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KURZFASSUNG

In den letzten Jahren erlangten nanopartikelverstarkte Duromerwerkstoffe aufgrund
ihnres  Potentials fur signifikante mechanische und thermo-mechanische
Eigenschaftsverbesserung zunehmendes Interesse. Nachdem diesbezlglich in der
wissenschaftlichen Literatur bereits Uber vielversprechende Ergebnisse berichtet
wurde, ist deren technologische Umsetzbarkeit sowie in weiterer Folge die
industrielle Nutzbarkeit dieser Moglichkeiten in Form kommerziell verfUgbarer

Produkte gegenwartig nur ansatzweise vorhanden.

Die Hauptaufgabe dieser Arbeit war es, kommerziell verfligbare Nanopartikeltypen
hinsichtlich der thermo- und bruchmechanischen Eigenschaften eines geharteten
Standard-Epoxidharzes zu untersuchen. Es wurden sowohl sphérische Partikeltypen
wie Siliziumdioxid (S102) und Partikel mit Core-Shell-Aufbau wie Core-Shell-
Rubber’'s (CSR) und Core-Shell-Silicon’s (CSS) als auch Karbon-Nanofasern (CNF)
eingesetzt. FOr die Werkstoffcharakterisierung wurden die unterschiedlichen
Nanopartikeltypen in Konzentrationen von 1, 2, 4, und 8 Gew.-% in die Standard-
Epoxidharzformulierung eingemischt und in Plattenform ausgehartet. Der
Aushartungszustand jedes Epoxidharztypes wurde mit DSC-Messungen Uberpriift.
Im Rahmen der mechanischen Charakterisierung wurden nach einer
Basischarakterisierung mit monotonen Zugversuchen, die maBgebenden
Schlisseleigenschaften  wie  temperaturabhangiger  E-Modul  E’(T)  und
Glasubergangstemperatur (Tg) in der dynamisch-mechanischen Analyse (DMA)
sowie Risszahigkeit (Kic) und kritische Energiefreisetzungsrate (Gic) in monotonen
bruchmechanischen Untersuchungen bestimmt. Ergdnzende Untersuchungen mittels
Kleinwinkel-Réntgenstreung (SAXS) und Rasterelektronenmikroskop (REM) sollten
Auskunkft Uber die Verteilungsqualitdt der Nanopartikel in der Epoxidharzmatrix
geben.

Eine simultane Anhebung des E-Moduls und der Risszahigkeit der untersuchten
nanopartikelverstarkten Epoxidharzformulierungen konnte ausschlieBlich fir Core-
Shell-Partikel im Konzentrationsbereich bis 4 Gew.-% festgestellt werden. Bei einem
Anstieg der Risszahigkeiten (Kic) von 0,89 auf bis zu 1,42 MPam®® (+60 %) zeigte
sich parallel dazu zumindest eine tendenzielle Zunahme der E-Modulwerte von 2680
auf 2730 MPa. Demgegenuber konnte fur die SIO2- und CNF-verstérkten



Harzformulierungen lediglich ein Anstieg der E-Modulwerte mit einem merklichen
Abfall der Risszahigkeiten festgestellt werden. Als Grinde fir diese einseitige
Eigenschaftsverbesserung kénnen die zum Teil in der REM-Analyse festgestellten
Agglomeratbildungen der S1O2-Partikel sowie die schlechte Faser-Matrixanbindung

der CNF-Partikel vermutet werden.



ABSTRACT

In recent years thermoset nanocomposites have became more important, because of
their high potential for significant property improvements, such as mechanical and
thermo-mechanical deformation and fracture properties. Although promising performance
enhancements have been reported in the scientific literature, their transformation to
industrial and commercial products are still lagging behind, especially concerning the
engineering and technological issues.

The primary goal of the present thesis was to screen the potential of commercially
available nanoparticles to improve mechanical and thermo-mechanical performance
properties such as modulus, fracture properties and glass transition of cured thermoset
matrix nanocomposites. The following particle types: core shell rubber (CSR), core shell
silicon (CSS), silica particles (S102) and carbon nanofibers (CNF) were dispersed in a
standard epoxy resin in various nanoparticle concentrations from 1, 2, 4 and 8 wt.%.
Different nano-reinforced formulations were produced, and subsequently cured in form of
plagues for specimen preparation. The curing state of each epoxy type was
characterized by DSC. The monotonic tensile test was applied to determine the basic
mechanical properties. The key properties of the matrices were the dynamic modulus
(E’'(T)) and the glass transition temperature (T,) which was determined by thermo-
mechanical analysis (DMA) as well as the fracture toughness (Kic) and the energy
release rate (Gic) which was determined by fracture-mechanical analysis. Furthermore,
the nanoparticle/resin formulations were investigated by small-angle X-ray scattering
(SAXS) and scanning electron microscopy (SEM) in order to prove the quality of

dispersion of the nanoparticles in the epoxy resin matrices.

As a main result, the intended effects of nano-particle reinforcement with simultaneous
enhancement of both, modulus and toughness related properties, could partly be shown
for core-shell formulations with a low particle content range up to 4 wt.%. In case of the
core shell particle reinforcement a significant increase of the fracture toughness from
about 0.89 up to 1.42 MPam®® (+60%) was found along with slight increase of the
modulus values from about 2680 up to 2730 MPa. On the other hand, SIO2 and CNF
reinforcement induced only an increase of the modulus with a clear decrease of the
fracture toughness. This phenomenon can be explained either by the agglomeration of
SIO2-particles or by the low adhesion between the CNF and the matrix which were
confirmed by SEM.
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Das groBe Gebiet der Nanotechnologie ist in der gegenwartigen Zeit eines der
popularsten Gebiete fir die Wissenschaft und Entwicklung, welches viele technische
Disziplinen umfasst. Nanotechnologie wurde von den Wissenschaftlern Paul und
Robeson definiert als ,Die Herstellung, Entwicklung, Charakterisierung, unter
Zuhilfenahme von Materialien, Bausteinen, und Systemen in einem
Dimensionsbereich von 0,1 nm bis 100 nm, die neuartige und signifikante
physikalische, chemische und biologische Eigenschaftsverbesserungen, Funktionen,
Phanomene und Prozesse aufgrund ihrer GréBe im Nanometerbereich vorweisen®
(Paul und Robeson, 2008). Die in der heutigen Zeit Ublicherweise in der Luft- und
Raumfahrt, Automobilindustrie und im Maschinenbau zum Einsatz kommenden
Konstruktionsmaterialien gelangen zunehmend an die Grenzen dessen, was mit
passiven Strukturen erreicht werden kann. Eine der Hauptzielrichtungen in der
heutigen Entwicklung polymerer Konstruktionswerkstoffe ist die Steigerung der
Elastizitatsmodulwerte bei gleichzeitiger Verbesserung der Zahigkeitseigenschaften,
um damit eine erhdhte Bauteilsteifigkeit bei verbesserter Schadenstoleranz zu
erreichen (Lang et al., 1986; Lang et al., 1988; Lang und Herrmann, 1990; Lang et
al., 1990; Schneider und Lang, 1990) Die gegenwartig verfigbaren Technologien
ermdglichen einerseits eine  Steifigkeitsverbesserung durch  konventionelle
Hartpartikelverstarkung, oftmals mit einer signifikanten Verschlechterung der
Zahigkeitseigenschaften der Matrixwerkstoffe (Spanoudakis und Young, 1984).
Andererseits bringt die Matrixmodifizierung mit Weichpartikeln zwar eine
Verbesserung der Werkstoffzéhigkeit jedoch zu Lasten der Modulwerte (Lang et al.,
1987).

Eine simultane Verbesserung sowohl der steifigkeits- als auch der
zahigkeitsdominierenden  Werkstoffeigenschaften konnte nachweislich  durch
neuartige nanopartikelverstarkte Werkstoffformulierungen erreicht werden. (Becker et
al., 2002; Kornmann et al. 2002; Gojny et al., 2004; Balakrishnan et al., 2005;
Miyagawa und Drzal, 2005a; Liu, 2001; Blackman et al., 2007). Diese
Untersuchungen sind allerdings beschrankt auf den LabormafBstab. Hinweise auf
eine technologische Umsetzung im industriellen MaBstab wurden im Rahmen einer

aktuellen Literaturrecherche nicht gefunden (Stelzer, 2008).
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Zielsetzung der Masterarbeit ist es, flr Standard-Epoxidharze, die als Matrix-
werkstoffe fir Faserverbundanwendungen eingesetzt werden, die potentielle
Eigenschaftsverbesserung durch kommerziell verfligbare Nanopartikeltypen zu
untersuchen. Folgender methodischer Ansatz wurde dafir gewahlt:

1. Die Herstellung homogener nanopartikelverstarkter Epoxidharzformulier-

ungen mit unterschiedlichen Partikelkonzentrationen

2. Die Aushartung und Herstellung von Standardprifkérpern fiir eine effiziente

Werkstoffprufung
3. Die Uberpriifung des Aushartungsgrades sowie der Partikelverteilung

4. Die Durchfihrung thermo-mechanischer und bruchmechanischer Versuche
zur  Untersuchung des  Verbesserungspotentials  unterschiedlicher
Partikeltypen sowie des Einflusses der Partikelkonzentration auf die

Werkstoffeigenschaften.

Das Ergebnis der Masterarbeit soll zeigen, inwieweit gegenwartig kommerziell
verfligbare Nanopartikeltypen die anwendungsrelevanten Schliisseleigenschaften
von Epoxidharzen sowohl beziglich des E-Modulniveaus als auch bezlglich des

Zahigkeitsverhaltens gleichzeitig verbessern kénnen.



Grundlagen 9

2 GRUNDLAGEN

2.1 Epoxidharze fir Prepreganwendung

Epoxidharze sind heute aufgrund ihres auBergewdhnlichen mechanischen
Eigenschaftsprofils, das sich durch hohe Festigkeit und ein hohes Elastizitats-
modulniveau bei gleichzeitig niedriger Dichte auszeichnet, die meistverwendeten
Matrixharze fir moderne Hochleistungs-Verbundwerkstoffe (Lang et al., 1986).
Daneben weisen Epoxidharze noch eine Reihe weiterer Vorzlige auf, wie sehr gute
Haft- und Klebeeigenschaften, hohe Temperaturbestandigkeit (bis ca. 200 °C) und
gute elektrische Eigenschaften, wie z.B. eine hohe Durchschlagfestigkeit (Ellis, 1993;
Oberbach, 2001). Die Hauptaufgabe der Matrix im Verbund ist einerseits die
Verteilung der Spannungen auf das Verstarkermaterial (Faser) und andererseits die
Versteifung der Struktur des Verbundes (Wérndle, 1996).

Der Grundbaustein der Epoxidharze ist ein Dreiring, der im einfachsten Fall,
Ethylenoxid, aus zwei Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoffatom besteht. Die in
Abb. 2.1 dargestellte Epoxy-Gruppe wird auch Oxiran-Gruppe genannt.

N
L

[ ]
H H
Abb. 2.1: Oxiran-Gruppe (Ethylenoxid).

Bei den Epoxidharzen handelt es sich um meist oligomere Molekile mit bi- oder
multifunktionellen endstéandigen Oxirangruppen, die durch Umsetzung von H-aktiven
Verbindungen wie Amine, Phenole, Alkohole oder Carbonsauren (Harter) mit
Epichloridhydrin und nachfolgender Dehydrochlorierung hergestellt werden. Haufig
verwendete Epoxidharze basieren auf Bisphenol A (BPA) und Epichlorhydrin und
werden DGEBA (diglycidylether of bisphenol A) genannt, s. Abb. 2.2 (Ebeling et al.,
1988; Ehrenstein und Bittmann, 1997; Domininghaus, 1998).
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Abb. 2.2: Chemische Struktur von DGEBA.

Die Vernetzung geschieht in einer Polyadditionsreaktion in der einzelne Atome, meist
Wasserstoff, von einer Monomerenart zur anderen wandern und die Monomere sich
kovalent verbinden. Die Monomere mussen dabei in einem stdchiometrischen
Verhéltnis zueinander eingesetzt werden. Nachdem die Reaktionen im Allgemeinen
nicht schnell ablaufen werden zusétzlich Beschleuniger verwendet. Abb. 2.3 stellt
eine mogliche Vernetzungsreaktion von Epoxiden mit einem Diaminharter dar, wobei
der Oxiranring durch Anlagern eines Wasserstoffatoms aus dem Reaktionspartner

Diamin aufgebrochen wird.

Epoxidharz
oh Harter (Diamin} ) _
g~ ~
o 2\0{*_ o H T CH, /CH o}
EP-Harz fo) '!] N o] EP-Harz
CH CH
~No 7 2\\‘,:\|_|_fl_|2 H? SR N C\Hg—}:H/ 2N o
o] l o]
(I)H LiJH
o] _-CH CH o]
e, ““THz Tﬁ: eyl
vlgmetztes EP-Harz /N\ /N.\
(Formstoff) THz R THz
fa) CH CH 0
~ ‘\Cﬂz/ NOH HO ~ \Cﬁ; ~

Abb. 2.3: Amin-Hartung von Epoxidharzen durch Umlagerung eines H-Atoms
(Quelle: Ehrenstein und Bittmann, 1999).

Der Ausharte- bzw. Vernetzungsgrad ist eines der wichtigsten Charakterisierungs-
merkmale von Duroplasten. Ein 100%iger Aushartegrad wirde bedeuten, dass alle
reaktionsfahigen Gruppen des Harzes und Harter miteinander reagiert haben. Dies
ist jedoch in der Praxis nur n&herungsweise zu erreichen, da nie alle
Vernetzungspartner zueinander finden. Die Hohe des Aushéartegrades ist von der
Aushértetemperatur, Aushéartezeit und vom Harztyp abhangig. Um gute
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Eigenschaften wie z.B. hohes E-Modulniveau, Festigkeit, Warmeformbestandigkeit
und chemische Bestandigkeit zu gewdhrleisten, ist ein méglichst hoher Aushartegrad
anzustreben (Delmonte et al., 1988; Ehrenstein und Bittmann, 1999; Wolfahrt, 2009).
In Abb. 2.4 sind die unterschiedlichen Vernetzungszustédnde schematisch dargestelit.

Stark vernstzend Stark vernetzend Ecr-;wa ch vernetzend
volistandig ausgehartet  unvollstandig ausgehartet vollstandig ausgehartet
hohe T, niedrige T, niedrige T,

hohe Steifigkeit niedrige Steifigkeit niedrige Steifigkeit
hohe Bestandigkeit niedrige Bestdndigkeit erhishte Bestidndigkeit

Abb. 2.4: Schematische Darstellung unterschiedlicher Vernetzungszustande
(Quelle: Ehrenstein und Bittmann, 1999).

Es gibt eine Reihe von Méglichkeiten Reinharzsysteme zu modifizieren, um sie den
individuellen Einsatzbereichen anzupassen. So besteht z.B. die Mdglichkeit das
Harzsystem mit Hilfe konventioneller Weichpartikel zu flexibilisieren, um die
Impacteigenschaften zu verbessern. Lang et al. untersuchte dazu ein konventionell
zahigkeitsmodifiziertes Epoxidharz auf deren mechanischen und bruchmechanischen
Eigenschaften (Lang et al., 1987). Dabei konnte fir einen Elastomeranteil von 6,6
Gew.-% eine Erhdéhung der kritischen Energiefreisetzungsrate (Gic) von 88 %
erreicht werden, begleitet von einem E-Modulabfall von mehr als 20 %. In ahnlicher
Weise ist es mdglich durch Zugabe von konventionellen Hartpartikeln die Festigkeit
und Steifigkeit deutlich zu erhdéhen, allerdings oft Verbunden mit einem Rickgang
der Bruchzéahigkeit (Nielsen, 1975; Spanoudakis und Young, 1984a; Srivastava und
Shembekar, 1990). Eine simultane Verbesserung des E-Modulniveaus sowie der
Zahigkeitseigenschaften von Epoxidharzen wird neuerdings zumindest in
Laborversuchen mit Nanopartikelverstarkung erreicht, was im Folgenden né&her
beschrieben wird.
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2.2 Nanopartikel fir Epoxidharze

Nanoskalige Partikel deren Abmessung zumindest in einer Dimension weniger als
100 nm betragen, haben das Potential u.a. die mechanischen und thermo-
mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen gleichzeitig zu verbessern
(Thostenson et al., 2005; Hussain et al., 2006). Vor allem die gleichzeitige Anhebung
des E-Moduls und der Risszahigkeit ist dabei von besonderem technischem
Interesse. Fur derartige Eigenschaftsverbesserungen unter Verwendung kommerziell
verfugbarer Einsatzstoffe bieten sich insbesondere sphéarische Nanopartikel mit
Core-Shell-Aufbau, S1IO2-Nanopartikel sowie faserartige Nanopartikel in Form von

Kohlenstoff-Nanofasern und Carbon-Nanotubes an (Stelzer, 2008).

2.2.1 Spharische Nanopartikel

Spharische Nanopartikel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie bei kugelférmiger
Gestalt den Durchmesser von 100 nm unterschreiten. Das anorganische
Siliziumdioxid als aktiver Fullstoff im Mikrometerbereich, wird aufgrund seiner Harte
und auch wegen des gunstigen Preises gerne eingesetzt. Es kann mit diesem
konventionellen Fillstoff oftmals das Eigenschaftsprofil nur einseitig verbessert
werden, z.B. E-Modul, wobei die Risszahigkeit mit steigendem Fullstoffgehalt und
Partikeldurchmesser signifikant abnimmt (Spanoudakis und Young, 1984; Cantwell,
1990; Srivastava und Shembekar, 1990). Siliziumdioxid als aktiver Fullstoff im
Nanometerbereich bringt aufgrund einer aktiven Oberflache und einer erhdhten
spezifischen Oberflache den groBen Vorteil mit sich, gleichzeitig Eigenschaften wie
z.B. E-Modul und Risszéahigkeit zu verbessern (Blackman et al., 2007). Bei den
verwendeten spharischen SIO2-Nanopartikel handelt es sich um oberflachen-
modifizierte Partikel. Die organische Oberflachenmodifizierung soll dabei eine gute
Dispergierung des Additivs und verbesserte Anbindung an das Basisharz (Matrix)
sicherstellen, um die Eigenschaftsverbesserungen des Composites hochzuhalten.
Eine homogendisperse Phase wie sie in Abb. 2.5 zu sehen ist, ist dabei
Grundvoraussetzung, um eine optimale Anbindung der Nanopartikel an die Matrix zu
gewahrleisten und so fir eine effiziente Steigerung mechanischer und thermischer

Eigenschaftskennwerte sorgt.
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Abb. 2.5: Das TEM zeigt eine homogen verteilte Dispersion von SIO2-Nanopartikel
in einem Epoxidharz (Quelle: Kinloch, 2005).

