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KURZFASSUNG

Aufgrund ihres herausragenden mechanischen Eigenschaftsprofils, das sich durch
hohe Festigkeit und Steifigkeit bei gleichzeitig niedriger Dichte auszeichnet, werden
polymere Hochleistungs-Faserverbundwerkstoffe als Konstruktionsmaterialien in
Leichtbauanwendungen, insbesondere in Primar- und Sekundarstrukturen von Pas-
sagierflugzeugen, erfolgreich eingesetzt. Entscheidende Kriterien in Hinblick auf die
ingenieurmafige Auslegung und den zuverlassigen Einsatz von Faserverbundbautei-
len sind dabei unter anderem die Druckfestigkeit sowie die Schadenstoleranz und
das Ermudungsverhalten, wobei diese Kenngrofien wesentlich von den Eigenschaf-
ten des Matrixharzes mitbestimmt werden. Die Analyse unterschiedlicher Einflussfak-
toren, wie die Zusammensetzung von Einsatzstoffen und Harzformulierungen, Verar-
beitungs- und Aushartungsbedingungen sowie Aushartungsgrade und Feuchtigkeits-
gehalte auf die mechanischen Eigenschaften geharteter Reinharze ist daher von

grundlegender Bedeutung.

Dementsprechend lag eine Hauptzielsetzung dieser Dissertation zunachst in der sys-
tematischen und umfassenden Aufklarung der Zusammenhange zwischen dem Aus-
hartegrad (Umsatz) sowie dem Ausharteweg und der fur Hochleistungsverbundwerk-
stoffe wesentlichen Matrixeigenschaften (Reinharz-Schlusseleigenschaften) Spei-
chermodul in Abhangigkeit von der Temperatur, Glasubergangstemperatur und kriti-
scher Energiefreisetzungsrate kommerziell verflgbarer Epoxidharz-Matrixsysteme im
Trocken- und Feuchtzustand. Neben thermo-kalorimetrischen Basisuntersuchungen
zur Beurteilung des Aushartungsverhaltens und des Aushartegrades mit Hilfe der
dynamischen Differenzkalorimetrie bildeten die dynamisch-mechanische Analyse
(DMA) unter 3-Punkt-Biege- und unter Torsionsbelastung sowie bruchmechanische
Untersuchungen das zentrale Element der prifmethodischen Umsetzung. Wahrend
die dynamisch-mechanischen Versuche zur Erfassung der thermo-mechanischen
Speichermodulverlaufe E¢'(T) bzw. Gy, '(T), die als Basis fur die Ermittlung der Spei-
chermodulwerte E:(23) bei einer Pruftemperatur von 23 °C bzw. Gy, '(30) bei einer
Priftemperatur von 30 °C und der entsprechenden Glaslbergangstemperaturen Tgf
und Tgt° (Onsetwerte), durchgefuhrt wurden, waren die bruchmechanische Versuche
auf die experimentelle Bestimmung der kritischen Energiefreisetzungsrate G,c auf

Basis der linear-elastischen Bruchmechanik (LEBM) ausgerichtet. Ein weiteres Ziel
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bestand darin, durch eine analoge Werkstoffcharakterisierung die Ubertragbarkeit
der an Reinharzen (,Reinharzebene®) ermittelten Ergebnisse auf die Faser-
Verbundwerkstoffe (,Laminatebene®) in Abhangigkeit vom Aushartegrad sowie vom

Feuchtegehalt zu Uberprufen.

Fir die Untersuchungen zur Abhangigkeit der Reinharz-Schlisseleigenschaften wur-
den zwei nicht stéchiometrische Epoxidharzsysteme (mit Harziberschuss), ausge-
wahlt. Durch die entsprechende Wahl der Hartungsparameter hinsichtlich Tempera-
tur und Zeit war es maoglich, die erforderlichen Kennwerte Uber einen ausgedehnten
Aushartegradbereich von ca. 70 bis 100 % sowohl im trockenen als auch im feuchten
Werkstoffzustand zu quantifizieren. Im Trockenzustand war fur die Epoxidharze ein
kontinuierlicher Anstieg der Glasubergangstemperaturen ausgehend von ca. 80 °C
auf ca. 215 °C festzustellen. Im Gegensatz dazu fluhrte die Zunahme des Ausharte-
grades im zugrunde gelegten Umsatzbereich zu einem Abfall der Speichermodulwer-
te, der fur E¢(23) ca. 680 MPa und fir Gy, '(30) ca. 300 MPa betrug. Die umsatzab-
hangigen Verlaufe der kritischen Energiefreisetzungsrate beider Werkstoffe wiesen
hingegen einen Anstieg der Werte bis zu einem Aushartegrad von etwa 83 % bzw.
85 % auf, dem sich bis zur vollstdndigen Hartung ein Plateau mit mittleren Werten
von 0,15 kd/m? bzw. 0,13 kdJ/m? anschlie8t. Im Feuchtzustand zeigten beide Werk-
stoffe erwartungsgemal eine Verschiebung der Glasubergangstemperatur in Rich-
tung niedrigerer Temperaturen, sowie eine Abminderung des E¢'(23)- und Gy, (30)-

Modulniveaus und eine teilweise deutliche Anhebung des G,c-Plateaus.

Der Einfluss des Ausharteweges auf die Reinharz-Schlisseleigenschaften wurde an
den bereits oben erwahnten Harzsystemen sowie an einer nicht stochiometrischen
Epoxidharzformulierung (mit Harteriberschuss) untersucht. Fur die Versuche stan-
den getrocknete Prufkorper zur Verfigung, die durch zweistufige Hartung (Vorhar-
tung und abschliellende Hartung) und einstufige Hartung (Direkthartung ohne Vor-
hartung) hergestellt wurden. Thermo-kalorimetrische Untersuchungen ergaben, dass
die gewahlten Hartungswege zum jeweils gleichen Aushartezustand (vollstandige
Hartung) fuhren. Flr die zwei nicht stdchiometrischen Epoxidharzsysteme (mit Harz-
Uberschuss) war keine Anderung der Schlisseleigenschaften durch den Hartungs-
weg festzustellen. Andererseits zeigte die vergleichende Gegenuberstellung der Er-

gebnisse aus der dynamisch-mechanischen Analyse unter 3-Punkt-Biege- und Tor-
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sionsbelastung sowie den bruchmechanischen Versuchen fir die einstufige Hartung
des Epoxidharzsystems mit Hartertiberschuss hohere Werte fur die Speichermoduln
und die kritische Energiefreisetzungsrate in Bezug auf die entsprechenden Kennwer-
te der zweistufigen Hartung. Demnach lagen der Speichermodul E;(23) mit 3480
MPa (zweistufige Hartung: 2980 MPa) auf einem deutlich héheren und der Spei-
chermodul Gy,"(30) mit 890 MPa (zweistufige Hartung: 830 MPa) auf einem geringfu-
gig hoheren Niveau. Fur die kritische Energiefreisetzungsrate wurde ein Anstieg der
Werte von 0,74 kJ/m? (zweistufige Hartung) auf 1,16 kJ/m? (einstufige Hartung) ermit-
telt. Der Einfluss des Ausharteweges auf die Schllsseleigenschaften ist vermutlich
mit der nicht ausreichenden Auflésung des aminischen Harters bei der ersten Stufe
der zweistufigen Aushartung und einer anderen Netzwerkbildung in der Hartungs-

stufe 2 zurickzufihren.

Aus analogen Untersuchungen an Laminatpriifkérpern konnte eine gute Ubertrag-
barkeit der umsatzabhangigen Verlaufe der Reinharz-Schlisseleigenschaften auf die
in dieser Arbeit untersuchten Kohlenstofffaserverbundwerkstoffe mit quasi-unidirekt-
ionaler Faseranordnung sowohl fur den trockenen als auch fur den feuchten Werk-
stoffzustand festgestellt werden. Die verwendete Pruf- und Auswertemethodik an ge-
harteten Reinharzen ist demnach grundsatzlich geeignet eine effiziente Werkstoff-
charakterisierung von Harzformulierungen fur Hochleistungs-Verbundanwendungen
unter Nutzung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen (Reinharz - Laminatebene) fur
unterschiedliche Werkstoffzustande (Trocken- und Feuchtzustand) durchzufihren.
Daruber hinaus bieten die Untersuchungen an Reinharzen wesentliche Vorteile die
sich vor allem in einem deutlich verringerten Aufwand fur die Prufkorperherstellung

und die Prufdurchfihrung darstellen.
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ABSTRACT

As a result of their high specific strength and stiffness, advanced polymer-matrix
composites have been successfully applied as construction materials for lightweight
structures, in particular for primary and secondary structures in commercial transport
aircrafts. However, for the composite behaviour under compressive loads and under
impact and fatigue loading conditions, the properties of the polymer matrix are of sig-
nificant importance. Hence, the analysis of different influential factors such as raw
material constituents and resin formulations, the processing and cure conditions as
well as the curing degrees and moisture contents on the mechanical properties of

cured neat resins is necessary.

The main objective of this work was, first to clarify the complexities of the degree of
cure and the curing path on the key neat resin properties for advanced polymer ma-
trix composites. These include storage modulus as a function of temperature, glass
transition temperature and fracture energy using commercial epoxy resin formula-
tions both in dry and wet conditions. In addition to the thermo-calorimetric measure-
ments for assessment of curing behaviour and the degree of cure via differential
scanning calorimetry, the dynamic mechanical analysis under 3-point bending and
torsion loading of the specimens as well as fracture mechanical tests are used to
form the main element of the test methodical execution. While the dynamic mechani-
cal tests were carried out to determine the thermo-mechanical storage moduli as a
function of temperature, E¢(T) and Gy '(T), and specifically of the storage modulus
values, E;'(23) at 23 °C and Gy, (30) at 30 °C, the fracture mechanical tests were per-
formed to obtain the fracture energy, G,c. Second, an analogous test program was
carried out to evaluate the applicability and limitations of the results of the character-
istic neat resin properties on specimens made of fibre reinforced composites, again

depending on the degree of cure and the moisture content.

To characterise the influence of the curing degree on key neat resin properties, two
non-stoichiometric (resin rich) epoxy systems were chosen. By having applied the
appropriate curing parameters regarding temperature and time, it was possible to
quantify the material properties (dry and wet material state) for a curing range from
70 to 100 %. For the dry material state it was found that the glass transition tempera-

tures of the two epoxy resins increased continuously from about 80 °C to about



IX

215 °C. On the other hand, the increase of the degree of cure over the same curing
range, led to a decrease of the storage modulus values, which were about 680 MPa
for Ef(23) and about 300 MPa for Gy, (30). The fracture energy of both materials,
however, showed a value increase up to a curing degree of about 83 % and 85 %,
respectively. At higher curing degrees, the fracture energy values levelled off at
0.15 kd/m? and 0.13 kJ/m2. As expected, in the wet material state both materials
showed a decrease in the glass transition temperature as well as a decrease of the
E:'(23)- and Gy '(30)-modulus values. Simultaneously the Gic-plateau increased for
the wet material state. The influence of the curing path on the key neat resin proper-
ties was investigated on the above mentioned epoxy systems as well as with a non-
stoichiometric (hardener rich) epoxy resin formulation. Dry test specimens, cured in a
two-step process (with pre-curing) and in a single-step process (without pre-curing)
were used for the investigations. Thermo-calorimetric tests showed that the applied
curing methods led to the same curing condition (complete cured state). No effect of
the curing path on neat resin properties was found for the resin rich epoxy formula-
tions. On the other hand, the comparison of the results of the dynamic mechanical
analysis under 3-point bending and torsion loading as well as of the fracture me-
chanical tests indicated higher values for the one-step cure procedure of the hard-
ener rich epoxy resin system both for the storage modulus and the fracture energy
values. Thus, a considerably higher level was determined for the storage modulus
Ef(23) of 3480 MPa (two-step curing: 2980 MPa) and a marginally higher level for
the storage modulus Gy, '(30) of 890 MPa (two-step curing: 830 MPa). For the frac-
ture energy an increase of the values was found from 0.74 kJ/m? (two-step curing) to
1.16 kJ/m? (one-step curing).

From analogous tests on laminate test specimens made of carbon fibre-reinforced
composites with quasi-unidirectional lay-up, a good correlation between the key neat
resin and laminate properties was established for the dry as well as for the wet mate-
rial state. Hence the developed test methodology is basically suitable for carrying out
an effective material characterisation of neat resin formulations for high performance
composite applications applying structure-property relations (neat resin level vs.
laminate level) for different material conditions (dry and wet material state). Moreover
the tests on neat resins offer considerable advantages in terms of a lower effort for

specimen preparation and testing.
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1 Einleitung Seite 1

1 EINLEITUNG

1.1 Einleitung und Zielsetzungen

Polymere Hochleistungs-Faserverbundwerkstoffe haben sich seit Beginn ihrer Ent-
wicklung Ende der Vierzigerjahre des 20. Jahrhunderts weltweit als Konstruktions-
werkstoff fir hdchste Beanspruchungen in einer Vielzahl technischer Anwendungen
erfolgreich etabliert und dabei die klassischen Materialien wie Stahl und Aluminium
erganzt oder mitunter auch verdrangt [Lang et al., 1986; Flemming et al., 1995; LU-
cke, 1997; Schemme et al., 1997]. Vor allem in der Luftfahrtindustrie, die von Anbe-
ginn eine Pionierrolle in der Entwicklung und Anwendung dieser Werkstoffe Uber-
nahm, flUhrte beispielsweise der Mehrbedarf an Groflraumpassagierflugzeugen ei-
nerseits und die stetigen Forderung das Strukturgewicht zu verringern und damit die
Betriebskosten und die oOkologische Vertraglichkeit zu verbessern andererseits, in
den letzten Jahren zu einer signifikanten Zunahme von Bauteilen aus Hochleistungs-
verbunden [McMullen, 1984; Marsh, 2004; Soutis, 2005]. Wahrend heutzutage je
nach Flugzeugtyp 20 Gewichtsprozent eines modernen Verkehrsflugzeugen aus po-
lymeren Hochleistungsverbundwerkstoffen, vorwiegend aus Kohlenstofffasern mit
Epoxidharzmatrix, bestehen, soll dieser Anteil bis zum Jahr 2011 auf bis zu 52 Pro-

zent erhdhen werden (s. Abb. 1.1).

Grund fir das Vordringen dieser Werkstoffe ist zweifelsohne ihr herausragendes me-
chanisches Eigenschaftsprofil, das sich durch hohe Festigkeit und Steifigkeit von Fa-
serverbundbauteilen bei entsprechend niedriger Dichte auszeichnet [Lang et al.,
1986]. Daneben weisen Hochleistungsverbunde noch eine Reihe weiterer Vorzlge,
wie gute Korrosionsbestandigkeit, gutes Dampfungsverhalten sowie hohe Formstabi-
litat auf. Die Realisierung dieser besonderen Werkstoffeigenschaften ist dabei im
Wesentlichen im Zusammenwirken von quasi-endlosen hochfesten und hochsteifen
Verstarkungsfasern mit mechanisch hoch belastbaren Polymeren als Matrixwerkstoff,
sowie der fur die Haftung zwischen Faser und Matrix vorhandenen Grenzflache (,In-
terface®) bzw. Grenzschicht (,Interphase®) begrindet [Lang et al., 1986; Delmonte et
al., 1988; Heym und Lang, 1989; Miracle und Donaldson, 2001; Pilz, 2001; Zahnt,
2003; Bansemir, 2007].

Ausschlaggebend fiur den weiterhin erfolgreichen Einsatz dieser Werkstoffe unter
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Abb. 1.1: Chronologie Uber den Einsatz von Bauteilen aus Hochleistungsfaserver-
bundwerkstoffen in GroRraum-Passagierflugzeugen der Firmen Boeing
Commercial Airplanes (Seattle, USA) und Airbus S.A.S. (Toulouse, F);
[Datenquellen: Berg, 1983; Rackers, 2000; de Witt und Sauer, 2001;
Chambers, 2003; Brandt et al., 2004; Borchard-Tuch, 2006; Kleineberg et
al., 2007; Marsh, 2007; Roth, 2007].

anderem in Hinblick auf die durch die hohen sicherheitsbedingten Anforderungen an

Gebrauchstuchtigkeit und Lebensdauer in der Regel zeit- und kostenintensiven Ent-

wicklungs- und Qualifikationsprogramme, ist die Gewahrleistung einer anwendungs-

relevanten und effizienten Nachweisfihrung zur Eignung neuer polymerer Hoch-
leistungs-Faserverbundwerkstoffe [Lang et al., 1989; Lang et al., 1990a; Schneider
und Lang, 1990]. In diesem Zusammenhang erscheint vor allem durch die Tatsache,
dass die mechanischen Eigenschaften und die thermischen Einsatzgrenzen derarti-
ger Verbundwerkstoffe von den Eigenschaften des Matrixharzes mafigeblich mitbe-
stimmt werden, eine Werkstoffcharakterisierung auf Basis werkstoffkundlicher Zu-
sammenhange im Sinne von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen als durchaus reali-
sierbar. Vorraussetzung daflr ist zum einem die Auswahl und Festlegung der ausle-

gungskritischen Laminateigenschaften und zum anderen die Quantifizierung der fur
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die Korrelation zwischen Laminat- und Reinharzeigenschaften erforderlichen Ziel-
kenngrofRen auf der Ebene des unverstarkten Matrixharzes. Dies ist insbesondere in
Hinblick auf die systematische Analyse unterschiedlicher Einflussfaktoren, wie Zu-
sammensetzung von Harzformulierungen, Verarbeitungs- und Aushartungsbedin-
gungen (Ausharteweg) sowie Aushartungsgrade und Feuchtigkeitsgehalte von
grundlegender Bedeutung [Lang et al., 1987; Altstadt und Lang, 1988; Lang et al.,
1990b]. Wahrend die Auswirkungen verschiedener Einsatzstoffe und der Stochio-
metrie auf das mechanische Eigenschaftsprofil polymerer Matrixharze in der Literatur
bereits eingehend untersucht wurde [Gupta et al., 1985; Skourlis und McCullough,
1996; Vanlandingham et al., 1999), ist es Ziel der vorliegenden Arbeit, den Einfluss
von Aushartegrad und Ausharteweg auf die physikalischen und technischen Eigen-
schaften von Reinharzen am Beispiel kommerzieller nicht stochiometrischer Epoxid-
harzformulierungen, die bei der Prepregherstellung bzw. im Resin Transfer Moulding
(RTM) Prozess eingesetzt werden, zu erfassen und zu diskutieren. Mit der entspre-
chenden pruftechnischen Methodikentwicklung soll damit eine wesentliche Grundla-
ge zur effizienten Charakterisierung und Entwicklung von duromeren Matrices unter
Nutzung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen fur unterschiedliche Werkstoffzu-
stande (Trocken- und Feuchtzustand) geschaffen werden, was weitere deutliche
Verbesserungen im Eigenschaftsprofil von Hochleistungsverbundwerkstoffen erwar-

ten lasst.

1.2 Methodik und Prifprogramm

Methodischer Ausgangspunkt ist ein umfassendes und zugleich effizientes, poly-
merwissenschaftlich fundiertes Prufkonzept (,polymer science based development
tool“), dass auf der Ermittlung wesentlicher Werkstoffeigenschaften in Form von an-
wendungsrelevanten ,Schlisselkennwerten® basiert und zu dem eine effiziente
Werkstoffcharakterisierung innerhalb eines uUberschaubaren Prufzeitraumes sowie
mit einer geringen Menge an Einsatzstoffe unter Verwendung von standardisierten
Prufkoérpern ermdglicht [Lang et al., 1986; Lang et al., 1987; Altstadt und Lang, 1988;
Lang et al., 1988; Lang et al., 1990a; Lang et al., 1990b]. Ausgehend von den Haupt-
kriterien im Flugzeugbau wie Steifigkeit und Festigkeit sowie Langzeit- und Ermu-
dungsverhalten, die hauptsachlich durch die Eigenschaften der verstarkenden Faser

bestimmt werden, wird in dieser Methode aufgezeigt, dass die flr Hochleistungsver-
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bundwerkstoffe auslegungskritischen Laminateigenschaften wie Druckbeanspru-
chung unter Heil3/ Feucht-Bedingungen sowie Impactverhalten und Schadenstole-
ranz wesentlich vom Matrixmaterial mitbestimmt werden. Die entsprechenden Matrix-
eigenschaften (,Reinharz-Schlisseleigenschaften®) sind demnach der Speicher-
modul in Abhangigkeit von der Temperatur E'(T) bzw. G'(T) als bestimmende Grolie
fur die Druckfestigkeit, der Beginn des Glaslbergangsbereichs charakterisiert Gber
Tg0onset als Mald fur die obere Einsatztemperaturgrenze' des Faserverbundwerkstoffes
und die kritische Energiefreisetzungsrate Gic als Kriterium fur Schadenstoleranz und
Ermuddung. Die fur die Bestimmung dieser Kennwerte verwendete dynamisch-
mechanische Analyse sowie bruchmechanische Methoden bilden somit den Schwer-
punkt der Untersuchungen um die Abhangigkeit der Reinharz-Schlisseleigen-
schaften vom Aushartegrad (Umsatz) und Ausharteweg im trockenen und feuchten
Werkstoffzustand zu zeigen. Dartber hinaus ist dieses Konzept der Werkstoffcharak-
terisierung an Reinharzen (,Reinharzebene“) auch hinsichtlicht seiner Ubertragbar-
keit auf die Faser-Verbundwerkstoffe (,Laminatebene®) zu untersuchen. Analoge Un-
tersuchungen an Laminaten in Abhangigkeit vom Aushartungsgrad sowie vom

Feuchtegehalt sollen dies zeigen.

Entsprechend dem beschriebenen methodischen Ansatz wurde ein Prifprogramm
definiert, das neben den primaren Charakterisierungsmethoden fur eine effiziente
Bestimmung thermo-mechanischer und bruchmechanischer Kennwerte, die dynami-
sche Differenzkalorimetrie zur Bestimmung des Aushartungsgrades oppk und der
Glaslbergangstemperatur Ty mitelpunkt VOrsieht. Darliber hinaus waren je nach Aufga-
benstellung in den einzelnen Kapiteln weitere erganzende physikalische und mecha-
nische Prufungen vorgesehen. Dazu zahlen die Bestimmung des Feuchteanteils und
der Werkstoffdichte, Zug- und Druckversuche zur Erfassung mechanischer Basis-
kennwerte sowie die Infrarot(IR)-Spektroskopie zur Charakterisierung des molekula-
ren Aufbaus der Harzwerkstoffe. Eine Gesamtubersicht des resultierenden Prifpro-
gramms ist mit Angaben zu den ermittelten Kenngréfen auf Reinharz- und Lamina-
tebene sowie zu den jeweiligen Werkstoffzustanden in Tabelle 1.1 zusammenge-

fasst.

' Die Einsatztemperaturgrenzen sind jener Temperaturbereich in dem die durch die Belastung vorge-
gebenen minimalen Eigenschaftswerte flr das Bauteil garantiert werden kénnen.
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Tabelle 1.1: Prifprogramm zur Bestimmung wesentlichen Werkstoffeigenschaften
an duromeren Matrixharzen und Faser-Verbundwerkstoffen in Abhan-
gigkeit vom Aushartegrad und Ausharteweg mit Angabe der jeweiligen
Werkstoffzustande (T - Trockenzustand, F - Feuchtzustand).

.. Werkstoffe und
Priifmethoden Kennwerte Werkstoffzustand
Primare Charakterisierungsmethoden
Dynamisch-mechanische —Speichermodul E'(T) bzw. G'(T) Reinharz (T, F)
Analyse —Glasubergangstemp. Tgonset Laminat (T, F)
Bruchmechanische Unter- - Kritische Energiefreisetzungsra- Reinharz (T, F)
suchungen te Gic Laminat (T)
Ergédnzende physikalische und mechanische Prifungen
Feuchteaufnahmeverhalten | - Feuchtegehalt als Funktion des Reinharz
Aushartegrades Laminat
Dynamische Differenzkalo- | _Glasiibergangstemp. T Mittelpunkt Reinharz (T)
rimetrie . :
— Aushartegrad oppk Laminat (T)
Infrarot (IR)-Spektroskopie | —Morphologie Reinharz (T)
Monotone Zugversuche - Elastizitatsmodul E; Reinharz (T)
—Zugfestigkeit om
-Bruchdehnung eg
- Zugfestigkeit o114 Laminat (T)
Monotone Druckversuche - Druckfestigkeit o¢11 Laminat (T)

1.3 Aufbau der Arbeit

Dem oben angefuhrten methodischen Ansatz entsprechend ist diese Dissertation in

folgende sechs Kapitel gegliedert:
Kapitel 1: Einleitung und Zielsetzungen

Kapitel 2:  Allgemeine polymerphysikalische und mechanische Grundlagen
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Kapitel 3: Einfluss des Aushartegrades auf wesentliche Werkstoffeigen-

schaften von Epoxidharz-Matrixwerkstoffen

Kapitel 4: Einfluss des Ausharteweges auf wesentliche Werkstoffeigen-

schaften von Epoxidharz-Matrixwerkstoffen

Kapitel 5: Ubertragbarkeit der wesentlichen Werkstoffeigenschaften von

der Matrixebene auf die Laminatebene

Kapitel 6:  Zusammenfassung und Ausblick

Kapitel 1, das als Einflhrung in diese Arbeit gedacht ist, beinhaltet die zugrunde lie-
gende Problemstellung und die daraus abgeleiteten Zielsetzungen sowie den metho-
dischen Ansatz. AnschlieBend werden in Kapitel 2 zunachst die werkstofflichen
Grundlagen der in dieser Arbeit untersuchten Epoxidharzsysteme hinsichtlich ihrer
molekularen Struktur, soweit sie fur das Verstandnis der in den nachfolgenden Kapi-
teln gefuhrten Diskussionen erforderlich sind, dargestellt. Weitere Schwerpunkte der
Ausflhrungen in Kapitel 2 bilden die grundlegende Beschreibung der Aushartegrad-
bestimmung mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie ebenso wie die Feuch-
teaufnahme und deren Einfluss auf das mechanische Eigenschaftsprofil von Rein-
harzen und Laminaten. Abschlieliend werden die wesentlichen Aspekte der thermo-
mechanischen, bruchmechanischen und mechanischen Eigenschaften dieser Werk-

stoffe dargelegt.

Die Aufklarung der Zusammenhange zwischen Aushartegrad und Reinharz-Schlus-
seleigenschaften unter Berlcksichtigung der flr die praktische Anwendung relevan-
ten Werkstoffzustande steht in Kapitel 3 im Mittelpunkt des Interesses. Dabei wird
auch der Einfluss des Aushartegrades auf das Feuchteaufnahmeverhalten sowie
wesentliche Zugeigenschaften, wie Elastizitatsmodul E;, Zugfestigkeit om und Bruch-
dehnung &g, miteinbezogen. Letztere sollen einerseits zu einem umfassenden Ver-
standnis des Werkstoffverhaltens beitragen und andererseits eine Absicherung der
aus den thermo-mechanischen Untersuchungen erhaltenen Modulwerte mit den ver-
gleichbaren Ergebnissen der monotonen Zugversuchen ermdglichen. Inwieweit der
Ausharteweg die Reinharz-Schlisseleigenschaften beeinflusst, wird in Kapitel 4 flr
den vollstandig ausgeharteten und trockenen Werkstoffzustand gezeigt. Daruber wird

die physikalisch-morphologische Charakterisierung der resultierenden Hartungszu-
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stdnde unter Verwendung der dynamischen Differenzkalorimetrie sowie der IR-

Spektroskopie beschrieben.

In Kapitel 5 wird die Ubertragbarkeit der an Reinharzen ermittelten wesentlichen
Werkstoffeigenschaften auf entsprechende kohlenstofffaserverstarkte Epoxidharz-
Prepreg-Laminate in Abhangigkeit vom Aushartegrad sowie fur den trockenen und
feuchtgelagerten Werkstoffzustand untersucht. Weiters werden die umsatzabhangi-
gen Zusammenhange zwischen der Matrixbruchdehnung und der Zugfestigkeit ei-
nerseits sowie dem Matrix-Elastizitatsmodul und der Druckfestigkeit andererseits be-
schrieben. AbschlieRend werden im Kapitel 6 die wichtigsten Erkenntnisse und
Schlussfolgerungen dieser Dissertation zusammengefasst sowie ein Ausblick auf
weitere Arbeiten gegeben. Eine tabellarische Auflistung aller Einzelwerte aus Kapitel
3 und Kapitel 5 der untersuchten Werkstoffe im Trocken- und Feuchtzustand ist im

Anhang zusammengestellt.
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2 ALLGEMEINE POLYMERPHYSIKALISCHE UND MECHANISCHE
GRUNDLAGEN

2.1 Molekularer Aufbau von Epoxidharzen

Im Folgenden werden nur jene Aspekte des chemischen Aufbaus von Epoxidharzen
(EP-Harzen) beschrieben, die als Grundlage flir das Verstandnis der nachfolgenden
Kapiteln von Bedeutung sind. Sie stellen einen Auszug der umfassenden Literatur zu
dieser Thematik dar [Dokuzovic, 1980; Morgan, 1985; Mika und Bauer, 1988; Lohse,
1988; Tanaka und Bauer, 1988; Strehmel, 2000; Nogueira et al., 2001; Varma und
Gupta; 2001]. Grundsatzlich versteht man unter Epoxidharze organische Substan-
zen, die zwei oder mehrere meist endstandige Epoxidgruppen im Molekll enthalten
und die durch Umsetzung mit aminischen oder phenolischen Comonomeren (Harter),
aber auch durch Reaktion untereinander sowie mit den im Harz vorhandenen Hydro-
xylgruppen vernetzbar sind. Dabei bestimmt die Reaktivitat des Harz/Harter-Systems
die Reaktionsgeschwindigkeit des Hartungsprozesses, was wiederum unterschiedli-
che Hartungsverlaufe zur Folge hat. Die im konkreten Fall der Hochleistungsverbun-
de heute technisch in Verwendung stehenden EP-Harze basieren vorwiegend auf
Diglycidylethern des Bisphenol A, die mit geeigneten Harten, wie zum Beispiel Dia-
minodiphenylsulfon (DDS) oder Dicyandiamid (DDA), in Anwesenheit eines Be-
schleunigers thermisch gehartet werden.

Was den Chemismus bei einer typischen Hartung von Epoxid/Amin-Harzen anbetrifft,
reagieren in einem ersten Schritt primare Aminogruppen des Harters mit den Epo-
xidgruppen unter Bildung eines Additionsprodukts mit einer sekundaren Hydro-
xylgruppe sowie einer sekundaren Aminogruppe (Abb. 2.1a). Letztere reagiert in ei-
nem Folgeschritt mit weiteren Epoxidgruppen unter Ausbildung einer tertiaren Amin-
struktur (Abb. 2.1b). FUr die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten nicht stdchio-
metrischen aminischen Epoxidharzformulierungen mit Harzliberschuss laufen zusatz-
lich zu den beschriebenen Epoxid/Amin-Reaktionen in Gegenwart eines Beschleuni-
gers so genannte Veretherungsreaktion der gebildeten sekundaren Hydroxylgruppen
mit dem Epoxiduberschuss ab (Abb. 2.1c), die im Fall eines Harteriberschusses
nicht zu beobachten sind. Aufgrund der geringen Reaktivitat der Hydroxylgruppen ist

diese Reaktion jedoch in der Regel erst im hohen Umsatzbereich wirksam.
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Chemismus eines nicht stochiometrischen
aminischen Epoxidharzes (Erlauterung siehe Text) [Vanlandingham et
al., 1999].

Fir die Werkstoffanalyse und Strukturaufklarung wird in der Kunststofftechnik vor-
nehmlich die Infrarot(IR)-Spektroskopie eingesetzt, die im Allgemeinen auf der
Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie beruht. Durch die Zufuhr infraroter,
elektromagnetischer Strahlung kommt es infolge der Energieaufnahme zu Molekul-
schwingungen bzw. Rotationsbewegungen, wobei die Schwingungsbewegungen
mehrerer Atome ein fur das Makromolekul charakteristisches Absorptionsverhalten
verursachen. Polymere bzw. deren Molekulbestandteile konnen dadurch in der Regel
durch ihre Absorptionsbanden innerhalb eines Wellenzahlbereichs von 4000 bis
650 cm™ anhand von Vergleichsspektren eindeutig identifiziert werden. Im Fall der
Epoxidharze bietet sich die Methode der abgeschwachten Totalreflexion (ATR) an,
mit der auch die meist nicht strahlungsdurchlassigen Proben untersucht werden kon-
nen. Grundsatzlich basiert diese Methode der Reflexionsspektroskopie auf physikali-
schen Effekten bei der Strahlungsreflexion an der Grenzflache zweier optisch ver-
schieden dichter Medien. Demnach wird die elektromagnetische Strahlung, sobald
der Einfallswinkel den Grenzwinkel der Totalreflexion Ubersteigt, einerseits in das
dichtere Medium (ATR-Kristall) zurtckreflektiert und andererseits teilweise in das op-

tisch dunnere Medium (Probe) geleitet. Dabei ist das IR-Spektrum neben den ex-
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perimentellen Faktoren wie z.B. Brechungsindices und Einfallswinkel der Strahlung
auch von werkstoffbedingten Einflussgré3en abhangig. [Urban, 1996; Bocker, 1997;
Gunzler und Heise, 1996; Schmidt, 2000; Wallner, 2000; Hesse et al., 2002].

