prüfnormen zu realisieren.

28



5.4 Definition der Ausgangsmaterialien

Zudem haben unidirektionale Faserhalbzeuge im Vergleich zu multiaxialen Faserhalbzeu-
gen geringere Faserwelligkeiten. Dadurch kann der Einfluss der Faserwelligkeit auf die
Prüfergebnisse minimiert werden.

Anforderung an die Ausgangsmaterialien:

• Matrixsystem

– Mehrkomponenten-System

– niedrige Viskosität

– hohe Topfzeit

• Partikel

– Eignung zur Oberflächenmodifizierung

– hohe spezifische Oberfläche

– höhere Steifigkeit als die verwendete Matrix

• Faser

– unidirektionales Faserhalbzeug

– geringe Faserwelligkeit

5.4.1 Matrix
Die an das Matrixsystem gestellten Anforderungen erfüllen beispielsweise epoxidbasierte
Harzsysteme. Epoxidharzsysteme zeichnen sich durch eine hohe chemische Beständig-
keit, eine hohe Temperaturbeständigkeit, sowie eine hohe Steifigkeit und Festigkeit aus
[124, 125]. Im Allgemeinen entstehen Epoxidharze durch Polyaddition von Bisphenol A
und Epichlorhydrin [126]. Das Reaktionsprodukt wird als Bisphenol-A-diglycidylether
(DGEBA) bezeichnet und besitzt die in Abbildung 5.1 dargestellte Molekülstruktur. Die
Aushärtung der Harze wird über eine Vernetzung der Epoxidmoleküle mit beispielsweise
Anhydriden oder Aminen (Härtermoleküle) erreicht. Unter Anknüpfung der Härtermo-
leküle an die Oxiranringe der Epoxidmoleküle entstehen Knoten [124, 127], die durch
mehrfache Bildung dazu führen, dass ein dreidimensionales Netzwerk entsteht. Aufgrund
der Hydroxylgruppen des Böhmits und der funktionalen Gruppen der Oberflächenmo-
difikationen ist es möglich, dass die Böhmitpartikel an die Hydroxylgruppen oder die
Oxiranringe der Epoxidmoleküle anbinden. Versuche von Exner et al. [108] mit Böh-
mit/Epoxidkompositen bestätigen diese Annahme und zeigen zudem, dass durch die Par-
tikel die Netzwerkdichte der Matrix beeinflusst wird. Sie erklären dies damit, dass die
Partikel eine sterische Hinderung bewirken und so die Netzwerkdichte herabsetzen.

Für die Durchführung der experimentellen Versuche wird das heißaushärtende Epoxid-
harzsystem Araldite LY 556 / Aradur 917 / Accelerator DY 070 (Huntsman Corporati-
on) verwendet. Es handelt sich um ein DGEBA-Harz (Araldite LY 556), welches mittels
Anhydridmolekülen (Aradur 917) ausgehärtet wird. Die Anhydridmoleküle knüpfen an
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Abbildung 5.1: Strukturformel eines Epoxidmoleküls nach [126]

die geöffneten Epoxidgruppen (Oxiranringe) des DGEBA-Harzes an. Zudem besteht die
Möglichkeit, dass die Anhydridmoleküle an die Hydroxylgruppe des Epoxidmoleküls an-
knüpfen. Die Öffnung der Epoxidgruppen wird bei erhöhten Temperaturen (80°C) durch
Imadizolmoleküle (Accelerator DY 070) initiiert. Neben ihrer Funktion als härtende Kom-
ponente, wird den Imidazolmolekülen ein katalytischer Effekt zugeschrieben [128–131].
Durch das Anknüpfen der Anhydridmoleküle entstehen an diesen endständige Carboxyl-
gruppen, die wiederum an einen Epoxidring anknüpfen. Durch Wiederholung dieses Pro-
zesses entsteht, wie bereits oben beschrieben, ein dreidimensionales Netzwerk. Relevante
Eigenschaften bezüglich der Verarbeitung und der mechanischen Eigenschaften des ver-
wendeten Harzsystems sind in Tabelle 5.1 aufgeführt. Die aufgeführten Eigenschaften
entsprechen den Herstellerangaben.

Tabelle 5.1: Eigenschaften des verwendeten Epoxidharzsystems (Araldite LY 556 / Ara-
dur 917 / Accelerator DY 070)

Eigenschaft Einheit Kennwert

Anfangsviskosität (bei 25°C) [Pas] 0,6 - 0,9

Anfangsviskosität (bei 60°C) [Pas] < 0,075

Topfzeit (bis 1,5 Pas bei 80°C) [min] 52 - 57

Zugmodul ETen [MPa] 3100 - 3300

Zugfestigkeit σTen_ultimate [MPa] 83 - 93

Zugdehnung εTen bei σTen_ultimate [%] 4,2 - 5,6

Zugdegnung εTen_ultimate [%] 5,0-7,0

Biegefestigkeit σ3PB_ultimate [MPa] 125-135

Risszähigkeit K1C [MPa
√

m] 0,56 - 0,6

Energiefreisetzungsrate G1C [J/m2] 88 - 96

5.4.2 Böhmit
Für die experimentellen Untersuchungen wird partikelförmiges Böhmit eingesetzt (DI-
SPERAL HP 14 von Sasol Germany GmbH). Böhmit ist mineralisches Aluminium und
gehört zu der Klasse der Oxide und Hydroxide. Es kann in Pulverform von der Firma Sa-
sol Germany GmbH bezogen werden. An der Oberfläche von Böhmit befinden sich zahl-
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reiche Hydroxylgruppen, die eine Anbindung verschiedener Oberflächenmodifikationen
ermöglichen. Sasol bietet bereits mit Carbonsäuren, Sulfaten oder Silanen modifizierte
Böhmitpartikel mit geringen Primärpartikelgrößen an. Aufgrund der Eigenschaften und
der Verfügbarkeit besitzt Böhmit eine hohe Attraktivität für den Einsatz als Matrixadditiv
in Hochleistungspolymeren, wie sie zur Herstellung von Faserverbundstrukturen verwen-
det werden. Das bestätigen auch die Arbeiten von Arlt [121] und Shahid et al. [132], die
zeigen, dass die mechanische Performance von Epoxid/Carbonfaserverbunden durch eine
Verstärkung der Matrix mit Böhmitpartikeln verbessert werden kann.

Abbildung 5.2: Ausschnitt der kristallinen Struktur von Böhmit nach [140, 141] und An-
bindung der Doppelschichten über Wasserstoffbrückenbindungen. links
Brückenbildung zwischen Brückensauerstoffen und Hydroxylgruppen
benachbarter Doppelschichten, rechts Brückenbildung zwischen Hydro-
xylgruppen benachbarter Doppelschichten

Böhmit wird in mehreren Arbeiten [133–136] als orthorhombisches Kristallsystem be-
schrieben. Die kristalline Struktur besteht aus einer Doppelschicht von Sauerstoffokta-
edern mit einem zentralen Aluminiumatom. Dementsprechend ist jedes Aluminiumatom
von 6 Sauerstoffatomen umgeben. Wie man der Summenformel für Böhmit (ALO(OH))
entnehmen kann, bildet zudem für jedes Aluminiumatom ein zugehöriges Sauerstoffa-
tom mit einem Wasserstoffatom eine Hydroxylgruppe. Nach [136–138] können diese
Hydroxylgruppen wiederum über Wasserstoffbrückenbindungen mit benachbarten Dop-
pelschichten zusammenhängende Strukturen bilden. Es gibt zwei denkbare Möglichkei-
ten wie diese Verbindungen zustande kommen. Zum einen können die Hydroxylgruppen
einer Doppelschicht an die Brückensauerstoffe (die Sauerstoffatome, die zwischen den
Alumiuniumatomen eine Brücke bilden) der benachbarten Doppelschicht anbinden (Ab-
bildung 5.2 links) und zum anderen ist es denkbar, dass sich die Hydroxylgruppen der
Doppelschichten miteinander verknüpfen (Abbildung 5.2 rechts). Aufgrund der schwa-
chen Bindungskräfte durch die bestehenden Wasserstoffbrücken neigt Böhmit dazu, klei-
ne Moleküle zwischen den Doppelschichten einzubinden [136]. Dabei handelt es sich
größtenteils um Wassermoleküle. Eine Einlagerung von Wassermolekülen führt zu einer
Vergrößerung des Abstandes zwischen den Doppelschichten und somit auch zu einer ver-
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ringerten Bindungsstärke der Doppelschichten zueinander [136, 139]. Solches Böhmit
wird auch als Pseudoböhmit bezeichnet.

Zu den mechanischen Eigenschaften von Böhmit, wie beispielsweise der Steifigkeit,
gibt es in der Literatur nur sehr begrenzt Ergebnisse. In Versuchen mittels Nanoinden-
tation ermittelt Streller [142] einen Steifigkeitswert von 120 GPa für einen 1 µm großen
Böhmitkristall (APYRAL AOH20 von Nabaltec AG). Mit Hilfe von numerischer Ver-
fahren berechnen Tunega et al. [143] einen Kompressionsmodul von 82 bis 93 GPa für
Böhmit, mit dessen Hilfe Fankhänel et al. [136] einen Steifigkeitswert von 138 bis 156
GPa abschätzen. In eigenen Experimenten mit einem Rasterkraftmikroskop messen Fank-
hänel et al. [136] jedoch einen wesentlich geringeren Steifigkeitswert von ungefähr 10
GPa für Böhmitpartikel (DISPERAL HP 14 von Sasol), wie sie auch im Rahmen die-
ser Arbeit verwendet werden. Anhand ihrer experimentellen und numerischen Ergebnisse
schließen Fankhänel et al. [136] darauf, dass das mechanische Verhalten der untersuchten
Böhmitpartikel von einem Abrutschen schwach aneinander gebundener Doppelschichten
dominiert wird.

Weiterhin ist die Partikel-Matrix-Grenzfläche von besonderem Interesse, da sie eine
heterogene Übergangszone bildet, die im Vergleich zur Matrix eine abweichende Netz-
werkdichte besitzen kann und einen signifikanten Einfluss auf die Verarbeitung und das
Eigenschaftsprofil partikelverstärketer Matrizes hat, siehe Abschnitte 3.3.3 und 4.1. Die
Grenzfläche kann gezielt beeinflusst werden, indem die Partikeloberfläche modifiziert
wird. Es kann zudem davon ausgegangen werden, dass die Eigenschaften der Oberflä-
chenmodifikation, wie beispielsweise deren Kettenlänge und chemische Funktionalisie-
rung, einen entscheidenden Einfluss auf die Grenzflächenmorphologie besitzt. Um den
Einfluss der Grenzfläche auf das Schlagzähigkeitsverhalten von Faserverbunden zu unter-
suchen, werden daher Böhmitpartikel mit kurz- und langkettigen Oberflächenmodifikatio-
nen eingesetzt. Diese werden mit und ohne zusätzliche chemische Funktionalisierung in
Form von Hydroxyl- (OH) und Aminogruppen (NH2) verwendet. Die zusätzlichen funk-
tionalen Gruppen sollen eine kovalente Anbindung an die Matrix ermöglichen und sollten
somit einen Einfluss auf die Partikel-Matrix-Interaktionen besitzen. In Tabelle 5.2 sind
die verwendeten Oberflächenmodifikationen aufgeführt. Für die Carbonsäuren erfolgt die
Anbindung an die Böhmitpartikel über die Carboxylgruppen, wohingegen Taurin über die
Sulfonylgruppe anbinden kann. Im Fall von APTES erfolgt die Anbindung an die Böh-
mitpartikel über Oxysilangruppen.
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Tabelle 5.2: Stukturformeln der verwendeten Oberflächenmodifikationen (OM)

OM Strukturformel

Essigsäure
H3C

O

OH

Milchsäure H3C

OH

O

OH

Stearinsäure
H3C

O

OH

12-Hydroxy-
stearinsäure

H3C
OH

O

OH

Taurin
HO

S

OO

NH2

3-Aminopropyl-
triethoxy-
silan(APTES) Si NH2

OO

O

5.4.3 Oberflächenbelegung der Böhmitpartikel

Geläufige Methoden zur Ermittlung der Oberflächenbelegung von Partikeln sind die Ele-
mentaranalyse und die thermogravimetrische Analyse (TGA) [144–148]. Wie der Name
bereits impliziert, werden im Rahmen der Elementaranalyse die Gehalte von Elementen
gemessen, die für unmodifizierte Partikel und mit entsprechenden Molekülen modifizier-
te Partikel vorhanden sind. Mit Hilfe der Differenz der Elementgehalte und zusätzlichen
Kennwerten wie der molaren Masse der Oberflächenmodifikation und der spezifischen
Oberfläche der Partikel können die Oberflächenbelegungen berechnet werden [146, 147].
Im Gegensatz dazu werden mittels der TGA-Methode die Massenverluste der Partikel
gemessen, die durch eine thermische Zersetzung entstehen. Die Differenz des Massen-
verlustes der unmodifizierten und der modifizierten Partikel sollte der Masse der Ober-
flächenmodifikationen entsprechen. Mit dieser Massendifferenz kann analog zur Elemen-
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taranalyse mit Werten wie der molaren Masse und der spezifischen Oberfläche ein Bele-
gungsgrad berechnet werden [144–148]. Im Rahmen dieser Arbeit wird zur Ermittlung
der Oberflächenbelegung der verwendeten Böhmitpartikel die TGA-Methode verwendet.
Dazu werden die Massenverluste in einem Bereich von 150 und 950 °C ausgewertet.
Abbildung 5.3 zeigt die gemessenen Massenverluste. Ab einer Temperatur von ungefähr
700 °C verlaufen die Messkurven parallel, sodass davon ausgegangen werden kann, dass
zu diesem Zeitpunkt die Oberflächenmodifikationen für alle Systeme vollständig ther-
misch zersetzt sind. Besonders auffällig ist die Messkurve für das System mit Taurin-
modifiziertem Böhmit. Diese Messkurve ist im Vergleich zu der Messkurve für das Sys-
tem mit unmodifiziertem Böhmit nahezu identisch. Daraus lässt sich bereits schließen,
dass für das System mit Taurin-modifiziertem Böhmit die Oberflächenbelegung sehr ge-
ring ist.
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Abbildung 5.3: Massenverlust der Böhmitpartikel in Abhängigkeit der Oberflächenmo-
difikation (TGA)

Nach Vrancken et al. [149] kann die Oberflächenbelegung δ berechnet werden, indem
die Stoffmenge n durch die spezifische Oberfläche SA des Partikels geteilt und mit der
Avogadro-Konstante NA (=6,02214076 · 1023 mol-1) multipliziert wird. Die spezifische
Oberfläche von Partikeln kann mittels der BET-Methode [150] bestimmt werden. Die
in Tabelle 5.3 angegebenen Werte für die die spezifische Oberfläche stammen aus den
Analysezertifikaten des Herstellers (siehe Anhang A.2). Die Stoffmenge errechnet sich
aus der Masse der Oberflächenmodifikation ∆m (ermittelt mit den TGA-Messungen) ge-
teilt durch die molare Masse M des Modifikatormoleküls. Die molare Masse von APTES
entspricht lediglich der C3-Kohlenstoffkette und der funktionalen Aminogruppe (siehe
Tabelle 5.2), da davon ausgegangen werden kann, dass die Temperaturen während der
TGA-Messungen nicht ausreichen, um den Rest des APTES-Moleküls (entspricht Sili-
ziumoxidverbindungen) thermisch zu zersetzen. Für die anderen Oberflächenmodifika-
tionen entsprechen die molaren Massen den in Tabelle 5.2 dargestellten Molekülen. Mit
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5.4 Definition der Ausgangsmaterialien

Hilfe der nachfolgenden Formel erhält man die Oberflächenbelegung δ der verwendeten
Partikel in Moleküle/nm2.

δ =
n ·NA

1018 ·SA

Mit Ausnahme der Taurin-modifizierten Böhmitpartikel und der APTES-modifizierten
Böhmitpartikel besitzen die berechneten Oberflächenbelegungen (siehe Tabelle 5.3) die
gleiche Größenordnung. Für die Taurin-modifizierten Böhmitpartikel ist die berechnete
Oberflächenbelegung im Vergleich zu den anderen Böhmitpartikeln um mindestens das
13-fache geringer. Im Gegensatz dazu ist die Oberflächenbelegung der APTES-modifi-
zierten Böhmitpartikel im Vergleich zu den anderen Böhmitpartikeln um mindestens das
2,6-fache höher. Die berechneten Werte für die Oberflächenbelegungen sind vergleich-
bar mit Werten anderer Arbeiten [145, 149, 151]. Auf der Grundlage der in Tabelle 5.3
aufgeführten Ergebnisse kann weiterhin davon ausgegangen werden, dass insbesondere
die Carbonsäure-modifizierten Böhmitpartikel (Essigsäure, Milchsäure, Stearinsäure und
12-Hydroxystearinsäure) hinsichtlich des Einflusses ihrer Oberflächenmodifikationen auf
die mechanischen Eigenschaften der Böhmit/Epoxidkomposite eine gute Vergleichbarkeit
besitzen.

Tabelle 5.3: Oberflächenbelegung δ der verwendeten Partikel und zur Berechnung der
Oberflächenbelegung benötigte Kennwerte (∆m TGA-Massendifferenz, M
molare Masse des Modifikatormoleküls, n Stoffmenge, SA spezifische Ober-
fläche der Partikel)

Oberflächen- ∆m M n SA δ

modifikation [Gew%] [g/mol] [mol] [m2/g] [Moleküle/nm2]

Essigsäure 0,32 60,05 5,38 · 10-5 175 0,185

Milchsäure 1,38 90,08 15,35 · 10-5 178 0,519

Stearinsäure 2,93 284,48 10,31 · 10-5 168 0,369

12-Hydroxystearinsäure 2,46 300,48 8,18 · 10-5 168 0,293

Taurin 0,05 125,14 4,22 · 10-6 184 0,014

APTES 1,78 58,10 30,58 · 10-5 139 1,325

5.4.4 Fasermaterial

Bisherige Untersuchungen bezüglich des Effekts von nanoskaligen Matrixadditiven auf
die mechanischen Eigenschaften von Faserverbunden beziehen sich zu einem großen Teil
auf glasfaserverstärkte Komposite. Deutlich weniger Arbeiten adressieren kohlenstofffa-
serverstärkte Komposite. Zudem werden meist nur Untersuchungen an Faserverbunden
mit niedrigen Faservolumengehalten (<30 Vol%) durchgeführt [132, 152, 153]. Da in der
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5 Methodik zur Untersuchung des Einflusses der Partikel-Matrix-Grenzfläche

Anwendung vor allem Faserverbunde mit höheren Faservolumengehalten von großem In-
teresse sind, werden in dieser Arbeit Kohlenstofffasern verwendet und Untersuchungen
an Faserverbunden mit einem höheren Faservolumengehalt (60 Vol%) realisiert. Für die
Herstellung der Faserverbunde wird das unidirektionale Faserhalbzeug ECC Style 796
(C. Cramer Weberei GmbH u. Co. KG) verwendet. Dieses Halbzeugs besteht aus Kohlen-
stofffasern vom Typs Tenax-E HTA40 E13 AERO. Weiterhin besitzt das Faserhalbzeug
nur einen geringen Anteil an Glasfasern in Schussrichtung, wodurch die Kohlenstoff-
fasern ein Minimum an Welligkeit aufweisen. Relevante Eigenschaften des verwendeten
Faserhalbzeugs sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Die aufgeführten Eigenschaften ent-
sprechen den Herstellerangaben.

Tabelle 5.4: Eigenschaften des verwendeten Faserhalbzeugs (ECC Style 796)

Eigenschaft Einheit Kennwert/Bezeichnung

Feinheit Kette [tex] 400 ± 20

Feinheit Schuss [tex] 34 ± 2

Flächengewicht [g/m2] 270 ± 10

Dicke [mm] 0,35 ± 0,05

Bindung Leinwand

Material Kette Carbonfaser HTA40

Filamentanzahl HTA40 6000

Filamentdurchmesser HTA40 [µm] 7

Dichte HTA40 [g/cm3] 1,76

Zugmodul HTA40 [GPa] 238

Zugfestigkeit HTA40 [GPa] 3,95

Bruchdehnung HTA40 [%] 1,70

5.5 Statistische Absicherung uns Auswertung der
Messergebnisse

Die statistische Absicherung von Messergebnissen erfordert das Testen von mehreren Pro-
ben. In Tabelle 5.5 sind Normenbasis und Probenanzahl pro Prüfserie für die im Rahmen
dieser Arbeit durchgeführten Versuche aufgeführt. Die aufgeführten Probenanzahlen ent-
sprechen größtenteils den Angaben der jeweiligen Normenbasis. Wenn die Normenbasis
keine Angaben zur Probenanzahl enthält oder wenn keine Normenbasis vorhanden ist,
sind mindestens 3 Proben zu testen. Bei Abweichungen von den angegebenen Probenan-
zahlen wird in den entsprechenden Abschnitten dieser Arbeit darauf hingewiesen.
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5.5 Statistische Absicherung uns Auswertung der Messergebnisse

Tabelle 5.5: Prüfmatrix für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versuche

Versuch Normenbasis Probenanzahl
pro Prüfserie

mechanische Versuche ohne Fasern

3-Punkt-Biegung DIN EN ISO 3219 10

Zug DIN EN ISO 527 7

Risszähigkeit ISO 13586 10

mechanische Versuche mit Fasern

interlaminare
AITM 1.0005 10

Risszähigkeit

Restdruckfestigkeit nach
AITM 1.0010 12

Schlagbelastung (CAI)

thermoanalytische Versuche

Füllstoffgehalte der
DIN 51006 3

Suspensionen (TGA)

Faservolumengehalte
DIN 51006 3

der FVKs (TGA)

Rheologie
DIN EN ISO 3219

3
AITM 3-004

Lichtstreuungsversuche

Partikelgrößenanalyse - 3

5.5.1 Korrelationskoeffizient nach Bravais-Pearson

Der Korrelationskoeffizient nach Bravais-Pearson beschreibt den linearen Zusammen-
hang zweier intervallskalierter Variablen [155]. Ein linearer Zusammenhang zwischen
zwei Variablen besteht dann, wenn die Variablen linear miteinander variieren. Zum einen
können die Variablen positiv miteinander korrelieren. Das heißt, dass mit zunehmenden
Werten der einen Variablen die Werte der zweiten Variablen ebenfalls zunehmen. Zum
anderen können die Variablen negativ miteinander korrelieren. Das heißt, dass mit zu-
nehmenden Werten der einen Variablen die Werte der zweiten Variablen abnehmen. Der
Korrelationskoeffizient r kann mit der folgenden Formel berechnet werden [155].

r =

n
∑

i=1
(xi− x)(yi− y)√√√√( n

∑
i=1

(xi− x)2

)(
n
∑

i=1
(yi− y)2

)
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5 Methodik zur Untersuchung des Einflusses der Partikel-Matrix-Grenzfläche

In der Formel entsprechen xi und yi den Werten der Variablen, x und y den Mittelwer-
ten der Variablen und n der Stichprobengröße. Der Korrelationskoeffizient nach Bravais-
Pearson kann Werte zwischen -1 und +1 annehmen. Ist der Korrelationskoeffizient nega-
tiv, besteht ein negativer linearer Zusammenhang. Ist der Korrelationskoeffizient positiv,
besteht ein positiver linearer Zusammenhang. Je näher der Korrelationskoeffizient dem
Wert von -1 beziehungsweise +1 ist, desto stärker ist der lineare Zusammenhang zwi-
schen den Variablen. Nimmt der Korrelationskoeffizient einen Wert von 0 an, ist kein
Zusammenhang zwischen den Variablen vorhanden. Eine Voraussetzung für die Anwen-
dung des Korrelationskoeffizienten ist, dass der Zusammenhang zwischen den untersuch-
ten Variablen linear ist. Diese Voraussetzung ist im Rahmen dieser Arbeit beispielsweise
für den Zusammenhang zwischen Füllstoffgehalt und Elastizitätsmodul erfüllt, siehe Mes-
sergebnisse der Voruntersuchungen in Abschnitt 3.3.2. Der Korrelationskoeffizient nach
Bravais-Pearson (im weiteren Verlauf dieser Arbeit als Korrelationskoeffizient bezeich-
net) kann für Variablen die in einem linearen Zusammenhang stehen also dafür verwendet
werden, den Grad der Linearität zwischen zwei Variablen zu bestimmen.
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6 Herstellung der 2-Phasen- und
3-Phasen-Komposite

Der Herstellungsprozess der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite lässt sich grob in vier
Abschnitte unterteilen. Diese beinhalten das Dispergieren der Böhmitpartikel, das Ver-
dünnen der hergestellten Suspensionen, die Formgebung zu Kompositplatten und an-
schließend deren Zerspanen in entsprechende Probekörper (siehe Abbildung 6.1). In den
folgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Herstellungsschritte näher erläutert.

Abbildung 6.1: Prozesskette zur Herstellung von 2-Phasen- und 3-Phasen-Kompositen.
1 erster Dispergierschritt mit einem Kneter, 2 zweiter Dispergierschritt
mit einem Kalander, 3 Verdünnen der Suspension mit einem Zentrifugal-
mischer, 4 Formgebung von 2-Phasen-Kompositplatten mittels Gießpro-
zess, 5 Formgebung von 3-Phasen-Kompositplatten mittels Infusionsver-
fahren, 6 und 7 Zerspanen der Kompositplatten in entsprechende Probe-
körper
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6 Herstellung der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite

6.1 Herstellung und Charakterisierung der Suspensionen
Das Ziel bei der Dispergierung von Partikeln ist es, diese möglichst fein zu zerkleinern
und homogen in einem flüssigen Medium zu verteilen. Um gute Ergebnisse zu erzielen
ist es essentiell, Suspensionen mit hohen Füllstoffgehalten (30-40 Gew%) zu verwen-
den. Dadurch werden die Viskositäten erhöht und die zur Zerkleinerung der Partikel not-
wendigen Scherkräfte maximiert. Größe, Struktur und Festigkeit der Agglomerate, sowie
die Partikel-Matrix-Grenzflächeneigenschaften haben ebenfalls einen starken Einfluss auf
den Dispergierprozess [154, 156]. Die Dispergierung der Böhmitpartikel erfolgt in der
Harzkomponente des Harzsystems in zwei Herstellungsschritten. Im ersten Schritt wer-
den die Partikel mit Hilfe eines Kneters (Technikumskneter Sela LTK 3 R) vordispergiert.
Anschließend erfolgt eine Nachdispergierung mittels Kalander (EXAKT Dreiwalzwerk
80 E). Da davon auszugehen ist, dass die Böhmitpartikel mit dem Harz reagieren, werden
die Dispergierprozesse bei möglichst geringen Temperaturen durchgeführt, um eine Re-
aktionsbeschleunigung durch einen zusätzlichen Wärmeeintrag zu vermeiden. Weiterhin
werden die Suspensionen zwischen den Herstellungsschritten bei niedrigen Temperatu-
ren (-25°C) gelagert, um Reagglomerations- und Sedimentationsvorgänge zu unterbin-
den. Eine Beurteilung der Dispersionsqualität kann durch eine Messung der Partikelgrö-
ßenverteilung erfolgen. Diese können mithilfe von dynamischen Lichtstreuungsversuchen
(Nanophox von Sympatec, Scheibenzentrifuge DC24000 von CPS Instruments) realisiert
werden. Zudem werden die Suspensionen mit einem thermogravimetrischen Analysever-
fahren (TGA) hinsichtlich ihres Füllstoffgehaltes untersucht.

