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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 Primär- und Sekundärstrukturen von Pas-

sagierflugzeugen, erfolgreich eingesetzt. Entscheidende Kriterien in Hinblick auf die 

ingenieurmäßige Auslegung und den zuverlässigen Einsatz von Faserverbundbautei-

len sind dabei unter anderem die Druckfestigkeit sowie die Schadenstoleranz und 

das Ermüdungsverhalten, wobei diese Kenngrößen wesentlich von den Eigenschaf-

ten des Matrixharzes mitbestimmt werden. Die Analyse unterschiedlicher Einflussfak-

toren, wie die Zusammensetzung von Einsatzstoffen und Harzformulierungen, Verar-

beitungs- und Aushärtungsbedingungen sowie Aushärtungsgrade und Feuchtigkeits-

gehalte auf die mechanischen Eigenschaften gehärteter Reinharze ist daher von 

grundlegender Bedeutung. 

Dementsprechend lag eine Hauptzielsetzung dieser Dissertation zunächst in der sys-

tematischen und umfassenden Aufklärung der Zusammenhänge zwischen dem Aus-

härtegrad (Umsatz) sowie dem Aushärteweg und der für Hochleistungsverbundwerk-

stoffe wesentlichen Matrixeigenschaften (Reinharz-Schlüsseleigenschaften) Spei-

chermodul in Abhängigkeit von der Temperatur, Glasübergangstemperatur und kriti-

scher Energiefreisetzungsrate kommerziell verfügbarer Epoxidharz-Matrixsysteme im 

Trocken- und Feuchtzustand. Neben thermo-kalorimetrischen Basisuntersuchungen 

zur Beurteilung des Aushärtungsverhaltens und des Aushärtegrades 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 prüfmethodischen Umsetzung. Während 

die dynamisch-mechanischen Versuche zur Erfassung der thermo-mechanischen 

Speichermodulverläufe Ef´(T) bzw. Gto´(T), die als Basis für die Ermittlung der Spei-

chermodulwerte Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C bzw. Gto´(30) bei einer 

Prüftemperatur von 30 °C und der entsprechenden Glasübergangstemperaturen Tg
f

und Tg
to (Onsetwerte), durchgeführt wurden, waren die bruchmechanische Versuche 

auf die experimentelle Bestimmung der kritischen Energiefreisetzungsrate GIC auf 

Basis der linear-elastischen Bruchmechanik (LEBM) ausgerichtet. Ein weiteres Ziel 
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bestand darin, durch eine analoge Werkstoffcharakterisierung die Übertragbarkeit 

der an Reinharzen („Reinharzebene“) ermittelten Ergebnisse auf die Faser-

Verbundwerkstoffe („Laminatebene“) in Abhängigkeit vom Aushärtegrad sowie vom 

Feuchtegehalt zu überprüfen.

Für die Untersuchungen zur Abhängigkeit der Reinharz-Schlüsseleigenschaften wur-

den zwei nicht stöchiometrische Epoxidharzsysteme (mit Harzüberschuss), ausge-

wählt. Durch die entsprechende Wahl der Härtungsparameter hinsichtlich Tempera-

tur und Zeit war es möglich, die erforderlichen Kennwerte über einen ausgedehnten 

Aushärtegradbereich von ca. 70 bis 100 % sowohl im trockenen als auch im feuchten 

Werkstoffzustand zu quantifizieren. Im Trockenzustand war für die Epoxidharze ein 

kontinuierlicher Anstieg der Glasübergangstemperaturen ausgehend von ca. 80 °C 

auf ca. 215 °C festzustellen. Im Gegensatz dazu führte die Zunahme des Aushärte-

grades im zugrunde gelegten Umsatzbereich zu einem Abfall der Speichermodulwer-

te, der für Ef´(23) ca. 680 MPa und für Gto´(30) ca. 300 MPa betrug. Die umsatzab-

hängigen Verläufe der kritischen Energiefreisetzungsrate beider Werkstoffe wiesen 

hingegen einen Anstieg der Werte bis zu einem Aushärtegrad von etwa 83 % bzw. 

85 % auf, dem sich bis zur vollständigen Härtung ein Plateau mit mittleren Werten 

von 0,15 kJ/m² bzw. 0,13 kJ/m² anschließt. Im Feuchtzustand zeigten beide Werk-

stoffe erwartungsgemäß eine Verschiebung der Glasübergangstemperatur in Rich-

tung niedrigerer Temperaturen, sowie eine Abminderung des Ef´(23)- und Gto´(30)-

Modulniveaus und eine teilweise deutliche Anhebung des GIC-Plateaus.

Der Einfluss des Aushärteweges auf die Reinharz-Schlüsseleigenschaften wurde an 

den bereits oben erwähnten Harzsystemen sowie an einer nicht stöchiometrischen 

Epoxidharzformulierung (mit Härterüberschuss) untersucht. Für die Versuche stan-

den getrocknete Prüfkörper zur Verfügung, die durch zweistufige Härtung (Vorhär-

tung und abschließende Härtung) und einstufige Härtung (Direkthärtung ohne Vor-

härtung) hergestellt wurden. Thermo-kalorimetrische Untersuchungen ergaben, dass 

die gewählten Härtungswege zum jeweils gleichen Aushärtezustand (vollständige 

Härtung) führen. Für die zwei nicht stöchiometrischen Epoxidharzsysteme (mit Harz-

überschuss) war keine Änderung der Schlüsseleigenschaften durch den Härtungs-

weg festzustellen. Andererseits zeigte die vergleichende Gegenüberstellung der Er-

gebnisse aus der dynamisch-mechanischen Analyse unter 3-Punkt-Biege- und Tor-
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sionsbelastung sowie den bruchmechanischen Versuchen für die einstufige Härtung 

des Epoxidharzsystems mit Härterüberschuss höhere Werte für die Speichermoduln 

und die kritische Energiefreisetzungsrate in Bezug auf die entsprechenden Kennwer-

te der zweistufigen Härtung. Demnach lagen der Speichermodul Ef´(23) mit 3480 

MPa (zweistufige Härtung: 2980 MPa) auf einem deutlich höheren und der Spei-

chermodul Gto´(30) mit 890 MPa (zweistufige Härtung: 830 MPa) auf einem geringfü-

gig höheren Niveau. Für die kritische Energiefreisetzungsrate wurde ein Anstieg der 

Werte von 0,74 kJ/m² (zweistufige Härtung) auf 1,16 kJ/m² (einstufige Härtung) ermit-

telt. Der Einfluss des Aushärteweges auf die Schlüsseleigenschaften ist vermutlich 

mit der nicht ausreichenden Auflösung des aminischen Härters bei der ersten Stufe 

der zweistufigen Aushärtung und einer anderen Netzwerkbildung in der Härtungs-

stufe 2 zurückzuführen. 

Aus analogen Untersuchungen an Laminatprüfkörpern konnte eine gute Übertrag-

barkeit der umsatzabhängigen Verläufe der Reinharz-Schlüsseleigenschaften auf die 

in dieser Arbeit untersuchten Kohlenstofffaserverbundwerkstoffe mit quasi-unidirekt-

ionaler Faseranordnung sowohl für den trockenen als auch für den feuchten Werk-

stoffzustand festgestellt werden. Die verwendete Prüf- und Auswertemethodik an ge-

härteten Reinharzen ist demnach grundsätzlich geeignet eine effiziente Werkstoff-

charakterisierung von Harzformulierungen für Hochleistungs-Verbundanwendungen 

unter Nutzung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen (Reinharz - Laminatebene) für 

unterschiedliche Werkstoffzustände (Trocken- und Feuchtzustand) durchzuführen. 

Darüber hinaus bieten die Untersuchungen an Reinharzen wesentliche Vorteile die 

sich vor allem in einem deutlich verringerten Aufwand für die Prüfkörperherstellung 

und die Prüfdurchführung 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, Ef´(T) and Gto´(T), and specifically of the storage modulus 

values, Ef´(23) at 23 °C and Gto´(30) at 30 °C, the fracture mechanical tests were per-

formed to obtain the fracture energy, GIC. 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 
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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 Gto´(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 kJ/m² 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 

Ef´(23)- and Gto´(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 Gto´(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/m² (two-step curing) to 

1.16 kJ/m² (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 für höchste Beanspruchungen in einer Vielzahl technischer Anwendungen 

erfolgreich etabliert und dabei die klassischen Materialien wie Stahl und Aluminium 

ergänzt oder mitunter auch verdrängt [Lang et al., 1986; Flemming et al., 1995; Lü-

cke, 1997; Schemme et al., 1997]. Vor allem in der Luftfahrtindustrie, die von Anbe-

ginn eine Pionierrolle in der Entwicklung und Anwendung dieser Werkstoffe über-

nahm, führte beispielsweise der Mehrbedarf an Großraumpassagierflugzeugen ei-

nerseits und die stetigen Forderung das Strukturgewicht zu verringern und damit die 

Betriebskosten und die ökologische Verträglichkeit zu verbessern andererseits, in 

den letzten Jahren zu einer signifikanten Zunahme von Bauteilen aus Hochleistungs-

verbunden [McMullen, 1984; Marsh, 2004; Soutis, 2005]. Während 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 erhöhen werden (s. Abb. 1.1).

Grund für 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 Vorzüge, 

wie gute Korrosionsbeständigkeit, gutes Dämpfungsverhalten sowie hohe Formstabi-

lität auf. Die Realisierung dieser besonderen Werkstoffeigenschaften ist dabei im 

Wesentlichen im Zusammenwirken von quasi-endlosen hochfesten und hochsteifen 

Verstärkungsfasern mit mechanisch hoch belastbaren Polymeren als Matrixwerkstoff, 

sowie der für die Haftung zwischen Faser und Matrix vorhandenen Grenzfläche („In-

terface“) bzw. Grenzschicht („Interphase“) begründet [Lang et al., 1986; Delmonte et 

al., 1988; Heym und Lang, 1989; Miracle und Donaldson, 2001; Pilz, 2001; Zahnt, 

2003; Bansemir, 2007]. 

Ausschlaggebend für den weiterhin erfolgreichen Einsatz dieser Werkstoffe unter 



1 Einleitung Seite 2

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015
0

10

20

30

40

50

60

A310-300

A340-600

A350XWB
 Boeing Commercial Airplanes
 Airbus S.A.S

A380

A321

A330

A340-300A320

A310-200A300

B787

B777

MD90B747-400
B737-300

B767B757

A
nt

ei
l v

on
 B

au
te

ile
n 

au
s 

H
oc

hl
ei

st
un

gs
-

Fa
se

rv
er

bu
nd

w
er

ks
to

ffe
n 

in
 G

ro
ßr

au
m

-
P

as
sa

gi
er

flu
gz

eu
ge

n 
[%

]

Erstflug [Jahr]

MD80

Abb. 1.1: Chronologie über den Einsatz von Bauteilen aus Hochleistungsfaserver-
bundwerkstoffen in Großraum-Passagierflugzeugen der Firmen Boeing 
Commercial Airplanes (Seattle, USA) und Airbus S.A.S. (Toulouse, F); 
[Datenquellen: Berg, 1983; Räckers, 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 

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

wicklungs- und Qualifikationsprogramme, ist die Gewährleistung einer anwendungs-

relevanten und effizienten Nachweisführung 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 maßgeblich mitbe-

stimmt werden, eine Werkstoffcharakterisierung auf Basis werkstoffkundlicher Zu-

sammenhänge im Sinne von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen als durchaus reali-

sierbar. Vorraussetzung dafür ist zum einem die Auswahl und Festlegung der ausle-

gungskritischen Laminateigenschaften und zum anderen die Quantifizierung der für 
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die Korrelation zwischen Laminat- und Reinharzeigenschaften erforderlichen Ziel-

kenngrößen auf der Ebene des unverstärkten Matrixharzes. Dies ist insbesondere in 

Hinblick auf die systematische Analyse unterschiedlicher Einflussfaktoren, wie Zu-

sammensetzung von Harzformulierungen, Verarbeitungs- und Aushärtungsbedin-

gungen (Aushärteweg) sowie Aushärtungsgrade und Feuchtigkeitsgehalte von 

grundlegender Bedeutung [Lang et al., 1987; Altstädt und Lang, 1988; Lang et al., 

1990b]. Während die Auswirkungen verschiedener Einsatzstoffe und der Stöchio-

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 Aushärtegrad und Aushärteweg auf die physikalischen und technischen Eigen-

schaften von Reinharzen am Beispiel kommerzieller nicht stöchiometrischer Epoxid-

harzformulierungen, die bei der Prepregherstellung bzw. im Resin Transfer Moulding 

(RTM) Prozess eingesetzt werden, zu erfassen und zu diskutieren. Mit der entspre-

chenden prüftechnischen Methodikentwicklung soll damit eine wesentliche Grundla-

ge zur effizienten Charakterisierung und Entwicklung von duromeren Matrices unter 

Nutzung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen für unterschiedliche Werkstoffzu-

stände (Trocken- und Feuchtzustand) geschaffen werden, was weitere deutliche 

Verbesserungen im Eigenschaftsprofil von Hochleistungsverbundwerkstoffen erwar-

ten lässt.

1.2 Methodik und Prüfprogramm 

Methodischer Ausgangspunkt ist ein umfassendes und zugleich effizientes, poly-

merwissenschaftlich fundiertes Prüfkonzept („polymer science based development 

tool“), dass auf der Ermittlung wesentlicher Werkstoffeigenschaften in Form von an-

wendungsrelevanten „Schlüsselkennwerten“ basiert und zu dem eine effiziente 

Werkstoffcharakterisierung innerhalb eines überschaubaren Prüfzeitraumes sowie 

mit einer geringen Menge an Einsatzstoffe unter Verwendung von standardisierten 

Prüfkörpern ermöglicht [Lang et al., 1986; Lang et al., 1987; Altstädt 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 Ermü-

dungsverhalten, die hauptsächlich durch die Eigenschaften der verstärkenden Faser 

bestimmt werden, wird in dieser Methode aufgezeigt, dass die für Hochleistungsver-



1 Einleitung Seite 4

bundwerkstoffe auslegungskritischen Laminateigenschaften wie Druckbeanspru-

chung unter Heiß/ Feucht-Bedingungen sowie Impactverhalten und Schadenstole-

ranz wesentlich vom Matrixmaterial mitbestimmt werden. Die entsprechenden Matrix-

eigenschaften („Reinharz-Schlüsseleigenschaften“) sind demnach der Speicher- 

modul in Abhängigkeit von der Temperatur E´(T) bzw. G´(T) als bestimmende Größe 

für die Druckfestigkeit, der Beginn des Glasübergangsbereichs charakterisiert über 

Tg,onset als Maß für die obere Einsatztemperaturgrenze1 des Faserverbundwerkstoffes 

und die kritische Energiefreisetzungsrate GIC als Kriterium für Schadenstoleranz und 

Ermüdung. Die für die Bestimmung dieser Kennwerte verwendete dynamisch-

mechanische Analyse sowie bruchmechanische Methoden bilden somit den Schwer-

punkt der Untersuchungen um die Abhängigkeit der Reinharz-Schlüsseleigen-

schaften vom Aushärtegrad (Umsatz) und Aushärteweg im trockenen und feuchten 

Werkstoffzustand zu zeigen. Darüber hinaus ist dieses Konzept der Werkstoffcharak-

terisierung an Reinharzen („Reinharzebene“) auch hinsichtlicht seiner Übertragbar-

keit auf die Faser-Verbundwerkstoffe („Laminatebene“) zu untersuchen. Analoge Un-

tersuchungen an Laminaten in Abhängigkeit vom Aushärtungsgrad sowie vom 

Feuchtegehalt sollen dies zeigen.

Entsprechend dem beschriebenen methodischen Ansatz wurde ein Prüfprogramm 

definiert, das neben den primären Charakterisierungsmethoden für eine effiziente 

Bestimmung thermo-mechanischer und bruchmechanischer Kennwerte, die dynami-

sche Differenzkalorimetrie zur Bestimmung des Aushärtungsgrades DDK und der 

Glasübergangstemperatur Tg,Mittelpunkt vorsieht. Darüber hinaus waren je nach Aufga-

benstellung in den einzelnen Kapiteln weitere ergänzende physikalische und mecha-

nische Prüfungen vorgesehen. Dazu zählen 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 Gesamtübersicht des resultierenden Prüfpro-

gramms ist mit Angaben zu den ermittelten Kenngrößen auf Reinharz- und Lamina-

tebene sowie zu den jeweiligen Werkstoffzuständen in Tabelle 1.1 zusammenge-

fasst.

                                           
1 Die Einsatztemperaturgrenzen sind jener Temperaturbereich in dem die durch die Belastung vorge-

gebenen minimalen Eigenschaftswerte für das Bauteil garantiert werden können. 
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Tabelle 1.1: Prüfprogramm zur Bestimmung wesentlichen Werkstoffeigenschaften 
an duromeren Matrixharzen und Faser-Verbundwerkstoffen in Abhän-
gigkeit vom Aushärtegrad und Aushärteweg mit Angabe der jeweiligen 
Werkstoffzustände (T - Trockenzustand, F - Feuchtzustand).

Prüfmethoden Kennwerte Werkstoffe und 
Werkstoffzustand

Primäre Charakterisierungsmethoden

Dynamisch-mechanische 
Analyse

Speichermodul E´(T) bzw. G´(T) 

Glasübergangstemp. Tg,onset

Reinharz (T, F) 

Laminat (T, F) 

Bruchmechanische Unter-
suchungen

Kritische Energiefreisetzungsra-
te GIC

Reinharz (T, F) 

Laminat (T) 

Ergänzende physikalische und mechanische Prüfungen 

Feuchteaufnahmeverhalten Feuchtegehalt als Funktion des 
Aushärtegrades

Reinharz

Laminat

Dynamische Differenzkalo-
rimetrie

Glasübergangstemp. Tg,Mittelpunkt

Aushärtegrad DDK

Reinharz (T) 

Laminat (T) 

Infrarot (IR)-Spektroskopie Morphologie Reinharz (T)

Elastizitätsmodul Et

Zugfestigkeit M

Bruchdehnung B

Reinharz (T) Monotone Zugversuche 

Zugfestigkeit T11 Laminat (T) 

Monotone Druckversuche Druckfestigkeit c11 Laminat (T) 

1.3 Aufbau der Arbeit 

Dem oben angeführten 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 Aushärtegrades auf wesentliche Werkstoffeigen-

schaften von Epoxidharz-Matrixwerkstoffen 

Kapitel 4: Einfluss des Aushärteweges auf wesentliche Werkstoffeigen-

schaften von Epoxidharz-Matrixwerkstoffen 

Kapitel 5: Übertragbarkeit der wesentlichen Werkstoffeigenschaften von 

der Matrixebene auf die Laminatebene 

Kapitel 6: Zusammenfassung und Ausblick 

Kapitel 1, das als Einführung in diese Arbeit gedacht ist, beinhaltet die zugrunde lie-

gende Problemstellung und die daraus abgeleiteten Zielsetzungen sowie den metho-

dischen Ansatz. Anschließend werden in Kapitel 2 zunächst die werkstofflichen 

Grundlagen der in dieser Arbeit untersuchten Epoxidharzsysteme hinsichtlich ihrer 

molekularen Struktur, soweit sie für das Verständnis der in den nachfolgenden Kapi-

teln geführten Diskussionen erforderlich sind, dargestellt. Weitere Schwerpunkte der 

Ausführungen in Kapitel 2 bilden die grundlegende Beschreibung der Aushärtegrad-

bestimmung mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie ebenso wie die Feuch-

teaufnahme und deren Einfluss auf das mechanische Eigenschaftsprofil von Rein-

harzen und Laminaten. Abschließend werden die wesentlichen Aspekte der thermo-

mechanischen, bruchmechanischen und mechanischen Eigenschaften dieser Werk-

stoffe dargelegt. 

Die Aufklärung der Zusammenhänge zwischen Aushärtegrad und Reinharz-Schlüs-

seleigenschaften unter Berücksichtigung der für die praktische Anwendung relevan-

ten Werkstoffzustände steht in Kapitel 3 im Mittelpunkt des Interesses. Dabei wird 

auch der Einfluss des Aushärtegrades auf das Feuchteaufnahmeverhalten sowie 

wesentliche Zugeigenschaften, wie Elastizitätsmodul Et, Zugfestigkeit M und Bruch-

dehnung B, miteinbezogen. Letztere sollen einerseits zu einem umfassenden Ver-

ständnis des Werkstoffverhaltens beitragen und andererseits eine Absicherung der 

aus den thermo-mechanischen Untersuchungen erhaltenen Modulwerte mit den ver-

gleichbaren Ergebnissen der monotonen Zugversuchen ermöglichen. Inwieweit der 

Aushärteweg die Reinharz-Schlüsseleigenschaften beeinflusst, wird in Kapitel 4 für 

den vollständig ausgehärteten und trockenen Werkstoffzustand gezeigt. Darüber wird 

die physikalisch-morphologische Charakterisierung der resultierenden Härtungszu-
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stände unter Verwendung der dynamischen Differenzkalorimetrie sowie der IR-

Spektroskopie beschrieben. 

In Kapitel 5 wird die Übertragbarkeit der an Reinharzen ermittelten wesentlichen 

Werkstoffeigenschaften auf entsprechende kohlenstofffaserverstärkte Epoxidharz-

Prepreg-Laminate in Abhängigkeit vom Aushärtegrad sowie für den trockenen und 

feuchtgelagerten Werkstoffzustand untersucht. Weiters werden die umsatzabhängi-

gen Zusammenhänge zwischen der Matrixbruchdehnung und der Zugfestigkeit ei-

nerseits sowie dem Matrix-Elastizitätsmodul und der Druckfestigkeit andererseits be-

schrieben. Abschließend 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 für das Verständnis 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]. Grundsätzlich versteht man unter Epoxidharze organische Substan-

zen, die zwei oder mehrere meist endständige Epoxidgruppen im Molekül enthalten 

und die durch Umsetzung mit aminischen oder phenolischen Comonomeren (Härter), 

aber auch durch Reaktion untereinander sowie mit den im Harz vorhandenen Hydro-

xylgruppen vernetzbar sind. Dabei bestimmt die Reaktivität des Harz/Härter-Systems 

die Reaktionsgeschwindigkeit des Härtungsprozesses, was wiederum unterschiedli-

che Härtungsverläufe 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 Härten, wie zum Beispiel Dia-

minodiphenylsulfon (DDS) oder Dicyandiamid (DDA), in Anwesenheit eines Be-

schleunigers thermisch gehärtet werden.  

Was den Chemismus bei einer typischen Härtung von Epoxid/Amin-Harzen anbetrifft, 

reagieren in einem ersten Schritt primäre Aminogruppen des Härters mit den Epo-

xidgruppen unter Bildung eines Additionsprodukts mit einer sekundären Hydro-

xylgruppe sowie einer sekundären Aminogruppe (Abb. 2.1a). Letztere reagiert in ei-

nem Folgeschritt mit weiteren Epoxidgruppen unter Ausbildung einer tertiären Amin-

struktur (Abb. 2.1b). Für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten nicht stöchio-

metrischen aminischen Epoxidharzformulierungen mit Harzüberschuss laufen zusätz-

lich zu den beschriebenen Epoxid/Amin-Reaktionen in Gegenwart eines Beschleuni-

gers so genannte Veretherungsreaktion der gebildeten sekundären Hydroxylgruppen 

mit dem Epoxidüberschuss ab (Abb. 2.1c), die im Fall eines Härterüberschusses 

nicht zu beobachten sind. Aufgrund der geringen Reaktivität 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 stöchiometrischen 
aminischen Epoxidharzes (Erläuterung siehe Text) [Vanlandingham et 
al., 1999].

Für die Werkstoffanalyse und Strukturaufklärung 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 Molekül-

schwingungen bzw. Rotationsbewegungen, wobei die Schwingungsbewegungen

mehrerer Atome ein für das Makromolekül charakteristisches Absorptionsverhalten 

verursachen. Polymere bzw. deren Molekülbestandteile können dadurch in der Regel 

durch ihre Absorptionsbanden innerhalb eines Wellenzahlbereichs von 4000 bis  

650 cm-1 anhand von Vergleichsspektren eindeutig identifiziert werden. Im Fall der 

Epoxidharze bietet sich die Methode der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) an, 

mit der auch die meist nicht strahlungsdurchlässigen Proben untersucht werden kön-

nen. Grundsätzlich basiert diese Methode der Reflexionsspektroskopie auf physikali-

schen Effekten bei der Strahlungsreflexion an der Grenzfläche zweier optisch ver-

schieden dichter Medien. Demnach wird die elektromagnetische Strahlung, sobald 

der Einfallswinkel den Grenzwinkel der Totalreflexion übersteigt, einerseits in das 

dichtere Medium (ATR-Kristall) zurückreflektiert und andererseits teilweise in das op-

tisch dünnere Medium (Probe) geleitet. Dabei ist das IR-Spektrum neben den ex-

(a)

(b)

(c)
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perimentellen Faktoren wie z.B. Brechungsindices und Einfallswinkel der Strahlung 

auch von werkstoffbedingten Einflussgrößen abhängig. [Urban, 1996; Böcker, 1997; 

Günzler und Heise, 1996; Schmidt, 2000; Wallner, 2000; Hesse et al., 2002]. 

2.2 Bestimmung des Aushärtegrades 

Zur Beurteilung des Aushärtungszustandes von unverstärkten und faserverstärkten 

Kunststoffen sind in der Literatur zahlreiche Verfahren angeführt und beschrieben, 

wobei im Regelfall die dynamische Differenzkalorimetrie (DDK) zur Anwendung 

kommt. Bei diesem thermoanalytischen Messverfahren wird in einer definierten At-

mosphäre ein mit einer Probe befüllter Tiegel sowie ein Referenztiegel linear aufge-

heizt und die Differenz der spezifischen Wärme in Abhängigkeit von der Temperatur 

aufgezeichnet. Üblicherweise besteht die somit aufgenommene DDK-Messkurve, wie 

in Abb. 2.2 dargestellt, aus einer Auftragung des Wärmeflusses, häufig einwaagen-

bezogen, über der Temperatur. Damit ist es möglich die ausschließlich matrixdomi-

nierten Eigenschaften Glasübergangstemperatur und exotherme Vernetzungsenthal-

pie zu bestimmen [Fava, 1968; Hadad, 1988; Richardson, 1994]. 

ex
o

Epoxidharz

en
do

freiwerdende Reaktionswärme während 
der Aushärtung (Vernetzungsenthalpie)

Glasübergang

Tg Temperatur [°C]

sp
ez

. d
H

/d
t [

W
/g

]

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der DDK-Messkurve eines Epoxidharzes mit 
Glasübergang und Vernetzungsenthalpie.
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Letztere ist durch die Bildung chemischer Bindungen zwischen den Molekülen der 

Einsatzstoffe, wodurch Wärme freigesetzt wird, begründet. Für weitere Grundlagen 

und verschiedene probenbedingte sowie prüf- und auswertungsrelevante Aspekte 

der DDK, sei an dieser Stelle auf die einschlägige Literatur verwiesen [Wunderlich, 

1997; Ehrenstein und Bittmann, 1997; Ehrenstein et al., 2003; Höhne et al., 2004; 

Frick und Stern, 2006]. 

Um den Aushärtegrad über die Methode der DDK zu ermitteln, werden folgende 

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

die Art der ablaufenden Vernetzungsreaktion bleibt völlig unabhängig von den 

Härtungsmodalitäten immer gleich, und

bei der Ausbildung einer gewissen Anzahl von Vernetzungsstellen wird immer 

die gleiche Energie freigesetzt.

Dadurch ist die Fläche unter dem exothermen Peak der Vernetzungsenthalpie in der 

DDK-Messkurve zur Menge der reagierenden Molekülgruppen direkt proportional. 

Demzufolge kann der Aushärtegrad (Umsatz) DDK grundsätzlich aus dem Verhältnis 

von freiwerdender Restreaktionsenthalpie Hr eines teilweise vernetzten Harzform-

stoffes zur Gesamtreaktionsenthalpie HT einer unvernetzten Flüssigharzmischung 

gleicher Zusammensetzung, entsprechend Glg. 2.1, berechnet werden [Prime, 1981; 

Barton, 1985; Ehrenstein et al., 1998]:

1001
T

r
DDK H

H   in %     (2.1) 

Hierzu ist anzumerken, dass für endlosfaserverstärkte Verbundwerkstoffe mit duro-

merer Matrix zunächst der tatsächlich vorhandene reaktionsfähige Reinharzanteil 

bestimmet werden muss, um quantitative Angaben über den Aushärtgrad zu ermög-

lichen.