2.2 Bestimmung des Aushartegrades

Zur Beurteilung des Aushartungszustandes von unverstarkten und faserverstarkten
Kunststoffen sind in der Literatur zahlreiche Verfahren angefuhrt und beschrieben,
wobei im Regelfall die dynamische Differenzkalorimetrie (DDK) zur Anwendung
kommt. Bei diesem thermoanalytischen Messverfahren wird in einer definierten At-
mosphare ein mit einer Probe beflllter Tiegel sowie ein Referenztiegel linear aufge-
heizt und die Differenz der spezifischen Warme in Abhangigkeit von der Temperatur
aufgezeichnet. Ublicherweise besteht die somit aufgenommene DDK-Messkurve, wie
in Abb. 2.2 dargestellt, aus einer Auftragung des Warmeflusses, haufig einwaagen-
bezogen, uber der Temperatur. Damit ist es moglich die ausschliel3lich matrixdomi-
nierten Eigenschaften Glasibergangstemperatur und exotherme Vernetzungsenthal-
pie zu bestimmen [Fava, 1968; Hadad, 1988; Richardson, 1994].

[}
T Epoxidharz freiwerdende Reaktionswarme wahrend
o der Aushéartung (Vernetzungsenthalpie)
()
9
=
5
I
o
N
()
o
7
GlaslUbergang
o
©
C
o
T, Temperatur [°C]

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der DDK-Messkurve eines Epoxidharzes mit
Glasubergang und Vernetzungsenthalpie.
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Letztere ist durch die Bildung chemischer Bindungen zwischen den Molekulen der
Einsatzstoffe, wodurch Warme freigesetzt wird, begriindet. Flir weitere Grundlagen
und verschiedene probenbedingte sowie pruf- und auswertungsrelevante Aspekte
der DDK, sei an dieser Stelle auf die einschlagige Literatur verwiesen [Wunderlich,
1997; Ehrenstein und Bittmann, 1997; Ehrenstein et al., 2003; Héhne et al., 2004;
Frick und Stern, 2006].

Um den Aushartegrad uber die Methode der DDK zu ermitteln, werden folgende

grundlegende Annahmen getroffen [Dokuzovic, 1980; Morgan, 1997; Prime, 19971]:

- die Art der ablaufenden Vernetzungsreaktion bleibt vollig unabhangig von den

Hartungsmodalitaten immer gleich, und

- bei der Ausbildung einer gewissen Anzahl von Vernetzungsstellen wird immer

die gleiche Energie freigesetzt.

Dadurch ist die Flache unter dem exothermen Peak der Vernetzungsenthalpie in der
DDK-Messkurve zur Menge der reagierenden Molekulgruppen direkt proportional.
Demzufolge kann der Aushartegrad (Umsatz) appk grundsatzlich aus dem Verhaltnis
von freiwerdender Restreaktionsenthalpie AH; eines teilweise vernetzten Harzform-
stoffes zur Gesamtreaktionsenthalpie AHt einer unvernetzten Flissigharzmischung
gleicher Zusammensetzung, entsprechend Glg. 2.1, berechnet werden [Prime, 1981;
Barton, 1985; Ehrenstein et al., 1998]:

aDDK:[l—izI”j-IOO in % 2.1)

T

Hierzu ist anzumerken, dass fur endlosfaserverstarkte Verbundwerkstoffe mit duro-
merer Matrix zunachst der tatsachlich vorhandene reaktionsfahige Reinharzanteil
bestimmet werden muss, um quantitative Angaben Uber den Aushartgrad zu ermdg-

lichen.

Ausgehend vom ungeharteten Zustand wird die Flache unter dem exothermen Peak
mit zunehmendem Aushartegrad sukzessive kleiner, da sich nur mehr wenige Bin-
dungen bilden und in Folge dessen die freiwerdenden Restreaktionsenthalpien ge-

ringer werden (s. Abb. 2.3). Im Bereich der hohen Aushartegrade fuhrt die Bildung
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weiterer Netzwerkbindungen zwar nicht mehr zu eindeutig detektierbaren Restreakti-
onsenthalpien, jedoch werden ganze Netzwerkbereiche in ihrer Beweglichkeit einge-
schrankt. Dadurch wird die Netzwerkdichte stark angehoben, so dass sich die Glas-
ubergangstemperatur als direkte Grole fur die Erfassung der Segmentbeweglichkeit
weiterhin erhoht. Aus diesem Grund stellt die Glasubergangstemperatur fur die Cha-
rakterisierung des Aushartezustandes im Bereich hoher Umsatze die maligebende
Kenngrolde dar. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Glasubergangstempe-
ratur und dem Uber die Restreaktionsenthalpie definierten Aushartegrad wurde in der
einschlagigen Literatur fur eine Vielzahl von Harzformulierungen nachgewiesen [Ric-
cardi et al., 1984; Stutz et al., 1990; Pascault und Williams, 1990; Wisanrakkit und
Gillham, 1990; Simon und Gillham, 1992; Min et al., 1993].

[} Glasiibergangstemperatur
T Epoxidharz >
o
x
e ; AH
Unvernetztes Reinharz T
5 | L
2 -~
=3
= o
I Aushartegrad 80% s
L =
N T m 5
N — 9
o c
Q o
n =]
=
©
o
14
o
©
& Aushértegrad 100% To \
9
l — /

Temperatur [°C]

Abb. 2.3: Schematische Darstellung von Warmeflusskurven aus DDK Versuchen flr
unterschiedliche Aushartungszustande eines Epoxidharzes.

2.3 Thermo-mechanisches Werkstoffverhalten von Epoxidharzen
und Epoxidharzmatrix-Faserverbundwerkstoffen

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften polymerer Werkstoffe und so-

mit auch von Epoxidharzen zeigen im Allgemeinen eine ausgepragte Temperaturab-
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hangigkeit. Insbesondere der Elastizitatsmodul des Matrixharzes als wesentliche
Kenngrolie fur die Druckfestigkeit von Hochleistungsfaserverbunden nimmt mit stei-
gender Temperatur kontinuierlich ab, wobei bedingt durch den starken Abfall im Be-
reich des Glasubergangs und der damit verbundenen Verringerung der Lami-
natdruckfestigkeit die Glastibergangstemperatur in Hinblick auf die maximale Ein-
satztemperatur des Hochleistungsfaserverbundes von Bedeutung ist [Lang et al.,
1986]. In diesem Zusammenhang bietet sich der temperaturabhangige Verlauf des
dynamischen Elastizitatsmoduls (Speichermoduls) an, welcher mit Hilfe der dyna-
misch-mechanischen Analyse (DMA) bestimmbar ist, um das thermo-mechanische
Werkstoffverhalten zu charakterisieren. Bei Betrachtung der in Abb. 2.4 gezeigten
schematischen Darstellung der Kennwertfunktion ist zunachst der energieelastische
Zustandsbereich bei Temperaturen unterhalb des Glasubergangbereichs, charakteri-
siert durch die Glasubergangstemperatur, erkennbar. In diesem Temperaturbereich
fuhren die Atome nur geringe Warmeschwingungen um ihre Ruhelage aus, wobei
Umlagerungen von Molekulketten eher selten sind. Mit ansteigender Temperatur,
nimmt auch die Beweglichkeit von Molekulabschnitten zu, wobei insbesondere im
Bereich des Glasubergangs genugend freies Volumen vorhanden ist, um Umlage-
rungen oder Rotationsbewegungen langerer Molekilkettensegmente um die C-C-
Bindungen (mikrobrownschen Bewegungen) zu ermdglichen. Oberhalb des Glas-
ubergangs, im entropieelastischen Zustandsbereich, finden Segmentbeweglichkeiten
der Molekile infolge der Warmebewegung ununterbrochen und gleichzeitig statt,
Vernetzungen bzw. Verschlaufungen werden dabei allerdings nicht gelost. [Ehren-
stein, 1978; Schwarzl, 1990].

Generell werden die thermo-mechanischen Eigenschaften von Reinharzen durch die
in Abhangigkeit der vorhandenen funktionellen Gruppen zwischen den Komponenten
erreichbaren Netzwerkdichte, dem molekulare Aufbau des Netzwerkes und dem Aus-
hartegrad beeinflusst. Niedrig ausgehartete Harze weisen gegenuber dem vollstan-
dig ausgeharteten Werkstoffzustand geringere Tg4-Werte auf, wobei mit zunehmen-
dem Aushartegrad eigenschaftsverandernde Nachhartungsprozesse wie eine Erho-
hung der Glastbergangstemperatur sowie ein nachtraglicher Modulanstieg im entro-
pieelastischen Bereich beobachtet werden kdnnen [Schwarzl, 1990; Venditti und Gill-
ham, 1995; Pilz, 2001]. Das thermo-mechanische Verhalten von kohlenstofffaserver-

starkten EP-Harzen ist zudem von der Faserorientierung, dem Faservolumengehalt
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sowie den Fasereigenschaften abhangig. Im Vergleich zum Reinharz fihrt die Faser-
verstarkung zu einem Modulanstieg; auch kann diese eine Verschiebung der Glas-
ubergangstemperatur hin zu hoheren Temperaturen bewirken [Barker und Vangerko,
1983; Scheme et al., 1997].

energieelastischer ) entropieelastischer
Bereich Glaslbergang Bereich

\

A

E’(Faserverbund)

I —

Speichermodul log E'(T)

E’(Reinharz)

S g _______}{_

Temperatur [°C]

Abb. 2.4: Schematischer Verlauf des Speichermoduls E’(T) in Abhangigkeit der
Temperatur fur Reinharze und Faserverbundwerkstoffe.

In Bezug auf die pruftechnisch moglichst effiziente Erfassung des dynamischen Elas-
tizitdtsmoduls Uber einen weiten Temperaturbereich kommen grundsatzlich nicht-
resonante dynamisch-mechanische Analysemethoden zur Anwendung. Dabei wird
der Prufkorper einer geringen, sinusformigen Belastung unterworfen und die werk-
stoffabhangige Antwort auf die ausgesetzte Spannung oder Deformation aus der De-
formationsamplitude und der Phasenverschiebung zwischen der Spannungs- und
Dehnungskurve erfasst, die als Grundlage fur die Berechnung des Speichermoduls
dienen [Gallagher, 1997; Wunderlich, 1997; Ehrenstein et al., 2003]. Was die Aus-
wertung der Glasubergangstemperatur aus den temperaturabhangigen Kurvenver-

laufen anbetrifft, bieten sich grundsatzlich eine Reihe unterschiedlicher, zum Teil ge-
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normter Auswertungsmethoden an, wobei sich je nach gewahlter Prif- und Auswer-
tungsmethode signifikante Unterschiede in den ermittelten Glastibergangstemperatu-
ren ergeben konnen [Bittmann und Ehrenstein, 1997]. Eine zusammenfassende U-
bersicht Uber bestehende Auswertungsmethoden zur Bestimmung der Glasuber-
gangstemperatur ist in Schwarz [2003] enthalten, wobei in dieser Arbeit die Auswer-
tung auf Basis der Tangentenmethode vorgeschlagen wird, die einem Tgonset-Wert
entspricht. Diese Vorgehensweise erscheint insofern sinnvoll, als dadurch der in
technisch-ingenieurmaldiger Hinsicht relevante Wert der Glastubergangstemperatur

bestimmt wird, der den Beginn des signifikanten Modulabfalls kennzeichnet.

2.4 Mechanische Eigenschaften von Faserverbundwerkstoffen

Das mechanische Verhalten von polymeren Hochleistungsverbundwerkstoffen unter
Zug- und Druckbelastung wird im Allgemeinen von den Eigenschaften der Faser und
der Matrix als auch von der Faser-Matrix Haftung beeinflusst [Lang et al. 1986;
Schulte, 1992]. Neben diesen sich auf die Einsatzstoffe beziehenden Aspekten spielt
aber gleichzeitig die Belastungsrichtung relativ zur Faserorientierung eine ganz we-
sentliche Rolle. Die im Pressverfahren mit nahezu unidirektionalem (UD) Lagenauf-
bau hergestellten Laminate, die den Untersuchungen dieser Arbeit zugrunde lagen,
sind dadurch gekennzeichnet, dass die von der Matrix umhullten Fasern parallel und
in eine Richtung ausgerichtet sind. Dadurch weisen derartige Laminate in Faserrich-
tung die hoéchsten, aber gleichzeitig quer dazu die niedrigsten Festigkeiten und Stei-
figkeiten auf. Dieses anisotrope Werkstoffverhalten ist somit charakteristisch fur die-

se Art der Faserverbundbauweise [Lang et al. 1986; Nissen et al., 1986].

Bei Belastung eines UD-Laminats in Faserrichtung kann der Elastizitatsmodul E/ fol-

gendermalden Uber die Mischungsregel berechnet werden:

E,=E; -9 +E, -0y (2-2)

wobei ¢ der Volumenanteil und E der Elastizitatsmodul ist und die Indices F und M

fur Faser bzw. Matrix stehen.

Unter Berucksichtigung typischer E-Modulwerte von Fasern und Matrices sowie fur in

technischen Anwendungen haufig eingesetzten Faservolumenanteilen in einem Be-
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reich von 50 bis 60 % ist aus obiger Gleichung gut erkennbar, dass der Einfluss der
Matrix auf E, vernachlassigbar klein ist. Somit ist E; ausschlieBlich vom Produkt aus

Fasermodul und Faservolumenanteil abhangig [Lang et al., 1986; Smith, 2001].

Analog zur Steifigkeit kann theoretisch auch die Zugfestigkeit von UD-Faser-
verbunden Uber die Mischungsregel beschrieben werden, da der Beitrag der Matrix
deutlich kleiner als Eins ist. Demzufolge sollte diese, unabhangig vom Matrixsystem,
durch die Faserzugfestigkeit und den Faservolumengehalt festgelegt sein. Aus der
Literatur ist jedoch bekannt, dass die Zugfestigkeit in Faserrichtung von der Bruch-
dehnung des Matrixharzes synergetisch beeinflusst wird, wobei die Hauptaufgabe
der Polymermatrix vermutlich darin liegt die durch Einzelfilamentversagen entste-
henden Spannungsspitzen bestmoglich abzubauen. Demzufolge ist die Zugfestigkeit
keine ausschliel3lich von der Faser dominierte Eigenschaft und kann durch gezieltes
Ausnutzen der Faser-Matrix-Wechselwirkung beeinflusst werden [Williams und Rho-
des, 1982; Lang et al. 1986].

Was die Druckfestigkeit betrifft, ist eine quantitative Vorherbestimmung aus den Ei-
genschaften der Einzelkomponenten aufgrund verschiedener Einflussfaktoren, wie
zum Beispiel Rissbildung parallel zur Faser durch Querkontraktionseffekte, Mikro-
ausknicken von Fasern, lokale Matrixanreicherungen, Porenbildung, problematisch.
Wie in Schulte [1992] beschrieben, weichen die nach [Puck, 1963; Hahn und Willi-
ams, 1986] berechneten Laminatdruckfestigkeiten sehr deutlich von den Versuchs-
ergebnissen ab. Letztere zeigen allerdings in guter Ubereinstimmung mit den auf
theoretischen Modellen basierenden Werten einen signifikanten Anstieg der Lami-
natdruckfestigkeit mit zunehmendem Matrixmodul. Da die wesentliche Aufgabe der
Matrix bei auf Druck in Faserrichtung belasteten UD-Verbunden vorwiegend darin
besteht die Faser gegen Ausknicken zu stitzen, ist daher davon auszugehen, dass
die Stutzwirkung umso starker ausgepragt ist, je hoher der Elastizitdtsmodul der Mat-
rix selbst ist [Agarwal und Broutman, 1980; Hull, 1981; Lang et al. 1986].

2.5 Bruchmechanische Methoden zur Charakterisierung von
Epoxidharzen und Epoxidharzmatrix-Faserverbundwerkstoffen

Die Charakterisierung des Schadigungsverhaltens unter Schlagbeanspruchung ist fur

die Gestaltung eines Bauteils aus polymeren Hochleistungsverbundwerkstoffen von
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besonderem Interesse. Aus diesem Grund haben Druckversuche nach Schlagbean-
spruchung (,compression after impact tests“) zur Bewertung der Schadenstoleranz
weitverbreitete Anwendung gefunden. Die hierbei auftretenden Schadigungsmecha-
nismen verursachen vorwiegend Delaminationen zwischen den Lagen, wodurch die
Druckfestigkeit des Faserverbundwerkstoffes deutlich verringert wird. Deshalb wer-
den fur die Beschreibung des Delaminationswachstumswiderstandes haufig bruch-
mechanische Methoden eingesetzt, die darauf beruhen, dass reale Werkstoffe bzw.
Bauteile beispielsweise Inhomogenitaten oder Mikrorisse enthalten. In Verbindung
mit auReren mechanischen Belastungen konnen diese Defekte die Bildung und das
Wachstum von Hauptrissen bewirken und zum Versagen des Priufkdrpers oder des
Bauteiles fuhren [Baker et al., 1985; Lang et al., 1986; de Freitas und Reis, 1998;
Pagano und Schoéppner, 2001; Balika, 2003; Zahnt, 2003].

Aus der Vielzahl von verschiedenen bruchmechanischen Ansatzen wird in der Regel
die linear-elastische Bruchmechanik (LEBM) genutzt, um das Risswachstum in fa-
serverstarkten und unverstarkten Epoxidharzen zu beschreiben. Dies ist insofern zu-
lassig, als bei diesen Werkstoffen die vor der Rissspitze ausgebildete plastische Zo-
ne im Vergleich zu den signifikanten Geometrieabmessungen im Allgemeinen klein
bleibt, wodurch eine wesentliche Forderung fur die Anwendung der LEBM erfllt ist.
Da die Grundlagen sowie wesentliche Aspekte der LEBM in der Literatur [Hahn,
1976; Heckel, 1983; Hertzberg, 1983; Lang, 1984; Williams, 1989; Anderson, 1991;
Novotny, 1997; Ramsteiner et al., 1998] ausflhrlich dargestellt sind, wird an dieser

Stelle auf eine umfassende Betrachtung und Darstellung verzichtet.

Bezugnehmend auf die Arbeit von Cvitkovich [1995] wird in der gegenstandlichen
Dissertation die energetische Betrachtungsweise als ein Ansatz der LEBM gewahlt,
um das Risswachstumsverhalten von UD-Verbunden unter reiner Zugbelastung (Mo-
dus |) zu charakterisieren. Die in diesen Versuchen bestimmte kritische Energiefrei-
setzungsrate Gic entspricht dabei dem beim Delaminationswachstum fur die Schaf-
fung neuer Bruchflacheneinheiten aufgewendeten Energiebeitrag. In analoger Weise
kann die LEBM auch fur die Bestimmung von G,c-Werten der polymeren Matrix in
Reinharzform angewandt werden, wobei sich dabei die aufzuwendende Energie auf

die Schaffung neuer Rissflachen bezieht [Lang et al., 1986].
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2.6 Einfluss der Feuchte auf das Eigenschaftsprofil von Epoxid-
harzmatrix-Faserverbundwerkstoffen

Fir die Feuchtigkeitsaufnahme der in dieser Arbeit untersuchten Faserverbunde ist
neben der Umgebungsfeuchte und -temperatur insbesondere der polymere Werk-
stoffanteil in Form des Epoxidharzes als Matrixwerkstoff ma3gebend. In Bezug auf
die Feuchteaufnahme in das Polymer selbst, sind der freie Volumenanteil im Glaszu-
stand sowie die ausgepragte Polymer-Wasser-Affinitat als Folge der polaren Hydro-
xylgruppen im Netzwerk von Bedeutung (s Abschnitt 2.1). Je nach chemischer Zu-
sammensetzung des Harzes und in Abhangigkeit der jeweiligen Konditionierungen
liegen die in der Literatur angegebenen massenbezogenen Feuchtegehalte fur die
vorliegenden Faserverbundwerkstoffe in einem Bereich von 0,5 bis 2 m% [Cai and
Weitsman, 1994; Pomies et al., 1995; Soutis und Turkmen, 1997; Smith, 2001], wah-
rend die entsprechenden Werte des Harzes von 2 bis 10 m% [Kaelble et al., 1988;
Pascault et al., 2002; Schwarz, 2003; Wolfahrt et al., 2006; Bandion, 2007] reichen.

Hinsichtlich des Einflusses der Feuchte auf die physikalischen und mechanischen
Eigenschaften dieser Werkstoffe, wurden bereits zahlreiche Untersuchungen [Zieg-
mann, 1984; Gadke, 1988; licewicz et al., 1991; Pomies et al., 1995; Soutis und
Turkmen, 1997] veroffentlicht, wobei das hygroskopische Verhalten des polymeren
Matrixharzes vor allem eine signifikante Anderung der matrixdominierten Eigenschaf-
ten des Laminats bewirkt. Beispielsweise steigen zwar mit zunehmendem Feuchte-
gehalt einerseits die Werte der kritischen Energiefreisetzungsrate an, andererseits
fuhrt die aufgenommene Feuchte jedoch zu niedrigeren Druckfestigkeiten, was sich
auch in einem Abfall des Speichermoduls des Reinharzes widerspiegelt. Weiters ver-
schiebt sich die Glasubergangtemperatur im Vergleich zum trockenen Werkstoffzu-
stand im Mittel um 50 bis 70 K hin zu niedrigen Temperaturen, wodurch auch die

obere Einsatztemperaturgrenze herabgesetzt wird.

Zuruckzufuhren sind diese Eigenschaftsveranderungen im Allgemeinen auf Weich-
machereffekte im Epoxidharz durch das Wasser, eine Schadigung der Faser-Matrix
Grenzflache und Quellungsvorgange, die zu Eigenspannungen sowie zur Abldsung
der Matrix von den Fasern fuhren [Walter und Ashbee, 1982; Weitsman, 1991; Bueh-
ler und Seferis, 2000]. Im Gegensatz dazu werden die faserdominierten Eigenschaf-

ten, wie zum Beispiel der Elastizitatsmodul bei Zugbelastung in Faserrichtung, nur
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geringflugig durch die Feuchte beeinflusst, da die Kohlenstofffasern selbst keine
Feuchtigkeit aufnehmen [Niederstadt, 1997; Smith, 2001].
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3 EINFLUSS DES AUSHARTEGRADES AUF WESENTLICHE WERK-
STOFFEIGENSCHAFTEN VON EPOXIDHARZ-MATRIX-WERK-
STOFFEN

3.1 Einleitung

Fur die ingenieurmallige Dimensionierung von Bauteilen aus Hochleistungsfaserver-
bundwerkstoffen ist grundsatzlich eine umfassende Kenntnis Uber das Materialver-
halten des eingesetzten Epoxidharz-Matrixwerkstoffes erforderlich [Lang et al., 1988;
Flemming et al., 1995]. Da diese Reaktionsharze erst wahrend der Hartung, meist
durch die Zufuhr von Warme, unter Ausbildung von Netzwerkstrukturen entstehen,
wird das fur die praktische Anwendung relevante Eigenschaftsprofil im Allgemeinen
vom Aushartegrad (Umsatz) beeinflusst [Barton, 1985; Boogh und Mezzenga, 2001;
Varma und Gupta, 2001]. Untersuchungen zum Einfluss des Aushartegrades auf die
wesentlichen Matrixeigenschaften (Reinharz-Schlusseleigenschaften) Speichermodul
in Abhangigkeit von der Temperatur E'(T), Glaslibergangstemperatur T4 und Kriti-
scher Energiefreisetzungsrate G,c des unverstarkten Matrixwerkstoffes und die Er-
stellung funktionaler Kurvenverlaufe (s. Abb. 3.1) sind daher in Hinblick auf eine an-
wendungsorientierte Werkstoffcharakterisierung von grundlegender Bedeutung [Lang
et al., 1987; Lang et al., 1990a]. In diesem Zusammenhang soll im Rahmen dieses
Kapitels daher auch die Frage nach einem moglichen minimalen Aushartegrad
appk™" in Bezug auf ein fiir das Bauteil erforderliches Eigenschaftsniveau (gelb hin-
terlegter Bereich in Abb. 3.1), unter besonderer Bericksichtigung des feuchten

Werkstoffzustandes, aufgegriffen werden.

Hauptziel der im Folgenden unter Verwendung von Normprufkorpern durchgeflhrten
Untersuchungen war es daher, die Abhangigkeit aller Reinharz-Schlisseleigensch-
aften vom Aushartegrad am Beispiel von zwei nicht stéchiometrischen Epoxidharz-
formulierungen, die als Prepreg-Harze sowie als Reaktionsharz flir das Resin Trans-
fer Moulding (RTM) Verfahren Anwendung finden, aufzuklaren. Die pruftechnisch ef-
fiziente Umsetzung erfolgt dabei anhand der in Kapitel 1 vorgestellten Prufmethodik
(s. auch Lang et al., 1986 und Lang et al., 1990b]. Da neben der Werkstoffzusam-
mensetzung und dem Aushartegrad auch der Feuchtigkeitsgehalt fur die oben defi-

nierten spezifischen physikalischen und mechanischen Eigenschaften der EP-Harze
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bestimmend ist, wurden die Versuche im trockenen und feuchtgelagerten Werkstoff-
zustand durchgefihrt. Auf dieser Basis sollte schliellich die direkte Gegenulberstel-
lung der fur die beiden Werkstoffzustande ermittelten Ergebnisse einen Beitrag zur
Aufklarung der Zusammenhange zwischen Aushartegrad und Werkstoffeigenschaf-
ten ermoglichen, der nicht zuletzt eine wichtige Vorraussetzung fir die Optimierung
von Aushartezyklen fur Verbundbauteile nach technischen und 6konomischen Krite-

rien darstellt.
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung von mdglichen umsatzabhangigen Verlaufen
der Reinharz-Schlusseleigenschaften Speichermodul bei vorgegebener
Temperatur E'(T), Glasubergangstemperatur Ty und kritischer Energie-
freisetzungsrate Gic des unverstarkten Matrixwerkstoffes mit eingezeich-
neter unterer Aushartegrenze app™" flir die Gewahrleistung eines an-
wendungsrelevanten Eigenschaftsniveaus.

3.2 Hintergrund

Obwonhl generell anerkannt wird, dass die physikalischen und technischen Matrixei-

genschaften stark vom Hartungsumsatz bzw. Aushartegrad der Matrix beeinflusst
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werden, gibt es bis dato kaum Untersuchungen zur Abhangigkeit aller drei Reinharz-
SchlUsseleigenschaften fir ein spezifisches Epoxidharzsystem. Die in diesem Zu-
sammenhang in der Literatur beschriebenen und in Abb. 3.2 als Funktion des Aus-
hartegrades schematisch dargestellten Kennwertverlaufe basieren groliteils auf sto-
chiometrischen Formulierungen eines difunktionalen Epoxidbasisharz (Diglycidy-
lether des Bisphenol A, DGEBA) mit einem tetrafunktionalen aromatischen Aminhar-
ter (Diaminodiphenylsulfon, DDS). Ebenso in dieser Abbildung enthalten sind die in
der Literatur nur vereinzelnd zu findenden umsatzabhangigen Verlaufe der Glas-
ubergangstemperatur und des Moduls fir das nicht stéchiometrische Harz-Harter-
Verhaltnis (Epoxidiberschuss) des eben genannten Harzsystems, was insbesondere
im Hinblick auf einen qualitativen Vergleich mit dem im Rahmen dieses Kapitels zu
bestimmenden Einfluss des Aushartegrades auf die Glasubergangstemperatur Tg,
den Speichermodul bei vorgegebener Temperatur E’(T) sowie die kritische Energie-
freisetzungsrate Gic fur die einleitend erwahnten Epoxidharzmatrixwerkstoffe von

Bedeutung ist.

Charakteristisch fur die dargestellten Kurvenverlaufe der Glasubergangstemperatur
ist der in der Regel von der Stdéchiometrie unabhangige exponentielle Anstieg der
Werte mit zunehmendem Aushartegrad bis hin zur vollstandigen Hartung des Harzes
[Wisanrakkit und Gillham, 1990a; Simon und Gillham, 1992; Min et al., 1993a; Wang
und Gillham, 1993]. Allerdings zeigen die Ergebnisse von White et al. [2002] einen
gegenlaufigen Zusammenhang zwischen T4 und appk fur das betrachtete difunktiona-
le Epoxidharzsystem mit Harzuberschuss. Dazu ist anzumerken, dass die Autoren
die verschiedene Hartungszustande nicht wie sonst Ublich durch die Abfolge iso-
thermer Temperaturstufen, sondern durch die Variation des Harteranteils bei kon-
stantem Epoxidgehalt generierten, wobei der Hartungsprozess selbst immer bei glei-

chen Aushartebedingungen erfolgte.

Fir die stochiometrische Harz/Harter-Mischung konnten Venditti und Gillham [Vendit-
ti und Gillham, 1995] eine Abnahme des unter Torsionsbelastung ermittelten Speich-
ermoduls bei Raumtemperaturatur E'(23) mit steigendem Aushartegrad im zugrunde
gelegten Umsatzbereich von 60 bis 100 % feststellen. Begrindet wird dies insofern,
als die mit ansteigendem Aushartegrad zunehmende Vernetzungsdichte bei der Ab-

kiihlung des Harzes nach der Hartung unter T4 zu einem hdheren Anteil an freien Vo-
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lumen im Glaszustand des Werkstoffes fuhrt. In guter Ubereinstimmung damit stehen
die Ergebnisse von White et al. [2002], die im Fall des Harzliberschusses ebenfalls
einen abfallenden Verlauf von E’(23) unter Zugbelastung im untersuchten Ausharte-

gradbereich von ca. 50 bis 100 % bestimmten.

T, [White et al., 2002]

E’(23) [Venditti und Gillham, 1995]

N

E'(23)[White etal., 2002] |

T, [Wisanrakkit und Gillham, 1990a;
Min et al., 1993a; Wang und Gill-
ham, 1993]

Reinharz-Schlisseleigenschaften

-
-
-
/\

[— T4 [Simon und Gillham, 1992]

0 50 90 100

Aushartegrad [%]

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Einflusses des Aushartegrades auf die
Glasubergangstemperatur Ty, den Speichermodul bei Raumtemperatur
E’(23) sowie die kritische Energiefreisetzungsrate Gic fur das stdchio-
metrische (volle Linien) und nicht stochiometrische Verhaltnis mit Harz-
Uberschuss (strichlierte Linien) eines difunktionalen Epoxidharzes und
eines tetrafunktionalen aminischen Harters unter Bezugnahme auf exis-
tierende Literatur.

Einen weiteren interessanten Aspekt erdffnen die theoretischen Uberlegungen von
[Venditti et al., 1995], die Antiplastifizierungseffekte als mogliche Ursache fur die Ab-
nahme des Moduls nennen. Es wird vermutet, dass das fur die Beweglichkeit der
Kettensegmente und der Molekile erforderliche freie Volumen im niedrigen Aushar-
tezustand durch nicht reagierende molekulare Substanzen reduziert wird, wobei sich

diese mit fortschreitender Netzwerkbildung verringern und somit mehr freies Volumen
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mit zunehmendem Aushartegrad existiert. Wahrend somit eine eindeutige Klarung
uber die Vorgange die zum Anstieg des freien Volumens mit zunehmendem Aushar-
tegrad fuhren noch aussteht, wird dessen Anstieg in der Regel Uber die entspre-

chende Abnahme der Dichte des Epoxidharzes definiert.

Was den Einfluss des Aushartegrades auf die kritische Energiefreisetzungsrate an-
betrifft, zeigen die Untersuchungen von Min und Autoren [Min et al. 1993b] an bruch-
mechanischen Prufkorpern von Typ ,Compact Tension® (CT) der stéchiometrischen
Harzformulierung, ausgehend von einem Aushartegrad von ca. 90 %, eine nahezu
lineare Zunahme der Werte bis zur vollstandigen Hartung des Harzes. Entsprechen-
de bruchmechanische Daten fiur nicht stéchiometrische Harz/Harterformulierungen
mit Epoxiduberschuss einerseits, sowie fur einen zum Modul vergleichbaren Um-

satzbereich andererseits, sind dem Verfasser gegenwartig allerdings nicht bekannt.

3.3 Experimentelles

3.3.1 Werkstoffauswahl, Prufkorperherstellung und -konditionierung

Fir die gegenstandlichen Untersuchungen waren zwei kommerziell verfigbare, nicht
stéchiometrische Epoxidharzformulierungen mit Harziiberschuss vorgesehen, die im
Rahmen eines uUbergeordneten Forschungsprojektes (Projekttitel: ,Optimization of
resin formulations for advanced polymer matrix composites for commercial applicati-
ons - A systematic approach®) der Polymer Competence Center Leoben GmbH (Leo-
ben, A) von den Firmen Isovolta AG (Werndorf/A) und FACC AG (Ried im Innkreis/A)
zur Verfligung gestellt wurden. Die in diesem Forschungsprojekt festgelegte Nomen-
klatur wurde in Bezug auf die Werkstoffbezeichnungen in diese Arbeit Gbernommen.
Bei den Formulierungen handelt es sich zum einem um ein I6sungsmittelfreies Epo-
xidharz (Kurzbezeichnung M06) auf Bisphenol-A Basis mit aromatischem Aminharter
sowie einem entsprechendem Beschleuniger, und zum anderen um ein bereits mit
Harter und Beschleuniger vermischtes Einkomponenten-Epoxidharzsystem. Fur Letz-
teres, das laut Datenblatt wiederum einen Harter auf Basis aromatischer Amine ent-
halt, wird in dieser Arbeit ausschliel3lich M09 als Kurzbezeichnung verwendet. Die
Herstellung einer reaktiven Reinharzmischung mit den vorhandenen Einzelkompo-
nenten war somit ausschlie8lich fur M06 erforderlich. Da es sich bei samtlichen im

Rahmen dieser Dissertation untersuchten Harzsystemen um kommerzielle Formulie-
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rungen handelt, konnen uber die bereits gemachten Aussagen keine weiteren Details

zur Formulierung in diese Arbeit aufgenommen werden.

