Mechanische Eigenschaften von
Epoxidharz-Faserverbundwerkstoffen
in Abhangigkeit vom Aushartungsgrad

MASTERARBEIT

von
Robert Karpf
erstellt an der
Polymer Competence Center Leoben GmbH
eingereicht am

Lehrstuhl fir
Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe
an der Montanuniversitat Leoben

Polymer Competence Center Leoben

Betreuung: Dipl.-Ing. Dr. Gerald Pilz

Begutachtung: Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr. Gerald Pinter

Leoben, Mai 2012



Aufgabenblatt Il

MASTERARBEIT

fir Herrn Robert Karpf, BSc

Thema: Mechanische Eigenschaften von Epoxidharz-Faserverbundwerkstoffen in
Abhangigkeit vom Aushartungsgrad

Aufgabenstellung:

Die Wirtschaftlichkeit der Herstellung von Strukturbauteile aus faserverstarkten
Verbundwerkstoffen mit duromeren Matrixharzen wird vor allem durch die
Prozessparameter v.a. Hartungszeiten und Temperaturen maBgebend bestimmt. Fir
eine entsprechende Optimierung der Hartungsbedingungen, die oftmals mit einer
Reduzierung des Aushéartungsgrades der Duromer-Matrix einhergeht, sind immer
auch die fur die Anwendung erforderlichen Werkstoffeigenschaften sicherzustellen.

Ziel der Masterarbeit ist es, unter Verwendung eines Standard-
Hochleistungsverbundwerkstoffes (UD-kohlenstofffaserverstarktes Epoxidharz), die
Abhéangigkeit maBgebender thermo-mechanischer und bruchmechanischer
Schllsseleigenschaften vom Aushartungsgrad des Werkstoffes zu charakterisieren.
Fir eine nahere Untersuchung der Bedeutung der Polymermatrix flr die
Verbundwerkstoffeigenschaften sind entsprechende Prifungen sowohl auf Reinharz-
als auch auf Laminatebene durchzuflihren. Dartber hinaus ist der Einfluss der

Feuchteaufnahme auf die Werkstoffeigenschaften zu untersuchen.

Alle Ergebnisse der Untersuchungen sind in schrifticher Form darzulegen und
eingehend zu diskutieren.

Leoben, 2012-05-11
(Dr. G. Pilz)
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Kurzfassung Vv

KURZFASSUNG

Hochleistungsverbundwerkstoffe haben sich in den letzen Jahrzehnten einen festen
Platz als Konstruktionswerkstoffe in hdchst beanspruchten Anwendungsbereichen
erobert. Die Wirtschaftlichkeit der Herstellung von derartigen faserverstarkten Ver-
bundwerkstoffen wird vor allem durch die Optimierung der Hartungsbedingungen der
duromeren Matrix beeinflusst, wobei gleichzeitig die erforderlichen mechanischen
Eigenschaften sicherzustellen sind.

Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung thermo-mechanischer und bruchmecha-
nischer Schllsseleigenschaften eines unidirektionalen kohlenstofffaserverstarkten
Epoxidharzes in Abhangigkeit vom Aushartungsgrad, wobei der untersuchte Aus-
hartungsbereich von 80 bis 95 % Umsatz reichte. Das Prifprogramm bestand aus
dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) und bruchmechanischen Untersuchungen
sowohl auf Reinharz- als auch auf Laminatebene im trockenen und feuchten Werk-
stoffzustand. Ergdnzend wurde die Druckfestigkeit am Laminat untersucht.

Das Reinharz zeigte analog zum Laminat eine tendenzielle Zunahme des Satti-
gungsfeuchtegehalts von ca. 2,6 auf 2,8 m-% mit steigendem Aushartungsgrad, wo-
bei die Sattigungsfeuchtegehalte des Laminates rund 60% unter den entsprechen-
den Werten des Reinharzes lagen. Hinsichtlich des thermo-mechanischen Werkstoff-
verhaltens konnte fir beide Werkstoffe (Laminat und Reinharz) eine Verschiebung
der GlasUbergangstemperaturen von ca. 115 °C auf 170 °C mit zunehmenden Aus-
hartungsgrad festgestellt werden. Weiters wurde in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen auf Reinharzebene ein gradueller Abfall der E-Modulwerte des Laminats im
Glaszustand sowohl fir den Trocken- als auch fir den Feuchtzustand mit zuneh-
mendem Aushértungsgrad ermittelt. Parallel dazu zeigte sich im Rahmen der bruch-
mechanischen Untersuchungen zumindest ein tendenzieller umsatzabh&ngiger An-
stieg der Risszahigkeiten auf Reinharz- und Laminatebene. Diese Eigenschaftsande-
rungen mit zunehmendem Aushartungsgrad sind mdglicherweise auf eine tendenziell
zunehmende molekulare Beweglichkeit im freien Volumen der Epoxidharzmatrix bei
Verbrauch niedermolekularer Formulierungsbestandteile zurlckzuftihren. Die Ge-
genuberstellung der Laminatdruckfestigkeit mit dem aus der DMA ermittelten
Reinharzmodul im Trockenzustand zeigte einen signifikanten Einfluss der
Matrixsteifigkeit, wobei sowohl die E-Modulwerte des Reinharzes als auch der
Druckfestigkeiten des Laminates mit steigendem Aushéartungsgrad abfallen.
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ABSTRACT

Within the last decades advanced composite materials gained increasing importance
for high performance structural applications. The efficient and economic production of
such composite parts is mainly influenced by the processing time and the

corresponding curing optimization of the thermoset matrix material.

The objective of this master thesis was to characterize thermo-mechanical and
fracture mechanical properties of an unidirectional carbon-fiber-reinforced epoxy
resin as a function of curing degree. The test program included dynamic mechanical
analysis (DMA) and fracture mechanics tests on both neat resin and laminate level in
dry and wet material conditions. In addition, the compressive strength was
determined for the corresponding laminates. Both, neat resins and the laminates
showed a trend in increasing the moisture content from approx. 2.6 to 2.8 m-% with
increasing curing degree. The moisture content of the laminates in saturated state
was abount 60 % lower compared to the neat resin. With regard to the thermo-
mechanical properties of both materials (neat resin and laminate) a shift of the glass
transition temperatures from approx. 115 °C to 170 °C with increasing degree of cure
had been observed. In good accordance with the results on the neat resin level a
gradual decrease of the laminate storage modulus values in the glassy state was
found in dry and wet conditions with an increasing degree of cure. Regarding the
fracture mechanical behavior for both the laminate as well as for the neat resin at
least a trend towards higher values for the critical energy release rate Gic with
increasing curing degree could be determined. These property changes with
increasing curing degree may be the result of a trend for a higher molecular mobility
within the free volume of the epoxy matrix with the loss of the resin’s low molecular
weight components. The comparison of the laminate’s compressive behavior with the
neat resin’s storage modulus showed a significant influence of the matrix stiffness on
the compressive strength of the composite, both decreasing with increasing curing

degree.
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Einleitung und Zielsetzung 1

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Hochleistungsverbundwerkstoffe haben sich aufgrund ihres hohen spezifischen Ei-
genschaftspotentials in den letzten Jahrzehnten einen festen Platz als Konstrukti-
onswerkstoffe in héchst beanspruchten Anwendungsbereichen erobert. Sie vereinen
die Vorteile hoher Steifigkeit und hoher Festigkeit bei gleichzeitig geringer Dichte,
hervorragende Eigenschaften, die neben Korrosionsbestandigkeit, hoher Formstabi-
litat sowie sehr gutem Dampfungsverhalten fir die rasche Verbreitung dieser Werk-
stoffe beigetragen haben (Lang et al., 1986, Licke 1997, Schiirmann 2005). Anwen-
dungsgebiete flr Hochleistungsverbundwerkstoffe finden sich beispielsweise in der
Luft- und Raumfahrt, in der Automobilindustrie oder im Sportartikelbereich.

Trotz ihrer hervorragenden Eigenschaften blieb der GroBserieneinsatz von Verbund-
werkstoffen bislang beschrankt. Dies liegt unter anderem daran, dass die zur Verfu-
gung stehenden Fertigungsverfahren in erster Linie nur fir kleine bis mittlere Stlick-
zahlen geeignet sind, was sich in weiterer Folge in hochpreisigen Bauteilen auswirkt.
Die Voraussetzung fir eine kostengtinstige Serienfertigung liegt in der Optimierung
des Verarbeitungsprozesses. Vor allem die Prozessparameter Hartungszeit und
Temperatur sind hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit bei der Herstellung von Struktur-
bauteilen von faserverstarkten Verbundwerkstoffen mit duromeren Matrixharzen
maBgebend. Nachdem Optimierungen der Hartungsbedingungen oftmals mit einer
Reduzierung des Aushartungsgrades der Polymermatrix einhergehen, sind die Aus-
hartungszeiten ein zentrales Thema bei der Verarbeitung von Laminatwerkstoffen,
wobei gleichzeitig das erforderliche Eigenschaftsniveau der Faserverbundwerkstoffe
zu gewabhrleisten ist. Die Kenntnis wie sich die Eigenschaften mit abnehmenden
Aushartungsgrad verandern bzw. ab wann etwaige Zulassungsgrenzen unterschrit-
ten werden, ist von wesentlicher Bedeutung. In diesem Zusammenhang stellt bei-
spielsweise die Glastibergangstemperatur, von deren Lage die thermischen Einsatz-
grenzen bestimmt werden, einen maBgebenden Schlisselkennwert dar, der mit zu-

nehmendem Aushértungsgrad des Laminatwerkstoffs kontinuierlich ansteigt.

Die Verwendung eines effizienten polymerwissenschaftlich fundierten Prifkonzepts
flr die zeit- und kostenintensive Charakterisierung und Optimierung neuer Hochlei-
tungsverbundwerkstoffe mit einer Polymermatrix fir spezifische Anwendungen ist

hinsichtlich sicherheitsrelevanter Anforderungen ein wichtiger Faktor flr den weiteren
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Erfolg dieser Werkstoffe. Viele einsatzbestimmende Eigenschaften der Faserver-
bundwerkstoffe wie Druckfestigkeit, Ermidungsverhalten und Schadenstoleranz sind
in hohem MaBe auch von den Polymermatrix- Eigenschaften abhéangig. Wesentliches
Element einer effizienten Werkstoffcharakterisierung ist es, die erforderlichen An-
wendungseigenschaften der Faserverbundwerkstoffe auf wenige charakteristische
Kennwerte (,Schlisselkennwerte®) zu reduzieren und durch Korrelation mit entspre-
chenden Reinharzeigenschaften den Einfluss der Polymermatrix auf das Verhalten
des Gesamtverbundes zu charakterisieren (Lang, 2000; Lang, 2005).

Diese sogenannten ,Schliisseleigenschaften” (s. Abb. 1.1) sind in erster Linie sowohl
matrixdominierte thermo-mechanische als auch bruchmechanische Eigenschaften

der Faserverbundwerkstoffe.

Anwendungs- Duromer-Matrix N .
Eigenschaften Eigenschaften ATLREIEELLS
(Laminatebene) (Harzebene)
L Modulwerte E'(T) Dynamisch-mechanische
Druckfestigkeit ) Anal DMA
Glastibergangstemperatur Ty nalyse ( )
Interlaminares . monotone
R|stachstum R|Sszah|gke|t KIC BI’UChmeChaniSChe
Schad | Energiefreisetzungsrate Gic Untersuchungen
chadenstoleranz (monotone Zugbelastung)

Abb. 1.1: MaBgebende Anwendungseigenschaften (,Schlisseleigenschaften®) und ent-
sprechende Prifmethodik

Ziel der Masterarbeit war es die Abhangigkeit dieser Schllisseleigenschaften vom
Aushartungsgrad sowie vom Feuchtegehalt der Matrix und in weiterer Folge die ent-
sprechenden Auswirkungen auf das Laminatverhalten zu untersuchen. Unter Ver-
wendung eines Standard-Hochleistungsverbundwerkstoffes (UD-kohlenstofffaserver-
starktes Epoxidharz) galt es, die Abhangigkeit von Glastibergangstemperatur, Elasti-
zitdtsmodul und Risszahigkeiten vom Hartungsgrad im Umsatzbereich von 80 bis 95

% zu charakterisieren. Darliber hinaus war der Einfluss von Feuchteaufnahme auf
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die Werkstoffeigenschaften zu untersuchen, wobei die Untersuchungen sowohl im
Trocken- als auch im Sattigungsfeuchtzustand der Werkstoffe durchgefihrt wurden.
FUr eine nahere Untersuchung der Bedeutung der Polymermatrix fir die Verbund-
werkstoffeigenschaften waren entsprechende Prifungen sowohl auf Reinharz- als
auch auf Laminatebene durchzufiihren, wobei erganzend die Druckfestigkeit des

Laminates bestimmt wurde.

