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Kurfassung |

Kurzfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden mittels Thermoanalyse (DSC und TMA)
und Dynamisch-Mechanischer Analyse (DMA) Untersuchungen an Prepregs ge-
macht. Es galt herauszufinden, ob ein Zusammenhang zwischen Lagerdauer und
Reaktionskinetik besteht, und es sollte ein Rechenmodell entwickelt werden, mit
dem eine Vorhersage Uber die weitere Verwendung des Materials getroffen wer-

den kann.

Die DSC-Untersuchungen wurden dynamisch bei verschiedenen Aufheizraten (10,
15 und 20°C/min) durchgefihrt. Diese Untersuchungen ergaben einen Zusam-
menhang zwischen dem Schmelzpeak P, dem Nebenpeak P, und dem exother-
men Peak P3; Uber den Untersuchungszeitraum. Mit andauernder Lagerzeit ver-
schieben sich die Peaks zu héheren Temperaturen. Mit Hilfe des Programms
,Modellfreie Kinetik“ konnte eine Vorhersage tUber den Vernetzungsgrad getroffen
werden. Es wurde dabei keine Veranderung des Vernetzungsgrades mit der La-

gerzeit festgestellt.

Die TMA-Untersuchungen zeigen, dass sich die Viskositat mit dem Umsatz bei der
Aushartung von Prepreg vergréfert. Da erkennt man im Temperaturbereich zwi-
schen 55 und 105 °C eine exotherme Reaktion. Es wurde keine Veranderung der
errechneten Gelierzeiten mit der Lagerzeit festgestellt. Die Ergebnisse der Gelier-

zeiten stimmen mit der Praxis Uberein.

Neben der durchgeflhrten thermischen Analyse wurde im Zuge dieser Arbeit eine
dynamisch-mechanische Analyse mit einem Platte-Platte-Viskosimeter unter dy-
namischen Bedingungen durchgefuhrt. Dabei zeigte sich, dass der Gelierpunkt fur
das halogenreduzierte Prepreg nach dem Monat Dezember sinkt, flr das haloge-
nierte Prepreg dagegen steigt. Das Viskositatsminimum des Prepregs steigt mit

andauernder Lagerzeit.

Zum Abschluss dieser Diplomarbeit konnte keine Aussage daruber getroffen wer-
den, ob das Material nach dem Verfallsdatum noch verwendbar ist, da der Unter-

suchungszeitraum dafir nicht ausreichte.
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Abstract

In course of this diploma thesis the thermal analysis (DSC and TMA) and
the thermo-mechanical analysis (DMA) for the prepreg materials were car-
ried out. These investigations were done to find the dependency between
the time of storage and the reaction kinetics and also to develop a calcula-
tion model, which can predict the further usage of the material.

The DSC investigations were done in dynamic mode with different heating
rates (10, 15 and 20°C/min). These investigations show the relationship be-
tween the melt peak P4, the additional peak P, and the exothermic peak P;
with respect to the storage time. With continuous storage time these peaks
shift to the higher temperatures. With the help of “Modellfreie Kinetik” pro-
gram, the degree of crosslinking was predicted. Thereby no change in de-
gree of crosslinking with the storage time was determined.

The TMA investigations show that the viscosity increases with the increas-
ing amount of curing of the prepreg. One can identify the exothermic reac-
tion in the temperature range between 55 °C to 105 °C. No change of the
calculated gel time with the storage time was determined. The result of the
calculated gel time agrees well with the practical one.

In this work nearby the thermal analysis, dynamic mechanical analyses
were done with the help of the plate-plate viscometer under the dynamic
condition. The investigations show that the gel point of the halogen reduced
prepreg drops after the month of December where as in halogenated pre-
preg it increases. The viscosity minimum of the prepreg increases with con-
tinues storage time.

To the conclusion of this diploma thesis we could not say whether the mate-
rial is still usable after the expiration date, since the investigation period for
that was not sufficient.



Inhaltsverzeichnis VI
Inhaltsverzeichnis
1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 1
1.1  Einleitung 1
1.2 Zielsetzung 2
2. GRUNDLAGEN 3
21 Chemismus und Werkstoffformulierung der Epoxidharze 3
2.2 Hartung von Epoxidharzen 4
2.21 Aminhartung
222 Hartung mit Phenolen 5
2.3 Fillstoffe 6
2.4 Flexibilisatoren 7
2.5 Halogenreduzierte Prepreg 8
2.6 Prufung von Epoxidharz 9
2.6.1 Differential Scanning Calorimetry 9
2.6.2 Reaktionskinetik 11
2.6.3 Die Glastubergangstemperatur 12
264 Basislinien 13
2.6.5 Thermomechanische Analyse 14
2.6.6  Ausdehnungskoeffizient 15
2.6.7  Gelierzeitmessung 16
2.6.8  Dynamisch-mechanische Analyse 16
2.6.9  Viskositatsmessung 17
2.6.10 Ermitteln des Gelpunkts mit Methode des komplexen Schubmoduls
19
3. EXPERIMENTELLES 22
3.1  Untersuchte Materialien 22




Inhaltsverzeichnis VI
3.2 Differential Scanning Calorimetry 23
3.2.1 Probenvorbereitung 23
3.2.2  Geratebeschreibung und Versuchsdurchflihrung 23
3.2.3 Messprogramme 25
3.24  Auswertung der DSC-Messungen 27
3.3 Thermomechanische Analyse(TMA) 27
3.3.1 Probenvorbereitung 28
3.3.2  Geratebeschreibung und Versuchsdurchfihrung 28
3.3.3 Messprogramme 29
3.3.4  Auswertung der TMA-Messungen 29
3.4 Viskositatsmessung mit der dynamisch-mechanischen Analyse 30
3.4.1 Vorbereitung der Proben 30
3.4.2  Geratebeschreibung und Versuchsdurchflihrung 30
3.4.3 Messprogramm 32
3.44  Auswertung der DMA-Messungen 32
4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 33
41 Messung mit der Differential Scanning Calorimetry 33
4.1.1 Untersuchung des Reaktionsvorganges 33
4.2 Messung mit der dynamisch-mechanischen Analyse 46
421 Rheologische Untersuchung 46
4.3 Messung mit der thermomechanische Analyse (TMA) 51
4.3.1 Untersuchung des Reaktionsvorganges 51
5. ZUSAMMENFASSUNG 58
6. GERATELISTE 61
7. VERWENDETE SYMBOLE UND ABKURZUNGEN 62

8. LITERATUR

64



Inhaltsverzeichnis

VI

9. ANHANG
9.1 DSC-Ergebnisse
9.2 TMA-Ergebnisse

9.3 DMA-Ergebnisse

66

66

70

74



1. Einleitung und Zielsetzung

1.  Einleitung und Zielsetzung

11 Einleitung

Die Epoxidharze sind an der jahrlich hergestellten Duromermenge von etwa 20
Millionen Tonnen mit etwa 10% beteiligt. Sie haben besonders als Klebstoffe, Ma-
trixwerkstoffe fiur Faser-Kunststoff-Verbunde, GielRharze, Werkzeugharze und
Lackrohstoffe eine hervorragende technische und wirtschaftliche Bedeutung er-
langt, die eine weitere intensive wissenschaftliche Bearbeitung dieser Werkstoff-

gruppe rechtfertigt [1].

Auf Grund ihrer Chemie und der verschiedenen Methoden ihrer Vernetzung bieten
Epoxidharze herausragende Eigenschaften, die in vielen technischen Anwendun-
gen genutzt werden. Von der Elektrotechnik spannt sich das Band Uber Elektronik,
Oberflachentechnik, Klebetechnik bis hin zu hochtechnologischen Composites fr
Luft- und Raumfahrt.

In der Elektro- und Elektronikindustrie werden Epoxidharze seit Jahrzehnten ein-
gesetzt. Als Isolationswerkstoffe haben sie sich in der Hoch- und Mittelspannung
wie auch als Umhdillungssysteme flr Elektronik-Bauteile bestens bewahrt. Die
ausgezeichneten dielektrischen Eigenschaften, hervorragende chemische und
thermische Bestandigkeit sowie die leichte Verarbeitbarkeit sind die Grinde flr

den weit verbreiteten Einsatz dieser Kunststoffe [1].

Die Weiterentwicklung der Epoxidharze wird dabei auf mehreren Gebiete vorange-
trieben. Zum einen sind aus 6konomischen Griinden nicht alle Ausgangsprodukte
und Synthesewege nutzbar, zum anderen muissen alle neu entwickelten Harze,
Harter und Beschleuniger auf ihr toxikologisches Potential hin untersucht werden,
was insbesondere in den letzten Jahren zur Aufgabe einiger viel versprechender
Projekte geflhrt hat.

Nicht nur bei der Betrachtung von Beschichtungsprozessen, sondern auch bei der
Formulierung von Beschichtungsstoffen stehen Anforderungen der Umweltvertrag-

lichkeit im Vordergrund.

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 1



1. Einleitung und Zielsetzung

Betrachten wir die sogenannten ,gefahrlichen Inhaltstoffe®, so sind hier die 2006 in
Kraft tretenden EG-Richtlinien WEEE (Waste from Electric and Electronic
Equipment) und RoHS (Restriction of the use of certain Hazardous Substances in
electrical and electronic equipment) oder auch die seit 2003 gultige ELV Richtlinie
(End of Live Venhicles) die zu Grunde liegenden Regelwerke, die beziglich der

Inhaltstoffe oder der sich andernden Prozesse berlicksichtigt werden missen.

Die Schrottkosten bei AT&S haben sich von 1999 bis 2006 verdoppelt. Nach dem
Verfallsdatum - zwei Monate fir halogenreduzierten und drei Monate fur haloge-
nierten Prepreg - darf das Material nicht weiter verwendet werden. Das ergibt ei-

nen Verlust von mehr als 30000 € im Jahr.

Die Bleifrei-EU-Richtlinie 2002/95/EWG (RoHS) verbietet die Verwendung von Blei
in elektronischen Geraten. Die Auswirkungen der Bleifreitechnologie haben Ein-

fluss auf das Basismaterial.

1.2 Zielsetzung

Mit Hilfe der Thermoanalyse (Differential Scanning Calorimetry und Thermome-
chanische Analyse) und der dynamisch-mechanischen Analyse soll eine einfache
Prufmethode gefunden werden, um die Shelflife von gefullten und ungefullten B-
Stage Epoxidharzsystemen (Prepreg fur die Herstellung von mehrlagigen Leiter-

platten) mit unterschiedlichen Eigenschaften zu charakterisieren.

Es gilt herauszufinden, ob ein Zusammenhang zwischen Lagerdauer und der Re-
aktionskinetik besteht und ein Rechenmodell entwickelt werden kann, mit dem
eine Vorhersage Uber die weitere Verarbeitbarkeit des Materials getroffen werden

kann.

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 2



2. Grundlagen

2. Grundlagen

2.1 Chemismus und Werkstoffformulierung der Epoxidharze

Der Ausdruck ,Epoxidharze® wird sowohl fur ausgehartete Harze als auch fir Pra-

polymere verwendet.

Bei Epoxidharzen handelt es sich um Verbindungen, die eine oder mehrere sehr

reaktionsfahige, endstandige Epoxidgruppen enthalten.

Etwa 85% der zur Zeit verwendeten Epoxidharze [2] basieren auf Bisphenol-A und
Epichlorhydrin. In Abb. 2.1 ist der Chemismus zur Herstellung eines Bisphenol A-
Harzes dargestellt, wobei als Zwischenstufe der Diglycidylether des Bisphenol A

[2,2-Bis-[4-(2,3-epoxypropoxy)-phenyl]-propan] formuliert ist [3].
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Abb. 2.1: Chemismus der Bildungsreaktion von Diglycidether bei der Her-
stellung fltissiger Harze [3]

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 3



2. Grundlagen

2.2 Hartung von Epoxidharzen

Die Monomere werden bei der Hartung in eine unschmelzbare, dreidimensionale
vernetzte Struktur Uberfihrt. Die hohe Reaktivitat der Epoxidgruppe ermdglicht
deren Umsetzung vor allem mit wasserstoffaktiven Verbindungen sowie mit Sau-
reanhydriden. Die Wahl der Harter beeinflusst die chemische Struktur und die
Vernetzungsdichte und damit die gewiunschten Formteileigenschaften. Je nach
Einsatzgebiet werden Epoxidharz kalt, z.B. mit aliphatischen polyfunktionellen A-

minen, oder heil3, z.B. mit Anhydriden oder aromatischen Aminen, gehartet.

Aus der Vielfalt der Harter, die in [4, 5] naher beschrieben sind, sollen hier die in
der Firma AT&S am haufigsten verwendeten Harter naher erlautert werden, nam-

lich Harter auf Basis von Aminen und Phenolen.

2.21 Aminhartung

Durch Addition von Diaminen (m-Phenylendiamin) an BADGE werden Polymere
mit Atherbriicken und tertidren Animogruppen gebildet, wobei Stickstoffatome die

Vernetzungsstelle bilden. Auf 2 mol Diepoxid wird 1 mol primares Amin gesetzt.