Demnach wurde zunachst das Basisharz im Umluftofen (UT 5042E, Fa. Heraeus,
Wien, A) fur eine Stunde auf 110 °C vorgewarmt und anschlieRend der pulverformige
Harter bei einer Temperatur von 80 °C mit einem Dispersionsruhrer bis zur Homoge-
nisierung eingemischt. In weiterer Folge wurde der ebenfalls pulverféormige Be-
schleuniger in das Harz/Harter-Gemisch bei 80 °C fur ca. eine Stunde eingeruhrt.
Aufgrund der durch den Ruhrvorgang in die Flussigharzmischung eingebrachte Luft
und der damit verbundenen Blasenbildung, war schlieldlich eine Entgasung im Vaku-
umtrockenschrank (VD 23, Fa. Binder, Tuttlingen, D) bei einer Temperatur von 80 °C
fur eine Stunde vorgesehen. Im Gegensatz zu M06 war fur M09 eine Entgasung der

reaktiven Reinharzmischung nicht erforderlich.

Da die flr samtliche Untersuchungen erforderlichen Prufkdrper aus geharteten Rein-
harzplatten mit den Abmessungen 200 x 200 x 4 mm?® entnommen werden sollten,
war eine geeignete Giel3form zu entwickeln, die es einerseits ermoglicht, durch eine
ausreichende Warmeleitfahigkeit die speziell beim Hartungsprozess entstehende
Warme (Reaktionsexothermie der Vernetzungsreaktion) effektiv abzuflihren, um eine
thermische Schadigung des Harzes durch Uberhitzung zu vermeiden. Andererseits
stellten die Homogenitat (gleichmallige Hartung Uber die gesamte Platte) und eine
gute Entformbarkeit der geharteten Reinharzplatten sowie ein geringer Verschlei®
der Giellform wesentliche Forderungen dar. In diesem Zusammenhang haben sich
Aluminiumgiel3formen fir eine reproduzierbare und kontrollierte Herstellung der ge-
forderten Reinharzplatten als besonderen geeignet erwiesen [Flaggl, 2004]. Diese
bestehen grundsatzlich aus zwei planparallelen und oberflachenbehandelten Alumi-
niumformplatten, die einseitig an den Plattenkanten mit einem O-Ring aus Nitril-
Butadien-Rubber (NBR) umschlossen sind. Der vorgegebene annahernd konstante
Plattenabstand von 4 mm konnte Uber Distanzscheiben gewahrleistet werden. Zur
Sicherstellung einer guten Entformbarkeit der geharteten Reinharzplatten, wurden
verschiedene Trennmittel in Vorversuchen untersucht, wobei mit silikonbeschichte-

tem Tragerpapier die beste Trennwirkung erzielt werden konnte.

Fir die Reinharzplattenherstellung wurden die flissigen Harzmischungen entweder

im Fall von M09 durch einen Trichter aus silikonbeschichtetem Tragerpapier zwi-
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schen die Aluminiumplatten gefullt oder aufgrund der héheren Viskositat von M06 di-
rekt auf eine Halfte der entwickelten Aluminiumformen gegossen, die anschliel3end
mit der Deckplatte verschlossen wurde. Dazu ist anzumerken, dass die Temperatur
der Harze sowie der Giel3form generell 80 °C betrug. In weiterer Folge wurde der ge-
samte Aufbau in den auf 60 °C vortemperierten Umluftofen (UT 5042E, Fa. Heraeus,
Wien, A) eingebracht und die Temperatur im Ofen in einem ersten Schritt nach einer
Haltezeit von 30 Minuten auf die jeweilige Starttemperatur der Vorhartung (s. Tabelle
3.1 und Tabelle 3.2) erhoht. In Hinblick auf die zu realisierenden unterschiedlichen
Aushartegrade wurden aus diesen vorgeharteten Reinharzplatten zunachst samtliche
Prifkorper fur die mechanischen, thermo-mechanischen und bruchmechanischen
Untersuchungen herausgefrast und anschlieRend entsprechend den ebenfalls in Ta-
belle 3.1 bzw. Tabelle 3.2 dargestellten Hartungsbedingungen isotherm nachgehar-
tet. Lediglich flr das Hartungsprogramm 1 des Werkstoffes M06 konnte die Prufkor-
perentnahme aufgrund der durch den niedrigen Aushartezustand der Reinharzplatten

begrindeten Sprodigkeit erst im Anschluss an die Nachhartung erfolgen.

Was die Prufkérperabmessungen anbetrifft, waren fur die thermo-mechanische Ana-
lyse unter 3-Punkt-Biegebelastung stabférmige Prifkorper mit den Abmessungen
80 x 10 x 4 mm?® vorgesehenen, die fur die dynamisch-mechanische Analyse unter
Torsionsbelastung auf eine Lange von 60 mm gekurzt wurden. Wahrend die bruch-
mechanischen Versuche an ,Compact Tension“ (CT)-Prufkorper (s. Abb. 3.3) durch-
gefuhrt wurden, waren Schulterstabe (Probekdrpertyp 1B) nach ISO 527-2 [ISO 527-

2, 1996] zur Durchfihrung der monotonen Zugversuche vorgesehen.

Um zu Versuchsbeginn einen definierten Trockenzustand zu gewahrleisten, wurden
die Prufkorper im Warmeschrank bei 70 °C fur 24 Stunden gelagert. Von dieser Vor-
gehensweise ausgenommen, waren allerdings Prufkdrper die entsprechend dem je-
weiligen werkstoffspezifischen Hartungsprogramm 1 hergestellt wurden, da eine Aus-
lagerung bei 70 °C zu einer deutlichen Nachhartung fuhrte. Deshalb erfolgte die
Trocknung dieser Prufkorper bei einer Temperatur von 50 °C Uber einen Zeitraum
von 24 Stunden. AnschlieBend wurden samtliche Prifkoérper bis zum Beginn der
Messungen im Exsikator aufbewahrt. Fir den Feuchtzustand wurden die trockenen
Prufkorper Uber einen Zeitraum von 10 Tagen in destilliertem Wasser bei 70 °C gela-

gert lagert und der Feuchteanteil c, Uber die Massenanderung von wassergelagerten
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Tabelle 3.1: Hartungsprogramme fur M06 mit Angabe der Hartungsparameter

(Temperatur/Zeit) zur Generierung unterschiedlicher Aushartegrade.

Hartungsprogramm Vorhartung _ Nachhéirtung_
(Temperatur/Zeit) (Temperatur/Zeit)
1 85°C/24h 105°C/3h
2 105°C/24h --
3 105°C /24 h 120°C/1h
4 105°C/24h 140°C/1h
5 105°C/24h 140°C/2h
6 105°C /24 h 140°C/3h
7 105°C/24h 170°C/1h
8 105°C /24 h 170°C/2h
9 180°C/3h --

Tabelle 3.2: Hartungsprogramme fur M09 mit Angabe der Hartungsparameter
(Temperatur/Zeit) zur Generierung unterschiedlicher Aushartegrade.

Hartungsprogramm Vorhartung . Nachhértung.
(Temperatur/Zeit) (Temperatur/Zeit)
1 75°C/48h --
2 90°C/48h -
3 90°C/48h 120°C/1,5h
4 90°C/48h 140°C/1h
5 90°C/48h 140°C/25h
6 90°C/48h 170°C/1h
7 90°C/48h 170°C/2h
8 90°C/48h 180°C/2h
9 90°C/48h 200°C/5h
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Abb. 3.3: Abmessungen der flr die bruchmechanischen Versuche verwendeten
CT-Prufkorper (alle Mafde in mm).

Prifkérpern m; relativ zum Trockenzustand vor der Wasserlagerung mq mit einer La-
borwaage vom Typ AG 204 (Fa. Mettler-Toledo AG, Schwerzenbach, CH) nach Gl.

3.1 bestimmt.

c="2"" 100 in m% (3.1)

m

Im Anschluss wurde aus den Einzelwerten fir jede Prifserie, die sich aus drei Prif-
korpern je Aushartegrad und Werkstoff zusammensetzten, der Mittelwert berechnet.
Samtliche Versuche zur Ermittlung der Feuchteaufnahme der untersuchten Reinhar-
ze erfolgten in Anlehnung an ISO 62 [ISO 62, 1999] unter Verwendung von stabfor-
migen Priifkdrpern mit den Abmessungen 80 x 10 x 4 mm?®. Anzumerken ist, dass ei-
ne Feuchtlagerung sowohl fur M06 als auch fur M09 (Hartungsprogramm 1) aufgrund
der bereits erwahnten Nachhartungseffekte bei einer Temperatur von 70 °C nicht

durchgefuhrt werden konnte.

3.3.2 Prifprogramm

Die Auswahl der in Tabelle 3.3 zusammengefassten Priafmethoden mit Angabe der
zu bestimmenden Werkstoffkennwerte sowie den festgelegten Prufparameter erfolg-
te folgte entsprechend den in Abschnitt 3.1 dargelegten Zielsetzungen. Zunachst wa-

ren demzufolge einige physikalische Untersuchungen wie die dynamische Differenz-
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Tabelle 3.3: Prufprogramm zur Charakterisierung der Abhangigkeit wesentlicher

Werkstoffeigenschaften vom Aushartegrad fur

werkstoffe (T - Trockenzustand, F - Feuchtzustand)

Epoxidharz-Matrix-

Wesentliche .. Werkstoff-
Untersuchungen .. Priufparameter
KenngroRen zustand
Dyn. Differenz- —Aushartegrad appk —In Luft, Aufheizrate:
kalorimeterie . 10 K/min
—Glasubergangstemp. T
Tmg —In Luft, Aufheizrate:
10 K/min
Feuchteaufnah- —Feuchtegehalt als Funk- | —Wasserlagerung bei )
meverhalten tion des Aushartegrades 70 °C
Dyn.-mech. Ana- - Speichermodul E¢'(23) - Priffrequenz: 1 Hz
g_se (3-Punkt- ~Glasiibergangstemp. T, | —Priiftemperatur:
legung) 10 °C bis 275 °C T.F
- Aufheizrate: 2 K/min
Dyn.-mech. Ana- —Speichermodul G, (30) - Priffrequenz: 1 Hz
lyse (Torsion) — Glasiibergangstemp. T° | —Priiftemperatur: TE
23 °C bis 275 °C ’
—Aufheizrate: 2 K/min
Bruchmech. —Kritische Energiefreiset- | —Pruftemperatur:
Untersuchungen zungsrate Gic 23°C TF
— Priifgeschwindigkeit: ’
5 mm/min
Monotone Zug- - Elastizitatsmodul E(23) - Pruftemperatur:
versuche o 23°C
- Zugfestigkeit oy ) o T
—Bruchdehnung &g - I:r:qfngq(/a;?:wmmgken.

kalorimetrie fur die Bestimmung des Aushartegrades appk und der Glasubergangs-
temperatur Tpg (Mittelpunktstemperatur1) sowie die Charakterisierung des Feuch-
teaufnahmeverhaltens nach 10-tagiger Lagerung in destilliertem Wasser bei 70 °C
vorgesehen. Den Schwerpunkt des Prifprogramms in Bezug auf den Einfluss des

Aushartegrades auf die Reinharz-Schlusseleigenschaften bildeten einerseits die dy-

! Definiert als Schnittpunkt der Winkelhalbierenden mit der Messkurve, wobei die Winkelhalbierende
durch den Schnittpunkt der Basislinie vor und nach dem Glasubergangsbereich gezogen wird [Mett-
ler-Toledo, 1997].
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namisch-mechanischen Versuche unter 3-Punkt-Biege- und Torsionsbelastung zur
Ermittlung des Speichermoduls E;'(23) bei einer Priftemperatur von 23 °C, des Spei-
chermoduls Gy, '(30) bei einer Pruftemperatur von 30 °C sowie der entsprechenden
Glasubergangstemperaturen Tgf und Tgto (Onsetwert des E’-bzw. G’-Modulabfalls).
Andererseits waren die bruchmechanischen Untersuchungen fur die pruftechnische
Erfassung der kritischen Energiefreisetzungsrate G\c ausgerichtet. Inbesondere zur
Uberprifung und Absicherung der Modulwerte aus den thermo-mechanischen Unter-
suchungen sowie fur ein umfassendes Verstandnis des Werkstoffverhaltens wurden
weiters monotone Zugversuche fur die Erfassung der mechanischen Kennwerte E-
lastizitatsmodul E«(23), Zugfestigkeit o und Bruchdehnung ¢g bei Raumtemperatur in
das Prifprogramm aufgenommen. Da die Feuchte einen wesentlichen Beanspruch-
ungsfaktor darstellt, wurden die entsprechenden Versuche mit Ausnahme der Werk-
stoffprifung unter Zugbeanspruchung im Trocken- und Feuchtzustand der Werkstof-
fe durchgeflhrt.

3.3.3 Versuchsdurchfiihrung
3.3.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Zur Charakterisierung des Aushartezustandes der Prufkorper sowohl Uber das Ver-
haltnis von freiwerdender Reaktionsenthalpie zur Gesamtreaktionsenthalpie einer
frisch angesetzten Reaktionsmasse als auch insbesondere im hohen Umsatzbereich
uber die Glasubergangstemperatur (vgl. Kapitel 2, Abschnitt 2.2) wurden Untersu-
chungen mit einem dynamischen Warmestrom-Differenzkalorimeter DSC 821° der
Fa. Mettler-Toledo AG (Schwerzenbach, CH) mit Intra Cooler EKQO/MT (Fa. Haake
GmbH., Horgen, CH) in Anlehnung an ISO 11357-2 und ISO 11357-5 [ISO 11357-2,
1999; ISO 11357-5, 1999] durchgefihrt. Die Messungen erfolgten ausnahmslos in
Luftatmosphare mit verschlossenem Standard-Aluminiumtiegel (40 ul), wobei der
Tiegeldeckel durch 3 Nadelstiche perforiert war, um eine ausreichende Zufuhr des
Umgebungsmediums zu ermdglichen. Als Referenztiegel wurde immer ein leerer,
verschlossener und wiederum perforierter 40 ul-Tiegel verwendet. Fur die Bestim-
mung der Gesamtreaktionsenthalpie AHy des unvernetzten Werkstoffzustandes,
wurden dynamische Versuche von 0 °C (M06) bzw. 25 °C (M09) bis unmittelbar vor
den Beginn der thermischen Oxidation mit einer Aufheizrate von 10 K/min gefahren.

Um einen mdglichst guten Warmeubergang zwischen der fliissigen Probe und dem
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Tiegelboden wahrend der Messung zu gewahrleisten, betrug die Masse der unver-
netzten Flissigharzmischungen 15 bis 20 mg. Hingegen wurden fir die Ermittlung
der freiwerdenden Restreaktionsenthalpie AH, annahernd wirfelférmige Proben ent-
sprechend den Empfehlungen in [Ehrenstein und Bittmann, 1997] mit einer Masse
von ca. 10 mg aus den geharteten Reinharzplatten entnommen und dynamisch von
Raumtemperatur bis zur Zersetzung mit 10 K/min aufgeheizt. Bei diesen Versuchen
wurde auch die Glasubergangstemperatur Ty bestimmt. Die Messdatenerfassung
sowie die Auswertung der Kurven erfolgten generell Uber die Auswertesoftware
(STARe Software V 8.10) des Prufgerates.

3.3.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse

Die dynamisch-mechanischen Untersuchungen unter 3-Punkt-Biegebelastung wur-
den mit einem Prifgerat vom Typ Mettler-Toledo DMA861° (Fa. Mettler-Toledo
Ges.m.b.H., Schwerzenbach, CH) entsprechend ISO 6721-5 [ISO 6721-5, 1996] mit
einer Priffrequenz von 1 Hz im Temperaturbereich von 10 °C bis 275 °C durchge-
fuhrt. Um die Austrocknung der feuchtgelagerten Prifkérper wahrend der Messung
bis zum Glasubergangsbereich moglichst gering zu halten wurde eine Aufheizrate
von 2 K/min gewahlt [Schwarz, 2003]. Weiters war durch die im Rahmen von Vorver-
suchen festgelegten Werte flr die dynamische Wegamplitude (60 um) sowie der
konstanten Vorspannkraft (2 N) gewahrleistet, dass die Versuche im linear-visko-
elastischen Bereich mit konstanten Einspannverhaltnissen Uber den festgelegten
Temperaturbereich erfolgten. Demgegenuber wurden fur die Versuche zur dyna-
misch-mechanischen Analyse unter Torsionsbelastung nach ISO 6721-7 [ISO 6721-
7, 1996] ein Gerat vom Typ Rheometrics RDA 700 (Fa. Rheometrics, Piscataway,
USA) herangezogen. Die Prifungen wurden im Temperaturbereich von 23 °C bis
275 °C bei einer Aufheizrate von 2 K/min und einer Frequenz von 1 Hz durchgefuhrt,
wobei die im Vergleich zur 3-Punkt-Biegebelastung hdhere Starttemperatur der Mes-
sungen priifgeratebedingt war. Der Drehwinkel betrug 510 rad. Die Datenreduktion
erfolgte bei beiden Belastungsarten anhand der gemessenen thermo-mechanischen
Kennwertfunktionen Speichermodul E; (T) bzw. Gi,'(T) in Abhangigkeit der Tempera-

tur.
3.3.3.3 Monotone Zugversuche

Die Zugversuche zur Charakterisierung der Zugeigenschaften Elastizitatsmodul
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E«(23), Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung eg wurden unter Verwendung von Schul-
terstaben (Probekoérper Typ 1B) nach ISO 527-2 [ISO 527-2, 1996] durchgeflhrt. Flr
die Untersuchungen bei einer Priftemperatur von 23 °C sowie einer Prifgeschwin-
digkeit von 1 mm/min stand eine Zug/Druck Universalprufmaschine (Typ 4505: Fa.
Instron, High Wycombe, UK) zur Verfiugung. Zur Messung der Langsdehnung wurde
generell ein Ansetzextensiometer vom Typ 2620-603 der Fa. Instron (High Wycom-
be, UK) mit einer Messlange von 50 mm genutzt, dessen Fixierung auf dem Prifkér-
per mit Hilfe von Gummibandern erfolgte. Dadurch war ein sattes und rutschfreies
Aufliegen der Schneiden des Extensiomters auf der Probe sichergestellt. Die Deh-
nungsmessung uber das Extensiometer erfolgte prinzipiell bis zum Prufkdrperversa-
gen. Aufgrund des stark ausgepragten sproden Werkstoffcharakters der Reinharz-
harzplatten mit einem Aushartegrad kleiner 80 %, war es nicht moglich die erforderli-
chen Prufkorper durch Frasen herzustellen, weshalb sich die Zugversuche auf den

Umsatzbereich von 80 bis 100 % beschranken.
3.3.3.4 Bruchmechanische Untersuchungen

Die bruchmechanischen Versuche zur Ermittlung der kritische Energiefreisetzungsra-
te Gic erfolgten in Anlehnung an ASTM D 5045 [ASTM D 5045, 1993] auf einer ser-
vohydraulischen Prifmaschine vom Typ MTS Material Test System 831 (Fa. MTS
Systems Corporation, Minneapolis, USA) mit vertikaler Krafteinleitung im Normklima
(23 °C, 50 % rel. Feuchte). Die Prufgeschwindigkeit (Querhauptgeschwindigkeit) fur
die Prufungen, die sich je Harzformulierung und Hartungsprogramm aus funf Einzel-
messungen zusammensetzten, war mit 5 mm/min festgelegt. Vor dem Start der ent-
sprechenden Versuche wurde ein scharfer Anriss von ca. 2 mm mit Hilfe einer han-
delslblichen Rasierklinge im Kerbgrund der Prifkdrper eingebracht. In Bezug auf die
Arbeiten von [Pinter, 1999 und Balika, 2003] war fur jeden Priufkorper eine neue Klin-
ge heranzuziehen. Die anschlieRende Berechnung der Gc-Werte wurde gemaf
Gleichung 3.2 durchgefuhrt.

(3.2)

wobei W die Prufkérperweite (W =40 mm), B die Prifkorperdicke (B =4 mm) und U
die Rissinitiierungsenergie bedeuten. Letztere ergibt sich aus der Flache unterhalb
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der Kraft-Deformationskurve, wie in Abb. 3.4 schematisch gezeigt. Der prufkorper-
spezifische Energiekalibrierfaktor ¢ wurde flr den CT-Prifkoérper in Abhangigkeit von

der Risslange a mit a=a/W nach Gleichung 3.3 berechnet.

~ (1.9118+19.118x —2.51220 —23.2260° +20.54a*)
(19.118—5.02440 — 69.678¢> +82.16¢°)-(1-2)*) +2-(1.9118+19.118

¢

e (3.3)

—2.5122a% —23.226a° +20.54a")

Kraft F

Weg s

Abb. 3.4: Schematische Darstellung des Kraft/Deformations (F/s)-Verhalten zur
Bestimmung der Rissinitiierungsenergie.

3.4 Ergebnisse und Diskussion

3.4.1 Thermo-kalorimetrische Charakterisierung des Aushartezustandes

Vorweg ist anzumerken, dass die Reaktion der Uberschussigen Epoxidmolekule mit
sekundaren Hydroxylgruppen (s. Kapitel 2, Abschnitt 2.1) bei der Bestimmung des
Aushartegrades, wie in [Simon und Gillham, 1992] gezeigt, nicht bertcksichtigt wur-
de. Die Grinde hierfur sind zum einem, dass diese Reaktion erst bei hohen Aushar-
tegraden auftritt [Simon und Gillham, 1992] und zum anderen, dass dem Verfasser

keine ausreichenden Informationen Uber die Epoxid-Amine-Verhaltnisse der fur die
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Untersuchungen ausgewahlten Harzformulierungen vorlagen. Daher erfolgte die Er-
mittlung des Aushartegrades zunachst tUber das Verhaltnis von freiwerdender Reak-
tionsenthalpie AH; zur Gesamtreaktionsenthalpie AHt, wobei im Fall der gegenstand-
lich untersuchten EP-Harze eine messmethodisch zuverlassige Bestimmung von AH,
bis zu normalisierten Werten von groRer gleich 15 J/g moglich war. Entsprechend
den in Vorversuchen bestimmten Werten der Gesamtreaktionsenthalpie von 352 J/g
fur MO6 und 593 J/g fur M09 entspricht dies Aushartegraden von kleiner gleich 94 %.
Weiters wurde im Rahmen der differenzkalorimetrischen Versuche auch die den
Aushartegraden zugeordneten Glasubergangstemperaturen Tng erfasst. In Hinblick
auf die Quantifizierung des Aushartegrades im Bereich von 94 bis 100 % konnten
dadurch unter Verwendung der entsprechenden Wertepaare Tmg/ appk sowie nach
Kenntnis von Tng” fir die vollstdndige Hartung (appk=100%) die umsatzabhangigen
Verlaufe der Glasubergangstemperatur von M06 und MO9 erstellt werden (s. Abb.
3.5). Die darin eingezeichneten Kurven wurde nach [Pascault und Williams, 1990]
berechnet. Deutlich zeigt sich ein nichtlinearer Anstieg der Glasubergangstemperatur
mit zunehmendem Aushartegrad, was nach [Cizmecioglu et al., 1986; Wisanrakkit
und Gillham, 1990b; Wang und Gillham, 1993] in der Abhangigkeit der Glasuber-
gangstemperatur von der Vernetzungsdichte und der mittleren Molmasse zwischen
den Vernetzungsstellen begrindet ist. DarUber hinaus trifft der aus der einschlagigen
Literatur bekannte eindeutige Zusammenhang zwischen der Glastbergangstempera-
tur und dem Aushartegrad auch fur MO6 und M09 zu, weshalb mit Hilfe der Uber die
DDK-Messungen bestimmten Tg-Werten die entsprechenden Aushartegrade im Be-
reich 94 % < appk < 100 % aus dem werkstoffspezifischen Kurvenverlauf (vgl. grines
Quadrat fur M06 und grunes Dreieck fur M09 in Abb. 3.5) ermittelt werden konnten.

Zusammenfassend kann daher festgehalten werden, dass mit den unterschiedlichen
Hartungsbedingungen hinsichtlich Zeit und Temperatur Aushartungsgrade von 72 bis
100 % erreicht wurden. Wahrend deren Bestimmung im Bereich von 72 bis 94 %
uber die freiwerdende Reaktionsenthalpie erfolgte, wurde ab einem Aushartegrad
von grolRer 94 % die Glasubergangstemperatur als Kenngrof3e fur die Charakterisie-
rung der hohen Aushartegrade herangezogen. Die einzelnen Zahlenwerte dazu sind
fur beide Epoxidharzformulierungen samt Angaben zu den Hartungsparametern (Zeit

und Temperatur) in Tabelle 3.4 und 3.5 enthalten.
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Tabelle 3.4: Aushartegrade oppk und Glasubergangstemperaturen Tmg fir den Tro-
ckenzustand von M06 mit Angabe der Hartungsprogramme.

Hartungs- Vorhartung Nachhartung OpDK Timg
programm | (Temperatur/Zeit) | (Temperatur/Zeit) [%] [°C]
1 85°C/24h 105°C/3h 72 82
2 105°C/24h - 80 114
3 105°C /24 h 120°C/1h 83 120
4 105°C/24h 140°C/1h 86 135
5 105°C /24 h 140°C/2h 89 143
6 105°C /24 h 140°C/3h 91 150
7 105°C /24 h 170°C/1h 94 170
8 105°C /24 h 170°C/2h 97 183
9 180°C/3h -- 100 198

Tabelle 3.5: Aushartegrade oppk und Glasubergangstemperaturen Ty fir den Tro-

ckenzustand von M09 mit Angabe der Hartungsprogramme.

Hartungs- Vorhartung Nachhartung OLDDK Timg
programm | (Temperatur/Zeit) | (Temperatur/Zeit) [%] [°C]
1 75°C/48h - 75 82
2 90°C/48h -- 80 108
3 90°C/48h 120°C/1,5h 83 124
4 90°C/48h 140°C/1h 85 136
5 90°C/48h 140°C/2,5h 88 148
6 90°C/48h 170°C/1h 91 157
7 90°C/48h 170°C/2h 94 180
8 90°C/48h 180°C/2h 97 194
9 90°C/48h 200°C/5h 100 216
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Abb. 3.5: Glasubergangtemperatur Tmg (Mittelpunktstemperatur) von M0O6 und M09
als Funktion des Aushartegrades appk im Trockenzustand; Darstellung
der ermittelten Werte (Punkte) und der nach [Pascault und Williams,
1990] berechneten Werte (Linien).

3.4.2 Feuchteaufnahmeverhalten

Eine wichtige Vorraussetzung fir die eingehende Diskussion Uber den Feuch-
teeinfluss auf die Reinharz-Schlisseleigenschaften, ist die Kenntnis des Feuchteauf-
nahmeverhaltens in Abhangigkeit vom Aushartegrad. In Abb. 3.6 ist die Feuchteauf-
nahme nach Wasserlagerung (70 °C /10 Tage) fur die verschiedenen Aushartezu-
stdnde der Reinharze M06 und M09 dargestellt. Interessanterweise nimmt der
Feuchtegehalt im untersuchten Umsatzbereich mit steigendem Aushartegrad flr den
Werkstoff MO6 geringfluigig von ca. 2,6 m% (appk: 80 %) auf ca. 2,9 m% (opok:
100 %) und fur den Werkstoff M09 etwas deutlicher von ca. 3,3 m% (appk: 80 %) auf

ca. 3,9 m% (OLDDKZ 100 %) ZU.

Dieses auf den ersten Blick eher unerwartete Ergebnis konnte durch Literaturverglei-
che belegt und die Plausibilitat somit nachgewiesen werden. Einerseits wird die

Feuchteaufnahme von Epoxidharzen vom Anteil des freien Volumens, das wiederum
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Abb. 3.6: Feuchteaufnahmeverhalten von M06 und M09 als Funktion des Aushar-
tegrades appk nach 10-tagiger Lagerung in destilliertem Wasser bei einer
Temperatur von 70 °C.

im engen Zusammenhang mit der Morphologie und der Vernetzungsdichte des Har-
zes steht, beeinflusst. Wie ursprunglich von [Shimazaki, 1968] uber die Charakteri-
sierung des spezifischen Volumens von stdéchiometrischen und nichtstéchiometri-
schen Epoxidharzformulierungen gezeigt und spater von anderen Autoren bestatigt
[Gillham, 1979; Enns und Gillham, 1983; Gupta et al., 1985] nimmt der Anteil des
freien Volumens im Glaszustand mit hoherem Aushartegrad zu. Andererseits ist die
ausgepragte Wasser-Aff-initdt grundsatzlich im Vorhandensein polaren Hydro-
xylgruppen begrindet, deren Anzahl mit fortschreitender Netzwerkbildung bzw. Aus-
hartegrad zunimmt [Adamson, 1980; Moy und Karasz, 1980; Diamant et al., 1981;
Soles et al., 1998]. Diese funktionellen Gruppen bilden sich, im Fall der nichtstochi-
ometrischen Epoxidharze mit Harzuberschuss, zunachst durch die ringdffnende Re-
aktion der Epoxidgruppen mit primaren und sekundaren Aminen und daruber hinaus
mit ansteigendem Aushartegrad vorwiegend im hohen Umsatzbereich, als Folge der
Veretherungsreaktion (vgl. dazu Kapitel 2, Abschnitt 2.1). Die tendenzielle Zunahme

des Feuchtegehalts mit steigendem Aushartegrad kann somit Uber freie Volumenef-
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fekte in Kombination mit einer starkeren Polymer/Wasser-Affinitat durch die Bildung

starker hydrophiler Zentren erklart werden.

3.4.3 Thermo-mechanische Eigenschaften

Die mit der dynamisch mechanischen Analyse unter 3-Punkt-Biegebelastung fur die
unterschiedlichen Aushartegrade im trocken und feuchtgelagerten Zustand der un-
tersuchten Reinharze im Temperaturbereich von 10 bis 275 °C aufgenommenen Ver-
laufe des Speichermoduls bildeten die Basis fur die Bestimmung der Glasubergangs-
temperaturen Tgf und der Speichermodulwerte E;'(23) fur 23 °C. Exemplarisch sind
die mittleren Speichermodulverlaufe aus zwei Messungen fur den Trocken- und
Feuchtzustand von MO06 in Abb. 3.7 und von M09 in Abb. 3.8 anhand des zweitnied-
rigsten (appk: 80 %) und des hdéchsten Aushartegrades (appk: 100 %) dargestellt.
Wahrend die Kurven der vollstandig ausgeharteten Prufkorper unabhangig vom Epo-
xidharzsystem und Werkstoffzustand im energieelatischen Bereich verglichen mit
den entsprechenden Kennwertfunktionen fur appk von 80 % auf einem niedrigeren
E¢'(T)-Modulniveau liegen, ist der fur beide Reinharze charakteristische Modulanstieg
mit zunehmender Erwarmung Uber den Glasubergangsbereich hinaus aus polymer-
physikalischer Sicht auf Nachvernetzungsprozesse im niedrig ausgeharteten Aus-
gangszustand zuruckzufuhren. Weiters fuhrt der hohe Aushartungszustand erwar-
tungsgemald zu einer Verlagerung des Erweichungsbereiches hin zu héheren Tem-
peraturen. Hingegen deutet der insbesondere im Kurvenverlauf flr den zweitniedrigs-
ten Aushartegrad von M09 erkennbare ahnliche Beginn des Glasibergangsbereichs
im Trocken- und Feuchtzustand auf eine Nachhartung wahrend der Feuchteauslage-
rung hin (ansteigen der Beweglichkeit von Molekulketten durch die Annaherung der
Glasubergangstemperatur an die Auslagerungstemperatur). Zu dem kommt es bis zu
Ende des Glaslbergangsbereiches aufgrund der fortschreitenden Austrocknung der
Prufkorper mit steigender Pruftemperatur zu einer deutlichen Verbreiterung des Ab-
standes zwischen den temperaturabhangigen Speichermodulverlaufen flr den Tro-
cken- und Feuchtzustand. Schliel3lich ist noch anzumerken, dass offensichtlich in
den Versuchen keine auf den Feuchtegehalt zurlickzufiihrende Antiplastifizierungsef-
fekte festgestellt wurden, wie in anderen Untersuchungen allerdings bei Temperatu-

ren unter Raumtemperatur dokumentiert ist [Bandion, 2007].

In Abb. 3.9 ist die Abhangigkeit der ausnahmslos als Onsettemperaturen bestimmten
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Glaslubergangstemperaturen der untersuchten Epoxidharze im trockenen und feuch-
ten Werkstoffzustand vom Aushartegrad dargestellt. Wie erwartet steigt die Glas-
ubergangstemperatur im Trockenzustand mit zunehmendem Aushartegrad kontinu-
ierlich von ca. 80 °C (appk: 72 %) auf 200 °C (appk: 100 %) fur MO6 und von ca.
80 °C (appk: 75 %) auf 215 °C (appk: 100 %) fur MO9 an. Damit stimmen diese Er-
gebnisse gut mit den in der dynamischen Differenzkalorimetrie ermittelten Tpg-
Werten Uberein. Der Einfluss der Feuchte macht sich hingegen durch eine Verschie-
bung von Tgf hin zu niedrigeren Temperaturen im zugrunde gelegten Umsatzbereich
bemerkbar, was in erster Linie auf eine hohere Kettensegmentbeweglichkeit durch
die absorbierten Wassermolekule (,Weichmacherwirkung®) zuruckgefuhrt werden
kann [Zhou und Lucas, 1999; Ehrenstein et al., 2003]. Weiters ist ein geringerer An-
stieg der Werte mit zunehmendem Aushartegrad zu beobachten. Konkret wurden
Glasubergangstemperaturen in einem Bereich von ca. 100 °C (appk: 80 %) bis
140 °C (appk: 100 %) fur MO6 und von ca. 100 °C (appk: 80 %) bis 150 °C (appk:
100 %) far M09 bestimmt.
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Abb. 3.9: Glasiibergangstemperaturen T,' (Onsetwerte) von M06 und M09 als
Funktion des Aushartegrades appk im Trocken - und Feuchtzustand.



