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Referat

Im Gegensatz zu herkémmlichen Dehnungsmessstreifen konnen Carbon na-
notube (CNT)-basierte Komposite zusétzlich eine ausgepragte Druckabhan-
gigkeit des Widerstandes aufweisen. Deshalb kdnnen Drucksensoren aus
CNT-Nanokomposite ohne den Einsatz von Verformungskorpern wie z. B.
Biegebalken aufgebaut werden. Die moglichen Anwendungsgebiete fur diese
direkt messenden Sensoren wurden in der vorliegenden Arbeit bei drei in-
dustriellen Anwendungen wie z. B. bei Robotergreifarmen gezeigt. Die Ziel-
stellung dieser Arbeit ist die Entwicklung und Charakterisierung eines neuar-
tigen Sensors aus CNT-Nanokomposite. Unter Verwendung von Multi-
walled carbon nanotube (MWCNT)-Epoxidharz und interdigitalen Elektro-

den soll der Sensor auf wenigen Quadratzentimetern Driicke im Megapascal-



Bereich und somit Kréfte im Kilonewton-Bereich messen kénnen. Durch die
Auswahl geeigneter Werkstoffe und die Modellierung mit der Finite Element
Methode wurde der Sensorentwurf durchgefiihrt sowie der Messbereich ab-
geschétzt. Die Herstellung der MWCNT-Epoxidharz-Dispersion erfolgte
durch mechanische Mischverfahren. Anschlielend wurden aus der Dispersi-
on druckempfindliche Schichten mit der Schablonendrucktechnik hergestellt.
Dabei wurden die Herstellungsparameter und besonders der Fillstoffgehalt
der MWCNTSs variiert, um deren Einflisse auf das mechanische, thermische

und elektrische Verhalten zu untersuchen.

Die Charakterisierung der mechanischen KenngrofRen erfolgte mit Zugversu-
chen und dynamisch-mechanischer Analyse. In den Untersuchungen zeigen
die MWCNT-Komposite eine signifikante Steigerung der Zugfestigkeit und
eine Erhéhung der Glaslibergangstemperatur gegeniber reinem Epoxidharz.
Die Abhangigkeiten der Druckempfindlichkeit und der Temperaturempfind-
lichkeit vom Fllstoffgehalt wurden untersucht. Eine besonders hohe Druck-
empfindlichkeit, aber auch Temperaturempfindlichkeit wurde bei Proben mit
geringem Fullstoffgehalt (1 wt% und 1,25 wt%) festgestellt. Es ist also wich-
tig, die richtige Materialkombination fir diese Art Sensor zu finden. Die rea-
lisierten Sensoren liefern zuverlassige Antwortsignale bei wiederholten Be-
lastungen bis zu einer Belastung von 20 MPa (entspricht 2 kN). Zusétzlich
wurde der Temperatureinfluss in einem Bereich von —20 °C bis 50 °C durch
eine Wheatstonesche Briickenschaltung kompensiert. Die vorliegende Arbeit
zeigt, dass eine zuverlassige Druckmessung mit einer Temperaturmessabwei-

chung von 0,214 MPa/10 K gewéhrleistet werden kann.

Chemnitz, den 10. Dezember 2015
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Einleitung

1 Einleitung

Kraft, Druck und Dehnung gehdrten zu den altesten MessgrofRen der Physik.
Jahrhundertelang wurden die Mengen von Waren z. B. Uber die Gewichts-
kraft vordefinierter Gegenstande bestimmt. Seit der Bekanntgabe des zweiten
newtonschen Gesetzes im Jahr 1687 [1] kann die Gewichtskraft durch ein
physikalisches Gesetz beschrieben werden. Durch Newton wurde deutlich,
dass diese drei Messgrofien nicht voneinander zu trennen sind. In einem fes-
ten Korper besteht ununterbrochen ein Zusammenhang zwischen Kraft,

Druck und Dehnung.

Nachdem mehr als zwei Jahrhunderte Messungen der Dehnung und anderer
MessgrolRen ohne elektrische Hilfsmittel durchgefiihrt wurden, legte William
Thomson, auch als Lord Kelvin bekannt, im Jahr 1856 den Grundstein fir
das piezoresistive Prinzip [2]. Er stellte fest, dass eine Widerstandsanderung
in Metalldrahten bei Anderungen von Dehnung und Temperatur auftritt. Die
Dehnungsmessung gestaltet sich schwieriger, da der Temperatureinfluss nicht
vollig vermieden werden kann. Deshalb fand zuerst der Drahttemperatur-

sensor seine Anwendung.

Das anderte sich im Jahr 1936, als Edward E. Simmons Jr., Donald S. Clark
und Gottfried Deatwyler [3-5] einen gering-temperaturempfindlichen Metall-
draht aus Konstantan zur Messung dynamischer Kréfte wahrend eines Auf-
pralls verwendeten. Dieser wurde um einen Stab gewickelt und mit Glyptal-
harz fixiert. Jedoch erkannten Simmons und seine Wegbegleiter am Califor-
nia Institute of Technology die Bedeutung dieser einfachen, aber effektiven

Ldsung zuerst nicht.

Zur gleichen Zeit arbeiteten Arthur Claude Ruge, Alfred V. de Forest und
Hans Meier am Massachusetts Institute of Technology an der Messung me-

chanischer Spannung an einem hochgestellten Wassertank wahrend eines
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Erdbebens. Sie verwendeten ebenfalls einen Metalldraht zu Detektion der
mechanischen Spannungen. Es waren Ruge und de Forest, die den ersten
Dehnungsmessstreifen (DMS) aus Wolfram im Jahr 1940 auf den Markt
brachten. Das Produkt trdgt den Name SR-4 Strain Gages. Diese Bezeich-
nung steht fiir die Namen der Erfinder ,,S“ Simmons und ,,R“ Ruge und die
.4« fir die gesamte Anzahl der Personen, die an dieser Erfindung beteiligt
waren. Clark und de Forest gehorten zu diesen vier Personen. Die Deh-
nungsmessstreifen konnen in einer Wheatstoneschen Briicke, die seit 1843
bekannt ist, zur Temperaturkompensation verschaltet werden. Durch diese,
im Nachhinein gesehen, einfache Erfindung, kdnnen Dehnung, Kraft, Druck
und weitere physikalische GroRen durch Widerstandsdnderung gemessen

werden.

Neben dem piezoresistiven Messprinzip kénnen Druck, Kraft und Dehnung
in der heutigen Zeit mit weiteren Prinzipien wie zum Beispiel kapazitiven,
piezoelektrischen, induktiven oder optischen Verfahren gemessen werden. Je
nach Messbereich, Betriebstemperatur oder umgebenden Medien, kann der
Anwender zwischen einer Vielzahl von Sensoren auswéhlen. Dennoch wird
das piezoresistive Prinzip aufgrund seiner Robustheit und einfacher Auswer-

tungsmoglichkeiten am haufigsten angewendet.

1.1 Motivation

In der industriellen Anwendung wird der Druck nach der Temperatur am
zweithaufigsten gemessen [6]. Druckmessung ist immens wichtig zur Steue-
rung von Prozessen in Anlagen wie z.B. bei der Chemie- und Lebensmittel-
industrie. Dabei gibt es einen deutlichen Unterschied zwischen der Messung
von Driicken an Fluiden und dem Auflagedruck an Festkorpern. Bei Fluiden
werden die Dricke durch die Auslenkung einer Membran gemessen. Im

Festkorper dagegen konnen Dricke mit DMS gemessen werden. In vielen
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Anwendungen wie z. B. am Spannfutter oder an Roboterarmen, wird der
Auflagedruck nicht direkt an den Druckstellen gemessen, sondern durch die
Messung der Leistung am elektrischen Antrieb eingestellt. In weiteren An-
wendungen wie z. B. dem Offsetdruck oder Siebdruck ist der richtige Druck
zwischen Druckwerkzeug und den zu druckenden Materialien in gleichem
Male wichtig flr ein hochwertiges Ergebnis. Ebenfalls wird der Druck fern

von den Druckstellen durch den Antrieb eingestellt.

Die vorangegangenen Abschnitte zeigen, dass der Druck ohne Ausnahme in-
direkt gemessen wird. Bei DMS zum Beispiel erzeugt der Druck oder die
Kraft zuerst eine Verformung der Membran oder eines Verformungskorpers,
welche eine bekannte Beziehung zwischen Kraft und Dehnung voraussetzt.
Die DMS sind jedoch nur dehnungsempfindlich und kénnen daher nicht di-
rekt fr die Messung von Druck eingesetzt werden. Es sind keine etablierten
Losungen bekannt, bei dennen ausschliellich das Sensorelement verformt
wird. Neuere Entwicklungen zeigen, dass leitfahige Nanokomposite eine
Dehnungs-, Kraft- und Drucksensitivitdt aufweisen. Das Wort Komposit
stammt aus dem lateinischen Wort ,,compositum® und bedeutet ,,Zusammen-
gesetztes®. Die Abbildung (Abb.) 1.1 verdeutlicht den wesentlichen Unter-
schied zwischen DMS und Nanokomposite, welche bei Druckbelastung ver-
formt werden. In Abb. 1.1a nehmen Lange und Breite des DMS und des Sub-
strats bei Flachenbelastung gleichzeitig zu. Dadurch gibt es keine Wider-
standsanderung im DMS bei Druckbelastung. Im Gegensatz zum DMS ist ein
Nanokomposit kein homogenes Material. Der piezoresistive Effekt basiert
auf der Bildung und Unterbrechung von elektrischen Pfaden zwischen den
einzelnen leitfahigen Nanopartikeln. Daher gibt es bei jeder Art von Defor-
mation auch bei Druckbelastung eine Widerstandsanderung. Bei der Ver-
wendung von Nanokomposite kann der Druck deshalb direkt und ohne Ver-

formungskorper gemessen werden.
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Nanokomposit

DMS Substrate

Abb. 1.1: Piezoresistiver Effekt bei Druckbelastung
a) am DMS b) in Nanokomposite.

Dies erlaubt kompaktere Bauformen, welche eine Druckmessung bei An-
wendungen erlaubt, die bisher aus technischen Griinden nicht méglich war.
Darlber hinaus sind Polymere deutlich kostenglinstiger, dadurch konnte ein

alternatives und gunstigeres Sensorelement realisiert werden.

1.2 Fragestellungen und Aufbau der Arbeit

Um die Dricke ohne Verformungskorper messen zu konnen, erscheint die
Verwendung von Nanokomposite vielversprechend. Eine Untersuchung tber
den allgemeinen Aufbau und die Eigenschaften soll die Besonderheiten von
Nanomaterialien im Vergleich zu Material mit makroskopischen Abmessun-
gen darstellen. Weiterhin sollen die Mechanismen fur den elektrischen
Transport in einem Nanokomposit studiert werden. Basierend auf diesen the-
oretischen Hintergriinden kann im weiteren Verlauf der Arbeit Gber die Mate-
rialzusammensetzung entschieden werden. Das Ziel ist es zu Uberprifen, ob
es GesetzmaRigkeiten hinsichtlich der mechanischen, elektrischen und ther-
mischen Eigenschaften bei unterschiedlicher Zusammensetzung von Nano-
material und Polymer gibt. Diese GesetzmaRigkeit kann im weiteren Verlauf

der Arbeit zur Erforschung von Drucksensoren mit moéglichst hoher Emp-
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findlichkeit und geringer Querempfindlichkeit angewendet werden. Der ge-
samte Aufbau der Arbeit ist in Abb. 1.2 dargestellt.

Durch die Recherche zum Stand der Technik soll der Bedarf an Druckmes-
sungen in industriellen Anwendungen festgestellt werden. Gleichzeitig sollen
die typisch auftretenden Driicke, Arbeitstemperaturen und Integrationsmog-

lichkeiten in solchen Anwendungen erfasst werden.

Grundlagen zur Druckmessung und
Nanomaterialien

l l

Bedarf direkter Druckmessung Anforderungen Auswahl geeigneter
(Auflagendruck) Materialzusammensetzungen

e b

Losungsvorschlag

__________________________ P

Elektrische und mechanische
Modellierungen

|

Entwurf und Herstellung
(Dispersion, Proben, Sensorlayout, Sensorprototyp)
A

1
v 1 i

Bestimmung der mechanischen
KenngroBen Uberpriifung des Konzepts

Aufbau von Messplatzen

l l

Untersuchung der Untersuchung der
Druckempfindlichkeit Temperatureinfliisse

l l

Analyse der Ergebnisse; Einschatzung des potentiellen Einsatzes in der Druckmessung

Abb. 1.2: Aufbau der Arbeit.
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Diese Daten dienen zur Definition der Zielsetzungen fir den Drucksensor.
Zuerst soll der Einsatz von etablierten Druckmessmethoden in solchen An-
wendungen in Betracht gezogen werden. Dabei stellt sich die Frage, ob eine
Integration von kommerziell erhaltlichen Drucksensoren in Druckmaschinen,
Spannfutter und Roboterarmen technisch mdglich ist. Des Weiteren soll ana-
lysiert werden, welche Vor- und Nachteile Nanokomposite gegenuber kom-

merziellen Drucksensoren haben.

Weitere Recherchen sollen die Wahl des geeigneten Nanomaterials und Po-
lymers sowie deren Herstellungsverfahren unterstiitzen. Damit wird ein L6-
sungsvorschlag entwickelt. Dabei muss das Nanokomposit in erster Linie den
auftretenden mechanischen Belastungen standhalten konnen. Daher sollen
theoretische Untersuchungen mit Hilfe geeigneter Modellierungen vor der
experimentellen Arbeit durchgefuhrt werden. Zusétzlich soll untersucht wer-
den, welche Aspekte simuliert werden konnen, um mogliche Sachverhalte
beim Design, Entwurf des Sensors, bei der Herstellung oder sogar tber das
sensorische Verhalten vorab erlangen zu kénnen. Im Weiteren kann durch
Simulationen das Sensorlayout ohne aufwendige Experimente optimiert wer-

den. Mogliche Fehler kénnen dadurch aufgedeckt werden.

Da in dieser Arbeit ein speziell neu entwickeltes Nanokomposit verwendet
werden wird, sind die mechanischen Materialparameter noch unbekannt.
Wenn die Komponente fiir das Nanokomposit ausgewahlt wurde, sollen zu-
erst die Dispersionen hergestellt werden. AnschlieRend werden spezielle Pro-
ben zu Analysezwecken erzeugt. Dabei steht die Bestimmung der mechani-
schen KenngroRen des Nanokomposits im Fokus. An dieser Stelle wird das
gesamte Konzept anhand der ermittelten KenngrofRen dberprift. Weichen
diese stark von den erwarteten Werten ab, muss gegebenenfalls das Sensor-
layout verdndert werden. Die Auswahl einer neuen Materialzusammenset-

zung muss ebenfalls in Betracht gezogen werden. Zusétzlich dienen diese
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Ergebnisse zur Validierung der Modelle. Befinden sich die mechanischen
KenngrolRen im Rahmen der VVorkalkulation, kdnnen weitere Untersuchungen
erfolgen. Dabei soll untersucht werden, inwiefern sich die Variationen des
Fullstoffgehalts auf das Sensorverhalten auswirken. Mit einem dafiir ent-
wickelten Messplatz kann dieser Untersuchungsgegenstand durch hergestellte

Sensorprototypen charakterisiert werden.

Sensoren unterliegen im Allgemeinen verschiedenen Einflussfaktoren, wie
z. B. der Temperatur. So zeigen Polymere haufig einen relativ groRRen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten. Deshalb muss davon ausgegangen werden,
dass Nanokomposite eine Abhangigkeit von der Temperatur aufweisen. Eine
Veranderung der Temperatur fuhrt zu einer Widerstandséanderung des Sen-
sors, die wiederum ein verfélschtes Messsignal verursacht. Daher werden in
dieser Arbeit mogliche Kompensationsmethoden diskutiert, was der Wahl
einer geeigneten Methode dient. Die Wirkung der Temperaturkompensation
soll mit einem speziell dafiir konzipierten Messplatz quantitativ belegt wer-

den.

Um die Arbeit abzurunden, erfolgt im Anschluss die Analyse der experimen-
tellen Ergebnisse. Anhand der Daten soll eine Einschatzung Gber den potenti-
ellen Einsatz von Drucksensoren aus Nanokomposite in industriellen An-
wendungen erfolgen. Dabei stehen nicht nur die Empfindlichkeit des Sensors
im Fokus, sondern auch andere anwendungsrelevante SensorkenngréRen wie
zum Beispiel Temperatureinfluss, Wiederholgenauigkeit sowie Signal-

Rausch-Verhéltnis.

1.3 Beispiele fur mogliche Anwendungen

Aus baulichen Griinden in den vorhandenen Systemen und durch das fehlen-
de Angebot von direkten Drucksensoren, konnen in vielen Anwendungen

Driicke lokal an den Entstehungsstellen nicht gemessen werden. Bei Roll-to-
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Roll Drucktechnologien zum Beispiel ist der Druck zwischen Druckwalze
und Substrat ein entscheidender Faktor fir die Druckqualitat. Wenn der
Druck zwischen Spannbacken und Werkstiick gemessen werden kénnte, ware
eine minimale Spannkraft zum Spannen von Werkstticken méglich. Ein wei-
teres mogliches Anwendungsgebiet ist die Messung von Driicken zwischen
Greifarmen und dem zu greifenden Objekt bei industriellen Robotern. In den
folgenden Unterkapiteln werden zuerst Beispiele dazu vorgestellt. Danach
wird der Stand der Technik untersucht, mit der Frage, ob direkte Druckmess-
systeme in solche Anwendungen existieren. Sollte es keine solchen Systeme
geben, werden die Recherchen nach technischen Ansétzen, um den Druck zu

messen, fortgesetzt.

1.3.1 Druckmessung zwischen Druckrollen

Drucktechnologien sind heutzutage nicht nur dem Drucken von Zeitungen
oder Werbeplakaten vorbehalten, sie konnen auch zur Herstellung von flexib-
ler Elektronik [7] wie z.B. Solarzellen verwendet werden [8, 9]. In sogenann-
ten ,,Roll-to-Roll* Drucktechnologien kdnnen Driicke bis zu 8 MPa wie zum
Beispiel bei Drucken von Polymer entstehen [10]. Nur eine gleichmaRige
Druckverteilung zwischen Druckrolle und Substrat kann eine hohe
Druckqualitat gewahrleisten. Durch Abnutzung oder falsche Justierung kon-
nen die Achsen, und damit die Flachen der Rollen nicht parallel zueinander
ausgerichtet sein. Somit entstehen beim Drucken lokal unterschiedliche Dru-
cke [11]. Abb. 1.3a verdeutlicht diesen Sachverhalt. Die Rollen kénnen durch
elektrische oder hydraulische Antriebe zu der gewiinschten Positionen oder
bis zu einem vorgegebenen Schwellenwert angefahren werden. Im hydrauli-
schen System konnen die Krafte beidseitig durch Druckmessung an der Wel-

le gemessen werden.
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ylinder

nip roll
=

\—Web

Ink roller—— offset roller

ADbDb. 1.3: Roll-to-Roll Prinzip  a) nicht optimal parallel ausgerichtete
Rollen b) Prinzipielle Aufbau Roll-to-Roll Drucktechnik [11].

In elektrischen Antrieben kénnen diese Kréfte durch den momentanen Ener-
gieverbrauch ermittelt werden. Jedoch kénnen in solchen Systemen lediglich
an zwei Positionen Krafte oder Driicke gemessen werden. Shupin et al. stellt
mit einem druckempfindlichen Papier [12] fest, dass der Druck in der Mitte

der Rolle geringer ist als am Rand.

Es existiert ein kommerzielles Produkt der Firma Tekscan mit der Bezeich-
nung NPMS, welches die Druckverteilung zwischen zwei Rollen kapazitiv
misst [13, 14]. Mit diesem System kann lediglich die Druckverteilung und
nicht der absolute Druck wahrend der Verarbeitung gemessen werden. Das
Messsystem wird jedoch mit groRer mechanischer Beanspruchung belastet,
was sich negativ auf die Lebensdauer auswirkt. Fir hochwertigere Produkte
beim funktionalen Drucken ist es enorm wichtig, die Driicke an der Rolle in
Echtzeit lokal Uberwachen zu kdnnen, um eine gleichbleibende Qualitat zu
gewadhrleisten. Die Recherche zeigt, dass es ein Forschungsbedarf auf diesem
Gebiet gibt.
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1.3.2 Druckmessung fuir Spannfutter

Bei der rotierenden Bearbeitung dienen Spannfutter zur Fixierung des Werk-
stiicks. Um das Risiko von dinnwandigen Werkstlicken wéhrend der Verar-
beitung zu verringern, werden Vakuumspannfutter oder Magnetspannfutter
bevorzugt. Es ist jedoch schwierig, Werkstticke in solchen Systemen zu posi-
tionieren oder zu zentrieren [15, 16]. In neueren Entwicklungen bieten meh-
rere Unternehmen (Schunk GmbH, R6hm GmbH, SAV Spann- Automations-
Normteiletechnik GmbH) eine kombinierte Spannmethode an, welche aus
Kraftspannfutter und Magnetspannfutter besteht. Abh&ngig vom Hersteller
werden diese Spannfutter als Hybridspannfutter oder als Mechatronikfutter
bezeichnet (Abb. 1.4a). Dabei kdnnen mehrere Spannbacken unabhangig
voneinander bewegt werden, um das Werkstiick in die richtige Position zu
schieben. Erreicht das Werkstiick die vorgesehene Position, wird der Elekt-
romagnet eingeschaltet, um das Bauteil zu spannen. Bei Verwendung von
mehr als zwei Spannbacken sind die Kréfte in den meisten Féllen ungleich-
maRig verteilt. Dinnwandige Werkstiicke konnten dadurch bei der Zentrie-

rung verformt werden,

Spannfutter

Spannbacke

Werkstiick

Abb. 1.4a: Hybridspannfutter o- | Abb. 1.4b: Rotierendes Spannfutter mit
der Mechatronikfutter. sechs Spannbacken.
(Quelle: SAV Mittweida)
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Abb. 1.4b illustriert den eben beschriebenen Sachverhalt. Die auftretenden
Kréfte bzw. Driicke an den Spannbacken sollen deshalb gemessen werden.
Durch die Messung kann ein Werkstiick mit dem minimalen und mit dem
gleichen Druck gehalten werden. Der momentane Stand der Technik ist eine
indirekte Messung der Kraft am Antrieb. Die Spannbacken werden angehal-
ten, wenn der Energieverbrauch oder der Druck am Antrieb ein bestimmtes

Niveau erreicht hat.

Nach langer Laufzeit kdnnen Schmutz oder Spéne den Fuhrungen des Jus-
tierspannfutters zusetzen. Die Kraft an den Spannbacken kann durch Fih-
rungsverluste sehr stark von der Kraft des Antriebs abweichen. Die Recher-
che zu dieser Arbeit hat ergeben, dass es derzeit keine erwerbbaren Spann-
systeme gibt, welche die Kraft oder den Druck unmittelbar an den Spannba-
cken misst. Ist die Genauigkeit der Kraft- und Druckmessung am Antrieb un-
zureichend, werden die Werkstiicke durch einen geschulten Arbeiter manuell

mit Hilfe mehrerer Kraft-/ Druckmessdosen positioniert.

1.3.3 Druckmessung an Robotergreifarmen

Greifarme gehtren zum wichtigsten Werkzeug eines Roboters um Arbeiten
verrichten zu kénnen. Abhangig von den Aufgabenbereichen werden die Ro-
boter in dieser Recherche in zwei Kategorien eingeteilt. Auf der einen Seite
gibt es Serviceroboter [17], die Alltagstatigkeiten von Menschen verrichten
konnen. Sie sollen eingesetzt werden, wenn schwererkrankte oder behinderte
Menschen ihren Alltag ohne Hilfe nicht mehr bewaltigen kdnnen. Diese Ro-
boter befinden sich noch im Entwicklungsstadium, einmal im Einsatz, konn-
ten Serviceroboter kiinftig grofle Dienste leisten. Auf der anderen Seite gibt
es Industrieroboter [18], die bereits Jahrzehnte in der Fertigung eingesetzt
werden. Industrieroboter wie z. B. das Model KR 1.000 1.300 Titan PA von
der Firma KUKA, kdnnen Objekte bis zu 1.300 Kilogramm heben [19]. Ser-

viceroboter dagegen sind fir deutlich kleinere Gewichte dimensioniert. Laut

29



Einleitung

technischem Datenblatt hat das Model Care-O-bot 3 vom Fraunhofer-Institut
fir Produktionstechnik und Automatisierung, eine Nutzlast von maximal 7 kg
[20]. Diese Roboter konnen mit einem Greifer ausgestattet sein, die taktile
(lateinisch tactilis = bertihrbar) Sensoren besitzen [21]. Damit kann der Ro-
boter die Krafte oder Driicke ortsaufgel6st detektieren. Ein Beispiel von einer
Roboterhand mit taktilen Sensoren ist in Abb. 1.5 dargestellt [22]. Der ein-
zelne Sensor ist wie ein Feldeffekttransistor aufgebaut und die gesamte Sen-
sormatrix ist auf einem flexiblen Substrat aufgebracht (siehe Abb. 1.5b). Der
Transistor zeigt ein p-Type Verhalten und bei angelegter Gate-Spannung
nimmt der Strom zwischen Drain und Source mit steigendem Druck zu. In
der Verdtffentlichung von Someya et al. wurde mit einem Druck von bis zu
0,3 MPa gemessen. Eine weitere Roboterhand, wie zum Beispiel das Model
SDH-2 von der Firma Schunk, besitzt taktile Sensoren, die auf dem kapaziti-
ven Prinzip basieren. Mit dieser Roboterhand kénnen Objekte bis zu fiinf Ki-
logramm [20] transportiert und eine Greifkraft bis zu 13,5 N realisiert werden
[24]. Hinsichtlich der Materialien werden im Allgemeinen weiche Materia-

lien wie z. B Silikon bei taktilen Sensoren bevorzugt.

Gate insulator  Via hole
b) Gatle Thromfgh hole |

a)

Base film [l\ [
»

Electrode of the sensor

Pentacene

Drain Source Drain Source Via hole

gl sar el

Pressure-sensitive rubber

1
Through
hole

Copper electrode

Abb. 1.5: Taktile Sensoren a) Roboterhand mit taktilen Sensoren [22]

b) Sensoraufbau auf einem flexiblen Substrat [23].
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Diese Materialien konnen aber den in dieser Arbeit geforderten Druck von

bis zu 20 MPa nicht ermoglichen.

Im Gegensatz zu Servicerobotern werden die Kraft oder der Druck an den
Greifern bei industriellen Robotern ausschlieflich indirekt gemessen. Je nach
Antriebsart (pneumatisch oder elektrisch) kénnen unterschiedliche Sensoren
eingesetzt werden (siehe Abb. 1.6). Im pneumatischen Antrieb kann der
Druck mit kommerziellen Drucksensoren am Antrieb gemessen werden. In
elektrischen Antrieben hingegen konnen Kraftsensoren auf DMS-Basis an
den Greifern eingebaut werden [25]. Weitere Sensoren wie Positionssensoren

oder optische Sensoren kénnen in den Greifer integriert werden.

Eine weitere Moglichkeit den Druck indirekt zu messen, erfolgt Gber die
Messung der elektrischen Verlustleistung am Antrieb wie beim Model GEH
8000 von der Firma Zimmer Group GmbH. Dabei kann durch die Regelung
am Antrieb in einem Kraftbereich von 100 N bis 3.200 N geregelt werden.
Die Informationen Gber die Position und die Geschwindigkeit des Greifers
koénnen ebenfalls durch den Antrieb gewonnen werden. Nachteil einer indi-
rekten Druckmessung ist, dass die Driicke nicht an dem Ort der Entstehung

gemessen werden kénnen.

Abb. 1.6: Robotergreifer a) mit pneumatischem Antrieb
b) mit elektrischem Antrieb (Quelle: Schunk GmbH) [25].
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So konnen Druckspitzen, welche die zu haltenden Objekte verformen, nicht
detektiert werden. Zuséatzlich kann Schmutz die Verlustleistung am Antrieb

erh6éhen und somit die Messung stark verfalschen.
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2 Grundlagen und Stand der Technik zur Druckmes-
sung

In diesem Kapitel werden zunéchst die Grundlagen der Druckmessung be-
handelt. Dabei werden Definitionen, Grundformeln und Begriffe fir die
Druckmessung eingeftihrt. Im zweiten Teil des Kapitels wird die Funktions-
weise des Aufbaus von kauflichen Drucksensoren behandelt. Der Fokus liegt
besonders stark auf dem piezoresistiven Messprinzip. Um die Prinzipien fur
den Stand der Technik zu beschreiben, werden vor allem Fachbticher hinzu-
gezogen. Zusétzlich werden Datenblatter und Informationen vom Hersteller
verwendet, um die Kenndaten und die Anwendungsbereiche in diesem Kapi-

tel aktuell zu halten.

2.1 Grundlagen zur Druckmessung

Bei industriellen Prozessen wird der Druck nach der Temperatur am zwei-
h&ufigsten gemessen [6]. Driicke kdnnen statisch oder dynamisch gemessen
werden. Die Messung des Drucks erfolgt ausschlie3lich indirekt durch Ver-

formung, thermischen Transport oder durch Schwingungseigenschaften.

Nach der Bernoullischen Druckgleichung setzt sich der gesamte Druck (Pges)
aus drei Teilen zusammen: dem statischen Druck (Psw), dem dynamischen
(Stau-) Druck (Pgyn) und dem Schweredruck oder hydrostatischen Druck (Ps).
Die Zusammensetzung der einzelnen Druckkomponente ist in Formel (2.1)
beschrieben [26].

Pges - Pstat + den + Ps (2-1)

e Statischer Druck in Flussigkeiten, Gasen und Festkorpern

Der statische Druck in Fluid und Festkdrpern ist der Quotient aus Kraft (F)
und Flache (A) (siehe Formel (2.2)).
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F
Pstar = X (2.2)

Wird der statische Druck mit dem atmospharischen Druck (Pam =
101.325 Pa) in Relation gesetzt, werden die Driicke als Uberdruck oder Un-
terdruck bezeichnet. Wird der Druck mit dem Nullpunkt (Vakuum) vergli-
chen, wird dieser Druck als absoluter Druck bezeichnet. Wenn ein Vergleich
zwischen zwei beliebigen Driicken durchgefiihrt wird, ist es ein Differenz-
druck (Pqixr) (siehe Abb. 2.1). Eine Sonderform des statischen Drucks ist der
Auflagedruck, das ist der Fall wenn eine gerichtete Kraft nicht auf die gesam-
te Mantelfl&che eines Festkorpers wirkt, sondern nur auf eine bestimmte Teil-

flache.

P A positiver P

Uberdruck _
Py =Py = Py

A P,

patm

Absolut- “ negativer
druck Uberdruck

0
pabs

Abb. 2.1: Statische Druckarten [6].

Dadurch kann sich bei Anderung des Kraftvektors oder der Wirkflache der
Druck veréndern. Das ist der wesentliche Unterschied zwischen dem Druck
am Festkorper und dem Druck in Fluiden, wo die Kraft stets senkrecht auf

eine Flache wirkt und der Druck an allen Orten gleich ist.

e Dynamischer Druck

Der dynamische Druck wird hdufig in der Strdmungsmechanik gemessen
[27], wenn der Druck an beweglichen Korpern und/oder Fluiden von Interes-

se ist (p: Dichte des Mediums, v: Geschwindigkeit). Aus dem dynamischen
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Druck konnen z.B. die Stromungs-Geschwindigkeiten von Luft und Wasser

oder die Geschwindigkeit eines Flugzeugs bestimmt werden.

P — £V2 (23)

dyn 2
e Schwere-/Hydrostatischer Druck in Flussigkeiten und Gasen

Der hydrostatische Druck wird haufig zur Bestimmung der Tiefe bei einem
Tauchgang oder zur Bestimmung der Hohe im Flugzeug verwendet. Da Gase
kompressibel sind, gelten fur die Berechnung des hydrostatischen Drucks fiir
Flissigkeiten (Psr) und Gase (Pscas) unterschiedliche Berechnungsformeln
(siehe Formel (2.4) und (2.5)). Wobei g die Erdbeschleunigung, h die Hohe,

po die Dichte des Gases am Boden und Py der Druck des Gases am Boden ist.
P =p-9-h (2.4)

Po'g'hj

=P, ,e( Po (2.5)

P s

Der hydrostatische Druck von Luftsaulen auf der Hohe des Meeresspiegels
ist gleich dem atmospharischen Druck (Po= Pam). Da die Dichte und der
Druck von Luft am Boden bekannt sind, kann eine vereinfachte Formel fur

die Berechnung des Luftdruckes (Psiurt) abgeleitet werden (siehe Formel

(2.6)) [6].

8}:,;) (2.6)

S

P,Luft = I:)O 'e(

2.2 Stand der Technik der Druckmessung

Die Druckmessung ist sehr ausgereift, je nach Anforderung hinsichtlich der
Genauigkeit, Temperaturbestandigkeit und chemische Resistenz, kann der

Anwender zwischen unterschiedlichen Materialien und Messmethoden ent-
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scheiden. Die Messmethoden kdnnen nach Nitsche [27] in rein mechanische
und elektromechanische Methoden getrennt werden. Des Weiteren kdnnen
Drucksensoren hinsichtlich ihrer Funktion und ihrem Messbereich (Absolut-,
Differenz-, Uberdruck) und Wandlungsprinzip (Mechanisch, Piezoresistiv
usw.) aufgeteilt werden. Dabei variiert der Messbereich von wenigen Pascal
bis zu mehreren Giga-Pascal [28]. Da die mechanische Druckmessung flr
eine automatisierte Steuerung und Regelung nicht geeignet ist, liegt der Fo-

kus in diesem Teilkapitel auf den elektromechanischen Messmethoden.