Zn  L[HzCHOH;0—1 3~ OCH2LHCH; + n HH—E—NH
N7 N/ H H

i D
tn *
HO~ CH 5;2— DH
?HZ CH2
~ CH2LHCHN= R — f{fH_z%—.EﬁzD —_—_— nrﬁzlrﬁ CHzN — R — N ]CHyCHEHy—
0H CH OH I HC AP B
HD—CH N CH, !
CH2 o 1}
4] ~
’ G
0 ]
L Ha I
. CH—DH j
\\\__ f%_ e ?H
— T OCH2CHCHz N— R ~ KLHz CHOHy—
on [ha
CH—DH
CH;z
f
Abb. 2.2: Netzwerkschema flir reinen Bisphenol A Diglycidylether, vernetzt

mit diprimdrem Amin [4]
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2. Grundlagen

Der mittlere Abstand zwischen den Vernetzungsstellen ist groRer als bei der Ver-
netzung mit Anhydriden, und die aliphatischen Zwischensegmente, welche sich
bei der Polyaddition bilden, weisen bei Raumtemperatur eine hohere Beweglich-

keit auf.

Die Hartung mit Dicyandiamid fuhrt ebenfalls zu Netzwerken mit tertiarem Amin

und zu beweglichen Zwischensegmenten.

2.2.2 Hartung mit Phenolen

Ahnliche Netzwerke ergeben sich bei Vernetzung mit Polyphenolen. Es resultieren
aromatische Polyather, bei welchen flinfgliedrige aliphatische Zwischensegmente

regelmaldig mit Aromaten alternieren.

EH; It
3n RH%H[H;G—@-%—@—U[H;I\H}H; + 2 HH-Q
0 I {

o

-
] ! g ]
il thth nw;cncn;a—@-['__
- |

(hy

| | r
i k
“‘@"ﬂ[ﬂ;?ﬂfﬂ:ﬂ ! BLRCERy é.-_
' | I |

it}

Abb. 2.3: Netzwerkschema fiir reinen Bisphenol A Diglycidylether (BADGE),

vernetzt mit einem Trisphenol [4]

Wie bei der Aminhartung weisen die aliphatische Zwischensegmente bei Raum-
temperatur eine hohere Beweglichkeit auf. Der aromatische Kern des Polyphenols
reprasentiert die Vernetzungsstelle. Die dreiwertigen einkernigen Polyphenole fuh-

ren zu vergleichsweise geringer Vernetzungsdichte.
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2. Grundlagen

Eine mit der Phenolhartung vergleichbare Netzwerkstruktur bildet sich bei der
Vernetzung mit Polycarbonsauren. Die durch die Additionsreaktion entstehenden
aliphatischen Bruckensegmente unterscheiden sich von den nicht-alphatischen

Briickensegmenten nur durch eine Estergruppe anstelle des Athersauerstoffs.

Es ist wichtig zu erwahnen, dass es neben der Aminhartung und der Hartung mit
Phenolen noch die Anhydridhartung und die kationisch hartenden Epoxidharze
gibt.

Die Hartung mit Anhydriden erfolgt bei Temperaturen von T=60°C. Nach einer
Nachhartungsphase bei einer Temperatur von T=140°C weisen die Formstoffe
eine sehr gute Kurzzeit- und Langzeittemperaturbestandigkeit sowie ausgezeich-

nete mechanische und elektrische Eigenschaften auf.

Die kationisch- oder anionisch-initiierte Homopolymerisation von Epoxidharzen
unterscheidet sich von den herkdbmmlich vernetzenden Systemen grundsatzlich
dadurch, dass die Epoxidgruppe nicht mit einem anderen Partner, sondern mit

sich selbst reagiert. Es entsteht ein Uber Ethergruppen vernetzter Duroplast.

2.3 Fullstoffe

Die Bedeutung der mineralischen Fullstoffe hat sich im Laufe der Zeit geandert. Zu
Beginn wurden sie hauptsachlich zur Verbilligung des Materials beigegeben. Heu-
te werden mit ihrer Hilfe die Epoxidharze gezielt modifiziert. Im Allgemeinen erhé-
hen Fullstoffe die Warmeleitfahigkeit und verringern die Schwindung. Weiters er-
hohen sie die Dichte, das Elastizitatsmodul, die Druck- und Biegefestigkeit sowie
die Harte der Ep-Harze. AuRerdem wird durch Fullstoffe die Formbestandigkeit in
der Warme, die Oberflachengute und je nach Flullstoffsorte das antistatische Ver-

halten verbessert [5].

Flllstoffe unterscheiden sich grundsatzlich voneinander durch ihren chemischen

Aufbau sowie ihre Kornform, Korngréf3e und KorngréfRenverteilung.

Die Auswahl der Flillstoffe wird durch Betrachtung von vier Faktoren, die ihre

Wirksamkeit beeinflussen, getroffen.

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 6
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Dies sind das Verhaltnis von der grof3ten zur kleinsten Abmessung ( ,aspect ra-
tio“), die spezifische Oberflache, die KorngrélRenverteilung und die Oberflachen-

energie [6].

Epoxidharze in der elektrischen Isoliertechnik werden vorzugsweise mit silikati-
schen Fullstoffen gefullt, am haufigsten mit Quarzmehlen. Besonders vorteilhaft
fur die Verarbeitbarkeit von GielRharzen ist die Verringerung der freiwerdenden
Warme durch den Einsatz von Fullstoffen. Die Abriebfestigkeit und Druckfestigkeit
der ausgeharteten Epoxidharze werden durch Flllung mit Quarzmehlen ebenso

verbessert wie die elektrische Isolierfahigkeit und die Warmeleitfahigkeit.

Als Flammhemmer kénnen Alumina (Al-oxid) Al,O3, Antimon Sb und Antimon-
Verbindungen (wobei Antimon und Antimon-Verbindungen verboten sind) sowie

Schwefel (Rot) und Schwefel-Verbindungen verwendet werden.

2.4 Flexibilisatoren

Als Flexibilisatoren sind Harze zu bezeichnen, deren funktionelle Gruppen im Mo-
lekll im weiten Abstand Uber vornehmlich aliphatische Strukturelemente miteinan-
der verbunden sind. Auf dem Harzgebiet ist Polypropylenglykol(425)-
diglycidylether ein charakteristischer Vertreter. Die Abb. 2.4 zeigt die Struktur die-
ses klassischen Flexibilisators zusammen mit dem vor allem als Reaktivverdinner
eingesetzten und toxikologisch fragwurdigen Butan-1,4,-Diol-diglycidylether. Flexi-
bilisierungen werden aber vorzugsweise uber Harterstrukturen herbeigefiihrt, so
beispielsweise Uber Oligoester und Oligoetherester mit endstandigen Car-
boxylgruppen oder Uuber Amine mit nur zwei aktiven NH-Gruppierungen (Primare

Monoamine, Bis-sekundare Amine).

Beide Strukturtypen bewirken lediglich einen kettenartigen Aufbau des Makromo-
lekuls. Bei angestrebtem Netzwerkaufbau darf also nur ein Teil der Harteraquiva-

lenzen durch solche flexibilisierende Harter ersetzt werden.

Weitere Flexibilisierungsmoglichkeiten liegen im Einbau von Polyaminoamidhar-

zen, Fettsaurediaminen, Polysulfiden und Polyurethan-Elastomeren [1].

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 7
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-Buton-1.4-diol-digiycidylether
0 0
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CH . :
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Abb. 2.4: Struktur typischer Flexibilisatoren und Reaktivverdiinner [1]

2.5 Halogenreduzierte Prepreg

Als Halogene bezeichnet man die Elemente Fluor F, Chlor Cl, Brom Br und Jod |I.
Diese kénnen in elementarer Form vorliegen (Fluor-, Clorgas, flissiges brom,
Jodkristalle), als Anionen (Fluoride, Cloride z.B. in Salzsaure und Kochsalz, Bro-
mide, Jodide) oder als Bestandteil von organischen Verbindungen (PTFE, Fluor-
Clor-Kohlenwasserstoffe, PCB’s, Chloroform, TBBA, etc.).

Halogene kénnen in der Elektronik an verschiedenen Stellen auftreten:

Kunststoffe mit organisch gebundenem Brom als Flammschutzmittel

Clororganische Verbindungen in Flussmitteln

Chlorhaltige Rickstande aus der Zersetzung der Flussmittel beim Léten
o Usw.

Diese Auflistung lasst erahnen, dass das Halogenverbot sich nicht gleichermal3en
auf alle halogenhaltigen Bestandteile bezieht. Vielmehr beschrankt sich das Ver-
bot auf bromierte organische Verbindungen, die als besonders gefahrlich einge-

stuft werden.

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 8



2. Grundlagen

Die halogenhaltigen Flammschutzmittel in Leiterplatten enthalten jedoch keine
Biphenyle oder Diphenylether. So gesehen ist die Leiterplatte seit jeher frei von
diesen Stoffen im Sinne der RoHS. Von Seiten der RoHS existieren also keine

Einschrankungen bei der Verwendung des herkdmmlichen Basismaterials.

Wenn auch der Trend zu der Verwendung von halogenreduzierten Materialien zu
erkennen ist, ergibt sich fir Multilayer das Handikap, dass die verwendeten Pre-
pregs, wie alle anderen Multilayermaterialien auch, eine begrenzte Haltbarkeits-
dauer haben und somit die Lagerhalterung dieser Prepregs bei nur sporadisch

auftretendem Bedarf kritisch ist.

Es ware aus diesen Griinden winschenswert, wenn der Anteil von halogenredu-

zierten Materialien sich etwas rascher nach oben entwickeln wirde.

2.6 Prufung von Epoxidharz

2.6.1 Differential Scanning Calorimetry

Der Warmestrom, eigentlich eine Warmeleistung, hat im SI-System die Einheit
Watt bzw. Milliwatt. Durch Integration des Warmestroms Uber die Zeit erhalt man
den Warmeumsatz oder die Enthalpieanderung einer Probe in mJ. DSC-
Messungen werden meistens mit einem dynamischen Temperaturprogramm

durchgefuhrt, mit dem ein interessierender Temperaturbereich Uberstrichen wird.

Daneben sind aber auch Messungen bei konstanter Temperatur (isotherm) tblich.
Die Hauptanwendungen der DSC liegen in der Bestimmung der spezifischen
Warme, der thermischen Effekte, der Reinheit, der Polymorphie, der Glasumwand-
lung, der Oxidationsstabilitat, der chemischen Reaktionen, der Reaktionskinetik,
des Schmelzverhaltens und der Kristallisation. Der Nachteil von isothermen Mes-
sungen ist, dass die Vernetzungsreaktion moglicherweise nicht vollstandig ablauft
und so eine zu kleine Gesamtenthalpie der Vernetzungs- und Aushartungreaktion

bestimmt wird [7].

Damit eine Flache auf der DSC-Kurve einem Warmeumsatz entspricht, muss die

Kurve gegen die Zeit aufgetragen werden (Warmemenge = Warmestrom mal Zeit).
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2. Grundlagen

Um aber bei dynamischen Messungen auch die Temperaturinformation anzuge-
ben, wird Ublicherweise eine zeitproportionale Temperatur auf die Abszisse ange-
geben. Es kann sich dabei allerdings nicht um die Probetemperatur handeln, da
diese ja z.B. beim Schmelzen einer Reinsubstanz konstant bleibt, sondern es ist,
je nach Hersteller, die aus Starttemperatur und Heizgeschwindigkeit errechnete

Programmtemperatur oder die Temperatur der inerten Referenz [7].

Der Unterschied zwischen der Probentemperatur und der auf der Abszisse darge-
stellten Temperatur ist bedingt durch den Warmewiderstand gemal dem
Ohm’schen Gesetz, weshalb er dem Produkt von Warmestrom (DSC-Signal) und

Warmewiderstand entspricht [7].

Es haben sich hauptsachlich zwei Messprinzipien durchgesetzt:
e Leistungskompensations-DSC
e Warmestrom-DSC.

Die Leistungskompensation nach DIN, namlich die ,Dynamische Differenz-
Leistungskalorimetrie®* (DDLK) genannte Messanordnung, wurde 1963 von
Watson O’Neill erfunden. Die Probemessstelle und die Vergleichs-(Referenz-
)Messstelle verfugen Uber je einen Temperaturfuhler und eine Heizvorrichtung.
Die beiden Seiten werden durch getrennte Regler so mit Heizleistung versorgt,
dass ihre Temperatur einem gewlnschten Temperaturprogramm folgt. Die Leis-
tungsaufnahme bzw. -abgabe der Probe wird dabei durch aquivalentes Vergro-
Rern oder Vermindern der Heizleistung eines Differenzheizkreise kompensiert [8].
Der dazu notwendige Heizleistungsunterschied wird in eine proportionale elektri-
sche Spannung umgewandelt, welche ihrerseits dem Warmestrom zur Probe pro-
portional ist. Um ein gutes Abkuhlverhalten zu gewahrleisten, wird die Umgebung
der beiden Messstellen mittels Thermostat auf z.B. 20°C gehalten. Naturgemaf
steigt die durch Strahlung, Konvektion und Leitung an die Umgebung abgegebene

Heizleistung mit steigender Temperatur sehr stark an [9].

Schon geringfugige Unterschiede der Warmeabgabe fUhren dabei zu einem merk-

lich veranderten Leistungsbedarf und damit zu einer Drift der Blindkurve [9].
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Die Warmestrommessung nach DIN51005 erfolgt durch die schon 1955 von Bo-
ersma beschriebene Messanordnung, die so genannte Dynamische Differenz-

Warmestrom-Kalorimetrie (DDWK).