6.1.1 Dispergierung mit dem Kneter
Wie in Abbildung 6.1 (Herstellungsschritt 1) zu sehen ist, erfolgt die Dispergierung im
Kneter mittels zwei breitschaufliger Knethaken, die ineinander greifen. Die Knethaken
rotieren mit unterschiedlicher Geschwindigkeit und bewirken einen Transport des Misch-
gutes in horizontaler und vertikaler Richtung. Dadurch wird das Mischgut von den Sei-
tenwänden in die Mitte des Knettrogs bewegt. Zwischen den Knethaken und den Wänden
des Knettrogs entstehen hohe Scherkräfte, die dazu führen, dass das Mischgut zerkleinert
wird [157]. Nach Reichert und Rühmling hängt das entstehende Schergefälle und so-
mit die Dispergierwirkung von dem Knethaken-Wand-Abstand, der Knethaken-Drehzahl,
der Knetzeit und der Füllstoffkonzentration im Mischgut ab [158]. Dispergierverfahren
mit Knetern werden am Institut für Partikeltechnik der TU Braunschweig realisiert. Der
Knetprozess wird solange durchgeführt, bis sich die Partikelgröße für zwei Stunden nicht
mehr ändert. Tabelle 6.1 fasst die Parameter zur Vordispergierung der Böhmitpartikel mit
dem Kneter zusammen. Bereits nach der Vordispergierung äußert sich der Einfluss der
unterschiedlichen Oberflächenmodifikationen in Form von unterschiedlichen Färbungen
der Suspensionen (siehe Abbildung 6.2). Dies ist ein erster Hinweis darauf, dass sich die
Partikel-Matrix-Interaktionen aufgrund der unterschiedlichen Oberflächenmodifikationen
für die hergestellten Suspensionen unterscheiden.
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6.1 Herstellung und Charakterisierung der Suspensionen

Abbildung 6.2: Färbung der Böhmit/Harzsuspensionen. K unmodifiziertes Böhmit, KE
Essigsäure-moifiziertes Böhmit, KM Milchsäuremodifiziertes Böhmit,
KS Stearinsäure-modifiziertes Böhmit, KSOH 12-Hydroxystearinsäure-
modifiziertes Böhmit, KT Taurin-modifiziertes Böhmit

Tabelle 6.1: Prozessparameter für die Vordispergierung mit dem Kneter

Parameter Einheit Wert

Prozesszeit [h] 12-16

Drehzahl [1/min] 10

Kühltemperatur [°C] 20

Maximaltemperatur [°C] 40
im Knettrog

Füllstoffgehalt während [Gew%] 40
des Dispergierens

Zeit zum Verdünnen auf einen [h] 24
Füllstoffgehalt von 30 Gew%

6.1.2 Agglomeratgrößen der vordispergierten Suspensionen

Zur Messung der Partikelgrößenverteilungen der Suspensionen nach der Vordispergie-
rung, wird ein Verfahren verwendet, welches ausführlich von Nolte et al. [59] beschrieben
ist. Diese Methode basiert auf dynamischer Lichtstreuung und somit auf der Mie-Theorie
[159]. Zur Realisierung dieses Messverfahrens werden die Suspensionen in einem Lö-
sungsmittel gelöst. Aufgrund der Interaktion zwischen den Partikeln und den Molekülen
des Lösungsmittels werden die Partikel in Bewegung gesetzt (Brownsche Bewegung).
Wenn die Probe mit einem Laser bestrahlt wird, entstehen aufgrund der Partikelbewegun-
gen Lichtfluktuationen, die mit einem entsprechenden Sensor detektiert werden können.
Da mit abnehmender Partikelgröße die Bewegung der Partikel zunimmt, ist die Lichtfluk-
tuation von der Partikelgröße abhängig. Mit Hilfe der Mie-Theory [159] und der Stokes-
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6 Herstellung der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite

Einstein-Beziehung [160] können aus den erhaltenen Messignalen die Partikelgrößen be-
rechnet werden [161]. Eine große Herausforderung zur Realisierung dieser Methode ist
die Stabilisierung der Partikel im Lösungsmittel, da die Partikel für eine fehlerfreie Mes-
sung nicht sedimentieren und agglomerieren dürfen.

Häufig werden für die Bestimmung von Partikelgrößen im Nanometerbereich ebenfalls
mikroskopische Verfahren wie Rasterelektronenmikroskopie (REM), Transelektronenmi-
kroskopie (TEM) oder Atomkraftmikroskopie (AFM) genutzt [162–166]. Diese Metho-
den vermitteln jedoch nur einen lokalen Eindruck von ausgehärteten Kompositen und fo-
kussieren sich meistens auf die Untersuchung von Primärpartikeln. Untersuchungen hin-
sichtlich agglomerierter Partikel finden mit diesen Methoden kaum statt. In dieser Arbeit
werden mikroskopische Verfahren als Ergänzung verwendet, um Agglomerate im Mikro-
meterbereich identifizieren zu können, welche von der oben beschriebenen Methode nicht
erfasst werden und um einen Eindruck der Partikelverteilung im ausgehärteten Komposit
zu erhalten.
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Abbildung 6.3: Partikelgrößenverteilung der vordispergierten Suspensionen

Da es wie bereits erwähnt eine große Herausforderung ist, die Partikel zu stabilisie-
ren und die Methode dies zu realisieren je nach Oberflächenmodifikation abweicht, sind
nicht für alle verwendeten Oberflächenmodifikationen Messergebnisse vorhanden. Abbil-
dung 6.3 zeigt die aus den Messungen resultierenden Partikelgrößenverteilungen anhand
der Verteilungssummen. Wiederholungsmessungen für die Suspension mit unmodifizier-
tem Böhmit demonstrieren die hohe Genauigkeit der Messmethode. Für fünf Messun-
gen (unmodifiziert1-5) sind die Kurvenverläufe nahezu identisch und die Abweichung der
berechneten Partikelgrößen (siehe Tabelle 6.2) ist kleiner als 2 nm. Da die Messabwei-
chungen dieser Methode sehr gering sind, werden für die restlichen Suspensionen zwecks
Aufwandsoptimierung lediglich Einzelmessungen durchgeführt. Bei einer Betrachtung
der Kurvenverläufe (Abbildung 6.3) fällt auf, dass bis auf die Suspension mit unmodifi-
zierten Böhmit, die Messkurven sehr dicht beieinander liegen. Die Kurvenverläufe sind
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6.1 Herstellung und Charakterisierung der Suspensionen

insbesondere für die Suspensionen mit Stearinsäure und 12-Hydroxystearinsäure modi-
fiziertem Böhmit nahezu identisch. Somit ist die Qualität dieser Suspensionen bezüglich
der vorhandenen Partikelgrößenverteilung ebenfalls als nahezu identisch anzusehen. Die
Kurven für unmodifiziertes Böhmit sind im Vergleich zu den anderen Kurven zu klei-
neren Partikelgrößen hin verschoben. Demnach ist die Suspension mit unmodifiziertem
Böhmit feiner dispergiert als die Suspensionen mit den oberflächenmodifizierten Böhmi-
ten. Tabelle 6.2 zeigt die aus den Verteilungssummen ermittelten Partikelgrößen xi der
vordispergierten Suspensionen. Der Index i steht für einen prozentualen Wert bezogen
auf die Verteilungssumme. Somit beschreibt der Wert xi die Partikelgröße x für i-Prozent
aller gemessenen Partikel. Die x50-Werte der Suspensionen mit oberflächenmodifizier-
ten Böhmiten liegen mit Werten zwischen 112 und 134 nm maximal 20 nm auseinander.
Wohingegen der x50-Wert der Suspension mit unmodifiziertem Böhmit um 40 bis 60 nm
kleiner ist. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Böhmitpartikel besitzen nach Her-
stellerangaben eine Primärpartikelgröße von 14 nm. Da die gemessenen Größen jedoch
deutlich über 14 nm liegen, ist davon auszugehen, dass es sich nicht um Partikelgrößen
sondern um Agglomeratgrößen handelt. An dieser Stelle sei erwähnt, dass nicht für alle
verwendeten Böhmitpartikel Größenmessungen vorhanden sind, da es nicht gelungen ist,
für alle Oberflächenmodifikationen einen geeigneten Stabilisator zu finden.

Tabelle 6.2: Aus den Verteilungssummen ermittelte Partikelgrößen xi der vordispergier-
ten Suspensionen

x10 x50 x90
Oberflächenmodifikation [nm] [nm] [nm]

Unmodifiziert 55,0 ± 1,9 69,0 ± 1,4 86,4 ± 0,79

Essigsäure 84,6 112,0 148,9

Stearinsäure 103,4 127,2 156,0

12-Hydroxystearinsäure 113,4 133,6 157,7

REM-Untersuchungen an ausgehärteten 2-Phasen-Kompositen, hergestellt mit den vor-
dispergierten Suspensionen, offenbaren, dass neben den Agglomeraten im Nanometer-
bereich ebenfalls ein hoher Anteil von Agglomeraten im Mikrometerbereich (>10 µm)
vorhanden ist. Diese Agglomerate werden mit der Lichtstreuungsmessung nicht erfasst,
da sie aufgrund ihrer Größe außerhalb des Messbereichs liegen. Anhand von Abbildung
6.4 ist deutlich zu erkennen, dass die Agglomerate (eingekreiste Bereiche auf der rechten
Seite der Abbildung) analog zu ihrem nicht-dispergiertem Zustand (siehe Abbildung 6.4
links) kugelförmige Geometrien und ähnliche Größenordnungen besitzen. Es kann davon
ausgegangen werden, dass während der Vordispergierung nicht alle ursprünglich vorhan-
denen Agglomerate erfasst und zerkleinert werden. Aufgrund dieser Agglomerate kann
nicht ausgeschlossen werden, dass bei der Herstellung der faserverstärkten Nanokompo-
site eine Filtration der großen Agglomerate stattfindet. Zudem ist davon auszugehen, dass
die großen Agglomerate einen Einfluss auf das mechanische Verhalten der Nanokomposi-
te besitzen, indem diese insbesondere die Festigkeiten und Bruchdehnungen herabsetzen
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(Versprödungseffekt). Daher ist das Ziel der Nachdispergierung, diese großen Agglome-
rate zu beseitigen und die Größenverteilung der Partikel in den Suspensionen weiter zu
homogenisieren.

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen von ausgehärteten 2-Phasen-Kompositen mit unmodi-
fiziertem Böhmit und Füllstoffgehalten von 10 Gew%. links mit nicht-
dispergierten Partikeln, rechts mit vordispergierten Partikeln

6.1.3 Dispergierung mit der Dreiwalze
Der zweite Dispergierschritt, die Nachdispergierung, erfolgt mit Hilfe einer Dreiwalze
(siehe Abbildung 6.1 Herstellungsschritt 2). Dreiwalzen eignen sich für die Verarbeitung
von Suspensionen mit hoher Viskosität. Sie bestehen aus einer Aufnahme-, Mittel- und
Abnahmewalze. Die Position der Mittelwalze ist fest und die Aufnahme- und Abnahme-
walze werden während des Betriebs gegen diese gepresst. Das Dispergiergut wird in den
Aufnahmespalt zwischen Aufnahme- und Mittelwalze eingeführt und gelangt über die
Mittelwalze in den Abnahmespalt zwischen Mittel- und Abnahmewalze. Das Dispergier-
gut wird anschließend mit Hilfe eines Abstreifmessers von der Abnahmewalze abgetra-
gen. Aufgrund von unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten der Walzen (in einem
Verhältnis von 9:3:1) entstehen im Aufnahme- und Abnahmespalt hohe Scherkräfte und
Dehnströmungen, die zu einer Zerkleinerung des Dispergierguts führen [157, 167]. Das
Schergefälle ist abhängig von den Walzendurchmessern und der Viskosität des Disper-
gierguts. Das Belastungsmaximum ist nahe des Spaltminimums lokalisiert und durch eine
plötzliche Abnahme der Belastung nach dem Austritt des Dispergierguts aus dem Spalt
wird eine Benetzung der Füllstoffe mit dem flüssigen Medium begünstigt [76]. Der Di-
spergierprozess wird über die Parameter Spaltweite, Anpresskraft, Drehzahl und Tempe-
ratur definiert. Charakteristisch für die Dispergierung der Böhmitpartikel ist, dass die Sus-
pension mit der Anzahl der Durchläufe transparenter wird. Das ist ein Indiz dafür, dass die
Agglomeratgröße abnimmt und somit die Verteilung der Partikel homogener wird (siehe
Abbildung 6.5). Die verwendete Dreiwalze ermöglicht eine Dispergierung im Spalt- und
im Kraftmodus. Im Spaltmodus werden die Spaltweiten und im Kraftmodus die Anpress-
kräfte zwischen den Walzen eingestellt. Im Spaltmodus werden mit jeder Spalteinstellung
so viele Wiederholungen durchgeführt, bis sich die Transparenz der Suspensionen nicht
mehr verändert. Im Kraftmodus wird aufgrund des geringen Materialdurchsatzes nur ein
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einzelner Durchlauf realisiert. Als Startwert für die Anpresskraft wird der doppelte bis
dreifache Kraftwert eingestellt, der bei der kleinsten Spaltweite im Spaltmodus angezeigt
wird. Die Prozessparameter zur Herstellung der Suspensionen mit der Dreiwalze sind in
Tabelle 6.3 zusammengefasst.

Tabelle 6.3: Prozessparameter für die Nachdispergierung (bei Raumtemperatur)

Spaltmodus

min. Spaltweite Drehzahl Durchläufe
[µm] [1/min] [n]

40 150 5
15 200 5
5 250 5

Kraftmodus

max. Druckspannung Drehzahl Durchläufe
[N/mm2] [1/min] [n]

5-10 160 1
10-20 160 1

Abbildung 6.5: Bild der Dreiwalze während der Dispergierung einer Böhmit/Epoxid-
Suspension. links nach Beenden des Spaltmodus, rechts nach Beenden
des Kraftmodus

6.1.4 Agglomeratgrößen der nachdispergierten Suspensionen
Die Größenmessung der nachdispergierten Suspensionen erfolgt mit Hilfe eines Mess-
verfahrens, welches das Sedimentationsverhalten von Partikeln ausnutzt [168, 169]. Auch
für diese Methode müssen die Suspensionen in einem Lösungsmittel gelöst werden. An-
schließend wird das Lösungsmittel-Partikel-Gemisch in die Mitte eines rotierenden Hohl-
zylinders injiziert. Der Hohlzylinder ist mit mehreren Flüssigkeitsschichten befüllt, wel-
che unterschiedliche Dichten besitzen. Der Dichtegradient fördert eine Seperation von
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6 Herstellung der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite

Partikeln mit unterschiedlichen Größen [170]. Durch die Rotation beginnen die Partikel
in Richtung der Hohlzylinderwand zu sedimentieren. Auf dem Weg zur Hohlzylinder-
wand passieren die Partikel einen Laser, der permanent von einem Detektor erfasst wird.
Dabei wird die Lichtintensität des Lasers abgeschwächt. Die Änderung der Lichtinten-
sität ist abhängig von der Partikelgröße. Im Vergleich zu kleinen Partikeln verursachen
größere Partikel eine höhere Abschwächung der Lichtintensität. Unter Verwendung der
Mie-Theorie [159] und des Stokes-Gesetzes [160] können die so erhaltenen Messsignale
mit den Partikelgrößen korreliert werden.
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Abbildung 6.6: Partikelgrößenverteilung der nachdispergierten Suspensionen

Da bei dieser Messmethode höhere Standardabweichungen auftreten als bei der in Ab-
schnitt 6.1.2 verwendeten Messmethode, werden zur statistischen Absicherung der Mes-
sergebnisse für jede Suspension 3 Messungen durchgeführt. Weiterhin sei erwähnt, dass
aufgrund der unterschiedlichen Messmethode die Messergebnisse nur eingeschränkt mit
den Messergebnissen aus Abschnitt 6.1.2 vergleichbar sind. Dies führt unter anderem da-
zu, dass die mittels CPS ermittelten mittleren Partikelgrößen trotz Nachdispergierung hö-
here Werte annehmen und dass die Verteilungskurven breiter sind. Die CPS-Messungen
sollen primär dazu dienen, die Vergleichbarkeit der nachdispergierten Suspensionen zu
beurteilen. In Abbildung 6.6 sind die aus diesen Messungen gemittelten Kurvenverläu-
fe anhand der Verteilungssummen dargestellt. Die Kurvenverläufe aller Systeme liegen
sehr dicht beieinander. Das gilt auch für die Messkurve der Suspension mit unmodifi-
ziertem Böhmit. Diese weicht nun im Vergleich zu den Messergebnissen der vordisper-
gierten Suspensionen (siehe Abbildung 6.3) nicht mehr von den Messkurven der anderen
Suspensionen ab. Tabelle 6.4 zeigt die aus den Verteilungssummen ermittelten, mittle-
ren Partikelgrößen xi. Die x10-Werte liegen zwischen 57 und 68 nm und besitzen dem-
nach eine maximale Differenz von 11 nm. Durch Standardabweichungen von bis zu 6 nm
überschneiden sich die Ergebnisse für die x10-Werte jedoch größtenteils. Die x50-Werte
besitzen mit Werten zwischen 79 und 101 nm eine maximale Differenz von 22 nm. Mit
Standardabweichungen von bis zu 8 nm überschneiden sich die Ergebnisse für die x50-
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6.1 Herstellung und Charakterisierung der Suspensionen

Werte ebenfalls zum größten Teil. Auch für die x90-Werte überschneiden sich die Ergeb-
nisse aufgrund der Standardabweichungen fast ausnahmslos. Doch auch nach der Nachdi-
spergierung liegen die gemessenen Größen deutlich über der Primärpartikelgröße von 14
nm, wodurch davon auszugehen ist, dass es sich bei den gemessenen Größen ebenfalls um
Agglomeratgrößen handelt. Es kann festgehalten werden, dass infolge der Nachdispergie-
rung mit der Dreiwalze neben den Größenverteilungen auch die mittleren Partikelgrößen
nahezu identisch sind. Demnach ist das Ziel erreicht, mittels der Nachdispergierung die
Größenverteilung der Partikel der Suspensionen aneinander anzugleichen. Es kann fest-
gehalten werden, dass aufgrund der nahezu identischen Partikelgrößenverteilungen (siehe
Abbildung 6.6) und mittleren Partikelgrößen (siehe Tabelle 6.4) der Suspensionen eine
gute Vergleichbarkeit gegeben ist.

Tabelle 6.4: Partikelgrößen xi der nachdispergierten Suspensionen ermittelt aus den Ver-
teilungssummen

x10 x50 x90
Oberflächenmodifikation [nm] [nm] [nm]

Unmodifiziert 56,5 ± 4,4 82,2 ± 5,1 216,8 ± 72,4

Essigsäure 68,3 ± 1,1 97,8 ± 4,0 239,8 ± 33,7

Milchsäure 66,6 ± 2,8 93,9 ± 4,1 281,4 ± 15,6

Stearinsäure 57,3 ± 2,5 87,6 ± 8,1 218,4 ± 56,1

Taurin 66,3 ± 3,2 100,6 ± 2,9 253,3 ± 43,4

APTES 60,5 ± 6,0 79,0 ± 6,1 160,7 ± 25,0

Abbildung 6.7 zeigt REM-Bilder von ausgehärteten, mit den nachdispergierten Suspen-
sionen hergestellten 2-Phasen-Kompositen. In Übereinstimmung mit den Größenmessun-
gen zeigt Abbildung 6.7 A, dass die Partikel zum größten Teil in kleineren Agglomeraten
vorliegen (siehe eingekreiste Bereiche). Jedoch können neben diesen kleineren Agglome-
raten für alle Systeme weiterhin größere Agglomerate (siehe Abbildung 6.7 B) gefunden
werden. Diese sind im Vergleich zu den vordispergierten Suspensionen bedeutend klei-
ner und besitzen Größen von 1 bis 2 µm. Weiterhin sind diese größeren Agglomerate im
Vergleich zu den vordispergierten Suspensionen in deutlich geringerer Anzahl vorhanden.
Demnach ist es durch die Nachdispergierung mit der Dreiwalze gelungen, die in den vor-
dispergierten Suspensionen vorhandenen großen Agglomerate (>10 µm) zu beseitigen. Da
die in den nachdispergierten Suspensionen vorhandenen größeren Agglomerate (1 bis 2
µm) nur in geringer Anzahl vorhanden sind, kann davon ausgegangen werden, dass diese
ebenfalls nur einen geringen Einfluss auf das mechanische Verhalten der ausgehärteten
Nanokomposite besitzen. Eine Ausnahme bildet das System mit 12-Hydroxystearinsäure
(siehe Abbildung 6.7 C und D). Für dieses System sind in den ausgehärteten Kompo-
siten neben den angesprochenen Agglomeraten große Bereiche zu finden, die eine vom
Rest des Komposites abweichende Struktur besitzen (siehe Abbildung 6.7 C). In diesen
Bereichen ist die plastische Deformation deutlich größer, sodass der Eindruck entsteht,
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6 Herstellung der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite

dass diese Bereiche im Vergleich zu dem restlichen Komposit weicher sind. Bei näherer
Betrachtung dieser Bereiche (siehe Detailbild in Abbildung 6.7 D) fällt auf, dass der Füll-
stoffgehalt in diesen Bereichen im Vergleich zum restlichen Komposit deutlich höher ist.
Eine Erklärung dafür ist, dass es sich bei diesen Bereichen um nicht vollständig gemisch-
te Suspension handelt, wodurch aufgrund der fehlenden Härtermoleküle eine geringere
Netzwerkdichte entsteht. Eine Ursache dafür könnte eine zu hohe Viskosität der Suspen-
sion sein. Um dem entgegenzuwirken, müssten während der Verdünnung der Suspensio-
nen mit Harz und Härter die Mischkräfte bzw. die Mischzeit erhöht werden. Bezüglich
der mechanischen Eigenschaften der ausgehärteten Komposite könnte das für das Sys-
tem mit 12-Hydroxystearinsäure bedeuten, dass im Vergleich zu den anderen Systemen
aufgrund dieser Bereiche der Elastizitätsmodul und die Festigkeit herabgesetzt werden,
wohingegen die Bruchdehnung zunimmt.

Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen von ausgehärteten 2-Phasen-Kompositen (herge-
stellt mit den nachdispergierten Suspensionen) mit Füllstoffge-
halten von 10 Gew%. A mit Stearinsäure-modifizierten Böhmit-
partikeln, B mit Milchsäure-modifizierten Böhmitpartikeln, C mit
12-Hydroxystearinsäure-modifizierten Böhmitpartikeln, D mit 12-
Hydroxystearinsäure-modifizierten Böhmitpartikeln (Detailbild, ent-
spricht dem in C markiertem Bereich)
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6.1 Herstellung und Charakterisierung der Suspensionen

6.1.5 Füllstoffgehalte der nachdispergierten Suspensionen

Neben der Analyse der Agglomeratgrößen werden die Suspensionen hinsichtlich ihres
realen Füllstoffgehaltes mittels thermogravimetrische Analyse (TGA) untersucht. Der
theoretische Füllstoffgehalt liegt bei 30 Gew% und errechnet sich aus der abgewogenen
Masse der Harzkomponente des Matrixsystems und der Masse der Böhmitpartikel. Die
experimentelle Untersuchung erfolgt durch eine Veraschung der Suspensionen. Dabei
wird die Harzkomponente der Suspension thermisch zersetzt und der daraus entstehen-
de Massenverlust gemessen. Bezieht man den Massenverlust auf die Ausgangsmasse der
Suspension, ergibt sich der Füllstoffgehalt. Da nur die nachdispergierten Suspensionen
für die Herstellung der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite verwendet werden und davon
auszugehen ist, dass der Füllstoffgehalt der vordispergierten und nachdispergierten Sus-
pensionen identisch ist, werden die Füllstoffgehalte nur für die nachdispergierten Suspen-
sionen ermittelt. Abbildung 6.8 zeigt die in den TGA-Versuchen ermittelten Füllstoffge-
halte. Diese betragen für die nachdispergierten Suspensionen 29 bis 30 Gew%. Demnach
besteht eine gute Übereinstimmung zwischen dem theoretischen und dem gemessenen
Füllstoffgehalt. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse kann ebenfalls davon ausgegangen
werden, dass die theoretischen und realen Füllstoffgehalte der ausgehärteten 2-Phasen-
und 3-Phasen-Komposite gleich sind.
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Abbildung 6.8: Füllstoffgehalte der nachdispergierten Suspensionen. K unmodifizier-
tes Böhmit, KE Essigsäure-moifiziertes Böhmit, KM Milchsäuremo-
difiziertes Böhmit, KS Stearinsäure-modifiziertes Böhmit, KT Taurin-
modifiziertes Böhmit, KA APTES-modifiertes Böhmit
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6 Herstellung der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite

6.2 Verdünnung der Suspensionen zu aushärtenden
Kompositgemischen

Die Herstellung von ausgehärteten Kompositgemischen erfordert eine Verdünnung der
Suspensionen mit allen Komponenten des Matrixsystems. Die Komponenten werden in
einem Verhältnis von 100:90:1 (Araldite LY 556 : Aradur 917 : Accelerator DY 070)
gemischt. Bei der Berechnung der Anteile ist die in der Suspension vorhandene Menge
von Araldite LY 556 mit einzubeziehen. Die Mischung der Komponenten erfolgt mit ei-
nem Zentrifugalmischer (SpeedMixer DAC 700.2 VAC-P von der Firma Hausschild). Die
Arbeiten von Kint et al. [171] und Wang et al. [172] demonstrieren, dass Zentrifugal-
mischer für die Herstellung von Nanokompositen mit keramischen Füllstoffen geeignet
sind. Die Funktionsweise von Zentrifugalmischern beruht auf der Rotation des Mischguts
in zwei entgegengesetzten Richtungen. Sie werden daher auch als duale asymmetrische
Zentrifugen (DAC) bezeichnet. Das Mischgut befindet sich in einem Becher, der in einer
Halterung platziert wird, die auf einer rotierenden Scheibe montiert ist (siehe Abbildung
6.1 Schritt 3). Die Rotationsgeschwindigkeit des Bechers beträgt ein Viertel von der Ro-
tationsgeschwindigkeit der Scheibe. Weiterhin sind die Rotationsachsen von Becher und
Scheibe in einem Winkel von 40° zueinander angeordnet [173, 174]. Durch die abgewin-
kelte Anordnung der Rotationsachsen entstehen Zentrifugalkräfte in unterschiedlichen
Ebenen, die hohe Scherkräfte erzeugen und eine Durchmischung des Becherinhaltes be-
wirken. Aufgrund der hohen Scherkräfte kann neben der Homogenisierung des Mischguts
auch eine Zerkleinerung der Füllstoffe erzielt werden. Daher ist die Wahrscheinlichkeit
sehr gering, dass während des Mischprozesses eine Reagglomeration der Böhmitpartikel
auftritt.