Zum besseren Verstandnis der Begrifflichkeiten ist ein hierarchischer Aufbau
der einzelnen Komponente eines elektrischen Druckmessgerats im Block-
schaltbild hilfreich (siehe Abb. 2.2). Die Komponenten sind modular aufge-
baut, ein Austausch ist einfach zu realisieren, um sich an die Messaufgabe
anzupassen. Dabei wandelt das Drucksensorelement den Druck in elektrische

Signale um, welches zum Schutz in den Druckaufnehmer eingebaut ist.

Versorgungsspannung
A 4
] Druckmessgerat
Druckmessumformer
A 4
. Anzeige : :
i Druckaufnehmer Kommunikations-
f--==------ ————— Y 9999 schnittstelle
—, i optional: Drucksensor- _<:>_ | .
1 . g
P 1 z.B. Druckmittler element elektrischer

Ausgang

A

EinflussgroRen

EinflussgroRen

Abb. 2.2: Allgemeiner Aufbau von Druckmessgeréaten
nach Rubner und DIN 16086 (berarbeitet [28].
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Eine weitere optionale SchutzmalRnahme ist der Einsatz von Druckmittlern,
welche den Druck meistens durch synthetische Ole an das Drucksensorele-

ment weiterleiten.

Druckaufnehmer werden als Druckmessumformer bezeichnet die eine inte-
grierte Elektronik besitzen. Ein Druckmessgerat muss den Druck messen und
die Werte sichtbar und unabhéngig anzeigen konnen. Meistens kann der
Endkunde das Drucksensorelement nicht erwerben. Die Hersteller bieten von
dem hierarchischen Aufbau aus gesehen erst Druckaufnenmer an, die mit
normgerechten mechanischen und elektrischen Anschliissen versehen sind.
Elektromechanische Druckelemente, die den Druck durch die Auslenkung
einer Membran messen, haben hdufig den gleichen Aufbau (siehe Abb. 2.3).
Der Aufbau fir Differenzdruck- (Pgirr) und Uberdruckmessungen (Py) ist je-
weils sehr dhnlich, weil die Dricke beidseitig auf die Membran einwirken.
Bei der Absolutdruckmessung (Pass) schlielt die Membran eine luftleere
Kammer ab und der Druck wirkt nur einseitig auf die Membran. Die Auslen-
kung ist dabei von der mechanischen Steifigkeit, dem Druck und dem Ge-
gendruck abhéngig. AnschlieBend wird die Membranauslenkung durch einen

Wandler als elektrisches Signal ausgegeben.

1 | ] 11

/ / 1: Leerer Raum
2: Membran

— | -— —»> | «— P=0 |*—
Pl PZ Patm PU Pabs

a) Pdiff=Pl_PZ b) I:’U=Pabs_ Patm C) Pabszpabs_ PO

Abb. 2.3: Allgemeiner Aufbau eines Drucksensorelements
a) Differenzdruck; b) Uberdruck; c) Absolutdruck [29].
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In den folgenden Teilkapiteln werden die elektrischen Drucksensorelemente

nach ihrem Wandlerprinzip unterteilt.

2.2.1 Piezoresistive Druckmessung

Als piezoresistive Sensorelemente werden haufig metallische Dehnungs-
messstreifen (DMS), Halbleiter oder leitfahige Druckpasten eingesetzt. Die
Membran besteht vor allem aus Edelstahl, Silizium oder Keramik. Die Wi-
derstandsanderung (AR) bei metallischen Dehnungsmessstreifen wird durch

die Geometriednderung hervorgerufen und kann durch folgende Formel be-

rechnet werden.
AR = Pow - Al (2.7)
AA

Wobei psw der spezifische Widerstand, Al die Langendnderung und AA die
Querschnittsanderung des Leiters sind. Im Gegensatz zum metallischen Ma-
terial verandert dotiertes Silizium bei Deformation den spezifischen Wider-
stand. Die spezifische Widerstandsanderung (Apsw) ist dominierend, deshalb

tragt die Geometriednderung kaum zur Widerstandsanderung bei [6].

AR = Alosw | (2.8)
A

Diese Anderung ist auBerdem anisotrop und somit von der Kristallorientie-
rung abhangig [30]. Im Allgemeinen sind mit Dickschichttechnik hergestellte
Dehnungssensoren viel empfindlicher als metallische DMS. Der K-Faktor
liegt etwa bei 12 und ist somit sechsmal empfindlicher als metallische DMS
[31]. In Verbindung mit der Dickschichttechnologie kommen Keramikmemb-
ranen am H&ufigsten zum Einsatz. In Abb. 2.4 ist der Aufbau eines relativen
Druckaufnehmers mit Silizummesszelle dargestellt. Der Druckaufnehmer
wird durch ein Gewinde an das zu messende Medium geschraubt. Dabei

wirkt der Messdruck zuerst auf die chemisch bestdndigere Stahlmembran, das
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Silikondl leitet den Druck weiter an die Siliziummembran. Solche Vorrich-
tungen werden als Druckmittler bezeichnet und schiitzen die Messzelle z. B.
vor aggressiven Medien. Auf der Siliziummembran der Messzelle befinden
sich vier Halbleiter-DMS, die zu einer Vollbriicke verschaltet sind. Aufgrund
der geometrischen Anordnung der DMS auf die Membran haben die Wider-
standsanderungen von den DMS immer den gleichen Betrag, das VVorzeichen
ist jedoch gegensinnig. Mit den Kompensationswiderstdnden konnen der
Temperaturgang der Briicke kompensiert oder der Nullpunkt, z. B. aufgrund
von Fertigungstoleranzen, ausgeglichen werden. Fir weitere Details zu
Kompensationsmethoden wird auf die Fachbilicher von Rubner und Hesse

hingewiesen [28, 29].
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Abb. 2.4: Aufbau eines piezoresistiven Druckaufnehmers
(Quelle: Keller AG fir Druckmesstechnik, tberarbeitet).

Ein h&ufiges Problem ist eine plétzliche Druckanderung, die zum Beispiel
beim Er6ffnen oder Abschliel3en eines Ventils auftreten kann. Dadurch kon-
nen Driicke deutlich Giber dem zugelassenen Arbeitsbereich entstehen. Silizi-
um ist jedoch sehr sprdde, die meisten Siliziumsensoren lassen nur einen
Uberdruck bis zum 1,5- bis 2,5-fachen des Arbeitsdrucks zu. Keramik, z. B.
aus Aluminiumoxid [32], ist dagegen robuster, zudem koénnen Strukturen
zum Schutz vor Uberdruck eingebaut werden [6]. Eine gangige Methode ist

der passende Abstand zwischen der Membran und dem Grundkérper. Bei zu
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hohem Druck wird die Membran gegen den Grundkoper gepresst und kann
somit nicht weiter ausgelenkt werden. Damit lassen sich Keramiksensoren bis
zum 250-fachen Uber dem Arbeitsdruck schiutzen. Jedoch kann der Sensor
damit nicht vor zu hohem Unterdruck geschiitzt werden. Keramikmembranen
konnen aus technologischen Griinden nicht anndhernd so diinn wie Silizi-
ummembranen hergestellt werden. Demzufolge stoflen Keramikmembranen

bei der Messung von kleinen Driicken an ihre Grenze.

Eine weitere Entwicklung sind die Druckmessumformer. Damit kdnnen die
Messsignale bearbeitet, korrigiert, kompensiert und in Normsignalen ausge-
geben werden. Normsignale sind definiert durch Spannungs- und Strombe-
reiche (z. B. 0...100 mV, 0...10 V, 0,5...4,5V, 4...20 mA). Der Nachteil eines
Drucktransmitters ist Temperaturbestdndigkeit der Elektronik. Aus diesem
Grund kénnen Druckmessumformer in der Regel nur bis zu einer Temperatur
von 80 °C eingesetzt werden, dagegen kann der eingebaute piezoresitive
Druckaufnehmer aus Siliziumbasis bis zu 200 °C [28] eingesetzt werden.
Deshalb ist es vorteilhaft, bei hoherer Temperatur die Elektronik nicht in den
Druckaufnehmer zu integrieren. Bei Temperaturen tiber 200 °C sind die do-
tierten Stellen in Silizium aufgrund der Diffusion nicht mehr definiert. Piezo-
resistive Druckaufnehmer aus Keramik kénnen bei Temperaturen weit ber

200 °C noch eingesetzt werden.
2.2.2 Piezoelektrische Druckmessung

Piezoelektrische Sensoren werden den passiven Sensoren zugeordnet, weil
sie aus der Messgrolie ohne Treiberspannung ein elektrisches Signal generie-
ren. Als piezoelektrisches Element werden vor allem Materialien wie einkris-
talliner Quarz, Blei-Zirkonat/Blei-Titanat (PZT), Lithiumniobat (LiNbO3),
Turmalin und Galliumorthophosphat (GaPO,) verwendet. Aufgrund der
Strukturinstabilitdt kann PZT nur bis zur einer Temperatur von 150 °C und
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Quarz bis 300 °C [33] eingesetzt werden. Fir Anwendungen Gber 300 °C
sind deshalb LiNbOs; und GaPQO, diesen vorzuziehen. Mit temperaturbestén-
digen Komponenten kann zum Beispiel ein Druckaufnehmer mit GaPQO4 bis
700 °C eingesetzt werden. Deshalb werden sie hdufig in Verbrennungsmoto-
ren [33] und Gasturbinen verbaut [34]. In Abb. 2.5 ist der Aufbau eines hoch-
temperaturbestdndigen Druckaufnehmers abgebildet. Der entscheidende Vor-
teil von piezoelektrischen Druckaufnehmern ist die hohe Temperaturbestén-
digkeit. So lange es eine Druckénderung gibt, werden Ladungen verschoben.
Daher sind piezoelektrische Drucksensoren fiir die statische Druckmessung

ungeeignet [35].

Verformungssicheres
Gehause

GAPO,
Messelement

Membran aus

Integrierte Hochleistungswerkstoffen

Sensorerkennung

Abb. 2.5: Aufbau eines piezoelektrische Druckaufnehmers

(Quelle: Piezocryst, Uberarbeitet).

2.2.3 Kapazitive Druckmessung

Kapazitive und piezoresistive Druckaufnehmer sind die am meisten verwen-
deten Messprinzipien. Im Wesentlichen bestehen kapazitive Sensorelemente
aus federelastischen Membranen, die mit einer leitenden Flache (metallisiert

oder eindiffundiert) versehen sind. Der Abstand zwischen zwei Elektroden
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befindet sich im wenigen zehn Mikrometerbereich. Aufgrund von parasitarer
Kapazitat durch die Zuleitung und die Temperatureinfliisse wird haufig das

Differentialprinzip verwendet [29].

In Abb. 2.6 ist ein differentialer Druckaufnehmer dargestellt, dabei definiert
die Dicke des Aktivlotrings den Abstand zwischen den Elektroden. Die bei-
den Elektroden auf dem Grundkérper haben die gleiche Flache und besitzen

bei unausgelenkter Membran die gleiche Kapazitat.

( )4— Aktivlotring

Messkapazitat

Referenzkapazitat

Grundkorper

Abb. 2.6: Aufbau eines kapazitiven Drucksensors mit Differentialprinzip

[6].

Wenn die Membran nach unten gelenkt wird, nimmt die Messkapazitat
(Cress) Stérker zu als die Referenzkapazitét (Cef) (siehe Formel (2.9)). Wobei
C die Kapazitat, 6, die elektrische Feldkonstante, 6 die relative Permittivitat,
A die Flache der Elektroden und d der Abstand zwischen den Elektroden ist.

c-0,-02

r

(2.9)

Der Druck (P) ist eine proportionale GroRRe aus dem Quotient der beiden Ka-

pazitaten Cpmess Und Crer (Siehe Formel (2.10)).

P~ (Cmess — Cref) (2.10)
C

mess
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Neben den Drucksensoren mit einer Messkammer kénnen kapazitive Druck-
sensoren aus zwei Messkammern mit zwei auslenkbaren Membranen beste-
hen. Solche Sensoren kénnen fiir die Differenzdruckmessung eingesetzt wer-
den. Zuséatzlich kann mit einem Zweikammersystem eine Mittelmembran
zwischen den beiden Kammern fiir den Uberlastschutz eingesetzt werden
[28]. Mit der Voraussetzung, dass die beiden Kapazitaten den gleichen Wert
aufweisen und von der Temperatur gleichermal’en beeinflusst werden, kann
der Temperatureinfluss kompensiert werden. Aus Fertigungsgrinden ist dies
meistes nicht Fall, deshalb muss der Temperaturgang von kapazitiven Senso-
ren wie bei piezoresistiven Aufnehmern nachtédglich korrigiert werden. Kapa-
zitive Aufnehmer sowie piezoresistive Aufnehmer sind vergleichbar einfach
aufgebaut. Der wesentliche Unterschied ist ein deutlich héherer Aufwand bei

der Signalerfassung und -verarbeitung von kapazitiven Signalen.
2.2.4 Weitere Messprinzipien

Neben den bereits genannten Prinzipien existieren weitere weniger verbreite-
te Messmethoden wie drucksensitive Farben [27] und schwingende Druck-
aufnenmer [28]. Die Auflésung und die Druckmessbereiche von induktiven
Druckaufnehmern sind mit piezoresistive und kapazitive Druckaufnehmern
vergleichbar. Jedoch wurden bei der Recherche lediglich induktive Aufneh-
mer mit einer maximalen Arbeitstemperatur von 120 °C gefunden [28] (Quel-
le: Rubner und ABB GmbH, Modell 264HS). Induktive Sensoren verlieren

weiterhin an Bedeutung, nur wenige Firmen bieten diese noch an.

Ein Beispiel fir schwingende Druckaufnehmer sind der Resonanzdrahtsensor
und der Schwingsensor aus Silizium oder Quarz. Die Schwingkdrper werden
auf Saiten gespannt, welche mit der Druckmembran verbunden sind. Abhan-
gig von der Membranauslenkung verandert sich die Saitenspannung und da-

mit verbunden die Resonanzfrequenz wie bei der Gitarrensaite. Diese Druck-

43



Grundlagen und Stand der Technik zur Druckmessung

aufnehmer sind kostenintensiv und werden nur in wenigen Anwendungen

eingesetzt, deshalb werden sie nicht naher erldutert.

2.3 Zusammenfassung Stand der Technik

Piezoresistive und kapazitive Messprinzipien dominieren in der Druckmes-
sung, nur in Hochtemperaturanwendungen bei 600 °C kdnnen die beiden ge-
nannten Prinzipien piezoelektrische Aufnehmer nicht verdrédngen. Ein wich-
tiger Aspekt bei der Anwendung ist die Materialwahl. Die Materialien mus-
sen chemie- und temperaturbesténdig sein, durfen nicht mit den Messmedien
interagieren und mussen in der Lebensmittelindustrie einsetzbar sein. Dabei
hat sich gezeigt, dass die Sensoren aus Keramik einen entscheidenden Vorteil
gegentber Stahl haben. Um gegen aggressive Medien zu schiitzen, missen
Edelstanlmembranen mit Kunststoffen, keramischen Stoffen oder mit Edel-
metallen beschichtet werden. Bei der Hochdruckmessung sind metallische
Membranen eindeutig im Vorteil, weil der Druckaufnenmer ohne Dichtungen
hergestellt werden kann [32]. Die Komponenten kdnnen durch Schweilien
miteinander verbunden werden und erlauben somit die Messung von héheren
Dricken. Dagegen sind Metallmembranen fiir die Messung des absoluten
Drucks und niedriger Driicke aus technologischen Griinden zum jetzigen

Zeitpunkt schwer realisierbar.

Alle Sensoren werden indirekt durch die Auslenkung von Membranen in
elektrische Signale umgeformt. Zusatzlich sind die Driicke bei Fluiden senk-
recht gerichtet und an allen Orten konstant. Dricke an Werkstlicken sind
durch die Spannkraft gerichtet, dadurch kénnen bei unterschiedlichen Fla-
chen und Unebenheiten verschiedene Druckspitzen am Bauteil auftreten. Ei-
ne Integration der vorhandenen Druckaufnehmer an Druckrollen, Spannba-
cken und Robotergreifern ist aufgrund des Sensoraufbaus nicht sinnvoll. Na-

nokomposite mit leitfahigen Nanopartikeln kdnnen diese spezielle Heraus-
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forderung l6sen, da sie Driicke durch die Deformation des Nanomaterials di-
rekt in elektrische Signale umwandeln kénnen. Durch den Verzicht auf Ver-
formungskorper wie die Membranen konnen flachere Sensoren realisiert und

z. B in die Spannbacken integriert werden.

Im néchsten Teilkapitel wird der Stand der Forschung von Nanokomposite
untersucht. Ziel der Untersuchung ist es, eine Einschétzung tber die Eignung
der verschiedenen kohlenstoffbasierten Nanomaterialien und die passende
Polymermatrix fur die Druckmessung abgeben zu kénnen. Zusatzlich sollen

Herstellungsmethoden zusammengefasst und verglichen werden.
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3 Einfihrung zu Nanomaterialien

Dieses Kapitel fuhrt den Leser in die Thematik der Nanomaterialenien. Es
werden Tendenzen hinsichtlich der Materialeigenschaften aufgezeigt, welche
durch die abnehmenden Dimensionen entstehen. Mansche physikalische Ef-
fekte der ,,Makrowelt“, wie z. B. die Schwerkraft, spielen in der ,,Nanowelt*
kaum noch eine Rolle. Dagegen dominieren interatomare Krafte und Ober-
flacheneffekte. Zusatzlich kénnen durch geringfiigige Anderungen in der Git-
terstruktur oder PartikelgroRe vollig andere Materialeigenschaften wie z. B.

die Anderung von Leiter zu Halbleiter entstehen.

3.1 Risiken und Potentiale von Nanomaterialien

Die Nanotechnologie ist eine relativ junge Wissenschaft. Neben vielen viel-
versprechenden Forschungsergebnissen sind die Langzeitwirkungen auf den
Menschen und die Umwelt nur sporadisch untersucht worden. Das prominen-
teste Beispiel fiir den unsorgsamen Umgang mit Nanomaterial ist der Asbest.
Nanomaterialien existieren schon immer in der Natur, lange bevor der
Mensch davon wusste. Zusatzlich wurde z. B. der Nanokohlenstoff, der durch
Verbrennen von organischem Material entsteht, bereits in der Steinzeit bei
der Hohlenmalerei als Tinte verwendet [36]. Mit Hilfe von Ruf3partikeln
(Carbon Black) konnte Johannes Gutenberg den Buchdruck erfinden. Dies
wird als die groflite deutsche Erfindung bezeichnet [37] und gehort zu den
wichtigsten Bauteilen der Wissensvermittlung. Tatsache ist, Nanomaterialien
haben immer existiert und konnen sich vorteilhaft und nachteilig auf die Ge-
sundheit auswirken. Durch die F&higkeit Nanopartikel kiinstlich herzustellen,

sind die Chancen sowie die Risiken gleichermalien gestiegen.

Viele in der Natur vorkommenden Nanomaterialien existieren jedoch in nicht
nutzbarer Struktur, Reinheit oder nicht in ausreichender Konzentration, so-

dass sie fiir die Forschung und Industrie interessant sind. Ein Beispiel dafir
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ist Graphen, das in einzelnen Lagen in Graphit vorhanden ist. Im einfachsten
Fall lassen sich die einzelnen Graphenschichten durch einfache handwerkli-
che Mittel von Graphit trennen [38]. Diese Methode ist jedoch industriell un-
tauglich, deshalb wird Graphen mittlerweile ebenfalls synthetisch hergestelit.
In der Neuzeit sind zusatzlich synthetisch hergestellte Nanomaterialien ent-
standen, die in der Natur nicht existieren oder nicht konzentriert vorkommen
wie zum Beispiel Kohlenstoffnanoréhren (engl. carbon nanotube, CNT), Na-

nowire und Quantum Dots.

Nanopartikel kdnnen in unterschiedlichen Formen vorkommen. Aufgrund des
atomaren Aufbaus werden sie in 2D-Strukturen, 1D- und OD-Strukturen ein-
geteilt. In Abb. 3.1 sind beispielhafte Nanomaterialien aus diesen Gruppen
abgebildet.

In vielen Bereichen wurden Nanomaterialien bereits erfolgreich eingesetzt,
zur Verbesserung von Sportgeraten [41], zum Einsatz in Batterien als porose
Elektroden [42], in der Medizin oder sogar in Sonnencremes [36]. Das Poten-
tial von Nanopartikeln, wie z. B. fur extrem schnelle Transitoren [43], ist

enorm groRR und momentan nicht abschatzbar.

b) 1D Nanowire aus Silizium [39] c¢) OD Nanophere aus Cobalt (11, I11)-
sulfid [40].
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3.2 Physikalische Eigenschaften von Nanomaterialien

Als Nanomaterial werden Partikel bezeichnet, die eine GréRe von 1 bis
100 nm haben. Dadurch ist eine neue Disziplin entstanden, weil die dominie-
renden physikalischen Effekte vom makroskopischen Volumenmaterial ab-
weichen. Ein Grund dafir ist das groliere Verhaltnis zwischen Flachenato-
men zu der gesamten Atomanzahl in einem Nanopartikel. Deshalb ist nicht
die Schwerkraft, sondern die atomaren Krafte sind die dominierenden Krafte.
Nanopartikel wiirden sich gegenseitig anziehen und zu groReren Haufen an-
sammeln. Ein weiterer Effekt ist der zunehmende Bandabstand bei abneh-
mender PartikelgrofRe. Das ist zum Beispiel bei einwandigen Kohlenstoffna-
noréhren (engl. single-walled carbon nanotube: SWCNT) (siehe Abb. 3.2¢)
und bei Quantum Dots der Fall. Der nachste Punkt ist die tendenziell abneh-
mende Schmelztemperatur bei kleiner werdender PartikelgroRe sowie bei
Goldpartikeln (siehe Abb. 3.2a) [36]. Zusatzlich mussen die Orientierungen

der Nanopartikel und deren Gitterstrukturen betrachtet werden.
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Abb. 3.2: Besondere physikalische Effekte bei Nanopartikeln [36]

a) Abhéangigkeit zwischen Schmelztemperatur und GrélRe der Goldpartikeln
b) Dimensionsabhangigkeit der Zustandsdichten c) GroRenabhéngigkeit der
Bandabstande bei SWCNTSs.
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Bei Kohlenstoffnanorohren zum Beispiel, kénnen Elektronen und Wérme
viel besser entlang der Réhren transportieren als parallel zur Roéhre [44, 45].
Dazu werden die Zustandsdichten mit abnehmender Dimension immer dis-
kreter (siehe Abb. 3.2b). Die Zustandsdichte gibt die Anzahl der Elektronen-
zustdnde pro Energieintervall und pro Volumeneinheit an. In einem 3D-
Korper verlaufen die Zustande kontinuierlich. In einen 1D- und O0D-Kérper
gibt es zwischen den Zustanden Licken, die ein Elektron nicht einnehmen
kann. Um zwischen den Zustanden wechseln zu kénnen, muss ein bestimmter
Energiebetrag zugefiihrt oder abgegeben werden (springen). Dadurch exis-
tiert eine Besonderheit bei den 1D- und OD-Nanopartikeln. Ein Nanopartikel
aus einem chemischen Element kann dadurch mehrere Bandabstande haben.
Die Elektronen kdnnen nur mit einem bestimmten Energiebetrag vom Va-
lenzband zum Leitungsband angeregt werden. Dadurch kénnen z. B. optische
Sensoren aus 1D- und OD-Nanopartikeln theoretisch schmalbandiger sein als

optische Sensoren aus 3D-Korpern [46].

Eine wichtige Kraft unter den Nanopartikeln ist die Van-der-Waals-Kraft,
welche die Partikel dazu bringt, Partikelhaufen zu bilden, um einen energe-
tisch stabileren (armeren) Zustand einzunehmen ,,Energie-Kriterium* [47].
Die elektrische Eigenschaft eines Partikelhaufens kann sich betréchtlich von
den einzelnen Partikeln unterscheiden [48], weil die Atome an der Oberfla-
che im Verhéltnis zur gesamten Atomanzahl abnehmen. Das ist einer der
Griunde, warum kristallines Graphit nur eine Leitfahigkeit von 0,1 S/m [49]
oder 40 uQ cm [50] besitzt, wohingegen in Graphen ein ballistischer Trans-
port besteht, sodass Elektronen mit 300stel (1 - 10 m/s) der Lichtgeschwin-
digkeit transportiert werden kdnnen [51]. Durch die Haufenbildung werden
die Eigenschaften von Nanomaterialien denen der VVolumenmaterialien im-
mer &hnlicher. Das natirliche Bestreben zur Haufenbildung kann fir die

praktische Anwendung sehr hinderlich sein, weil die Eigenschaften des Mate-
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rials sich zeitlich verandern. Zusatzlich kdnnen die vorteilhaften Eigenschaf-

ten eines Nanomaterials nicht vollstdndig genutzt werden.

Im Gegensatz zur Mikrotechnologie, bei der das Silizium im Mittelpunkt
steht, ist das Gebiet der Nanotechnologie mit unzahlbaren Nanomaterialien
besetzt. Jedes Nanomaterial hat VVorteile und Nachteile, fiir eine Anwendung
konnen daher prinzipiell mehrere Nanomaterialien in Frage kommen. Natr-
lich gibt es einige Nanomaterialnamen wie z. B. Graphen, das aufgrund des
Nobelpreises im Jahr 2010 [52] hdufiger als andere Nanomaterial genannt
und untersucht wurde. Aktuell ist nicht abschétzbar, welches Nanomaterial in
Zukunft eine vergleichbare Bedeutung fiir die Nanotechnologie wird, wie es
das Silizium fur die Mikrotechnologie, heute hat. Jedoch kann aus der Anzahl
der Veroffentlichungen eine deutlich intensivere Erforschung von kohlen-

stoffbasierten Nanopartikeln verzeichnet werden.

3.2.1 Einteilung von Nanomaterialien hinsichtlich elektrischer Ei-

genschaften

Nanomaterialien haben ihren Ursprung in der Chemie und werden deshalb
nach der chemischen Struktur wie z. B. nach Kohlenstoff, Metallen, Keramik
und organischem Nanomaterial usw. eingeteilt. Aus Sicht eines Elektrotech-
nikers sind die elektrischen Eigenschaften vordergriindig von Interesse. Des-
halb werden die Nanomaterialien in dieser Arbeit in nichtleitende, halbleiten-
de und leitende Nanomaterialien in Tabelle 3.1 eingeteilt. Neben den elektri-
schen Eigenschaften sind die magnetischen Eigenschaften flir einen Elektro-

techniker, z. B. flr die Datenspeicherung, gleichermal3en interessant.
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Tabelle 3.1: Elektrische Eigenschaften einiger ausgewéhlte Nanomaterialien
X: Zutreffend; (X): bedingt zutreffend; 0: nicht zutreffend [53].

Einord- Nanomaterial Lei- Halblei- Nichtlei-
nung tend tend tend
Graphen X X) 0
£ Fullerene (X) X 0
= Nanodiamond 0 0 X
E Kohlenstoffnanoréhren X X (X)
Kohlenstofffasern X 0 0
o Pt, Au, Ni X 0 0
E Si, GaN 0 X 0
cz% SiOy, TiO 0 0 X
Gold X 0 0
2@
g Silber X 0 0
= Indium X (X) 0
In203 0 X 0
« Yiiria doped thoria 0 0 X
g BSPT ((1-X)BiScOs-
Y, xPbTiOs (Piezo)
Glasfaser 0 0 X
Quantum dots 0 X 0

Die magnetischen Eigenschaften liegen jedoch aulRerhalb des Fokus dieser
Arbeit. Aufgrund der hohen Anzahl an Nanomaterialien und der Moglichkeit
die atomare Struktur zu modifizieren, hat diese Einteilung kein Anspruch auf
Vollstandigkeit. Fir die Einteilung der Nanomaterialien dienen hauptséchlich

Fachbuicher als Quellen.
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Der Fokus dieser Arbeit ist die Verwendung von Nanomaterial flr piezore-
sistive Anwendung, daher konnen ausschliel3lich leitende und halbleitende
Nanomaterialien in Frage kommen. Der Einsatz von einzelnen Nanomateria-
lien zeigt eine deutlich hohere Empfindlichkeit in der Sensoranwendung [54-
56]. Jedoch kdnnen die Nanomaterialien momentan nicht reproduzierbar her-
gestellt werden. Das bedeutet, dass jedes Nanopartikel etwas von der Lange,
dem Durchmesser und von der Form der anderen Partikeln abweicht, die im
Idealfall eine Gauss-Verteilung besitzen (siehe Abb. 3.3). Diese Abweichun-
gen verursachen unterschiedliche Leitfahigkeiten und Empfindlichkeiten
zwischen den einzelnen Sensorprototypen. Im Fall von SWCNTs zum Bei-
spiel kann bereits eine kleine Durchmesservariation das elektrische Verhalten
zwischen metallisch und halbleitend markant verdndern [57, 58]. Deshalb
sind Sensoren aus einzelnen Nanopartikeln flr die industrielle Anwendung

noch sehr unzuverlassig.

Uber viele Methoden wie Ultrazentrifugation [61], Gel-Chromatographie
[62], Dielektrophorese [63] wurde bis jetzt zur Sortierung der GrélRenunter-

schiede berichtet. Eine effektive Lésung wurde jedoch noch nicht gefunden.

40 1
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Abb. 3.3a: Durchmesserverteilung | Abb. 3.3b: Durchmesserverteilung in
bei pharischen Goldnanopartikeln | zylindrischen SWCNTSs
[59]. [60].
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Die Verwendung von Nanomaterialien als Komposite dagegen ist zuverlassi-
ger. Die Einflisse von den Abweichungen zwischen den einzelnen Partikeln
werden durch die hohe Menge zu einem Mittelwert konvergiert. Die Eigen-
schaften einer grofieren Menge an Nanopartikeln sind deutlich einfacher zu
kontrollieren und herzustellen. Zusatzlich sind die meisten Nanomaterialien
(auBer Piezokeramik) einzeln nicht druckempfindlich, sondern dehnungs-
empfindlich. Deshalb ist es sinnvoll, sie in einer Polymermatrix einzubetten

(Polymerkomposit) um eine Druckempfindlichkeit zu erreichen.

3.3 Nanokomposite

Nanokomposite bestehen aus mindestens zwei Komponenten von Makromo-
lekiilen. Die erste Komponente ist das Nanomaterial, die zweite Komponente
ist ein organisches Material, wie zum Beispiel ein Polymer. Die ersten An-
wendungen von Nanokomposite nutzen die chemischen Eigenschaften zur
Verbesserung von Materialeigenschaften. Beispiele dafir sind die mit Glas-
fasern verstarkten Verbundwerkstoffe, schmutz- und wasserabweisende
Oberflachen oder RuRpartikel in Reifen, um die Abnutzung zu verringern.
Die elektrischen Eigenschaften finden bis jetzt in wenigeren Produkten Ein-
satz. Bisher konnten Nanokomposite in antistatischen Schichten, in Schaltern
in der Tastatur und in druckempfindlichen Schichten fur die Messung von

Fussdricken realisiert werden.

3.3.1 Herstellung von Polymernanokomposite

Bei gleichbleibendem Fullstoffgehalt und Material nimmt generell die Emp-
findlichkeit bei den Sensoren zu, wenn das Verhaltnis zwischen Oberflache-
natomen und den gesamten Atomen zunimmt [64]. Deshalb missen die Na-
nopartikel vereinzelt werden, damit das optimale Potential der Nanopartikel
genutzt werden konnen. Eine verbesserte Vereinzelung fihrt bei leitfahigen

Nanopartikeln zu hoherer Leitfahigkeit, weil mehr Nanopartikel an der
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Stromleitung beteiligt sind. Jedoch gibt es Berichte, dass eine leichte Agglo-
meration die Leitfahigkeit des Komposits sogar mehr vergrofiert als eine gute
Entbundelung [65, 66]. Die Entbliindelung und die Einbettung in das Polymer
konnen nach mehreren Verfahren erfolgen, die im Folgenden beschrieben

werden.
Losungsmittelbasierter Ansatz:

Zuerst werden die Nanopartikel in einem Losungsmittel (unter anderem Was-
ser mit Tensiden, organischen Losungsmitteln) gebracht. In diesem Zustand
konnen die Partikel durch mechanische Prozesse wie Riihren oder durch Ult-
raschall dispergiert werden. Danach wird die Dispersion mit dem Polymer
vermischt und die Losungsmittel verdampfen [53]. Besonders leichtldsliches
Polymer, wie z. B. Polyvinylalkohol, kann mit dieser Methode gute Ergeb-

nisse erzielen [67].
Schmelzansatz:

Dieser Ansatz eignet sich besonders gut fir Thermoplaste, die nach dem
Schmelzprozess ihre urspringliche chemische Struktur wieder einnehmen.
Die Verarbeitung erfolgt in drei Schritten. Zuerst werden die Thermoplaste
geschmolzen, danach werden die Nanopartikel dazu gegeben [68]. Ein hoch-
viskose Masse entsteht und kann z. B. durch kalandrieren entbiindelt werden.
Im letzten Schritt kann die Schmelze durch GieRRen oder Extrudieren in die

gewuinschte Form gebracht und anschlieBend abgekihlt werden [69].
In-situ-polymerisation:

Bezeichnend fir die In-situ-Polymerisation ist, dass keine Reaktanz ndétig ist,
da alle im Material befindlichen Komponenten (Nanomaterial und Polymer)
selbst an den chemischen Reaktionen beteiligt sind. Das bedeutet im Gegen-

zug, die Nanopartikel gehen eine chemische Bindung mit dem Polymer ein.
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Die Bildung einer chemischen Bindung zwischen Nanomaterial und dem Po-
lymer ist nicht trivial. In vielen Féllen mussen Adaptermolekdile fur die Bin-
dung geschaffen werden [70, 71]. Dadurch kdnnen sich die Eigenschaften der
Nanopartikel verandern. Im Fall von CNTSs, zum Beispiel, konnen Carboxy-
Molekile als Adapter fungieren (siehe Abb. 3.4). Durch das Anbringen der
Carboxy-Gruppe an die CNTs, was als Funktionalisierung bezeichnet wird,
werden die Gitterstrukturen zerstort. Dadurch wird die elektrische Leitfahig-
keit deutlich reduziert [72]. Ein besonders hohes Elastizitdtsmodul konnte

aufgrund der kovalenten Bindung [71] damit erreicht werden.

