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Aufgabenstellung:

Das mechanische Eigenschaftsprofil von Verbundwerkstoffen wird von den Eigenschaf-
ten der eingesetzten Matrixwerkstoffe maligebend mitbestimmt, wobei insbesondere im
Bereich der Hochleistungsfaser-Verbundwerkstoffe vorrangig Epoxidharzsysteme zum
Einsatz kommen. Entscheidende Kriterien fur die maximale Einsatzdauer sind unter an-
derem die Druckfestigkeit und die Schadenstoleranz der Verbundwerkstoffe, die wesent-
lich von den Eigenschaften des Matrixwerkstoffes abhangig sind. Zudem kann im prakti-
schen Anwendungsfall der Feuchtigkeitseinfluss das mechanische Eigenschaftsprofil von
Faser-Verbundbauteilen deutlich veréandern.

Ziel dieser Diplomarbeit ist es, unterschiedliche Epoxidharz-Matrixwerkstoffe unter Ver-
wendung einer effizienten Prifmethodik hinsichtlich der anwendungsrelevanten Bean-
spruchungsbedingungen zu charakterisieren. Konkret sind von insgesamt 4 Standard-
Epoxidharzformulierungen die fur die Anwendung maf3gebenden thermo-mechanischen
und bruchmechanischen SchlUsseleigenschaften fir den ausgeharteten Zustand zu
bestimmen, wobei zusatzlich der Feuchtigkeitseinfluss sowie etwaige Nachhartungsef-
fekte auf das mechanische Eigenschaftsprofil zu untersuchen sind.

Die SchlUsseleigenschaften, Elastizitdtsmodul als Funktion der Temperatur und Glas-
Ubergangstemperatur T4 sowie die bruchmechanischen Kennwerte Risszahigkeit Kic und
kritische Energiefreisetzungsrate Gic, sind fur den Trocken- und Feuchtzustand der
Werkstoffe sowie fur 2 Aushartungszustande (ohne und mit Nachhartung) in Ubersichtli-
cher Form darzustellen und zu diskutieren.
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KURZFASSUNG

Epoxidharze nehmen aufgrund ihrer vielseitigen Eigenschaften als Matrixharze fir
Hochleistungsverbundwerkstoffe einen wichtigen Stellenwert am Weltmarkt ein,
wobei wesentliche Werkstoffeigenschaften wie Druckfestigkeit und Schadens-
toleranz maldgeblich von den Eigenschaften des Matrixwerkstoffes mitbestimmt

werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es die mechanischen Eigenschaften von vier
unterschiedlichen Epoxidharzsystemen, die als Matrixharze fir Hochleistungs-
verbundwerkstoffe verwendet werden, auf Reinharzebene effizient zu charakter-
isieren. Dabei handelt es sich bei dem ersten Materialsystem (firmenseitige
Werkstoffbezeichung: Isobond BIMA 1l) um eine vorab gemischte I6sungsmittel-
freie reaktive Reinharzformulierung mit Elastomermodifizierung. Bei den Ubrigen
Materialsystemen handelte es sich dagegen um Harz/Harter und Beschleuniger
Systeme, die bei verschiedenen Mischungsverhéltnissen und Hartungszyklen
ausgehartet wurden. Fur die Werkstoffcharakterisierung wurde eine Priufmethodik
auf Basis aussagekréaftiger Schllisselkennwerte verwendet, um einerseits thermo-
mechanische Eigenschaften wie Elastizitdtsmodul und Glasibergangstemperatur
und andererseits bruchmechanische Kennwerte wie Bruchzé&higkeit und Energie-
freisetzungsrate von unterschiedlichen Epoxidharztypen zu bestimmen. Dartber
hinaus wurden auch anwendungs- und produktionsrelevante Einflussfaktoren wie
Feuchtigkeitseinfluss und Nachhartungseffekte auf das Werkstoffverhalten der
Epoxidharze untersucht. Fir ein umfassendes Verstandnis der Werkstoff-
eigenschaften wurden ergénzend dazu monotone Zugversuche durchgefihrt

sowie das Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhalten charakterisiert.

Fur die untersuchten Werkstoffe kann ein sehr unterschiedliches Feuchte-
aufnahme- und -abgabeverhalten festgestellt werden. Es ergeben sich dabei fiir
Isobond BIMA Il deutlich héhere Werte fir den Feuchtegehalt nach erfolgter
Auslagerung (~ 10 m-%) und Ricktrocknung (~ 1,7 m-%) als bei den Ubrigen
Materialien. Epolack 1069 hingegen weist den geringsten Wassergehalt (~ 3 m-%)

und vollstandige Riicktrocknung auf.

Die Ergebnisse der Werkstoffcharakterisierung zeigen keinerlei signifikante Unter-

schiede zwischen den beiden Werkstoffzustdnden ohne und mit Nachhértung



(WZ1 und WZ2), sodass nach ingenieurmaRiger Betrachtung flir den WZ1, mit
Ausnahme von Epolack 1069, ein vollstdndig ausgeharteter Zustand an-

genommen werden kann.

Hinsichtlich des thermo-mechanischen Werkstoffverhaltens wurde fir alle
Materialien, im Trockenzustand, ein ahnliches E’-Modulniveau (gilt auch unter
Torsionsbelastung) festgestellt wobei die E'-Werte bei -60 T von ca. 5000 MPa
bis 5600 MPa und bei 23 T von ca. 3200 MPa bis 3500 M Pa reichen. Die Werte
liegen in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus den monotonen Zug-
versuchen. Der Feuchtzustand der Werkstoffe fuhrt bei 23 T zu einem E-Modul-
abfall im Zugversuch der fur Isobond BIMA Il Uberaus deutlich ausféllt (~ 60 %
geringer gegenuber Trockenzustand). Entsprechende Modulabfélle konnten auf-
grund von Trocknungseffekten wahrend der Aufheizphase in der DMA nicht fest-
gestellt werden, dagegen kommt es aufgrund des Antiplastifizierungseffektes zu
einer Erhéhung der E’-Modulwerte im Temperaturbereich unter -10 T. Deutliche
werkstoffspezifische Unterschiede konnten fir die Glastubergangstemperaturen

festgestellt werden.

Die bruchmechanischen Kennwerte liegen flir den Trockenzustand in einem
Wertebereich von 0,8 bis 1,9 MPa*m"? fiir Kic und von 0,22 bis 1,04 kJ/m? fir Gic.
Verglichen mit Ergebnissen fir Standardepoxidharze aus der Literatur (Lang,
2001) befinden sich die vorliegenden bruchmechanischen Kennwerte auf einem
geringfugig héheren Niveau. Die entsprechenden Werte fur den Feuchtzustand

liegen mit Ausnahme des Werkstoffs Isobond BIMA Il nicht signifikant hdher.



ABSTRACT

Epoxy resins are of great significance on the international market because of their
various properties as polymeric matrices for advanced composite materials.
Significant critical material properties such as compression strength and damage

tolerance are determined by the properties of the matrix material.

The objective of this diploma thesis was to characterise the mechanical properties
of four different epoxy formulations which were used as polymeric matrices for
advanced composite materials on the neat resin level. The first material system
was a solvent free neat resin formulation with elastomer modification mixed in
advance. The other materials need on various resin/hardener and catalyst
systems which were prepared with different mixing ratios and cured at different
curing cycles. For the material characterisation a test methodology based on
significant key requirements was used to determine the thermo-mechanical
properties such as the young’s modulus and the glass transition temperature and
the fracture-mechanical requirements like the fracture toughness and the strain
energy release rate for the relevant epoxy resins. Furthermore, application- and
production-relevant factors which affect the material behavior of epoxy resins like
moisture effect and re-hardening effects were examined. For a total understanding
of the material properties monotone tension tests were made out as well as the

characterisation of the moisture absorption and -desorption behavior.

For the investigated materials a very different moisture absorption and -desorption
behavior was established. Isobond BIMA |l showed higher values in the moisture
content after outsourcing (~ 10 m-%) and desorption (~ 1,7 m-%) than the other
materials. Epolack 1069, on the other hand, indicated the lowest moisture content

(~ 3 m-%) and complete redrying.