Bei der Verwendung von Siliziumdioxid-Nanopartikel im Verbund wird in der Literatur
Uber einen beachtlichen Modul-Anstieg und Anstieg der Streckgrenze berichtet
(Landes et al., 1993; Ragosta et al., 2005; Blackman et al., 2007). Ebenso besitzen
sie die Fahigkeit schon mit geringem Gewichtsanteil den E-Modul des verstérkten
Werkstoffes merklich zu erhéhen und dabei die Risszahigkeit positiv zu beeinflussen,
ohne dabei die Verarbeitungseigenschaften und das Aushéarteverhalten wesentlich
zu beeinflussen. Fir den Anstieg des E-Moduls werden als dominierende
Einflussfaktoren die Fullstoffkonzentration, die Fillstoffgeometrie, der E-Modul der
Komponenten im Verhaltnis zur Matrix und die Art und Weise der Partikeleinlagerung
genannt. Das Grenzflachen (Interface)- und Adhasionsverhalten zeigt hingegen nur
einen geringen Einfluss auf den Elastizitdtsmodul. In diversen Veroffentlichungen
wird neben einer Modulerhéhung auch Uber eine sukzessive Steigerung der
Harzzahigkeit berichtet (Zheng, et al., 2003; Guo und Li, 2007; Blackman, et al.,
2007; Zhao und Lua, 2008). Im LabormaBstab sind mit geringem Modifikatoranteil
eine Steigerung des kritischen Spannungsintensitatsfaktor bis zu 50 % erreicht

worden (Johnsen et al., 2007).

FOr den Einsatz von hochmoduliger SIO2 Mikropartikel werden flir das mikro-
mechanische Deformationsverhalten verschiedene Formen diskutiert welche auch fur
Nanopartikel relevant sein kénnten (s. Abb. 2.6): Crack-Pinning-Mechanismus,
Partikelbrickenbildung (a), Rissablenkung (b), Partikel-Matrix-Ablésung (Debonding)
(c), Rissverzweigung (d), Mikrorissbildung (e) und die Bildung von lokalen Scher-
béandern in der Matrix (Kraus et al., 1997; Lee and Yee, 2001; Cantwell et al., 1990).
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a: Partikelbriickenbildung
b: Rissablenkung
¢: Debonding
d: Rissverzweigung
e: Mikrorissbildung

' 5

@ @
@Partikel Matrix

Abb. 2.6: Schematische Darstellung von Zahigkeitsmechanismen von partikel-
gefillten Epoxidharzen (Quelle: Walter, 2003).

Die Anwendung von konventionellen Full- bzw. Verstarkungsstoffen im Verbund-
system fihrt wahrend der Belastung vorrangig zu einer Rissablenkung an den
Partikeln. Voraussetzungen fur dieses Verhalten sind eine gute Haftung zwischen
der Matrix und den Partikeln. Diese Ablenkung umfasst sowohl das Umlaufen des
Risses um ein Hindernis (Partikel) als auch seine Verzweigung. Beides fuhrt zu einer
VergroBerung der wirksamen Bruchflachen und somit zu einer Erhéhung der
Zahigkeit (Moloney et al., 1983).

Als weiterer bedeutender zahigkeitserh6hender Mechanismus fur teilchengefllte
Epoxidharze kann auch der Crack-Pinning-Prozess, als Rissabstumpfungsverhalten,
angesehen werden (Walter, 2003). Die Wirkungsweise basiert auf einer Arretierung
der Rissfront beim Auftreffen auf die Partikel. Die Rissausbreitung kommt zum
Stillstand und der Riss dehnt sich bogenférmig zwischen den Partikeln aus (Lrgistost >
Lungefair), wobei L fir die Lange der Rissfront steht (s. Abb. 2.7). Mit weiterer
Belastung vergroBert sich die Rissfront, wobei die Rissenergie auf eine groBere
Flache verteilt wird und so zu einer Steigerung der Risszahigkeit infolge des
erhéhten Energieverbrauchs fuhrt.

Seitenansicht Ansicht von Oben
B L Fillstoff
Matrix - —
O (@)
o @ o O O o
> _—-——"“m""“'*--»—QO Aufweitung der Rissfront

Lo o522
o1

Partikel

Lrutistofs > Luugeﬁillt

Rissfront

r 1

Luugefulll
Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Crack-Pinning-Mechanismus (L = Lédnge
der Rissfront) (Quelle: Walter, 2003).
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Die einzelnen Deformationsformen zeigen eine ausgepragte Abhangigkeit von der
Praftemperatur und Prifgeschwindigkeit (s. Abb. 2.8). Im unteren Temperaturbereich
(<60 °C) wird sowohl bei kleinen als auch bei hohen Prifgeschwindigkeiten
hauptsachlich der Debondingprozess (Ablésen der Partikel von der Matrix)
beobachtet. Im mittleren Temperaturbereich (60 °C bis 90 °C) kommt es zu einer
Abhangigkeit des Deformationsverhaltens von der Prufgeschwindigkeit. So wurde
hierbei neben dem Debondingprozess bei kleinen Prifgeschwindigkeiten eher die
Bildung von lokalen Deformationszonen vor der Rissspitze (Verzweigung) registriert.
Im hohen Temperaturbereich (> 90 °C) zeigt das Deformationsverhalten dagegen
eine ausgepragte Abhangigkeit von der Belastungsgeschwindigkeit (Walter, 2003).
Inwieweit all diese Mechanismen auch auf Nanopartikel zutreffen, ist in der aktuellen
Literatur nicht ganzlich geklart.

100 5 .
3 \ Deformations-
! prozess
, 1m Volumen
104 Versagen durch einzelne . |
= 3 Partikel/Matrix-Ablésungen
E Lokale
= Feeomoe Scherbiinder
£
— I S
S 3 Bildung von
] lokalen oo
Deformations- Lokale
E Zonen vor Scherbinder
der Rissspitze und
0,1 do e -~ Mikrorisse -
) T T T T T T
25 50 75 100

T (°C)

Abb. 2.8: Deformationsformen von gefullten Epoxidharzwerkstoffen in Abh&ngigkeit
von der Traversengeschwindigkeit und der Temperatur (Quelle: Cantwell
et al. 1990).

Neben den herkdmmlichen, kolloidalen Nanopartikeln haben sich auch komplexere
Nanopartikel mit Core-Shell-Aufbau bewahrt, wie zum Beispiel die verwendeten
Core-Shell-Rubber (CSR) oder Core-Shell-Silicon (CSS) Nanopartikel. Im Gegensatz
zu so genannten Kautschukdomanen, meist Copolymere, welche dem Epoxidharz

vor dem Ausharten zur Zahigkeitsverbesserung beigemengt und auch wahrend des
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Hartungsprozesses im Epoxidharz selbst gebildet werden, liegen die Kautschuk-
domanen der CSR’s und CSS’s von Anfang an als diskrete Teilchen vor und werden
nicht erst wahrend der Hartung ausgebildet. In der vorliegenden Arbeit werden
Methylmethacrylat-Butadien-Styrene als CSR (s. Abb. 2.9 a) und Methylmethacrylat-
Silicon-Styrene als CSS untersucht. Jeder einzelne Core-Shell-Partikel besteht
grundsatzlich aus einem aktiven Bestandteil (Core) und einer organischen Hulle
(Shell), die unterschiedlich in ihrer Morphologie sein kénnen (s. Abb. 2.9 b). Diese
Partikel sind ebenfalls Oberflachenmodifiziert und tragen an ihrer AuBenschicht
Hydroxyl-, Carboxyl-, oder Epoxyendgruppen, die sie vertraglicher mit dem jeweiligen
Epoxidharz machen (Frohlich et al., 2004).

Possible morphologies

Paly Faly
(MIMAS [(Butadishe
Shyrana) styreng)

a) b)

Abb. 2.9: a) Darstellung eines Methylmethacrylat-Butadien-Styrene (MBS) Core-
Shell-Rubber Partikel und b) einige mdgliche Morphologien von Core-
Shell-Partikel (Quelle: www.specialchem4polymers.com).

Die MMA-Schale (Shell) hat dabei drei wesentliche Hauptaufgaben zu erfllen:

e Einbindung der elastomeren Phase zur Verbesserung der Partikelhandhabung

(hervorragende Pulvereigenschaften)

e Problemlose Dispergierung in die Polymermatrix (Verhinderung von
Agglomeratbildung)

e Gute Anbindung an die Polymermatrix durch die funktionellen Gruppen der
MMA-Schale

Der Kern als Butadien-Rubber besitzt eine hervorragende Elastizitat auch in tiefen
Temperaturbereichen und wird Ublicherweise von -80 °C bis 90 °C eingesetzt. Ein
Silicon-Rubber als Kernkomponente weist ebenfalls eine sehr gute Elastizitat auf,
kann aber im Vergleich zum Butadien-Rubber in einem weit gréBeren
Temperaturbereich von -100 °C bis 180 °C dauerhaft eingesetzt werden, sodass
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Zahigkeitsverbesserungen in einem weit hdheren Temperaturbereich méglich sind
(Oberbach, 2001). Aus einer Vielzahl von wissenschaftlichen Berichten ist zu
entnehmen, dass Core-Shell Nanopartikel die Fahigkeit besitzen, die Risszahigkeit
von Duroplasten maBgeblich zu verbessern ohne dabei die thermo-mechanischen
Eigenschaften negativ zu beeinflussen (Sue et al., 1994; Lin und Shieh, 1998; Wang
et al., 2000).

In Abb. 2.10 sind Deformationsanteile elastomergeflllter Epoxidharze (Mikropartikel)
aufgefihrt. Inwieweit diese energieverzehrenden Mechanismen auch fur
Nanopartikel Gultigkeit finden ist noch nicht geklart, soll aber flr die Diskussion der

gegenstandlichen Ergebnisse kurz erwahnt sein.

a: FlieBlinien

b: ScherflieBen

¢: Voiding

d: Kavitation

e: Mikrorissbildung
f: Briickenbildung
2: Rissablenkung

X
plastische / \;1\ 2 N
Deformationszone YN % R %
v
\/<4 NS

Abb. 2.10: Schematische Darstellung der Deformationsmechanismen fir reaktive
Flexibilisatoren (Quelle: Hoffin, 1995).

Wéhrend einer Belastung tritt bei einigen Epoxiden in der Matrix ein
energiedissipierendes Aneinandergleiten von Kettensegmenten auf und fihrt auf der
Bruchoberflache zu FlieBlinien, die h&ufig im Winkel von 45° zur
Hauptspannungsrichtung orientiert sind (s. Abb. 2.10 a). Im Weiteren tritt in der
Matrix ScherflieBen (Shear Yielding) auf, das zum einen in die Bildung von
Scherbander (Shear banding) und zum anderen in ein diffuses ScherflieBen (Diffuse
Shear Yielding) (s. Abb. 2.10 b) unterteilt werden kann. Daneben werden in der
Literatur auch die Deformationen der reaktiven Flexibilisatoren im Zusammenhang
mit der Bildung von Hohlrdumen (Voiding) (s. Abb. 2.10 c) dem AufreiBen von
Elastomerpartikeln an der Rissoberflache (Kavitation) (s. Abb. 2.10 d) und der
Mikrorissbildung (s. Abb. 2.10 e) als energieverzehrende Mechanismen diskutiert. In

vielen Fallen kann im Deformationsverhalten eine WeiBfarbung, bedingt durch die
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Hohlraumbildung, beobachtet werden. Fir den Fall, dass der Riss auf einen Partikel
st6Bt, wird der Brickenbildungsmechanismus (Bridging) (s. Abb. 2.10 f) postuliert,
bei dem sich Elastomerpartikel wie ein Gummiband Uber den fortlaufenden Riss
legen. In Abb. 2.10 g) wird der Rissablenkungsmechanismus (Crack Deflection)
dargestellt, bei dem in der Regel keine Deformation von Matrix und Modifikator

stattfindet. Es kommt zu einer Ablenkung bzw. Verzweigung des Risses.

2.2.2 Fasrige Nanopartikel

Es werden in diesem Abschnitt die verwendeten Carbon-Nanofasern (CNF) als
Verstarkungsmaterial fir Epoxidharze naher erklart. Die Carbon-Nanofasern sind
nicht mit den so genannten Carbon-Nanotubes (CNT) zu verwechseln, bei denen der
Aufbau grundlegende Unterschiede aufweist. CNFs werden als kostengunstige
Alternative zu den so genannten CNTs angeboten. Der Preis fur CNF’s belaufen sich
derzeit auf ca. 100 €/kg, im Vergleich dazu CNT's mit 25-100 €/g. Das
Verstarkungspotential der CNF ist nur annahernd vergleichbar mit denen der CNTs.
So sind bei den CNFs von vornherein geringere mechanische Eigenschaften zu
erwarten. Beispielsweise werden fir CNTs theoretische E-Modulwerte von ca. 1 TPa
angegeben, im Vergleich dazu kénnen CNFs nur einen maximalen E-Modul von ca.
500 GPa erreichen (Miyagawa und Drzal, 2005a; Mapleston, 2007; Hussain et al.,
2006). Ebenso weisen die CNFs morphologische Unterschiede auf. Die
Graphitschichten sind nicht wie bei den CNTs zylindrisch, sondern weisen eine
konische bzw. Fischgrat (Fishbone) ahnliche Struktur auf (Mapleston, 2007;
Thostenson et al., 2005).

Die verwendete Fasertype wird Uber die chemische Gasphasenabscheidung
(Chemical Vapor Deposition, ,CVD*) hergestellt (Powell et al., 1966). Dabei wird an
der erhitzten Oberflache des Substrates aufgrund einer chemischen Reaktion aus
der Gasphase die Feststoffkomponente (CNF) aufgebaut. Als Katalysator wurden
Fe-Partikel verwendet und Azetylen als Karbonquelle. Aufgrund des moderaten
Temperaturanstiegs auf 1000 °C entsteht eine spezielle Form der Nanofaser, wobei
die durch Van-der-Waals-Krafte zusammengehaltenen Graphitebenen sich in einer
Art Fischgrat-Struktur (Fishbone) anordnen. Die Nanofasern prasentieren sich kurz

nach der Produktion als filzartiges Geflecht. Um pulverférmige Nanofaser zu erhalten
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durchlaufen diese aufgewachsenen Nanofaser einen Aggregationsprozess welcher
vergleichbar mit den Methoden aus der RuBherstellung ist. Abb. 2.11 repréasentiert
das Fasergeflecht kurz nach der Produktion mit Kokon geformten Partikel in der
GréBenordnung von > 10 um. Das Zentrum des Bildes zeigt einen aufgeplatzten

Kokon aus dem sich Nanofasern entfalten.

e

& Magn Det ———— 100m
= 250x SE

F g8

Abb. 2.11: Oberflachenabbildung eines aufgeplatzten Kokon-Partikels
(Quelle: Electrovac, 2008).

In Abb. 2.12 sind die verwendeten CNFs dargestellt. Bei dieser Art der Herstellung
liegen die CNFs in einem mittleren Durchmesserbereich von 150 nm und erreichen
einen Langenbereich von 10 ym bis zu mehreren Millimetern. Abb. 2.12 a zeigt die
schlauchartige Rohrenstruktur der Fasern welche einen relativ groBen Hohlraum

besitzt.

Abb. 2.12: Verwendete ,XTF 110-LHT“ Carbon-Nanofiber (Quelle: Electrovac, 2008).

Die Abb. 2.12 b) und c) geben Aufschluss Uber die herstellungsspezifische Duplex-
Struktur mit der die so genannte Fishbone-Struktur gemeint ist. Weiters sind die
gefaltete Anordnung der Innenwand und die rdhrenartig orientierten Graphene
entlang des auBeren Wandbereiches dargestellt (Electrovac, 2008).
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Um nach dem Herstellungsprozess eine klar ausgepragte Graphitstruktur zu erhalten
wurden die Fasern in einem Acheson-Ofen bei 1600 °C nachbehandelt. Durch diese
Warmebehandlung bei ca. 1600 °C kdnnen sich die Atome reorganisieren und
dadurch die herstellungsbedingten Gitterfehler in der Ebene reduziert werden. Die
Auswirkungen der Temperaturbehandlung auf die Struktur einer Kohlenstofffaser ist
in Abb. 2.13 grafisch dargestellt. Bei Temperaturbehandlungen von 1150 °C bis
1500 °C kdénnen sich die Atome nur in der Ebene reorganisieren und somit
herstellungsbedingte Gitterfehler in der Ebene reduziert werden. Hingegen kann bei
einer Hochtemperaturbehandlung im Bereich von 2900 °C die diinne AuBengraphit-

schicht zur elementaren Faserstruktur (Tassenstruktur) umgewandelt werden.

1150°C 2900°C 1500°C

T 2 =
= ———

Abb. 2.13: Einfluss der Nachbehandlungstemperatur auf die Graphitstruktur
(Quelle: Electrovac, 2008).

In Bezug auf die bruchmechanischen Eigenschaften beobachteten Miyagawa und
Drzal (2005a) mit steigendem Anteil an behandelten Kohlenstofffasern eine
Zunahme der kritischen Energiefreisetzungsrate. Dieser Anstieg war auf die
RissUberbrickungseffekte zurlckzufuhren. Bestarkt wurde diese These durch eine
héhere Bruchzahigkeit bei unbehandelten Nanofasern, was auf die geringere
Adhasion zwischen Fasern und Matrix und dadurch hervorgerufene Pull-Outs,
zurlckzufihren war. Unter Pull-Outs ist das Herausziehen der Faser bei Belastung
zu verstehen (s. Abb. 2.14).

(a}§

Bridging

S T TR St Tt

Abb. 2.14: Schematische Darstellung des RisslUberbrickungseffekts
(a) Nanofasern mit schlechter Haftung; (b) Nanofasern mit guter Haftung
(Quelle: Miyagawa und Drzal, 2005a).
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2.3 Thermo-mechanische Eigenschaften von Epoxidharzen (DMA)

Polymere und damit auch die gegenstandlich untersuchten Epoxidharze zeigen ein
viskoelastisches Verhalten, das durch eine Zeit- und Temperaturabhangigkeit der
mechanischen Reaktion auf eine einwirkende mechanische Beanspruchung
gekennzeichnet ist. Die Temperaturabhangigkeit des mechanischen Werkstoff-
verhaltens kann man in Form von thermo-mechanischen Kennwertfunktionen
darstellen, die durch dynamische-mechanische Analysemethoden (DMA).

bestimmbar sind.

Dazu wird eine Stab- oder Streifenprobe einer periodischen sinusférmigen
Beanspruchung (Biege-, Torsions-, Druck-, oder Zugbeanspruchung) ausgesetzt und
u.a. der Speichermodul E’(T) (mechanisch reversible Komponente des komplexen
Elastizitdtsmodul E*(T)) sowie der Verlustfaktor tan §(T) (MaB fur die in Wéarme
dissipierte mechanische Energie) temperaturabhangig bestimmt. Das linear-
viskoelastische Werkstoffverhalten ist durch eine Phasenverschiebung zwischen
Schwingungsbelastung ¢ und der Werkstoffantwort € gekennzeichnet, die durch den
Phasenwinkel & gekennzeichnet werden kann (s. Abb. 2.15).

— — = Spannung a
——— Verformung ¢

31\ Oa

E*=

€
E*| = J[E' (0)F +[E" ()]
E'(0)=E*
E"(0)=[E*

-C0S 0

-siné

“_7/
linear-viskoelastisch

g

Abb. 2.15: Sinusférmige Schwingungsbelastung o und Antwortsignal € eines linear-
viskoelastischen Werkstoffs (Quelle: Ehrenstein und Bittmann, 1999).

Hierbei kennzeichnet der Speichermodul (E’) die Steifigkeit eines viskoelastischen
Werkstoffes und ist proportional zur maximal wahrend der Belastungsperiode
elastisch gespeicherten Arbeit.
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Der Verlustmodul (E”) st proportional zur Arbeit, die wahrend einer
Belastungsperiode im Material dissipiert wird wie z.B. die in Warme umgewandelte
Schwingungsenergie welche nicht wiedergewinnbar ist.