Abb. 3.4: COOH-funktionalisierte SWCNTs [73].

3.3.2 Mechanische Eigenschaften von Polymernanokomposite

Die mechanischen Eigenschaften wie Elastizitatsmodul (E-Modul) und Zug-
festigkeit von Kunststoffen kénnen durch Partikel wie zum Beispiel Kohlen-
stofffasern, Glasfasern, Ruf3partikeln oder Kohlenstoffnanoréhren entschei-
dend verbessert werden [74, 75]. Selbst wenn das E-Modul von perfekten
CNTs [75] eine Grolenordnung groRer ist als bei Kohlenstofffasern und
Glasfasern [76], kann dieser Vorteil in Komposite mit zuféllig verteilten
CNTs momentan nicht voll umgesetzt werden. Die mechanischen Eigen-
schaften eines CNT-Komposits sind vergleichbar oder sogar schlechter als

Komposite mit Kohlenstofffasern und Glasfasern [76, 77].
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Fur die Steigerung der mechanischen Eigenschaften sind gerichtete CNTSs
vorzuziehen. Zufallig verteilte CNTs in Polymer zum Beispiel, erreichen ein
E-Modul von 6 GP und eine Zugfestigkeit von 100 MPa. Dagegen erreichen
gerichtete CNTSs in Polymer ein E-Modul von 80 GPa und eine Zugfestigkeit
von 3.600 MPa, was eine Grélenordnung hoher ist [77].

Die mechanischen Eigenschaften konnen durch statische und dynamische
Versuche festgestellt werden. Dabei wurden zwei etablierte Priifverfahren
(Zugprufverfahren und Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)) haufig an-
gewendet. Bei den Zugprifverfahren wird die Probe beispielsweise durch
eine Universalprifmaschine gezogen. Aus dem Anstieg der Spannungs-
/Dehnungskurve wird das E-Modul (Zugmodul) bestimmt (siehe Abb. 3.5).
Fir Kunstoffe (DIN 527-1) und faserverstarkte Kunstoffe (DIN 527-5) ist das
Zugmodul aus den Zugspannungen (o1. 02) und den Dehnungen von £,=0,05%
und & = 0,25% zu bestimmen. Die Zugfestigkeit (on,) ist die Spannung des
ersten Spannungsmaximums wahrend des Zugversuches. Die Bruchspannung
ist die Spannung, bei der die Probe gebrochen wird. Dementsprechend wird

die Dehnung der Zugfestigkeit (¢m) und die Bruchdehnung (&) definiert.

om _____________________ —

o/ T N 74‘2_____i _____ >
o0 i :
C 1 1
5 : i
c | !
S 0, / : :

oA ..

P ! !
& & €m €y
Dehnung
Abb. 3.5: Typische Spannungs-/Dehnungskurve.
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Im Vergleich zum Zugprufverfahren kénnen durch die DMA-Methode weite-
re Eigenschaften wie z. B. die Viskoelastizitat in Abhangigkeit von der An-
regungsfrequenz und der Temperatur analysiert werden. Fir nicht-linear-
elastische Materialien (besonders Materialien ohne kristalline Struktur z. B.
Kunststoffe) setzt sich die mechanische Spannung aus einem linearen Anteil
und einem viskosen Anteil (Formel (3.1)) zusammen. Dabei ist o(t) die mo-
mentane mechanische Spannung, & die maximale Dehnung, E’ das Spei-

chermodul, E” das Verlustmodul, o die Kreisfrequenz und t die Zeit.

ot)= gE'sin(et) + &,E"cos(wt)
—_—

) ) S (3.1)
linearer Anteil viskoser Anteil

Abhéngig von der Probe wird aus der angelegten Kraft und der Auslenkung
die mechanische Spannung und die Dehnung berechnet. Fir ein rein elasti-
sches Material sind die mechanische Spannung und die Dehnung gleichpha-
sig. Fur ein rein viskoses Material eilt die Spannung um 90° voraus. In Ver-
suchsablauf werden die maximale Spannung (oo), die maximale Dehnung

sowie die Phasenverschiebung (o) bestimmt (siehe Abb. 3.6).

Dadurch kénnen aus den folgenden Beziehungen das Speichermodul und das

Verlustmodul berechnet werden.

E'=20¢oss (3.2)
o

E"=2sins (3.3)
€0

Der Verlustfaktor (tan o) ist ein Mal} fir die viskoelastischen Eigenschaften

eines Materials und ist wie folgt definiert [78].

14

tand = E (3.4)

!
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Abb. 3.6: Phasenverschiebung zwischen mechanischer Spannung u. Dehnung
[78].

Je groRer der Verlustfaktor desto mehr Energie wurde bei der Verformung
des Materials in Warme umgewandelt. Ein Sensor aus Nanokomposit, der das
elektrische Signal durch die Verformung verdndert, sollte einen mdglichst

kleinen Verlustfaktor aufweisen.

3.3.3 Elektrische Eigenschaften von Polymernanokomposite

Die elektrischen Eigenschaften eines Komposits hdngen von den Materialei-
genschaften der einzelnen Komponenten ab. In diesem Abschnitt werden die
elektrischen Eigenschaften von leitenden Nanokomposite erldutert, welche

aus leitendem Nanomaterial und isolierendem Polymer bestehen.
Leitungsmechanismen:

Der Unterschied zum Leitungsmechanismus von Elektronen in Metallen, bei
denen der Widerstand pro Volumeneinheit 6rtlich unabh&ngig konstant
bleibt, liegt darin, dass es bei Nanokomposite unterschiedliche Widerstande
gibt. Am Beispiel von CNTs werden Widerstdnde, Kapazitat und Induktivitat
gezeigt. Die Abb. 3.7 wurde durch Kombination mehrerer Literaturquellen

erstellt. Da die CNTs eine viel hohere Steifigkeit besitzen als das Matrixma-
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terial, wird angenommen, dass sich die Kapazitdt Ccnt und die Induktivitat
Lcnt unter Dehnung und Druck nicht @ndert. Daher sind R+ und Ck bei Deh-
nung und Stauchung die auszuwertenden Variablen. Cohen et al. Demons-
triert, dass piezoresistive und piezokapazitive Messungen mit demselben Ma-
terial moglich sind [79]. Wenn ein Gleichstrom angelegt wird, konnen die

kapazitiven und induktiven Komponenten vernachléssigt werden.

RC (CMWCNT)

Abb. 3.7: Widerstande, Kapazitat und Induktivitat in einem CNT-Komposit
[80-82].

In diesem Fall setzt sich der gesamte Widerstand aus drei Teilwiderstanden
zusammen, wobei Rent der Widerstand der CNTs, Rc der Kontaktwiderstand
und Rt der Tunnelwiderstand ist. Die Elektronen in metallischen CNTs kon-
nen sich in einem gewissen Abstand frei bewegen (mittlere freie Weglange),
ohne mit einem Atom zu kollidieren [83]. Dieser besondere Transportmecha-
nismus wird als ballistischer Transport bezeichnet. Die mittlere freie Weg-
lange von Elektronen in CNTSs betrégt je nach CNT-Art 30 nm bis zu einigen
Zehnmikrometern [80, 83]. Ein Elektron, das sich in Kupfer bewegt, stofit
dagegen bereits nach 0,38 nm auf ein Kupferatom [84]. Fir den ballistischen
Transport besitzen ideale metallische CNTs den sogenannten Quantenwider-
stand, welche fir einwandige CNTs (SWCNTSs) mit zwei leitenden Kanale

6,45 kQ betrdgt [80]. Der Quantenwiderstand kann mit folgender Formel be-
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rechnet werden. Wobei 7 die Planck-Konstante, N Anzahl der leitentende

Kanale und e die Elementarladung ist.

B h
CNT —
2-N-e’
(nur der ohmsche Anteil, das akustische Phonon und optische Phonon wurden hier nicht betrach-
tet)

(3.5)

Aufgrund der n-Orbitale besitzt eine metallische Schale bei CNTs zwei lei-
tende Kanéle [85]. Ist der zu transportierende Weg etwas langer als die freie
Weglénge, dann ist der gesamte Widerstand nicht wie vermutet etwas groRer,
sondern doppelt so groR [86], weil ein Elektronen zwei Mal angestoRen wer-

den muss.

Der Widerstandswert von realen CNTs dagegen weicht stark vom theoreti-
schen Werten ab und ist von der Lange, dem Durchmesser [87], der leitenden
Schalenanzahl [88] und von Schalendefekten abhéngig [89]. Mehrwandige
CNTs (engl. multi-walled carbon nanotube: MWCNT) konnen einen kleine-
ren Widertand als SWCNTSs besitzen, weil mehrere Schalen den Strom paral-
lel transportieren kdnnen. Der bis jetzt kleinste gemessene Widerstand fir
10-schalige MWCNTSs ist 0,7 kQ [90].

Der Kontaktwiderstand sollte sich im Bereich dessen von Graphitschichten
mit einem spezifischen Widerstand von 1:10 Qm [91] befinden. Aufgrund
von Schalendefekten kann der Abstand zwischen zwei CNTs vom theoreti-
schen Abstand mit 0,34 nm auf 0,138 nm reduziert werden [92]. Dadurch
konnte der Kontaktwiderstand zwischen zwei CNTs viel kleiner sein als der
Widerstand zwischen zwei Graphiteschichten. Zusétzlich hangt der Kontakt-
widerstand von der Kontaktflache sowie der Lage der CNTs ab [93, 94].

Bei angelegtem Wechselstrom kénnen die kapazitiven und induktiven Antei-

le nicht mehr vernachléssigt werden. Dabei ist Cx die Kopplungskapazitat
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zwischen zwei CNTs, Lent die Induktivitat einzelner CNTs und gegebenen-
falls Cuwent die Kapazitat zwischen den Schalen von MWCNTSs. Alle ge-
nannten Parameter sind von sehr vielen Faktoren abhangig und sind aktuell

Gegenstand der Forschung.

Der Tunnelwiderstand (Rt) kann wie folgt berechnet werden [95, 96]. Wobei
J die Stromdichte, V die elektrische Potentialdifferenz, A die Querschnittsfla-
che fir den Tunnelbereich, e die Elementarladung, m die Elektronenmasse, 7
die Planck-Konstante, d der Abstand zwischen zwei CNTs und A die Barrie-

renhohe ist.

% h*-d 4-7-d j (3.6)
R, = = ex AJ2-m-A :
TOAJ A2ma p( h

Ein leitfahiges Nanokomposit besteht somit aus einer Vielzahl von Wider-

stdnden, Kapazitaten und Induktivitaten, die entweder parallel oder in Reihe
miteinander verbunden sind. Dadurch ist es kaum moglich, aus den einzelnen
TeilgroRen eines Partikels das gesamte Verhalten des Nanokomposits quanti-

tativ zu bestimmen.

Daflr werden andere Methoden wie die Perkolationstheorie verwendet um
das gesamte System zu beschreiben. Dabei kdnnen die einzelnen TeilgroRen
nicht mehr beriicksichtigt werden. Fur die Anwendungen der Nanokomposite
Ist eine detaillierte Beschreibung in atomarer Ebene nicht zweckmaélig, daher

werden Beschreibungen der Eigenschaften auf Systemebene angewendet.
Perkolation:

Die Perkolationstheorie stammt aus der statistischen Mathematik um das ge-
samte Verhalten von unstrukturierten Materialien zu studieren, die durch
Verbinden von mehreren diskreten Objekten aufgebaut werden [97, 98]. Die
Perkolationstheorie kann nicht nur fur den elektrischen Transport, sondern

auch fir die thermische und optische Durchl&ssigkeit angewendet werden.
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Nach dieser Theorie héngen die gesamten Materialeigenschaften mit dem
Anteil der einzelnen Materialkomponenten (f und f;) zusammen, die eine e-
Funktion-Charakteristik besitzen [97].

Eigenschatt oc | f — f | (3.7)

Der elektrische Widerstand nach der Perkolationstheorie wird am Beispiel
nanopartikelbeftllter Polymer erklart. Ohne Nanopartikel ist das Polymer
nicht leitfahig. Mit zunehmendem Fllstoffgehalt reduziert sich der gesamte
Widerstand allmahlich. Wenn der Fllstoffgehalt eine kritische Konzentrati-
on erreicht hat, nimmt der Widerstand stark ab. Diese Konzentration wird als
Perkolationsgrenze bezeichnet. Eine weitere Zunahme des Fullstoffgehalts
fuhrt zu einem weniger abnenmenden Widerstand bis S&ttigung eintritt. Nicht
nur der Fullstoffgehalt, sondern auch das Matrixmaterial sowie die Form [87]
des Nanomaterials, spielen bei der Perkolation eine entscheidende Rolle.
Theoretisch konnen 2D-Partikel (z. B. Graphen) mit vergleichbarem Full-
stoffgehalt friher leitfahige Pfade bilden als 1D-Partikel (z. B. CNT). Wiede-
rum ist ein Kleinerer Fullstoffgehalt bei 1D-Partikeln als bei OD-Partikel
(z. B. Carbon Black) fur die Bildung von elektrischen Pfaden notwendig
(siehe Abb. 3.8) [99, 100].

Abb. 3.8b zeigt den spezifischen Widerstand von Carbon Black und
MWCNTSs bei veranderter Volumenkonzentration, bei der weniger MWCNTS
notwendig sind, um die Perkolationsgrenze zu erreichen. Nicht nur der Full-
stoffgehalt der leitfahigen Partikel, sondern auch die Parameter beim Disper-
gieren konnen Einflisse auf die Perkolation austiben. Kovacs et al. zeigen,
dass geringere Scherkrafte bei der Dispersion zu einer hoheren Leitfahigkeit
bei MWCNT-Komposite fuhrt [101]. Zusatzlich kénnen durch Variation der
Scherrate unterschiedliche Verldufe in der Fillstoffgehalt-Leitfahigkeit-

Kurve erreicht werden.

63



Einfuhrung zu Nanomaterialien

- 18
Carbon Black

—m— CB/PP
15 _.""" .‘"'l\. —@— CNTS/PP
_ 12}
£ o}
o
S 9
c" \
2L
s sk
\
3 [ ]
\. l\.\-
0 [ 1 '} L L L
0 2 4 6 8 10

Filler content (vol %)

Abb. 3.8a: REM-Aufnahme von Abb. 3.8b: Spezifischer Widerstand
Carbon Black und MWCNTSs von Carbon Black und MWCNTSs
[100]. [100].

3.3.4 Temperaturabhangigkeit von Polymernanokomposite

Ein groRer Unterschied existiert zwischen dem Temperaturverhalten von ein-
zelnen Partikeln und deren Komposite. Bei einzelnen Partikeln dominiert die
guantenmechanische Struktur. In einem Komposit hingegen wird das elektri-
sche Verhalten durch alle Komponenten bestimmt. Die Mechanismen flr die
elektrische Leitung andern sich, wenn mehrere Partikel an der elektrischen
Leitung beteiligt sind. Dadurch entstehen zwischen den Partikeln Potential-
barrieren, welche durch den Tunneleffekt Gberbriickt werden kénnen. Des-
halb ist die Temperaturabhéngigkeit in der N&he der Perkolationsgrenze am
starksten ausgepragt [102], da eine kleine Volumenédnderung eine grofie Wi-

derstandsanderung hervorrufen kann.

Am Beispiel von MWCNT wird dieser Sachverhalt gezeigt. MWCNTSs sind
theoretisch bei 0 K leitféhig, sodass sie oft als metallisch gelten [103]. Auf-
grund der statistischen Verteilung besitzen viele MWCNTSs einen Kkleinen
Bandabstand oder kénnen sogar Halbleiter sein. Kaneto et al. haben bei ein-
zelnen MWCNT sowohl positive als auch negative Temperaturkoeffizienten
beobachtet [104]. MWCNTSs zeigen bei Temperaturen von 4 K bis 20 K noch
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einen halbleitenden Charakter, das heil3t, die Leitfahigkeit ist von der ange-
legten Spannung abhangig [105]. Durch den kleinen Bandabstand wird diese
bei steigender Temperatur >30 K (berbriickt, sodass einzelne MWCNTS ei-
nen negativen Temperaturkoeffizienten (NTC) besitzen. Das NTC-Verhalten
wird bei Kaiser und Skakalova mit einer Begiinstigung des Austauschs von
Elektronen zwischen den Schalen bei h6heren Temperaturen begriindet [103,
106]. Die inneren Schalen von MWCNTSs werden leitfahig, dadurch kénnen
pro MWCNTs mehr als zwei leitfahige Kanéle entstehen [107]. Es existieren
mehrere Modelle, die die Temperaturabhéangigkeit beschreiben. Die Forscher
sind sich jedoch nicht einig, welches Modell am besten dafiir geeignet ist
[105, 108, 109]. Fakt ist, in den meisten experimentellen Versuchen wurde
ein NTC-Verhalten bei einzelnen MWCNT beobachtet [103, 108-110]. Bei
Raumtemperatur zeigen MWCNTS eine lineare Strom-Spannungs-Kennlinie,

was auf ein metallisches Verhalten schlieRen lasst [103, 105, 111].

Werden MWCNTSs z. B. mit einem Polymer vermischt, kann der Widerstand-
Temperatur-Verlauf vom MWCNT-Gehalt (siehe Abb. 3.9) und dem Poly-
mer abhdngig sein [112]. Dabei kdnnen negative Temperaturkoeffizient
(NTC)-Verhalten, welche von MWCNTSs hervorgerufen werden, und positive
Temperaturkoeffizient (PTC)-Verhalten [103], welche durch Polymeraus-
dehnung entstehen, abwechselnd dominieren. Wird ein hoher Fllstoffgehalt
(8 wt%) von MWCNTSs verwendet, existieren kaum noch Tunneliibergénge,
dadurch dominiert wieder das NTC-Verhalten der MWCNTSs [113]. Dabei
konnen die Dicken der Schichten eine Rolle spielen, je dicker die Schichten
desto wahrscheinlicher kann die VVolumenausdehnung zum gesamten Wider-
standsverhalten (PTC) beitragen [103].
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fizient eines einzelnen Partikels Temperaturkoeffizient bei
MWCNT-Komposite

[112].

[110].

3.4 Nanokomposite fiir piezoresistive Kraft-/Druckmessung

In diesem Kapitel werden die VVor- und Nachteile verschiedener Nanopartikel
diskutiert, die flr eine piezoresistive Anwendung in Frage kommen. Das Ziel
ist die Auswahl eines geeigneten Nanokomposits fir die Druckmessung. Be-
sonders interessant ist die direkte Druckempfindlichkeit bei Komposite. Da-
bei wird kein Verformungskorper bendtigt um den Druck zu messen, weil der
Druck das Komposit direkt verformt. Um mdglichst viele Aspekte hinsicht-
lich der Sensorherstellung und Sensorcharakteristik miteinander vergleichen
zu koénnen, wurde zusétzlich nach der Kraft- und Dehnungsmessung mit Na-
nokomposite recherchiert. In einem kleinen Messbereich um den Nullpunkt
konnen &hnliche Verhalten bei Dehnung und Stauchung erwartet werden.

Prinzipiell sind alle leitenden und halbleitenden Nanomaterialien fir die
Verwendung in Komposite geeignet. Aufgrund der Dehnungen sollen die
Komposite zwei grundsétzliche Anforderungen erfillen. Die beiden Anforde-

rungen lauten: gute Haftung zwischen Nanomaterial und Matrix sowie eine
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hohe Flexibilitat des Nanomaterials. Fir die gute Haftung zwischen Nanoma-
terial und Matrixmaterial soll eine atomare, molekulare oder eine kovalente
Bindung geschaffen werden. Deshalb werden zum Beispiel bei mit Glasfaser
verstarkten Kunststoffen die sogenannten Haftvermittler [114] eingesetzt, um
kovalente Bindungen zwischen der Silizium-atomen und der Polymermatrix

zu schaffen.

Komposite mit Nanowire sind meistens pords, deshalb werden sie unter an-
derem als porose Elektroden fiir Batterien eingesetzt [42]. Bei Kraft und
Druck konnen diese Komposite sogar einfacher als das reine Matrixmaterial
zerbrochen werden [115]. Aus dieser Uberlegung heraus sind anorganische
Nanomaterialien wie die meisten Nanowire aufgrund schlechter Haftung und
mangelnder Flexibilitat fir eine piezoresistive Anwendung weniger geeignet.
Zusatzlich ist es schwierig, Nanowire in einer Polymermatrix zu dispergie-
ren, deshalb wird zuerst eine reine Nanowireschicht hergestellt, welche an-
schlieBend mit Polymer ibergossen wird [116, 117]. Streng genommen ist es
kein Komposit, sondern ein Zwei-Schichten-Material. Die Empfindlichkeit
ist zwar sehr hoch, jedoch steigt die Widerstandsanderung bei zunehmenden
Dehnzyklen kontinuierlich, was auf eine dauerhafte Schadigung des Materi-
als hindeutet (siehe Abb. 3.10). Ein mdglicher Grund dafir ist die schlechte
Haftung zwischen Nanopartikeln und Kompositmatrix, sodass bei Dehnung

mechanische Spannungen entstehen und die Verbindungstellen aufbrechen.

Dunne leitfahige Schichten sind dehnungsempfindlich, jedoch nicht druck-
empfindlich. Fir die Druckanwendung scheiden somit Nanowire aus mehre-

ren Griinden aus.

In einem Komposit mit metallischen sphérischen Nanopartikeln, treten unter
Dehnung weniger unterschiedliche mechanische Spannungen auf. Aufgrund

der Geometrie konnen Krafte gleichméBiger verteilt werden.
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Abb. 3.10: Widerstandsanderung eines Nanowire-Komposits

bei mehrere Messzyklen [116].

Jedoch wiirde sich die Nanosphére aufgrund des Dichteunterschieds in einem

Polymer absetzen. Eine Dispersion ist dadurch nicht langzeitig stabil.

Zusatzlich sollen aus Oxidationsgrinden nur Edelmetalle eingesetzt werden,
welche aus wirtschaftlichen Griinden einen Nachteil darstellen. Aufgrund der
chemischen Kompatibilitdt konnen kohlenstoffbasierte Nanomaterialien
kovalente Bindungen mit dem Polymer eingehen, was eine hohe Haftung
verspricht. Zusétzlich liegen die Dichten dieser Nanomaterialien néher an
denen von Polymeren, wodurch das Absetzen der Partikel minimiert wird.
Eine detaillierte Analyse der genannten Nanopartikel wird in den folgenden

Kapiteln behandelt.

3.5 Kohlenstoffnanokomposite fr Kraft-/Druckmessung

Alle kohlenstoffbasierten Komposite zeigen dehnungsabhangige Widerstand-
sdnderungen (Graphite [118], Kohlenstofffasern [119, 120]). Viele weitere
Faktoren, die fiir einen Sensor wichtig sind, wie z. B. die Temperaturabhan-

gigkeit, Wiederholgenauigkeit, Drift usw., wurden bisher nur lickenhaft un-
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tersucht. Aus dem jetzigen Kenntnisstand kann keine zuverlassige Aussage
getroffen werden, welches Nanomaterial das geeignetere ist. Aus der Kohlen-
stofffamilie konnen funf in Frage kommende Vertreter aufgezéhlt werden:
Carbon Black, Kohlenstofffasern, Graphen, SWCNTs, MWCNTSs. Die Struk-
turen der genannten Nanopartikel werden in Abb. 3.11 und Abb. 3.12 ge-
zeigt.

Im Vergleich zu den anderen drei Nanopartikeln besitzen die Strukturen von

Carbon Black und Kohlenstofffasern keine durchgéngige kristalline Struktur.

Abb. 3.11a: Transmissionselektro- Abb. 3.11b: Rasterelektronenmik-
nenmikroskop-Aufnahme von Carbon | roskop-Aufnahme von Kohlenstoff-
Black fasern

[121] [122]

Abb. 3.12a: Atomare Abb. 3.12b: Atomare | Abb. 3.12c: Atomare
Struktur von Graphen Struktur von Struktur von MWCNTS
SWCNTs
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Die Gitterstrukturen sind h&ufig unterbrochen, viele Stellen sind mit amor-
phem Kohlenstoff oder mit anderen Elementen wie z. B. Stickstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff besetzt. Kommerziell zu erwerbendes Graphen,
SWCNTs und MWCNTSs sind mit weniger Fremdatomen kontaminiert, sie
besitzen eine regelmaflige kristalline Struktur. Deshalb wurden besonders
hohe Festigkeit [123] und hohe Leitfahigkeiten [106] bei diesen Materialien
festgestellt.

Fir einen Vergleich ist es wichtig, fur die Kenndaten gleiche Einheiten zu
haben. Aufgrund der unterschiedlichen Angaben zwischen Volumenprozent
und Gewichtsprozent in den Veroffentlichungen ist eine Umrechnung fir den
Vergleich notwendig. Fur diesen Zweck wurden die Volumenprozente in

Gewichtsprozente mit folgender Beziehung umgerechnet.

Xvol% " Ppart (3 8)

XVO %
Xvol% " Phpart + (1_ ].OIO/] -100- Ppolymer

xwt% =

Dabei ist Xww, das Gewichtsprozent, Xyoi das Volumenprozent, ppolymer die
Dichte des Polymers und ppa: die Dichte des Nanomaterials. In den meisten
Veroffentlichungen sind jedoch die Dichten der verwendeten Materialien
nicht angegeben. Daher wurde nach bestem Gewissen beim Hersteller re-
cherchiert, um moglichst die exakten Dichten der Polymere und der Nanoma-
terialien zu erhalten. Um eine bessere Nachvollziehbarkeit zu erreichen, sind
die urspriinglichen Werte in Kursivschrift in den folgenden Tabellen darge-
stellt. Im Folgenden wird auf die einzelnen Nanopartikel detaillierter einge-
gangen, dabei stehen die Herstellung der Nanokomposite, die Sensorcharak-
teristik in Kraft- und Druckmessung, die Leitfahigkeit sowie die Empfind-

lichkeit im Fokus.
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3.5.1 Carbon Black fir Kraft- und Druckmessung

Carbon Black wird auf Deutsch im Allgemeinen als Rul3 bezeichnet, es ent-
steht durch Verbrennung von kohlenstoffhaltigen Materialien. Hochwertiger
IndustrieruR mit einem hohen Kohlenstoffanteil um die 90 % und definierter
PartikelgroBe muss unter kontrollierten Bedingungen hergestellt werden
[124]. Hochwertiges Carbon Black besitzt eine teilweise kristalline Struktur,
die jedoch nicht durchgehend ist (vergleiche Abb. 3.11a). Das hergestellte
Carbon Black wird meistens bei der Reifenherstellung verwendet. Jedoch
gibt es bereits marktreife sensorische Anwendungen, welche leitfahiges Car-
bon Black verwenden, zum Beispiel die Messung von Druck an Fingern
[125] und in Schuhen [126, 127].

Knite et al. berichten tber Carbon Black in synthetischem Kautschuk (Poly-
isopren), welches druck- und dehnungsempfindlich ist [128]. Bei einer Deh-
nung (e) bis 10 % hat das Komposit eine Empfindlichkeit von 150, ab einer
Dehnung von 10 % bis 40 % steigt die Empfindlichkeit exponentiell bis zu
einer Empfindlichkeit Gber 10.000. In einem Temperaturbereich von 20 °C
bis 70 °C é&ndert sich der Nennwiderstand um einige Zehnprozente. Der
Nachteil dieses Sensors ist, er kann nicht gleichzeitig Dehnung und Kom-
pression messen, da in beide Richtungen eine positive Widerstandsanderung
herrscht. Zusétzlich hat das Signal bei Kompression eine breitere Hysterese.
Weitere Verotffentlichungen bestatigen die hohen Empfindlichkeiten von
Carbon Black in Elastomeren. Zusétzlich kann durch die Zugabe von Alumi-
niumoxid eine hohere Langzeitstabilitdt und eine kleinere Hysterese bei der

Druckmessung erreicht werden [133].

In Tabelle 3.2 werden die berichteten Kennwerte von Carbon Black zusam-
mengefasst. Dabei wurden die Volumenprozente nach Formel (3.8) mit ent-

sprechender Materialdichte in Gewichtsprozent umgerechnet.
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Tabelle 3.2: Kennwerte von Carbon Black-Komposite

Verwendete Abkirzungen: Polyisopren (PIP); Polypropylen (PP); Polyme-
thylmethacrylat (PMMA); Dichte von Carbon Black 1,8-1,9 g/cm? [129,

130].
Polymer Perkola- Leitfahigkeit in Empfindlichkeit | Quelle
(Dichte) | tionsgrenze S/m
in wt%
PIP 150 (¢ = 0,1 %) [128]
1.000-10.000
(e=0,1 % — 0,4 %);
(10 wt%)
PP 138 1-10* (14 wt%; 200 (14 Wt%; [100]
(0,9 glem3) | (7,0 vol%) 17,16 vol%) 7,16 vol%)
[131] 3-10™ (19 wt%;
10 vol%)
PMMA |04 1-10°1 (0,38 wt%; [66]
(1,18 g/cm3) | (0,26 vol%) 0,25 vol%)
[132] 4,1(2,7vol%) | 1-107 (0,76 wt%;
0,5 vol%)
1-10 (4,5 wt%;
3 vol%)

Carbon Black ist sehr gunstig und kann in einer Vielzahl von Materialien

dispergiert werden, in Elastomeren [100], Thermoplaste [66], Monomeren

(PVP) [134] usw. Durch den Entwicklungsvorsprung kann Carbon Black in

definierter GréRe und Qualitat hergestellt werden. Trotz hoher Empfindlich-

keit sind die Leitfahigkeiten sehr klein und der Temperatureinfluss kann nicht

vernachlassigt werden.
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3.5.2 Kohlenstofffasern fiir Kraft- und Druckmessung

Kohlenstofffasern sind zylindrische Fasern die durch Funkenentladung oder
aus der Gasphase hergestellt werden [122]. Als Kohlenstofffasern werden
Strukturen bezeichnet, die einen Durchmesser von 1 um bis zu einigen
Zehnmikrometern besitzen. Diese Fasern sind massiv aufgebaut und werden
h&ufig zur Steigerung der mechanischen Festigkeit und/oder Steifigkeit ver-
wendet. Im Allgemeinen sind Kohlenstofffasern sehr sprode und besitzen be-
reits als reines Material eine sehr geringe Leitfahigkeit (3,3 S/m) [120]. Eine
Weiterentwicklung sind die Kohlenstoffnanofasern, die einen Durchmesser
im Bereich von einigen 10 bis 100 nm besitzen. Durch bessere Kontrolle der
Herstellungsparameter (Wachstumskeime und Wachstumsbedingungen) ist
eine kleinere Struktur mit einer teilweise durchgangigen kristallinen Struktur
herstellbar. Dadurch kann eine hohere Leitfahigkeit erreicht werden. Die ent-

sprechenden Werte sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Kennwerte von Kohlenstofffaser-Komposite

Verwendete Abkirzung: Polycarbonat (PC).

Polymer | Perkolations- Leitfahigkeit in Empfindlich- | Quelle

grenze in wt% S/m keit
Epoxid 0,1 (Carbon Matten, 0,025 [120]
kein Komposit)
PC 0,5-1 2,2:1071 (0,5 wt%) [119]

1,09-1072 (1 wto%)
0,025 (3 Widb)
0,043 (5 Widb)
0,08 (7 Wt%)

Die Leitfahigkeiten sind etwa einige Grofienordnungen hoher als mit rundem

Carbon Black. Jedoch sind die Messsignale sehr verrauscht [120, 135]. Daher
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konnten die Kohlenstofffasern mdglicherweise zur Detektion von Struktur-
zerstorungen eingesetzt werden [136]. Fir den Einsatz bei wiederkehrenden

Messungen sind die Signale zu unprézise.

3.5.3 Graphen fur Kraft- und Druckmessung

Als Graphen werden einlagige Graphitschichten bezeichnet. Synthetisiertes
Graphen (Bottom-up Methode) werden durch chemische Gasphasenabschei-
dung (engl. chemical vapour deposition, CVD) oder durch Funkenentladung
[137] hergestellt und sind momentan nicht in ausreichender Menge kommer-
ziell erhéltlich. Graphen kann aulRerdem aus natirlichen hochgeordneten (py-
rolytischen) Graphiten hergestellt werden (Top-down Methode). In Pulver-
form kann Graphenoxid oder reduziertes Graphenoxid erworben werden.
Graphenoxid dagegen neigt nicht zur Verklumpung und kann leicht in Was-
ser dispergiert werden. Die Leitfahigkeit von Graphenoxid ist jedoch gering,
zur Verbesserung wird daher haufig eine Reduzierung mit S&uren oder mit
einer Temperaturbehandlung vorgenommen. Reduziertes Graphenoxid oder
Graphenschichten neigen jedoch dazu zu verklumpen und sind daher schwie-
riger zu dispergieren. Gute Ergebnisse bei Dehnungsmessungen liefert syn-
thetisiertes Graphen in Schichtsystemen (kein Komposit) [138-140]. Deh-
nungen bis zu 20 % konnten mit diesen Strukturen gemessen werden. Die
Kennlinien sind linear und eine Empfindlichkeit von rund 2 wurde erreicht.
Synthetisiertes Graphen ist schwierig in Komposite zu dispergieren, daher

kdnnen die Vorteile von Graphen nicht ausgeschopft werden [137].

