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1 Einleitung

Verbundwerkstoffe, auch Komposite genannt, sind aufgrund eines breiten Anwendungsspektrums
von groflem technologischem Interesse. In Kompositen werden unterschiedliche Materialtypen
miteinander kombiniert. Solche Kombinationen kénnen zu gewtlinschten und gegentiber den
Ausgangsstoffen verbesserten mechanischen Eigenschaften fithren. Komposite sind heutzutage
aus unserem tiglichen Leben nicht wegzudenken. Dazu zihlen Autoreifen, Beton, dentale
Komposite (Dafar et al., 2016) und leichte faserverstirkte Komposite in der Raumfahrt (Tang et
al.,, 2017). Die Einzelkomponenten, die als kontinuierliche und disperse Phasen eingesetzt werden,
konnen variieren, aber tbliche Materialien fiir die disperse Phase sind Keramiken und Metalle. Als
kontinuierliche Phase werden hidufig Polymere eingesetzt. Auch in den in der Natur
vorkommenden Kompositen werden Keramiken als harte und Polymere (Proteine) als weiche
Phase kombiniert. Zu den natirlichen Kompositen zihlen Zihne mit Zahnbein und Zahnschmelz,
Knochen, Geweih und Perlmutt. Eine Ubersicht tiber die Eigenschaften von natiitlichen
Kompositen wird von unterschiedlichen Autoren aufgestellt (Currey, 1999; Fratzl und
Weinkammer, 2007; Meyers et al, 2008), weil diese Materialien von groBem Interesse fiir
unterschiedliche Forschungszweige sind (Mayer, 2017). Was die natiirlichen Kompositen so
interessant macht, ist die Tatsache, dass in den Kompositen relativ schwache Einzelkomponenten
kombiniert werden und die Kombination zu Materialien mit deutlich héheren mechanischen
Eigenschaften fihrt, die gleichzeitig eine relative Flexibilitit zeigen. So besteht Perlmutt, das die
innere Schicht von vielen Schnecken und Muscheln bildet, aus Chitin als weiche kontinuierliche
Phase und Aragonit (eine Form von CaCOs, dhnlich zu Calcit) als harte disperse Phase. Die
Steifigkeit von Chitin liegt etwa bei 9 MPa (Yamaguchi et al., 2003). Perlmutt hat dagegen eine
Steifigkeit von 60-80 GPa, wobei am auffilligsten die hohe Zihigkeit von Jic=1,5 kJ/m? ist
(Barthelat und Espinosa, 2007). Solche Steigerungen in den mechanischen Eigenschaften werden
auf die hohen Fiillgrade der natiirlichen Komposite zurtickgefiihrt. Perlmutt besteht zu 95 % aus
Aragonit und nur zu 5 % aus Chitin. Die Bio-Komposite weisen aulerdem eine hierarchische
Struktur auf. Die Partikel bzw. Plittchen in Kompositen haben ein hohes Aspektverhiltnis

(Verhiltnis der Lange zu der Hhe der Partikel) in den einzelnen Hierarchieebenen.
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Abbildung 1.1: Ansicht der inneren Petlmutt-Schicht der roten Abalone-Muschel (links oben);
Typischer Aufbau von Muscheln mit Perlmutt (links unten); Schematische Darstellung der
Anordnung von Plittchen in Perlmutt (rechts oben); REM-Bild der Bruchfliche in Perlmutt (rechts
unten) (aus Barthelat et al., 2007).

Die Méglichkeit mit Hilfe von relativ schwachen Ausgangsstoffen eine deutlich stirkere Struktur
zu erzeugen, fasziniert Forscher seit Jahren. Es besteht zudem die Frage, was wire, wenn die
schwachen Ausgangsstoffe durch deutlich stirkere ersetzt werden wiirden. Wiirden die
mechanischen Eigenschaften auch entsprechend verbessert werden? Die Erzeugung derselben
Struktur, wie in natiirlichen Kompositen, ist nicht trivial, und es mussen viele Fragen beantwortet
werden. So bestehen unter anderem Unklarheiten dariiber, wie solche hohen Fillgrade wie in

Perlmutt realisiert werden kénnen oder wie Plittchen gleichmif3ig ausgerichtet werden kénnen.