Der Phasenwinkel (8) kennzeichnet die Phasenverschiebung zwischen Spannung
und Verformung. Gleichung (2.1) beschreibt den Verlustfaktor (tan ) der sich aus
dem Verhaltnis zwischen Verlust- und Speichermodul errechnen lasst.

tan8=E— (2.1)

Dieser wird Ublicherweise als ein MaB fur die Energieverluste, bezogen auf die
wiedergewinnbare Energie, benutzt. Er kennzeichnet die mechanische Dampfung
oder innere Reibung eines viskoelastischen Systems (Ehrenstein und Bittmann,
1997; Ehrenstein und Bittmann, 1999).

Das thermo-mechanische Verhalten von Kunststoffen lasst sich primar in folgende
Zustandsbereiche unterteilen, Abb. 2.16:

e Energieelastischer-Bereich (Glaszustand)
e Glastibergangsbereich

e Entropieelastischer-Bereich

Der energieelastische Zustand ist durch eine elastische Verformung der Polymer-
werkstoffe bei Belastung gekennzeichnet, die auf reversiblen Anderungen der
Atomabstande und der Valenzwinkel von chemischen Bindungen beruhen. Im so
genannten Glaszustand treten bei Epoxidharzmodifizierungen (z.B.: Elastomer-
modifizierung) Umlagerungen der Elastomerphase auf. Diese haben einen
Modulabfall mit einem gleichzeitigen Peak im Verlustfaktorverlauf (a-Rubber) zur
Folge. Dadurch kénnen auch Verbesserungen der Zahigkeitseigenschaften erreicht

werden.

Der so genannte Glasubergangsbereich, gekennzeichnet durch die GlaslUber-
gangstemperatur Ty, trennt den unterhalb (T <Tgy) liegenden spréden energie-
elastischen Bereich vom oberhalb (T > Tg) liegenden weichen entropieelastischen

Bereich. Auch erkennbar durch den starksten Kurvenabfall des Moduls Uber einen
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bestimmten Temperaturbereich. In diesem Bereich kdnnen die Kettensegmente
zwischen den kovalenten Vernetzungspunkten Umlagerungen oder Rotations-
bewegungen durchfiihren und verursachen dadurch die gréBte innere Reibung im
System (a-Epoxy).

Am Ende des GlaslUbergangbereichs liegt der so genannte entropieelastische
Zustandsbereich. Innerhalb dessen der Elastizitdtsmodul nur wenig von der
Temperatur abhangt. Eventuelle Nachvernetzungsreaktionen kdénnen in diesem
Bereich festgestellt werden, die sich in Form eines Speichermodulanstiegs auBern.

Glas- entropieelastischer
energieelastischer Bereich libergang Bereich
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Abb. 2.16: Thermomechanischer Kurvenverlauf eines kautschuk-modifizierten

Standard-Epoxidharzes mit ausgepragten Relaxationspeak flr die
Kautschukpartikel.

2.4 Bruchmechanische Eigenschaften von Epoxidharzen

Trotz der sonst guten mechanischen Eigenschaften verflgen unmodifizierte

Epoxidharze Uber eine relativ geringe Bruchzahigkeit, d.h. vor dem Versagen treten
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keine ausgepragten plastischen Deformationen auf (Hertzberg, 1996; Broek, 1999).
Tabelle 2.1 zeigt einen Vergleich relevanter Eigenschaften verschiedener Kunststoffe
in dem bei Betrachtung der Spannungsintensitatsfaktoren Kc ersichtlich ist, dass
unmodifizierte Epoxidharze Uber ein relativ geringes Zahigkeitsniveau verfigen.

Tabelle 2.1: Mechanische und thermische Eigenschaften polymerer Werkstoffe.
(Lang, 2001; Oberbach, 2001; Lang, 2002).

Tg E; Oy Kic
el (°C) (MPa) (MPa) (MPam'?)
EP 100-150 3000-4500 80-90 03-1,5
PA 50-75 2000-3000 70 -90 28-7,0
PVC 82 1000-3500 50 - 60 0,8-3,0
PMMA 100 2700-3200 --- 0,60 - 1,7
PC 150 2200-2400 55-65 0,60 -5,0
PE -10 600-1400 11-25 0,45-1,45

Fir Epoxidharze wird das mechanische Verhalten und so auch das
bruchmechanische Eigenschaftsniveau maBgebend durch die Netzwerkdichte
bestimmt. Mit Zunahme der Netzwerkdichte nimmt die Maschenweite und die
Kettenbeweglichkeit ab. Die Folgen sind eine Erhéhung der GlasUbergangs-
temperatur, der Elastizitdt und der Festigkeit bei gleichzeitiger Verminderung der
Bruchdehnung  (Kaiser, 1987). Ein  Zahigkeitsanstieg in  Epoxidharz-
Verbundwerkstoffen durch Zugabe von Partikeln wird in der Literatur durch

verschiedene strukturelle Mechanismen erklart (Ellis, 1993; Lee and Yee, 2001):

e Ablenkung des Risses durch die Partikel, die eine VergroBerung der

Bruchoberflache bewirken
e Partikel-Matrix-Ablésung mit Energieverbrauch in der Grenzflache
e Erhdhung der Energieabsorption durch Deformation der Fillstoffe
e Zunahme der plastischen Anteile in der Matrix

Zur Charakterisierung der Bruchzahigkeit von Epoxidharzen wird das Konzept der
linear-elastischen Bruchmechanik (LEBM) angewendet (Hertzberg, 1996; Broek,

1999). Dieses Konzept kann in der Regel nur Sprédbriche beschreiben sodass fir
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die Anwendung der linear-elastischen Bruchmechanik mdgliche plastische
Verformungen innerhalb oder auBerhalb der Rissfront auf sehr kleine Regionen

beschrankt sein missen.

Als Kennwerte der LEBM werden u.a. der Spannungsintensitatsfaktor K. sowie die
Energiefreisetzungsrate G dem monotonen Zugeversuchen an bruchmechanischen
(gekerbten) Prufkérpern errechnet, welche werkstoffspezifische und
prifkérperunabhéangige Werte sind (Lang, 2002). Mit dem Spannungs-
intensitatsfaktor steht eine GrdBe zur Verflgung, die die Formulierung eines
Bruchkriteriums erlaubt. Dies bedeutet, dass ein Riss unterhalb des kritischen
Spannungsintensitatsfaktor K. stabil wachst und sich nach Uberschreiten von K
instabil ausbreitet, da sich die Spannungsverhéltnisse an der Rissspitze nicht
andern; es kommt zum Sprédbruch. Jene kritische GrdBe wird wie folgt berechnet,

wobei die Parameter

Frax--eeee-- maximal Kraft [N]
Qe Anfangsrisslange [m]
= S Prufkorperdicke [m]
W Prafkérperbreite [m]
f(%) ...... Korrekturfunktion [-]
bedeuten:
F a
K,=—T2f — 2.2
° Bﬁﬁ'@Nj 22)

Bei einer energetischen Betrachtung nimmt beim Rissfortschritt die gespeicherte
Verformungsenergie eines Systems ab. Die freigesetzte Energie steht dann dem
Bruchprozess zur Verfligung. Bei linear-elastischem Deformationsverhalten kann der
Spannungsintensitatsfaktor durch die Energiefreisetzungsrate (Gi;) ersetzt werden,
da der Elastizitdtsmodul E;, die Bruchspannung und die Bruchenergie im linearen Fall
abhangig voneinander sind. FOr den ebenen Dehnungszustand gilt folgende

Gleichung, wobei p die Querkontraktionszahl des Werkstoffes bedeutet:

2
szgﬁﬁ—uﬂ (2.3)
t
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Bei der Auswertung eines Versuches zur Bestimmung der Bruchz&higkeit, wird die
gemessene Kraft-Verschiebungs-Kurve aus dem monotonen Zugversuch an
bruchmechanischen Prifkérpern (Compact Typ, CT) des jeweiligen Materiales n&her
betrachtet. Aus jeder dieser Kurven lasst sich eine Kraft Fnax bestimmen, die in die
Auswertung von K. (Glg. 2.2) eingeht. Die Kraft Fnax ist dabei die maximale Kraft, bei
der die instabile Rissausbreitung beginnt (Hertzberg, 1996; Broek, 1999; Lang,
2002). Die Kraft-Verschiebungskurve in Abb. 2.17 zeigt einen typischen Verlauf fur
die verwendeten duroplastischen Polymere.

100 ‘

Werkstoff: Epomid FL
Werkstoffzustand: trocken
Priifgeschwindigkeit: 5 mm/min
Pruftemperatur: 23 °C

90 +—

80 1+

70

60 | f_> Fmax
50 ] /
/
30 | /

/
10 ] / h

~

Kraft [N]

0

0,0 0,5 1,0 1,5
Weg [mm]

Abb. 2.17: Typische Kraft- Verschiebungskurve fur ein Epoxidharz.
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Einsatzstoffe und Nomenklatur

Far die experimentellen Untersuchungen wurde als Basisharz ein Standard-
Epoxidharzsystem der Firma ISOVOLTA AG bestehend aus Harz, Harter und
Beschleuniger verwendet, das flr Prepreganwendungen eingesetzt wird. Es handelt
sich dabei um ein Harzsystem, das zusétzlich mit nicht nano-skaligen
Elastomerpartikeln modifiziert bzw. flexibilisiert ist, um bessere Impacteigenschaften
zu erhalten. Weitere Informationen zum Harzsystem stehen aus Geheimhaltungs-
grunden nicht zu Verfugung.

Tabelle 3.1: Verwendete Nanopartikeltypen.

Partikeltyp Kbz. Lieferform" Lieferant
- 2-phasig aufgebaute, spharische
Copolymer-Partikel
Core: Butadien-Rubber
Kaneka Corp.,
Core-Shell-Rubber | CSR | o ;. A (Methylmethacrylat) Japanese
- Oberflachenmodifiziert
- Durchmesser: 100nm
- 2-phasig aufgebaute, sphérische
Copolymer-Partikel
Core: Silicon-Rubber Wacker Chemie AG
Core-Shell-Silicon | CSS ” ’
Shell: MMA (Methylmethacrylat) Mdnchen, D
- Oberflachenmodifiziert
- Durchmesser: 120-150 nm
- Anorganisches, sphérisches und
L o amorphes Siliziumdioxid Wacker Chemie AG,
Siliziumdioxid sio2 } o Miinchen, D
- Oberflachenmodifiziert
- Durchmesser: 20 — 50 nm
Warmebehandelte Carbon-Nanofaser
(Low Heat Treated) bei ca. 1600 °C Electrovac AG
Carbon-Nanofaser | CNF02 ’
Durchmesser: < 150 nm Klosterneuburg, A
Lange: 10 um bis mehrere Millimeter
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Das hochreaktive Matrixharz mit der projekispezifischen Kurzbezeichnung M10n
weist weiters eine gute Lagerstabilitat auf. Dieses heiBhartende Harzsystem zeichnet
sich auch durch einen geringen Schrumpf wahrend der Vernetzungsreaktion aus. Die
GlasUbergangstemperatur des Harzsystems M10n befindet sich entsprechend der

Herstellerangaben bei 120 °C.

Far die systematische Untersuchung des Einflusses der Nanopartikelverstarkung auf
die thermo- und bruchmechanische Eigenschaften des Epoxidharzes wurden die in
Tabelle 3.1 gelisteten Nanopartikeltypen eingesetzt. Aus der Variation der
Einsatzstoffe, Basisharz ~und  Partikeltypen  sowie den  verwendeten
Partikelkonzentrationen von 1- bis 8 Gew.-% ergeben sich die untersuchten
Harzformulierungen, die entsprechend der in Abb. 3.1 dargestellten Nomenklatur

bezeichnet wurden:

Nanopartikel-

Basisharztyp konzentration
M10n 1... 1Tm%
Nanopartikeltyp 2...2m%
4...4m%
CSR...... Core-Shell-Rubber 8...8mM%

CSS.......Core-Shell-Silicon
SIO2......Siliziumdioxid
CNFO02....Carbon-Nanofaser Typ 2

Abb. 3.1: Nomenklatur der Harzformulierungen.
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3.2 Prufprogramm

In Tabelle 3.2 ist das ausgearbeitete Prifprogramm mit den jeweiligen Prifmethoden
und dazugehérigen Prifparametern und Angaben zu den Werkstoffkennwerten
zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 3.2: Aligemeines Prifprogramm.

Prifmethoden Werkstoffkennwerte Prufparameter
. Verteilungsqualitat der Nanopartikel
Rasterelektronenmikroskop | 3,5 Abbildungen von Bruchober- | o VergroBerungsstufen

(LEBM)

(REM) flachen, geharteter Harzformulier-
ungen
e Streuwinkel bis 3°
Kleinwinkel- Verteilungsqualitat der Nanopartikel | o Prftemp.: 23 °C
Réntgenstreuung aus  SAXS-Untersuchungen an .
Harzformulierungen vor und nach | ® monochromatischer
(SAXS) der Aushértung Rontgenstrahl (WeIIenI.:
0,154 nm)
_ _ Toosc  Glaslibergangstemperatur * gizrgg%riéurberelch: 20
Differential- als Onset-Temperatur des
Thermokalorimetrie stufenférmigen Kurven- e 2 Aufheizvorgange
abfalls im Glaslibergangs- 1. Run /2. Run
(DSC) bereich a9 ( )
e Heizrate: 10 K/min
E; Zugmodul
u Poissonzahl e Priftemperatur: 23 °C
Zugversuch Om Zugfestigkeit .
€p Bruchdehnung
E'(T) temperaturabhangiger
Speichermodulverlauf
3-Punkt-Biegun
tan 5 (T) temperaturabhéngiger * ! 'egung
Verlustfaktorverlauf e Frequenz: 1 Hz
Dynamisch-mechanische .
Analyse Tgonset  Glastibergangstemperatur T bereich:
als Onset-Temperatur des | ® Temperaturbereich:
(DMA) Modulabfa!ls im Glaslber- -80 bis 260 °C
gangsbereich (s. Abb. 3.12)
Tgwns  Glastubergangstemperatur * Aufheizrate: 2 K/min
als Maximum des Verlust-
faktorverlaufs (s. Abb. 3.12)
Bruchmechanische Kic Risszahigkeit e Priftemperatur: 23 °C
Analyse
Gic Energiefreisetzungsrate e Geschw.: 5 mm/min
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Die Voraussetzung fur eine effiziente Durchfihrung des Werkstoffscreenings ist ein
effizientes Untersuchungsprogramm, das mit wenigen aussagekraftigen Prif-
methoden die Bestimmung der SchllUsseleigenschaften ermdglicht (Lang et al., 1987;
Lang et al, 1988). Die ausgewahlten physikalischen und mechanischen
Untersuchungen geben Auskunft Uber die Verteilungsqualitdt der Nanopartikel in der
Epoxidharzmatrix sowie Uber das thermo- und bruchmechanische Eigenschaftsprofil
nanopartikelverstarkter Epoxidharze. Durchgefiihrt wurden SAXS- und REM-
Untersuchungen zur Charakterisierung der Partikelverteilung, DSC-Untersuchungen
zur Bestimmung des Aushartungszustandes der geharteten Platten sowie monotone
Zugversuche zur Bestimmung der grundlegenden Zugeigenschaften der
Epoxidharzwerkstoffe wie E-Modul E;, Zugfestigkeit oy, Bruchspannung og und
Bruchdehnung ¢€g. FUr die Charakterisierung der thermo-mechanischen und
bruchmechanischen Eigenschaften wurden einerseits DMA-Untersuchungen
durchgefihrt und andererseits die bruchmechanischen KenngréBen Kic und Gic aus

monotonen Zugversuchen an CT-Prufkérpern bestimmt.

Zu Beginn der Werkstoffprifungen wurde eine mechanische Basischarakterisierung
mit den grundlegenden mechanischen, thermo-mechanischen und bruch-
mechanischen Kennwerten fir das Reinharz (M10n) durchgeflhrt. Die daraus
ermittelten Werkstoffkennwerte dienen in weiterer Folge als Referenzdaten flr das
analog durchzufihrende Prifprogramm far die entsprechenden nanopartikel-
verstarkten Epoxidharze. Die Bestimmung aller Werkstoffkennwerte des Reinharzes
und der Harzformulierungen wurden im Trockenzustand durchgefthrt. Die Trocknung
erfolgte im Warmeschrank flr 24 h bei 70 °C. AnschlieBend wurden die Prifkdrper

im Exikator bei 23 °C bis zur jeweiligen Prifung gelagert.

3.3 Harzplattenherstellung

Die Harzplattenherstellung ist ein essentieller Punkt in dieser Arbeit, zumal die
Harzplattenqualitat mit der Qualitat der Messergebnisse einhergeht. Eine homogene
Verteilung der Nanopartikel in der Epoxidharzmatrix ist dabei eine Grundvoraus-
setzung um die positiven Eigenschaften der Partikelverstarkung voll auszuschdpfen.
Erst dann sind effiziente Eigenschaftsverbesserungen im Verbund erzielbar.
Genauso muss eine gleichmé&Bige Verteilung von Harter- und Beschleunigeranteil in
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der Epoxidharzmatrix gewahrleistet werden um einen mdglichst gleich bleibenden
Vernetzungsgrad Gber mehrere aquivalente Harzplatten zu garantieren. Fir die
Qualitdt der mechanischen, thermomechanische - und bruchmechanischen
Messergebnisse ist es weiters wesentlich, blasenfreie und eigenspannungsarme

Harzplatten zu produzieren.

Die Vorabmischungen des Basisharzes mit den unterschiedlichen Nanopartikel-
konzentrationen von 1-, 2-, 4- und 8 Gew.-%, wurden flr die spharischen S102- und
Core-Shell-Nanopartikel bei der Firma ISOVOLTA AG (Werndorf, A) und fur die
fasrigen Carbon-Nanofasern bei der Firma Electrovac (Klosterneuburg, A)
vorgenommen. Fur das Einarbeiten der Nanofasern in die Polymermatrix stand bei
der Firma Electrovac ein 3-Walzenkalander mit temperierbaren Walzen und
variierbaren Walzenspalt zur Verfligung.

Material
(a) Feed (b)

Collection

Abb. 3.2: a) Schematische Darstellung des 3-Walzenkalanders der Fa. Electrovac.
b) Bereich der gréBten Scherung im Walzenspalt.

Nach einer Vormischung von CNF und Matrixharz im RUhrer wird das Walzwerk mit
der CNF/Harz-Mischung beschickt und bei Temperaturen um 70 °C endvermischt.
Durch die unterschiedlichen Walzengeschwindigkeiten (Friktion) entstehen hohe
Scherkréfte, die zu einem Auflésen der Agglomerate fihren und flir eine sehr gute
Dispersion der CNFs in der Polymermatrix sorgen. Zusétzlich kénnen aufgrund der
kurzen Verweilzeit eine Schadigung der CNFs wund damit verbundene

Eigenschaftsverluste eingeschrankt werden.

Das Beimengen und Dispergieren von Harter und Beschleuniger, fur alle
verwendeten Harzformulierungen, wurde mit Hilfe eines Vakuum-Dispergiersystems

(Dissolver) am Institut fur Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe (IWPK)
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vorgenommen (s. Abb. 3.3). Der Dissolver ist ein Hochgeschwindigkeitsriihrwerk,
welches Uber eine mit Zahnen beflankte Dispergierscheibe Scherkrafte in das Harz-
Harter-Beschleuniger Gemisch einbringt. Genauer gesagt wird durch die hohe
Drehzahl von 4000 min™ und mit Hilfe der Geometrie des Zahnscheibenriihrers das
viskose FlUssigkeitsgemisch radial an die Zylinderwand beschleunigt, um so hohe
Scherkrafte auf agglomerierte Partikel zu erzeugen. Somit kdnnen restliche

Agglomerate der Vorabmischung aufgebrochen und zusétzlich eine homogene

Dispersion erreicht werden. Die verwendeten Ruhrparameter sind im Ablaufschema
in Abb. 3.5 dargestellt.