Tabelle 6.5: Prozessparameter für die Verdünnung der Suspensionen mit dem Zentrifu-
galmischer

Drehzahl Zeit Luftdruck Durchgänge
[1/min] [s] [mbar] [n]

Suspension + Araldite LY 556
1550 30 1000

2
1900 30 1000

Alle Komponenten
900 120 20

11200 120 20
1800 20 1000

Alle Komponenten
1550 30 1000

1
1900 30 1000

Die Verdünnung der Suspensionen erfolgt in zwei Schritten. Im ersten Schritt wird die
Suspension in zwei Durchläufen mit Araldite LY 556 gemischt. Im zweiten Schritt werden
die Komponenten Aradur 917 und Accelerator DY 070 hinzugefügt und in zwei weiteren
Durchläufen dazugemischt. Dabei wird die Vakuumfunktion des Zentrifugalmischers ge-
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nutzt, um Lufteinschlüsse bereits während des Mischprozesses zu eliminieren. An dieser
Stelle sei erwähnt, dass die Vakuumfunktion nicht ausreicht, um sämtliche Lufteinschlüs-
se im Mischgut zu beseitigen. Daher wird das fertige Kompositgemisch unmittelbar vor
der Aushärtung in einer Vakuumglocke (bei bis zu 2x10-1 mbar und Raumtemperatur)
evakuiert. Dabei sind aufsteigende Bläschen charakteristisch für das Entweichen der ein-
geschlossenen Luft. Die benötigte Zeit für eine vollständige Evakuierung hängt stark von
der Viskosität der Kompositgemische ab und variiert zwischen 10 und 30 Minuten. Die
Beseitigung der eingeschlossenen Luft ist von fundamentaler Bedeutung, da diese einen
starken Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der ausgehärteten Komposite besitzt
[175–177] und zu einer Verfälschung der Messergebnisse führen kann.

Die Prozessparameter zur Verdünnung der Suspensionen mit dem Zentrifugalmischer
(siehe Tabelle 6.5) basieren auf Erkenntnissen, erlangt aus Vorversuchen mit dem Ziel
ein möglichst homogenes und reproduzierbares Mischergebnis zu realisieren. Da sich
das Mischgut während des Prozesses erwärmt, sind die Prozessparameter hinsichtlich
der Mischzeit optimiert, um den Wärmeeintrag möglichst gering zu halten. Die einge-
stellte Drehzahl bezieht sich auf die Rotationsgeschwindigkeit um die Hauptachse des
Zentrifugalmischers. Im Anschluss an den Mischprozess wird das Mischgut gefiltert, um
Fremdkörper zu eliminieren, die während des Dispergierprozesses in die Suspensionen
gelangt sind. Die zu diesem Zweck verwendeten Filter besitzen eine Maschenweite von
130 µm. Fremdkörper können als große Fehlstellen fungieren und dadurch insbesondere
Kennwerte wie die Bruchdehnung und die Bruchfestigkeit herabsetzen, wodurch sie ana-
log zu den Lufteinschlüssen eine Verfälschung von Messergebnisse verursachen können.

6.2.1 Prozessierbarkeit der Kompositgemische

Die Prozessierbarkeit von aushärtenden Kompositgemischen wird primär durch ihre In-
itialviskosität und ihre Topfzeit definiert. Diese Kennwerte werden mit Hilfe von rheolo-
gischen Untersuchungen ermittelt. Dafür wird in dieser Arbeit ein scherratengesteuertes
Rotationsviskosimeter (Gemini Advanced Rheometer der Firma Malvern) verwendet. Die
Messungen werden mit einer planparallelen Platte-Platte-Anordnung (siehe Abbildung
6.9) bei konstanter Temperatur (80°C) und konstanter Scherrate (40 1/s) durchgeführt. Die
Auswahl der Messtemperatur von 80°C liegt darin begründet, dass bei dieser Temperatur
die Infusionsversuche zur Herstellung der 3-Phasen-Komposite durchgeführt werden sol-
len. Die Scherrate von 40 1/s entspricht einem Erfahrungswert, der annähernd den Fließ-
bedingungen während der Infusion entspricht. Somit kann anhand der Messergebnisse die
Infusionsfähigkeit der Kompositgemische bewertet werden. Die Plattenradien betragen 20
mm und die Spaltweite beträgt 1 mm. Mit diesen Parametern ist die Wiederholgenauigkeit
sehr hoch. Eine Auswertung von drei Messungen mit dem Referenzharzsystem (Araldite
LY 556 / Aradur 917 / Accelerator DY 070) zeigt, dass der Mittelwert, der in einem Be-
reich von 0 bis 1,5 Pas berechneten mittleren Viskositäten, eine Standardabweichung von
0,7 % besitzt. Um Temperatureinflüsse ausschließen zu können, wird das Viskosimeter
zusammen mit den Platten auf die Messtemperatur vorgeheizt. Anschließend werden die
jeweiligen Kompositgemische eingefüllt. Nachdem sich die Messtemperatur stabilisiert
hat (nach circa 3 Minuten) werden die Messungen gestartet. Anhand der Messergebnis-
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se werden diejenigen Kompositgemische ausgewählt, die sich für einen Infusionsprozess
eignen. Dabei sollten die Kompositgemische eine Initialviskosität von 0,5 Pas nicht über-
schreiten und eine möglichst hohe Topfzeit (Zeit bis eine Viskosität von 0,5 Pas erreicht
ist) besitzen.

Abbildung 6.9: Schema: Rheologiemessung. 1 rotierende Platte, 2 fixierte Platte, 3 Kom-
positgemisch, 4 Scherrate (rotierend), 5 Plattenradius, 6 Spaltweite

In Abbildung 6.10 sind die Viskositätsverläufe der untersuchten Kompositgemische
über der Zeit für Füllstoffgehalte von 5, 10 und 15 Gew% aufgetragen. Die Initialvis-
kositäten können an den vertikalen Achsen bei einer Zeit von 0 min abgelesen werden.
Die Topfzeiten entsprechen den Schnittpunkten der Messkurven mit der Gitterlinie bei
0,5 Pas. Wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit die Bezeichnung "Referenz"verwendet,
adressiert das diejenigen Proben, die ausschließlich aus dem puren Harzsystem ohne Par-
tikel bestehen. Für einen Füllstoffgehalt von 5 Gew% liegen die Messkurven abgesehen
von der Referenz sehr dicht beieinander. Die Initialviskositäten liegen zwischen 0,026
Pas für die Referenz und 0,178 Pas für das Kompositgemisch mit Taurin-modifiziertem
Böhmit. Damit besitzt das letztere Kompositgemisch im Vergleich zu den anderen Kom-
positgemischen eine 2 bis 7 mal höhere Initialviskosität. Die Topfzeiten der Komposit-
gemische mit einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% liegen zwischen 42 und 55 Minuten.
Auffällig ist die Messkurve für das Kompositgemisch mit APTES-modifiziertem Böhmit.
Der Viskositätsverlauf dieses Kompositgemisches ist der einzige Viskositätsverlauf, der
annähernd dem Viskositätsverlauf der Referenz entspricht. Basierend auf den Messergeb-
nissen sind alle Kompositgemische mit einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% infusionsfähig.

Bei einen Füllstoffgehalt von 10 Gew% wird der Einfluss der Oberflächenmodifika-
tionen deutlicher. Die Messkurven sind bedeutend weiter aufgefächert. Im Vergleich zu
den Kompositgemischen mit 5 Gew% sind die Initialviskositäten gestiegen und die Topf-
zeiten haben sich verkürzt. Die Initialviskositäten liegen zwischen 0,040 Pas für das
Kompositgemisch mit APTES-modifiziertem Böhmit und 0,983 Pas für das Komposit-
gemisch mit Taurin-modifiziertem Böhmit. Im Vergleich zu den Kompositgemischen mit
einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% steigt die Initialviskosität des Kompositgemisches mit
APTES-modifiziertem Böhmit gerade mal um 0,003 Pas, wohingegen für das Kompo-
sitgemisch mit Taurin-modifiziertem Böhmit ein 5,5-facher Anstieg zu beobachten ist.
Die Topfzeiten der Kompositgemische mit einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% liegen
zwischen 20 und 45 Minuten. Insbesondere für die Kompositgemische mit Milchsäure-
und 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit haben sich die Topfzeiten verkürzt.
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Aufgrund der angestiegenen Initialviskosität und der verkürzten Topfzeit, kann das Kom-
positgemisch mit Taurin-modifiziertem Böhmit ab einem Füllstoffgehalt von 10 Gew%
als nicht-infusionsfähig betrachtet werden.

Der Anstieg der Initialviskosität und die Abnahme der Topfzeit betreffen vor allem
die Kompositgemische mit reaktiven Böhmitpartikeln (unmodifiziert, Milchsäure- und
12-Hydroxystearinsäure-modifiziert). Für diese Kompositgemische ist zudem ein starkes
Absinken der Viskosität zu Beginn der Messung zu verzeichnen. Dieses Verhalten ist für
die Kompositgemische mit Essig- und Stearinsäure-modifiziertem Böhmit nicht zu beob-
achten. Zudem sind die Messkurven dieser beiden Kompositgemische nahezu identisch.
Ausnahmen bilden die Kompositgemische mit Taurin- und APTES-modifiziertem Böh-
mit. Taurin und APTES besitzen endständige Aminogruppen, die in der Lage sind, mit
dem Harzsystem zu reagieren. Jedoch ist die Initialviskosität des Kompositgemisches mit
Taurin-modifiziertem Böhmit um eine Größenordnung höher als die des Kompositgemi-
sches mit APTES-modifiziertem Böhmit. Weiterhin besitzen die Kompositgemische mit
Taurin- und APTES-modifiziertem Böhmit die höchsten Topfzeiten.

Für die Kompositgemische mit einem Füllstoffgehalt von 15 Gew% steigen die Initial-
viskositäten und sinken die Topfzeiten weiter. Bis auf die Kompositgemische mit APTES-
und Stearinsäure-modifiziertem Böhmit liegen nun die Initialviskositäten aller anderen
Kompositgemische oberhalb von 0,5 Pas. Für die Kompositgemische mit unmodifizier-
tem, Milchsäure- und 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit liegen die Initial-
viskositäten nun bei ungefähr 1 Pas. Für das Kompositgemisch mit Taurin-modifiziertem
Böhmit liegt die Initialviskosität bereits bei 3,2 Pas. Sogar das Kompositgemisch mit
dem nicht-reaktiven Essigsäure-modifizierten Böhmit überschreitet mit einer Initialvis-
kosität von 0,53 Pas den Grenzwert. Aus diesem Grund sind bei einem Füllstoffgehalt
von 15 Gew% lediglich die beiden Kompositgemische mit APTES- und Stearinsäure-
modifiziertem Böhmit infusionsfähig. Bis auf das Kompositgemisch mit APTES-modifi-
ziertem Böhmit kann nun ein Absinken der Viskosität zu Beginn der Messung bei al-
len Kompositgemischen beobachtet werden. Bei der Betrachtung der Topfzeiten scheidet
das Kompositgemisch mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit aus, da dieses
Kompositgemisch den Grenzwert von 0,5 Pas nicht mehr unterschreitet. Für die restlichen
Kompositgemische liegt die Topfzeit zwischen 11 Minuten für das Kompositgemisch mit
Milchsäure-modifiziertem Böhmit und 41 Minuten für das Kompositgemisch mit APTES-
modifiziertem Böhmit. Analog zu den Kompositgemischen mit einen Füllstoffgehalt von
10 Gew% besitzen die Kompositgemische mit Taurin- und APTES-modifiziertem Böhmit
für Füllstoffgehalte von 15 Gew% die höchsten Topfzeiten.
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Abbildung 6.10: Viskositäten der aushärtenden Kompositgemische (ermittelt für Füll-
stoffgehalte von 5, 10 und 15 Gew% im isothermen Messverfahren bei
80°C und einer konstanten Scherrate von 40 1/s)
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6.2 Verdünnung der Suspensionen zu aushärtenden Kompositgemischen

Generell kann festgehalten werden, dass mit einem steigenden Partikelgehalt für alle
Kompositgemische die Initialviskositäten zunehmen und die Topfzeiten verkürzt werden,
siehe Abbildung 6.11 und 6.12. Auch in anderen Arbeiten wird von einem solchen Ver-
halten berichtet [121–123, 178]. Nach Wetzel [76] wäre ein Erklärungsansatz für dieses
Verhalten, dass die Partikel die Bewegung der Harzmoleküle behindern und die innere
Reibung erhöhen. Diese Effekte wären bei einem höheren Füllstoffgehalt stärker ausge-
prägt, da mehr Partikel vorhanden sind, die mit dem Harz interagieren können. Das erklärt
jedoch nicht den Einfluss der Oberflächenmodifikationen. Dieser kann für die verwen-
deten Systeme wie folgt beschrieben werden. Im Vergleich zu den Kompositgemischen
mit nicht-reaktiven Carbonsäuren (Essig- und Stearinsäure) besitzen die unmodifizierten
Böhmitpartikel und die mit reaktiven Carbonsäuren modifizierten Böhmitpartikel (Milch-
säure und 12-Hydroxystearinsäure) eine erhöhte Anzahl an Hydroxylgruppen, die zum
einen in der Lage sind mit der Matrix zu reagieren und zum anderen erhöhte Partikel-
Partikel-Interaktionen besitzen. In mehreren Arbeiten [100–102] wird davon berichtet,
dass auf Grund von Hydroxylgruppen eine Reaktionsbeschleunigung verursacht werden
kann, was wiederum zu verkürzten Topzeiten führen würde. Weitere Arbeiten [154, 179]
berichten davon, dass hohe Partikel-Partikel-Anziehungskräfte und eine hohe Kompatibi-
lität zwischen Partikel und Matrix zu einer hohen Viskosität führen. Im Vergleich zu den
unmodifizierten Partikeln besitzen die Milchsäure modifizierten Partikel eine höhere Initi-
alviskosität und kürzere Topfzeiten. Für das System mit 12-Hydroxystearinsäure sind die
Unterschiede noch höher. Wenn man davon ausgeht, dass sich im Vergleich zu den unmo-
difizierten Böhmitpartikeln die Anzahl der zur Reaktion mit der Matrix verfügbaren Hy-
droxylgruppen durch die reaktiven Carbonsäuren nicht verändert, müsste die Ursache der
erhöhten Viskositäten für die Systeme mit Milchsäure und 12-Hydroxystearinsäure eine
verstärkte Partikel-Partikel-Interaktion sein. Da das System mit 12-Hydroxystearinsäure
im Vergleich zu dem System mit Milchsäure ein längerkettiges Molekül ist, kann vermutet
werden, dass längere Molekülketten zu stärkeren Partikel-Partikel-Interaktionen führen,
indem sich beispielsweise die Molekülketten miteinander verhaken. Denkbar ist auch,
dass sich die langen Molekülketten mit den Polymerketten der Matrix verhaken und so
den viskositätssteigernden Effekt erhöhen. Eine Voraussetzung dafür scheint zu sein, dass
die Moleküle zusätzliche Hydroxylgruppen besitzen, denn für die Systeme mit Essig- und
Stearinsäure kann der viskositätssteigernde Effekt aufgrund einer zunehmenden Ketten-
länge nicht beobachtet werden. Im Gegenteil wird der viskositätssteigernde Effekt sogar
abgeschwächt, wenn die nicht-reaktiven Carbonsäuren länger werden. Die Vermutung
liegt nahe, dass sich die nicht-reaktiven Carbonsäuren über die Hydroxylgruppen der Par-
tikel legen und diese somit von ihrer Umgebung abschirmen. Lange Molekülketten wür-
den entsprechend mehr Hydroxylgruppen abschirmen als kurze Molekülketten. Dadurch
werden Reaktionen mit der Matrix und Partikel-Partikel-Interaktionen abgeschwächt, wo-
durch sich die Viskosität im Vergleich zu den Kompositgemischen mit reaktiven Böh-
mitpartikeln nicht so stark erhöht. Taurin und APTES besitzen freie Aminogruppen, die
anscheinend eine geringere Kompatibilität mit der Matrix und somit eine geringere kata-
lytische Wirkung besitzen als die Hydroxylgruppen. Dies wird dadurch impliziert, dass
die Kompositgemische mit Taurin- und APTES-modifiziertem Böhmit die höchsten Topf-
zeiten besitzen. Weiterhin besitzt das Kompositgemisch mit APTES-modifiziertem Böh-
mit im Vergleich zu den anderen Kompositgemischen die niedrigsten Viskositätswerte
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und ist dem Viskositätsverlauf der Referenz von allen Kompositgemischen am ähnlichs-
ten. Dies lässt darauf schließen, dass die APTES-modifizierten Partikel neben einer ge-
ringen Partikel-Matrix-Interaktion auch eine geringe Partikel-Partikel-Interaktion besit-
zen. Im Gegensatz dazu scheinen die Taurin-modifizierten Partikel hohe Partikel-Partikel-
Interaktionen zu besitzen, die vermutlich auf die zwei zusätzlichen freien Sauerstoffatome
des Taurinmoleküls zurückzuführen sind. So zeigen die Kompositgemische mit Taurin-
modifiziertem Böhmit insbesondere für hohe Füllstoffgehalte zu Beginn der Messung ei-
ne starke Abnahme der Viskosität. Dies lässt darauf schließen, dass das Kompositgemisch
mit Taurin-modifiziertem Böhmit thixotrope Eigenschaften besitzt. In der Literatur [180]
werden als Ursache dafür starke Partikel-Partikel-Interaktionen genannt, die dazu führen,
dass die Partikel aneinander haften und so die Viskosität erhöhen. Durch Scherbeanspru-
chung werden die Partikel wieder getrennt und infolge dessen nimmt auch die Viskosität
wieder ab. Eine weitere Ursache für thixotropes Verhalten können Bindungen zwischen
Partikel und Matrix sein, die durch eine Scherbeanspruchung aufgebrochen werden, wo-
durch es zu einer Viskositätsabnahme kommt [121]. Auch das Kompositgemisch mit un-
modifiziertem Böhmit und die Kompositgemische mit Carbonsäure-modifizierten Böh-
miten zeigen bei Füllstoffgehalten ab 10 Gew% thixotropes Verhalten, welches für die
reaktiven Böhmitpartikel (Milchsäure- und 12-Hydroxystearinsäure-modifiziert) stärker
ausgeprägt ist als für die nicht-reaktiven Böhmitpartikel (Essigsäure- und Stearinsäure-
modifiziert). Es sei erwähnt, dass an dieser Stelle keine klare Trennung der Ursachen für
das thixotrope Verhalten vorgenommen werden kann. Vielmehr ist davon auszugehen,
dass eine Überlagerung der Partikel-Partikel- und der Partikel-Matrix-Interaktionen statt-
findet.
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Abbildung 6.11: Initialviskositäten der Kompositgemische in Abhängigkeit des Füll-
stoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation. K Unmodifiziert, KE
Essigsäure, KM Milchsäure, KS Stearinsäure, KSOH Hydroxystearin-
säure, KT Taurin, KA APTES
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6.2 Verdünnung der Suspensionen zu aushärtenden Kompositgemischen

K KE KM KS KSOH KT KA
20

30

40

50

60
To

pf
ze

it
[m

in
]

5 Gew%
10 Gew%
15 Gew%

Abbildung 6.12: Topfzeiten der Kompositgemische in Abhängigkeit des Füllstoffgehal-
tes und der Oberflächenmodifikation. K Unmodifiziert, KE Essigsäu-
re, KM Milchsäure, KS Stearinsäure, KSOH Hydroxystearinsäure, KT
Taurin, KA APTES

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die untersuchten Oberflächenmo-
difikationen einen stark ausgeprägten Einfluss sowohl auf die Initialviskosität als auch
auf die Topfzeit der untersuchten Kompositgemische besitzen (siehe Abbildung 6.11 und
6.12). Werden die unmodifizierten Böhmitpartikel mit nicht-reaktiven Carbonsäuren (Es-
sigsäure und Stearinsäure) modifiziert, sinkt im Vergleich zu diesen die Initialviskosi-
tät und die Topfzeit nimmt zu. Vergleicht man die kurzkettige Essigsäuremodifikation
mit der langkettigen Stearinsäuremodifikation, kann außerdem festgehalten werden, dass
die zuvor beschriebenen Effekte mit zunehmender Kettenlänge stärker ausgeprägt sind.
Im Gegensatz zu den nicht-reaktiven Carbonsäuren bewirken die reaktiven Carbonsäuren
(Milchsäure und 12-Hydroxystearinsäure) das genaue Gegenteil. Im Vergleich zu den un-
modifizierten Böhmitpartikeln steigt die Initialviskosität und die Topzeit nimmt ab. Auch
für die reaktiven Carbonsäuren sind diese Effekte mit zunehmender Kettenlänge der Mo-
difikatoren stärker ausgeprägt. Besitzen die Modifikatoren anstelle der Hydroxylgruppen
freie Aminogruppen, wie es für die Taurin- und APTES-Moleküle der Fall ist, erhöht sich
die Topfzeit insbesondere bei Füllstoffgehalten ab 10 Gew% signifikant. Vergleicht man
zudem die Initialviskositäten der Kompositgemische mit Taurin-modifiziertem Böhmit
mit denen der Kompositgemische mit APTES-modifiziertem Böhmit, kann festgehalten
werden, dass wenn die Modifikatoren lediglich freie Aminogruppen besitzen, wie es für
das APTES-Molekül der Fall ist, die Initialviskositäten sehr gering sind und mit steigen-
dem Füllstoffgehalt nahezu konstant bleiben. Besitzen die Modifikatoren hingegen wei-
tere Funktionalitäten, wie beispielsweise im Fall von Taurin zwei zusätzliche freie Sau-
erstoffatome, führt dies zu einem starken Anstieg der Initialviskosität. Hinsichtlich der
Prozessierbarkeit der Epoxid-Böhmit-Kompositgemische sind daher insbesondere nicht-
reaktive Carbonsäuren mit langen Molekülketten und Moleküle mit freien Aminogrup-
pen, die keine weiteren Funktionalitäten besitzen, zur Herstellung von nanopartikelver-
stärkten Kompositen geeignet.
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6 Herstellung der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite

6.3 Formgebung der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite
Der Formgebungsprozess der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite lässt sich in drei Ab-
schnitte einteilen. Zunächst werden die hergestellten Suspensionen mit Hilfe eines Zen-
trifugalmischers verdünnt (siehe Abschnitt 6.2). Im Anschluss erfolgt die Aushärtung der
Kompositgemische. Für die Aushärtung der 2-Phasen-Komposite werden die verdünnten
Kompositgemische in eine auf 60°C vorgeheizte Gießform gegossen und anschließend im
Ofen für 4 h bei 80°C und 4 h bei 120°C ausgehärtet. Die Größe der Gießform entspricht
ungefähr dem A4-Format. Im Rahmen der Herstellung der 3-Phasen Komposite wird zu-
nächst ein Aufbau realisiert, der anschließend in einem Autoklav imprägniert wird (siehe
Abbildung 6.13). Der Aufbau erfolgt auf einer Grundplatte aus Stahl. Auf der Grundplatte
wird zunächst eine Lage Fließhilfe und anschließend eine Lage Abreißgewebe platziert.
Die Fließhilfe ermöglicht eine Imprägnierung in Dickenrichtung des Aufbaus. Auf die
beiden unteren Lagen wird dann ein CFK-Lagenpaket gelegt, welches sich je nach Prüf-
verfahren bezüglich der Anzahl der Faserlagen und der Faserorientierungen unterscheidet.
Basierend auf Vorgaben der angestrebten Prüfverfahren werden unidirektionale Lagenauf-
bauten mit 12 Faserlagen und symmetrische Lagenaufbauten [90°/-45°/0°/+45°/+45°/0°/-
45°/90°]S mit 16 Faserlagen realisiert. Auf das Lagenpaket folgt eine weitere Lage mit
Abreißgewebe und eine mindestens 3 mm starke Deckplatte aus Aluminium. Eine Boh-
rung in der Mitte der Deckplatte ermöglicht den Anschluss des Aufbaus an eine Vaku-
umpumpe. Dieser erfolgt über ein Kupferrohr, welches aus dem Autoklav herausgeführt
wird. Dadurch kann der Aufbau während des gesamten Prozesses evakuiert werden. An-
schließend werden an allen vier Seiten des Aufbaus Injektionslinien platziert (Ringan-
guss). Diese werden über ein weiteres Kupferrohr an einen Harzbehälter angeschlossen.
Der Aufbau wird abschließend mit Hilfe eines Vakuumsacks abgedichtet. Die einzelnen
Lagen des Aufbaus, sowie die Deckplatte besitzen eine Fläche von ungefähr 400x400
mm2.