Mit der Beantwortung von diesen und vielen anderen Fragen beschiftigt sich in Hamburg der
Sonderforschungsbereich SFB 986 ,,Maligeschneiderte Multiskalige Materialsysteme-M>“. Der
SEB ist in drei Projektbereichen aufgeteilt, die ihrerseits aus mehreren Teilprojekten bestehen. Im
Projektbereich A werden hierarchisch strukturierte Keramik/Metall-Polymer-Materialsysteme
dhnlich den natirlichen Vorbildern entworfen und hergestellt. Dabei soll ausgehend von
keramischen Nanoteilchen in der ersten Hierarchieebene, durch die Ummantelung der Teilchen
mit einem Polymer, eine Kern-Schale-Struktur aufgebaut werden. Die hergestellten agglomerierten
Kern-Schale-Granulate werden fiir die nichste Hierarchieebene eingesetzt und mit einem weiteren
Polymer umgeben. Die auf jeder hierarchischen Ebene erzeugte Kern-Schale-Struktur ist der
grundsitzliche Unterschied zu einem Verbundwerkstoff mit einem starren keramischen oder
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metallischen Netzwerk. Durch einen solchen Aufbau kénnen z.B. Bauteile entwickelt werden, die
mafigeschneiderte mechanische, elektrische oder photonische Eigenschaften besitzen und als
kratzfeste und zugleich leichte Gehiuse fiir Smartphones und Laptops eingesetzt werden, wie es

in Abbildung 1.2 dargestellt ist (SFB 980).

Abbildung 1.2: Konzept des hierarchischen Aufbaus eines Smartphone-Gehduses (SFB 986). Von
links nach rechts: beschichtetes Nanopartikel, Agglomerat der 1. Hierarchieebene, Agglomerate
der 2. Hierarchieebene aufgebaut aus den Agglomeraten der 1. Hierarchieebene, Smartphone-
Verkleidung aufgebaut aus den Agglomeraten der 2. Hierarchieebene.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Teilprojektes A3 des SFB 986 durchgefithrt. Das wichtigste
Ziel dieser Arbeit war es, Kupfer-Polymer-Komposite mit unterschiedlicher Form bzw. mit
unterschiedlichem Aspektverhiltnis herzustellen und den Einfluss des Aspektverhiltnisses auf die
mechanischen Eigenschaften der Komposite zu testen. Kupfer wurde ausgewihlt, weil es als Metall

relativ weich ist und einfacher als andere Metalle verformt werden kann.

Der Einfluss des Aspektverhiltnisses auf die mechanischen Eigenschaften ist von groflem
Interesse, da es zu den strukturellen Eigenschaften zihlt, die natiirliche Komposite aufweisen, und
unter anderem darauf die verbesserten Figenschaften zurtickgefithrt werden. Gao (Gao et al., 2003;
Ji und Gao, 2004; Gao, 2006) wendete Konzepte der Bruchmechanik an, um die Einflisse auf die
mechanischen Eigenschaften der natirlichen Komposite zu verstehen. Dabei stellte sich heraus,
dass dem Aspektverhiltnis eine sehr wichtige Rolle zukommt. Die fir die Festigkeit nachteilige
Weichheit der Polymerphase kann durch ein erhShtes Aspektverhiltnis ausgeglichen werden. Nach
der Theorie von Gao (2000) soll die Festigkeit des Verbundwerkstoffs linear vom Aspektverhaltnis
und die Steifigkeit sogar quadratisch abhdngen. Eine perfekt angeordnete Struktur nach Gao (2000)
ist in Abbildung 1.3 gezeigt.
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Abbildung 1.3: Perfekt angeordnete keramische Plittchen in einer Polymermatrix (nach Gao,
2000). L ist die Linge und h die Hohe der Plittchen.