3 Einfluss des Aushértegrades auf wesentliche Werkstoffeigenschaften
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 47

Auch fir den Speichermodul Ef'(23) bei einer Pruftemperatur von 23 °C konnte eine
deutlich ausgepragte Abhangigkeit vom Aushartegrad ermittelt werden, die sich im
Gegensatz zu den eben dargelegten umsatzabhangigen Verlaufen der Glasuber-
gangstemperaturen, in einem abfallenden Verlauf der E¢'(23)-Werte mit zunehmen-
dem Aushartegrad flr die in Abschnitt 3.3.1 definierten Werkstoffzustdnde der Epo-
xidharze darstellt. Unter Berucksichtigung der zum Teil erheblichen Streuungen die
auf werkstoffbedingte Einflisse zurtckzufuhren sein durften, da die Reinharzplatten
mit Einsatzstoffen aus unterschiedlichen Chargen gefertigt wurden, nehmen die
Speichermodulwerte fur M06, wie in Abb. 3.10 gezeigt, im Trockenzustand von ca.

3600 MPa (appk: 72 %) auf ca. 2900 MPa (appk: 100 %) und im Feuchtzustand von
ca. 3100 MPa (appk: 80 %) auf ca. 2500 MPa (appk: 100 %) ab.
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Abb. 3.10: Speichermodul E;(23) bei einer Pruftemperatur von 23 °C von MO06 als
Funktion des Aushartegrades appk im Trocken- und Feuchtzustand.

Ein ahnliches Verhalten mit vergleichbaren Werten wurde auch fur den Werkstoff

MO9 (s. Abb. 3.11) festgestellt. Die demnach fur beide Formulierungen durchwegs

geringeren Ef’(23)-Werte des feuchten Werkstoffzustandes sind im Allgemeinen auf

eine erhdhte Segmentbeweglichkeit infolge des umsatzabhangigen Feuchtegehalts
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Abb. 3.11: Speichermodul E;(23) bei einer Pruftemperatur von 23 °C von M09 als
Funktion des Aushartegrades appk im Trocken- und Feuchtzustand.
im Epoxidharznetzwerk zuruckzufuhren [Baschek et al., 1999; Ehrenstein et al.,
2003]. Ein Zusammenhang zwischen dem Abfall des Moduls und der Abnahme der
Werkstoffdichte wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, konnte auch fur die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Epoxidharzsysteme festgestellt werden. In Abb. 3.12 sind
die in Anlehnung an EN ISO 1183-1 [EN ISO 1183-1, 2004] anhand von Prufkdrpern
mit den Abmessungen 10x10x4 mm? nach dem Auftriebsverfahren bei Raumtempe-
ratur bestimmten umsatzabhangigen Dichtewerte p(23) sowohl von M06 als auch von
MOQ9 gezeigt. Verglichen mit den von 1,222 g/cm? auf 1,216 g/cm? abfallenden Wer-
ten fur MOG, ist fur M09, mit einem geringfugigeren Abfall der Dichte von 1,288 g/cm?
auf 1,284 g/cm?, grundsatzlich ein auf hdherem Niveau liegender Wertebereich fest-
zustellen. Hierzu ist anzumerken, dass die im Datenblatt fir den 100%-igen Aushar-
tegrad von M09 angegebene Werkstoffdichte durch das Ergebnis der Messungen an
den geharteten Reinharzplatten bestatigt wird, wahrend hingegen der aktuell gemes-
sene p(23)-Wert von M06 im Bezug zum entsprechenden Datenblattkennwert des

Prepregs von 1,16 g/cm? etwas hoher liegt.
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Abb. 3.12: Dichte p(23) bei einer Temperatur von 23 °C von M06 und M09 als Funk-
tion des Aushartegrades appk im Trockenzustand.
Analog zur dynamisch mechanischen Analyse unter 3-Punkt-Biegelastung wurden
die Glasiibergangstemperaturen T4° und die Speichermodulwerte Gy,'(30) bei einer
Temperatur von 30 °C aus den temperaturabhangigen Verlaufen des Speichermo-
duls fir die unterschiedlichen Aushartegrade im trockenen und feuchtgelagerten Zu-
stand ermittelt. Exemplarisch sind die mittleren Speichermodulverlaufe aus zwei
Messungen fur den Trocken- und Feuchtzustand von M06 in Abb. 3.13 und von M09
in Abb. 3.14 anhand des zweitniedrigsten (appk: 80 %) und des hochsten Ausharte-
grades (appk: 100 %) dargestellt. Trotz unterschiedlicher Deformationsmodi wurden
die unter 3-Punkt-Biegebelastung ermittelten Speichermodulverlaufe durch die Er-

gebnisse der Messungen unter Torsionsbelastung weitgehend bestatigt.

Bei Betrachtung der in Abb. 3.15 dargestellten Umsatzabhangigkeit der Glasuber-
gangstemperatur ist bezliglich deren Verlauf eine gute Ubereinstimmung mit den
bisher diskutierten Ergebnissen aus der dynamischen Differenzkalorimetrie sowie
den dynamisch-mechanischen Untersuchungen unter 3-Punkt-Biegelastung der un-
tersuchten Epoxidharze im Trocken- und Feuchtzustand festzustellen. Konkret neh-

men die Tgt°-Werte im trockenen Werkstoffzustand mit ansteigendem Aushartegrad
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Abb. 3.13: Dynamischer Speichermodul Gy (30) in Abhangigkeit von der Tempera-
tur fir zwei Aushartegrade (80 und 100 %) von MO06 im Trocken- und
Feuchtzustand (Mittelkurven aus 2 Messungen).
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Abb. 3.14: Dynamischer Speichermodul Gy, (30) in Abhangigkeit von der Tempera-
tur fur zwei Aushartegrade (80 und 100 %) von M09 im Trocken- und
Feuchtzustand (Mittelkurven aus 2 Messungen).
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Abb. 3.15: Glaslibergangstemperaturen TgtO (Onsetwerte) von M06 und M09 als

Funktion des Aushartegrades appk im Trocken - und Feuchtzustand.
kontinuierlich von ca. 90 °C (appk: 72 %) auf 200 °C (appk: 100 %) fur MO6 und von
ca. 80 °C (appk: 75 %) bis 215 °C (appk: 100 %) fur M09 zu. Der umsatzabhangige
Feuchtegehalt macht sich wiederum in einer Verschiebung der Glasubergangstem-
peraturen hin zu niedrigeren Temperaturen bemerkbar, wobei letztere von ca. 100 °C
(oppk: 80 %) bis ca. 140 °C (appk: 100 %) fur MO6 und von ca. 100 °C (oppk: 80 %)
bis ca. 150 °C (appk: 100 %) fur M09 reichen.

Im Vergleich zu der bereits im Rahmen der dynamisch-mechanischen Analyse unter
3-Punkt-Biegelastung festgestellten Abhangigkeit des Speichermoduls Ef(23) vom
Aushartegrad kann ein entsprechendes Verhalten auch fur die unter Torsionsbelas-
tung bestimmten Modulwerte Gi,'(30) der untersuchten Konditionierungszustande
der Harze M06 und M09 beobachtet werden (s. Abb. 3.16 und 3.17). Demnach fallen
im zugrunde gelegten Aushartegradbereich die Gy, '(30)-Werte im Trockenzustand
von ca. 1120 MPa (appk: 72 %) auf ca. 800 MPa (appk: 100 %) fir den Werkstoff
MO6 und von ca. 1180 MPa (appk: 75 %) auf ca. 1050 MPa (appk: 100 %) fur den

Werkstoff M09 nahezu linear ab. Die im Vergleich dazu auf einem um ca. 13 bis
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Abb. 3.16: Speichermodul G;,'(30) bei einer Temperatur von 30 °C von MO06 als
Funktion des Aushartegrades appk im Trocken- und Feuchtzustand.
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Abb. 3.17: Speichermodul G, (30) bei einer Temperatur von 30 °C von M09 als
Funktion des Aushartegrades appk im Trocken- und Feuchtzustand.
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30 % niedrigerem Niveau liegenden Modulwerte fur den Feuchtzustand sind, wie be-
reits bei den oben diskutierten Ergebnissen flr die dynamisch-mechanische Analyse
unter 3-Punkt-Biegebelastung erwahnt, in der erhdhten Segmentbeweglichkeit infol-
ge des umsatzabhangigen Feuchtegehalts im Netzwerk begrindet. Bezuglich der ge-
ringfigig hdheren Werte der vollstandig ausgeharteten Prufkdrper im trocken und
feuchtgelagerten Zustand von M09 ist anzumerken, dass diese auf werkstoffbedingte
Einflusse zurickgefuhrt werden kdnnen, da die Reinharzplatten aus denen die Pruf-
korper entnommen wurden mit Einsatzstoffen aus einer anderen Charge gefertigt

wurden.

3.4.4 Mechanische Eigenschaften unter Zugbeanspruchung

Im Sinne einer umfassenden Charakterisierung der untersuchten Reinharzwerkstoffe
sind monotone Zugversuche von ingenieurmalliger Bedeutung, um neben der Be-
wertung der Umsatzabhangigkeit der Reinharz-Schlisseleigenschaften fur den Tro-
cken- und Feuchtzustand auch Aussagen Uber die Abhangigkeit von ausgewahlten
Zugeigenschaften wie Elastizitatsmodul E«(23), Zugfestigkeit oy sowie Bruchdehnung
eg vom Aushartegrad treffen zu kénnen. In diesem Zusammenhang wurde das Span-
nungs-Dehnungsverhalten ausschlie3lich fur den Trockenzustand der untersuchten
Werkstoffe im zugrunde gelegten Aushartegradbereich pruftechnisch erfasst und die
entsprechenden Kenngrof3en aus den mittleren Spannungs-Dehnungs-Kurven ermit-
telt. In Abb. 3.18 sind exemplarisch die mittleren Spannungs-Dehnungs-Kurven aus
funf Einzelmessungen anhand von zwei Aushartegraden (80 und 100 %) der Epoxid-
harzformulierungen M06 und M09 gegenubergestellt. Beide Harzsysteme zeigen ge-
nerell ein sprodes Spannungs-Dehnungs-Verhalten, wobei fur den vollstandig aus-
geharteten Werkstoffzustand sowohl héhere Zugfestigkeit als auch Bruchdehnungen

sowie geringere Steifigkeiten (Modulwerte) festzustellen sind.

Fir die untersuchten Werkstoffe gibt Abb. 3.19 einen Uberblick tber den Einfluss des
Aushartegrades auf den Elastizitatsmodul, der sich primar in einem Abfall der Werte
von ca. 3730 MPa auf ca. 2995 MPa fur M06 und von ca. 3960 MPa bis ca.
3340 MPa fur M09 mit steigendem Aushartegrad darstellt. Bestatigt werden diese
Ergebnisse durch die mittels dynamisch-mechanischer Analyse unter 3-Punkt-Biege-
belastung ermittelten Speichermodulwerte E((23) bei einer Priftemperatur von

23 °C, welche ebenfalls einen abfallenden Verlauf mit zunehmendem Aushartegrad
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Abb. 3.18: Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Epoxidharzmatrixwerkstoffe MO06
und M09 bei der Pruftemperatur von 23 °C (Mittelkurven aus 5 Einzel-
messungen).

aufweisen und in Hinblick auf eine vergleichende Gegenuberstellung in Abb. 3.19
enthalten sind. Auch fur die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung war ein Einfluss des
Aushartegrades festzustellen, der sich im Gegensatz zu den eben dargelegten um-
satzabhangigen Verlaufen von E; zunachst in einem tendenziellem Anstieg von owm
bis zu einem Aushéartegrad von ca. 83 % (MO06) bzw. ca. 88 % (M06) auliert, wahrend
die entsprechenden Werte der Bruchdehnung bei beiden Epoxidharzformulierungen
bis zu einem Aushartegrad von 91 % kontinuierlich zunehmen (s. Abb. 3.20 und Abb.
3.21). Daruber hinaus bleiben diese Zugeigenschaften allerdings unter Berucksichti-
gung der messmethodischen und werkstoffbedingten Streuungen bis zum vollstandi-
gen Hartungszustand weitgehend unabhangig vom Aushartegrad und liegen mit
Werten von 77 MPa (M06) bzw. 80 MPa (M09) fur die Zugfestigkeit und 3,3 % (MO06)

bzw. 2,9 % (M09) fur die Bruchdehnung auf einem ahnlichen Niveau.

Laut Min et al. [1993b] nimmt im Fall von stéchiometrischen bifunktionellen Epoxid-

harzen auf Bisphenol-A Basis mit aromatischem Aminharter sowohl die Zugfestigkeit
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als auch die Bruchdehnung bis zur vollkommenen Epoxid/Amin-Reaktion (oppk:
100%) stetig zu. Da dem Verfasser zum Zeitpunkt der Abfassung dieser Arbeit keine
Daten fir Epoxidharzsysteme die hinsichtlich der Formulierungen annahernd MO06
bzw. M09 entsprechen bekannt sind, kann nur vermutet werden, dass der zunachst
festgestellte Anstieg von Zugfestigkeit und Bruchdehnung auf die vollkommene Um-
setzung des aminschen Harters zurtickzufuhren ist. Die in weiterer Folge stattfinden-
de Reaktion der uberschussigen Epoxidgruppen mit hydroxigruppenhaltigen Verbin-
dungen bewirkt zwar eine Erhdhung des Aushartegrades, hat aber kaum Auswirkun-

gen auf die umsatzabhangigen Verlaufe dieser Zugeigenschaften.
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Abb. 3.19: Elastizitatsmodul E{(23) von M06 und M09 als Funktion des Aushartegra-
des appk verglichen mit den in der dynamisch-mechanischen Analyse un-
ter 3-Punkt-Biegebelastung bestimmten Speichermodulwerten E¢'(23) bei
einer Praftemperatur von 23 °C im Trockenzustand der Werkstoffe.

3.4.5 Bruchmechanische Eigenschaften

Neben den thermo-mechanischen Eigenschaften sind es vor allem auch die bruch-
mechanischen Eigenschaften, die als Schlisselkennwerte ein zentrales Element der
Werkstoffcharakterisierung auf Reinharzebene darstellen. Die systematische Darstel-

lung der Kraft/Weg-Kurven stellt in diesem Zusammenhang eine wichtige Vor-
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Abb. 3.20: Zugfestigkeit om und Bruchdehnung eg von M06 als Funktion des Aushar-
tegrades appk im Trockenzustand bei einer Priftemperatur von 23 °C
und einer Prufgeschwindigkeit von 1 mm/min.

100 ‘ 10

Werkstoff: M09
Werkstoffzustand: trocken

80 I %/E\ 138
I/T \!
g | ¥ .
X
= 60 6 =
] m
= W
o
= ] 2
)
< =
2 40 4 <
17 —
Ko} —u— Zugfestigkeit o,, E
2 Bruchdehnung &, S
N @

20 L 2
| Monotoner Zugversuch
Priftemperatur: 23 °C
Prifgeschwindigkeit: 1 mm/min
0 y y T y T f T f T f
70 75 80 85 90 95 100

Aushartegrad o, [%]

DDK [

Abb. 3.21: Zugfestigkeit o und Bruchdehnung eg von M09 als Funktion des Aushar-
tegrades appk im Trockenzustand bei einer Pruftemperatur von 23 °C
und einer Prufgeschwindigkeit von 1 mm/min.
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aussetzung flr eine eingehende Diskussion Utber den Einfluss des Aushartegrades
auf die kritische Energiefreisetzungsrate Gic der im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Matrixharze dar. In den Abb. 3.22 fur MO6 bzw. in Abb. 3.23 fur M09 sind dem-
nach die auf je funf Einzelmessungen basierenden mittleren Kraft/Kolbenweg-Kurven
am Beispiel des zweitniedrigsten (appk: 80 %) und des hdchsten Aushartegrades
(appk: 100 %) im Trocken- und Feuchtzustand der Werkstoffe dargestellt. Diese wei-
sen grundsatzlich auf einen Einfluss des Aushartegrades und der Werkstoffkonditio-
nierung hin, was im Folgenden anhand der umsatzabhangigen Verlaufe von G ein-
gehend diskutiert wird. Auffallig ist jedoch, dass ausschliellich fur die vollstandig
ausgeharteten und feuchtgelagerten Priufkorper sowohl von M06 als auch von M09
deutliche Haltepunkte (Risswachstum mit stick/slip-Mechanismus) zu erkennen sind,
was in erster Linie auf ein vergleichsweise ausgepragteres zahelastisches Werkstoff-

verhalten infolge des umsatzabhangigen Feuchtegehaltes hindeutet.

Einen grundlegenden Uberblick tber den Einfluss des Aushéartegrades auf die kriti-
sche Energiefreisetzungsrate sowohl flr den trockenen als auch fur den feuchten
Zustand der untersuchten Epoxidharze M06 und M09 geben Abb. 3.24 bzw. 3.25.
Deutlich erkennbar ist ein kontinuierlicher Anstieg der G c-Werte im Trockenzustand
bis zu einem Umsatz von ca. 83 % (MO06) bzw. ca. 85 % (M09) sowie das sich mit
zunehmendem Aushartegrad bis zur vollstandigen Hartung unter Berucksichtigung
von werkstoffbedingten Schwankungen und messmethodischen Streuungen flr bei-
de Epoxidharzformulierungen ausbildende Plateau, wobei als entsprechende Mittel-
werte ca. 0,15 kJ/m? fiir M06 und ca. 0,13 kJ/m? fiir M09 angegeben werden kénnen.
Da die kritische Energiefreisetzungsrate fur stdchiometrischen Epoxidharzformulier-
ungen mit zunehmenden Aushartegrad bis zum vollkommenen Ablauf der Epoxid-
Amin-Reaktion, was dem vollstandigen Hartungszustand entspricht, nahezu linear
ansteigt und entsprechende Daten zur Umsatzabhangigkeit der im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten nicht stochiometrischen Epoxidharzformulierungen gegenwartig
noch nicht vorliegen, kann nur vermutet werden, dass das zunachst festgestellte An-
steigen der Werte im Trockenzustand auf die vollkommene Umsetzung des amin-
schen Harters zurlckzufuhren ist. Flr ein nicht stochiometrisches trifunktionelles
Epoxidharzsystem mit aromatischem Aminharter wird auch von Varley et al. [2000]
anhand von NIR Untersuchungen Ahnliches berichtet. Die in weiterer Folge stattfin-

dende Reaktion der uberschiussigen Epoxidgruppen mit hydroxigruppenhaltigen Ver-
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Abb. 3.22: Kraft-Kolbenweg-Kurven von M06 fir einen Aushartegrad von 80 % und
100 % im Trocken- und Feuchtzustand (Mittelkurven aus 5 Messungen).
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Abb. 3.23: Kraft-Kolbenweg-Kurven von M09 fir einen Aushartegrad von 80% und
100% im Trocken- und Feuchtzustand (Mittelkurven aus 5 Messungen).
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tegrades appk im Trocken- und Feuchtzustand (Priftemperatur: 23 °C).
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bindungen fuhrt zwar zu einer Erhéhung des Aushartegrades, hat aber keinen signi-

fikanten Einfluss auf die kritische Energiefreisetzungsrate.

Demgegenuber sind die Gic-Werte im feuchten Werkstoffzustand aufgrund des zahe-
ren Werkstoffverhaltens durch die ,Weichmacherwirkung“ des Wassers in Kombina-
tion mit der deutlich groReren plastischen Zone vor der Rissspitze [Pascault et al.,
2002] und dem Abstumpfen der Rissspitze wahrend der Belastung erwartungsgeman
zu hoéheren Werten verschoben (s. Abb. 3.24 und Abb. 3.25). Wahrend im Fall von
MO6 zunachst ein tendenzieller Anstieg der Gc-Werte bis zu einem Aushartegrad
von 94 % sowie ein anschlieBendes naherungsweise umsatzunabhangiges Plateau
von 0,25 kJ/m? zu beobachten ist, lasst der umsatzabhangige Verlauf fir M09 ein
ahnliches Verhalten erkennen. Dieser weist im Vergleich zu MO6 bereits ein Plateau
ab einem Aushartegrad von grofder 91 % mit einem geringfligig hoheren Mittelwert
fur Gic von 0,28 kd/m? auf. Grund hierflr ist vermutlich das in Relation zu M06 aus-
gepragtere umsatzabhangige Feuchteaufnahmeverhalten des Harzes (s. Abschnitt
3.4.2).

3.4.6 Einfluss der Aushartegrades auf die Reinharz-Schliisseleigenschaften

In diesem Teil der Arbeit sollen die Reinharz-Schlisseleigenschaften Glasuber-
gangstemperatur Tgf (Onsetwert), Speichermodul E;(23) sowie kritische Energiefrei-
setzungsrate Gic der Epoxidharze M06 und M09 im Trocken- und Feuchtzustand im
jeweiligen werkstoffspezifischen untersuchten Aushartegradbereich gegentberge-
stellt werden, um somit einen qualitativen Vergleich mit den in Abb. 3.2 dargestellten
Verlaufen der nicht stéchiometrischen Harzformulierung zu ermdglichen. Aul3erdem
soll durch diese Form der Darstellung versucht werden, jenen anwendungsrelevan-
ten Bereich durch die Angabe eines minimalen Aushartegrades appk™" (nahezu kon-
stantes Eigenschaftsniveau) abzugrenzen, der in Hinblick auf die maximale Ein-
satztemperatur der Matrixharze von Bedeutung ist. Die im Folgenden dargestellten
Ergebnisse beziehen sich ausschlieRlich auf Daten die im Rahmen der in den vor-

hergehenden Abschnitten beschriebenen Untersuchungen generiert wurden.

In Abb. 3.26 ist die Abhangigkeit von Tgf sowie E¢(23) und G,c fur die Bezugstempe-
ratur von 23 °C vom Aushartegrad fir den trockenen und feuchten Werkstoffzustand
von MO6 vergleichend dargestellt. Mit zunehmendem Aushartegrad steigen zwar die

Glasubergangstemperaturen an (s. Abb. 3.26 a), gleichzeitig fallen jedoch die Modul-
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werte leicht ab (s. Abb. 3.26 b), was gut mit den Untersuchungen von [Simon und
Gillham, 1992 und White et al., 2002] Ubereinstimmt (Naheres dazu s. Abschnitt 3.2).
Die umsatzabhangigen Verlaufe der kritischen Energiefreisetzungsrate weisen hin-
gegen ein Plateau im Aushartegradbereich ab 83 % im Trockenzustand und ab 94 %
im Feuchtzustand auf (Abb. 3.26 c). Abbildung 3.27 zeigt, dass dieses charakteristi-
sche umsatzabhangige Verhalten der Werkstoffeigenschaften auch fir den Trocken-
und Feuchtzustand des Epoxidharzes M09 zu beobachten ist, wobei ein entspre-
chendes G\c-Plateau im Aushartegradbereich ab etwa 85 % fur den Trockenzustand

und ab etwa 91 % fur den Feuchtzustand des Harzes vorliegt. Aus der Gesamtdar-
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Abb. 3.26: Einfluss des Aushartegrades auf die Reinharz-Schlisseleigenschaften
(a) Glasubergangstemperatur Tgf, (b) Speichermodul Ef'(23) sowie (c) kri-
tische Energiefreisetzungsrate Gic des Epoxidharzes M06 im Trocken-
und Feuchtzustand mit Angabe des in Bezug auf die obere Einsatztem-
peraturgrenze des Harzes fur die kritische Energiefreisetzungsrate mini-
malen Aushartegrades oppk™" (Gic).



3 Einfluss des Aushértegrades auf wesentliche Werkstoffeigenschaften

von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 62
250 ; ‘
1 | Werkstoff: M09 Werkstoffzustand:
200 = trocken -
—_— o /./
O 150 i feucht /././ ( )
2. — O a
Nl o
— 1 / g |
100 — -~
50 — : : :
5000
& 4000 a
= 1 e _ .
= 3000 ; ———)
o 7 | Werkstoffzustand:
.~ 200041 4 trocken
L 11 2 feucht
1000 !
0,4 \
1 | Werkstoffzustand:
0,377] ¢ trocken
NE 0" 1| © feucht g/ /Q/—"Q' < ©
- ’
= ) A ¢ SN 2 S * -
o 0,1 /r’g
o ] a
0,0 5 - k
70 75 80 85 90 95 100
Aushartegrad o [%]

Abb. 3.27: Einfluss des Aushartegrades auf die Reinharz-Schlusseleigenschaften
(a) Glasubergangstemperatur Tgf, (b) Speichermodul Ef'(23) sowie (c) kri-
tische Energiefreisetzungsrate Gic des Epoxidharzes M09 im Trocken-
und Feuchtzustand mit Angabe des in Bezug auf die obere Einsatztem-
peraturgrenze des Harzes fur die kritische Energiefreisetzungsrate mini-
malen Aushartegrades appk™" (Gic).

stellung der Ergebnisse bieten sich ausschlieldlich die Kennwertverlaufe der kriti-

schen Energiefreisetzungsrate fur die Festlegung einer unter Einhaltung eines Si-

cherheitsfaktors um mindestens 25 K unterhalb der Glasibergangstemperatur anzu-

setzenden maximalen Einsatztemperatur Tg nax der Matrixharze im Feuchtzustand

(Temax <Tg,anw -25 K) Uber den oben erwahnten minimalen Aushéartegrad an. Demzu-

folge weist die maximale Einsatztemperatur von MO6 fur den zugrunde gelegten mi-

nimalen Aushartegrad oppk™ (Gic) von ca. 94 % (s. Abb. 3.26) einen Wert von

106 °C auf, wihrend die entsprechende Temperatur fiir M09 mit oppk™" (Gic) von ca.
91 % (s. Abb. 3.27) bei 95 °C liegt. Fur den Fall der vollstandigen Aushartung erhoht
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sich die maximale Einsatztemperatur fir MO6 um 10 °C und fir M09 um 32 °C. Zur
Darstellung der relativen Veranderungen im Zusammenhang mit der Umsatzabhan-
gigkeit der Reinharz-Schlusseleigenschaften der untersuchten Reinharze sind in
Abb. 3.28 die in Bezug auf die vollkommene Aushartung (appk: 100 %) normierten
Veranderungsquotienten (Tgf/Tg,mof, E+ (23)/Ef100'(23) und Gic/Gic 100) Uber dem Aus-
hartegrad sowohl flr den trockenen als auch fir den feuchten Werkstoffzustand auf
getragen. Anhand dieser normalisierten Daten ist in Abb. 3.28 a zu erkennen, dass
die Glasubergangstemperatur fur beide Werkstoffzustande von M06 und MQ9, be-
dingt durch die gewahlte Temperaturangabe in Kelvin bei der Berechnung des Ver-

anderungsquotienten, mit steigendem Aushartegrad lediglich einen geringfligigen
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Abb. 3.28: Auf die vollstandige Aushartung bezogene Abhangigkeit der Reinharz-
Schlisseleigenschaften (a) Glasibergangstemperatur Tgf, (b) Speicher-
modul Ef'(23) sowie (c) kritische Energiefreisetzungsrate G\c der Epoxid-
harze M06 und M09 im Trocken- und Feuchtzustand.
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Anstieg aufweist. Auch die kontinuierliche Abnahme des Speichermoduls bei einer
Priftemperatur von 23 °C mit steigendem Aushartegrad im Trocken- und Feuchtzu-
stand der untersuchten Reinharze (s. Abb. 3.26 b und 3.27 b) spiegelt sich durch ei-
nen tendenziellen Abfall der Veranderungsquotienten mit steigendem Aushartegrad
der charakterisierten Werkstoffzustande (s. Abb. 3.28 b) wider.

Im Gegensatz dazu lasst sich fir die kritische Energiefreisetzungsrate im zugrunde
gelegten Aushartegradbereich von ca. 70 bis 100 % auch bei dieser Art der Darstel-
lung ein deutlicher Anstieg des Veranderungsquotienten bis zum Erreichen eines
charakteristischen Plateaus (s. Abb. 3.28 c) erkennen, wobei als untere Grenzwerte
83 % (MO06) bzw. 85 % (M09) im Trockenzustand und ca. 94 % (MO06) bzw. 91 %
(M09) im Feuchtzustand angegeben werden konnen. Unter Berucksichtigung aller
Ergebnisse, insbesondere auch jener im feuchten Zustand, ist daher jedenfalls ein

Aushartegrad von Uber 90 % empfehlenswert.

3.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Ziel der Untersuchungen dieses Kapitels war es, die fir Hochleistungsverbundwerk-
stoffanwendungen malfigeblichen Werkstoffeigenschaften in Form von aussagekraf-
tigen Reinharz-Schlusselkennwerten in Abhangigkeit des Aushartegrades (Umsatz)
quantitativ zu erfassen. Konkret handelt es sich dabei um den Modul als bestimmen-
de GrolRe fur die Druckfestigkeit, die Glasubergangstemperatur als Mald fur die
Einsatztemperaturgrenze des Faserverbundwerkstoffes und die kritische Energiefrei-
setzungsrate als bestimmende Grofe flr Schadenstoleranz und Ermidung. Dazu
wurden zwei kommerziell verfigbare nicht stochiometrische aminische Epoxidharz-
formulierungen mit Harzuberschuss (Kurzbezeichnung M06 und M09) ausgewahilt,
die sowohl im Trockenzustand als auch in einem definierten Feuchtzustand (Wasser-
lagerung der Prufkorper flur 10 Tage bei 70 °C) geprift wurden. Das im Hinblick auf
eine effiziente Werkstoffcharakterisierung angewandte Prufkonzept hatte im Wesent-
lichen die dynamisch-mechanische Analyse unter 3-Punkt-Biege- bzw. Torsionsbe-
lastung zur Bestimmung der thermo-mechanischen Speichermodulverlaufe Ef'(T)
bzw. Gy (T) in Abhangigkeit von der Temperatur sowie die auf bruchmechanischen
Methoden basierende Ermittlung der kritischen Energiefreisetzungsrate Gic zum In-

halt. Als ergénzende physikalische und mechanische Untersuchungsmethoden wa-
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ren die dynamische Differenzkalorimetrie flr die Charakterisierung des Aushartungs-
grades, sowie monotone Zugversuche fur die Erfassung mechanischer Basiskenn-
werte wie Elastizitatsmodul E(23), Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung eg vorgese-
hen. Letztere waren einerseits fur ein umfassendes Verstandnis des Werkstoffverhal-
tens vorgesehen und dienten andererseits insbesondere zur Absicherung der Mo-
dulwerte aus den thermo-mechanischen Untersuchungen. Weiters wurde Uber die
Massenanderung von wassergelagerten Prifkdrpern relativ zum Trockenzustand das
Feuchteaufnahmeverhalten beider Epoxidharze charakterisiert. Fur die Gewahrleis-
tung einer guten Reproduzierung der Messergebnisse und um zugleich eine Ver-
gleichbarkeit mit Literaturdaten zu ermoglichen, wurden Normprufkorper verwendet,
die aus geharteten Reinharzplatten entnommen wurden. Durch die entsprechende
Variation der Hartungsparameter hinsichtlich Temperatur und Zeit konnte ein Aushar-
tegradbereich von ca. 70 bis 100 % realisiert werden, wobei die Bestimmung des
Aushartegrades bis zu einem Umsatz von 94 % Uber das Verhaltnis von freiwerden-
der Reaktionsenthalpie zur Gesamtreaktionsenthalpie und darliber hinaus Uber die

Glasubergangstemperatur erfolgte.

Da die Wasserlagerung bei 70 °C vor allem im niedrigen Umsatzbereich bedingt
durch die geringen Glasubergangstemperaturen zu einer deutlichen Nachhartung
fuhrte, war die Erfassung des Feuchteaufnahmeverhalten sowie die Werkstoffcharak-
terisierung im Feuchtzustand erst ab einem Aushéartegrad von etwa 80 % sinnvoll
und moglich. Generell konnte fur beide Epoxidharzsysteme eine Umsatzabhangigkeit
des Feuchtgehaltes mit einem geringfluigigen Anstieg der Werte von ca. 2,6 m%
(appk: 80 %) auf ca. 2,9 m% (appk: 100 %) fir MO6 und einer deutlicheren Zunahme
von ca. 3,3 m% (appk: 80 %) auf ca. 3,9 m% (appk: 100 %) fir M09 festgestellt wer-

den.

Charakteristisch fur die aus den Speichermodul-Temperatur-Verlaufen nach der On-
set-Methode ausgewerteten Glaslibergangstemperaturen ist der erwartete signifikan-
te Anstieg der Tg-Werte mit dem Aushartegrad fur beide Werkstoffzustande der in
dieser Arbeit untersuchten Epoxidharze. Wahrend diese im Trockenzustand von ca.
80 °C (appk: 72 %) auf 200 °C (appk: 100 %) fir MO6 und von ca. 80 °C (appk: 75 %)
auf 215 °C (appk: 100 %) far M09 kontinuierlich ansteigen, verschieben sich die ent-

sprechenden Werte der Glasubergangstemperatur im Feuchtzustand durch die hohe-
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re Kettensegmentbeweglichkeit aufgrund des absorbierten Wassers hin zu niedrige-
ren Temperaturen und liegen zum Beispiel fur den vollstandig geharteten Zustand
von M0O6 und M09 gegenuber dem Trockenzustand im Schnitt auf einem um 55 °C

niedrigeren Niveau.

Im Vergleich dazu zeigen die aus der dynamisch-mechanischen Analyse unter 3-
Punkt-Biege- und Torsionsbelastung sowie dem monotone Zugversuch ermittelten
Modulwerte bei Raumtemperatur eine vollkommen gegenlaufige Abhangigkeit vom
Aushartegrad. Innerhalb des untersuchten Umsatzbereichs konnte generell ein cha-
rakteristischer Modulabfall mit zunehmendem Aushartegrad fur beide Epoxidharze
und unabhangig von Werkstoffzustand festgestellt werden. Die aus den temperatur-
abhangigen Speichermodulverlaufen ermittelten E;(23)-Werte bei 23 °C fallen bei-
spielsweise fur M06 im Trockenzustand von ca. 3600 MPa (appk: 72 %) auf ca.
2900 MPa (appk: 100 %) und im Feuchtzustand von ca. 3100 MPa (appk: 80 %) auf
ca. 2500 MPa (appk: 100 %) ab. Ein ahnliches Verhalten konnte auch fir den Spei-
chermodul Gy,'(30) bei einer Temperatur von 30 °C (Trockenzustand und Feuchtzu-

stand) und fur den Elastizitatsmodul E¢(23) (Trockenzustand) festgestellt werden.