Ausgehend vom ungehärteten Zustand wird die Fläche unter dem exothermen Peak  

mit zunehmendem Aushärtegrad 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 Aushärtegrade führt die Bildung 
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weiterer Netzwerkbindungen zwar nicht mehr zu eindeutig detektierbaren Restreakti-

onsenthalpien, jedoch werden ganze Netzwerkbereiche in ihrer Beweglichkeit einge-

schränkt. Dadurch wird die Netzwerkdichte stark angehoben, so dass sich die Glas-

übergangstemperatur als direkte Größe für die Erfassung der Segmentbeweglichkeit 

weiterhin erhöht. Aus diesem Grund stellt die Glasübergangstemperatur für die Cha-

rakterisierung des Aushärtezustandes im Bereich hoher Umsätze die maßgebende 

Kenngröße dar. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Glasübergangstempe-

ratur und dem über die Restreaktionsenthalpie definierten Aushärtegrad wurde in der 

einschlägigen Literatur für 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]. 

Hr

Hr

Tg
Aushärtegrad 100%

Aushärtegrad 94%

Aushärtegrad 80%

ex
o

Epoxidharz

Tg
o

HT

Glasübergangstemperatur

R
ea

kt
io

ns
en

th
al

pi
e

Unvernetztes Reinharz

en
do

sp
ez

. d
H

/d
t [

W
/g

]

Temperatur [°C]

Abb. 2.3: Schematische Darstellung von Wärmeflusskurven aus DDK Versuchen für
unterschiedliche Aushärtungszustände 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 ausgeprägte Temperaturab-
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hängigkeit. Insbesondere der Elastizitätsmodul des Matrixharzes als wesentliche 

Kenngröße für die Druckfestigkeit von Hochleistungsfaserverbunden nimmt mit stei-

gender Temperatur kontinuierlich ab, wobei bedingt durch den starken Abfall im Be-

reich des Glasübergangs und der damit verbundenen Verringerung der Lami-

natdruckfestigkeit die Glasübergangstemperatur in Hinblick auf die maximale Ein-

satztemperatur des Hochleistungsfaserverbundes von Bedeutung ist [Lang et al., 

1986]. In diesem Zusammenhang bietet sich der temperaturabhängige Verlauf des 

dynamischen Elastizitätsmoduls (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 zunächst der energieelastische 

Zustandsbereich bei Temperaturen unterhalb des Glasübergangbereichs, charakteri-

siert durch die Glasübergangstemperatur, erkennbar. In diesem Temperaturbereich 

führen die Atome nur geringe Wärmeschwingungen um ihre Ruhelage aus, wobei 

Umlagerungen von Molekülketten eher selten sind. Mit ansteigender Temperatur, 

nimmt auch die Beweglichkeit von Molekülabschnitten zu, wobei insbesondere im 

Bereich des Glasübergangs genügend freies Volumen vorhanden ist, um Umlage-

rungen oder Rotationsbewegungen längerer Molekülkettensegmente um die C-C- 

Bindungen (mikrobrownschen Bewegungen) zu ermöglichen. Oberhalb des Glas-

übergangs, im entropieelastischen Zustandsbereich, finden Segmentbeweglichkeiten

der Moleküle infolge der Wärmebewegung ununterbrochen und gleichzeitig statt, 

Vernetzungen bzw. Verschlaufungen werden dabei allerdings nicht gelöst. [Ehren-

stein, 1978; Schwarzl, 1990]. 

Generell werden die thermo-mechanischen Eigenschaften von Reinharzen durch die 

in Abhängigkeit der vorhandenen funktionellen Gruppen zwischen den Komponenten 

erreichbaren Netzwerkdichte, dem molekulare Aufbau des Netzwerkes und dem Aus-

härtegrad beeinflusst. Niedrig ausgehärtete Harze weisen gegenüber dem vollstän-

dig ausgehärteten Werkstoffzustand geringere Tg-Werte auf, wobei mit zunehmen-

dem Aushärtegrad eigenschaftsverändernde Nachhärtungsprozesse wie eine Erhö-

hung der Glasübergangstemperatur sowie ein nachträglicher Modulanstieg im entro-

pieelastischen Bereich beobachtet werden können [Schwarzl, 1990; Venditti und Gill-

ham, 1995; Pilz, 2001]. Das thermo-mechanische Verhalten von kohlenstofffaserver-

stärkten EP-Harzen ist zudem von der Faserorientierung, dem Faservolumengehalt 
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sowie den Fasereigenschaften abhängig. Im Vergleich zum Reinharz führt die Faser-

verstärkung zu einem Modulanstieg; auch kann diese eine Verschiebung der Glas-

übergangstemperatur hin zu höheren Temperaturen bewirken [Barker und Vangerko, 

1983; Scheme et al., 1997]. 

Abb. 2.4: Schematischer Verlauf des Speichermoduls E´(T) in Abhängigkeit der 
Temperatur für Reinharze und Faserverbundwerkstoffe.

In Bezug auf die prüftechnisch möglichst effiziente Erfassung des dynamischen Elas-

tizitätsmoduls über einen weiten Temperaturbereich kommen grundsätzlich nicht-

resonante dynamisch-mechanische Analysemethoden zur Anwendung. Dabei wird 

der Prüfkörper einer geringen, sinusförmigen Belastung unterworfen und die werk-

stoffabhängige Antwort auf die ausgesetzte Spannung oder Deformation aus der De-

formationsamplitude und der Phasenverschiebung zwischen der Spannungs- und 

Dehnungskurve erfasst, die als Grundlage für die Berechnung des Speichermoduls 

dienen [Gallagher, 1997; Wunderlich, 1997; Ehrenstein et al., 2003]. Was die Aus-

wertung der Glasübergangstemperatur aus den temperaturabhängigen Kurvenver-

läufen anbetrifft, bieten sich grundsätzlich eine Reihe unterschiedlicher, zum Teil ge-
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normter Auswertungsmethoden an, wobei sich je nach gewählter Prüf- und Auswer-

tungsmethode signifikante Unterschiede in den ermittelten Glasübergangstemperatu-

ren ergeben können [Bittmann und Ehrenstein, 1997]. Eine zusammenfassende Ü-

bersicht über bestehende Auswertungsmethoden zur Bestimmung der Glasüber-

gangstemperatur ist in Schwarz [2003] enthalten, wobei in dieser Arbeit die Auswer-

tung auf Basis der Tangentenmethode vorgeschlagen wird, die einem Tg,Onset-Wert 

entspricht. Diese Vorgehensweise erscheint insofern sinnvoll, als dadurch der in 

technisch-ingenieurmäßiger Hinsicht relevante Wert der Glasübergangstemperatur

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 umhüllten Fasern parallel und 

in eine Richtung ausgerichtet sind. Dadurch weisen derartige Laminate in Faserrich-

tung die höchsten, aber gleichzeitig quer dazu die niedrigsten Festigkeiten und Stei-

figkeiten auf. Dieses anisotrope Werkstoffverhalten ist somit charakteristisch für die-

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

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

gendermaßen über die Mischungsregel berechnet werden: 

MMFF EEE //       (2.2) 

wobei  der Volumenanteil und E der Elastizitätsmodul ist und die Indices F und M 

für Faser bzw. Matrix stehen. 

Unter Berücksichtigung typischer E-Modulwerte von Fasern und Matrices sowie für in 

technischen Anwendungen häufig 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// vernachlässigbar klein ist. Somit ist E// ausschließlich vom Produkt aus 

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

Analog zur Steifigkeit kann theoretisch auch die Zugfestigkeit von UD-Faser-

verbunden über die Mischungsregel beschrieben werden, da der Beitrag der Matrix 

deutlich kleiner als Eins ist. Demzufolge sollte diese, unabhängig 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 bestmöglich abzubauen. Demzufolge ist die Zugfestigkeit 

keine ausschließlich 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 Übereinstimmung 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 stützen, ist daher davon auszugehen, dass 

die Stützwirkung umso stärker ausgeprägt ist, je höher der Elastizitätsmodul 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 Schädigungsverhaltens unter Schlagbeanspruchung ist für 

die Gestaltung eines Bauteils aus polymeren Hochleistungsverbundwerkstoffen von 



2 Allgemeine polymerphysikalische und mechanische Grundlagen Seite 19

besonderem Interesse. Aus diesem Grund haben Druckversuche nach Schlagbean-

spruchung („compression after impact tests“) zur Bewertung der Schadenstoleranz 

weitverbreitete Anwendung gefunden. Die hierbei auftretenden Schädigungsmecha-

nismen verursachen vorwiegend Delaminationen zwischen den Lagen, wodurch die 

Druckfestigkeit des Faserverbundwerkstoffes deutlich verringert wird. Deshalb wer-

den für die Beschreibung des Delaminationswachstumswiderstandes häufig bruch-

mechanische Methoden eingesetzt, die darauf beruhen, dass reale Werkstoffe bzw. 

Bauteile beispielsweise Inhomogenitäten oder Mikrorisse enthalten. In Verbindung 

mit äußeren mechanischen Belastungen können diese Defekte die Bildung und das 

Wachstum von Hauptrissen bewirken und zum Versagen des Prüfkörpers oder des 

Bauteiles führen [Baker et al., 1985; Lang et al., 1986; de Freitas und Reis, 1998; 

Pagano und Schöppner, 2001; Balika, 2003; Zahnt, 2003].  

Aus der Vielzahl von verschiedenen bruchmechanischen Ansätzen wird in der Regel 

die linear-elastische Bruchmechanik (LEBM) genutzt, um das Risswachstum in fa-

serverstärkten und unverstärkten Epoxidharzen zu beschreiben. Dies ist insofern zu-

lässig, 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 für die Anwendung der LEBM erfüllt 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] ausführlich dargestellt sind, wird an dieser 

Stelle auf eine umfassende Betrachtung und Darstellung verzichtet. 

Bezugnehmend auf die Arbeit von Cvitkovich [1995] wird in der gegenständlichen 

Dissertation die energetische Betrachtungsweise als ein Ansatz der LEBM gewählt, 

um das Risswachstumsverhalten von UD-Verbunden unter reiner Zugbelastung (Mo-

dus I) zu charakterisieren. Die in diesen Versuchen bestimmte kritische Energiefrei-

setzungsrate GIC entspricht dabei dem beim Delaminationswachstum für die Schaf-

fung neuer Bruchflächeneinheiten aufgewendeten Energiebeitrag. In analoger Weise 

kann die LEBM auch für die Bestimmung von GIC-Werten der polymeren Matrix in 

Reinharzform angewandt werden, wobei sich dabei die aufzuwendende Energie auf 

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

Für 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 maßgebend. In Bezug auf 

die Feuchteaufnahme in das Polymer selbst, sind der freie Volumenanteil im Glaszu-

stand sowie die ausgeprägte Polymer-Wasser-Affinität als Folge der polaren Hydro-

xylgruppen im Netzwerk von Bedeutung (s Abschnitt 2.1). Je nach chemischer Zu-

sammensetzung des Harzes und in Abhängigkeit der jeweiligen Konditionierungen 

liegen die in der Literatur angegebenen massenbezogenen Feuchtegehalte für 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], wäh-

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; Gädke, 1988; Ilcewicz et al., 1991; Pomies et al., 1995; Soutis und 

Turkmen, 1997] veröffentlicht, wobei das hygroskopische Verhalten des polymeren 

Matrixharzes vor allem eine signifikante Änderung der matrixdominierten Eigenschaf-

ten des Laminats bewirkt. Beispielsweise steigen zwar mit zunehmendem Feuchte-

gehalt einerseits die Werte der kritischen Energiefreisetzungsrate an, andererseits 

führt die aufgenommene Feuchte jedoch zu niedrigeren Druckfestigkeiten, was sich 

auch in einem Abfall des Speichermoduls des Reinharzes widerspiegelt. Weiters ver-

schiebt sich die Glasübergangtemperatur im Vergleich zum trockenen Werkstoffzu-

stand im Mittel um 50 bis 70 K hin zu niedrigen Temperaturen, wodurch auch die 

obere Einsatztemperaturgrenze herabgesetzt wird.  

Zurückzuführen sind diese Eigenschaftsveränderungen im Allgemeinen auf Weich-

machereffekte im Epoxidharz durch das Wasser, eine Schädigung der Faser-Matrix 

Grenzfläche und Quellungsvorgänge, die zu Eigenspannungen sowie zur Ablösung 

der Matrix von den Fasern führen [Walter und Ashbee, 1982; Weitsman, 1991; Bueh-

ler und Seferis, 2000]. Im Gegensatz dazu werden die faserdominierten Eigenschaf-

ten, wie zum Beispiel der Elastizitätsmodul bei Zugbelastung in Faserrichtung, nur 
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geringfügig durch die Feuchte beeinflusst, da die Kohlenstofffasern selbst keine 

Feuchtigkeit aufnehmen [Niederstadt, 1997; Smith, 2001]. 
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3 EINFLUSS DES AUSHÄRTEGRADES AUF WESENTLICHE WERK-
STOFFEIGENSCHAFTEN VON EPOXIDHARZ-MATRIX-WERK-
STOFFEN 

3.1 Einleitung  

Für die ingenieurmäßige Dimensionierung von Bauteilen aus Hochleistungsfaserver-

bundwerkstoffen ist grundsätzlich eine umfassende Kenntnis über das Materialver-

halten des eingesetzten Epoxidharz-Matrixwerkstoffes erforderlich [Lang et al., 1988; 

Flemming et al., 1995]. Da diese Reaktionsharze erst während der Härtung, meist 

durch die Zufuhr von Wärme, unter Ausbildung von Netzwerkstrukturen entstehen, 

wird das für die praktische Anwendung relevante Eigenschaftsprofil im Allgemeinen 

vom Aushärtegrad (Umsatz) beeinflusst [Barton, 1985; Boogh und Mezzenga, 2001; 

Varma und Gupta, 2001]. Untersuchungen zum Einfluss des Aushärtegrades auf die 

wesentlichen Matrixeigenschaften (Reinharz-Schlüsseleigenschaften) Speichermodul 

in Abhängigkeit von der Temperatur E´(T), Glasübergangstemperatur Tg und kriti-

scher Energiefreisetzungsrate GIC des unverstärkten Matrixwerkstoffes und die Er-

stellung funktionaler Kurvenverläufe (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 möglichen minimalen Aushärtegrad 

DDK
min in Bezug auf ein für das Bauteil erforderliches Eigenschaftsniveau (gelb hin-

terlegter Bereich in Abb. 3.1), unter besonderer Berücksichtigung des feuchten 

Werkstoffzustandes, aufgegriffen werden. 

Hauptziel der im Folgenden unter Verwendung von Normprüfkörpern durchgeführten 

Untersuchungen war es daher, die Abhängigkeit aller Reinharz-Schlüsseleigensch-

aften vom Aushärtegrad am Beispiel von zwei nicht stöchiometrischen Epoxidharz-

formulierungen, die als Prepreg-Harze sowie als Reaktionsharz für das Resin Trans-

fer Moulding (RTM) Verfahren Anwendung finden, aufzuklären. Die prüftechnisch ef-

fiziente Umsetzung erfolgt dabei anhand der in Kapitel 1 vorgestellten Prüfmethodik 

(s. auch Lang et al., 1986 und Lang et al., 1990b]. Da neben der Werkstoffzusam-

mensetzung und dem Aushärtegrad auch der Feuchtigkeitsgehalt für 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 durchgeführt. Auf dieser Basis sollte schließlich die direkte Gegenüberstel-

lung der für die beiden Werkstoffzustände ermittelten Ergebnisse einen Beitrag zur 

Aufklärung der Zusammenhänge zwischen Aushärtegrad und Werkstoffeigenschaf-

ten ermöglichen, der nicht zuletzt eine wichtige Vorraussetzung für die Optimierung 

von Aushärtezyklen für Verbundbauteile nach technischen und ökonomischen Krite-

rien darstellt. 

 

Abb. 3.1: Schematische Darstellung von möglichen umsatzabhängigen Verläufen 
der Reinharz-Schlüsseleigenschaften Speichermodul bei vorgegebener 
Temperatur E´(T), Glasübergangstemperatur Tg und kritischer Energie-
freisetzungsrate GIC des unverstärkten Matrixwerkstoffes mit eingezeich-
neter unterer Aushärtegrenze DDK

min für die Gewährleistung eines an-
wendungsrelevanten Eigenschaftsniveaus. 

3.2 Hintergrund 

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

genschaften stark vom Härtungsumsatz bzw. Aushärtegrad der Matrix beeinflusst 
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werden, gibt es bis dato kaum Untersuchungen zur Abhängigkeit aller drei Reinharz-

Schlüsseleigenschaften für ein spezifisches Epoxidharzsystem. Die in diesem Zu-

sammenhang in der Literatur beschriebenen und in Abb. 3.2 als Funktion des Aus-

härtegrades schematisch dargestellten Kennwertverläufe basieren großteils auf stö-

chiometrischen Formulierungen eines difunktionalen Epoxidbasisharz (Diglycidy-

lether des Bisphenol A, DGEBA) mit einem tetrafunktionalen aromatischen Aminhär-

ter (Diaminodiphenylsulfon, DDS). Ebenso in dieser Abbildung enthalten sind die in 

der Literatur nur vereinzelnd zu findenden umsatzabhängigen Verläufe der Glas-

übergangstemperatur und des Moduls für das nicht stöchiometrische Harz-Härter-

Verhältnis (Epoxidüberschuss) des eben genannten Harzsystems, was insbesondere 

im Hinblick auf einen qualitativen Vergleich mit dem im Rahmen dieses Kapitels zu 

bestimmenden Einfluss des Aushärtegrades auf die Glasübergangstemperatur Tg, 

den Speichermodul bei vorgegebener Temperatur E´(T) sowie die kritische Energie-

freisetzungsrate GIC für die einleitend erwähnten Epoxidharzmatrixwerkstoffe von 

Bedeutung ist. 

Charakteristisch für die dargestellten Kurvenverläufe der Glasübergangstemperatur 

ist der in der Regel von der Stöchiometrie unabhängige exponentielle Anstieg der 

Werte mit zunehmendem Aushärtegrad bis hin zur vollständigen Härtung 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 

gegenläufigen Zusammenhang zwischen Tg und DDK für das betrachtete difunktiona-

le Epoxidharzsystem mit Harzüberschuss. Dazu ist anzumerken, dass die Autoren 

die verschiedene Härtungszustände nicht wie sonst üblich durch die Abfolge iso-

thermer Temperaturstufen, sondern durch die Variation des Härteranteils bei kon-

stantem Epoxidgehalt generierten, wobei der Härtungsprozess selbst immer bei glei-

chen Aushärtebedingungen erfolgte. 

Für die stöchiometrische Harz/Härter-Mischung konnten Venditti und Gillham [Vendit-

ti und Gillham, 1995] eine Abnahme des unter Torsionsbelastung ermittelten Speich-

ermoduls bei Raumtemperaturatur E´(23) mit steigendem Aushärtegrad im zugrunde 

gelegten Umsatzbereich von 60 bis 100 % feststellen. Begründet wird dies insofern, 

als die mit ansteigendem Aushärtegrad zunehmende Vernetzungsdichte bei der Ab-

kühlung des Harzes nach der Härtung unter Tg zu einem höheren Anteil an freien Vo-
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lumen im Glaszustand des Werkstoffes führt. In guter Übereinstimmung damit stehen 

die Ergebnisse von White et al. [2002], die im Fall des Harzüberschusses ebenfalls 

einen abfallenden Verlauf von E´(23) unter Zugbelastung im untersuchten Aushärte-

gradbereich von ca. 50 bis 100 % bestimmten.  

 

 

 
Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Einflusses des Aushärtegrades auf die 

Glasübergangstemperatur Tg, den Speichermodul bei Raumtemperatur 
E´(23) sowie die kritische Energiefreisetzungsrate GIC für das stöchio-
metrische (volle Linien) und nicht stöchiometrische Verhältnis mit Harz-
überschuss (strichlierte Linien) eines difunktionalen Epoxidharzes und 
eines tetrafunktionalen aminischen Härters unter Bezugnahme auf exis-
tierende Literatur. 

Einen weiteren interessanten Aspekt eröffnen die theoretischen Überlegungen von 

[Venditti et al., 1995], die Antiplastifizierungseffekte als mögliche Ursache für die Ab-

nahme des Moduls nennen. Es wird vermutet, dass das für die Beweglichkeit der 

Kettensegmente und der Moleküle erforderliche freie Volumen im niedrigen Aushär-

tezustand durch nicht reagierende molekulare Substanzen reduziert wird, wobei sich 

diese mit fortschreitender Netzwerkbildung verringern und somit mehr freies Volumen 

E´(23) [White et al., 2002]

Tg [White et al., 2002]

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

E´(23) [Venditti und Gillham, 1995] GIC [Min et al., 1993b]

Tg [Simon und Gillham, 1992] 
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mit zunehmendem Aushärtegrad existiert. Während somit eine eindeutige Klärung 

über die Vorgänge die zum Anstieg des freien Volumens mit zunehmendem Aushär-

tegrad führen noch aussteht, wird dessen Anstieg in der Regel über die entspre-

chende Abnahme der Dichte des Epoxidharzes definiert.  

Was den Einfluss des Aushärtegrades auf die kritische Energiefreisetzungsrate an-

betrifft, zeigen die Untersuchungen von Min und Autoren [Min et al. 1993b] an bruch-

mechanischen Prüfkörpern von Typ „Compact Tension“ (CT) der stöchiometrischen 

Harzformulierung, ausgehend von einem Aushärtegrad von ca. 90 %, eine nahezu 

lineare Zunahme der Werte bis zur vollständigen Härtung des Harzes. Entsprechen-

de bruchmechanische Daten für nicht stöchiometrische Harz/Härterformulierungen 

mit Epoxidüberschuss einerseits, sowie für einen zum Modul vergleichbaren Um-

satzbereich andererseits, sind dem Verfasser gegenwärtig allerdings nicht bekannt.  

3.3 Experimentelles  

3.3.1 Werkstoffauswahl, Prüfkörperherstellung und -konditionierung 

Für die gegenständlichen Untersuchungen waren zwei kommerziell verfügbare, nicht 

stöchiometrische Epoxidharzformulierungen mit Harzüberschuss vorgesehen, die im 

Rahmen eines übergeordneten 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 Verfügung gestellt wurden. Die in diesem Forschungsprojekt festgelegte Nomen-

klatur wurde in Bezug auf die Werkstoffbezeichnungen in diese Arbeit übernommen. 

Bei den Formulierungen handelt es sich zum einem um ein lösungsmittelfreies Epo-

xidharz (Kurzbezeichnung M06) auf Bisphenol-A Basis mit aromatischem Aminhärter 

sowie einem entsprechendem Beschleuniger, und zum anderen um ein bereits mit 

Härter und Beschleuniger vermischtes Einkomponenten-Epoxidharzsystem. Für Letz-

teres, das laut Datenblatt wiederum einen Härter auf Basis aromatischer Amine ent-

hält, wird in dieser Arbeit ausschließlich M09 als Kurzbezeichnung verwendet. Die 

Herstellung einer reaktiven Reinharzmischung mit den vorhandenen Einzelkompo-

nenten war somit ausschließlich für M06 erforderlich. Da es sich bei sämtlichen im 

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

zur Formulierung in diese Arbeit aufgenommen werden.  

Demnach wurde zunächst das Basisharz im Umluftofen (UT 5042E, Fa. Heraeus, 

Wien, A) für eine Stunde auf 110 °C vorgewärmt und anschließend der pulverförmige 

Härter bei einer Temperatur von 80 °C mit einem Dispersionsrührer bis zur Homoge-

nisierung eingemischt. In weiterer Folge wurde der ebenfalls pulverförmige Be-

schleuniger in das Harz/Härter-Gemisch bei 80 °C für ca. eine Stunde eingerührt. 

Aufgrund der durch den Rührvorgang in die Flüssigharzmischung eingebrachte Luft 

und der damit verbundenen Blasenbildung, war schließlich eine Entgasung im Vaku-

umtrockenschrank (VD 23, Fa. Binder, Tuttlingen, D) bei einer Temperatur von 80 °C 

für eine Stunde vorgesehen. Im Gegensatz zu M06 war für M09 eine Entgasung der 

reaktiven Reinharzmischung nicht erforderlich.  

Da die für sämtliche Untersuchungen erforderlichen Prüfkörper aus gehärteten Rein-

harzplatten mit den Abmessungen 200 x 200 x 4 mm³ entnommen werden sollten, 

war eine geeignete Gießform zu entwickeln, die es einerseits ermöglicht, durch eine 

ausreichende Wärmeleitfähigkeit die speziell beim Härtungsprozess entstehende 

Wärme (Reaktionsexothermie der Vernetzungsreaktion) effektiv abzuführen, um eine 

thermische Schädigung des Harzes durch Überhitzung zu vermeiden. Andererseits 

stellten die Homogenität (gleichmäßige Härtung über die gesamte Platte) und eine 

gute Entformbarkeit der gehärteten Reinharzplatten sowie ein geringer Verschleiß 

der Gießform wesentliche Forderungen dar. In diesem Zusammenhang haben sich 

Aluminiumgießformen für eine reproduzierbare und kontrollierte Herstellung der ge-

forderten Reinharzplatten als besonderen geeignet erwiesen [Flaggl, 2004]. Diese 

bestehen grundsätzlich aus zwei planparallelen und oberflächenbehandelten Alumi-

niumformplatten, die einseitig an den Plattenkanten mit einem O-Ring aus Nitril-

Butadien-Rubber (NBR) umschlossen sind. Der vorgegebene annähernd konstante 

Plattenabstand von 4 mm konnte über Distanzscheiben gewährleistet werden. Zur 

Sicherstellung einer guten Entformbarkeit der gehärteten Reinharzplatten, wurden 

verschiedene Trennmittel in Vorversuchen untersucht, wobei mit silikonbeschichte-

tem Trägerpapier die beste Trennwirkung erzielt werden konnte. 

Für die Reinharzplattenherstellung wurden die flüssigen Harzmischungen entweder 

im Fall von M09 durch einen Trichter aus silikonbeschichtetem Trägerpapier zwi-
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schen die Aluminiumplatten gefüllt oder aufgrund der höheren Viskosität von M06 di-

rekt auf eine Hälfte der entwickelten Aluminiumformen gegossen, die anschließend 

mit der Deckplatte verschlossen wurde. Dazu ist anzumerken, dass die Temperatur 

der Harze sowie der Gießform 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 Vorhärtung (s. Tabelle 

3.1 und Tabelle 3.2) erhöht. In Hinblick auf die zu realisierenden unterschiedlichen 

Aushärtegrade wurden aus diesen vorgehärteten Reinharzplatten zunächst sämtliche 

Prüfkörper für die mechanischen, thermo-mechanischen und bruchmechanischen 

Untersuchungen herausgefräst und anschließend entsprechend den ebenfalls in Ta-

belle 3.1 bzw. Tabelle 3.2 dargestellten Härtungsbedingungen isotherm nachgehär-

tet. Lediglich für das Härtungsprogramm 1 des Werkstoffes M06 konnte die Prüfkör-

perentnahme aufgrund der durch den niedrigen Aushärtezustand der Reinharzplatten 

begründeten Sprödigkeit erst im Anschluss an die Nachhärtung erfolgen.  

Was die Prüfkörperabmessungen anbetrifft, waren für die thermo-mechanische Ana-

lyse unter 3-Punkt-Biegebelastung stabförmige Prüfkörper mit den Abmessungen 

80 x 10 x 4 mm³ vorgesehenen, die für die dynamisch-mechanische Analyse unter 

Torsionsbelastung auf eine Länge von 60 mm gekürzt wurden. Während die bruch-

mechanischen Versuche an „Compact Tension“ (CT)-Prüfkörper (s. Abb. 3.3) durch-

geführt wurden, waren Schulterstäbe (Probekörpertyp 1B) nach ISO 527-2 [ISO 527-

2, 1996] zur Durchführung der monotonen Zugversuche vorgesehen. 