Das durch die Top-down Methode hergestellte Graphen in einem Komposit
kann dagegen Empfindlichkeiten bis zu 230 erreichen [141]. Der Vorteil die-
ser Methode ist, dass sich die gespaltenen Graphenschichten in einer Disper-
sion befinden. Dadurch kann das Graphen direkt im Polymer dispergiert wer-

den. Die Leitféhigkeiten sind im Vergleich zu anderen Nanomaterialien sehr

74



Einfuhrung zu Nanomaterialien

hoch (487 S/m) [142] (siehe Tabelle 3.4). Wang et al. haben die Langzeitsta-

bilitat und die Hysterese untersucht. Bei nur einer Dehnung von 0,03 % zei-

gen die Signale bereits eine markante Hysterese. Die Langzeitstabilitat lasst

viel Raum fur eine verbesserte Entwicklung zu.

Tabelle 3.4: Kennwerte von Graphen-Komposite

Verwendete Abkilrzungen: Polydimethylsiloxan (PDMS); Polystyrene (PS);
Polyethylene hohe Dichte (PE-HD); Dichte von pyrolytischem Graphit:
2,2 glcm3 [143].

Polymer Perkola- Leitfahigkeit in Empfindlich- | Quelle
(Dichte) | tionsgrenze S/m keit
in wt%
PDMS | 151 1 (20,5 Wt%; 233,5 (15,4 wt9%; [141]
(1,1 glcm?) | (815vol%) | 11,4 vol%) 8,33 vol%)
[144] 10 (30,65 Wt%; 162 (17,9 Wt%;
18,1 vol%) 9,85 vol%)
70,2 (19,6 wt%;
11,41 vol%)
21,1 (25,6 wt%;
14,65 vol%)
3,9 (30,6 Wt%;
18,08 vol%)
Epoxid 487,3 (3 wt%) 11,4 (3 wt%) [142]
PE-HD |1,2(1vol%) |1-10° (2,46 wt%; [137]
(0,957 g/cm3) 2 vol%)
[145] 5-107 (4,17 wt%;
3,4 vol%)
PE-HD | 0,156 0,1 (1,3 Wt%; [146]
(0,94 g/cm?) (0,07 vol%) | 0,6 vol%)
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3.5.4 Einwandige Kohlenstoffnanoréhren fir Kraft- und Druckmes-

sung

Einwandige Kohlenstoffnanoréhren werden auf Englisch als single-walled
carbon nanotubes bezeichnet (SWCNTSs). Auch wenn SWCNTSs in Rul3 durch
zuféllige Umstande entstehen kdnnen, werden sie kinstlich durch Funkenent-
ladung, CVD [147] hergestellt. SWCNTs konnen als metallisch oder halblei-
tend vorkommen [57, 58], das ist eine grolRe Besonderheit bei diesen Nano-
partikeln. Die Durchmesser von SWCNTSs liegen typischeweise bei 1 bis
5nm [106] und konnen theoretisch sehr lang sein (praktisch einige Zehn
pum). Kang et al. untersuchten die elektrischen Dehnungseigenschaften von
SWCNT in Polymethylmethacrylat und stellten eine Empfindlichkeit von 5,3
bei 0,5 wt% fest (siehe Tabelle 3.5).

Eine weitere Zunahme des Fllstoffgehalts zeigte ebenfalls eine Abnahme
der Empfindlichkeit. Obwohl der Bandabstand einzelner halbleitender
SWCNT unter Dehnung sich verandert [148] und damit eine hohe Empfind-
lichkeit [149] verspricht, konnen diese Vorteile in einem Komposit nicht um-
gesetzt werden. Trotz des hoheren Grads an kristalliner Struktur liegen die
Leitfahigkeiten nur im Bereich von Carbon Black. Die niedrige Leitfahigkeit
kann mit der Zusammensetzung von halbleitenden und metallischen

SWCNTs in Komposite begriindet werden.

Zum jetzigen Zeitpunkt bestehen zwei Drittel der SWCNTSs aus halbleitenden
Réhren nach der Synthese. Nachbehandlungen durch Gel-Chromatographie,
Zentrifugation oder Dielektrophorese [61-63] kdnnen die metallischen von
den halbleitenden SWCNTs trennen. Diese Methoden sind momentan noch
sehr aufwendig und fur die industrielle Anwendung ineffektiv. Eine effekti-
vere Trennung der SWCNTSs wirde die Attraktivitat fir industrielle Anwen-

dungen deutlich steigern.
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Tabelle 3.5: Kennwerte von SWCNT-Komposite
Verwendete Abkirzungen: Polymethylmethacrylat (PMMA); Poly(sodium
4-styrenesulfonate) (PSS); Polyimide (PI); Polystyrene (PS).

Polymer | Perkolations- | Leitfahigkeitin | Empfindlichkeit | Quelle
grenze in wt% S/m
PMMA 3,3:10° (1 wt%) 5,3 (0,5 wt%) [150]
3,3-1073 (10 wt%) 1 (10 wt%)
PSS 0,208 [151]
Pl 0,035-0,05 4,21 (0,05 wt%) [152]
0,7 (10 wt%)
PS 0,2 5-10 (0,2 wt%) [153]
5-102 (0,4 wt%)
1 (1,5 wt%)
PMMA |03 1-107 (0,3 wt%)
5-10 (0,6 Wt%)
5-1072 (1,6 wt%)

3.5.5 Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren fur Kraft- und Druck-

messung

Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren werden auch als multi-walled carbon
nanotubes (MWCNTS) bezeichnet. MWCNTSs bestehen aus mehreren inei-
nander gesteckten Rohren und kénnen durch die gleichen Verfahren wie
SWCNTSs hergestellt werden. Aufgrund des groReren Durchmessers und dem
damit verbundenen sehr kleinen Bandabstand, sind sie bei Raumtemperatur
leitfahig [111]. Sowohl einzelne MWCNTSs [54] als auch Netzwerke in Kom-
posite zeigen Dehnungsempfindlichkeiten. Je nach Qualitat der verwendeten
MWCNTSs und Polymere konnen die Leitfahigkeiten in den begutachteten
Verdffentlichungen von 7-10~* S/m bis zu 125 S/m betragen [154] (siehe Ta-
belle 3.6).
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Tabelle 3.6: Kennwerte von MWCNT-Komposite.

125,1 (15 wt%)

4,8 (7 wt%)

Material Perkola- Leitfahigkeit | Empfindlich- | Quelle
tionsgrenze in S/m keit
in wt%
Epoxid 0,5-1 0,02 (1 wt%) 22,4 (1 wt%) [155]
1 (2 wt%) 12 (2 wt%)
10 (5 wt%) 6 (5 wt%)
Epoxid 10 nm 7,07-107 3,8 (5 wt%) [154]
MWCNTs- (5 wit%) 4,1 (7 wt%)
gekrimmt 1,92:1073 4,3 (10 wt%)
(7 Wt%) 3,2 (15 wt%)
5,33-10°%
(10 Wt%)
4,49:1072
(15 wt%)
Epoxid 40 — 90 nm 10,4 (5 wt%) 22,4 (1 wt%) [154]
MWCNTs-gerade 65,8 (7 wt%) 7,6 (4 wt%)
95,2 (10 wt%) 6,2 (5 wt%)

Alle Autoren berichten lber eine héhere Empfindlichkeit bei geringerem

Fullstoffgehalt. Hu et al. untersuchten die Widerstandsédnderung bei Dehnung

und Kompression [155] auf einem Biegebalken. Dabei zeigte sich, dass die

Empfindlichkeit bei steigender Dehnung zunimmt und bei steigender Kom-

pression abnimmt. Das gleiche Verhalten wurde von Kang et al. bei Dehnung

berichtet [156]. Zusétzlich ist die Empfindlichkeit bei Kompression kleiner

als bei Dehnung. Es wurde ebenfalls tber die Druckempfindlichkeiten von
MWCNTSs in Elastomeren berichtet [157]. Mohiuddin et al. zeigen, dass Po-

lymere mit einem hohen E-Modul fir die Druckmessung geeignet sind. Sie

dispergierten MWCNTSs in Polyetheretherketon (ein Thermoplast), dadurch
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konnte ein Druck bis zu 40 MPa gemessen werden. Die Widerstande kehren

jedoch nicht zu ihren urspringlichen Werten zuriick [158].

3.5.6 Kohlenstoffnanokomposite im Vergleich

Die Leitfahigkeiten der genannten Komposite verlaufen alle nach der Perko-

lationstheorie. Das bedeutet, es gibt einen kritischen Fullstoffgehalt, bei dem

alle Partikel miteinander verbunden sind und elektrische Pfade entstehen

(Perkolationsgrenze). Uber der Perkolationsgrenze steigt die Leitfahigkeit

exponentiell an. Hinsichtlich der Empfindlichkeit haben alle Komposite eines

gemein: bei geringerem Fullstoffgehalt besitzen sie eine groRere Empfind-
lichkeit (siehe Tabelle 3.7).

Tabelle 3.7: Vergleich der Kennwerte von Nanokomposite.

Nanomaterial Perkola- Leitfahigkeit Empfind- Quelle
tionsgrenze in S/m lichkeit
in wt%
Carbon Black 0,4 1-107%° (0,38 wt%) | 150 (10 wt%) [66, 100,
4,1 1-107* (4,5 wt%) 200 (14 wt%) 128]
13,8
Kohlenstoff- 0,5-1 2,2:1078 (0,5 wt%) | 24 (7,7 wt%) | [119, 120]
fasern 0,08 (7 Wt%)
Graphen 0,156 1 (19,6 wt%) 11.4 (3 wt%) [141, 142,
1,2 487,3 (3 wt%) 233,5 146]
14,4 (15,5 wt%)
SWCNTs 0,035—-0,05 |3,3:107°(1 wt%) 1 (10 wt%) [150, 152]
0,2 3,3-103 (10 wt%) | 5,3 (0,5 wt%)
MWCNTSs 0,5-1 7,07-10* (5wt%) | 3,2 (10 wt%) | [154, 155]
125,1 (15 wt%) 22,4 (1 Wt%)
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Dennoch ist ein reiner Zahlenvergleich zu einseitig und nicht zuverléssig, da
die Herstellungsmethoden, die verwendeten Polymere und die Qualitat der
Nanopartikel von Studie zu Studie unterschiedlich sind. Deshalb wurden
Vergleichsstudien hinzugezogen, in denen zwei oder mehrere Nanopartikel
miteinander verglichen werden. Die in diesen Studien gemessenen Werte ent-
sprechen keineswegs den maximal erreichbaren Werten. Haufig wurde von
einer geringeren Perkolationsgrenze und hoheren Leitféhigkeiten von ande-
ren Autoren berichtet. Aber die Herstellungsverfahren und das verwendete
Polymer sind vergleichbar. Ziel des Vergleichs ist die Wahl eines Nanomate-

rials fur den Einsatz im Drucksensor.

Vergleich der Perkolationsgrenze und Leitfahigkeit

Zhao et al. verglichen die Leitfahigkeit von Carbon Black und MWCNTSs in
Polypropylen, einer Perkolationsgrenze von 7 vol% bei Carbon Black und
2 vol% bei MWCNTSs wurden bei diese Studie berichtet. Aufgrund des gro-
RBeren Aspektverhaltnisses von MWCNTs kann bei einem kleineren Fll-
stoffgehalt eine grolere Leitfahigkeit erreicht werden. Wenn die maximalen
und minimalen Werte nicht betrachtet werden, besitzen die Komposite mit
MWOCNTs im Durchschnitt eine um zwei bis drei GréRenordnungen hohere
Leitfahigkeit als Carbon Black (vergleiche Tabelle 3.7). Graphen sollte auf-
grund der 2D-Struktur theoretisch eine kleinere Perkolationsgrenze besitzen
als CNTs [99]. Da Graphen aufgrund des hoheren Flachen-
Gewichtsverhéltnises (Graphen: 2.600 m#/g [159]; SWCNTs: 1.315 m?/(g;
MWCNTSs: 295-430 m?/g [64] noch starker aneinander anhaftet, liegt die
Perkolationsgrenze im Bereich derer von CNTs [153, 159]. Im Vergleich zu
anderen Nanomaterialien weisen Graphen-Komposite durchschnittlich die
héchsten Leitfahigkeiten bei &hnlichen Gewichtsprozenten auf. Carbon Black

und SWCNTs besitzen die kleinsten Leitfahigkeiten. Aufgrund der geringe-
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ren kristallinen Struktur besitzen Kohlenstofffasern trotz des hohen Aspekt-

verhaltnisses eine niedrigere Leitfédhigkeit als MWCNTS.

Vergleich der Empfindlichkeit

AuBer bei Graphen nimmt die Empfindlichkeit bei allen Komposite mit stei-
gender Dehnung zu. Die Widerstandsédnderung in Graphen-Komposite steht
in einem lineareren Zusammenhang zur Dehnung [141, 142]. Fiir andere Na-
nokomposite wurde haufig tGber einen exponentiellen Verlauf oder tber zwei
unterschiedliche Verlaufe, bei kleinen Dehnungen (lineare Verlauf) [155]
und bei groBen Dehnungen (exponentieller Verlauf), berichtet [100, 135,
156]. Der erste lineare Verlauf kann mit dem Aufbrechen der Kontaktwider-
stdnde erklart werden, fiir den zweiten Bereich sind die zunehmenden Tun-
nelwiderstande verantwortlich. Die gesammelten Werte weisen darauf hin,
dass Komposite mit Carbon Black und mit Graphen die héchsten Empfind-
lichkeiten aufweisen. Die hohe Empfindlichkeit bei Carbon Black kann mit
der héheren Anzahl der Kontakt- und Tunnelwiderstande erklart werden. Fir
Graphen gibt es momentan nur Erklarungsversuche oder Vermutungen, was
der Grund fur diese hohe Empfindlichkeit sein kann. Eine mdgliche Erkla-
rung dafir ist die Anderung der Kontaktfliche, weil Graphen eine 2D-
Struktur ist [142]. Dagegen ist dieser Effekt weniger stark ausgepragt bei 1D-
und OD-Nanopartikel.

Abwagung:

In den beiden Kategorien Leitfdhigkeit und Empfindlichkeit besitzen Gra-
phen-Komposite die hochsten Werte. Jedoch wurde das verwendete Graphen
aus natiirlichem hochgeordneten pyrolytischen Graphit gewonnen, das nach
der Hummers- und Offeman-Methode gespalten wird [160]. Hoch pyrolyti-
sches Graphit ist sehr teuer, weil es ein Naturprodukt ist und da die Nachfra-

ge standig steigt, sind keine sinkenden Preise zu erwarten. Du et al. [137]
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vergleichen die Leitfahigkeit von synthetisiertem Graphen (Funkenentla-
dung) mit MWCNTSs in PE-HD. Die Perkolationsgrenzen liegen in ihren Stu-
dien bei 1 vol% flr Graphen und 0,1 vol% fir MWCNTSs, die Leitfahigkeiten
von 2 vol% liegen bei 1-10* S/m fiir MWCNTs und bei 1-10°8 S/m fir Gra-
phen. Im Vergleich zu anderen Studien ist diese Perkolationsgrenze fiir Gra-
phen sehr hoch, die durch groRe Agglomerate begriindet wird. Synthetisches
Graphen ist ebenfalls sehr kostenintensiv. Die grofite Herausforderung ist
momentan jedoch, eine grolRe Menge herzustellen und diese mdglichst ent-

bindelt in einer Kompositmatrix einzubetten.

Nach Graphen stethen MWCNTSs an zweiter Stelle in den beiden Kategorien
Leitfahigkeit und Empfindlichkeit. Im Gegensatz zu Graphen werden
MWCNTSs nur synthetisch hergestellt. Die anfanglichen Schwierigkeiten bei
der Herstellung sind teilweise Uberwunden, sodass eine grolRe Menge mit er-
schwinglichen Preisen erworben werden kann. Dazu gibt es in den letzten
Jahren eine sinkende Preisentwicklung, eine Fortsetzung dieses Trends ist zu
erwarten. Aufgrund des geringeren Flache-Gewichtverhéltnisses konnen
MWCNTs mit geringerer Energie entbiindelt und somit effektiver eingesetzt
werden. MWCNTSs haben zwar kleinere Empfindlichkeiten als Carbon Black,
die Leitfahigkeiten sind jedoch hoher. Da die Auswertung von hohen Wider-
stdnden gleichzeitig mit hohem Rauschen aufgrund des geringen Stroms

schwierig ist, wurde in dieser Arbeit zu Gunsten von MWCNTSs entschieden.
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4 Zielstellungen und Lésungsanséatze

Ausgehend vom Stand der Technik sind metallische und halbleitende DMS
etablierte piezoresistive Sensorelemente mit einem breiten Anwendungsge-
biet. Der Dehnungsbereich ist jedoch auf 0,25 % begrenzt und fiir die Mes-
sung von Kraft und Druck sind Verformungskorper notwendig. Aufgrund der
geringen maximalen Dehnung kdnnen elastische Werkstoffe, wie zum Bei-
spiel Polymere, ohne mechanische Modifikationen nicht mit herkdmmlichen
DMS gemessen werden. Zusatzlich kénnen DMS nur fir indirekte Druck-
messungen eingesetzt werden. Die tatsachlichen Driicke an den Werkstlicken
oder zu transportierenden Objekten kénnen nicht gemessen werden. Die Ge-
fahr, diese Objekte durch zu hohe Druckbelastungen zu beschadigen, ist so-

mit sehr grof3.

Demzufolge ist ein Ziel dieser Arbeit, eine direkte Druckmessung anzuwen-
den, um die Driicke an den Druckstellen lokal messen zu kdnnen. Wie in Ka-
pitel 1.3.3 (vergleiche Abb. 1.5) diskutiert, gehtren direkte Drucksensoren
aus Elastomeren zum Stand der Technik. Diese Sensoren sind jedoch nur fiir
kleinere Driicke bis zu 0,3 MPa ausgelegt [22]. Die Verwendung von Poly-
meren mit hohem E-Modul, wie Thermoplaste und Duroplaste, wurde bislang
bei der Druckmessung in wenigen Verdffentlichungen beschrieben [152,
158]. Die fehlenden Informationen dber die Herstellung und von Vergleichs-
werten hinsichtlich des Nennwiderstands und der Empfindlichkeit sind eine
groRe Herausforderung. Ungeachtet der Herausforderungen ist das Potential
von Nanokomposite bei der Druckmessung enorm groR. Die Verwendung
von Nanomaterialien in Thermoplaste oder Duroplaste bei der Druckmessung
kann den Messbereich entscheidend ausweiten, was derzeit mit Elastomeren

aufgrund des geringen E-Moduls nicht realisiert werden kann.
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Zusatzlich wird eine flache Bauweise in diesem Vorhaben angestrebt, um die
Sensoren in den im Kapitel 1.3 diskutierten Anwendungen, integrieren zu
konnen. In industriellen Anwendungen treten Driicke auf, die ein bis drei
GroRenordnungen Uber den zuldssigen Werten von Elastomeren liegen. Da-
her ist das Hauptziel dieser Arbeit, einen direkten Drucksensor zu entwi-

ckeln, der fir industrielle Anwendungen geeignet ist.

Die temperaturabhdngigen Widerstandsanderungen (siehe Kapitel 3.3.4) von
Nanokomposite sind sehr ausgepragt und kdnnen nicht vernachlassigt wer-
den. Deshalb soll zunéchst der Temperatureinfluss auf MWCNT-Komposite
untersucht werden. Im zweiten Schritt werden MaRnahmen eingeleitet, um

diese Querempfindlichkeit zu kompensieren.

Fir den Anwender spielen die Kenndaten der Sensoren die wichtigste Rolle
bei der Wahl eines Sensors. Die zu erreichenden Kenndaten sollen tber den-
nen im Stand der Technik besprochenen liegen, damit eine deutliche Bewer-
tung erfolgen kann. Im Folgenden werden die Kenndaten anhand der magli-

chen Anwendungen (siehe Kapitel 1.3) als Ziele dieser Arbeit definiert.

Besonders in den Spannbacken und an den Robotergreifern betragt die
Druckflache nur wenige Quadratzentimeter. Damit bei einer moglichen Ap-
plikation nur geringfugige Anpassungen vorgenommen werden mdissen, soll
die gesamte Sensorabmessung 2,5 x 2,5 cm betragen. Dabei soll die druck-
sensitive Messflache einen Quadratzentimeter nicht Gberschreiten (siehe Ta-
belle 4.1). Direkte Drucksensoren aus Elastomeren kdnnen einen Druck bis
zu 0,3 MPa messen [22]. Fur den Einsatz in der industriellen Anwendung soll
der Sensorprototyp Driicke bis zu 20 MPa messen kénnen. Dieser Druck ent-
spricht einer Kraft von 2 KN bei einer Messflache von einem Quadratzenti-

meter.
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Das Model GEH 8000 der Firma Zimmer Group GmbH kann die Kraft bis
auf 100 N genau (Messbereich 3,2 kN) durch die Verlustleistung am Antrieb
messen. Ein Fortschritt kann nur erfolgen, wenn der Sensorprototyp eine
Auflésung weniger als 50 N erreichen kann. Die Betriebstemperatur von
elektrischen Betriebsmitteln ist nach DIN EN 50281-2-1 (VDE 0170/0171-
15-2-1) festgelegt. Die meisten Elektroniken sind fiir eine Betriebstemperatur
von —20 °C bis 50 °C zugelassen. Daher soll der Sensorprototyp ebenfalls in

diesem Temperaturbereich funktionsttichtig sein.

Tabelle 4.1: Kenndaten des Sensors als Hauptziele dieser Arbeit.

Parameter Wert
Sensorabmessung 2,5%25cm
Messflache 1 cm?

Messbereich 0—20MPa (0—2kN)
Auflésung <50 N
Betriebstemperatur —20 °C bis 50 °C
Temperaturkompensation Ja

4.1 Teilziele und Untersuchungsgegensténde

Basierend auf den Hauptzielen werden in diesem Kapitel mehrere Teilziele
und Untersuchungen definiert. Um einen hohen Druck messen zu kdnnen,
soll ein robustes Polymer mit hohem E-Modul ausgewahlt werden. Zusatzlich
soll das Polymer eine gewisse Resistenz gegenuber Umwelteinflissen auf-
weisen. Ein Sensorkonzept soll deshalb entwickelt werden, um die hohen
Krafte messen zu kdnnen. Gleichzeitig soll die Temperaturkompensation in
das Sensorkonzept eingearbeitet werden. Dabei sollen alle ausgewéhlten Ma-

terialien hohere E-Module als das Nanokomposit besitzen, um eine Zersto-
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rung der nicht piezoresistiven Bauteile bei den Versuchen mit hohen Driicken

vermeiden zu kdnnen.

Im ndchsten Schritt wird das Sensorlayout entworfen. Durch elektrische Feld-
Simulationen, basierend auf der Finite-Element-Methode (FEM), konnen die
Dimensionen und das Design der Elektroden, welche eine elektrische Ver-
bindung zu dem Nanokomposit bilden, optimiert werden. Zusatzlich konnen
Abmessungen parametrisiert simuliert werden. Das kann dazu genutzt wer-
den, um mogliche Effekte durch Fertigungstoleranzen, wie zum Beispiel bei
der Schichtherstellung, zu untersuchen. Weiterhin kénnen durch mechanische
Simulationen die auftretenden mechanischen Spannungen und Dehnungen in
dem Komposit bei angelegtem Druck analysiert werden. Dadurch lasst sich

z. B. der maximal zul&ssige Druck feststellen.

Der nachste Untersuchungsgegenstand ist die Definition geeigneter Dispersi-
onsmethoden fiir diese Arbeit. Nachdem die Methoden festgelegt wurden,
sollen die Herstellungsparameter optimiert werden, um mdglichst homogene
und stabile Dispersionen zu erhalten. Gleichzeitig soll die Rheologie der Dis-
persion in Abhangigkeit von den Herstellungsparametern untersucht werden.
Die Rheologie einer Dispersion ist sehr wichtig fur eine homogene Schicht-
abscheidung. In vielen Dickschichtverfahren kann nur eine homogene
Schicht hergestellt werden, wenn sich die Viskositat in einem bestimmten
Bereich befindet. Gegebenenfalls konnen die Herstellungsparameter oder der
MWCNT-Gehalt verdndert werden, um die geforderte Viskositat fur die
Schichtabscheidung anzupassen.

Zunachst sind die mechanischen KenngrolRen der entwickelten Nanokompo-
site zu ermitteln. Dazu gehdrt die Untersuchung der thermischen Einfllisse
auf die mechanischen Kenngro3en. Dabei soll beispielweise festgestellt wer-
den, inwieweit der Fillstoffgehalt die E-Module der Nanokomposite beein-

flusst. Fr diese Untersuchungen sind speziell hergestellte Proben nach DIN-
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Norm erforderlich. Die KenngréRen werden durch Zugversuche und durch
Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) bei Variation der Temperatur er-
mittelt. Die Bedeutung dieser Untersuchung ist enorm grof3, da die Daten zur
Validierung der FEM-Simulation dienen werden. Am wichtigsten ist aller-
dings die Uberpriifung des gesamten Konzepts durch diese Untersuchungser-
gebnisse. Sie entscheiden daruber, ob das entwickelte MWCNT-Komposit

fir die Messung von Driicken bis 20 MPa geeignet ist.

Nachdem die Dispersion optimiert und charakterisiert wurde, kénnen die
drucksensitiven Schichten und somit die Sensorprototypen mit der Schablo-
nendrucktechnik hergestellt werden. Siebdrucktechnik wére eine alternative
Methode, aufgrund der geringeren Anforderung an die Rheologie ist die Ent-

scheidung zu Gunsten des Schablonendrucks gefallen.

Als erstes sollen die Nennwiderstdnde der Schichten mit unterschiedlichem
MWCNT-Gehalt charakterisiert werden. Laut Formel (3.6) ist der Tunnelwi-
derstand unter anderem eine Funktion der Potentialdifferenz. Durch die Un-
tersuchung der Strom-Spannungs-Kennlinien konnte dieser Zusammenhang

experimentell verdeutlicht werden.

Die Druck- und Temperaturcharakterisierung erfordert zundchst geeignete
Messaufbauten. Das Ziel ist dabei die Synchronisation und automatische Er-
fassung der Signale von mehreren Messgeraten. Fir die Datenerfassung und
Steuerung der Messgeréte wurde sich bei dieser Arbeit, aufgrund der Kompa-
tibilitat, fiir das Programm LabView von der Firma National Instruments ent-
schieden. Die Temperaturmessung ist ein langwieriger Prozess, mit der ent-
sprechenden Messroutine konnen allerdings mehrere Messzyklen automa-

tisch durchgefthrt werden.

In den zuvor berichteten Literaturen (siehe Kapitel 3.5) wurden in allen Fal-
len hohere Empfindlichkeiten bei kleinerem Fllstoffgehalt festgestellt. Es
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gilt deshalb zu Uberpriifen, ob das entwickelte MWCNT-Komposit dieser
Regel folgt. Zusatzlich hat diese Arbeit den Anspruch, neue Kenntnisse ge-
genliber der Literatur zu generieren. Daher werden zusétzlich das Signal-
Rausch-Verhéltnis, die Reproduzierbarkeit sowie die Drift der Sensorproto-

typen untersucht.

Eine Temperaturkompensation fir MWCNT-Komposite wurde bisher in der
Literatur kaum untersucht. Ohne eine Temperaturkompensation oder Kennli-
nienkorrektur des Temperatureinflusses, ist eine prézise Messung bei
schwankenden Umweltbedingungen nicht moglich. Damit der Drucksensor-
prototyp einen Einsatz in industriellen Anwendungen finden kann, ist diese

Malinahme zwingend notwendig.

4.2 Losungsansatze

Die Messung von Drticken bis zu 20 MPa stellt eine groRe Anforderung an
die Nanokomposite. Bei sehr hohen Belastungen und zunehmenden Bean-
spruchungszyklen kénnen sich Risse bilden und bis zur vollstandigen Zersto-
rung der Nanokomposite flihren. Deshalb ist es erforderlich, ein robustes
Sensorkonzept und ein belastbares Nanokomposit zu entwickeln. In folgen-
dem Teilkapitel werden die Materialien basierend auf den Literaturkenntnis-
sen ausgewahlt. AnschlieBend werden die Losungsansatze mit entsprechen-

der Begrundung vorgestellt, um die bereits genannten Ziele zu erreichen.

4.2.1 Materialauswahl fur das Nanokomposit

Ausgehend von der mechanischen Steifigkeit sind Thermoplaste und Duro-
plaste fiir diese Vorhaben geeignet. Bei néherer Betrachtung sind die E-
Module der Duroplaste durchschnittlich hoher als die der Thermoplaste
[161]. Die chemischen Strukturen der Thermoplaste weisen schwache Bin-

dungen zwischen den Molekulketten auf (Abb. 4.1a). In Duroplaste dagegen
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existieren starke kovalente Bindungen, die engmaschig sind (Abb. 4.1b).
Aufgrund dieser starken Bindungen wird davon ausgegangen, dass die Duro-
plaste eine schmalere Hysterese in der Kraft-Weg-Kennlinie besitzen wird.
Eine schmale Hysterese ist die VVoraussetzung fur eine hohe Reproduzierbar-
keit des elektrischen Signals, ohne dass eine anschlielende Korrektur der

Hysterese durchgefiihrt werden muss.

MWCNTSs konnen nur effektiv in Thermoplaste dispergiert werden, wenn
sich die Thermoplaste in flissigem Aggregatzustand befindet. Dieser Zustand
kann nur aufrecht erhalten werden, wenn sich die Temperatur Uber der
Schmelztemperatur befindet [162]. Dadurch wird die Freiheit bei der Wahl

der Dispersionsmethoden stark eingeschrankt.

a) b)

Abb. 4.1: Chemische Struktur von Thermoplaste und Duroplaste
a) Kettenstruktur von Thermoplaste b) Raumnetzstruktur von Duroplas-
te [161].

Aus diesen Griinden ist die Wahl auf das Epoxidharz, ein Duroplast, gefallen.
Epoxidharz kann aus zwei Komponenten bestehen (Harz und Hérter). Durch
das Zusammenmischen der Komponenten werden die Vernetzungen in Gang
gesetzt. Daher kdénnen die MWCNTSs zuerst ohne zeitliche Begrenzung und

Temperaturvorgabe in das Harz dispergiert werden.

Eine groRe Anzahl an Epoxidharzen von unterschiedlichen Herstellern kann

fur diese Arbeit in Frage kommen. Bei der Auswahl der Epoxidharze wurden
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folgende Hintergriinde betrachtet. In erster Linie soll die mechanische Stabi-
litdt dem Druck standhalten kdnnen. Durch die Zugabe von MWCNTS st ei-
ne Steigerung der Viskositat [163] zu erwarten. Daher ist eine niedrige Vis-
kositat vorzuziehen, um das Komposit danach weiter verarbeiten zu kénnen.
Nicht zu unterschatzen ist die Topfzeit, welche die Verarbeitbarkeitsdauer
nach der Zugabe des Harters angibt. Da das Nanokomposit nach der Zugabe
des Harters mit dem Schablonendruck strukturiert wird, ist eine lange Topf-
zeit erforderlich. Nicht zuletzt hat die Wasseraufnahme ebenfalls eine grol3e
Bedeutung. Die Wasseraufnahme verursacht eine Volumenvergrofierung des
Epoxidharzes. Die Abstdnde zwischen den MWCNTs wirden deshalb zu-
nehmen, was eine Widerstandssteigerung zur Folge hat. Abhéngig von der
Luftfeuchtigkeit der Umgebung, welche groRen Schwankungen unterliegt,
kann das Epoxidharz Wasser aufnehmen oder abgeben. Aus diesem Grund
soll moglichst eine kleine Wasseraufnahmekapazitat auswahlt werden, damit

die Widerstandsanderung aufgrund der Feuchtigkeit minimiert wird.

Unter Beachtung der genannten Aspekte wurde das Epoxidharz L 20 (Rita-
pox® L 20 — SL) mit dem Héarter EPH 161, welches von der Firma Momenti-
ve Specialty Chemicals GmbH (friiher Bakelite AG) hergestellt und von der
Firma R&G Faserverbundwerkstoffe GmbH vertrieben wird, ausgewéhit. In
der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Kenndaten zusammengefasst,

weitere Angaben sind in Datenblatt [164] enthalten.

Tabelle 4.2: Kenndaten Epoxidharz L 20 und Héarter EPH 161.

E-Modul Druck- | Zugfestig- | Viskositat | Topf- | Wasserauf-
(Zugversuch) | festigkeit keit zeit nahme
3.400 MPa | 125 MPa 54 — 900 mPa's | 90 min 0,03 %
70,2 MPa
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Funktionalisierte SWCNTs konnen kovalente Bindungen mit Epoxidharz
eingehen und damit die Materialsteifigkeit entscheidend steigern [71]. Funk-
tionalisierte MWCNTSs zeigen jedoch keine signifikante Steigerung gegen-
uber nicht funktionalisierten MWCNTSs [77]. Der Nachteil einer Funktionali-
sierung ist die Entstehung von Defektstellen in der Gitterstruktur der CNTSs.
Die elektrische Leitfahigkeit wird deshalb drastisch reduziert [72]. In dieser
Arbeit wurden deshalb nicht-funktionalisierte MWCNTS bevorzugt.