The results of the material characterisation show no significant differences
between the two material conditions without and with postcuring (WZ1 and WZ2)
at all. According to the engineer’s observation of WZ1, with exclusion of Epolack

1069, a complete cured state can be assumed.

With regard to the thermo-mechanical material behavior of all materials a similar

E -modul level (also under torsion load) was observed at dry condition whereas



Vi

the E’-values at -60 T range from about 5000 MPa to 5600 MPa and at 23 C
from about 3200 MPa to 3500 MPa. The values are in good agreement with the
results from the monotone tension test. The wet condition of the materials caused
a decrease of the E-modul at 23 T in the tension tests. For Isobond BIMA 1l this
decrease of the E-modul was pronounced (~ 60 % less than at dry condition).
Similar results for the modulus could not established in the DMA experiment, as a
result of the drying effects during the heat up phase. However, below -10 T the
antiplasticizing effect led to an increase of the E’-modul values. Explicite material-

specific differences could be established for the glass transition temperature.

The fracture-mechanical values for the dry condition range from 0,8 to 1,9
MPa*m"? for Kic and 0,22 to 1,04 kJ/m? for Gic. The results were marginally higher
than the values of standard epoxy resin according to Lang (2001). The
corresponding values for the wet condition were not significantly higher with

exception of Isobond BIMA IlI.
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Einleitunqg und Zielsetzung

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Verbundwerkstoffe, insbesondere Faserverbundwerkstoffe mit Polymermatrix
haben in vielen Industriebereichen die klassischen Konstruktionswerkstoffe Stahl
und Aluminium ergdnzt oder mitunter auch verdrangt. Die Griinde fir diese
Entwicklung sind die steigenden Anforderungen an die Funktions- und
Leistungsfahigkeit moderner Industrieerzeugnisse, die oft an die Grenzen des
Potentials konventioneller Werkstoffe fuhren (Michaeli und Wegener, 1990;
Flemming et al., 1995; Scharr, 1992; Licke, 1997).

Der Hauptgrund fir das Vordringen von Hochleistungsverbunden mit Polymer-
matrix ist ohne Zweifel ihr aul3ergewdhnliches mechanisches Eigenschaftsprofil,
das sich durch hohe Festigkeit bei gleichzeitig niedriger Dichte auszeichnet. Dies
bedeutet zum Beispiel fir die Luftfahrt eine héhere Nutzlast oder einen geringeren
Treibstoffverbrauch welcher sich in héhere Kostendeckungsgrade bzw. niedrigen
Betriebskosten niederschlagt. Am Beispiel des Airbus A380 (Abb. 1.1) kann man
sehr deutlich jene Bereiche (farblich gekennzeichnet) welche aus Verbundwerk-
stoffen bestehen erkennen. Dabei handelt es sich in diesem Beispiel um einen

Anteil von ca. 25 % (Lang, 2005) der in Zukunft jedoch noch zunehmen wird.

kohlefaserverst. Kunststoffe
glasfaserverst. Kunststoffe
Hybrid (G+K)

GLARE

- gy |

Abb. 1.1:  Anteil an Faserverbundbauteilen im Airbus A380 (Ladstatter, 2006).
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Daneben weisen Hochleistungsverbunde noch eine Reihe weiterer Vorziige auf
wie, sehr gute Korrosionsbestandigkeit, gutes Dampfungsverhalten, hohe Form-
stabilitdt und schliel3lich die Méglichkeit, komplexe Teile, die beim Einsatz von
Metallen aus einer Vielzahl von Komponenten aufgebaut werden mussen, in
einem Stlck oder zumindest aus wenigen Einzelteilen zu fertigen. Dies wird
erreicht durch das methodische Zusammenflihren von mindestens zweier
verschiedener Komponenten um einen Werkstoff zu erhalten, der in Summe den
Eigenschaftsprofilen der einzelnen Komponenten tberlegen ist. Mdglich wird dies
durch die Materialkombination von Fasern (Verstarkungsmittel) und einer
verbindenden Komponente aus Kunststoff (Matrix) (Lang et al., 1986a; Haupert,
1997; Lang, 2001; Wd&rndle, 1996; Bellmann et al., 2003).

Der Aufbau von Faserverbundsystemen ist durch die Vielzahl an Md&glichkeiten
verschiedene Komponenten in eine Matrix einzubringen und der sich daraus
ergebenden Wechselwirkungen sehr komplex. Durch die Wechselwirkung der
einzelnen Komponenten miteinander entstehen multifunktionelle Eigen-schaften
welche dem Maldschneidern von Verbundwerkstoffen kaum Grenzen setzen.
Jedoch erst durch das Einbetten der Fasern in eine Matrix entsteht ein technisch
nutzbarer Werkstoff mit hoher Festigkeit (Wérndle, 1996; Flemming et al., 1995).

Je nach Eigenschafts- und Kostenprofil kommen fiir Hochleistungsverbunde Glas-,
Kohlenstoff- oder Aramidfasern als Verstadrkungskomponenten zur Anwendung.
Als Matrixsysteme kommen vor allem Polymerwerkstoffe, welche sich in
thermoplastische und duroplastische Matrixwerkstoffe einteilen lassen zum
Einsatz (Wérndle, 1996; Janda, 1990).

Die durch Additionsreaktion aushartenden Epoxidharze nehmen als Matrixharze
fur Hochleistungsverbundwerkstoffe einen wichtigen Stellenwert am Weltmarkt
ein. Sie sind aufgrund ihrer vielseitigen Eigenschaften in unterschiedlichen
Anwendungsbereichen einsetzbar. So erstreckt sich die Anwendung von
Haushaltsgeraten bis GroRanlagen, von Industrietextilien bis Satelliten und von
Innenlackierungen bis zum Korrosionsschutz im Bauwesen und Automobilbau.
Auch der Sport- und Freizeitsektor wurde durch den Einsatz kohle- und glas-
faserverstarkter Epoxidharze revolutioniert. Epoxidharze sind auch die flr die

Anwendung in der Elektrotechnik und Elektronik am haufigsten verwendeten
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Polymere. Sie werden beispielsweise als Isolatoren flr Stromibertagungs-
leitungen oder den Bau von Turbinen und Schaltgeraten eingesetzt. (Lang et al.,
1986a; Woérndle, 1996; Flemming et al., 1995; Janda, 1990; Bittmann, 2002;
Lengsfeld, 2001; APME, 1995).

Die Entwicklung und Qualifikation neuer Werkstoffe fir Hochleistungsverbund-
anwendungen ist sehr zeit- und kostenintensiv. Es ist daher von groRem Interesse
ein effizientes polymerwissenschaftlich fundiertes Prufkonzept fur die Entwicklung
und Optimierung neuer Hochleistungsverbundwerkstoffe mit Polymermatrix fur
spezifische Anforderungen zu entwickeln. Wesentlichstes Element dieses Prif-
konzeptes ist es, die erforderlichen Anwendungseigenschaften der Faserverbund-
werkstoffe auf wenige charakteristische Kennwerte (,Schlisselkennwerte) zu
reduzieren, die auf Ebene der unverstarkten Matrixmaterialien bestimmt werden
kénnen. Dabei bilden Prifkonzepte, die u.a. auf Arbeiten von Prof. Lang

zurtickgehen eine grundlegende Basis (Lang, 2000; Lang, 2005).

Bei den ,Schliusseleigenschaften® handelt es sich dabei sowohl um thermo-
mechanische als auch um bruchmechanische Eigenschaften derartiger Verbund-
werkstoffe die von den Matrixharzeigenschaften, welche wiederum u. a. vom
Aushartegrad als auch vom Feuchteanteil der Matrix abhéngig sind, mitbestimmt
werden. Generell besitzt die Matrix sowohl eine kraftibertragende (d.h. Einleitung
der Kréfte in die Fasern) als auch eine krafttragende Funktion (auftreten von
Querzug- und Schubspannungen bei Mehrschichtverbunde) und tbernimmt beim
Bruch einen erheblichen Anteil an der Energieaufnahme. Sie verbessert ebenfalls
auch die Empfindlichkeit gegen bereits vorhandene Schaden (Lang et al., 19864;
Flemming et al., 1995; Lang et al., 1987a; Lang, 2000; Lang et al., 1986b; Lang et
al., 1987b; Lang et al., 1988).