Um zu Versuchsbeginn einen definierten Trockenzustand zu gewährleisten, wurden 

die Prüfkörper im Wärmeschrank bei 70 °C für 24 Stunden gelagert. Von dieser Vor-

gehensweise ausgenommen, waren allerdings Prüfkörper die entsprechend dem je-

weiligen werkstoffspezifischen Härtungsprogramm 1 hergestellt wurden, da eine Aus-

lagerung bei 70 °C zu einer deutlichen Nachhärtung führte. Deshalb erfolgte die 

Trocknung dieser Prüfkörper bei einer Temperatur von 50 °C über einen Zeitraum 

von 24 Stunden. Anschließend wurden sämtliche Prüfkörper bis zum Beginn der 

Messungen im Exsikator aufbewahrt. Für den Feuchtzustand wurden die trockenen 

Prüfkörper über einen Zeitraum von 10 Tagen in destilliertem Wasser bei 70 °C gela-

gert lagert und der Feuchteanteil c, über die Massenänderung von wassergelagerten
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Tabelle 3.1: Härtungsprogramme für M06 mit Angabe der Härtungsparameter 
(Temperatur/Zeit) zur Generierung unterschiedlicher Aushärtegrade. 

Härtungsprogramm Vorhärtung 
(Temperatur/Zeit)

Nachhärtung
(Temperatur/Zeit)

1 85 °C / 24 h 105 °C / 3 h 

2 105 °C / 24 h -- 

3 105 °C / 24 h 120 °C / 1 h 

4 105 °C / 24 h 140 °C / 1 h 

5 105 °C / 24 h 140 °C / 2 h 

6 105 °C / 24 h 140 °C / 3 h 

7 105 °C / 24 h 170 °C / 1 h 

8 105 °C / 24 h 170 °C / 2 h 

9 180 °C / 3 h -- 

 
Tabelle 3.2: Härtungsprogramme für M09 mit Angabe der Härtungsparameter 

(Temperatur/Zeit) zur Generierung unterschiedlicher Aushärtegrade.

Härtungsprogramm Vorhärtung 
(Temperatur/Zeit)

Nachhärtung
(Temperatur/Zeit)

1 75 °C / 48 h -- 

2 90 °C / 48 h -- 

3 90 °C / 48 h 120 °C / 1,5 h 

4 90 °C / 48 h 140 °C / 1 h 

5 90 °C / 48 h 140 °C / 2,5 h 

6 90 °C / 48 h 170 °C / 1 h 

7 90 °C / 48 h 170 °C / 2 h 

8 90 °C / 48 h 180 °C / 2 h 

9 90 °C / 48 h 200 °C / 5 h 
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Abb. 3.3: Abmessungen der für die bruchmechanischen Versuche verwendeten 
CT-Prüfkörper (alle Maße in mm). 

Prüfkörpern m2 relativ zum Trockenzustand vor der Wasserlagerung m1 mit einer La-

borwaage vom Typ AG 204 (Fa. Mettler-Toledo AG, Schwerzenbach, CH) nach Gl. 

3.1 bestimmt. 
 

100
1

12

m
mmc   in m%     (3.1) 

 

Im Anschluss wurde aus den Einzelwerten für jede Prüfserie, die sich aus drei Prüf-

körpern je Aushärtegrad und Werkstoff zusammensetzten, der Mittelwert berechnet. 

Sämtliche Versuche zur Ermittlung der Feuchteaufnahme der untersuchten Reinhar-

ze erfolgten in Anlehnung an ISO 62 [ISO 62, 1999] unter Verwendung von stabför-

migen Prüfkörpern mit den Abmessungen 80 x 10 x 4 mm3. Anzumerken ist, dass ei-

ne Feuchtlagerung sowohl für M06 als auch für M09 (Härtungsprogramm 1) aufgrund 

der bereits erwähnten Nachhärtungseffekte bei einer Temperatur von 70 °C nicht 

durchgeführt werden konnte. 

3.3.2 Prüfprogramm 

Die Auswahl der in Tabelle 3.3 zusammengefassten Prüfmethoden mit Angabe der 

zu bestimmenden Werkstoffkennwerte sowie den festgelegten Prüfparameter erfolg-

te folgte entsprechend den in Abschnitt 3.1 dargelegten Zielsetzungen. Zunächst wa-

ren demzufolge einige physikalische Untersuchungen wie die dynamische Differenz-
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Tabelle 3.3: Prüfprogramm zur Charakterisierung der Abhängigkeit wesentlicher 
Werkstoffeigenschaften vom Aushärtegrad für Epoxidharz-Matrix-
werkstoffe (T - Trockenzustand, F - Feuchtzustand) 

Untersuchungen Wesentliche
Kenngrößen Prüfparameter Werkstoff-

zustand

Dyn. Differenz-
kalorimeterie 

 Aushärtegrad DDK 

 Glasübergangstemp. 
Tmg 

 In Luft, Aufheizrate: 
10 K/min 

 In Luft, Aufheizrate: 
10 K/min 

T 

Feuchteaufnah-
meverhalten 

 Feuchtegehalt als Funk-
tion des Aushärtegrades 

 Wasserlagerung bei 
70 °C - 

Dyn.-mech. Ana-
lyse (3-Punkt-
Biegung) 

 Speichermodul Ef´(23) 

 Glasübergangstemp. Tg
f 

 Prüffrequenz: 1 Hz 

 Prüftemperatur: 
10 °C bis 275 °C 

 Aufheizrate: 2 K/min 

T, F 

Dyn.-mech. Ana-
lyse (Torsion) 

 Speichermodul Gto´(30) 

 Glasübergangstemp. Tg
to 

 Prüffrequenz: 1 Hz 

 Prüftemperatur: 
23 °C bis 275 °C 

 Aufheizrate: 2 K/min 

T, F 

Bruchmech.  
Untersuchungen 

 Kritische Energiefreiset-
zungsrate GIC 

 Prüftemperatur: 
23 °C 

 Prüfgeschwindigkeit: 
5 mm/min 

T, F 

Monotone Zug-
versuche 

 Elastizitätsmodul Et(23) 

 Zugfestigkeit M 

 Bruchdehnung B 

 Prüftemperatur: 
23 °C 

 Prüfgeschwindigkeit: 
1 mm/min 

T 

 

kalorimetrie für die Bestimmung des Aushärtegrades DDK und der Glasübergangs-

temperatur Tmg (Mittelpunktstemperatur1) sowie die Charakterisierung des Feuch-

teaufnahmeverhaltens nach 10-tägiger Lagerung in destilliertem Wasser bei 70 °C 

vorgesehen. Den Schwerpunkt des Prüfprogramms in Bezug auf den Einfluss des 

Aushärtegrades auf die Reinharz-Schlüsseleigenschaften bildeten einerseits die dy-

                                            
1 Definiert als Schnittpunkt der Winkelhalbierenden mit der Messkurve, wobei die Winkelhalbierende 

durch den Schnittpunkt der Basislinie vor und nach dem Glasübergangsbereich gezogen wird [Mett-
ler-Toledo, 1997]. 
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namisch-mechanischen Versuche unter 3-Punkt-Biege- und Torsionsbelastung zur 

Ermittlung des Speichermoduls Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C, des Spei-

chermoduls Gto´(30) bei einer Prüftemperatur von 30 °C sowie der entsprechenden 

Glasübergangstemperaturen Tg
f und Tg

to (Onsetwert des E´-bzw. G´-Modulabfalls). 

Andererseits waren die bruchmechanischen Untersuchungen für die prüftechnische 

Erfassung der kritischen Energiefreisetzungsrate GIC ausgerichtet. Inbesondere zur 

Überprüfung und Absicherung der Modulwerte aus den thermo-mechanischen Unter-

suchungen sowie für ein umfassendes Verständnis des Werkstoffverhaltens wurden 

weiters monotone Zugversuche für die Erfassung der mechanischen Kennwerte E-

lastizitätsmodul Et(23), Zugfestigkeit M und Bruchdehnung B bei Raumtemperatur in 

das Prüfprogramm aufgenommen. Da die Feuchte einen wesentlichen Beanspruch-

ungsfaktor darstellt, wurden die entsprechenden Versuche mit Ausnahme der Werk-

stoffprüfung unter Zugbeanspruchung im Trocken- und Feuchtzustand der Werkstof-

fe durchgeführt. 

3.3.3 Versuchsdurchführung 

3.3.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Zur Charakterisierung des Aushärtezustandes der Prüfkörper sowohl über das Ver-

hältnis von freiwerdender Reaktionsenthalpie zur Gesamtreaktionsenthalpie einer 

frisch angesetzten Reaktionsmasse als auch insbesondere im hohen Umsatzbereich 

über die Glasübergangstemperatur (vgl. Kapitel 2, Abschnitt 2.2) wurden Untersu-

chungen mit einem dynamischen Wärmestrom-Differenzkalorimeter DSC 821e der 

Fa. Mettler-Toledo AG (Schwerzenbach, CH) mit Intra Cooler EK90/MT (Fa. Haake 

GmbH., Horgen, CH) in Anlehnung an ISO 11357-2 und ISO 11357-5 [ISO 11357-2, 

1999; ISO 11357-5, 1999] durchgeführt. Die Messungen erfolgten ausnahmslos in 

Luftatmosphäre mit verschlossenem Standard-Aluminiumtiegel (40 μl), wobei der 

Tiegeldeckel durch 3 Nadelstiche perforiert war, um eine ausreichende Zufuhr des 

Umgebungsmediums zu ermöglichen. Als Referenztiegel wurde immer ein leerer, 

verschlossener und wiederum perforierter 40 μl-Tiegel verwendet. Für die Bestim-

mung der Gesamtreaktionsenthalpie HT 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 möglichst guten Wärmeübergang zwischen der flüssigen Probe und dem 
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Tiegelboden während der Messung zu gewährleisten, betrug die Masse der unver-

netzten Flüssigharzmischungen 15 bis 20 mg. Hingegen wurden für die Ermittlung 

der freiwerdenden Restreaktionsenthalpie Hr annähernd würfelförmige Proben ent-

sprechend den Empfehlungen in [Ehrenstein und Bittmann, 1997] mit einer Masse 

von ca. 10 mg aus den gehärteten Reinharzplatten entnommen und dynamisch von 

Raumtemperatur bis zur Zersetzung mit 10 K/min aufgeheizt. Bei diesen Versuchen 

wurde auch die Glasübergangstemperatur Tmg bestimmt. Die Messdatenerfassung 

sowie die Auswertung der Kurven erfolgten generell über die Auswertesoftware 

(STARe Software V 8.10) des Prüfgerätes. 

3.3.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse 

Die dynamisch-mechanischen Untersuchungen unter 3-Punkt-Biegebelastung wur-

den mit einem Prüfgerät vom Typ Mettler-Toledo DMA861e (Fa. Mettler-Toledo 

Ges.m.b.H., Schwerzenbach, CH) entsprechend ISO 6721-5 [ISO 6721-5, 1996] mit 

einer Prüffrequenz von 1 Hz im Temperaturbereich von 10 °C bis 275 °C durchge-

führt. Um die Austrocknung der feuchtgelagerten Prüfkörper während der Messung 

bis zum Glasübergangsbereich möglichst gering zu halten wurde eine Aufheizrate 

von 2 K/min gewählt [Schwarz, 2003]. Weiters war durch die im Rahmen von Vorver-

suchen festgelegten Werte für die dynamische Wegamplitude (60 μm) sowie der 

konstanten Vorspannkraft (2 N) gewährleistet, dass die Versuche im linear-visko-

elastischen Bereich mit konstanten Einspannverhältnissen über den festgelegten 

Temperaturbereich erfolgten. Demgegenüber wurden für die Versuche zur dyna-

misch-mechanischen Analyse unter Torsionsbelastung nach ISO 6721-7 [ISO 6721-

7, 1996] ein Gerät vom Typ Rheometrics RDA 700 (Fa. Rheometrics, Piscataway, 

USA) herangezogen. Die Prüfungen wurden im Temperaturbereich von 23 °C bis 

275 °C bei einer Aufheizrate von 2 K/min und einer Frequenz von 1 Hz durchgeführt, 

wobei die im Vergleich zur 3-Punkt-Biegebelastung höhere Starttemperatur der Mes-

sungen prüfgerätebedingt war. Der Drehwinkel betrug 5.10-4 rad. Die Datenreduktion 

erfolgte bei beiden Belastungsarten anhand der gemessenen thermo-mechanischen 

Kennwertfunktionen Speichermodul Ef´(T) bzw. Gto´(T) in Abhängigkeit der Tempera-

tur. 

3.3.3.3 Monotone Zugversuche 

Die Zugversuche zur Charakterisierung der Zugeigenschaften Elastizitätsmodul 



3 Einfluss des Aushärtegrades auf wesentliche Werkstoffeigenschaften 
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 38

Et(23), Zugfestigkeit M und Bruchdehnung B wurden unter Verwendung von Schul-

terstäben (Probekörper Typ 1B) nach ISO 527-2 [ISO 527-2, 1996] durchgeführt. Für 

die Untersuchungen bei einer Prüftemperatur von 23 °C sowie einer Prüfgeschwin-

digkeit von 1 mm/min stand eine Zug/Druck Universalprüfmaschine (Typ 4505: Fa. 

Instron, High Wycombe, UK) zur Verfügung. Zur Messung der Längsdehnung wurde 

generell ein Ansetzextensiometer vom Typ 2620-603 der Fa. Instron (High Wycom-

be, UK) mit einer Messlänge von 50 mm genutzt, dessen Fixierung auf dem Prüfkör-

per mit Hilfe von Gummibändern erfolgte. Dadurch war ein sattes und rutschfreies 

Aufliegen der Schneiden des Extensiomters auf der Probe sichergestellt. Die Deh-

nungsmessung über das Extensiometer erfolgte prinzipiell bis zum Prüfkörperversa-

gen. Aufgrund des stark ausgeprägten spröden Werkstoffcharakters der Reinharz-

harzplatten mit einem Aushärtegrad kleiner 80 %, war es nicht möglich die erforderli-

chen Prüfkörper durch Fräsen herzustellen, weshalb sich die Zugversuche auf den 

Umsatzbereich von 80 bis 100 % beschränken. 

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 Prüfmaschine vom Typ MTS Material Test System 831 (Fa. MTS 

Systems Corporation, Minneapolis, USA) mit vertikaler Krafteinleitung im Normklima 

(23 °C, 50 % rel. Feuchte). Die Prüfgeschwindigkeit (Querhauptgeschwindigkeit) für 

die Prüfungen, die sich je Harzformulierung und Härtungsprogramm aus fünf 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-

delsüblichen Rasierklinge im Kerbgrund der Prüfkörper eingebracht. In Bezug auf die 

Arbeiten von [Pinter, 1999 und Balika, 2003] war für jeden Prüfkörper eine neue Klin-

ge heranzuziehen. Die anschließende Berechnung der GIC-Werte wurde gemäß 

Gleichung 3.2 durchgeführt. 
 

WB
UGIC       (3.2) 

 

wobei W die Prüfkörperweite (W = 40 mm), B die Prüfkörperdicke (B = 4 mm) und U 

die Rissinitiierungsenergie bedeuten. Letztere ergibt sich aus der Fläche unterhalb 
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der Kraft-Deformationskurve, wie in Abb. 3.4 schematisch gezeigt. Der prüfkörper-

spezifische Energiekalibrierfaktor  wurde für den CT-Prüfkörper in Abhängigkeit von 

der Risslänge a mit =a/W nach Gleichung 3.3 berechnet. 
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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 Aushärtezustandes 

Vorweg ist anzumerken, dass die Reaktion der überschüssigen Epoxidmoleküle mit 

sekundären Hydroxylgruppen (s. Kapitel 2, Abschnitt 2.1) bei der Bestimmung des 

Aushärtegrades, wie in [Simon und Gillham, 1992] gezeigt, nicht berücksichtigt wur-

de. Die Gründe hierfür sind zum einem, dass diese Reaktion erst bei hohen Aushär-

tegraden auftritt [Simon und Gillham, 1992] und zum anderen, dass dem Verfasser 

keine ausreichenden Informationen über die Epoxid-Amine-Verhältnisse der für die 
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Untersuchungen ausgewählten Harzformulierungen vorlagen. Daher erfolgte die Er-

mittlung des Aushärtegrades zunächst über das Verhältnis von freiwerdender Reak-

tionsenthalpie Hr zur Gesamtreaktionsenthalpie HT, wobei im Fall der gegenständ-

lich untersuchten EP-Harze eine messmethodisch zuverlässige Bestimmung von Hr  

bis zu normalisierten Werten von größer gleich 15 J/g möglich war. Entsprechend 

den in Vorversuchen bestimmten Werten der Gesamtreaktionsenthalpie von 352 J/g 

für M06 und 593 J/g für M09 entspricht dies Aushärtegraden von kleiner gleich 94 %. 

Weiters wurde im Rahmen der differenzkalorimetrischen Versuche auch die den 

Aushärtegraden zugeordneten Glasübergangstemperaturen Tmg erfasst. In Hinblick 

auf die Quantifizierung des Aushärtegrades im Bereich von 94 bis 100 % konnten 

dadurch unter Verwendung der entsprechenden Wertepaare Tmg/ DDK sowie nach 

Kenntnis von Tmg  für die vollständige Härtung ( DDK=100%) die umsatzabhängigen 

Verläufe der Glasübergangstemperatur von M06 und M09 erstellt werden (s. Abb. 

3.5). Die darin eingezeichneten Kurven wurde nach [Pascault und Williams, 1990] 

berechnet. Deutlich zeigt sich ein nichtlinearer Anstieg der Glasübergangstemperatur 

mit zunehmendem Aushärtegrad, was nach [Cizmecioglu et al., 1986; Wisanrakkit 

und Gillham, 1990b; Wang und Gillham, 1993] in der Abhängigkeit der Glasüber-

gangstemperatur von der Vernetzungsdichte und der mittleren Molmasse zwischen 

den Vernetzungsstellen begründet ist. Darüber hinaus trifft der aus der einschlägigen 

Literatur bekannte eindeutige Zusammenhang zwischen der Glasübergangstempera-

tur und dem Aushärtegrad auch für M06 und M09 zu, weshalb mit Hilfe der über die 

DDK-Messungen bestimmten Tmg-Werten die entsprechenden Aushärtegrade im Be-

reich 94 %  DDK  100 % aus dem werkstoffspezifischen Kurvenverlauf (vgl. grünes 

Quadrat für M06 und grünes Dreieck für M09 in Abb. 3.5) ermittelt werden konnten. 

Zusammenfassend kann daher festgehalten werden, dass mit den unterschiedlichen 

Härtungsbedingungen hinsichtlich Zeit und Temperatur Aushärtungsgrade von 72 bis 

100 % erreicht wurden. Während deren Bestimmung im Bereich von 72 bis 94 % 

über die freiwerdende Reaktionsenthalpie erfolgte, wurde ab einem Aushärtegrad 

von größer 94 % die Glasübergangstemperatur als Kenngröße für die Charakterisie-

rung der hohen Aushärtegrade herangezogen. Die einzelnen Zahlenwerte dazu sind 

für beide Epoxidharzformulierungen samt Angaben zu den Härtungsparametern (Zeit 

und Temperatur) in Tabelle 3.4 und 3.5 enthalten. 
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Tabelle 3.4: Aushärtegrade DDK und Glasübergangstemperaturen Tmg für den Tro-
ckenzustand von M06 mit Angabe der Härtungsprogramme. 

Härtungs-
programm

Vorhärtung 
(Temperatur/Zeit)

Nachhärtung
(Temperatur/Zeit)

DDK
[%] 

Tmg
[°C]

1 85 °C / 24 h 105 °C / 3 h 72 82 

2 105 °C / 24 h -- 80 114 

3 105 °C / 24 h 120 °C / 1 h 83 120 

4 105 °C / 24 h 140 °C / 1 h 86 135 

5 105 °C / 24 h 140 °C / 2 h 89 143 

6 105 °C / 24 h 140 °C / 3 h 91 150 

7 105 °C / 24 h 170 °C / 1 h 94 170 

8 105 °C / 24 h 170 °C / 2 h 97 183 

9 180 °C / 3 h -- 100 198 

Tabelle 3.5: Aushärtegrade DDK und Glasübergangstemperaturen Tmg für den Tro-
ckenzustand von M09 mit Angabe der Härtungsprogramme. 

Härtungs-
programm

Vorhärtung 
(Temperatur/Zeit)

Nachhärtung
(Temperatur/Zeit)

DDK
[%] 

Tmg
[°C]

1 75 °C / 48 h -- 75 82 

2 90 °C / 48 h -- 80 108 

3 90 °C / 48 h 120 °C / 1,5 h 83 124 

4 90 °C / 48 h 140 °C / 1 h 85 136 

5 90 °C / 48 h 140 °C / 2,5 h 88 148 

6 90 °C / 48 h 170 °C / 1 h 91 157 

7 90 °C / 48 h 170 °C / 2 h 94 180 

8 90 °C / 48 h 180 °C / 2 h 97 194 

9 90 °C / 48 h 200 °C / 5 h 100 216 
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Abb. 3.5: Glasübergangtemperatur Tmg (Mittelpunktstemperatur) von M06 und M09 
als Funktion des Aushärtegrades DDK im Trockenzustand; Darstellung 
der ermittelten Werte (Punkte) und der nach [Pascault und Williams, 
1990] berechneten Werte (Linien). 

3.4.2 Feuchteaufnahmeverhalten 

Eine wichtige Vorraussetzung für die eingehende Diskussion über den Feuch-

teeinfluss auf die Reinharz-Schlüsseleigenschaften, ist die Kenntnis des Feuchteauf-

nahmeverhaltens in Abhängigkeit vom Aushärtegrad. In Abb. 3.6 ist die Feuchteauf-

nahme nach Wasserlagerung (70 °C / 10 Tage) für die verschiedenen Aushärtezu-

stände der Reinharze M06 und M09 dargestellt. Interessanterweise nimmt der 

Feuchtegehalt im untersuchten Umsatzbereich mit steigendem Aushärtegrad für den 

Werkstoff M06 geringfügig von ca. 2,6 m% ( DDK: 80 %) auf ca. 2,9 m% ( DDK: 

100  %) und für den Werkstoff M09 etwas deutlicher von ca. 3,3 m% ( DDK: 80 %) auf 

ca. 3,9 m% ( DDK: 100 %) zu.  

Dieses auf den ersten Blick eher unerwartete Ergebnis konnte durch Literaturverglei-

che belegt und die Plausibilität 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 Aushär-
tegrades DDK nach 10-tägiger 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 ursprünglich von [Shimazaki, 1968] über die Charakteri-

sierung des spezifischen Volumens von stöchiometrischen und nichtstöchiometri-

schen Epoxidharzformulierungen gezeigt und später von anderen Autoren bestätigt 

[Gillham, 1979; Enns und Gillham, 1983; Gupta et al., 1985] nimmt der Anteil des 

freien Volumens im Glaszustand mit höherem Aushärtegrad zu. Andererseits ist die 

ausgeprägte Wasser-Aff-inität grundsätzlich im Vorhandensein polaren Hydro-

xylgruppen begründet, deren Anzahl mit fortschreitender Netzwerkbildung bzw. Aus-

härtegrad zunimmt [Adamson, 1980; Moy und Karasz, 1980; Diamant et al., 1981; 

Soles et al., 1998]. Diese funktionellen Gruppen bilden sich, im Fall der nichtstöchi-

ometrischen Epoxidharze mit Harzüberschuss, zunächst durch die ringöffnende Re-

aktion der Epoxidgruppen mit primären und sekundären Aminen und darüber hinaus 

mit ansteigendem Aushärtegrad vorwiegend im hohen Umsatzbereich, als Folge der 

Veretherungsreaktion (vgl. dazu Kapitel 2, Abschnitt 2.1). Die tendenzielle Zunahme 

des Feuchtegehalts mit steigendem Aushärtegrad kann somit über freie Volumenef-
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fekte in Kombination mit einer stärkeren Polymer/Wasser-Affinität durch die Bildung 

starker hydrophiler Zentren erklärt werden. 

3.4.3 Thermo-mechanische Eigenschaften 

Die mit der dynamisch mechanischen Analyse unter 3-Punkt-Biegebelastung für die 

unterschiedlichen Aushärtegrade im trocken und feuchtgelagerten Zustand der un-

tersuchten Reinharze im Temperaturbereich von 10 bis 275 °C aufgenommenen Ver-

läufe des Speichermoduls bildeten die Basis für die Bestimmung der Glasübergangs-

temperaturen Tg
f und der Speichermodulwerte Ef´(23) für 23 °C. Exemplarisch sind 

die mittleren Speichermodulverläufe aus zwei Messungen für den Trocken- und 

Feuchtzustand von M06 in Abb. 3.7 und von M09 in Abb. 3.8 anhand des zweitnied-

rigsten ( DDK: 80 %) und des höchsten Aushärtegrades ( DDK: 100 %) dargestellt. 

Während die Kurven der vollständig ausgehärteten Prüfkörper unabhängig vom Epo-

xidharzsystem und Werkstoffzustand im energieelatischen Bereich verglichen mit 

den entsprechenden Kennwertfunktionen für DDK von 80 % auf einem niedrigeren 

Ef´(T)-Modulniveau liegen, ist der für beide Reinharze charakteristische Modulanstieg 

mit zunehmender Erwärmung über den Glasübergangsbereich hinaus aus polymer-

physikalischer Sicht auf Nachvernetzungsprozesse im niedrig ausgehärteten Aus-

gangszustand zurückzuführen. Weiters führt der hohe Aushärtungszustand erwar-

tungsgemäß zu einer Verlagerung des Erweichungsbereiches hin zu höheren Tem-

peraturen. Hingegen deutet der insbesondere im Kurvenverlauf für den zweitniedrigs-

ten Aushärtegrad von M09 erkennbare ähnliche Beginn des Glasübergangsbereichs 

im Trocken- und Feuchtzustand auf eine Nachhärtung während der Feuchteauslage-

rung hin (ansteigen der Beweglichkeit von Molekülketten durch die Annäherung der 

Glasübergangstemperatur an die Auslagerungstemperatur). Zu dem kommt es bis zu 

Ende des Glasübergangsbereiches aufgrund der fortschreitenden Austrocknung der 

Prüfkörper mit steigender Prüftemperatur zu einer deutlichen Verbreiterung des Ab-

standes zwischen den temperaturabhängigen Speichermodulverläufen für den Tro-

cken- und Feuchtzustand. Schließlich ist noch anzumerken, dass offensichtlich in 

den Versuchen keine auf den Feuchtegehalt zurückzuführende Antiplastifizierungsef-

fekte festgestellt wurden, wie in anderen Untersuchungen allerdings bei Temperatu-

ren unter Raumtemperatur dokumentiert ist [Bandion, 2007]. 

In Abb. 3.9 ist die Abhängigkeit der ausnahmslos als Onsettemperaturen bestimmten 
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Abb. 3.7: Dynamischer Speichermodul Ef´(T) in Abhängigkeit von der Temperatur 

für zwei Aushärtegrade (80 und 100 %) von M06 im Trocken- und 
Feuchtzustand (Mittelkurven aus 2 Messungen). 
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Abb. 3.8: Dynamischer Speichermodul Ef´(T) in Abhängigkeit von der Temperatur 

für zwei Aushärtegrade (80 und 100 %) von M09 im Trocken- und 
Feuchtzustand (Mittelkurven aus 2 Messungen). 
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Glasübergangstemperaturen der untersuchten Epoxidharze im trockenen und feuch-

ten Werkstoffzustand vom Aushärtegrad dargestellt. Wie erwartet steigt die Glas-

übergangstemperatur im Trockenzustand mit zunehmendem Aushärtegrad kontinu-

ierlich von ca. 80 °C ( DDK: 72 %) auf 200 °C ( DDK: 100 %) für M06 und von ca. 

80 °C ( DDK: 75 %) auf 215 °C ( DDK: 100 %) für M09 an. Damit stimmen diese Er-

gebnisse gut mit den in der dynamischen Differenzkalorimetrie ermittelten Tmg-

Werten überein. Der Einfluss der Feuchte macht sich hingegen durch eine Verschie-

bung von Tg
f hin zu niedrigeren Temperaturen im zugrunde gelegten Umsatzbereich 

bemerkbar, was in erster Linie auf eine höhere Kettensegmentbeweglichkeit durch 

die absorbierten Wassermoleküle („Weichmacherwirkung“) zurückgeführt werden 

kann [Zhou und Lucas, 1999; Ehrenstein et al., 2003]. Weiters ist ein geringerer An-

stieg der Werte mit zunehmendem Aushärtegrad zu beobachten. Konkret wurden 

Glasübergangstemperaturen in einem Bereich von ca. 100 °C ( DDK: 80 %) bis 

140 °C ( DDK: 100 %) für M06 und von ca. 100 °C ( DDK: 80 %) bis 150 °C ( DDK: 

100 %) für M09 bestimmt.  
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Abb. 3.9: Glasübergangstemperaturen Tg
f (Onsetwerte) von M06 und M09 als 

Funktion des Aushärtegrades DDK im Trocken - und Feuchtzustand. 
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Auch für den Speichermodul Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C konnte eine 

deutlich ausgeprägte Abhängigkeit vom Aushärtegrad ermittelt werden, die sich im 

Gegensatz zu den eben dargelegten umsatzabhängigen Verläufen der Glasüber-

gangstemperaturen, in einem abfallenden Verlauf der Ef´(23)-Werte mit zunehmen-

dem Aushärtegrad für die in Abschnitt 3.3.1 definierten Werkstoffzustände der Epo-

xidharze darstellt. Unter Berücksichtigung der zum Teil erheblichen Streuungen die 

auf werkstoffbedingte Einflüsse zurückzuführen sein dürften, da die Reinharzplatten 

mit Einsatzstoffen aus unterschiedlichen Chargen gefertigt wurden, nehmen die 

Speichermodulwerte für M06, wie in Abb. 3.10 gezeigt, im Trockenzustand von ca. 