Die bei einer Priftemperatur von 23 °C ermittelten umsatzabhangigen Verlaufe der
kritischen Energiefreisetzungsrate Gic ergeben im Trockenzustand fir beide Rein-
harze ein ahnliches Bild. Nach einem anfanglichen Anstieg der Werte bis zu einem
Aushartegrad von 83 bzw. 85 %, war in weiterer Folge bis zur vollstandigen Hartung
keine systematische Umsatzabhangigkeit feststellbar. Das sich demzufolge einstel-
lende Plateau liegt im Mittel bei ca. 0,15 kJ/m? fiir MO6 und bei ca. 0,13 kJ/m? flr
MO09. Im Vergleich zum Trockenzustand waren im Feuchtzustand zumindest nahe-
rungsweise Plateaus in den umsatzabhangigen Verlaufen sichtbar, die sich aller-
dings fur M0O6 erst im hohen Umsatzbereich (>94 %) und fur M09 ab etwa einem
Aushartegrad von groRer 91 % mit entsprechenden Werten von 0,25 bzw. 0,28 kJ/m?
zeigten. Der Einfluss des Aushartegrades auf die Zugfestigkeit oy macht sich zu-
nachst mit einem tendenziellen Anstieg bis zu einem Aushartegrad von ca. 83 %
(M06) bzw. ca. 88 % (M09) bemerkbar, wahrend die entsprechenden Werte der
Bruchdehnung eg bei beiden Epoxidharzformulierung bis zu einem Aushartegrad von
91% kontinuierlich zunehmen. Im weiteren Umsatzbereich bis zur vollstandigen Har-

tung waren jedoch fur beide Zugeigenschaften keine Veranderungen in den jeweili-
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gen Verlaufen festzustellen. Demnach kdnnen entsprechenden Mittelwerte von
77 MPa (M06) bzw. 80 MPa (M09) fur om und 3,3 % (M06) bzw. 2,9 % (MQ9) fir &g

angegeben werden.

AbschlieRend kann aus den vorliegenden Untersuchungsergebnissen die Abhangig-
keit der Werkstoffeigenschaften vom Aushartegrad wie folgt zusammengefasst wer-
den: Anstieg der Werte mit zunehmendem Umsatz fur Tg4, Abfall der Werte mit zu-
nehmendem Umsatz fur Ef'(23), G '(30) und E¢(23), Anstieg der Werte bis zu einem
bestimmten Umsatz mit anschlieBendem Ubergang in ein vom Aushartegrad unab-
hangiges Plateau fur Gc, om und eg. Zu dem konnte aus der Gesamtdarstellung aller
umsatzabhangigen Verlaufe der Reinharz-Schlusseleigenschaften im Trocken- und
Feuchtzustand der untersuchten Epoxidharz-Matrixwerkstoffe gezeigt werden, dass
fur das Erreichen eines nahezu konstanten Eigenschaftsniveaus unter Berlcksichti-
gung der maximalen Einsatztemperatur ein Aushartegrad von uber 90 % anzustre-

ben ist.

Literatur

Adamson, M.J. (1980). Journal of Materials Science 15, 1736.

ASTM D 5045 (1993). ,Standard Test Methods for Plain-Strain Fracture Toughness
and Strain Energy Release Rate of Plastic Materials”. American Society for Testing
and Materials, Philadelphia, USA.

Balika, W. (2003). ,Rissausbreitung in Kunststoff-Rohranwendungen unter statischer
und zyklischer Belastung - Vergleich kommerzieller Rohrwerkstoffklassen und Ein-
fluss der Werkstoffmikrostruktur, Dissertation, Institut fur Werkstoffkunde und
Prifung der Kunststoffe, Montanuniversitat Leoben, A.

Bandion, C. (2007). ,Mechanische Schlusseleigenschaften von Epoxidharz-Matrix-
werkstoffen fur Verbundanwendungen®, Diplomarbeit, Institut fir Werkstoffkunde und
Prufung der Kunststoffe, Montanuniversitat Leoben, A.

Baschek, G., Hartwig, G., Zahradnik, F. (1999). Polymer 40, 3433.

Barton, J.M. (1985). In ,Advances in Polymer Science”, (Dusek, K., ed.), 72, pp.112-
154, Springer, Berlin.

Boogh, L., Mezzenga, R. (2001). In ,Polymer Matrix Composites®, (Talreja, R.,
Manson, J.-A.E, ed.), pp. 671-699, Vol.1, Elsevier, Amsterdam

Cizmecioglu, M., Gupta, A., Fedors, R.F. (1986). Journal of Applied Polymer Science
32,6177.



3 Einfluss des Aushértegrades auf wesentliche Werkstoffeigenschaften
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 68

Diamant, Y., Marom, G., Broutman, L.J. (1981). Journal of Applied Polymer Science
26, 3015.

Ehrenstein, G.W., Bittmann, E. (1997). ,Duroplaste: Aushartung - Prufung - Eigen-
schaften®, Hanser, Munchen.

Ehrenstein, G.W., Riedel, G., Trawiel, P. (2003). ,Praxis der Thermischen Analyse
von Kunststoffen®, 2. Aufl., Hanser, Minchen.

Enns, J.B., Gillham, J.K. (1983). Journal of Applied Polymer Science 28, 2831.

EN ISO 1183-1 (2004). ,Kunststoffe - Verfahren zur Bestimmung der Dichte von nicht
verschaumten Kunststoffen - Teil 1: Eintauchverfahren, Verfahren mit Flissigkeits-
pyknometer und Titrationsverfahren®. Europaisches Komitee fur Normung, Brussel,
B.

Flaggl, E.P. (2004). ,Einfluss der Aushartebedingungen auf die thermo-mechani-
schen Eigenschaften eines Epoxidharz-Matrixwerkstoffes fur Verbundanwen-
dungen®, Studienarbeit, Institut fur Werkstoffkunde und Prafung der Kunststoffe,
Montanuniversitat Leoben, A.

Flemming, M., Ziegmann, G., Roth, S. (1995). ,Faserverbundbauweisen - Faser und
Matrices®, Springer, Berlin.

Gillham, J.K. (1979). Polymer Engineering and Science 19, 676.

Gupta, V.B., Drzal, L.T., Lee, C.Y-C., Rich, M.J. (1985). Polymer Engineering and
Science 25, 812.

ISO 62 (1999). ,Plastics - Determination of Water Absorption". International Organi-
zation for Standardization, Genf, CH.

ISO 527-2 (1996). ,Plastics - Determination of Tensile Properties - Part 2: Test
conditions for moulding and extrusion plastics". International Organization for
Standardization, Genf, CH.

ISO 6721-5 (1996). ,Plastics - Determination of Dynamic Mechanical Properties -
Part 5: Flexural vibrations - Non-resonance Method". International Organization for
Standardization, Genf, CH.

ISO 6721-7 (1996). ,Plastics - Determination of Dynamic Mechanical Properties -
Part 7: Torsional vibrations - Non-resonance Method". International Organization for
Standardization, Genf, CH.

ISO 11357-2 (1999). ,Plastics - Differential Scanning Calorimetry (DSC) - Part 2:
Determination of glass transition temperature". International Organization for
Standardization, Genf, CH.

ISO 11357-5 (1999). ,Plastics - Differential Scanning Calorimetry (DSC) - Part 5:
Determination of characteristic reaction curve temperatures and times, enthalpy of
reaction and degree of conversion". International Organization for Standardization,
Genf, CH.

Lang, R.W., Stutz, H.,, Heym, M., Nissen, D. (1986). Die Angewandte Makro-
molekulare Chemie 145/146, 267.



3 Einfluss des Aushértegrades auf wesentliche Werkstoffeigenschaften
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 69

Lang, R.W., Tesch, H., Schornick, G. (1987). In Proc. 8" International Conference of
the Society for the Advancement of Materials and Processing Engineering European
Chapter: Looking Ahead for Materials and Processes, (de Bossu, J., Briens, G.,
Lissac, P.,ed.), pp. 109-121, Elsevier, Amsterdam, NL.

Lang, R.W., Tesch, H., Hermann G.H. (1988). In Proc. ,9" International Conference
of the Society for the Advancement of Materials and Processing Engineering
European Chapter: New Generation Materials and Processes”, (Saporiti, F., Merati,
W., Peroni, L., ed), pp. 371-384, Grafiche F.B.M., Milano, I.

Lang, R.W., Tesch, H., Robert, A., Neu, A., Schneider, K. (1990a). In Proc. ,11"
International European Chapter Conference SAMPE: Plastics-Metals-Ceramics”,
(Hornfeld, H.L., ed.), pp. 111-125, SAMPE, Basel, CH.

Lang, R.W., Herrmann, G., Schneider, K. (1990b) In Proc. ,35" International SAMPE
Symposium and Exhibition: Advanced Materials: The challenge for the next decade”,
(Janicki, G., ed.), pp. 111-125, SAMPE, Anaheim, CA.

Mettler-Toldeo (1997). ,Bedienungsanleitung STAR® Software, Mettler-Toledo STAR®
Thermoanalysen-System, Version 5.1, Mettler-Toledo, Schwerzenbach, CH.

Min, B.-G., Stachurski, Z.H., Hodgkin, J.H. (1993a). Polymer 34, 4908.

Min, B.-G., Hodgkin, J.H., Stachurski, Z.H. (1993b). Journal of Applied Polymer
Science 48, 1303.

Moy, P., Karasz, F.E. (1980). Polymer Engineering and Science 20, 315.
Pascault, J.P., Williams, R.J.J. (1990). Journal of Applied Polymer Science 28, 85.

Pascault, J-P., Sautereau, H., Verdu, J., Williams, R.J.J. (2002). ,Thermosetting
Polymers”, Marcel Dekker, New York.

Pinter, G. (1999). ,RiBwachstumsverhalten von PE-HD unter statischer Belastung®,
Dissertation, Institut fur Werkstoffkunde und Prufung der Kunststoffe, Montan-
universitat Leoben, A.

Schwarz, A. (2003). ,Feuchtigkeitseinfluss auf die thermo-mechanischen Eigenscha-
ften eines Epoxidharz-Matrixwerkstoffes fur Verbundwerkstoffanwendungen®, Stud-
ienarbeit, Institut fur Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe, Montan-universitat
Leoben, A.

Shimazaki, A. (1968). Journal of Polymer Science: Part C 23, 555.
Simon, S.L., Gillham, J.K. (1992). Journal of Applied Polymer Science 46, 1245.

Soles, C.L., Chang, F.T., Bolan, B.A., Hristov, H.A., Gidley, D.W., Yee, A.F. (1998).
Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics 36, 3035.

Varley, R.J., Hodgkin, J.H, Simon, G.P. (2000). Journal of Applied Polymer Science
77, 237.

Varma, LK., Gupta, V.B. (2001). In ,Polymer Matrix Composites®, (Talreja, R.,
Manson, J.-A.E, ed.), pp. 1-56, Vol.1, Elsevier, Amsterdam.

Venditti, R.A., Gillham, J.K. (1995). Journal of Applied Polymer Science 56, 1687.

Venditti, R.A., Gillham, J.K., Jean, Y.C., Lou, Y. (1995). Journal of Applied Polymer
Science 56, 1207.



3 Einfluss des Aushértegrades auf wesentliche Werkstoffeigenschaften
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 70

Wang, X., Gillham, J.K. (1993). Journal of Applied Polymer Science 47, 425.

White, S.R., Mather, P.T., Smith, M.J. (2002). Polymer Engineering and Science 42,
51.

Wisanrakkit, G., Gillham, J.K. (1990a). Journal of Applied Polymer Science 41, 2885.
Wisanrakkit, G., Gillham, J.K. (1990b). Journal of Coating Technology 62, 35.
Zhou, J., Lucas, J.P. (1999). Polymer 40, 5513.



4 Einfluss des Aushérteweges auf wesentliche Werkstoffeigenschaften
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 71

4 EINFLUSS DES AUSHARTEWEGES AUF WESENTLICHE WERK-
STOFFEIGENSCHAFTEN VON EPOXIDHARZ-MATRIX-WERK-
STOFFEN

4.1 Einleitung

In Bezug auf die Sicherstellung der fur die industrielle Anwendung erforderlichen
Werkstoffeigenschaften kohlenstofffaserverstarkter Hochleistungsverbundwerkstoffe
sind zum einen die Aushartebedingungen hinsichtlich Hartungstemperatur und -zeit
entscheidend, um eine Werkstoffschadigung durch kontrollierte Prozessbedingungen
zu vermeiden. Zum anderen ist die Wahl des Ausharteweges, also die Festlegung
der Hartungsprogramme durch die Zeit- und Temperaturfuhrung fur das Erreichen
eines bestimmten Aushartegrades und somit auch fur das sich einstellende Eigen-

schaftsprofil des Matrixharzes von besonderer Bedeutung [Flaggl, 2004].

Hauptzielsetzung dieses Kapitels ist es daher, unter Verwendung von deutlich unter-
schiedlichen Aushartewege mit sowohl einstufiger als auch zweistufiger Hartung zu
zeigen, inwieweit ein technisch-ingenieurmafig relevanter Einfluss auf die im Rah-
men dieser Dissertation untersuchten wesentlichen Werkstoffeigenschaften bei voll-
standiger Aushartung der Reinharze besteht. Ein entsprechendes Versuchspro-
gramm wird im Folgenden am Beispiel von drei kommerziell verfigbaren Epoxidharz-
formulierungen, die sich im chemischen Aufbau sowie in der Stéchiometrie unter-
schieden, und als Prepreg-Harze sowie als Reaktionsharz flir das Resin Transfer
Moulding (RTM) Verfahren Anwendung finden, dargestellt. Die Grundlage dafur bil-
deten, wie bereits in Kapitel 3 dargestellt, thermo-mechanische und bruchmechani-

sche Analysemethoden unter Verwendung von standardisierten Prifkorpern.

Im Mittelpunkt steht dabei die Bestimmung der Reinharz-Schllisseleigenschaften
Speichermodul in Abhangigkeit der Temperatur, Glasibergangstemperatur sowie kri-
tische Energiefreisetzungsrate des unverstarkten Matrixwerkstoffes. Als wichtige Vor-
raussetzung fur die Diskussion zum Einfluss des Ausharteweges auf die Reinharz-
SchlUsseleigenschaften wurde darlber hinaus eine physikalisch-morphologische
Charakterisierung der resultierenden Hartungszustande unter Verwendung der dyna-

mischen Differenzkalorimetrie und der Infrarotspektroskopie durchgefuhrt.
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4.2 Experimentelles

4.2.1 Werkstoffauswahl, Prifkorperherstellung und -konditionierung

Fir die gegenstandlichen Untersuchungen waren drei kommerziell verfligbare Epo-
xidharzformulierungen vorgesehen, die im Rahmen eines ubergeordneten For-
schungsprojektes (Projekttitel: ,Optimization of resin formulations for advanced poly-
mer matrix composites for commercial applications - A systematic approach®) der Po-
lymer Competence Center Leoben GmbH (Leoben, A) von den Firmen Isovolta AG
(Werndorf/A) und FACC AG (Ried im Innkreis/A) zur Verfligung gestellt wurden. Die
darin festgelegte Nomenklatur in Bezug auf die Werkstoffbezeichnungen wurde in

diese Arbeit Ubernommen.

Konkret handelt es sich dabei um die in Kapitel 3, Abschnitt 3.3.1, vorgestellten nicht
stéchiometrischen Epoxidharzformulierungen M06 und M09 sowie um ein elastomer-
modifiziertes, |0sungsmittelfreies Epoxidharz auf Bisphenol-A Basis mit aromati-
schem Aminharter. Die in dieser Arbeit ausschliel3lich mit MO1 bezeichnete Harzfor-
mulierung mit Harterlberschuss wurde als ein bereits mit Harter und Beschleuniger
in einem geeigneten Verhaltnis vermischtes Einkomponenten-System zur Verfligung
gestellt. Da es sich bei diesem Harzsystem wiederum um eine kommerzielle Formu-
lierung handelt, kdnnen Uber die bereits gemachten Aussagen keine weiteren Details

zur chemischen Formulierung in diese Arbeit aufgenommen werden.

Wie in Kapitel 3, Abschnitt 3.3.1 der vorliegenden Arbeit dargelegt, wurden die fur
samtliche Untersuchungen erforderlichen Prifkérper aus geharteten Reinharzplatten
entnommen, fur deren Aushartung eine geeignete Aluminiumgiel3form entwickelt
wurde, die eine reproduzierbare und kontrollierte Aushartung ermoglichte. Da die
entsprechende werkstoffabhangige Vorgehensweise zur Herstellung von Reinharz-
platten fur M0O6 und MQ9 bereits im vorangegangenen Kapitel ausfihrlich dargelegt
ist, beschranken sich die weiteren Ausfuhrungen in diesem Zusammenhang daher
auf M01. Zunachst wurde die flissige Harzmischung von M01 bei Raumtemperatur
fur eine Stunde mit einem Propellerrihrer aufgerthrt und anschlieBend mit Hilfe ei-
nes Trichters aus silikonbeschichtetem Tragerpapier zwischen die Aluminiumplatten
gefullt, wobei die Temperatur des Harzes sowie der Giel3¢form 23 °C betrug. In weite-
rer Folge wurde der gesamte Aufbau in den auf 60 °C vortemperierten Umluftofen

(UT 5042E, Fa. Heraeus, Wien, A) eingebracht und die Temperatur im Ofen, nach
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einer Haltezeit von 30 Minuten, auf die jeweilige Starttemperatur der Hartung erhoht.
Im Sinne einer systematischen Beurteilung des Einflusses verschiedener Ausharte-
wege auf die Reinharz-Schlisseleigenschaften, wurden die entsprechenden Hart-
ungsprogramme insofern definiert, dass die angestrebte vollstandige Aushartung ei-
nerseits mit einstufiger Hartung (Direkthartung ohne Vorhartung) und andererseits
durch eine zweistufige Hartung (Vorhartung und abschliefiende Hartung) erreicht
werden konnte. Die in Form von isothermen Haltestufen auf die jeweiligen Harzfor-
mulierungen abgestimmten Hartungsparameter sind in Tabelle 4.1 ersichtlich. Dazu
ist anzumerken, dass die Wahl geeigneter Hartungsparameter fir MO6 und M09 an
den im Kapitel 3 vorgestellten Hartungsbedingungen und im Fall von MO1 an bisher
nicht veroffentlichen Vorversuchen orientiert war.

Tabelle 4.1: Werkstoffbezeichnung und Hartungsprogramme bestehend aus iso-

thermen Haltestufen zur ein- bzw. zweistufigen Hartung der ausge-
wahlten Epoxidharzformulierungen.

Hartungsparameter (Temperatur/Zeit)
Bezeichnung einstufige Hartung zweistufige Hartung
Mo1 100 °C/3 h 55 °C/48 h + 100 °C/3 h
MO06 180 °C/3 h 105 °C/24 h + 180 °C/3 h
M09 180 °C/3 h 90 °C/48 h + 180 °C/3 h

Was die Prifkérperabmessungen anbetrifft, wurden fir die thermo-mechanische
Analyse unter 3-Punkt-Biegebelastung stabférmige Priufkérper mit den Abmessungen
80 x 10 x 4 mm? gefertigt, die fur die dynamisch-mechanische Analyse unter Torsi-
onsbelastung auf eine Lange von 60 mm gekurzt wurden. Die bruchmechanischen
Versuche wurden an ,Compact Tension“ (CT)-Prufkorper (s. Kapitel 3, Abb. 3.3)
durchgefuhrt. Um zu Versuchsbeginn einen definierten Trockenzustand zu gewahr-
leisten, wurden samtliche Prufkorper im Warmeschrank bei 70 °C fur 24 Stunden ge-

trocknet und bis zum Beginn der Messungen im Exsikator aufbewahrt.

4.2.2 Prifprogramm

Entsprechend den in Abschnitt 4.1 genannten Zielsetzungen wurde das in Tabelle

4.2 zusammengefasste Prufprogramm ausgearbeitet. Den Ausgangspunkt der Un-
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tersuchungen zur Charakterisierung der Abhangigkeit wesentlicher Werkstoffeigen-
schaften vom Ausharteweg bildeten physikalische Untersuchungen wie die dynami-
sche Differenzkalorimetrie sowie die Infrarot (IR)-Spektroskopie. Wahrend letztere
Aussagen hinsichtlich der chemische Struktur der untersuchten Werkstoffe ermaogli-
chen sollte, waren die thermo-kalorimetrischen Untersuchungen zur Bestimmung der
Glaslbergangstemperatur Tmg (Mittelpunktstemperatur') als maRgebende Kenn-
grofRRe fur den Aushartezustand vorgesehen.

Tabelle 4.2: Prufprogramm zur Bestimmung der Abhangigkeit der Reinharz-Schlis-
seleigenschaften vom Ausharteweg fur Epoxidharz-Matrixwerkstoffe.

Untersuchungen \}I(Vesent!_lche Prufparameter
enngrofen
Dyn. Differenz- - Glasubergangstemp. Tmg —in Luft, Aufheizrate:
kalorimeterie 10 K/min
Infrarot (IR)- -Morphologie - Wellenzahlbereich:
Spektroskopie 4000 bis 650 cm™
Dyn.-mech. Ana- | -Speichermodul E¢'(23) - Pruffrequenz: 1 Hz
g.se (3-Punkt -Glasubergangstemp. Tgf —Priftemperatur:
legung) 10 °C bis 200 °C bzw.
275 °C
—Aufheizrate: 2 K/min
Dyn.-mech. Ana- | —Schubmodul Gy,"(30) —Priffrequenz: 1 Hz
lyse (Torsion) - Glasiibergangstemp. T, | —Priiftemperatur:
23 °C bis 180 °C bzw.
275 °C
- Aufheizrate: 2 K/min

Das in Bezug auf den Einfluss des Ausharteweges auf die Reinharz-Schlissel-
eigenschaften zentrale Element des Prifprogramms bildeten die Untersuchungen zur
Bestimmung des Speichermoduli E'(23) und Gy, '(30) bei einer Pruftemperatur von

23 °C bzw. 30 °C, der Glasubergangstemperaturen Tgf und Tgto (Onsetwert des

! Definiert als Schnittpunkt der Winkelhalbierenden mit der Messkurve, wobei die Winkelhalbierende
durch den Schnittpunkt der Basislinie vor und nach dem Glasubergangsbereich gezogen wird [Mett-
ler-Toledo, 1997].
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E’-bzw. G’-Modulabfalls) sowie der kritischen Energiefreisetzungsrate Gic. Fur die
Erfassung dieser Kennwerte im ausschlieB3lich trockenen Werkstoffzustand wurden
zum einem dynamisch-mechanische Untersuchungen unter 3-Punkt Biege- und Tor-
sionsbelastung im Temperaturbereich von 10 bis 275 °C und zum anderen bruchme-
chanische Versuche unter Zugbelastung bei einer Pruftemperatur von 23 °C durch-
gefluhrt.

4.2.3 Versuchsdurchfuhrung

Sowohl die thermo-kalorimetrischen Untersuchungen mittels dynamischer Differenz-
kalorimetrie als auch die dynamisch-mechanischen Versuche erfolgten hinsichtlich
der messtechnischen Vorgehensweise sowie der verwendeten Prifgerate weitge-
hend entsprechend den im vorangegangenen Kapitel definierten Priufbedingungen
fur M06 und M09. Im Folgenden wird daher, mit Ausnahme der IR-Spektroskopie, in
erster Linie auf die Besonderheiten im Zusammenhang mit der Prifung von M01 ein-
gegangen. Bezuglich pruftechnischer Detailangaben zu den bruchmechanischen

Versuchen sei auf Kapitel 3, Abschnitt 3.3.3.4 verwiesen.
4.2.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Fir die Bestimmung der Glasubergangstemperatur Trg wurden annahernd wirfel-
férmige Proben entsprechend den Empfehlungen in [Ehrenstein und Bittmann, 1997]
mit einer Masse von ca. 10 mg aus den geharteten Reinharzplatten entnommen. Die
Messungen wurden dynamisch von Raumtemperatur bis zur Zersetzung mit 10 K/min
in Luftatmosphare gefahren, wobei die in Kapitel 3, Abschnitt 3.3.3.1 beschriebenen

Proben- und Referenztiegel verwendet wurden.
4.2.3.2 Infrarot-Spektroskopie

Die infarotspektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem FT-IR-Spektrometer
vom Typ Spectrum One (Perkin Elmer Instruments GmbH; Uberlingen, D) am Institut
fur Chemie der Kunststoffe der Montanuniversitat Leoben (Leoben, A) durchgefuhrt.
Die Messungen erfolgten mit der Methode der abgeschwachten Totalreflexion (ATR)
im Wellenzahlbereich von 4000 bis 650 cm™ mit einer Aufldsung von 4 cm™, wobei
die zu untersuchende Probe mit einer konstanten Anpresskraft von 100 N auf den
ATR-Kristall (Zink-Selenit-Kristall) gepresst wurde. Um die aufgenommenen Spektren

(Mittelwert aus vier Messdurchgangen) besser vergleichen zu konnen, wurden eine
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Korrektur der Basislinie sowie eine Normalisierung auf das Absorptionsband der

Phenylschwingung bei 830 cm™ vorgenommen.
4.2.3.3 Dynamisch-mechanische Analyse

Die Charakterisierung des thermo-mechanischen Werkstoffverhaltens von M0O1 un-
terscheidet sich zu den an M06 und M09 durchgefuhrten Untersuchungen aus-
schlie3lich im Pruftemperaturbereich. Demnach wurden die thermo-mechanischen
Kennwertfunktionen Speichermodul E¢'(T) bzw. Gy, (T) unter 3-Punkt Biegebelastung
im Temperaturbereich von 10 °C bis 200 °C und von Raumtemperatur bis 200 °C

(Torsion) ermittelt.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Physikalische und infrarot-spektroskopische Eigenschaften

Eine erste Beurteilung Uber den Einfluss des Ausharteweges hinsichtlich der Lage
der Glasubergangstemperatur, lassen die mit der dynamischen Differenzkalorimetrie
im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zur Zersetzung aufgezeichneten
Warmestromkurven zu. Die entsprechenden Ergebnisse dazu sind samt Angaben
der Hartungsbedingungen flur die einstufige und zweistufige Hartung der untersuch-
ten Epoxidharzformulierungen in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Wahrend die Epo-
xidharzformulierungen M01 und M0O6 durch die Vorhartung bei niedrigeren Tempera-
turen etwas hohere Werte aufweisen, ist ein ahnliches Verhalten fur M09, mit einer
geringflgig hdheren Glastbergangstemperatur infolge der Direkthartung bei 180 °C,
nicht festzustellen. Aus technisch-ingenieurmafiger Sicht sind die vorliegenden (ge-
ringfugigen) Unterschiede in den ausgewerteten Glasubergangstemperaturen auf-
grund nicht auszuschlieender leicht unterschiedlicher Auflagenflachen der Proben
im Tiegel trotz sorgfaltiger Probenpraparation aus den teilweise spréden Harzen eher
von untergeordneter Bedeutung. Daher ist davon auszugehen, dass beide werkstoff-
spezifischen Aushartewege zum jeweils gleichen Aushartezustand der untersuchten

Reinharze fuhren.

Um den Einfluss des Aushartungsweges auf die Morphologie der Epoxidharze unter-
suchen zu kénnen, wurden mit Hilfe der Infrarot(IR)-Spektroskopie im Modus der ab-

geschwachten Totalreflexion (ATR) Absorptionsspekiren im Wellenzahlbereich
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Tabelle 4.3: Werte fur die Glasubergangstemperatur (Mittelpunktstemperatur) Tmg
von MO01, MO6 und M09 im Trockenzustand samt Angabe der Har-

tungsparameter.

. Hartungsparameter Tmg
Bezeichnung (Temperatur/Zeit) [°C]
55°C/48 h + 100 °C/3 h 114

MO1
100 °C/3 h 110
105 °C/24 h + 180 °C/3 h 202

MO6
180 °C/3 h 198
90 °C/48 h + 180 °C/3 h 204

M09
180 °C/3 h 207

von 4000 bis 650 cm™ aufgenommen. Die in Abb. 4.1 fiir die einstufige und zweistu-
fige Hartung von MO01 dargestellten IR-Absorptionsspektren zeigen bei etwa
3400 cm™ eine breite v(O-H)- Bandenlage die den Hydroxylgruppen zugeordnet wer-
den kann. Wahrend die Banden zwischen 2800 und 3000 cm™ der asymmetrischen
und symmetrischen C-H Valenzschwingung der Methylengruppen entsprechen, ist
sowohl die v(C=N)-Bandenlage der Nitrilgruppen bei 2170 cm™ als auch die Bande
der C=N Streckschwingung bei 1640 cm™ charakteristisch fiir den eingesetzten ami-
nischen Harter im Epoxidharz [Lin et al., 1986; Hadad, 1987; De 'Néve und Shana-
han, 1993]. Im Bereich von etwa 1610 bis 1450 cm™ finden sich die C=C Valenz-
schwingungen der aromatischen Ringe des Bisphenol-A und bei ca. 1180 cm™ ist die
C-N-Schwingungsbande der Amine in den aufgenommenen Spektren erkennbar.
Hingegen weisen die Absorptionsbanden bei 1030, 1110 und 1250 cm™ auf Ether-
gruppen und sekundare Hydroxylgruppen im Epoxidgrundharz hin. Die charakteristi-
sche Bande der C-O Valenzschwingungen der Epoxidgruppe, wenn auch teilweise
durch andere Schwingungsbanden iberlagert, liegt bei etwa 915 cm™. Die Banden
im Bereich kleiner 890 cm™ resultieren vermutlich aus aromatischen Kombinations-

schwingungen sowie Deformationsschwingungen von Aminen.

Was die Spektren fur beide Hartungswege von M06 betrifft, sind zwar grundsatzlich

die oben beschriebenen Schwingungsbanden innerhalb des untersuchten Wellen-
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zahlbereichs erkennbar, deren Intensitaten haben sich jedoch im Vergleich zu MO1
durch Unterschiede in der Formulierung und der Stéchiometrie zueinander verandert
(s. Abb. 4.2). Dabei ist insbesondere die Absorptionsbande der v(SO;)-Schwingung
bei 1143 cm™ von Bedeutung, die charakteristisch fiir den aromatischen Aminharter
dieses Epoxidharzmatrixwerkstoffes ist [Hadad, 1987; Sabra et al., 1987]. In Bezug
zu M06 ahnliche ATR-Spektren mit vergleichbaren Bandenlagen wurden, wie in Abb.
4.3 gezeigt, fUr die einstufige und zweistufige Hartung von M09 ermittelt. Demzufolge
ist von einer annahernd gleichen chemischen Formulierung und Stochiometrie aus-
zugehen. Obwohl die Absorptionsspektren teilweise Veranderungen in der Intensita-
ten der Schwingungsbanden der zweistufigen Hartung im Vergleich zur einstufigen
Hartung der untersuchten Epoxidharze zeigen, sind diese Unterschiede unter Be-
rucksichtigung der Messwertstreuung nicht signifikant. Die vorliegenden Ergebnisse
deuten daher nicht auf morphologische Unterschiede in den resultierenden Har-

tungszustanden hin.

Werkstoff: M01 zweistufige Hartung
Werkstoffzustand: trocken einstufige Hartung
=
e
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| N
T T T T T T M‘A' il ﬂ T T T |
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Wellenzahl [cm'1]

Abb. 4.1: IR-Spektren nach der Methode der abgeschwachten Totalreflexion (ATR)
fur die einstufige und zweistufige Hartung von M01 im Trockenzustand.
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Werkstoff: M06
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Abb. 4.2: |IR-Spektren nach der Methode der abgeschwachten Totalreflexion (ATR)

fur die einstufige und zweistufige Hartung von M06 im Trockenzustand.

Werkstoff: M09
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Abb. 4.3:

IR-Spektren nach der Methode der abgeschwachten Totalreflexion (ATR)
fur die einstufige und zweistufige Hartung von M09 im Trockenzustand.
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4.3.2 Thermo-mechanische Eigenschaften

Die in der dynamisch-mechanischen Analyse unter 3-Punkt Biegebelastung ermittel-
ten temperaturabhangigen Speichermodulverlaufe von M01 als Funktion der Tempe-
ratur sind in Abb. 4.4 fUr die gewahlten Hartungsprogramme dargestellt. Ausgehend
von der Starttemperatur der Versuche bei +10 °C liegt der Speichermodulverlauf fir
die einstufige Hartung bis zum Glasubergang (energieelastische Bereich) im Ver-
gleich zur zweistufigen Hartung auf einem durchwegs hoheren Niveau. Ein umge-
kehrtes Verhalten kann jedoch nach dem Abfall des Speichermoduls im entropieelas-
tischen Bereich beobachtet werden. Ahnliches wird von Lin et al. [1987] fir eine E-
poxidharzformulierung, die sich verglichen mit MO1 insbesondere im Beschleuniger
sowie in der Stochiometrie unterscheidet, beschrieben. Wenn gleich durch die Er-
gebnisse der spektroskopischen Untersuchungen nicht eindeutig bestatigt, ist aus
der Literatur bekannt, dass die Reaktionsfahigkeit des aminischen Harters bei ent-
sprechend niedrigen Temperaturen herabgesetzt ist, wodurch die kristalline Harter-
komponente nicht vollstandig umgesetzt wird. Ein ahnliches Phanomen wurde auch
von Galy et al. [1987] gefunden und durch die Bildung so genannter ,makroskopi-
scher Vernetzungsstellen“ erklart. Eine hohere Vernetzungsdichte durch die zweistu-
fige Hartung im Vergleich zur einstufigen Hartung ist auch in Ubereinstimmung mit
dem Anstieg des entropieelastischen Modulplateaus in Abb. 4.4, obwohl| die Glas-
ubergangstemperatur selbst einen derartigen erhdhten Vernetzungsgrad nicht an-
zeigt. Anzumerken ist in diesem Zusammenhang, dass die dem Basisharz beige-
mengten Elastomerpartikel das Aushartungsverhalten des Epoxidharzes nicht beein-
flussen [Chan und Gillham, 1983]. Wahrend fur MO1 die Wahl der Hartungsparame-
ter demnach entscheidend fur das sich einstellende thermo-mechanische Werkstoff-
verhalten ist, waren im Falle von M06 und M09 keine vergleichbaren signifikanten
Unterschiede in den Kennwertfunktionen des Speichermoduls E’; (T) der einstufigen
und zweistufigen Hartung im unter suchten Temperaturbereich festzustellen (vgl.
Abb. 4.5 und Abb. 4.6).