2 GRUNDLAGEN
2.1 Aufbau und mechanische Eigenschaften von Faserverbundwerkstoffen

Der Begriff Faserverbundwerkstoffe umfasst eine Werkstoffklasse, der das
Wirkprinzip der Verbundkonstruktion zugrunde liegt: ,Verschiedene Materialien in
einer Weise zu kombinieren, dass sich Synergieeffekte und verbesserte
Eigenschaften ergeben, die die Einzelkomponenten fir sich nicht erzielen kénnen.*
Verstarkende Fasern Ubernehmen die auftretenden mechanischen Belastungen,
wahrend die Matrix als Bettungsmasse die Fasern in der vorgegeben Position fixiert,
sie bei Druckbeanspruchung stitzt und stabilisiert, und auch vor Umwelteinflissen
und Schaden beim Hantieren schitzt. Die Grenzschicht zwischen den beiden
Komponenten muss dabei eine ausreichende Verbindung sicherstellen, um die
angreifenden Krafte wirksam von der Matrix in die Fasern zu tbertragen (Schirmann
2005, Ehrenstein 2006).

Unter Hochleistungs-Faserverbundwerkstoffen versteht man Ublicherweise zumeist
Verbunde aus hochfesten Endlos-Fasern und einem Kunststoff als Matrix. Diese
Werkstoffe weisen dabei ein ausgepragtes anisotropes Werkstoffverhalten auf. Je
nachdem, ob die Belastung in Faserrichtung, senkrecht zur Faserrichtung oder in
einem beliebigen Winkel erfolgt, ergibt sich eine unterschiedliche Verstarkungswir-
kung. Unidirektionale (UD)-Schichten besitzen den héchsten Grad an Anisotropie, da
sie in Faserrichtung die héchsten und quer dazu die niedrigsten Festigkeiten und
Steifigkeiten aufweisen. Zur Verdeutlichung der Anisotropie sind die Spannungs- und
Dehnungsverlaufe unter Langs- und Querbeanspruchung schematisch in Abb. 2.1
dargestellt (Lang et al, 1986). Zusatzlich veranschaulicht ist die Schubbeanspru-
chung Ty, die auftritt wenn die &uBere Belastung von der parallelen oder senkrechten
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Faserrichtung abweicht. Die héchsten erreichbaren Eigenschaften treten mit Unidi-
rektional-Verstéarkung (UD) auf, wobei schon bei geringen Winkelabweichungen von
der 0°Ausrichtung in der Faserausrichtung und/oder Beanspruchung signifikante
EinbuBen in den mechanischen Eigenschaften resultieren (Abb. 2.2).

UD-Schicht
-h"-"“"----..,___
O
I (
g) v i E:‘_% _L
- T ASAAe
|
< c n I L
(% AL Matrix
l 1 TH 1t Faser
F
Z_’—-"‘""

Dehnung —>

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Spannungs-Dehnungsverhaltens von UD-Lamina-
ten unter Langsbeanspruchung, Querbeanspruchung und Schubbeanspruchung
(Lang, 1986).

Die wichtigste Klasse der Faserverbundwerkstoffe sind ohne Zweifel die kohlen-
stofffaserverstarkten Epoxidharze, die als sogenannte Hochleistungs-Verbundwerk-
stoffe herausragende mechanische Eigenschaften bei vergleichsweise geringem
spezifischem Gewicht aufweisen. Diese Verbunde kénnen in ihren Eigenschaften
Uber eine breite Variation der Einsatzstoffe Matrixharz, Endlosfaserverstarkung und
Haftvermittler entsprechend ihres spateren Anwendungsprofils eingestellt werden.

Kohlenstofffasern sind unter den Verstarkungsfasern wohl diejenigen mit den heraus-
ragendsten Eigenschaften Sie sind sehr leicht, verfligen Uber hohe Festigkeiten und
extrem hohe Elastizitdtsmodulwerte bis weit Gber 500.000 MPa bis zu Temperaturen
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von 2500°C, sind auBerordentlich korrosionsbestandig, elektrisch leitend, gelten als
dauerschwingfest und zeigen auch eine hervorragende Biokompatibilitdt mit mensch-
lichem Gewebe und Knochen (Schirmann, 2005). Je nach Herstellverfahren (Donnet
et al., 1998) gibt es verschiedene Kohlenstofffasertypen wobei die mechanisch rele-

vanten Eigenschaften Festigkeit und Steifigkeit Uber weite Bereiche eingestellt wer-

den kénnen.

=

QJ -1 . -

S quasiisotropes Laminat

O in Schichtebene

D

S

N FLT T AT D T BT T LB AT S AT T 5 T AT 5T

Matrix

| |
1o’ 90°

Winkel zwischen Faser- und Zugrichtung

Abb 2.2: Abhéangigkeit der Zugfestigkeit von Winkelverbunden von der Faserorientierung
im Vergleich zur Festigkeit quasiisotroper Laminate und zur Matrixfestigkeit (Lang
1986).

Die Hauptparameter fir eine Unterscheidung der Kohlenstofffasern sind die
Orientierung der Ausgangsfaser und die Hoéhe der Endglihtemperatur beim Her-
stellen. In Schutzgasatmosphare und bei Temperaturen zwischen 1200-1500 °C ent-
stehen hochfeste Fasern mit Zugfestigkeiten bis zu 4500 MPa bei Modulwerten von
245.000 MPa, oberhalb von 2.000 °C Hochmodulfasern mit geringeren Zugfestigkei-
ten um 2.500 MPa bei Modulwerten bis zu 400.000 MPa und bei Temperaturen bis
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3.000 °C Ultrahochmodulfasern mit bis zu 800.000 MPa, allerdings mit geringeren
Zugfestigkeiten von rund 2.000 MPa. Mit dem Elastizitdtsmodul steigt auch die
Dichte. Neben den mechanischen Eigenschaften wird auch die Oberflachenaktivitat
und damit die spatere Haftung im Verbund durch diese Parameter beeinflusst (Mo-
ser, 1992).

In einem Faserverbundwerkstoff werden beinahe samtliche Eigenschaften wie
Dichte, Steifigkeits- und Festigkeitswerte, Schlagzahigkeiten und bruchmechanische
Kennwerte entscheidend vom verwendeten Matrixsystem beeinflusst, daher ist be-
sonderes Augenmerk auf die Auswahl einer geeigneten Matrix zu legen. In Hoch-
leistungsverbunden kommen als Matrixsystems in der Regel Duroplaste in Form von
niedermolekularen Reaktionsharzen zum Einsatz. Sie sind niedrigviskos, leicht zu
verarbeiten und erhalten ihre Endeigenschaften meist durch eine thermisch initiierte
chemische Hartungsreaktion, wobei Harz und Harter rAumlich engmaschig zu hoch-
molekularen Stoffen vernetzen. Duroplaste z&hlen morphologisch zu den amorphen

Kunststoffen (Ehrenstein und Bittmann, 1997).

In modernen Hochleistungsverbundwerkstoffen mit Kohlenstofffaserverstarkung wer-
den fast ausschlieBlich Epoxid (EP)-Harze als Matrixmaterial eingesetzt. Die meisten
handelsiblichen Harzsysteme basieren auf Epoxiden wie Bisphenol A, die mit geeig-
neten Hartern wie polyfunktionellen Aminen, Phenolen, Saureanhydriden usw. durch
Polyaddition ausharten (Abb. 2.3). Die Vernetzungsreaktion verlauft meist stark
exotherm (Ehrenstein 2006).

Epoxidharze zeichnen sich durch eine mit 2-5% vergleichsweise niedrige Volumen-
schwindung aus, wodurch sehr maBgenaue Teile gefertigt werden kénnen. Aufgrund
dieser geringen Schwindungseigenspannungen und mit der hervorragenden Faser-
Matrix-Haftung werden sehr gute Ermidungsfestigkeiten erreicht. Sie besitzen eine
relativ hohe Warmeformbestandigkeit mit typischen HDT-Werten (Heat Distortion
Temperature) von 115 °C und zeigen vor allem bei dynamischer Beanspruchung
sehr gute mechanische Eigenschaften, wobei letztere durch die tendenziell hohe
Feuchtigkeitsaufnahme von bis zu 10 % allerdings negativ beeinflusst werden.
Weiters sind deutlich h6here Kosten im Gegensatz zu anderen Reaktionsharzen und
die Gefahr der Hautsensibilisierung und gelegentliche allergische Reaktionen vor

allem durch EP-Flissigharze als Nachteile zu nennen (Schirmann, 2005).
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Epoxidharze als Vertreter der Duroplaste zeigen wie Kunststoffe im Allgemeinen ein
viskoelastisches Werkstoffverhalten, d.h. deren mechanische Eigenschaften sind in
hohem MaBe zeit- und temperaturabhangig. Die Temperatureinsatzgrenzen der
Epoxidharzsysteme, die kurzfristig 250°C erreichen kdnnen, bestimmen auch den

Einsatztemperaturbereich der entsprechenden Verbundwerkstoffe.

4NR'—O—CH2—C\H—/CH2 + NH,—R—NH, Harz + Harter
(@)

ook Ol
~vR—0—CH,~CH-CH CH,~CH—=CH.,—O—=R'vA
2 2NN—R-N” T2 2 Formstoff
/'\/R'—O—CHZ-CIZH—CHZ/ \CH2—(|3H—CH2~O"R‘\/\
OH OH

Abb. 2.3: Polyadditionsreaktion zwischen Epoxidharz und einem Diamin als Harter (Ehren-
stein 2006).

Hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit bei der Herstellung von faserverstarkten Struktur-
bauteilen wird zur Prozessoptimierung haufig der Aushéartungsgrad reduziert, wobei
der Kenntnis Uber dessen Einfluss auf die performance-kritischen Eigenschaften be-
sondere Bedeutung zukommt. Die Glaslibergangstemperaturen und damit in weite-
rer Folge die thermischen Einsatzgrenzen hangen entscheidend vom Aushértungs-
grad der Matrix ab. Die Abhangigkeit der Speichermodulwerte vom Aushartungsgrad
beeinflusst die mechanische Belastbarkeit, insbesondere die Druckfestigkeit des La-
minats wird entscheidend von der Steifigkeit der Matrix bestimmt. Mit Hinblick auf die
Druckfestigkeit als performance-kritische Eigenschaft von Laminaten besteht die we-
sentliche Aufgabe der Matrix darin, die Fasern gegen Ausknicken abzustitzen. In
qualitativer Ubereinstimmung mit theoretischen Modellen zeigen experimentelle Un-
tersuchungen, dass die Stltzwirkung umso besser ist je hdher die Steifigkeit der Mat-
rix ist (Agarwal und Broutman, 1980; Lang et al., 1986). Aufgrund der starken Ab-
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nahme des Elastizitdtsmoduls und somit auch der Stitzwirkung der Matrix im Glas-
Ubergangsbereich ergibt sich die Forderung nach einer Glastbergangstemperatur,
die oberhalb der maximalen Einsatztemperatur liegen muss. Die generelle Abhan-
gigkeit der Druckfestigkeit von UD- Laminaten vom E-Modul des entsprechenden
Matrixwerkstoffes ist in Abb. 2.4 dargestellt (Lang et al. 1986).

T ] P T
151 ]
=
=
=
£ 10 1
=
i
=
=
m . .
Unidirektional = Verbunde
051 Faser : Thornel T300 E
Faservolumenanteil : 60%
1 o2 1 1

1 2 K L 5
E-Modul des Reinharzes, kN/mm?

Abb. 2.4: Einfluss des Matrix-Elastizitdtsmoduls auf die Druckfestigkeit von UD-Laminaten
(Lang et al., 1986).