3600 MPa ( DDK: 72 %) auf ca. 2900 MPa ( DDK: 100 %) und im Feuchtzustand von 

ca. 3100 MPa ( DDK: 80 %) auf ca. 2500 MPa ( DDK: 100 %) ab.  
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Abb. 3.10: Speichermodul Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C von M06 als 
Funktion des Aushärtegrades DDK im Trocken- und Feuchtzustand. 

Ein ähnliches Verhalten mit vergleichbaren Werten wurde auch für den Werkstoff 

M09 (s. Abb. 3.11) festgestellt. Die demnach für beide Formulierungen durchwegs 

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

eine erhöhte Segmentbeweglichkeit infolge des umsatzabhängigen Feuchtegehalts
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Abb. 3.11: Speichermodul Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C von M09 als 
Funktion des Aushärtegrades DDK im Trocken- und Feuchtzustand. 

im Epoxidharznetzwerk zurückzuführen [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 für 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 Prüfkörpern 

mit den Abmessungen 10x10x4 mm³ nach dem Auftriebsverfahren bei Raumtempe-

ratur bestimmten umsatzabhängigen Dichtewerte (23) sowohl von M06 als auch von 

M09 gezeigt. Verglichen mit den von 1,222 g/cm³ auf 1,216 g/cm³ abfallenden Wer-

ten für M06, ist für M09, mit einem geringfügigeren Abfall der Dichte von 1,288 g/cm³ 

auf 1,284  g/cm³, grundsätzlich ein auf höherem Niveau liegender Wertebereich fest-

zustellen. Hierzu ist anzumerken, dass die im Datenblatt für den 100%-igen Aushär-

tegrad von M09 angegebene Werkstoffdichte durch das Ergebnis der Messungen an 

den gehärteten Reinharzplatten bestätigt wird, während hingegen der aktuell gemes-

sene (23)-Wert von M06 im Bezug zum entsprechenden Datenblattkennwert des 

Prepregs von 1,16 g/cm³ etwas höher liegt. 
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Abb. 3.12: Dichte (23) bei einer Temperatur von 23 °C von M06 und M09 als Funk-
tion des Aushärtegrades DDK im Trockenzustand.

Analog zur dynamisch mechanischen Analyse unter 3-Punkt-Biegelastung wurden 

die Glasübergangstemperaturen Tg
to und die Speichermodulwerte Gto´(30) bei einer 

Temperatur von 30 °C aus den temperaturabhängigen Verläufen des Speichermo-

duls für die unterschiedlichen Aushärtegrade im trockenen und feuchtgelagerten Zu-

stand ermittelt. Exemplarisch sind die mittleren Speichermodulverläufe aus zwei 

Messungen für den Trocken- und Feuchtzustand von M06 in Abb. 3.13 und von M09 

in Abb. 3.14 anhand des zweitniedrigsten ( DDK: 80 %) und des höchsten Aushärte-

grades ( DDK: 100 %) dargestellt. Trotz unterschiedlicher Deformationsmodi wurden 

die unter 3-Punkt-Biegebelastung ermittelten Speichermodulverläufe durch die Er-

gebnisse der Messungen unter Torsionsbelastung weitgehend bestätigt.  

Bei Betrachtung der in Abb. 3.15 dargestellten Umsatzabhängigkeit der Glasüber-

gangstemperatur ist bezüglich deren Verlauf eine gute Übereinstimmung 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 Tg
to-Werte im trockenen Werkstoffzustand mit ansteigendem Aushärtegrad 
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Abb. 3.13: Dynamischer Speichermodul Gto´(30) in Abhängigkeit von der Tempera-
tur für zwei Aushärtegrade (80 und 100 %) von M06 im Trocken- und 
Feuchtzustand (Mittelkurven aus 2 Messungen). 
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Abb. 3.14: Dynamischer Speichermodul Gto´(30) in Abhängigkeit von der Tempera-
tur für zwei Aushärtegrade (80 und 100 %) von M09 im Trocken- und 
Feuchtzustand (Mittelkurven aus 2 Messungen). 
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Abb. 3.15: Glasübergangstemperaturen Tg
to (Onsetwerte) von M06 und M09 als 

Funktion des Aushärtegrades DDK im Trocken - und Feuchtzustand. 

kontinuierlich von ca. 90 °C ( DDK: 72 %) auf 200 °C ( DDK: 100 %) für M06 und von 

ca. 80 °C ( DDK: 75 %) bis 215 °C ( DDK: 100 %) für M09 zu. Der umsatzabhängige 

Feuchtegehalt macht sich wiederum in einer Verschiebung der Glasübergangstem-

peraturen hin zu niedrigeren Temperaturen bemerkbar, wobei letztere von ca. 100 °C 

( DDK: 80 %) bis ca. 140 °C ( DDK: 100 %) für M06 und von ca. 100 °C ( DDK: 80 %) 

bis ca. 150 °C ( DDK: 100 %) für M09 reichen. 

Im Vergleich zu der bereits im Rahmen der dynamisch-mechanischen Analyse unter 

3-Punkt-Biegelastung festgestellten Abhängigkeit des Speichermoduls Ef´(23) vom 

Aushärtegrad kann ein entsprechendes Verhalten auch für die unter Torsionsbelas-

tung bestimmten Modulwerte Gto´(30) der untersuchten Konditionierungszustände 

der Harze M06 und M09 beobachtet werden (s. Abb. 3.16 und 3.17). Demnach fallen 

im zugrunde gelegten Aushärtegradbereich die Gto´(30)-Werte im Trockenzustand 

von ca. 1120 MPa ( DDK: 72 %) auf ca. 800 MPa ( DDK: 100 %) für den Werkstoff 

M06 und von ca. 1180 MPa ( DDK: 75 %) auf ca. 1050 MPa ( DDK: 100 %) für den 

Werkstoff M09 nahezu linear ab. Die im Vergleich dazu auf einem um ca. 13 bis
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Abb. 3.16: Speichermodul Gto´(30) bei einer Temperatur von 30 °C von M06 als 
Funktion des Aushärtegrades DDK im Trocken- und Feuchtzustand. 
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Abb. 3.17: Speichermodul Gto´(30) bei einer Temperatur von 30 °C von M09 als 
Funktion des Aushärtegrades DDK im Trocken- und Feuchtzustand. 
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30 % niedrigerem Niveau liegenden Modulwerte für den Feuchtzustand sind, wie be-

reits bei den oben diskutierten Ergebnissen für die dynamisch-mechanische Analyse 

unter 3-Punkt-Biegebelastung erwähnt, in der erhöhten Segmentbeweglichkeit infol-

ge des umsatzabhängigen Feuchtegehalts im Netzwerk begründet. Bezüglich der ge-

ringfügig höheren Werte der vollständig ausgehärteten Prüfkörper im trocken und 

feuchtgelagerten Zustand von M09 ist anzumerken, dass diese auf werkstoffbedingte 

Einflüsse zurückgeführt werden können, da die Reinharzplatten aus denen die Prüf-

körper 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 ingenieurmäßiger Bedeutung, um neben der Be-

wertung der Umsatzabhängigkeit der Reinharz-Schlüsseleigenschaften für den Tro-

cken- und Feuchtzustand auch Aussagen über die Abhängigkeit von ausgewählten 

Zugeigenschaften wie Elastizitätsmodul Et(23), Zugfestigkeit M sowie Bruchdehnung 

B vom Aushärtegrad treffen zu können. In diesem Zusammenhang wurde das Span-

nungs-Dehnungsverhalten ausschließlich für den Trockenzustand der untersuchten 

Werkstoffe im zugrunde gelegten Aushärtegradbereich prüftechnisch erfasst und die 

entsprechenden Kenngrößen aus den mittleren Spannungs-Dehnungs-Kurven ermit-

telt. In Abb. 3.18 sind exemplarisch die mittleren Spannungs-Dehnungs-Kurven aus 

fünf Einzelmessungen anhand von zwei Aushärtegraden (80 und 100 %) der Epoxid-

harzformulierungen M06 und M09 gegenübergestellt. Beide Harzsysteme zeigen ge-

nerell ein sprödes Spannungs-Dehnungs-Verhalten, wobei für den vollständig aus-

gehärteten Werkstoffzustand sowohl höhere Zugfestigkeit als auch Bruchdehnungen 

sowie geringere Steifigkeiten (Modulwerte) festzustellen sind.  

Für die untersuchten Werkstoffe gibt Abb. 3.19 einen Überblick über den Einfluss des 

Aushärtegrades auf den Elastizitätsmodul, der sich primär in einem Abfall der Werte 

von ca. 3730 MPa auf ca. 2995 MPa für M06 und von ca. 3960 MPa bis ca. 

3340 MPa für M09 mit steigendem Aushärtegrad darstellt. Bestätigt werden diese 

Ergebnisse durch die mittels dynamisch-mechanischer Analyse unter 3-Punkt-Biege-

belastung ermittelten Speichermodulwerte Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 

23 °C, welche ebenfalls einen abfallenden Verlauf mit zunehmendem Aushärtegrad 
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Abb. 3.18: Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Epoxidharzmatrixwerkstoffe M06 
und M09 bei der Prüftemperatur von 23 °C (Mittelkurven aus 5 Einzel-
messungen). 

aufweisen und in Hinblick auf eine vergleichende Gegenüberstellung in Abb. 3.19 

enthalten sind. Auch für die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung war ein Einfluss des 

Aushärtegrades festzustellen, der sich im Gegensatz zu den eben dargelegten um-

satzabhängigen Verläufen von Et zunächst in einem tendenziellem Anstieg von M 

bis zu einem Aushärtegrad von ca. 83 % (M06) bzw. ca. 88 % (M06) äußert, während 

die entsprechenden Werte der Bruchdehnung bei beiden Epoxidharzformulierungen 

bis zu einem Aushärtegrad von 91 % kontinuierlich zunehmen (s. Abb. 3.20 und Abb. 

3.21). Darüber hinaus bleiben diese Zugeigenschaften allerdings unter Berücksichti-

gung der messmethodischen und werkstoffbedingten Streuungen bis zum vollständi-

gen Härtungszustand weitgehend unabhängig vom Aushärtegrad und liegen mit 

Werten von 77 MPa (M06) bzw. 80 MPa (M09) für die Zugfestigkeit und 3,3 % (M06) 

bzw. 2,9 % (M09) für die Bruchdehnung auf einem ähnlichen Niveau.  

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

harzen auf Bisphenol-A Basis mit aromatischem Aminhärter sowohl die Zugfestigkeit 
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als auch die Bruchdehnung bis zur vollkommenen Epoxid/Amin-Reaktion ( DDK: 

100%) stetig zu. Da dem Verfasser zum Zeitpunkt der Abfassung dieser Arbeit keine 

Daten für Epoxidharzsysteme die hinsichtlich der Formulierungen annähernd M06 

bzw. M09 entsprechen bekannt sind, kann nur vermutet werden, dass der zunächst 

festgestellte Anstieg von Zugfestigkeit und Bruchdehnung auf die vollkommene Um-

setzung des aminschen Härters zurückzuführen ist. Die in weiterer Folge stattfinden-

de Reaktion der überschüssigen Epoxidgruppen mit hydroxlgruppenhaltigen Verbin-

dungen bewirkt zwar eine Erhöhung des Aushärtegrades, hat aber kaum Auswirkun-

gen auf die umsatzabhängigen Verläufe dieser Zugeigenschaften. 
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Abb. 3.19: Elastizitätsmodul Et(23) von M06 und M09 als Funktion des Aushärtegra-
des DDK verglichen mit den in der dynamisch-mechanischen Analyse un-
ter 3-Punkt-Biegebelastung bestimmten Speichermodulwerten Ef´(23) bei 
einer Prüftemperatur 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 Schlüsselkennwerte 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 M und Bruchdehnung B von M06 als Funktion des Aushär-

tegrades DDK im Trockenzustand bei einer Prüftemperatur von 23 °C 
und einer Prüfgeschwindigkeit von 1 mm/min. 
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Abb. 3.21: Zugfestigkeit M und Bruchdehnung B von M09 als Funktion des Aushär-

tegrades DDK im Trockenzustand bei einer Prüftemperatur von 23 °C 
und einer Prüfgeschwindigkeit von 1 mm/min. 
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aussetzung für eine eingehende Diskussion über den Einfluss des Aushärtegrades 

auf die kritische Energiefreisetzungsrate GIC der im Rahmen dieser Arbeit untersuch-

ten Matrixharze dar. In den Abb. 3.22 für M06 bzw. in Abb. 3.23 für M09 sind dem-

nach die auf je fünf Einzelmessungen basierenden mittleren Kraft/Kolbenweg-Kurven 

am Beispiel des zweitniedrigsten ( DDK: 80 %) und des höchsten Aushärtegrades 

( DDK: 100 %) im Trocken- und Feuchtzustand der Werkstoffe dargestellt. Diese wei-

sen grundsätzlich auf einen Einfluss des Aushärtegrades und der Werkstoffkonditio-

nierung hin, was im Folgenden anhand der umsatzabhängigen Verläufe von GIC ein-

gehend diskutiert wird. Auffällig ist jedoch, dass ausschließlich für die vollständig 

ausgehärteten und feuchtgelagerten Prüfkörper sowohl von M06 als auch von M09 

deutliche Haltepunkte (Risswachstum mit stick/slip-Mechanismus) zu erkennen sind, 

was in erster Linie auf ein vergleichsweise ausgeprägteres zähelastisches Werkstoff-

verhalten infolge des umsatzabhängigen Feuchtegehaltes hindeutet.  

Einen grundlegenden Überblick über den Einfluss des Aushärtegrades auf die kriti-

sche Energiefreisetzungsrate sowohl für den trockenen als auch für den feuchten 

Zustand der untersuchten Epoxidharze M06 und M09 geben Abb. 3.24 bzw. 3.25. 

Deutlich erkennbar ist ein kontinuierlicher Anstieg der GIC-Werte im Trockenzustand 

bis zu einem Umsatz von ca. 83 % (M06) bzw. ca. 85 % (M09) sowie das sich mit 

zunehmendem Aushärtegrad bis zur vollständigen Härtung unter Berücksichtigung 

von werkstoffbedingten Schwankungen und messmethodischen Streuungen für bei-

de Epoxidharzformulierungen ausbildende Plateau, wobei als entsprechende Mittel-

werte ca. 0,15 kJ/m2  für M06 und ca. 0,13 kJ/m2 für M09 angegeben werden können. 

Da die kritische Energiefreisetzungsrate für stöchiometrischen Epoxidharzformulier-

ungen mit zunehmenden Aushärtegrad bis zum vollkommenen Ablauf der Epoxid-

Amin-Reaktion, was dem vollständigen Härtungszustand entspricht, nahezu linear 

ansteigt und entsprechende Daten zur Umsatzabhängigkeit der im Rahmen dieser 

Arbeit untersuchten nicht stöchiometrischen Epoxidharzformulierungen gegenwärtig 

noch nicht vorliegen, kann nur vermutet werden, dass das zunächst festgestellte An-

steigen der Werte im Trockenzustand auf die vollkommene Umsetzung des amin-

schen Härters zurückzuführen ist. Für ein nicht stöchiometrisches trifunktionelles 

Epoxidharzsystem mit aromatischem Aminhärter wird auch von Varley et al. [2000] 

anhand von NIR Untersuchungen Ähnliches berichtet. Die in weiterer Folge stattfin-

dende Reaktion der überschüssigen Epoxidgruppen mit hydroxlgruppenhaltigen Ver-
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Abb. 3.22: Kraft-Kolbenweg-Kurven von M06 für einen Aushärtegrad von 80 % und 
100 % im Trocken- und Feuchtzustand (Mittelkurven aus 5 Messungen).
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Abb. 3.23: Kraft-Kolbenweg-Kurven von M09 für einen Aushärtegrad von 80% und 
100% im Trocken- und Feuchtzustand (Mittelkurven aus 5 Messungen).
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Abb. 3.24: Kritische Energiefreisetzungsrate GIC von M06 als Funktion des Aushär-

tegrades DDK im Trocken- und Feuchtzustand (Prüftemperatur: 23 °C). 
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Abb. 3.25: Kritische Energiefreisetzungsrate GIC von M09 als Funktion des Aushär-

tegrades DDK im Trocken- und Feuchtzustand (Prüftemperatur: 23 °C). 
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bindungen führt zwar zu einer Erhöhung des Aushärtegrades, hat aber keinen signi-

fikanten Einfluss auf die kritische Energiefreisetzungsrate.  

Demgegenüber sind die GIC-Werte im feuchten Werkstoffzustand aufgrund des zähe-

ren Werkstoffverhaltens durch die „Weichmacherwirkung“ des Wassers in Kombina-

tion mit der deutlich größeren plastischen Zone vor der Rissspitze [Pascault et al., 

2002] und dem Abstumpfen der Rissspitze während der Belastung erwartungsgemäß 

zu höheren Werten verschoben (s. Abb. 3.24 und Abb. 3.25). Während im Fall von 

M06 zunächst ein tendenzieller Anstieg der GIC-Werte bis zu einem Aushärtegrad 

von 94 % sowie ein anschließendes näherungsweise umsatzunabhängiges Plateau 

von 0,25 kJ/m2 zu beobachten ist, lässt der umsatzabhängige Verlauf für M09 ein 

ähnliches Verhalten erkennen. Dieser weist im Vergleich zu M06 bereits ein Plateau 

ab einem Aushärtegrad von größer 91 % mit einem geringfügig höheren Mittelwert 

für GIC von 0,28 kJ/m² auf. Grund hierfür ist vermutlich das in Relation zu M06 aus-

geprägtere umsatzabhängige Feuchteaufnahmeverhalten des Harzes (s. Abschnitt 

3.4.2).  

3.4.6 Einfluss der Aushärtegrades auf die Reinharz-Schlüsseleigenschaften

In diesem Teil der Arbeit sollen die Reinharz-Schlüsseleigenschaften Glasüber-

gangstemperatur Tg
f (Onsetwert), Speichermodul Ef´(23) sowie kritische Energiefrei-

setzungsrate GIC der Epoxidharze M06 und M09 im Trocken- und Feuchtzustand im 

jeweiligen werkstoffspezifischen untersuchten Aushärtegradbereich gegenüberge-

stellt werden, um somit einen qualitativen Vergleich mit den in Abb. 3.2 dargestellten 

Verläufen der nicht stöchiometrischen Harzformulierung zu ermöglichen. Außerdem 

soll durch diese Form der Darstellung versucht werden, jenen anwendungsrelevan-

ten Bereich durch die Angabe eines minimalen Aushärtegrades DDK
min (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 ausschließlich auf Daten die im Rahmen der in den vor-

hergehenden Abschnitten beschriebenen Untersuchungen generiert wurden.  

In Abb. 3.26 ist die Abhängigkeit von Tg
f sowie Ef´(23) und GIC für die Bezugstempe-

ratur von 23 °C vom Aushärtegrad für den trockenen und feuchten Werkstoffzustand 

von M06 vergleichend dargestellt. Mit zunehmendem Aushärtegrad steigen zwar die 

Glasübergangstemperaturen 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] übereinstimmt (Näheres dazu s. Abschnitt 3.2). 

Die umsatzabhängigen Verläufe der kritischen Energiefreisetzungsrate weisen hin-

gegen ein Plateau im Aushärtegradbereich ab 83 % im Trockenzustand und ab 94 % 

im Feuchtzustand auf (Abb. 3.26 c). Abbildung 3.27 zeigt, dass dieses charakteristi-

sche umsatzabhängige Verhalten der Werkstoffeigenschaften auch für den Trocken- 

und Feuchtzustand des Epoxidharzes M09 zu beobachten ist, wobei ein entspre-

chendes GIC-Plateau im Aushärtegradbereich ab etwa 85 % für den Trockenzustand 

und ab etwa 91 % für den Feuchtzustand des Harzes vorliegt. Aus der Gesamtdar- 
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Abb. 3.26: Einfluss des Aushärtegrades auf die Reinharz-Schlüsseleigenschaften 
(a) Glasübergangstemperatur Tg

f, (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 für die kritische Energiefreisetzungsrate mini-
malen Aushärtegrades DDK

min (GIC). 

(a) 

(c) 

(b) 
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Abb. 3.27: Einfluss des Aushärtegrades auf die Reinharz-Schlüsseleigenschaften 
(a) Glasübergangstemperatur Tg

f, (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 für die kritische Energiefreisetzungsrate mini-
malen Aushärtegrades DDK

min (GIC).  

stellung der Ergebnisse bieten sich ausschließlich die Kennwertverläufe der kriti-

schen Energiefreisetzungsrate für die Festlegung einer unter Einhaltung eines Si-

cherheitsfaktors um mindestens 25 K unterhalb der Glasübergangstemperatur anzu-

setzenden maximalen Einsatztemperatur TE,max der Matrixharze im Feuchtzustand 

(TE,max Tg,ANW -25 K) über den oben erwähnten minimalen Aushärtegrad an. Demzu-

folge weist die maximale Einsatztemperatur von M06 für den zugrunde gelegten mi-

nimalen Aushärtegrad DDK
min (GIC) von ca. 94 % (s. Abb. 3.26) einen Wert von 

106 °C auf, während die entsprechende Temperatur für M09 mit DDK
min (GIC) von ca. 

91 % (s. Abb. 3.27) bei 95 °C liegt. Für den Fall der vollständigen Aushärtung erhöht 

(a) 

(c) 

(b) 
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sich die maximale Einsatztemperatur für M06 um 10 °C und für M09 um 32 °C. Zur 

Darstellung der relativen Veränderungen im Zusammenhang mit der Umsatzabhän-

gigkeit der Reinharz-Schlüsseleigenschaften der untersuchten Reinharze sind in 

Abb. 3.28 die in Bezug auf die vollkommene Aushärtung ( DDK: 100 %) normierten 

Veränderungsquotienten (Tg
f/Tg,100

f, Ef´(23)/Ef,100´(23) und GIC/GIC,100) über dem Aus-

härtegrad sowohl für den trockenen als auch für den feuchten Werkstoffzustand auf 

getragen. Anhand dieser normalisierten Daten ist in Abb. 3.28 a zu erkennen, dass 

die Glasübergangstemperatur für beide Werkstoffzustände von M06 und M09, be-

dingt durch die gewählte Temperaturangabe in Kelvin bei der Berechnung des Ver-

änderungsquotienten, mit steigendem Aushärtegrad lediglich einen geringfügigen  
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Abb. 3.28: Auf die vollständige Aushärtung bezogene Abhängigkeit der Reinharz-
Schlüsseleigenschaften (a) Glasübergangstemperatur Tg

f, (b) Speicher-
modul Ef´(23) sowie (c) kritische Energiefreisetzungsrate GIC der Epoxid-
harze M06 und M09 im Trocken- und Feuchtzustand. 
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Anstieg aufweist. Auch die kontinuierliche Abnahme des Speichermoduls bei einer 

Prüftemperatur von 23 °C mit steigendem Aushärtegrad 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 Veränderungsquotienten mit steigendem Aushärtegrad 

der charakterisierten Werkstoffzustände (s. Abb. 3.28 b) wider.  

Im Gegensatz dazu lässt sich für die kritische Energiefreisetzungsrate im zugrunde 

gelegten Aushärtegradbereich von ca. 70 bis 100 % auch bei dieser Art der Darstel-

lung ein deutlicher Anstieg des Veränderungsquotienten bis zum Erreichen eines 

charakteristischen Plateaus (s. Abb. 3.28 c) erkennen, wobei als untere Grenzwerte 

83 % (M06) bzw. 85 % (M09) im Trockenzustand und ca. 94 % (M06) bzw. 91 % 

(M09) im Feuchtzustand angegeben werden können. Unter Berücksichtigung aller 

Ergebnisse, insbesondere auch jener im feuchten Zustand, ist daher jedenfalls ein 

Aushärtegrad von über 90 % empfehlenswert.  

3.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 

Ziel der Untersuchungen dieses Kapitels war es, die für Hochleistungsverbundwerk-

stoffanwendungen maßgeblichen Werkstoffeigenschaften in Form von aussagekräf-

tigen Reinharz-Schlüsselkennwerten in Abhängigkeit des Aushärtegrades (Umsatz) 

quantitativ zu erfassen. Konkret handelt es sich dabei um den Modul als bestimmen-

de Größe für die Druckfestigkeit, die Glasübergangstemperatur als Maß für die 

Einsatztemperaturgrenze des Faserverbundwerkstoffes und die kritische Energiefrei-

setzungsrate als bestimmende Größe für Schadenstoleranz und Ermüdung. Dazu 

wurden zwei kommerziell verfügbare nicht stöchiometrische aminische Epoxidharz-

formulierungen mit Harzüberschuss (Kurzbezeichnung M06 und M09) ausgewählt, 

die sowohl im Trockenzustand als auch in einem definierten Feuchtzustand (Wasser-

lagerung der Prüfkörper für 10 Tage bei 70 °C) geprüft wurden. Das im Hinblick auf 

eine effiziente Werkstoffcharakterisierung angewandte Prüfkonzept hatte im Wesent-

lichen die dynamisch-mechanische Analyse unter 3-Punkt-Biege- bzw. Torsionsbe-

lastung zur Bestimmung der thermo-mechanischen Speichermodulverläufe Ef´(T) 

bzw. Gto´(T) in Abhängigkeit von der Temperatur sowie die auf bruchmechanischen 

Methoden basierende Ermittlung der kritischen Energiefreisetzungsrate GIC zum In-

halt. Als ergänzende physikalische und mechanische Untersuchungsmethoden wa-
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ren die dynamische Differenzkalorimetrie für die Charakterisierung des Aushärtungs-

grades, sowie monotone Zugversuche für die Erfassung mechanischer Basiskenn-

werte wie Elastizitätsmodul Et(23), Zugfestigkeit M und Bruchdehnung B vorgese-

hen. Letztere waren einerseits für ein umfassendes Verständnis des Werkstoffverhal-

tens vorgesehen und dienten andererseits insbesondere zur Absicherung der Mo-

dulwerte aus den thermo-mechanischen Untersuchungen. Weiters wurde über die 

Massenänderung von wassergelagerten Prüfkörpern relativ zum Trockenzustand das 

Feuchteaufnahmeverhalten beider Epoxidharze charakterisiert. Für die Gewährleis-

tung einer guten Reproduzierung der Messergebnisse und um zugleich eine Ver-

gleichbarkeit mit Literaturdaten zu ermöglichen, wurden Normprüfkörper verwendet, 

die aus gehärteten Reinharzplatten entnommen wurden. Durch die entsprechende 

Variation der Härtungsparameter hinsichtlich Temperatur und Zeit konnte ein Aushär-

tegradbereich von ca. 70 bis 100 % realisiert werden, wobei die Bestimmung des 

Aushärtegrades bis zu einem Umsatz von 94 % über das Verhältnis von freiwerden-

der Reaktionsenthalpie zur Gesamtreaktionsenthalpie und darüber hinaus über die 

Glasübergangstemperatur erfolgte. 

Da die Wasserlagerung bei 70 °C vor allem im niedrigen Umsatzbereich bedingt 

durch die geringen Glasübergangstemperaturen zu einer deutlichen Nachhärtung 

führte, war die Erfassung des Feuchteaufnahmeverhalten sowie die Werkstoffcharak-

terisierung im Feuchtzustand erst ab einem Aushärtegrad von etwa 80 % sinnvoll 

und möglich. Generell konnte für beide Epoxidharzsysteme eine Umsatzabhängigkeit 

des Feuchtgehaltes mit einem geringfügigen Anstieg der Werte von ca. 2,6 m% 

( DDK: 80 %) auf ca. 2,9 m% ( DDK: 100 %) für M06 und einer deutlicheren Zunahme 

von ca. 3,3 m% ( DDK: 80 %) auf ca. 3,9 m% ( DDK: 100 %) für M09 festgestellt wer-

den.  