Die fir die Verbundwerkstoffe anwendungsrelevanten Matrixeigenschaften
(»Schlusseleigenschaften®), welche aus E-Modul und Glasibergangstemperatur
einerseits und den bruchmechanischen Kennwerten (Kic und Gic) andererseits
bestehen, lassen sich durch lediglich zwei Prifmethoden bestimmen. Als erste
Methode der Charakterisierung ist die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) zu
nennen, anhand welcher der dynamische E’-Modul in Abh&ngigkeit von der

Temperatur E'(T) und die Glasubergangstemperatur T, ermittelt werden. Die
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zweite Methode beinhaltet die bruchmechanische Analyse, basierend auf der
Ermittlung der Risszahigkeit Kic und der Energiefreisetzungsrate G,c (Lang et al.,
1986b; Lang et al., 1987b; Lang et al., 1988).

Diese Kennwerte bilden die fir die Charakterisierung der Matrix wichtigen
Schlusselkennwerte und geben so wichtige Eigenschaften des Matrixsystems
vergleichbar wieder, wobei fir derartige Untersuchungen generell ein definierter
Aushartungszustand sowie Feuchtegehalt der Werkstoffe zu beachten ist, da
diese einen malgebenden Einflussfaktor fiur die Werkstoffeigenschaften

darstellen.

Ziel dieser Arbeit ist es die fur die Verbundwerkstoffeigenschaften mafRgebenden
Schlusseleigenschaften von vier bereits bestehenden kommerziellen Epoxidharz-
formulierungen, der Firma ISOVOLTA AG (Werndorf, A), auf Reinharzeben zu
bestimmen. Die Kennwerte werden mit den oben beschriebenen Prifmethoden fur
definierte Einflussfaktoren, wie Nachhartungseffekte und Feuchtigkeitseinfluss
welche auf das Eigenschaftsprofil der Reinharze Einfluss nehmen, ermittelt. Dies
geschieht durch Ermittlung und Vergleich der Eigenschaften der Harze mit und
ohne Nachhéartung als auch durch eine definierte Feuchtekonditionierung.
Erganzend erfolgt die Untersuchung mdglicher irreversibler Eigenschafts-
verdnderungen aufgrund absorbierter Feuchte durch Prifung rickgetrockneter
Harzprifkdrper. Dieser ermittelte Datensatz charakteristischer Werkstoff-
eigenschaften auf Reinharzebene ist einerseits Ausgangspunkt fir eine
systematische Weiterentwicklung und Optimierung der verwendeten Harz-
formulierungen und andererseits Grundlage flr die Beurteilung des
Eigenschaftsprofiles der entsprechenden Faserverbundwerkstoffe insbesondere
hinsichtlich kritischer Eigenschaften wie Druckfestigkeit und Schadenstoleranz die

wesentlich von der Polymermatrix mit beeinflusst werden.

Zuséatzlich erfolgt die Charakterisierung der Werkstoffkennwerte durch den
monotonen Zugversuch. Die ermittelten Ergebnisse sind fir die Berechnung der

kritischen Energiefreisetzungsrate G,c erforderlich.
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2 GRUNDLAGEN

2.1 Epoxidharze

Epoxidharze gehéren zu der Gruppe der Duromere die sich bei Betrachtung ihrer
molekularen Struktur (Ordnungszustand) durch ihre engmaschige Vernetzung zu
anderen Werkstoffgruppen unterscheiden. Aufgrund der hohen Vernetzungsdichte
und der dreidimensionalen chemischen Verknipfung der Makromolekile sind
Duromere unléslich, nicht schmelzbar, weisen eine hohe Chemikalien- und
Warmeformbestandigkeit, Oberflachenharte und mechanischen Festigkeit sowie

geringe Kriechneigung auf (Lang, 2001; Wérndle, 1996; Flemming et al., 1995).

Bei den Epoxidharzen handelt es sich meist um oligomere Molekile, die eine oder
mehrere sehr reaktionsféhige endstéandige Epoxidgruppen (s. Abb. 2.1) enthalten.
Die mit Abstand am haufigsten verwendeten Matrixharze fir Hochleistungs-
verbundwerkstoffe sind die Epoxidharze (meist Bisphenol A), die unter Umsetzung
mit geeigneten polyfunktionellen Hartern wie Aminen, Phenolen oder S&uren in
einer Additionsreaktion ausharten. Vom Reaktionsmechanismus her handelt es
sich dabei um eine Stufenreaktion, bei der keine niedermolekularen Verbindungen
abgespalten werden und so - zumindest teilweise - eine drucklose Hartung
moglich ist. Solche Additionsharze weisen meist bessere mechanische und
thermische Eigenschaften auf als durch Polymerisation gehéartete. Die Héarter
wirken hierbei nicht als Katalysator sondern als Reaktionspartner. Deshalb kommt
es auf die Einhaltung der genauen Mengenverhaltnisse zwischen Harz und Harter
an. Zu beachten ist bei EP-Harzen, dass sie Feuchtigkeit aufnehmen und sich
dadurch ihre mechanischen Eigenschaften verédndern (Michaeli und Wegener,
1990; Wérndle, 1996; Janda, 1990; Ehrenstein und Bittmann, 1997).

o
AN
—CH — CH;
Abb. 2.1:  Epoxidgruppe (Flemming et al., 2001)
Die Vielfalt der Herstellungsverfahren fir EP-Harze beruht auf der hohen
Variationsbreite der Ausgangssubstanzen sowie der hohen Reaktionsfahigkeit.

Diese endstédndigen Gruppen reagieren mit wasserstoffspendenden Substanzen
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der polyfunktionellen Harter additiv unter Verschiebung des Wasserstoffs zur
Ethylenoxidgruppe, so dass eine neue OH-Gruppe im Additionsprodukt entsteht
die zu weiteren EP-Reaktionen genutzt werden kann. Die meisten handels-
Ublichen EP-Harze sind nahezu ausschliefllich Umsetzungsprodukte von
Bisphenol A (Diphenylolpropan) und Epichlorhydrin, wobei hdéherfunktionelle
Epoxide fir Hochtemperaturanwendungen meist Aminophenole, aromatischen
Diamine oder Polyphenole erhalten (Lang et al., 1986a; Ehrenstein und Bittmann,
1997; Domininghaus, 1998; Ebeling et al., 1988).

Ein typisches Beispiel fur die Hartung von Epoxiden mit Aminen ist in Abb. 2.2
wiedergegeben. Die Reaktion verlauft Gber die Addition der NH-Gruppe des
Harters an die Epoxidgruppen. Im Verlauf der Hartung werden alle Aminoprotonen
nacheinander alkyliert und man erhalt nach vollstdndiger Reaktion im |dealfall ein

tetrafunktionelles Netzwerk (Lang et al., 1986a).

O\ e AN
2 XCH,~CH-CH;-0~«0)-C{0)-0-CHo~CH- CHo X HN~O)-S0240O)—NH;
CHs
Diglycidether Tetrafunktioneller Harter
CHs OH OH CHs
~0+0)-C<()-0-CH,-CH-CH CHz—CH-CH,-0~<)-C<O)-0-

O $0-0-omr-crcr oneCron0-0-60-

CHs CHs

OHy OO OHy
—O—@-IC-©—O—CH2—C|:H—CH2 CHQ—CIBH—CHZ—O—@(IZ-@—O—

CHs OH OH CHs

Abb. 2.2: Chemismus eines amingehéarteten Epoxidharzes (Lang et al., 1986a)
Hartungsverlauf und Verarbeitungsverhalten werden im Wesentlichen durch die
Auswahl und Struktur der Komponenten bestimmt. Um eine optimale Aushértung
der Epoxidharze zu gewabhrleisten kénnen neben den verschiedenen Hartern auch
noch andere Zusatzstoffe (Beschleuniger) zugegeben werden. Diese Be-

schleuniger, die meist auf Basis von Imidazolen und tertidren Aminen bestehen,
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bewirken bei den verschiedenen Hartungsmechanismen eine Reduktion der

Hartungszeiten (Lang et al., 1986a; Ehrenstein und Bittmann, 1997).