Hier handelt es sich um eine Zwillingsanordnung von Probe und Vergleichsmess-
stelle in einem einzigen Ofenkoérper. Der Warmestrom flie3t vom Ofen Uber einen
definierten Warmewiderstand zur Probeseite bzw. zur Referenzseite. Die treiben-
de Kraft fur den Warmestrom ist der Temperaturunterschied uber dem Warmewi-
derstand. Der Warmestrom zur Probe selbst entspricht dem Unterschied der bei-
den Warmestrome. Bei der Warmestrom-DSC ist der zur Messung des War-
mestroms verwendete Warmewiderstand temperaturabhangig. In mikroprozessor-
gesteuerten Geraten wird diese Temperaturabhangigkeit vom Auswerteprogramm

automatisch kompensiert [9].

2.6.2 Reaktionskinetik

Bei der Vernetzung von Epoxidharzen handelt es sich um eine exotherme Reakti-
on. d.h., es wird Warme frei. Die Vernetzungsgeschwindigkeit i—f hangt einerseits

von der Temperatur T und andererseits vom Vernetzungsgrad a ab [9].

do

—=fI,« 2.1

AL (2.1)
Als Mal} flr a wird dabei der Umsatz der Polymerisationsreaktion der Epoxidgrup-
pen betrachtet. Die Abhangigkeit von der Temperatur erklart sich dadurch, dass
die Reaktion eine Aktivierungsenergie bendtigt, um in Gang zu kommen. Es ist
offensichtlich, dass bei hoheren Temperaturen diese Energie schneller aufge-

bracht wird als bei niedrigeren.

Die Vernetzungsgeschwindigkeit hangt vom Vernetzungsgrad in der Weise ab,
dass es fur eine funktionelle Gruppe umso schwieriger ist, einen geeigneten Bin-

dungspartner zu finden, je hoher der Vernetzungsgrad ist.

Kamal [10] hat eine Gleichung (Gl.2.2) entwickelt, die die Vernetzungsgeschwin-

diigkeit als Funktion der oben angeflihrten Einflussgrof3en beschreibt.
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d i
2 _(k,+K, a")(1-a) (2.2)
dt
Dabei qilt
E
K, =4 -exp(— 71) (2.3)
und
E
K, =4, -exp(— 72) (2.4)
Hierbei gilt:
a Umsatz

ki, ko Arrheniuskonstanten
m, n  Exponenten
A4, A2 Preexp. Faktor;

E4, E2 Ratio der Aktivierungsenergie

2.6.3 Die Glaslibergangstemperatur

Entsprechend der Zunahme der spezifischen Warme erfolgt hier eine endotherme
Verschiebung der DSC-Kurve. Die Bestimmung der Glasumwandlungstemperatur
aus der DSC-Kurve basiert auf den drei folgenden Hilfslinien: verlangerte Basisli-
nie vor der Umwandlung, Wendetangente durch die grofite Steigung wahrend der
Umwandlung, nach rickwarts verlangerte Basislinie nach der Umwandlung (Abb.
2.5).

Vielfach stellt man beim ersten Erwarmen tber die Glasumwandlung einen gleich-
zeitig mit der Anderung der spezifischen Warme auftretenden endothermen Peak
fest. Diese durch einen Relaxationsphanomen (Enthalpierelaxation) verursachte
Erscheinung tritt normalerweise nur bei der ersten Erwarmung Uber die Glasum-
wandlung auf [9]. Um sie zu vermeiden, wird sofort nach dem Abkuhlen eine zwei-

te Messung durchgeflnhrt.
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Die gemessene Glastemperatur ist etwas abhangig von der Heizgeschwindigkeit
(10, 15 und 20°C/min).

0y y——— T ——— e ————— — — — —
dH
ar~ee
-10mW — 3
dH
dt
-20mW -~ I | -
a b c Tg
Abb. 2.5: Schematische Darstellung zur Bestimmung der Glasibergangs-
temperatur [7]

2.6.4 Basislinien

Die Basislinien in Abb. 2.6 sind hauptsachlich von Peaks (Teil der Kurve, der so-
wohl einen ansteigenden als auch einen abfallenden Abschnitt sowie einen Ext-
remwert enthalt) bei den geschwindigkeitsproportionalen Signalen DSC, DTA,
DTG und der ersten Ableitung der TMA-Kurve abhangig [9].

Sie stellen praktisch nichts anderes dar als die Temperaturfunktion der spezifi-
schen Warme Cp. Thermische Effekte sind auffallige Abweichungen von der mehr
oder weniger stetigen Cp-Temperaturfunktion oder eben der so genannten Basis-
linie (siehe Abb. 2.6). Diese soll das Gebiet der latenten Warme (Umwandlungs-
warme) von der fuhlbaren Warme (in der Warmekapazitat gespeicherte Warme-

menge) abtrennen.
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Aexo
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=] v

Integral 344742 md
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Lab: AT&S METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01
Abb. 2.6: Beispiel einer Basislinie der DSC-Kurve des halogenreduzierten

Prepreg bei einer Aufheizrate von 10°C/min

2.6.5 Thermomechanische Analyse

Bei der eigentlichen TMA wird die Deformation einer Probe unter Last gemessen,
wahrend die Probe linear aufgeheizt wird. Die Deformation (Dicken- oder Lan-
genanderung) einer Probe wird mit einem Differentialtransformator in ein elektri-
sches Signal umgewandelt. Eine elektromagnetische Vorrichtung erlaubt die An-

wendung variabler Last in Form von Rechteck- oder Sinus-Schwingungen.

Mit dieser Dynamische-Last-TMA (DLTMA) genannten Messanordnungen gewinnt
man Hinweise auf das viskoelastische Verhalten von Proben, speziell von Polyme-
ren. Im Gegensatz zur DMA kann aber die mechanische Dampfung nur qualitativ

beurteilt werden.

Zur Messung des Ausdehnungs- und Schrumpfverhaltens von Fasern und Folien

dient eine Zugdehnungs-Messvorrichtung.

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 14



2. Grundlagen

Weitere Ubliche Zusatze sind Federkonverter, welche Spannungsanderungen in
geringflgige, mit dem Differentialtransformator messbare Weganderung umwan-
deln (Messung der Schrumpfspannung und der Spannungsrelaxation), sowie Bie-

gezusatze.

Mit der TMA werden hauptsachlich gemessen: das Erweichungsverhalten von
Kunststoffen und Wachsen, die Glasumwandlung, der Ausdehnungskoeffizient,
das Schrumpfverhalten sowie Dimensionsveranderungen, verursacht durch che-

mische Reaktionen.

2.6.6 Ausdehnungskoeffizient

Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient oder Langenausdehnungskoeffi-

zient a wird wie folgt definiert:

a= d_TL_O (2.5)
Dabei gilt:
dL Langenanderung der Probe bei Anderung der Temperatur um dT
Lo Ausgangslange bei der Temperatur Ty
To Referenztemperatur, Gblicherweise Raumtemperatur
dT kleine Temperaturanderung
a linearer Ausdehnungskoeffizient [10°.K ]

Bei diesen Messungen sollten die Proben im Uberstrichenen Temperaturbereich
keine Phasenumwandlungen aufweisen, denn bei Umwandlungen kann sich der

Verlauf der Ausdehnung stark andern.

Mit TMA-Geraten wird die Langenanderung kontinuierlich als Funktion der Tempe-
ratur gemessen, wobei wiederum geringe Messkrafte verwendet werden. Die line-
are Ausdehnungskoeffizient wird dann gemaR Gl. 2.5 als Tangente an die Mess-

kurve bei der interessierenden Temperatur bestimmt.
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2.6.7 Gelierzeitmessung

In der Kunststoffverarbeitung und —forschung stellt die Messung der Gelierzeit von
Reaktionsharzen ein sehr oft behandeltes Problem dar. Es gibt verschiedenste
Verfahren mit EinflussgroRen, die teilweise nicht oder nur schwer kalkulierbar und
zu beseitigen sind. Diese EinflussgroRen kdénnen sein: ProbengroRe (Masse),
Probendimension (dick, flach), Temperierung etc.... In der Phase der exothermen
Reaktion wird so viel Warme entwickelt, dass die Temperatur innerhalb der Probe
Uberschieldt, wiederum abhangig von Warmeleitfahigkeit, Geometrie und Reakti-
onskinetik. Dadurch liegt in diesem Bereich eine zu hohe Reaktionsgeschwindig-

keit vor. Die Gelierzeit wird wie folgt berechnet [12]:

(= lo(r‘ib] (2.6)

Dabei gilt: a,b Reaktionskonstante

T Temperatur

2.6.8 Dynamisch-mechanische Analyse

Die dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) liefert Informationen Uber den Ver-
lauf der mechanischen Eigenschaften unter geringer, meist sinusférmiger dynami-

scher Belastung als Funktion der Temperatur, Zeit und/oder Frequenz.

Ein wesentlicher Faktor, der die Qualitat und die Exaktheit einer DMA—Messung

beeinflusst, ist die zur Belastung der Probe notwendige Deformation.

Unabhangig von der Geratbauweise darf die Deformation den linear-
viskoelastischen Bereich eines Materials nicht Uberschreiten, da sonst eine scha-
digungsfreie Messung nicht gewahrleistet und das Spannungs-Dehnungs-

Verhalten mathematisch nicht genau beschrieben ist [9].

Bei der Viskositatsmessung mit der dynamisch-mechanischen Analyse kann die
Viskositat von Fest- und Flussigkorpern unter oszillierender Belastung bei einer

Temperatur von 60°C bis 210°C in 50 Minuten festgestellt werden.
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Der Messbereich fir die Viskositatsmessungen wird einerseits dadurch einge-
schrankt, dass mit dem vorhandenen Viskosimeter isotherme Verhaltnisse von 60
°C bis 210 °C erreichbar sind. Anderseits nimmt die Messzeit mit Abnahme der
Temperatur stark zu, was Messungen bei Temperaturen unter 80 °C sehr zeitauf-
wendig macht. AulRerdem kénnen flr diese Temperaturen keine Vernetzungsgra-

de mehr bestimmt werden.

2.6.9 Viskositatsmessung

Die Viskositat ist einer der wichtigsten physikalischen Kennwerte bei der Verarbei-
tung von Kunststoffen. Die Temperatur und die Schergeschwindigkeit sind die
grolRten Einflussfaktoren fur die Viskositat. Bei Duromeren hangt die Viskositat
zusatzlich vom Vernetzungsgrad ab. Die Vernetzungsreaktion fuhrt zuerst zu ver-

zweigten Makromolekulen, die einen Viskositatsanstieg bewirken.

n=n(T.7.a) (2.7)

Dabei qilt: T Temperatur,

y Schergeschwindigkeit,

a Aushartungsgrad des Harzes am Gelierpunkt

Bei Epoxidharzen wird die Viskositat durch die Temperatur in zweifacher Hinsicht
beeinflusst. Einerseits sinkt die Viskositat mit zunehmender Temperatur, ander-
seits vernetzt das Epoxidharz bei hdheren Temperaturen schneller, wodurch auch
die Viskositat ansteigt (Abb. 2.7).
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Y f
\’,Ahnahma durch Erwlrmung }‘

Viskositat

\ /..mnahma durch

Aushirten

Zeit

Abb. 2.7: Viskositétsverlauf eines duroplastischen Harzsystems in Abhé&n-

gigkeit von der Zeit

Der Viskositatsanstieg infolge der Vernetzung kann durch Ansatz von Macosko
(Gl. 2.7) beschrieben werden [11]:

[5] o c+D-a
n(T,a)=A4-e" (—gJ (2.8)
Olg 04
Dabei gilt: n—
aza,,
A B, C Konstanten

Zur Berechnung der Viskositat ist es erforderlich, T und a in Abhangigkeit vom Ort

und der Zeit zu bestimmen.

Grundsatzlich stehen drei unterschiedliche Arten von Messanordnungen zur Ver-

fugung: Die Kegel-Platte-, die Platte-Platte- und die Kegelstumpf-Platte-
Anordnung.
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Die Kegel-Platte-Anordnung hat den Vorteil, dass die Schergeschwindigkeit nicht
von Radius abhangt, das heil’t, dass das Material im Mittelpunkt die gleiche Sche-

rung erfahrt wie das Material am Aul3enrand.

Dies trifft allerdings nur dann zu, wenn die Kegelspitze die Platte berlhrt. Bei ge-
fullten Kunststoffen ist zu beachten, dass, falls Fullstoffkdrner unter die Kegelspit-
ze kommen, der Kontakt der Kegelspitze mit der Platte nicht mehr gegeben ist,
woraus ein Messfehler resultiert. Weiters kann durch Fullstoffkérner nahe oder
unter der Kegelspitze eine Auslenkung des Kegels hervorgerufen werden, was
naturlich auch einen Messfehler verursacht. Aulerdem kann durch Fullstoffkérner

unter der Kegelspitze das Messsystem beschadigt werden.

Im Platte-Platte-Rheometer tritt an die Stelle des Kegels eine ebene Platte, so
dass die Scherung in einer ebenen, kreisrunden Probe mit der Hohe H stattfindet.
Hier sind Antrieb und Messeinrichtungen an derselben Platte (der oberen) ange-
ordnet. Die Scherung entspricht der Torsion eines zylindrischen Stabes. Die Stro-

mung im Platte-Platte-Spalt ist etwa komplizierter als im Kegel-Platte-Spalt.

Die Platte-Platte-Messanordnungen werden fur geflllte Kunststoffe mit sehr gro-
Ren Flllstoffkdrnern verwendet, flr die keine geeigneten Kegelstumpf-Messkorper
mehr vorhanden sind. Allerdings ist zu beachten, dass die Schergeschwindigkeit
vom Radius abhangt, das heil’t, dass ein Probenteilchen in der Mitte weniger ge-
schert wird als ein Teilchen am Rand. In dieser Messanordnung ist die Scherge-

schwindigkeit an verschiedenen Radien ungleich grof3 und nicht mehr konstant.