Charakteristisch für die aus den Speichermodul-Temperatur-Verläufen nach der On-

set-Methode ausgewerteten Glasübergangstemperaturen ist der erwartete signifikan-

te Anstieg der Tg-Werte mit dem Aushärtegrad für beide Werkstoffzustände der in 

dieser Arbeit untersuchten Epoxidharze. Während diese im Trockenzustand von ca. 

80 °C ( DDK: 72 %) auf 200 °C ( DDK: 100 %) für M06 und von ca. 80 °C ( DDK: 75 %) 

auf 215 °C ( DDK: 100 %) für M09 kontinuierlich ansteigen, verschieben sich die ent-

sprechenden Werte der Glasübergangstemperatur im Feuchtzustand durch die höhe-
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re Kettensegmentbeweglichkeit aufgrund des absorbierten Wassers hin zu niedrige-

ren Temperaturen und liegen zum Beispiel für den vollständig gehärteten Zustand 

von M06 und M09 gegenüber 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 gegenläufige Abhängigkeit vom 

Aushärtegrad. Innerhalb des untersuchten Umsatzbereichs konnte generell ein cha-

rakteristischer Modulabfall mit zunehmendem Aushärtegrad für beide Epoxidharze 

und unabhängig von Werkstoffzustand festgestellt werden. Die aus den temperatur-

abhängigen Speichermodulverläufen ermittelten Ef´(23)-Werte bei 23 °C fallen bei-

spielsweise für M06 im Trockenzustand von ca. 3600 MPa ( DDK: 72 %) auf ca. 

2900 MPa ( DDK: 100 %) und im Feuchtzustand von ca. 3100 MPa ( DDK: 80 %) auf 

ca. 2500 MPa ( DDK: 100 %) ab. Ein ähnliches Verhalten konnte auch für den Spei-

chermodul Gto´(30) bei einer Temperatur von 30 °C (Trockenzustand und Feuchtzu-

stand) und für den Elastizitätsmodul Et(23) (Trockenzustand) festgestellt werden.  

Die bei einer Prüftemperatur von 23 °C ermittelten umsatzabhängigen Verläufe der 

kritischen Energiefreisetzungsrate GIC ergeben im Trockenzustand für beide Rein-

harze ein ähnliches Bild. Nach einem anfänglichen Anstieg der Werte bis zu einem 

Aushärtegrad von 83 bzw. 85 %, war in weiterer Folge bis zur vollständigen Härtung 

keine systematische Umsatzabhängigkeit feststellbar. Das sich demzufolge einstel-

lende Plateau liegt im Mittel bei ca. 0,15 kJ/m2 für M06 und bei ca. 0,13 kJ/m2 für 

M09. Im Vergleich zum Trockenzustand waren im Feuchtzustand zumindest nähe-

rungsweise Plateaus in den umsatzabhängigen Verläufen sichtbar, die sich aller-

dings für M06 erst im hohen Umsatzbereich (>94 %) und für M09 ab etwa einem 

Aushärtegrad von größer 91 % mit entsprechenden Werten von 0,25 bzw. 0,28 kJ/m2 

zeigten. Der Einfluss des Aushärtegrades auf die Zugfestigkeit M macht sich zu-

nächst mit einem tendenziellen Anstieg bis zu einem Aushärtegrad von ca. 83 % 

(M06) bzw. ca. 88 % (M09) bemerkbar, während die entsprechenden Werte der 

Bruchdehnung B bei beiden Epoxidharzformulierung bis zu einem Aushärtegrad von 

91% kontinuierlich zunehmen. Im weiteren Umsatzbereich bis zur vollständigen Här-

tung waren jedoch für beide Zugeigenschaften keine Veränderungen in den jeweili-
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gen Verläufen festzustellen. Demnach können entsprechenden Mittelwerte von 

77 MPa (M06) bzw. 80 MPa (M09) für M und 3,3 % (M06) bzw. 2,9 % (M09) für B 

angegeben werden. 

Abschließend kann aus den vorliegenden Untersuchungsergebnissen die Abhängig-

keit der Werkstoffeigenschaften vom Aushärtegrad wie folgt zusammengefasst wer-

den: Anstieg der Werte mit zunehmendem Umsatz für Tg, Abfall der Werte mit zu-

nehmendem Umsatz für Ef´(23), Gto´(30) und Et(23), Anstieg der Werte bis zu einem 

bestimmten Umsatz mit anschließendem Übergang in ein vom Aushärtegrad unab-

hängiges Plateau für GIC, M und B. Zu dem konnte aus der Gesamtdarstellung aller 

umsatzabhängigen Verläufe der Reinharz-Schlüsseleigenschaften im Trocken- und 

Feuchtzustand der untersuchten Epoxidharz-Matrixwerkstoffe gezeigt werden, dass 

für das Erreichen eines nahezu konstanten Eigenschaftsniveaus unter Berücksichti-

gung der maximalen Einsatztemperatur ein Aushärtegrad von über 90 % anzustre-

ben ist. 
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4 EINFLUSS DES AUSHÄRTEWEGES AUF WESENTLICHE WERK-
STOFFEIGENSCHAFTEN VON EPOXIDHARZ-MATRIX-WERK-
STOFFEN 

4.1 Einleitung  

In Bezug auf die Sicherstellung der für die industrielle Anwendung erforderlichen 

Werkstoffeigenschaften kohlenstofffaserverstärkter Hochleistungsverbundwerkstoffe 

sind zum einen die Aushärtebedingungen hinsichtlich Härtungstemperatur und -zeit 

entscheidend, um eine Werkstoffschädigung durch kontrollierte Prozessbedingungen 

zu vermeiden. Zum anderen ist die Wahl des Aushärteweges, also die Festlegung 

der Härtungsprogramme durch die Zeit- und Temperaturführung für das Erreichen 

eines bestimmten Aushärtegrades und somit auch für das sich einstellende Eigen-

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

Hauptzielsetzung dieses Kapitels ist es daher, unter Verwendung von deutlich unter-

schiedlichen Aushärtewege mit sowohl einstufiger als auch zweistufiger Härtung zu 

zeigen, inwieweit ein technisch-ingenieurmäßig relevanter Einfluss auf die im Rah-

men dieser Dissertation untersuchten wesentlichen Werkstoffeigenschaften bei voll-

ständiger Aushärtung der Reinharze besteht. Ein entsprechendes Versuchspro-

gramm wird im Folgenden am Beispiel von drei kommerziell verfügbaren Epoxidharz-

formulierungen, die sich im chemischen Aufbau sowie in der Stöchiometrie unter-

schieden, und als Prepreg-Harze sowie als Reaktionsharz für das Resin Transfer 

Moulding (RTM) Verfahren Anwendung finden, dargestellt. Die Grundlage dafür bil-

deten, wie bereits in Kapitel 3 dargestellt, thermo-mechanische und bruchmechani-

sche Analysemethoden unter Verwendung von standardisierten Prüfkörpern. 

Im Mittelpunkt steht dabei die Bestimmung der Reinharz-Schlüsseleigenschaften 

Speichermodul in Abhängigkeit der Temperatur, Glasübergangstemperatur sowie kri-

tische Energiefreisetzungsrate des unverstärkten Matrixwerkstoffes. Als wichtige Vor-

raussetzung für die Diskussion zum Einfluss des Aushärteweges auf die Reinharz-

Schlüsseleigenschaften wurde darüber hinaus eine physikalisch-morphologische 

Charakterisierung der resultierenden Härtungszustände unter Verwendung der dyna-

mischen Differenzkalorimetrie und der Infrarotspektroskopie durchgeführt.  
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4.2 Experimentelles  

4.2.1 Werkstoffauswahl, Prüfkörperherstellung und -konditionierung 

Für die gegenständlichen Untersuchungen waren drei kommerziell verfügbare Epo-

xidharzformulierungen vorgesehen, die im Rahmen eines übergeordneten 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 Verfügung gestellt wurden. Die 

darin festgelegte Nomenklatur in Bezug auf die Werkstoffbezeichnungen wurde in 

diese Arbeit übernommen.  

Konkret handelt es sich dabei um die in Kapitel 3, Abschnitt 3.3.1, vorgestellten nicht 

stöchiometrischen Epoxidharzformulierungen M06 und M09 sowie um ein elastomer-

modifiziertes, lösungsmittelfreies Epoxidharz auf Bisphenol-A Basis mit aromati-

schem Aminhärter. Die in dieser Arbeit ausschließlich mit M01 bezeichnete Harzfor-

mulierung mit Härterüberschuss wurde als ein bereits mit Härter und Beschleuniger 

in einem geeigneten Verhältnis vermischtes Einkomponenten-System zur Verfügung 

gestellt. Da es sich bei diesem Harzsystem wiederum um eine kommerzielle Formu-

lierung handelt, können über 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 für 

sämtliche Untersuchungen erforderlichen Prüfkörper aus gehärteten Reinharzplatten 

entnommen, für deren Aushärtung eine geeignete Aluminiumgießform entwickelt 

wurde, die eine reproduzierbare und kontrollierte Aushärtung ermöglichte. Da die 

entsprechende werkstoffabhängige Vorgehensweise zur Herstellung von Reinharz-

platten für M06 und M09 bereits im vorangegangenen Kapitel ausführlich dargelegt 

ist, beschränken sich die weiteren Ausführungen in diesem Zusammenhang daher 

auf M01. Zunächst wurde die flüssige Harzmischung von M01 bei Raumtemperatur 

für eine Stunde mit einem Propellerrührer aufgerührt und anschließend mit Hilfe ei-

nes Trichters aus silikonbeschichtetem Trägerpapier zwischen die Aluminiumplatten 

gefüllt, wobei die Temperatur des Harzes sowie der Gießform 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 Härtung erhöht. 

Im Sinne einer systematischen Beurteilung des Einflusses verschiedener Aushärte-

wege auf die Reinharz-Schlüsseleigenschaften, wurden die entsprechenden Härt-

ungsprogramme insofern definiert, dass die angestrebte vollständige Aushärtung  ei-

nerseits mit einstufiger Härtung (Direkthärtung ohne Vorhärtung) und andererseits 

durch eine zweistufige Härtung (Vorhärtung und abschließende Härtung) erreicht 

werden konnte. Die in Form von isothermen Haltestufen auf die jeweiligen Harzfor-

mulierungen abgestimmten Härtungsparameter sind in Tabelle 4.1 ersichtlich. Dazu 

ist anzumerken, dass die Wahl geeigneter Härtungsparameter für M06 und M09 an 

den im Kapitel 3 vorgestellten Härtungsbedingungen und im Fall von M01 an bisher 

nicht veröffentlichen Vorversuchen orientiert war. 

Tabelle 4.1: Werkstoffbezeichnung und Härtungsprogramme bestehend aus iso-
thermen Haltestufen zur ein- bzw. zweistufigen Härtung der ausge-
wählten Epoxidharzformulierungen. 

Härtungsparameter (Temperatur/Zeit) 
Bezeichnung einstufige Härtung zweistufige Härtung 

M01 100 °C/3 h 55 °C/48 h + 100 °C/3 h 

M06 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 Prüfkörperabmessungen anbetrifft, wurden für die thermo-mechanische 

Analyse unter 3-Punkt-Biegebelastung stabförmige Prüfkörper mit den Abmessungen 

80 x 10 x 4 mm³ gefertigt, die für die dynamisch-mechanische Analyse unter Torsi-

onsbelastung auf eine Länge von 60 mm gekürzt wurden. Die bruchmechanischen 

Versuche wurden an „Compact Tension“ (CT)-Prüfkörper (s. Kapitel 3, Abb. 3.3) 

durchgeführt. Um zu Versuchsbeginn einen definierten Trockenzustand zu gewähr-

leisten, wurden sämtliche Prüfkörper im Wärmeschrank bei 70 °C für 24 Stunden ge-

trocknet und bis zum Beginn der Messungen im Exsikator aufbewahrt. 

4.2.2 Prüfprogramm 

Entsprechend den in Abschnitt 4.1 genannten Zielsetzungen wurde das in Tabelle 

4.2 zusammengefasste Prüfprogramm ausgearbeitet. Den Ausgangspunkt der Un-
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tersuchungen zur Charakterisierung der Abhängigkeit wesentlicher Werkstoffeigen-

schaften vom Aushärteweg bildeten physikalische Untersuchungen wie die dynami-

sche Differenzkalorimetrie sowie die Infrarot (IR)-Spektroskopie. Während letztere 

Aussagen hinsichtlich der chemische Struktur der untersuchten Werkstoffe ermögli-

chen sollte, waren die thermo-kalorimetrischen Untersuchungen zur Bestimmung der 

Glasübergangstemperatur Tmg (Mittelpunktstemperatur1) als maßgebende Kenn-

größe für den Aushärtezustand vorgesehen. 

Tabelle 4.2: Prüfprogramm zur Bestimmung der Abhängigkeit der Reinharz-Schlüs-
seleigenschaften vom Aushärteweg für Epoxidharz-Matrixwerkstoffe.

Untersuchungen Wesentliche
Kenngrößen Prüfparameter

Dyn. Differenz-
kalorimeterie 

 Glasübergangstemp. Tmg  in Luft, Aufheizrate: 
10 K/min 

Infrarot (IR)-
Spektroskopie 

 Morphologie  Wellenzahlbereich: 
4000 bis 650 cm-1 

Dyn.-mech. Ana-
lyse (3-Punkt 
Biegung) 

 Speichermodul Ef´(23) 
 Glasübergangstemp. Tg

f 
 Prüffrequenz: 1 Hz 
 Prüftemperatur: 
10 °C bis 200 °C bzw. 
275 °C 
 Aufheizrate: 2 K/min 

Dyn.-mech. Ana-
lyse (Torsion) 

 Schubmodul Gto´(30) 
 Glasübergangstemp. Tg

to 
 Prüffrequenz: 1 Hz 
 Prüftemperatur: 
23 °C bis 180 °C bzw. 
275 °C 
 Aufheizrate: 2 K/min 

 
Das in Bezug auf den Einfluss des Aushärteweges auf die Reinharz-Schlüssel-

eigenschaften zentrale Element des Prüfprogramms bildeten die Untersuchungen zur 

Bestimmung des Speichermoduli Ef´(23) und Gto´(30) bei einer Prüftemperatur von 

23 °C bzw. 30 °C, der Glasübergangstemperaturen Tg
f und Tg

to (Onsetwert des 

                                            
1 Definiert als Schnittpunkt der Winkelhalbierenden mit der Messkurve, wobei die Winkelhalbierende 

durch den Schnittpunkt der Basislinie vor und nach dem Glasübergangsbereich gezogen wird [Mett-
ler-Toledo, 1997]. 



4 Einfluss des Aushärteweges auf wesentliche Werkstoffeigenschaften 
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 75

E´-bzw. G´-Modulabfalls) sowie der kritischen Energiefreisetzungsrate GIC. Für die 

Erfassung dieser Kennwerte im ausschließlich 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 Prüftemperatur von 23 °C durch-

geführt. 

4.2.3 Versuchsdurchführung 

Sowohl die thermo-kalorimetrischen Untersuchungen mittels dynamischer Differenz-

kalorimetrie als auch die dynamisch-mechanischen Versuche erfolgten hinsichtlich 

der messtechnischen Vorgehensweise sowie der verwendeten Prüfgeräte weitge-

hend entsprechend den im vorangegangenen Kapitel definierten Prüfbedingungen 

für M06 und M09. Im Folgenden wird daher, mit Ausnahme der IR-Spektroskopie, in 

erster Linie auf die Besonderheiten im Zusammenhang mit der Prüfung von M01 ein-

gegangen. Bezüglich prüftechnischer Detailangaben zu den bruchmechanischen 

Versuchen sei auf Kapitel 3, Abschnitt 3.3.3.4 verwiesen.  

4.2.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Für die Bestimmung der Glasübergangstemperatur Tmg wurden annähernd würfel-

förmige Proben entsprechend den Empfehlungen in [Ehrenstein und Bittmann, 1997] 

mit einer Masse von ca. 10 mg aus den gehärteten Reinharzplatten entnommen. Die 

Messungen wurden dynamisch von Raumtemperatur bis zur Zersetzung mit 10 K/min 

in Luftatmosphäre 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; Überlingen, D) am Institut 

für Chemie der Kunststoffe der Montanuniversität Leoben (Leoben, A) durchgeführt. 

Die Messungen erfolgten mit der Methode der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) 

im Wellenzahlbereich von 4000 bis 650 cm-1 mit einer Auflösung von 4 cm-1, 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 Messdurchgängen) besser vergleichen zu können, wurden eine 
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Korrektur der Basislinie sowie eine Normalisierung auf das Absorptionsband der 

Phenylschwingung bei 830 cm-1 vorgenommen. 

4.2.3.3 Dynamisch-mechanische Analyse 

Die Charakterisierung des thermo-mechanischen Werkstoffverhaltens von M01 un-

terscheidet sich zu den an M06 und M09 durchgeführten Untersuchungen aus-

schließlich im Prüftemperaturbereich. Demnach wurden die thermo-mechanischen 

Kennwertfunktionen Speichermodul Ef´(T) bzw. Gto´(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 über den Einfluss des Aushärteweges hinsichtlich der Lage 

der Glasübergangstemperatur, lassen die mit der dynamischen Differenzkalorimetrie 

im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zur Zersetzung aufgezeichneten 

Wärmestromkurven zu. Die entsprechenden Ergebnisse dazu sind samt Angaben 

der Härtungsbedingungen für die einstufige und zweistufige Härtung der untersuch-

ten Epoxidharzformulierungen in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Während die Epo-

xidharzformulierungen M01 und M06 durch die Vorhärtung bei niedrigeren Tempera-

turen etwas höhere Werte aufweisen, ist ein ähnliches Verhalten für M09, mit einer 

geringfügig höheren Glasübergangstemperatur infolge der Direkthärtung bei 180 °C, 

nicht festzustellen. Aus technisch-ingenieurmäßiger Sicht sind die vorliegenden (ge-

ringfügigen) Unterschiede in den ausgewerteten Glasübergangstemperaturen auf-

grund nicht auszuschließender leicht unterschiedlicher Auflagenflächen der Proben 

im Tiegel trotz sorgfältiger Probenpräparation aus den teilweise spröden Harzen eher 

von untergeordneter Bedeutung. Daher ist davon auszugehen, dass beide werkstoff-

spezifischen Aushärtewege zum jeweils gleichen Aushärtezustand der untersuchten 

Reinharze führen.  

Um den Einfluss des Aushärtungsweges auf die Morphologie der Epoxidharze unter-

suchen zu können, wurden mit Hilfe der Infrarot(IR)-Spektroskopie im Modus der ab-

geschwächten Totalreflexion (ATR) Absorptionsspektren im Wellenzahlbereich 
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Tabelle 4.3: Werte für die Glasübergangstemperatur (Mittelpunktstemperatur) Tmg 
von M01, M06 und M09 im Trockenzustand samt Angabe der Här-
tungsparameter. 

Bezeichnung Härtungsparameter
(Temperatur/Zeit)

Tmg
[°C]

55 °C/48 h + 100 °C/3 h 114 
M01 

100 °C/3 h 110 

105 °C/24 h + 180 °C/3 h 202 
M06 

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-1 aufgenommen. Die in Abb. 4.1 für die einstufige und zweistu-

fige Härtung von M01 dargestellten IR-Absorptionsspektren zeigen bei etwa 

3400 cm-1 eine breite (O-H)- Bandenlage die den Hydroxylgruppen zugeordnet wer-

den kann. Während die Banden zwischen 2800 und 3000 cm-1 der asymmetrischen 

und symmetrischen C-H Valenzschwingung der Methylengruppen entsprechen, ist 

sowohl die (C N)-Bandenlage der Nitrilgruppen bei 2170 cm-1 als auch die Bande 

der C=N Streckschwingung bei 1640 cm-1 charakteristisch für den eingesetzten ami-

nischen Härter im Epoxidharz [Lin et al., 1986; Hadad, 1987; De´Néve und Shana-

han, 1993]. Im Bereich von etwa 1610 bis 1450 cm-1 finden sich die C=C Valenz-

schwingungen der aromatischen Ringe des Bisphenol-A und bei ca. 1180 cm-1 ist die 

C-N-Schwingungsbande der Amine in den aufgenommenen Spektren erkennbar. 

Hingegen weisen die Absorptionsbanden bei 1030, 1110 und 1250 cm-1 auf Ether-

gruppen und sekundäre Hydroxylgruppen im Epoxidgrundharz hin. Die charakteristi-

sche Bande der C-O Valenzschwingungen der Epoxidgruppe, wenn auch teilweise 

durch andere Schwingungsbanden überlagert, liegt bei etwa 915 cm-1. Die Banden 

im Bereich kleiner 890 cm-1 resultieren vermutlich aus aromatischen Kombinations-

schwingungen sowie Deformationsschwingungen von Aminen.  

Was die Spektren für beide Härtungswege von M06 betrifft, sind zwar grundsätzlich 

die oben beschriebenen Schwingungsbanden innerhalb des untersuchten Wellen-
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zahlbereichs erkennbar, deren Intensitäten haben sich jedoch im Vergleich zu M01 

durch Unterschiede in der Formulierung und der Stöchiometrie zueinander verändert 

(s. Abb. 4.2). Dabei ist insbesondere die Absorptionsbande der (SO2)-Schwingung 

bei 1143 cm-1 von Bedeutung, die charakteristisch für den aromatischen Aminhärter 

dieses Epoxidharzmatrixwerkstoffes ist [Hadad, 1987; Sabra et al., 1987]. In Bezug 

zu M06 ähnliche ATR-Spektren mit vergleichbaren Bandenlagen wurden, wie in Abb. 

4.3 gezeigt, für die einstufige und zweistufige Härtung von M09 ermittelt. Demzufolge 

ist von einer annähernd gleichen chemischen Formulierung und Stöchiometrie aus-

zugehen. Obwohl die Absorptionsspektren teilweise Veränderungen in der Intensitä-

ten der Schwingungsbanden der zweistufigen Härtung im Vergleich zur einstufigen 

Härtung der untersuchten Epoxidharze zeigen, sind diese Unterschiede unter Be-

rücksichtigung der Messwertstreuung nicht signifikant. Die vorliegenden Ergebnisse 

deuten daher nicht auf morphologische Unterschiede in den resultierenden Här-

tungszuständen hin. 
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Abb. 4.1: IR-Spektren nach der Methode der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) 

für die einstufige und zweistufige Härtung von M01 im Trockenzustand. 
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Abb. 4.2: IR-Spektren nach der Methode der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) 

für die einstufige und zweistufige Härtung von M06 im Trockenzustand. 
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Abb. 4.3: IR-Spektren nach der Methode der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) 

für die einstufige und zweistufige Härtung 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 temperaturabhängigen Speichermodulverläufe von M01 als Funktion der Tempe-

ratur sind in Abb. 4.4 für die gewählten Härtungsprogramme dargestellt. Ausgehend 

von der Starttemperatur der Versuche bei +10 °C liegt der Speichermodulverlauf für 

die einstufige Härtung bis zum Glasübergang (energieelastische Bereich) im Ver-

gleich zur zweistufigen Härtung auf einem durchwegs höheren Niveau. Ein umge-

kehrtes Verhalten kann jedoch nach dem Abfall des Speichermoduls im entropieelas-

tischen Bereich beobachtet werden. Ähnliches wird von Lin et al. [1987] für eine E-

poxidharzformulierung, die sich verglichen mit M01 insbesondere im Beschleuniger 

sowie in der Stöchiometrie unterscheidet, beschrieben. Wenn gleich durch die Er-

gebnisse der spektroskopischen Untersuchungen nicht eindeutig bestätigt, ist aus 

der Literatur bekannt, dass die Reaktionsfähigkeit des aminischen Härters bei ent-

sprechend niedrigen Temperaturen herabgesetzt ist, wodurch die kristalline Härter-

komponente nicht vollständig umgesetzt wird. Ein ähnliches Phänomen wurde auch 

von Galy et al. [1987] gefunden und durch die Bildung so genannter „makroskopi-

scher Vernetzungsstellen“ erklärt. Eine höhere Vernetzungsdichte durch die zweistu-

fige Härtung im Vergleich zur einstufigen Härtung ist auch in Übereinstimmung mit 

dem Anstieg des entropieelastischen Modulplateaus in Abb. 4.4, obwohl die Glas-

übergangstemperatur selbst einen derartigen erhöhten Vernetzungsgrad nicht an-

zeigt. Anzumerken ist in diesem Zusammenhang, dass die dem Basisharz beige-

mengten Elastomerpartikel das Aushärtungsverhalten des Epoxidharzes nicht beein-

flussen [Chan und Gillham, 1983]. Während für M01 die Wahl der Härtungsparame-

ter demnach entscheidend für 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´f (T) der einstufigen 

und zweistufigen Härtung im unter suchten Temperaturbereich festzustellen (vgl. 

Abb. 4.5 und Abb. 4.6).  

Analoge Aussagen bezüglich des Einflusses des Aushärteweges für die sich in der 

Formulierung unterscheidenden EP-Harze lässt auch die Darstellung der unter Tor-

sionsbelastung ermittelten Speichermodulverläufe in Abhängigkeit von der Tempera-

tur zu (s. Abb. 4.7 bis 4.9). Insbesondere für M01 fällt jedoch auf, dass die Kennwert-
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Abb. 4.4: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls Ef´ für die einstufige und 
zweistufige Härtung von M01 im Trockenzustand.
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Abb. 4.5: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls Ef´ für die einstufige und 
zweistufige Härtung von M06 im Trockenzustand.



4 Einfluss des Aushärteweges auf wesentliche Werkstoffeigenschaften 
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 82

0 50 100 150 200 250 300
1

10

100

1000

10000

 zweistufige Härtung
 einstufige Härtung

DMA (3-Punkt Biegung)
Prüffrequenz: 1 Hz
Aufheizrate: 2 K/min

Werkstoff: M09
Werkstoffzustand: trocken

Sp
ei

ch
er

m
od

ul
 E

´ f (T
) [

M
P

a]

Temperatur [°C]  

Abb. 4.6: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls Ef´ für die einstufige und 
zweistufige Härtung von M09 im Trockenzustand. 
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Abb. 4.7: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls Gto´ für die einstufige und 
zweistufige Härtung von M01 im Trockenzustand. 
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Abb. 4.8: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls Gto´ für die einstufige und 
zweistufige Härtung von M06 im Trockenzustand. 
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Abb. 4.9: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls Gto´ für die einstufige und 
zweistufige Härtung von M09 im Trockenzustand. 
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funktionen in energieelastischen Bereich nahezu deckungsgleiche Kurvenverläufe 

aufweisen, was unter 3-Punkt-Biegebelastung nicht der Fall war und vermutlich prüf-

methodisch bedingt ist. Eine Zusammenfassung der aus den charakteristischen 

Speichermodulverläufen in den dynamisch-mechanischen Untersuchungen unter 

3-Punkt-Biege- und Torsionsbelastung für die einstufige und zweistufige Härtung be-

stimmten werkstoffspezifischen thermo-mechanischen Reinharz-Schlüsseleigen-

schaften befindet sich in Tabelle 4.4.  

In Bezug auf die Abhängigkeit der Speichermoduli Ef´(23) und Gto´(30) vom Aushär-

teweg ist, ausschließlich für M01 eine deutlich Zunahme von 2900 bzw. 830 MPa 

(zweistufige Härtung) auf 3480 bzw. 890 MPa (einstufige Härtung) festzustellen. Was 

die Lage der Glasübergangstemperatur von M01 anbetrifft, konnten die durch die 

Vorhärtung bei niedrigen Temperaturen in der Literatur [Lin et al., 1987; Amdouni et 

al., 1990] beschrieben höheren Werte, die allerdings mit unterschiedlichen Prüfbe-

dingungen und an Materialien mit anderer Stöchiometrie ermittelt wurden, nur teil-

weise bestätigt werden. Daten die sich direkt für einen Vergleich mit dem gegen-

ständlich untersuchten Epoxidharzsystem eignen würden, sind dem Verfasser zum 

Zeitpunkt der Abfassung der Arbeit nicht bekannt. Die vorliegenden Unterschiede in 

den werkstoffspezifischen Modulwerten und Glasübergangstemperaturen der beiden 

Aushärtewege von M06 und M09 liegen im Bereich der Messgenauigkeit. 