Nachdem der Autoklav eingerichtet ist, wird dieser auf eine Temperatur von 80°C vor-
gewärmt und mit einem Druck von 3 bar beaufschlagt. Anschließend wird der eben-
falls auf 80°C vorgeheizte Harzbehälter mit Kompositgemisch gefüllt und mit einem
Druck von 3 bar beaufschlagt. Aufgrund des Vakuums, welches im Aufbau vorhanden
ist, wird das Kompositgemisch in den Aufbau gezogen. Der Imprägnierprozess wird so-
lange durchgeführt, bis das Kompositgemisch aus der Leitung, die zur Vakuumpumpe
führt, austritt. Je nach Prozessierbarkeit des Kompositgemisches wird dafür eine Zeit von
10 bis 30 min benötigt. Tritt das Harz aus, werden sowohl die Harzleitung als auch die
Vakuumleitung abgeklemmt und der Aufbau wird analog zu den 2-Phasen-Kompositen
für 4 h bei 80°C und 4 h bei 120°C ausgehärtet. Die Aushärtung erfolgt analog zur Infu-
sion bei einem Druck von 3 bar. Im letzten Abschnitt des Formgebungsprozesses werden
die ausgehärteten Prüfplatten in entsprechende Prüfkörper gesägt und gefräst.
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Abbildung 6.13: Schema: Formgebungsprozess der 3-Phasen-Komposite im Autoklav

6.4 Faservolumengehalte der 3-Phasen-Komposite
Mit den ausgewählten Fertigungsparametern werden Faservolumengehalte der 3-Phasen-
Komposite von 60 Vol% angestrebt. Die Untersuchung der Faservolumengehalte erfolgt
analog zu der Untersuchung der Füllstoffgehalte der Suspensionen mittels thermogra-
vimetrischer Analyse (TGA). In Veraschungsversuchen wird die Matrix der 3-Phasen-
Komposite zersetzt. Anschließend werden die Faserreste gewaschen, um die zurückge-
bliebenen Partikel zu entfernen. Dann wird der aufgrund der thermisch zersetzten Ma-
trix und der ausgewaschenen Partikel resultierende Massenverlust ermittelt und auf die
Ausgangsmasse der 3-Phasen-Komposite bezogen. Mit Hilfe der in vorangegangen Ver-
suchen ermittelten Dichten der 3-Phasen-Komposite kann dann der Faservolumengehalt
berechnet werden. Abbildung 6.4 zeigt die ermittelten Faservolumengehalte. Diese liegen
mit Werten zwischen 58 und 61 Vol% sehr dicht beieinander. Daher kann festgehalten
werden, dass die hergestellten 3-Phasen-Komposite nahezu den angestrebten Faservolu-
mengehalt von 60 Vol% besitzen.
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Abbildung 6.14: Faservolumengehalte der 3-Phasen-Komposite
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7 Wirkung der
Partikel-Matrix-Grenzfläche im
2-Phasen-Komposit

Zur Validierung von Hypothese 1 und Hypothese 2 werden in diesem Kapitel die mecha-
nischen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite hinsichtlich des Einflusses der Partikel-
Matrix-Grenzflächen untersucht. Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleis-
ten, ist es grundlegend wichtig, dass die untersuchten Systeme gleiche Größenverteilun-
gen der Partikel, sowie gleiche Oberflächenbelegungen der Partikel mit Modifikatormole-
külen besitzen. Die in Abschnitt 6.1.4 aufgeführten Ergebnisse zeigen, dass die Größen-
verteilungen der verwendeten Suspensionen sehr dicht beieinander liegen, wodurch die
mittleren Partikel- bzw. Agglomeratgrößen nahezu identisch sind. Weiterhin zeigen die
Ergebnisse aus Abschnitt 5.4.3, dass die Oberflächenbelegungen der verwendeten Parti-
kel die gleiche Größenordnung besitzen. Auf der Grundlage der in Abschnitt 6.1.4 und
Abschnitt 5.4.3 aufgeführten Ergebnisse, kann festgehalten werden, dass für die verwen-
deten Partikelsysteme eine Vergleichbarkeit gegeben ist. Da nach Abschnitt 5.1 und Ab-
schnitt 5.2 sowohl Steifigkeit, Festigkeit und Bruchdehnung der Matrix unter Biege- und
Zuglast, als auch die Risszähigkeit der Matrix entscheidend das Schlagzähigkeitsverhal-
ten von Faserverbunden bestimmen, werden diese Eigenschaften in geeigneten Verfahren
ermittelt. Die Versuche werden für Füllstoffgehalte von 5, 10 und 15 Gew% durchge-
führt. Für die 2-Phasen-Komposite mit Taurin-modifizierten Partikeln werden maximal
Füllstoffgehalte bis 10 Gew% untersucht, da Taurin zu stark erhöhten Initialviskositä-
ten führt und somit die Herstellung von Kompositplatten mit einem Füllstoffgehalt von
15 Gew% nicht gestattet. Untersuchungen mit APTES-modifiziertem Böhmit werden auf-
grund der begrenzt zur Verfügung stehenden Menge nur für einen einzigen Füllstoffgehalt
(10 Gew%) untersucht. An dieser Stelle sei erwähnt, dass für die 2-Phasen-Probekörper
die Kanten angeschliffen werden, um Kerbwirkungseffekte ausschließen zu können. Wei-
terhin werden alle Versuche bei Raumtemperatur und einer relativen Luftfeuchtigkeit von
50 % durchgeführt.

7.1 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die
Biegeeigenschaften der 2-Phasen-Komposite

Die mechanischen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite unter Biegelast sind von Be-
deutung, da davon ausgegangen wird, dass unterschiedliche Biegemoduln der einzelnen
Faserlagen in einem Faserverbund Delaminationen verursachen können [16, 32]. Als Ur-
sache der abweichenden Biegemoduln werden die unterschiedlichen Faserorientierungen
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der Faserlagen genannt. Da Schlaglasten und die durch diese entstehenden Biegebean-
spruchungen senkrecht zur Faser orientiert sind, kann davon ausgegangen werden, dass
die Matrix ebenfalls einen signifikanten Einfluss auf die Biegeeigenschaften der Faser-
lagen besitzt. Wird also der Biegemodul der Matrix erhöht, müsste so der Einfluss der
Faserorientierung auf den Biegemodul der Faserlagen abgeschwächt und der Widerstand
gegen Delaminationen erhöht werden. Anhand dieser Überlegungen würde der Einfluss
der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf den Biegemodul der Matrix auch den Delaminations-
widerstand und somit das Schlagzähigkeitsverhalten von Faserverbunden beeinflussen.

Die Biegeeigenschaften der 2-Phasen-Komposite werden in dieser Arbeit im 3-Punkt-
Biegeverfahren ermittelt. Die Prüfungen werden nach der Norm DIN EN ISO 178 mit
einer Universalprüfmaschine (Zwick Z005) bei einer Geschwindigkeit von 2 mm/min
durchgeführt. Zur Durchführung der Versuche werden Probekörper mit den Abmessun-
gen 80x10x2 mm3 verwendet. Für eine statistische Absicherung werden für jeden Prüf-
satz 10 Probekörper geprüft. Die Stützweiten entsprechen nach Norm dem 16-fachen der
Dicke der Probekörper. Dadurch kann der Anteil der infolge der Biegelast entstehenden
Scherbeanspruchung vernachlässigt werden.

Abbildung 7.1 zeigt den Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation auf
den Biegemodul der 2-Phasen-Komposite. Generell kann festgehalten werden, dass der
Biegemodul mit steigendem Füllstoffgehalt zunimmt. Der Anstieg des Biegemoduls kann
für alle Versuchsreihen als linear beschrieben werden, mit Korrelationskoeffizienten, die
zwischen 0,995 und 0,999 liegen. Der Anstieg des Biegemoduls beträgt zwischen 0,288
und 0,963 GPa. Das entspricht bezogen auf die Referenz einem Anstieg von 9 bis 29
Prozent. Verglichen damit ist der Einfluss der Oberflächenmodifikationen auf den Bie-
gemodul eher gering. Trotzdem können Tendenzen erkannt werden. So führen die lang-
kettigen Oberflächenmodifikationen (Stearin- und 12-Hydroxystearinsäure) zu leicht re-
duzierten Werten. Für die 2-Phasen-Komposite mit Stearinsäure-modifiziertem Böhmit
kann dieses Verhalten vermutlich auf eine im Vergleich zu den 2-Phasen-Kompositen
mit reaktiven Böhmitpartikeln geringere Partikel-Matrix-Adhäsion zurückgeführt wer-
den. Für die 2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit ist
das Verhalten mit den vorhandenen weichen Bereichen (siehe Abschnitt 6.1.4) zu erklä-
ren, die aus nicht vollständig gemischter Suspension bestehen und aufgrund dessen eine
niedrigere Netzwerkdichte besitzen. Im Vergleich der 2-Phasen-Komposite mit den bei-
den langkettigen Modifikatoren bei Füllstoffgehalten von 10 und 15 Gew% besitzen die
2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit die niedrigeren
Werte. Das lässt darauf schließen, dass der Effekt der Stearinsäure auf die Partikel-Matrix-
Interaktion schwächer ist als der Effekt von 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böh-
mit auf die Bildung der weichen Bereiche. Betrachtet man die kurzkettigen Oberflächen-
modifikationen, ist bis auf die 2-Phasen-Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit
kein eindeutiger Unterschied zu erkennen. Sowohl für die unmodifizierten Böhmitparti-
kel, als auch für die Böhmitpartikel modifiziert mit kurzkettigen Carbonsäuren (Essig-
und Milchsäure) und modifiziert mit Taurin sind die Biegemoduln nahezu identisch. Ein-
zig bei einem Füllstoffgehalt von 15 Gew% zeigen die 2-Phasen-Komposite mit unmo-
difizierten Böhmitpartikeln im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-Kompositen erhöh-
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te Werte (im Mittel einen 4,5 % höheren Biegemodul). Die 2-Phasen-Komposite mit
APTES-modifiziertem Böhmit hingegen zeigen im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-
Kompositen deutlich verringerte Biegemoduln mit im Mittel bis zu 8 % niedrigen Wer-
ten. Dieser Unterschied liegt deutlich außerhalb der Standardabweichung. Bezieht man
die Ergebnisse aus den Viskositätsmessungen mit ein, die zeigen, dass eine APTES-
Modifikation ebenfalls zu den niedrigsten Viskositäten führt, kann der niedrigere Bie-
gemodul für die 2-Phasen-Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit mit einer stark
reduzierten Partikel-Matrix-Adhäsion in Verbindung gebracht werden. Dieser Effekt wird
zusätzlich dadurch verstärkt, dass der Belegungsgrad der Partikel mit Modifikatormole-
külen für das System mit APTES im Vergleich zu den anderen Systemen höher ist (siehe
Abschnitt 5.4.3).
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Abbildung 7.1: Biegemoduln der 2-Phasen-Komposite in Abhängigkeit des Füllstoffge-
haltes und der Oberflächenmodifikation

Abbildung 7.2 zeigt den Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation auf
die Biegefestigkeit der 2-Phasen-Komposite. Im Allgemeinen zeigen die Ergebnisse, dass
die mittleren Biegefestigkeiten im Vergleich zur Referenz für alle Oberflächenmodifi-
kationen um 5 bis 16 MPa ansteigen. Das entspricht einem Anstieg von 4 bis 12 Pro-
zent. Weiterhin nehmen, ausgenommen von den 2-Phasen-Kompositen mit Milchsäure-
und 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit, die Biegefestigkeiten mit steigen-
dem Füllstoffgehalt nur marginal zu. Daraus kann geschlossen werden, dass für die unter-
suchten 2-Phasen-Komposite der Füllstoffgehalt keinen signifikanten Einfluss auf die Bie-
gefestigkeit besitzt. Der Einfluss der Oberflächenmodifikation auf die Biegefestigkeit ist
zum größten Teil verschwindend gering. So beträgt der Unterschied zwischen dem kleins-
ten gemessenen Wert (141 MPa für die 2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-
modifiziertem Böhmit bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew%) und dem höchsten gemes-
senen Wert (152 MPa für die 2-Phasen-Komposite mit Milchsäure-modifiziertem Böhmit
bei einem Füllstoffgehalt von 15 Gew%) nur 11 MPa. Im Vergleich zu den Biegemo-
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7 Wirkung der Partikel-Matrix-Grenzfläche im 2-Phasen-Komposit

duln besitzen erwartungsgemäß die 2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-
und APTES-modifiziertem Böhmit die niedrigsten Festigkeitswerte, wobei für die erst
genannten 2-Phasen-Komposite die niedrigeren Werte zu verzeichnen sind. Für die 2-
Phasen-Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit können die niedrigen Kennwerte
mit der stark reduzierten Partikel-Matrix-Adhäsion erklärt werden. Für die 2-Phasen-
Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit sind die niedrigen Bie-
gefestigkeiten auf die vorhandenen weichen Bereiche (siehe Abschnitt 6.1.4) zurück-
zuführen. Weiterhin ist die Biegefestigkeit für die 2-Phasen-Komposite mit Milchsäure-
modifiziertem Böhmit bei einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% auffällig. Diese ist im Ver-
gleich zu den anderen 2-Phasen-Kompositen um 5 bis 7 MPa höher. Da für die 2-Phasen-
Komposite mit Milchsäure-modifiziertem Böhmit bei den anderen Füllstoffgehalten diese
Auffälligkeit nicht besteht, ist davon auszugehen, dass es sich dabei um ein Messartefakt
handelt.
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Abbildung 7.2: Biegefestigkeiten der 2-Phasen-Komposite in Abhängigkeit des Füll-
stoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

7.2 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die
Zugeigenschaften der 2-Phasen-Komposite

Infolge einer Schlagbelastung entstehen neben Biege- und Scherbeanspruchungen auch
Zugbeanspruchungen, durch welche Matrixrisse resultieren, die wiederum Delaminatio-
nen initiieren können [24, 27, 28]. Es kann davon ausgegangen werden, dass durch eine
Verbesserung der Zugeigenschaften der Matrix ebenfalls das Schlagzähigkeitsverhalten
von Faserverbunden verbessert wird. Zur Beurteilung der Zugeigenschaften sind neben
dem Zugmodul insbesondere die Bruchfestigkeit und Bruchdehnung von großem Interes-
se. Nach Abschnitt 3.3.3 beeinflusst die Partikel-Matrix-Grenzfläche diese Eigenschaften.
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7.2 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die Zugeigenschaften

Demnach sollte der Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die Zugeigenschaften
der Matrix ebenfalls Auswirkungen auf das Delaminationsverhalten des Faserverbundes
besitzen.

Die Zugeigenschaften werden im Rahmen dieser Arbeit nach der Norm DIN EN ISO
527 mit einer Universalprüfmaschine (Zwick Z005) bei einer Geschwindigkeit von 1
mm/min bestimmt. Die Probekörper besitzen eine taillierte Form, die im Messbereich
einen Querschnitt von 10x2 mm2 besitzen. Die freie Länge beträgt zu Beginn der Prü-
fung 108 mm. Zur statistischen Absicherung der Ergebnisse werden für jeden Prüfsatz 7
Probekörper geprüft. Die Messung der Dehnungen erfolgt mit einem mechanischen Weg-
aufnehmer (MTS 776), der einen Messbereich von 25 mm besitzt.

In Abbildung 7.3 ist der Einfluss des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifika-
tion auf den Zugmodul der 2-Phasen-Komposite dargestellt. Der Zugmodul steigt für
alle untersuchten Partikelsysteme mit zunehmendem Füllstoffgehalt nahezu linear an.
Dies wird durch Korrelationskoeffizienten mit Werten zwischen 0,992 und 1,000 impli-
ziert. Der Zugmodul steigt im Vergleich zur Referenz um 0,217 bis 0,857 GPa an. Das
entspricht einem Anstieg von 7 bis 26 Prozent. Demnach ist im Vergleich zum Biege-
modul der Anstieg des Zugmoduls um bis zu 3 Prozent niedriger. Weiterhin ist analog
zum Biegemodul der Einfluss der Oberflächenmodifikationen auf den Zugmodul im Ver-
gleich zum Einfluss des Füllstoffgehaltes wesentlich geringer. Dennoch können eben-
falls für den Zugmodul Tendenzen bezüglich des Einflusses der Oberflächenmodifikation
erkannt werden. Auch unter Zuglast führen die langkettigen Oberflächenmodifikationen
(Stearin- und 12- Hydroxystearinsäure) zu leicht reduzierten Werten. Analog zum Bie-
gemodul kann dies für die 2-Phasen-Komposite mit Stearinsäure-modifiziertem Böhmit
durch eine im Vergleich zu den mit reaktiven Böhmitpartikeln modifizierten 2-Phasen-
Kompositen geringere Partikel-Matrix-Adhäsion und für die 2-Phasen-Komposite mit
12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit mit den vorhanden weichen Bereichen
(siehe Abschnitt 6.1.4) begründet werden. Im Vergleich des Zugmoduls der 2-Phasen-
Komposite modifiziert mit langkettigen Oberflächenmodifikationen bei Füllstoffgehalten
von 10 und 15 Gew% besitzen die 2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-
modifiziertem Böhmit die niedrigeren Werte, was auch hier darauf schließen lässt, dass
der Effekt der Stearinsäure auf die Partikel-Matrix-Interaktion schwächer ist als der Ef-
fekt von 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit auf die Bildung der weichen Be-
reiche. Für die 2-Phasen-Komposite mit Böhmitpartikeln modifiziert mit den kurzketti-
gen Oberflächenmodifikationen Essigsäure, Milchsäure und Taurin ist kein wesentlicher
Unterschied im Zugmodul zu erkennen. Die Werte sind für diese 2-Phasen-Komposite na-
hezu identisch. Nur für die 2-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem Böhmit ist bei Füll-
stoffgehalten von 10 und 15 Gew% ein erhöhter Wert zu erkennen (mit einem im Mittel
4 bis 6 % höheren Zugmodul im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-Kompositen). Das
kurzkettige APTES-Molekül hingegen führt zu einem deutlich reduzierten Zugmodul, der
noch geringer ist als der Zugmodul der 2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-
modifiziertem Böhmit und deutlich außerhalb der Standardabweichung der anderen 2-
Phasen-Komposite liegt. Im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-Kompositen ist der Zug-
modul der 2-Phasen-Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit bis zu 7 % niedriger
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7 Wirkung der Partikel-Matrix-Grenzfläche im 2-Phasen-Komposit

und kann analog zu den Biegemodulergebnissen mit einer durch das APTES verursachten
stark reduzierten Partikel-Matrix-Adhäsion erklärt werden.
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Abbildung 7.3: Zugmoduln der 2-Phasen-Komposite in Abhängigkeit des Füllstoffgehal-
tes und der Oberflächenmodifikation

Abbildung 7.4 zeigt den Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation auf
die Zugfestigkeit der 2-Phasen-Komposite. Für die 2-Phasen-Komposite mit unmodifi-
ziertem und Taurin-modifiziertem Böhmit steigt die Zugfestigkeit im Vergleich zur Refe-
renz um 1 bis 4 Prozent an. Für fast alle anderen 2-Phasen-Komposite entspricht die Zug-
festigkeit nahezu der Zugfestigkeit der Referenz. Eine Ausnahme bilden die 2-Phasen-
Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit. Für diese 2-Phasen-Komposite ist die Zug-
festigkeit bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% im Vergleich zur Referenz um 1,3 Pro-
zent geringer. Weiterhin ist zu erkennen, dass für die untersuchten 2-Phasen-Komposite
der Füllstoffgehalt keinen signifikanten Einfluss auf die Zugfestigkeit besitzt. Mit variie-
rendem Füllstoffgehalt ist die Änderung der Zugfestigkeit für alle 2-Phasen-Komposite
nicht größer als 1 MPa. Der Einfluss der Oberflächenmodifikation auf die Zugfestigkeit
ist analog zum Einfluss der Oberflächenmodifikation auf die Biegefestigkeit sehr gering.
Die Differenz zwischen dem größten Wert (91,7 MPa für die 2-Phasen-Komposite mit
unmodifiziertes Böhmit bei einem Füllstoffgehalt von 15 Gew%) und dem kleinsten Wert
(86 MPa für die 2-Phasen-Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit bei einem Füll-
stoffgehalt von 10 Gew%) beträgt lediglich 5,7 MPa. Die 2-Phasen-Komposite mit den
langkettigen Oberflächenmodifikationen (Stearinsäure und 12-Hydroxystearinsäure) und
die 2-Phasen-Komposite mit APTES besitzen im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-
Komposite die niedrigeren Zugfestigkeiten, was analog zu den Zugmoduln im Fall von
Stearinsäure und APTES auf die geringere Partikel-Matrix-Adhäsion und im Fall von
12-Hydroxystearinsäure auf die vorhandenen weichen Bereiche zurückgeführt werden
kann. Doch im Gegensatz zu den Zugmoduln ist der Unterschied zwischen diesen Sys-
temen verschwindend gering. Eine weitere Auffälligkeit bilden die 2-Phasen-Komposite
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7.2 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die Zugeigenschaften

mit Essigsäure-modifiziertem Böhmit. Bei Füllstoffgehalten von 10 und 15 Gew% zei-
gen diese 2-Phasen-Komposite analog zu den 2-Phasen-Kompositen mit den langkettigen
Oberflächenmodifikationen und APTES-modifiziertem Böhmit eine im Mittel leicht re-
duzierte Zugfestigkeit. Da Essigsäure ein nicht-reaktives Molekül ist und im Vergleich
zu unmodifiziertem Böhmit zu einer reduzierten Partikel-Matrix-Interaktion führen soll-
te, können die leicht reduzierten Zugfestigkeiten mit diesem Umstand erklärt werden.
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Abbildung 7.4: Zugfestigkeiten der 2-Phasen-Komposite in Abhängigkeit des Füllstoff-
gehaltes und der Oberflächenmodifikation

In Abbildung 7.5 ist der Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation auf
die Bruchdehnung unter Zuglast der 2-Phasen-Komposite dargestellt. Generell ist fest-
zuhalten, dass die Standardabweichungen zum Teil sehr hoch sind (bis zu 30 % für
die 2-Phasen-Komposite mit Milchsäure-modifiziertem Böhmit bei einem Füllstoffge-
halt von 5 Gew%), wodurch starke Überlappungen der Ergebnisse entstehen. Das er-
schwert die Auswertung der Ergebnisse erheblich, insbesondere hinsichtlich des Ein-
flusses der Oberflächenmodifikation. Betrachtet man ausschließlich die Mittelwerte, kann
festgehalten werden, dass durch das Hinzufügen von Böhmitpartikeln die Bruchdehnung
im Vergleich zur Referenz um 3 bis 25 Prozent herabgesetzt wird. Für die meisten 2-
Phasen-Komposite nimmt die Bruchdehnung zudem mit steigendem Füllstoffgehalt ab,
was auf eine Versprödung durch die Böhmitpartikel hindeutet. Eine Ausnahme bilden
die 2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit. Für diese
2-Phasen-Komposite nimmt die Bruchdehnung mit steigendem Füllstoffgehalt zu. Dies
kann mit den vorhandenen weichen Bereichen erklärt werden (siehe Abschnitt 6.1.4). Mit
zunehmendem Füllstoffgehalt wird der Anteil dieser Bereiche höher, wodurch ebenfalls
die Bruchdehnung zunimmt. Betreffend des Einflusses der Oberflächenmodifikationen
können keine verlässlichen Aussagen getroffen werden. Beispielsweise sind die mittle-
ren Bruchdehnungen bei einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% für die 2-Phasen-Komposite
mit unmodifiziertem und Essigsäure-modifiziertem Böhmit am höchsten. Diese 2-Phasen-
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7 Wirkung der Partikel-Matrix-Grenzfläche im 2-Phasen-Komposit

Komposite besitzen wiederum bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% die niedrigsten
mittleren Bruchdehnungen. Da sich, wie bereits oben erwähnt, die Standardabweichun-
gen der Ergebnisse zudem sehr stark überlappen, kann daraus geschlossen werden, dass
für die untersuchten 2-Phasen-Komposite die Oberflächenmodifikation keinen signifikan-
ten Einfluss auf die Bruchdehnung unter Zuglast besitzen.
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Abbildung 7.5: Bruchdehnungen unter Zuglast der 2-Phasen-Komposite in Abhängigkeit
des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

7.3 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die
Risszähigkeiten der 2-Phasen-Komposite

Im Rahmen der Bewertung des Schlagzähigkeitsverhaltens von Faserverbunden ist die
Untersuchung der Risszähigkeit der Matrix von großer Bedeutung. Durch Schlaglasten
entstehen Matrixrisse, die wiederum Delaminationen initiieren können. Auch bei der De-
lamination selbst handelt es sich um eine spezielle Form des Matrixrisses. Durch eine
Verbesserung der Risszähigkeit der Matrix kann demnach der Widerstand gegen Dela-
minationen erhöht und die Ausbreitung der Delamination abgeschwächt werden. Wenn
die Partikel-Matrix-Grenzfläche einen Einfluss auf die Risszähigkeit der Matrix besitzt,
kann davon ausgegangen werden, dass sich dies auch auf das Schlagzähigkeitsverhalten
auswirkt.

Die Risseigenschaften der 2-Phasen-Komposite werden in dieser Arbeit nach der Norm
ISO 13586 mit Kompaktprüfkörpern (CT-Prüfkörper) ermittelt, siehe Abbildung 7.6. In
die gekerbten Prüfkörper werden mit Hilfe einer Klinge Risse eingeschlagen. Dazu ste-
hen je Prüfsatz 10 Prüfkörper zur Verfügung. Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse
zu gewährleisten müssen die eingeschlagenen Risse eine ähnliche Länge besitzen. Zur
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7.3 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die Risszähigkeit

Auswertung werden lediglich diejenigen Proben verwendet, deren Risslänge in einem
Bereich zwischen 16 und 19 mm liegt. Die Prüfungen werden mit einer Geschwindigkeit
von 10 mm/min mit einer Universalprüfmaschine (Zwick Z005) durchgeführt. Der Weg
wird mithilfe eines mechanischen Wegaufnehmers aufgezeichnet. Abbildung 7.6 zeigt
den Versuchsaufbau zur Ermittlung der Risszähigkeit.