4.2.2 Konzept der Druckmessung ohne Verformungskorper

Bei angelegter Kraft wird eine Verformung der Nanokomposite verursacht,
dies fiihrt zu einer Unterbrechung oder dem Aufbau von elektrischen Pfaden
zwischen den MWCNTSs. Aus der Literatur ist bekannt, dass leitfahige Kom-
posite mehrere GrélRenordnungen niedrigerer Leitfahigkeit im Vergleich zu
Metallen aufweisen (vergleiche Kapitel 3.5). Um ein rauscharmes elektri-
sches Signal zu erhalten, muss bei hohen Widerstdnden eine grof3e Spannung
angelegt werden. Um dem entgegenzuwirken, werden mehrere Elektroden-
paare parallel in einer sogenannten ,Interdigitalen Struktur miteinander ver-
schaltet (siehe Abb. 4.2a). Die Elektroden koénnte ebenfalls an die Mantel-
oberflache der Komposite, wie bei den Verdffentlichungen von Kang et al.
und Mohuiddin et al. angewendet [113, 152] (siehe Abb. 4.2b), angebracht
werden. Aufgrund des starken Steifigkeitsunterschieds zwischen Metallen
und Nanokomposite wiirden mechanische Spannungen an den Verbindungs-
stellen entstehen und die Verbindungen aufreiRen. Dies hat einen negativen
Einfluss auf die Reproduzierbarkeit und die Drift. Bei interdigitalen Elektro-
den dagegen befinden sich die Elektroden auf einem Leiterplattenmaterial
(FR-4) mit hoherer Festigkeit als die der Nanokomposite. Die Dehnung an
den Verbindungsstellen wird somit reduziert, da der Druck im Material sich

verteilen kann. Das Material FR-4 von herkbmmlichen Leiterplatten hat ein
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E-Modul von 25 GPa, was ungeféhr eine GroRenordnung Gber den Wert von
Epoxidharz (3,4 GPa) liegt.

In der Vergangenheit stellt der geringe Widerstand eine hohe Anforderung an
die Spannungsmessung mit metallischen Dehnungsmessstreifen. Fiir einen
auf Nanokomposite basierenden Sensor ist der hohe Widerstand eine grofRe

Herausforderung fir die Signalauswertung.

P b) t Load
- / Electrodes
Signa

Abb. 4.2: Mégliche Anordnung der Elektroden a) interdigitale Elektroden
b) an der Manteloberflache angebrachte Elektroden (Uberarbeitet) [152].

An der Perkolationsgrenze hat der Widerstand seinen groRten Wert [101,
165]. Besonders die thermisch effektive Rauschspannung (Ug) steigt mit zu-
nehmendem Widerstandswert (siehe Formel (4.1). Wobei kg die Boltzmann-
Konstante, T die Temperatur, Ab die betrachtete Bandbreite und R der Nenn-

widerstand ist.

Up =+/4kg -T-Ab-R (4.1)

Die Rauschspannung, die Temperaturabhangigkeit und die Sensorempfind-
lichkeit sind an der Perkolationsgrenze am hochsten. Im Hinblick auf die ge-
samte Performance eines Drucksensors muss deshalb eine Abwégung zwi-
schen Sensorempfindlichkeit, Temperaturabhangigkeit und Rauschspannung

getroffen werden.
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4.2.3 Temperaturkompensation

Der Einfluss von Temperatur kann durch Korrektur- und Kompensationsme-
thoden minimiert werden. Bei der Korrektur wird ein Temperatursensor ver-
wendet. Aus der bekannten Widerstandstemperaturkennlinie kann der Ein-
fluss der Temperatur durch auswertende Algorithmen korrigiert werden. Fir
die Temperaturkompensation wird haufig eine ,,Wheatstonesche Brlicken-
schaltung® verwendet. Dieses Prinzip findet seine Anwendung, wenn nur die
Veranderungen der Widerstdnde detektiert werden sollen. Dabei erzeugen
vier Widerstande zwei gleiche Potentiale. Bei Verwendung von mindestens
zwei Widerstdnden aus dem gleichen Material und somit gleichem Tempera-

turkoeffizient, kann die Temperatur kompensiert werden.

Um die Korrekturmethode zu realisieren, sind umfangreiche elektrische
Schaltkreise erforderlich. Dartiber hinaus setzt dieses Verfahren eine bekann-
te Kennlinie voraus. Damit kann jeder beliebige Sensor mit komplexer Kenn-
linie Gber einen grolRen Temperaturbereich kompensiert werden. Dazu wer-
den hier nur ein Sensor und ein Temperatursensor benétigt. Dieses Verfahren
wird angewendet, wenn hochpréazise Messungen tber einen grofen Tempera-
turbereich hinweg erforderlich sind, oder wenn physikalische GroRen von der
Temperatur abhangig sind. Ein Beispiel daftr ist die Messung von relativer
Luftfeuchtigkeit, bei der die Temperatur mitgemessen werden muss, weil die

Wasseraufnahme von Luft bei steigender Temperatur zunimmt.

Die Wheatstonesche Briickenschaltung wird haufig bei der Messung von
Dehnungen eingesetzt. VVoraussetzung flr die Messbriicke sind mindestens
zwei baugleiche Sensoren, welche nur eine geringe Abweichung beim
Nennwiderstand und beim Temperaturkoeffizienten besitzen. Die grofiten
Vorteile sind ein einfacher Aufbau und der Wegfall der Aufnahme der Tem-

peraturkennlinie.
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Aufgrund des unbekannten Verhaltens des MWCNT-Komposits, durch das
der Temperaturkoeffizient ebenfalls unbekannt ist, wird die Wheatstonesche
Brickenschaltung bevorzugt. Fir die Temperaturkompensation kann eine
Halbbriicke oder eine Vollbriicke eingesetzt werden. Hinsichtlich der Emp-
findlichkeit ist die Vollbriicke zweimal empfindlicher als die Halbbriicke.
Ohne den Einsatz eines Verformungskorpers kénnen eine gleichzeitige Deh-
nung und Stauchung fur die Vollbriicke nicht realisiert werden. In dieser Ar-
beit wird deshalb eine kombinierte LOsung eingesetzt (siehe Abb. 4.3). Fir
die Messung von Druck ist folglich die Halbbriicke geeignet (siehe Abb.
4.3a). Die Temperaturkompensation erfolgt mit einer Vollbrticke (siehe Abb.
4.3b).

a) P OTOP0 ) O ATOP0

1 |6R=0 | 3 [Rs-AR, 1 |R#0R, | 3 [Rs2AR,
U420 U4=0
Y r\
U, —O o—4 U, —O O—
- +
2 [R,-AR, |4 |AR,=0 2 |R,#0R, |4 |R,+AR,

Abb. 4.3: Konzept der Temperaturkompensation.
a) Wheatstonesche Briickenschaltung bei angelegtem Druck
b) Prinzip der Temperaturkompensation ¢) Kombinierte Lésung

fur die Druckmessung.

Bei konstanter Temperatur (AT = 0) und wenn der zu messende Druck
(P >0) angelegt wird, ist die Briickenspannung (Ug) ungleich Null. Dabei
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werden die Strukturen Nummer zwei und drei durch die zu messende
Kraft/Druck komprimiert (siehe Abb. 4.3c). Die Sensoren Nummer eins und

vier dienen als Referenzwiderstande in der Briickenschaltung.

Die Widerstandsanderung AR in einer Halbbrticke kann mit folgender Formel
mit guter Ann&hrung berechnet werden. Fir diesen Fall wird angenommen,
dass die Widerstandsdnderungen AR, und AR3 den gleichen Betrag sowie die
gleichen Vorzeichen besitzen (AR, = ARz = AR).

_Ud'z'Ro
Uo

AR (4.2)

Dabei ist Uy die Betriebsspannung und R, der Nennwiderstand im unbelaste-

ten Zustand.

Wenn eine Temperaturdnderung auftritt und keine Kraft/Druck anliegt, wer-
den die Strukturen Nummer eins und vier in gleichem Male von der Tempe-
ratur beeinflusst wie die Strukturen Nummer zwei und drei (siehe Abb. 4.3b).
Da sie aus dem gleichen Material bestehen und gleiche Nennwiderstédnde be-
sitzen, wird angenommen, dass alle Widerstandsdnderungen aufgrund der
Temperatur gleich sind (AR; = AR, = AR3 = AR4 = AR). Deshalb bleibt die
Briickenspannung konstant bei einer Temperaturanderung (Ug = 0) und der

Temperatureinfluss wird somit kompensiert.
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5 Sensormodellierung und -entwurf

Die FEM-Methoden werden haufig zur Simulation verwendet. Da die Kenn-
groRen des MWCNT-Komposits unbekannt sind, konnen lediglich qualitative
Untersuchungen erfolgen. Aus diesem Grund ist das Wort Modellierung der
angemessenste Begriff. Die Modellierung wurde mit dem Programm Comsol
Version 12 von der Firma Comsol Multiphysics GmbH durchgefiihrt. Das
MWCNT-Komposit besteht aus einem leitfahigen Material und einem nicht
leitfahigen Epoxidharz. Daher wurde eine ldealisierung vorgenommen. In
diesem Modell wird davon ausgegangen, dass die MWCNTSs gut dispergieren
und zuféllig zwischen den Epoxidharzmolekilketten verteilt sind. Die
MWCNTSs sind maximal 10 um lang und damit eine GrofRenordnung kleiner
als der Elektrodenabstand. Es wird daher angenommen, dass das MWCNT-
Komposit isotrope Eigenschaften besitzt. Der Sensorentwurf im letzten Kapi-
telteil, in dem die Voruberlegungen und die modellierten Ergebnisse umge-

setzt werden, rundet dieses Kapitel ab.

5.1 FEM-Modellierungen zur Sensoroptimierung

In diesem Kapitel sollen mit der FEM-Modellierung das optimale Design und
die Dimensionen fir die interdigitalen Elektroden und Schichtdicken ausge-
wéhlt werden. Dabei spielen die Fertigungstoleranzen und die Fertigungs-
grenzen eine entscheidende Rolle flr das Sensorkonzept. Dadurch sollen die
optimale Abmessung und das Design innerhalb des vorgegebenen Ferti-
gungsrahmens erarbeitet werden. Des Weiteren beschéftigt sich dieses Kapi-
tel mit der Frage, bis zu welchem Druck die mechanische Stabilitat gegeben
ist. Dadurch kann der maximale Druck definiert werden. Die elektrische Mo-
dellierung erfolgt dabei stationar mit dem ,,AC/DC Modul* und der ,,Electric
Currents Interface®, mit welchem die Stromdichte basierend auf dem ohm-

schen Gesetz modelliert wird. Bei der mechanischen Modellierung wird da-
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von ausgegangen, dass das MWCNT-Komposit ein linear elastisches Verhal-
ten aufweisen wird. Deshalb wurde die Modellierung mit dem Modul ,,Solid
Mechanics Interface®, welches das hookesche Gesetz beinhaltet, durchge-
fuhrt.

5.1.1 Simulation geeigneter Elektrodenstruktur

In diesem Abschnitt sollen die Anordnung sowie die optimale Lange und
Breite der interdigitalen Elektroden bestimmt werden. Dabei dienen techno-
logische Grenzen bei der Herstellung von Leiterplatten hinsichtlich Formen,
minimalen Abmessungen sowie Toleranzen als Rahmenbedingungen fir die
Simulation. Aufgrund des unbekannten Parameters des Nanomaterials wurde
fir diese Simulation das bekannte Metall Kupfer fir die Simulation ausge-
wéhlt. Die Verwendung von Kupfer ist zulassig, weil ein qualitativer Feldli-
nienverlauf modelliert wird. Frequenzabhéangige Parameter sind nicht not-

wendig, da eine statische Feldsimulation durchgefihrt wird.

Zuerst wurden die elektrischen Felder bei verschiedener Elektrodenanord-
nung in 2D-Modelle modelliert. Dabei kénnen deutliche Unterschiede in der
Verteilung der Potentiale erkannt werden (siehe Abb. 5.1). Bei gleicher An-
zahl der Finger zwischen positivem und negativem Potential gibt es eine un-
symmetrische Potentialverteilung (siehe Abb. 5.1a). Das kann dazu fuhren,
dass der elektrische Strom in die benachbarte Struktur flieBen kann. Die An-
ordnung mit ungleicher Anzahl der Finger, bei der positives Potential durch
das Nullpotential umschlossen wird (siehe Abb. 5.1b), ergibt ein symmetri-
sches Potential. Dadurch sind die Strome innerhalb der zwei negativen Elekt-
roden eingegrenzt und somit kénnen mogliche Interaktionen zwischen den

positiven Elektroden und Fremdpotentialen abgeschirmt werden.
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Abb. 5.1a;: Unsymmetrische Po-

tentialverteilung.

Abb. 5.1b: Symmetrische Potentialver-
teilung.

5.1.2 Einfluss der Schichtdicke

Wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben wurde, wird der Temperatureinfluss mit ei-

ner Wheatstoneschen Briickenschaltung kompensiert. Um den Temperatur-

einfluss ausgleichen zu konnen, sind mindesten zwei identische Widerstdnde

bezlglich ihres Temperaturkoeffizienten und Nennwiderstands erforderlich.

Die Nennwiderstdnde konnen durch Fertigungstoleranzen voneinander ab-

weichen, sodass der Temperatureinfluss nicht optimal kompensiert wird und

ein sogenannter Temperaturgang in der Briickenspannung auftritt.

In dieser Modellierung werden die Abhédngigkeiten des Widerstands vom
Elektrodenabstand (a), der Elektrodenbreite (b) und der Sensorschichtdicke
(h) parametrisiert modelliert (siehe Abb. 5.2).

=+ P
~ 1

Interdigitale Elektroden

Modellierung.

Abb. 5.2: Variation der Geometrie bei der FEM-
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Dadurch koénnen die Einfllisse der Fertigungstoleranzen abgeschatzt werden.
Die Modellierungsergebnisse dienen zur Optimierung der Dimensionen von

einzelnen Elementen.

Bei der Betrachtung der relativen Werte mit einem statischen elektrischen
Feld, kann das Modell mit jedem beliebigen leitfahigen Material modelliert
werden, weil die relative Betrachtung von der absoluten Leitfahigkeit unab-
héngig ist. Es wurde mit mehreren Leitwerten von verschiedenen Materialien

modelliert, die Ergebnisse bestéatigen das eben beschriebene VVorwissen.

Aus technologischer Sicht kann eine Schichtdickenschwankung von 10 pm
bis 30 um bei der Herstellung in der Praxis auftreten. Deshalb wird der Wi-
derstand in 10 pum-Schritten modelliert. Die Widerstdnde an den einzelnen
Schichtdicken werden anschliel’end durch den Widerstandswert bei 500 pum

dividiert um eine relative Widerstandséanderung zu erhalten (siehe Abb. 5.3).

14 14 -

—e—Elektrodenabstand: 100 um ) —e—Elektrodenbreite: 150 pm
12 ——Elektrodenabstand: 150 pm 12 7 .
—e—Elektrodenbreite: 200 pm
-@-Elektrodenabstand: 200 um
10 4 10 +
X g ] X g
> £
o o' i
6 6
< Zunahme des < Zunahme der
4 - Elektrodenabstandes 4 Elektrodenbreite
L
2 4 2
O T T 0 1
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Schichtdicke in um Schichtdicke in um

Abb. 5.3a; Effekt bei Zunahme des Abb. 5.3b: Effekt bei Zunahme der
Elektrodenabstands mit konstanter Elektrodenbreite mit konstantem

Elektrodenbreite von 200 pm. Elektrodenabstand von 100 pm.

Mit zunehmendem Elektrodenabstand und -breite nimmt die Abweichung der
Widerstande zu. Bei gleicher Schichtdicke wiirde die gleiche Schichtdicken-

schwankung groRere Widerstandsabweichungen bei groélReren Elektroden-
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strukturen verursachen. Um gleiche Nennwiderstdnde zu erreichen, sollen
Elektrodenabstand und -breite klein gewahlt werden. Alle Verlaufe haben
dennoch eines gemeinsam: sie erreichen einen stabilen Wert im Bereich ab
400 pum Schichtdicke. Das bedeutet, dass in diesem Bereich der Nennwider-
stand kaum noch von der Schichtdicke abhé&ngt. Die Widerstandsschwankung
ist in diesem Bereich kleiner als 1 % bei einer Schichtdickenschwankung um
10 pum. Somit soll eine Schichtdicke um die 400 um hergestellt werden, da-

mit die Sensoren gleiche Nennwiderstande aufweisen.

5.1.3 Abschatzung des Nennwiderstandes

Besonders wichtig sind die Nennwiderstdnde des Sensors. Fir eine realisti-
sche Abschatzung des Nennwiderstands ist die Angabe der Leitfahigkeit
notwendig. Bei vorgegebener Geometrie und Abmessung kann dadurch der
Nennwiderstand berechnet werden. Der Ubergangswiderstand zwischen
MWCNTSs und Metall ist nicht Teil dieses Modells. Zusétzlich sind die Leit-
fahigkeiten eines Komposits von Qualitdt und Flllstoffgehalte der
MWCNTSs, den Herstellungsmethoden sowie dem Tragerpolymer abhéngig.
Aus der Literatur wurde von Werten in einem groRen Bereich vom
2,02:10~* S/m bis 125 S/m fir MWCNTS in Epoxidharz berichtet. In Tabelle
5.1 werden die Leitfahigkeiten einschlieBlich der Herstellungsmethode, Di-

mensionen sowie dem Fillstoffgehalt zusammengefasst.

Der Tabelle kann entnommen werden, dass die Leitfdhigkeit stark mit zu-
nehmendem Fullstoffgehalt zunimmt. Dennoch haben die Qualitat der
MWCNTSs und die Dispersionsmethoden entscheidende Einfliisse. Aufgrund
der unbekannten Leitfahigkeit wurden deshalb 6 verschiedene Leitfahigkei-
ten (0,001; 0,01 S/m; 0,1 S/m; 1 S/m; 10 S/m; 100 S/m) fiir die Simulation
ausgewahlt. Fir die Elektroden wurde das Material Kupfer mit einer repra-

sentativen Leitfahigkeit von 5,99-107 S/m verwendet. Als Randbedingungen
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wurden die positiven Elektroden mit einem gleichen Strom von 1 mA ange-

legt, dementsprechend wurden die negativen Elektroden als Masse definiert.

Dabei wurden die optimale Elektrodenbreite von 150 um und ein Elektroden-

abstand von 100 um aus der vorhergehenden Simulation ausgewéhlt. Die

Elektrodenanzahl betragt 13 und Tiefe ist auf 0,1 mm reduziert um die Simu-

lationsdauer zu verringern. In Abhangigkeit der Schichtdicke sind die Wider-

stdnde bei unterschiedlicher Leitfahigkeit berechnet worden (siehe Abb. 5.4)

Tabelle 5.1: Leitfahigkeiten von MWCNT-Epoxid Komposite aus der Litera-

tur.
MWCNTSs: Herstellungsme- | Leitfahigkeitin | Fulllstoffge- Quelle
Durchmesser; thoden S/m halt
Lange; Qualitat in wt%
10 — 20 nm; einige | Dreiwalzwerk; [166]
_ 1-107 0,1
pum Giellen
10 — 20 nm; einige | Dreiwalzwerk; 2:107 0,1 [167]
Hm Giefen 1,32:1072 0,3
Planetenmischer [168]
1:1072 2
30-70nm; 4 — (2000 rpm)
6 um Planetenmischer
0,8 2
(800 rpm)
7.07-10°* 5 [154]
10 nm; 5 =15 um
1,92:10°° 7
Krumme Form Planetenmischer
) 5,33:10°3 10
(defektreich)
4,49-10°% 15
40—-90 nm; 5 — 10,4 5 [154]
10 pm ) 65,8 7
Planetenmischer
Gerade Form (de- 95,2 10
fektarm) 1251 15
0,02 1 [155]
Planetenmischer
40 nm; 4 —6 pm 1 2
10 5
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Abb. 5.4: Widerstand bei variierter Leitfahigkeit und Schichtdicke.

Mit den stark schwankenden Leitfahigkeiten kann sich der Nennwiderstand
von 10 Q bis zu Megaohm variieren. Aufgrund der ungenauen Angaben kon-
nen diese Ergebnisse flr die Dimensionierung der Elektroden nicht verwen-
det werden. Deshalb wird anhand der Haufigkeit, Herstellungsverfahren und
der Qualitat der MWCNTSs versucht, die zu erwartende Leitfahigkeit neu ein-
zuschatzen. Es muss gesagt werden, dass Leitfahigkeiten tiber 10 S/m nur mit
defektarmen MWCNTSs zu erreichen sind. Leitfdhigkeiten unter 0,1 S/m mit
kommerziellen MWCNTSs wurden am haufigsten berichtet (vergleiche Tabel-
le 5.1). In dieser Arbeit werden kommerzielle MWCNTSs verwendet, deshalb
ist eine Leitfahigkeit unter 0,1 S/m als realistisch einzuschétzen. Bei der mo-
dellierten Struktur kann der Nennwiderstand von Kiloohm bis zu Megaohm
variieren. Eine prézisere Einschatzung kann in dieser Phase der Arbeit nicht
erfolgen. Dennoch kann dieses Model dazu genutzt werden, die Leitfahigkei-
ten des Materials zu berechnen, nachdem die Widerstdnde durch Experimente

ermittelt worden sind.
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5.1.4 Bestimmung der Messbereichsgrenzen

Bekanntlich ist der Druck durch Kraft pro Flache definiert. Nun besteht die
Frage, bei welchem Druck die mechanische Stabilitat noch gewaéhrleistet
werden kann. In diesem Modell dient das reine Epoxidharz mit einem E-
Modul von 3.400 Mpa (Angabe aus dem Datenblatt [164]) und eine Poisson-
zahl von 0,43 [169] als Eingangsvariable. Hierbei handelt es sich um ein re-
duziertes Modell (siehe Abb. 5.5a), bei dem nur ein Teil des Druckes und der
Flache modelliert werden, um den Rechenaufwand zu reduzieren. Das Mo-
dell besteht aus zwei unbeweglichen Elektroden (Elektrodenbreite = 150 um;
Elektrodenabstand = 100 pum; Hohe = 35 pum) und dem Epoxidharz (Schicht-
dicke 500 um) tber den Elektroden. Mit einer Tiefe von 100 pm ist die ge-
samte Flache auf 40.000 um? definiert.

Bei angelegtem Druck wird das Polymer komprimiert und ausgelenkt (siehe
Abb. 5.5a). Die Auslenkung ist an der vom Druck beeinflussten Seite grofier
als im Gebiet tber den Elektroden. Jedoch tritt an den Kanten der Elektroden
die grofite mechanische Spannung und somit die hochste Dehnung auf. Bei
einem angelegten Druck von 20 MPa treten an den Kanten Druckspitzen bis
zu 50,9 MPa auf (siehe Abb. 5.5b).

Aufgrund dieser Druckspitzen, welche das Zweieinhalbfache des angelegten
Drucks betragen, kann der Sensor nicht mit der maximalen Druckfestigkeit
von 125 MPa angelegt werden. Zusétzlich wurde die maximale Druckfestig-
keit bis zum Bruch des Epoxids getestet. Mikrorisse kénnten bereits bei ei-
nem kleineren Druck entstehen, die in diesem Modell nicht nachgebildet

werden kdnnen.
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Abb. 5.5a; Konzept der Simulati- | Abb. 5.5b: Auslenkung des Polymers
on zur Bestimmung des maxima- | bei maximalem Druck.

len Drucks.

Diese Risse konnen die Kontakte zwischen Nanokomposit und Elektroden
zerstoren, welche das Sensorsignal in Form von Drift negativ beeinflussen
werden. Daher ist es wichtig, einen Sicherheitsfaktor (S) einzufiihren (siehe
Formel (5.1)), welcher von der Art der Belastung und vom Anwendungsge-
biet in technischen Vorschriften und Regelwerken vorgegeben ist [170]. Wo-

bei Pmax die maximale Druckfestigkeit und Py der zul&ssige Druck ist.

P
S — maX )
P (5.1)

zul

Bei einer maximalen Druckfertigkeit von 125 MPa und Druckspitzen von
50,9 MPa betrégt der Sicherheitsfaktor somit 2,46.

Die zul&ssige Kraft kann mit Formel (2.2) entsprechend der Flachen skaliert
werden. Auf einer Sensorflache von 1 cm? kann somit eine maximale Kraft
von 2 kN appliziert werden, ohne dass der Sensor einen dauerhaften mecha-

nischen Schaden erféhrt.
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5.2 Sensorentwurf

Basierend auf den vorhergehenden Modellierungsergebnissen und den Ferti-
gungsgrenzen wurden ein Leiterbahnenabstand von 100 um, eine Leiterbah-
nenbreite von 150 um und eine Sensorflache von 1 cm? ausgewahlt. Die
uberlappende Lange von zwei Elektroden unterschiedlicher Potentiale betragt
dabei 3 mm. Durch Ergebnisse der Simulation kann nun eine Abschatzung
der Nennwiderstdnde fir verschiedene Leitfdhigkeiten und einer Schichtdi-
cke von 0,5 mm vorgenommen werden. Dabei werden die Simulationsergeb-
nisse aus Kapitel 5.1.3 fiir die sich 0,1 mm tberlappenden Elektroden durch
30 dividiert, um die Nennwiderstande fiir berlappende Langen von 3 mm zu
erhalten. Die zu erwartenden Nennwiderstande bei entsprechenden Leitfahig-

keiten sind in Tabelle 5.2 eingetragen.

Die interdigitalen Elektroden fir die vier Sensoren wurden in einem Layout-
Programm von der Firma CadSoft (Eagle) erstellt. VVorgesehen ist, dass die
Elektroden aus konventionellem Leiterplattenmaterial (FR-4, verstarktes

Epoxidharz) angefertigt werden.

Tabelle 5.2: Kalkulierte Nennwiderstande
bei 100 um Leiterbahnabstand, 150 um Leiterbahnbreite und 3 mm Gberlap-

pender Lange bei unterschiedlichen Leiféhigkeiten.

Leitfahigkeit in
S/m 0,001 | 0,01 0,1 1 10 100
Nennwiderstand in
Q 28.000 | 2.800 280 28 2,8 0,28

Bei dem Leiterplattenentwurf wurde darauf geachtet, dass die Charakterisie-
rung moglichst viele Freiheitsgrade erlaubt. Deshalb wurden die vier Struktu-
ren mit jeweils zwei elektrischen Kontakten versehen und noch nicht zu einer

Briickenschaltung verbunden (siehe Abb. 5.6). Damit kdnnen die Effekte von
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einzelnen Strukturen, Halbbriicken und Vollbricken klar voneinander abge-
grenzt werden. Weiterhin erlauben die Kontakte eine elektrische Charakteri-
sierung mit der Zweileiter- oder der Vierleitertechnik. Alle elektrischen Kon-
takte werden nach unten hin weggefuhrt um auf der kraftwirkenden Seite

Platz freizuhalten.

Die Elektroden bestehen aus drei Metallschichten (Kupfer, Nickel und Gold),
zuerst wird die Kupferschicht geétzt. Danach werden die beiden anderen

Schichten durch chemische Prozesse galvanisiert.

25

a
y

Nanokomposite

Sensorelement zur
Kompensation

25

Drucksensitiver
Bereich

\ 4

Abb. 5.6: Vier interdigitale Sensorelektroden flr die Briickenschaltung.

Die Nickelschicht dient dabei als Barriere und verhindert das Diffundieren
der Kupfer- zur Goldschicht. Mit der Goldschicht wird vermieden, dass der
Kontaktwiderstand durch Oxidation mit der Zeit zunimmt. Nach der Ferti-
gung werden die Elektroden eine gesamte Hohe von 35 pm besitzen, die Ho-
he der Kupferschicht betrégt dabei 18 pm.

Zusatzlich wird eine zweite strukturierte FR-4-Lage (weiRe Schraffur in Abb.
5.6) Uber die Leiterbahnenlage aufgeklebt. Die Lage dient zur elektrischen
Trennung der kraftangelegten und nicht von kraftangelegten auf3eren Struktu-

ren. Diese Trennung der drucksensitiven Schichten verhindert zuséatzlich eine
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Deformation in den dauf3eren Strukturen, wenn eine Kraft auf die mittleren
Strukturen einwirkt. Gleichzeitig hat diese Schicht eine sehr wichtige Funkti-
on in der Schichtabscheidung, welche in dem folgenden Hauptkapitel néher

erlautert wird.

108



Herstellung der Drucksensoren auf Basis von MWCNTS

6 Herstellung der Drucksensoren auf Basis von
MWCNTSs

Im vorhergehenden Kapitel ist die Wahl auf MWCNTSs und Epoxidharz ge-
fallen. Aufgrund der geringer zu erwartenden Leitfahigkeit sollen interdigita-
le Elektroden angewendet werden. Zusétzlich soll eine 400 um dicke Schicht
hergestellt werden, damit der Einfluss von Fertigungstoleranzen auf den
Nennwiderstand minimal ist. In diesem Kapitel wird zuerst der gesamte tech-
nologische Ablauf vorgestellt (siehe Abb. 6.1). Nach jedem Herstellungs-
schritt erfolgt eine Charakterisierung der Materialien, sodass eine Optimie-

rung vorgenommen werden kann.

Transmissionsmikroskopie Agglomerate- und Viskositdtsmessung
1 | Charakterisierung | ¢ \\
. | ]
MWCNTs Epoxid Epoxid Harter
O ——
1 1 ’ GieRen

Schablonenducken

|Vordispersion| |Verd(jnnen| | Rihren | |Probenherste|lung|

11,11¢g

Abb. 6.1: Gesamter technologischer Ablauf.

6.1 Herstellung der Dispersion

Fur die Sensoreigenschaft spielen die Schritte bei der Herstellung der Disper-
sion eine entscheidende Rolle. Nicht nur die Viskositat [163], sondern auch
die Leitfahigkeit [65, 101] der Komposite kénnen durch die Herstellungspa-
rameter wesentlich modifiziert werden. Ein wichtiger Faktor fir die Leitfa-
higkeit ist das Ausgangsmaterial von MWCNTSs. Deshalb wird die Qualitat
der MWCNTSs voruntersucht, um eine Abschatzung Uber die Leitfédhigkeit
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geben zu konnen. Im zweiten Teil dieses Kapitels werden die Schritte zu
Verbesserung der Dispersionsqualitat entwickeln, zusatzlich werden Aspekte

bei der Dispersionsherstellung diskutiert.
Voruntersuchung der Qualitdt von MWCNTSs

Entscheidend fir die Leitfahigkeit ist die duere Schale bei MWCNTSs. Ein
Wechsel der Elektronen zwischen zwei defektfreien Schalen ist unwahr-
scheinlich, weil der Widerstand zwischen den Schalen tausendmal groRer als
in einer Schale [171] ist. Jedoch kdnnen kontrollierte Schalendefekte das
Wechseln begunstigen und die Leitfahigkeit erhéhen [89]. Zusétzlich nimmt
die Leitfahigkeit bei MWCNTs mit zunehmendem Durchmesser und Scha-
lenanzahl zu [80], weil der Bandabstand sich reduziert und die Anzahl der
leitentenden Schale zunimmt [80]. Aus diesem Grund wurden die kommerzi-
ell erhdltlichen MWCNTSs von der Firma Future carbon mit hochauflésender
Transmission Elektron Mikrokopie (HRTEM) untersucht (siehe Abb. 6.2).
Aus der statistischen Auswertung mehrerer aufgenommener Bilder ergibt
sich ein durchschnittlicher Durchmesser von rund 11 nm. Unter idealen Be-
dingungen, das heildt keine Defekte, alle Schalen sind metallisch und am
Stromtransport beteiligt, kann ein maximaler Widerstand von 1,5 kQ bis zur
3 kQ pro MWCNTs erwartet werden [80]. Mit Ausnahmen von einigen De-
fekten in den Schalen sind diese sehr kontinuierlich, was eine gute Leitfahig-
keit ermdglicht. Zusatzlich wurde die Anzahl der Schalen Uber die Auswer-
tung der Elektronen in einem vorgegebenen Bereich (gestrichelte Linien in
Abb. 6.2a) ausgezéhlt (siehe Abb. 6.2b).

Die Anzahl der Schalen variiert mit dem Durchmesser der MWCNTSs. Ein
MWCNT mit einem Durchmesser von 11 nm hat zum Beispiel 12 Schalen.
Die Durchmesser der MWCNTSs sind etwas kleiner im Vergleich zu anderen
Untersuchungen mit hohe Leitfahigkeit im Bereich von 1 S/m—10 S/m (ver-

gleiche Tabelle 5.1). Bei kleineren Durchmessern ist der Einfluss durch die
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Chiralitat noch ausgepragt. Ein Teil der MWCNTSs sind dadurch bei Raum-
temperatur noch nicht leitfahig. Deshalb wird eine kleinere Leitfahigkeit un-

ter 1 S/m erwartet, was immer noch im Bereich der berichteten Werte liegt.
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Abb. 6.2a: HRTEM- Abb. 6.3b: Z&hlung der Schalen durch Aus-
Aufnahme von MWCNTSs. wertung der Aufnahme.