Tabelle 4.4: Werte für den Speichermodul Ef´(23) und Gto´(30) bei einer Prüftempe-
ratur von 23 °C bzw. 30 °C sowie der Glasübergangstemperaturen (On-
setwerte) Tg

f und Tg
to von M01, M06 und M09 im Trockenzustand samt 

Angabe der Härtungsparameter.

Bezeich-
nung

Härtungsparameter
(Temperatur/Zeit)

Ef´(23)
[MPa]

Tg
f

[°C]
Gto´(30)
[MPa]

Tg
to

[°C]

55 °C/48 h + 100 °C/3 h 2980 108 830 112 
M01 

100 °C/3 h 3480 109 890 110 

105 °C/24 h + 180 °C/3 h 3160 194 830 199 
M06 

180 °C/3 h 2900 193 825 200 

90 °C/48 h + 180 °C/3 h 3510 202 935 203 
M09 

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 für eine 

Diskussion über den Einfluss des Aushärteweges auf die GIC-Werte der im Rahmen 

dieser Arbeit untersuchten Matrixharze dar. In den Abb. 4.10 bis Abb. 4.12 sind dem-

nach die auf je fünf Einzelmessungen basierenden mittleren Kraft/Kolbenweg-Kurven 

der zweistufigen und einstufigen Härtung je Epoxidharzformulierung dargestellt. Un-

abhängig von den Härtungsparametern ist für M01 bedingt durch die Einlagerung der 

Elastomerpartikel im Epoxidharz ein duktiles Werkstoffverhalten festzustellen [Yee 

und Pearson, 1986; Pearson und Yee, 1989], während M06 und M09 spröd versa-

gen. Als mögliche Ursache hierfür sind zum einem sterisch gehinderte Molekülgrup-

pen und zum anderen steife Molekülkettensegmente in Verbindung mit einer hohen 

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

Im Hinblick auf den Einfluss des Aushärteweges sind signifikante Unterschiede in 

den Kraft-Kolbenweg-Verläufen für die untersuchten Härtungsparameter ausschließ-

lich für M01 insofern festzustellen, als die Fläche unterhalb der Kraft-Kolbenweg-

Kurve, die der Rissinitiierungsenergie entspricht, für die einstufige Härtung im Ver-



4 Einfluss des Aushärteweges auf wesentliche Werkstoffeigenschaften 
von Epoxidharz-Matrix-Werkstoffen Seite 86

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

 zweistufige Härtung
 einstufige Härtung

Werkstoff: M06
Werkstoffzustand: trocken

Prüftemperatur: 23°C
Prüfgeschwindigkeit: 5 mm/min

K
ra

ft 
[N

]

Kolbenweg [mm]  

Abb. 4.11: Mittlere Kraft-Kolbenweg-Kurven für die einstufige und zweistufige Här-
tung von M06 im Trockenzustand. 
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Abb. 4.12: Mittlere Kraft-Kolbenweg-Kurven für die einstufige und zweistufige Här-
tung von M09 im Trockenzustand. 
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gleich zur zweistufigen Härtung deutlich geringer ist. Die höhere Rissinitiierungs-

energie der einstufigen Härtung induziert zu dem ein durchwachsen des Risses bis 

zum Prüfkörperende, während für die zweistufige Härtung deutliche Haltepunkte 

(Risswachstum mit stick/slip-Mechanismus) zu erkennen sind. Im Gegensatz dazu 

zeigen die entsprechenden Verläufe der Werkstoffe M06 und M09 keine ausgeprägte 

Abhängigkeit von den gewählten Härtungsparametern. Die aus der Division der Riss-

initiierungsenergie durch das Produkt aus Prüfkörperweite, Prüfkörperdicke und 

Energiekalibrierfaktor (s. Kapitel 3, Abschnitt 3.3.3.4) berechneten Werte der kriti-

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-Verläufen festgestellte Abhängigkeit vom Aushärteweg erwartungs-

gemäß in den GIC-Werten widerspiegelt, da für deren Berechnung insbesondere die 

Rissinitiierungsenergie (Fläche unterhalb der Kraft-Kolbenweg-Kurve) die bestim-

mende Größe darstellt.  

Tabelle 4.5: Werte der kritischen Energiefreisetzungsrate GIC von M01, M06 und 
M09 im Trockenzustand bei einer Prüftemperatur von 23 °C samt An-
gabe der Härtungsparameter.

Bezeichnung Härtungsparameter
(Temperatur/Zeit) GIC [kJ/m²] 

55 °C/48 h + 100 °C/3 h 0,74 ± 0,02 
M01 

100 °C/3 h 1,16 ± 0,07 

105 °C/24 h + 180 °C/3 h 0,17 ± 0,02 
M06 

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 für die zweistufige 

Härtung von M01 im Vergleich zur einstufigen Härtung im Mittel um 36 % niedriger. 

Dies ist vermutlich auf unterschiedliche Netzwerkstrukturen, bedingt durch den in der 

zweistufigen Härtung vorhandenen nicht reagierten Härter, zurückzuführen [Amdouni 

et al., 1990]. Ein ähnliches Verhalten für die weiteren im Rahmen dieses Kapitels un-
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tersuchten Epoxidharze war nicht zu beobachten. Obwohl letztere tendenziell gering-

fügig niedrigere GIC-Werte für die einstufige Härtung aufweisen, liegt eine eindeutige 

Abhängigkeit vom Aushärteweg nicht vor. 
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Abb. 4.13: Einfluss des Aushärteweges auf die kritische Energiefreisetzungsrate GIC 
von M01, M06 und M09 im Trockenzustand bei einer Prüftemperatur von 
23 °C und einer Prüfgeschwindigkeit von 5 mm/min (zH - zweistufige 
Härtung, eH - einstufige Härtung). 

4.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 

Im Rahmen dieses Kapitels wurde der Einfluss des Aushärteweges - zweistufige (mit 

Vorhärtung) vs. einstufige Härtung (ohne Vorhärtung) - auf die für Hochleistungsfa-

serverbundwerkstoffe maßgeblichen Matrixeigenschaften (Reinharz-Schlüssel-

eigenschaften) Modul, Glasübergangstemperatur und kritische Energiefreisetzungs-

rate untersucht. Dazu wurden drei sich im chemischen Aufbau und der Stöchiometrie 

unterscheidende, kommerziell verfügbare, aminische Epoxidharzformulierungen 

(Kurzbezeichnung M01, M06 und M09) ausgewählt. 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 Speichermodulverläufe E´(T) und G´(T) in Abhängigkeit von der Tem-

peratur sowie der auf bruchmechanische Methoden basierenden Ermittlung der kriti-

schen Energiefreisetzungsrate GIC im Mittelpunkt der prüftechnischen Umsetzung. In 

Hinblick auf eine praxisgerechte Werkstoffcharakterisierung und um zugleich eine 

Vergleichbarkeit mit Literaturdaten zu ermöglichen, waren für die mechanischen Ver-

suche im Trockenzustand der Werkstoffe Normprüfkörper vorgesehen, die aus ge-

härteten Reinharzplatten entnommen wurden. 

Die Gegenüberstellung der Ergebnisse aus den differenzkalorimetrischen Untersu-

chungen zeigt keinen signifikanten Einfluss der beiden werkstoffspezifischen Aushär-

tewege auf die Lage der Glasübergangstemperatur für die untersuchten EP-Harze. 

Das Spektrum der ermittelten Werte reicht von ca. 112 °C für M01 bis ca. 200 °C für 

M06 und ca. 205 °C für M09. Die mittels Infrarotspektroskopie nach der Methode der 

abgeschwächten Totalreflexion im Wellenzahlbereich von 4000 bis 650 cm-1 für bei-

de Aushärtungswege der untersuchten Epoxidharze aufgenommen Absorptions-

spektren deuteten ebenfalls nicht auf morphologische Veränderungen in den resultie-

renden Härtungszuständen hin. Dennoch konnten durch die qualitative Interpretation 

der aufgenommenen Spektren sowohl Deformations- als auch Streckschwingungen 

charakteristischer funktioneller Gruppen nachgewiesen werden. 

Anhand der temperaturabhängigen Speichermodulverläufe konnte sowohl unter 3-

Punktbiege- als auch unter Torsionsbelastung ausschließlich für M01 eine Abhängig-

keit vom Härtungsweg festgestellt werden. Demnach nimmt der Speichermodul 

Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C von 2980 MPa für die zweistufige Härtung 

auf 3480 MPa für die einstufige Härtung zu. Dieser auch für den Speichermodul 

Gto´(30) bei einer Prüftemperatur von 30 °C erkennbare Anstieg des Moduls von 

830 MPa auf 890 MPa ist vermutlich auf die temperaturabhängige Reaktionsfähigkeit 

des aminische Härters zurückführen. Entsprechende Ergebnisse für die Glasüber-

gangstemperaturen Tg
f bzw. Tg

to (Onsetwerte) die auf einen Einfluss der Härtungs-

wege hindeuten würden, konnte allerdings nicht festgestellt werden. Durch die ver-

gleichende Darstellung der für die untersuchten Härtungswege aus den bruchme-

chanischen Versuchen nach der Methode der linear-elastischen Bruchmechanik be-

stimmten kritischen Energiefreisetzungsraten konnte in guter Übereinstimmung mit 

den thermo-mechanischen Kennwerten wiederum nur für den Werkstoff M01 eine 
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Zunahme der Werte von 0,74 kJ/m² (zweistufige Härtung) auf 1,16 kJ/m² (einstufige 

Härtung) ermittelt werden.  

Abschließend 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 Härters sowie dessen Anteil (bei Härterüberschuss) eine wesentliche 

Rolle für die Definition geeigneter Aushärteparameter auch in Bezug auf den Aushär-

teweg darstellt, wodurch nicht nur die Eigenschaften des Epoxidharzes sondern auch 

möglicherweise die matrixdominierten Eigenschaften des Faserverbundwerkstoffes 

entscheidend beeinflusst werden können.  
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5 ÜBERTRAGBARKEIT DER WESENTLICHEN WERKSTOFFEIGEN-
SCHAFTEN VON DER MATRIXEBENE AUF DIE LAMINATEBENE 

5.1 Einleitung  

Die Kenntnis der wesentlichen Werkstoffeigenschaften („Reinharz-Schlüsseleigen-

schaften“) Speichermodul in Abhängigkeit von der Temperatur, Glasübergangstem-

peratur sowie kritische Energiefreisetzungsrate von Epoxidharz-Matrixwerkstoffen 

unter Berücksichtigung anwendungsrelevanter Einflussfaktoren ist von grundlegen-

der Bedeutung für eine werkstoffgerechte Charakterisierung von polymeren Hoch-

leistungsverbundwerkstoffen. Darüber hinaus ist es aus anwendungstechnischer 

Sicht jedoch entscheidend, die Übertragbarkeit des am Reinharz ermittelten thermo-

mechanischen und bruchmechanischen Werkstoffverhaltens auf die Faserverbund-

werkstoffe zu überprüfen, wobei erste Untersuchungen von Lang et al. [1987] eine 

gute Korrelation zwischen der kritischen Energiefreisetzungsrate des Matrixharzes 

und der interlaminaren Risszähigkeit von UD-Verbunden zeigten. 

In Kapitel 1 dieser Dissertation wurde ein polymerwissenschaftlich fundiertes Prüf-

konzept vorgestellt, das es ermöglicht, die Reinharz-Schlüsseleigenschaften effizient 

und gut reproduzierbar zu bestimmen. Durch die Umsetzung dieser Prüf- und Aus-

wertemethodik unter Verwendung standardisierter Prüfkörper konnten die Zusam-

menhänge zwischen Aushärtegrad und Reinharz-Schlüsseleigenschaften für einen 

definierten Trocken- und Feuchtzustand umfassend aufgeklärt werden (vgl. Kapitel 

3). Ziel des im Folgenden dargestellten übergeordneten Schritts der Werkstoffcha-

rakterisierung war es nun von der Ebene des Reinharzes auf kohlenstofffaserver-

stärkte Epoxidharz-Prepreg-Laminate („Laminatebene“) überzugehen. In diesem Zu-

sammenhang stellt die Festlegung eines Prüfprogramms, welches bereits in entspre-

chender Weise für die Untersuchungen der Reinharz-Schlüsseleigenschaften defi-

niert wurde, die Vorrausetzung dar, um auch auf Laminatebene die Abhängigkeit der 

wesentlichen Werkstoffeigenschaften vom Aushärtegrad zu charakterisieren. Durch 

die Herstellung geeigneter Prüfkörper sowie durch die Einstellung eines definierten 

trockenen und feuchten Werkstoffzustandes soll der anwendungsorientierten Be-

stimmung der Werkstoffkennwerte prüftechnisch Rechnung getragen werden. Dar-

über hinaus bildete die Quantifizierung der umsatzabhängigen Zusammenhänge 
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zwischen der Matrixbruchdehnung und der Zugfestigkeit einerseits sowie des Matrix-

Elastizitätsmoduls und der Druckfestigkeit andererseits einen weiteren Schwerpunkt 

in der Werkstoffcharakterisierung. Die direkte Gegenüberstellung der für die ver-

schiedenen Werkstoffzustände generierten umsatzabhängigen Kennwertverläufe soll 

schließlich zur Aufklärung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen (Reinharz auf La-

minatebene) in einem Umsatzbereich beitragen, der für die industrielle Anwendung 

von Bedeutung ist. 

5.2 Experimentelles  

5.2.1 Werkstoffauswahl, Prüfkörperherstellung und -konditionierung

Für die gegenständlichen Untersuchungen wurde ein quasi-unidirektionales (UD) 

Gewebeprepreg der Firma Isovolta AG (Werndorf/A) ausgewählt, das im Rahmen ei-

nes übergeordneten 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 

Verfügung gestellt wurde. Die in diesem Forschungsprojekt festgelegte Nomenklatur 

wurde in Bezug auf die Werkstoffbezeichnungen in diese Arbeit übernommen, wobei 

die Kenndaten zum Aufbau des Gewebes in Tabelle 5.1 enthalten sind. Die Impräg-

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 gewählten quasi-unidirektionalen (UD) 
Gewebe.

Konstruktion Fasertyp  Hersteller 
Faserflächen-

gewicht  
[g/m²]

0° 
(Kohlenstofffaser) 

 Torayca® T700S 
(12K) *) 

 Grafil 34-700WD 
(12K) *) 

 Toray-Industries  
(Tokio, JP) 

 Grafil Inc. (Sac-
ramento, USA) 

395 

90° 
(Glasfaser)  EC9 68tex keine Angaben 25 

*) Obwohl ursprünglich beabsichtigt war sämtliche Laminate mit einem Fasertyp herzustellen, 
wurde für eine Laminatserie anstelle der T700S-Faser die Grafilfaser verwendet. 
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Hinsichtlich der Herstellung der für die Untersuchungen erforderlichen Prüfkörper, 

wurden zunächst die bei -15 °C gelagerten Prepregrollen vor der Verarbeitung bei 

Raumtemperatur für 24 Stunden aufgetaut. Bedingt durch die Oberflächenklebrigkeit 

des Prepregs konnte die Fixierung der konfektionierten Einzellagen (Abmessung: 

400 x 400 mm²) 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 Härtung selbst erfolgte un-

ter Verwendung einer elektrisch beheizbaren Hochdruckpresse vom Typ Bürkle Mo-

dell LA500 63/63 (Fa. Bürkle GmbH, Freudenstadt, D) nach einem definierten Druck-

Temperatur-Profil. Während der aufgebrachte Druck generell 20 bar betrug, wurden 

die Härtungsbedingungen bezüglich der Härtungstemperatur und -zeit in Hinblick auf 

einen zur Reinharzebene vergleichbaren Aushärtegradbereich festgelegt (s. Tabelle 

5.2). Dazu ist anzumerken, dass die Vorhärtung bei niedrigen Temperaturen lediglich 

prozessspezifisch begründet ist. Anschließend wurden im Rahmen der Prüfkörperfer-

tigung nach einem ca. 20 mm breiten Randbeschnitt der Laminatplatten die im Fol-

genden beschriebenen Prüfkörper nach einem vorgegebenen Entnahmeplan mittels 

Diamantkreissäge vom Typ FPM 3000 (Fa. Langzauner, Ges.m.b.H, Lambrechten, 

A) entnommen. 

Tabelle 5.2: Härtungsprogramme für L06 mit Angabe der Härtungsparameter (Tem-
peratur/Zeit) zur Generierung unterschiedlicher Aushärtegrade.

 
Für die thermo-mechanische Analyse unter 3-Punkt-Biege-Belastung waren stabför-

mige Prüfkörper (Länge: 80 mm, Breite: 10 mm) vorgesehen, die für die dynamisch-

mechanische Analyse unter Torsionsbelastung auf eine Länge von 60 mm gekürzt 

wurden. In Anlehnung an pr DIN EN 6033 [pr DIN EN 6033, 1996] wurden für die 

Härtungsparameter

Härtungsprogramm Vorhärtung 
(Temperatur / Zeit) 

Nachhärtung
(Temperatur / Zeit) 

1 140 °C / 1 h 

2 150 °C / 1 h 

3 170 °C / 3 h 

4 

95 °C / 1 h 

200 °C / 3 h 
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bruchmechanischen Versuche so genannte „Double Cantilever Beam“ (DCB) Prüf-

körper (s. Abb. 5.1) mit einer Breite von 20 mm und einer Länge von 155 mm ver-

wendet. Im Hinblick auf die Erzeugung eines definierten Anfangsrisses ao von 25 mm 

wurde bereits während der Herstellung der Laminatplatten nach exakt drei 

Prepreglagen eine 25 μm dicke Folie eingebracht. Zur Krafteinleitung wurden mit 

Aceton entfette Stahlblöcke verwendet, die auf die zuvor mit einem Schleifpapier 

aufgerauten Prüfkörperoberflächen unter Verwendung eines Zweikomponenten-

Klebstoffs auf Epoxidharz-Basis (UHU® plus endfest 300) aufgebracht wurden. In 

Übereinstimmung mit den Datenblattangaben betrug die Aushärtezeit des Klebstof-

fes 60 Minuten bei einer Temperatur von 70 °C. 
 
 
 

a0

F

F

L

D

Rissstarterfolie

B

 

Abb. 5.1: Schematische Darstellung eines „Double Cantilever Beam“ (DCB) Prüf-
körpers mit aufgeklebten Stahlblöcken zur Krafteinleitung (L - Prüfkörper-
länge, B - Prüfkörperbreite, D - Prüfkörperdicke, ao - Anfangsrisslänge, 
F - aufgebrachte Kraft) [Painold, 2003].

Für die Zugversuche wurden rechteckige Prüfkörper von 250 mm Länge und 15 mm 

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

mäßigen Verteilung der Einspannkräfte mit stumpfen Aufleimern aus Glasfa-

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

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

nächst die entsprechende Applikationsoberflächen der Prüfkörper sowie der Auflei-

mer mit Schleifpapier aufgeraut und mit Isopropanol gereinigt. In weiterer Folge wur-

den die Aufleimer wiederum unter Verwendung des bereits erwähnten Zweikompo-

nenten-Klebstoffs aufgeklebt (Härtungsbedingungen: 70 °C für 60 Minuten). Bedingt 

durch die Länge der Prüfkörper und der Aufleimer ergab sich eine freie Einspann-

Stahlblöcke 

0°
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung eines Zugprüfkörpers mit aufgeklebten Auf-
leimern zur Krafteinleitung (L - Prüfkörperlänge, B - Prüfkörperbreite, D - 
Prüfkörperdicke). 

länge von ca. 120 mm. Schließlich wurden für die Druckversuche Prüfkörper vom 

Typ B1 in Anlehnung an pr DIN EN 2850 [pr DIN EN 2850, 1998] herangezogen, die 

mit Aufleimern aus L06 und einer Faserorientierung von ± 45 ° versehen waren. Letz-

tere wurden wiederum mit Hilfe des bereits für die DCB- und Zugprüfkörper gewähl-

ten Zweikomponenten-Klebstoffes auf die mit Schleifpapier aufgerauten und mit 

Isopropylalkohol gereinigten Applikationsflächen der Prüfkörper aufgebracht. Anzu-

merken ist, dass hierzu eine spezielle Aluminiumform Anwendung fand, die eine sehr 

genaue Einstellung der in der Norm festgelegten freien Drucklänge ermöglichte. Für 

nähere Angaben zum Aufbau sowie den Abmessung dieser Vorrichtung sei auf die 

Diplomarbeit von Karpf [2008] verwiesen. 

Um zu Versuchsbeginn einen definierten Trockenzustand zu gewährleisten, wurden 

sämtliche Prüfkörper im Wärmeschrank bei 70 °C für 24 Stunden getrocknet, an-

schließend im Exsikator auf Raumtemperatur gebracht und bis zum Beginn der je-

weiligen Messungen darin aufbewahrt. Für den Feuchtzustand wurden die trockenen 

Prüfkörper über einen Zeitraum von 10 Tagen in destilliertem Wasser bei 70 °C gela-

gert und der Feuchtegehalt c, über die Massenänderung von wassergelagerten Prüf-

körpern m2 relativ zum Trockenzustand vor der Wasserlagerung m1 mit einer Labor-

waage vom Typ AG 204 (Fa. Mettler-Toledo AG, Schwerzenbach, CH) nach Gl. 5.1 

bestimmt. 
 

100
1

12

m
mmc   in m%     (5.1) 

 

Im Anschluss wurde aus den Einzelwerten von drei Prüfkörpern je Härtungspro-

Aufleimer 

0°
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gramm (s. Tabelle 5.2) der Mittelwert berechnet. Sämtliche Versuche zur Ermittlung 

der Feuchteaufnahme in Anlehnung an ISO 62 [ISO 62, 1999] wurden anhand von 

stabförmigen Prüfkörpern mit den Abmessungen 80 x 10 x 3 mm3  durchgeführt. 

5.2.2 Prüfprogramm 

Um eine gute Vergleichbarkeit mit den bereits vorliegenden umfangreichen Daten 

des Reinharzes zu gewährleisten, war es zweckmäßig die Versuche auf Laminate-

bene am Prüfprogramm zu orientieren, dass für den Epoxidharz-Matrixwerkstoffe 

M06 definiert wurde. In Tabelle 5.3 sind die entsprechenden Prüfverfahren mit Anga-

ben zu den bestimmenden Werkstoffkennwerten sowie den festgelegten Prüfpara-

metern zusammengefasst. Darin sind zunächst die dynamische Differenzkalorimetrie 

für die Charakterisierung des Aushärtezustandes über die Glasübergangstemperatur 

Tmg (Mittelpunktstemperatur1) sowie die Bestimmung des Feuchteaufnahmeverhal-

tens nach 10-tägiger Lagerung in destilliertem Wasser bei 70 °C enthalten. Die dy-

namisch-mechanische Analyse und bruchmechanischen Untersuchungen bildeten 

den Schwerpunkt des Prüfprogramms für die Erfassung der wesentlichen Werkstoff-

eigenschaften. Während die dynamisch-mechanischen Versuche unter 3-Punkt-

Biege- und Torsionsbelastung zur Ermittlung des Speichermoduls Ef´(23) bei einer 

Prüftemperatur von 23 °C, des Speichermoduls Gto´(30) bei einer Prüftemperatur von 

30 °C und der jeweiligen Glasübergangstemperaturen Tg
f und Tg

to (Onsetwert des E´-

bzw. G´-Modulabfalls) vorgesehen waren, wurden die bruchmechanischen Untersu-

chungen für die Bestimmung der kritischen Energiefreisetzungsrate GIC durchgeführt. 

Weiters wurden monotone Zug- und Druckversuche in das Prüfprogramm aufge-

nommen, um die Zugfestigkeit T11 sowie die Druckfestigkeit c11 zu bestimmen. Mit 

Ausnahme der thermo-mechanischen Werkstoffcharakterisierung die sowohl mit tro-

ckenen als auch mit feuchten Prüfkörpern durchgeführt wurde, wurden die weiteren 

Kennwerte ausschließlich im Trockenzustand des Laminats ermittelt. 

                                            
1 Definiert als Schnittpunkt der Winkelhalbierenden mit der Messkurve, wobei die Winkelhalbierende 

durch den Schnittpunkt der Basislinie vor und nach dem Glasübergangsbereich gezogen wird [Mett-
ler-Toledo, 1997]. 
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Tabelle 5.3: Prüfprogramm zur Bestimmung wesentlicher Werkstoffeigenschaften 
  von L06 (T - Trockenzustand, F - Feuchtzustand).

Untersuchungen Wesentliche
Kenngrößen Prüfparameter Werkstoff-

zustand

Dyn. Differenz-
kalorimetrie 

 Glasübergangstemp. 
Tmg 

 In Luft, Aufheizrate: 
10 K/min T 

Feuchteaufnah-
meverhalten 

 Feuchtegehalt als Funk-
tion des Aushärtegrades 

 Wasserlagerung bei 
70 °C - 

Dyn.-mech. Ana-
lyse (3-Punkt Bie-
gung) 

 Speichermodul Ef´(23) 

 Glasübergangstemp. Tg
f 

 Prüffrequenz: 1 Hz 

 Prüftemperatur: 
10 °C bis 275 °C 

 Aufheizrate: 2 K/min 

T, F 

Dyn.-mech. Ana-
lyse (Torsion) 

 Speichermodul Gto´(30) 

 Glasübergangstemp. Tg
to 

 Prüffrequenz: 1 Hz 

 Prüftemperatur: 
23 °C bis 275 °C 

 Aufheizrate: 2 K/min 

T, F 

Bruchmech.  
Untersuchungen 

 Kritische Energiefreiset-
zungsrate GIC 

 Prüftemperatur: 
23 °C 

 Prüfgeschwindigkeit: 
10 mm/min 

T 

Monotone Zug-
versuche 

 Zugfestigkeit T11  Prüftemperatur: 
23 °C 

 Prüfgeschwindigkeit: 
2 mm/min 

T 

Monotone Druck-
versuche 

 Druckfestigkeit c11  Prüftemperatur: 
23 °C 

 Prüfgeschwindigkeit: 
1 mm/min 

T 

 

5.2.3 Versuchsdurchführung 

Sowohl für die Untersuchungen zur Bestimmung des Aushärtegrades mittels dyna-

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

chen Werkstoffeigenschaften in Abhängigkeit vom Aushärtegrad wurden weitgehend 

die Prüf- und Messeinrichtungen verwendet, die bereits für die Versuche auf Rein-

harzebene herangezogen wurden. Deshalb sei für nähere Angaben zu den verwen-
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deten Prüfgeräten auf Kapitel 3, Abschnitt 3.3.3 dieser Arbeit verwiesen. Im Folgen-

den wird daher insbesondere auf die prüfmethodischen Besonderheiten im Zusam-

menhang mit den Untersuchungen an L06 eingegangen. 

5.2.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Zur Charakterisierung des Aushärtezustandes der Laminate wurde die Glasüber-

gangstemperatur Tmg in Anlehnung an pr EN 6041 [pr EN 6041, 1996] bestimmt. Die 

ausnahmslos in Luftatmosphäre im Temperaturbereich von 25 bis 320 °C bei einer 

Aufheizrate von 10 K/min durchgeführten Messungen erfolgten mit verschlossenen 

Standard-Aluminiumtiegeln (40 μl), wobei der Tiegeldeckel für 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 annähernd 

würfelförmige 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 

Für 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 Prüf-

frequenz von 1 Hz gewählt. Durch die im Rahmen von Vorversuchen festgelegten 

Werte für die dynamische Amplitude (AD=30 μm) sowie der konstanten Vorspannkraft 

(Foffset=20 N) war gewährleistet, dass die Versuche unter 3-Punkt-Biege-Belastung im 

linear-viskoelastischen Bereich mit konstanten Einspannverhältnissen über den fest-

gelegten Temperaturbereich von 10 °C bis 275 °C erfolgten. Demgegenüber wurden 

die Versuche unter Torsionsbelastung im Temperaturbereich von 23 °C bis 275 °C 

durchgeführt, wobei der Drehwinkel 5x10-4 rad betrug. Anzumerken ist, dass die un-

terschiedlichen Starttemperaturen der Messungen prüfgerätebedingt waren. Die Da-

tenreduktion erfolgte anhand der aufgezeichneten thermo-mechanischen Kennwert-

funktionen Speichermodul Ef´(T) bzw. Gto´(T) in Abhängigkeit von der Temperatur. 