2.6.10 Ermitteln des Gelpunkts mit Methode des komplexen Schubmoduls

Die Bestimmung des Gelpunkts durch rheologische Messungen (Viskosimeter) ist
schwierig, da Viskositatsmessungen nur bis zu einer bestimmten Viskositat mog-
lich sind. Daher wurde verursacht, den Gelpunkt durch Messungen des komplexen

Schubmoduls zu ermitteln.

Bei oszillierender Messweise konnen das Speichermodul G’ und das Verlustmodul
G” bestimmt werden. Aus dem Ratio von Verlustmodul zu Speichermodul ergibt
sich der Verlustwinkel (Gl. 2.12).
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Am Beginn der Vernetzungsreaktion ist das Verlustmodul G” wesentlich gro3er als
das Speichermodul G’. Mit zunehmendem Vernetzungsgrad nimmt das Speicher-
modul zu. Im Bereich um den Gelpunkt kommt es zum Kreuzungspunkt des G’-
und G”-Verlaufs bei konstanter Frequenz in Abhangigkeit von der Reaktionszeit
und Reaktionstemperatur. Sehr oft wird genau der Kreuzungspunkt als Gelpunkt

bezeichnet.

Als charakteristische MessgroRen fur die Hartungsverlauf werden die komplexe
Viskositat sowie das Speicher- und Verlustmodul in Abhangigkeit von der Tempe-

ratur erfasst [5].

& (2.9)
n =
w
(2.10)
¢|=V@f+(c'f

2 M (2.11)
G = H’}f -COS @

=20

h

2 M (2.12)
G":H'RR -sin @

e

h

G (2.13)
tanp = —

0=

Dabei gilt: n* komplexe Viskositat
w Kreisfrequenz

G* komplexer Schubmodul
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G Speichermodul
G”  Verlustmodul
R Radius

h Plattenabstand
M Drehmoment
Q Auslenkung

(0} Phasenwinkel
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3. Experimentelles

3.1 Untersuchte Materialien

Das Ausgangsmaterial ist ein Prepreg (preimpregnated material). Die Herstellung
erfolgt auf modernen, mit Strahlungswarme ausgestatteten Impragnieranlagen.
Nur diese Methode garantiert, dass die Prepregwerte Uber die gesamte Gewebe-
bahnbreite in engen Grenzen gehalten werden. Der Harzauftrag wird online ge-
messen und geregelt. Die Prepregs werden charakterisiert durch Harzgehalt, Gel-

zeit und Schmelzviskositat [3].

Der Harzgehalt wird gravimetrisch bestimmt (Flachengewicht des Glases ist be-

kannt).

Die Schmelzviskositat wird isotherm bei T= 140°C gemessen und dient als Verar-
beitungsparameter bei der Herstellung. Die Gelierzeit wird bei T= 170°C gemes-

sen (Qualitatssicherung).

Fiur die Messungen werden zwei Arten von Prepregs, halogenreduziertes (Full-
stoffe, Gewebe, Harz...) und halogeniertes Prepreg (ohne Flllstoffe), verwendet.
Das Prepreg wird ausgebroselt und gesiebt und liegt dann als Harzpulver vor. Ta-

belle 3.1 zeigt die charakteristischen Eigenschaften des Ausgangsmaterials.

Tabelle 3.1: Charakteristischen Eigenschaften des Ausgangsmaterials

Prepreg Type |Chargennummer | TG general | AT&S Nummer | Resingehalt | Verfalldatum | Hersteller

halogenreduziert 3F38160 150°C 402656 53% 26.11.2006 | Matsushita

halogeniert 3F38511 140°C 402668 53% 01.01.2007 | Matsushita

Unter Resingehalt des halogenreduzierten Prepregs versteht man, dass auch
Flllstoff dabei ist. Das halogenreduzierte Prepreg hat zwei Monate Lebensdauer

und das halogenierte Prepreg drei Monate.
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3.2 Differential Scanning Calorimetry

Die DSC-Versuche wurden jeden Monat (von Oktober bis Februar), dynamisch bei
verschiedenen Aufheizraten (10, 15 und 20°C/min) mit Stickstoff-Spulung durch-
gefuhrt. Der Vorteil einer dynamischen Messung ist, dass so lange aufgeheizt
wird, bis die Reaktion vollstandig abgelaufen ist. Daher eignet sich der dynami-
sche Messvorgang zur Bestimmung der Gesamtenthalpie der Vernetzungsreakti-
on und Aushartungsreaktion. Weiters kann man anhand der dynamischen Mes-
sungen am Auftreten mehrerer Peaks erkennen, ob bei Erhéhung der Temperatur
verschiedene Reaktionen anspringen. Beim dynamischen Messvorgang wird die
Probe mit einer definierten Geschwindigkeit aufgeheizt. Wenn in der Epoxidharz-
Probe die Vernetzungsreaktion beginnt, wird Warme frei, da es sich um eine
exotherme Reaktion handelt. Durch die frei werdende Warme verringert sich die

zuzufuhrende Heizleistung, die die Probe auf konstanter Temperatur halten soll.

3.2.1 Probenvorbereitung

Das Ausgangsmaterial (Prepreg) wird ausgebréselt und gesiebt und liegt dann als
Harzpulver vor. Die Probe wird in einen Al-Tiegel (Standard 40 pl ME-00027331,
Abb.3.1a) eingewogen und mittels Tiegelpresse durch einen mit vier Nadelstichen
perforierten Deckel, der einen Druckausgleich ermoglicht, verschlossen. Die Probe
muss plan am ebenen Boden des Tiegels anliegen, um einen guten Warmeuber-
gang zu gewahrleisten. Ein eventueller Masseverlust durch teilweises Verdampfen
der Probe kann durch Zurickwiegen des geflllten Probentiegels nach Abschluss
der Messung ermittelt werden. Bei Proben, bei denen die Vernetzungsreaktion
bereits bei Raumtemperatur einsetzt, muss die Messung unmittelbar nach der

Probenvorbereitung erfolgen.

3.2.2 Geratebeschreibung und Versuchsdurchfiihrung

Die DSC-Untersuchungen des Prepregs wurden auf einem DSC-Gerat vom Typ
DSC 821 der Firma Mettler Toledo (Schwerzenbach, CH) durchgefuhrt.
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des DSC-Geréts der Firma Mettler Toledo

Abb. 3.1a: Standard-Aluminiumtiegel 40 ul mit Noppen und mit Deckel ME-
00027331 der Firma Mettler Toledo

Bei dem DSC 821 von Mettler Toledo besteht das Messsystem aus einer Messzel-
le mit einem Ofen, in dem die Probe (links) und die Referenzprobe (rechts) zu-
sammen nach einem vorgegebenen Temperaturprogramm aufgeheizt bzw. abge-
kuhlt werden. Das Gerat misst unabhangig die Heizleistung fur beide Tiegel, die
zugefuhrt werden muss, um den Tiegel auf der gewlnschten Temperatur zu hal-

ten.
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Das Messprogramm wird definiert und der geflllte Al-Tiegel eingewogen, dann
wird die Masse bestimmt und eingetragen und schlieRlich werden diese Parameter
gespeichert. Der gefullte Al-Tiegel wird in der Messzelle positioniert, die Messung

wird gestartet und der Versuch durchgefuhrt.

3.2.3 Messprogramme

Es wurden Vorversuchen zur Parameterfindung durchgefuhrt. Da es erkennbar
war, dass sich halogenierte Prepreg friher zu zersetzen beginnt, wurde fur halo-
genierte Prepreg die Endtemperatur T=265°C (siehe Abb. 3.2) und fur halogen-
reduzierte Prepreg die Endtemperatur T=290°C (siehe Abb. 3.3) gewahlt.

In Tabelle 3.2 sind die gewahlten Messprogramme zusammengefasst.

Tabelle 3.2: Gewaéhlte Messprogramme der DSC-Messungen
Dauer Dauer Dauer
Methode 1 [min] Methode 2 [min] Methode 3 [min]
Halogenre- 30-290°C- 30-290°C- 30-290°C-
duzierte Prepreg 10°C/min 26 15°C/min 17,3 20°C/min 13
halogenierte 30-265°C- 30-265°C- 30-265°C-
Prepreg 10°C/min 23,5 15°C/min 15,7 20°C/min 11,8

Durch die Variation der Aufheizrate zeigten sich bei hoherer Aufheizrate

(20°C/min) Effekte, die bei kleineren Aufheizraten nicht sichtbar waren.
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3.24 Auswertung der DSC-Messungen

Das Ziel der DSC-Messungen in dieser Arbeit ist es, die Schmelz-, die Neben-
peak- und die Reaktionsenthalpietemperatur, die Reaktionenthalpien und den
Aushartungsgrad der Probe zu messen, wobei der Aushartungsgrad mittels des
Programmes ,Freie Modellkinetik® berechnet wurde. Die Berechnung der
Schmelz-, der Nebenpeak- und der Reaktionsenthalpietemperatur sowie der Re-
aktionsenthalpien erfolgt mittels einer Teilintegration der Flache (Abb. 3.2 und
3.3). Durch diese Teilflachenintegration nach Gl. 3.1 erhalt man die Reaktionsent-
halpie AH(t) zur Zeit t.

AH ()= [ P(t)-di (3.1)
t=0
Durch Division erhalt man den Umsatz:

L _AH@)
AH

total

(3.2)

Da sich die spezifische Warme der Probe mit zunehmender Temperatur andert, ist

eine Teilflachenintegration bei dynamischen Versuchen sehr aufwendig.

3.3 Thermomechanische Analyse(TMA)

Die TMA-Versuche wurden jeden Monat (von Oktober bis Februar) mit eine Auf-
heizrate von 5°C/min mit Stickstoff-Spulung durchgefuhrt. Die TMA-Messtechnik
ist eine ideale Erganzung zur DSC. Neben der Messung der Ausdehnungskoeffi-
zienten eignet sich das TMA hervorragend zur Bestimmung von Glasubergangen,
die mit der DSC nicht mehr messbar sind, z.B. bei hochgefillten Werkstoffen. Die
Spullung mit Flussigstickstoff erleichtert die Bedienung, erhdht die Reproduzier-

barkeit und ermdglicht auch Langzeitmessung.

Die ermittelten Langenanderungen sind nicht konstant Uber den gemessenen
Temperatur-Bereich. Wahrend der gesamten Messung schwindet das Harz. Dies
erkennt man an den unterschiedlichen, steigenden Langenanderungen beim flus-

sigen, gelierten und festen Zustand.
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Diese Schwindung nennt man (Gesamt-)Reaktionsschwindung, die sich in die
Schwindung in der flissigen und in der festen Phase bei Erreichen des Gelier-

punktes teilt.

3.3.1 Probenvorbereitung

Das Prepreg wurde ausgebroselt und gesiebt und liegt somit als Harzpulver vor.
Eine sehr kleine Harzmenge wurde zwischen zwei Glasplattchen (ME-29595 Fu-

sed Silica Disks) eingelegt.

3.3.2 Geratebeschreibung und Versuchsdurchfuhrung

Die TMA-Untersuchungen des Prepregs wurden auf einem TMA-Gerat vom Typ
TMA SDTA 840 von Mettler Toledo (Schwerzenbach, CH) durchgefihrt.

Abb. 3.4: Schematische Aufbau des TMA-Geréats der Firma Mettler Toledo

Die Glasplattchen mit dem Harz werden Uber einem vertikal beweglichen Glas-
stempel mit einer geringen Auflast (ca. 0,01 bis 0,1 N) belastet und mit einem in-
duktiven Wegaufnehmer integriert. Das System wird mit geringer Heizrate

(5°C/min) aufgeheizt. Dehnt sich die Probe aus oder zieht sie sich zusammen,
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verschiebt sie damit den Glasstempel. Mit Hilfe eines in unmittelbarer Nahe der

Probe angebrachten Thermoelementes wird die Temperatur gemessen.

Mit Hilfe unterschiedlicher Stempelformen (Makrostempel, Normalstempel, Penet-
ration) kann eine spezielle Anpassung an Probengeometrien (Folien, Fasern...)
und bestimmte Fragestellungen (Ausdehnungsverhalten oder Messung der Glas-
Ubergangstemperatur) erfolgen. Die Wahl des Stempels ist abhangig von der
Probengeometrie (Penetration in dieser Arbeit). Zur moglichst exakten Bestim-
mung des thermischen Langenausdehnungskoeffizienten werden bevorzugt

Stempel mit relativ groRer Auflageflache herangezogen.

Nach der Probenvorbereitung wird der Name des Experiments eingetragen (keine
ProbengrofRen) und die Methode ausgewahlt, anschliefend werden die Parameter
gespeichert. Dann wartet man, bis das Gerat die Einsatztemperatur (30°C) er-
reicht hat, und stellt den Schalter ,Z LO Adjust® auf Null. Danach wird die Mess-
kammer gedffnet, der Messflihler eingehoben und die Probe eingesetzt. Dabei ist
zu beachten, dass die Glasplattichen in der Mitte liegen. AnschlieRend wird die
Messsonde geschlossen und die Lange erfasst, dann dreht man manuell den

grauen Ring auf 0% und bestatigt mit ,OK*.