Neben den unmittelbaren Faser- und Matrixeigenschaften kommt der Grenzflache
besondere Bedeutung zu. Verbundwerkstoffe kdnnen ihr Eigenschaftsprofil nur dann
optimal ausnutzen, wenn die auftretenden Krafte unter der Voraussetzung einer gu-
ten Faser/Matrix - Haftung in die Fasern eingeleitet werden kénnen. Zahlreiche Un-
tersuchungen dokumentieren die Einflisse der Grenzschicht auf wesentliche Eigen-
schaften von Faserverbunden wie Steifigkeiten, Festigkeiten und Zahigkeiten (Shih,
1987; Afaghi-Khatibi et al., 2001; Zhou, et al., 1993).
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2.2 Thermo-mechanische Eigenschaften auf Reinharz- und Laminatebene

Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) wird zur Bestimmung thermo-mechani-
scher Kennwertfunktionen, insbesondere des Elastizitdtsmoduls sowie des mechani-
schen Verlustfaktors in Abhangigkeit von der Temperatur verwendet und stellt eine
grundlegende Methode zur mechanischen Basischarakterisierung von Werkstoffen
dar. Einsatzrelevante Werkstoffeigenschaften wie Speichermodulverlaufe (E’-Modul)
im Einsatztemperaturbereich sowie die Lage der Glastbergangstemperatur T, sind
mit DMA-Untersuchungen bestimmbar. Zudem kbénnen Informationen Uber
physikalische und chemische Alterungsvorgange, Vernetzungsdichte, Hartungsgrade
von Duromeren, etc. gewonnen werden (Wunderlich und Cheng, 1988). Das
Messprinzip der DMA besteht im Wesentlichen aus einer periodischen, meist
sinusférmigen Belastung eines Prifkdrpers innerhalb des linear-viskoelastischen
Bereiches, wobei in der Regel mit erzwungenen Schwingungen auBerhalb der
Resonanz (nicht-resonant) gearbeitet wird (Ehrenstein, 2003).

Das thermo-mechanische Verhalten von Polymeren lasst sich durch den temperatur-
abhangigen E’-Modulverlauf (mech. Speicheranteil des komplexen dynamischen E*-
Moduls) darstellen (s. Abb. 2.5). Bei Temperaturen unterhalb des Glastbergangsbe-
reiches befindet sich der Werkstoff im Glaszustand und liegt als harter, spréd-elasti-
scher Kérper vor. Bei Erreichen der Glasibergangstemperatur werden langere Ab-
schnitte der Molekilketten zwischen den permanenten Vernetzungspunkten beweg-
lich, und der Kunststoff geht vom energieelastischen in den entropieelastischen Zu-
stand Gber. Das Durchlaufen des Glasiibergangs filhrt zu enormen Anderungen der
mechanischen Eigenschaften. Die Speichermodulwerte fallen signifikant ab. Dartber
hinaus sind die thermo-mechanischen Eigenschaften von faserverstarkten Epoxid-
harzen von Parametern wie Fasereigenschaften und Faserorientierung abhangig.
Die unidirektionale Verstarkung mit Kohlenstofffasern fihrt zu einem massiven An-
stieg der dynamischen Modulwerte und kann auch eine tendenzielle Erhéhung der
GlaslUbergangstemperaturen bewirken. Diese Verschiebung zu héheren Werten hin
ist auf die geringere Mobilitat der Polymerketten durch die Anwesenheit der Fasern
zurlckzufthren (Scheme et al., 1997; George et al., 1996).
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Abb. 2.5: Schematischer Verlauf des Speichermoduls E’, des Verlustmoduls E” und des
mechanischen Verlustfaktors (tan &), alle in logarithmischer Auftragung bei einer
Frequenz von 1 Hz, als Funktion der Temperatur fir ein vernetztes Polymer
(Montes de Oca, 2003).

Kohlenstofffaserverstarkte Epoxidharze erreichen im energieelastischen Bereich
durchaus Speichermodulwerte von Gber 10° MPa und liegen nach dem Glasiiber-
gang 1-2 Zehnerpotenzen niedriger, wahrend Reinharze von typischen
Speichermodulwerten im Glaszustand von 3.500 MPa auf nur 10 MPa einbrechen
kénnen. Typische Glastbergangstemperaturen liegen bei 120 °C, hangen aber er-
heblich vom Aushartungsgrad des Epoxidharzes ab (s. Abb. 2.6). Geringer ausge-
hartete Harze weisen gegeniber dem vollstandig geharteten Werkstoffzustand nied-
rigere T4-Werte auf (Grellmann und Seidler, 1998). Da die Glastbergangstemperatur
ein direktes MaB fur die Segmentbeweglichkeit in amorphen Polymeren ist, reagiert
sie relativ empfindlich auf die geringer werdende Anzahl der Vernetzungsstellen im
Polymer vor allem bei hdheren Aushartungsgraden (Ehrenstein, 2006). Der Aushér-
tungsgrad der duromeren Matrix wirkt sich neben der Glasibergangstemperatur
auch auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften der daraus hergestellten La-
minate aus. Entgegen den Erwartungen wird in der Literatur vor allem bei hohen
Aushartungsgraden >75% von einem Abfall der dynamischen Modulwerte von Epo-
xidharzen berichtet (Vendetti et al, 1995). Es wird vermutet, dass das fir die mole-
kulare Beweglichkeit im Glaszustand erforderliche freie Volumen im niedrigen Aus-
hértzustand durch nicht reagierende Substanzen teilweise eingenommen wird, wobei

sich diese niedermolekularen Bestandteile mit fortschreitender Netzwerkbildung
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reduzieren und somit mehr freies Volumen mit zunehmenden Aushartungsgrad exis-
tiert. Eine eindeutige Klarung dieser Vorgange, die zum Anstieg des freien Volumens
mit zunehmendem Aushartungsgrad und in weiterer Folge zu einer Abnahme des
dynamischen Speichermoduls fiihren, ist noch ausstéandig. Die Auswirkung hinsicht-
lich der umsatzabhangigen Speichermodulwerte fir faserverstarkte Epoxidharze
wurde in der Literatur bis dato ebenfalls sehr wenig untersucht. Nachdem die freien
Volumeneffekte ausschlieBlich in der polymeren Matrix auftreten, lassen sich ahnli-
che Ergebnisse erwarten, wobei jedoch aufgrund der steifigkeitsgebenden Faserwir-
kung von einem abgeschwachten Auftreten dieses Effektes auszugehen ist.

Lagerung RT

Nachhértung 60 °C
Nachhéartung 80 °C
Nachhartung 100 °C
Nachhartung 120 °C
Nachhartung 140 °C

g

b E X D> e

GlasUbergangstemperatur T

Aushartungsgrad o [%]

Abb. 2.6: Abhéangigkeit der Glasiibergangstemperatur vom Aushartungsgrad fiir ein Epoxid-
harz (Ehrenstein, 2006).

2.3 Bruchmechanische Eigenschaften auf Reinharz- und Laminatebene

Neben den thermo-mechanischen Eigenschaften sind es vor allem auch die bruch-
mechanischen Eigenschaften, die als Schliisselkennwerte ein zentrales Element der
Werkstoffcharakterisierung und -optimierung darstellen. Insbesondere die aus den

monotonen bruchmechanischen Untersuchungen hervorgehenden Kennwerte wie
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Risszahigkeit Kic und Energiefreisetzungsrate Gic sind im Hinblick auf eine effiziente
Werkstoffcharakterisierung maBgebende Schlisselkennwerte.

Das Bruchverhalten von Epoxidharzen wird vorwiegend durch die Vernetzungsdichte
beeinflusst, so bewirkt eine Zunahme der Vernetzungsstellen eine Abnahme der Za-
higkeit und demzufolge auch kleinere Werte der kritischen Energiefreisetzungsrate.
(Retting und Laun, 1991; Retting, 1991; Lang, 2002). Epoxidharze verfligen trotz ih-
rer guten mechanischen Eigenschaften Uber eine relative geringe Bruchzahigkeit.
Zur Beschreibung von Rissinitiierungs- und Risswachstumsvorgangen in unver-
starkten Epoxidharzen wird in der Regel der Ansatz der linear-elastischen Bruchme-
chanik (LEBM) genutzt. Nachdem Duroplaste zu sprédem Bruchverhalten tendieren,
ist die wesentliche Forderung fur die Anwendung der LEBM insofern erflllt, als bei
Epoxidharzen die vor der Rissspitze gebildete plastische Zone im Vergleich zu den
Geometrieabmessungen klein bleibt. Flr eine ausfuhrliche Darstellung der umfang-
reichen Aspekte der LEBM sei an dieser Stelle an die Literatur verwiesen. (Hahn,
1976; Hertzberg, 1983; Williams, 1989; Anderson, 1995).

Als Parameter flr die Beschreibung der Belastungssituation an der Rissspitze dient
primdr der Spannungsintensitatsfaktor K. Der kritische Spannungsintensitatsfaktor
Kic ist unter der Bedingung des ebenen Dehnungszustandes durch den Beginn der
instabilen Ausbreitung eines zunachst ruhenden Risses beim Erreichen eines kriti-
schen Wertes definiert. Dieser Kc-Wert, auch als Riss- oder Bruchzahigkeit bezeich-
net, ist eine Materialkonstante und unabhangig von der PrifkérpergréBe und -geo-
metrie (Schmiedel, 1992; Anderson, 1995; Retting und Laun, 1991).

Flr die Charakterisierung des Risswachstums wird h&dufig die energetische Betrach-
tungsweise als ein Ansatz der LEBM herangezogen. Ausgangspunkt ist dabei die
verrichtete Arbeit, die als elastische Energie im Material gespeichert wird. Erreicht die
aufgebrachte Kraft dabei einen kritischen Wert (Abb. 2.7), der zum Bruch fihrt, so ist
zur Bildung einer neuen Rissoberflache im Material weitere Energie notwendig. Die
Energiefreisetzungsrate G stellt die vom elastischen Spannungsfeld des Prifkérpers
bereitgestellte Energie dar. Uberschreitet G einen kritischen Wert Gic (kritische Ener-
giefreisetzungsrate) so breitet sich der Riss aus (Crawford, 1987; Pascault et al.,
2002).
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Kraft/Deformations-Verhalten zur Bestimmung der
Rissinitiierungsenergie.

Beide Betrachtungsweisen - die tber die Energie und Uber die Kraft - sind im linea-
rem Fall gleichwertig und ihre kritischen Werte ineinander umrechenbar, da Elastizi-
tatsmodul, Bruchspannung und Bruchenergie im linearen Fall nicht unabhangig von-
einander sind (Hahn, 1976; Grellmann und Seidler, 1998; Pascault et al., 2002). Die
Auswertemethodik ist in Abschnitt 3.6 naher ausgeflhrt.

Bereits bei Schlagbeanspruchungen eines Laminats mit relativ geringer Energie tre-
ten Schadigungsmechanismen ein, die zu Delaminationen zwischen den Lagen fih-
ren und in hohen Druckfestigkeitsverlusten resultieren. Daher sind fir die Erfassung
des Werkstoffverhaltens hinsichtlich des Delaminationswiderstandes und Scha-
denstoleranzen bruchmechanische Untersuchungen am Laminat erforderlich. Die in
solchen Versuchen ermittelte kritische Energiefreisetzungsrate entspricht dabei dem
Energiebetrag, der beim Delaminationswachstum je neu geschaffener Bruchflachen-

einheit aufgewendet werden muss.
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Bereits die Bestimmung der Risszahigkeit des Matrixharzes Iasst Ruckschlisse auf
die Laminatzahigkeit zu (Abb. 2.8). Wie die Gegenulberstellung der interlaminaren
Risszahigkeit (kritische Energiefreisetzungsrate G,c) mit den Risszahigkeiten der ent-
sprechenden Reinharze zeigt, ergibt sich mit zunehmender Matrixzahigkeit ein An-
stieg der Risszahigkeit des Laminats. Aus dem Diagramm geht hervor, dass einer-
seits unabhangig vom Fasertyp die Risszahigkeit zunimmt und andererseits die Ver-
besserung der Laminatzéhigkeit von den Standardkohlenstofffasern tiber hochfeste
Kohlenstofffasern zu Glasfasern unter anderem auf die steigende Flexibilitat der Ver-
starkungsfasern zurlickzufihren ist (Lang et al., 1986).