Analoge Aussagen bezlglich des Einflusses des Ausharteweges fur die sich in der
Formulierung unterscheidenden EP-Harze lasst auch die Darstellung der unter Tor-
sionsbelastung ermittelten Speichermodulverlaufe in Abhangigkeit von der Tempera-
tur zu (s. Abb. 4.7 bis 4.9). Insbesondere fur M01 fallt jedoch auf, dass die Kennwert-
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Abb. 4.4: Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls E;" fur die einstufige und
zweistufige Hartung von M0O1 im Trockenzustand.
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Abb. 4.5: Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls E;" flr die einstufige und
zweistufige Hartung von M06 im Trockenzustand.
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Abb. 4.6: Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls E;" fur die einstufige und
zweistufige Hartung von M09 im Trockenzustand.
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Abb. 4.7: Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls Gy~ fur die einstufige und
zweistufige Hartung von M01 im Trockenzustand.
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Abb. 4.8: Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls Gy~ fur die einstufige und
zweistufige Hartung von M06 im Trockenzustand.
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Abb. 4.9: Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls Gy~ fur die einstufige und
zweistufige Hartung von M09 im Trockenzustand.
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funktionen in energieelastischen Bereich nahezu deckungsgleiche Kurvenverlaufe
aufweisen, was unter 3-Punkt-Biegebelastung nicht der Fall war und vermutlich pruf-
methodisch bedingt ist. Eine Zusammenfassung der aus den charakteristischen
Speichermodulverlaufen in den dynamisch-mechanischen Untersuchungen unter
3-Punkt-Biege- und Torsionsbelastung fur die einstufige und zweistufige Hartung be-
stimmten werkstoffspezifischen thermo-mechanischen Reinharz-Schllsseleigen-

schaften befindet sich in Tabelle 4.4.

In Bezug auf die Abhangigkeit der Speichermoduli E¢'(23) und Gy, '(30) vom Aushér-
teweg ist, ausschlieBlich fur MO1 eine deutlich Zunahme von 2900 bzw. 830 MPa
(zweistufige Hartung) auf 3480 bzw. 890 MPa (einstufige Hartung) festzustellen. Was
die Lage der Glasubergangstemperatur von M0O1 anbetrifft, konnten die durch die
Vorhartung bei niedrigen Temperaturen in der Literatur [Lin et al., 1987; Amdouni et
al., 1990] beschrieben héheren Werte, die allerdings mit unterschiedlichen Prufbe-
dingungen und an Materialien mit anderer Stochiometrie ermittelt wurden, nur teil-
weise bestatigt werden. Daten die sich direkt fur einen Vergleich mit dem gegen-
standlich untersuchten Epoxidharzsystem eignen wurden, sind dem Verfasser zum
Zeitpunkt der Abfassung der Arbeit nicht bekannt. Die vorliegenden Unterschiede in
den werkstoffspezifischen Modulwerten und Glasibergangstemperaturen der beiden
Aushartewege von M06 und MO9 liegen im Bereich der Messgenauigkeit.
Tabelle 4.4: Werte fir den Speichermodul Ef(23) und Gy, (30) bei einer Priftempe-
ratur von 23 °C bzw. 30 °C sowie der Glaslubergangstemperaturen (On-

setwerte) T,' und T4 von M01, M06 und M09 im Trockenzustand samt
Angabe der Hartungsparameter.

Bezeich- Hartungsparameter Ef (23) Tg,f Gt (30) Tgt°
nung (Temperatur/Zeit) [MPa] [°C] [MPa] [°C]
55 °C/48 h + 100 °C/3 h 2980 108 830 112

o 100 °C/3 h 3480 109 890 110
105 °C/24 h + 180 °C/3 h 3160 194 830 199

Moo 180 °C/3 h 2900 193 825 200
V09 90 °C/48 h + 180 °C/3 h 3510 202 935 203

180 °C/3 h 3610 200 955 204
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4.3.3 Bruchmechanische Eigenschaften

Die Darstellung der Kraft/Weg-Kurven stellt eine wichtige Vorraussetzung flr eine
Diskussion uber den Einfluss des Ausharteweges auf die G,c-Werte der im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Matrixharze dar. In den Abb. 4.10 bis Abb. 4.12 sind dem-
nach die auf je funf Einzelmessungen basierenden mittleren Kraft/Kolbenweg-Kurven
der zweistufigen und einstufigen Hartung je Epoxidharzformulierung dargestellt. Un-
abhangig von den Hartungsparametern ist fur MO1 bedingt durch die Einlagerung der
Elastomerpartikel im Epoxidharz ein duktiles Werkstoffverhalten festzustellen [Yee
und Pearson, 1986; Pearson und Yee, 1989], wahrend M06 und M09 sprdd versa-
gen. Als mogliche Ursache hierflr sind zum einem sterisch gehinderte MolekUlgrup-
pen und zum anderen steife Molekullkettensegmente in Verbindung mit einer hohen

Vernetzungsdichte anzusehen [Jahn, 1969].
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Abb. 4.10: Mittlere Kraft-Kolbenweg-Kurven fir die einstufige und zweistufige Har-
tung von M01 im Trockenzustand.

Im Hinblick auf den Einfluss des Ausharteweges sind signifikante Unterschiede in
den Kraft-Kolbenweg-Verlaufen fur die untersuchten Hartungsparameter ausschlief3-
lich fur MO1 insofern festzustellen, als die Flache unterhalb der Kraft-Kolbenweg-

Kurve, die der Rissinitierungsenergie entspricht, fir die einstufige Hartung im Ver-
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Abb. 4.11: Mittlere Kraft-Kolbenweg-Kurven fur die einstufige und zweistufige Har-
tung von M06 im Trockenzustand.
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Abb. 4.12: Mittlere Kraft-Kolbenweg-Kurven fur die einstufige und zweistufige Har-
tung von M09 im Trockenzustand.
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gleich zur zweistufigen Hartung deutlich geringer ist. Die hdhere Rissinitiierungs-
energie der einstufigen Hartung induziert zu dem ein durchwachsen des Risses bis
zum Prufkorperende, wahrend fur die zweistufige Hartung deutliche Haltepunkte
(Risswachstum mit stick/slip-Mechanismus) zu erkennen sind. Im Gegensatz dazu
zeigen die entsprechenden Verlaufe der Werkstoffe M06 und M09 keine ausgepragte
Abhangigkeit von den gewahlten Hartungsparametern. Die aus der Division der Riss-
initiierungsenergie durch das Produkt aus Prufkorperweite, Prufkorperdicke und
Energiekalibrierfaktor (s. Kapitel 3, Abschnitt 3.3.3.4) berechneten Werte der Kkriti-
schen Energiefreisetzungsrate sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Die grafische
Darstellung dieser Daten zeigt Abb. 4.13. Deutlich erkennbar ist, dass sich die in den
Kraft/Kolbenweg-Verlaufen festgestellte Abhangigkeit vom Ausharteweg erwartungs-
gemald in den Gc-Werten widerspiegelt, da fur deren Berechnung insbesondere die
Rissinitiierungsenergie (Flache unterhalb der Kraft-Kolbenweg-Kurve) die bestim-
mende GroRe darstellt.

Tabelle 4.5: Werte der kritischen Energiefreisetzungsrate G,c von M01, M06 und

M09 im Trockenzustand bei einer Pruftemperatur von 23 °C samt An-
gabe der Hartungsparameter.

Hartungsparameter

H 2
Bezeichnung (Temperatur/Zeit) Gic [kJ/m?]
55°C/48 h + 100 °C/3 h 0,74 £ 0,02
MO1
100 °C/3 h 1,16 £ 0,07
105 °C/24 h + 180 °C/3 h 0,17 £ 0,02
MO6
180 °C/3 h 0,13 £ 0,02
90 °C/48 h + 180 °C/3 h 0,17 £ 0,02
M09

180 °C/3 h 0,14 £ 0,01

Konkret lagen die Werte der kritischen Energiefreisetzungsrate fur die zweistufige
Hartung von M01 im Vergleich zur einstufigen Hartung im Mittel um 36 % niedriger.
Dies ist vermutlich auf unterschiedliche Netzwerkstrukturen, bedingt durch den in der
zweistufigen Hartung vorhandenen nicht reagierten Harter, zurickzufiUhren [Amdouni

et al., 1990]. Ein ahnliches Verhalten fur die weiteren im Rahmen dieses Kapitels un-
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tersuchten Epoxidharze war nicht zu beobachten. Obwohl letztere tendenziell gering-
fugig niedrigere G,c-Werte fur die einstufige Hartung aufweisen, liegt eine eindeutige

Abhangigkeit vom Ausharteweg nicht vor.

1,4
T Priftemperatur: 23 °C
1.2 - T Prifgeschwindigkeit: 5 mm/min
’ Werkstoffzustand: trocken
1,0 5
£ 08-
- I
é. | L
S
¢ 0,6-
0,4 4
0,2 4 —
0,0
zH eH - zH eH - zH eH
MO1 MO6 M09

Abb. 4.13: Einfluss des Ausharteweges auf die kritische Energiefreisetzungsrate G,c
von M01, M06 und M09 im Trockenzustand bei einer Pruftemperatur von
23 °C und einer Prifgeschwindigkeit von 5 mm/min (zH - zweistufige
Hartung, eH - einstufige Hartung).

4.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Im Rahmen dieses Kapitels wurde der Einfluss des Ausharteweges - zweistufige (mit
Vorhartung) vs. einstufige Hartung (ohne Vorhartung) - auf die fur Hochleistungsfa-
serverbundwerkstoffe malfigeblichen Matrixeigenschaften (Reinharz-Schlissel-
eigenschaften) Modul, Glasibergangstemperatur und kritische Energiefreisetzungs-
rate untersucht. Dazu wurden drei sich im chemischen Aufbau und der Stochiometrie
unterscheidende, kommerziell verfigbare, aminische Epoxidharzformulierungen
(Kurzbezeichnung M01, M06 und M09) ausgewahlt. Ausgehend von einer physika-
lisch-morphologischen Basischarakterisierung standen die dynamisch-mechanische

Analyse unter 3-Punkt Biege- bzw. Torsionsbelastung zur Bestimmung der thermo-
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mechanischen Speichermodulverlaufe E'(T) und G'(T) in Abhangigkeit von der Tem-
peratur sowie der auf bruchmechanische Methoden basierenden Ermittlung der Kkriti-
schen Energiefreisetzungsrate G,c im Mittelpunkt der pruftechnischen Umsetzung. In
Hinblick auf eine praxisgerechte Werkstoffcharakterisierung und um zugleich eine
Vergleichbarkeit mit Literaturdaten zu ermdglichen, waren fir die mechanischen Ver-
suche im Trockenzustand der Werkstoffe Normprifkorper vorgesehen, die aus ge-

harteten Reinharzplatten entnommen wurden.

Die Gegenuberstellung der Ergebnisse aus den differenzkalorimetrischen Untersu-
chungen zeigt keinen signifikanten Einfluss der beiden werkstoffspezifischen Aushar-
tewege auf die Lage der Glasubergangstemperatur fur die untersuchten EP-Harze.
Das Spektrum der ermittelten Werte reicht von ca. 112 °C fur M01 bis ca. 200 °C far
MO6 und ca. 205 °C fur M09. Die mittels Infrarotspektroskopie nach der Methode der
abgeschwachten Totalreflexion im Wellenzahlbereich von 4000 bis 650 cm™ fiir bei-
de Aushartungswege der untersuchten Epoxidharze aufgenommen Absorptions-
spektren deuteten ebenfalls nicht auf morphologische Veranderungen in den resultie-
renden Hartungszustanden hin. Dennoch konnten durch die qualitative Interpretation
der aufgenommenen Spektren sowohl Deformations- als auch Streckschwingungen

charakteristischer funktioneller Gruppen nachgewiesen werden.

Anhand der temperaturabhangigen Speichermodulverlaufe konnte sowohl unter 3-
Punktbiege- als auch unter Torsionsbelastung ausschlielich fur MO1 eine Abhangig-
keit vom Hartungsweg festgestellt werden. Demnach nimmt der Speichermodul
Ef(23) bei einer Priftemperatur von 23 °C von 2980 MPa flr die zweistufige Hartung
auf 3480 MPa fur die einstufige Hartung zu. Dieser auch fur den Speichermodul
Gt '(30) bei einer Priftemperatur von 30 °C erkennbare Anstieg des Moduls von
830 MPa auf 890 MPa ist vermutlich auf die temperaturabhangige Reaktionsfahigkeit
des aminische Harters zurlckflihren. Entsprechende Ergebnisse flr die Glasuber-
gangstemperaturen Tgf bzw. Tgto (Onsetwerte) die auf einen Einfluss der Hartungs-
wege hindeuten wirden, konnte allerdings nicht festgestellt werden. Durch die ver-
gleichende Darstellung der fur die untersuchten Hartungswege aus den bruchme-
chanischen Versuchen nach der Methode der linear-elastischen Bruchmechanik be-
stimmten kritischen Energiefreisetzungsraten konnte in guter Ubereinstimmung mit

den thermo-mechanischen Kennwerten wiederum nur fur den Werkstoff MO1 eine
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Zunahme der Werte von 0,74 kdJ/m? (zweistufige Hartung) auf 1,16 kJ/m? (einstufige

Hartung) ermittelt werden.

Abschlie®end ist festzuhalten, dass diese Ergebnisse nicht nur aus wissenschaftli-
cher Sicht, sondern auch praktisch von Bedeutung sind. Sie weisen darauf hin, dass
die Wahl des Harters sowie dessen Anteil (bei Harterlberschuss) eine wesentliche
Rolle fur die Definition geeigneter Ausharteparameter auch in Bezug auf den Aushar-
teweg darstellt, wodurch nicht nur die Eigenschaften des Epoxidharzes sondern auch
moglicherweise die matrixdominierten Eigenschaften des Faserverbundwerkstoffes

entscheidend beeinflusst werden kdénnen.
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5 UBERTRAGBARKEIT DER WESENTLICHEN WERKSTOFFEIGEN-
SCHAFTEN VON DER MATRIXEBENE AUF DIE LAMINATEBENE

5.1 Einleitung

Die Kenntnis der wesentlichen Werkstoffeigenschaften (,Reinharz-Schlusseleigen-
schaften®) Speichermodul in Abhangigkeit von der Temperatur, Glasibergangstem-
peratur sowie kritische Energiefreisetzungsrate von Epoxidharz-Matrixwerkstoffen
unter Berlcksichtigung anwendungsrelevanter Einflussfaktoren ist von grundlegen-
der Bedeutung fur eine werkstoffgerechte Charakterisierung von polymeren Hoch-
leistungsverbundwerkstoffen. Daruber hinaus ist es aus anwendungstechnischer
Sicht jedoch entscheidend, die Ubertragbarkeit des am Reinharz ermittelten thermo-
mechanischen und bruchmechanischen Werkstoffverhaltens auf die Faserverbund-
werkstoffe zu Uberprifen, wobei erste Untersuchungen von Lang et al. [1987] eine
gute Korrelation zwischen der kritischen Energiefreisetzungsrate des Matrixharzes

und der interlaminaren Risszahigkeit von UD-Verbunden zeigten.

In Kapitel 1 dieser Dissertation wurde ein polymerwissenschaftlich fundiertes Prif-
konzept vorgestellt, das es ermdglicht, die Reinharz-Schlisseleigenschaften effizient
und gut reproduzierbar zu bestimmen. Durch die Umsetzung dieser Pruf- und Aus-
wertemethodik unter Verwendung standardisierter Prufkorper konnten die Zusam-
menhange zwischen Aushartegrad und Reinharz-Schlusseleigenschaften fur einen
definierten Trocken- und Feuchtzustand umfassend aufgeklart werden (vgl. Kapitel
3). Ziel des im Folgenden dargestellten Ubergeordneten Schritts der Werkstoffcha-
rakterisierung war es nun von der Ebene des Reinharzes auf kohlenstofffaserver-
starkte Epoxidharz-Prepreg-Laminate (,Laminatebene®) Uberzugehen. In diesem Zu-
sammenhang stellt die Festlegung eines Prifprogramms, welches bereits in entspre-
chender Weise fur die Untersuchungen der Reinharz-Schlusseleigenschaften defi-
niert wurde, die Vorrausetzung dar, um auch auf Laminatebene die Abhangigkeit der
wesentlichen Werkstoffeigenschaften vom Aushartegrad zu charakterisieren. Durch
die Herstellung geeigneter Prifkorper sowie durch die Einstellung eines definierten
trockenen und feuchten Werkstoffzustandes soll der anwendungsorientierten Be-
stimmung der Werkstoffkennwerte pruftechnisch Rechnung getragen werden. Dar-

uber hinaus bildete die Quantifizierung der umsatzabhangigen Zusammenhange
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zwischen der Matrixbruchdehnung und der Zugfestigkeit einerseits sowie des Matrix-
Elastizitatsmoduls und der Druckfestigkeit andererseits einen weiteren Schwerpunkt
in der Werkstoffcharakterisierung. Die direkte Gegenuberstellung der fur die ver-
schiedenen Werkstoffzustande generierten umsatzabhangigen Kennwertverlaufe soll
schliel3lich zur Aufklarung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen (Reinharz auf La-
minatebene) in einem Umsatzbereich beitragen, der fur die industrielle Anwendung

von Bedeutung ist.

5.2 Experimentelles

5.2.1 Werkstoffauswahl, Prifkorperherstellung und -konditionierung

FUr die gegenstandlichen Untersuchungen wurde ein quasi-unidirektionales (UD)
Gewebeprepreg der Firma Isovolta AG (Werndorf/A) ausgewahlt, das im Rahmen ei-
nes Ubergeordneten Forschungsprojektes (Projekttitel: ,Optimization of resin formula-
tions for advanced polymer matrix composites for commercial applications - A syste-
matic approach®) der Polymer Competence Center Leoben GmbH (Leoben, A) zur
Verfligung gestellt wurde. Die in diesem Forschungsprojekt festgelegte Nomenklatur
wurde in Bezug auf die Werkstoffbezeichnungen in diese Arbeit Glbernommen, wobei
die Kenndaten zum Aufbau des Gewebes in Tabelle 5.1 enthalten sind. Die Imprag-
nierung des Gewebes zu einem Prepreg (Kurzbezeichnung L06) erfolgte mit dem
Epoxidharz M06 (Harzgehalt: 40+2,5% (w/w)).

Tabelle 5.1: Aufbau und Konstruktion des gewahlten quasi-unidirektionalen (UD)

Gewebe.
Faserflachen-
Konstruktion Fasertyp Hersteller gewicht
[9/m?]

—Torayga® T700S | —Toray-Industries

0° (12K) " (Tokio, JP) 205
(Kohlenstofffaser) | _Grafil 34-700WD | -Grafil Inc. (Sac-

(12K)” ramento, USA)
90 —EC9 68tex keine Angaben 25
(Glasfaser)

") Obwohl urspriinglich beabsichtigt war samtliche Laminate mit einem Fasertyp herzustellen,
wurde fir eine Laminatserie anstelle der T700S-Faser die Grafilfaser verwendet.
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Hinsichtlich der Herstellung der fur die Untersuchungen erforderlichen Prifkorper,
wurden zunachst die bei -15 °C gelagerten Prepregrollen vor der Verarbeitung bei
Raumtemperatur fur 24 Stunden aufgetaut. Bedingt durch die Oberflachenklebrigkeit
des Prepregs konnte die Fixierung der konfektionierten Einzellagen (Abmessung:
400 x 400 mm?) zueinander unter leichtem Druck mit einer Handwalze erfolgen, wo-
bei die angestrebte Laminatdicke von 3 mm durch die quasi-unidirektionale Orientie-
rung von insgesamt 6 Einzelschichten erreicht wurde. Die Hartung selbst erfolgte un-
ter Verwendung einer elektrisch beheizbaren Hochdruckpresse vom Typ Burkle Mo-
dell LA500 63/63 (Fa. Burkle GmbH, Freudenstadt, D) nach einem definierten Druck-
Temperatur-Profil. Wahrend der aufgebrachte Druck generell 20 bar betrug, wurden
die Hartungsbedingungen bezuglich der Hartungstemperatur und -zeit in Hinblick auf
einen zur Reinharzebene vergleichbaren Aushartegradbereich festgelegt (s. Tabelle
5.2). Dazu ist anzumerken, dass die Vorhartung bei niedrigen Temperaturen lediglich
prozessspezifisch begrindet ist. AnschlieRend wurden im Rahmen der Prufkorperfer-
tigung nach einem ca. 20 mm breiten Randbeschnitt der Laminatplatten die im Fol-
genden beschriebenen Priufkdrper nach einem vorgegebenen Entnahmeplan mittels
Diamantkreissage vom Typ FPM 3000 (Fa. Langzauner, Ges.m.b.H, Lambrechten,
A) entnommen.

Tabelle 5.2: Hartungsprogramme fur LO6 mit Angabe der Hartungsparameter (Tem-
peratur/Zeit) zur Generierung unterschiedlicher Aushartegrade.

Hartungsparameter
Hartungsprogramm Vorhéartung Nachhértung
(Temperatur / Zeit) (Temperatur / Zeit)
1 140°C/1h
2 150°C/1h
95°C/1h
3 170°C/3h
4 200°C/3h

Fir die thermo-mechanische Analyse unter 3-Punkt-Biege-Belastung waren stabfor-
mige Prufkorper (Lange: 80 mm, Breite: 10 mm) vorgesehen, die fur die dynamisch-
mechanische Analyse unter Torsionsbelastung auf eine Lange von 60 mm gekurzt
wurden. In Anlehnung an pr DIN EN 6033 [pr DIN EN 6033, 1996] wurden fur die
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bruchmechanischen Versuche so genannte ,Double Cantilever Beam* (DCB) Pruf-
korper (s. Abb. 5.1) mit einer Breite von 20 mm und einer Lange von 155 mm ver-
wendet. Im Hinblick auf die Erzeugung eines definierten Anfangsrisses a, von 25 mm
wurde bereits wahrend der Herstellung der Laminatplatten nach exakt drei
Prepreglagen eine 25 ym dicke Folie eingebracht. Zur Krafteinleitung wurden mit
Aceton entfette Stahlblécke verwendet, die auf die zuvor mit einem Schleifpapier
aufgerauten Prufkorperoberflachen unter Verwendung eines Zweikomponenten-
Klebstoffs auf Epoxidharz-Basis (UHU® plus endfest 300) aufgebracht wurden. In
Ubereinstimmung mit den Datenblattangaben betrug die Aushértezeit des Klebstof-

fes 60 Minuten bei einer Temperatur von 70 °C.

F Stahlblécke

Rissstarterfolie

Abb. 5.1: Schematische Darstellung eines ,Double Cantilever Beam®“ (DCB) Pruf-
korpers mit aufgeklebten Stahlblécken zur Krafteinleitung (L - Prifkdrper-
lange, B - Prufkorperbreite, D - Prufkorperdicke, a, - Anfangsrisslange,
F - aufgebrachte Kraft) [Painold, 2003].

FiUr die Zugversuche wurden rechteckige Prufkorper von 250 mm Lange und 15 mm

Breite in Anlehnung an DIN EN 2561 [DIN EN 2561, 1995] gewahlt, die zur gleich-

malfigen Verteilung der Einspannkrafte mit stumpfen Aufleimern aus Glasfa-

serprepreg (Airpreg 8150) der Firma Isovolta AG (Werndorf/A) mit einer Dicke von

1,2 mm und einer Lange von 65 mm versehen waren (s. Abb. 5.2). Dafur wurden zu-

nachst die entsprechende Applikationsoberflachen der Prifkdrper sowie der Auflei-

mer mit Schleifpapier aufgeraut und mit Isopropanol gereinigt. In weiterer Folge wur-
den die Aufleimer wiederum unter Verwendung des bereits erwahnten Zweikompo-
nenten-Klebstoffs aufgeklebt (Hartungsbedingungen: 70 °C fur 60 Minuten). Bedingt

durch die Lange der Prufkdrper und der Aufleimer ergab sich eine freie Einspann-
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung eines Zugprufkorpers mit aufgeklebten Auf-
leimern zur Krafteinleitung (L - Prifkérperlange, B - Prufkorperbreite, D -
Prufkorperdicke).

lange von ca. 120 mm. SchlieBlich wurden fur die Druckversuche Prufkorper vom
Typ B1 in Anlehnung an pr DIN EN 2850 [pr DIN EN 2850, 1998] herangezogen, die
mit Aufleimern aus LO6 und einer Faserorientierung von = 45 ° versehen waren. Letz-
tere wurden wiederum mit Hilfe des bereits fur die DCB- und Zugprufkorper gewahl-
ten Zweikomponenten-Klebstoffes auf die mit Schleifpapier aufgerauten und mit
Isopropylalkohol gereinigten Applikationsflachen der Prifkérper aufgebracht. Anzu-
merken ist, dass hierzu eine spezielle Aluminiumform Anwendung fand, die eine sehr
genaue Einstellung der in der Norm festgelegten freien Druckléange ermdglichte. Fur
nahere Angaben zum Aufbau sowie den Abmessung dieser Vorrichtung sei auf die

Diplomarbeit von Karpf [2008] verwiesen.

Um zu Versuchsbeginn einen definierten Trockenzustand zu gewahrleisten, wurden
samtliche Prufkorper im Warmeschrank bei 70 °C fur 24 Stunden getrocknet, an-
schliefend im Exsikator auf Raumtemperatur gebracht und bis zum Beginn der je-
weiligen Messungen darin aufbewahrt. Fir den Feuchtzustand wurden die trockenen
Prufkorper Uber einen Zeitraum von 10 Tagen in destilliertem Wasser bei 70 °C gela-
gert und der Feuchtegehalt c, Uber die Massenanderung von wassergelagerten Pruf-
korpern m; relativ zum Trockenzustand vor der Wasserlagerung mq mit einer Labor-
waage vom Typ AG 204 (Fa. Mettler-Toledo AG, Schwerzenbach, CH) nach Gl. 5.1

bestimmt.

c="2"" 100 inm% (5.1)
m,

Im Anschluss wurde aus den Einzelwerten von drei Prifkérpern je Hartungspro-
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gramm (s. Tabelle 5.2) der Mittelwert berechnet. Samtliche Versuche zur Ermittlung
der Feuchteaufnahme in Anlehnung an ISO 62 [ISO 62, 1999] wurden anhand von
stabférmigen Priifkdrpern mit den Abmessungen 80 x 10 x 3 mm® durchgefiihrt.

5.2.2 Prufprogramm

Um eine gute Vergleichbarkeit mit den bereits vorliegenden umfangreichen Daten
des Reinharzes zu gewahrleisten, war es zweckmaRig die Versuche auf Laminate-
bene am Prufprogramm zu orientieren, dass fur den Epoxidharz-Matrixwerkstoffe
MO6 definiert wurde. In Tabelle 5.3 sind die entsprechenden Prufverfahren mit Anga-
ben zu den bestimmenden Werkstoffkennwerten sowie den festgelegten Prifpara-
metern zusammengefasst. Darin sind zunachst die dynamische Differenzkalorimetrie
fur die Charakterisierung des Aushartezustandes Uber die Glasubergangstemperatur
Tmg (Mittelpunktstemperatur') sowie die Bestimmung des Feuchteaufnahmeverhal-
tens nach 10-tagiger Lagerung in destilliertem Wasser bei 70 °C enthalten. Die dy-
namisch-mechanische Analyse und bruchmechanischen Untersuchungen bildeten
den Schwerpunkt des Prufprogramms fur die Erfassung der wesentlichen Werkstoff-
eigenschaften. Wahrend die dynamisch-mechanischen Versuche unter 3-Punkt-
Biege- und Torsionsbelastung zur Ermittlung des Speichermoduls E:(23) bei einer
Priftemperatur von 23 °C, des Speichermoduls G, '(30) bei einer Pruftemperatur von
30 °C und der jeweiligen Glasubergangstemperaturen Tgf und Tgto (Onsetwert des E -
bzw. G’-Modulabfalls) vorgesehen waren, wurden die bruchmechanischen Untersu-
chungen flr die Bestimmung der kritischen Energiefreisetzungsrate G,c durchgefihrt.
Weiters wurden monotone Zug- und Druckversuche in das Prifprogramm aufge-
nommen, um die Zugfestigkeit o111 sowie die Druckfestigkeit c¢11 zu bestimmen. Mit
Ausnahme der thermo-mechanischen Werkstoffcharakterisierung die sowohl mit tro-
ckenen als auch mit feuchten Prufkorpern durchgefuhrt wurde, wurden die weiteren

Kennwerte ausschliellich im Trockenzustand des Laminats ermittelt.

! Definiert als Schnittpunkt der Winkelhalbierenden mit der Messkurve, wobei die Winkelhalbierende
durch den Schnittpunkt der Basislinie vor und nach dem Glasubergangsbereich gezogen wird [Mett-
ler-Toledo, 1997].
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Tabelle 5.3: Prufprogramm zur Bestimmung wesentlicher Werkstoffeigenschaften
von LO6 (T - Trockenzustand, F - Feuchtzustand).

Wesentliche .. Werkstoff-
Untersuchungen <. Prifparameter
KenngroRen zustand
Dyn. Differenz- - Glasubergangstemp. —In Luft, Aufheizrate: T
kalorimetrie Tig 10 K/min
Feuchteaufnah- —Feuchtegehalt als Funk- | —Wasserlagerung bei )
meverhalten tion des Aushartegrades 70 °C
Dyn.-mech. Ana- | —Speichermodul E;'(23) - Priffrequenz: 1 Hz
ijr? ()3-Punkt Bie- —Glasiibergangstemp. T, | —Priiftemperatur: TE
gung 10 °C bis 275 °C ’
—Aufheizrate: 2 K/min
Dyn.-mech. Ana- | -Speichermodul G, (30) -Priffrequenz: 1 Hz
lyse (Torsion) ~ Glastiibergangstemp. T, | —Priftemperatur: TE
23 °C bis 275 °C ’
—Aufheizrate: 2 K/min
Bruchmech. -Kritische Energiefreiset- | —Priftemperatur:
Untersuchungen zungsrate Gic 23 °C T
- Prifgeschwindigkeit:
10 mm/min
Monotone Zug- - Zugfestigkeit o114 - Pruftemperatur:
versuche 23°C T
- Prifgeschwindigkeit:
2 mm/min
Monotone Druck- | —Druckfestigkeit c¢11 - Priftemperatur:
versuche 23°C T
- Prifgeschwindigkeit:
1 mm/min

5.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Sowohl flr die Untersuchungen zur Bestimmung des Aushartegrades mittels dyna-

mischer Differenzkalorimetrie als auch teilweise fur jene zur Erfassung der wesentli-

chen Werkstoffeigenschaften in Abhangigkeit vom Aushartegrad wurden weitgehend

die Prif- und Messeinrichtungen verwendet, die bereits fir die Versuche auf Rein-

harzebene herangezogen wurden. Deshalb sei fir ndhere Angaben zu den verwen-
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deten Prifgeraten auf Kapitel 3, Abschnitt 3.3.3 dieser Arbeit verwiesen. Im Folgen-
den wird daher insbesondere auf die prifmethodischen Besonderheiten im Zusam-

menhang mit den Untersuchungen an LO6 eingegangen.
5.2.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Zur Charakterisierung des Aushartezustandes der Laminate wurde die Glasuber-
gangstemperatur Tng in Anlehnung an pr EN 6041 [pr EN 6041, 1996] bestimmt. Die
ausnahmslos in Luftatmosphare im Temperaturbereich von 25 bis 320 °C bei einer
Aufheizrate von 10 K/min durchgeflihrten Messungen erfolgten mit verschlossenen
Standard-Aluminiumtiegeln (40 pl), wobei der Tiegeldeckel flr die ausreichende Zu-
fuhr des Umgebungsmediums durch 3 Nadelstiche perforiert war. Als Referenztiegel
wurde ein leerer, verschlossener und wiederum perforierter Standard-Aluminium-
tiegel verwendet. Entsprechend den Angaben im Normentwurf wurden annahernd
wurfelférmige Proben mit einer Masse von etwa 20-23 mg aus den Laminatplatten

entnommen, was einem reaktiven Harzanteil von ca. 8-10 mg entspricht.
5.2.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse

Far die dynamisch-mechanischen Untersuchungen in Anlehnung an pr DIN EN 6032
[pr DIN EN 6032, 1996] wurde generell eine Aufheizrate von 2 K/min und eine Prif-
frequenz von 1 Hz gewahlt. Durch die im Rahmen von Vorversuchen festgelegten
Werte fur die dynamische Amplitude (Ap=30 um) sowie der konstanten Vorspannkraft
(Forrset=20 N) war gewabhrleistet, dass die Versuche unter 3-Punkt-Biege-Belastung im
linear-viskoelastischen Bereich mit konstanten Einspannverhaltnissen Uber den fest-
gelegten Temperaturbereich von 10 °C bis 275 °C erfolgten. Demgegeniber wurden
die Versuche unter Torsionsbelastung im Temperaturbereich von 23 °C bis 275 °C
durchgefiihrt, wobei der Drehwinkel 5x10™ rad betrug. Anzumerken ist, dass die un-
terschiedlichen Starttemperaturen der Messungen prufgeratebedingt waren. Die Da-
tenreduktion erfolgte anhand der aufgezeichneten thermo-mechanischen Kennwert-

funktionen Speichermodul E¢'(T) bzw. Gy, (T) in Abhangigkeit von der Temperatur.
5.2.3.3 Bruchmechanische Untersuchungen

Die bruchmechanischen Versuche zur Ermittlung der kritischen Energiefreisetzungs-
rate Gc erfolgten in Anlehnung pr DIN EN 6033 [pr DIN EN 6033, 1996] auf einer
servo-hydraulischen Prufmaschine vom Typ MTS Material Test System 858 (Fa.
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MTS Systems Corporation, Minneapolis, USA) mit vertikaler Krafteinleitung. Fur die
im Normklima (23 °C, 50 % rel. Feuchte) durchgefuhrten Prifungen, die sich je Har-
tungsprogramm aus funf Einzelmessungen zusammensetzten, betrug die Prufge-
schwindigkeit (Querhauptgeschwindigkeit) 10 mm/min bis eine Gesamtrisslange von
etwa 100 mm erreicht wurde. Um Aufschluss Uber die unterschiedlichen Werkstoff-
strukturen sowie die Faser/Matrix-Anbindung zu erhalten wurde jeweils eine Bruch-
flache rasterelektronenmikroskopisch mit einem Gerat vom Typ DSM 962 (Fa. Zeiss,
Oberkochen, D) unter Verwendung einer Wolframkathode sowie einer Beschleuni-
gungsspannung von 3 kV untersucht. Zur Ableitung des Elektronenstroms wurde zu-
vor eine 20-30 uym dicke Goldschicht mit einem Sputtergerat vom Typ BAL-TEC SCD
005 (Fa. Bal-Tec AG, Balzers, FL) aufgebracht.