3.3.3 Messprogramme

Aus den durchgefuhrten Vorversuchen wurde die unten angefihrte Messmethode
ermittelt. Dabei stellte sich heraus, dass nur in einem Druckbereich von 0,01-0,1 N
gearbeitet werden kann. GroRere Lasten flhrten zu fehlerhaften Messungen, wo-

bei das Harz aus den Glasplatten austrat.
Die Messmethode ist: 30-180°C-5°C/min-0,01-0,1 N.

Mit dieser Methode werden die Messungen sowohl an halogenreduzierte als auch

an halogenierte Prepreg durchgefihrt.

3.3.4 Auswertung der TMA-Messungen

Das Ziel der TMA-Messungen in dieser Arbeit ist es, die Gelierzeit der Probe zu

messen.
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3.4 Viskositatsmessung mit der dynamisch-mechanischen

Analyse

Die Viskositat-Messungen mittels DMA wurden jeden Monat durchgeflihrt (von
Oktober bis Februar). Der Epoxidharz ist bei Temperaturen von 30°C bis 80°C im
unvernetzten Stadium sehr niederviskos, und fur die Viskositatsmessungen wurde
ein Platte-Platte-Rheometer mit einem Radius von 25 mm und einem Abstand
Platte-Platte von 1 mm verwendet. Diese Messanordnung ermdglicht die Erfas-
sung der rheologischen und dynamisch-mechnischen Eigenschaften des Harz-

Harter-Gemisches in jedem beliebigen Vernetzungszustand.

3.4.1 Vorbereitung der Proben

Moglichst genau 1g Harz wird von den Prepregs abgebroselt und mittels Spindel-
presse zu Pellets gepresst. Die Pellets haben 25 mm Durchmesser und sind 1 mm
hoch. Dazu presst man das Harz zweimal mit der Presse so fest wie mdglich, da-
mit es so wenig wie mdglich Lufteinschlisse gibt und die Pellets beim Hantieren

nicht zerfallen.

3.4.2 Geratebeschreibung und Versuchsdurchfiihrung

Die Viskositatsmessungen wurden auf einem DMA-Gerat vom Typ Universal dy-
namic Spektrometer Physica UDS 200 der Firma Physica Messtechnik GmbH a
Compagny of Anton Paar (Graz, Osterreich) durchgefiihrt.
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Abb.3.5: Schematischer Aufbau der elektrisch beheizten DMA-Haube der

Firma Physica.

Der in Abb. 3.5 schematisch dargestellte Aufbau der elektrisch beheizten DMA-
Haube ermoglicht sowohl einen rotatorischen als auch einen oszillierenden
Messmodus. Weiters kann bei diesem Gerat sowohl die Schergeschwindigkeit

konstant gehalten als auch das Drehmoment gemessen werden und umgekehrt.

Bei dem Oszillationsprinzip muss allerdings beachtet werden, dass eine komplexe

Viskositat gemessen wird.

Es gibt die Mdglichkeit, die komplexe Viskositat mittels einer empirischen Glei-
chung (siehe GI. 2.8-2.11), der Cox-Merz-Regel, in die Scherviskositat umzurech-

nen.

Vor Inbetriebnahme muss uUberpruft werden, ob das Luftlager eingeschalten ist.

Danach wird der UDS 200 samt der Temperaturkontrolleinheit TC20 eingeschaltet.
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Nach der Probenvorbereitung wird das Messgerat initialisiert (nur bei Neustart
notwendig), danach wird auf <Hebeposition> geklickt um den Messarm anzuhe-
ben. Wenn der Messarm hoch genug ist, wird die Probe eingesetzt und die Mes-

sung gestartet. Es dauert 5 Minuten, bis die Messung beginnt.

3.43 Messprogramm

Hier wurde auf Vorversuche verzichtet und auf die Erfahrung des F&E-Labors zu-
ruckgegriffen. Die schon bestehenden Programme wurden Ubernommen. Dabei

wurden folgende Einstellungen verwendet:

e Fur halogenreduzierte Prepreg: 30°C bis 290°C mit 5°C/min Aufheizrate

und 90 min Dauer

e Fur halogenierte Prepreg: 30°C bis 265°C mit 5°C/min Aufheizrate und

70 min Dauer

3.4.4 Auswertung der DMA-Messungen

Dargestellt wurde die Abhangigkeit der komplexen Viskositat und des Speicher-
und Verlustmoduls von der Temperatur. Dazu kam die Bestimmung der Minimum-

viskositat und des Gelierpunktes.
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4, Ergebnisse und Diskussion
4.1 Messung mit der Differential Scanning Calorimetry
411 Untersuchung des Reaktionsvorganges

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Differential Scanning Calorimetry darge-

stellt und diskutiert.

In Abb. 4.1 und 4.2 sind reprasentative DSC-Kurven von halogenreduzierten (Abb.
4.1) und halogenierten Prepreg (Abb. 4.2) dargestellt. In Tabellen 4.1 und 4.2 sind

die Mittelwerte der charakteristischen Punkte Schmelztemperatur Ts,

Nebenpe-

aktemperatur Ty, Reaktionsenthalpien AH und Reaktionsenthalpietemperatur Tg

zusammengefasst. Es wurden fur die DSC-Messungen drei Messungen durchge-

fuhrt, von denen die mittlere Kurve sowie der mathematische Mittelwert fir die

Auswertung herangezogen wurden (die einzelnen Werte sind im Anhang, Tabelle

9.1 und 9.2, zusammengefasst).
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Abb. 4.1: DSC-Kurven des halogenreduzierten Prepregs bei 15°C/min Auf-

heizrate
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Abb. 4.2: DSC-Kurven des halogenierten Prepregs bei 15°C/min Aufheizrate
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Tabelle 4.1: Reaktionskonstanten des halogenreduzierten Prepregs aus dynami-

schen DSC-Versuchen mit verschiedenen Aufheizraten.

Nebenpeak
Schmelzpeak P, P, Exorherme Peak P;

Okt. Ts [°C] AH [J/g] Tn [°C] AH [J/g] Te [°C] | AH [J/g]
10°C/min 51,5 -3,7 88,9 -0,8 211,8 161,2
15°C/min 55,9 2,3 92,3 -0,45 220,9 142,4
20°C/min 56,4 -2,01 93,1 -0,4 227,3 125,4

Nov. Ts [°C] AH [J/g] Tn [°C] AH [J/g] Te [°C] | AH [J/g]
10°C/min 571 -54 92,7 -0,4 211,9 154,8
15°C/min 59,4 -6,3 94,6 -0,4 221 148,4
20°C/min 61,1 -54 103,8 -0,6 2279 121,3

Dez. T [°C] AH [J/g] Tn [°C] AH [J/g] Te [°C] | AH [J/g] |
10°C/min 56,8 -54 92,1 -0,2 212,3 141,2
15°C/min 59,1 -5,2 94,2 -0,4 222,2 143,4
20°C/min 60,7 -5,2 97,1 -0,46 227,9 121,3

Jan. Ts [°C] AH [J/g] Tn [°C] AH [J/g] Te [°C] | AH [J/g]
10°C/min 59,3 -5,6 93,1 -0,32 212,7 142,6
15°C/min 61,4 -6,1 95,6 -0,47 2219 134,5
20°C/min 63,3 -6,1 97,4 -0,41 228,5 110,8

Feb. T [°C] AH [J/q] Tn [°C] AH [J/g] Te [°C] | AH [J/g]
10°C/min 60,6 -5,8 95 -0,3 213,77 139,26
15°C/min 61,9 -6,3 96,75 -0,56 222,12 129,69
20°C/min 63,6 -6,2 99,01 -0,61 228,84 111,84
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Tabelle 4.2: Reaktionskonstanten des halogenierten Prepregs aus dynamischen
DSC-Versuchen mit verschiedenen Aufheizraten.

Nebenpeak
Schmelzpeak P, P, Exorherme Peak P;

Okt. T [°C] AH [J/g] Ty [°C] AH [J/g] Te [°C] AH [J/g]
10°C/min 61,8 -4,35 93,9 -0,32 180,6 46,3
15°C/min 65,3 -4,8 96,8 -0,27 189,3 45,9
20°C/min 65,8 -4,2 98,1 -0,36 196,2 47,5

Nov. T [°C] AH [J/g] Ty [°C] AH [J/g] Te [°C] AH [J/g]
10°C/min 61,8 -4,5 95,2 -0,35 179,8 46,5
15°C/min 65,3 -6,1 97,8 -0,35 189,3 45
20°C/min 65,8 -5,72 100,7 -0,4 196,4 44 4

Dez. T [°C] AH [J/g] Ty [°C] AH [J/g] Te [°C] AH [J/g]
10°C/min 66,5 -5,2 954 -0,25 180,5 46,9
15°C/min 68,6 -5,16 97,7 -0,31 189,8 46
20°C/min 69,9 -6,33 100,4 -0,26 197,7 45

Jan. Ts [°C] AH [J/g] Tn [°C] AH [J/g] Te [°C] AH [J/g]
10°C/min 67,5 -6,5 97,2 -0,27 180,7 46,2
15°C/min 69,6 -6,2 98,4 -0,26 189,3 45,2
20°C/min 71,6 -6,44 102,1 -0,31 198,7 451

Feb. T [°C] AH [J/g] Tn [°C] AH [J/g] Te [°C] AH [J/g]
10°C/min 68,13 -5,67 96,4 -0,3 180,57 445
15°C/min 70,13 -6,33 99,5 -0,32 190,03 42,94
20°C/min 71,27 -5,65 100,7 -0,31 197,07 4517

Die in Abb. 4.1 und 4.2 dargestellten DSC-Kurven zeigen zwei endotherme Peaks
(P1 und P3) und einen exothermen Peak (P3), wobei P bei niedrigerer und P, bei

hoherer Temperatur liegt und Letzteres schwacher ausgepragt ist.

Die bei der Messung ermittelten Nebenpeaks liegen bei Temperaturen zwischen
80°C (Onset) und 100°C (Endset), die Schmelzpeaktemperatur zwischen 50°C
(Onset) und 60°C (Endset) (Abb. 4.1). Im Vergleich dazu liegen P, zwischen 90°C
(Onset) und 110°C (Endset) und P4 zwischen 60°C (Onset) und 80°C (Endset)
(Abb. 4.2). Der Nebenpeak wird von der Schmelze der Hilfsstoffe (Katalysator,
Beschleuniger Usw.) hervorgerufen. Der Nebenpeakbereich tritt neben den Ver-
netzungsbereich. Die Auspragung der Peaks P4, P, und P ist abhangig von der

Lebensdauer des Prepregs und von der Aufheizrate.
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Bei den dynamischen Messungen kann man am Auftreten mehrerer Peaks erken-
nen, ob bei der Erhdhung der Temperatur verschiedene Reaktionen anspringen.
Je starker die Aufheizrat und je alter die Prepreg sind, umso starker ist P4 und um-
so schwacher ist P; ausgepragt (siehe Tabelle 4.1 und 4.2). Der Grund dafir liegt
darin, dass bei P4 mehr Energie zugeflhrt werden muss und bei P; mehr Warme

frei wird.

Die Vernetzung von Epoxidharzen wird begleitet von einer exothermen Reaktion
Ps, d.h. es wird Warme frei. Die gemessene Reaktionswarme ist die Information
Uber die Summe aller thermisch angeregten Prozesse. Auch ohne Kenntnis der
einzelnen Effekte sind durch einfachen Vergleich praxisrelvante Aussagen mdog-
lich. Mit zunehmender Reaktion verfestigt sich das gebildete Netzwerk, weshalb
die noch vorhandenen Monomere erst nach weiterer Temperaturerhdhung zuei-

nander diffundieren und miteinander reagieren konnen.

Die Enthalpie der Peaks (P4, P2) liefert einen Hinweis auf die thermische Vorge-
schichte des Prepregs. Sie kann bis zu 80% variieren. Auch kann sie auf unter-
schiedliche Herstellungsdaten Hinweise geben [12]. In Abb. 4.3-4.5 sind die Werte

fur Ts, Ty und Tg Uber die Lebensdauer dargestelit.
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Abb. 4.5b: Abhéngigkeit P; von der Lebensdauer des halogenierten Pre-
pregs.
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Die gesamte Reaktionswarme wird durch Integration ermittelt. Ein solcher Wert
kann schlecht als Bezugsgréfle fur die Vollstandigkeit der Vernetzungsreaktion
dienen, weshalb der Vernetzungsgrad mit Hilfe des Programms ,Modellfreie Kine-

tik“ weiter ausgewertet wurde.

Die modellfreie Kinetik gestattet in den allermeisten Fallen eine wesentlich genau-
ere Vorhersage. Aus den drei dynamischen Kurven der DSC-Messungen wurde
lediglich die Hartungsreaktion bei verschiedenen Aufheizraten aufgenommen.
Diese Kurven werden anhand der modellfreien Kinetik automatisch analysiert und
die Aktivierungsenergie als Funktion des Umsatzes berechnet. Mit diesen Daten
lasst sich der Umsatz als Funktion der Zeit bei verschiedenen Temperaturen oder
Heizraten vorhersagen. So kann man aus den drei dynamischen Messungen vor-
hersagen, wie der Aushartungsgrad als Funktion der Zeit und der Temperatur
aussehen wird (Abb. 4.6 und 4.7).