800 T T T

G, [m2) | 4

LAMINAT

Glasfaser
600

Hochfeste
..... - C-Faser

400 |-

200 -

0 50 100 150 200

MATRIX G [J/m?2]

Ic

Abb. 2.8: Einfluss der Matrixzéhigkeit und des Fasertyps auf die interlaminare Risszahigkeit
von UD-Laminaten (Lang et al., 1986).

2.4 Feuchteaufnahmeverhalten von faserverstarkten Epoxidharzen

Fur die Anwendungseigenschaften duromerer Matrixwerkstoffe flr Verbundwerk-
stoffanwendungen ist u. a. die Feuchtigkeitsaufnahme ein maBgebender Einfluss-
faktor fur das Eigenschaftsprofil der Harzwerkstoffe. Der Feuchtigkeitsgehalt flhrt
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haufig zu einer signifikanten Verdnderung anwendungsrelevanter Werkstoffeigen-
schaften.

Hinsichtlich der Feuchteaufnahme des Reinharzes selbst ist die Prasenz von stark
polaren Hydroxylgruppen, die zu einer ausgepragten Polymer-Wasser-Affinitat fih-
ren, von Bedeutung (Nogueira et al., 2001; Buehler und Seferis et al., 1999). Wah-
rend die massenbezogenen Feuchtegehalte (m-%) flir Epoxidharze von 2 m-% bis
10 m-% (Bandion, 2007; Pascault et al., 2002; Kaelble et al., 1988) reichen, liegen
die Werte fur Faserverbundwerkstoffe mit einem Bereich von 0,5 m % bis 2 m %
(Smith, 2001; Pomis et al., 1995; Weitsman, 1994) deutlich darunter. Diese
geringeren massenbezogenen Feuchtegehalte sind darauf zurlckzuflhren, dass
Kohlenstofffasern praktisch keine Feuchtigkeit aufnehmen. Folglich werden
faserdominierte Eigenschaften wie Zugfestigkeiten und Steifigkeiten nur geringfligig
von der Feuchte beeinflusst, wohingegen das hygroskopische Verhalten des
Epoxidharzes zu wesentlichen Anderungen der matrixdominierten Eigenschaften wie
GlaslUbergangstemperaturen oder Schlagzahigkeiten des Laminats flhrt. Die
GlaslUbergangstemperaturen verschieben sich um bis zu 70 °C zu niedrigeren
Temperaturen hin (Vanlandingham et al., 1999), ein Umstand, der hinsichtlich der
thermischen Einsatzgrenzen beachtet werden muss. Grund fir diese Verschiebung
ist eine erhéhte Segmentbeweglichkeit im Polymernetzwerk, vergleichbar mit einem
Weichmachereffekt. Zwar steigen mit zunehmendem Feuchtigkeitsgehalt
Bruchdehnungen und Risszéahigkeiten (Baschek et al., 1998), jedoch bewirkt die
aufgenommene Feuchte einen Abfall des Speichermoduls des Reinharzes und in
weiterer Folge deutlich geringere Druckfestigkeiten des Laminats. Schadigungen der
Faser-Matrix Grenzflache und Quellungsvorgange durch das Wasser fihren zu
Eigenspannungen und zur Ablésung der Faser von der Matrix (Walter und Ashbee,
1982; Weitsman, 1991; Buehler und Seferis, 2000). Andererseits kann im
Glaszustand die eingeschrankte Beweglichkeit der kurzen Kettensegmente durch
den Feuchtigkeitsgehalt zu einem héheren Speichermodulniveau fihren als im
Trockenzustand (Antiplastifizierungseffekt) (Colombini et al., 2002).

Die Bestimmung der thermo-mechanischen und bruchmechanischen Schlissel-
kennwerte E‘-Modul, Glaslbergangstemperatur und Risszahigkeit erfolgte daher im
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Rahmen dieser Arbeit sowohl im Trocken- als auch im definierten Feuchtzustand der
Werkstoffe.

3 EXPERIMENTELLES
3.1 Werkstoffe, Werkstoffzustande und Nomenklatur

Das Epoxidharzsystem wurde als Einzelkomponenten eines Bisphenol A Epoxid-
grundharzes, eines aromatischen Diaminhéarters und eines Beschleunigers zur
Verflgung gestellt, demnach war fir die Herstellung von reaktiven Reinharzmi-
schungen die Abmischung der gelieferten Einzelkomponenten erforderlich (s. Ab-
schnitt 3.2). Fir den Erhalt unterschiedlicher Aushartungsgrade wurde zunachst in
einer Vorhartungsstufe mit niedrigen Hartungstemperaturen und/oder kurzen Vor-
hartungszeiten ein Ausgangshartungszustand von geringem Umsatz hergestellt.
Durch geeignete Nachhartungsstufen wurden schrittweise 2 hdhere Aushartungs-
grade bis zum vollstandig ausgeharteten Zustand erreicht. Die Bestimmung der je-
weiligen Aushartungsgrade flr die Reinharze erfolgte mittels der dynamischen Diffe-
renzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC), und ist unter Abschnitt 3.4
naher ausgefthrt. Zur Herstellung der Laminate wurden die Hartungsparameter ent-
sprechend variiert, um vergleichbare Aushartegrade zum Reinharz zu erhalten. Die
Methodik zur Bestimmung der Laminat-Aushartungsgrade ist ebenfalls in Abschnitt

3.4 dargestellt.

Die Werkstoffcharakterisierung erfolgte an einem Laminat bestehend aus 6 Einzella-
gen auf Basis einer Standard-Epoxidharzformulierung fir Prepreganwendungen. Die
Faserverstarkung bestand aus einem unidirektionalen (Quasi-UD) Gewebe mit din-
nen Schussfaden, die lediglich zur Fixierung der Kettfaden verwendet wurden. Der
Faservolumenanteil betrug ca. 50 bis 52 %, bei einer Gesamtlaminatdicke von 3 mm.
Die Untersuchungen wurden bei drei verschiedenen Aushartungsgraden jeweils im
Feucht- und Trockenzustand durchgefiihrt. Alle Werkstoffe, sowohl das Reinharz als
auch das entsprechende Laminat wurden von der Fa. Isovolta, (Werndorf, A) bereit-
gestellt. Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht (iber die untersuchten Werkstoffe auf Rein-
harz- und Laminatebene mit Angaben zu den jeweiligen Hartungsparametern sowie

zu den resultierenden Aushartungsgraden.
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Mit der Untersuchung des Feuchteinflusses auf die Werkstoffeigenschaften lagen
weiters folgende Werkstoffzustande vor:

Trockenzustand (T): Trocknung der Prifkérper bei 24h und 70 °C im
Warmeschrank und anschlieBende Lagerung im Exsikkator

bei 23 °C bis zur jeweiligen Priifung.

Feuchtzustand (F): Wasserlagerung vorgetrockneter Priufkérper Gber einen
Zeitraum von 10 Tagen in destilliertem Wasser bei 70 °C,
sodass naherungsweise ein sattigungsfeuchter

Werkstoffzustand erreicht wurde.

Die Prufkérper wurden in einem verschlieBbaren Glasbehélter, geflllt mit einer defi-
nierten Mindestmenge an destilliertem Wasser (Angaben nach ISO 62:1999 (E)), in
einem Warmeschrank konditioniert. Mit der Bestimmung des Trockengewichtes un-
mittelbar vor Beginn der Auslagerung sowie der Feuchtgewichte wahrend der Was-
serlagerung konnte das Feuchteaufnahmeverhalten sowohl fir das Laminat als auch
fir das Reinharze ermittelt werden. Die zeitlichen Abstadnde und die Durchfiihrung
der Gewichtsmessung wéahrend der Konditionierung erfolgten in Anlehnung an 1ISO
62:199 (E).

Far die Berechnung der relativen Feuchte wurde folgende Formel angewandt:

F,="2"" 100%
m
wobei
Frel ceoveennnnnn relativer, prozentualer Feuchteanteil im Werkstoff [m-%]
(11 PR Prafkérpergewicht im Trockenzustandes [g]
M2 e Prafkérpergewicht nach der Konditionierung (Feuchtgewicht) [g]

bedeuten.
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3.2 Herstellung der Reinharzplatten

Das zur Verfigung gestellte Epoxidharzsystem wurde in den Einzelkomponenten
Harz, Harter und Beschleuniger geliefert. Die Methodik zur Fertigung homogener
Harzmischungen wurde in Bezug auf Ruhrzeit und RUhrtemperatur so abgestimmt,
dass einerseits eine ausreichend niedrige Harzviskositat fur die Erstellung einer
homogenen Mischung vorlag und andererseits es zu keiner friihzeitigen Aushartung
des Harzes kommen konnte. Das Basisharz wurde zusammen mit der Har-
terkomponente fir 45 min bei 100 °C angerthrt, anschlieBend wurde der Beschleu-
niger hinzugefigt und fir weitere 90 min bei 100 °C gerthrt. Um die durch den Ruihr-
vorgang in die Harzformulierungen eingebrachte Luft zu entfernen und eine nach-
tragliche Blasenbildung in den Harzplatten zu vermeiden, wurde die Harzformulie-
rungen nachtraglich in einem Vakuumschrank (VD 23, Fa. Binder, Tuttlingen, D) bei
einer Temperatur von 100 °C entgast.

Nach dem RUhrvorgang wurden die flissigen Harzformulierungen direkt auf eine
Halfte der Form gegossen. AnschlieBend wurde die Deckplatte aufgesetzt und die
Form in einem Plattenabstand von 4 mm verschraubt. Zusatzlich diente ein O-Ring
bestehend aus Nitril-Butadien-Rubber (NBR) mit einer Dicke von 4 mm als seitliche
Begrenzung (s. Abb. 3.1). Der gesamte Fullvorgang erfolgte bei einer Temperatur
des Harzes sowie der Form von 80 °C. Zur besseren Entformbarkeit der ausgehéar-

teten Harzplatten wurde silikonbeschichtetes Trennpapier verwendet.

Die gefulliten Aluminiumformen mit den Abmessungen 250 x 250 x 4 mm wurden an-
schlieBend in den auf 60 °C vorgeheizten Umluftofen (UT 5042 E, Fa. Heraeus,
Wien, A) eingebracht und die Temperatur im Ofen auf die Starttemperatur der Har-
tung erhéht. Der Hartungsprozess selbst erfolgte bei einer Temperatur von 105 °C
und einer Hartungsdauer von 24 Stunden, wobei die Platten fir die Herstellung wei-
terer Hartungsgrade bei erhdéhter Temperatur nachgehartet wurden (s. Abschnitt 3.4)
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Abb. 3.1: Offene Aluminiumform mit Distanzschrauben und geharteter Harzplatte.

3.3 Prufprogramm

Die Werkstoffcharakterisierung wurde sowohl auf Reinharz- als auch auf Laminate-
bene durchgefihrt, auch um den Einfluss der Matrixeigenschaften auf mafB3gebende
Laminateigenschaften zu zeigen. In Tabelle 3.1 sind die entsprechenden Prufverfah-
ren mit Angaben zu den Werkstoffkennwerten sowie zu den verwendeten Werkstof-
fen und den jeweiligen Prlifparametern zusammengefasst. Hinsichtlich der Werk-
stoffzustdnde ist anzumerken, dass die Kennwertermittlung durchwegs fir 3 unter-
schiedliche Aushartungszustande erfolgte.