Entwicklung der MWCNT-Dispersion

Die MWCNTSs wurden in das Epoxidharz L20 auf 4 wt% zuerst von der Fir-
ma Future Carbon vordispergiert. Im Anschluss wurde die Dispersion mit
Hilfe einer Mikrowaage (Radwag Waage PS 200/2000/C/2) auf den bendtig-
ten Flllstoffgehalt reduziert. Mit Zunahme der Fullstoffmenge steigt die Vis-
kositat, ein starker Anstieg wurde nach der Perkolationsgrenze von Schaffer
et al. festgestellt [172].

Die hohe Viskositat erschwert den Rihrvorgang, ab einem Fillstoffgehalt
von 0,7 wt% ist ein Mischvorgang mit einem magnetischen Ruhrer bei
Raumtemperatur unmoglich. Um die Viskositat zu verringern, wurde die
Dispersion in Silikondl bei 80 °C gemischt [173]. Im Allgemeinen hat der
Mischvorgang groRen Einfluss auf die mechanischen und elektrischen Eigen-
schaften von CNT-Komposite [65, 174]. Der zu lange und mit zu hoher Ge-
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schwindigkeit vorgenommene Rihrvorgang kann die MWCNTSs verkiirzen
und den Widerstand erhohen [65]. In dieser Arbeit wurde eine optimale
Mischtemperatur von 80 °C und eine Mischdauer von 24 Std. bei 100 rpm
festgestellt. Ein Hinweis auf die Verkirzung zeigt sich durch die sinkende
Viskositat nach dem Rihren. Die Verkirzung der MWCNTSs hat weniger
Auswirkung auf die mechanische Eigenschaft, sondern vielmehr Einfluss auf
die elektrische Eigenschaft [65].

Um eine Erhéhung der Homogenitdt zu erreichen, wurde die Dispersion in
einem weiteren Dispersionsschritt mit einem Dreiwalzwerk (EXAKT 80E)
vermischt. Dabei kann die Scherrate mit dem Spaltabstand und der Ge-
schwindigkeit eingestellt werden. Eine Erhéhung der Geschwindigkeit fihrt
zu einer groReren Scherrate. Ein Zusammenhang zwischen Scherrate (y), Ge-

schwindigkeit (v) und Spaltabstand (h) ist in Formel (6.1) dargestelit.
y=v/h (6.1)

In einem Dreiwalzwerk sind die Walzen mit einem Getriebe miteinander ver-
bunden, welche ein Ubersetzungsverhaltnis von 3:1 hat. Dadurch ergeben
sich folgende Zusammenhénge der Drehgeschwindigkeiten () in den drei

Walzen.
w,=3w,=9m, (6.2)

In dieser Arbeit wurde eine extrem hohe Viskositatssteigerung bei hohen
Scherraten nach dem Kalandrieren festgestellt. Die hohe Viskositat erschwert
das Weiterverarbeiten der Dispersion. Um moglichst eine gute Entbiindelung
mit geringster Viskositatssteigerung zu erreichen, wurde ein Dispergieren in
drei Schritten mit abnehmendem Spaltabstand durchgefiihrt. Im ersten Schritt
betragt der Spaltabstand zwischen der ersten und zweiten Walze 50 pm und
der Spaltabtstand zwischen der zweiten und dritten Walze 20 um. Danach

werden das bereits dispergierte Nanokomposit in einem zweiten Schritt mit
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verkleinerten Spaltabstdnden (20 um und 10 um) behandelt. Der dritte Dis-
persionsvorgang wird zweimal mit Spaltabstanden von 10 pum und 5 pm
durchgefihrt. In jedem Mischvorgang ist die Drehgeschwindigkeit gleich ge-
blieben (w; = 50 rpm). Somit betrégt die Scherrate bei einen Walzendurch-
messer von 80 mm zwischen der ersten und zweiten Walze 279,25 1/s und

zwischen der zweiten und dritten Walze 186,18 1/s im letzten Durchgang.

AbschlieBend wurde die Effektivitat der Mischvorgénge durch die Bestim-
mung der MWCNT-Agglomation mit einem Grindometer untersucht. Das
Komposit wird dabei Uber eine abnehmende Rinne des Grindometers (siehe
Abb. 6.4) mit einem Schaber geschoben, Agglomerate die groRer als die Rin-
nentiefe sind, werden dadurch weggeschoben und bilden sichtbare Linien an
der Schicht. Der Anfang der Linien bestimmt die GroRe der Agglomerate.
Nach dem magnetischen Rihrvorgang wurde eine durchschnittliche Agglo-

merategrofie von 7,5 pum festgestellt.

Die Agglomerate verkleinern sich nach dem Mischvorgang mit dem Drei-
walzwerk auf 5 um. Die kleineren Agglomerate deuten auf die bessere Ent-
bindelung hin. Gleichzeitig nimmt die Viskositat zu. Das kann verschiedene
Grunde haben. Zum einem konnen die MWCNTSs weiter entbindelt werden,
wodurch sie sich verhaken und lokale Netzwerke bilden [175]. Dieses Pha-
nomen wurde bereits bei Carbon Black [176] und sehr ausgepragt bei Gra-
phen-Komposite [177] berichtet. Zum anderen werden die MWCNTSs durch
den 5 um grofRen Spalt, welche in der GrélRenordnung der MWCNTSs-Lénge
(3 — 7 um) liegt, zwangslaufig ausgerichtet um durch den Spalt zu passen. In
der Arbeit von Thostenson wurde einem Walze benutzt, um MWCNTSs in Po-

lystyrol auszurichten [178].
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‘ Schaber

Partikel

— Rinne

Abb. 6.4a: Prinzip des Grindometers. Abb. 6.4b: Partikelfreie Schicht.

Camponeschi et al. haben eine Ausrichtung von SWCNTSs parallel zur Scher-
kraftrichtung festgestellt, welche in Sodium dodecyl benzene sulfonate, ein
anionische Tensid, gel6st ist [179]. Eine klare Quantifizierung fir Beteili-
gung der einzelnen Ursachen ist schwierig, da die mikroskopische Struktur in
Dispersion nach dem Kalandrieren zu Analysezwecken nicht erhalten werden

kann.

6.2 Viskositat der Dispersion und Einflussparameter

Besonders nach der Zugabe von MWCNTS steigt die Viskositat rapide an.
Die Menge der MWCNTSs bestimmt maRgeblich die Viskositat der Dispersi-
on. Bauhofer et al. haben festgestellt, dass es einen direkten Zusammenhang
zwischen steigender Viskositat und zunehmender Leitfahigkeit gibt [163].
Diese Erkenntnis erlaubt eine qualitative VVorhersage Uber die Leitfahigkeit
des Komposits zu treffen, indem lediglich die Viskositat gemessen wird. Bei
dieser Messung werden zuerst die zwei Komponenten (Epoxid und Héarter)
des Epoxidharzes charakterisiert. Anschlielend werden diese Komponenten
in einem Verhaltnis von 4:1 miteinander vermischt. Die Viskositaten und die
Schubspannungen bei verschiedener Scherrate sind in Abb. 6.5 dargestellt.
Die Messung wurde mit einem Rheometer mit der Bezeichnung Physica
MCR 301 von der Firma Anton Paar GmbH durchgefiihrt. Der Spaltabstand

betrug in allen Messungen 100 pm.
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Wie aus dem Diagramm ablesbar, hat das Epoxid ein Verhalten eines idealen
newtonschen Fluids, bei dem die Viskositat kaum von der Scherrate abhéngt.
Dagegen zeigt der Harter eine scherverdiinnende Viskositét, die sich im Be-
reich von 100—10.000 1/s kaum verandert.
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Abb. 6.5: Viskositat von reinem Epoxidharz.

Die Schubspannung der Harter zeigt aulRerdem im Bereich um 10 1/s ein
nicht-lineares Verhalten, bei hoherer Scherrate verlduft sie linear. Die Visko-
sitat von Epoxid und Harter spiegelt ein gemischtes Verhalten der Teilkom-
ponenten wider. Bei kleinerer Scherrate nimmt die Viskositat allmahlich ab,
was auf das Verhalten der Harter hindeutet. Bei hoherer Scherrate ab 100 1/s

bleibt die Viskositat um den Wert 1 Pa‘s konstant.

Bei der nachsten Untersuchung werden die Einflusse durch die Zugabe von
MWCNTSs auf die Viskositat ermittelt. Durch die Zugabe von MWCNTS ist
die Viskositdt von 1,3 Pa's auf mehr als 100 Pa's bei einer Scherrate von
1 1/s betrachtlich gestiegen. Nach dem Rihren zeigen die Dispersionen mit
1 wt% und 2 wt% kaum Unterschiede in der Viskositat (siehe Abb. 6.6a).
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Nach dem Kalandrieren mit dem Dreiwalzwerk sind die Viskositaten gestie-
gen, wobei ein deutlicher Anstieg bei der Dispersion mit 2 wt% zu verzeich-
nen ist. Zusatzlich verandert sich durch die Zugabe von MWCNTSs das Fliel3-
verhalten des Epoxids. Aus einem newtonschen Fluid ist jetzt eine scherver-
diunnende Flussigkeit geworden. Potschke et al. haben bereits ein scherver-
dunnendes Verhalten von MWCNTSs mit Polycarbonat festgestellt [177]. Das
scherverdiinnende Verhalten ist bei Siebdruck und Schablonendruck [180]

erwunscht, da die zu druckende Paste erst bei Scherung flieRen soll.

In den Mischvorgéngen durch Rihren und Dreiwalzwerk wurde in den ver-
schiedenen Stadien des Mischvorgangs eine Viskositatsanderung beobachtet.
Mit zunehmender Dauer der Rihrzeit sinkt die Viskositat und mit steigender
Scherrate beim Dreiwalzwerk nimmt die Viskositat zu. Dieses Verhalten

wurde bis jetzt in der Literatur noch nicht berichtet.

Um die Vorgéange nachzubilden, wurde die Dispersion mit definierter Scher-
kraft durch das Rheometer behandelt. Zuerst soll die steigende Viskositat

durch das Dreiwalzwerk emuliert werden.
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Abb. 6.6a: Viskositat zweier Dis- Abb. 6.6b: Dauerhafte Viskositatszu-
persionen vor und nach dem Ka- nahme durch die Scherkraft.
landrieren.
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Daflr wurde eine zuvor geriihrte 2 wt%-Dispersion verwendet. Die Dispersi-
on wird mehrmals bis zu einer Scherrate von 40.000 1/s behandelt. Wie im
Diagramm in Abb. 6.6b zu erkennen ist, steigt die Viskositat von 120 Pa‘s
auf 350 Pa‘s. Bei einer zweiten Behandlung im dritten Zyklus hat sich die
Viskositat auf 335 Pas etwas minimiert. Damit wurde eindeutig nachgewie-
sen, dass die Viskositét der Dispersion durch Scherkréfte dauerhaft gesteigert

wurde.

Durch diesen Versuch entsteht eine weitere wissenschaftliche Fragestellung.
Wie verdndert sich die Viskositat, wenn eine Dispersion mit hoheren Scher-
raten als 40.000 1/s dispergiert wird. Um das zu untersuchen, wurde eine
Dispersion mit 2 wt% MWCNTSs verwendet, die bereits durch das Dreiwalz-
werk behandelt wurde. Um eine hohere Scherrate mit dem Gerat zu errei-
chen, wurde der Spaltabstand von 100 p auf 50 p reduziert. Nach dem ersten
Zyklus reduziert sich die Viskositdt von 790 Pa's auf 410 Pa's bei einer
Scherrate von bis zu 40.000 1/s (siehe Abb. 6.7). Durch eine héhere Scherrate
von 85.600 1/s im dritten Zyklus reduziert sich die Viskositat weiter auf

290 Pa's im vierten Zyklus.
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Abb. 6.7: Viskositatsmessung in mehreren Zyklen.
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Durch die Viskositdtsmessung konnen die Viskositatsdnderungen durch die
Mischvorgénge definiert emuliert werden. Dabei wurde festgestellt, dass eine
Scherkraft unter 40.000 1/s die Viskositét steigern kann. Eine weitere Be-
handlung bei gleichen und héheren Scherkréften flhrt dazu, dass die Viskosi-

tat dauerhaft reduziert wird.

Die Veranderung der Viskositat konnte in Zusammenhang mit der Entblinde-
lung und dem Verkurzen der MWCNTS stehen. Bei einer mittleren Scherrate
werden die MWCNTSs entbundelt, was zu einer hoheren Viskositat fuhrt.
Wenn die Dispersion mit einer hoheren Scherrate dispergiert wird, kénnten
die hohen Krafte die MWCNTSs verkirzen. Dadurch werden die Verbindun-
gen zwischen den MWCNTSs getrennt, was sich in der Verringerung der Vis-
kositat zeigt. Ahnliche Untersuchungen wurden in der Literatur berichtet.
Kovacs et al. berichten lber eine hohere Leitfahigkeit bei geringen Fillstoff-
gehalten unter 0,1 wt%, wenn die Dispersion mit einer kleinen und mittleren
Drehzahl geriihrt wird [101]. Rahatekar zeigt eine deutliche Verkleinerung
der Agglomerate bei steigender Scherrate [181]. Seine Untersuchungen zei-
gen die gleiche Viskositatssteigerung bei kleiner Scherrate, obwohl grof3e
Agglomerate beobachtet wurden. Ab einer mittleren bis héheren Scherrate
sinkt die Viskositat, was durch kleinere Agglomerate und abgebrochene In-
teraktionen der MWCNTSs begriindet wird. Zusatzlich wurde bei dieser Ver-
offentlichung eine Ausrichtung der MWCNTSs parallel zur Scherkraftrichtung
beobachtet.

Zusammenfassend kann die Viskositat durch unterschiedliche Intensitéten
der Scherkrafte gesteigert oder reduziert werden. Ein direkter Zusammen-
hang zwischen der Viskositat und dem MWCNT-Netzwerk wurde festge-
stellt. Grofie zusammenhéngende Netzwerkbildungen steigern die Viskositét,
wobei eine bessere Entbindelung und Kkleinere Agglomerate die Viskositat

verkleinern. Bei gleichem Fullstoffgehalt hat Mc Clory festgestellt, dass eine
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moderate AgglomeratgroRe eine bessere Leitfahigkeit haben kann [65]. Aus
diesen Erkenntnissen wird deshalb geschlussfolgert, dass beim gleichen Fll-
stoffgehalt die Dispersion mit der héheren Viskositat eine hohere Leitfahig-
keit besitzt.

6.3 Herstellung von Schulterstédben

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wie z. B. E-Modul, maxi-
male Dehnung und Hysterese, sind spezielle Proben notwendig. In diesem
Abschnitt werden die Herstellung von Schulterstdben nach DIN EN ISO 527-

2 beschrieben.

Es wurden Dispersionen mit unterschiedlichem Fullstoffgehalt ausgewdhlt,
um die Einfliisse des MWCNT-Gehalts auf die mechanischen Eigenschaften
zu untersuchen. In Tabelle 6.1 sind die ausgewahlten Fullstoffgehalte aufge-

listet.

Tabelle 6.1: Ausgewéhlter MWCNT-Gehalt fiir die Herstellung von Schul-

terstaben

Fullstoffge-

_ 01(02/03[04/05/0,75| 1 |1,25|15|1,75| 2
halt in wt%

Die Schulterstdbe wurden durch ein GieRRverfahren hergestellt. Dabei muss
darauf geachtet werden, dass moglichst wenige Luftblasen nach dem Aushér-
ten eingeschlossen sind. Das kdnnte zu einer Verféalschung der Ergebnisse bei
Zugversuchen fihren. Deshalb wurden sie vor dem Giel3vorgang durch Va-
kuum entfernt. Nach dem GielRvorgang werden die Schulterstabe bei Raum-
temperatur fir 24 Std. ausgehartet, danach werden sie fur weitere 24 Std. bei
60 °C nachgehartet um die Endstabilitdt zu erreichen (siehe Datenblatt
[182]). In Abb. 6.8 sind die Giel’form und die ausgehérteten Schulterstébe
abgebildet.
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Reines Epoxid

MWCNT-Komposi

Abb. 6.8a: GieRform zur Herstel- | Abb. 6.8b: Schulterstdbe nach DIN EN

lung von Schulterstében. ISO 527-2.

6.4 Schichtherstellung mit Schablonendruck

Nachdem die Dispersion hergestellt wurde, kann die drucksensitive Schicht
abgeschieden werden. Durch die Zugabe des Harters vor der Abscheidung
und die relativ hohe Viskositét bis zu 790 Pa's sind gewisse Einschrankungen
bei der Auswahl der Abscheidemethode zu beachten. Dunnschichttechniken
wie z. B. Aufschleudern, Sprihverfahren und Tintenstrahlverfahren kénnen
die Schichtdicke von 400 um nur bei mehrmaliger Wiederholung der Pro-
zessschritte erreichen. Das ist es sehr zeitaufwendig und es wirde sich bei
der Aushartung schwerkalkulierbare Grenzflachen bilden. Dadurch wiirde ein

inhomogenes Material entstehen, welches aus mehreren Schichten besteht.

Strukturierte Dicktschicht-Druckverfahren wie z. B. Tiefdruck, Siebdruck
und Schablonendruck sind dagegen vielversprechende Technologien fir die-
se Anwendung. Bei Tiefdruck- und Siebdrucktechniken werden optimierte
Tinten mit einer sehr eng bearbeitbaren Rheologie verwendet. Eine zu hohe
Viskositat und Haftung kénnte dazu flhren, dass die Tinte beim Tiefdruck
nicht auf das Substrat tibertragen werden kann. Zugleich kann eine unpassen-
de Rheologie beim Siebdruck dazu fiihren, dass die gewtinschte Struktur
nicht beibehalten werden kann (zu geringe Viskositét) oder das Sieb verstopft
wird (zu hohe Viskositdt). Beim Schablonendruck kdnnen dagegen breitere

Variationen in der Rheologie bearbeitet werden. Der Nachteil des Schab-
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lonendruckes ist die grobere Strukturauflosung. In dieser Arbeit werden keine
kleinen Strukturen bendtigt. Folglich wurde die Schichtenabscheidung mit
dem Schablonendruck durchgefiihrt. In Abb. 6.9 ist das Prinzip des Schablo-

nendruckes und den entsprechende experimentelle Aufbau dargestelit.

Ublicherweise werden Schablonen, welche aus Papier, Kunststofffolien oder
aus Metallblech bestehen, vor dem Druckvorgang strukturiert. Danach wer-
den die Schablonen an den vorgesehenen Ort (iber die zu druckenden Sub-
strate positioniert. Bei einem sich wiederholenden Schichtaufbau mussen die
Schablonen zu der vorhergehenden Schicht justiert werden. Bei einer beson-
ders kleinen Struktur kann die Position und die Ausrichtung der Schablone
nicht mit der geforderten Genauigkeit reproduziert werden. Um das umge-
hen, wurde deshalb die zweite Leiterplattelage aus FR-4 (vergleiche Kapitel
5.2) gleichzeitig als Schablone konstruiert (siehe Abb. 6.10). Dadurch ist der

Justiervorgang vor dem Drucken nicht mehr notwendig.

Im ersten Arbeitsschritt wird das MWCNT-Komposit tber der Schablone
verteilt, anschlieBend wird es Uber die Schablone geschoben, wodurch die
tieferen Stellen Uber den interdigitalen Elektroden gefillt werden. Um eine
maoglichst homogene Schicht herzustellen, werden die Rakelgeschwindigkei-

ten variiert und optimiert.

« ———— Rakel

' MWCNT-Komposit
—

MWCNT-

Rakel
Komgosite -

Schablone

Interdigital-
elektroden

! Leiterplaften mitr 7
Interdigitalelelftroden ‘.
Abb. 6.9a: Prinzip des Schablonen- Abb. 6.9b: Experimenteller Auf-
druckes. bau des Schablonendruckes.
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Abb. 6.10a: Photographie einer FR-4- | Abb. 6.10b: Photographie des be-
Leiterplatte mit integrierter Schablone. | druckten MWCNT-Komposits.

Nach der Strukturierung wird die Schicht nach den Konditionen in Kapitel

6.3 ausgehartet.

Um die Schichtebenheit zu quantifizieren, wurde die Schichtdicke mit einem
Tastschnittgerat entlang der Abscheidungsrichtung gemessen (siehe Abb.
6.11). Das wurde an sieben Positionen durchgefiihrt. Dadurch konnte der
Schichtdickenverlauf, welcher durch die Interaktionen zwischen dem Kom-
posit und der Schablone entsteht, detaillierter untersucht werden (siehe Ta-
belle 6.2). Am Randbereich sind die Schichtdicken durchschnittlich 100 um
hoher als im Bereich direkt tber den Elektroden. Wobei die Schichtdicken-
hohe im zweiten Randbereich (siehe Abb. 6.11, rechts) ausgeprégter ist als

im linken Randbereich.

Abb. 6.11: Qualitativer Schichtdickenverlauf bei Schab-

lonendruck.
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Tabelle 6.2: Schichtdicken-Variation entlang der Schichtabscheidung.

Position 1 2 3 4 5 6 7

Dicke in|0,482| 033 | 0,35 | 0,35 | 0,36 | 0,38 | 0,43

mm

Am linken Rand kommt es aufgrund der Kapillarkraft zu einer Ansammlung.
Durch den beim Drucken aufkommenden Staudruck wird das Komposit auf
der rechten Seite durch den sich davor befindlichen Rand aufgestaucht. Diese
Form bleibt aufgrund der hohen Viskositat erhalten, obwohl der Staudruck
nach dem Druckvorgang nicht mehr vorhanden ist. Die Schichtinhomogenitét
in den Randbereichen hat jedoch weniger Einfluss auf den Nennwiderstand,
da die interdigitalen Elektroden bereits bei der Konstruktion fern von den
Randern platziert wurden. Es wurde eine Schwankung der Schichtdicke Gber
den interdigitalen Elektroden von £30 pum charakterisiert, welche sich inner-
halb der VVorkalkulation befindet.
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7 Charakterisierungen der mechanischen Eigenschaf-
ten

Durch die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften, wie z. B. Elas-
tizitdtsmodul, maximale Dehnungsfestigkeit und Verlustenergie, kénnen die
Wirkungen der MWCNTSs auf das Komposit untersucht werden. Das mecha-
nische Verhalten gibt VVorabinformationen, Aufschlisse und Zusammenhan-
ge Uber das elektrische Verhalten der Sensoren. In diesem Kapitel werden die
statischen Eigenschaften in Zugversuchen und dynamischen Eigenschaften in

zyklischen Versuchen durchgefihrt und deren Ergebnisse diskutiert.

7.1 Zugeigenschaften des MWCNT-Komposits

Fur eine weitere Verwendung des Polymers als Sensor ist es wichtig, die Zu-
geigenschaften zu bestimmen. Obwonhl die Polymere im Sensor gestaucht und
nicht gedehnt werden, sind die MaterialkenngroRen bei Kleinstdehnungen
miteinander vergleichbar. Diese Annahme kann getroffen werden, weil bei
der FEM-Modellierung eine maximale Stauchung von 0,0156 % bei einer
Druckbelastung von 20 MPa kalkuliert wurde. Aus dem Elastizitatsmodul (E-
Modul) kann eine Beziehung zwischen Kraft und Weg herstellt werden. Au-
Rerdem konnen die MaterialkenngréfRen als Input der Simulationen dienen.
Der Zusammenhang zwischen Kraft und Weg kann fiir spatere Untersuchun-
gen, z. B. bei der Erstellung von GesetzmaRigkeiten zwischen Weg und Wi-

derstand, als Information dienen.

In den ersten Versuchen sollen die Einflisse der MWCNTSs auf die Zugei-
genschaften der Werkstoffe untersucht werden. Durch das Fullen von Epo-
xidharz mit MWCNTSs kénnen die maximale Dehnung [183, 184] und die
Biegesteifigkeit bis zu 45 % entscheidend gesteigert werden. Abhéngig von
der Qualitdt der MWCNTSs (Schalendefekte) und der Herstellungsmethoden
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wurden von keiner Steigerung [185] bis zu einer Steigerung von 13,51 %
[184] oder 48,3 % [186] des E-Moduls berichtet. Jedoch nimmt ab einem
Fullstoffgehalt von ungeféhr 0,4 % bis 0,5 % das E-Modul aufgrund der stei-
genden Viskositat rapide ab [184, 186].

Die Zugeigenschaften werden nach DIN-ISO 527 bestimmt. Aufgrund der
Materialmenge wurde fur die Versuche der Kkleinere Schulterstab nach Typ
1BA (DIN EN ISO 527-2) fur die Versuche hergestellt. Bei den Zugversu-
chen ist die Priifgeschwindigkeit vorgegeben, der Weg und die Kraft werden
mit einem Extensometer und zwei Kraftmessdosen wahrend des Versuchs
kontinuierlich aufgezeichnet. Fir die meisten bekannten Materialien ist in
DIN-ISO 527 die Prufgeschwindigkeit vorgegeben. Eine hohere Prifge-
schwindigkeit kann zu einer Materialversteifung und infolgedessen zu einem
hoheren E-Modul fuhren. Fir ein unbekanntes Material gibt es keine eindeu-
tig vorgeschriebene Prifgeschwindigkeit. Deshalb wurde die Prifgeschwin-
digkeit in Anlehnung an das Epoxidharz ausgewéhlt. Die Versuche wurden
mit einer Universalprifmaschine von der Firma Zwick/Roell mit der Be-
zeichnung ZMART.PRO (Z1464) durchgefihrt (siehe Abb. 7.1).

\ \’ BL

Abb. 7.1: Messaufbau der Zugversuche.
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Das E-Modul wird dabei mit einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min bei
einer Dehnung von 0,05 % bis 0,25 % bestimmt. Wenn eine Dehnung von
0,25 % erreicht wird, wird die Prifgeschwindigkeit auf 10 mm/min erhoht,
um weitere Kenngrélien zu bestimmen. Die Anfangsmesslange betragt dabei

25 mm.

Das Zugspannungs-Dehnungs-Diagramm wird in Abb. 7.2 veranschaulicht.
Reines Epoxidharz bricht bereits bei einer Dehnung von 1,2 %. Das Material
ist sehr sprode, dies kann aus dem kaum sinkenden E-Modul vor dem Bruch
erkannt werden (siehe DIN EN ISO 527-1). Aus Abb. 7.2 ist ebenfalls zu er-
kennen, dass die Bruchdehnungen von 0,1 wt% geftlltem Epoxidharz mehr-
fach gestiegen sind. Die REM-Aufnahme in Abb. 7.4a zeigt einen Spalt im
Nanometerbereich, wo sich die MWCNTSs zwischen dem Spalt befinden. Die
MWCNTSs verlangsamen dadurch die Verbreiterung des Spaltes, deshalb be-
sitzen gefillte Epoxidharze eine hohere Bruchdehnung und Bruchspannung.
Diese Ergebnisse sind im Einklang mit anderen Veroffentlichungen [69, 70,
178]. Die Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme mit hoherem Fullstoffgehalt

(2 wt%) zeigen ausnahmslos eine verbesserte Bruchspannung und -dehnung.

90

80 //
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2 /
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Abb. 7.2: Zugspannungs-Dehnungs-Diagramm.
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In der néchsten Untersuchung werden die E-Module miteinander verglichen.
Die E-Module wurden an finf Proben fiir jeden Fillstoffgehalt untersucht,
die durchschnittlichen Werte sind in Abb. 7.3 zusammengefasst. Die gestri-
chelte Linie stellt das E-Modul vom Epoxidharz mit 3.400 MPa laut Daten-
blatt [164] dar. Daran ist zu erkennen, dass die E-Module fir Fillstoffgehalte
von 0,1 wt% bis 0,5 wt% nur geringfiigig tber oder unter dem E-Modul des
Epoxidharzes liegen. Bei 0,5 wt% wurde eine maximale Erh6éhung des E-
Moduls um 7 % beobachtet. Danach sinkt das E-Modul, das gleiche Verhal-
ten wurde von Hosur et al. [184] beobachtet. Ein hoherer Fillstoffgehalt als
die Perkolationsgrenze flhrt zu einer rapiden Steigerung der Viskositét [163].
Die hohere Viskositét begtinstigt die Einbettung von Blasen in die Dispersion
und in die Schulterstabe (siehe Abb. 7.4b). Dadurch kann das E-Modul ab
einem Fullstoffgehalt von 0,75 wt% nicht mehr gesteigert werden. Die
sprungartige Abnahme des E-Moduls bei 0,75 wt% kann ebenfalls durch die
Uberschreitung der Perkolationsgrenze (siehe Abb. 8.2b in Kapitel 8.2) be-

grindet werden.

4000 I

Reines Epoxid

e o e :
3000 TT “ :T [ } «

t 11T
2500 é‘\\

2000

E-Modul in MPa

Perkolationsgrenze

0 0,5 1 1,5 2
Konzentration in wt%

Abb. 7.3: E-Modul abhangig vom Fullstoffgehalt.
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EHT = 2.00 k¥
HIR

Abb. 7.4a: Spalt mit MWCNTS in Abb. 7.4b: Blasen im Schulterstab.

Epoxidharz.

Diese Tatsache stellt die Herstellung der Drucksensoren vor eine grofie Her-
ausforderung. Es erfordert die Nutzung eines Fullstoffgehalts Gber der Perko-
lationsgrenze zu, damit der piezoresistive Effekt angewendet werden kann.
Fir den Bereich Uber der Perkolationsgrenze (1 wt% bis 2 wt%) erreicht das
E-Modul bis zu 3.000 MPa. Damit reduziert sich das E-Modul um 12 % im

Vergleich zum nicht gefiillten Epoxidharz.

7.2 Hystereseverhalten des MWCNT-Komposits

In diesem Abschnitt werden die Energieverluste, auch als Hystereseverluste
bekannt, charakterisiert, welche z. B. durch Warmeentwicklung oder Neuori-
entierung der Gitterstruktur im Material entstehen kénnen. Dadurch kann die
Materialhysterese von der elektrischen Hysterese abgegrenzt werden. Ein Zu-
sammenhang zwischen der mechanischen Hysterese und der elektrischen
Hysterese wurde in der Literatur nicht berichtet. Um eine deutliche Bezie-
hung herstellen zu kdnnen, missen die MWCNTSs perfekt mit der Polymer-
matrix verbunden sein. Das bedeutet es dirfen keine Ausrichtung und kein
Rutschen der MWCNTSs innerhalb der Polymermatrix auftreten. Jedoch sind
die MWCNTSs geometrisch gekrimmt und neigen deshalb zum Ausrichten

parallel zur Zugrichtung. Zusétzlich existiert ein sehr grofRer Unterschied in
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den Steifigkeiten zwischen einzelnen MWCNTs mit 600 — 1.250 GPa [187]
und Epoxidharz mit 3.400 MPa. Aufgrund der mangelnden Bindungsenergie
kann dadurch die Verbindung zwischen MWCNTSs und Polymer abbrechen
[95].

Aufgrund der hoheren Kraftauflosung im Vergleich zur Wegauflosung im
Messbereich, wurden die zyklischen Messungen kraftgeregelt. Dabei werden
jeweils fiinf Zyklen durchlaufen, wodurch zwei Kraftwerte, jeweils fur den
oberen und unteren Wendepunkt, definiert werden. Der Kraftwert fiir den un-
teren Wendepunkt halt die Probe zusétzlich unter Spannung, sodass Spann-
backeneffekte minimiert werden. Der obere Wendepunkt sollte so gewahlt
werden, dass die Dehnung sich innerhalb des elastischen Bereichs von 0,5 %
befindet (siehe Abb. 7.2). Die Zuggeschwindigkeit wird ebenfalls auf
1 mm/min festgelegt und der Weg mit einer Anfangsléange von 30 mm konti-
nuierlich gemessen. Die Proben haben dieselben Dimensionen wie in Kapitel
7.1. Die Messwerte konnen in einem Kraft-Weg-Diagramm dargestellt wer-
den (siehe Abb. 7.5), dabei liegt die Belastungskurve iber der Entlastungs-

kurve. Die eingeschlossene Flache entspricht dem Energieverlust.

Zundachst werden die Flachen zwischen zwei Messpunkten kalkuliert indem
die Flache E; in ein Rechteck und ein rechtwinkliges Dreieck aufgeteilt wird.
Der erste Summand in Formel (7.1) berechnet die Flache des Rechtecks und
der zweite Summand berechnet die Flache des Dreiecks. Dabei ist E die
Energie, F die Kraft und s der Weg. Die folgenden Flachen werden nach der-
selben Vorschrift berechnet. Diese Berechnung der Fldchen unterhalb einer

Messkurve entspricht einer nummerischen Integration.

£ =F, (s, ~5,)+ 2T R) (&)

> (7.1)
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Die summierten Flachen (Energie E;j) von einem Wendepunkt zum anderen

Wendepunkt sind die gesamte Energie (Eqes) beim Belasten oder Entlasten.

i
Ee =D E (7.2)
1
Wendepunkt
—>
Belastung
— Entlastung )./ ud
P Y ——— T N
G
© Energieverluste
N~
N — N — P
O
S — e i
A T |
Weg
Abb. 7.5: Skizze zur Erlauterung des zyklischen Versuchs.

Wird die Differenz der Energien von Belastung (Egelast) Und Entlastung (Egnt-

last) gebildet, so ergibt sich der Energieverlust (Evenust) €ines Messzyklus.

E E

Belast EEntlast (7 . 3)

Verlust =

Wie im vorhergehenden Kapitel werden zuerst die Energieverluste von ge-
fulltem und ungefulltem Epoxidharz analysiert. Die Wendepunkte werden bei
15 N und 225 N festgelegt. Den Kraftbetrag von 15 N und dem entsprechen-
den Weg werden als Offsetwerte betrachtet und wurden demzufolge bei der
Analyse abgezogen. In Abb. 7.6 ist die Hysterese von unterschiedlich gefull-

ten Proben in einem Kraft-Weg-Diagramm dargestelit.
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Aus den Kurvenverldufen sind schmale Hysteresen zuerkennen. Die unter-
schiedlichen Neigungen werden durch geometrische Abweichungen verur-

sacht.