Zylinderwand-
Becher- temperierung
halterung

Ruhrwerk mit Zahn-
scheibenmischer

Abb. 3.3: Wesentliche Bauteile des Vakuum-Dispergiersystem CDS der Firma VMA
Getzmann GmbH Verfahrenstechnik (Reichshof, D).

Die Plattenherstellung erfolgt in einem GieBprozess. Der groBe Vorteil liegt in der
eigenspannungsarmen Plattenherstellung welche fir die Qualitat der thermo- und

bruchmechanischen Werkstoffkennwerte von groBer Bedeutung sind. Die GieBform
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besteht aus einem Form-Unterteil und Form-Oberteil, die vor dem GieBprozess mit
einer 4 mm dicken Dichtschnur als seitliche Begrenzung miteinander verschraubt
sind (s. Abb. 3.4). AnschlieBend wird die niedrigviskose Harzformulierung in die Form
gegossen und zu guter Letzt im Umluft-Warmeschrank ausgehértet. Die daraus
produzierten Harzplatten sind 4 mm dick und besitzen eine AuBenabmessung von
ca. 200 x200 mm. Die Profkérper fur die Untersuchungen wurden mittels

Hartmetallwerkzeugen aus den jeweiligen Platten gefrést.

Form-Unterteil

Abb. 3.4: Aufbau der GieBform fiir die Harzplattenherstellung.

Die Endvermischung und Aushartung erfolgte gemaB dem in Abb. 3.5 dargestellten

Ablaufschema.
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Nanopartikelverstarktes Epoxidharz + Harter + Beschleuniger

2.) vordispergieren / homogenisieren

1.) dosieren £}
Temperatur: 70 °C Z Temperatur: 70 °C
Ruhrgeschw.: 50 min-' 'E Ruhrgeschw.: 4000 min
Rihrzeit: 3 min ‘i Rihrzeit: 4 min

[ Harzmasse ]
3.) entgasen 3 4.) homogenisieren
Temperatur: 70 °C 2 Temperatur: 70 °C
Riihrgeschw.: 50 min-’ -;f Riihrgeschw.: 4000 min!
Rihrzeit: 10 min ‘i Rahrzeit: 4 min

gieBfertige Harzmasse

6.) aushiérten
Aushértungstemp.: 110 °C

5.) gieBen

Aushértungszeit: 2 h

wJojgaln J9p uj

Abb. 3.5: Ablaufschema zur Herstellung nanopartikelverstérkter Epoxidharzplatten.

3.4 Physikalische und mechanische Prufverfahren

3.4.1 Verteilungsanalyse der Nanopartikel (SAXS, REM)

Um in dieser Arbeit Aufschluss Uber die Morphologie und Verteilungsqualitat der
jeweiligen nanopartikelverstarkten Harzformulierungen zu erhalten, wurden folgende

Untersuchungsmethoden verwendet:
e Kleinwinkel-Réntgenstreuung (Small Angle X-Ray Scattering), SAXS
e Rasterelektronenmikroskopie (Scanning Electron Microscopy), REM

In den nachfolgenden Abschnitten sind die verwendeten Prifparamter der SAXS und

REM-Untersuchungen zusammenfassend aufgelistet.
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3.4.1.1 Kleinwinkel-Réntgenstreuung (SAXS)

Die SAXS Untersuchung ist hierbei eine besondere Form der Rdntgenstreuung. Da
gemal der Bragg-Gleichung (s. Abb. 3.6), bei vorgegebener Wellenlange gréBere
Strukturen einen kleineren Streuwinkel zur Folge haben, kann die Kleinwinkel-
Streuung eingesetzt werden, um mesoskopische Strukturen wie Kolloide,

teilkristalline Polymere und dergleichen zu untersuchen (SpieB et al., 2005).

nA = 2dsin(0)

e -

Abb. 3.6: Bragg-Gleichung und schematische Darstellung der Bragg-Reflexion.

Die nanopartikelverstarkte Probe wird in die Messkammer gegeben und mit einem
Roéntgenstrahl bestrahlt. Alle Messungen erfolgen in Transmission, d.h. die Proben
werden durchstrahlt. Die Réntgenstrahlen werden von den Partikeln in alle Richt-

ungen gestreut und erzeugen ein Streubild (Streumuster) am Detektor (s. Abb. 3.7).

Réntgenquelle

automated
xy-sample stage

computer-controlled
reference sample holder

beamstop 2D
3 detector

B

-

e

cross-coupled e -
Gébel mirrors 3-pinhole % evacuated sa
collimation system sample chamber and

Abb. 3.7: a) Darstellung des verwendeten Prifgerats (NanoSTAR Bruker AXS am
Material Center Leoben (MCL)).
b) Schematische Darstellung des Messprinzips.
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Bei der Messung wird ein groBer Teil der Probe gleichzeitig durchstrahlt, sodass das
Streumuster immer ein statistisches Mittel lber alle bestrahlten Nanostrukturen
darstellt. Die Strukturinformation wird mittels geeigneter Software aus dem
Streumuster erhalten. Man erhalt hierdurch sehr gute Durchschnittswerte von hoher
statistischer Qualitdt. Im Gegensatz zur Elektronenmikroskopie erfordert die
Kleinwinkel-Rdntgenstreuung nur eine sehr einfache Probenvorbereitung, wodurch
das Risiko sinkt, Strukturen zu zerstdéren, bevor sie gemessen werden kdnnen. Es
sind Nanostrukturen mit einer Gr6Be von etwa 1 bis 100 nm messbar, welche in

einem Matrixmaterial dispergiert sind:
Die SAXS-Methode liefert Informationen zu:
o PartikelgréBe und PartikelgréBenverteilung,
« Partikelform (Kugel, Zylinder, Lamelle) und interne Struktur (Kern-Schale),
» Porositat (Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis),
» Ordnung (Kristallinitat) und Orientierung der Partikel sowie
* Molekulargewicht und Aggregationszahl (Santner, 2007).

In der gegenwartigen Arbeit wurde das Basisharz mit Nanopartikelverstarkung in
hochviskos-flissiger Form (Gel) und im vollstandig ausgeharteten Zustand (Platte)
untersucht. Auf diese Weise sind mdgliche Strukturveranderungen festzustellen, die
durch den Mischvorgang, unterschiedliche Partikelkonzentrationen und Aushartungs-
vorgang hervorgerufen werden kdnnen. Weiters war es von Bedeutung, Auskunft
Uber die Verteilungsqualitdat der Nanopartikel in der Harzmatrix zu erhalten.

Nachfolgend sind die verwendeten Prifparameter zusammenfassend aufgelistet:

Prifgerat: NanoSTAR (Bruker AXS, Karlsruhe, D)
Prafparameter: Messung in Transmission, monochromatischer Rdéntgen-

strahl (Wellenlange: 0,154 nm),
Streuwinkel bis 3°

Untersuchte Proben: M10CSR-2, 8........ Expoxidharz M10n mit CSR-Partikel in

Konzentrationen von 2, und 8 %
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CSR-MB............... Masterbatch: 25 % CSR-Partikel in
Epoxidtragerharz
Werkstoffzustande: Basisharz mit Nanopartikelverstarkung in hochviskos-

flissiger Form (Gel) und vollstandig ausgehéarteter Zustand

(Platte)
Prifbedingungen: 23 °C, Vakuum
Ergebnis: Streukurven als Intensitat des Streusignals in Abhangigkeit

von der Wellenzahl g [nm™]

3.4.1.2 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop basiert auf der Abrasterung der Objektoberflache
mittels eines feingebindelten Elektronenstrahls. Der Elektronenstrahl wird in einer
Elektronenquelle erzeugt. Dabei handelt es sich um einen haarnadelférmig
gebogenen Draht aus Wolfram. Dieser wird erhitzt und emittiert Elektronen, die dann
in einem elektrischen Feld mit einer Spannung von typischerweise 8 - 30 kV
beschleunigt werden. Mit Hilfe von REM-Untersuchungen werden Abbildungen der
Objektoberflache mit hoher Tiefenscharfe erzeugt (Flegler et al.,, 2005). Um
Praparate im Rasterelektronenmikroskop betrachteten zu kénnen, mussen sie erst
getrocknet werden, so dass sie keine FlUssigkeit mehr enthalten. Die getrockneten
Praparate werden anschlieBend mit einer diinnen, vergoldeten Metallschicht belegt,
um statische Aufladungsphanomene, welche die Bildqualitdt verschlechtern, zu
vermeiden. Nachdem das Préparat vorbereitet ist, wird es in das Mikroskop gegeben.

Mit dem Elektronenmikroskop kénnen Form und GréBe von Nanostrukturen direkt
und mit hoher Auflésung bestimmt werden. Genauso kénnen Partikel-Agglomerate
festgestellt und eine Aussage Uber die Verteilungsqualitat im Abbildungsbereich
getroffen werden. Ein wesentlicher Nachteil dieser Untersuchung liegt in der
Probenvorbereitung. Um eine Abbildung der Objektoberflache (Bruchoberflache) zu
erhalten muss die Probe gebrochen werden, wodurch das Risiko besteht Strukturen
zu zerstéren. Weiters ist es schwierig eine Aussage Uber die Verteilungsqualitat der
ganzen Probe zu treffen nachdem nur ein kleiner Ausschnitt und nur die
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Probenoberflache betrachtet werden. Ebenso ist der richtige Ort der Oberflachen-
betrachtung ausschlaggebend. Nachfolgend sind die verwendeten Prifparameter

zusammenfassend aufgelistet:

Prifgerat: Typ DSM 962 (Fa. ZEISS, Oberkochen, D)
Probenentnahme: Bruchoberflache des Zugprifkdérpers aus dem monotonen
Zugversuch

Probenvorbereitung: getrocknete und mit einer vergoldeten Metallschicht

Uberzogene Bruchoberflache

VergréBerungsfakior:  x5000, x20000

Prifbedingungen: 23 °C, 50 % rel. Feuchte
Ergebnis: Abbildung der Bruchoberflache

3.4.2 Differenz-Thermokalorimetrie (DSC)

Primar wurde die DSC-Analyse durchgefihrt, um mit Hilfe der Restenthalpiemessung
sowie der Bestimmung der Glaslbergangstemperatur Auskunft C(ber den
Aushartegrad der nanoverstarkten Epoxidharzplatten und des Reinharzes zu
erhalten. Die bei linearer Aufheizung stufenartige, endotherme Veranderung des
Waérmeflusses im DSC-Diagramm entspricht dem GlasUbergangsbereich. Fir die
Ermittlung der GlasUbergangstemperatur wurde die Temperatur vor dem
Glasubergangsbereich ausgewertet, deren Temperaturwerte als Onset bezeichnet
wird. Dabei sind von auswertungsbedingten Unschéarfen von + 2 °C auszugehen. Der
Wert der T4 psc eines Harzstoffes steigt mit zunehmender Vernetzungsdichte, daher
dient sie als MaB fir den Aushartegrad. Dazu muss, die bei vollkommener
Aushartung erreichbare Glasibergangstemperatur des Basisharzes bekannt sein.
Die Proben wurden jeweils aus drei verschiedenen Harzplatten der gleichen
Konzentration entnommen. Fir die gegenwértigen Messungen wurde eine kleine
Menge der geharteten Harzplatte mit einer Heizrate von 10 K/min zweimalig in einem
Temperaturbereich von 20 °C bis 260 °C aufgeheizt. Der Temperaturbereich wurde

aus vorangegangenen Messungen bestimmt und befindet sich unterhalb der
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Zersetzungstemperatur des Harzes.Zur Bestimmung der Glastbergangstemperatur
Tgpsc wird, wie in Abb. 3.8 zu sehen ist, die Onset-Auswertung verwendet. Diese
Methode basiert auf dem Anlegen von Tangenten an die Kurve vor dem
Glasubergangsbereich sowie an den Bereich hdéchster Kurvensteigung
(,Wendetangente®) (Ehrenstein und Bittmann, 1997). Der Schnittpunkt der beiden
Tangenten kennzeichnet den Beginn des Glastbergangsbereichs und wird in dieser
Arbeit als T4 psc bezeichnet. Dieser ermittelte Wert Tqpsc wird in weiterer Folge fiir
die Beurteilung des Aushartezustand des verwendeten Harzformstoffes verwendet.

Onset

r

End

Abb. 3.8: Auswertemethode zur Ermittlung der Glasubergangstemperatur Tqpsc aus
dem DSC-Kurvenverlauf (Quelle: Ehrenstein und Bittmann, 1997).

Bei der DSC-Untersuchung werden die Proben zweimalig aufgeheizt:

1. RUN: Thermische Analyse des Ist-Zustandes der geharteten Platten
bezlglich des Aushéartungsgrades, wie sie fir die mechanischen
Untersuchungen verwendet wurden. Bestimmung von Tgpsc bzw.
etwaiger Nachvernetzung, die durch exotherme Effekte festzustellen
sind.

2. RUN: Bestimmung der Glasibergangstemperatur Tqpsc flr den vollsténdig
ausgeharteten Zustand. Dieser kann nach der 1. Aufheizphase bis zu
Temperaturen knapp unterhalo der Zersetzungstemperatur

angenommen werden.

Demnach ist bei keinen signifikanten Unterschieden der Glaslibergangstemperaturen
aus Aufheizphase 1 und 2 sowie dem Fehlen von Nachvernetzungspeaks in
Aufheizphase 1 von einem vollstandig ausgeharteten Zustand des gepruften
Harzwerkstoffes auszugehen.

Zusatzlich wurden stichprobenartig temperaturmodilierte DSC-Messungen (TMDSC-

Messungen) durchgefuhrt. Mit Hilfe dieser Methode kdnnen reversible Effekte
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(Glastbergang, Schmelzen) von irreversiblen  Effekten  (Vernetzungen,
Zersetzungen, Abdampfen, usw.) unterschieden werden kénnen. Dies ermdglicht
eine Trennung sich Uberlagernder oder kurz aufeinander folgender Vorgange und
kann zur verbesserten Auswertbarkeit schlecht ausgepragter Glastbergange
beitragen. Der reversible Anteil, haufig auch als sensitiv oder wiederholbar
bezeichnet, kann bei mehrfachem Aufheizen reproduziert werden. Der irreversible
Anteil, auch als latent oder nicht wiederholbar bezeichnet, kann nach Ablauf nicht
reproduziert werden (s. Abb. 3.9). Der grundsatzliche Unterschied zum
Standardmessverfahren mit linearer Heizrate liegt im periodischen Aufheizen der
Probe (Ehrenstein et al., 1998).

o [Gesamiwdrmestrom |

®

I \ Summenkurve
reversibler Warmestrom |

5 ----------- -———

E =, wiederholbarer Effekt

E \ - Glaslibergang

- ——

S —————

E imeversibler Warmestrom | e
I ——— TR AR e - .’._"—-'

g ™" nicht wiederholbarer Effekt

- Entorientierung

Temperatur [°C] —

Abb. 3.9: Messplot einer TMDSC-Messung; Gesamtwarmestrom, reversibler und
irreversibler Warmestrom (Quelle: Ehrenstein et al., 1998).

Nachfolgend sind die verwendeten Prlfparameter des Standardmessverfahrens

zusammenfassend dargestellt:

Prifgerat: Mettler STARe 821 Differential Scanning Calorimeter DSC
mit Intra Cooler (Fa. Mettler-Toledo Ges.m.b.H., Schwerzen-
bach, CH)

Prifnorm: DIN EN ISO 11357 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Prifatmosphére: Luft

Probenaufnahme: gelochter Al-Tiegel (40 pl)

Prifmethode: 2 Aufheizphasen (1. Run und 2. Run)
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Temperaturbereich: 20 bis 260 °C bei einer Heizrate von 10 K/min
Ergebnis: Warmestrom vs. Temperatur und Bestimmung von Tg psc

3.4.3 Monotoner Zugversuch

Die Zugversuche wurden auf einer Zug/Druck-Universalprifmaschine vom Typ
INSTRON 4505 (Fa. INSTRON LIMITED; High Wycombe, UK) unter Normklima
durchgefihrt. Die Bestimmung der Zugeigenschaften erfolgte nach ISO 527-2
(Plastics - Determination of tensile properties) unter Verwendung von Schulterstaben
des Typs 1B (s. Abb. 3.10), die aus den gehéarteten Reinharzplatten herausgefrast

wurden.
B > 150 N

<4 < 115+5 .

e P 60+0,5
N \_ f o)
oy ;'
o — D Yy

> 60/

Abb. 3.10: Vielzweckprufkorper nach ISO 3167, Typ B, Abomessungen in mm.

Folgende Zugeigenschaften wurden ermittelt:

Bt Elastizitdtsmodul aus dem monotonen Zugversuch [MPa]
[V I Querkontraktionszahl [-]

(o] Y IR Zugfestigkeit [MPa]

OB-eeeeevnnnns Bruchspannung [MPa]

EBuunnnnnnns Bruchdehnung [%]

Die Messung der L&ngsdehnung erfolgte mittels eines Extensiometers der Fa.
INSTRON (Typ: 2620-603, Messlange: 50 mm, Messbereich: 25 mm). Innerhalb der
Messlange des Langsdehnungsaufnehmers sorgte ein quer dazu auf die Probe
geklemmter Dehnungsaufnehmer der Fa. INSTRON (Typ: 2640-007, Messlange:

12,5 mm, Messbereich: 1 mm) fir die simultane Messung der Querdehnung. Mit Hilfe
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der Dehnungswerte wurde die Querkontraktionszahl p, welche durch das negative
Verhéltnis der Querdehnung in Breitenrichtung €4 zur Langsdehnung ¢ definiert ist,

bestimmt. Nachfolgend sind die verwendeten Prifparameter zusammenfassend

aufgelistet:

Prifgerat: Zug/Druck-Universalprtifmaschine vom Typ INSTRON 4505
(INSTRON  LIMITED; High Wycombe, UK); 5kN
Kraftmessdose.

Prifgeschwindigkeit: 1 mm/min

Prifbedingungen: 23 °C, 50 % rel. Feuchte

Dehnungsmessung: Langs: Ansetzextensometer Typ INSTRON 2620-603

(Messlange: 50 mm);
Quer: Ansetzextensometer Typ INSTRON 2640-007
(Messlange: 10 mm).

Prifnorm: ISO 527-2

3.4.4 Dynamisch-mechanische Untersuchung (DMA)

Mit der Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) wurden frequenz- und
temperaturabhangige E-Modulwerte (E’) und Dampfungswerte (tan d) bestimmt.
Dazu wurde ein Prafkérper mit den Abmessungen Breite: 10 mm, Dicke: 4 mm und

Lange: 80 mm verwendet (s. Abb. 3.11).

-t 80 - ’H~14—

Abb. 3.11: Abmessungen des verwendeten DMA-Prufkérpers; Abmessungen in mm.