Die mechanischen Figenschaften von Verbundwerkstoffen mit einer harten und einer weichen
Phase sind sehr interessant, aber die Nachahmung der natiirlichen Komposite gestaltet sich relativ
schwierig. Es missen Finzelpartikel bzw. Granulate der vorherigen Hierarchieebene in der
nichsten Ebene gleichmiBig mit Polymer beschichtet werden. Bei dem Aufbau einer
Hierarchieebene kann es jedoch sein, dass einzelne Bausteine agglomerieren ohne zwischen
einander eine dinne Polymerschicht zu haben. Dies fithrt dann zu Fehlern in der Struktur, von
denen aus sich Risse ausbreiten kénnen, die zum Materialversagen fithren. In Perlmutt ist die
Schichtdicke des Proteins nur etwa 20 nm grof3, was eine noch grofere Herausforderung fir die
Beschichtung darstellt. Eine der Techniken, die dafiir geeignet sind, ist die Sprithgranulation. Die

Sprithgranulation kann z.B. in einer Wirbelschicht oder in einer Strahlschicht durchgefithrt werden.

Die Wirbelschicht- und Strahlschichttechnologien eignen sich sehr gut fiir das Prozessieren von
diversen  PartikelgroBen. Die  Strahlschichttechnologie — stellt  eine  Sonderform  der
Wirbelschichttechnologie dar. Ahnlich zu Wirbelschichten kénnen Strahlschichten fiir die
Durchfiihrung von Trocknungs-, Beschichtungs- und Agglomerationsprozessen sowie fir
chemische Reaktionen eingesetzt werden (Epstein und Grace, 2011; Salman et al., 2007). Eine
schematische Darstellung des Fluidisationszustandes und die erzeugten Tropfchen fir die

Beschichtung oder Agglomeration in einer Strahlschichtanlage sind in Abbildung 1.4 gezeigt.
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Abbildung 1.4: Schematische Darstellung einer Strahlschichtanlage.

Das Anwendungsspektrum der Strahlschichttechnologie ist relativ breit, allerdings wurden sie
bisher nur selten fiir die Herstellung von Verbundwerkstoffen eingesetzt. Die Anwendbarkeit der
Strahlschichttechnologie fir die Herstellung von hochgefiillten und hierarchischen Kompositen
wurde von Wolff et al. (2014) und Brandt et al. (2013a) nachgewiesen. Die GleichmiBigkeit der
Beschichtung wurde dabei nicht untersucht. Die Untersuchung der Beschichtungsqualitit bei den
Keramik-Polymer-Kompositen ist relativ schwer. Es ist zwar einfach durch die
thermogravimetrische Analyse (TGA) festzustellen, wieviel Polymer ein Komposit enthilt, aber es
bleibt trotzdem unbekannt, ob das Polymer gleichmiBig um jedes Partikel verteilt ist. Bei den
Kompositen mit leitenden Metallen und nicht leitenden Polymeren sieht es ganz anders aus. Wenn
Partikel nicht gleichmidBig mit einem Polymer ummantelt sind, bilden sich leitende Pfade im
Komposit, und das Komposit, das eigentlich ein Isolator sein soll, wird zum Leiter. Wie schon
erwihnt, wurden in dieser Arbeit Kupfer-Polymer-Verbundwerkstoffe hergestellt. Kupfer ist einer
der bestleitenden Metalle und wird deswegen sehr hdufig in der Elektronikindustrie verwendet.
Auch in partikulirer Form leitet Kupfer sehr gut. Als Polymer wurde Polyvinylbutyral (PVB)
verwendet, das ein Isolator ist. Deswegen konnten Kupfer-PVB-Komposite auf Leitfahigkeit bzw.

auf den spezifischen Widerstand untersucht werden, um die Beschichtungsqualitit festzustellen.