Im Weiteren wurden die Energieverluste fur folgende maximale Krafte
(150 N, 225N, 300 N, 375 N) und damit verbunden fir unterschiedliche
Dehnungen berechnet. Aus den maximalen Kraften konnen die Energie am

Wendepunkt und die maximale Dehnung aus dem Kraft-Weg-Diagramm be-
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Abb. 7.6: Kraft-Weg-Diagramm aus der zyklischen Messung.

rechnet werden (siehe Tabelle 7.1).

Tabelle 7.1: Beziehungen zwischen Kraft, Energie und Dehnung.

Die Werte flr die gesamte Energie wurden durch die Berechnung der Fla-
chen unterhalb der Kurve im Belastungsfall ermittelt. In Abb. 7.7a zeigen alle
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Kurvenverldufe anndhernd lineare Zusammenhénge. Wenn dies Fall ist,
musste sich bei allen Messpunkten ein konstanter Faktor ergeben. Deshalb
wurden die Energieverluste durch die gesamte Energie dividiert und in Abb.
7.7b dargestellt. Dabei zeigt sich, dass die relativen Energieverluste fiir reines
Epoxidharz und 0,1 wt% MW-Epoxid bei geringer Gesamtenergie groler ist
als bei einer groReren Gesamtenergie. Bei geringer Energie werden die Pro-
ben mit geringerer Dehnung belastet. Im kleinen Dehnungsbereich wird ein
Teil der Energie durch die Reorganisation der Gitterstruktur verbraucht. Zu-
satzlich kénnen Komponenten im Aufbau (Spannbacken, Extensometer usw.)
Energieverluste verursachen, die bei geringer mechanischer Spannung starker

ins Gewicht fallen.

Die relativen Energieverluste sind nach 10 N-mm konstant. Dies deutet da-
rauf hin, dass in diesem Bereich keine strukturellen Verédnderungen wie Re-
organisation der Gitterstruktur oder Mikrofraktur im Material stattfinden.
Nach flinf Setzyklen zur Ermidung des Materials zeigen die Messungen von
mehreren nachfolgenden Zyklen nur noch eine geringfiigige Drift der Wen-
depunkte. Abb. 7.8a zeigt die Drift am unteren Wendepunkt bei 15 N. Diese

Drift pendelt sich allerdings in einem begrenzten Bereich ein.
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Abb. 7.7a: Absolute Energieverluste | Abb. 7.7b: Relative Energieverluste
in Abhangigkeit der Gesamtenergie. | in Abh&ngigkeit der Gesamtenergie.
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Abb. 7.8a: Drift am unteren Wen- | Abb. 7.8b: Hystereseverluste fiir un-
depunkt. terschiedliche MWCNT-Gehalte.

Es kann deshalb angenommen werden, dass es sich bei dem MWCNT-
Epoxid mit einer maximalen Dehnung bis zu 0,5 % um ein idealelastisches
Material handelt. In diesem Experiment wurde kein markanter Unterschied
der Energieverluste zwischen befiilltem und unbefulltem Epoxidharz bis zu

einem Fullstoffgehalt von 0,5 wt% festgestellt.

In einem weiteren Experiment sollen die Hystereseverluste von MWCNT-
Komposite mit hoheren Fillstoffgehalten untersucht werden. Es wurden
MWCNT-Fullstoffgehalte von 0,75 wt% bis 2 wt% ausgewahlt. Aufgrund
der Ergebnisse in der Literatur werden bei diesen Fullstoffgehalten andere
mechanische Verhalten erwartet, weil die Fllstoffgehalte iber der Perkolati-
on liegen. Die Hystereseverluste wurden bei einer maximalen Kraft von
375 N ermittelt, um die Klemmenverluste zu minimieren. Die Ergebnisse
dieser Untersuchung sind in Abb. 7.8b dargestellt. Dabei sind die Hysterese-
verluste ab 1 wt% durchschnittlich tber 3 %, welche um 0,5 % Uber den Hys-
tereseverlusten der Fullstoffgehalte bis 0,75 wt% liegen. Eine qualitative Er-
kenntnis kann aus dieser Untersuchung gemacht werden. Die Zunahme der
Hysterese nach der Perkolationsgrenze kann durch zunehmende Reibungs-

verluste zwischen den MWCNTSs begriindet werden.
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7.3 Viskoseelastisches Verhalten des MWCNT-Komposits

In Kapitel 7.1 zeigen die Zugversuche eine kleine Steigerung der E-Module
bei geringen Fullstoffgehalten. Besonders ab einem Fillstoffgehalt von
0,75 wt% verringert sich das E-Modul auf rund 3.000 MPa. Des Weiteren
wurde kein verbessertes Hystereseverhalten durch die Zugabe von MWCNTS
bei geringen Gewichtsprozenten festgestellt. Um die Ergebnisse zu validie-
ren, wurden ausgewéhlte Proben mit der Dynamisch-mechanischen Analyse
(DMA) durchgefihrt. Mit diesem Messverfahren kann zusétzlich das mecha-
nische Verhalten des Komposits in Abhangigkeit eines breiten Temperaturbe-
reichs untersucht werden (siehe Kapitel 3.3.2). Ein wesentlicher Unterschied
zum vorhergehenden Zugversuch ist, dass es sich bei diesem Versuch um ei-

ne Biegebelastung handelt.

Ein dynamisches Verhalten von MWCNT-Nanokomposite wurde in der Lite-
ratur nur lickenhaft berichtet. Studien mit Carbon Black zeigen einen Zu-
sammenhang zwischen Hysteresebreite und dem Fllstoffgehalt [188]. Zu-
sdtzlich kann die Hysterese bei verschiedener Dehnung unterschiedlich aus-
gepragt sein. Jawaid et al. berichten Uber ein abnehmendes Speichermodul
bei steigender Temperatur [189]. Durch die Zugabe von MWCNTS in gerich-
tetem Zustand reduziert sich der Verlustfaktor [178].

Fir das verwendete Epoxidharz gibt es eine Besonderheit hinsichtlich der
Angabe von E-Modulen. Aus Dehnungsversuchen wird ein E-Modul von
3.400 MPa und aus Biegeversuchen wird ein geringeres E-Modul von
2.500 MPa in den Datenbléttern angegeben. Epoxidharze von anderen Her-
stellern wie z. B. das Produkt BLH Epoxy 200 / W 15 von der Firma Ebalta
[190], B-Pox E700 von der Firma Bolleter Composites AG [191] oder So-
mos® Water Clear Ulta von der Firma Alphaform [192], haben die gleichen
Unterschiede. Je nach Epoxidharz kann das Biegemodul hoher oder geringer
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als das Zugmodul ausfallen. Im Vergleich zu Metallen bestehen Epoxidharze
aus Makromolekdlen, die miteinander verbunden sind. Die Aushéartungspro-
zesse laufen in der Regel von aufRen nach innen ab. Zusétzlich gibt es Tempe-
raturgradienten [193] aufgrund der exothermischen Reaktion bei der Poly-
merisation. Dadurch konnen richtungsabhangige Vernetzungsgrade entste-

hen, welche zu unterschiedlichen Steifigkeiten und Festigkeiten fuhren [194].

Folgende MWCNT-Gehalte (0,1; 0,3; 0,5; 1; 0,75; 1,5; 1,75; 2 wt%) wurden
bei der Untersuchung ausgewahlt. Es wurden Proben mit den Dimensionen
von 3 mm Dicke, 6 mm Breite und 100 mm Lé&nge fiir die Untersuchungen
vorbereitet. In Abb. 7.9 sind Bilder vom Messaufbau dargestellt. Die Mes-
sung wurde mit dem Messgerat DMA 800 von der Firma TA Instrument
durchgefihrt. Die Probe wird dabei nur auf einer Seite eingespannt um mog-

lichst wenig Klemmenverluste zu erreichen (siehe Abb. 7.9b).

Eine Frequenz von 1 Hz wurde ausgewahlt um die Probe auszulenken. Die
maximale Auslenkung wurde dabei auf 100 pum (£ 0,28 % Dehnung) festge-
legt um eine vergleichbare Bedingung wie im Zugversuch mit 0,25 % Deh-

nung zu gewabhrleisten.

Abb. 7.9a: Modul DMA Q800 | Abb. 7.9b: Kantilever mit einseitig be-
von TA Instruments. spannter MWCNT-Komposit-Probe.
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Die Proben wurden in einem Temperaturbereich von —100 °C bis 100 °C mit
einem Temperaturanstieg von 5 °C pro Minute gemessen. Um sicherzustel-
len, dass die Probe auf —100 °C gekdhlt ist, wurde zuerst die Probe fur 20
Minuten auf —100 °C gekiihlt bevor die Messung startete.

In Abb. 7.10 werden das Speichermodul und das Verlustmodul in Abhangig-
keit der Temperatur vom Komposite mit unterschiedlichen Gehalten darge-
stellt. Das Speichermodul in der DMA kann mit dem E-Modul im Biegever-
suche gleichgesetzt werden. Lediglich bei einem Fllstoffgehalt von 0,5 wt%
ist eine Steigerung des Speichermoduls von 14 % (2.853 MPa bei 23 °C) zu
beobachten (siene Abb. 7.10a). Flr andere Fillstoffgehalte sind die Spei-
chermodule gleich geblieben oder sie sind kleiner als das Speichermodul
(2.500 MPa bei 23 °C) des reinen Epoxidharzes. Diese besondere Steigerung
bei 0,5 wt% des Fullstoffgehalts, wurde bereits in Zugversuchen festgestellt
(vergleiche Abb. 7.3). Montazeri et al. haben ebenfalls lber eine maximale
Zunahme des Speichermoduls bei 0,5wt% in ihrem Experiment berichtet
[186].
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Abb. 7.10a: Speichermodul abhéngig | Abb. 7.10b: Speichermodul abhén-
von der Temperatur (0,1 wt%— gig von der Temperatur (0,75 wt%—
0,5 wt%). 2 Wt%).
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Nach 0,5 wt% nimmt die Viskositéat stark zu, dadurch koénnen Lufteinschliisse
(vergleiche Abb. 7.4b) entstehen und folglich eine Abnahme des Speicher-

moduls verursachen.

Das Speichermodul und somit auch das Biegemodul nehmen mit zunehmen-
der Temperatur alimahlich ab. Ab einer Temperatur von rund 80 °C wird das
Komposit aufgeweicht und geht mit zunehmender Temperatur vollstandig in
einen gummiartigen Zustand Uber. Die Glastibergangstemperatur (Tg) kann

durch den Wendepunkt bestimmt werden.

Bei der Analyse der Glaslibergangstemperatur wurde festgestellt, dass es Un-
terschiede zwischen den Proben mit einem Fullstoffgehalt von 0 - 0,5 wt%
und 0,75 - 2 wt% gibt. Die Proben mit kleinerem Fillstoffgehalt haben eine
ahnliche Glastibergangstemperatur wie das reine Epoxidharz bei 80 °C. Ab
einem Fllstoffgehalt von 0,75 wt% sind die Glaslibergangstemperaturen um
10 °C gestiegen. Diese Zunahme von T¢ wurde bereits in mehreren Verof-
fentlichungen mit MWCNT-Komposite beobachtet [158, 184, 186, 195].
Nachdem die Perkolationsgrenze tberschritten wird, sind die MWCNTS mit-
einander verbunden. Aufgrund der hoheren thermischen Leitfahigkeit der
MWCNTSs [196] konnen die Temperaturunterschiede in den Komposite bes-
ser verteilt werden [197]. Zusétzlich ist das Netzwerk aus MWCNTS nun ge-
schlossen, welche sich wie ein Geriist im Komposit befindet. Die Epoxidmo-
lekilketten werden mit MWCNTSs Bindungen eingehen und damit die Be-
weglichkeit der Polymermatrix reduzieren [198]. Dadurch besitzt ein
MWCNT-Komposit eine héhere thermische Stabilitat [199] und eine hohere
Glaslibergangstemperatur [184] als das reine Polymer. Die Analyse des Ver-
lustfaktors (tan §) bei 23 °C zeigt keine oder nur eine geringfugige Zunahme.
Die Daten befinden sich im Anhang Al und bestatigen somit die Ergebnisse
in Abb. 7.8b.
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Diese Untersuchung zeigt eine Abnahme des Speichermoduls bei zunehmen-
der Temperatur. Um eine prazise Druckmessung erreichen zu koénnen, sollte
dieser Aspekt betrachtet werden. Ein Betrieb tiber 80 °C ist nicht zu empfeh-
len, da in diesem Bereich das Speichermodul rapide abnimmt. Dadurch ver-
ursacht die gleiche Kraft eine viel groRere Auslenkung, was zu einer dauer-
haften Schadigung des Komposits fihrt. Jedoch kann der Betrieb in einem

Temperaturbereich von —20 °C bis 50 °C wie gefordert gewahrleistet werden.
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8 Elektrische und sensorische Charakterisierung

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die Zugeigenschaften und die Bie-
geeigenschaften hinsichtlich der Steifigkeiten und Festigkeiten untersucht.
Nicht zuletzt wurde das dynamische Verhalten studiert, um Vorkenntnisse
uber das Hystereseverhalten und Temperaturverhalten zu gewinnen. Der Fo-
kus dieses Kapitels liegt in der Charakterisierung von elektrischen GroRen.
Dabei liegen die Herausforderungen im Nachweis und der Interpretation von
Zusammenhangen zwischen mechanischen und elektrischen Gréfien. Im ers-
ten Teil des Kapitels werden die Reproduzierbarkeit der Herstellungsschritte
durch die Messung der Widerstande Uberprift. Die Reproduzierbarkeit der
Proben ist das wichtigste Kriterium, um die Temperaturkompensation mit der
Wheatstoneschen Bruckenschaltung anwenden zu konnen. Des Weiteren
werden die Einflisse des Fillstoffgehalts und des Tunneleffekts untersucht.
Um das Kapitel abzuschliel3en, werden die Druckempfindlichkeiten und die

Temperaturkompensationen der Sensorprotypen demonstriert.

8.1 Reproduzierbarkeit der Nennwiderstédnde

Fur den Aufbau in einer Briickenschaltung ist es wichtig, dass die vier Wi-
derstande eine geringe prozentuale Abweichung voneinander haben. Die Wi-
derstdnde werden durch die Vierleitertechnik bei konstanter Stromeinspei-
sung von 0,5 mA mit dem Sourcemeter (KE2026) von der Firma Keithley
gemessen. Dadurch sollte eine konstante Bedingung fur jede Messung defi-
niert werden, welche den Einfluss des Tunneleffekts auf die Widerstands-

messung vermindert.

Um die Effektivitat der zwei Dispersionsmethoden zu vergleichen, wurden
,,Proben“ vor und nach Dispersion mit dem Walzenwerk hergestellt. Deren
Widerstdande wurden gemessen, ein Mittelwert wurde gebildet und die relati-

ven Abweichungen berechnet (siehe Tabelle 8.1).
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Tabelle 8.1: Vergleich der Widerstdnde mit unterschiedlichen Dispersions-
verfahren (2 wt%-MWCNTS).

Probennummer | Widerstand | Mittelwert | Rel. Abwei-
in kQ in kQ chungin %
Mit Magnetriihrer 3,64
1 3,7 +1,6
2 3,56 -2,2
3 3,5 -3,8
4 3,8 +4.4
Mit Dreiwalzwerk 3,24
1 3,28 +1,2
2 3,29 +1,5
3 3,28 +1,2
4 3,14 -3,1

Wie aus der Tabelle zu erkennen ist, sinkt der mittlere Widerstand um 11 %
durch die weitere Verarbeitung mit dem Dreiwalzwerk. Die durchschnittliche
relative Abweichung reduziert sich von 3 % auf 1,75 %. Damit ist der Nach-
weis fiir die Wirksamkeit des Dreiwalzwerks erbracht. Einen weiteren Vorteil
bei der Dispersion mit einem Dreiwalzwerk ist die geringere maximale
Scherkraft im Vergleich zu Dispersionsmethoden wie z. B. Rihren und Ult-
raschallbehandlung. Dadurch wird die Dispersion homogenisiert ohne die
CNTs zu verkirzen [65]. Im Vergleich zu anderen Dispersionsverfahren wie
z. B. Ultraschall, Rihren und Zentrifugenmixer treten beim Dreiwalzwerk

geringere Scherkréafte auf.

Mit einer thermischen Behandlung im Vakuumofen kann der Nennwieder-
stand weiter reduziert werden. Daftr wurde die Probe bei 60 °C und 5 mBar
fur 6 Std. erwarmt. Der durchschnittliche Widerstand von 3,24 kQ wurde auf
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3,21 kQ reduziert, was einer Reduzierung um 1 % entspricht. Nach der ther-
mischen Behandlung unter Vakuum werden die absorbierten Wassermolek-
le entfernt, dadurch verringert sich der Widerstand. Wird dieser Wert mit der
maximalen Wasseraufnahme von 0,03 % (siehe Datenblatt) verglichen, zeigt
sich, dass durch eine geringe Volumenabnahme eine hohere Widerstandsab-

nahme entsteht (unproportionales Verhalten).

8.2 Strom-Spannung-Charakteristik

Aus Kapitel 3.3.3 laut Formel (3.6) ist der Tunnelwiderstand von dem Span-
nungspotential abhangig. Dieser Effekt wurde weitestgehend in der Literatur
mit anderen Materialien untersucht. Fir einen spateren Einsatz des Sensors
ist es wichtig, eine quantitative Untersuchung fur diese MWOCNT-
Nanokomposit durchzufiihren. Die Ergebnisse aus dieser Untersuchung kon-
nen bei der Wahl der richtigen Messspannung als Vorlage dienen. Um einen
spannungsabhangigen Widerstand zu messen, auch bekannt als [-U-
Kennlinie, wurde ein Messalgorithmus mit dem Programm LabView zur
Steuerung des Sourcemeters geschrieben. Dadurch kdnnen Proben mit trep-
penformigen Signalen und definierte Haltezeiten angeregt werden. In den
Haltezeiten werden die Spannungen konstant gehalten und der Strom wird
kontinuierlich gemessen, aus dem gemessenen Werten wird ein Mittelwert
gebildet und als Textdatei ausgegeben. Die Messung startet bei —20 V bis
20 V in 0,25 V-Schritten mit einer Haltezeit von 500 Millisekunden. Funf
Proben verschiedener Fullstoffgehalte wurden vermessen. Die [|-U-

Kennlinien sind in Abb. 8.1 dargestellt.

Auf den ersten Blick konnen zwei Charakteristika erkannt werden. Die Wi-

derstéande sind vom Fullstoffgehalt nicht linear abhangig.
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Abb. 8.1: I-U-Kennlinien verschiedener Fllstoffge-
halte.

Zusatzlich sind spannungsabhéangige Widerstande durch den leicht gekriimm-
ten Kurvenverlauf zu erkennen. Durch eine detaillierte Auswertung der Mes-
sungen koénnen systematische Zusammenhénge erstellt werden. Daflir wurden
die Widerstande (nach Formeln R=U/1) fur jede Spannung berechnet und in
einem Diagramm dargestellt (sieche Abb. 8.2a). Uber den gesamten Span-
nungsbereich reduziert sich der Widerstand von 91 kQ auf 37 kQ fiir z. B.
1 wt%.

Um die Widerstdnde unterschiedlicher Fllstoffgehalte miteinander verglei-
chen zu konnen, wurden alle Widerstande bei 15 V kalkuliert und in einem
Diagramm (siehe Abb. 8.2b) dargestellt. Die Widerstandsabnahme ist nicht
linear, zuséatzlich verlauft die Kurve flacher bei einem Fillstoffgehalt von
1,5 wt% bis 2 wt%. Dieser Verlauf deutet auf eine S&ttigung hin, bei der Wi-
derstand nur noch geringfiigig bei zunehmendem MWCNT-Gehalt steigt. Bei
einem Flllstoffgehalt von 0,75 wt% ist der Widerstand mit 156 MQ sehr
hoch.
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Abb. 8.2a: Spannungsabhéngi- | Abb. 8.2b: Fillstoffgehaltsabhangiger
ger Widerstand. Widerstand bei 15 V.

Unter der Betrachtung, dass bei 0,5 wt% keine Leitfahigkeit festgestellt wur-
de, ist die Perkolationsgrenze fir dieses Komposit zwischen 0,5 wt% und
0,75 wt% einzuschéatzen. Andere Autoren haben ebenfalls Giber ahnliche Wer-
te mit CVD hergestellte MWCNTS in Epoxidharz berichtet [173, 200]. Wei-
terhin sind die Steigerungen nicht linear (siehe Abb. 8.2a). Um die Steige-
rungen analysieren zu kdnnen, wurde aus dem Dreieck zwischen zwei Mes-
sungen der lokale Anstieg berechnet (siehe Abb. 8.3). Dieses nummerische

Verfahren entspricht einer Ableitung aus der Differentialrechnung.

Strom

Spannung

Abb. 8.3: Prinzip zur Berechnung des
lokalen Widerstandsanstiegs.
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Nach der Berechnung der Steigerung verlaufen die Werte weniger kontinu-
lerlich, was einer verrauschten Messung gleich kommt. Aus der Differential-
rechnung ist auch bekannt, dass die Qualitat der Verlaufe durch eine Ablei-
tung abnimmt. Um die Qualitat fiir weitere Analysen anzuheben, wurde eine
Glattung Uber die Mittelwerte vorgenommen. Diese Berechnung ist unter
dem Namen ,,gleitender Mittelwert* bekannt. Der Nachteil dieses Verfahrens
ist das Abrunden einer spitzverlaufenden Kurve. Dadurch kdénnen die Verl&u-
fe an diesen Stellen nicht exakt nachgebildet werden. Aus diesem Grund
wurde diese Methode bei Spannungen um 0 V nicht angewendet, die Werte
wurden ohne Glattung tbernommen. Die Anstiege (entspricht den Leitwer-

ten) und die gegléatteten Kurven sind in Abb. 8.4 abgebildet.

In dieser Darstellung kann erkannt werden, dass die Steigerung nicht einer
Linearfunktion gleichen. Aus dieser Darstellung ist jedoch nicht zu erkennen,
welcher MWCNT-Gehalt einen hoheren Linearitatsgrad besitzt. Der Lineari-
tatsgrad ist entscheidend fir die spateren Auswertungen, wenn z. B. die Kur-
venverlaufe durch eine lineare Funktion angendhert werden. Bei einem hohen
Linearitatsgrad konnen die Kurvenverldufe durch eine lineare Funktion mit
geringer Abweichung beschrieben werden. Diese Einschatzung kann durch-
gefiihrt werden, wenn die Steigerung an ithrem maximalen Anstieg bei —20 V
und 20 V normiert wird. Dafur wurden die geglatteten Werte verwendet. Den
Verldaufen in Abb. 8.5 ist zu entnehmen, dass die Steigerung von Proben ho-

herer Fillstoffgehalte weniger von der Spannung abhéngen.

Bei einer realen Spannungsquelle mit nicht-konstanter Spannungsversorgung,
ist die Verwendung von Sensoren mit hohem MWCNT-Gehalt vorzuziehen.
Dadurch reduziert sich der Einfluss von Spannungsschwankungen auf den

Wert des gemessenen Widerstands.
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Abb. 8.4: Erster Stromanstieg (Leitwert) in Abhangigkeit der Spannung.

In einem weiteren Schritt wurden die geglatteten Werte nochmal differenziert
und wieder durch Mittelwertbildung geglattet. Diesen Werten entspricht die
zweite Ableitung der urspringlich gemessenen Werte aus der 1-U-Kennlinie.
In der Differentialrechnung kann keine Ableitung gebildet werden, wenn die
Verlaufe eine Unstetigkeitsstelle besitzen sowie Abb. 8.5 bei 0 V. Durch die-
ses nummerische Verfahren kann das Differential an einer Unstetigkeitsstelle
dennoch unter Annédherung gebildet werden. Es muss darauf hingewiesen
werden, dass die Qualitét rapide abnimmt, deshalb wurden die Werte um 0 V
ebenfalls geglattet. Dadurch werden die Verlaufe um 0V abgerundet, die
maximalen Werte bei 0 V kénnen deshalb nicht mit hoher Genauigkeit ange-

nahert werden.
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Abb. 8.5: Erster normierter Stromanstieg (Leitwert) in

Abhangigkeit der Spannung.

Das zweite Differential ist in Abb. 8.6 dargestellt. Aus dem Kurvenverlauf ist
zu erkennen, dass die maximale Anstiegsanderung (Strom™) bei 0 V ist. Das
bedeutet, in diesem Bereich erfordert eine Widerstandsmessung eine sehr
prazise Spannungsanregung. Kleine Spannungsschwankungen kdénnen zu ho-

hen Widerstandsabweichungen fiihren.
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Abb. 8.6: Zweiter normierter Stromanstieg (Leitwert-

anderung) in Abhangigkeit der Spannung.
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Nach einer Spannung von 5 V ist die Anstiegsédnderung konstant. Eine Span-
nungsschwankung kann immer noch zu einer falschen Widerstandsmessung
fihren, dennoch ist der Widerstand in diesem Bereich viel weniger von der

Messspannung abhéngig.

Weiterhin ist anzumerken, dass die I-U-Kennlinien eine Punktsymmetrie be-
sitzen. Es wurde eine systematische Widerstandszunahme weniger Prozente
bei mehreren Messungen hintereinander beobachtet. Wird die Messung nach
einer Stunde wiederholt, so werden die gleichen Werte und gleiches Verhal-
ten gemessen. Moégliche Ursachen dafiir kbnnen die Erwdrmung der Probe
sein, welche durch den Messstrom hervorgerufen wird. In einem weiteren
Versuch wurde die I-U-Kennlinie mit einer geringeren Spannung aufgenom-
men (—0,5 bis 0,5 V). In diesem Spannungsbereich ist kein Unterschied bei

mehreren Messungen zu erkennen.

Die gemessenen Widerstande bei unterschiedlichen Fillstoffgehalten kénnen
zum Validieren des Modells in Kapitel 5.1.3 dienen. Zusétzlich kann mit Hil-
fe des Modells eine Einschétzung Uber die Leitfahigkeit anhand der Wider-
stdnde gegeben werden. Fir das Modell wurde die Leitfahigkeit parametrisch
modelliert. Dadurch konnten die zu erwartenden Widerstdnde mit der gege-
benen Struktur in einem sogenannten ,,lookup table generiert werden (siehe
Anhang A2). Die gemessenen Widerstande (in Normalschrift in Tabelle 8.2)
werden mit dieser Tabelle verglichen und die entsprechenden Leitwerte kon-
nen abgelesen werden. Aus den gemessenen Widerstdnden wird ein entspre-
chender Widerstand (in Kursivschrift) fur das reduzierte Modell berechnet,
welcher 30-mal groRer ist als das nicht reduzierte Modell. Mit den berechne-
ten Widerstanden kann die entsprechende Leitfahigkeit bei verschiedenem
Fullstoffgehalt aus dem ,,look up table* abgeglichen werden. Die abgegliche-
ne Leitfahigkeit (in Fettschrift) bei unterschiedlichen Fillstoffgehalten und

Messspannungen sind in Tabelle 8.2 zusammengetragen. Es muss gesagt
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werden, dass die Leitfahigkeitswerte nur zur Einschatzung fur weitere Unter-
suchungen dienen sollen, da das Modell in vielerlei Hinsicht eine sehr abs-
trakte Darstellung eines komplizierten MWCNT-Komposits ist. Zum Beispiel
lassen sich Tunnelwiderstande und unzahlige Ubergangswiderstande in die-
sem Modell nicht betrachten. Zusatzlich wurden die Streufelder an den Rén-
dern der Elektroden, welche Abweichungen bei der Modellierung verursa-
chen, nicht betrachtet. Um das Modell mit hinreichender Genauigkeit validie-
ren zu konnen ist es notwendig die Leitfahigkeit mit anderen Methoden wie
zum Beispiel der ,,Vierspitzen Messung™ zu charakterisieren. Diese Werte
sind jedoch als realistisch einzuschétzen, da in der Literatur Gber ahnliche
Leitfahigkeiten fur zufallig verteilte MWCNTS in Epoxidharz berichtet wur-
de [167, 200, 201].

Tabelle 8.2: Kalkulierte elektrische Leitfadhigkeit auf Basis der Modellierung.

Fullstoff- | 0,75wt% | 1wt% | 1,25wt% | 15wt% | 1,75wt% | 2wt%
gehalt

Wider- 1,69:-108 | 891-10* |3,88:10* | 1,33-10* |5,09'10° |3,0410°
stand bei | 50,7-108 | 267,3-10* | 1154-10* | 39,9-10* | 152,7:10° | 91,2:10°
0,5V inQ

Leitfahig- |5,6-107 | 3,2-10% | 74-10% |21-10° |5,6°10° |9,4-103
keit bei

05V in

S/m

Wider- 1,56:108 | 431-10* | 1,9810* |1,03-10* |3,79-10®% |2,53-10°
stand bei | 46,8:108 | 129,3-10* | 59,4-10* | 30,9-10* | 113,7:10° | 759:10°
15V in Q

Leitfahig- | 6,1-107 | 6,6-10% |1,4-10% |2,810° |7,5103 |1,1-102
keit bei

15V in

S/m

150




Elektrische und sensorische Charakterisierung

8.3 Kraft-/Druck-Charakteristik

In diesem Kapitel wird die Druckempfindlichkeit des MWCNT-Komposits
untersucht. Ein Hauptuntersuchungsgegenstand ist die Widerstandsédnderung
bei angelegter Kraft. Dabei soll tberprift werden, ob die Signale der Sensor-
prototypen mit unterschiedlichem Fillstoffgehalt einer Gesetzméaliigkeit fol-
gen. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist das Uberpriifen der gesetzten Ziele fiir

die Sensorprototypen.

Fur diesen Zweck wurde ein Messplatz mit automatischer Datenerfassung
entwickelt (siehe Abb. 8.7). Mit diesem Messplatz kénnen die Widerstands-
anderungen der einzelnen Strukturen und die Briickenspannung der Halbbri-
cke in Abhédngigkeit der Kraft gemessen werden. Bei der Widerstandsmes-
sung wird die Probe mit einem konstanten Strom 15 pA von dem Sourceme-
ter (Keithley 2026) gespeist. Die Spannungsabfalle tber die Widerstande
werden mit der Messkarte (N1-9219) ausgewertet. Im Fall der Briickenschal-
tung wird an die Briicke eine konstante Spannung von 0,1 V angelegt. Diese
geringen Spannungs- und Stromwerte wurden aus den Erkenntnissen des
vorhergehenden Kapitels ausgewahlt. Eine zu hohe Spannung wirde dazu
fuhren, dass die Elektronen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit die Tunnelbar-
riere Uberwinden konnen. Trotz gleicher Abstandsédnderung zwischen
MWCNTs gibt es bei hoher Spannung geringere Widerstandsanderungen,
was folglich zu einer kleineren Empfindlichkeit fuhrt. Die Briickenspannung
wird mit der Messkarte aufgezeichnet. Gleichzeitig werden die entsprechen-
den Signale der Kraft aufgezeichnet, welche in Form von Standardsignalen
mit 0 — 10 V von der Universalmaschine ausgegeben werden. Alle Gerate
kdnnen zentral mit einem Computer gesteuert werden. Die Steuerung und die
Datenaufzeichnung des Sourcemeters und der Messkarte erfolgen dabei tber

das Programm LabView.
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Drucksensor-
prototyp

Abb. 8.7: Schematische Darstellung des Druckversuchs.

8.3.1 Kraft-/Druckverhalten einzelner Widerstande

In diesem Versuch werden die einzelnen Widerstande fiir sich allein (keine
Briickenschaltung) charakterisiert. Dabei ist die Fragestellung, ob die mecha-
nische Stabilitat des Sensorprototyps bei einer Kraft von 2 kN (20 MPa) ge-
geben ist, sehr wichtig. Zusétzlich soll festgestellt werden, ob ein flllstoffge-

haltsabhangiges Verhalten festzustellen ist.

Ein konstanter Strom von 15 gA wurde angelegt, aus der Messspannung
wurden die Widerstdnde berechnet. Bei angelegter Kraft reduziert sich der
Widerstand. Zur besseren Darstellung und Vergleichbarkeit der Kurven wur-
de die absolute Widerstandsanderung (Abs AR) berechnet. Die kraftabhéngi-
gen Widerstandsénderungen bei MWCNT-Gehalte von 1 wt% bis 2 wt% sind
in Abb. 8.8 dargestellt. Aufgrund des nicht spielfreien Aufbaus sind Vorkraf-
te notwendig, damit eine Widerstandsadnderung erreicht wird. In diesem Ver-

sucht wurde eine Vorkraft von 150 N ausgewahit.

Wie zu erwarten, haben Proben mit kleineren MWCNT-Gehalten den steile-

ren Anstieg und somit eine hohere Empfindlichkeit.

152



Elektrische und sensorische Charakterisierung

12
—1lwt%
10 - - 1,25 wt%
- = 1,75 wt% ,
8 Jl ===2wt% Konzentrations- -
X zunahme o
£ .
°<1: 6
3
< 4
2
0
0 500 1000 1500 2000
Kraftin N
Abb. 8.8: Vergleich der Empfindlichkeit in Abhangigkeit
der Fullstoffgehalte.