A

—\

-

Anhand der gemessenen Kurvenverlaufe E’(T) und tan &(T) werden folgende
Schlisselkennwerte ermittelt:

E 605G eveveneaannns dyn. E"-Modul aus DMA unter Biegebelastung bei -60 °C [MPa]
E'oseceiiniiinnnnnn. dyn. E"-Modul aus DMA unter Biegebelastung bei 23 °C [MPa]
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Tgonseteeeeooveeenne Glaslbergangstemperatur als Onest-Temperatur des Tg-Abfalls [°C]
Tgtan..cococveennne Glaslbergangstemperatur beim Verlustfaktormaximum [°C]

Abb. 3.12 illustriert die Auswertungen der zwei Glastubergangstemperaturen (Tg onset,
Tgtan5) und die Auswertungen des Speichermoduls (E”) fir die zwei verschiedenen
Priftemperaturen  -60 °C  (E"goc) und 23 °C  (E'xs«). Der FE-Modul im
Tieftemperaturbereich (E'g«c) wurde aus priftechnischen Grinden bei -60 °C
festgelegt. T4onset kennzeichnet hierbei den Beginn des Glaslibergangbereiches. Zur
Bestimmung der Glastbergangstemperatur Tgonset Wird wie bei der DSC-
Untersuchung, die Onset-Auswertung verwendet. Wie zuvor wird wieder eine
Tangente an die Kurve vor dem Glaslbergangsbereich sowie an den Bereich
héchster Kurvensteigung (,Wendetangente®) angelegt. Der Schnittpunkt der beiden
Tangenten kennzeichnet den Beginn des Glasubergangsbereichs (Tgonset). Tgtans
wird an der Stelle der gréBten inneren Reibung also am Maximum des
Verlustfaktorverlaufs  ermittelt und  kennzeichnet die  Temperatur am
Dampfungsmaximum (tan dmax) (Ehrenstein und Bittmann, 1997).

Glas- entropieelastischer
y P
energieelastischer Bereich tibergang Bereich
10000 1
] tan & =
E’60c R — max ,1
E’ I
23 °C !
1 -
= 1000 - | | Y e
o ] ] X ol c
I I S
= &
e ‘ 5
= | | Wapr) 01
h 1 . ‘n'llql . ©
||‘| e
LI_J , T —r I '~ I"r“' ﬁ
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Abb. 3.12: Auswertung der DMA-Kurvenverlaufe zur Bestimmung relevanter
Schlusselkennwerte (Werkstoff: M10n).
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Nachfolgend sind die verwendeten Prifparameter zusammenfassend aufgelistet:

Prifgerat:

Priifmodus:

Priffrequenz:

Pruftemperatur:

DMA/SDTA861e, Fa. Mettler-Toledo GmbH
(Schwerzenbach, CH.)

3-Punkt-Biegung (Auflagerabstand: 64 mm)
1 Hz
-80 °C bis 220 °C

2 K/min

Aufheizrate:

3.4.5 Bruchmechanische Untersuchung (K., Gic)

Zur Ermittlung der bruchmechanischen Eigenschaftskennwerte wurden Standard
Compact Tension Prifkérper (CT-Prifkérper) verwendet (s Abb. 3.13), der unter
Es

Kerbvorrichtung und Rasierklinge ein scharfer Riss in die Einkerbung der CT-

einer monotonen Zugbelastung beansprucht wurde. wurde mittels

Probekdrper erzeugt. Danach wurden die Abmessungen Ausgangsrisslange und
Probenkdrperdicke bestimmt und der Prifkdrper in der Prifmaschine eingespannt.

CT specimen (compact tension specimen)
bE
W = 40 mm
%& Tl H = 48 mm
1 ) G = 50 mm
_-'—I:_ Zlo s = 22 mm
T . D= 10 mm
{'\ N = 2 mm
a ¥ Tled a = 18- 22 mm
B = 2-34mm
W 1 = 1.5mm
G F
F a
K= iz f[W)
1 3 ) 7 kd
.
f[iJ= 29.6 (1]2 k185.5(1]2 +655.7 [i} ~1017 [1]2 + 638.9[1}
w W \i' W w W

Abb. 3.13: CT-Prifkérper fir die bruchmechanische Prifung mit Angaben zu den
Abmessungen sowie zu den korrespondierenden Basisgleichungen zur
Berechnung der Bruchzahigkeit und der Geometriefunktion (ISO 15850).

Aus dem aufgenommenen Kraft-Verformungsdiagramm wird die Maximalkraft (Fmax.)

ermittelt und nach dem Konzept der

linear-elastischen Bruchmechanik die
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Schlisselkennwerte Kic und Gic bestimmt. Die Bruchzdhigkeit Kic und der

Energiefreisetzungsrate Gic erfolgte unter Verwendung folgender Gleichungen:

wobei Kic

_ Fra o @
e @)
Gm:m (3.2)
E

t

........... kritische Risszahigkeit [MPa*m"]

........... kritische Energiefreisetzungsrate [kJ/m?]
.............. Anfangsrisslange [m]

.............. Prafkérperdicke [m]

............. Prafkdrperbreite [m]

f[%) ...... Korrekturfunktion [-]

.............. Querkontraktionszahl [-]
............. Zugmodul [MPa]

bedeuten und die E-Modulwerte E; sowie die Querkontraktionszahlen p far die

Berechnung der kritischen Energiefreisetzungsrate Gic aus den monotonen

Zugversuchen bestimmt wurde. Nachfolgend sind die verwendeten Prifparameter

zusammenfassend aufgelistet:

Prufgerat:

Prifgeschwindigkeit:

Prufbedingungen:

Wegmessung:

Belastung:

Prifnorm:

Prifkérpertyp:

Zug/Druck-Universalpriifmaschine vom Typ INSTRON 4505
(INSTRON LIMITED; High Wycombe, UK);
1kN Kraftmessdose.

5 mm/min

23 °C, 50 % rel. Feuchte
Traversenbewegung der Prifmaschine
Wegregelung (monotone Belastung)
ISO 13586

CT-Prufkérper (Compact Tension), s. Abb. 3.13
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4 ERGEBNISSE

4.1 Verteilungsqualitat der Nanopartikel in der Epoxidharzmatrix

Fir die Untersuchung der Verteilungsqualitdt wurden zwei verschiedene
experimentelle Untersuchungsmethoden eingesetzt, die Kleinwinkel-Réntgen-

streuung (SAXS) und das Rasterelektronenmikroskop (REM).

Die SAXS-Streukurven der Core-Shell-Rubber modifizierten Harzformulierungen
sind sowohl fir den unausgeharteten Zustand (Gel) als auch fir den ausgeharteten
Zustand (Platte) fir Nanopartikelkonzentrationen 2, 8 und 25 Gew.-% untersucht
worden. Die Streukurven in Abb. 4.1 zeigen einen flr sphéarische Partikeltypen

charakteristischen Verlauf (Paris, 2001).

10 4

M10CSR-8 (Gel)
—— M10CSR-2 (Gel)
(

1 oy —— M10CSR-8 (Platte)
-.'*.
o, N —— M10CSR-2 (Platte)
S ] -
G \ M10CSR-25 (Masterbatch)
€ aq .

0.01

q [nm"]

Abb. 4.1: SAXS-Streukurven flir CSR-Partikel in Epoxidharz M10n (Gel und Platte)
in Konzentrationen von 2, 8 und 25 Gew.-%.

Generell weisen die Streukurven aller untersuchten CSR-modifizierten Epoxidharz-
proben eine gleiche Verteilungsstruktur auf, sodass davon auszugehen ist, dass
keine Strukturverdnderungen durch den Mischvorgang, unterschiedlicher Partikel-
konzentrationen und Aushéartungsvorgang stattgefunden haben. Weiters sind keine
Nahordnungspeaks in den charakteristischen Streukurven gefunden worden, die auf
Nanopartikel-Agglomerate hindeuten wuirden, sodass daraus auf eine ausreichend
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gute Nanopartikelverteilung in der Epoxidharzmatrix geschlossen werden kann.
Erganzend wurden REM-Abbildungen der Bruchoberflache von Zugprifkérpern der
Werkstoffe M10CSR-2 (s. Abb. 4.2 a-b) und M10CSR-8 (s. Abb. 4.2 c-d) mit jeweils
5000-facher und 20000-facher VergréBerung aufgenommen. In diesen Abbildungen
kénnen lediglich Hinweise auf den energieverzehrenden Partikelablésungs-
mechanismus (Debonding) vermutet werden. Genauere Aussagen Uber die

Verteilungsqualitdt der Core-Shell-Rubber Nanopartikel in der Epoxidharzmatrix

kénnen hingegen nicht getroffen werden.

Abb. 4.2: REM-Bilder von Bruchoberflachen der Werkstoffe M10CSR-2 (a, b) und
M10CSR-8 (c, d) fur 5000- und 20000-fache VergrdBerung.

Im Vergleich zu den REM-Aufnahmen flr die Werkstoffe M10CSR-2 und -8, konnte
for die Harzformulierungen M10CSS-1 und -4 (s. Abb. 4.3) die Partikelverteilung
deutlich besser dargestellt werden. Die Abbildungen der M10CSS-1
Bruchoberflachen in Abb. 4.3 a-b) und der M10CSS-4 Bruchoberflachen in Abb. 4.3
c-d), mit jeweils 5000-facher und 20000-facher VergréBerung, lassen den
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energieverzehrenden  Partikelablésungsmechanismus  (Debonding) und das
Partikelaufplatzen (Kavitation) vermuten. Um diese Mechanismen zu bestatigen
mussten weiterflUhrende Untersuchungen durchgefihrt werden. Es wurden die
Durchmesser der Abldsestellen stichprobenartig vermessen, die erwartungsgeman in
einem Gr6Benbereich der Core-Shell-Silicon Nanopartikel von 120-150 nm liegen.
Weiters ist ein Konzentrationsunterschied der Ablésestellen zu erkennen, der auf den
unterschiedlichen Fullstoffgehalt der Harzformulierung M10CSS-1 und M10CSS-4
zurlckzufihren ist. Weiters sind keinerlei Konzentrationsanhaufungen erkennbar, die
auf Restagglomerate hindeuten wirden. Angesichts der Ablésestellen ist von einer
gleichmaBigen und weitestgehend agglomeratfreien Verteilung der Partikel in der
Epoxidharzmatrix auszugehen. Es ist weiters davon auszugehen, dass alle M10CSS
Harzformulierungen eine weitestgehend ahnliche Verteilungsqualitat aufweisen, da
fir alle Formulierungen dieselbe RuUhrvorschrift und Aushéartebedingung Geltung
hatte.

101 .5 nm
3 .00kV

Abb. 4.3: REM-Bilder von Bruchoberflachen der Werkstoffe M10CSS-1 (a, b) und
M10CSS-4 (c, d) fur 5000- und 20000-fache VergréBerung.
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Die REM-Aufnahmen der Bruchoberflachen zeigen fir die Harzformulierungen
M10SIO2-2 und -8 mit 5000-facher und 20000-facher VergréBerung, mdgliche
agglomerierte SIO2-Partikel (s. Abb. 4.4 a-d). Ebenso kdénnen Agglomerat-
ablésungen (Debonding) gefunden werden, die eine schwache Partikel-Matrix-
Anbindung vermuten lassen. Generell ist anzunehmen, dass die Basismischung
Nanopartikelagglomerate beinhaltet, die durch den anschlieBenden Rihrvorgang im

Dissolver nicht restlos aufgebrochen werden konnten.

n |9 —,,-.A . | Debonding "\;
SiO,-Agglomerat | sl v

Swem
Probe 3

~r\

SiO,-Agglomerat |

Abb. 4.4: REM-Bilder von Bruchoberflachen der Werkstoffe M10S102-2 (a, b) und
M10SI02-8 (c, d) fir 5000- und 20000-fache VergréBerung.

Anhand der sehr guten REM-Aufnahmen der CNF-Harzformulierungen kann aus den
Oberflachenabbildungen eine recht zuverldssige Aussage Uber Verteilungsqualitat
der Carbon-Nanofasern in der Epoxidharzmatrix getroffen werden. Abb. 4.5 a-b)
zeigen die CNF-Harzformulierung mit 2 Gew.-% Kohlenstofffaser, bei der man mit
5000-facher VergréBerung einen guten visuellen Eindruck der Faserverteilung in der

Matrix erhalt. Zusatzlich sind auf diesen Aufnahmen die sogenannten Pull-Out’s
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(herausziehen der Faser) deutlich zu erkennen, die eine nur maBige Faser-Matrix-
Haftung vermuten lassen. Weiters lassen die Abbildungen mit 20000-facher
VergréBerung die Fasergeometrie sehr gut erfassen, die mit einem Durchmesser von
ca. 130-160 nm vermessen wurden und im Bereich der Herstellerangaben liegen. Im
Vergleich dazu sieht man in Abb. 4.5c-d) die Harzformulierung mit einem
Kohlenstofffaseranteil von 8 Gew.-%. Bei der Gegenlberstellung von Abb. 4.5 a) und
c) mit 5000-facher VergréBerung ist der Konzentrationsunterschied der beiden
Harzformulierungen sehr gut festzustellen. Es sind keine signifikanten Anhaufungen
von Kohlenstofffasern zu erkennen, die auf mdgliche Restagglomerate hindeuten

wirden, sodass von einer guten Verteilungsqualitat der CNF-Harzformulierungen im

gesamten untersuchten Konzentrationsbereich ausgegangen werden kann.

s
ﬁia)

T

Abb. 4.5: REM-Bilder von Bruchoberflachen der Werkstoffe M10CNF02-2 (a, b) und
M10CNFO02-8 (c, d) fir 5000- und 20000-fache VergréBerung.
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4.2 Aushartungszustand der nanoverstarkten Epoxidharzplatten

Bei der thermo-kaloriemetrischen Untersuchung des Aushartezustandes der
nanopartikelverstarkten Epoxidharze und des Reinharzes wurde zu Beginn das
Reinharz untersucht, um unter anderem Auskunft Uber die Typsc der produzierten
Reinharzplatte zu erhalten, und mit den Angaben des Harzlieferanten zu vergleichen.
Die Probenentnahme erfolgte dabei jeweils aus 3 exemplarischen Harzplatten. Die
Auswertung der M10n-Kurvenverldufe ergibt einen mittleren Tgpsc von 119 "C im
ersten Aufheizvorgang (s. Tabelle 4.1). Nachdem die Kontrolle bezuglich der Lage
der Glasiibergangstemperatur vom 1. Run zum 2. Run keine signifikante Anderung
erkennen lasst und zusatzlich keine typischen Restenthalpie-Peaks gefunden
wurden, die auf eine Nachvernetzung hindeuten wirden, kann von einem nahezu

vollstdndigen ausgeharteten Plattenzustand ausgegangen werden (s. Anhang 7.1).

In weiterer Folge wurden die Untersuchungen auf die nanopartikelverstarkten
Harzformulierungen ausgeweitet. Dabei ist fir alle nanopartikelverstarkten
Epoxidharze im 1. Run am Ende des Glasibergangbereichs eine Exothermie zu
erkennen. Hingegen im 2. Run konnten keine weiteren exothermen Reaktionen
festgestellt werden (s. Abb. 4.6). Um dieses Phanomen aufzuklaren wurden
stichprobenartig temperaturmodelierte DSC-Untersuchungen fir den 1. Run
durchgefihrt. Mit Hilfe dieser Methode sind reversible Effekte (Glasibergang,
Schmelzen) von irreversiblen Effekten (Vernetzung, Zersetzung, Abdampfen, usw.)
zu unterscheiden. Es konnte auf diese Weise festgestellt werden, dass es sich bei
den exothermen Effekten der 1. Aufheizphase um irreversible Vorgange handelt.
Auch hier wurden die Glastubergangstemperaturen Tqpsc der 1. und 2. Aufheizphase
als Onset-Werte des DSC-Kurvenabfalles ermittelt und miteinander verglichen.
Zusatzlich wurden die Kurvenverldaufe des 1. und 2. Run’s Ubereinander gelegt, um
eventuelle Ty4-Verschiebungen (Nachvernetzung) besser erkennen zu kénnen. Abb.
4.6 veranschaulicht dazu die auftretenden Tg-Verschiebungen und Exothermien fir

die Harzformulierungen mit 4 Gew.-% im Vergleich zum Referenzharz M10n.

Generell sind die DSC-Kurvenverlaufe fir alle Partikeltypen nédherungsweise analog.
Es ist anzunehmen, dass es sich bei den exothermen Reaktionen um eine

Nachvernetzung der EP-Matrix handelt. Diese Vermutung wird auch durch die Tg-
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Verschiebung in einem GrdBenordnungsbereich von bis zu 10 K unterstrichen. Die
T4-Verschiebungen sowie die exothermen Reaktionen zeigen in den DSC-
Kurvenverlaufen, innerhalb der Plattencharge einen reproduzierbaren Verlauf (s.
Anhang 7.1). Mit steigendem Fullstoffgehalt sind hingegen geringfligige Unterschiede
im DSC-Kurvenverlauf festzustellen. Aufgrund der exothermen Reaktionen und
Ty psc-Verschiebungen ist grundséatzlich nicht von einem vollstdndig ausgeharteten
Plattenzustand auszugehen sondern im Sinne einer ingenieurmaBigen

Betrachtungsweise von einem nahezu vollstdndig ausgeharteten Plattenzustand.

M10n Onset 11576 °C

Onset 11636 °C
1.Run

M10CSR-4

Onset 119,00 °C
Onzet 120,79 °C

M10C55-4
W;,'f Onset 115,25 °C

Onset 120,00 °C

WM105102-4

Onset 109,14 °C
Onzet 121,27 °C

M10CHNFO2-4

Onset 116 64 °C
Onset 119,24 °C

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 20 a0 &0 60 0o 20 a0 100 110 120 120 140 150 160 170 120 1900 200 210 °C

Abb. 4.6: Darstellung der DSC-Kurvenverlaufe fur die Werkstoffe M10n, M10CSR-4,
M10CSS-4, M10S102-4 und M10CNF02-4.

Im Folgenden werden die DSC-Ergebnisse fir Harzformulierungen der
unterschiedlichen Fullstofftypen in Form der ermittelten Tqpsc-Werte in Tabelle 4.1
aufgelistet. Die entsprechenden DSC-Kurvenverlaufe aller Harzformulierungen mit
der exemplarischen Probenentnahme aus 3 verschiedenen Harzplatten, sind im
Anhang 7.1 beigeflgt.



Ergebnisse 53

Tabelle 4.1: Glaslibergangstemperaturen aus der DSC-Analyse Tgosc (Mittelwerte

aus 3 Einzelmessungen) der 1. und 2 Aufheizphase fur die Materialien
M10n, M10CSR, M10CSS, M10SIO2 und M10CNFO02.

1. RUN 2. RUN
Werkstoffe - -

[C] [°C]
M10n 119 117
M10CSR-1 123 122
M10CSR-2 119 121
M10CSR-4 120 122
M10CSR-8 124 119
M10CSS-1 115 119
M10CSS-2 115 120
M10CSS-4 117 119
M10CSS-8 120 121
M10S102-1 112 117
M10SI02-2 113 119
M10S102-4 110 120
M10SI02-8 112 118
M10CNF02-1 115 119
M10CNF02-2 118 121
M10CNF02-4 117 121
M10CNF02-8 127 124

4.3 Zugeigenschaften

Im Sinne einer umfassenden mechanischen Basischarakterisierung der
nanoverstarkten Epoxidharzformulierungen ~ wurden  zun&dchst  Standard-
Zugprufungen durchgefthrt. Die wesentlichen Zugeigenschaftskennwerte, wie
Elastizitatsmodul E;, Querkontraktionszahl u, Zugfestigkeit oy sowie Bruchspannung
og und Bruchdehnung eg wurden dadurch bestimmt. Zu Beginn wurde das
Referenzharz  M10n  untersucht, um  Eigenschaftsvergleiche mit den
nanopartikelverstarkten Harzformulierungen anstellen zu kdnnen. Die daraus
ermittelten Eigenschaftskennwerte fir das Referenzharz M10n sind in Tabelle 4.2
zusammenfassend dargestellt.