Abbildung 7.6: Versuchsaufbau und Probekörper zur Ermittlung der Risszähigkeit von 2-
Phasen-Kompositen. links Versuchsaufbau nach ISO 13586, rechts CT-
Prüfkörper

Die Risszähigkeit eines Materials wird konventionell mit dem kritischen Spannungs-
intensitätsfaktor und der kritischen Energiefreisetzungsrate beschrieben. Der kritische
Spannungsintensitätsfaktor beschreibt einen Wert, bei dem der Riss unter Last beginnt zu
wachsen. Mit Hilfe des Elastizitätsmoduls des Materials (ermittelt im Zugversuch) kann
der kritische Spannungsintensitätsfaktor in die kritische Energiefreisetzungsrate umge-
rechnet werden. Abbildung 7.7 zeigt den Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächen-
modifikation auf die kritische Energiefreisetzungsrate. Grundsätzlich nimmt die kritische
Energiefreisetzungsrate für alle untersuchten 2-Phasen-Komposite mit steigendem Füll-
stoffgehalt nahezu linear zu. Dies wird für die jeweiligen Versuchsreihen durch Korre-
lationskoeffizienten mit Werten zwischen 0,983 und 1,000 impliziert. Im Vergleich zur
Referenz steigt die kritische Energiefreisetzungsrate um 47 bis 142 J/m2 an. Das ent-
spricht einem Anstieg von 43 bis 130 Prozent. Im Vergleich zu dem Anstieg des Biege-
und des Zugmoduls ist der Anstieg der kritischen Energiefreisetzungsrate um mehr als
das Vierfache größer. Im Gegensatz dazu ist der Einfluss der Oberflächenmodifikation
auf die kritische Energiefreisetzungsrate wesentlich geringer. Bei einem Füllstoffgehalt
von 5 Gew% sind die Mittelwerte annähernd auf dem selben Niveau. Zudem überschnei-
den sich die Standardabweichungen nahezu komplett. Das trifft auch für beinahe alle
2-Phasen-Komposite bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% zu. Einzig die 2-Phasen-
Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit zeigen bei einem Füllstoffgehalt von 10
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Gew% im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-Kompositen eine im Mittel 10 bis 16 Pro-
zent höhere kritische Energiefreisetzungsrate. Nach [94] ist dies auf eine reduzierte Stei-
figkeit zurückzuführen, die durch eine geringere Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion
verursacht wird und ebenfalls mit einer verringerten Festigkeit einhergeht. Für die 2-
Phasen-Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit trifft das zu. Jedoch sollte nach die-
sem Erklärungsansatz eine ähnliche Tendenz für die 2-Phasen-Komposite mit den nicht-
reaktiven Carbonsäure-modifizierten Böhmiten (Essigsäure und Stearinsäure) zu erken-
nen sein. Doch insbesondere für die 2-Phasen-Komposite mit Stearinsäure-modifiziertem
Böhmit sind neben den 2-Phasen-Kompositen mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem
Böhmit die mittleren kritischen Energiefreisetzungsraten am niedrigsten, was am deut-
lichsten bei einem Füllstoffgehalt von 15 Gew% zu erkennen ist. Es ist jedoch erneut
festzuhalten, dass sich auch für diesen Füllstoffgehalt die Standardabweichungen aller
2-Phasen-Komposite stark überlappen. Weiterhin sticht bei einem Füllstoffgehalt von 15
Gew% das Ergebnis für die 2-Phasen-Komposite mit Milchsäure-modifiziertem Böhmit
heraus, welches im Mittel eine im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-Kompositen 24 bis
35 Prozent höhere kritische Energiefreisetzungsrate besitzt. Da die 2-Phasen-Komposite
mit Milchsäure-modifiziertem Böhmit bei diesem Füllstoffgehalt sowohl in den Biegever-
suchen als auch in den Zugversuchen jedoch keine Auffälligkeiten gezeigt haben, die mit
einem solchen Unterschied korrelieren würden, kann davon ausgegangen werden, dass es
sich hierbei um ein Messartefakt handelt.
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Abbildung 7.7: Kritische Energiefreisetzungsrate GIC der 2-Phasen-Komposite in Ab-
hängigkeit des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass für die untersuchten 2-Phasen-Komposite die
Oberflächenmodifikation keinen signifikanten Einfluss auf die Risszähigkeit besitzt. Den-
noch werden im folgenden Abschnitt Ergebnisse aus elektronenmikroskopischen Unter-
suchungen aufgeführt, welche den Einfluss der Oberflächenmodifikation auf die wirken-
den partikelinduzierten Schädigungsmechanismen zeigen sollen.
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7.4 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die
partikelinduzierten Schädigungsmechanismen der
2-Phasen-Komposite

Die Untersuchung der Rissflächen erfolgt mit einem Rasterelektronenmikroskop mit Prüf-
körpern aus den Versuchen zur Ermittlung der Risszähigkeit (siehe Abschnitt 7.3). Um
eine Vergleichbarkeit der Rissflächen zu gewährleisten, wird für jedes untersuchte Sys-
tem ein Prüfkörper mit einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% verwendet. Die Mikrofoto-
grafien entstehen mittels des sogenannten Sekundärelektronenkontrastes. Dabei tritt der
von dem REM erzeugte primäre Elektronenstrahl mit den Atomen des Untersuchungs-
objektes in Wechselwirkung. Die aufgrund dessen vom Untersuchungsobjekt emittierten
Sekundärelektronen werden mit einem Everhart-Thornley-Detektor (ETD) erfasst. Dem
Detektor zugewandte Flächen erscheinen heller (Topographiekontrast [181–183]). Dem-
nach erscheinen Materialerhöhungen als helle Bereiche, wohingegen dunkle Bereiche den
vorhandenen Materialvertiefungen zuzuordnen sind. Dabei ist vor allem die Form der
Materialvertiefungen bestimmend für die partikelinduzierten Schädungsmechanismen. So
können beispielsweise runde Materialvertiefungen für Hohlraumbildung stehen, die durch
ein Ablösen der Partikel von der Matrix verusacht werden, wohingegen rillenförmige Ma-
terialvertiefungen auf Mikrorisse hindeuten können. Weiterhin ist der Kontrast material-
abhängig. Generell erscheinen Materialien mit einer höheren Dichte heller als Materialien
mit einer niedrigeren Dichte (Materialkontrast [181–183]). Da die Böhmitpartikel im Ver-
gleich zur Matrix eine nahezu doppelt so hohe Dichte besitzen, sollten diese im Vergleich
zur Matrix heller erscheinen.

Wie bereits in Abschnitt 4.2 erwähnt, sollte sich die Partikel-Matrix-Grenzfläche auf
die partikelinduzierten Schädigungsmechanismen auswirken. Eine schwache Grenzflä-
chenadhäsion zwischen Partikel und Matrix begünstigt ein Ablösen der Partikel von der
Matrix während des Rissvorganges. Wie bereits erwähnt, sind runde Materialvertiefun-
gen in der Rissoberfläche Indikatoren für diesen Mechanismus. Im Gegensatz dazu sollte
eine starke Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion dazu führen, dass Risse abgelenkt oder
festgehalten (Crack-Pinning) werden. Eine Voraussetzung dafür ist, dass die Partikel eine
hohe Steifigkeit besitzen. Typische Indikatoren für Crack-Pinning sind gebogene Linien-
strukturen und fähnchenähnliche Strukturen hinter den Partikeln. Wenn Partikel mit einer
starken Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion eine geringe Steifigkeit besitzen, führt dies
eher zu einem Durchtrennen der Partikel. Das gilt auch für Agglomerate mit geringer Fes-
tigkeit. Jedoch lässt sich anhand von REM-Untersuchungen nur sehr schwer bestimmen,
ob durchtrennte Agglomerate vorliegen, da es fraglich ist, ob sich große durchtrennte Ag-
glomerate optisch von kleineren nicht-durchtrennten Agglomeraten unterscheiden.

In Abbildung 7.8 ist die Rissfläche der Referenz ohne Böhmitpartikel dargestellt. Der
Pfeil in der linken unteren Ecke der Abbildung zeigt die Rissrichtung an (dies wird in den
folgenden Abbildungen übernommen). Die Rissfläche erscheint sehr eben. Ausgenom-
men der flachen Rillen in Rissrichtung sind keine markanten Materialerhöhungen oder
-vertiefungen sichtbar. Aufgrund des fehlenden Topographiekontrastes kann davon aus-
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gegangen werden, dass während des Rissvorganges nahezu keine plastische Deformation
der Rissfläche stattfindet. Die glatte Oberfläche ist ein Indikator für Sprödbruchverhalten.
Der Riss breitet sich schnell aus und das Polymer absorbiert nur wenig Rissenergie.

Abbildung 7.8: REM-Aufnahme einer Rissfläche von einem Prüfkörper ohne Böhmit
(Referenz)

Abbildung 7.9 zeigt die Rissfläche eines 2-Phasen-Komposites mit 10 Gew% unmo-
difiziertem Böhmit. Es ist zu sehen, dass einige Böhmitpartikel vereinzelt (A) vorliegen,
jedoch auch ein großer Anteil der Partikel agglomeriert (B) sind. In der Nähe solcher Ag-
glomerate ist häufig plastisch deformierte Matrix zu erkennen, die sich in Form von Ma-
terialerhöhungen äußert (B). Zudem sind häufig deutliche Bruchkanten (C) sichtbar, die
ebenfalls als charakteristische Struktur einer plastisch deformierten Matrix gelten. Wei-
terhin sind runde Materialvertiefungen (D) vorhanden, die auf ein Ablösen der Partikel
von der Matrix hindeuten. Wesentlich seltener können auch Furchen (E) erkannt werden,
bei denen es sich um Mikrorisse handeln könnte. Ebenfalls selten und grundsätzlich nicht
in der Nähe vereinzelter Partikeln sind fähnchenähnliche Strukturen (F) sichtbar, welche
darauf hinweisen, dass ein Crack-Pinning stattgefunden hat. Die charakteristischen ge-
bogenen Linienstrukturen (siehe Abschnitt 4.2), die ein Indikator für ein Ausbeulen der
Rissfront sind, können jedoch nicht beobachtet werden. Grundsätzlich ist es fraglich ob
die vereinzelten Partikel mit ihrer Primärpartikelgröße von 14 nm eine Rissfront festhalten
(pinnen) können. Vielmehr ist davon auszugehen, dass ein Crack-Pinning nur von größe-
ren Agglomeraten ausgelöst wird, die zum einen eine ausreichend hohe Partikel-Matrix-
Grenzflächenadhäsion besitzen und zum anderen eine Festigkeit besitzen, die hoch genug
ist um einem Riss zu widerstehen. Im Vergleich zur Referenz ist die Rissfläche deutlich
unebener, was darauf hindeutet, dass aufgrund der vorhandenen Partikel deutlich mehr
Rissenergie absorbiert wird. Dies ist wiederum auf die oben beschriebenen partikelindu-
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zierten Schädigungsmechanismen zurückzuführen und äußert sich in Form einer erhöhten
Risszähigkeit (siehe Abbildung 7.7).

Abbildung 7.9: REM-Aufnahme einer Rissfläche von einem Prüfkörper mit 10 Gew%
unmodifiziertem Böhmit

In Abbildung 7.10 ist die Rissfläche eines 2-Phasen-Komposites mit 10 Gew% Essig-
säure-modifiziertem Böhmit dargestellt. Auch für diesen können vereinzelte Böhmitpar-
tikel (A) und Agglomerate (B) erkannt werden. Analog zu dem 2-Phasen-Komposit mit
unmodifiziertem Böhmit befindet sich in der Nähe von Agglomeraten häufig plastisch
deformierte Matrix und es sind ebenfalls Bruchkanten (C) sichtbar. Insgesamt ähnelt die
Rissfläche sehr der Rissfläche des 2-Phasen-Komposites mit unmodifiziertem Böhmit.
Bei näherer Betrachtung fällt jedoch auf, dass für den 2-Phasen-Komposit mit Essig-
säure eine höhere Anzahl an runden Materialvertiefungen (D) vorhanden ist, die auf ein
Ablösen der Partikel von der Matrix hinweisen. Zudem sind im Gegensatz zu dem 2-
Phasen-Komposit mit unmodifiziertem Böhmit häufiger vereinzelte Partikel und Agglo-
merate in Materialvertiefungen zu finden (E). Dies und die im Vergleich zur Rissfläche des
2-Phasen-Komposites mit unmodifiziertem Böhmit häufiger vorhandenen Materialvertie-
fungen deuten darauf hin, dass die Essigsäure-modifizierten Böhmitpartikel aufgrund ei-
ner geringeren Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion stärker dazu neigen, von der Matrix
abzulösen. Da die Essigsäure ein nicht-reaktives Molekül ist, entspricht dies den Erwar-
tungen, dass Essigsäure die Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion abgeschwächt. Indi-
katoren für Crack-Pinning sind für den 2-Phasen-Komposit mit Essigsäure-modifiziertem
Böhmit nicht sichtbar. Vermutlich ist die Grenzflächenadhäsion zu niedrig, sodass durch
den Rissvorgang die Partikel und Agglomerate eher von der Matrix ablösen als den Riss
festzuhalten. Weiterhin sind vereinzelt feine linienförmige Materialvertiefungen (F) sicht-
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bar, welche auf vorhandene Mikrorisse hindeuten.

Abbildung 7.10: REM-Aufnahme einer Rissfläche von einem Prüfkörper mit 10 Gew%
Essigsäure-modifiziertem Böhmit

Abbildung 7.11 zeigt die Rissfläche eines 2-Phasen-Komposites mit 10 Gew% Milch-
säure-modifiziertem Böhmit. Für diesen 2-Phasen-Komposit können ebenfalls vereinzelte
Partikel (A) und Agglomerate (B) gefunden werden. Analog zu den 2-Phasen-Kompositen
mit Essigsäure-modifiziertem und unmodifiziertem Böhmit sind plastisch deformierte
Matrixbereiche und Bruchkanten (C) vorhanden. Diese sind im Vergleich zu den zuvor
beschriebenen 2-Phasen-Kompositen jedoch weniger markant. Zudem sind wesentlich
seltener runde Materialvertiefungen (D) und nahezu keine losen Partikel bzw. Agglome-
rate in Materialvertiefungen zu erkennen. Das deutet darauf hin, dass für den 2-Phasen-
Komposit mit Milchsäure-modifizierten Böhmitpartikeln eine erhöhte Grenzflächenadhä-
sion zwischen Partikel und Matrix vorhanden ist. Da das reaktive Milchsäure-Molekül in
der Lage sein sollte mit der Matrix zu interagieren, erklärt das die im Vergleich zu dem
2-Phasen-Komposit mit Essigsäure-modifizierten Böhmitpartikeln geringere Anzahl an
Materialvertiefungen. Da im Vergleich zu dem 2-Phasen-Komposit mit unmodifiziertem
Böhmit ebenfalls weniger Materialvertiefungen vorhanden sind, scheinen die Milchsäure-
modifizierten Partikel noch stärker mit der Matrix zu interagieren als die unmodifizier-
ten Partikel. Dies korreliert mit den Viskositätsmessungen, die ebenfalls gezeigt haben,
dass das die Milchsäure-modifizierten Böhmitpartikel eine höhere Reaktivität besitzen
(erkennbar an der im Vergleich zu dem Kompositgemisch mit unmodifiziertem Böhmit
höheren Initialviskosität und kürzeren Topfzeit). Generell besitzt die Rissfläche des 2-
Phasen-Komposites mit Milchsäure-modifiziertem Böhmit Ähnlichkeit mit den zuvor be-
schriebenen Rissflächen. Sie erscheint jedoch aufgrund der weniger markanten Bruch-
kanten und plastisch deformierten Matrixbereiche, sowie aufgrund der geringeren Anzahl
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an Materialvertiefungen ebener. Weiterhin können ebenfalls fähnchenähnliche Strukturen
(E) gefunden werden, die darauf hindeuten, dass ein Festhalten der Rissfront stattgefun-
den hat. Doch analog zu dem 2-Phasen-Komposit mit unmodifiziertem Böhmit können
auch für den 2-Phasen-Komposit mit Milchsäure-modifiziertem Böhmit nicht die cha-
rakteristischen, gebogenen Linien gefunden werden, die auf ein Ausbeulen der Rissfront
hindeuten.

Abbildung 7.11: REM-Aufnahme einer Rissfläche von einem Prüfkörper mit 10 Gew%
Milchsäure-modifiziertem Böhmit

In Abbildung 7.12 ist die Rissfläche eines 2-Phasen-Komposites mit 10 Gew% Stearin-
säure-modifiziertem Böhmit dargestellt. Analog zu den anderen 2-Phasen-Kompositen
sind vereinzelte Partikel (A) und Agglomerate (B) sichtbar. Zudem sind häufig Berei-
che plastisch deformierter Matrix und deutliche Bruchkanten (C) zu beobachten. Diese
sind jedoch markanter als bei den zuvor betrachteten 2-Phasen-Kompositen, wodurch der
Eindruck entsteht, dass die Rissfläche eine größere Unebenheit besitzt. Bezüglich der
vorhanden runden Materialvertiefungen (D) ist der 2-Phasen-Komposit mit Stearinsäure-
modifiziertem Böhmit vergleichbar mit dem 2-Phasen-Komposit mit Essigsäure-modifi-
ziertem Böhmit. Im Vergleich zu den 2-Phasen-Kompositen mit unmodifiziertem und
Milchsäure-modifiziertem Böhmit sind deutlich mehr runde Materialvertiefungen vorhan-
den. Es sind ebenfalls häufig vereinzelte Partikel und Agglomerate in Materialvertiefun-
gen vorhanden (E), was darauf hindeutet, dass die Stearinsäure analog zur Essigsäure
im Vergleich zu den reaktiven unmodifizierten und Milchsäure-modifizierten Böhmitpar-
tikeln ein Herabsetzen der Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion bewirkt, wodurch die
Partikel stärker dazu neigen von der Matrix abzulösen. Da es sich bei der Stearinsäure um
ein nicht-reaktives Molekül handelt, ist analog zur Essigsäure zu erwarten, dass es auf-
grund der schwächeren Bindung zwischen Partikel und Matrix unwahrscheinlich ist, dass
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die Partikel in der Lage sind eine Rissfront festzuhalten. Diese Annahme wird dadurch
erhärtet, dass für den 2-Phasen-Komposit mit Stearinsäure-modifiziertem Böhmit keine
charakteristischen Strukturen vorhanden sind, die auf ein Festhalten und Ausbeulen der
Rissfront hinweisen.

Abbildung 7.12: REM-Aufnahme einer Rissfläche von einem Prüfkörper mit 10 Gew%
Stearinsäure-modifiziertem Böhmit

Abbildung 7.13 stellt die Rissfläche eines 2-Phasen-Komposites mit 10 Gew% 12-
Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit dar. Wie auch bei den zuvor beschriebenen
2-Phasen-Kompositen können für dieses System vereinzelte Partikel (A) und Agglome-
rate (B), sowie plastisch deformierte Bereiche der Matrix und deutliche Bruchkanten (C)
gefunden werden. Obwohl es sich bei 12-Hydroxystearinsäure um ein reaktives Molekül
handelt, sind im Gegensatz zu dem 2-Phasen-Komposit mit Milchsäure-modifiziertem
Böhmit eine größere Anzahl an runden Materialvertiefungen (D) vorhanden. Die höhere
Kettenlänge der 12-Hydroxystearinsäure führt anscheinend dazu, dass im Vergleich zur
Milchsäure die Partikel-Matrix-Interaktion herabgesetzt wird. Dies wird zudem dadurch
impliziert, dass im Gegensatz zu dem 2-Phasen-Komposit mit Milchsäure-modifiziertem
Böhmit lose Partikel und Agglomerate in Materialvertiefungen (E) gefunden werden kön-
nen. Weiterhin sind kleine Furchen (F) zu beobachten, bei denen es sich um Mikrorisse
handeln könnte. Für den 2-Phasen-Komposit mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem
Böhmit können außerdem fähnchenähnliche Strukturen (G) gefunden werden, die auf ein
Festhalten der Rissfront hindeuten. Doch auch für dieses System können keine gebogenen
Linienstrukturen gefunden werden, die ein Indikator für ein Ausbeulen der Rissfront sind.
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Abbildung 7.13: REM-Aufnahme einer Rissfläche von einem Prüfkörper mit 10 Gew%
12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit

Abbildung 7.14 zeigt die Rissfläche eines 2-Phasen-Komposites mit 10 Gew% Taurin-
modifiziertem Böhmit. Auch für dieses System ist das Erscheinungsbild der Rissfläche de-
nen der zuvor beschriebenen 2-Phasen-Komposite sehr ähnlich. Es können sowohl verein-
zelte Partikel (A) als auch Agglomerate (B) und plastisch deformierte Bereiche der Ma-
trix, sowie deutliche Bruchkanten (C) gefunden werden. Auffällig ist, dass die plastisch
deformierten Bereiche der Matrix im Gegensatz zu den anderen 2-Phasen-Kompositen
häufig kleinere runde Materialerhöhungen (E) bilden, die vermuten lassen, dass sich in
diesen Bereichen Agglomerate unter der Rissoberfläche befinden. Es sind ebenfalls run-
de Materialvertiefungen (D) und lose Partikel bzw. Agglomerate in Materialvertiefungen
(G) zu finden. Betrachtet man deren Häufigkeit, ist der 2-Phasen-Komposit mit Taurin-
modifiziertem Böhmit vergleichbar mit dem 2-Phasen-Komposit mit unmodifiziertem Böh-
mit. Das lässt sich auf den niedrigen Belegungsgrad mit Modifikatormolekülen zurück-
führen (siehe Abschnitt 5.4.3). Weiterhin können auch für diesen 2-Phasen-Komposit
vereinzelt fähnchenähnliche Strukturen (F) gefunden werden, die auf ein Festhalten der
Rissfront hindeuten. Jedoch sind ebenfalls für dieses System die für ein Ausbeulen der
Rissfront charakteristischen gebogenen Linienstrukturen nicht anzutreffen.
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Abbildung 7.14: REM-Aufnahme einer Rissfläche von einem Prüfkörper mit 10 Gew%
Taurin-modifiziertem Böhmit

In Abbildung 7.15 ist die Rissfläche eines 2-Phasen-Komposites mit 10 Gew% APTES-
modifiziertem Böhmit dargestellt. Zunächst muss festgehalten werden, dass sich das Er-
scheinungsbild dieser Rissfläche deutlich von dem der anderen 2-Phasen-Komposite ab-
hebt. Es sind zwar ebenfalls vereinzelte Partikel (A) und Agglomerate (B) erkennbar, die
Bereiche plastisch deformierter Matrix in Form von Materialerhöhungen und Bruchkan-
ten (C) sind im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-Kompositen jedoch weniger markant.
Dies vermittelt den Eindruck, dass die Rissfläche für den 2-Phasen-Komposit mit APTES-
modifiziertem Böhmit deutlich ebener ist. Zudem erscheint die Mikrofotografie durch den
fehlenden Topographiekontrast unscharf. Bei genauer Betrachtung können dennoch eine
Vielzahl von runden Materialvertiefungen (D) erkannt werden, die darauf hindeuten, dass
auch für den 2-Phasen-Komposit mit APTES-modifiziertem Böhmit ein Ablösen der Par-
tikel von der Matrix stattfindet. Hinsichtlich der Anzahl der von der Matrix abgelösten
Partikel ist aufgrund des geringen Topographiekontrasts ein Vergleich mit den anderen
Systemen jedoch nicht aussagekräftig. Weiterhin sind keine Indikatoren für Mikrorisse,
sowie für ein Ausbeulen und ein Festhalten der Rissfront sichtbar.
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Abbildung 7.15: REM-Aufnahme einer Rissfläche von einem Prüfkörper mit 10 Gew%
APTES-modifiziertem Böhmit

Insgesamt sind sich die Rissflächen aller 2-Phasen-Komposite sehr ähnlich. Zusätzlich
zu vereinzelten Primärpartikeln sind häufig Agglomerate vorhanden. Weiterhin sind für
alle 2-Phasen-Komposite Bereiche plastisch deformierter Matrix zu beobachten, die in
Form von deutlichen Materialerhöhungen und Bruchkanten erkennbar sind. Es sind eben-
falls für alle 2-Phasen-Komposite runde Materialvertiefungen vorhanden, deren Konturen
und Dimensionen darauf hindeuten, dass an diesen Stellen ein Ablösen von Partikeln
bzw. Agglomeraten von der Matrix stattgefunden hat. Dennoch sind leichte Unterschiede
erkennbar, die vermutlich aufgrund der variierenden Oberflächenmodifikationen hervor-
gerufen werden. Im Vergleich zu den 2-Phasen-Kompositen mit reaktiven unmodifizier-
tem, Milchsäure- und 12-Hydroxystearinsäure-modifizierten Böhmitpartikeln ist für die
2-Phasen-Komposite mit nicht-reaktiven Essigsäure- und Stearinsäure-modifizierten Böh-
mitpartikeln die Anzahl von abgelösten Partikeln höher. Das erhärtet die Vermutung, dass
die nicht-reaktiven Böhmitpartikel eine niedrigere Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion
besitzen als die reaktiven Böhmitpartikel, wodurch Partikel und Agglomerate leichter von
der Matrix ablösen. Dies wird weiterhin dadurch bekräftigt, dass nur bei den 2-Phasen-
Kompositen mit reaktiven Böhmitpartikeln vereinzelt fähnchenähnliche Strukturen zu fin-
den sind, die auf ein Festhalten der Rissfront (Crack-Pinning) hindeuten. Ein Festhalten
der Rissfront wird, wie bereits beschrieben, nur von Partikeln oder Agglomeraten ausge-
löst, die fest in der Matrix verankert sind und bei einem Riss nicht von der Matrix ablösen.
Das impliziert wiederum, dass die reaktiven Böhmitpartikel eine höhere Partikel-Matrix-
Grenzflächenadhäsion besitzen als die nicht-reaktiven Böhmitpartikel und aufgrund des-
sen in der Lage sind, ein Festhalten der Rissfront auszulösen.
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7.5 Zusammenfassung der Ergebnisse und Fazit
bezüglich der Forschungshypothesen

Die Ergebnisse aus den Biegeversuchen zeigen, dass der Biegemodul primär vom Füll-
stoffgehalt beeinflusst wird. In Abhängigkeit des Füllstoffgehaltes steigt der Biegemodul
im Vergleich zur Referenz um 9 bis 29 Prozent. Im Gegensatz dazu bewirkt die Mo-
difikation der Partikeloberfläche eine wesentlich geringere Änderung des Biegemoduls.
Die größte Änderung des Biegemoduls verursacht durch eine Oberflächenmodifikation
beträgt 8 Prozent, wenn man die 2-Phasen-Komposite mit APTES-modifiziertem Böh-
mit bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% mit den 2-Phasen-Kompositen mit unmo-
difiziertem Böhmit vergleicht. Dabei handelt es sich um einen negativen Effekt, da der
Biegemodul aufgrund der APTES-Modifikation herabgesetzt wird. Im Gegensatz dazu
besitzen die anderen verwendeten Oberflächenmodifikationen einen deutlich geringeren
Effekt auf den Biegemodul. Die Wirkung der APTES-Modifikation ist vermutlich stär-
ker ausgeprägt, da im Vergleich zu den anderen Modifikationen die Oberflächenbelegung
der Böhmitpartikel mit APTES deutlich höher ist (siehe Abschnitt 5.4.3). Für die ande-
ren kurzkettigen Modifikationen (Essig-, Milchsäure und Taurin) sind im Vergleich zu
unmodifiziertem Böhmit nahezu keine Änderungen des Biegemoduls sichtbar. Nur die
langkettigen Oberflächenmodifikationen (Stearin- und 12-Hydroxystearinsäure) zeigen
neben der APTES-Modifikation einen statistisch relevanten Einfluss auf den Biegemo-
dul, der außerhalb der Standardabweichungen liegt. Im Vergleich zu dem System mit
unmodifiziertem Böhmit sinkt der Biegemodul bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew%
für die 2-Phasen-Komposite mit Stearinsäure-modifiziertem Böhmit um circa 3,5 Pro-
zent und für die 2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit
um circa 5,1 Prozent. Betrachtet man die Biegefestigkeiten der 2-Phasen-Komposite ist
festzuhalten, dass diese für alle 2-Phasen-Komposite im Vergleich zur Referenz um 4
bis 12 Prozent ansteigen. Der Einfluss des Füllstoffgehaltes auf die Biegefestigkeit ist
minimal und kann aufgrund der sich größtenteils überlappenden Standardabweichun-
gen als nicht-signifikant bezeichnet werden. Gleiches trifft auf den Einfluss der Ober-
flächenmodifikationen auf die Biegefestigkeit zu. Einzig die 2-Phasen-Komposite mit
12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit besitzen im Vergleich zu den anderen 2-
Phasen-Komposite außerhalb der Standardabweichungen liegende, deutlich reduzierte Bie-
gefestigkeiten.