Mit Hilfe des Programms ,Modellfreie Kinetik wurde der Aushartungsgrad aus-
gewertet. Dabei zeigt die Abb. 4.6, dass wir fur halogenreduzierte Prepreg bei
195°C nach 80 min eine 90%ige Aushartung erreichen konnten, wahrend haloge-
nierte Prepreg gemafl Abb. 4.7 bereits bei 155°C nach 40 min eine 90%ige Aus-
hartung erreichen. Dabei sieht man, dass das Harz bei halogenreduzierten Pre-
preg mehr Zeit zu einer 10%igen Aushartung braucht - namlich 5 min bei T=180°C

- als bei halogenierten (1 min bei derselben Temperatur)

Die Tabelle 4.3 zeigt die Vergleichswerte der beiden Prepreg.

Tabelle 4.3: Werte des Aushértungsgrades bei T= 180°C flir beide Prepreg

Aushartungsgrad
10% 30% 50% 70% 80% 90%
Zeit
halogenreduziert 5 7 10 17 38 76
halogeniert 1 2 3 5 7 10
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alphaiT0%)

alphalB80%) 4 aloha(a0%)

Ipha(a0%)

Abb. 4.6: Aus dynamischen DSC-Versuchen berechnete Verldufe des Aushér-

tungsgrades des halogenreduzierten Prepregs.

alphaid0%)

Abb. 4.7: Aus dynamischen DSC-Versuchen berechnete Verldufe des Aushér-

tungsgrades des halogenierten Prepregs.
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Zudem muss beachtet werden, dass es sich bei den untersuchten Harzen um Co-
polymere mit unterschiedlichen Comonomeren handelt. Ein Einfluss auf die Ver-
netzungseigenschaften bezuglich der unterschiedlichen Seitengruppen der Como-

nomere muss bertcksichtigt werden.

Im Interesse der Vergleichbarkeit aller Messungen des DSC wurde der Auf-
schmelzbereich der DSC-Kurven in Abb. 4.8 und 4.9 dargestelit.

Eine Verschiebung der charakteristischen Temperaturen des Aufschmelzberei-
ches, der Anfangstemperatur T4 (Onset), der Endtemperatur T, (Endset) bzw. der
Schmelztemperatur (Ts), ist festzustellen. Ebenso ist eine Veranderung der

Schmelzenthalpie (AHs) und somit der Aufschmelzung messbar.

Die in Abb. 4.10 und 4.11 dargestellten DSC-Kurven deuten auf eine zunehmende
Uberlagerung des endothermen Aufschmelzbereiches durch einen exothermen

Prozess hin.

Deutlich ist nach dem Monat Oktober die Verschiebung der Onset-Schulter des
Reaktionsumsatzbereiches sowohl fur halogenreduzierte als auch halogenierte
Prepreg um ca. 5 °C zu erkennen (Abb4.10 und 4.11). Im weiteren Verlauf der
DSC-Messungen kommt es zu weiteren Verschiebungen dieser Schulter. Sie sind

als Vernetzung des Harzes zu interpretieren. Wurde die

Die Kurven in Abb. 4.11 zeigen am Ende der Vernetzungsreaktion bei ca. 220 °C
ein Plateau, aus dem hervorgeht, dass die Vernetzung beendet und der Stabilisa-

tor noch wirksam ist.

Im Vergleich dazu zeigen die Kurven der Abb. 4.10 nach Ende der Aushartung bei
ca. 275 °C kein Plateau. Da die Endtemperatur 290°C betragt, wurde die Messung
beendet. Wurde die Endtemperatur weiter erhoht, so kame es wieder zur Ausbil-

dung eines Plateaus.
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halogenreduzierts Prepreg

Rat Oktober
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Lab: AT&S METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01
Abb. 4.8: DSC-Kurven des Aufschmelzbereiches flir halogenreduzierte Pre-
preg von Oktober bis Februar bei 15°C/min Aufheizrate
rexo
gl |
halogenierte Prepreg
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o
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Lab: AT&S METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01
Abb. 4.9: DSC-Kurven des Aufschmelzbereiches fiir halogenierte Prepreg

von Oktober bis Februar bei 15°C/min Aufheizrate
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Abb. 4.10:

DSC-Kurven des halogenreduzierten Prepregs von Oktober bis

Februar bei 10°C/min Aufheizrate
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Abb. 4.11:

DSC-Kurven des halogenierten Prepregs von Oktober bis Februar

bei 10°C/min Aufheizrate
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4.2 Messung mit der dynamisch-mechanischen Analyse

4.21 Rheologische Untersuchung

Es wird die Darstellung der komplexen Viskositat, des Speicher- und Verlustmo-
duls als Funktion der Temperatur betrachtet und der Reaktionsverlauf im halb-
logarithmischen Diagramm dargestellt. Eine Messreihe besteht aus zwei Messun-

gen, fur die Auswertungen wird der mathematische Mittelwert herangezogen.

Die gewahlten Messparameter sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Die Messparameter der Rheologische Messungen

Palttendurch-| Paltten-
Kreisfrequenz | Deformation messer abstand | Aufheizrate | Aufheizzeit

5Hz 10% 25 mm 1 mm 5°C/min 5 min

Der Kurvenverlauf der komplexen Viskositat, des Speicher- und Verlustmoduls mit
der Temperatur zeigt bei einer bestimmten Temperatur ein Viskositatsminimum.
Der Punkt, bei dem sich die Speichermodul- und Verlustmodul-Kurven schneiden,
markiert den Sol/Gel-Ubergang oder, kurz gesagt, den Gelierpunkt. In diesem
Punkt entspricht das Speichermodul dem Verlustmodul. Das Harz verliert nahezu
sein FlieBverhalten, da ein bestimmter Teil der Molekulketten so stark in sich ver-

schlungen und vernetzt ist, dass eine freie Bewegung unterbunden wird.

Ferry [12] definiert ein Gel als ein verdlnntes System, welches nicht mehr flielt,

weil es entweder vernetzt oder kristallisiert ist.

In Abb. 4.12 und 4.13 ist deutlich erkennbar, dass mit zunehmender Vernetzung
neben der komplexen Viskositat auch das Speicher- und das Verlustmodul stei-
gen. Den Abschnitt des Gelierprozesses, bei dem das Verlustmodul grofier als
das Speichermodul ist, bezeichnen wir als Sol-Zustand (Flussig-Zustand) und den
Abschnitt, bei dem das Speichermodul groRer als das Verlustmodul ist, als Gel-
Zustand (Fest-Zustand).

Wahrend des Gel-Zustandes steigt die Speichermodulkurve bedeutend schneller

als die Verlustmodulkurve und wird sogar grol3er als diese (Abb.4.13). Im Ver-
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gleich dazu steigt die Speichermodulkurve in Abb. 4.12 nicht nur mehr als die Ver-

lustmodulkurve, sondern auch mehr als die Viskositatskurve. Es drangt sich die

Vermutung auf, dass die Vernetzungsreaktion durch den Fullstoff verzogert wird.

Unterhalb des Gelierpunktes zeigt das Harz Flussigkeitscharakter und ist damit

leicht formbar, erst mit dem Gelierpunkt erreicht das Harz einen Vernetzungszu-

stand und macht die Substanz formstabil. Die nach der Gelierung zu beobachten-

de Abflachung des Viskositatsanstieges ist nicht primar auf die weitere Hartung

des Materials, sondern auf die begrenzte Torsionssteifigkeit der Wechselplatten-

halterungen zurtickzufihren.

In Abb. 4.12 ist die Viskositatskurve deutlich flacher als in Abb. 4.13, weshalb die

Schenkel auch weiter auseinander streben.

10° : i ; : : : 10
Pas ; ' : | Pa
e
{11 et e N e i b F10° :
b TEIE.' .......... .' .......... .m“ G
T ! ] G"
2 : i o
T e e boveeen e -t
T *Vlﬁkmﬂllgmf
1 i S SR - PR 57
0 50 10 150 200 250 0 =C 300

Temperatur T =~ ———®=

Abb. 4.12: Temperaturabhéngige Aushértekurve
Prepregs

des halogenreduzierten
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Abb. 4.13: Temperaturabhéngige Aushértekurve des halogenierten Prepregs

Das Viskositatsminimum ist in Hinblick auf den Pressvorgang anwendungstech-
nisch bedeutsam, denn die Schicht kann bis zum Erreichen dieses Punktes am
besten verlaufen. Ist das Viskositatsminimum zu niedrig, kann es passieren, dass
die Schicht zu dinn wird; ist es zu hoch, verlauft die Schicht eventuell nicht gena-

gend eben.

In Tabelle 4.4 sind fur halogenierte und halogenreduzierte Prepreg alle Werte der
Gelierpunkte, der Speicher- und Verlustmodule sowie der komplexen Viskositat

zusammengefasst.
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Tabelle .4.4:  Gelierpunkt, Speicher- sowie Verlustmodul und komplexe Visko-
sitat des halogenreduzierten und halogenierten Prepregs

komplexe Viskosi- | G’'=G” Viskositatsmini-
Gelierpunkt [°C] | tit [Pa.s] [Pa.s] mum [Pa.s]

halogenreduziert

Okt. 137 83,2 1800 60
Nov. 143 84,4 1920 63
Dez. 141 120 2440 100
Jan. 140 163 2930 120
Feb. 138 134 2760 121
halogeniert

Okt. 140 145 3100 117
Nov. 154 149 3360 123
Dez. 150 165 3540 137
Jan. 154 178 3620 142
Feb. 156 176 3770 142

Die in Tabelle 4.4 angeflhrten Ergebnisse der Viskositatsmessung zeigen den
Unterschied zwischen halogenreduziertem und halogeniertem Prepreg, die sich
hinsichtlich des Flllstoffgehaltes unterscheiden. Bei Vorhandensein des Flllstof-
fes (halogenreduziertes Prepreg) sind die Molekule durch diesen sterisch behin-

dert, einen Bindungspartner zu finden.

Hier wird der Vorteil des Oszillationstests deutlich: Mit diesem kann man bis in den

Festkorperzustand hinein messen, ohne die Messprobe zu zerstoren.

Die Verlaufe des Gelierpunktes und des Viskositatsminimums Uber die Lebens-
dauer sind in Abb. 4.14 und 4.15 dargestellt.
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Abb. 4.14: Gelierpunkt in Abhédngigkeit von der Lebensdauer des halogenre-
duzierten und halogenierten Prepregs

Der Gelierpunkt verringert sich fir die halogenreduzierten Prepreg nach dem Mo-
nat Dezember um 2°C. Im Gegensatz dazu steigt der Gelierpunkt flr halogenierte

Prepreg zur selben Zeit um ca. 4°C.

Die in Abb. 4.14 halogenierte-Kurve steigt um ca. 2% starker als die des halogen-

reduzierten Prepreg

Das Viskositatsminimum (Abb. 4.15) sowohl des halogenreduzierten als auch des

halogenierten Prepreg steigt Uber die gesamte Lebensdauer um ca. 10%.

Das Viskositatsminimum steigt bei halogenreduziert (60-120 Pa.s) wesentlich

mehr als bei halogeniert (120-140 Pa.s).
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Abb. 4.15: Viskositatsminimum in Abhé&ngigkeit von der Lebensdauer des

halogenreduzierten und halogenierten Prepregs

4.3 Messung mit der thermomechanische Analyse (TMA)

4.3.1 Untersuchung des Reaktionsvorganges

Mit der thermomechanischen Analyse werden Dimensionsanderungen als Funkti-
on der Temperatur gemessen. Sehr oft interessiert auch das Verhalten einer Pro-
be unter spezieller Gasatmosphare, unter Lastwechsel (Druckspannung) sowie bei

verschiedenen thermischen Vorbehandlungen.

Die thermomechanische Analyse liefert die Ausdehnungskoeffizienten, zeigt even-
tuelle innere Spannungen und die vom Hartungsgrad abhangige Glastemperatur
an. Nach den Messungen wurden mittels Software auf die TMA-Kurven zwei Hull-
kurve und von diesen die mittlere Kurve gezeichnet und fir die Auswertung her-
angezogen. Aus den in Abb. 4.16 und 4.17 dargestellten TMA-Kurven wurden der

Gelierumsatz und die Gelierzeit berechnet.
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Die gemessene Aktivierungsenergie betragt 46,4 Kj/mol. (Die Aktivierungsenergie

liegt nach der Literatur [12] zwischen 37 und 50 Kj/mol.)

urm
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Abb. 4.16: TMA-Kurven des halogenreduzierten Prepregs
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Abb. 4.17: TMA-Kurven des halogenierten Prepregs

Die in den Abb. 4.16 und 4.17 dargestellten TMA-Kurven zeigen, dass sich die
Viskositat mit dem Umsatz bei der Aushartung von Prepreg vergréfliert. Zu Beginn
liegt eine Flussigkeit (A4-A2) vor, die mittels chemischer Reaktion zum Festkorper
(A2-A4) erstarrt. Von technischem Interesse ist dabei der Gelierpunkt, bei welchem
das Harz formstabil wird. Mit fortgeschrittener Reaktion wird die Probe hart und
somit die Amplitude kleiner. Die Gelierung wird untersucht, indem der TMA-
Messfuhler periodisch auf das Blech gedriickt wird. Der Zeitpunkt, bei dem der
Messfuhler nicht mehr vom Blech gehoben werden kann, ist der Gelierpunkt.

Man erkennt im Temperaturbereich von 75°C (entspricht 15 min) (A;) bis 105°C
(21 min) (A4) flr halogen-reduzierte und von 84°C (16,8 min) (Az) bis 142°C (28,4)

(A4) fur halogenierte Prepreg eine exotherme Reaktion mit einem Peak As.