5.2.3.4 Monotone Zug- und Druckversuche

Die Zugversuche zur Bestimmung der Zugfestigkeit ot11 wurden in Anlehnung an
DIN EN 2561 [DIN EN 2561, 1995] mit einer Prufgeschwindigkeit von 2 mm/min
durchgefuhrt. Fur die Untersuchungen im Normklima stand eine servo-hydraulische
Prifmaschine vom Typ MTS Material Test System 810 (Fa. MTS Systems Corporati-
on, Minneapolis, USA) zur Verfugung. Die Messung der Druckfestigkeit c.11 erfolgte
in Anlehnung an pr DIN EN 2850 [pr DIN EN 2850, 1998] auf einer Zug/Druck-
Universalprufmaschine vom Typ INSTRON 4505 (INSTRON LIMITED; High Wycom-
be, UK), wobei die Prufgeschwindigkeit 1 mm/min betrug. Entsprechend den Anga-
ben in der Prifnorm wurde eine Stitz- bzw. Spannvorrichtung verwendet, um ein
Ausknicken der Prufkorper wahrend der im Normklima durchgefuhrten Versuche zu
vermeiden. Fur beide Untersuchungsmethoden waren generell funf Priufkorper je

Aushartegrad vorgesehen.

5.2.4 Bestimmung des Aushartegrades und des Faservolumengehalts

Die Bestimmung des Aushartegrades der nach unterschiedlichen Hartungsbedin-
gungen hergestellten Laminatplatten (s. Tabelle 5.2) erfolgte unter Verwendung des
auf Reinharzebene erstellten und auf DDK-Messungen basierenden umsatzabhangi-
gen Verlaufs der Glaslbergangstemperatur T,y Dazu wurden zunachst die jeweili-
gen Tmg-Werte der Laminate wiederum mit Hilfe der dynamischen Differenzkalori-

metrie ermittelt und damit, wie in Abb. 5.3 gezeigt, die entsprechenden Ausharte-
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grade bestimmt. Diese Methode umgeht somit die exakte Bestimmung des tatsach-
lich vorhanden reaktionsfahigen polymeren Anteils in den Proben, beispielsweise mit
Hilfe der Thermogravimetrie, die eine wichtige Vorraussetzung fur quantitative Aus-
sagen Uber den Aushartegrad Uber das Verhaltnis von freiwerdender Reaktion-
senthalpie zur Gesamtreaktionsenthalpie (vgl. Kapitel 2, Abschnitt 2.2) darstellt. Da
der Faservolumengehalt in den untersuchten Proben vom entsprechenden Wert der
Laminatplatten jedoch abweichen kann, wodurch der Harzanteil somit ebenfalls nicht
ident ist, sind die nach beiden Methoden bestimmten Aushartegrade grundséatzlich

nur als Richtwerte anzusehen.
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Abb. 5.3: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Bestimmung des
Aushartegrades (Umsatz) auf Laminatebene.

Ein wichtige Vorrausetzung flr eine aussagekraftige Interpretation der im Rahmen
dieser Dissertation zu bestimmenden faserdominierten Eigenschaften wie Festigkeit
und Steifigkeit in Abhangigkeit vom Aushartegrad ist dartber hinaus die Kenntnis des
aktuellen Faservolumengehalts der gepressten Laminatplatten. Letzterer wurde be-
zugnehmend auf die Arbeiten von Painold [2003] und Felber [2004], entsprechend
dem in [MIL-HDBK-17-1E, 1997] angefuhrten Berechnungsansatz bestimmt. Im All-
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gemeinen wird der Faservolumengehalt einer Laminatplatte ¢rF vom Quotienten aus
der aquivalenten Dicke einer kompakten Faserschicht t und der Laminatdicke einer

einzelnen geharteten Gewebeschicht CPT (,cured ply thickness®) bestimmt. Folglich

gilt:

_ tf (5 2)
~ CPT '

Pr
Wahrend sich der CPT-Wert aus der Prufkorperdicke dividiert durch die Lagenanzahl
errechnet, bezeichnet t; jene Schichtdicke die theoretisch entstehen wirde, wenn die
Fasern ohne Lufteinschliisse zwischen den einzelnen Filamenten angeordnet waren.
Fir FAW (,fiber area weight“) als Faserflachengewicht und ps als Dichte der Fasern

kann demnach fiur die Berechnung von t; folgende Beziehung angegeben werden:

_FAW
Py

t; (5.3)

Durch Einsetzen von Gl. 5.3 in Gl. 5.2 erhalt man schlieBlich fir den Faservolumen-

gehalt folgenden Zusammenhang:

FAW

—_—— e 5-4
p,-CPT (5-4)

(2

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Aushartegrad und Faservolumengehalt

Vorrausetzung fur eine umfassende Darstellung der im Rahmen dieses Kapitels un-
tersuchten Werkstoffkennwerte in einem zur Reinharzebene analogen Umsatzbe-
reich, war zunachst die Bestimmung des Aushartegrades fur die nach unterschiedli-
chen Hartungsbedingungen hergestellten Laminatplatten entsprechend der in Ab-
schnitt 5.2.4 beschriebenen Vorgehensweise. Die Ergebnisse dazu sind samt Anga-

ben zu den entsprechenden Glasubergangstemperaturen und den Hartungsparame-
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tern in Tabelle 5.4 aufgelistet, wobei wie erwartet ein deutlicher Anstieg der Glas-
ubergangstemperatur Tmg mit steigendem Aushartegrad erkennbar ist. Ein dem Aus-
hartegrad von 100 % entsprechender Wert fur T,y konnte im Vergleich zum unver-
starkten Reinharz jedoch nicht erreicht werden, was vermutlich auf die behinderte
molekulare Beweglichkeit der reaktiven Gruppen durch die Faserverstarkung in
Kombination mit der héheren Viskositat bei fortschreitender Vernetzungsreaktion zu-
ruckzufuhren ist [Mijovi¢, 1986; Grenier-Loustalot und Grenier, 1992].

Tabelle 5.4: Werte fur die Glasubergangstemperatur Tng und den Aushartegrad

appk der fur die Prufkdrperentnahme vorgesehenen Laminatplatten mit
Angabe der Hartungsprogramme.

Hartungs- Vorhartung Nachhartung Tmg OlDDK
programm | (Temperatur/Zeit) | (Temperatur/Zeit) [°C] [%]
1 140°C/1h 115 80
2 150°C/1h 149 90
95°C/1h
3 170°C/3h 169 94
4 200°C/3h 178 96

Zusatzlich zum Aushartegrad ist neben den Einsatzstoffen der Faservolumengehalt
mafgebend fur die in dieser Arbeit zu bestimmenden faserdominierten Eigenschaf-
ten. In Tabelle 5.5 sind die rechnerisch ermittelten Faservolumengehalte der im
Pressverfahren hergestellten Laminatplatten mit Angaben zum Laminataufbau samt
Lagenanzahl, zur Laminatdicke sowie zum Aushartegrad angefuhrt. Dazu ist anzu-
merken, dass die Berechnungen unter Zugrundelegung eines Faserflachengewichts
von 420 g/m? und einer Faserdichte (Kohlenstofffaser) von 1,76 g/cm? erfolgten, da
durch den geringen Glasfaseranteil im verwendeten quasi-unidirektionalen Gewebe-
prepreg von ca. 6 Gewichtsprozent nur geringfigige Anderungen im Faservolumen-
gehalt zu erwarten waren. Die Bestimmung der Laminatdicke erfolgte durch Mittel-

wertbildung aus sechs Einzelmessungen.

Der mit dem Pressvorgang verbundene Verarbeitungseinfluss auf den Faservolu-
mengehalt mit Werten von 48 bis 57 % ist deutlich erkennbar. In Hinblick auf die ver-
gleichbare Darstellung der Speichermodulwerte als auch der Zug- und Druckfestig-

keiten in Abhangigkeit vom Aushartegrad wurden die Messergebnisse auf einen ein-
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Tabelle 5.5: Aushartegrad, Laminataufbau mit Lagenanzahl, Laminatdicke und Fa-
servolumengehalt der fur die Prufkorperentnahme vorgesehenen Lami-
natplatten (or - Faservolumengehalt).

Platten- | Aushartegrad | Laminataufbau | Laminatdicke PF

Nr. [%] (Lagenanzahl) [mm] (ben[eoc/ilimet)
1 80 Quasi UD (6) 2,97 + 0,01 48+ 0

2* 80 Quasi UD (6) 2,99 + 0,01 48+ 0

3 90 Quasi UD (6) 2,99 + 0,04 48 + 1

4* 90 Quasi UD (6) 2,64 + 0,02 54+0

5 94 Quasi UD (6) 2,97 £ 0,02 480

6* 94 Quasi UD (6) 2,80+ 0,02 51+0

7 96 Quasi UD (6) 2,53 +0,03 57 £ 1

8* 96 Quasi UD (6) 2,76 £ 0,03 52+ 0

Laminatplatten mit eingelegter Folie; Entnahme der fiir die bruchmechanischen Versuche
bendtigten DCB-Priftkorper (s. Abschnitt 5.2.1).
heitlichen (selbst definierten) Faservolumengehalt ¢rn von 52 % normalisiert. Die

Grundlage dafur bildete die aus der Literatur bekannte und in Gl. 5.5 angegebene
Beziehung [MIL-HDBK-17-1E, 1997]:

normalisierter Wert = gemessener Wert - Pron (5.5)
Pr

5.3.2 Feuchteaufnahmeverhalten

Analog zur Reinharzebene stellt die Kenntnis des umsatzabhangigen Feuchteauf-
nahmeverhaltens von L0O6 eine wichtige Vorraussetzung fur die Diskussion zum
Feuchteeinfluss auf die wesentlichen Werkstoffeigenschaften dar. Anzumerken ist in
diesem Zusammenhang dass die im Faserverbundwerkstoff vorhandenen Kohlen-
stofffasern im Allgemeinen ein inertes Verhalten gegenuber Wasser aufweisen, wes-
halb die Feuchteaufnahme vorwiegend matrixdominiert ist [Ziegmann, 1984; Nieder-
stadt, 1997]. Bei Betrachtung des in Abb. 5.4 dargestellten Feuchtegehalts als Funk-
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tion des Aushartegrades von L06 kann, in guter Ubereinstimmung mit den ebenfalls
in dieser Abbildung enthaltenen Daten fir M06, zumindest zunachst ein leichter An-

stieg der Werte mit zunehmenden Aushartegrad festgestellt werden.
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Abb. 5.4: Vergleich des Feuchteaufnahmeverhaltens von M06 und LO6 als Funktion
des Aushartegrades oppk nach 10-tagiger Auslagerung in destilliertem
Wasser bei einer Temperatur von 70 °C.

Konkret zeigt sich im untersuchten Umsatzbereich eine geringfligige Zunahme des
nach 10-tagiger Wasserlagerung der Prufkorper bei 70 °C bestimmten Feuchtege-
halts von ca. 1,1 auf 1,2 m% bis zu einem Aushartegrad von 94 %, wahrend ein
merklich geringerer Feuchtegehalt von ca. 0,9 m% fur den hdochsten Aushartegrad
von 96 % ermittelt wurde. Zurlckzufuhren ist dies auf den vergleichsweise hohen
Faservolumengehalt (niedrigerer Harzanteil) der fur die Untersuchungen herangezo-
genen Prufkorper (vgl. Tabelle 5.5). Verglichen mit dem Reinharz liegenden die Wer-
te des Faserverbundwerkstoffs damit auf einem deutlich niedrigeren Niveau. Grund
hierfur ist die Werkstoffzusammensetzung und der damit verbundene niedrigere po-
lymere Matrixanteil im Laminat, welcher sich in der quantitativen Bestimmung des

Feuchtegehalts besonders stark auswirkt.
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5.3.3 Thermo-mechanische Eigenschaften

Die mit der dynamisch mechanischen Analyse unter 3-Punkt Biegebelastung fur die
unterschiedlichen Aushartegrade von LO6 im Trocken- und Feuchtzustand aufge-
nommenen temperaturabhangigen Verlaufe des Speichermoduls bildeten die Basis
fur die Bestimmung der Glaslbergangstemperaturen Tgf und der Speichermodulwer-
te Ef'(23) fur eine Priftemperatur von 23 °C. Exemplarisch sind die mittleren Spei-
chermodulverlaufe aus zwei Messungen des Faserverbundwerkstoffes sowie fur das
Reinharz im Trocken- und Feuchtzustand fur einen Aushartegrad (oppk: 94 %) in
Abb. 5.5 dargestellt. Wie zu erkennen ist, fuhrt die versteifende Wirkung des Kohlen-
stofffaseranteils von L06 in Bezug auf M06, unabhangig vom Werkstoffzustand, zu
einem deutlich héher liegenden Speichermodulniveau. Darlber hinaus ist der gerin-
gere Temperatureinfluss auf den Speichermodulverlauf insbesondere im Glasuber-
gangsbereich mit einem zum unverstarkten Zustand signifikant schwacheren Abfall
der Modulwerte charakteristisch fur das thermo-mechanische Verhalten des kohlen-

stofffaserverstarkten Kunststoffes.
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Abb. 5.5: Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls E;(T) fur den trockenen
und feuchten Zustand von M06 und LO6 flr einen Aushartegrad von
94 % im Temperaturbereich von 10 bis 275 °C.
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Um Aussagen zur Ubertragbarkeit der thermo-mechanischen Schlisselkennwerte
Glasubergangstemperatur Tgf und Speichermodul Ef'(23) ableiten zu kdnnen, werden
diese im Folgenden fur das Reinharz und das Laminat im untersuchten Aushartegrad
von 80 bis 96 % vergleichend gegenubergestellt. Die aus den temperaturabhangigen
Speichermodulverlaufen ermittelten Werte fiir T, sind sowohl fiir den Trocken- als
auch fir den Feuchtzustand beider Werkstoffe in Abb. 5.6 dargestellt. In guter Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen des Reinharzes zeigt sich zwar auch fur das La-
minat ein kontinuierlicher Anstieg der Glastubergangstemperatur mit zunehmendem
Aushartegrad, allerdings liegen diese fur LO6 fast durchwegs auf einem hdheren Ni-
veau, die im Trockenzustand von 125 C (appk: 80 %) bis 172 C (appk: 94 %) und im
Feuchtzustand entsprechend von ca. 114 °C bis ca. 140 °C reichen, und damit den
Einfluss der Faserorientierung im Prufkorper auf die Glasubergangstemperatur wi-

derspiegeln [Schemme et al., 1997; Ehrenstein et al., 2003].
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Abb. 5.6: Glasubergangstemperatur Tgf von M06 und LO6 als Funktion des Aushar-
tegrades appk fur den Trocken- und Feuchtzustand.

In diesem Zusammenhang ist jedoch anzumerken, dass insbesondere im feuchten

Werkstoffzustand der Anstieg der Werte ab einem Aushartegrad von 90 % deutlich
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gering ist. Bedingt durch die kontinuierliche Zunahme der Priuftemperatur innerhalb
der Versuchsdauer war der zuvor eingestellte Feuchtegehalt wahrscheinlich nicht
aufrecht zu erhalten, weshalb die zunehmende Austrocknung der Prufkorper mit
Fortdauer der Versuche daher in der Beurteilung der Glaslibergangstemperaturen
bertcksichtigt werden muss. Weiters ist anzumerken, dass sich der flr den hdchsten
Aushartegrad von 96 % herstellungsbedingte Faservolumengehalt der Prifkérper
von 57 % generell in Form eines geringfugigen Abfalls der Glasubergangstemperatur
bemerkbar macht. Was die Verschiebung der Glastubergangstemperaturen im feucht-
gelagerten Werkstoffzustand hin zu niedrigeren Temperaturen anbetrifft, ist dies aus
polymerphysikalischer Sicht vorwiegend in einer hdheren Kettenbeweglichkeit, be-
dingt durch die absorbierten Wassermolekule (,Weichmacherwirkung®), im Matrixharz
erklarbar [Zhou und Lucas, 1999].

Auch fur den Speichermodul E¢’(23) von L0O6 konnte, ebenso wie flr bereits in Kapitel
3, Abschnitt 3.4.3 fir M0O6 gezeigt, sowohl flr den trockenen als auch fir den feuch-
ten Werkstoffzustand eine Abhangigkeit vom Aushartegrad festgestellt werden, die
sich in einem tendenziellen Abfall der E¢'(23)-Werte mit zunehmendem Aushartegrad
darstellt (s. Abb. 5.7). Wahrend der Modul fir die trockenen Prifkérper ausgehend
vom niedrigsten Aushartegrad von 87 auf 84 GPa geringfugig abnimmt, fallen parallel
dazu die entsprechenden Werte der feuchtgelagerten Prufkorper von 84 auf 80 GPa
ab. Hinsichtlich des Modulniveaus zeigen sich erwartungsgemal} unabhangig vom
Konditionierungszustand deutliche Unterschiede im thermo-mechanischen Werk-
stoffverhalten der Reinharz- und Laminatprifkdrper, wie am Beispiel flr appk von
96 % mit 84 GPa (Feucht: 80 GPa) fur LO6 und mit 3,0 GPa (Feucht: 2,8 GPa) fur
MO06 deutlich erkennbar ist. Grund flir diese Verschiebung der Laminat-Speicher-
modulwerte zu einem verglichen mit den Speichermoduln des Reinharzes hoheren
E¢'(23)-Niveau ist in erster Linie die bereits oben erwahnte versteifende Wirkung der
im quasi unidirektionalen Lagenaufbau begrindete Faserorientierung [Ehrenstein et
al., 2003].

Analog zur dynamisch mechanischen Analyse unter 3-Punkt-Biegelastung sind die
mittleren Speichermodulverlaufe aus zwei Messungen des Faserverbundwerkstoffes
sowie fur das Reinharz im Trocken- und Feuchtzustand unter Torsionsbelastung am

Beispiel des 94 %-igen Aushartegrades in Abb. 5.8 dargestellt. Trotz des unter-
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Abb. 5.7: Speichermodul E¢(23) bei einer Pruftemperatur von 23 °C von M06 und

LO6 (normalisierte Werte) als Funktion des Aushartegrades appk fur den
Trocken- und Feuchtzustand.

schiedlichen Deformationsmodus treffen die fur die 3-Punkt-Biegebelastung gemach-
ten Aussagen hinsichtlich der Lagen der entsprechenden Speichermodulkurven auch
hier zu. Aufgrund messtechnischer Unsicherheiten in der TemperaturfUhrung des
eingesetzten Prufgerates und der damit verbunden eingeschrankten Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse, wurde von einer Bestimmung der entsprechenden thermo-
mechanischen Kennwerte fur den Aushartegrad von 96 % abgesehen. Daher wird im
Folgenden die Abhangigkeit von der Glastbergangstemperatur Tgto und des Spei-
chermoduls Gy, '(30) bei einer Temperatur von 30 °C vom Aushartegrad nur im Be-
reich von 80 bis 94 % fur den Trocken- und Feuchtzustand von LO6 und M06 verglei-

chend dargestellt.

Wie Abb. 5.9 zu entnehmen ist, nimmt die Glasubergangstemperatur flr beide Werk-
stoffzustande von LO6 in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des unver-
starkten Matrixharzes mit zunehmendem Aushartegrad kontinuierlich zu, wobei so-

wohl im Trocken- als auch im Feuchtzustand durchwegs geringere Werte des Lami-
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Abb. 5.8: Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls Gy, (T) flr den trockenen
und feuchten Werkstoffzustand von M06 und LOG fur einen Aushartegrad
von 94 % im Temperaturbereich von 23 bis 275 °C.

nats gegenuber dem Reinharz zu beobachten sind, die Uberwiegend in der Faserori-
entierung im Prufkorper in Kombination mit der Belastungsart begriindet sein durften.
Konkret zeigt sich im untersuchten Aushartegradbereich eine Zunahme der Tgt°-
Werte von 104 auf 162 °C im Trockenzustand, wahrend die ,Weichmacherwirkung*
des Wassers im Matrixharz eine Verschiebung der entsprechenden Temperaturen im
Feuchtzustand auf 92 bis 114 °C bewirkt. Letztere liegen damit auch deutlich unter-
halb den entsprechenden Ergebnissen fur die dynamisch-mechanischen Analyse un-
ter 3-Punkt-Biegebelastung. Der Einfluss der Belastungsart auf die Lage der Glas-

ubergangstemperatur ist somit klar erkennbar.

Fir den Speichermodul Gy, '(30) gibt Abb. 5.10 einen Uberblick liber dessen Abhan-
gigkeit vom Aushartegrad sowohl fur den Trocken- als auch fur den Feuchtzustand
der untersuchten Werkstoffe. Im Gegensatz zum Reinharz, das eine tendenzielle
Abnahme der Werte im untersuchten Aushartegradbereich aufweist, liegt eine ein-
deutige Umsatzabhangigkeit fur das Laminat nicht vor. Dennoch waren bedingt durch

die versteifende Wirkung der quasi-unidirektional angeordneten Fasern generell
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Abb. 5.9: Glasubergangstemperatur Tgto von M06 und LO6 als Funktion des Aus-
hartegrades appk fur den Trocken- und Feuchtzustand.
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Abb. 5.10: Speichermodul G, (30) bei einer Pruftemperatur von 30 °C von M06 und
LO6 (normalisierte Werte) als Funktion des Aushartegrades appk flr den
Trocken- und Feuchtzustand.
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héhere Speichermodulwerte festzustellen Letztere liegen verglichen mit den bereits
oben diskutierten Ergebnissen fur die dynamisch-mechanische Analyse unter 3-Pu-
nkt-Biegebelastung im Schnitt um den Faktor 20 auf einem deutlich niedrigeren Mo-
dulniveau, was im Allgemeinen auf den unterschiedlichen Belastungsmodus zuruck-

zufihren ist [Ehrenstein et al., 2003].

5.3.4 Bruchmechanische Eigenschaften

Vorweg ist nochmals anzumerken, dass fur die Laminatplatten zur Entnahme der
bruchmechanischen Prufkorper, die entsprechend dem Hartungsprogramm 4 (Aus-
hartegrad 96 %, s. Tabelle 5.4) hergestellt wurden, nicht die bei den sonstigen Lami-
natplatten verwendete Kohlenstofffaser (C-Faser) vom Typ Torayca® T700S 12K (To-
ray-Industries, Tokio, JP) sondern eine aquivalente Kohlenstofffaser vom Typ Grafil
34-700WD 12K (Grafil Inc.; Sacramento, USA) herangezogen wurde.

In Abb. 5.11 ist die im Rahmen der bruchmechanischen Werkstoffcharakterisierung
auf Laminatebene unter Verwendung von ,Double Cantilever Beam* (DCB) Prufkor-
pern ermittelte Abhangigkeit der kritischen Energiefreisetzungsrate G,c vom Aushar-
tegrad fur den trockenen Werkstoffzustand dargestellt. Deutlich erkennbar ist der zu-
nachst signifikante Anstieg der G,c-Werte von 0,13 kJ/m? auf 0,30 kJ/m? bis zu einem
Aushartegrad von 90 %, an den sich dann bis zum hochsten Aushartegrad (oppk:
96 %) unter Berucksichtigung der Streuungen ein Plateau mit entsprechendem Wert
von 0,27 kJ/m? anschloss. Im Vergleich dazu war ein ahnliches Verhalten fur die
ebenfalls in Abb. 5.11 dargestellten G,c-Werte des Reinharzes (M06) nicht festzustel-
len. Unter Bertcksichtigung der Streuung der Versuchsergebnisse bleibt die kritische
Energiefreisetzungsrate im untersuchten Umsatzbereich mit einem Mittelwert von
0,16 kJ/m? anndhernd konstant. Der somit insbesondere im hohen Aushartegradbe-
reich (groRer 90 %) auf einem hoher Niveau liegende Wertebereich des Faserver-
bundes entspricht weitgehend vergleichbaren Angaben in der Literatur und ist einer-
seits auf die durch die Wechselwirkung zwischen Faser und Matrix resultierende
groliere Rissflache im Laminat zurickzuflihren [Lang et al., 1986a; Sela und Ishai,
1989; Madhukar und Drzal, 1992; Wolfrum, 1999]. Zu dem ist vermutlich auch ein
Einfluss der Faser/Matrix-Grenzflache mit zusatzlichen Versagensmechanismen
(insbesondere Faser-Pull-Out und Faserbiegung) in Betracht zu ziehen [Lang et al.,
1986b; Smith, 2001].



5 Ubertragbarkeit der wesentlichen Werkstoffeigenschaften von

der Matrixebene auf die Laminatebene Seite 112
0,40 | |

Ko 1 | Werkstoff (Werkstoffzustand)

g 0,35 —m— MOG6 (trocken)

2 { F»—LO06 (trocken) i

e 0,30

% \ ‘;

T 025 Il

7 | 4

2 ‘ |

S i

R 0,20 N

g | P

© 0,15 » e —

y— |

Q2 »

5, T i

o 0,10

c

LIJ -

£ 0,05 Priiftemperatur: 23 °C L
~ | Prufgeschwindigkeit: 5 mm/min

0,00 T T T T T
75 80 85 90 95 100

Aushartegrad a [%]

DDK

Abb. 5.11: Kritische Energiefreisetzungsrate G,c von M06 und L06 als Funktion des
Aushartegrades appk im Trocken- und Feuchtzustand bei einer Priftem-
peratur von 23 °C.

Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen der unter monotoner Zugbelas-
tung entstandenen Bruchoberflachen von LO6 in Abhangigkeit des Aushartegrades
sind in Abb. 5.12 in zwei unterschiedlichen VergrdoRerungen dargestellt. Die Uber-
sichtsbilder zeigen sehr gut, dass der Riss in Prifkérpern mit einem Aushartegrad
von 80 % eine verhaltnismafig glatte Bruchflache erzeugt, was auf die geringe La-
genhaftung aufgrund des niedrigen Aushartegrades zuruckzufuhren ist. Hingegen er-
scheinen die Bruchflachen mit zunehmendem Aushartegrad uneben und zerkliftet.
Letzteres deutet auf einen hdheren Energiebedarf bei der Rissausbreitung hin. Auf-
fallig ist allerdings, dass die Bruchoberflachen von Prufkorpern der ersten Serie (mit
Aushartegraden von 80, 90 und 94 %) ein sprodes Matrixversagen aufweisen, wah-
rend die Bruchflachen der Prufkorper mit dem hochsten Aushartegrad eher eine plas-
tische Verformung der Matrix (duktiles Matrixversagen) zeigen. In den Detailaufnah-
men sind weiters die unterschiedlichen Faseroberflachen der eingesetzten Kohlen-
stofffasern und damit im Zusammenhang stehende Faser/Matrix-Grenzflachenver-

sagensmechanismen zu erkennen. Dabei weisen die Torayca® T700S 12K Kohlen-
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Abb. 5.12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchoberflachen von
LO6 fur verschiedene Aushartegrade bei zwei unterschiedlichen Vergro-
Rerungen.
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stofffasern zum Unterschied der C-Fasern vom Typ Grafil 34-700WD 12K eine ver-
haltnismaRigglattere Oberflache auf. Dennoch ist in allen Aufnahmen eine relativ gu-

te Faser-Matrix Haftung erkennbar.

5.3.5 Einfluss des Matrixharzes auf die Zug- und Druckfestigkeit von UD-
Laminaten

Wie bereits in Kapitel 2, Abschnitt 2.4 erwahnt stellen die Bruchdehnung und der
Elastizitatsmodul des Matrixharzes maligebende Kenngrolien fur die Zug- bzw.
Druckfestigkeit des Faserverbundes dar [Agarwal und Broutman, 1980; Williams und
Rhodes, 1982; Niederstadt, 1983; Fitzer und Jager, 1985]. Da im Rahmen der me-
chanischen Untersuchungen auf Reinharzebene ein Einfluss des Aushartegrades auf
diese Zugeigenschaften nachgewiesen werden konnten (vgl. Kapitel 3, Abschnitt
3.4.5), werden im Folgenden die umsatzabhangigen Zusammenhange zwischen der
Zugfestigkeit o141 und der Matrixbruchdehnung eg einerseits sowie der Druckfestig-
keit oc11 und des Matrix-Elastizitatsmoduls E¢(23) und andererseits dargelegt und dis-
kutiert.

Wie in Abb. 5.13 dargestellt, I&sst sich fur die Zugfestigkeit mit zunehmendem Aus-
hartegrad, im Gegensatz zum deutlichen Anstieg der Matrixbruchdehnung von 1,8
auf 3,6 %, ein Abfall der Werte von 1,6 auf 1,3 GPa feststellen. Damit stehen diese
Ergebnisse in Widerspruch zu den Untersuchungen von [Lee und Springer, 1988] an
Kohlenstofffaserverbunden, die in einem vergleichbaren Umsatzbereich keine signifi-
kanten Anderungen von orq1 ermittelt haben, sich aber im Fasertyp und im Matrix-
harz von den in dieser Arbeit verwendeten Laminaten aus quasi-unidirektionalem
Gewebeprepreg unterscheiden. Grundsatzlich war eher davon auszugehen, dass mit
zunehmender Matrixbruchdehnung auch die Zugfestigkeit des Verbundes ansteigt,
da diese in Faserrichtung von der Bruchdehnung des Matrixharzes synergetisch be-
einflusst wird [Lang et al., 1986b]. Letztere Autoren zeigen jedoch auch, dass die
Korrelation zwischen UD-Laminatzugfestigkeit und Matrixbruchdehnung ein relativ
breites Streuband aufweist. Auch kénnten die im Vergleich zu den genormten Zug-
stdben um 2 mm dickeren Prifkérper sowie die teilweise zu beobachtende Faserori-
entierung von + 1 ° bei guter Einspannung mdglicherweise als Grund fur die unerwar-
tete Abnahme von o711 mit dem Aushartegrad und damit der Matrixbruchdehnung

angesehen werden.
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Abb. 5.13: Einfluss des Aushartegrades auf die Bruchdehnung von M06 und die
Zugfestigkeit von L0O6 (normierte Werte) im trockenen Werkstoffzustand.

Bei Betrachtung der in Abb. 5.14 gezeigten Gegenuberstellung der Daten aus den
Reinharz-Zug- bzw. Laminat-Druckversuchen ist in guter Ubereinstimmung mit den
Erwartungen nach dem Modell der Faserstitzwirkung durch die Matrix bei Druckbe-
anspruchung eine Abnahme der Laminatdruckfestigkeit mit zunehmendem Aushar-
tegrad zu erkennen. Demnach fallen die ermittelten E(23)-Modulwerte fur MO6 von
3,8 auf 3,1 GPa und die entsprechenden Druckfestigkeiten fir LO6 von 0,7 auf
0,4 GPa ab. Dieses Verhalten entspricht damit weitgehend den in [Tang und Sprin-
ger, 1988; Lee und Springer, 1988] dargestellten Ergebnissen, die einen ahnlichen
Einfluss des Moduls auf die Druckfestigkeit eines UD-Verbundes mit hochfester Koh-
lenstofffaser zeigen. Anzumerken ist jedoch, dass die in der Literatur [Lang et al.,
1986b; Lee und Springer, 1988; Soutis et al., 2000] fur UD-Epoxidharzverbunde an-
gegebenen umsatzabhangigen c.11-Werte, die von 1,3 bis 1,6 GPa reichen, deutlich
héher sind als die hier dargestellten Ergebnisse. Faserondulationen der Kohlenstoff-
fasern im verwendeten UD-Gelege durch die in der Schussrichtung liegenden Glas-
fasern sind hochst wahrscheinlich der Grund fur diese betrachtlichen Unterschiede in

den Druckfestigkeiten.
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Abb. 5.14: Einfluss des Aushartegrades auf den Matrix-Elastizitdtsmodul von M06
und die Druckfestigkeit von LO6 (normalisierte Werte) im trockenen Werk-
stoffzustand.