Experimentelles

20

Tabelle 3.1: Prifprogramm zur Bestimmung der Schlisselkennwerte flir das Rein-
harz und das Laminat (T — Trockenzustand, F — Feuchtzustand) und
jeweils 3 Aushartungsgrade

10 mm/min

. . Werkstoff-
Prifmethoden Kennwerte Prifparameter zustand
Reinharzebene
Feuchteaufnah- o Wasserlagerung bei i
meverhalten Feuchtegehalt m-% 70 °C fiir 10 Tage
Differential- GlaslUbergangstemp. Tgpsc | In Luft, T
Thermokalorime . . _ .
irie (DSC) Aushértungsgrad Heizrate: 10 K/min

Priftemperatur:
Dynamisch- Speichermodul E*(T) 10 °C-275 °C
mechanische . T,F
Analyse (DMA) Glaslbergangstemp. Tgpmwa | Heizrate: 2 K/min
Frequenz: 1 Hz
Priftemperatur:
23 °C
Bruchmechan. |\ i ohe Risszahigkeit Kis | - - T
Untersuchung Priifgeschwindigkeit:
5 mm/min
Laminatebene
Feuchteaufnah- o Wasserlagerung bei i
meverhalten Feuchtegehalt m-% 70 °C fiir 10 Tage
Differential- In Luft, T
Thermokalorlme Glastbergangstemp. Tgpsc Heizrate: 10 K/min
trie (DSC)
Priftemperatur:
Dynamisch- Speichermodul E'(T) -80 °C — 275 °C
mechanische . T,F
Analyse (DMA) Glaslibergangstemp. Toowa | Heizrate: 2 K/min
Frequenz: 1Hz
Pruftemperatur:
Bruchmechan. Kritische 23 °C T
Untersuchung Energiefreisetzungsrate Gic | Priifgeschwindigkeit:
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Pruftemperatur:
Monotoner o 23 °C T
Druckfestigkeit o
Druckversuch J © Prifgeschwindigkeit:
1 mm/min
E(T)........ dynamischer Speichermodulverlauf in Abh&ngigkeit von der Temperatur (MPa)

G(T) ... dynamischer Schubmodulverlauf in Abhangigkeit von der Temperatur (MPa)
ToomA «oeee- Glastemperatur aus d. DMA (Onsetwert des E’-Modulabfalles) (°C)
GiGeeeeeeens interlaminare Energiefreisetzungsrate (Mode 1) (J/m?)

TgpsSG ovvee- Glasubergangstemperatur aus der DSC (Midpointwert) (°C)

GG vevernnanns Druckfestigkeit (MPa)

3.4 Differential-Thermokalorimetrie (DSC)

Die dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) ist
eine grundlegende Methode zur thermischen Analyse von Kunststoffen u. a. auch zur
Bestimmung wichtiger thermischer Werkstoffeigenschaften wie Glastbergangstem-
peratur T4 und exotherme Reaktionswarme von duromeren Werkstoffen. Letztere gibt

Auskunft Gber den Hartungszustand (Aushartungsgrad) von Harzwerkstoffen.

Bei diesem thermo-analytischen Messverfahren wird in einer definierten Atmosphare
ein mit einer Probe beflllter Tiegel sowie ein Referenztiegel linear aufgeheizt und die
Differenz der spezifischen Warme in Abhangigkeit der Temperatur aufgezeichnet.
Ublicherweise besteht die somit aufgenommene DSC-Messkurve aus einer Auftra-
gung des Warmeflusses Uber der Temperatur (Abb. 3.2). Damit ist es mdglich, die
ausschlieBlich matrixdominierten Eigenschaften Glastbergangstemperatur und exo-
therme Vernetzungsenthalpie zu bestimmen (Fava, 1968; Hadad, 1988; Richardson,
1994). Letztere ist durch die Bildung chemischer Bindungen zwischen den Molekullen
der Einsatzstoffe, wodurch Warme freigesetzt wird, begriindet (Wunderlich 1997;
Ehrenstein und Bittmann, 1997). Die Flache unter dem exothermen Peak der Vernet-
zungsenthalpie in der DSC-Messkurve ist zur Menge der reagierenden Molekulgrup-

pen direkt proportional.

Die DSC-Untersuchungen wurden mit einem Gerat vom Typ Mettler Star® 821 Diffe-
rential Scanning Calorimeter DSC mit Intra Cooler (Fa. Mettler-Toledo Ges.m.b.H.,
Schwerzenbach, CH) in Anlehnung an ISO 11357 in Luftatmosphéare durchgefihrt.
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Fir die Probenaufnahme wurden gelochte Al-Tiegel (40 ul) verwendet, wobei bei
einmaligem Aufheizen der Proben folgendes Temperaturprogramm verwendet
wurde: Starttemperatur 25 °C, Endtemperatur 330 °C, Aufheizrate 20 K/min. Fir die
Bestimmung der Gesamtreaktionsenthalpie des unvernetzten Reinharzes wurden
dynamische Versuche von 0 °C bis unmittelbar vor den Beginn der thermischen Oxi-
dation mit einer Heizrate von 10 K/min gefahren.

[}
T Epoxidharz freiwerdende Reaktionswarme wahrend
o der Aushartung (Vernetzungsenthalpie)
3
. /\
=
=
kS|
T
©
N
()
o
%)
Glastbergang
o
©
c
o
T, Temperatur [°C]

Abb. 3.2: Schematische Darstellung einer DSC-Messkurve eines Epoxidharzes mit Glas-
Ubergang und Vernetzungsenthalpie (Wolfahrt 2009).

Fir alle untersuchten Werkstoffe (Reinharz und Laminat) wurden DSC-Messungen

ausschlieBlich im Trockenzustand durchgefihrt und dabei folgende Kennwerte be-
stimmt:

e GlaslUbergangstemperatur:

Die Auswertung der Typsc-Werte erfolgt mittels der Methode der ,Midpoint-Tempe-
ratur (Abb. 3.3). Sie ist definiert als Schnittpunkt der halben Breite zwischen Onset.
und Endpunkt mit der DSC Kurve (Ehrenstein und Bittmann, 1997)
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung zur Bestimmung der Mittelpunkttemperatur fir den
Glaslbergang (Schirmann, 2005).

e Aushartungsgrad:

Zur Bestimmung des Aushartungsgrades (Umsatz) opsc mittels DSC kann die frei-
werdende Reaktionsenthalpie flr den zu untersuchenden Werkstoff zur Gesamtreak-
tionsenthalpie einer entsprechenden unvernetzten Flissigharzmischung wie folgt ins
Verhaltnis gesetzt werden (Prime, 1981; Barton, 1985; Ehrenstein et al., 1998):

Apse = (1— izr j-lOO%

T

wobei

Qg eenveerenns Aushértungsgrad in Prozent aus der DSC-Messung
AH, ........... Restreaktionsenthalpie (J/g)

AH, ........... Gesamtreaktionsenthalpie (J/g)

bedeuten.

Ausgehend vom ungeharteten Zustand wird die Flache unter dem exothermen Peak

mit zunehmenden Aushartungsgrad sukzessive kleiner, da sich nur mehr wenige
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Bindungen bilden und in Folge dessen die frei werdenden Restreaktionsenthalpien
geringer werden (Abb. 3.4). Im Bereich der hohen Aushartungsgrade fuhrt die Bil-
dung weitere Netzwerkbindungen zwar nicht mehr zu eindeutig detektierbaren
Restreaktionsenthalpien, jedoch werden ganze Netzwerkbereiche in ihrer Beweglich-
keit eingeschrankt. Dadurch wir die Netzwerkdichte stark angehoben, sodass sich
die GlasUbergangstemperatur als direkte GréBe fur die Erfassung der Segmentbe-
weglichkeit weiterhin erhéht. Aus diesem Grund stellt die Glaslibergangstemperatur
fir die Charakterisierung des Aushartezustandes im Bereich hoher Umsétze die
maBgebend KenngréBe dar (Riccardi et al., Pascault und Williams, 1990; Wisanrakkit
und Gillham, 1990).

Hierzu ist anzumerken, dass sich flr das Laminat die Bestimmung des Aushartegra-
des problematisch gestaltete. Aufgrund des bedingt durch den Faseranteil von ca.
50 m-% vergleichsweise geringen Anteil des reaktionsfahigen Reinharzes und
dessen nicht konkret bestimmbaren Massenanteils fir die untersuchten Proben war
eine direkte Bestimmung des Aushartungsgrades Uber Reaktionsenthalpien nicht
moglich. Aus dem auf Reinharzbasis hergestellten Zusammenhang zwischen Tgpsc
und Aushértungsgrad wurde auch fir die Laminate die in der DSC bestimmbare
GlasUbergangstemperatur zur Ermittlung des Aushartungsgrades verwendet (Abb.
3.5). Es zeigt sich in Ubereinstimmung mit der Literatur ein deutlicher Anstieg der
GlaslUbergangtemperaturen mit zunehmendem Aushartungsgrad fir das Reinharz.
Dieser Effekt ist auf die Abhangigkeit der Glastibergangstemperatur von der
Vernetzungsdichte und der mittleren Molmasse zwischen den Vernetzungsstellen
zurlckzufihren (Wisanrakkit und Gillham 1990b; Wang und Gillham, 1993). Fir die
vorliegenden Reinharze wurden die Aushartungsgrade mit 80, 90 und 94% bestimmt.
Da lediglich 3 Aushartungsgrade in einem relativ engen Umsatzbereich zu Verfigung
standen wurde der umsatzabhangige Verlauf der Glaslbergangstemperaturen Tgpsc
néherungsweise linear interpoliert (rote Kurve in Abb. 3.5), wobei bei Betrachtung
eines vollstdndigen Umsatzbereichs von einem exponentiellen Anstieg der Tgpsc-

Werte mit dem Aushartungsgrad auszugehen ist (Ehrenstein 2006).
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Abb. 3.4.: Schematische Darstellung von Warmeflusskurven aus DSC-Versuchen fur
unterschiedlichen Aushartungsgrade eines Epoxidharzes (Wolfahrt, 2009).

Fir die Laminate wurden zuné&chst die Glasibergangstemperaturen wiederum mittels
DSC ermittelt und damit, wie in Abb. 3.5 gezeigt, die entsprechenden Aushartungs-
grade zu ca. 81, 90 und 96 % bestimmt. Es ist jedoch anzumerken, dass die Be-
stimmung der Aushértungsgrade fir die Laminatwerkstoffe durch die Verwendung
von umsatzabhéngigen Tgpsc-Verlaufen auf Reinharzebene mit Unsicherheiten ver-
bunden ist, sodass die angegebenen Aushartungsgrade generell nur als Richtwerte
zu betrachten sind. Im Sinne einer zweckmaBigen Ergebnisdarstellung wurden daher
die entsprechende Aushéartungsgrade der Reinharze und der Laminate auf 80, 90
bzw. 95 % festgelegt.

Die als Midpoint-Temperaturen ermittelten Glastbergangstemperaturen Typsc flr das
Reinharz und das Laminat sind mit erganzenden Angaben zu den Hartungsparame-
tern und den Aushartungsgraden in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
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®  Laminat

[ Reinharz Umsatzabhangiger Verlauf der Glastber-
b gangstemperatur TgDSC des Reinharzes

120 4 TgDscLaminat

Glaslbergangstemperatur TgDSC [°C]

b ocDSCLamlnat
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Abb. 3.5: Vorgehensweise zur Bestimmung der Aushartungsgrade auf Laminatebene.

Tabelle 3.2: Untersuchte Reinharz- und Laminatwerkstoffe mit Angabe der Har-
tungsparameter, Glastbergangstemperaturen Tgpsc sowie der erreich-

ten Aushartungsgrade opsc.

Werkstoff Hartungsparameter Tgpsc Aushartungsgrad
(Temperatur / Zeit) (°C) opsc (%)

105 °C/24 h 109 80
Reinharz 105°C/24h+140°C/3h 144 90
105°C/24h+170°C/1h 162 94
95°C/1h+140°C/1h 105 81
Laminat 95°C/1h+150°C/1h 149 90
95°C/1h+170°C/3h 169 96
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3.5 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Far die Prifungen im Rahmen der dynamisch-mechanischen Analyse der Laminate
und der Reinharze wurden nicht-resonante Methoden der 3-Punki-Biegebelastung
verwendet, wobei die Laminate in Anlehnung an pr DIN EN 6032 (Luft- und Raum-
fahrt, Kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe, PrUfverfahren, Bestimmung der Glas-
Ubergangstemperatur) und die Reinharze unter Berlcksichtigung der entsprechen-
den Teile der Prifnorm ISO 6721 (Bestimmung dynamisch-mechanischer Eigen-
schaften — nicht resonante Methode) gemessen wurden. Als Prifgeréat stand ein Ge-
rat vom Typ DMAB861° (Fa. Mettler-Toledo Ges.m.b.H., Schwerzenbach, CH) zur
Verflgung.