5.2.3.3 Bruchmechanische Untersuchungen 

Die bruchmechanischen Versuche zur Ermittlung der kritischen Energiefreisetzungs-

rate GIC erfolgten in Anlehnung pr DIN EN 6033 [pr DIN EN 6033, 1996] auf einer 

servo-hydraulischen Prüfmaschine vom Typ MTS Material Test System 858 (Fa. 
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MTS Systems Corporation, Minneapolis, USA) mit vertikaler Krafteinleitung. Für die 

im Normklima (23 °C, 50 % rel. Feuchte) durchgeführten Prüfungen, die sich je Här-

tungsprogramm aus fünf Einzelmessungen zusammensetzten, betrug die Prüfge-

schwindigkeit (Querhauptgeschwindigkeit) 10 mm/min bis eine Gesamtrisslänge von 

etwa 100 mm erreicht wurde. Um Aufschluss über die unterschiedlichen Werkstoff-

strukturen sowie die Faser/Matrix-Anbindung zu erhalten wurde jeweils eine Bruch-

fläche rasterelektronenmikroskopisch mit einem Gerät 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 μm dicke Goldschicht mit einem Sputtergerät 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 T11 wurden in Anlehnung an 

DIN EN 2561 [DIN EN 2561, 1995] mit einer Prüfgeschwindigkeit von 2 mm/min 

durchgeführt. Für die Untersuchungen im Normklima stand eine servo-hydraulische 

Prüfmaschine vom Typ MTS Material Test System 810 (Fa. MTS Systems Corporati-

on, Minneapolis, USA) zur Verfügung. Die Messung der Druckfestigkeit c11 erfolgte 

in Anlehnung an pr DIN EN 2850 [pr DIN EN 2850, 1998] auf einer Zug/Druck-

Universalprüfmaschine vom Typ INSTRON 4505 (INSTRON LIMITED; High Wycom-

be, UK), wobei die Prüfgeschwindigkeit 1 mm/min betrug. Entsprechend den Anga-

ben in der Prüfnorm wurde eine Stütz- bzw. Spannvorrichtung verwendet, um ein 

Ausknicken der Prüfkörper während der im Normklima durchgeführten Versuche zu 

vermeiden. Für beide Untersuchungsmethoden waren generell fünf Prüfkörper je 

Aushärtegrad vorgesehen. 

5.2.4 Bestimmung des Aushärtegrades und des Faservolumengehalts 

Die Bestimmung des Aushärtegrades der nach unterschiedlichen Härtungsbedin-

gungen hergestellten Laminatplatten (s. Tabelle 5.2) erfolgte unter Verwendung des 

auf Reinharzebene erstellten und auf DDK-Messungen basierenden umsatzabhängi-

gen Verlaufs der Glasübergangstemperatur Tmg. Dazu wurden zunächst 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 Aushärte-
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grade bestimmt. Diese Methode umgeht somit die exakte Bestimmung des tatsäch-

lich vorhanden reaktionsfähigen polymeren Anteils in den Proben, beispielsweise mit 

Hilfe der Thermogravimetrie, die eine wichtige Vorraussetzung für quantitative Aus-

sagen über den Aushärtegrad über das Verhältnis 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 Aushärtegrade grundsätzlich 

nur als Richtwerte anzusehen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 5.3: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Bestimmung des 
Aushärtegrades (Umsatz) auf Laminatebene.

Ein wichtige Vorrausetzung für eine aussagekräftige Interpretation der im Rahmen 

dieser Dissertation zu bestimmenden faserdominierten Eigenschaften wie Festigkeit 

und Steifigkeit in Abhängigkeit vom Aushärtegrad ist darüber 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] angeführten Berechnungsansatz bestimmt. Im All-
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gemeinen wird der Faservolumengehalt einer Laminatplatte F vom Quotienten aus 

der äquivalenten Dicke einer kompakten Faserschicht tf und der Laminatdicke einer 

einzelnen gehärteten Gewebeschicht CPT („cured ply thickness“) bestimmt. Folglich 

gilt: 

 

CPT
t f

F       (5.2)

 

Während sich der CPT-Wert aus der Prüfkörperdicke dividiert durch die Lagenanzahl 

errechnet, bezeichnet tf jene Schichtdicke die theoretisch entstehen würde, wenn die 

Fasern ohne Lufteinschlüsse zwischen den einzelnen Filamenten angeordnet wären. 

Für FAW („fiber area weight“) als Faserflächengewicht und f als Dichte der Fasern 

kann demnach für die Berechnung von tf folgende Beziehung angegeben werden: 

 

f
f

FAWt       (5.3)

 

Durch Einsetzen von Gl. 5.3 in Gl. 5.2 erhält man schließlich für den Faservolumen-

gehalt folgenden Zusammenhang: 

 

CPT
FAW

F
F        (5.4)

 

5.3 Ergebnisse und Diskussion 

5.3.1 Aushärtegrad und Faservolumengehalt 

Vorrausetzung für eine umfassende Darstellung der im Rahmen dieses Kapitels un-

tersuchten Werkstoffkennwerte in einem zur Reinharzebene analogen Umsatzbe-

reich, war zunächst die Bestimmung des Aushärtegrades für die nach unterschiedli-

chen Härtungsbedingungen hergestellten Laminatplatten entsprechend der in Ab-

schnitt 5.2.4 beschriebenen Vorgehensweise. Die Ergebnisse dazu sind samt Anga-

ben zu den entsprechenden Glasübergangstemperaturen und den Härtungsparame-
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tern in Tabelle 5.4 aufgelistet, wobei wie erwartet ein deutlicher Anstieg der Glas-

übergangstemperatur Tmg mit steigendem Aushärtegrad erkennbar ist. Ein dem Aus-

härtegrad von 100 % entsprechender Wert für Tmg konnte im Vergleich zum unver-

stärkten Reinharz jedoch nicht erreicht werden, was vermutlich auf die behinderte 

molekulare Beweglichkeit der reaktiven Gruppen durch die Faserverstärkung in 

Kombination mit der höheren Viskosität bei fortschreitender Vernetzungsreaktion zu-

rückzuführen ist [Mijovi , 1986; Grenier-Loustalot und Grenier, 1992]. 

Tabelle 5.4: Werte für die Glasübergangstemperatur Tmg und den Aushärtegrad 
DDK der für die Prüfkörperentnahme vorgesehenen Laminatplatten mit 

Angabe der Härtungsprogramme. 

Härtungs-
programm

Vorhärtung 
(Temperatur/Zeit)

Nachhärtung
(Temperatur/Zeit)

Tmg
[°C]

DDK
[%] 

1 140 °C / 1 h 115  80 

2 150 °C / 1 h 149 90 

3 170 °C / 3 h 169 94 

4 

95 °C / 1 h 

200 °C / 3 h 178 96 

 
Zusätzlich zum Aushärtegrad ist neben den Einsatzstoffen der Faservolumengehalt 

maßgebend für 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 Aushärtegrad angeführt. Dazu ist anzu-

merken, dass die Berechnungen unter Zugrundelegung eines Faserflächengewichts 

von 420 g/m² und einer Faserdichte (Kohlenstofffaser) von 1,76 g/cm³ erfolgten, da 

durch den geringen Glasfaseranteil im verwendeten quasi-unidirektionalen Gewebe- 

prepreg von ca. 6 Gewichtsprozent nur geringfügige Änderungen 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 Abhängigkeit vom Aushärtegrad wurden die Messergebnisse auf einen ein- 
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Tabelle 5.5: Aushärtegrad, Laminataufbau mit Lagenanzahl, Laminatdicke und Fa-
servolumengehalt der für die Prüfkörperentnahme vorgesehenen Lami-
natplatten ( F - Faservolumengehalt). 

Platten-
Nr.

Aushärtegrad  
[%] 

Laminataufbau
(Lagenanzahl) 

Laminatdicke
[mm]

F
(berechnet)

[%] 

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 48 ± 0 

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 für die bruchmechanischen Versuche 
benötigten DCB-Prüfkörper (s. Abschnitt 5.2.1). 

heitlichen (selbst definierten) Faservolumengehalt F,n von 52 % normalisiert. Die 

Grundlage dafür bildete die aus der Literatur bekannte und in Gl. 5.5 angegebene 

Beziehung [MIL-HDBK-17-1E, 1997]: 
 

F

nFWertgemessenerWertrternormalisie ,     (5.5) 

 

5.3.2 Feuchteaufnahmeverhalten 

Analog zur Reinharzebene stellt die Kenntnis des umsatzabhängigen Feuchteauf-

nahmeverhaltens von L06 eine wichtige Vorraussetzung für 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 gegenüber 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 Aushärtegrades von L06 kann, in guter Übereinstimmung mit den ebenfalls 

in dieser Abbildung enthaltenen Daten für M06, zumindest zunächst ein leichter An-

stieg der Werte mit zunehmenden Aushärtegrad festgestellt werden.  
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Abb. 5.4: Vergleich des Feuchteaufnahmeverhaltens von M06 und L06 als Funktion 
des Aushärtegrades DDK nach 10-tägiger Auslagerung in destilliertem 
Wasser bei einer Temperatur von 70 °C. 

Konkret zeigt sich im untersuchten Umsatzbereich eine geringfügige Zunahme des 

nach 10-tägiger Wasserlagerung der Prüfkörper bei 70 °C bestimmten Feuchtege-

halts von ca. 1,1 auf 1,2 m% bis zu einem Aushärtegrad von 94 %, während ein 

merklich geringerer Feuchtegehalt von ca. 0,9 m% für den höchsten Aushärtegrad 

von 96 % ermittelt wurde. Zurückzuführen ist dies auf den vergleichsweise hohen 

Faservolumengehalt (niedrigerer Harzanteil) der für die Untersuchungen herangezo-

genen Prüfkörper (vgl. Tabelle 5.5). Verglichen mit dem Reinharz liegenden die Wer-

te des Faserverbundwerkstoffs damit auf einem deutlich niedrigeren Niveau. Grund 

hierfür 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 für die 

unterschiedlichen Aushärtegrade von L06 im Trocken- und Feuchtzustand aufge-

nommenen temperaturabhängigen Verläufe des Speichermoduls bildeten die Basis 

für die Bestimmung der Glasübergangstemperaturen Tg
f und der Speichermodulwer-

te Ef´(23) für eine Prüftemperatur von 23 °C. Exemplarisch sind die mittleren Spei-

chermodulverläufe aus zwei Messungen des Faserverbundwerkstoffes sowie für das 

Reinharz im Trocken- und Feuchtzustand für einen Aushärtegrad ( DDK: 94 %) in 

Abb. 5.5 dargestellt. Wie zu erkennen ist, führt die versteifende Wirkung des Kohlen-

stofffaseranteils von L06 in Bezug auf M06, unabhängig vom Werkstoffzustand, zu 

einem deutlich höher liegenden Speichermodulniveau. Darüber hinaus ist der gerin-

gere Temperatureinfluss auf den Speichermodulverlauf insbesondere im Glasüber-

gangsbereich mit einem zum unverstärkten Zustand signifikant schwächeren Abfall 

der Modulwerte charakteristisch für das thermo-mechanische Verhalten des kohlen-

stofffaserverstärkten Kunststoffes.  
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Abb. 5.5: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls Ef´(T) für den trockenen 
 und feuchten Zustand von M06 und L06 für einen Aushärtegrad von 
 94 % im Temperaturbereich von 10 bis 275 °C. 
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Um Aussagen zur Übertragbarkeit der thermo-mechanischen Schlüsselkennwerte 

Glasübergangstemperatur Tg
f und Speichermodul Ef´(23) ableiten zu können, werden 

diese im Folgenden für das Reinharz und das Laminat im untersuchten Aushärtegrad 

von 80 bis 96 % vergleichend gegenübergestellt. Die aus den temperaturabhängigen 

Speichermodulverläufen ermittelten Werte für Tg
f sind sowohl für den Trocken- als 

auch für den Feuchtzustand beider Werkstoffe in Abb. 5.6 dargestellt. In guter Über-

einstimmung mit den Ergebnissen des Reinharzes zeigt sich zwar auch für das La-

minat ein kontinuierlicher Anstieg der Glasübergangstemperatur mit zunehmendem 

Aushärtegrad, allerdings liegen diese für L06 fast durchwegs auf einem höheren Ni-

veau, die im Trockenzustand von 125  C ( DDK: 80 %) bis 172  C ( DDK: 94 %) und im 

Feuchtzustand entsprechend von ca. 114 °C bis ca. 140 °C reichen, und damit den 

Einfluss der Faserorientierung im Prüfkörper auf die Glasübergangstemperatur wi-

derspiegeln [Schemme et al., 1997; Ehrenstein et al., 2003]. 
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Abb. 5.6: Glasübergangstemperatur Tg
f von M06 und L06 als Funktion des Aushär-

tegrades DDK für den Trocken- und Feuchtzustand. 

In diesem Zusammenhang ist jedoch anzumerken, dass insbesondere im feuchten 

Werkstoffzustand der Anstieg der Werte ab einem Aushärtegrad von 90 % deutlich 
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gering ist. Bedingt durch die kontinuierliche Zunahme der Prüftemperatur innerhalb 

der Versuchsdauer war der zuvor eingestellte Feuchtegehalt wahrscheinlich nicht 

aufrecht zu erhalten, weshalb die zunehmende Austrocknung der Prüfkörper mit 

Fortdauer der Versuche daher in der Beurteilung der Glasübergangstemperaturen 

berücksichtigt werden muss. Weiters ist anzumerken, dass sich der für den höchsten 

Aushärtegrad von 96 % herstellungsbedingte Faservolumengehalt der Prüfkörper 

von 57 % generell in Form eines geringfügigen Abfalls der Glasübergangstemperatur 

bemerkbar macht. Was die Verschiebung der Glasübergangstemperaturen im feucht-

gelagerten Werkstoffzustand hin zu niedrigeren Temperaturen anbetrifft, ist dies aus 

polymerphysikalischer Sicht vorwiegend in einer höheren Kettenbeweglichkeit, be-

dingt durch die absorbierten Wassermoleküle („Weichmacherwirkung“), im Matrixharz 

erklärbar [Zhou und Lucas, 1999].  

Auch für den Speichermodul Ef´(23) von L06 konnte, ebenso wie für bereits in Kapitel 

3, Abschnitt 3.4.3 für M06 gezeigt, sowohl für den trockenen als auch für den feuch-

ten Werkstoffzustand eine Abhängigkeit vom Aushärtegrad festgestellt werden, die 

sich in einem tendenziellen Abfall der Ef´(23)-Werte mit zunehmendem Aushärtegrad 

darstellt (s. Abb. 5.7). Während der Modul für die trockenen Prüfkörper ausgehend 

vom niedrigsten Aushärtegrad von 87 auf 84 GPa geringfügig abnimmt, fallen parallel 

dazu die entsprechenden Werte der feuchtgelagerten Prüfkörper von 84 auf 80 GPa 

ab. Hinsichtlich des Modulniveaus zeigen sich erwartungsgemäß unabhängig vom 

Konditionierungszustand deutliche Unterschiede im thermo-mechanischen Werk-

stoffverhalten der Reinharz- und Laminatprüfkörper, wie am Beispiel für DDK von 

96 % mit 84 GPa (Feucht: 80 GPa) für L06 und mit 3,0 GPa (Feucht: 2,8 GPa) für 

M06 deutlich erkennbar ist. Grund für diese Verschiebung der Laminat-Speicher-

modulwerte zu einem verglichen mit den Speichermoduln des Reinharzes höheren 

Ef´(23)-Niveau ist in erster Linie die bereits oben erwähnte versteifende Wirkung der 

im quasi unidirektionalen Lagenaufbau begründete Faserorientierung [Ehrenstein et 

al., 2003]. 

Analog zur dynamisch mechanischen Analyse unter 3-Punkt-Biegelastung sind die 

mittleren Speichermodulverläufe aus zwei Messungen des Faserverbundwerkstoffes 

sowie für das Reinharz im Trocken- und Feuchtzustand unter Torsionsbelastung am 

Beispiel des 94 %-igen Aushärtegrades in Abb. 5.8 dargestellt. Trotz des unter-
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Abb. 5.7: Speichermodul Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C von M06 und 
L06 (normalisierte Werte) als Funktion des Aushärtegrades DDK für den 
Trocken- und Feuchtzustand. 

schiedlichen Deformationsmodus treffen die für die 3-Punkt-Biegebelastung gemach-

ten Aussagen hinsichtlich der Lagen der entsprechenden Speichermodulkurven auch 

hier zu. Aufgrund messtechnischer Unsicherheiten in der Temperaturführung des 

eingesetzten Prüfgerätes und der damit verbunden eingeschränkten Reproduzier-

barkeit der Ergebnisse, wurde von einer Bestimmung der entsprechenden thermo-

mechanischen Kennwerte für den Aushärtegrad von 96 % abgesehen. Daher wird im 

Folgenden die Abhängigkeit von der Glasübergangstemperatur Tg
to und des Spei-

chermoduls Gto´(30) bei einer Temperatur von 30 °C vom Aushärtegrad nur im Be-

reich von 80 bis 94 % für den Trocken- und Feuchtzustand von L06 und M06 verglei-

chend dargestellt.  

Wie Abb. 5.9 zu entnehmen ist, nimmt die Glasübergangstemperatur für beide Werk-

stoffzustände von L06 in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen des unver-

stärkten Matrixharzes mit zunehmendem Aushärtegrad kontinuierlich zu, wobei so-

wohl im Trocken- als auch im Feuchtzustand durchwegs geringere Werte des Lami-
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Abb. 5.8: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls Gto´(T) für den trockenen 
und feuchten Werkstoffzustand von M06 und L06 für einen Aushärtegrad 
von 94 % im Temperaturbereich von 23 bis 275 °C.

nats gegenüber dem Reinharz zu beobachten sind, die überwiegend in der Faserori-

entierung im Prüfkörper in Kombination mit der Belastungsart begründet sein dürften. 

Konkret zeigt sich im untersuchten Aushärtegradbereich eine Zunahme der Tg
to-

Werte von 104 auf 162 °C im Trockenzustand, während 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 für die dynamisch-mechanischen Analyse un-

ter 3-Punkt-Biegebelastung. Der Einfluss der Belastungsart auf die Lage der Glas-

übergangstemperatur ist somit klar erkennbar.  

Für den Speichermodul Gto´(30) gibt Abb. 5.10 einen Überblick über dessen Abhän-

gigkeit vom Aushärtegrad sowohl für den Trocken- als auch für den Feuchtzustand 

der untersuchten Werkstoffe. Im Gegensatz zum Reinharz, das eine tendenzielle 

Abnahme der Werte im untersuchten Aushärtegradbereich aufweist, liegt eine ein-

deutige Umsatzabhängigkeit für das Laminat nicht vor. Dennoch waren bedingt durch 

die versteifende Wirkung der quasi-unidirektional angeordneten Fasern generell
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Abb. 5.9: Glasübergangstemperatur Tg

to von M06 und L06 als Funktion des Aus-
härtegrades DDK für den Trocken- und Feuchtzustand. 
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Abb. 5.10: Speichermodul Gto´(30) bei einer Prüftemperatur von 30 °C von M06 und 

L06 (normalisierte Werte) als Funktion des Aushärtegrades DDK für den 
Trocken- und Feuchtzustand. 
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höhere Speichermodulwerte festzustellen Letztere liegen verglichen mit den bereits 

oben diskutierten Ergebnissen für 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 zurück-

zuführen ist [Ehrenstein et al., 2003]. 

5.3.4 Bruchmechanische Eigenschaften 

Vorweg ist nochmals anzumerken, dass für die Laminatplatten zur Entnahme der 

bruchmechanischen Prüfkörper, die entsprechend dem Härtungsprogramm 4 (Aus-

härtegrad 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 äquivalente 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) Prüfkör-

pern ermittelte Abhängigkeit der kritischen Energiefreisetzungsrate GIC vom Aushär-

tegrad für den trockenen Werkstoffzustand dargestellt. Deutlich erkennbar ist der zu-

nächst signifikante Anstieg der GIC-Werte von 0,13 kJ/m2 auf 0,30 kJ/m2 bis zu einem 

Aushärtegrad von 90 %, an den sich dann bis zum höchsten Aushärtegrad ( DDK: 
96 %) unter Berücksichtigung der Streuungen ein Plateau mit entsprechendem Wert 

von 0,27 kJ/m² anschloss. Im Vergleich dazu war ein ähnliches Verhalten für die 

ebenfalls in Abb. 5.11 dargestellten GIC-Werte des Reinharzes (M06) nicht festzustel-

len. Unter Berücksichtigung der Streuung der Versuchsergebnisse bleibt die kritische 

Energiefreisetzungsrate im untersuchten Umsatzbereich mit einem Mittelwert von 

0,16 kJ/m2 annähernd konstant. Der somit insbesondere im hohen Aushärtegradbe-

reich (größer 90 %) auf einem höher 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 

größere Rissfläche im Laminat zurückzuführen [Lang et al., 1986a; Sela und Ishai, 

1989; Madhukar und Drzal, 1992; Wolfrum, 1999]. Zu dem ist vermutlich auch ein 

Einfluss der Faser/Matrix-Grenzfläche mit zusätzlichen Versagensmechanismen 

(insbesondere Faser-Pull-Out und Faserbiegung) in Betracht zu ziehen [Lang et al., 

1986b; Smith, 2001]. 
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Abb. 5.11: Kritische Energiefreisetzungsrate GIC von M06 und L06 als Funktion des 
Aushärtegrades DDK im Trocken- und Feuchtzustand bei einer Prüftem-
peratur von 23 °C. 

Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen der unter monotoner Zugbelas-

tung entstandenen Bruchoberflächen von L06 in Abhängigkeit des Aushärtegrades 

sind in Abb. 5.12 in zwei unterschiedlichen Vergrößerungen dargestellt. Die Über-

sichtsbilder zeigen sehr gut, dass der Riss in Prüfkörpern mit einem Aushärtegrad 

von 80 % eine verhältnismäßig glatte Bruchfläche erzeugt, was auf die geringe La-

genhaftung aufgrund des niedrigen Aushärtegrades zurückzuführen ist. Hingegen er-

scheinen die Bruchflächen mit zunehmendem Aushärtegrad uneben und zerklüftet. 

Letzteres deutet auf einen höheren Energiebedarf bei der Rissausbreitung hin. Auf-

fällig ist allerdings, dass die Bruchoberflächen von Prüfkörpern der ersten Serie (mit 

Aushärtegraden von 80, 90 und 94 %) ein sprödes Matrixversagen aufweisen, wäh-

rend die Bruchflächen der Prüfkörper mit dem höchsten Aushärtegrad eher eine plas-

tische Verformung der Matrix (duktiles Matrixversagen) zeigen. In den Detailaufnah-

men sind weiters die unterschiedlichen Faseroberflächen der eingesetzten Kohlen-

stofffasern und damit im Zusammenhang stehende Faser/Matrix-Grenzflächenver-

sagensmechanismen zu erkennen. Dabei weisen die Torayca® T700S 12K Kohlen-
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Abb. 5.12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchoberflächen von 
L06 für verschiedene Aushärtegrade bei zwei unterschiedlichen Vergrö-
ßerungen. 
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stofffasern zum Unterschied der C-Fasern vom Typ Grafil 34-700WD 12K eine ver-

hältnismäßigglattere Oberfläche 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 erwähnt stellen die Bruchdehnung und der 

Elastizitätsmodul des Matrixharzes maßgebende Kenngrößen für die Zug- bzw. 

Druckfestigkeit des Faserverbundes dar [Agarwal und Broutman, 1980; Williams und 

Rhodes, 1982; Niederstadt, 1983; Fitzer und Jäger, 1985]. Da im Rahmen der me-

chanischen Untersuchungen auf Reinharzebene ein Einfluss des Aushärtegrades auf 

diese Zugeigenschaften nachgewiesen werden konnten (vgl. Kapitel 3, Abschnitt 

3.4.5), werden im Folgenden die umsatzabhängigen Zusammenhänge zwischen der 

Zugfestigkeit T11 und der Matrixbruchdehnung B einerseits sowie der Druckfestig-

keit c11 und des Matrix-Elastizitätsmoduls Et(23) und andererseits dargelegt und dis-

kutiert.  

Wie in Abb. 5.13 dargestellt, lässt sich für die Zugfestigkeit mit zunehmendem Aus-

härtegrad, 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 Änderungen von T11 ermittelt haben, sich aber im Fasertyp und im Matrix-

harz von den in dieser Arbeit verwendeten Laminaten aus quasi-unidirektionalem 

Gewebeprepreg unterscheiden. Grundsätzlich 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 könnten die im Vergleich zu den genormten Zug-

stäben um 2 mm dickeren Prüfkörper sowie die teilweise zu beobachtende Faserori-

entierung von ± 1 ° bei guter Einspannung möglicherweise als Grund für die unerwar-

tete Abnahme von T11 mit dem Aushärtegrad und damit der Matrixbruchdehnung 

angesehen werden. 



5 Übertragbarkeit der wesentlichen Werkstoffeigenschaften von 
der Matrixebene auf die Laminatebene Seite 115

75 80 85 90 95 100
1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

 Werkstoff (Werkstoffzustand)  
 M06 (trocken)
 L06 (trocken)

no
rm

al
is

ie
rte

 Z
ug

fe
st

ig
ke

it 
 

T1
1  [

G
Pa

], 
L0

6 

B
ru

ch
de

hn
un

g 
B [%

], 
M

06
 

Aushärtegrad  DDK  [%]

 

 
Abb. 5.13: Einfluss des Aushärtegrades auf die Bruchdehnung von M06 und die 

Zugfestigkeit von L06 (normierte Werte) im trockenen Werkstoffzustand.

Bei Betrachtung der in Abb. 5.14 gezeigten Gegenüberstellung der Daten aus den 

Reinharz-Zug- bzw. Laminat-Druckversuchen ist in guter Übereinstimmung mit den 

Erwartungen nach dem Modell der Faserstützwirkung durch die Matrix bei Druckbe-

anspruchung eine Abnahme der Laminatdruckfestigkeit mit zunehmendem Aushär-

tegrad zu erkennen. Demnach fallen die ermittelten Et(23)-Modulwerte für M06 von 

3,8 auf 3,1 GPa und die entsprechenden Druckfestigkeiten für L06 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 ähnlichen 

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] für UD-Epoxidharzverbunde an-

gegebenen umsatzabhängigen c11-Werte, die von 1,3 bis 1,6 GPa reichen, deutlich 

höher sind als die hier dargestellten Ergebnisse. Faserondulationen der Kohlenstoff-

fasern im verwendeten UD-Gelege durch die in der Schussrichtung liegenden Glas-

fasern sind höchst wahrscheinlich der Grund für diese beträchtlichen Unterschiede in 

den Druckfestigkeiten. 
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Abb. 5.14: Einfluss des Aushärtegrades auf den Matrix-Elastizitätsmodul von M06 

und die Druckfestigkeit von L06 (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 L06) imprägniert mit dem Epoxidharz M06, und bestand 

ferner darin, die Übertragbarkeit der am Epoxidharz-Matrixwerkstoff („Reinharzebe-

ne“) generierten Ergebnisse auf das Laminat („Laminatebene“) in Abhängigkeit vom 

Aushärtegrad sowie für unterschiedliche Werkstoffzustände (Trocken- und Feuchtzu-

stand) systematisch und umfassend zu untersuchen. Um eine bestmögliche Ver-

gleichbarkeit mit den an Normprüfkörpern ermittelten Ergebnissen des Reinharzes zu 

ermöglichen, wurde ein analoges Prüfprogramm mit der dynamisch-mechanischen 

Analyse (DMA) sowie bruchmechanischen Versuchen als primäre Untersuchungsme-

thoden zur Bestimmung der thermo-mechanischen Speichermodulverläufe E´(T) 

bzw. G´(T) in Abhängigkeit von der Temperatur sowie der kritischen Energiefreiset-

zungsrate GIC festgelegt. Darüber hinaus gaben ergänzende Untersuchungen wie 

Feuchtegehaltsbestimmung, Differenzkalorimetrie, sowie Zug- und Druckversuche 
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Aufschluss über ausgewählte weitere physikalische und mechanische Eigenschaften 

der Laminate von L06.  