Im Rahmen der Zugversuche hat sich ebenfalls gezeigt, dass der stärkste Einfluss-
faktor bezüglich des Zugmoduls der 2-Phasen-Komposite der Füllstoffgehalt ist. Der
Zugmodul steigt im Vergleich zur Referenz zwischen 7 und 26 Prozent an. Im Ver-
gleich dazu ist auch für den Zugmodul der Einfluss der Oberflächenmodifikationen we-
sentlich geringer. Die höchste Differenz im Zugmodul besteht ebenfalls zwischen den
2-Phasen-Kompositen mit unmodifiziertem Böhmit und den 2-Phasen-Kompositen mit
APTES-modifiziertem Böhmit bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% und beträgt 6
Prozent. Analog zum Biegemodul handelt es sich dabei um einen negativen Effekt, da
der Zugmodul aufgrund der APTES-Modifikation sinkt. Auch für den Zugmodul besitzen
die 2-Phasen-Komposite mit den kurzkettigen Molekülen-modifizierten Böhmitpartikeln
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(Essig-, Milchsäure und Taurin) keinen signifikanten Einfluss und lediglich die 2-Phasen-
Komposite mit den langkettigen Molekülen-modifizierten Böhmitpartikeln (Stearin- und
12-Hydroxystearinsäure) zeigen neben den 2-Phasen-Kompositen mit APTES-modifi-
ziertem Böhmit eine signifikante Degradation des Zugmoduls, die außerhalb der Stan-
dardabweichungen liegt. In den Biegeversuchen hat sich bereits angedeutet, dass die 2-
Phasen-Komposite mit unmodifiziertem Böhmit im Vergleich zu den anderen 2-Phasen-
Kompositen einen leicht höheren Biegemodul besitzen. In den Zugversuchen ist dies noch
deutlicher. Für Füllstoffgehalte von 10 und 15 Gew% besitzen die 2-Phasen-Komposite
mit unmodifiziertem Böhmit im Vergleich zu den 2-Phasen-Kompositen einen im Mit-
tel 4 bis 6 Prozent höheren Zugmodul. Bei der Betrachtung der Zugfestigkeiten fällt auf,
dass für nahezu alle 2-Phasen-Komposite die Zugfestigkeiten auf dem Niveau der Re-
ferenz liegen. Lediglich für die 2-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem und Taurin-
modifiziertem Böhmit erhöht sich die Zugfestigkeit im Vergleich zur Referenz um 1
bis 4 Prozent. Da die Zugfestigkeit mit variierendem Füllstoffgehalt für alle 2-Phasen-
Komposite nahezu konstant bleibt, kann der Einfluss des Füllstoffgehaltes auf die Zug-
festigkeit als nicht signifikant bezeichnet werden. Der Einfluss der Oberflächenmodifi-
kation auf die Zugfestigkeit ist mit einer maximalen Differenz von 5,7 MPa ebenfalls
als sehr gering einzustufen. Bezüglich der Bruchdehnungen unter Zuglast ist festzuhal-
ten, dass durch die zum Teil sehr hohen Standardabweichungen starke Überlappungen
der Ergebnisse entstehen. Betrachtet man nur die Mittelwerte ist zu beobachten, dass die
Bruchdehnungen der 2-Phasen-Komposite im Vergleich zur Referenz um 3 bis 25 Pro-
zent abnehmen. Dabei nehmen die Bruchdehnungen der meisten 2-Phasen-Komposite
mit steigendem Füllstoffgehalt ab. Es kann von einer Versprödung mit steigendem Füll-
stoffgehalt gesprochen werden. Aufgrund der hohen Standardabweichungen muss jedoch
festgehalten werden, dass bezüglich des Einflusses der Oberflächenmodifikation auf die
Bruchdehnung unter Zuglast keine belastbaren Aussagen getroffen werden können.

Die Rissversuche haben gezeigt, dass eine Modifikation der Matrix mit anorganischen
Partikeln einen wesentlich stärkeren Einfluss auf die Risseigenschaften als auf die Biege-
und Zugeigenschaften der Matrix besitzt. Mit im Vergleich zur Referenz 43 bis 130 Pro-
zent erhöhten kritischen Energiefreisetzungsraten ist der Einfluss der Böhmitpartikel auf
die Risszähigkeit um mehr als das Vierfache höher als der Einfluss der Böhmitpartikel auf
Biege- und Zugmodul. Der primäre Einflussfaktor ist ebenfalls der Füllstoffgehalt. Mit
steigendem Füllstoffgehalt nimmt die Risszähigkeit stark zu. Im Gegensatz dazu ist auf-
grund der sich überlappenden Standardabweichungen festzuhalten, dass die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Oberflächenmodifikationen keinen signifikanten Einfluss auf
die kritische Energiefreisetzungsrate besitzen. Bei einer Betrachtung der Rissoberflächen
mit einem Rasterelektronenmikroskop ist jedoch zu beobachten, dass nicht-reaktive Böh-
mitpartikel bzw. Agglomerate (mit Essig- und Stearinsäure-modifiziertes Böhmit) auf-
grund einer reduzierten Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion eher dazu neigen, von der
Matrix abzulösen als reaktive Böhmitpartikel (unmodifiziertes Böhmit, mit Milch- und
12-Hydroxystearinsäure-modifiziertes Böhmit). Im Gegensatz dazu sind für die reaktiven
Böhmitpartikel Indikatoren vorhanden, die darauf hindeuten, dass diese größere, fest in
der Matrix verankerte Agglomerate bilden, die in der Lage sind die Rissfront festzuhalten.
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7 Wirkung der Partikel-Matrix-Grenzfläche im 2-Phasen-Komposit

Insgesamt kristallisiert sich heraus, dass der Einfluss der Oberflächenmodifikation auf
die mechanischen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite nicht sehr groß ist. Eine sta-
tistische Relevanz ist lediglich für den Modul der 2-Phasen-Komposite zu erkennen. Die
mechanischen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite werden primär durch den Füllstoff-
gehalt bestimmt. Damit ist Hypothese 1, die besagt, dass die mechanischen Eigenschaf-
ten der Matrix durch eine Oberflächenmodifikation der Böhmitpartikel verbessert wer-
den können, auch nur für Biege- und Zugmodul bedingt zutreffend. Für die Festigkeit,
Bruchdehnung und Risszähigkeit der untersuchten 2-Phasen-Komposite trifft Hypothese
1 jedoch nicht zu. Da sich insbesondere für die 2-Phasen-Komposite mit den langkettigen
Oberflächenmodifikationen und APTES, Unterschiede zu den 2-Phasen-Kompositen mit
unmodifiziertem Böhmit zeigen, ist das ein Indikator für die Richtigkeit von Hypothese
2. Diese besagt, dass der Effekt der Oberflächenmodifikation vor allem von ihrer Ketten-
länge und Reaktivität abhängig ist.

Abbildung 7.16 zeigt eine Zusammenfassung der ermittelten mechanischen Kennwer-
te für die untersuchten 2-Phasen-Komposite bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew%. Im
Vergleich zur ungefüllten Referenz steigen Biege- und Zugmodul um bis zu 18 % an.
Die maximalen Biegefestigkeiten steigen um bis zu 10 % an, wohingegen die maximalen
Zugfestigkeiten nahezu auf dem Niveau der ungefüllten Referenz bleiben. Die maxima-
len Zugdehnungen sinken für alle untersuchten 2-Phasen-Komposite um bis zu 18 %.
Am deutlichsten ist der Einfluss der Böhmitpartikel auf die Risszähigkeit (GIC), die im
Vergleich zur ungefüllten Referenz um bis zu 97 % ansteigt.
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7.5 Zusammenfassung der Ergebnisse und Fazit
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Abbildung 7.16: Prozentuale Änderung mechanischer Kennwerte der partikelgefüll-
ten 2-Phasen-Komposite bezogen auf das ungefüllte Epoxidharz-
system bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% für: K - unmo-
difiziertes Böhmit, KE - Essigsäure-modifiziertes Böhmit, KM -
Milchsäure-modifiziertes Böhmit, KS - Stearinsäure-modifiziertes Böh-
mit, KSOH - 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertes Böhmit, KT -
Taurin-modifiziertes Böhmit und KA - APTES-modifiziertes Böhmit
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8 Wirkung der
Partikel-Matrix-Grenzfläche im
3-Phasen-Komposit

Um Hypothese 3 sowie die Basishypothese zu validieren, werden in diesem Kapitel
die mechanischen Eigenschaften der 3-Phasen-Komposite hinsichtlich des Einflusses der
Partikel-Matrix-Grenzfläche untersucht. Neben gleichen Größenverteilungen und Bele-
gungsgraden der Partikel mit Modifikatormolekülen (siehe Abschnitt 6.1.4 und Abschnitt
5.4.3), sollten die untersuchten 3-Phasen-Komposite ebenfalls einen gleichen Faservolu-
mengehalt besitzen, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse gewährleisten zu können.
Die in Abschnitt 6.4 aufgeführten Ergebnisse zeigen, dass die Faservolumengehalte für
die untersuchten 3-Phasen-Komposite annähernd gleich sind. Aufgrund dessen kann da-
von ausgegangen werden, dass die untersuchten 3-Phasen-Komposite eine gute Vergleich-
barkeit besitzen. Da Delaminationen einen signifikanten Einfluss auf das Schlagzähig-
keitsverhalten von Faserverbunden besitzen und eine besondere Form von Matrixrissen
infolge von Schlaglasten darstellen, werden neben den Versuchen zur Ermittlung der Rest-
druckfestigkeiten nach Schlagbelastung die interlaminaren Risszähigkeiten der 3-Phasen-
Komposite bestimmt. In Abhängigkeit der Prozessierbarkeit der verwendeten Suspen-
sionen (siehe Abschnitt 6.2.1) werden 3-Phasen-Komposite mit Füllstoffgehalten zwi-
schen 5 und 10 Gew% untersucht. Einzig für die 3-Phasen-Komposite mit Stearinsäure-
modifiziertem Böhmit wird aufgrund der guten Prozessierbarkeit auch ein Füllstoffgehalt
von 15 Gew% realisiert. Die in diesem Kapitel angegebenen Füllstoffgehalte beziehen
sich auf den Matrixanteil der 3-Phasen-Komposite. Analog zu den 2-Phasen-Kompositen
werden die Versuche bei Raumtemperatur und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 %
durchgeführt.

8.1 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die
interlaminare Risszähigkeit der 3-Phasen-Komposite

Da es sich bei Delaminationen um Risse zwischen den Faserlagen handelt, kann davon
ausgegangen werden, dass die interlaminare Risszähigkeit von Faserverbunden in Bezug
auf deren Schlagzähigkeitsverhalten eine große Bedeutung besitzt. Tatsächlich schlussfol-
gern Chang et al. [34] auf der Grundlage ihrer Untersuchungen sogar, dass die Initiierung
einer Delamination dem interlaminaren Rissvorgang Mode I entspricht. Da die Ergebnis-
se aus Abschnitt 7.3 jedoch gezeigt haben, dass für die untersuchten Systeme die Ober-
flächenmodifikation der Partikel keinen signifikanten Einfluss auf die Risszähigkeit der
Matrix besitzt, muss davon ausgegangen werden, dass die Partikel-Matrix-Grenzfläche
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8 Wirkung der Partikel-Matrix-Grenzfläche im 3-Phasen-Komposit

ebenfalls nur einen geringen Einfluss auf die interlaminare Risszähigkeit besitzt.

Die Versuche zur Ermittlung der interlaminaren Risszähigkeit (Mode I) werden im
Rahmen dieser Arbeit nach der Airbus-Test-Methode AITM 1.0005 durchgeführt. Das
betrifft insbesondere die Probengeometrie, die in der Test-Methode mit den Abmessun-
gen 250x25x3 mm3 definiert ist. Um eine Probendicke von 3 mm zu erhalten, muss mit
dem verwendeten Faserhalbzeug ein Lagenaufbau mit 12 Lagen realisiert werden (uni-
direktionaler Lagenaufbau). Weiterhin wird bei der Fertigung der Proben eine Trennfolie
zwischen die mittleren Faserlagen eingebracht, um einen definierten Startriss zu erhal-
ten. Für eine statistische Absicherung werden je Prüfsatz 10 Probekörper verwendet. Die
Versuche zur Ermittlung der interlaminaren Risszähigkeit werden auf einer Unvisersal-
prüfmaschine (Z005) bei einer Prüfgeschwindigkeit von 10 mm/min durchgeführt.

Die interlaminare Risszähigkeit von Faserverbunden wird konventionell anhand der in-
terlaminaren Risszähigkeitsenergie ermittelt. Die Risszähigkeitsenergie bildet das Äqui-
valent zur kritischen Energiefreisetzungsrate der 2-Phasen-Komposite. Weiterhin besitzt
die Risszähigkeitsenergie die gleiche Maßeinheit wie die kritische Energiefreisetzungs-
rate, wodurch die beiden Kennwerte sehr gut miteinander verglichen werden können.
In Abbildung 8.1 ist der Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation auf
die interlaminare Risszähigkeitsenergie der 3-Phasen-Komposite dargestellt. Zunächst
sei erwähnt, dass aufgrund der schlechten Prozessierbarkeit des Kompositgemisches mit
Taurin-modifiziertem Böhmit für die 3-Phasen-Komposite mit Taurin-modifiziertem Böh-
mit lediglich Ergebnisse für Füllstoffgehalte von 5 Gew% vorhanden sind. Im Gegensatz
dazu sind für die 3-Phasen-Komposite mit APTES, aufgrund der begrenzt zur Verfü-
gung stehenden Menge an mit APTES-modifizierten Böhmitpartikeln, lediglich Ergeb-
nisse für einen Füllstoffgehalt von 10 Gew% vorhanden. Grundsätzlich kann festgehalten
werden, dass für alle untersuchten 3-Phasen-Komposite die interlaminare Risszähigkeits-
energie mit zunehmendem Füllstoffgehalt ansteigt. Eine Ausnahme bilden die 3-Phasen-
Komposite mit Essigsäure-modifiziertem Böhmit. Für diese 3-Phasen-Komposite bleibt
die interlaminare Risszähigkeitsenergie mit steigendem Füllstoffgehalt nahezu konstant.
Da es sich bei Essigsäure um ein nicht-reaktives Molekül handelt und im Gegensatz dazu
für das ebenfalls nicht-reaktive Stearinsäure-Molekül dieses Verhalten nicht beobachtet
werden kann, ist die Oberflächenmodifikation als Grund für die gleichbleibende inter-
laminare Risszähigkeitsenergie mit zunehmendem Füllstoffgehalt auszuschließen. Viel-
mehr ist davon auszugehen, dass es sich dabei um ein Messartefakt handelt. Weiterhin
zeigen die Ergebnisse für die 3-Phasen-Komposite mit Stearinsäure-modifiziertem Böh-
mit, dass die Zunahme der interlaminaren Risszähigkeit mit steigendem Füllstoffgehalt
abflacht. Im Gegensatz zu den 2-Phasen-Kompositen kann daher nicht von einem linea-
ren Anstieg der Risszähigkeit mit zunehmendem Füllstoffgehalt gesprochen werden. Im
Vergleich zur Referenz steigt die interlaminare Risszähigkeit für die untersuchten Syste-
me um 21 bis 141 J/m2 an. Das entspricht einem Anstieg von 6 bis 41 Prozent. Somit ist
der prozentuale Anstieg der Risszähigkeit der 3-Phasen-Komposite um mehr als das Drei-
fache niedriger als der prozentuale Anstieg der Risszähigkeit der 2-Phasen-Komposite (43
bis 130 Prozent). Das lässt sich auf den mehr als das Dreifache höheren Referenzwert der
interlaminaren Risszähigkeitsenergie im Vergleich zu dem Referenzwert der kritischen
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Energiefreisetzungsrate zurückführen. Betrachtet man die absoluten Werte, ist der An-
stieg der interlaminaren Risszähigkeitsenergie der 3-Phasen-Komposite nahezu identisch
mit dem Anstieg der kritischen Energiefreisetzungsrate der 2-Phasen-Komposite, der für
diese im Vergleich zur Referenz zwischen 47 bis 142 J/m2 beträgt. Die verbesserte Riss-
zähigkeit der Matrix lässt sich demnach in einem nahezu identischen Ausmaß auf den
Faserverbund übertragen.
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Abbildung 8.1: Interlaminare Energiefreisetzungsraten der 3-Phasen-Komposite in Ab-
hängigkeit des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

Betrachtet man den Einfluss der Oberflächenmodifikation muss zunächst festgehalten
werden, dass sich auch für die interlaminare Risszähigkeitsenergie aufgrund der hohen
Standardabweichungen die Ergebnisse stark überschneiden. Weiterhin zeichnen sich kei-
ne klaren Trends ab. So ist beispielsweise bei einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% die inter-
laminare Risszähigkeitsenergie für die 3-Phasen-Komposite mit Milchsäure-modifiziertem
Böhmit am niedrigsten, wohingegen diese bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% mit
am höchsten ist. Eine weitere Auffälligkeit besteht darin, dass die mittlere interlaminare
Risszähigkeitsenergie für die 3-Phasen-Komposite mit Taurin-modifiziertem Böhmit bei
einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% im Vergleich zu den anderen 3-Phasen-Komposite
um 41 bis 83 J/m2 höher ist. Das steht im Widerspruch zu den Ergebnissen in Ab-
schnitt 7.3, die gezeigt haben, dass die kritische Energiefreisetzungsrate für die 2-Phasen-
Komposite mit Taurin-modifiziertem Böhmit kaum von den Ergebnissen der anderen 2-
Phasen-Komposite abweicht. Bezieht man mit ein, dass der Belegungsgrad mit Modi-
fikatormolekülen für die Taurin-modifizierten Böhmitpartikel nur sehr gering ist (siehe
Abschnitt 5.4.3), ist es unerwartet, dass sich ein solcher Unterschied ergibt. Es muss
davon ausgegangen werden, dass dieser Unterschied auf der Ungenauigkeit der Mess-
methode beruht. Bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew% sind die interlaminaren Riss-
zähigkeitsenergien für die 3-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem, Milchsäure- und
Stearinsäure-modifiziertem Böhmit nahezu identisch. Im Vergleich zu diesen 3-Phasen-
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Kompositen besitzen die 3-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure- und APTES-
modifiziertem Böhmit eine um circa 50 J/m2 niedrigere interlaminare Risszähigkeitsener-
gie. Für die 3-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit ent-
spricht das den Erwartungen, da die 2-Phasen-Komposite mit 12-Hydroxystearinsäure-
modifiziertem Böhmit ebenfalls die niedrigsten kritischen Energiefreisetzungsraten besit-
zen. Für die 3-Phasen-Komposite mit APTES-modifiziertem Böhmit stehen die Ergebnis-
se jedoch im Widerspruch zu denen aus Abschnitt 7.3. Im 2-Phasen-Komposit bewirkt
die APTES-Modifikation aufgrund der im Vergleich zu den anderen untersuchten Böh-
mitpartikeln niedrigeren Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion eine Abnahme von Stei-
figkeit und Festigkeit, wodurch wiederum die kritische Energiefreisetzungsrate höhere
Werte annimmt. Daher sollte erwartungsgemäß auch die interlaminare Risszähigkeit der
3-Phasen-Kom-posite mit APTES-modifiziertem Böhmit am höchsten sein. Demnach ist
auch für das System mit APTES davon auszugehen, dass die geringere interlaminare Riss-
zähigkeit auf die Ungenauigkeit der Messmethode zurückzuführen ist.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass für die untersuchten 3-Phasen-Komposite kein
eindeutiger Einfluss der Oberflächenmodifikationen auf die interlaminaren Risszähig-
keitsenergien vorhanden ist. Zudem bestehen teilweise Widersprüche im Vergleich zu
den gemessenen Risszähigkeiten der 2-Phasen-Komposite. An dieser Stelle sei jedoch er-
wähnt, dass die vorhandenen Widersprüche keine statistische Relevanz besitzen, da sich
die Ergebnisse aufgrund der hohen Standardabweichungen stark überschneiden. Unter
Einbeziehung der in diesem Abschnitt und der in Abschnitt 7.3 aufgeführten Ergebnisse
hat sich gezeigt, dass sich Rissversuche aufgrund der hohen Ungenauigkeiten nicht eig-
nen, um den Effekt der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die mechanischen Eigenschaften
von 2-Phasen- und 3-Phasen-Kompositen zu charakterisieren.

8.2 Partikelinduzierte Schädigungsmechanismen in
3-Phasen-Kompositen

In Abschnitt 7.4 sind bereits Untersuchungen der Rissflächen von 2-Phasen-Kompositen
hinsichtlich des Einflusses der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf die partikelinduzierten
Schädigungsmechanismen aufgeführt. Dieser Abschnitt thematisiert die Frage, ob die
in den 2-Phasen-Kompositen wirksamen partikelinduzierten Schädigungsmechanismen
auch in den 3-Phasen-Kompositen wiedergefunden werden können. Zu diesem Zweck
wird exemplarisch die Rissfläche eines 3-Phasen-Komposit-Prüfkörpers mit 10 Gew%
unmodifiziertem Böhmit (siehe Abbildung 8.2) mit Hilfe eines Rasterelektronenmiskro-
skops untersucht. Für nähere Informationen zur Vorgehensweise sei an dieser Stelle noch-
mals auf Abschnitt 7.4 verwiesen.

Analog zu den in Abschnitt 7.4 aufgeführten REM-Aufnahmen zeigen die Pfeile in den
linken unteren Ecken der Abbildungen die Rissrichtung an. Zunächst ist in Abbildung 8.2
links zu erkennen, dass der Riss in Faserrichtung orientiert ist. Abbildung 8.2 rechts zeigt
einen stark vergrößerten Ausschnitt (entspricht dem markierten Bereich in Abbildung 8.2
links) eines matrixreichen Bereichs der Rissfläche. Es ist zu erkennen, dass analog zu
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den 2-Phasen-Kompositen sowohl vereinzelte Böhmitpartikel (A) als auch Agglomera-
te (B) vorliegen. Weiterhin sind plastisch deformierte Bereiche der Matrix und deutliche
Bruchkanten (C) vorhanden, wie sie auch auf den Abbildungen der Rissflächen der 2-
Phasen-Komposite gefunden werden können. Es sind zudem auch in der Rissfläche der
3-Phasen-Komposite runde Materialvertiefungen (D) zu finden, die auf ein Ablösen der
Partikel von der Matrix hindeuten. Feine Furchen in der Rissoberfläche (E) implizieren
zudem, dass Mikrorisse vorhanden sind. Insgesamt ähnelt der in Abbildung 8.2 rechts ge-
zeigte, matrixreiche Bereich stark den Rissflächen der 2-Phasen-Komposite. Somit kann
festgehalten werden, dass die partikelinduzierten Schädigungsmechanismen gleicherma-
ßen in den 2-Phasen- und 3-Phasen-Kompositen wirksam sind. Es kann weiterhin davon
ausgegangen werden, dass die Rissflächen auch für die hier nicht aufgeführten 3-Phasen-
Komposite stark den Rissflächen der 2-Phasen-Komposite ähneln. Daher wird von einer
Untersuchung der Rissflächen der hier nicht aufgeführten 3-Phasen-Komposite abgesehen
und auf die in Abschnitt 7.4 aufgeführten Untersuchungen verwiesen.