Fir beide Werkstofftypen (Laminate und Reinharze) wurden stabférmige Prufkdrper
mit einer Lange von 80 mm, einer Breite von 10 mm und einer Dicke von 4 mm
(Reinharz) bzw. 3 mm (Laminat) verwendet. Die DMA-Messungen unter 3-Punkt-

Biegebelastung wurden unter folgenden Prifbedingungen durchgefihrt:

e Priffrequenz: 1 Hz

e Temperaturbereich: 10 bis 275 °C (Reinharz) bzw. -80 bis 275 °C (Laminat)

e Aufheizrate: 2 K/min

Als Prifergebnisse wurden primar folgende Kennwerte bzw. Kennwertfunktionen er-

halten:

=N I dynamischer Speichermodulverlauf (Realteil des komplexen E-Mo-
duls) in Abhangigkeit von der Temperatur (MPa)

tan 6 (T) ........... mechanischer Verlustfaktor in Abhangigkeit von der Temperatur ( - )

TgDMA «oeveeeennn Glastibergangstemperatur aus der DMA unter 3-Punkt Biegebelas-

tung (Onsetwert des E’-Modulabfalles) (°C)

E(23).ccinn.. dyn. E"-Modulwerte bei einer Priftemperatur von 23 °C
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Fir die Bestimmung der GlasUbergangstemperatur werden grundsatzlich unter-
schiedliche zum Teil genormte Auswertungsmethoden verwendet, wobei je nach ge-
wahlter Prif- und Auswertungsmethode signifikante Unterschiede (bis zu 30°C) in
den ermittelten Glaslbergangstemperaturen resultieren kénnen (Ehrenstein und
Bittmann, 1997).

Im Sinne einer im Hinblick auf die Anwendung aussagekraftigen Auswertungsmetho-
dik wurde im Rahmen dieser Arbeit durchwegs die Glaslbergangstemperatur Tg als
Onsetwert der E'-Modulabfalls wie folgt ermittelt (Abb. 3.6):

(1) Bestimmung der Temperaturgrenzen fir den Auswertungsbereich mit T, (20 °C)
und T, (Maximum des Verlustfaktorverlaufes) als untere bzw. obere Tempera-
turgrenze.

(2) Bilineare Kurvenanpassung an den E’-Modul-Temperaturverlauf innerhalb des
Auswertungsbereiches.

(8) Bestimmung der Glastibergangstemperatur Tq (Onset) im Schnittpunkt der Reg-
ressionsgeraden.

Diese Methode, die in etwa der Vorgehensweise nach der Tangentenmethode (DIN
65 583: Luft- und Raumfahrt - Faserverstarkte Kunststoffe - Bestimmung des Glas-
Ubergangs von Faserverbundwerkstoffen unter dynamischer Belastung) entspricht,
liefert den in technisch-ingenieurmaBiger Hinsicht relevanten Wert fir die Glastber-
gangstemperatur als Temperaturlage fir den Beginn des signifikanten E’-Modulab-

falls im Haupterweichungsgebiet.
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Abb. 3.6: Methode zur Ermittlung der Glastibergangstemperatur T, als Onsetwert des E’-
Modulabfalles im Glasibergangsbereich.

3.6 Bruchmechanische Untersuchungen

3.6.1 Priufmethode fiir Reinharze

Die bruchmechanischen Untersuchungen des Reinharzes wurden auf einer servo-
hydraulischen Prifmaschine vom Typ MTS 831 (Fa. MTS Systems Corporation, Min-
neapolis, USA) unter Verwendung von Kompaktzugprifkérpern (engl. ,compact ten-
sion* CT, s.Abb.3.7) mit vertikaler Krafteinleitung durchgefihrt. Die
Prifgeschwindigkeit betrug 5 mm/min wobei die Prifungen zu je 5 Einzelmessungen
im Normklima (23 °C, 50 % rel. Feuchte) durchgefihrt wurden.
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Vor dem Start der entsprechenden Versuche wurde ein scharfer Anriss von ca. 2 mm
mit Hilfe einer handellblichen Rasierklinge im Kerbgrund der Prifkérper eingebracht
und mit einem Verschiebemikroskop (20-fache VergréBerung) mit Fadenkreuz ver-
messen. AnschlieBend wurde der CT-Prifkérper mit konstanter Prifgeschwindigkeit
bis zum Bruch belastet, wobei Kraft und Traversenweg der Prifmaschine kontinuier-
lich aufgezeichnet wurden.

- 28 —
‘ Uy = R RPCAL DY
Fi] H
| N T
< N o
10 £0,05
Y
. 40 0,2 5
< 50 £0,2 »

Abb. 3.7: Abmessungen eines CT-Prifkdérpers (Angaben in mm).

Die Bestimmung der Bruchzahigkeit Kic und der Energiefreisetzungsrate Gic erfolgte
in Anlehnung an die Norm ASTM E399-90 ,Standard Test Method for Plane Strain
Fracture Thoughness of Metallic Materials®, unter Verwendung der Maximalkraft Fmax
der Kraft-Deformationskurve. Folgende Gleichungen wurden fir die Auswertung ver-

wendet:
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G, - (1—;2)&3
wobei
A kritische Risszahigkeit (MPa*m”)
Gigeeeennene kritische Energiefreisetzungsrate (kJ/m?)
- T Anfangsrisslange (m)
= Prifkérperdicke (m)
W Prlufkérperbreite (m)

f[%j ...... Korrekturfunktion (-)

[V Querkontraktionszahl (-)

Eterreeeeee Zugmodul (MPa)

bedeuten und die E-Modulwerte sowie die Querkontraktionszahlen fir die Berech-
nung der kritischen Energiefreisetzungsrate Gic aus den monotonen Zugversuchen
stammen, die im Rahmen des Ubergeordneten Kplus Forschungsprojektes des
PCCL zum Thema ,Optimierung von Harzformulierungen als Matrixwerkstoffe fiir
Hochleistungs-Verbundanwendungen® durchgefiihrt wurden.

3.6.2 Prufmethode fiir Laminatwerkstoffe

Die bruchmechanischen Untersuchungen der Laminatwerkstoffe wurden auf einer
servohydraulischen Prifmaschine vom Typ MTS 858 (Fa. MTS Systems Corporation,
Minneapolis, USA) unter Verwendung von Doppelbiegebalken-Prifkérper (engl.
,double-canilever beam” DCB, s. Abb. 3.8) mit vertikaler Krafteinleitung durchgefihrt.
Die Priufgeschwindigkeit betrug 10 mm/min. Die Prifungen zu je 5 Einzelmessungen
wurden im Normklima (23°C, 50 % rel. Feuchte) durchgefihrt.
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung eines DCB Prifkérpers mit aufgeklebten Metallblécken
zur Krafteinleitung (Painold 2003).

In die DCB-Prifkérper mit einer Breite vom 20 mm und einer Lange von 155 mm
wurde zur Erzeugung eines definierten Anfangsrisses eine 25 um dicke Rissstarter-
folie mit einer LaAnge von 25 mm in die Mittelebene des Laminats eingebracht. Zur
Krafteinleitung wurden zwei Metallblécke auf die Prifkérper geklebt, wobei ein Kleb-

stoff auf Epoxidharz-Basis mit hohem Schéalwiderstand verwendet wurde.

Die Bestimmung der Energiefreisetzungsrate Gic erfolgte in Anlehnung an die Norm
pr DIN EN 6033 (Luft- und Raumfahrt, Kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe, Prif-
verfahren, Bestimmung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate Mode 1). Dabei
wurde zu Vermeidung von Einflissen durch die eingebrachte Rissstarterfolie der
Prifképer so weit vorbelastet, bis ein Anriss von etwa 10 mm erreicht ist. Anschlie-
Bend wurde der Prifkérper mit gleich bleibender Prifgeschwindigkeit belastet, wobei
Kraft und Traversenweg der Prifmaschine kontinuierlich aufgezeichnet wurde. Die
Auswertung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate Gic erfolgte anhand der
Rissfortschrittslange und der Energie aus dem Kraft — Traversenweg — Diagramm
(Abb. 3.9) anhand der Flachenmethode nach folgender Gleichung:

wobei
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Gigeeeennene kritische Energiefreisetzungsrate (kJ/m?)

- IR Rissfortschrittslange (m)

= Prifkérperdicke (m)

A, Energie zur Erzielung der Rissfortschrittslange (kJ)
bedeuten.

Kraft [N]

s} D
: Traversenweg [mm)] 2

Abb 3.9: Flachenmethode zur Bestimmung der kritischen Energiefreisetzungsrate Gic des
Laminats im DCB-Versuch.

3.7 Monotoner Druckversuch

Die Druckversuche an den UD-Laminaten wurden auf einer servohydraulischen
Zug/Druck-Universalprifmaschine vom Typ INSTRON 4505 (INSTRON LIMITED;
High Wycombe, UK) mit einer 100kN Kraftmessdose im Normklima bei 23°C und
50 % relativer Feuchte zu je 5 Einzelmessungen durchgefihrt Die Prafgeschwindig-
keit betrug 1 mm/min. Die Bestimmung der Druckfestigkeit o.11 erfolgte entsprechend
der Prifnorm DIN EN 2850 (Unidirektionale Kohlenstoff-Duroplast Verbundwerk-
stoffe, Druckversuch parallel zur Faserrichtung). Fir die Prifung des Prifkérpertyps

B1 zur Bestimmung der Druckfestigkeit wurde eine Stitz- bzw. Spannvorrichtung
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verwendet (Abb. 3.10), um ein Ausknicken der Prifkérper zu verhindern (s. DIN EN
2850, Informativer Anhang C).
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Abb. 3.10: Schematische Darstellung der Stitzvorrichtung mit Prifkérper fir Druckversuche.

Bei Druckversuchen an UD-Laminaten ist hinsichtlich der Krafteinleitung auf véllig
plane und parallele Auflageflachen zu achten. Fir die Aufleimerapplikation zur Sta-
bilisierung der Druckprifkdrper wurde eine zweiteilige verschraubbare Form angefer-
tigt, die eine Herstellung des Druckprifkdérpers Typ B1 entsprechend der Norm DIN
EN 2850 erlaubt (Abb. 3.11). Zunachst wurden die Applikationsflachen der Lami-
natplatten mit Schleifpapier aufgerauht und mit Isopropylalkohol gereinigt. Weiters
wurde die Form mit dem Trennmittel Frekote® 700NC behandelt, um ein problemlo-
ses Entformen der fertig verklebten Prifkérper zu ermdglichen. In der Form wurden
die Aufleimer mit UHU® plus endfest 300, einem Zweikomponenten-Klebstoff auf
Epoxidharz-Basis, auf die Prifkérperplatte geklebt (Abb.3.12). AnschlieBend wurde
die Form verschraubt und fir ca. 60 min bei 70 °C in den Wéarmeschrank gestellt.
Aus der fertigen, mit Aufleimer versehenen Platte wurden die Druckprifkérper des
Typs B1 entsprechend der Norm DIN EN 2850 gefertigt.
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Abb. 3.11: Aluminiumform zur Herstellung der Druckprifkdrper im gedéffneten Zustand (links)
und im geschlossenen Zustand (rechts).

Abb. 3.12: Aluminiumform mit Prifkérper und den Aufleimern vor der Verspannung.

Die Druckversuche erfolgten ausschlieBlich im Trockenzustand, da eine Feuchtaus-
lagerung der Prifkérper zu einem massiven Abfall der Klebefestigkeit an den Auflei-
mern flhrte und Messungen mit aussagekraftigen Ergebnissen nicht méglich waren.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
41 Feuchteaufnahmeverhalten

Die Feuchteaufnahme (Sattigungsfeuchtegehalte) nach Wasserlagerung (70 °C /10
Tage) ist fir die verschiedenen Aushartungszustande des Epoxid-Reinharzes und
des Laminats in Abb. 4.1 dargestellt. Der Feuchtegehalt des Reinharzes nimmt im
untersuchten Umsatzbereich mit steigendem Umsatz geringfligig von ca. 2,6 m-%
(080 %) auf ca. 2,8 m-% (095 %) zu. Diese tendenzielle Zunahme des Feuchtege-
haltes mit steigendem Aushéartungsgrad wird in der Literatur einerseits mit Nicht-
Gleichgewichtzustanden und freien Volumeneffekten bei héheren Umsatzen (Enns
und Gilham, 1983, Nogueira et al., 2001). bzw. mit einer starkern Polymer/Wasser-
Affinitét durch die Bildung starker hydrophiler Zentren in geharteten Netzwerken an-
dererseits erklart (Adamson 1980; Soles et al., 1998).
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Abb. 4.1: Feuchtegehalte des Reinharzes sowie des entsprechenden Laminatwerkstoffes
flr unterschiedliche Aushartungsgrade und nach 10-tagiger Auslagerung in destil-
liertem Wasser bei 70 °C.