Fir manche Anwendungen ist die Viskositét des reinen Harz/Héartergemisches fur
eine Verarbeitung bei Raumtemperatur zu hoch. Zur besseren Verarbeitbarkeit
oder Handhabung kann der Reaktionsharzmasse L&sungsmittel zugegeben
werden, was zu einer Verminderung der Viskositdt fihrt. Dabei kommen
organische L&sungsmittel, die wahrend der Verarbeitung aus der Epoxidharz-
masse entweichen, zur Anwendung (Flemming et al., 1995; Jahn, 1969;
Ehrenstein und Bittmann, 1997).

Bei den verwendeten Epoxidharzen handelt es sich um ,Warmhartende“ Systeme
die bei héheren Temperaturen ausharten, dabei kommen als Harter aromatische
Amine und Sadureanhydride in Frage. Die warmgehéarteten Epoxidharze zeichnen
sich dabei, bei Vergleich mit anderen Systemen (z. B. Kalthartende), durch
bessere mechanische, thermischen, chemische und elektrische Eigenschaften
aus. Bei der Verarbeitung der EP-Harzmassen ist es sehr wichtig den
Viskositatsverlauf, die exotherme Spitzentemperatur und die Hartungszeit genau
zu beobachten, da es ansonsten zu thermischen Schadigung oder unvollstandigen

Aushartung des Materials kommen kann (Wérndle, 1996; Ebeling et al., 1988).

In dieser Arbeit kommen vorwiegend Bisphenol A Epoxidharze auf
Epichlorhydrinbasis (M06), Bisphenol A und Bisphenol F Harzmischungen (M05
und MO7) als auch ein bereits abgemischtes I6sungsmittelfreies und Elastomer-
modifiziertes Einkomponentenmaterial (M01) zu Anwendung. Im Gegensatz zu
Bisphenol A, welches aus Phenol und Aceton gewonnen wird, entsteht das
Bisphenol F durch Kondensation von Phenol und Formaldehyd. Dabei entsteht ein
Gemisch von Isomeren und hdéhermolekularen Kondensationsprodukten
(Flemming et al., 1995).

Far die Warmhartung der Epoxidharzformulierungen M05, M06 und MO7 werden
aromatische Polyamine verwendet. Diese, mit aromatischen Polyaminen
geharteten Epoxidharze, zeigen gegentber mit aliphatischen Polyaminen
geharteten Harze in jeder Hinsicht betréchtlich verbesserte Eigenschaften. Es

kommt durch den Einbau aromatischer Ringsysteme zu einer Versteifung des
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makromolekularen Netzwerkes und dadurch bedingt zu einer Erhdhung der
Warmeformbestandigkeit (Jahn, 1969).

Der Einsatz von Beschleunigern dient zur Regulierung und Abstimmung der
Aushartungsgeschwindigkeit und -zeit. Dabei kommt es zu einer Vernetzung Uber
Etherbricken die eine gute chemische und thermische Bestandigkeit, jedoch nur

eine geringe Flexibilitat mit sich bringt (Flemming et al., 1995; Jahn, 1969).

Bestimmte Eigenschaftsanforderungen kdénnen durch Beimischung von
Modifizierungsmittel realisiert werden. Es tritt, je nach MolekulgréRe und Menge
der zugesetzten Verbindung, eine so genannte ,Weichmachung“ bzw.
Flexibilisierung mit gleichzeitiger Herabsetzung des Erweichungspunktes des
Formstoffes ein. Der E-Modul von Duromeren ist von der Vernetzungsdichte bzw.
vom Vernetzungsgrad und der Beweglichkeit der Netzketten zwischen den
Vernetzungsstellen abhangig. Diese Beweglichkeit kann aber durch Einbau von
langeren, beweglichen Haupt- und Seitenketten mit flexiblen Strukturelementen
(innere  Weichmacher) infolge Verminderung der Vernetzungsdichte erhdht
werden, wodurch es zu einem Absinken des Moduls, Anstieg der Schlagzahigkeit
und Verschiebung des Erweichungsgebietes zu tieferen Temperaturen kommt
(Jahn, 1969).

Die mechanischen und thermischen Eigenschaften der Formteile werden
mafgeblich vom Verlauf des Hé&rtungszustandes beeinflusst (Lang, 2001,
Wérndle, 1996; Flemming et al.,, 1995; Janda, 1990; Ehrenstein und Bittmann,
1997). Bei nicht voll ausgeharteten Werkstoffen flihrt eine anschlielRende
Nachhartung zu einer fortschreitenden Vernetzungsreaktion welche sich in einer
Erhéhung der Glasiibergangstemperatur bemerkbar macht. Des weiteren erhéht
sich das Plateau des Speichermodulverlaufs im Temperaturbereich oberhalb der
Glasibergangstemperatur (T4) und das Peakmaximum des Verlustfaktors (im

Glastibergang) liegt bei niedrigeren Absolutwerten (Ehrenstein et al., 2003).

Eine eventuelle Nachhartung bereits ausgeharteter Epoxidharzwerkstoffe
beeinflusst die Eigenschaften jedoch nur unwesentlich. Jedoch kann es durch
extrem lange Nachhartungszeiten oder bei zu hohen Nachhartungstemperaturen,
infolge beginnender Abbauvorgénge, bereits zu einem gewissen Eigenschafts-
abfall kommen (Jahn, 1969; Vanlandingham et al., 1999).



Grundlagen

Bestimmte Eigenschaften werden in Uberaus vielfaltiger Weise durch die Art der
Harze, der Harter und der Harz-Harter-Kombinationen beeinflusst, so dass es sehr
schwierig ist, ein allgemein gutiges Eigenschaftsbild zu beschreiben. Generell

kénnen folgende Aussagen gemacht werden (Ebeling et al., 1988):

e Je nach Full- bzw. Verstarkungsstoffen liegt ein sehr hohes mechanisches

Eigenschaftsniveau vor,

¢ Die thermischen Eigenschaften sind gut, hdngen aber stark vom Hartungs-

system ab,
¢ Die elektrischen Eigenschaften sind sehr gut,
e Geringe Hartungsschwindung,

e Die Chemikalien- und Witterungsbestandigkeit héangt ebenfalls sehr vom

Hartungssystem ab,
e Die Wasseraufnahme ist abhangig von der Hartermenge.

Der Gehalt an absorbierten Wasser belduft sich dabei fir das reine Epoxidharz
nach Angaben der Literatur auf 3 bis 10 m-% (Buehler und Seferis, 1999).

Der Verbund Matrix/Verstarkungsfaser ist bei EP-Harzen wegen des guten
Haftvermdgens stabil, was einen positiven Einfluss auf die Chemikalien- und
Wasserbestandigkeit und damit auch auf das Alterungs- und Langzeitverhalten

unter Medieneinfluss hat (Ebeling et al., 1988).

2.2 Thermo-mechanische Eigenschaften von duromeren Werkstoffen

Das Werkstoffverhalten der Kunststoffe ist durch die Viskoelastizitat, d.h. durch
eine ausgepréagte Zeit- bzw. Frequenzabhangigkeit und Temperaturabhangigkeit
der mechanischen Eigenschaften gekennzeichnet (Schwarzl, 1990; Grellmann
und Seidler, 1998).