Abbildung 8.2: REM-Aufnahme von einem Prüfkörper mit 10 Gew% unmodifiziertem
Böhmit. links 180-fache Vergrößerung, rechts 80.000-fache Vergröße-
rung (Detailbild, entspricht dem in der linken Abbildung markierten Be-
reich)

8.3 Einfluss der Partikel-Matrix-Grenzfläche auf das
Schlagzähigkeitsverhalten der 3-Phasen-Komposite

Die Versuche zur Ermittlung des Schlagzähigkeitsverhaltens der 3-Phasen-Komposite un-
terteilen sich in zwei Abschnitte. Zunächst werden die Prüfkörper mittels einer Schlaglast
geschädigt und anschließend werden die geschädigten Prüfkörper in einem Druckversuch
geprüft. Die vorangegangen Versuche zeigen, dass mithilfe der verwendeten Böhmitpar-
tikel insbesondere die Steifigkeit und die Risszähigkeit der Matrix signifikant verbessert
werden kann. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass sich auch das Schlag-
zähigkeitsverhalten der untersuchten 3-Phasen-Komposite stark verbessert. Der primäre
Einflussfaktor auf die in den vorangegangenen Abschnitten untersuchten mechanischen
Eigenschaften ist der Füllstoffgehalt. Im Vergleich zum Füllstoffgehalt ist der Einfluss
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der verwendeten Oberflächenmodifikationen gering ausgeprägt. Aufgrund dessen liegt
die Vermutung nahe, dass der primäre Einflussfaktor auf das Schlagzahigkeitsverhalten
der 3-Phasen-Komposite ebenfalls der Füllstoffgehalt ist, wohingegen der Einfluss der
Oberflächenmodifikation nur gering ausgeprägt sein wird. Das Schlagzähigkeitsverhalten
der 3-Phasen-Komposite wird im Rahmen dieser Arbeit nach der Airbus-Test-Methode
AITM 1.0010 mit Versuchen zur Ermittlung der Restdruckfestigkeit nach einer Schlag-
belastung (CAI) untersucht. Zur Realisierung der Versuche werden Probekörper mit den
Abmessungen 150x100x4 mm3 verwendet. Um eine Probendicke von mindestens 4 mm
zu erhalten, wird ein symmetrischer Lagenaufbau mit 16 Lagen realisiert. Da für die Her-
stellung der Probekörper aufgrund ihrer Abmessungen sehr viel Material benötigt wird,
werden entgegen der Airbus-Test-Methode im Rahmen dieser Arbeit nur 6 Prüfkörper je
Prüfsatz verwendet. Von diesen 6 Prüfkörpern wird je ein Prüfkörper mit einer Schlag-
last von 10, 20 und 40 J geschädigt und 3 Prüfkörper werden mit einer Schlaglast von 30
J geschädigt. Untersuchungen mit APTES-modifiziertem Böhmit entfallen aufgrund des
hohen Materialaufwands. Weiterhin werden für einen Füllstoffgehalt von 10 Gew% nur 3-
Phasen-Komposite mit Essig-, Milch- und Stearinsäure-modifiziertem Böhmit untersucht,
wohingegen für einen Füllstoffgehalt von 15 Gew% aufgrund der Prozessierbarkeit nur
Versuche mit Stearinsäure-modifizierten Böhmitpartikeln durchgeführt werden.

8.3.1 Schadensflächen nach Schlagbelastung

Die Schädigung der Prüfkörper erfolgt bei niedriger Geschwindigkeit (<5 m/s) und wird
mittels einer Fallbolzenanlage (Zwick Amsler HIT600F) realisiert. Anschließend werden
die Schadensflächen der geschädigten Prüfkörper im Ultraschallverfahren ermittelt. Ab-
bildung 8.3 zeigt die ermittelten Schadensflächen in Abhängigkeit der Oberflächenmodifi-
kation und der Schlagenergie für die Füllstoffgehalte 5, 10 und 15 Gew%. Zunächst lässt
sich festhalten, dass die Schadensflächen für die untersuchten 3-Phasen-Komposite im
Vergleich zur Referenz bei allen Schlagenergien niedriger sind. Die Differenz der Scha-
densflächen beträgt zwischen 6 und 26 cm2. Das entspricht bezogen auf die Referenz
einer Reduktion der Schadensfläche um 56 bis 67 Prozent. Mit steigender Schlagenergie
nehmen die Schadensflächen um 9 bis 27 cm2 zu. Weiterhin lässt sich festhalten, dass
die Schadensflächen mit steigender Schlagenergie zwischen 10 und 30 J nahezu linear
zunehmen. Das wird durch Korrelationskoeffizienten zwischen 0,94 und 0,99 impliziert.
Ab einer Schlagenergie von 30 J flacht der Anstieg der Schadensfläche mit steigender
Schlagenergie leicht ab. Dies lässt sich auch daran erkennen, dass die Korrelationsko-
effizienten für Schlagenergien zwischen 10 und 40 J nur noch zwischen 0,86 und 0,99
liegen. Betrachtet man die Ergebnisse bei den verschiedenen Füllstoffgehalten, kann fest-
gehalten werden, dass die Schadensfläche für die untersuchten 3-Phasen-Komposite mit
zunehmendem Füllstoffgehalt abnimmt. Jedoch gilt das anscheinend nicht für niedrige
Schlagenergien, denn für eine Schlagenergie von 10 J verändern sich die gemessenen
Schadensfläche mit zunehmenden Füllstoffgehalt nur geringfügig. Ab einer Schlagener-
gie von 20 J ist jedoch deutlich zu erkennen, dass die Schadensfläche mit zunehmenden
Füllstoffgehalt abnimmt. Schaut man sich die statistisch abgesicherten Ergebnisse für die
3-Phasen-Komposite mit Stearinsäure-modifiziertem Böhmit bei einer Schlagenergie von
30 J an, kann man festhalten, dass die Schadensfläche mit steigendem Füllstoffgehalt na-
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hezu linear abnimmt, was durch einen Korrelationskoeffizienten von 0,98 impliziert wird.

Weiterhin fällt bei einer Betrachtung der Schadensflächen bei einem Füllstoffgehalt
von 5 Gew% auf, dass für die untersuchten 3-Phasen-Komposite bei niedrigen Schlag-
energien von 10 und 20 J nahezu kein Unterschied der Ergebnisse vorhanden ist. Erst
ab einer Schlagenergie von 30 J zeichnen sich leichte Unterschiede ab. Bei dieser Schla-
genergie besitzen die 3-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem Böhmit die niedrigsten
Schadensflächen. Diese sind im Vergleich zu den anderen 3-Phasen-Komposite um bis
zu 10 cm2 niedriger. Dieser Unterschied kann als signifikant bezeichnet werden, da dieser
außerhalb der Standardabweichung der anderen 3-Phasen-Komposite liegt. Die verringer-
ten Schadensflächen für die 3-Phasen-Komposite mit unmodifizierten Böhmit lassen sich
vermutlich darauf zurückführen, dass die 2-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem Böh-
mit die höchsten Biege- und Zugmoduln, sowie die höchsten Zugfestigkeiten besitzen.
Für die restlichen 3-Phasen-Komposite zeichnen sich aufgrund der sich nahezu komplett
überschneidenden Standardabweichungen keinen klaren Trends ab. So sind beispielswei-
se die Ergebnisse für die 3-Phasen-Komposite mit Milch- und Stearinsäure-modifiziertem
Böhmit nahezu identisch. Einzig die 3-Phasen-Komposite mit Essigsäure-modifiziertem
Böhmit besitzen bei einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% und einer Schlagenergie von 30 J
im Vergleich zu den anderen 3-Phasen-Kompositen im Mittel deutlich höhere Schadens-
flächen. Dieser Unterschied verliert jedoch an Bedeutung, da sich die Schadensflächen
für die 3-Phasen-Komposite mit Essigsäure-modifiziertem Böhmit bei einem Füllstoff-
gehalt von 10 Gew% wiederum kaum von den Schadensflächen der anderen 3-Phasen-
Komposite unterscheiden. Insgesamt muss festgehalten werden, dass die untersuchten
Oberflächenmodifikationen nur einen geringen Einfluss auf die Schadensflächen der 3-
Phasen-Komposite nach einer Schlagbelastung besitzen. Dennoch wird anhand der Er-
gebnisse deutlich, dass sich die verbesserten mechanischen Eigenschaften der Matrix auf
den Faserverbund übertragen lassen.
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Abbildung 8.3: Schadensflächen der 3-Phasen-Komposite für die Füllstoffgehalte 5, 10
und 15 Gew% in Abhängigkeit der Schlagenergie und der Oberflächen-
modifikation
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8.3.2 Restdruckfestigkeiten nach Schlagbelastung

Zur Ermittlung der Restdruckfestigkeiten nach der Airbus-Test-Methode AITM 1.0010
werden die vorgeschädigten Prüfkörper in einer speziellen Druckvorrichtung geprüft. Mit-
hilfe dieser Vorrichtung werden die Prüfkörper an allen vier Seiten geführt, wodurch eine
ausknickfreie Belastung der Prüfkörper sichergestellt wird. Aufgrund der Abmessungen
der Prüfkörper sind hohe Kräfte zu erwarten (>100 kN). Daher werden die Druckversu-
che auf einer Universalprüfmaschine (Zwick 1484) mit einem 250 kN Kraftaufnehmer
durchgeführt. Die Prüfgeschwindigkeit beträgt 0,5 mm/min. In Abbildung 8.4 sind die
ermittelten Restdruckfestigkeiten in Abhängigkeit der Oberflächenmodifikation und der
Schlagenergie für die Füllstoffgehalte 5, 10 und 15 Gew% aufgeführt. Im Vergleich zur
Referenz sind die Restdruckfestigkeiten für alle untersuchten 3-Phasen-Komposite höher.
Die Differenz der Restdruckfestigkeiten liegt zwischen 9 und 80 MPa, was bezogen auf
die Referenz einer Erhöhung der Restdruckfestigkeit um 6 bis 51 Prozent entspricht. Mit
steigender Schlagenergie sinken die Restdruckfestigkeiten um 98 bis 155 MPa, was sich
auf die mit zunehmender Schlagenergie steigenden Schadenflächen zurückführen lässt.
Analog zur Schadensfläche kann die Relation zwischen Restdruckfestigkeit und Schla-
genergie in einem Bereich zwischen 10 und 30 J als nahezu linear bezeichnet werden,
was anhand von Korrelationskoeffizienten zwischen 0,96 und 0,99 bekräftigt wird. Zu-
dem flacht die Abnahme der Restdruckfestigkeiten ab einer Schlagenergie von 30 J ab.
Die Korrelationskoeffizienten liegen nur noch zwischen 0,89 und 0,99. Das entspricht
den Erwartungen, da auch der Anstieg der Schadensflächen ab einer Schlagenergie von
30 J abflacht. Weiterhin nimmt die Restdruckfestigkeit mit steigendem Füllstoffgehalt zu,
was vor allem bei höheren Schlagenergien deutlich wird. Anhand der statistisch abgesi-
cherten Ergebnisse für die 3-Phasen-Komposite mit Stearinsäure-modifiziertem Böhmit
bei Schlagenergien von 30 J kann zudem festgehalten werden, dass auch die Restdruck-
festigkeit mit steigendem Füllstoffgehalt nahezu linear zunimmt, was durch einen Korre-
lationskoeffizienten von 0,99 bekräftigt wird.

Betrachtet man den Einfluss der Oberflächenmodifikationen kann festgehalten werden,
dass diese nur einen geringen Einfluss auf die Restdruckfestigkeiten besitzen. Analog zu
den Schadensflächen ist für die Restdruckfestigkeiten bei niedrigen Schlagenergien nahe-
zu kein Unterschied in den Ergebnissen festzustellen. Einzig für die 3-Phasen-Komposite
mit unmodifiziertem Böhmit bei einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% und einer Schlag-
energie von 30 J ist ein statistisch relevanter Unterschied vorhanden. Für diese 3-Phasen-
Komposite ist die Restdruckfestigkeit im Vergleich zu den anderen 3-Phasen-Kompositen
um bis zu 23 MPa höher, was analog zu den Schadensflächen auf die besseren mechani-
schen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem Böhmit (siehe Kapitel
7) zurückgeführt werden kann. Die Ergebnisse für die 3-Phasen-Komposite mit oberflä-
chenmodifizierten Böhmitpartikeln überschneiden sich bei einer Schlagenergie von 30 J
sowohl bei einem Füllstoffgehalt von 5 Gew% als auch bei einem Füllstoffgehalt von 10
Gew% nahezu komplett. Auch für die Ergebnisse bei Schlagenergien von 10, 20 und 40
J sind insbesondere für die 3-Phasen-Komposite mit einem Füllstoffgehalt von 10 Gew%
keine relevanten Unterschiede der Restdruckfestigkeiten zwischen den untersuchten 3-
Phasen-Kompositen zu erkennen.
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Abbildung 8.4: Restdruckfestigkeit (CAI) der 3-Phasen-Komposite für die Füllstoffge-
halte 5, 10 und 15 Gew% in Abhängigkeit der Schlagenergie und der
Oberflächenmodifikation
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8.4 Zusammenfassung der Ergebnisse und Fazit
bezüglich der Forschungshypothesen

Die Ergebnisse aus den Versuchen zur Ermittlung der interlaminaren Risszähigkeit zei-
gen, dass diese für die untersuchten 3-Phasen-Komposite primär vom Füllstoffgehalt der
Partikel beeinflusst wird. Mit steigendem Füllstoffgehalt nimmt die interlaminare Riss-
zähigkeit um 21 bis 141 J/m2 zu, was nahezu dem Anstieg der kritischen Energiefrei-
setzungsrate der 2-Phasen-Komposite entspricht (47 bis 142 J/m2). Im Gegensatz dazu
kann aufgrund der sich stark überschneidenden Standardabweichungen für die untersuch-
ten 3-Phasen-Komposite kein eindeutiger Einfluss der Oberflächenmodifikationen auf die
interlaminaren Risszähigkeiten nachgewiesen werden. Weiterhin deutet die elektronen-
mikroskopische Untersuchung der Rissfläche eines 3-Phasen-Komposites mit 10 Gew%
unmodifiziertem Böhmit darauf hin, dass die in den 2-Phasen-Kompositen wirksamen
Schädigungsmechanismen auch im 3-Phasen-Komposit wirksam sind.

Die Untersuchungen zum Schlagzähigkeitsverhalten der 3-Phasen-Komposite zeigen
ebenfalls, dass der primäre Einflussfaktor der Füllstoffgehalt ist. Die Schadensfläche nach
Schlagbelastung nimmt mit steigendem Füllstoffgehalt nahezu linear ab, wohingegen
die Restdruckfestigkeit mit steigendem Füllstoffgehalt nahezu linear zunimmt. Den Ein-
fluss der Oberflächenmodifikationen betreffend zeigen die Ergebnisse für die untersuch-
ten 3-Phasen-Komposite keine eindeutigen Unterschiede. Lediglich für die 3-Phasen-
Komposite mit unmodifiziertem Böhmit sind statistisch relevante Verbesserungen des
Schlagzähigkeitsverhaltens erkennbar.

Anhand der in Kapitel 8 aufgeführten Ergebnisse kristallisiert sich heraus, dass der
Einfluss der verwendeten Oberflächenmodifikationen auf die untersuchten mechanischen
Eigenschaften der 3-Phasen-Komposite nicht signifikant ist. Dennoch kann anhand der
Ergebnisse festgehalten werden, dass Hypothese 3 gültig ist, die besagt, dass sich ei-
ne Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Matrix in Form einer erhöhten
Schlagresistenz im Faserverbund äußert. Sichtbar ist dies anhand der deutlich reduzierten
Schadensflächen, sowie der deutlich erhöhten Restdruckfestigkeiten nach Schlagbelas-
tung für die Faserverbunde mit einer modifizierten Matrix. Im Gegensatz dazu trifft die
Basishypothese für die untersuchten 3-Phasen-Komposite nicht zu. Diese besagt, dass
die Interaktion zwischen Partikel und Matrix einen statistisch relevanten Einfluss auf das
Schlagzähigkeitsverhalten von 3-Phasen-Kompositen besitzt. Die Schadensflächen und
Restdruckfestigkeiten sind jedoch für alle untersuchten Oberflächenmodifikationen unab-
hängig von der Reaktivität und der Kettenlänge der Modifikatormoleküle nahezu iden-
tisch. Im Vergleich der untersuchten 3-Phasen-Komposite ist lediglich für die 3-Phasen-
Komposite mit unmodifiziertem Böhmit ein leicht verbessertes Schlagzähigkeitsverhal-
ten vorhanden, was jedoch für eine Validierung der Basishypothese nicht hinreichend ist.
Ein Erklärungsansatz für die nahezu nicht vorhandenen Unterschiede der mechanischen
Eigenschaften der 3-Phasen-Komposite ist, dass aufgrund der guten mechanischen Ei-
genschaften der verwendeten Fasern die ohnehin schwach ausgeprägten Unterschiede der
mechanischen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite abgeschwächt werden.
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Die im Rahmen dieser Arbeit produzierten Ergebnisse zeigen, dass sich die mechanischen
Eigenschaften der untersuchten 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite durch den Einsatz
der verwendeten Böhmitpartikel erheblich verbessern. Das Ausmaß der Verbesserung ist
von mehreren Einflussparametern abhängig. Neben klassischen Einflussparametern wie
Partikelgrößen und Füllstoffgehalten sind vor allem unterschiedliche Oberflächenmodifi-
kationen Gegenstand dieser Arbeit. In den folgenden Absätzen werden die in den experi-
mentellen Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse zusammengefasst.

Ergebnisse aus Vorversuchen für 2-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem Böhmit
zeigen, dass die Größe der verwendeten Füllstoffe einen wesentlichen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften der Komposite besitzt. So verbessern sich mit abnehmen-
der Agglomeratgröße vor allem die Festigkeiten und die Bruchdehnungen. Im Gegensatz
dazu ist der Einfluss der Agglomeratgröße auf den Elastizitätsmodul wesentlich geringer.
Dennoch zeigen die Ergebnisse, dass der Elastizitätsmodul mit abnehmender Agglome-
ratgröße leicht ansteigt. Auch die Risszähigkeit nimmt mit abnehmender Agglomerat-
größe zu, was sich nicht nur in den ermittelten Kennwerten widerspiegelt, sondern auch
durch eine deutliche Zunahme der Oberflächenrauigkeit der Rissflächen mit abnehmen-
der Agglomeratgröße sichtbar wird. Auf der Grundlage dieser Vorversuche wird deutlich,
dass für einen Vergleich verschiedener Partikelsysteme gleiche Agglomeratgrößen bzw.
Größenverteilungen von fundamentaler Wichtigkeit sind. Dies wird im Rahmen dieser
Arbeit durch einen zweistufigen Dispergierprozess sichergestellt, der aus einer Vordisper-
gierung mit einem Knetwerk und einer Nachdispergierung mit einer Dreiwalze besteht.
Eine detailliertere Beschreibung und Diskussion der aufgeführten Erkenntnisse kann den
Abschnitten 3.3.1 und 6.1 entnommen werden.

Neben dem Einfluss der Oberflächenmodifikation auf die mechanischen Eigenschaf-
ten der Komposite ist auch die Frage nach dem Einfluss der Oberflächenmodifikationen
auf die Prozessierbarkeit der aushärtenden Kompositgemische von großem Interesse. Das
ist insbesondere hinsichtlich der Fertigung der Faserverbunde von Bedeutung. Aus den
durchgeführten rheologischen Untersuchungen geht hervor, dass die verwendeten Ober-
flächenmodifikationen einen stark ausgeprägten Einfluss auf die Initialviskosität und die
Topfzeit besitzen. So bewirken nicht-reaktive Carbonsäuren (Essigsäure und Stearinsäure)
im Vergleich zum unmodifizierten Böhmit eine Verbesserung der Intitialviskosität und der
Topfzeit. Weiterhin ist dieser Effekt für die langkettige Stearinsäure-Modifikation stärker
ausgeprägt als für die kurzkettige Essigsäure-Modifikation. Im Gegensatz dazu bewirken
die reaktiven Carbonsäuren (Milchsäure und 12-Hydroxystearinsäure) im Vergleich zum
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unmodifizierten Böhmit eine Verschlechterung der rheologischen Eigenschaften. Dieser
Effekt ist ebenfalls für die längerkettige 12-Hydoxystearinsäure-Modifikation stärker aus-
geprägt als für die kurzkettige Milchsäure-Modifikation. Wenn die Modifikatormolekü-
le anstelle der Hydroxylgruppen freie Aminogruppen besitzen(Taurin und APTES), er-
höht sich im Vergleich zu den anderen Oberflächenmodifikationen die Topfzeit signifi-
kant. Besitzen die Modifikatoren lediglich freie Aminogruppen, wie es für die APTES-
Modifikation der Fall ist, sind zudem die Initialviskositäten sehr gering und bleiben mit
steigendem Füllstoffgehalt nahezu konstant. Sind jedoch zusätzliche Funktionalitäten vor-
handen, wie es für die Taurin-Modifikation der Fall ist, resultiert daraus ein starker An-
stieg der Initialviskosität. Abschnitt 6.2.1 beinhaltet eine ausführliche Beschreibung und
Diskussion der aufgeführten Erkenntnisse.

Die wichtigsten mechanischen Eigenschaften der Matrix für ein gutes Schlagzähig-
keitsverhalten sind Steifigkeit, Festigkeit, Bruchdehnung und Risszähigkeit. Diese Eigen-
schaften werden im Rahmen dieser Arbeit für die untersuchten 2-Phasen-Komposite in
geeigneten Verfahren ermittelt. Die Ergebnisse aus den Biegeversuchen zeigen, dass der
Biegemodul der 2-Phasen-Komposite primär vom Füllstoffgehalt beeinflusst wird. Die
untersuchten Oberflächenmodifikationen bewirken eine wesentlich geringere Änderung
des Biegemoduls. Die größte durch eine Oberflächenmodifikation der Partikel verursachte
Änderung des Biegemoduls beträgt 8 Prozent, wenn man die 2-Phasen-Komposite mit un-
modifizierten Böhmit mit den 2-Phasen-Kompositen mit APTES-modifiziertem Böhmit
vergleicht. Neben den 2-Phasen-Kompositen mit APTES-modifiziertem Böhmit besitzen
nur die 2-Phasen-Komposite mit Böhmitpartikeln mit langkettigen Oberflächenmodifi-
kationen (Stearin- und 12-Hydroxystearinsäure) einen statistisch relevanten Einfluss auf
den Biegemodul. Die Biegefestigkeiten der untersuchten 2-Phasen-Komposite steigen im
Vergleich zur Referenz leicht an, wobei kein eindeutiger Einfluss des Füllstoffgehaltes
zu erkennen ist. Der Einfluss der Oberflächenmodifikationen auf die Biegefestigkeit kann
ebenfalls als nicht signifikant eingestuft werden. Für eine nähere Beschreibung und Dis-
kussion der Erkenntnisse sei auf Abschnitt 7.1 verwiesen.

Die Ergebnisse der Zugversuche deuten ebenfalls darauf hin, dass der primäre Ein-
flussfaktor bezüglich des Elastizitätsmoduls der 2-Phasen-Komposite der Füllstoffgehalt
ist. Der Einfluss der Oberflächenmodifikationen auf den Zugmodul ist analog zum Biege-
modul wesentlich geringer. Auch für den Zugmodul besteht die größte durch eine Oberflä-
chenmodifikation der Partikel verursachte Änderung zwischen den 2-Phasen-Kompositen
mit unmodifiziertem Böhmit und den 2-Phasen-Kompositen mit APTES-modifiziertem
Böhmit und beträgt 6 Prozent. Analog zum Biegemodul besitzen neben den 2-Phasen-
Kompositen mit APTES-modifiziertem Böhmit lediglich die 2-Phasen-Komposite mit
Böhmitpartikeln mit langkettigen Modifikationen (Stearin- und 12-Hydroxystearinsäure)
einen statistisch relevanten Einfluss auf den Zugmodul. Die Zugfestigkeiten sind für die
untersuchten 2-Phasen-Komposite nahezu auf dem gleichen Niveau der Referenz und
bleiben mit steigendem Füllstoffgehalt nahezu konstant. Da keine statistisch relevanten
Unterschiede zwischen den untersuchten 2-Phasen-Kompositen zu erkennen sind, kann
zudem festgehalten werden, dass der Einfluss der Oberflächenmodifikation auf die Zug-
festigkeit als sehr gering einzustufen ist. Für die Bruchdehnungen unter Zuglast ist fest-
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zuhalten, dass durch die sehr hohen Standardabweichungen starke Überlappungen der
Ergebnisse entstehen. Betrachtet man nur die Mittelwerte kann festgehalten werden, dass
die Bruchdehnungen unter Zuglast für die meisten der untersuchten 2-Phasen-Komposite
mit steigendem Füllstoffgehalt abnehmen. Bezüglich des Einflusses der Oberflächenmo-
difikation auf die Bruchdehnung unter Zuglast können aufgrund der sich stark überschnei-
denden Standardabweichungen der Ergebnisse keine belastbaren Aussagen getroffen wer-
den. In Abschnitt 7.2 kann eine detaillierte Beschreibung und Diskussion der aufgeführten
Erkenntnisse eingesehen werden.

Aus den Rissversuchen der 2-Phasen-Komposite geht hervor, dass der Einfluss der Böh-
mitpartikel auf die Risszähigkeit der Matrix wesentlich stärker ist als der Einfluss der
Böhmitpartikel auf die Biege- und Zugeigenschaften der Matrix. Der Einfluss der Partikel
auf die Risszähigkeit ist um mehr als das Vierfache höher als der Einfluss der Partikel auf
Biege- und Zugmodul. Primär wird die Risszähigkeit der 2-Phasen-Komposite vom Füll-
stoffgehalt beeinflusst. Da sich die Ergebnisse auch für die Risszähigkeit stark überlap-
pen, ist festzuhalten, dass die untersuchten Oberflächenmodifikationen keinen signifikan-
ten Einfluss besitzen. Eine Betrachtung der Rissoberflächen offenbart jedoch, dass nicht-
reaktive Böhmitpartikel bzw. Agglomerate (Böhmit modifiziert mit Essig- und Stearin-
säure) eher dazu neigen von der Matrix abzulösen als reaktive Böhmitpartikel (unmodifi-
ziertes Böhmit, Böhmit modifiziert mit Milch- und 12-Hydroxystearinsäure), wohingegen
die Rissflächen der 2-Phasen-Komposite mit reaktiven Böhmitpartikeln darauf hindeuten,
dass für diese 2-Phasen-Komposite größere Agglomerate ein Crack-Pinning auslösen. Die
Abschnitte 7.3 und 7.4 enthalten eine nähere Beschreibung und Diskussion der aufgeführ-
ten Erkenntnisse.