5.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Der Schwerpunkt dieses Kapitels lag in der Charakterisierung der wesentlichen La-
minateigenschaften basierend auf einem quasi-unidirektionalen (UD) Gewebe-
prepreg (Kurzbezeichnung L0O6) impragniert mit dem Epoxidharz M06, und bestand
ferner darin, die Ubertragbarkeit der am Epoxidharz-Matrixwerkstoff (,Reinharzebe-
ne“) generierten Ergebnisse auf das Laminat (,Laminatebene®) in Abhangigkeit vom
Aushartegrad sowie flur unterschiedliche Werkstoffzustande (Trocken- und Feuchtzu-
stand) systematisch und umfassend zu untersuchen. Um eine bestmdgliche Ver-
gleichbarkeit mit den an Normprufkorpern ermittelten Ergebnissen des Reinharzes zu
ermdglichen, wurde ein analoges Priufprogramm mit der dynamisch-mechanischen
Analyse (DMA) sowie bruchmechanischen Versuchen als primare Untersuchungsme-
thoden zur Bestimmung der thermo-mechanischen Speichermodulverlaufe E’(T)
bzw. G'(T) in Abhangigkeit von der Temperatur sowie der kritischen Energiefreiset-
zungsrate Gic festgelegt. Darlber hinaus gaben erganzende Untersuchungen wie

Feuchtegehaltsbestimmung, Differenzkalorimetrie, sowie Zug- und Druckversuche
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Aufschluss Uber ausgewahlte weitere physikalische und mechanische Eigenschaften

der Laminate von LOG6.

Durch die entsprechende Variation der Hartungsparameter hinsichtlich Temperatur
und Zeit lagen Laminatplatten fur die Prufkorper in einem zum Reinharz nahezu ver-
gleichbaren Aushartegradbereich von 80 bis 96 % vor. Die Bestimmung des Aushar-
tegrades selbst erfolgte dabei Uber die mittels dynamischer Differenzkalorimetrie
(DDK) ermittelten Glasubergangstemperaturen (Mittelpunktstemperatur) unter Ver-
wendung einer auf Reinharzebene erstellten ,Kalibierkurve®. Bezlglich des Feuch-
teaufnahmeverhaltens wurde nach 10-tagiger Lagerung der Prufkorper in destillierten
Wasser bei 70 °C in guter Ubereinstimmung mit M06 eine tendenzielle Zunahme des
Feuchtgehalts mit ansteigendem Aushartungsgrad festgestellt. Die ermittelten mas-
senbezogenen Feuchtegehalte von LO6 liegen im Schnitt um 1,6 m% unter den ent-
sprechenden Werten des unverstarkten Harzes, wobei diese Verschiebung in erster

Line auf den geringeren polymeren Matrixanteil im Laminat zurtckzufihren ist.

Fir die aus den Speichermodul-Temperatur-Verlaufen der untersuchten Werkstoff-
zustande von LO6 nach der Onset-Methode ausgewerteten Glastubergangstempera-
turen T4 bzw. T, wurde sowohl unter 3-Punkt-Biege- als auch unter Torsionsbelas-
tung der erwartete signifikante Anstieg mit zunehmenden Aushartegrad festgestellt.
Bedingt durch die hohere Kettenbeweglichkeit als Folge des absorbierten Wassers
war jedoch eine Verschiebung der Glasubergangstemperaturen im Feuchtzustand
des Werkstoffes hin zu niedrigeren Temperaturen zu beobachten. Der quantitative
Vergleich mit den entsprechenden Ergebnissen des Reinharzes zeigt unabhangig
vom Konditionierungszustand insbesondere im niedrigen Aushartebereich deutlich
héhere T,-Werte fiir das Laminat, wahrend die entsprechenden Werte fiir T, in et-
wa gleich sind. Es ist davon auszugehen, dass diese Ergebnisse in erster Linie auf
die Faserorientierung und die Belastungsart sowie die Datenreduktion fur die Be-
stimmung der T4-Onset-Werte zurtickzufiihren sind. Der fur die Priftemperatur von
23 °C im Trocken- und Feuchtzustand fur das Laminat (LO6) mit zunehmendem Aus-
hartegrad ermittelte Speichermodulabfall stimmt gut mit den Ergebnissen fur die Mat-
rix (M0O6) Uberein. Das in Bezug zum Epoxidharzmatrixwerkstoff erwartungsgeman
signifikant hdhere E;(23)-Speichermodulniveau ist dabei charakteristisch fur das

thermomechanischen Werkstoffverhalten der Laminatprufkorper. Im Gegensatz zur
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ausgepragten Umsatzabhangigkeit der fur die Priftemperatur von 30 °C ermittelten
Speichermodulwerte Gy, '(30) des Reinharzes, die sich sowohl im trockenen als auch
im feuchten Werkstoffzustand in Form eines Modulabfalls darstellt, war ein Einfluss
des Aushartegrades auf die Modulwerte des Laminats fur beide untersuchten Kondi-
tionierungszustande im Rahmen der vorliegenden Messergebnisse nicht eindeutig zu

erkennen.

Was die Umsatzabhangigkeit der kritischen Energiefreisetzungsrate G,c im Trocken-
zustand von L0O6 betrifft, war zunachst ein deutlicher Anstieg der Werte von 0,13 auf
0,30 kJ/m? bis zu einem Aushértegrad von 90 % erkennbar, dem sich ein geringfiigi-
ger Abfall auf 0,24 kJ/m? bis 96 % anschlieft. Im Vergleich dazu weist der entspre-
chende Verlauf des Reinharzes im untersuchten Aushartegradbereich fir den glei-
chen Werkstoffzustand ein Plateau mit einem Mittelwert von ca. 0,16 kJ/m? auf. Hin-
sicht der auf einem hoheren Niveau liegende Gc-Werte des Laminats kann davon
ausgegangen werden, dass diese auf eine groRere Rissflache im Laminat sowie Fa-
ser-Matrix-Ablésung und Faser-Pull-Out aufgrund der Wechselwirkung zwischen Fa-

ser und Matrix zurickzufihren sind.

SchlieRlich zeigen die umsatzabhangigen Zusammenhange zwischen der Matrix-
bruchdehnung und der Zugfestigkeit des quasi-unidirektionalen Faserverbundes ein
vollkommen gegenlaufiges Verhalten im Trockenzustand der Werkstoffe. Wahrend
vermutlich aufgrund der von der Norm abweichenden Prifkorperdicke von 3 mm so-
wie wegen der im Vergleich zu reinen UD-Laminaten weniger optimalen Orientierung
der Fasern (Abweichungen von etwa * 1 °) die Zugfestigkeitswerte mit zunehmenden
Aushartegrad abweichen, macht sich der Aushartegrad mit einem ansteigenden Ver-
lauf der fur M0O6 ermittelten Bruchdehnungen bemerkbar. Demgegenuber zeigt die
Gegenuberstellung der Laminatdruckfestigkeit und des Matrixmoduls aus monotonen
Zugversuchen in Form von umsatzabhangigen Verlaufen flir den Trockenzustand
von M06 bzw. LO6 den erwarteten signifikanten Einfluss des E-Moduls auf unter
Druck belastet Faserverbunde mit einem abfallenden Verlauf beider Kennwerte mit

steigendem Aushartegrad.

Insgesamt zeigen die durchgefiihrten Untersuchungen eine gute Ubertragbarkeit der
am Reinharz (,Reinharzebene®) in Abhangigkeit vom Aushéartegrad generierten Er-
gebnisse fur den Elastizitatsmodul, die Glasubergangstemperatur und die kritische
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Energiefreisetzungsrate auf den Faserverbundwerkstoff (,Laminat®). Dies gilt sowohl
fur den trockenen als auch fur den feuchten Werkstoffzustand. Derartige Zusam-
menhange konnten zwar zwischen dem Matrix-Elastizitatsmodul und der Laminat-
Druckfestigkeit, nicht jedoch zwischen der Matrixbruchdehnung und der Laminat-

Zugfestigkeit festgestellt werden.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

6.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es einerseits den Einfluss des Aushartegrades (Umsatz) sowie
des Ausharteweges auf die fur Hochleistungsverbundwerkstoffe wesentlichen Mat-
rixeigenschaften (Reinharz-Schllsseleigenschaften) wie Speichermodul in Abhangig-
keit von der Temperatur E'(T) als bestimmende GroRe fir die Druckfestigkeit, der
Beginn des Glaslbergangsbereichs charakterisiert Uber Tgonset als Mall fur die
Einsatztemperaturgrenze des Faserverbundwerkstoffes und kritische Energiefreiset-
zungsrate Gic als Kriterium fur Schadenstoleranz und Ermudung von kommerziell
verfugbaren Epoxidharz-Matrixsystemen im Trocken- und Feuchtzustand systema-
tisch und umfassend aufzuklaren. Andererseits bestand ein weiteres Ziel der vorlie-
genden Dissertation darin, in einem Ubergeordneten Schritt der Werkstoffcharakteri-
sierung, die Ubertragbarkeit der an Reinharzen (,Reinharzebene®) ermittelten Ergeb-
nisse auf die Faser-Verbundwerkstoffe (,Laminatebene®) in Abhangigkeit vom Aus-

hartegrad sowie vom Feuchtegehalt zu beurteilen.

Die Grundlage fur die pruftechnisch und zeitlich effiziente Charakterisierung der
Werkstoffe war die Ausarbeitung eines entsprechenden Priufprogramms, das eine
systematische Erfassung der relevanten Werkstoffeigenschaften innerhalb eines
Uberschaubaren Prifzeitraumes sowie mit einer geringen Menge an Einsatzstoffen
unter Verwendung von standardisierten Prufkorpern ermoglichte. Neben thermo-
kalorimetrischen Basisuntersuchungen zur Beurteilung des Aushartungsverhaltens
und des Aushartegrades mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie bildeten die
dynamisch-mechanische Analyse (DMA) unter 3-Punkt-Biege- und Torsionsbelas-
tung sowie bruchmechanische Experimente das zentrale Element der prufmethodi-
schen Umsetzung. Wahrend die dynamisch-mechanischen Versuche zur Erfassung
der thermo-mechanischen Speichermodulverlaufe E:(T) bzw. Gy '(T), die als Basis
fur die Ermittlung der Speichermodulwerte E;'(23) bei einer Pruftemperatur von 23 °C
bzw. G,'(30) bei einer Priftemperatur von 30 °C und der Glasiibergangstemperatu-
ren Tgf und Tgto (Onsetwert des E -bzw. G’-Modulabfalls), durchgefuhrt wurden, wa-
ren die bruchmechanische Versuche auf die experimentelle Bestimmung der Kkriti-

schen Energiefreisetzungsrate G\c ausgerichtet.
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Fir die Untersuchungen zur Abhangigkeit der Reinharz-Schlisseleigenschaften wur-
den zwei nicht stéchiometrische Epoxidharzsysteme (mit Harzlberschuss), die als
Prepreg-Harz (Kurzbezeichnung: M06) bzw. als Reaktionsharz fur das Resin Trans-
fer Moulding (RTM) Verfahren (Kurzbezeichnung: M09) Anwendung finden, ausge-
wahlt. Durch die entsprechende Wahl der Hartungsparameter hinsichtlich Tempera-
tur und Zeit war es mdglich, die erforderlichen Kennwerte Uber einen ausgedehnten
Aushartegradbereich von ca. 70 bis 100 % im Trocken- und Feuchtzustand zu quan-

tifizieren.

Bezuglich des Trockenzustandes der untersuchten Formulierungen konnte der er-
wartete signifikante Anstieg der Glasubergangstemperatur mit Werten mit zuneh-
mendem Aushartegrad festgestellt werden, der fiir Ty’ bzw. T4 im Bereich von 81 °C
bis 209 °C bzw. 82 °C bis 215 °C liegt. Im Gegensatz dazu fuhrte der Anstieg des
Aushartegrades generell zu einem Abfall der Ef(23)-Werte, wobei den im zugrunde
gelegten Umsatzbereich groRten Modulabfall von 3600 MPa auf 2900 MPa das
Harzsystem MO06 aufwies. Weitgehend bestatigt wird diese Abhangigkeit der Modul-
werte vom Aushartegrad durch die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Ana-
lyse unter Torsionsbelastung sowie durch die im Rahmen von monotonen Zugversu-
chen ermittelten Elastizitatsmodulwerte, wenn gleich diese aufgrund der unterschied-
lichen Belastungsarten auf einem teilweise niedrigeren Modulniveau liegen. Die um-
satzabhangigen Verlaufe der kritischen Energiefreisetzungsrate beider Werkstoffe
zeigten hingegen einen Anstieg bis zu einem Aushartegrad von 83 % (MO06) bzw.
85 % (M09), an den sich dann bis zur vollstdndigen Hartung unter Berlcksichtigung
der Streuungen ein Plateau mit entsprechenden Werten von 0,15 kJ/m? fur MO6 und
0,13 kd/m? fur M09 anschloss.

Im Sinne einer systematischen Untersuchung des Feuchtigkeitseinflusses auf die
Reinharz-Schlisseleigenschaften wurden Prufkorper beider Harzsysteme Gber einen
Zeitraum von 10 Tagen in destilliertem Wasser bei 70 °C ausgelagert und das ent-
sprechende Feuchteaufnahmeverhalten Uber die Massenanderung von wassergela-
gerten Prufkérpern relativ zum Trockenzustand vor der Wasserlagerung charakteri-
siert. Mit einem Feuchtegehalt von 3,3 m % flr den niedrigsten und von 3,9 m% fir
den hochsten Aushartegrad zeigt M09 im Gegensatz zu M06 mit Werten von 2,6 m%

bzw. 2,9 m% ein deutlich ausgepragteres Feuchteaufnahmeverhalten im zugrunde
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gelegten Aushartegradbereich von 80 bis 100 %. So fuhrten die sich eingestellten
umsatzabhangigen Feuchtegehalte im Fall der Glaslbergangstemperatur erst bei
hoheren Aushartegraden zu einer deutlichen Verschiebung der Werte hin zu niedri-
geren Temperaturen, die zum Beispiel fur die vollstandige Hartung im Mittel 60 K be-
trug. Gleichzeitig wurde eine Abminderung des E¢'(23)- und G, (30)-Modulniveaus
durch den Feuchtegehalt der Werkstoffe Gber den gesamten Untersuchungsbereich
festgestellt. Fur den vollstandig ausgeharteten Werkstoffzustand nehmen beispiels-
weise die E;'(23)-Werte im Feuchtzustand fur beide Harzsysteme auf 90 % des Be-
zugswertes (trockener Zustand) ab, wahrend die Gy, (30)-Werte auf 94 % (M06) bzw.
89 % (MO09) des entsprechenden Bezugswertes abfallen. Weiters wiesen die um-
satzabhangigen Verlaufe fur G,c im feuchten Zustand ein deutlich hoher liegendes
Plateau ab einem Aushartegrad von 91 % fur M06 bzw. 88 % flur M09 auf.

FiUr die Untersuchungen zum Einfluss des Ausharteweges auf die Reinharz-Schlus-
seleigenschaften standen getrocknete Prufkdrper zur Verfugung, die mit zweistufiger
Hartung (Vorhartung und abschlielende Hartung) und einstufiger Hartung (Direkthar-
tung ohne Vorhartung) hergestellt wurden. Anhand der thermo-kalorimetrischen Ba-
sischarakterisierung wurde gezeigt, dass die gewahlten Hartungswege zum jeweils
gleichen Aushartezustand (vollstandige Hartung) der hier untersuchten Epoxidharz-
systeme M06 und M09 (beide nicht stochiometrisch mit Harziberschuss) sowie M01
(nicht stochiometrisch mit Harteriberschuss) fuhren. Wahrend die vergleichende Ge-
genuberstellung der Ergebnisse aus den dynamisch-mechanischen und bruchme-
chanischen Untersuchungen keinen Einfluss des Ausharteweges auf die Reinharz-
Schlusseleigenschaften der untersuchten Werkstoffe MO6 und M09 zeigte, war fur
MO1 sehr wohl eine ausgepragte Abhangigkeit der Kennwerte vom Ausharteweg er-
kennbar. Demnach nimmt der Speichermodul Ef(23) flr die Pruftemperatur von
23 °C bei gleichem Endaushartegrad (= 100 %) von 2980 MPa fir die zweistufige
Hartung auf 3480 MPa fur die einstufige Hartung zu. Auch fur den Speichermodul
Gt '(30) fur die Praftemperatur von 30 °C lag der Wert fur die einstufige Hartung mit
890 MPa (zweistufige Hartung: 830 MPa) auf einem hdheren Niveau. Hingegen war
ein Einfluss der Hartungswege auf die Glasibergangstemperaturen (Onsetwerte) Tgf
und T4 nicht zu beobachten. Was die kritische Energiefreisetzungsrate betrifft, wur-
de ebenfalls eine Zunahme der Werte von 0,74 kJ/m? (zweistufige Hartung) auf

1,16 kJ/m? (einstufige Hartung) festgestelit.
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Diese Abhangigkeit der Ergebnisse vom Ausharteweg wurde teilweise durch den
Vergleich mit Literaturdaten belegt, was die Plausibilitat dieser Ergebnisse unter-
stutzt. Demnach ist die Reaktionsfahigkeit des aminischen Harters bei entsprechend
niedrigen Temperaturen (Hartungsstufe 1 bei 55 °C) herabgesetzt, da die kristalline
Harterkomponente in MO1 nicht vollstandig aufgeldst wird. Dadurch liegen bestimmte
Anteile des Harters mdglicherweise phasensepariert vor, was in der Hartungsstufe 2
zu einer anderen Netzwerkstruktur fuhrt. Obwohl die vorliegenden Daten eine ein-
deutige Abhangigkeit der dynamischen Speichermodulwerte und der Werte fur die
kritische Energiefreisetzungsrate zeigen, gaben infrarotspektroskopischen Messun-
gen keine Hinweis auf unterschiedliche Netzwerkstrukturen bzw. morphologische Un-

terschiede in den resultierenden Hartungszustanden.

In guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden umsatzabhangigen Verlaufen der
Reinharz-Schlisseleigenschaften der unverstarkten Epoxidharzmatrix ergaben die
Untersuchungen fir den entsprechenden Kohlenstofffaserverbundwerkstoff mit qua-
si-unidirektionaler Faseranordnung und MO06 als Matrixharz (Kurzbezeichnung: L0O6)
innerhalb des untersuchten Aushartegradbereichs von 80 bis 96 % einen Anstieg der
Glasubergangstemperatur und einen Abfall der Speichermoduls im trockenen und
feuchten Werkstoffzustand. Auch am Laminat war ein Anstieg der kritischen Energie-
freisetzungsrate mit anschlieBendem Ubergang in ein Plateau mit zunehmendem
Aushartegrad zu beobachten, wobei sich die bruchmechanischen Versuche auf den
Trockenzustand des Laminats beschrankten. Die zuvor nach 10-tagiger Lagerung in
destilliertem Wasser ermittelten massenbezogenen Feuchtegehalte wiesen zwar
wiederum eine tendenzielle Zunahme der Werte mit ansteigendem Aushartegrad auf,
bedingt durch den vergleichsweise geringeren polymeren Matrixanteil im Faserver-
bund lagen diese gegenuber den entsprechenden Werten des Reinharzes jedoch auf

einem wesentlich niedrigeren Niveau.

Was den quantitativen Vergleich der wesentlichen Werkstoffeigenschaften von Rein-
harzen und Laminate anbetrifft, wurden unabhangig vom Konditionierungszustand
bei 3-Punkt-Biegebelastung meist héhere Tgf-Werte fur das Laminat ermittelt, wah-
rend hingegen die unter Torsionsbelastung bestimmten Glastibergangstemperaturen
T4 im untersuchten Umsatzbereich in etwa bei den entsprechenden Werten des
Reinharzes lagen. Auch bezuglich Ef'(23) bzw. G, (30) ermittelt am Laminat LO6 war
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eine Abminderung des jeweiligen Speichermodulniveaus durch den umsatzabhangi-
gen Feuchtegehalt ersichtlich. SchlieBlich wies der Verlauf der kritischen Energiefrei-
setzungsrate als Funktion des Aushartegrades unter Berucksichtigung der Mess-
wertstreuungen das oben erwahnte Plateau ab einem Aushartegrad von etwa 90 %
auf, welches in Bezug zum Reinharz mit ca. 0,16 kJ/m? auf einem deutlich hdheren

Niveau von ca. 0,27 kJ/m? lag.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass unter Berucksichtigung der werkstoffspezi-
fischen Unterschiede zwischen Reinharz- und Laminatprufkdrper die gewahlte Me-
thodik, die auf der Bestimmung von anwendungsrelevanten Schllisselkennwerten auf
der Ebene des unverstarkten Matrixharzes (Reinharz) basiert, durchaus geeignet ist,
eine effiziente Werkstoffcharakterisierung von Harzformulierungen fur Hochleistungs-
Verbundanwendungen unter Nutzung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen (Rein-
harz - Laminatebene) fur unterschiedliche Werkstoffzustande (Trocken- und Feucht-
zustand) durchzufthren. Darlber hinaus bieten die Untersuchungen an Reinharzen
wesentliche Vorteile die sich vor allem in einem deutlich verringerten Aufwand fur die

Prufkorperherstellung und die Prafdurchfuhrung darstellen.

6.2 Ausblick

Wenn auch gezeigt werden konnte, dass die in dieser Dissertation angewandte Pruf-
methodik die Moglichkeit eroffnet, Epoxidharzformulierungen als Matrixwerkstoff fur
polymere Hochleistungsverbunde anhand von anwendungsorientierten und aussa-
gekraftigen Reinharz-Schlusseleigenschaften effizient zu charakterisieren, gibt es
dennoch sowohl in werkstofflicher als auch in pruftechnischer Hinsicht einige An-

satzpunkte fur weitere Untersuchungen.

Vorrangig stellt sich die Frage, ob die fur die untersuchten Epoxidharze festgestellten
umsatzabhangigen Verlaufe der Glasubergangstemperatur, des Speichermoduls und
der kritischen Energiefreisetzungsrate nur fur die untersuchten nicht stochiometri-
schen Formulierungen mit Harzuberschuss charakteristisch sind. Aus diesem Grund
ware es wichtig, die Zusammenhange zwischen dem Aushartegrad und den Rein-
harz-Schlisseleigenschaften von Epoxidharzmatrices sowohl im stéchiometrischen
als auch im nicht stochiometrischen (mit Harteriberschuss) Verhaltnis von Harz und

Harter aufzuklaren. Weiters konnte fur einen quasi-unidirektionalen Faserverbund
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gezeigt werden, dass die zunachst auf der Reinharzebene ermittelten Ergebnisse
durchaus auf die Laminatebene Ubertragbar sind. Da fir das mechanische Verhalten
von Hochleistungsverbunden auch multidirektionale Laminate von technischer Be-
deutung sind, waren weitere Untersuchungen, beispielsweise mit quasiisotroper Fa-
seranordnung, zur Beurteilung der Ubertragbarkeit der Reinharzeigenschaften auf

diesen Laminattyp Uberlegenswert.

Pruftechnische Verbesserungen im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit darge-
stellten Prafverfahren waren insbesondere hinsichtlich einer aussagekraftigen Beur-
teilung morphologischer Veranderungen mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie bzw.
sonstiger erganzender Untersuchungen von Bedeutung. So konnten im Rahmen der
Versuche zum Einfluss des Ausharteweges auf die Reinharz-Schlusseleigenschaften
aus den vorliegenden Absorptionsspektren keine gesicherten Aussagen Uber struktu-
relle Veranderungen durch die jeweiligen werkstoffspezifischen Hartungsprogramme
getroffen werden. Hier kdnnte beispielsweise eine Verbesserung des Signal-zu-
Rausch-Verhaltnisses durch einen grof3en Einfallswinkel (streifender Einfall des IR-
Lichtes) oder durch Mehrfachreflexion die Qualitat des aufgenommen Spektrums

entscheidend verbessern.

SchlieRlich liefert die Darstellung der wesentlichen Werkstoffeigenschaften als Funk-
tion des Aushartegrades wichtige Informationen im Hinblick auf die Optimierung von
Aushartezyklen fur Verbundbauteile nach technischen und 6konomischen Kriterien.
In diesem Zusammenhang kénnte beispielsweise die dielektrischen Analyse (DEA),
die auf der Veranderung der dielektrischen Eigenschaften wahrend der Aushartung
eines reaktiven Harzsystems beruht, zur zerstorungsfreien und prozessbegleitenden
Kontrolle (,Online-Methode®) optimierter Aushartezyklen unter Verwendung entspre-
chender Korrelationen von Ergebnissen aus thermo-mechanischen und dielektri-

schen Versuchen genutzt werden.
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ANHANG

Anhang 1: Tabellarische Zusammenstellung der Kennwerte aus

Tabelle A.1:

Kapitel 3

Werte fur den Feuchtegehalt nach 10-tagiger Auslagerung in destillier-
tem Wasser bei einer Temperatur von 70 °C fur unterschiedliche Aus-
hartegrade appk von M06 und M09.

Werkstoff a.ppk [%] Feuchtegehalt [m%)]

72 --
80 2,62 + 0,04
83 2,78 £ 0,04
86 2,78 £ 0,03

MO6 89 2,73+ 0,05
91 2,54 £ 0,01
94 2,81+£0,03
97 2,80 £ 0,02
100 2,87 £ 0,02
75 --
80 3,32+ 0,05
83 3,45+ 0,02
85 3,48 £ 0,03

M09 88 3,35+ 0,02
91 3,46 £ 0,02
94 3,53 £ 0,07
97 3,66 £ 0,04
100 3,94 £ 0,03
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Tabelle A.2: Werte fur die Glastbergangstemperatur Tgf (Onsetwerte) und den
Speichermodul E¢(23) bei einer Pruftemperatur von 23 °C fur unter-
schiedliche Aushartegrade appk von M06 und M09 im Trocken- und
Feuchtzustand.
Ty [°C] Er'(23) [MPa]
Werkstoff ook [%]
trocken feucht trocken feucht
72 86 -- 3600 -
80 117 102 3730 3180
83 120 104 3540 3050
86 138 108 3230 2980
MO6 89 141 110 3620 3040
91 151 118 3285 2950
94 176 137 3050 2820
97 186 139 2865 2900
100 194 141 2900 2510
75 81 -- 3950 -
80 110 105 3680 3440
83 125 106 3780 3100
85 132 107 3465 2870
M09 88 149 112 3320 2925
91 163 120 3500 3050
94 179 131 3220 2990
97 192 145 3225 2950
100 209 152 3290 3130
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Tabelle A.3: Werte flr die Glasubergangstemperatur Tgto (Onsetwerte) und den
Speichermodul Gy,'(30) bei einer Priftemperatur von 30 °C fiir unter-
schiedliche Aushartegrade appk von M06 und M09 im Trocken- und
Feuchtzustand.
T4 [°C] Gto'(30) [MPa]
Werkstoff ook [%]
trocken feucht trocken feucht

72 93 -- 1116 -

80 112 97 1043 930

83 113 97 1020 990

86 125 102 950 910

MO6 89 138 103 965 850

91 142 108 870 880

94 172 127 790 830

97 183 135 810 760

100 200 136 800 750

75 82 -- 1184 -

80 103 101 1100 840

83 117 101 1050 845

85 125 103 1020 860

M09 88 146 110 996 830

91 160 118 960 820

94 180 124 950 780

97 193 133 885 820

100 215 150 1048 890
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Tabelle A.4: Werte flr die kritische Energiefreisetzungsrate Gic (Pruftemperatur
23 °C) fur unterschiedliche Aushartegrade appk von M06 und M09 im

Trocken- und Feuchtzustand.

Gic [kJ/m?]
Werkstoff ok [%]
trocken feucht
72 0,03 £ 0,01 --
80 0,15+0,02 | 0,12 0,04
83 0,16+ 0,03 | 0,15 0,03
86 0,16 £0,02 | 0,18 £ 0,06
MO6 89 0,16+0,04 | 0,17 £0,03
91 0,12+ 0,03 | 0,14 £0,02
94 0,19+0,03 | 0,25+0,06
97 0,177 +£0,02 | 0,23 £0,01
100 0,13+0,04 | 0,25+0,03
75 0,05+ 0,02 --
80 0,13+0,05 | 0,15+£0,03
83 0,11 +£0,02 | 0,15+0,02
85 0,14 +0,03 | 0,15+0,03
M09 88 0,13+0,03 | 0,25+0,03
91 0,14 £ 0,02 | 0,27 £0,05
94 0,16 £ 0,02 | 0,28 +0,03
97 0,13+0,01 | 0,28 +0,03
100 0,14 +£0,01 | 0,24 +£0,03
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Tabelle A.5: Werte fUr den Elastizitdtsmodul E(23), die Zugfestigkeit om sowie die
Bruchdehnung &g fur unterschiedliche Aushartegrade appk von MO6

und M09 im Trockenzustand bei einer Pruftemperatur 23 °C.

Werkstoff appk [%] E«(23) [MPa] om [MPa] es [%]

80 3730 + 66 63,8 +£8,8 1,9+0,3
83 3615 + 66 79,2157 3,0£0,5
86 3450 + 161 73,2+5,8 2,8+04
89 3330 £ 189 78,6 +41 3,2+£0,3

MO6
91 3370 £ 149 70,1+£6,7 3416
94 3030 £ 118 77,9 £ 8,1 3,609
97 3050 £ 53 73,4 +£6,7 3,6+0,5
100 2995 + 81 70,0+ 8,2 3,7+1,0
80 3960 = 131 56,6 = 8,9 1,6 +£0,3
83 3860 + 244 66,2 £ 5,1 2,1+0,1
85 3520 + 93 76,779 25104
88 3450 £ 138 779+48 2,8+0,3

M09
91 3310 £ 96 81,4 £6,0 35+£0,5
94 3360 + 82 834+28 3,6+0,2
97 3310 + 84 78,8 £ 9,1 3,3+£0,6
100 3340 £ 122 76,0+ 2,0 3,3+£0,2
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Anhang 2: Tabellarische Zusammenstellung der Kennwerte aus
Kapitel 5

Tabelle A.6: Werte flr den Feuchtegehalt nach 10-tagiger Auslagerung in destillier-

Tabelle A.7: Werte fiir die Glasilbergangstemperatur T, (Onsetwerte) und den
Speichermodul E¢(23) bei einer Priftemperatur von 23 °C fur unter-
schiedliche Aushartegrade oppk von M06 und LO6 im Trocken- und
Feuchtzustand; Speichermodulwerte von L06 auf einen Faservolu-

tem Wasser bei einer Temperatur von 70 °C fur unterschiedliche Aus-

hartegrade appk von M06 und LOG.

Feuchtegehalt [m%]
OlDDK [o/o]
MO06 L06
80 262+ 0,04 1,08 + 0,05
90 2,75 1,10 + 0,03
94 2.81+0,03 1,14 + 0,04
96 2.80" 0,89 + 0,06

*) Werte wurden dem umsatzabhangigen Feuchteaufnahmeverhalten

enthommen.

mengehalt von 52 % normalisiert.

f ro ,
0 Werkstoff- Tg [*C] E'(23) [GPa]
ook [%] zustand

MO06 L06 MO06 L06
trocken 117 125 3,7 86,7

80
feucht 102 114 3,2 83,6
trocken 148 160 3,3 82,9

90
feucht 114 134 3,0 76,3
trocken 176 172 3.1 83,6

94
feucht 137 140 2,9 74,4
trocken 182 165 3,0 84 .4

96
feucht 139 134 2,8 80,1
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Tabelle A.8: Werte flr die Glasubergangstemperatur Tgto (Onsetwerte) und den
Speichermodul Gy,'(30) bei einer Priftemperatur von 30 °C fir unter-
schiedliche Aushartegrade appk von M06 und M09 im Trocken- und
Feuchtzustand; Speichermodulwerte von L06 auf einen Faservolu-
mengehalt von 52 % normalisiert.

Aushirtegrad | Werkstoff- T [°C] Gto'(30) [GPa]
oppk [%] zustand MO06 L06 MO06 LO6
trocken 112 104 1,0 3,9
80
feucht 97 92 0,9 4,2
trocken 140 135 0,9 4,3
90
feucht 106 112 0,9 3,4
trocken 172 162 0,8 3,8
94
feucht 127 114 0,8 3,7
trocken -- -- -- --
96
feucht -- -- -- --
Tabelle A.9: Werte fir die kritische Energiefreisetzungsrate Gic (Pruftemperatur
23 °C) fur unterschiedliche Aushartegrade appk von M06 und M09 im
Trockenzustand.
Gic [kJ/m?]
appk [%]
MO06 LO6
80 0,15+ 0,02 0,13+ 0,02
90 0,14 £ 0,02 0,30 £ 0,02
94 0,19+ 0,03 0,27 £ 0,03
96 0,17 £ 0,02 0,24 £ 0,03
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Tabelle A.10: Werte fur den Elastizitdtsmodul Ei(23) und die Bruchdehnung &g von

MOG6 sowie der Zugfestigkeit o111 und der Druckfestigkeit cc11 von LO6
(normalisiert auf einen Faservolumengehalt von 52 %) fur unterschied-
liche Aushartegrade appk im Trockenzustand der Werkstoffe (Pruf-
temperatur 23 °C).

coox [%] Werkstoff- | €8 [%] E«(23) [GPa] | or11 [GPa] | oc11[GPa]
zustand M06 M06 L06 L06
80 trocken 1,8+0,3 3,7 1,6 0,7
90 trocken 3,3+0,6 3,4 1,4 0,6
94 trocken 3,6+0,9 3,0 1,3 0,5
96 trocken 3,6+0,5 3,1 1,3 0,4