In den Abb. 47, 48 und 4.9 sind die E-Modul-, Zugfestigkeits- und
Bruchdehnungskennwerte aller Epoxidharzformulierungen in Abhangigkeit von der
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Nanopartikelkonzentration dargestellt. Die Harzformulierungen mit einem Core-Shell-
Rubber und Core-Shell-Silicon Anteil <4 Gew.-% zeigen in Abb. 4.7 noch keinen
signifikanten Einfluss auf den E-Modul. Erst ab einem Gewichtsanteil von 8 Gew.-%
ist eine Verringerung des Zugmoduls um 10 % festzustellen. Demgegenuber stehen
die Nano-Hartpartikeltypen SIO2 und CNF02 mit einer deutlichen E-Modulzunahme
bei zunehmender Partikelkonzentration um bis zu 30 % fur M10OCNF02-8.

4200 -

4000 | M10n
|- -=—-M10CSR
3800 1 |—-&--M10CSS
1] =% - Mi0sIO2
3600 - M10CNF02
3400 - %
| T I
3200 1 T .. e *

Et [MPa]

| - f—
3000 - ,/_;-7;‘.1'-—-—{ ------------- - T
\:g\\’\\\

2800 -

2600 | SR
~
2400 |

2200

o 2 a8
Gew.-%
Abb. 4.7: E-Moduls (E;) in Abhangigkeit vom Nanopartikelgehalt fir die Materialien
M10n, M10CSR, M10CSS, M10S102 und M10CNF02.
Im Falle der Zugfestigkeit (om) in Abb. 4.8 konnte nahezu durchwegs eine Steigerung
im Konzentrationsbereich bis 4 Gew.-% um durchschnittliche 10 % erreicht werden,
mit Ausnahme von M10S102-2. Fiir Konzentrationen von 8 Gew.-% ist hingegen ein
durchgangiger Abfall flr alle Partikeltypen zu erkennen, die wertemaBig unterhalb

des Referenzharzes liegen.

Die Darstellung der Bruchdehnung (eg) in Abhangigkeit der Partikelkonzentration in
Abb. 4.9, zeigt angesichts der auswertebedingten Unschérfe keine signifikanten
Veranderungen im Konzentrationsbereich bis 4 Gew.-% mit Ausnahme der SIO2-
Harzformulierung, die mit steigender Konzentration kontinuierlich abfallt. Fir 8 Gew.-
% konnte einerseits mit Weichpartikel (CSR, CSS) eine deutliche Zunahme der
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Bruchdehnung von bis zu 40 % erreicht werden. Andererseits konnte mit Hartpartikel
(SI02, CNFO02) eine deutliche Abnahme der Bruchdehnung von bis zu 50 %
festgestellt werden.
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Abb. 4.8: Zugfestigkeit (om) in Abhangigkeit vom Nanopartikelgehalt fur die
Materialien M10n, M10CSR, M10CSS, M10SIO2 und M10CNFO02.
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Abb. 4.9: Bruchdehnung (eg) in Abhangigkeit vom Nanopartikelgehalt fur die
Materialien M10n, M10CSR, M10CSS, M10SIO2 und M10CNFO02.
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Die Spannungs-Dehnungsverlaufe aller Einzelmessungen befinden sich im Anhang
7.2. Im Folgenden werden die Zugeigenschaftskennwerte fir Harzformulierungen der
unterschiedlichen Fullstofftypen in Tabelle 4.2 zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 4.2: Zugeigenschaften der Werkstoff M10n, M10CSR, M10CSS, M10SIO2
und M10CNFO02 (Standardabweichung in Klammer).

Werkstoffe [M%a] [ K ] [N‘I’ga] [E/i]
M10n 2920 (65) | 0,40 (0,02) | 76,6 (1,6) |5,9(0,9)
M10CSR-1 2850 (80) | 0,41 (0,01) |81,6(2,8) |6,6(1,8)
M10CSR-2 2910 (80) | 0,42(0,01) |78,6(44) |51(1,4)
M10CSR-4 2900 (110) | 0,45 (0,02) | 77,8 (0,4) | 5,9 (0,8)
M10CSR-8 2500 (160) | 0,42(0,02) |67,6(1,8) |8,1(1,0)
M10CSS-1 3010 (100) | 0,42(0,02) |84,5(04) |58(0,6)
M10CSS-2 3010 (50) | 0,41 (0) 82,8(0,6) |7,0(08)
M10CSS-4 2860 (40) | 0,40 (0,01) |79,2(0,2) |#6,2(0,6)
M10CSS-8 2550 (100) | 0,39(0,01) |71,9(0,3) |8,3(0,8)
M10S102-1 3150 (160) | 0,42 (0,03) | 82,8(0,4) | 4,9(0,8)
M10SI02-2 | 3150 (70) | 0,42(0,03) |73,2(3,7) |3,1(0,3)
M10S102-4 3230 (50) | 0,42 (0,01) |80,9(5.8) |4,0(1,6)
M10SI02-8 | 3310 (110) | 0,40(0,02) |69,5(58) |28(0,4)
M10CNF02-1 | 3190 (50) | 0,42 (0) 87,0(1,0) |6,8(0,6)
M10CNF02-2 | 3270 (120) | 0,42 (0) 88,0 (2,0) |6,1(0,5)
M10CNF02-4 | 3400 (90) | 0,42 (0) 87,0(50) |51(1,4)
M10CNF02-8 | 3880 (60) | 0,42 (0) 73,0 (3,00 |24 (0,2)

4.4 Thermo-mechanische Eigenschaften

Um Aufschluss Uber das thermo-mechanische Verhalten nanopartikelverstarkter
Epoxidharze zu erhalten wurden dynamisch-mechanische Analysen (DMA) durch-
geflhrt. Aus den reprasentativen Kurvenverlaufen des Speichermoduls E’(T) und
des Verlustfaktors tan & (T) wurden jeweils zwei Glastbergangstemperaturen (Tg onset,
Tgtans) und zwei Speichermodulis (E .so«c, E'23:c) ermittelt. Zu Beginn wurde das
Referenzharz M10n untersucht, um wieder Eigenschaftsvergleiche mit den

nanopartikelverstarkten Harzformulierungen anstellen zu kdnnen. Die dazugehdrigen
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thermo-mechanischen Schliisselkennwerte fir das Referenzharz M10n sind in
Tabelle 4.3 zusammenfassend dargestellt.

Die Abb. 4.10 und Abb. 4.11 reprasentieren die thermo-mechanischen
Kennwertfunktionen unterschiedlicher Partikeltypen in den Konzentrationen 2 und
8 Gew.-%. Generell ist im Vergleich zur Referenzkurve ein Anstieg des E-
Modulniveaus (E’) Uber den gesamten Temperaturbereich flr alle Partikeltypen zu
erkennen. Die CSR- und CSS-modifizierten Harze weisen dabei ein sehr dhnliches
Niveau auf. Mit zunehmender Partikelkonzentration wird fir die CS-modifizierten
Harze der Anstieg des E’-Modulniveaus im Vergleich zum unverstarkten
Referenzwerkstoff M10n geringer und ist fur die Konzentration von 8 Gew.-% im
Glaszustand nicht mehr vorhanden. Zudem ist mit diesen CS-Partikeltypen ein
Anstieg der Tg-Werte um ca. 5K feststellbar. Bei den SIO2- und CNF-
Harzformulierungen ist mit steigender Partikelkonzentration ein deutlich héheres E-
Modulniveau festzustellen wobei deren Niveaus im Glaszustand ahnlich sind. Das
CNF-modifizierte Harz erreicht dabei das héchste E-Modulniveau. Diese vertikale
Verschiebung ist fir hochmodulige Flllstoffe charakteristisch und nimmt in
Anbetracht der Abbildungen mit steigender Konzentration kontinuierlich zu. Weiters
ist zu sehen, dass die Kennwertfunktion des Speichermoduls fir
hartpartikelverstarkte Epoxidharze (M10S102, M10CNF02) ebenfalls eine Anderung
der Glasubergangstemperatur (Tg) zur Folge hat, die sich zu héheren Temperaturen
verschiebt. Genauer gesagt handelt es sich bei SIO2 und CNF um einen
durchschnittlichen Anstieg der T4-Werte um 9 K. Die Glasubergangstemperatur ist fiir
CNF-modifizierte Harze am hdchsten. Weiters ist ein tendenzieller Anstieg der E’-
Modulkurven im entropieelastischen Bereich zu erkennen die auf geringflgige
Nachvernetzung hindeuten und mit den Ergebnissen der DSC-Untersuchung
dbereinstimmen. Der Einfluss zunehmender Nanopartikelkonzentrationen auf das
thermo-mechanische Werkstoffverhalten ist in Abb. 4.10 exemplarisch fir die
Konzentration von 2 Gew.-% und in Abb. 4.11 fir 8 Gew.-% dargestellt. Die
entsprechenden Diagramme fir die Konzentrationen 1 und 4 Gew.-% sind im

Anhang 7.3 enthalten.
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Abb. 4.11: Repréasentative Kurvenverlaufe fir die Werkstoffe M10n, M10CSR,
M10CSS, M10SI02 und M10CNFO02 mit 8 Gew.-%.
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In weiterer Folge wurden die thermo-mechanischen Schlisselkennwerte in
Abhangigkeit der Partikelkonzentration dargestellt und mit dem Referenzharz
verglichen. Die in Abb. 4.12 dargestellten konzentrationsabhéangigen Speicher-
modulwerte fir die Priftemperatur von —60 °C (E’.s0«c) bringen fur die M10CSR-
Harzformulierung zum Ausdruck, dass angesichts der Messwertstreuung, bis
2 Gew.-% keine signifikante Moduldnderung feststellbar ist. Hingegen nimmt fur
héhere Gewichtsanteile der Core-Shell-Rubber einen immer grdBeren Einfluss auf
den Speichermodul (E’.¢o<c). In Bezug auf die M10CSS-Harzformulierungen zeigt der
Speichermodul (E’.s0c) bis 4 Gew.-% einen zumindest nahezu konstanten Verlauf
ehe dieser flir 8 Gew.-% einen eindeutigen Abfall von 9 % erfahrt. Es wurden fir
beide Harpartikeltypen (SIO2, CNF02) mit zunehmender Partikelkonzentration
ahnliche und kontinuierliche E’-Modulwerte bestimmt, die bis 8 Gew.-% einen Wert
von ca. 5000 MPa annimmt. Im Vergleich zum Referenzharz handelt es sich hierbei
um einen Anstieg von 25 %.
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Abb. 4.12: Speichermodul (E’23 ) in Abhanigkeit des Nanopartikelgehalts fiir die
Materialien M10n, M10CSR, M10CSS, M10SIO2 und M10CNFO02.

Die Betrachtung der Auswertungen des Speichermoduls (E'23¢) der CS-
Harzformulierungen in Abb. 4.13 bringt zum Ausdruck, dass fir M10CSR geringe
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Partikelkonzentrationen <4 Gew.-% keinen Abfall sondern sogar tendenziell eine
Zunahme des E-Moduls hervorrufen. Die fur M10CSS  ermittelten
Speichermodulwerte (E’>3¢) in Abhangigkeit von der Partikelkonzentration zeigt
einen ahnlichen Verlauf wie jener der M10CSR-Harzformulierungen jedoch mit
geringfligig héheren Modulwerten. Schon durch Zugabe von 1 Gew.-% an CSS-
Nanopartikel ist ein Anstieg des Speichermoduls (E’2zc) von bis zu 7% zu
verzeichnen. Indessen ist fir beide Weichpartikel ab einer Partikelkonzentration von
8 Gew.-% ein Speichermodulabfall festzustellen, der mit CSR-Nanopartikel um 10 %
unterhalb des Referenzharzes fallt. Dieser negative Effekt ist die Konsequenz der
flexiblen Elastomerkomponente, die mit steigendem Gewichtsanteil einen immer
gréBer werdenden Einfluss auf das E-Modulniveau nimmt. Nachdem sich die Core-
Shell-Partikel nur in der Kernkomponente unterscheiden ist davon auszugehen, dass
jeweils die Kernkomponente der Core-Shell-Partikel fir die Modulunterschiede

verantwortlich ist.

Die oberflachenmodifizierten, hochmoduligen SIO2-Kligelchen gewdhren dem
Verbund durchgehend hervorragende thermo-mechanische Eigenschaftskennwerte.
Anhand der Gegeniberstellung des Speichermoduls (E’23«c) vs. Partikel-
konzentration ist weiters herauszulesen, dass eine zunehmende SIO2-
Partikelkonzentration bis 8 Gew.-% ein beachtlicher Anstieg des dynamischen
Moduls (E’23c) von bis zu 20 % mit sich bringt. Es kann der Speichermodul bei
Raumtemperatur (E’23c) mit einem Fdillstoffanteil von nur 1- Gew.% schon um

beachtliche 12 % gesteigert werden.

Die mit Kohlenstofffasern gefllliten Epoxidharze (M10CNFO02) weisen ebenfalls ein
erwartetes, sehr gutes E-Modul-Niveau auf, das im Bereich der SIO2-
Harzformulierungen liegt und sich deutlich tber denen der CS-Harzformulierungen
befindet. Es kann auch hier, aufgrund des hohen E-Moduls der Faser, mit
steigendem Flllstoffgehalt ein sukzessiver Modulanstieg (E'2sc) erreicht werden.
Prozentuell ausgedriickt kann mit nur 8 Gew.-% ein Anstieg des dynamischen

Speichermoduls von 32 % bewirkt werden.
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Abb. 4.13: Speichermodul (E’23 ) in Abhanigkeit des Nanopartikelgehalts fiir die
Materialien M10n, M10CSR, M10CSS, M10SIO2 und M10CNFO02.

Far die Diskussion des thermischen Verhaltens der jeweiligen Harzformulierung,
wurden in Abb. 4.14 die Kennwerte der GlasUbergangstemperatur am
Verlustfaktormaximum (Tgians) vS. Partikelkonzentration aufgetragen. Dabei zeigen
die weichpartikel-modifizierten Harze (M10CSR, M10CSS) einen ahnlichen Anstieg
der Glasubergangstemperatur. Im Vergleich zum Referenzharz ist schon bei
1 Gew.-% ein nicht unwesentlicher Anstieg von Tgans um ca. 5 K feststellbar, der mit
steigendem Gewichtsanteil flir beide Partikeltypen annahernd konstant bleibt. Man
kann daher beim Einsatz dieser beiden Partikeltypen (CSR, CSS), im
Konzentrationsbereich von 1-8 Gew.-%, von einer weitestgehend konzentrations-
unabh&ngigen Glaslbergangstemperatur sprechen. Der Grund dieser Tg-
Verschiebung wird in der Literatur auf die unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten zwischen der Epoxidharzmatrix und den Partikeln
zurickgefuhrt. Nachdem das 3-Phasensystem unterschiedliche Glasibergangs-
temperaturen aufweist, dehnen sich die Core-Shell-Partikel mehr aus als das
Epoxidharz selbst und Gben dadurch eine Druckkraft auf die Epoxidharzmatrix aus.
Diese vermindern den Anstieg des freien Volumens des Epoxidharznetzwerks

wahrend des Aufheizvorganges und lassen dadurch den Ty ansteigen (King-Fu und
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Yow-Der, 1998). Ebenso zeigen die hartpartikel-modifizierten Harze (M10SIO2,
M10CNF02) einen beachtlichen Anstieg der Glasibergangstemperatur, die
wertemaBig Uber denen der CSR und CSS modifizierten Harzen liegt. Es kann im
Bereich von 1-8 Gew.-% die Glasubergangstemperatur des Verbundes um
durchschnittliche 9 K erhdéht werden. Innerhalb dieses Konzentrationsbereiches ist
kein weiterer signifikanter Anstieg der Glastibergangstemperatur festzustellen,
sodass man von einem nahezu konzentrationsunabhangigen Anstieg der

GlasUbergangstemperatur ausgehen kann.
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Abb. 4.14: Tgns in Abhanigkeit des Nanopartikelgehalts fir die Materialien M10n,
M10CSR, M10CSS, M10SI102 und M10CNFO02.

Generell kann gezeigt werden, dass ein Anstieg des E’-Moduls bei Raumtemperatur
(E'23 ¢), auch fir die weichpartikel-modifizierten Harze M10CSR und M10CSS
zumindest bis zu Partikelkonzentrationen von 4 Gew.-% moglich sind.
Erwartungsgem@B zeigen die hartpartikel-modifizierten Harze M10S102 und
M10CNF02 den héchsten Modulanstieg (E’s0c, E'23¢) Uber den gesamten
untersuchten Konzentrationsbereich. In Bezug auf die Glasubergangstemperatur am
Verlustfaktormaximum (Tgiwns) Weisen die verschiedenen Nanopartikeltypen
partikelspezifische Unterschiede auf. So zeigen die weichpartikel-modifizierten Harze

die Tendenz einer geringflugigen Erhéhung der Glasiibergangstemperatur. Hingegen
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ist der Anstieg der thermsichen Einsatzgrenze flr hartpartikel-modifizierte Harze
wesentlich  deutlicher ausgepragt. M10CSR und M10CSS zeigen einen
naherungsweise konzentrationsunabhéngigen Anstieg. Im Vergleich dazu ist fir
M10SIO2 und M10CNF02 zumindest bis 4 Gew.-% von einem konzentrations-

unabhangigen Anstieg auszugehen.

Alle Schlisselkennwerte der thermo-mechanischen Analyse sind in Tabelle 4.3 zu
finden. Die dazugehorigen reprasentativen DMA-Kurvenverldufe der jeweiligen
Harzformulierung befindet sich im Anhang 7.3.

Tabelle 4.3: Thermo-mechanische Schllisselkennwerte fir den Werkstoff M10n,
M10CSR, M10CSS, M10S102 und M10CNFO02 (Standardabweichung

in Klammer).

Werkstoffe | pues | mae | Taewe | Tass
M10n 4020 (175) | 2680 (90) | 119 (2,1) 130 (2,6)
M10CSR-1 3870 (23) | 2770 (17) | 122(0) 134 (1,4)
M10CSR-2 3800 (87) | 2770(19) | 121(0,7) 132 (0)
M10CSR-4 3690 (13) | 2730 (17) | 122(0) 135 (0,7)
M10CSR-8 3320 (40) | 2390 (25) | 123(0,7) 137 (0,7)
M10CSS-1 4000 (14) | 2870 (65) | 124 (0,3) 135 (0)
M10CSS-2 4100 (87) | 2940 (10) | 123(0,2) 135 (0,2)
M10CSS-4 3910(85) | 2760 (19) | 123(0,1) 135 (0,4)
M10CSS-8 3670 (89) | 2610 (40) | 122(0,8) 134 (0,4)
M10S102-1 4430 (17) | 2990 (11) | 125(0,6) 138 (1,3)
M10S102-2 4760 (120) | 3020 (18) | 126 (0,2) 140 (0,5)
M10S102-4 5060 (2,0) | 3570(70) | 123(0,1) 138 (1,1)
M10S102-8 4950 (377) | 3600 (205) | 128 (0,7) 142 (1,2)
M10CNF02-1 4360 (50) | 3150 (71) | 125(0,1) 137 (0,3)
M10CNF02-2 4660 (295) | 3290 (69) | 126 (0) 137 (0,1)
M10CNF02-4 4630 (134) | 3400 (90) | 126 (0,3) 138 (0,1)
M10CNF02-8 4870 (21) | 3540 (28) | 132 (0) 142 (0)
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4.5 Bruchmechanische Eigenschaften

Wahrend der experimentellen Prifung des Bruchverhaltens zeigten das unverstarkie

und die verstarkten Epoxidharze bei Raumtemperatur einen durchwegs nahezu

linearen Anstieg der Kraft-Verschiebungskurven bis zum Einsetzen des instabilen

Risswachstums und Bruch des Priifkdrpers. In Anbetracht der Gegenulberstellung

der Kraft-Verschiebungskurven fur die verschieden Nanopartikeltypen sind in Abb.