Neben der Leitfihigkeit bzw. dem spezifischen Widerstand ist im Talle der guten
Beschichtungsqualitit die relative Permittivitit als weitere elektrische Eigenschaft sehr wichtig. Die
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Permittivititit gibt die Durchlissigkeit eines Materials fiir elektrische Felder an und ist ein Produkt
aus der relativen Permittivitdt des Materials €, und der elektrischen Feldkonstante €y. Die hohe
relative Permittivitit ist sehr wichtig fiir die Herstellung von leistungsfihigen Kondensatoren, die

in der Elektronik sehr gefragt sind.

Die Untersuchung der Eigenschaften von Verbundwerkstoffen beschrinkt sich nicht nur auf die
experimentellen Untersuchungen. Vielmehr werden Simulationen der Eigenschaften der
Komposite immer wichtiger. Dies geschieht aufgrund der starken Zunahme der Leistungsfihigkeit
der modernen Rechner, zudem kann durch die Simulationen experimenteller Aufwand verringert

werden, und es kénnen einzelne Wirkmechanismen dadurch besser verstanden werden.

In dieser Arbeit wurden Simulationen der mechanischen Eigenschaften, wie Elastizititsmodul und
Festigkeit, von Kupfer-PVB-Kompositen mit sphirischen Partikeln mittels Diskrete-Elemente-
Methode (DEM) durchgefithrt. Fiir die simulative Bestimmung der mechanischen Eigenschaften
wurden dhnlich wie in den Experimenten Biegeversuche verwendet. Die Matrix des
kontinuierlichen Polymers wurde aber in den Simulationen durch Polymerbriicken reprisentiert.
Der Ausschnitt eines Biegebalkens mit Partikeln, Polymerbriicken und oberem Auflager ist in

Abbildung 1.5 dargestellt.

Oberes
Auflager

Abbildung 1.5: Ausschnitt eines Biegebalkens zur Durchfithrung von DEM-Simulationen der
Biegeversuche mit MUSEN.

In Kapitel 2 wird ein Uberblick iiber unterschiedliche Komposite und ihre Figenschaften gegeben.
Dabei wird speziell auf die Eigenschaften der Metall-Polymer-Komposite und die elektrischen
Figenschaften eingegangen. Auch ein Uberblick iiber die Herstellmethoden wird gegeben. In
Kapitel 3 werden die Grundlagen der Wirbelschicht- und Strahlschichttechnologien, die in dieser
Arbeit als Herstellmethode verwendet wurde, und die Vorteile der Technologien fiir die
Herstellung der Komposite erklirt. Das Kapitel 4 beschreibt die in dieser Arbeit genutzten

Materialien und Methoden. In Kapitel 5 werden die FErgebnisse der experimentellen
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Untersuchungen der hergestellten Komposite prisentiert. Im Kapitel 6 werden die Diskrete-
Elemente-Methode beschrieben, die Ergebnisse der numerischen Untersuchungen der durch
DEM abgebildeten Kupfer-Polymer-Komposite dargestellt und mit den experimentellen

Ergebnissen verglichen.
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2 Verbundwerkstoffe, ihre Eigenschaften und

Herstellungsmethoden

2.1 Einzelkomponenten der Verbundwerkstoffe

2.1.1 Keramiken

Keramiken sind das am hiufigsten vorkommende Material auf der Erde. Steine, Sand und
Tonmineralien sind typische Beispiele der natiirlich vorkommenden Keramiken. Als Keramiken
werden alle nichtmetallischen, anorganischen Werkstoffe bezeichnet (Hornbogen et al., 2017).
Physikalisch werden Keramiken von Metallen durch die Art der chemischen Bindung abgegrenzt.
Keramiken besitzen keine metallische Bindung, sondern gewdhnlich Bindungsarten, die zu einer
vollen duBeren Elektronenschale fithren (Résler et al., 2012). Keramiken kénnen nur aus einer
einzigen Atomsorte bestehen, wie beispielsweise Kohlenstoff oder aber Verbindungen von
verschiedenen Elementen sein. Von technischer Bedeutung sind vor allem Silikatkeramiken,
Oxidkeramiken, Verbindungen von metallischen Elementen mit Sauerstoff, sowie

Nichtoxidkeramiken.