Die Tabellen 4.5 und 4.6 zeigen die errechneten Werte fur den Gelierumsatz fur

alle Messkurven.
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Tabelle 4.5: Gelierumsatz von halogenreduzierten Prepreg bei verschiedenen

Temperaturen
Oktober November Dezember Januar Februar
Temperatur | Gelierumsatz Gelierumsatz Gelierumsatz Gelierumsatz | Gelierumsatz

[°C] [%] [%] [%] [%] [%]
30,7 0 0 0 0 0
47,2 0,99 0,2 0,32 0,11 0,19
63,7 6,37 4,43 6,23 4,61 2,78
80,2 13,69 13,1 14,47 13,65 10,29
96,7 14,75 14,32 15,43 15,91 12,46
113,2 16,42 16,13 16,3 16,46 13,25
129,7 18,45 18,59 17,5 17,36 14,68
146,2 19,82 19,63 17,97 17,64 14,96
162,7 19,89 19,87 17,97 17,63 14,95
179,2 19,88 20,01 17,97 17,64 14,95

Tabelle 4.6: Gelierumsatz von halogenierten Prepreg bei verschiedenen Tempe-

raturen
Oktober November | Dezember Januar Februar
Temperatur Gelierumsatz Gelierumsatz | Gelierumsatz | Gelierumsatz | Gelierumsatz

[°C] [%] [%] [%] [%] [%]

30,7 0 0 0 0 0

47,2 0,43 0,019 0,31 0,09 0,33
63,7 1,92 0,26 1 0,34 0,62
80,2 8,92 6,82 11,4 9,39 6,78
96,7 10,75 9,66 14,63 12,15 10,34
113,2 11,4 10,78 17,61 13,64 11,76
129,7 12,47 12,52 19,29 15,33 13,05
146,2 12,98 13,7 19,87 16,13 15,15
162,7 13,01 13,87 19,92 16,17 15,21
179,2 13,02 13,95 19,94 16,16 15,21

In Tabelle 4.7 sind fur beide Prepregsarten die berechneten Gelierzeiten bei

170°C zusammengestellt.
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Tabelle 4.7: Berechneten Gelierzeit von Prepreg bei 170°C Temperatur

halogenreduzierte halogenierte
Gelierzeit Prepreg [s] Prepreg [s]
Okt. 123 122
Nov. 123 122
Dez. 122 121
Jan. 121 120
Feb. 121 120

In Abb. 4.18 sind fur beide Prepregsarte die berechneten Gelierzeiten bei 170 °C

uber die gesamte Lebensdauer dargestellt.

123,5 |
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~
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~ - R?=0,9 — =Polynomisch
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120 = =
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119,5 T
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Abb. 4.18: Gelierzeit Uber die Lebensdauer fiir halogenreduzierte und halo-

genierte Prepreg

Die Gelierzeit sinkt um ca. 3% mit der Dauer der Lagerzeit sowohl fur halogenre-

duzierte als auch fur halogenierte Prepreg.
Die Ergebnisse der Berechnung der Gelierzeiten stimmen mit der Praxis Uberein.

In Tabelle 4.8 sind fur halogenreduzierte und halogenierte Prepreg die Werte von

A1, Az und A4 zusammengefasst.
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Tabelle 4.7: TMA-Messwerten von Prepreg

‘ Okt. ‘ Nov. ‘ Dez. Jan. Feb.
halogereduzierte
A 52,56 61,78 61,76 65,89 59,98
Ay 76,28 81,23 81,44 82,56 82,63
Ay 140,1 138,53 135,43 134,16 133,36
halogenierte
A 63,44 66,05 64,2 67,7 69,19
A, 84,52 84,65 84,56 84,76 85,07
Ay 139,85 141,76 127,94 137,84 136,84

In Abb. 4.19 und 4.20 sind A4, A; und A4 Uber die Lebensdauer dargestellt.
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Abb. 4.19: A1, A2 und A4 lber die gesamte Lebensdauer halogenreduzierter
Prepreg
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Abb. 4.20: A1, A2 und A4 (ber die gesamte Lebensdauer halogenierter Pre-
preg

Die TMA-Untersuchungen liefern Ergebnisse die in einen ahnlichen Bereich wie

auch DSC- und DMA-Untersuchungen liegen.
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit wurden thermische und dynamische
Analysen an halogenreduzierten und halogenierten Prepreg durchgefihrt. Mittels
Thermoanalyse (DSC und TMA) und dynamisch-mechanischer Analyse (DMA)
sollte der Zusammenhang zwischen Lagerdauer und Reaktionskinetik von Prepreg
untersucht und dabei herausgefunden werden, ob das Material nach dem Ver-

fallsdatum noch weiter verwendbar ist oder nicht.

Die DSC-Untersuchungen wurden dynamisch, d.h. bei verschiedenen Aufheizra-
ten (10, 15 und 20°C/min), durchgefuhrt. Diese Untersuchungen ergaben einen
Zusammenhang zwischen Schmelzpeak P4, Nebenpeak P, und exothermem Peak
Ps Uber den Untersuchungszeitraum. Mit andauernder Lagerzeit verschieben sich
die Peaks zu hoheren Temperaturen. Die Aufschmelzbereiche (Relaxationsberei-
che) bestehen aus geordneten (P1) und weniger geordneten (P,) Bereichen und
geben einen Hinweis auf die thermische Vorgeschichte der Prepreg. Die geordne-
ten Bereiche liegen bei niedrigeren Temperaturen und haben vermutlich den Um-
stand zur Ursache, dass sich bei der Lagerung vorkondensiertes Harz bildet, das
unter Warmeeinfluss wieder zerstort wird. Die  DSC-Kurven zeigten am Ende der
Vernetzungsreaktion fur halogenierte Prepreg bei ca. 220 °C ein Plateau. Dies
zeigt, dass die Vernetzung beendet und der Stabilisator noch wirksam ist. Im Ge-
gensatz dazu wiesen die halogenreduzierten DSC-Kurven nach Ende der Aushar-
tung bei ca. 275 °C kein Plateau auf. Die DSC-Kurven fur den Untersuchungszeit-
raum zeigten deutlich nach dem Monat Oktober die Verschiebung der Onset-
Schulter des Reaktionsumsatzbereiches um ca. 5°C. Mit Hilfe des Programms
.Modellfreie Kinetik“ konnte eine Vorhersage Uber den Vernetzungsgrad getroffen
werden, zum Beispiel flir halogenreduzierte Prepreg bei 200°C eine 90%ige Ver-
netzung nach 60 min und fur halogenierte Prepreg bei 200°C eine 30%ige Aushar-
tung nach 4 min. Die DSC-Analyse ergab, dass unabhangig von der Prepregsart
sich die Peaks Uber den Untersuchungszeitraum zu um ca. 2% hdheren Tempera-

turen verschieben.
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5. Zusammenfassung

Die TMA-Untersuchungen haben gezeigt, dass sich wahrend der Aushartung die
Viskositat mit dem Umsatz vergroRert. Da erkennt man im Temperaturbereich
zwischen 55°C und 105°C (das entspricht 11 bis 21 min) eine exotherme Reaktion
mit einem Peak As; bei ca. 80°C (16 min) fur halogen-reduzierte und bei ca. 85°C
(17 min) far halogenierte Prepreg. Zu Beginn liegt eine Flissigkeit (A1-Az) vor, die
mittels chemischer Reaktion zum Festkorper (Ax-A4) erstarrt. Mit fortgeschrittener
Reaktion wird die Probe hart und somit die Amplitude kleiner. Die Aktivierungs-
energie betragt 46,4 kJ/mol und stimmt damit mit der Literatur Gberein. Die Gelier-
zeit sowohl fur halogenreduzierte als auch fur halogenierte Prepreg um ca. 3%
steigt mit der Lagerzeit. Die Ergebnisse der Gelierzeiten stimmen mit der Praxis

Uberein.

Neben den durchgeflhrten thermischen Analyse wurde im Zuge dieser Arbeit eine
dynamisch-mechanische Analyse mit einem Platte-Platte-Viskosimeter unter dy-
namischen Bedingungen fir halogenreduzierte und halogenierte Prepreg erarbei-
tet. Der Gelierpunkt verringert sich fur das halogenreduzierte Prepreg nach dem
Monat Dezember um 2°C. Im Gegensatz dazu steigt der Gelierpunkt fur haloge-

nierte Prepreg nach Dezember um ca. 4°C.

Das Viskositatsminimum sowohl von halogenreduzierten als auch von halogenier-

ten Prepreg steigt am deutlichsten um 10% mit der andauernder Lagerzeit.

Die Vergleichswerte der Aufschmelzbereiche und der Vernetzungsbereiche der

drei Methoden sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Tabelle 5.1: Aufschmelzebereiche und Vernetzungsbereiche der drei Messme-
thoden

Aufschmelzebereich [°C] Vernetzungsbereich [°C]

halogenreduziert | halogeniert | halogenreduziert | halogeniert
DSC 40-80 40-80 120-280 120-250
TMA 35-60 35-60 55-110 55-110
DMA 80-140 80-140 140-190 140-190

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 59



5. Zusammenfassung

Am Ende der Untersuchung konnte allerdings keine Aussage darlber getroffen
werden, ob das Material nach dem Verfallsdatum noch verwendbar ist. Die ge-
messenen Veranderungen im betrachtetem Zeitraum waren zu gering. In einem
weiteren Projekt konnte man den Untersuchungszeitraum auf beispielsweise ein
weiteres Jahr ausdehnen und damit ein Rechnenmodell fir die Vorhersage der

Verwendbarkeit, Uber diesen Zeitraum entwickeln.
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6. Gerateliste

6. Gerateliste

Tabelle 6.1: Verwendete Geréte, Zusatzeinrichtungen und Software

DSC : DSC 821 von der Firma Mettler Toledo, Schwerzenbach,

Schweiz

TMA : TMA/SDTA 840 von der Firma Mettler Toledo, Schwerzenbach,

Schweiz

DMA : Universal dynamic Spektrometer Physica UDS 200 der Firma
Physica Messtechnik GmbH a Compagny of Anton Paar, Graz, Oster-

reich

Waage: Mettler AE163 von der Firma Mettler Toledo, Schwerzenbach,

Schweiz
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7. Verwendete Symbole

7. Verwendete Symbole und Abkiirzungen

A Reaktionsumsatz [-]

Aq, A Preexp. Faktor [s]

Eq, Ez Ratio der Aktivierungsenergie K]

k1, ko Konstanten [-]

m, n Konstanten [-]

tgel Gelierzeit [-]

R Gaskonstante [ j/mol.K]
T Temperatur der Reaktionsmischung K]

¥y Schergeschwindigkeit [s™

n Viskositat [Pa.s]

T Materialkonstante [Pa]

Ea Aktivierungsenergie [i/mol]

K Geschwindigkeitskonstante [s™]

Ko Frequenzfaktor [s]

m, n Exponenten [-]

T Temperatur der Reaktionsmischung K]
aza,,

dL Langenanderung der Probe bei Anderung der Temperatur um dT
Lo Ausgangslange bei Temperatur To

To Referenztemperatur, Ublicherweise Raumtemperatur

dT kleine Temperaturanderung, die die Langenanderung verursacht
a lokaler linearer Ausdehnungskoeffizient [10-6 1/K]
B Heizrate [°C/min]
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7. Verwendete Symbole

dL
dT

0

o <

S

erste Ableitung der Messkurve nach der Zeit

komplexe Viskositat
Kreisfrequenz
komplexer Schubmodul
Speichermodul
Verlustmodul

Radius

Plattenabstand
Drehmoment
Auslenkung

Phasenwinkel

[Pa.s]
[rad/s]
[Pa]
[Pa]
[Pa]
[m]
[m]
[Nm]
[rad]

[rad]
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9. Anhang

9. Anhang

9.1 DSC-Ergebnisse

Mexo

IDSC:DAWamen MesARAT Pred2656|3F 38160
DEC:DAVYamen hMesASAT PredD2E56|3F 38160, 22.7000 my

IDSC:DAWamen MesAA1 Pred02656|3F 38160
DEC:DAYYamen MesAAT Pred 0 2656|3F 38160, 19.5000 my

g1

1DEC:DAWAMEN Mes AAZ Pre402656|3F38160
DEC:DAVAMEN Mes AAZ Pred02656|3F38160, 21.1000 mg

IDSC:DAWamen Mes AAZ Pred D 2656|3F 36160
DDA VWamen Mes AA2 Pred 02656|3F 38160, 204000 my

IDEC.DAWamen Mes AA1 Pred402656|3F38160
DEC:DAamen Mes A1 Pre402656|3F 38160, 21.7000 mg

05 40 [ &0 100 120 140 160 180 200 230 240 260 80 C
ALrw‘ R A A S
Lab: AT&S METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01

Abb. 9.1:
Februar bei 10°C/min Aufheizrate

DSC-Kurven des halogenreduzierten Prepregs von Oktober bis
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Aexo
g1 IDSCDAWAMEN MES AA3 PRE402656|3F 38160 Methode: 30/290/200
] DSC:DAVWAMEN MES AA3 PRE40ZE56]3F 38160, 18.5000 my 30.0-290.0°C 20.00°Cimin
] IDST:DAWamen MasASAT Prod02656|3F 287160
0z DSC:DA Wamen MesA%AT PredD2656[3F 38160, 20.1000 mg
mod IDSCDA WAMEn Mes AA41 Pra402656|3F 38160
1 DSCDA WAMEN Mes ARAT Pred02656(3F 38160, 19.4000 g
oh - IDSCDA Warnen Mes A4 Pra402656|3F 36160
1 DECDA WaMEN Mes ARAT Pred02656(3F 38160, 21,4000 mg
p IDSCDAWamen Mes ASA1 Pred12656/3F 38160
- DEC:DA Wammen Mas ASAT Pre402656|3F 38160, 21,9000 g
0.4