Dieses Verhalten wurde mehrfach bei Dehnung und Stauchung beobachtet
[154, 155] (vergleiche Kapitel 3.5.5). Bei geringerem Fllstoffgehalt ist der
Anteil des Tunnelwiderstandes, welcher sich durch Abstandsanderung veran-
dert, starker ausgepréagt als die Kontaktwiderstande und die Widerstande der
MWCNTSs.

Im néchsten Versuch soll untersucht werden, inwiefern die Reproduzierbar-
keit der Sensorsignale gegeben ist. Dazu wurden die Proben mit einer Vor-
schubgeschwindigkeit von 0,1 mm/min finfmal bis zu 2 kN belastet und ent-
lastet. Der Signalverlauf einer Probe mit 2 wt% MWCNTS bei funf Zyklen ist
in Abb. 8.9 abgebildet. Wie in Abb. 8.9 zu erkennen ist, kehren die Wider-
stdnde zu ihrem Ausgangswert zurtick, nachdem der Sensor mit einer Kraft
von 2 kKN belastet wurde. Die I-U-Kennlinien vor und nach der Messung zei-
gen keine erkennbaren Veranderungen. Somit kann davon ausgegangen wer-
den, dass die mechanische Stabilitat des Sensorprototyps bei der geforderten

maximalen Kraft von 2 kN gegeben ist.
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Abb. 8.9: Absolute Widerstandsanderung von 2 wt% bei einer
zyklischen Belastung.

Die Widerstandsanderung kann der Kraftanregung zeitlich folgen, dennoch
ist eine Drift der Sensorsignale zu erkennen (grau gestrichelte Linie). Eine
Verzogerung des Sensorsignals gegenliber dem Kraftsignal ist nicht erkenn-
bar. Da pro Sekunde zwei Messungen aufgenommen werden, wird die Ant-

wortzeit unter 0,5 s kalkuliert.

8.3.2 Kraft-/Druckverhalten in der Halbbriickenschaltung

Im Sensorprototyp befinden sich vier Strukturen. Lediglich zwei Strukturen,
welche sich in der Mitte befinden, werden in dieser Messung belastet (ver-
gleiche Kapitel 4.2.3, Abb. 4.3). Das resultierende Signal ergibt sich aus der
Widerstandsabnahme von R, und Rsz. Dabei wird davon ausgegangen, dass
die Anderungen bei beiden Widerstanden gleich sind. Die Widerstandsande-
rung (AR) kann mit der Formel (4.2) (siehe Kapitel 4.2.3) fiir die Halbbriicke

berechnet werden.

Zuerst sollen die Signale unterschiedlicher Fullstoffgehalte verglichen wer-

den. Dabei soll vorrangig das Rauschverhalten miteinander verglichen wer-
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den. Die Vorkraft betragt bei diesem Versuch 50 N. Nach einem Setzzyklus,
bei dem die Probe vorbelastet wird, steigt die Kraft bei diesem Versuch stu-
fenférmig in 50 N-Schritten bis 500 N an. Nachdem die vorgegebene Kraft
erreicht wurde, wird die Kraft fir zwei Minuten konstant geregelt. Um eine
bessere Vergleichbarkeit graphisch deutlich zu machen, werden nur die Be-
trage der relativen Widerstandsanderung betrachtet. Die Signale der unter-
schiedlichen Fllstoffgehalte bei stufenférmiger Belastung sind in Abb. 8.10
dargestellt.

Ein deutlicher Unterschied wurde hierbei im Rauschverhalten festgestellt.
Dabei zeigt sich, dass die hoheren Flllstoffgehélter ein weniger verrauschtes
Signal besitzen. Dieses Ergebnis ist im Einklang zu der theoretischen und
experimentellen Arbeit von Hu et al. [95] mit MWCNTSs und Epoxidharz bei
Dehnversuchen. Bei geringen Fillstoffgehéltern kann es dazu kommen, dass
die Bildung und Zerstérung von elektrischen Pfaden im Ungleichgewicht ist.

Das fuhrt dazu, dass die beiden Effekte abwechselnd dominieren.
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Abb. 8.10: Rauschverhalten in Abhéngigkeit des Full-
stoffgehalts.
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Dadurch kénnen die Widerstande kurz steigen und wieder sinken, was zu ei-
nem rauschenden Signal fiihrt. Dieses Ergebnis zeigt, dass ein Kompromiss
zwischen der hohen Empfindlichkeit bei geringerem Fullstoffgehalt (verglei-
che Abb. 8.8) und das bessere Rausch-Signal-Verhéltnis bei hohem Fill-

stoffgehalt getroffen werden muss.

In einer zweiten Untersuchung werden die Sensoren in zyklischen Versuchen
bis 500 N stufenfoérmig belastet und entlastet. Dadurch soll auf mogliche
Drifts geachtet und die Reproduzierbarkeit der Sensorsignale Gberprift wer-
den. Die entsprechende Widerstandsédnderung wurde berechnet und ist in
Abb. 8.11 abgebildet. Wie zu erkennen ist, gibt es weiterhin in der Halbbri-
ckenschaltung ein Hystereseverhalten (siehe Abb. 8.11a). Jedoch kehrt der
Widerstand zu seinem urspringlichen Wert zuriick, was eine Verbesserung
der Sensoreigenschaft gegentber der Arbeit von Mohiuddin mit MWCNT-
PEEK-Komposit zeigt [158]. Ebenfalls ist eine deutliche Verbesserung ge-
genuiber anderen Komposite wie zum Beispiel Carbon Black in Polyisopren
[128], Graphen in Polydimethylsiloxan [141] oder Nanowirer in Polyacrylate

[116] zu erkennen.
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Abb. 8.11a: Elektrische Hysterese; bei | Abb. 8.11b: Reproduzierbarkeit der

der Halbbriicke. Signale bei mehreren Zyklen.
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In Abb. 8.11b sind die Widerstandsanderungen mehrerer Zyklen bei Belas-
tung dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass Signale im Setzzyklus etwas
vom ersten und zweiten Zyklus abweichen. In weiteren Zyklen sind die Sig-
nale gut reproduzierbar. Dennoch sind Drifts in Abb. 8.11b zu erkennen,
wenn die Kraft konstant geregelt wird. Diese Drifts entstehen, weil das Po-
lymer bei konstanter Belastung nachgibt. Dadurch wird das Polymer weiter

zusammengedriickt, obwohl die Kraft gleich geblieben ist.

8.4 Thermisch-Elektrische Untersuchungen

Nachdem die Kraft-Widerstand-Kennlinien aufgenommen wurden, werden
die Querempfindlichkeiten, insbesondere der Temperatureinfluss auf den
Widerstand, untersucht. Weiterhin soll die Wirksamkeit der Kompensation
mittels Briickenschaltung in diesem Teilkapitel Gberprift und quantifiziert

werden.

8.4.1 Temperaturabhangigkeit des MWCNT-Komposits

Zunéchst werden die Temperaturabhangigkeiten der einzelnen Sensoren un-
terschiedlicher Fllstoffgehalter untersucht. Im Normalbetrieb sind Betriebs-
temperaturen von —20 °C bis 50 °C zu erwarten. Bei der Bearbeitung der
Bauteile wie zum Beispiel bei der spanabhebenden Fertigung (Frasen und
Bohren) kdnnen héhere Temperaturen entstehen, die durch die Luft und die
Spannbacken bis zum Sensor Ubertragen werden. Durch lange Lagerungszei-
ten oder bei Transport kann Sensor mit anderen Temperaturen ausgesetzt
werden. Aus diesen Griinden wird die Messung bei einem groReren Tempera-
turbereich von —20 °C bis 80 °C durchgefihrt. Die Temperaturmessung ist
relativ trage. Fur eine prazise Messung muss sichergestellt werden, dass die
Messproben die vorgegebene Temperatur erreicht haben. Wie in Kapitel 8.2
gezeigt, sind die Widerstande von der Betriebsspannung aufgrund des Tun-

neleffekts abh&ngig. Um vergleichbare Messbedingungen zu erreichen, soll-
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ten alle Proben bei gleicher Spannung vermessen werden. Zusatzlich kann
der Messstrom die Probe erwarmen. Um diesen Effekt minimal zu halten,
werden die Messungen mit kurzzeitigen Pulsen durchgefiihrt. Ein weiterer
Effekt ist das Kondensieren von Wasser an kélteren Oberflachen. Wenn die
Probe kalter ist als die sie umgebende Luft, kbénnen sich insbesondere beim
Uberschreiten des Gefrierpunkts Wassertropfen an der Proben sammeln und
der Widerstand des Komposits kann sich dadurch verandern. Basierend auf
diesen Voriberlegungen wurde ein Temperaturmessplatz fur die Charakteri-
sierung aufgebaut. Der Messplatz besteht aus einer Klimapriufkammer
(Votsch GmbH; VT 4002), einem Sourcemeter (Tektronix GmbH; Keithley
2602) und einem Computer, der die beiden Gerate durch das Programm
LabView steuert (siehe Abb. 8.12a). Dabei wird die Temperatur in der
Klimapriufkammer im ersten Schritt fiir sechs Stunden auf 80 °C konstant ge-
halten. Zwei Minuten vor Ablauf dieser Zeit wird der Widerstand mit zehn
Messpulsen mit 0,5V und fir je 0,5 Sekunden gemessen. Danach wird die
Temperatur um 5 °C verringert und fir 30 Minuten konstant gehalten mit an-
schlieenden Pulsmessungen. Nach Erreichen der Temperatur von —20 °C
steigt die Temperatur mit den vorher genannten Temperaturschritten und Zei-

ten.

Die Temperaturabhéngigkeiten des MWCNT-Komposits unterschiedlicher
Fullstoffgehalte sind in Abb. 8.12b dargestellt. Die Kurvenverldufe zeigen,
dass die geringeren Fullstoffgehalte eine héhere Temperaturempfindlichkeit
aufweisen. Bei kleineren Fullstoffgehalten ist der Tunnelwiderstand stark
ausgepragt, weil weniger MWCNTs miteinander kontaktieren kdnnen.
Dadurch nimmt der Widerstand starker zu, da sich das Epoxidharz aufgrund
der Temperatur ausdehnt und die Abstande zwischen den MWCNTSs sich

vergroRern. Diese Ergebnisse sind im Einklang mit der Literatur [112].
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In einem zweiten Versuch sollen die Einfliisse der Feuchtigkeit untersucht
werden. Da die Temperaturmessung bei Raumluft durchgefihrt wurde, kann
der Feuchtigkeitseinfluss entscheidend die Messergebnisse verfélschen. Um
diesen Sachverhalt zu untersuchen, wurden zwei bereits untersuchten Proben
fir 1,25 wt% und 2 wt% verkapselt. Dafiir wurden den Proben im Vakuumo-
fen bei 5 mBar und 80 °C flr 24 h die Feuchtigkeit entzogen. Anschliel3end
wurden diese Proben in eine 2 mm dicke Schicht aus Polydimethylsiloxan
eingegossen und wiederum im Vakuumofen ausgehartet. Die Temperaturab-
héngigkeit von diesen Proben sind in Abb. 8.12b mit gestrichelten grauen

Linien dargestellt.
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Abb. 8.12a: Messaufbau fir | Abb. 8.12b: Temperaturabhangigkeiten bei

die Temperatur- variiertem Fullstoffgehalt.

Charakterisierung.

Die Probe mit einem Fullstoffgehalt von 1,25 wt% zeigt im verkapselten Zu-
stand mit 50 % Widerstandsédnderung bei 80 °C, eine geringere Temperatur-
empfindlichkeit auf als im nicht-verkapselte Zustand mit 54 % Widerstands-
anderung bei 80 °C. Dagegen weist die Probe mit einem Fllstoffgehalt von
2 wt% eine hohere Temperaturempfindlichkeit mit 18 % Widerstandsande-

rung bei 80 °C auf als im nicht-verkapselten Zustand mit 16 % Widerstands-
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anderung bei 80 °C. Aus diesem Grund ist eine eindeutige Tendenz des
Feuchtigkeitseinflusses in diesem Versuch nicht erkennbar. Jedoch kann
durch diesen Versuch gezeigt werden, dass der Temperatureinfluss deutlich

dominiert.

Die Temperaturmessung eines vollstandigen Zyklus von —20 °C bis 80 °C
der Probe mit einem Fullstoffgehalt von 2 wt% im verkapselten und nicht-
verkapselten Zustand zeigt ein Hystereseverhalten (siehe Abb. 8.13a). Der
Grund flir diese Hysterese koénnte durch die langsame Ausdeh-
nung/Schrumpfung entstanden sein. Um zu Uberpriifen, ob die Messungen
eine dauerhafte Anderung verursachen, wurde die Spannungs-Strom-
Kennlinie von —0,5 V bis 0,5 V jeweils vor und nach der Messung bei 20 °C
aufgenommen. Wie in Abb. 8.13b zu sehen ist, kdnnen keine wesentlichen
Widerstandsanderungen erkannt werden. Somit kann festgestellt werden,
dass die elektrischen Messungen und die Temperaturanderungen keine Wi-

derstandsanderungen des Sensorprototyps verursachen.
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Abb. 8.13a: Temperaturabhangigkeit | Abb. 8.13b: Spannungs-Strom-
einzelner Sensoren in einem Kennlinie vor und nach der Tempe-

Messzyklus (2 wt%). raturmessung bei 20 °C.
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Im Temperaturbereich von —20 °C bis 80 °C &ndert sich der Widerstand der
nicht verkapselten Probe um 16 %. Selbst im Betriebstemperaturbereich von
—20 °C bis 50 °C betragt die Anderung noch 7 %. Der Temperatureinfluss ist
um eine GroRenordnung starker ausgeprégt als die Signale, die vom Druck
erzeugt werden. Der Einsatz einzelner Sensoren fur die Druckmessung ist
somit sehr kritisch zu betrachten. Aus diesem Grund wird im ndchsten Teil-
kapitel eine Temperaturkompensation vorgenommen und die Effektivitét die-

ser Methode untersucht.

8.4.2 Temperaturkompensation

In diesem Teilkapitel erfolgt die Temperaturkompensation mittels der Wheat-
stoneschen Briickenschaltung. Diese bewéhrte Methode ist seit fast 200 Jah-
ren bekannt, kaum eine vergleichbare Temperaturkompensationsmethode hat
sich bei hohen Wirksamkeiten als einfacher erwiesen. Fir den Einsatz sind
gleiche Temperaturkoeffizienten und gleiche Widerstande bei den Sensoren
vorausgesetzt. Da die Sensoren aus dem gleichen Nanokomposit bestehen,
besitzen sie den gleichen Temperaturkoeffizient. Die zweite Bedingung ist
weitaus schwieriger zu erreichen. Die Nennwiderstdnde sind hauptséchlich
von Fertigungstoleranzen abhéngig. Bei industriellem Einsatz werden zum
Beispiel Dehnungsmessstreifen mit Abweichungen von unter einem Prozent
in eine Brickenschaltung eingesetzt. Je weniger die Nennwiderstdnde vonei-
nander abweichen, desto besser kann die Temperatur kompensiert werden
und der sogenannte Temperaturgang der Briicke ist weniger ausgepragt. Aus
Kapitel 8.1 (Tabelle 8.1) kdnnten Sensoren mit einer maximalen Abweichung
von 3,1 % hergestellt werden. Vergleichbar mit dem industriellen Standard
besteht fur die Sensorprotypen weiterer Optimierungsbedarf hinsichtlich der
Fertigungstoleranzen. Nichtsdestotrotz kann der Temperaturgang mit diesem
Sensorprototypen untersucht werden. In dieser Untersuchung werden die vier

Strukturen (vergleiche Abb. 4.3) zu einer Briickenschaltung verschaltet. Eine
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Betriebsspannung von 1 V wird an die Briicke angelegt, sodass 0,5 V im vor-
hergehenden Kapitel Uber eine Sensorstruktur abfallen. Die Briickenspan-
nung wird im entsprechenden Zeitrahmen durch Mittelwertbildung aus 10
Messungen bestimmt. Weitere Messroutinen wurden bereits im vorhergehen-

den Kapitel beschrieben.

Auch wenn die Temperatur mit einer Vollbriicke kompensiert wird, erfolgt
die Druckmessung mit einer Halbbriicke. Damit die Vorrausetzung fir eine
Vergleichbarkeit gegeben ist, wird die dquivalente Widerstandsédnderung
ebenfalls nach Formel (4.2) fur die Halbbrlicke berechnet. Dieser Widerstand
wird anschliefend durch den Gesamtwiderstand dividiert, um die relative
Widerstandsanderung zu berechnen. Der Temperaturgang einer Probe mit
2 wt% ist in Abb. 8.14 dargestellt.

In dem gemessenen Temperaturbereich bis 80 °C betrdgt die maximale Wi-
derstandsanderung 1 %. Damit konnte mit der Briickenschaltung der Tempe-

ratureinfluss um ein sechzehnfaches reduziert werden (vergleiche Abb. 8.13).
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Abb. 8.14: Aquivalenter Temperaturgang der
Halbbriicke von einer Probe mit 2 wt%.
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Im angestrebten Betriebstemperaturbereich des Sensors von —20 °C bis
50 °C, betragt die relative Widerstandsédnderung nun sogar 0,3 %, das ent-
spricht einer Messabweichung von 150 N aufgrund des Temperatureinflus-
ses. In Kapitel 8.3.2 wurde eine Widerstandsanderung von 0,1 % bei einem
Kraftdnderung von 50 N festgestellt (vergleiche Abb. 8.10). Die Messabwei-
chung aufgrund der Temperatur betrdgt somit 21,43 N/10 K
(0,21 MPa/10 K). Angenommen, dass bei jeder Messung die Temperatur ma-
ximal um £5 °C schwankt, so ist die durch den Druck und Kraft herbeige-
flihrte Signalstarke nun der dominierende Effekt beim Einsatz einer Tempe-
raturkompensation. Demnach kann der Sensorprototyp bei kleinen Tempera-

turschwankungen eine Kraft von 50 N (0,5 MPa) aufldsen.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Durch eine Druckmessung ohne Verformungskorper kénnen Sensoren mit
minimaler Abmessung realisiert werden. Bisher werden die Driicke haufig
indirekt durch DMS oder durch die Messung der Verlustleistung am Antrieb
detektiert. Diese Methoden kdnnen nur eine geringe Genauigkeit erreichen.
Im Gegensatz zu klassischen DMS zeigen leitfadhige Nanokomposite eine ho-
here Druckempfindlichkeit. Bisherige Ergebnisse zeigen jedoch eine hohe
Hysterese und Drift in der Sensorcharakteristik fiir Nanokomposite mit hoher
Steifigkeit. Die meisten Nanokompositsensoren, die eine direkte Druckmes-
sung ohne Verformungskoérper realisieren konnen, sind auf der Basis von
weichen Elastomeren aufgebaut. Fiir die Messung von hohem Driicken, die in
industrielle Anwendungen typisch sind, kdnnen diese Sensoren nicht einge-

setzt werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es ein Nanokomposit fiir sensorische An-
wendung zu entwickeln, herzustellen und anschlieBend zu charakterisieren.
Dies bedeutet, dass nicht nur die Rheologie des Komposits im fllissigen Zu-
stand wichtig ist, sondern auch die mechanischen und elektrischen Eigen-
schaften im ausgeharteten Zustand grofie Bedeutung haben. In der Literatur
wurde Uber eine hohe Widerstandsanderung aufgrund von Temperaturénde-
rungen berichtet, jedoch wurden in keiner bekannten Veroffentlichung An-
sdtze Uber eine Temperaturkompensation fiir Nanokomposite in Druckan-
wendungen festgestellt. Das zweite Hauptziel dieser Arbeit ist daher die Un-
tersuchung der Temperatureinflisse und deren Kompensation. Mit einer ef-
fektiven Kompensationsmethode wiirde die Attraktivitat eines Drucksensors
aus Nanokomposit flr industrielle Anwendungen entscheidend gesteigert

werden kdnnen.
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Anhand der bisher berichteten Ergebnisse aus der Literatur wurde eine Mate-
rialkombination von MWCNTSs und Epoxidharz ausgewahlt. Damit soll bei
relativ Kkleiner und flacher Sensorabmessung eine Druckmessung bis zu
20 MPa moglich sein. Aufgrund der geringen zu erwartenden Leitfahigkeit
soll die Widerstandsanderung durch eine interdigitale Elektrodenstruktur er-
fasst werden. Das Elektrodendesign und die Elektrodenabmessungen sowie
die Dicke der drucksensitiven Schicht wurden mit Hilfe von FEM-
Modellierung optimiert. Des Weiteren wurde durch die Modellierung die me-
chanische Stabilitat fiir eine dauerhafte Anwendung analysiert. Obwohl an
den Elektroden Druckspitzen bis zum zweieinhalb-fachen des angelegten
Drucks entstehen, kann die mechanische Stabilitat mit einem Sicherheitsfak-

tor von 2,46 gewahrleistet werden.

Eine Dispersion aus MWCNTs und Epoxidharz wurde durch mechanische
Mischverfahren hergestellt. Die Rheologie der Dispersion wurde charakteri-
siert und ein scherverdiinnendes Verhalten, welches guinstig fur den Schablo-
nendruck ist, wurde festgestellt. Wie zu erwarten nimmt die Viskositat bei
steigendem Fllstoffgehalt zu. Nachdem die Perkolationsgrenze tberschritten
wird, ist ein besonders starker Anstieg der Viskositét zu verzeichnen. Zusétz-
lich kann die Viskositat mit der Scherrate bei der Dispersion beeinflusst wer-
den. Durch die Entblndelung der MWCNTSs im Mischprozess erhéht sich die
Viskositat. Eine zu hohe Scherrate kann die MWCNTSs verkiirzen und die
Verbindungen zwischen den MWCNTs im Komposit zerstéren, was an-
schlieRend zu einer Reduzierung des Widerstands flhrt. Dieses Ergebnis ist
im Einklang mit den bisherigen Verdffentlichungen [101, 181]. Bei gleicher
Materialzusammensetzung des Nanokomposits kann aufgrund dieses Zu-
sammenhangs eine qualitative Aussage Uber die Leitfahigkeit gemacht wer-

den, wenn die Viskositat bekannt ist.

166



Zusammenfassung und Ausblick

Fur die mechanische Charakterisierung wurden Schulterstabe nach DIN 527-
2 mit unterschiedlichen Fullstoffgehalten durch GielRen hergestellt. Unter der
Perkolationsgrenze liegen die E-Module des Nanokomposits im Bereich des
reinen Epoxidharzes. Eine maximale Steigerung um 7 % wurde bei einem
Flllstoffgehalt von 0,5 wt% gemessen. Nach der Perkolationsgrenze nehmen
die E-Module bis zu 15 % rapide ab. In der Literatur wurde des Ofteren Uber
hohere E-Module mit CNTs berichtet. Eine Steigerung konnte jedoch nur er-
reicht werden, wenn die CNTSs gerichtet sind oder kaum Schalendefekte be-
sitzen. Industrielle, durch CVD hergestellte MWCNTSs, die zufallig verteilt
sind, konnten eine E-Modul-Steigerung bis zu einer GrolRenordnung, wie in
[76, 77] berichtet, nicht erreichen. Durch die Zugabe von MWCNTSs kénnen
die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung gegentiber reinem Epoxidharz ge-
steigert werden. Zuséatzlich konnte die Glastibergangstemperatur um 10 °C
gesteigert werden, folglich hat das Komposit eine hohere Temperaturfestig-
keit.

Die Widerstande der durch Schablonendruck hergestellten Proben weisen auf
eine Perkolationsgrenze zwischen 0,5 wt% und 0,75 wt% hin. Des Weiteren
konnte eine Spannungsabhéngigkeit der Widerstande aufgrund des Tunnelef-
fekts festgestellt werden. Diese Erkenntnis bildet somit die Grundlage fur die
Auswahl einer passenden Messspannung. Es zeigte sich, dass eine zu hohe
Messspannung den Tunnelwiderstand minimiert und somit die Empfindlich-
keit des Sensors ebenfalls reduziert. Zusétzlich wurden die reellen Wider-
standswerte zur Validierung der FEM-Modelle verwendet. Anhand der Wi-
derstandswerte und des Modells konnten die Leitfahigkeiten riickwirkend

kalkuliert werden.

Proben mit kleinerem Fllstoffgehalt von 1,25 wt% zeigen wie erwartet eine
hohere Empfindlichkeit. Trotz Hysterese zeigen die Kennlinien in zyklischen

Versuchen mit einem Druck bis zu 20 MPa eine hohe Reproduzierbarkeit.
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Gegentiber den bereits berichteten Ergebnissen [116, 128, 141, 158] ist eine
deutlich verbesserte Reproduzierbarkeit zu erkennen. Zusatzlich konnte in
diesen Versuchen eine Antwortzeit der Sensoren unter 0,5s nachgewiesen
werden. Weitere Untersuchungen in der Halbbrickenschaltung mit stufen-
formiger Belastung belegen, dass die Sensoren Krafte unter 50 N (0,5 MPa)
auflosen kénnen. Im Vergleich zur Messung der Verlustleistung am Antrieb,
kann in dieser Arbeit eine hohere Genauigkeit erreicht werden. Darlber hin-
aus wurde das Signal-Rausch-Verhaltnis bei Variation des Fillstoffgehalts
untersucht. Die Verwendung von geringem Fllstoffgehalt nahe der Perkola-
tionsgrenze ist nicht zu bevorzugen. Theoretische und praktische Ansatze fir

den Dehnungsfall zu diesem Phanomen existieren in der Literatur [95].

Aus der FEM-Modellierung, mit der die Abmessungen optimiert wurden, und
aus den Optimierungsschritten bei der Dispersionsentwicklung sowie bei der
Schichtabscheidung, konnten reproduzierbare Nennwiderstande mit einer re-
lativen Abweichung von 3,1 % hergestellt werden. Damit ist die Basis fir
eine Temperaturkompensation mit der Wheatstoneschen Messbriicke ge-
schaffen worden. Die Widerstandsanderung eines einzelnen Sensors (z. B.
mit 2 wt%) in einem Temperaturbereich von —20 °C bis 50 °C betrégt 10 %.
Im Gegensatz dazu entspricht die Anderung der Briickenspannung lediglich
einer Widerstandsanderung von 0,3 %. Die Temperaturkompensation um
zwei GroRenordnungen konnte somit eindeutig demonstriert werden. Die
Messabweichung aufgrund der Temperatur betrdgt somit 21,4 N/10 K
(0,214 MPa/10 K).

Zusammengefasst ist die hohe Empfindlichkeit nicht das Hauptkriterium bei
der Entwicklung eines neuen Sensors. Die Ergebnisse in dieser Arbeit zeigen,
dass eine hohe Empfindlichkeit bei geringem Fullstoffgehalt ebenfalls mit
hoher Temperaturempfindlichkeit und starkem Rauschen behaftet sind. Daher

missen Kompromisse eingegangen werden. Fir die in dieser Arbeit betrach-
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teten Eigenschaften, wie z. B. Empfindlichkeit, Rauschverhalten, Hysterese
und Temperaturempfindlichkeit, liefern die Proben ab einem Fillstoffgehalt

von 1,75 wt% eine insgesamt bessere Performance des Sensors.

Weitere Arbeiten konnen in Richtung der Optimierung der Nennwiderstande
erfolgen. Die Abweichungen um 3 % erfillen noch nicht die Anforderungen
von industriellen Normen. Erst eine Abweichung weit unter 1 % kann dem
hohen Malistab fr sensorische Anwendungen gerecht werden. Mit einer kon-
tinuierlichen Steigerung der Viskositat nach der Zugabe der Hérter wéhrend
dem Aushartungsprozess, steht die Schichtabscheidung vor einer grof3en
Herausforderung. Prinzipiell kann Gber UV-hartende Nanokomposite nach-
gedacht werden. Eine UV-hértende Dispersion wirde die Kosten enorm stei-
gern. Jedoch ist Verarbeitbarkeitsdauer nicht begrenzt, weil das Polymer erst
nach der UV-Behandlung sich aushdrtet. Angesichts des geringen Material-
bedarfs flir einen Drucksensor aus MWCNT-Komposit wére eine UV-

hértende Dispersion eine gute Alternative.

Zwar konnte durch diese Arbeit der Temperatureinfluss auf die Widerstande
weitestgehend kompensiert werden. Allerdings nehmen die E-Module mit
zunehmender Temperatur stetig ab. Bei gleicher Kraft wird dadurch eine
groRere Auslenkung und somit eine hohere Widerstandsanderung verursacht.
In diesem Fall erhéht sich die Empfindlichkeit mit steigender Temperatur.
Wie der Temperatureinfluss auf die E-Module kompensiert werden kann,
liegt sicherlich im Fokus der zukinftigen Untersuchungen. Weiterhin kénnen
die Sensorprototypen bei Stol3belastungen oder harmonischen Belastungen
mit unterschiedlichen Frequenzen untersucht werden. Mit diesen Untersu-
chungen kann das dynamische Verhalten des Nanokomposits analysiert wer-

den.
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Anhang
Al: Verlustfaktor (tan 6) bei 23 °C
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Anhang

A2, Lookup table fiir die elektrische Leitfahigkeit bei bekanntem Widerstand

Leitwerte von 0,01 bis 0,1 in 0,001 Schritt ; Leitfahigkeit (y) in S/m; Wider-
stand (R) in Q

Y R Y R Y R Y R
0,01 2.862,41 0,033 866,18 0,056 510,62 0,079 361,74
0,011 2.591,85
2 wt% (15V) 0,034 840,78 0,057 501,69 0,08 357,30
0,012 2.384,17 0,035 817,11 0,058 492,76 0,081 352,83
0,013 2.191,46 0,036 794,15 0,059 484,41 0,082 348,57
0,014 2.036,42 0,037 771,97 0,06 476,44 0,083 344,37
0,015 1.906,20 0,038 752,33 0,061 468,58 0,084 340,15
0,016 1.785,67 0,039 732,52 0,062 461,11 0,085 336,34
0,017 1.680,80 0,04 714,50 0,063 453,73 0,086 332,29
0,018 1.588,70 0,041 697,03 0,064 446,58 0,087 328,54
R 1.508,64 0,042 680,18 0,065 439,62 0,088 324,77
0,02 1.429,03 0,043 664,80 0,066 433,30 0,089 321,17
0,021 1.360,16 0,044 649,33 0,067 426,51 0,09 317,58
0,022 1.298,63 0,045 634,92 0,068 420,33 0,091 314,10
0,023 1.242,40 0,046 621,19 0,069 414,07 0,092 310,70
0,024 1.192,71 0,047 608,39 0,07 408,07 0,093 307,24
0,025 1.143,99 0,048 595,33 0,071 402,66 0,094 304,14
0,026 1.099,57 0,049 583,50 0,072 396,84 0,095 300,88
0,027 1.057,68 0,05 571,84 0,073 391,55 0,096 297,74
0,028 1.020,24 0,051 560,37 0,074 386,11 0,097 294,70
0,029 985,75 0,052 549,74 0,075 381,03 0,098 291,59
0,03 952,70 0,053 539,24 0,076 376,12 0,099 288,71
0,031 921,53 0,054 529,55 0,077 371,18 0,1 285,80
0,032 893,69 0,055 519,72 0,078 366,62
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Anhang

Leitwerte von 0,001 bis 0,01 in 0,0001 Schritt
Leitfahigkeit (y) in S/m; Widerstand (R) in Q

Y R Y R Y R Y R
0,001 27.995,39 0,0033 8.667,2 0,0056 0,0079 3.604,0
0,0011 26.015,28 0,0034 8.415,1 0,0057 5.022,4 0,008 3.567,2
0,0012 24.229,96 0,0035 8.238,2 0,0058 4.929,7 0,0081 3.537,6
0,0013 22.388,97 0,0036 7.896,1 0,0059 4.835,1 0,0082 3.484,3
@ 0,0037 7.755,0 0,006 4.768,2 0,0083 3.440,6
0,0015 18.694,38 0,0038 7.636,9 0,0061 4.696,5 0,0084 3.417,8
0,0016 17.561,85 0,0039 7.287,9 0,0062 4.613,6 0,0085 3.366,9
0,0017 16.845,79 0,004 7.181,7 0,0063 4.531,8 0,0086 3.314,5
0,0018 15.687,65 0,0041 7.000,5 0,0064 4.476,6 0,0087 3.276,3
0,0019 15.137,52 0,0042 6.823,9 0,0065 4.415,4 0,0088 3.253,1
0,002 14.335,11 0,0043 6.645,2 0,0066 4.344,3 0,0089 3.222,2
3 0,0044 6.463,1 0,0067 4.278,1 0,009 3.182,8
0,0022 13.244,77 0,0045 6.386,5 0,0068 4.204,3 0,0091 3.147,7
0,0023 12.308,42 0,0046 6.222,8 0,0069 4.160,3 0,0092 3.111,0
0,0024 12.040,70 0,0047 6.077,6 0,007 4.091,7 0,0093 3.073,9
0,0025 11.341,48 0,0048 5.975,4 0,0071 4.025,6 0,0094 3.043,3
0,0026 11.076,12 0,0049 5.892,8 0,0072 3.969,6 0,0095 3.019,6
0,0027 10.689,57 0,005 5.739,0 0,0073 3.931,9 0,0096 2.981,1
El 0,0051 5.601,3 0,0074 3.869,6 0,0097 2.953,3
0,0029 9.848,02 0,0052 5.505,7 0,0075 - 0,0098 2.924,8
0,003 9.480,16 0,0053 5.395,7 0,0076 3.757,6 0,0099 2.888,6
0,0031 9.242,73 0,0054 5.279,0 0,0077 3.712,2 0,01 2.862,4
0,0032 8.979,21 0,0055 5.203,6 0,0078 3.673,5
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