Keramiken zeigen viele Vorteile gegeniiber anderen Materialien. So zeichnen sie sich besonders bei
Druckbelastungen durch groB3e elastische Steifigkeiten und hohe Festigkeiten aus. AuB3erdem sind
sie  chemisch bestindig, und in kristalliner Form zeigen sie auch eine hohe
Temperaturbestindigkeit. Keramiken kénnen auBer im kristallinen auch im amorphen Zustand
vorliegen. Sie weisen dabei keinen Schmelzpunkt auf und erweichen bei Zunahme der Temperatur.
Die Erweichungstemperatur liegt dabei deutlich unter den Schmelztemperaturen kristalliner
Keramiken. Z.B. kann Fensterglas bei Temperaturen von einigen Hundert Grad Celsius verformt
werden. Neben den Vorteilen haben Keramiken allerdings auch einen sehr wichtigen Nachteil: Sie
sind spréde, was nicht nur im Einsatz, sondern auch bei der Herstellung von Bauteilen
problematisch ist. Keramiken versagen meist durch Sprédbruch, sodass ihre Festigkeit durch Risse

im Material bestimmt wird (Rosler et al., 2012).

Keramische Werkstoffe werden fast ausschlielich aus Pulvern hergestellt, da sie einen hohen
Schmelzpunkt besitzen. Das Pulver wird zum sogenannten Griinkorper, dem ungesinterten, leicht
verformbaren Korper, geformt. Dies kann im trockenen Zustand beispielsweise durch Kaltpressen
erfolgen. Alternativ kann Keramikpulver zur Formgebung mit einem Verflissigungs- oder
Plastifizierungsmittel vermischt werden. Beim Spritzgieen wird das Keramikpulver mit einem
Polymerbinder versehen und verarbeitet. Die Griinkorper werden anschlieBend bei hohen

8

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den personlichen Gebrauch.



2. Verbundwerkstoffe, ibre Eigenschaften und Herstellungsmethoden

Temperaturen verdichtet, wobei sich die Pulverpartikel chemisch verbinden. Gingige Verfahren
sind Sintern, Heipressen und heiBisostatisches Pressen (Salmang und Scholze, 2007). Klassisches
Sintern erfolgt ohne externe Krafteinwirkung. Die treibende Kraft fiir das Sintern ist das Bestreben
eines Systems, den Zustand geringster Freier Enthalpie einzunehmen. Pulver besitzen eine grof3e
Oberfliche und damit auch eine hohe Oberflichenenergie. Beim Sintern verringern sich die
Oberflichenenergien durch Kornwachstum. Die hohen Temperaturen werden zur Ermdglichung
des Materialtransportes, durch z.B. Diffusion benétigt. Die treibenden Krifte kénnen z.B. durch
einen duBeren Druck oder innere Spannungen in den Kérnern verstirkt werden. Keramiken haben
ein breites Anwendungsspektrum. Hochtemperaturbestindige Keramiken sind die Voraussetzung
fir den Betriecb von Aggregaten der Schmelzmetallurgie, von Wirmekraftwerken, Anlagen der
Zementherstellung und der chemischen Industrie. Hochleistungskeramiken mit definierten
mechanischen, thermischen, chemischen, elektronischen und biologischen Eigenschaften werden
in der Energie-, Elektro-, Medizin-, Verkehrs-, Fertigungstechnik und dem Maschinenbau

eingesetzt (Salmang und Scholze, 2007).