415 a-d) partikelspezifische Unterschiede im Kraftanstieg (Steigung) und Kraft-

Maximum zu erkennen.
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Mit Hilfe von Nano-Weichpartikel (CSR, CSS) ist im Vergleich zum Referenzharz
(M10n) mit steigender Konzentration durchwegs ein sukzessiver Anstieg der
Maximalkraft zu verzeichnen (s. Abb. 4.15 a-b). Zusétzlich zeigt die CSS-
Harzformulierung eine zumindest geringfligige Anderung der Steigung mit
zunehmendem Gewichtsanteil der Nanopartikel (s. Abb. 4.15 b). Im Vergleich dazu
zeigt das Referenzharz durch Zugabe von SIO2-Hartpartikel bis 8 Gew.-% eine
Abnahme der Maximalkrafte, wobei keine eindeutige Konzentrationsabhangigkeit
feststellbar ist (s. Abb. 4.15 c¢). Durch die Zugabe von Nano-Kohlenstofffaser
(CNF02) erfahrt das Kraftmaximum des Referenzharzes schon mit 1 Gew.-% einen
sichtbaren Abfall, der mit steigender Konzentration kontinuierlich abfallt (s. Abb.
4.15 c). Ferner kann in anbetracht der Kraft-Verformungskurven mit zunehmendem

Gewichtanteil eine Abnahme des Steigungswinkels festgestellt werden.

Die Darstellung der Schlisselkennwerte Kic vs. Partikelkonzentration der M10CSR
und M10CSS Harzformulierungen in Abb. 4.16, zeigen mit zunehmendem
Partikelgehalt einen kongruenten Zahigkeitsanstieg. Dabei weisen die beiden Core-
Shell modifizierten Harzformulierungen einen nahezu linearen Anstiegt der Ki-—Werte
auf. Es ist weiters zu sehen, dass fur beide Partikeltypen mit nur 8 Gew.-% der
kritische Spannungsintensitatsfaktor (Ki;) von 0,89 MPa*m'? auf beachtliche
1,5 MPa*m'? gesteigert werden kann. Prozentuell ausgedriickt handelt es sich hier
um eine Erhdhung von tber 70 %. Uber derartige bruchmechanische Eigenschafts-
verbesserungen, mit CS-Nanopartikel als Modifikator, wird auch vielfach in
wissenschaftlichen Artikeln berichtet (Johnsen et al., 2006; Sue et al., 1994; King-Fu
und Yow-Der, 1998; Ebenhoch, 2004; Gam et al., 2003). Dies findet in dieser Arbeit
eine klare Ubereinstimmung. Einen &hnlichen Anstieg lasst die Darstellung der
Energiefreisetzungsrate (Gic) vs. Partikelkonzentration in Abb. 4.17 erkennen. Dabei
beinhaltet die Berechnung von G nach Glg. 2.3 den Zugmodul (E; und die
Querkontraktionszahl y welche Uber die Zugprifung mittels Ansetzextensometer

gemessen wird.

Die experimentellen Ergebnisse mit spharischen SIO2-Nanopartikel als Modifikator
zeigen keineswegs, die aus der Literatur postulierten, positiven Resultate. Im
Gegenteil es, verringert sich der kritische Spannungintensitatsfaktor (Kic) schon um
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mehr als 10 % bei Zugabe von 1 Gew.-% des Modifikators (s. Abb. 4.16). Bei
Erhdhung der Partikelkonzentration bis hin zu 8 Gew.-% kann in keiner Weise eine
Verbesserung der Risszahigkeit festgestellt werden. Die unmittelbar mit dem
kritischen Spannungsintensitatsfaktor (Ki;) einhergehende Energiefreisetzungsrate
(Gic) erfahrt ebenfalls schon bei 1 Gew.-% eine Reduktion um 30 %, die mit
steigender Partikelkonzentration nicht weiter abféllt (s. Abb. 4.17). Mit SIO2-
Nanopartikel wird in diversen Verdffentlichungen neben einer Modulerhéhung auch
Uber eine sukzessive Steigerung der Harzzahigkeit berichtet (Zheng et al., 2003; Guo
und Li, 2007; Blackman et al., 2007; Zhao und Lua, 2008). Es sind schon mit
geringem SlO2-Modifikatoranteil von 8 Gew.-% simultane Steigerungen des E-
Moduls von 15 % und des kritischen Spannungsintensitatsfaktors (Kic) bis zu 100 %
erreicht worden (Johnsen et al., 2007). Eine modgliche Ursache des vorliegenden
Zahigkeitsabfalls ist mdoglicherweise auf die agglomerierten SIO2-Nanopartikel
zurUckzufahren, die mit Hilfe der REM-Untersuchung festgestellt und in Abschnitt 4.1
naher diskutiert wurden. In weiterer Folge kénnten dadurch schlechte Partikel-Matrix-
Anbindungen zu einem zusétzlichen Zahigkeitsabfall geflhrt haben.

Die Darstellung der bruchmechanischen Schlisselkennwerte flir CNF-
Harzformulierungen zeigen im Verlauf und in der Héhe sehr starke Ahnlichkeiten mit
den zuvor diskutierten SIO2-Harzformulierungen. So ist auch hier mit einem geringen
Kohlenstofffasergehalt von 1 Gew.-% eine Reduktion der Risszahigkeit (Kic) von ca.
10 % zu beobachten (s. Abb. 4.16), die mit steigender Faserkonzentration keine
weitere Anderung erfihrt. Die mit dem kritischen Spannungsintensitatsfaktor (Kic)
korrelierende kritische Energiefreisetzungsrate (Gic) zeigt einen identischen
Kurvenverlauf, die durch Zugabe von 1 Gew.-% des Modifikators ebenfalls um 30 %
abféllt (s. Abb. 4.17). Anhand dieser Untersuchungen kann keine Verbesserung des
kritischen Risszahigkeitsfaktors (Kic) festgestellt werden. Der Grund fir den
Rickgang des kritischen Spannungsintensitatsfaktors (Kic) und der kritischen
Energiefreisetzungsrate  (Gic) kann unmittelbar mit den unmodifizierten
Kohlenstofffasern (CNFO02) in Verbindung gebracht werden. Mit funktionalisierten
Kohlenstoff-Nanofasern als Modifikator wird in der Literatur Uber beachtliche
Zahigkeitsverbesserungen berichtet (Miyagawa und Drzal, 2005a). Derartige

Kohlenstofffasern besitzen die Fahigkeit Risstberbrickungen (Bridging) zu schaffen
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die unmittelbar zu einer Erhéhung der Risszdhigkeit fihren. Im Vorliegenden Fall
scheint es nicht mdglich zu sein eine starke Anbindung der Faser an die Matrix zu
realisieren. Es kénnen daher mit diesen Fasern (CNF02) nur sehr schwache
Rissuberbrickungen geschaffen werden, sodass es Uberwiegend zum Herausziehen
der Faser (Pull-Out) kommt. In Summe sind diese Deformationsmechanismen zu
gering, um die Zahigkeit des Gesamtsystems zu erhéhen und bewirken wie im

vorliegenden Fall sogar den gegenteiligen Effekt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die bruchmechanischen
Eigenschaftskennwerte in  dieser Arbeit partikelspezifische (Weichpartikel,
Hartpartikel) Unterschiede aufweisen. So zeigt ein zunehmender Weichpartikelanteil
(CSR, CSS) eine erwartungsgemafB signifikante Erhéhung des kritischen
Spannungsintensitatsfaktors (Kic) und der kritischen Energiefreisetzungsrate (Gic).
Dem gegenuber steht fir hartpartikel-modifizierte Harzformulierungen (S1I02, CNF02)
durchwegs ein konzentrationsunabhangiger Abfall der bruchmechanischen

Kennwerte Kc und Gy fur alle untersuchten Partikelkonzentrationen.

1,8
16 1 -1
14 - T
1,2 - _ =T
' ] ‘—,—/"’i/
-kE 14 _-—”—{—/’/‘/ g
© =T -
$ geszsilog : .
E 0,8’ ”""M;(—--_ _____ e— e I_"_”—--‘--’“
©° | T
X 06 - M10n
1|~ -=-M10CSR
0.4 7/ —-«--M10CSS
0p |7 M10SI02
| M10CNF02
0 T T T T T T T 1
0 1 2 4 8
Gew.-%

Abb. 4.16: Spannungsintensitatsfaktor (Kic) in Abhangigkeit des Nanopartikelgehalts
fur die Materialien M10n, M10CSR, M10CSS, M10SIO2 und M10CNFO02.
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Abb. 4.17: Energiefreisetzungsrate (Gic) in Abhangigkeit vom Nanopartikelgehalts fiir

die Materialien M10n, M10CSR, M10CSS, M10SI02, M10CNFO02.

Tabelle 4.4 zeigt eine zusammenfassende Darstellung der bruchmechanischen

Schlisselkennwerte Kic und G des gepriften Referenzharzes und der gepruften

Harzformulierungen.
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Tabelle 4.4: Bruchmechanischen Schlisselkennwerte fir den Werkstoff M10n,
M10CSR, M10CSS, M10S102 und M10CNF02 (Standardabweichung

in Klammer).

Material [MPI;'fmyz] [k‘?/'r‘;‘g]
M10n 0,89 (0,04) 0,23 (0,02)
M10CSR-1 1,03 (0,04) 0,31 (0,03)
M10CSR-2 1,14 (0,02) 0,37 (0,01)
M10CSR-4 1,42 (0,02) | 0,55 (0,02)
M10CSR-8 1,62 (0,04) 0,87 (0,04)
M10CSS-1 0,92 (0,03) | 0,23 (0,01)
M10CSS-2 1,17 (0,03) 0,38 (0,02)
M10CSS-4 1,34 (0,02) | 0,53 (0,01)
M10CSS-8 1,56 (0,01) 0,81 (0,01)
M10S102-1 0,78 (0,07) 0,16 (0,03)
M10S102-2 0,76 (0,02) 0,15 (0,01)
M10S102-4 0,76 (0,01) | 0,15 (0,01)
M10S102-8 0,83 (0,02) 0,18 (0,01)
M10CNF02-1 0,79 (0,03) 0,16 (0,01)
M10CNF02-2 0,79 (0,03) 0,16 (0,01)
M10CNF02-4 0,83 (0,03) 0,16 (0,01)
M10CNF02-8 0,83 (0,03) | 0,16 (0,01)

4.6 Eigenschaftsmodifizierung durch Nanopartikelverstarkung

Far den praktischen Anwendungsfall von Epoxidharzen fur Faserverbund-
anwendungen ist u. a. sowohl eine hohe Bauteilsteifigkeit als auch ein ausreichendes
Zahigkeitsverhalten fir die erforderliche Schadenstoleranz erforderlich. Fir eine
diesbezlgliche Ubersichtliche Ergebnisdarstellung der untersuchten nanopartikel-
verstarkten Harzformulierungen wurden jeweils die Risszahigkeiten (Kic) Gber den E-
Modulwerten (E’) aufgetragen, wobei letztere als Speichermodulwerte aus den DMA-
Experimenten stammen. In den folgenden Diagrammen fir die untersuchten
Nanopartikeltypen CSR (s. Abb. 4.18), CSS (s. Abb. 4.19), SIO2 (s. Abb. 4.20) und
CNFO02 (s. Abb. 4.21) sind zusatzlich die grundlegenden Verstarkungseffekte der
konventionellen Hartpartikelverstarkung im Mikrobereich, der konventionellen
Weichpartikelverstarkung im Mikrobereich sowie der erwarteten Nanopartikel-
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verstarkung verdeutlicht. Wahrend die konventionellen Verstarkungstypen jeweils nur
eine einseitige Eigenschaftsverbesserung zulassen, sollte mittels Nanopartikel-
verstarkung ein kombinierter Verbesserungseffekt zu erzielen sein.

Die vorliegenden nanoskaligen Core-Shell-Partikel sind Nanofilistoffe mit denen es
laut Literatur mdglich ist zumindest tendenziell kombiniert Eigenschaften wie
E’-Modul und Risszahigkeit zu erhéhen. Aus der Darstellung der Schlisselkennwerte
mit Core-Shell-Rubber modifizierten Epoxidharzen in Abb. 4.18 ist zu entnehmen,
dass durch Zugabe des Modifikators < 4 Gew.-%, der kritische Risszahigkeitsfaktor
des Verbundes sich um bis zu 60 % verbessern lasst, mit einer zwar geringfiigigen
aber dennoch merklichen Verbesserung des E-Modulniveaus um 3,4 %. Flr héhere
Gewichtsanteile sind nur mehr einseitige Verbesserungen feststellbar, so dass fur
diesen kommerziell verfugbaren Core-Shell-Rubber Nanopartikel, simultane
Eigenschaftsverbesserungen nur in einem Konzentrationsbereich von 1-4 Gew.-%

effizient ausgenutzt werden kdnnen.
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Abb. 4.18: Darstellung der Schlisselkennwerte Ki; vs. E’-Modul fir M10CSR-1, 2, 4,
8 sowie fur das Referenzharz M10n.
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Im Vergleich dazu zeigen kommerzielle Core-Shell-Silicon Nanopartikel als
Modifikator eine eindeutigere Modulerh6hung mit ebenfalls exzellenten
Zahigkeitsverbesserungen. Diese kommerziell verflgbaren Core-Shell-Silicon
Nanopartikel zeigen mit niedrigen Konzentrationen < 4 Gew.-% zumindest einen
tendenziellen Nanofullstoffeffekt und somit in diesem Konzentrationsbereich
simultane Eigenschaftsverbesserungen. Genauer gesagt kann der E’-Modul um bis
zu  9,7% erhéht und gleichzeitig eine Verbesserung des kritischen
Risszahikgkeitsfaktors um 50 % erreicht werden. Hingegen lasst sich fir héhere
Gewichtsanteile nur mehr die Eigenschaft der Zahigkeit sukzessive verbessern,
sodass hier die zahigkeitsmodifizierenden Effekte Gberwiegen und somit der Fuillstoff

die Tendenz eines konventionellen Zahigkeitsmodifikators annimmt.
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Abb. 4.19: Darstellung der Schlisselkennwerte Ki; vs. E’-Modul fir M10CSS-1, 2, 4,
8 sowie fir das Referenzharz M10n.

Uber SIO2-Nanopartikel wird berichtet, dass mit ausreichend guter Dispergierung
des Nanoflllstoffes in der umhillenden Umgebungsschicht ein signifikanter
Zahigkeitsanstieg erreicht wird, der von einem Modulanstieg begleitet wird (Johnsen
et al., 2006). In der gegenwartigen Arbeit sind mit den kommerziell verfligbaren
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SlO2-Nanopartikeln nur einseitige Eigenschaftsverbesserungen auf Seiten des E’-
Moduls bis 34 % erreicht worden dem ein Z&higkeitsabfall von 12 % entgegen steht.
Das Verhalten dieses Nanofillstoffes zeigt keinerlei Unterschiede zu herkbmmlichen
Hartpartikeleffekten. Eine mégliche Ursache daflir kdnnten die Agglomeratbildungen
in der Matrix sein, die zuvor bei der Untersuchung der Verteilungsqualitat festgestellt
worden sind. Sehr kleine Hartpartikel (Dm < 0,2 um) beeinflussen das
Zahigkeitsverhalten wesentlich starker als groBe Partikel (Dm > 50 ym) (Ellis, 1993)
wobei oftmals in der Auswertung der Literatur zum Einfluss der PartikelgréBe auf das
Zahigkeitsverhalten keine Angaben zum Fullstoffgehalt gemacht werden. In weiterer
Folge ist durch Agglomerationen eine reduzierte Partikel-Matrix-Anbindung denkbar,
die die Entfaltung der simultanen Eigenschaften zusatzlich dampfen bzw. sogar
verschlechtern.
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Abb. 4.20: Darstellung der Schlisselkennwerte K¢ vs. E’-Modul far M10SI102-1, 2, 4,
8 sowie fur das Referenzharz M10n.

Auch die CNF verstarkten Epoxidharze zeigen keine simultanen Eigenschafts-
verbesserungen wie sie in Publikationen oftmals postuliert werden (Thostenson et
al., 2005; Liu und Wagner, 2005; Hussain et al., 2006). Vielmehr deuten die thermo-

mechanischen und bruchmechanischen Schliisselkennwerte dieser kommerziell
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verfligbaren Kohlenstoff-Nanonfasern auf Hartpartikeleffekte hin. Ahnlich wie die
SlO02-Harzfomulierungen  erfahren auch die  CNF-Harzformulierungen im
Konzentrationsbereich von 1-8 Gew.% eine Erhdéhung des E-Moduls von mehr als
30 %, die von einem Z&higkeitsabfall im Bereich von 10 % begleitet werden. Der
Anstieg des E’-Moduls ist auf den hohen E-Modul der Kohlenstofffaser
zurlckzufiahren. Ein Grund fir den Rickgang von K¢ ist méglicherweise die Ursache
der unmodifizierten Kohlenstofffaser. Es sind bei den CNF-Harzformulierungen mit
Hilfe des Rasterelektronenmikroskops vermehrt sogenannten Pull-Outs festgestellt
worden, die ein Indiz fir eine schlechte Faser-Matrix-Anbindung sind (Miyagawa und
Drzal, 2005a). In weiter Folge ist denkbar, dass durch die schwache
Grenzflachenhaftung der Faser das Wachstum der Rissfront nicht behindert werden

kann. Ein Abfall des kritischen Risszahigkeitfaktors (Kic) ist die Folge.
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Abb. 4.21: Darstellung der Schlisselkennwerte Kic vs. E’-Modul fir M10CNF02-1, 2,
4, 8 sowie fur das Referenzharz M10n.