Durch die entsprechende Variation der Härtungsparameter hinsichtlich Temperatur 

und Zeit lagen Laminatplatten für die Prüfkörper in einem zum Reinharz nahezu ver-

gleichbaren Aushärtegradbereich von 80 bis 96 % vor. Die Bestimmung des Aushär-

tegrades selbst erfolgte dabei über die mittels dynamischer Differenzkalorimetrie 

(DDK) ermittelten Glasübergangstemperaturen (Mittelpunktstemperatur) unter Ver-

wendung einer auf Reinharzebene erstellten „Kalibierkurve“. Bezüglich des Feuch-

teaufnahmeverhaltens wurde nach 10-tägiger Lagerung der Prüfkörper in destillierten 

Wasser bei 70 °C in guter Übereinstimmung mit M06 eine tendenzielle Zunahme des 

Feuchtgehalts mit ansteigendem Aushärtungsgrad festgestellt. Die ermittelten mas-

senbezogenen Feuchtegehalte von L06 liegen im Schnitt um 1,6 m% unter den ent-

sprechenden Werten des unverstärkten Harzes, wobei diese Verschiebung in erster 

Line auf den geringeren polymeren Matrixanteil im Laminat zurückzuführen ist. 

Für die aus den Speichermodul-Temperatur-Verläufen der untersuchten Werkstoff-

zustände von L06 nach der Onset-Methode ausgewerteten Glasübergangstempera-

turen Tg
f bzw. Tg

to wurde sowohl unter 3-Punkt-Biege- als auch unter Torsionsbelas-

tung der erwartete signifikante Anstieg mit zunehmenden Aushärtegrad festgestellt. 

Bedingt durch die höhere Kettenbeweglichkeit als Folge des absorbierten Wassers 

war jedoch eine Verschiebung der Glasübergangstemperaturen im Feuchtzustand 

des Werkstoffes hin zu niedrigeren Temperaturen zu beobachten. Der quantitative 

Vergleich mit den entsprechenden Ergebnissen des Reinharzes zeigt unabhängig 

vom Konditionierungszustand insbesondere im niedrigen Aushärtebereich deutlich 

höhere Tg
f-Werte für das Laminat, während die entsprechenden Werte für Tg

to in et-

wa gleich sind. Es ist davon auszugehen, dass diese Ergebnisse in erster Linie auf 

die Faserorientierung und die Belastungsart sowie die Datenreduktion für die Be-

stimmung der Tg-Onset-Werte zurückzuführen sind. Der für die Prüftemperatur von 

23 °C im Trocken- und Feuchtzustand für das Laminat (L06) mit zunehmendem Aus-

härtegrad ermittelte Speichermodulabfall stimmt gut mit den Ergebnissen für die Mat-

rix (M06) überein. Das in Bezug zum Epoxidharzmatrixwerkstoff erwartungsgemäß 

signifikant höhere Ef´(23)-Speichermodulniveau ist dabei charakteristisch für das 

thermomechanischen Werkstoffverhalten der Laminatprüfkörper. Im Gegensatz zur 
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ausgeprägten Umsatzabhängigkeit der für die Prüftemperatur von 30 °C ermittelten 

Speichermodulwerte Gto´(30) des Reinharzes, die sich sowohl im trockenen als auch 

im feuchten Werkstoffzustand in Form eines Modulabfalls darstellt, war ein Einfluss 

des Aushärtegrades auf die Modulwerte des Laminats für beide untersuchten Kondi-

tionierungszustände im Rahmen der vorliegenden Messergebnisse nicht eindeutig zu 

erkennen.  

Was die Umsatzabhängigkeit der kritischen Energiefreisetzungsrate GIC im Trocken-

zustand von L06 betrifft, war zunächst ein deutlicher Anstieg der Werte von 0,13 auf 

0,30 kJ/m2 bis zu einem Aushärtegrad von 90 % erkennbar, dem sich ein geringfügi-

ger Abfall auf 0,24 kJ/m2 bis 96 % anschließt. Im Vergleich dazu weist der entspre-

chende Verlauf des Reinharzes im untersuchten Aushärtegradbereich für den glei-

chen Werkstoffzustand ein Plateau mit einem Mittelwert von ca. 0,16 kJ/m² auf. Hin-

sicht der auf einem höheren Niveau liegende GIC-Werte des Laminats kann davon 

ausgegangen werden, dass diese auf eine größere Rissfläche im Laminat sowie Fa-

ser-Matrix-Ablösung und Faser-Pull-Out aufgrund der Wechselwirkung zwischen Fa-

ser und Matrix zurückzuführen sind. 

Schließlich zeigen die umsatzabhängigen Zusammenhänge zwischen der Matrix-

bruchdehnung und der Zugfestigkeit des quasi-unidirektionalen Faserverbundes ein 

vollkommen gegenläufiges Verhalten im Trockenzustand der Werkstoffe. Während 

vermutlich aufgrund der von der Norm abweichenden Prüfkörperdicke 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 

Aushärtegrad abweichen, macht sich der Aushärtegrad mit einem ansteigenden Ver-

lauf der für M06 ermittelten Bruchdehnungen bemerkbar. Demgegenüber zeigt die 

Gegenüberstellung der Laminatdruckfestigkeit und des Matrixmoduls aus monotonen 

Zugversuchen in Form von umsatzabhängigen Verläufen für den Trockenzustand 

von M06 bzw. L06 den erwarteten signifikanten Einfluss des E-Moduls auf unter 

Druck belastet Faserverbunde mit einem abfallenden Verlauf beider Kennwerte mit 

steigendem Aushärtegrad. 

Insgesamt zeigen die durchgeführten Untersuchungen eine gute Übertragbarkeit der 

am Reinharz („Reinharzebene“) in Abhängigkeit vom Aushärtegrad generierten Er-

gebnisse für den Elastizitätsmodul, die Glasübergangstemperatur und die kritische 
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Energiefreisetzungsrate auf den Faserverbundwerkstoff („Laminat“). Dies gilt sowohl 

für den trockenen als auch für den feuchten Werkstoffzustand. Derartige Zusam-

menhänge konnten zwar zwischen dem Matrix-Elastizitätsmodul 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 Aushärtegrades (Umsatz) sowie 

des Aushärteweges auf die für Hochleistungsverbundwerkstoffe wesentlichen Mat-

rixeigenschaften (Reinharz-Schlüsseleigenschaften) wie Speichermodul in Abhängig-

keit von der Temperatur E´(T) als bestimmende Größe für die Druckfestigkeit, der 

Beginn des Glasübergangsbereichs charakterisiert über Tg,onset als Maß für die 

Einsatztemperaturgrenze des Faserverbundwerkstoffes und kritische Energiefreiset-

zungsrate GIC als Kriterium für Schadenstoleranz und Ermüdung von kommerziell 

verfügbaren Epoxidharz-Matrixsystemen im Trocken- und Feuchtzustand systema-

tisch und umfassend aufzuklären. Andererseits bestand ein weiteres Ziel der vorlie-

genden Dissertation darin, in einem übergeordneten Schritt der Werkstoffcharakteri-

sierung, die Übertragbarkeit der an Reinharzen („Reinharzebene“) ermittelten Ergeb-

nisse auf die Faser-Verbundwerkstoffe („Laminatebene“) in Abhängigkeit vom Aus-

härtegrad sowie vom Feuchtegehalt zu beurteilen. 

Die Grundlage für die prüftechnisch und zeitlich effiziente Charakterisierung der 

Werkstoffe war die Ausarbeitung eines entsprechenden Prüfprogramms, das eine 

systematische Erfassung der relevanten Werkstoffeigenschaften innerhalb eines 

überschaubaren Prüfzeitraumes sowie mit einer geringen Menge an Einsatzstoffen 

unter Verwendung von standardisierten Prüfkörpern ermöglichte. Neben thermo-

kalorimetrischen Basisuntersuchungen zur Beurteilung des Aushärtungsverhaltens 

und des Aushärtegrades 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 prüfmethodi-

schen Umsetzung. Während die dynamisch-mechanischen Versuche zur Erfassung 

der thermo-mechanischen Speichermodulverläufe Ef´(T) bzw. Gto´(T), die als Basis 

für die Ermittlung der Speichermodulwerte Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C 

bzw. Gto´(30) bei einer Prüftemperatur von 30 °C und der Glasübergangstemperatu-

ren Tg
f und Tg

to (Onsetwert des E´-bzw. G´-Modulabfalls), durchgeführt wurden, wa-

ren die bruchmechanische Versuche auf die experimentelle Bestimmung der kriti-

schen Energiefreisetzungsrate GIC ausgerichtet.  
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Für die Untersuchungen zur Abhängigkeit der Reinharz-Schlüsseleigenschaften wur-

den zwei nicht stöchiometrische Epoxidharzsysteme (mit Harzüberschuss), die als 

Prepreg-Harz (Kurzbezeichnung: M06) bzw. als Reaktionsharz für das Resin Trans-

fer Moulding (RTM) Verfahren (Kurzbezeichnung: M09) Anwendung finden, ausge-

wählt. Durch die entsprechende Wahl der Härtungsparameter hinsichtlich Tempera-

tur und Zeit war es möglich, die erforderlichen Kennwerte über einen ausgedehnten 

Aushärtegradbereich von ca. 70 bis 100 % im Trocken- und Feuchtzustand zu quan-

tifizieren.  

Bezüglich des Trockenzustandes der untersuchten Formulierungen konnte der er-

wartete signifikante Anstieg der Glasübergangstemperatur mit Werten mit zuneh-

mendem Aushärtegrad festgestellt werden, der für Tg
f bzw. Tg

to im Bereich von 81 °C 

bis 209 °C bzw. 82 °C bis 215 °C liegt. Im Gegensatz dazu führte der Anstieg des 

Aushärtegrades generell zu einem Abfall der Ef´(23)-Werte, wobei den im zugrunde 

gelegten Umsatzbereich größten Modulabfall von 3600 MPa auf 2900 MPa das 

Harzsystem M06 aufwies. Weitgehend bestätigt wird diese Abhängigkeit der Modul-

werte vom Aushärtegrad durch die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Ana-

lyse unter Torsionsbelastung sowie durch die im Rahmen von monotonen Zugversu-

chen ermittelten Elastizitätsmodulwerte, wenn gleich diese aufgrund der unterschied-

lichen Belastungsarten auf einem teilweise niedrigeren Modulniveau liegen. Die um-

satzabhängigen Verläufe der kritischen Energiefreisetzungsrate beider Werkstoffe 

zeigten hingegen einen Anstieg bis zu einem Aushärtegrad von 83 % (M06) bzw. 

85 % (M09), an den sich dann bis zur vollständigen Härtung unter Berücksichtigung 

der Streuungen ein Plateau mit entsprechenden Werten von 0,15 kJ/m² für M06 und 

0,13 kJ/m² für M09 anschloss. 

Im Sinne einer systematischen Untersuchung des Feuchtigkeitseinflusses auf die 

Reinharz-Schlüsseleigenschaften wurden Prüfkörper beider Harzsysteme über einen 

Zeitraum von 10 Tagen in destilliertem Wasser bei 70 °C ausgelagert und das ent-

sprechende Feuchteaufnahmeverhalten über die Massenänderung von wassergela-

gerten Prüfkörpern relativ zum Trockenzustand vor der Wasserlagerung charakteri-

siert. Mit einem Feuchtegehalt von 3,3 m % für den niedrigsten und von 3,9 m% für 

den höchsten Aushärtegrad zeigt M09 im Gegensatz zu M06 mit Werten von 2,6 m% 

bzw. 2,9 m% ein deutlich ausgeprägteres Feuchteaufnahmeverhalten im zugrunde 
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gelegten Aushärtegradbereich von 80 bis 100 %. So führten die sich eingestellten 

umsatzabhängigen Feuchtegehalte im Fall der Glasübergangstemperatur erst bei 

höheren Aushärtegraden zu einer deutlichen Verschiebung der Werte hin zu niedri-

geren Temperaturen, die zum Beispiel für die vollständige Härtung im Mittel 60 K be-

trug. Gleichzeitig wurde eine Abminderung des Ef´(23)- und Gto´(30)-Modulniveaus 

durch den Feuchtegehalt der Werkstoffe über den gesamten Untersuchungsbereich 

festgestellt. Für den vollständig ausgehärteten Werkstoffzustand nehmen beispiels-

weise die Ef´(23)-Werte im Feuchtzustand für beide Harzsysteme auf 90 % des Be-

zugswertes (trockener Zustand) ab, während die Gto´(30)-Werte auf 94 % (M06) bzw. 

89 % (M09) des entsprechenden Bezugswertes abfallen. Weiters wiesen die um-

satzabhängigen Verläufe für GIC im feuchten Zustand ein deutlich höher liegendes 

Plateau ab einem Aushärtegrad von 91 % für M06 bzw. 88 % für M09 auf.  

Für die Untersuchungen zum Einfluss des Aushärteweges auf die Reinharz-Schlüs-

seleigenschaften standen getrocknete Prüfkörper zur Verfügung, die mit zweistufiger 

Härtung (Vorhärtung und abschließende Härtung) und einstufiger Härtung (Direkthär-

tung ohne Vorhärtung) hergestellt wurden. Anhand der thermo-kalorimetrischen Ba-

sischarakterisierung wurde gezeigt, dass die gewählten Härtungswege zum jeweils 

gleichen Aushärtezustand (vollständige Härtung) der hier untersuchten Epoxidharz-

systeme M06 und M09 (beide nicht stöchiometrisch mit Harzüberschuss) sowie M01 

(nicht stöchiometrisch mit Härterüberschuss) führen. Während die vergleichende Ge-

genüberstellung der Ergebnisse aus den dynamisch-mechanischen und bruchme-

chanischen Untersuchungen keinen Einfluss des Aushärteweges auf die Reinharz-

Schlüsseleigenschaften der untersuchten Werkstoffe M06 und M09 zeigte, war für 

M01 sehr wohl eine ausgeprägte Abhängigkeit der Kennwerte vom Aushärteweg er-

kennbar. Demnach nimmt der Speichermodul Ef´(23) für die Prüftemperatur von 

23 °C bei gleichem Endaushärtegrad (  100 %) von 2980 MPa für die zweistufige 

Härtung auf 3480 MPa für die einstufige Härtung zu. Auch für den Speichermodul 

Gto´(30) für die Prüftemperatur von 30 °C lag der Wert für die einstufige Härtung mit 

890 MPa (zweistufige Härtung: 830 MPa) auf einem höheren Niveau. Hingegen war 

ein Einfluss der Härtungswege auf die Glasübergangstemperaturen (Onsetwerte) Tg
f 

und Tg
to nicht zu beobachten. Was die kritische Energiefreisetzungsrate betrifft, wur-

de ebenfalls eine Zunahme der Werte von 0,74 kJ/m² (zweistufige Härtung) auf 

1,16 kJ/m² (einstufige Härtung) festgestellt.  
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Diese Abhängigkeit der Ergebnisse vom Aushärteweg wurde teilweise durch den 

Vergleich mit Literaturdaten belegt, was die Plausibilität dieser Ergebnisse unter-

stützt. Demnach ist die Reaktionsfähigkeit des aminischen Härters bei entsprechend 

niedrigen Temperaturen (Härtungsstufe 1 bei 55 °C) herabgesetzt, da die kristalline 

Härterkomponente in M01 nicht vollständig aufgelöst wird. Dadurch liegen bestimmte 

Anteile des Härters möglicherweise phasensepariert vor, was in der Härtungsstufe 2 

zu einer anderen Netzwerkstruktur führt. Obwohl die vorliegenden Daten eine ein-

deutige Abhängigkeit der dynamischen Speichermodulwerte und der Werte für die 

kritische Energiefreisetzungsrate zeigen, gaben infrarotspektroskopischen Messun-

gen keine Hinweis auf unterschiedliche Netzwerkstrukturen bzw. morphologische Un-

terschiede in den resultierenden Härtungszuständen. 

In guter Übereinstimmung mit den entsprechenden umsatzabhängigen Verläufen der 

Reinharz-Schlüsseleigenschaften der unverstärkten Epoxidharzmatrix ergaben die 

Untersuchungen für den entsprechenden Kohlenstofffaserverbundwerkstoff mit qua-

si-unidirektionaler Faseranordnung und M06 als Matrixharz (Kurzbezeichnung: L06) 

innerhalb des untersuchten Aushärtegradbereichs von 80 bis 96 % einen Anstieg der 

Glasübergangstemperatur und einen Abfall der Speichermoduls im trockenen und 

feuchten Werkstoffzustand. Auch am Laminat war ein Anstieg der kritischen Energie-

freisetzungsrate mit anschließendem Übergang in ein Plateau mit zunehmendem 

Aushärtegrad zu beobachten, wobei sich die bruchmechanischen Versuche auf den 

Trockenzustand des Laminats beschränkten. Die zuvor nach 10-tägiger Lagerung in 

destilliertem Wasser ermittelten massenbezogenen Feuchtegehalte wiesen zwar 

wiederum eine tendenzielle Zunahme der Werte mit ansteigendem Aushärtegrad auf, 

bedingt durch den vergleichsweise geringeren polymeren Matrixanteil im Faserver-

bund lagen diese gegenüber 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 unabhängig vom Konditionierungszustand 

bei 3-Punkt-Biegebelastung meist höhere Tg
f-Werte für das Laminat ermittelt, wäh-

rend hingegen die unter Torsionsbelastung bestimmten Glasübergangstemperaturen 

Tg
to im untersuchten Umsatzbereich in etwa bei den entsprechenden Werten des 

Reinharzes lagen. Auch bezüglich Ef´(23) bzw. Gto´(30) ermittelt am Laminat L06 war 
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eine Abminderung des jeweiligen Speichermodulniveaus durch den umsatzabhängi-

gen Feuchtegehalt ersichtlich. Schließlich wies der Verlauf der kritischen Energiefrei-

setzungsrate als Funktion des Aushärtegrades unter Berücksichtigung der Mess-

wertstreuungen das oben erwähnte Plateau ab einem Aushärtegrad von etwa 90 % 

auf, welches in Bezug zum Reinharz mit ca. 0,16 kJ/m² auf einem deutlich höheren 

Niveau von ca. 0,27 kJ/m² lag.  

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass unter Berücksichtigung der werkstoffspezi-

fischen Unterschiede zwischen Reinharz- und Laminatprüfkörper die gewählte Me-

thodik, die auf der Bestimmung von anwendungsrelevanten Schlüsselkennwerten auf 

der Ebene des unverstärkten Matrixharzes (Reinharz) basiert, durchaus geeignet ist, 

eine effiziente Werkstoffcharakterisierung von Harzformulierungen für Hochleistungs-

Verbundanwendungen unter Nutzung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen (Rein-

harz - Laminatebene) für unterschiedliche Werkstoffzustände (Trocken- und Feucht-

zustand) durchzuführen. Darüber hinaus bieten die Untersuchungen an Reinharzen 

wesentliche Vorteile die sich vor allem in einem deutlich verringerten Aufwand für die 

Prüfkörperherstellung und die Prüfdurchführung darstellen. 

6.2 Ausblick 

Wenn auch gezeigt werden konnte, dass die in dieser Dissertation angewandte Prüf-

methodik die Möglichkeit eröffnet, Epoxidharzformulierungen als Matrixwerkstoff für 

polymere Hochleistungsverbunde anhand von anwendungsorientierten und aussa-

gekräftigen Reinharz-Schlüsseleigenschaften effizient zu charakterisieren, gibt es 

dennoch sowohl in werkstofflicher als auch in prüftechnischer Hinsicht einige An-

satzpunkte für weitere Untersuchungen. 

Vorrangig stellt sich die Frage, ob die für die untersuchten Epoxidharze festgestellten 

umsatzabhängigen Verläufe der Glasübergangstemperatur, des Speichermoduls und 

der kritischen Energiefreisetzungsrate nur für die untersuchten nicht stöchiometri-

schen Formulierungen mit Harzüberschuss charakteristisch sind. Aus diesem Grund 

wäre es wichtig, die Zusammenhänge zwischen dem Aushärtegrad und den Rein-

harz-Schlüsseleigenschaften von Epoxidharzmatrices sowohl im stöchiometrischen 

als auch im nicht stöchiometrischen (mit Härterüberschuss) Verhältnis von Harz und 

Härter aufzuklären. Weiters konnte für einen quasi-unidirektionalen Faserverbund 
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gezeigt werden, dass die zunächst auf der Reinharzebene ermittelten Ergebnisse 

durchaus auf die Laminatebene übertragbar sind. Da für das mechanische Verhalten 

von Hochleistungsverbunden auch multidirektionale Laminate von technischer Be-

deutung sind, wären weitere Untersuchungen, beispielsweise mit quasiisotroper Fa-

seranordnung, zur Beurteilung der Übertragbarkeit der Reinharzeigenschaften auf 

diesen Laminattyp überlegenswert.  

Prüftechnische Verbesserungen im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit darge-

stellten Prüfverfahren wären insbesondere hinsichtlich einer aussagekräftigen Beur-

teilung morphologischer Veränderungen mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie bzw. 

sonstiger ergänzender Untersuchungen von Bedeutung. So konnten im Rahmen der 

Versuche zum Einfluss des Aushärteweges auf die Reinharz-Schlüsseleigenschaften 

aus den vorliegenden Absorptionsspektren keine gesicherten Aussagen über struktu-

relle Veränderungen durch die jeweiligen werkstoffspezifischen Härtungsprogramme 

getroffen werden. Hier könnte beispielsweise eine Verbesserung des Signal-zu-

Rausch-Verhältnisses durch einen großen Einfallswinkel (streifender Einfall des IR-

Lichtes) oder durch Mehrfachreflexion die Qualität des aufgenommen Spektrums 

entscheidend verbessern. 

Schließlich liefert die Darstellung der wesentlichen Werkstoffeigenschaften als Funk-

tion des Aushärtegrades wichtige Informationen im Hinblick auf die Optimierung von 

Aushärtezyklen für Verbundbauteile nach technischen und ökonomischen Kriterien. 

In diesem Zusammenhang könnte beispielsweise die dielektrischen Analyse (DEA), 

die auf der Veränderung der dielektrischen Eigenschaften während der Aushärtung 

eines reaktiven Harzsystems beruht, zur zerstörungsfreien und prozessbegleitenden 

Kontrolle („Online-Methode“) optimierter Aushärtezyklen 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 
Kapitel 3 

Tabelle A.1: Werte für den Feuchtegehalt nach 10-tägiger Auslagerung in destillier-
tem Wasser bei einer Temperatur von 70 °C für unterschiedliche Aus-
härtegrade DDK von M06 und M09. 

Werkstoff DDK [%] Feuchtegehalt [m%] 

72 --

80 2,62 ± 0,04 

83 2,78 ± 0,04 

86 2,78 ± 0,03 

89 2,73 ± 0,05 

91 2,54 ± 0,01 

94 2,81 ± 0,03 

97 2,80 ± 0,02 

M06

100 2,87 ± 0,02 

75 -- 

80 3,32 ± 0,05 

83 3,45 ± 0,02 

85 3,48 ± 0,03 

88 3,35 ± 0,02 

91 3,46 ± 0,02 

94 3,53 ± 0,07 

97 3,66 ± 0,04 

M09

100 3,94 ± 0,03 
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Tabelle A.2: Werte für die Glasübergangstemperatur Tg
f (Onsetwerte) und den 

Speichermodul Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C für unter-
schiedliche Aushärtegrade DDK von M06 und M09 im Trocken- und 
Feuchtzustand.

Tg
f [°C] Ef´(23) [MPa] 

Werkstoff DDK [%] 
trocken feucht trocken feucht 

72 86 -- 3600 -- 

80 117 102 3730 3180 

83 120 104 3540 3050 

86 138 108 3230 2980 

89 141 110 3620 3040 

91 151 118 3285 2950 

94 176 137 3050 2820 

97 186 139 2865 2900 

M06

100 194 141 2900 2510 

75 81 -- 3950 -- 

80 110 105 3680 3440 

83 125 106 3780 3100 

85 132 107 3465 2870 

88 149 112 3320 2925 

91 163 120 3500 3050 

94 179 131 3220 2990 

97 192 145 3225 2950 

M09

100 209 152 3290 3130 
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Tabelle A.3: Werte für die Glasübergangstemperatur Tg
to (Onsetwerte) und den 

Speichermodul Gto´(30) bei einer Prüftemperatur von 30 °C für unter-
schiedliche Aushärtegrade DDK von M06 und M09 im Trocken- und 
Feuchtzustand.

Tg
to [°C] Gto´(30) [MPa] 

Werkstoff DDK [%] 
trocken feucht trocken feucht 

72 93 -- 1116 -- 

80 112 97 1043 930 

83 113 97 1020 990 

86 125 102 950 910 

89 138 103 965 850 

91 142 108 870 880 

94 172 127 790 830 

97 183 135 810 760 

M06

100 200 136 800 750 

75 82 -- 1184 -- 

80 103 101 1100 840 

83 117 101 1050 845 

85 125 103 1020 860 

88 146 110 996 830 

91 160 118 960 820 

94 180 124 950 780 

97 193 133 885 820 

M09

100 215 150 1048 890 
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Tabelle A.4: Werte für die kritische Energiefreisetzungsrate GIC (Prüftemperatur 
23 °C) für unterschiedliche Aushärtegrade DDK von M06 und M09 im 
Trocken- und Feuchtzustand.

GIC [kJ/m²] 
Werkstoff DDK [%] 

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 

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 0,17 ± 0,02 0,23 ± 0,01 

M06

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 

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 

M09

100 0,14 ± 0,01 0,24 ± 0,03 



Anhang Seite 131

Tabelle A.5: Werte für den Elastizitätsmodul Et(23), die Zugfestigkeit M sowie die 
Bruchdehnung B für unterschiedliche Aushärtegrade DDK von M06 
und M09 im Trockenzustand bei einer Prüftemperatur 23 °C. 

Werkstoff DDK [%] Et(23) [MPa] M [MPa] B [%] 

80 3730 ± 66 63,8 ± 8,8 1,9 ± 0,3 

83 3615 ± 66 79,2 ± 5,7 3,0 ± 0,5 

86 3450 ± 161 73,2 ± 5,8 2,8 ± 0,4 

89 3330 ± 189 78,6 ± 4,1 3,2 ± 0,3 

91 3370 ± 149 70,1 ± 6,7 3,4 ± 1,6 

94 3030 ± 118 77,9 ± 8,1 3,6 ± 0,9 

97 3050 ± 53 73,4 ± 6,7 3,6 ± 0,5 

M06

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 76,7 ± 7,9 2,5 ± 0,4 

88 3450 ± 138 77,9 ± 4,8 2,8 ± 0,3 

91 3310 ± 96 81,4 ± 6,0 3,5 ± 0,5 

94 3360 ± 82 83,4 ± 2,8 3,6 ± 0,2 

97 3310 ± 84 78,8 ± 9,1 3,3 ± 0,6 

M09

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 für den Feuchtegehalt nach 10-tägiger Auslagerung in destillier-
tem Wasser bei einer Temperatur von 70 °C für unterschiedliche Aus-
härtegrade DDK von M06 und L06. 

Feuchtegehalt [m%] 
DDK [%] 

M06 L06 

80 2,62 ± 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 umsatzabhängigen Feuchteaufnahmeverhalten 
 entnommen. 

Tabelle A.7: Werte für die Glasübergangstemperatur Tg
f (Onsetwerte) und den 

Speichermodul Ef´(23) bei einer Prüftemperatur von 23 °C für unter-
schiedliche Aushärtegrade DDK von M06 und L06 im Trocken- und 
Feuchtzustand; Speichermodulwerte von L06 auf einen Faservolu-
mengehalt von 52 % normalisiert.

Tg
f [°C] Ef´(23) [GPa] 

DDK [%] Werkstoff-
zustand M06 L06 M06 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 für die Glasübergangstemperatur Tg
to (Onsetwerte) und den 

Speichermodul Gto´(30) bei einer Prüftemperatur von 30 °C für unter-
schiedliche Aushärtegrade DDK von M06 und M09 im Trocken- und 
Feuchtzustand; Speichermodulwerte von L06 auf einen Faservolu-
mengehalt von 52 % normalisiert.

Tg
to [°C] Gto´(30) [GPa] Aushärtegrad

DDK [%] 
Werkstoff-

zustand M06 L06 M06 L06 

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 für die kritische Energiefreisetzungsrate GIC (Prüftemperatur 
23 °C) für unterschiedliche Aushärtegrade DDK von M06 und M09 im 
Trockenzustand.

GIC [kJ/m²] 
DDK [%] 

M06 L06

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 für den Elastizitätsmodul Et(23) und die Bruchdehnung B von 
M06 sowie der Zugfestigkeit T11 und der Druckfestigkeit c11 von L06 
(normalisiert auf einen Faservolumengehalt von 52 %) für unterschied-
liche Aushärtegrade DDK im Trockenzustand der Werkstoffe (Prüf-
temperatur 23 °C). 

DDK [%] Werkstoff-
zustand

B [%] 
M06

Et(23) [GPa] 
M06

T11 [GPa] 
L06

c11 [GPa] 
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 