0.4

=
o
1

-0.4

0 1

8 g 10

280 "C

min

Lab: AT&S

Abb. 9.2:

METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01

DSC-Kurven des halogenreduzierten Prepregs von Oktober bis

Februar bei 20°C/min Aufheizrate
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g1 IDSC:DA Wamen MesBEET Pred 02663 2F 38611 WMethode: 30626501 5
: DEC:DAVWamen MesHBBRT Pred 02668|3F38511, 174000 mg A0.0-265.0°C 15.00°Cmin
] IDSC:DA Wamen MesBB2 Pre402666(3F 30511
i DSC:DAWamen MesBE2 Pred02668|3F38511, 19,8000 mg

8 - IDSC:DA WAmen Mes BE1 Pre 402666(37 38511 -
1 DEC:DAWAMEn Mes BB1 Pre 4026683F38511, 19,3000 mg -

IDEC:DA Yamen Mes BB Pred02668[3F 32511
DEC:DAamen Mes BE1 Pred02668|3F 28511, 19,4000 mg

0.4 IDSC:DAWamen hes BB1 Pred 02668 3F 38511
|‘ DSC:0AWamen Mes BB1 Pred402668|3F38511, 226000 my
I

-U.2—_

70.3—_

-0.4—:

051 v

'0-5’: 40 60 an a0 120 140 160 180 200 220 240 "

5| 1|ééa‘téé?lééﬂln1l11|21|31|41|5mm
Lab: AT&S METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01
Abb. 9.3: DSC-Kurven des halogenierten Prepregs von Oktober bis Februar

bei 10°C/min Aufheizrate
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Aexo
g1 4 ID5C.DAWamen MesBB1 MHPred 02665|3F 38511 Methode: 30/265/20
1 DEC:DAWamen MesBB1 MHPred02665)3F 38511, 17.7000 my 30.0-2685.0°C 20.00°Cimin
0 2__ IDSC:DAWamen MesBBEBT Pred02668|3F38511

] DSC:DAYamen MesBBE1 Pred02668|3F38511, 20,7000 mg
IDSC:DA WAMEN Mes BBBT Pre 402663]3F3851
DSC DA WAmen Mes BEBT Pre 402668/3F38511,19.0000 mg

[
i
E i - IDEC:DAWarmen Mes BEBZ Pred02668]3F 38511
] DEC:DAYamen Mes BEBZ Pred02668(3F 38511, 20,2000 mg

IDSC DAYYamen Mes BBRT Pred02668|3F38511
DSC:DAVamen Mes BEET Pre402668|3F38511,18.7000 mg

1 40 i} a0 100 120 140 160 180 200 220 240 i

W T T T T Ty T T

Lab: AT&S METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01
Abb. 9.4: DSC-Kurven des halogenierten Prepregs von Oktober bis Februar

bei 20°C/min Aufheizrate
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9.2 TMA-Ergebnisse

1350_;
wang
1250—_

] hiethode: Warmen:30-18005 0.010 - 0.100

30.0-180.0°C 5.00°C/min 001N 010N

1200—_
1150—:

i \“*‘!‘—""--._
11001 T
1050—_

EI i é I 4‘1 I llﬁ I é I 1IEI I 1I2 I 1‘4 I 1‘6 I 1‘8 I EIEI I 2‘2 I 2‘4 I 2‘6 I 2‘8 I min

Lab: AT&S METTLER TOLEDO STAR*® SW 7.01
Abb. 9.5: TMA-Kurven des halogenreduzierten Prepregs von OktOber bis

Februar
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Methode: YWamen:30-1800 0.010 - 0.100
30.0-180.0°C 5.00°Cimin 001N 010N

1140

1120

11004

1080+

1060

1040
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 4 3 10 12 14 16 18 20 22 24 26 8 min

Lab: AT&S METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01

Abb. 9.6: TMA-Kurven des halogenierten Prepregs von Oktober bis Februar
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urm

1300 7

Al
Onset  59.93°C

12807 Steigung -0.54 ums™1

1260

12404

1220

12004

A2

1180
Onget
1160 o
1140+

1120

1100+

82.63°
Steigung -27 83e-03 ums"1

o

halogenreduzierte prepreg

A3 Ad

Onset 133.36°C
Steigung  4.59e-03 ums™1

T T T T T T T T T T T T T
1] 2 4 i} a

18 20 12 24 26 28 min

Lab: AT&S

Abb. 9.7:

METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01

TMA-Kurven des halogenreduzierten Prepregs
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um -+

12404

1220

12004

1180 4

1160

11404

1120

1100

10804

1060

Al
Onget B9.19°C
Steigung -0.58 ums™1

halogenierte prepreg

A2

Onset  B4.67°C
Steigung -70.17e-03 ums™1

Ad

Onset 136.84 °C
Steigung 1.592-03 ums™1

0 2

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1] 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 min

Lab: AT&S

Abb. 9.8:

METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01

TMA-Kurven des halogenierten Prepregs
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9.3 DMA-Ergebnisse

Abb. 9.9: ViskositatsKurven des halogenreduzierten Prepregs von Oktober
bis Februar
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Abb. 9.10: ViskositdtsKurven des halogenierten Prepregs von Oktober bis
Februar

Diplomarbeit: Elisabeth Marlyse Wamen Nana 75



9. Anhang

DSC-Messwerten des halogenreduzierten Prepregs

Tabelle9.1

halogenreduzierte Prepreg

Oktober November Dezember Januar Februar
P1 1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 51,71 | 51,19 | 4967 | 56,8 57 573 | 56,98 | 56,66 | 57,3 | 58,86 | 59,27 | 58,88 | 60,59 | 606 | 60,6
15°C/min | 5525 | 56,03 | 56,53 | 59,23 | 59,78 | 59,26 | 59,24 | 58,96 | 587 | 6141 | 6143 | 615 | 6191 | 61,92 | 61,87
20°Cimin | 55,77 | 52,72 | 56,73 | 60,98 | 61,01 | 61,37 | 60,67 | 60,67 | 594 | 6292 | 6363 | 629 | 6357 | 635 | 6345
AH[Jlg] |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | -327 | -3,75 | 355 | 6,72 | 54 | -574 | 593 | -545 | 536 | -563 | 692 | -58) | -766 | -76 | -7,66
15°CImin | 229 | 472 | 2% | 623 | 633 | 6,74 | 49 | 541 | 53 | 617 | 615 | 62 | 658 | 66 | -6,58
20°C/min -2 321 | 201 | -535 | 546 | 6,07 | 594 | 535 | 53 | 613 | 529 | 56 | -791 | -7187 | -19
P2 1. Wert |2. Wert (3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert (3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 88,88 | 886 | 87,7 | 9285 | 9269 | 9275 | 90,53 | 92.03 | 912 | 9342 | 9299 | 933 95 95 95,02
15°C/min | 88,04 | 9257 | 92,04 | 94,03 | 9459 | 9457 | 9356 | 94,77 | 9388 | 9548 | 95,75 | 958 | 96,75 | 96,87 | 96,7
20°C/min | 886 | 91,3 | 93,06 | 96,04 | 97,07 | 1011 | 9705 | 94,73 | 939 | 97,34 | 88,68 | 8846 | 99,01 | 99,02 99
AH[JIg] |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 04 | -036 | 04 | -036 | 043 | -042 | 021 | 022 | 03 | 032 | 032 | 035 | -033 | -0,3 -0,3
15°C/min | 042 | -04 | 045 | -047 | 042 | -034 | 037 | 039 | -032 | 048 | -047 | 045 | -041 | 042 | -04
20°C/min | -04 | 042 | -045 | 079 | -059 | 066 | -045 | 048 | -04 | -041 | 022 | -023 | 0,37 | -0,35 | 0,36
P3 1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2, Wert |3. Wert |1. Wert |2 Wert |3, Wert |1. Wert |2 Wert |3, Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 211,88 | 211,52 | 211,99 | 212,31 | 211,44 | 21145 | 221,35 | 212,25 | 212,6 | 212,88 | 212,54 | 212,76 | 213,77 | 213,77 | 2138
15°Clmin | 22045 | 221,27 | 221,23 | 221,62 | 220,41 | 22093 | 222.5 | 221,87 | 2216 | 222,07 | 22183 | 2225 | 22212 | 2221 | 222,12
20°C/min | 227,64 | 227,29 | 226,92 | 2275 | 227,88 | 228,32 | 22817 | 227,55 | 226,7 | 228,14 | 228,76 | 22845 | 228,84 | 228,6 | 2286
AH[Jlg] |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert
10°C/min | 160,35 | 162,13 | 158,6 | 160,69 | 148,92 | 152,75 | 141,24 | 137,95 | 138,3 | 141,09 | 143,64 | 143,89 | 138,35 | 1384 | 1386
15°C/min | 145,31 | 140,88 | 140,94 | 148,39 | 131,44 | 134,08 | 143,42 | 130,64 | 1314 | 133,54 | 134,68 | 134,68 | 12849 | 1283 | 1285
20°C/min | 125,21 | 125,65 | 123,75 | 117,95 | 122,48 | 120,05 | 121,28 | 113,73 | 1135 | 1108 | 106 | 1065 | 11348 | 1134 | 1135
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DSC-Messwerten des halogenierten Prepregs

Tabelle 9.2

halogenierte Prepreg
Oktober November Dezember Januar Februar
P1 1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1 Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 61,88 | 61,87 | 61,88 | 66,18 | 6583 | 66,15 | 6643 | 6648 | 664 | 6744 | 6744 | 6745 | 6813 | 681 | 683
15°C/min | 6529 | 6551 | 6502 | 67,79 | 6797 | 678 | 6845 | 686 | 68,74 | 69,65 | 6945 | 69,7 | 7013 | 702 | 703
20°C/min | 66,06 | 6565 | 6569 | 6965 | 676 | 694 | 6996 | 709 | 6996 | 7192 | 725 | 725 | 21 | 712 | 715
AH[JIg] |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 413 | 459 | 36 | 454 | 613 | 61 | -524 -6 -58 | 7124 | 584 | 65 | 6,71 | 6,76 | 6,7
15°C/min | 445 | -542 | 62 | 697 | 614 | 63 | -518 | -52 | -514 | 6,66 | -567 | 63 | -853 | 843 | -85
20°Cimin | 411 | 431 | 613 | 572 | -565 | 62 | 633 | 57 | -633 | 537 | 57 54 | 139 | 7135 | -4
P2 1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert 2. Wert |3. Wert (1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 94,25 | 9356 | 9391 | 9524 | 9557 | 9471 | 955 | 9537 | 954 | 972 | 9569 | 959 | 96,38 | 963 | 96,3
15°C/min | 96,59 | 97,05 | 96,82 | 97,64 | 9781 | 978 | 9728 | 975 | 98,08 | 9827 | 9907 | 996 | 9949 | 9954 | 996
20°Clmin | 97,74 | 9768 | 9875 | 100,75 | 985 | 994 | 1004 | 996 | 1003 | 102,02 | 102,7 | 1009 | 100,74 | 100,65 | 100,6
AH[Jlg] (1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert (3. Wert
10°C/min | 032 | -031 | 024 | -029 | 038 | -04 | -018 | 032 | -03 | 027 | -028 | 028 | -033 | 0,32 | -0,31
15°C/min | 022 | -043 | 032 | -036 | 064 | -04 | -031 | 03 | -032 | 031 | -021 | 031 | -03 03 | 0,31
20°C/min | -049 | 036 | -036 | 042 | -042 | 045 | -026 | 025 | -03 | 031 | -032 | -045 | 035 | -0,35 | -0,32
P3 1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert |2, Wert |3. Wert |1. Wert |2 Wert |3, Wert |1. Wert |2. Wert |3, Wert (1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 181,13 | 179,94 | 180,6 | 179,92 | 179,74 | 179,85 | 180,52 | 180,54 | 180,6 | 180,76 | 180,36 | 180,7 | 180,57 | 1805 | 1803
15°C/min | 189,08 | 181,89 | 189,06 | 189,63 | 189,33 | 1894 | 190,04 | 189,6 | 189,59 | 189,28 | 189,52 | 189,33 | 190,03 | 190,2 | 190,04
20°C/min | 196,08 | 195,68 | 196,78 | 196,42 | 196,3 | 196,7 | 197,74 | 197,74 | 1975 | 198,69 | 1984 | 198,7 | 197,07 | 1974 | 1973
AH[Jlg] |1. Wert |2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert (2. Wert |3. Wert |1. Wert |2. Wert |3. Wert
10°C/min | 46,13 | 46,54 | 46,18 | 468 | 46,26 | 44,89 | 46,09 | 46,88 | 46,78 | 46,7 | 45,77 | 456 | 44,79 | 445 | 44,76
15°C/min | 43,37 | 4592 | 4588 | 4712 | 4805 | 476 | 4596 | 46,3 | 44,09 | 4354 | 4514 | 458 | 4284 | 4309 | 428
20°Cimin | 48083 | 4713 | 46,68 | 4444 | 433 | 435 | 4498 | 442 | 4498 | 447 | 446 | 447 | 4497 | 4487 | 447
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