FOr das Feuchteaufnahmeverhalten des Laminats ist fur die unterschiedlichen Aus-
hartungsgrade im Bereich von 80 bis 95 % nach 10-tagiger Wasserlagerung der
Prufkérper bei 70 °C ein tendenzieller Anstieg des Feuchtegehalts von ca. 1,1 auf

1,2 m-% mit zunehmendem Aushartungsgrad festzustellen, wobei die durchschnittli-
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che Standardabweichung der Messwerte bei ca. 0,1 m-% liegt. In diesem Zusam-
menhang ist anzumerken, dass Kohlenstofffasern im Allgemeinen ein inertes Ver-
halten gegenlber Wasser aufweisen, weshalb die Feuchteaufnahme vorwiegend
matrixdominiert ist (Ziegmann, 1984; Niederstadt, 1997). Verglichen mit dem Rein-
harz liegen die Werte des Faserverbundwerkstoffs auf einem deutlich niedrigeren
Niveau. Dies ist auf die Werkstoffzusammensetzung und dem damit verbundenen
geringeren Matrixanteil im Laminat zurlckzufUhren, sodass eine deutlich geringere
Feuchteaufnahme des Laminatwerkstoffes resultiert. Die Séattigungsfeuchtegehalte
sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Sattigungsfeuchtegehalte flr das Reinharz und das Laminat fir die
Aushéartungsgrade von 80 bis 95 % (Standardabweichung in Klammer).

Aushartungsgrad (%) Reinharz [m-%)] Laminat [m-%]
80 % 2,6 (0,1) 1,08 (0,1)
90 % 2,6 (0,1) 1,11 (0,1)
95 % 2,8(0,1) 1,16 (0,1)

4.2 Thermo-mechanische Eigenschaften

In den Abb. 4.2 bis 4.5 sind die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analyse
unter Biegebelastung fir das Epoxid-Reinharz und den entsprechenden Laminat-
werkstoff im Aushartungsbereich von 80 bis 95 % in Form der temperaturabhangigen
E’(T)- und tan §-Verlaufe dargestellt, wobei jeweils auf einer Seite die entsprechen-
den Diagramme fUr den Trocken- und Feuchtzustand der Reinharze und Laminate
gegenubergestellt sind. Eine Auflistung der resultierenden maBgebenden Werkstoff-
kennwerte, E-Modulwerte bei der Priftemperatur 23 °C E’(23), sowie Glasuber-
gangstemperaturen Tgpuma, ist in Tabelle 4.2 zusammengefasst und in Abb. 4.7 und
Abb. 4.8 graphisch gegentbergestellt.
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Hinsichtlich des E-Modulniveaus im Glaszustand und damit auch der Werte flr E 23
bei Raumtemperatur ist ein tendenzieller Abfall mit zunehmendem Aushartungsgrad
sowohl der Reinharzformulierungen als auch der UD-Laminate feststellbar, wobei
anzumerken ist, dass fir die tabellarischen E’-Modulwerte jeweils die Mittelwerte aus
3 Einzelmessungen angegeben sind wohingegen in den entsprechenden Diagram-
men jeweils reprasentative Kurvenverldufe dargestellt sind. Dieser Abfall kann inso-
fern begriindet werden, als die mit ansteigendem Aushartungsgrad zunehmende
Vernetzungsdichte bei der Abkihlung des Harzes nach der Hartung unter Ty zu ei-
nem héheren Anteil an freiem Volumen im Glaszustand des Werkstoffes fihrt (Ven-
ditti und Gilham, 1995). Bei beiden Werkstoffen macht sich bei einem Aushéartungs-
grad von 80 % eine Nachvernetzung nach Durchlaufen des Glastibergangs in einem
deutlichen Anstieg des Speichermoduls bemerkbar.

Tabelle 4.2: E’-Modulwerte bei 23 °C und Glastemperaturen Tg aus DMA Messun-
gen an Epoxidharzen und entsprechenden Laminatwerkstoffen im Um-
satzbereich von 80 bis 95 %

Laminat Reinharz

Aushartungsgrad (%)/
Werkstoffzustand E 23¢ Ty oma E’23c Ty oma

(MPa) (°C) (MPa) (°C)
80 % trocken 82000 115 3730 117
80 % feucht 81100 100 3180 97
90 % trocken 76900 145 3285 142
90 % feucht 69000 120 2950 108
95 % trocken 76800 164 3050 172
95 % feucht 75300 128 2850 127
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Abb. 4.2: Temperaturabhdngige Verlaufe des E’-Moduls und den mechanischen Verlustfaktors
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zwischen 80 und 95 %) im Trockenzustand.
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Abb. 4.3: Temperaturabhdngige Verlaufe des E’-Moduls und den mechanischen Verlustfaktors
tan & in Abhangigkeit von der Temperatur fir das Epoxid-Reinharz (Aushartungsgrade
zwischen 80 und 95 %) im Feuchtzustand.
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80 und 95 %) im Feuchtzustand.
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Der Einfluss des Feuchtegehaltes auf die thermo-mechanischen Eigenschaften des
Laminats ist in Abb.4.6 in einem direkten Vergleich der E’(T)-Modulverlaufe fir den
Trocken- und Feuchtzustand exemplarisch flir den nahezu vollstandig ausgeharteten
Zustand (Aushartungsgrad 95 %) dargestellt. Im Glaszustand sind die E’(T)-Modul-
werte flr den Feuchtzustand héher als jene fur den Trockenzustand. Dieses Phano-
men ist vermutlich auf den ,Antiplastifizierungseffekt* zurtickzufiihren, der aufgrund
der eingeschrankten molekularen Beweglichkeit sekundarer Bewegungsmechanis-
men durch den Feuchtegehalt im Epoxidharz entsteht. Die E’(T)-Modulkurven fir
den Feuchtzustand verlaufen im GlasUbergangsbereich flacher als jene flr den Tro-
ckenzustand (,Trocknungseffekt®), bedingt durch die kontinuierliche Zunahme der
Priftemperatur innerhalb der Versuchsdauer, wodurch der Feuchtgehalt wahrschein-

lich nicht aufrecht gehalten werden konnte.
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Abb. 4.6: Temperaturabhéangige E’-Modulverldufe E'(T) fiir das Laminat (Aushartungsgrad 95 %) im
Trocken- und Feuchtzustand.
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Die Abhangigkeit der resultierenden Schlisseleigenschaften E’-Modul und Glastem-
peratur vom Aushartungsgrad ist in den Abb. 4.7 und 4.8 nochmals fir das Reinharz
und den entsprechenden Laminatwerkstoff im Trocken- und Feuchtzustand dar-
gestellt. In guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des Reinharzes zeigt sich
auch fir das Laminat ein kontinuierlicher Anstieg der Glastbergangstemperaturen
mit steigendem Aushértungsgrad o, von ca. 115 °C (a: 80 %) auf ca. 165 °C (o
95%) far den Trockenzustand der Werkstoffe. Flir den Feuchtzustand ist prinzipiell
ein niedrigeres Niveau der T4-Werte feststellbar, wobei auch hier ein entsprechender
T4-Anstieg von ca. 100 °C (a: 80 %) auf ca. 128 °C (a: 95%) vorliegt. Tendenziell
hdhere Glasibergangstemperaturen flir das Laminat sind unter anderem auf die sin-
kende Hauptkettenbeweglichkeit zwischen den Vernetzungspunkien des Matrixhar-
zes durch den Einfluss des Fasergehaltes zurlickzuflihren. (George et al., 1996;
Schemme et al.,, 1997; Ehrenstein et al., 2003). Die Verschiebung der GlasUber-
gangstemperaturen zu deutlich niedrigeren Werten im feuchtgelagerten Werkstoffzu-
stand ist vorwiegend durch eine erh6hte Kettenbeweglichkeit in der Matrix aufgrund
der absorbierten Wassermolekile (,Weichmachereffekt®) erklarbar (Zhou und Lucas,
1999). Die Typma-Werte im Trockenzustand zeigen eine gute Ubereinstimmung mit

den mittels DSC bestimmten Glastbergangstemperaturen Typsc (s. Tabelle 3.2)

Hinsichtlich der Speichermodulverlaufe ist zu erkennen, dass die versteifende Wir-
kung der Kohlenstofffasern im Laminat unabhangig vom Werkstoffzustand zu einem
deutlich héheren Werteniveau in Bezug auf das Reinharz fihrt. Sowohl fir den
Trockenzustand als auch far den Feuchtzustand kann auch auf Laminatebene ein
tendenzieller Abfall der E’(T)-Werte im Glaszustand mit zunehmendem
Aushartungsgrad festgestellt werden. Wahrend fir das Laminat bei einem
Aushartegrad von 80 %- E-Modulwerte von 82000 / 81100 MPa (trocken / feucht)
bestimmt wurden, liegen die entsprechenden Werte fir einen Umsatz von 95 % um
ca. 7 % niedriger. Fur das Reinharz betrugen die entsprechenden Werte 3700 / 3000
MPa (o 80 %; trocken / feucht) und 3200 / 2900 MPa (o 95 %; trocken / feucht).
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Abb. 4.7: Vergleichende Gegenlberstellung der Speichermodulwerte bei 23 °C (E"23°C) in
Abhéangigkeit vom Aushartungsgrad fur das Reinharz (links) und den entspre-
chenden Laminatwerkstoff (rechts) im Trocken- und Feuchtzustand.
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Abb 4.8: Vergleichende Gegenulberstellung der Glaslibergangstemperaturen aus der DMA
Tgowa in Abhéngigkeit vom Aushéartungsgrad fir das Reinharz (links) und den
entsprechenden Laminatwerkstoff (rechts) im Trocken- und Feuchtzustand.

4.3 Bruchmechanische Eigenschaften

Die in den bruchmechanischen Untersuchungen unter monotoner Zugbelastung flr
das Epoxid-Reinharz erhaltenen Ergebnisse sind in Form von reprasentativen Kraft-
Weg Kurven in Abb. 4.9 und Abb. 4.10 fir den Trocken- und Feuchtzustand darge-
stellt, wobei Prifkdéper mit annédhernd gleichen Anrisslangen herangezogen wurden,

um aussagekraftige Kurven gegenulberzustellen. Die Reinharzschlisselkennwerte
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Kic und Gic sind zusammen mit den bruchmechanischen Ergebnissen des Laminats
in Abhangigkeit vom Aushartungsgrad in Tabelle 4.3 aufgelistet. und in Abb. 4.12

graphisch gegenlbergestellt.

Im Rahmen der Untersuchungen im Aushartebereich von 80 % bis 95 % ist flr das
Reinharz im Trockenzustand keine systematische Umsatzabhangigkeit der Kic- und
Gic-Werte feststellbar, wobei die Kic-Werte bei ca. 0,6 MPa m®® liegen. Der Anstieg
der entsprechenden Gic-Werte bei von ca. 120 auf ca. 150 J/m? deutet auf einen zu-
mindest tendenziellen Einfluss der Aushartungsgrades auf die Risszahigkeit hin.
Demgegenuber ist fir den Feuchtzustand ein deutlicher Anstieg der Kic-Werte von
0,60 auf ca. 0,68 MPa m®® bzw. der Gic-Werte 150 auf ca. 250 J/m? feststellbar.
Auffallig ist, dass fir die fast vollstandig ausgeharteten und feuchtgelagerten Rein-
harz-Prifkérper deutlich Haltepunkte im Risswachstum zu erkennen sind, was in
erster Linie auf ein vergleichsweise ausgepragtes zahelastisches Werkstoffverhalten

infolge des umsatzabhangigen Feuchtegehalts hindeutet.
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Abb. 4.9: Reprasentative Kraft-Weg Kurven flr das Reinharz im Trockenzustand, verglei-
chend flr die untersuchten Aushartungsgrade.
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Abb. 4.10: Reprasentative Kraft-Weg Kurven fir das Reinharz im Feuchtzustand, verglei-
chend fur die untersuchten Aushartungsgrade.