Die Erfassung relevanter thermo-mechanischer Kennwertfunktionen wie
Speichermodul (E’(T)), Schubmodul (G’(T)) und mechanischer Verlustfaktor
(tan o(T)) (s. Abb. 2.3) erfolgt grundsatzlich mit nicht-resonanten dynamisch-
mechanischen Analysemethoden. Mit Hilfe solcher Methoden k&nnen aus-

gedehnte Temperaturbereiche messtechnisch abgedeckt werden. Dabei kommen
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primar Messungen unter 3-Punkt-Biegebelastung sowie unter dynamischer
Torsionsbelastung fir Materialien mit hohen Materialsteifigkeiten in Frage
(Ehrenstein et al., 2003; Ehrenstein und Bittmann, 1997).

log G’ log (tanb
(Pa) /Sek. Dispersionsgebiete g {tan )G
10 ¥
I / \
L log G* 117
-—Glaszustand——:-
8} | 40
|
i log (tanb)
7F [ -t
!
f
T E | 2
| Erwei- |
sk | chungs-| gummielostischer 4.3
| gebiet |
: = Zustand
“F |
1 1
Tg

Abb. 2.3:  Schematischer Verlauf des Schubmoduls G” und der Dampfung als
Funktion der Temperatur fur ein vernetztes Polymer (Schwarzl,
1990).

Eine aufgebrachte mechanische Beanspruchung (Spannung oder Deformation)
hat ein entsprechendes werkstoffabhangiges Antwortsignal, Deformation bzw.
Spannung , zur Folge. Dieses dient unter Berlicksichtigung der Amplitude und
Phasenverschiebung zur Berechnung der viskoelastischen Kenngréf3en. Der
daraus ermittelte komplexen Moduls E ist maRgebend fiir die Priifkdrpersteifigkeit
und wird als Quotient zwischen Spannungs- und Verformungsamplitude bestimmt.

Der Betrag des komplexen Moduls lautet:
x, O
E =4
£ | , (2.1)

Fir den komplexen Modul E* besteht ein Zusammenhang zwischen
Speichermodul E’(Realteil), Verlustmodul E** (Imaginarteil) und Verlustfaktor tan &

wie folgt:
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= JE(@F +[E" (@)

E’(a))z‘E*‘-cosé'

E*

E"(@)=|E"|-sin& (2.2)

E!!(a))
E'(w)

tano =

Der Speichermodul E’, malRgebend fir die Steifigkeit eines viskoelastischen
Korpers, ist proportional zur maximalen elastisch gespeicherten Arbeit wéhrend
einer Belastungsperiode. Der Verlustmodul E*" entspricht der dissipierten Arbeit
wahrend einer Belastungsperiode, die vom Material in Form von z.B. Warme
aufgenommen wird. Er kennzeichnet die bei einer Schwingung nicht mehr wieder
gewinnbare, umgewandelte Schwindungsenergie. Der Verlustfaktor tan o
kennzeichnet das Verhaltnis zwischen Verlust- und Speichermodul. Dieser wird
als ein Mal} fur die Energieverluste bei einer Schwingung in Bezug auf die wieder
gewinnbare Energie benutzt. Der Verlustfaktor charakterisiert die mechanische
Dampfung oder innere Reibung eines viskoelastischen Systems (Ehrenstein,
1999; Ehrenstein und Bittmann, 1997).

Im Fall der Torsion ist die Bezeichnung ,Schubmodul® nur bedingt richtig, da
aufgrund des rechteckigen Probenquerschnittes kein eindeutig ausgebildeter
Schubspannungszustand erreicht wird und neben dem Schub in der
Torsionsebene die dullere Phase auf Zug und die innere auf Druck belastet wird.
Es scheint daher der Begriff ,Torsionsmodul® fur angebrachter (Ehrenstein und
Bittmann, 1997).

Die viskoelastischen Eigenschaften eines Materials werden ausreichend durch
den temperaturabhangigen Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktors
charakterisiert. Auch die Glasubergangstemperatur T4, als charakteristischer
Werkstoffkennwert kann aus den beiden Kurvenverldufen ermittelt werden
(Ehrenstein und Bittmann, 1997).

Das viskoelastische Verhalten kann aufgrund des diskontinuierlichen Verlaufes
des Speichermoduls E° oder G’ in vier charakteristische Bereiche unterteilt
werden. Unterhalb der Glaslibergangstemperatur liegt das Material im Glas-

zustand oder energieelastischen Zustand vor welcher, unabhéngig vom Ver-
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netzungsgrad, durch hohe Modulwerte gekennzeichnet ist. Dieser hohe Modul im
energieelastischen Zustand ist bis zur Erweichung relativ temperaturunabhangig.
Ursache fur die hohen Werte bei niederen Temperaturen ist die Unbeweglichkeit
der Molekille (eingefrorene mikrobrown’sche Bewegungen), diese kénnen den
schwingend einwirkenden Belastungen nicht mehr folgen und bleiben daher steif.
Bei etwas hdéheren Temperaturen, jedoch noch im energieelastischen Zustand,
treten sekundare Dispersionsgebiete (B-Relaxation) auf. In diesen Gebieten
werden Seitengruppen oder kurze Teile der Hauptkette beweglich und kénnen
Konformationsanderungen ausfiihren die sich in einem Abfall des Moduls
(Dispersionsstufe im Modulverlauf) und ein lokales Maximum des mechanischen
Verlustfaktors (tan 6), aufgrund molekularer Reibungsprozesse, aulern. Je
ausgepragter dieser Ubergang ist desto schlagzéher ist der Werkstoff. Ist jedoch
die Dispersionsstufe kaum sichtbar verhélt sich das Material eher spréder
(Schwarzl, 1990; Ehrenstein et al., 2003; Jahn, 1969; Michaeli et al., 1992;
Grellmann und Seidler, 1998).

Ein héherer Vernetzungsgrad fiihrt zu einer Verldngerung des energieelastischen
Zustandes und somit zu einer Verlagerung des Erweichungsbereiches in Richtung
héherer Temperaturen (s. Abb. 2.4) (Jahn, 1969; Grellmann und Seidler, 1998;
Schwarzl, 1990).

zunehmende
To——— Vernetzungsdichte

loa E’

T

Abb. 2.4: Einfluss der Vernetzungsdichte auf die Temperaturabhangigkeit des
Speichermoduls (schematisch) (Grellmann und Seidler, 1998).

Im GlasUbergangsbereich erfolgt innerhalb eines engen Temperaturbereiches ein
Abfall des Speichermoduls welcher abhdngig von der Vernetzungsdichte ist.

Dieser Erweichungsbereich, auch als o-Relaxation bezeichnet, kennzeichnet den
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Ubergang von einem hartelastischen hin zu einem gummi- oder entropie-
elastischen Zustand. Bei zunehmender Temperatur tauen die mikrobrown’schen
Bewegungen auf und die Molekulabschnitte werden leicht beweglich so dass sie
den Belastungen muhelos folgen kénnen. Die Verdnderungen im mechanischen
Verhalten beim Durchlaufen des Erweichungsgebietes sind enorm. Der Modul
sinkt dabei Uberaus deutlich Uber mehrere Dekaden (nach Jahn (1969) bis zu drei
Dekaden) im Vergleich zum Ausgangswert ab. Der Verlustfaktor durchlauft dabei
ein Maximum (mit Maximalwerten). Ein signifikanter Einfluss auf die Glas-
Ubergangstemperatur und somit auch auf den Erweichungsbereich ergibt sich in
Gebieten sehr niedriger Molekulargewichte, bzw. flir sehr hohe Vernetzungsgrade
(s. Abb. 2.4) (Schwarzl, 1990; Grellmann und Seidler, 1998).

Nach durchlaufen des Glasibergangsbereiches dominiert Entropieelastizitat das
mechanische Verhalten im Bereich des gummielastischen Plateaus. Die
mikrobrown’'sche Bewegung ist voll entwickelt und Gestaltdnderungen der
Molekile finden unter dem Einfluss der Warmebewegung ununterbrochen und
gleichzeitig statt. Die mechanische Dampfung (tan d) durchlduft im Gummiplateau
ein Minimum (Schwarzl, 1990; Grellmann und Seidler, 1998; Ehrenstein et al.,
2003; Michaeli et al., 1992). Der Einfluss des Vernetzungsgrades auf den Modul-
und tan o-Verlauf ist sehr ausgepragt (s. Abb. 2.4). Ein Ansteigen der
Vernetzungsdichte bewirkt einen geringeren Steifigkeitsverlust nach durchlaufen
des Erweichungsgebietes was zu hoéheren Werten des Gummielastischen
Zustandes fuhrt. Dies wird durch die eingeschrankte Beweglichkeit der
Makromolekuile durch die Vielzahl von Vernetzungsstellen zwischen den einzelnen
Molekulketten hervorgerufen (Schwarzl, 1990; Grellmann und Seidler, 1998;
Michaeli et al., 1992).