Hinsichtlich der vorangegangenen Diskussion der Schllisseleigenschaften Kic und
E’-Modul ist generell zu erkennen, dass Nano-Weichpartikel (CSR, CSS) zumindest
im niedrigen Konzentrationsbereich tendenzielle Nanofullstoffeffekte zeigen.
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Hingegen weisen die Nano-Hartpartikel (SIO2, CNF02) auf einen gewdhnlichen
Hartpartikel-Fillstoff im Mikrometerbereich hin. Fir eine weitere Verbesserung des
Nanoeffekts ware es wichtig das Augenmerk besonders auf die PartikelgréBe zu
legen. Beispielsweise liegt der Durchmesserbereich der spharischen CSR- und CSS-
Nanopartikel bei optimaler Dispersion in einem GréBenordnungsbereich von 100 nm
bis 150 nm und die verwendeten fasrigen Nanopartikel (CNFO02) in einem
Durchmesserbereich > 100 nm, somit genau gesehen im oberen Grenzbereich eines
so genannten Nanofllistoffs. Alle aus der Literatur postulierten Ergebnisse mit
Nanopartikel zeigten Eigenschaftsverbesserungen innerhalb der 100 nm Grenze.
Ebenso ware vermutlich far eine weitere Verbesserung des Nanoeffekis der
SI02- CNFO02-Partikeltypen eine entsprechende Oberflachenfunktionalisierung
essentiell. Speziell bei der CNF02-Harzformulierung wurden vermehrt Pull-Outs
gefunden, die auf eine schlechte Faser-Matrix-Anbindung schlieBen lassen. Mit Hilfe
von funktionalisierten Oberflachen kénnte es mdglich sein eine optimale Faser-
Matrix-Anbindung zu schaffen. Weiters kommt es aufgrund der groBen spezifischen
Oberflache bei Partikeln im Nanometerbereich zu stérkeren Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln und daraus folgend zu vermehrter Agglomeratbildung, die
ebenso durch Oberflachenfunktionalisierungen reduziert werden kdénnen. Um
dennoch restliche Nanopartikel-Agglomerate restlos aufzubrechen ist es wichtig eine
entsprechende Dispergiermethodik auszuwahlen.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNG

Das Ziel dieser Arbeit war die thermo-mechanische und bruchmechanische
Charakterisierung nanopartikelverstarkter Epoxidharze, um deren Potential fir eine
gleichzeitige Verbesserung maBgeblicher Werkstoffeigenschaften (,Schllssel-
eigenschaften®) wie E-Modul, Glastbergangstemperatur und Zahigkeitsverhalten zu
untersuchen. Dazu wurden vier kommerziell verfiigbare Nanopartikeltypen (Core-
Shell-Rubber  (CSR),  Core-Shell-Silicon  (CSS),  Siliziumdioxid  (SIO2),
Kohlenstofffasern (CNF02) in den Konzentrationen 1, 2, 4 und 8 Gew.% in ein
Epoxidharz der Firma ISOVOLTA AG (Werndorf, A) eindispergiert. Die gelieferten
Vorformulierungen wurden am IWPK mit Hilfe eines Dissolvers mit Harter und
Beschleuniger endvermischt und im Warmeschrank zu Harzplatten ausgehértet, aus
denen die Profkérper far die mechanischen und bruchmechanischen
Untersuchungen entnommen wurden. Folgende Untersuchungsmethoden wurden far
die Bestimmung der ,Schllsseleigenschaften” verwendet:
e Dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) zur Bestimmung temperatur-
abhéngiger E’-Modulwerte (E’(T)) sowie der Glastubergangstemperaturen (Tg)

e Monotone bruchmechanische Untersuchungen zur Bestimmung der kritischen
Spannungsintensitatsfaktoren (Kic) und der kritischen Energiefreisetzungs-
raten (Gic)

Ergédnzend dazu wurden physikalische und mechanische Basisuntersuchungen zur
Charakterisierung der Verteilungsqualitat der Nanopartikel in der Epoxidharzmatrix
(SAXS, REM), zur Bestimmung des Aushartegrades der Harzformulierungen (DSC)
sowie zur Bestimmung der Zugeigenschaften (monotone Standard-Zugversuche)
durchgefuhrt. Die Verteilungsqualitat der Harzformulierungen deuteten nur bei den
mit Siliziumdioxid verstarkten Harzformulierungen auf teilweise Agglomerationen hin,
die durch den Ruhr- und Mischvorgang nicht ganzlich aufgebrochen werden konnten.
Alle Ubrigen Harzformulierungen weisen eine ausreichende Verteilungsqualitat der
Partikel ohne merkliche Agglomeratbildung auf. Speziell die mit Kleinwinkel-
Roéntgenstreuung (SAXS) untersuchten Core-Shell-Rubber gefllliten Epoxidharze
zeigten fur verschiedene Konzentrationen eine gleiche Verteilungsstruktur, wodurch

Strukturveranderungen durch den Mischvorgang, unterschiedliche Partikel-
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konzentrationen und Aushéartungsvorgang ausgeschlossen werden konnten. Fir den
Aushértezustand der Harzplatten wurde fir alle Harzformulierungen ein zumindest
nahezu vollstandig ausgeharteter Zustand festgestellt.

Bei der Bestimmung der Schlisseleigenschaften zeigten die Harzformulierungen
deutlich partikelspezifische Eigenschaftsunterschiede auf. So zeigten die
spharischen Core-Shell-Nanopartikeltypen bis zu Konzentrationen von 4 Gew.-%
eine simultane Steigerung sowohl der E’- Modulwerte als auch der Risszahigkeiten
Kic bei einem n&herungsweise konzentrationsunabhangigen Anstieg von T4 um ca.
5 K. Genauer gesagt betragt der E’-Modulanstieg 1,9 bis 3,4 % (M10CSR-2, -4) bzw.
3,4 bis 9,7 % (M10CSS-2, -4). Im Falle der Risszahigkeit kann mit Hilfe der Core-
Shell-Nanopartikel ein Kic-Anstieg von 30 bis 60 % (M10CSR-2, 4) bzw. von 30 bis
50 % (M10CSS-2, 4) erreicht werden.

Mit den Hartpartikeln (SIO2, CNF02) konnte zwar ein sukzessiver Anstieg der
E’-Modulwerte erreicht werden jedoch mit einem einhergehendem Zahigkeitsabfall
bei einem n&herungsweise konzentrationsunabhdngigen Anstieg von Ty um
durchschnittliche 9 K. Prozentuell ausgedrickt erfahrt die Harzformulierung
(M10SI02-1,-8) eine E-Modulerhéhung von etwa 12 bis 30 % Hingegen weist die
Risszahigkeit Kic einen Abfall von 6,7 % bis 12 % (M10S102-1,-8) auf. Damit konnte
keine gleichzeitige Verbesserung von E-Modul und Rissz&higkeit erreicht werden,
wodurch die Charakteristik eines konventionellen Fillstoffes Gberwiegt. Auch far
Kohlenstoff-Nanofaser verstarkte Epoxidharze sind keinerlei Tendenzen eines
Nanoflllstoffeffektes zu erkennen. Dementsprechend konnten die Eigenschafts-
verbesserungen wiederum nur einseitig realisiert werden. In Zahlen ausgedrlckt ist
eine sukzessive E-Modulerh6hung von 17 % bis 32 % (M10CNF02-1,-8) erzielt
worden. Demgegeniber stand zugleich eine Minderung der Risszéahigkeit Kic von
6 % bis 11 % (M10CNF02-1,-8).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es mit den kommerziellen Nano-
Weichpartikel (CSR, CSS) zumindest mit geringem Gewichtsanteil bis 4 Gew.-%,
simultane Eigenschaftsverbesserungen von E-Modul (E’) und Risszahigkeit (Kic)
erzielt werden kdénnen. Hingegen konnten mit Nano-Hartpartikel (SIO2, CNF02) die
Eigenschaften nur auf Seiten des E-Moduls erhdéht werden, so dass mit diesen

Fullstoffen die Effekte eines konventionellen Fllstoffes Gberwiegen.
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7 Anhang

7.1 DSC-Kurvenverlaufe

125 _hion_24 01 1. futheizen
5_Mi0n_24_01, 10,0400 mg Glasummandiung

Onset 121,67 °C
hittel. 12726 °C
M1 0185 _Mi0n_24 01 2. futheizen
Glasumwandlung
Onzet 118,57 °C

b 5_M10n_24_01, 10,0400 mg
hfttel. 124,14 °C

O[5 _hii0n_25 01 1. fuheizen
5_Mion_25_01, 17,3000 mg

Glasumuandlung
Onzet 116,31 °C

I
05[1@5_Mi10n_26_01 2. Autheizen hifttel. 124 66 °C

5_nHOn_x5_07, 17,3000 mg

05
g1
Glasumwandlung
Onset 115,77 3
hfttel. 120,79 *C
[]1[185 l10n_26_01 1.£ufheizen
5_n10n_26_01, 11,0300 mg
Glasumuandlung
Onzet 118,94
hfttel. 126,32 °C
[IS[185 hli0n_36_01 3.futheizen
- 5_M10n_26_01, 17.0300 mg
Glasumwandiung
Onset 117,33 °C
hfttel. 12251 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 20 a0 50 60 0 e o0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 C

Abb. 7.1: DSC-Kurvenverldufe fir das Reinharz M10n bei zweimaligem Aufheizen
(exemplarische Probenentnahme aus drei verschiedenen Harzplatten).
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M10CSR-1 Platte_1

Onzet 120,96 °C
Onset 12231 °C

.| M10CSR-1 Platte_2

Onset 123,18 °C
Onset 122,42 °C

M10CSR-1 Platte_3

Onset 123,80 °C
122,42 °C

20 30 40 50 B0 70 a0 a0 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 .

M10CSR-2 Platte_1

Onset 110,26 °C
Onset 121,37 °C

M10CSR-2 Platte_2

Onset 118,33 °C
Onset 121,33 °C

M10CSR-2 Platte 3

Onszet 118,27 °C
Onset 121,06 °C

T T T T T T T T T
0 30 40 50 B0 7o a0 a0 100 1o 120 130 140 150 160 170 180 190 200 i
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M10CSR-4 Platte 1
Onget 120,06 °C
Onset 121,47 °C
M10CSR-4 Platte_2
5 Onget 119,75 °C
i Onset 121,80 °C
M10CSR-4 Platte 3
Onset 130,16 °C
Onset 12183 °C
i} 30 40 a0 1] 7o 80 a0 100 o 120 130 140 150 160 170 180 140 200 o
M10CSR-8 Platte 1
Onset 126,02 °C
11987 °C
I.Run
M10CSR-8 Platte_2
Onset 133,08 °C
H) 18,30 °C
i
.Run
M10CSR-8 Platte 3
Onset 114,41 °C
12013 °C
2.Run
0 30 40 a0 60 o &0 an 100 1o 120 130 140 160 160 170 180 100 00 i 20 230 =

Abb. 7.2: DSC-Kurvenverldufe fur die Werkstoffe M10CSR-1, -2, -4, -8 bei
zweimaligem Aufheizen (exemplarische Probenentnahme aus drei
verschiedenen Harzplatten).
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M10CSS-1 Platte 1

Onset 114,18 °C
Onset 117,38 °C

2 Run

M10CSS-1 Platte_2 Dnser 11480

Onset 120,28 °C 1.Run
at
5
K S
2.Run
M10CSS-1 Platte 3
Onser 116,20 °C
2.Run
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 ) an 500 60 0 a0 o 100 1o 120 130 140 150 160 170 180 190 300 i
M10CSS-2 Platte_1
- Onzer 115,67 °C
Onset 130,06 °C -
M10CSS-2 Platte_2
Onset 114,08 °C
5 Onset 119,22 °C
i
M10CSS-2 Platte_3
Onset 115,66 *C
Onset 120,58 *C
zln a0 © 50 w0 0 & w 100 1o 120 130 10 150 160 170 150 190 200 i
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M10CSS-4 Platte 1

Onset 118,76 °C
Onset 119,71 °C

2.Run

M1 OCS$-4 Platte 2

Onset 11565 °C
Onset 118,60 °C 1.Run

M10CSS-4 Platte 3

Onzet 115,15 °C
Onzet 118,31 °C

0 30 40 A0 &0 T 20 a0 100 1o 10 120 140 150 160 170 120 190 200 °C

M10CSS-8 Platte 1

Onset 120,04 °C

Onset 120,77 °C

M10CSS-8 Platte_2

Onset 119,61 °C
Onset 121,06 °C

i
~  M10CSS-8 Platte 3
Onset 119,52 °C
Onset 12081 °C
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 40 A0 &0 T 20 a0 100 1o 10 120 140 150 160 170 120 190 200 °C

Abb. 7.3: DSC-Kurvenverldufe fir die Werkstoffe M10CSS-1, -2, -4, -8 bei
zweimaligem Aufheizen (exemplarische Probenentnahme aus drei
verschiedenen Harzplatten).
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M10SIO2-1 Platte_1

Onset 112,23 °C

Onset 11364 °C
- 1 Run

M10SIO2-1 Platte_2

Onget 111,36 °C
Onzet 118,27 °C

M10S102-1 Platte_3

Onset 112,05 °C
Onzet 119,18 °C

T T T T T T T T T T
0 30 Ll Al il il a0 an 100 1o 10 130 140 150 160 170 130 140 200

M10SIO2-2 Platte_1

Onset 113,70 °C
Onset 119,16 °C

M10SI02-2 Platte_2

Onset 113,33 °C
Onszet 118,84 °C

M10S102-2 Platte 3

Onset 114,28 °C
Onset 119,21 °C

T T T T T T T T T T
20 20 40 A0 60 0o 20 a0 100 1o 120 120 140 150 160 170 180 100 200
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M10S102-4 Platte 1
Onset 109,69 °C
Onset 117,90 °C
M10SI02-4 Platte_2
Onset 109,31 °C
Onset 122,29 °C
5
mi
M10SI02-4 Platte 3
Onset 111,76 °C
Onzet 119,63 °C
0 30 40 5‘0 BID TID 86 QID 1D‘D 1 IID 12‘0 I'o:D 1“10 15‘0 WGID 17‘0 18‘0 150 ZD‘D =
M10SI02-8 Platte 1
Onzet 117,53 °C
Onset 118,17 °C
M10SIO2-8 Platte_2
Onget 110,50 °C
Onzet 119,21 °C 1 Run
1]
mi
M10SIO2-8 Platte 3
Onset 108,71 °C
Onset 117,90 °C
20 a0 40 A0 1] 0 an an 100 1o 120 130 140 150 160 170 180 140 200 o

Abb. 7.4: DSC-Kurvenverldufe fir die Werkstoffe M10SIO2-1, -2, -4, -8 bei
zweimaligem Aufheizen (exemplarische Probenentnahme aus drei
verschiedenen Harzplatten).
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M10CNF02-1 Platte 1

Onset 114,48 °C
Onset 118,58 °C

M10CNF02-1 Platte_2 tnset 11430 %

Onset 119,94 °C

5
iy
# Run
M10CNFO02-1 Platte 3
- Onset 114,42 °C
Onset 112,44 °C 1.Run
0 an 60l a0 100 130 140 160 180 200 230 240
M10CNF02-2 Platte 1 ——
- Onset 12102 °C 1.Run
M10CNF02-2 Platte_2 Onsat 11895 °C 1.Fun
- Onset 121,14 °C
5 2.Run
iy
M1 OCN F02'2 Platte73 Onset 11882 °C
- Onset 118,90 °C
1.Run
2.Run
0 an ] 30 100 130 140 160 180 200 220 240
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M10CNF02-4 Platte_1
Onzet 117,50 °C
Onset 131,77
M10CNF02-4 Platte_2
_ Onset 117,18 °C 1 Fun
Onser 120,60 °C
m\l?f 1R
M10CNF02-4 Platte_3
T Onset 116,24 °C
Onset 119,88 °C 1.Run
2.Run
2ID 4'0 Eél S‘D |[:D IEID 14'0 IBID IE‘D 26D ZZID 2;0 ec
M10CNF02-8 Platte_1
- Onset 136 .44 °C 1 Fun
Onser 12482 °C
2.Run
.:|  M10CNF02-8 Platte_2 nes 12747 70
M10CNF02-8 Platte_3 R
Onsst 123,40 °C 1.Run
2.Run
0 © o M 100 130 140 160 150 00 i 240 «c|

Abb. 7.5: DSC-Kurvenverlaufe fir die Werkstoffe M10CNF02-1, -2, -4, -8 bei
zweimaligem Aufheizen (exemplarische Probenentnahme aus drei
verschiedenen Harzplatten).
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7.2 Reprasentative Kurvenverlaufe aus dem Zugversuch

Spannung [MPa]

Abb. 7.6:

Spannung [MPa]

Abb. 7.7:

100 I
1| Werkstoff: Epomid FL (Referenz)
90 4 Werkstoffzustand: trocken
4| Prifgeschwindigkeit: 1 mm/min
80 | Pruftemperatur: 23 °C
] /(/_——/
70
60 -
J ///
50 i
. y/4
40 ///
1 /,/"/'
30 -
20 —— Priifkérper 1 ||
1 / Prufkérper 2
10 41— — Prifkérper 3 [
1 Prifkorper 4
0 T I T
0 2 4 6 8

Dehnung [%)]

Reprasentative Kurvenverlaufe aus dem monotonen Zugversuch far das
Basisharz M10n.

100

1

90

Werkstoffe: M10n und M10CSR-1,2,4,8
Prufgeschwindigkeit: 1 mm/min

Praftemperatur: 23 °C

80

L

70

60

Vi

T

50

/

40

30

20

10 —

Reprasentative

Kurvenverlaufe fir:

M10n
M10CSR-1
—— M10CSR-2
M10CSR-4
—— M10CSR-8

Dehnung [%)]

T
T T
8

10

Reprasentative Kurvenverldufe aus dem monotonen Zugversuch fur die
Werkstoffe M10CSR-1,-2,-4,-8.
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120

100

_. 80
©
o
=
(o))
c

3 60
C
©
o
N

40

20

0

Werkstoffe: M10n und M10CSS-1,2,4,8
1| Prifgeschwindigkeit: 1 mm/min
Priftemperatur: 23 °C
/’_\
Repréasentative
i Kurvenverlaufe fr:
M10n
M10CSS-1
—— M10CSS-2
J M10CSS-4
—— M10CSS-8
T T T i T
0 2 4 6 8

Dehnung [%]

10

Abb. 7.8: Représentative Kurvenverldufe aus dem monotonen Zugversuch fur die
Werkstoffe M10CSS-1,-2,-4,-8.

120

100

80

60

Spannung [MPa]

40

20

Werkstoffe: M10n und M10S102-1,2,4,8
1| Prufgeschwindigkeit: 1 mm/min
Pruftemperatur: 23 °C
/ ol
Reprasentative
i Kurvenverlaufe fiir:
M10n
M10SIO2-1 ||
— M10S102-2
J M10SI102-4
—— M10SI02-8
T T T i T
0 2 4 6 8

Dehnung [%]

10

Abb. 7.9: Reprasentative Kurvenverlaufe aus dem monotonen Zugversuch far die
Werkstoffe M10S102-1,-2,-4,-8.
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120
Werkstoffe: M10n und M10CNF02-1,2,4,8
1 Prifgeschwindigkeit: 1 mm/min
Pruftemperatur: 23 °C
100
80 —
©
a —
z -
(@]
5 60
[
[
< /
o .
%) /
40 Reprasentative
Kurvenverlaufe fir:
1 M10n
M10CNF02-1
20 —— M10CNF02-2
/ M10CNF02-4
i —— M10CNF02-8
0 ' ' ' l ;
0 2 4 6 8

Dehnung [%]

Abb. 7.10: Reprasentative Kurvenverlaufe aus dem monotonen Zugversuch fur die

Werkstoffe M10OCNF02-1,-2,-4,-8.

7.3 Reprasentative Kurvenverlaufe aus der DMA

1

T) [MPa]

Speichermodul E’(

Abb. 7.11:

0000 ——— 1,0
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Abb. 7.12: Reprasentative Kurvenverlaufe aus der DMA fur die Werkstoffe M10n,
M10CSR, M10CSS, M10SIO2 und M10CNF02 mit 1 Gew.-%.
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Abb. 7.13: Reprasentative Kurvenverlaufe aus der DMA fur die Werkstoffe M10n,
M10CSR, M10CSS, M10SIO02 und M10CNF02 mit 2 Gew.-%.