Die Ergebnisse der bruchmechanischen Untersuchungen fir den Laminatwerkstoff
im Trockenzustand sind in Form von reprasentativen Kraft-Weg Kurven fir die Aus-
hartungsgrade von 80 bis 95 % in Abb. 4.11 zusammengefasst. Der Vergleich der
Gic-Werte zeigt fiir den Aushartungsgrad 80 % mit 130 J/m? den geringsten Wert.
Die Werte fiir die Aushartungsgrade 90 und 95 % liegen mit 305 bzw. 245 J/m? deut-
lich hdher, wobei der Maximalwert bei 90 % Umsatz nicht Gberbewertet werden darf.
So ist die Auswertung der Kraft-Weg-Signale flr hohe Aushéartungsgrade mit den
ausgepragten Riss-Stopp-Effekten grundsatzlich problematisch, zudem weist die
Kurve fur 95 % Umsatz die héchste Maximalkraft auf. Der insbesondere im hohen
Aushartegradbereich ab 90 % auf einem hdéheren Niveau liegende Wertebereich des
Laminates entspricht weitgehend vergleichbaren Angaben in der Literatur und ist auf
die Wechselwirkung zwischen Faser und Matrix resultierende gréBere Rissflache im
Laminat zurlickzuflihren (Lang et al.,1986a; Sela und Ishai, 1989; Madhukar und
Drzal, 1992; Wolfrum, 1999). Zudem ist vermutlich auch ein Einfluss der Fa-
ser/Matrix — Grenzflache mit zusatzlichen Versagensmechanismen (Fibre-Pull-Out
und Faserbiegung) in Betracht zu ziehen (Lang et al., 1986b; Smith, 2001).
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Abb. 4.11:Ergebnisse der bruchmechanischen Untersuchungen fir das Laminat im
Umsatzbereich von 80 bis 95 %.
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Abb. 4.12:Vergleichende Darstellung der Gic-Werte fir das Reinharz und den
Laminatwerkstoff flir die Aushartungsgrade von 80 bis 95 %.
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Tabelle 4.3: Bruchmechanischen Kennwerte fir das Reinharz und das Laminat fir
die Aushartungsgrade von 80 bis 95 %.

Reinharz Laminat

Aushartungsgrad (%)/

Werkstoffzustand Kic Gic Gic

(MPa*m°®?) (J/m?) (J/m?)

80 % trocken 0,67 150 130
80 % feucht 0,60 120 -

90 % trocken 0,60 120 305
90 % feucht 0,63 140 -

95 % trocken 0,67 190 245
95 % feucht 0,68 250 -

4.4 Druckfestigkeit auf Laminatebene

Die Druckfestigkeiten o¢11 aus den Druckversuchen an den Laminaten sind fir die
unterschiedlichen Aushartungsgrade in Abb. 4.13 zusammen mit den E’-Modulwer-
ten des Matrixwerkstoffs aus der DMA bei 23 °C grafisch dargestellt. Die entspre-
chenden Zahlenwerte sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst, wobei anzumerken ist,

dass die Druckversuche nur im trockenen Zustand durchgeflihrt wurden.

Die Gegeniiberstellung zeigt in guter Ubereinstimmung mit dem Modell der Faser-
stitzwirkung durch die Matrix bei Druckbelastung eine Abnahme der Laminatdruck-
festigkeit mit steigendem Aushartungsgrad bedingt durch die Reduzierung der E-Mo-
dulwerte. Im untersuchten Aushartungsbereich nehmen die Druckfestigkeitswerte
G114 von ca. 560 MPa (80 %) auf ca. 430 MPa (95%) ab. wahrend die E’(T)-Werte
aus der dynamisch-mechanischen Analyse von 3700 MPa auf 3000 MPa fallen. Die-
ser Einfluss des Elastizitdtsmodul auf die Druckfestigkeit eines UD-Laminats mit
hochfesten Kohlenstofffasern stimmt weitgehend mit den Ergebnissen aus der Lite-
ratur Oberein (Lee und Springer, 1988; Tang und Springer, 1988).
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Tabelle 4.4: Druckfestigkeiten fir das Laminat und Speichermodulwerte fiir das
Reinharz fir die Aushartungsgrade von 80 bis 95 %

Aushartungsgrad (%) / Reinharz Laminat
Werkstoffzustand E23-c [MPa] oc11 [MPa]
80 % trocken 3730 556
80 % feucht 3180 -
90 % trocken 3285 540
90 % feucht 2950 -
95 % trocken 3050 430
95 % feucht 2850 -
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Abb. 4.13: Gegenlberstellung der E’-Modulwerte des Matrixharzes mit den Druckfestigkei-
ten des Laminates o, fr unterschiedliche Aushéartungsgrade.



Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

5 ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Ziel der vorliegenden Masterarbeit war die Charakterisierung maBgebender thermo-
mechanischer und bruchmechanischer Eigenschaften eines quasi-unidirektionalen
kohlenstofffaserverstarktem Epoxidharzes (Fasergehalt ca. 50 %) in Abhangigkeit
vom Aushértungsgrad. Im Sinne einer systematischen Untersuchung der Bedeutung
der Polymermatrix flr die Verbundwerkstoffeigenschaften wurde ein analoges Prif-
programm sowohl auf Reinharz- als auch auf Laminatebene durchgefiihrt. Folgende
Untersuchungsmethoden wurden far verschiedene Aushartungsgrade der Reinharze
und Laminate im Umsatzbereich von 80 bis 95 % verwendet:

e DSC zur Bestimmung des Aushartungsgrades

e Bestimmung des Sattigungsfeuchtegehaltes nach 10 tagiger Wasserlagerung
bei 70 °C

e DMA zur Bestimmung der Glastibergangstemperatur Tg sowie des E-Moduls
als Funktion der Temperatur

e Bestimmung der Risszahigkeiten in monotonen, bruchmechanischen Versu-
chen

e Bestimmung der Druckfestigkeit auf Laminatebene

Das Epoxid-Reinharz zeigte nach 10-tagiger Wasserlagerung eine tendenzielle Zu-
nahme des Feuchtegehalts in Abhangigkeit vom Aushartungsgrad im untersuchten
Bereich von ca. 2,6 auf 2,8 m-%. Zurtckzuflhren ist dieser Effekt vermutlich auf
Nicht-Gleichgewichtszustédnde und freie Volumeneffekte bei hdheren Umsatzen bzw.
auf eine starkere Polymer/Wasser-Affinitdt durch die Bildung starker hydrophiler
Zentren in geharteten Netzwerken. Analog dazu zeigte auch das Laminat einen hé-
heren Feuchtegehalt mit zunehmendem Aushéartungsgrad, wobei die massenbezo-
genen Werte der Laminate rund 60% unter den entsprechenden Werten des Rein-
harzes lagen. Grund flr die Verschiebung ist der geringere polymere Matrixanteil im

Laminat.

Hinsichtlich der Glastibergangstemperaturen aus der dynamisch-mechanischen
Analyse (DMA) des Laminats konnte ein signifikanter Anstieg mit zunehmendem
Aushartungsgrad o von ca. 120 °C (a: 80 %) auf ca. 170 °C (o: 95 %) unabhangig

vom Werkstoffzustand (trocken/feucht) festgestellt werden, wobei die T4-Werte im
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Feuchtzustand aufgrund der héheren Kettenbeweglichkeit im Vergleich zum trocke-
nen Werkstoff deutlich zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben sind (ca. ca.
100 °C (a: 80 %) und ca. 130 °C (a: 95 %)) Die entsprechenden Glastbergangstem-

peraturen des Reinharzes lagen durchwegs auf ahnlichem Niveau.

Der Speichermodulverlauf des Laminats lag in Bezug zum Matrixwerkstoff erwar-
tungsgeman aufgrund der verstarkenden Wirkung der Kohlenstofffasern auf einem
deutlich auf héheren Niveau. In guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen auf
Reinharzebene wurde fir die Laminatwerkstoffe ein Abfall der Speichermodulwerte
im Glaszustand sowohl fur den Trocken- als auch fir den Feuchtzustand mit
zunehmenden Aushartungsgrad ermittelt. Als mdgliche Ursache dafir sind
Veranderungen im freien Volumenanteil mit zunehmenden Vernetzungsgrad zu
nennen (Vendetti et al., 1995). Im Rahmen der bruchmechanischen Untersuchungen
fir das Laminat im  Trockenzustand konnte ein Anstieg der kritischen
Energiefreisetzungsrate Gic von ca. 130 J/m? (80 %) auf 245 J/m? (95%). festgestellt
werden. Flr das Reinharz liegt im untersuchten Aushartungsbereich ein Anstieg der
GicWerte von 150 J/m? (80 %) auf 190 J/m?® (95%). vor. Das gréBere Gic—
Werteniveau des Laminats bei Aushartungsgraden ab 90% ist vermutlich auf eine
vergroBerte Rissflache sowie Faser-Matrix-Ablésungen zurlickzuflihren (Smith,
2001). Rasterelektronischenmikroskopische (REM) Aufnahmen der Bruchflachen
wirden in diesem Zusammenhang ndhere Aufschlisse Uber die gemessenen Gic-
Werte in Abh&ngigkeit vom Aushéartungsgrad liefern, wurden im Rahmen dieser
Arbeit jedoch nicht durchgeflhrt.

Die Gegenuberstellung der Laminatdruckfestigkeit mit dem aus der dynamisch-me-
chanischen Analyse ermittelten Reinharzmodul im Trockenzustand zeigte einen sig-
nifikanten Einfluss. Mit einem Abfall der dynamischen E’-Modulwerte des Reinharzes
von 3700 MPa auf 3000 MPa und der dadurch verminderten Stltzwirkung der Matrix
unter Druckbeanspruchung verringerten sich auch die Druckfestigkeiten des Lami-
nats von 560 MPa auf 430 MPa mit steigendem Aushértungsgrad.

Insgesamt konnte anhand der durchgefiihrten Untersuchungen eine gute Ubertrag-
barkeit der am Reinharz in Abhangigkeit vom Aushartungsgrad generierten Schlls-
seleigenschaften Elastizitatsmodul, Glastibergangstemperatur und Risszéhigkeit auf
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die entsprechenden Laminateigenschaften sowohl fir den Trocken- als auch fir den
Feuchtzustand gezeigt werden.

Als Ausblick fur weiterfihrende Untersuchungen zum Einfluss des Hartungszustan-
des der Matrix auf die Verbundwerkstoffeigenschaften ware eine analoge Werkstoff-
charakterisierung auch fir weitere Epoxidharztypen durchzuflhren. Weiters waren
fir eine Absicherung der getroffenen Aussagen erganzende Untersuchungen mit
zusatzlichen, feiner abgestuften Aushartungsgraden, erganzt mit einer detaillierteren
Charakterisierung des bruchmechanischen Verhaltens mittels Rasterelekt-

ronenmikroskopie, sinnvoll.

Dennoch liefert die Darstellung der Werkstoffeigenschaften in Abhangigkeit vom
Aushartungsgrad in der vorliegenden Arbeit wichtige, grundlegende Informationen far
die Optimierung von Aushartezyklen bei der Herstellung von faserverstarkten Bau-
teilen auf Epoxidharzbasis nach technischen und wirtschaftlichen Kriterien.
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Harz: Epolack 1069 (M0E)
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Abb. A-10: Beispielserie von DSC-Kurvenverlaufen fir unterschiedliche Aushartungs-
zusténde des Epoxid-Reinharzes.

) ) Methode: MOG_25_320_10Kmin-N2
FProbeneinwaage: Faser und Matrix ca. 20 mg 26,0320 0°C 100" N7 500 mimin
Referenztieqel: leer . . ] .

Integral 535,00 mJ
narrnalis. 22,47 Jom1
Feak 21496 °C
Glasumwandlung Linke Grenze  138,72°C

45°Cih + 140°CITh Onset 9508 °C
Wittel. 101,10°C

Rechte Grenze 264,15°C

Onset 307,93°C

95 i h + 150°CH h Intearal ) 141,30 md
Glasurmwandiung normalis B,20 Jg*1
Onset 14460 °C Feak 780G
Mittel. 15218 °C Linke Grenze 16965 °C

0z Rechte Grenze 260,60 °C
Wigh1
g Onset 299,27 °C

9E"CAh+170°Ci2h

Glasumwandlung
Onset 159,30 °C
Mittel. 165,85 °C

Onget 297,90°C

40 60 20 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 ann "C

Abb. A-11: Beispielserie von DSC-Kurvenverlaufen fir unterschiedliche Aushéartungs-
zustande des Laminats.