Fir die Bestimmung der Glasibergangstemperatur werden grundsatzlich
unterschiedliche zum Teil genormte Auswertungsmethoden verwendet, wobei je
nach gewahlter Prif- und Auswertungsmethode signifikante Unterschiede (bis
zu 30 TC) in den ermittelten Glasibergangstemperaturen resultieren kénnen
(Ehrenstein und Bittmann, 1997).
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2.3 Bruchmechanische Eigenschaften von duromeren Werkstoffen

Da Duroplaste eher ein sprédes Bruchverhalten aufweisen, sind die Methoden der
Bruchmechanik sehr gut auf diesen Werkstofftyp anzuwenden. Die Vernetzungs-
dichte spielt dabei eine sehr wichtige Rolle, so bewirkt eine Zunahme von
Vernetzungsstellen eine Abnahme der Zahigkeit und demzufolge auch kleinere
Werte der kritischen Energiefreisetzungsrate Gic (Retting und Laun, 1991; Retting,
1991; Lang, 2002).

Die linear elastische Bruchmechanik kann zur Charakterisierung von
Rissinitiierungs- und Risswachstumsvorgdngen dann eingesetzt werden, wenn die
sich im untersuchten Material vor der Rissspitze ausbildende plastische Zone klein
im Vergleich zu signifikanten Geometrieabmessungen bleibt (Hahn, 1976;
Kanninen und Popelar, 1985; Broek, 1987; Anderson, 1995). Als Parameter fir die
Beschreibung der Belastungssituation an der Rissspitze dient entweder der
Spannungsintensitatsfaktor K oder die Energiefreisetzungsrate G. Da alle
Untersuchungen bei Risséffnung unter reiner Zugbelastung (Modus 1)

durchgefiihrt wurden, wird nur diese Risséffnungsart behandelt.

Der Spannungsintensitatsfaktor K beschreibt das Spannungsfeld vor der Riss-
spitze eines elastisch verformten Korpers. Da sich die Form der
Spannungsverteilung vor der Rissspitze unabhangig von der Lasthéhe immer
gleich ausbildet, genigt es, die Intensitdt der Verteilung zu charakterisieren, bei
weitgehend linear-elastischer Verformung bis zum Bruch (Anderson, 1995;
Kausch, 1987). Der kritische Spannungsintensitatsfaktor Kic ist unter der
Bedingung des ebenen Dehnungszustandes (EDZ) durch den Beginn der
instabilen Ausbreitung eine zundchst ruhenden Risses beim Erreichen eines
kritischen Wertes definiert. Dieser K,c-Wert, auch als Riss- oder Bruchzahigkeit
bezeichnet, ist eine Materialkonstante und unabh&ngig von der Probengréfl3e und
-geometrie (Schmiedel, 1992; Anderson, 1995; Retting und Laun, 1991).

Ausgangspunkt fir die energetische Betrachtungsweise ist die verrichtete Arbeit,
welche als elastische Energie im Material gespeichert wird. Erreicht die
aufgebrachte Kraft dabei einen kritischen Wert, welcher zum Bruch fihrt, so ist
auch noch Energie zur Bildung einer neuen Rissoberflache im Material notwendig

(Blumenauer und Pusch, 1987; Pascault et al., 2002). Die Energiefreisetzungsrate
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G definiert sich als die Anderungsrate der potentiellen Energie mit der
Bruchflache. Uberschreitet G einen kritischen Wert Gic (kritische Energie-
freisetzungsrate) so breitet sich der Riss aus (Crawford, 1987; Pascault et al.,
2002).

Beide Betrachtungsweisen - die Uber die Energie und Uber die Kraft - sind im
linearem Fall gleichwertig und ihre kritischen Werte ineinander umrechenbar, da
Elastizitdtsmodul, Bruchspannung und Bruchenergie im linearen Fall nicht
unabhangig voneinander sind. Es ist jedoch empfehlenswert diese Querkorrelation
nur im linearen Fall zu verwenden, denn schon durch geringe Nichtlinearitdten
kénnen groRe Ungenauigkeiten entstehen (Hahn, 1976; Grellmann und Seidler,
1998; Pascault et al., 2002).

Die Bestimmung der kritischen Bruchzéhigkeit K¢ und der kritischen
Energiefreisetzungsrate Gic kann unter Verwendung der Maximalkraft F.x der
Kraft-/Deformationskurve erfolgen. Diese wird bei der Belastung eines Prifkérpers
mit Anfangsriss bis zum Bruch aufgezeichnet. Fir die Auswertung wurden

folgende Gleichungen verwendet:

F a
K — max . _
=51 @22)
|~ 42
G = E,u K (2.4)

Kic......kritische Risszahigkeit [MPa*m'?]
Gic..... kritische Energiefreisetzungsrate [kJ/m?]
= ORI Anfangsrisslange [m]

W....... Prufkdrperbreite [m]

U......... Querkontraktionszahl [-]

B......... Prifkérperdicke [m]

Et....... Zugmodul [MPa]

f[;]} ...Korrekturfunktion [-]

bedeuten.
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Bei der Berechnung der kritischen Bruchzahigkeit wird die Endlichkeit des
Prufkoérpers durch einen Korrekturfaktor (f) berlcksichtigt, welcher den

Geometriefaktor (W) und die Risslénge (a) in einer Funktion f(a/W) vereinigt.

24 Feuchtigkeitseinfluss auf die mechanischen Eigenschaften

duromerer Werkstoffe

Das vergleichsweise stark ausgepragte Feuchteaufnahmevermégen von
Epoxidharzen und die damit verbundene Anderung des mechanischen
Eigenschaftsprofils ist fur den praktischen Einsatz von Verbundwerkstoffen von
Bedeutung (Wérndle, 1996).

Die Auswahl eines Epoxidharzes fur die Herstellung von Verbundwerkstoffen
spielt daher eine signifikante Rolle fir das Feuchteaufnahmeverhalten des sich
daraus ergebenden Bauteils. Im allgemeinen absorbieren Harztypen mit geringer
Verzweigungsdichte gréRere Mengen Wasser als jene Systeme mit einer hohen
Dichte. Ebenfalls spielt die Wasser-Affinitdt des Harzes und das Vorhandensein
von molekulgroRen Hohlrdumen, die durch die polymere Struktur, der Morphologie
und der Quervernetzungsdichte des Harzes beeinflusst werden eine wichtige Rolle
(Nogueira et al., 2001; Buehler und Seferis et al., 1999).

Die Polymer-Wasser-Affinitat ergibt sich aus der Prasenz von Stellen mit stark
polaren Hydroxylgruppen, welche bei der Reaktion der Epoxidringéffnung
entstehen und entlang der Polymerkette zu finden sind. Diese polaren
Hydroxylgruppen besitzen eine gewisse raumliche Freiheit und kénnen so
Wasserstoffbriickenbindungen mit nahe liegenden gleichen Segmenten oder
polaren Wassermolekilen eingehen. Letzteres fuhrt zu einem Aufbrechen der
Wasserstoffbriickenbindungen in der Polymerkette und als Folge zu einer
Veranderung der molekularen Struktur, entsprechend der momentanen Feuchte.
Dies resultiert in einer Verschiebung des Glasliberganges zu niederen
Temperaturen und zu einer Veranderung der Abmessungen (Vanlandingham et al.
(1999)).

Die Diffusion von Feuchtigkeit in das Material wird durch die thermische
Bewegung, sowie durch Fremdstoffe (organische Salze) die durch die

unterschiedlichen Herstellungsverfahren eingebracht werden, beeinflusst. Es
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genlgen oft schon Spuren von hygroskopischen Fremdstoffen um einen
erkennbaren Unterschied in der Feuchteaufnahme zu erkennen (Colombini et al.,
2002; Buehler und Seferis, 1999; De 'Neve und Shanahan, 1993).