Um einen Gesamtüberblick bezüglich des Einflusses der Oberflächenmodifikationen
auf die mechanischen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite zu erhalten, sind in Tabelle
9.1 die minimalen und die maximalen prozentualen Änderungen der mittleren mechani-
schen Eigenschaften für die 2-Phasen-Komposite mit oberflächenmodifizierten Böhmiten
bezogen auf die 2-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem Böhmit aufgeführt. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass sich die in dieser Arbeit untersuchten mechanischen Eigenschaften
der 2-Phasen-Kompositen durch eine Oberflächenmodifikation der Böhmitpartikel ver-
schlechtern. Zudem ist die prozentuale Änderung insbesondere für die Elastizitätsmoduln
und die Festigkeiten nur sehr gering und liegt für die meisten 2-Phasen-Komposite in der
Größenordnung der Standardabweichungen. Für die Bruchdehnungen sind zum Teil deut-
lich höhere prozentuale Änderungen vorhanden. Für diesen Kennwert sind die Standard-
abweichungen jedoch ebenfalls deutlich höher. Da für die Bruchdehnung gleichermaßen
positive als auch negative Änderungen vorhanden sind, lässt sich für diesen Kennwert
nicht eindeutig definieren, ob die Oberflächenmodifikationen eine Verbesserung oder ei-
ne Verschlechterung der Bruchdehnung herbeiführen. Betrachtet man die prozentualen
Änderungen der Risszähigkeit, ist ebenfalls festzuhalten, dass die verwendeten Oberflä-
chenmodifikationen größtenteils zu einer Verschlechterung führen. Eine Ausnahme bilden
die 2-Phasen-Komposite mit APTES modifiziertem Böhmit. Für diese sind im Vergleich
zu den 2-Phasen-Kompositen mit unmodifiziertem Böhmit sowohl für die Bruchdehnung
als auch für die Risszähigkeit eine positive prozentuale Änderung zu verzeichnen.
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Tabelle 9.1: Minimale und maximale prozentuale Änderung der mittleren mechani-
schen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite bezogen auf die 2-Phasen-
Komposite mit unmodifiziertem Böhmit (KE Böhmit mit Essigsäure-
Modifikation, KM Böhmit mit Milchsäure-Modifikation, KS Böhmit mit
Stearinsäure-Modifikation, KSOH Böhmit mit 12-Hydroxystearinsäure-
Modifikation, KT Böhmit mit Taurin-Modifikation, KA Böhmit mit APTES-
Modifikation)

[KE] [KM] [KS] [KSOH] [KT] [KA]
mechanische Eigenschaft [%] [%] [%] [%] [%] [%]

Biegemodul Min -2,33 -2,61 -3,32 -5,56 -1,17 -8,26
Biegemodul Max -0,05 +1,53 -2,09 -2,25 -0,48 -8,26

Biegefestigkeit Min -1,37 -1,34 -1,37 -5,37 -0,68 -2,68
Biegefestigkeit Max +0,67 +3,42 -0,67 -1,37 -0,67 -2,68

Zugmodul Min -2,20 -2,29 -3,39 -5,70 -1,93 -6,22
Zugmodul Max -0,61 -0,55 -1,69 -1,61 -1,36 -6,22

Zugfestigkeit Min -5,56 -4,39 -5,15 -5,04 -2,96 -5,81
Zugfestigkeit Max -3,73 -3,07 -4,71 -4,28 -2,19 -5,81

Bruchdehnung Min -5,46 -15,82 -3,71 -10,55 -3,52 +10,04
Bruchdehnung Max +0,78 +10,71 +5,46 +21,14 +1,34 +10,04

Risszähigkeit Min -2,60 -0,60 -8,23 -6,03 -2,99 +8,04
Risszähigkeit Max -0,60 +8,66 -3,02 -2,99 +2,51 +8,04

Der Einfluss der verwendeten Oberflächenmodifikationen auf die mechanischen Eigen-
schaften der 3-Phasen-Komposite wird im Rahmen dieser Arbeit anhand von Versuchen
zur Ermittlung der interlaminaren Risszähigkeit und des Schlagzähigkeitsverhaltens un-
tersucht. Die Versuche zur Ermittlung der interlaminaren Risszähigkeit deuten darauf hin,
dass diese für die untersuchten 3-Phasen-Komposite primär vom Füllstoffgehalt beein-
flusst werden. Mit steigendem Füllstoffgehalt nimmt die interlaminare Risszähigkeit der
3-Phasen-Komposite im gleichen Ausmaß wie die Risszähigkeit der 2-Phasen-Komposite
zu. Demnach ist es gelungen die verbesserte Risszähigkeit der 2-Phasen-Komposite auf
den Faserverbund zu übertragen. Jedoch kann aufgrund der sich stark überschneidenden
Standardabweichungen für die untersuchten 3-Phasen-Komposite kein eindeutiger Ein-
fluss der Oberflächenmodifikationen festgestellt werden. Die Ergebnisse aus den Schlag-
zähigkeitsversuchen der untersuchten 3-Phasen-Komposite zeigen ebenfalls, dass sowohl
die Schadensflächen als auch die Restdruckfestigkeiten nach Schlagbelastung primär vom
Füllstoffgehalt beeinflusst werden. Die Schadensfläche nimmt mit steigendem Füllstoff-
gehalt nahezu linear ab, wohingegen die Restdruckfestigkeit mit steigendem Füllstoffge-
halt nahezu linear zunimmt. Jedoch besitzen die untersuchten Oberflächenmodifikationen
keinen signifikanten Einfluss auf das Schlagzähigkeitsverhalten. Die Ergebnisse zeigen
lediglich für die 3-Phasen-Komposite mit unmodifiziertem Böhmit leichte Verbesserun-
gen im Vergleich zu den anderen untersuchten 3-Phasen-Kompositen. Kapitel 8 beinhaltet
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eine nähere Beschreibung und Diskussion der aufgeführten Erkenntnisse.

9.1 Fazit

Insgesamt zeigen die mechanischen Versuche, dass der Einfluss der Oberflächenmodifi-
kation auf die mechanischen Eigenschaften der 2-Phasen- und 3-Phasen-Komposite nicht
sehr groß ist. Die mechanischen Eigenschaften werden primär durch den Füllstoffgehalt
bestimmt. Daher treffen die zu Beginn dieser Arbeit formulierten Forschungshypothesen
auch nur bedingt zu. Da der Einfluss der Oberflächenmodifikationen insbesondere im Fa-
serverbund verschwindend gering ist, kann die Basishypothese nicht bestätigt werden.
Diese besagt, dass die Interaktion zwischen Partikel und Matrix einen statistisch relevan-
ten Einfluss auf das Schlagzähigkeitsverhalten besitzt. Sowohl die Kettenlänge als auch
die Funktionalität der untersuchten Oberflächenmodifikationen, welche die Interaktion
zwischen Partikel und Matrix bestimmen sollten, besitzen keinen Einfluss auf das Schlag-
zähigkeitsverhalten. Da bereits der Einfluss der Oberflächenmodifikationen auf die me-
chanischen Eigenschaften der 2-Phasen-Komposite schwach ausgeprägt ist, kann davon
ausgegangen werden, dass der Einfluss der Oberflächenmodifikationen aufgrund der gu-
ten mechanischen Eigenschaften des verwendeten Faserhalbzeugs abgeschwächt werden.
Dadurch ist der im 2-Phasen-Komposit beobachtete Einfluss der Oberflächenmodifikatio-
nen im Faserverbund nicht mehr sichtbar. Auch die anderen Forschungshypothesen treffen
nur bedingt zu. So ist Hypothese 1, die besagt, dass die mechanischen Eigenschaften der
Matrix durch eine Oberflächenmodifikation der Partikel verbessert werden, für die unter-
suchten Komposite ebenfalls nicht gültig. Die Komposite mit unmodifiziertem Böhmit be-
sitzen für nahezu alle untersuchten mechanischen Eigenschaften die höchsten Kennwer-
te. Demnach bewirken die verwendeten Oberflächenmodifikationen das genaue Gegenteil
von Hypothese 1 und führen zu einer leichten Verschlechterung der mechanischen Eigen-
schaften. Geht man davon aus, dass eine erhöhte Partikel-Matrix-Interaktion zu verbesser-
ten mechanischen Kennwerten führt, bedeutet das im Umkehrschluss, dass die in dieser
Arbeit untersuchten Oberflächenmodifikationen zu einer Verschlechterung der Partikel-
Matrix-Interaktion führen. Dennoch deuten insbesondere die Ergebnisse aus den Biege-
und Zugversuchen der 2-Phasen-Komposite darauf hin, dass Hypothese 2 gültig ist. Die-
se besagt, dass der Effekt der Oberflächenmodifikation vor allem von ihrer Kettenlänge
und Reaktivität abhängig ist. Vergleicht man beispielsweise die Komposite mit Böhmit-
partikeln mit der kurzkettigen nicht-reaktiven Essigsäure-Modifikation mit den Kompo-
siten mit Böhmitpartikeln mit der kurzkettigen reaktiven Milchsäure-Modifikation, fällt
auf, dass durch die Essigsäure sowohl Elastizitätsmodul als auch Festigkeit der 2-Phasen-
Komposite stärker negativ beeinflusst werden als durch die Milchsäure. Vergleicht man
weiterhin den Effekt der kurzkettigen nicht-reaktiven Essigsäure mit dem Effekt der lang-
kettigen nicht-reaktiven Stearinsäure, kann festgehalten werden, dass die höhere Ketten-
länge dazu führt, dass der negative Effekt auf die mechanischen Eigenschaften stärker
ausgeprägt ist. Demnach besitzen sowohl die Reaktivität als auch die Kettenlänge der un-
tersuchten Oberflächenmodifikationen einen Einfluss auf die Biege- und Zugeigenschaf-
ten der 2-Phasen-Komposite. Auch Hypothese 3 kann als gültig angesehen werden. Die-
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se besagt, dass sich eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Matrix in
Form einer erhöhten Schlagresistenz im Faserverbund äußert. Die Untersuchungen des
Schlagzähigkeitsverhaltens der 3-Phasen-Komposite zeigen, dass sich das Schlagzähig-
keitsverhalten durch den Einsatz der Böhmitpartikel deutlich verbessert. Da die experi-
mentellen Untersuchungen gezeigt haben, dass die mechanischen Eigenschaften der 3-
Phasen-Komposite primär vom Füllstoffgehalt beeinflusst werden und nahezu linear mit
steigendem Füllstoffgehalt zunehmen, sollte bei der Herstellung der 3-Phasen-Komposite
ein möglichst hoher Füllstoffgehalt angestrebt werden. Bei der Wahl der Oberflächenbe-
schaffenheit der Partikel sollte demnach darauf geachtet werden, dass diese die Prozes-
sierbarkeit der Matrix nicht maßgeblich verschlechtert, was dazu führen würde, dass der
maximal realisierbare Füllstoffgehalt sinkt. Die in dieser Arbeit durchgeführten rheologi-
schen Untersuchungen deuten darauf hin, dass die Initialviskositäten und die Topfzeiten
verbessert werden können, indem die Partikel-Matrix-Interaktion herabgesetzt wird. Dies
würde zwar zu einer leichten Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der Ma-
trix führen, jedoch auch die Realisierung eines höheren Füllstoffgehaltes ermöglichen,
der wiederum einen stärkeren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Matrix
besitzt als die Oberflächenmodifikation der Partikel. Demnach sollte in Kauf genommen
werden, dass sich die mechanischen Eigenschaften der Matrix in einem geringen Ausmaß
verschlechtern, wenn sich dadurch deutlich höhere Füllstoffgehalte realisieren lassen.

9.2 Ausblick

Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse führen zu neuen Fragestellungen. So ist
insbesondere die Frage nach dem Zusammenhang zwischen dem Belegungsgrad der Parti-
kel mit Modifikatormolekülen und den mechanischen Eigenschaften der Komposite sowie
der Prozessierbarkeit der partikelverstärkten Matrizes von großem Interesse. Um dieser
Fragestellung auf den Grund zu gehen, müsste jedoch gewährleistet sein, dass sich der Be-
legungsgrad der Partikel mit Modifikatormolekülen gezielt einstellen lässt. Weiterhin soll-
te sichergestellt werden, dass die Oberflächenmodifikationen kovalent an die Partikel an-
gebunden sind, um ein Ablösen der Oberflächenmodifikationen von den Partikeloberflä-
chen während des Dispergierens und anschließender Prozessschritte zu verhindern. Eine
weitere Frage ist, wie genau sich die Oberflächenmodifikationen auf die Partikel-Matrix-
Interaktionen auswirken. In vielen Arbeiten [58, 61, 71, 84–90] wird davon gesprochen,
dass sich die Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion durch die untersuchten Oberflächen-
modifikationen verbessern oder verschlechtern. Doch in keiner der Arbeiten wird bezif-
fert, in welchem Ausmaß dies geschieht. Um die Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion
zu ermitteln, wäre es vorstellbar Versuche durchzuführen, in denen die Haftkraft zwi-
schen zwei entsprechenden Substratoberflächen ermittelt wird. Durch die Kenntnis der
Größe der Partikel-Matrix-Grenzflächenadhäsion könnten beispielsweise Rückschlüsse
auf die rheologischen Eigenschaften gezogen werden, um so Designregeln für Partikel
mit verbesserten Fertigungseigenschaften zur Herstellung hochgefüllter Faserverbunde
aufzustellen. Aufgrund des deutlich größeren Marktes sollte auch die Übertragbarkeit der
erzielten Ergebnisse auf glasfaserverstärkte Komposite Gegenstand zukünftiger Arbei-
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ten sein. Dabei ist zu bedenken, dass Glasfasern andere Schlichten besitzen als Kohlen-
stofffasern, was sich wiederum auf den Effekt der Partikel und deren Oberflächeneigen-
schaften auf die Eigenschaften der Faser-Matrix-Interfaces auswirken kann. Weiterhin ist
neben dem Einfluss der Oberflächeneigenschaften der Partikel auf statisch-mechanische
Kennwerte deren Einfluss auf Ermüdungseigenschaften ein potentielles zukünftiges For-
schungsthema. Hinsichtlich möglicher industrieller Anwendungen von partikelgefüllten
Matrizes ist auch die Frage nach Up-Scaling-Prozessen (Verfahrenstechnik) sinnvoll, die
es ermöglichen größere Mengen partikelgefüllter Matrizes zur Verfügung zu stellen.
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Anhang

A.1 Tabellarische Zusammenfassung ermittelter
mechanischer Kennwerte

Die in diesem Abschnitt aufgeführten Tabellen beinhalten Materialbezeichnungen, die
wie folgt definiert sind:

Referenz Epoxidharzsystem ohne Partikel

HP14K Epoxidharzsystem mit
unmodifiziertem Böhmit

HP14KE Epoxidharzsystem mit
Essigsäure-modifiziertem Böhmit

HP14KM Epoxidharzsystem mit
Milchsäure-modifiziertem Böhmit

HP14KS Epoxidharzsystem mit
Stearinsäure-modifiziertem Böhmit

HP14KSOH Epoxidharzsystem mit
12-Hydroxystearinsäure-modifiziertem Böhmit

HP14KT Epoxidharzsystem mit
Taurin-modifiziertem Böhmit

HP14KA Epoxidharzsystem mit
Aptes-modifiziertem Böhmit
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Anhang

A.1.1 Einfluss der Agglomeratgröße auf mechanische Eigenschaften
der untersuchten 2-Phasen-Komposite

Tabelle A.1: Zusammenfassung mechanischer Kennwerte der untersuchten 2-Phasen-
Komposite mit unmodifiziertem Böhmit in Abhängigkeit der Agglomerat-
größe bei einem konstanten Füllstoffgehalt von 10 Gew% (E3PB - Biegemo-
dul, σ3PB - Biegefestigkeit, ETEN - Zugmodul, σTEN - Zugfestigkeit, εTEN
- Bruchdehnung unter Zuglast, KIC - kritischer Spannungsintensitätsfaktor,
GIC - kritische Energiefreisetzungsrate)

mechanischer
Referenz

Partikelgröße x50
Kennwert 138 nm 224 nm 354 nm

E3PB [GPa] 3,37 ± 0,029 3,81 ± 0,088 3,75 ± 0,062 3,70 ± 0,054

σ3PB [MPa] 143,43 ± 0,76 148,32 ± 2,81 131,20 ± 8,45 116,54 ± 10,52

ETEN [GPa] 3,33 ± 0,017 3,88 ± 0,039 3,85 ± 0,034 3,81 ± 0,012

σTEN [MPa] 87,31 ± 1,28 88,72 ± 0,91 71,24 ± 2,24 68,27 ± 1,94

εTEN [%] 5,28 ± 1,02 4,33 ± 0,60 2,33 ± 0,11 2,22 ± 0,10

KIC [MPa
√

m] 0,502 ± 0,011 0,697 ± 0,012 0,686 ± 0,013 0,670 ± 0,026

GIC [kJ/m2] 0,109 ± 0,006 0,181 ± 0,014 0,179 ± 0,014 0,175 ± 0,011
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A.1 Tabellarische Zusammenfassung ermittelter mechanischer Kennwerte

A.1.2 Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation der
Böhmitpartikel auf die Biegeeigenschaften der untersuchten
2-Phasen-Komposite

Tabelle A.2: Zusammenfassung der Biegeeigenschaften der 2-Phasen-Komposite in Ab-
hängigkeit des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

Material- Füllstoffgehalt Biegemodul Biegefestigkeit
system [Gew%] [GPa] [MPa]

Referenz 0 3,370 ± 0,030 136 ± 14

HP14K
5 3,735 ± 0,074 146 ± 4

10 4,007 ± 0,051 149 ± 4
15 4,333 ± 0,050 150 ± 10

HP14KE
5 3,734 ± 0,040 144 ± 2

10 3,963 ± 0,049 148 ± 2
15 4,232 ± 0,078 151 ± 2

HP14KM
5 3,793 ± 0,091 151 ± 1

10 3,991 ± 0,051 147 ± 2
15 4,220 ± 0,115 152 ± 2

HP15KS
5 3,658 ± 0,084 144 ± 2

10 3,890 ± 0,065 148 ± 3
15 4,189 ± 0,054 150 ± 2

HP14KSOH
5 3,652 ± 0,078 144 ± 4

10 3,834 ± 0,064 141 ± 2
15 4,092 ± 0,046 145 ± 3

HP14KT
5 3,718 ± 0,078 145 ± 3

10 3,960 ± 0,075 148 ± 2
15 – –

HP14KA
5 – –

10 3,676 ± 0,037 145 ± 2
15 – –
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A.1.3 Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation der
Böhmitpartikel auf die Zugeigenschaften der untersuchten
2-Phasen-Komposite

Tabelle A.3: Zusammenfassung der Zugeigenschaften der 2-Phasen-Komposite in Ab-
hängigkeit des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

Material- Füllstoffgehalt Zugmodul Zugfestigkeit Bruchdehnung
system [Gew%] [GPa] [MPa] [%]

Referenz 0 3,333 ± 0,017 87,3 ± 1,3 5,28 ± 1,02

HP14K
5 3,611 ± 0,033 91,2 ± 0,4 5,12 ± 0,31
10 3,890 ± 0,018 91,3 ± 1,3 4,48 ± 0,58
15 4,190 ± 0,067 91,7 ± 2,1 4,21 ± 0,76

HP14KE
5 3,589 ± 0,034 87,8 ± 0,3 5,16 ± 0,34
10 3,828 ± 0,020 86,9 ± 1,4 4,34 ± 0,75
15 4,098 ± 0,034 86,6 ± 1,9 3,98 ± 0,99

HP14KM
5 3,591 ± 0,023 87,2 ± 0,4 4,31 ± 1,28
10 3,836 ± 0,030 88,5 ± 0,5 4,96 ± 0,57
15 4,094 ± 0,016 88,3 ± 1,9 4,02 ± 0,49

HP14KS
5 3,550 ± 0,028 86,5 ± 0,3 4,93 ± 0,62

10 3,777 ± 0,033 87,0 ± 0,2 4,60 ± 0,54
15 4,048 ± 0,040 87,2 ± 0,8 4,44 ± 0,77

HP14KSOH
5 3,553 ± 0,033 87,3 ± 0,5 4,58 ± 0,34

10 3,709 ± 0,020 86,7 ± 0,4 4,68 ± 0,50
15 3,951 ± 0,046 87,1 ± 0,5 5,10 ± 0,87

HP14KT
5 3,562 ± 0,019 88,5 ± 0,3 4,94 ± 0,38

10 3,815 ± 0,024 89,3 ± 0,4 4,54 ± 0,32
15 – – –

HP14KA
5 – – –

10 3,648 ± 0,016 86,0 ± 0,3 4,93 ± 0,84
15 – – –
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A.1.4 Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation der
Böhmitpartikel auf die Risseigenschaften der untersuchten
2-Phasen-Komposite

Tabelle A.4: Zusammenfassung der Risseigenschaften der 2-Phasen-Komposite in Ab-
hängigkeit des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation (KIC - kri-
tischer Spannungsintensitätsfaktor, GIC - kritische Energiefreisetzungsrate)

Material- Füllstoffgehalt KIC GIC
system [Gew%] [MPa

√
m] [kJ/m2]

Referenz 0 0,497 ± 0,007 0,109 ± 0,007

HP14K
5 0,638 ± 0,024 0,167 ± 0,011

10 0,710 ± 0,025 0,199 ± 0,012
15 0,801 ± 0,035 0,231 ± 0,021

HP14KE
5 0,642 ± 0,022 0,166 ± 0,013

10 0,709 ± 0,040 0,194 ± 0,020
15 0,782 ± 0,041 0,225 ± 0,018

HP14KM
5 0,619 ± 0,015 0,166 ± 0,007

10 0,713 ± 0,029 0,198 ± 0,011
15 0,839 ± 0,029 0,251 ± 0,018

HP14KS
5 0,607 ± 0,006 0,156 ± 0,002

10 0,699 ± 0,021 0,193 ± 0,014
15 0,758 ± 0,025 0,212 ± 0,008

HP14KSOH
5 0,631 ± 0,010 0,162 ± 0,005

10 0,677 ± 0,018 0,187 ± 0,008
15 0,779 ± 0,008 0,222 ± 0,008

HP14KT
5 0,629 ± 0,018 0,162 ± 0,006

10 0,721 ± 0,036 0,204 ± 0,020
15 – –

HP14KA
5 – –

10 0,723 ± 0,035 0,215 ± 0,020
15 – –
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A.1.5 Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation der
Böhmitpartikel auf die interlaminare Risszähigkeit Mode I der
untersuchten 3-Phasen-Komposite

Tabelle A.5: Interlaminare Energiefreisetzungsrate GIC der 3-Phasen-Komposite in Ab-
hängigkeit des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

Material- Füllstoffgehalt GIC
system [Gew%] [kJ/m2]

Referenz 0 0,343 ± 0,022

HP14K
5 0,406 ± 0,018

10 0,478 ± 0,062

HP14KE
5 0,385 ± 0,019

10 0,382 ± 0,029

HP14KM
5 0,364 ± 0,023

10 0,472 ± 0,016

HP14KS
5 0,406 ± 0,055

10 0,471 ± 0,024
15 0,484 ± 0,009

HP14KSOH
5 0,378 ± 0,017

10 0,424 ± 0,033

HP14KT 5 0,447 ± 0,043

HP14KA 10 0,422 ± 0,008
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A.1.6 Einfluss von Füllstoffgehalt und Oberflächenmodifikation der
Böhmitpartikel auf das Schlagzähigkeitsverhalten der
untersuchten 3-Phasen-Komposite

Tabelle A.6: Schadensflächen schlagbeanspruchter 3-Phasen-Komposite in Abhängigkeit
des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

Schadensfläche [cm2]
Material- Füllstoffgehalt in Abhängigkeit der Schlagenergie
System [Gew%] 10 J 20 J 30 J 40 J

Referenz 0 11,49 27,03 35,73 ± 0,67 38,89 ± 2,51

HP14K 5 5,12 12,85 14,54 ± 1,19 27,28

HP14KE
5 4,94 11,30 24,44 ± 3,99 20,03

10 3,79 10,27 14,17 ± 1,48 12,83

HP14KM
5 4,97 12,45 19,60 ± 5,20 27,96

10 4,09 10,61 13,43 ± 2,11 15,00

HP14KS
5 4,25 11,13 19,70 ± 5,59 22,69

10 4,25 9,98 14,26 ± 0,75 17,12
15 3,92 6,48 11,81 ± 1,12 14,49

HP14KSOH 5 3,99 9,47 15,44 ± 2,12 14,13

HP14KT 5 4,94 12,57 18,39 ± 2,83 27,96
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Tabelle A.7: Restdruckfestigkeiten (CAI) schlagbeanspruchter 3-Phasen-Komposite in
Abhängigkeit des Füllstoffgehaltes und der Oberflächenmodifikation

Restdruckfestigkeit [MPa]
Material- Füllstoffgehalt in Abhängigkeit der Schlagenergie
System [Gew%] 10 J 20 J 30 J 40 J

Referenz 0 262,68 223,43 154,47 ± 2,46 145,57 ± 3,16

HP14K 5 313,19 252,08 209,72 ± 12,06 157,94

HP14KE
5 304,34 252,57 178,68 ± 7,30 198,16

10 329,14 264,07 231,59 ± 1,30 214,97

HP14KM
5 302,74 248,21 187,93 ± 12,35 161,18

10 329,54 253,47 218,80 ± 2,16 197,27

HP14KS
5 308,85 272,99 192,07 ± 17,18 163,67

10 329,02 257,66 217,69 ± 11,36 191,71
15 324,98 303,08 232,69 ± 6,97 213,80

HP14KSOH 5 289,85 241,24 190,00 ± 21,78 191,84

HP14KT 5 289,86 247,42 192,08 ± 22,35 154,55
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A.2 Analysezertifikate der Böhmitpartikel
In den vom Hersteller (Sasol Germany GmbH) bereitgestellten Analysezertifikaten wer-
den folgende Materialbezeichnungen verwendet:

unmodifiziertes Böhmit DISPERAL HP 14

Essigsäure-modifiziertes Böhmit DISPERAL HP 14/3

Milchsäure-modifiziertes Böhmit DISPERAL HP 14/4

Stearinsäure-modifiziertes Böhmit DISPERAL HP 14/Stearinsäure

12-Hydroxystearinsäure- DISPERAL HP 14/12-Hydroxy-
modifiziertes Böhmit Stearinsäure

Taurin-modifiziertes Böhmit DISPERAL HP 14/Taurin
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