Die Anwendbarkeit der Keramiken ist oft durch ihre Sprédigkeit und die Streuung der
mechanischen Eigenschaften begrenzt. Ein Vergleich der Eigenschaften von Keramiken mit

Metallen und Polymeren ist in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Vergleich der typischen Eigenschaften von Keramiken, Metallen und Polymeren
(nach Pampuch, 2014).

Eigenschaften Metalle Polymere Keramiken

Zugfestigkeit [MPa] 100-1.500 1-100 100-900

Druckfestigkeit [MPa] 100-1.500 1.000-5.000

Bruchzihigkeit [MPa'm'’?| 10-30 2-8 1-10

Bruchdehnung [%0] 4-40 2 (1.000 Elastomere) 1

Dichte [g/cm?| 2-20 1-2,5 1-14

Thermische Leitfihigkeit 50-350 Niedrig 2-100 (Graphit und

[W/(m*s)] Nanoréhrchen 600-
3.000)

Thermische Ausdehnung 7-19 100 2-11

[10° K]

Max. Anwendungstemperatur 900 250 1.400-1.720

[l

Elektrische Leitfahigkeit Hoch Niedrig Niedrig
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Neben den Keramiken kénnen in Verbundwerkstoffen als disperse Partikel auch Metalle

verwendet werden.

2.1.2 Metalle

Bei der Betrachtung des Periodensystems der Elemente zeigt sich, dass die meisten Elemente zu
den Metallen gehéren. Metalle bilden die wichtigste Gruppe der Strukturwerkstoffe, weil sie vor
allem gute mechanische Eigenschaften besitzen. Allerdings kommen Metalle als natiirliche
Materialien selten vor, da sie eine Neigung zur Oxidation haben. Viele Atomsorten kénnen in
Metallen im festen Zustand geldst werden und erméglichen dadurch die Bildung einer metallischen
Legierung. Durch Legieren koénnen manche Eigenschaften von Metallen oft um viele
GroBenordnungen geindert werden. Die grofite technische Bedeutung kommt den Legierungen
auf der Basis von Eisen (Stihle und Gusseisen), Aluminium, Kupfer (Bronzen und Messing),
Nickel, Titan und Magnesium zu (Rosler et al., 2012; Hornbogen und Watrlimont, 2016; Hornbogen
et al., 2017).

Metalle zeichnen sich dadurch aus, dass sie relativ wenige Elektronen auf der duBleren Schale
besitzen. Durch Abgabe ihrer wenigen Elektronen von der Auflenschale kénnen sie eine volle
Elektronenschalenkonfiguration erreichen. Die Ionisierungsenergie von Metallen ist deshalb
normalerweise niedrig. In Metallen werden die Auflenelektronen zwischen einzelnen Atomen
geteilt. Die Atome geben ihre Valenzelektronen an ein gemeinsames Elektronengas ab, so dass sich
positive Atomrimpfe innerhalb des Elektronengases befinden. Im Elektronengas kénnen sich
Elektronen unabhingig von den Rimpfen bewegen (Résler et al., 2012). Dadurch haben Metalle
folgende Eigenschaften:

* Reflektionsfihigkeit des Lichts,

* hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit,

* Neigung, in dichteste Kugelpackungen zu kristallisieren,

* gute plastische Verformbarkeit unter mechanischer Beanspruchung, auch bei tiefer Temperatur,
* in einigen Fillen Ferromagnetismus oder Supraleitung.

Wegen der guten plastischen Verformbarkeit sind Metalle die einzige Werkstoffgruppe, die
zwischen 0 K und der Schmelztemperatur plastisch und bruchzih sein kann. Die Keramiken
verhalten sich dagegen nur dicht unterhalb der Schmelztemperatur geringfiigic plastisch

(Hornbogen et al., 2017).
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