Nach Colombini et al. (2002) werden fur EP-Harzsysteme folgende Wasser-

sorptionsmechanismen als méglich erachtet:

e Hauptauflésung von Wasser im polymeren Netzwerk. Wassermolekile

werden physikalisch innerhalb des Harzmolekiiles eingebunden.

e Feuchteaufnahme an der Materialoberflache durch so genannte Netzwerk-
hohlrdume, die den hohen Anteil des freien Volumens des Glaszustandes
definieren. Wassermolekile binden sich nicht innerhalb der Harzmolekile
an, sondern werden lediglich physikalisch an der inneren Oberflache der
Hohlrdume und Mikrokavitaten im Netzwerk angelagert, solange bis ein

Gleichgewichtszustand erreicht wurde.

e Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den hydrophilen Gruppen des

Polymers, wie Hydroxyl- oder Amingruppen und der Wassermolekiile.

Das in einem Epoxidverbund existierende H,O kann in zwei Arten unterteilt
werden. Zum Ersten in das ,freie“ ungebundene Wasser, welches die Mikro-
hohlrdume des Netzwerkes filllen und Zweitens das ,gebundene” Wasser welches
in fester Wechselwirkung mit den polaren Segmenten des Polymers steht
(Colombini et al., 2002; Zhou und Lucas, 1998a; Zhou und Lucas, 1998b).

Der Feuchteeinfluss auf den Werkstoff ist in Abhangigkeit des jeweiligen
Temperaturmessbereiches zu betrachten. Dieser aullert sich in einer erhéhten
Segmentbeweglichkeit, vergleichbar mit einem ,Weichmachereffekt* und fihrt zu
einer Verringerung der Glasibergangstemperatur. Andererseits ldsst sich im
Nieder- und Tieftemperaturbereich ein Ansteigen des Speichermodulwertes
beobachten, der aufgrund einer eingeschrénkten Beweglichkeit kurzer Ketten-
segmente entsteht (Antiplastifiziereffekt). Bei feuchten Proben liegt der Modul im
Tieftemperaturbereich durch den Antiplastifiziereffekt héher, doch féllt dieser im
Gegensatz zu trockenen Proben ab. Ab einer Temperatur um 100 T sinkt der
Modul verstérkt ab, was auf das Austreten des Wassers (Desorption)

zurtickgefiihrt werden kann. Dieser Effekt Uberlagert den Glaslibergang, dessen
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scheinbarer Anfang nicht eindeutig ausgewertet werden kann. Die meisten
wissenschaftlichen Erkenntnisse Uber den Wassereinfluss wurden im Bereich des
Glasuberganges (Erweichungsbereich) gewonnen. In diesem Temperaturbereich
lassen sich zunehmend Umlagerungen oder Rotationsbewegungen der
Kettensegmente, so genannte Weichmacher- bzw. Plastifiziereffekte, beobachten.
Der Speichermodul- und mechanische Dampfungsverlauf (tan &) sowie der
Glaslibergang verschieben sich hin zu niederen Temperaturbereichen, die
Bruchdehnung und Schlagzéahigkeit nehmen jedoch zu (Ehrenstein et al., 2003;
Ehrenstein und Bittmann, 1997; Ehrenstein, 1999; Baschek et al., 1998).

Durch die Weichmacherwirkung des Wassers kommt es im Falle des
elastomermodifizierten Materials zu einem duktilen Verhalten. Das System zeigt
ein ausgepragtes nichtlineares Verhalten der Kraft-/Dehnungskurve, welches
durch die Zugabe von Elastomeren verstarkt wird und zusatzlich den Ursprungs-E-
Modul reduziert. Dabei sind fur modifizierte Systeme folgende Versagens-

phanomene verantwortlich (Flemming et al., 1995):
e Bildung von Mikrorissen CRAZING

e Bildung von Hohlrdumen um die

eingelagerten Elastomerpartikel VOIDING
e Bildung von Scherbandern und -zonen SHEARBANDING

Die Literatur kommt laut Flemming et al. (1995) zu unterschiedlichen Ansichten
Uber die Verantwortlichkeit der Versagensphdnomene fur das Zahigkeits-
verhalten. So werden einerseits ,voiding“ und ,shearbanding“ und andererseits

,crazing“ als Risszahigkeitsmechanismen angesehen.

FOr die Auswertung der nichtlinearen Kraft-/Dehnungskurve des duktilen Werk-
stoffes kbnnen verschiedene Kraftwerte bestimmt werden, im Gegensatz zu einem
spréden Bruchverhalten wo nur ein genau definierter Wert ermittelt werden kann.
Um eine Vergleichbarkeit der Materialien dennoch gewahrleisten zu kénnen erfolgt
die Berechnung der ,scheinbaren Bruchzahigkeit” Kic apparent (Nach Glg. 2.3) und
der ,scheinbaren Energiefreisetzungsrate® Gic apparent (Nach Glg. 2.4) anhand der

maximalen Kraft Fax.
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Werkstoffe, Werkstoffzustdnde und Nomenklatur

Die systematische Werkstoffcharakterisierung wurde an 4 bereits im Einsatz
befindlichen Epoxidharzformulierungen der Fa. ISOVOLTA, Osterreich durch-
gefuhrt. Die einzelnen Reinharztypen mit Angaben zur projektbezogenen und
firmeninternen Bezeichnung, Lieferform sowie die in dieser Diplomarbeit
verwendeten Kurzbezeichnungen sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Untersuchte EP-Standardharze Angaben zur projektbezogenen und

firmeninternen Bezeichnung, Lieferzustand sowie der in der
Diplomarbeit verwendeten Kurzbezeichnung.

Kurz- Firmeninterne

bez. Bezeichnung Lieferform

MO01 |Isobond BIMA Il | Reaktive Reinharzformulierung

MO05 |Epomid FN Einzelkomponenten: Harz, Harter und Beschleuniger

MO06 |Epolack 1069 Einzelkomponenten: Harz, Harter und Beschleuniger

MO07 |Epomid FT Einzelkomponenten: Harz, Harter und Beschleuniger

Dabei handelt es sich bei dem Werkstoff M01 (lsobond BIMA IlI) um eine
elastomermodifizierte [6sungsmittelfreie Epoxidharzformulierung, die als vorab
gemischte reaktive Reinharzformulierung zur Verfigung gestellt wurde. Die
restlichen Werkstoffe M05 (Epomid FN), M06 (Epolack 1069) und M07 (Epomid
FT) liegen im Gegensatz dazu nicht im abgemischten Zustand, sondern als
Einzelkomponenten vor. Diese werden im Unterschied zu M0O1 erst direkt vor der
Plattenherstellung in den einzelnen Mengenverhéltnissen abgemischt. Bei M05
und MO7 handelt es sich jeweils um ein Bisphenol A - Bisphenol F Epoxidharz-
gemisch welches mit einem entsprechenden Diamidhéarter (mit Antibackmittel) und
Beschleuniger aushéartet, wobei sich die beiden Materialien durch ihre
Mischungsverhaltnisse unterscheiden. Der Werkstoff M06 wird durch die
Aushartung eines Bisphenol A Epoxidgrundharzes durch Zugabe eines speziellen
aromatischen Diaminharters und eines Beschleunigers hergestellt und

unterscheidet sich so von den beiden vorherigen Harzformulierungen.
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Die bereitgestellten Harzformulierungen wurden im ausgehérteten Zustand (1.
Hartungsstufe) sowie im nachgeharteten Zustand untersucht. Weiters wurden die
Werkstoffe bei definierten Konditionierungszustanden (Trocken-, Feucht- und
rickgetrockneter Zustand) geprift. Im Folgenden sind die untersuchten Werkstoff-
und Konditionierungszustdnde mit Angaben der Kurzbezeichnung in Klammern

aufgelistet:

e Werkstoffzustand 1 (WZ1): Hartung wie unter Abschnitt 3.2 beschrieben.
Anschliel3end erfolgt die Trocknung im Warmeschrank
bei 70 T fir 24 Stunden und darauf die Lagerung in
einem Exsikkator bei 23 T bis Prufbeginn.

e Werkstoffzustand 2 (WZ2): Bei Probekérpern die fir den Werkstoffzustand
WZ2 konditioniert wurden erfolgte vor dem Trocknen

der Proben eine isotherme Nachhértung wie folgt:

- MO1: 130 T /60 min
- M05: 160 € /60 min
- M06: 220 T /60 min
- M07: 160 T /60 min

e Trockenzustand (T): Fur den Trockenzustand (T) wurden die Probekdrper
im Warmeschrank bei 70 T fur 24 Stunden getrocknet
und anschlie3end in einem Exsikkator bei 23 T bis zur
Prifung gelagert.

e Feuchtzustand (F): Fuir den Feuchtzustand (F) wurden die Prifkérper nach
einer 24stindiger Vortrocknung bei 70 T in einem
Behélter mit destilliertem Wasser bei 70 T Uber einen

Zeitraum von 10 Tagen ausgelagert.

e Riickgetrockneter Die RuUcktrocknung (R) der feuchten Probekd&rper
Zustand (R): erfolgte im Vakuumtrockenschrank bei 70 T bis

Gewichtskonstanz.

Fur die Charakterisierung des Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhaltens
wurden DMA-Prifkérper (s. Abschnitt 3.3.2) verwendet. Die Parameter fir die

Feuchtauslagerung sind an Literaturangaben (Lang et al., 1987a; Lang et al.,
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1988) orientiert. Die Probekdérper wurden in einem verschlieBbaren Glasbehalter,
gefullt mit einer definierten Mindestmenge an destilliertem Wasser (Angaben nach
ISO 62:1999 (E)), in einem Warmeschrank konditioniert. Mit der Bestimmung des
Trockengewichtes unmittelbar vor Beginn der Auslagerung sowie der
Feuchtgewichte wahrend der Wasserlagerung konnte das Feuchteaufnahme-
verhalten fir die Werkstoffzustdnde WZ1 und WZ2 der untersuchten Epoxidharze
entsprechend Gleichung 3.1 ermittelt werden. Die zeitlichen Abstédnde und die
Durchfihrung der Gewichtsmessung wahrend der Konditionierung erfolgten in
Anlehnung an die ISO 62:199 (E).

Fur die Berechnung der relativen Feuchte wird die Formel 3.1 angewandt:

F,="2"" 100% (3.1)
ml
wobei
Frel covvvvens relativen, prozentualen Feuchteanteil im Werkstoff, [m-%]
(1 P Gewicht des Trockenzustandes, [g]
M2 ... Gewicht nach der Konditionierung (Feuchtgewicht), [g]
bedeuten.

Fur die Bestimmung des Feuchteabgabeverhaltens wurde die abgegebene
Feuchtemenge der untersuchten Epoxidharze nach Ricktrocknung im Vakuum-
trockenschrank durch Riickwéagen der Prifkérper zu definierten Zeiten gemessen.
Die entsprechenden relativen Feuchteanteile wurden ebenfalls nach Gleichung 3.1

berechnet.
3.2 Harzplattenherstellung

Die zur Verfiigung gestellten Epoxidharzsysteme wurden entweder in Form einer
|I6sungsmittelfreien Harzmischung (M01) oder als Einzelkomponenten bestehend
aus Harz, Harter und Beschleuniger (M05, MO06, MO07) geliefert. Die
Einzelkomponenten der Harzformulierungen M05, M06 und MO7 wurden am
Institut fir Chemie der Kunststoffe, Montanuniversitat Leoben abgemischt. Eine
Ausnahme bildet der Epoxidharzwerkstoffe Isobond BIMA Il (M01) welcher schon

als reaktive Harzmischung geliefert wurde. Die jeweils fur die verschiedenen
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Harztypen abgestimmte Methodik zur Fertigung homogener Harzmischungen
wurde in Bezug auf Rihrzeit und Rihrtemperatur so abgestimmt, dass einerseits
eine ausreichend niedrige Harzviskositét (Reinharze bei 60 T bis 80 T gerihrt)
fur die Erstellung einer homogenen Mischung vorlag und andererseits es zu keiner
frihzeitigen Aushartung des Harzes kommen konnte (s. Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Auflistung der einzelnen Verfahrensschritte bei der Herstellung von

reaktiven Harzformulierungen aus den bereitgestellten
Komponenten.

Werkstoff | Verfahrensschritte

Ruhren des Basisharzes (45 min bei 90C)
EinrGhren des Harters (60 min bei 90C)

EinrGhren des Beschleunigers (45 min bei 90T)

MO05

> N =

Entgasen im Vakuumtrockenschrank (30 min bei 80C)

1. Ruhren des Basisharzes und des Harters (45 min bei 100C)
Mo06 2. Einriihren des Beschleunigers (90 min bei 100C)

3. Entgasen im Vakuumtrockenschrank (30 min bei 100C)

1. Ruhren des Basisharzes (45 min bei 90TC)
Mo7 2. EinrGhren des Harters (60 min bei 90C)

3. Einrihren des Beschleunigers (45 min bei 90T)

Um die durch den Rihrvorgang in die Harzformulierungen eingebrachte Luft zu
entfernen und eine nachtrégliche Blasenbildung in den Harzplatten zu vermeiden,
wurden die Harzformulierungen M05, M06 und MO7 nachtréglich in einem
Vakuumschrank (VD 23, Fa. Binder, Tuttlingen, D) bei einer Temperatur von 80 C
bzw. 100 T (s. Tabelle 3.2) entgast.

Nach Durchfiihrung der fir die einzelnen Werkstoffe spezifischen Arbeitsschritte
wurden die flissigen Harzformulierungen entweder mittels eines aus silikon-
beschichtetem Tragerpapier gefertigten Trichters (MO01) in plattenférmige
Aluminiumformen geftllt oder jene Harze mit héherer Viskositat wie M05, MO6 und
MO7 direkt auf eine Halfte der Form gegossen. AnschlieBend wurde die

Deckplatte aufgesetzt und die Form in einem Plattenabstand von 4 mm
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verschraubt. Zusatzlich diente ein O-Ring bestehend aus Nitril-Butadien-Rubber
(NBR) mit einer Dicke von 4 mm als seitliche Begrenzung (s. Abb. 3.1). Der
gesamte Flllvorgang erfolgte bei einer Temperatur des Harzes sowie der Form
von 80 T. Zur besseren Entformbarkeit der ausgeharteten Harzplatten wurde
silikonbeschichtetes Trennpapier verwendet.

Tabelle 3.3: Temperaturprogramme zur Aushartung der bereitgestellten Harz-
formulierungen.

Werkstoffe Isotherme Haltestufen: Temperatur / Dauer

Stufe 1: 110 T /45 min

M01 Stufe 2: 130 €/ 30 min

Stufe 1: 90 T/ 150 min
MO05 Stufe 2: 100 €/ 30 min
Stufe 3: 130 T/ 30 min

Stufe 1: 150 T/ 100 min
M06 Stufe 2: 160 T /80 min
Stufe 3: 200 €/ 30 min

Stufe 1: 90 T/ 130 min
MO07 Stufe 2: 100 €/ 30 min
Stufe 3: 130 T /60 min

Abb. 3.1:  Offene Aluminiumform mit Distanzschrauben und gehéarteter Harz-
platte inklusive O-Ring.
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Die gefillten Aluminiumformen mit den Abmessungen 250 x 250 x 4 mm wurden
anschliefend in den auf 60 T vorgeheizten Umluftofen (UT 5042 E, Fa. Heraeus,
Wien, A) eingebracht und die Temperatur im Ofen auf die jeweilige Start-
temperatur der Hartung erhéht. Der Hartungsprozess selbst erfolgte fir jede

Harzformulierung in unterschiedlichen isothermen Stufen (s. Tabelle 3.3).

3.3 Prifprogramm

Fur die Ermittlung der Schlisseleigenschaften der einzelnen Epoxidharztypen,
wurde zunachst das in Tabelle 3.4 zusammengefasste Prifprogramm aus-

gearbeitet.

Tabelle. 3.4: Prifprogramm zur Bestimmung der Schlisseleigenschaften von

Epoxidharzwerkstoffen.
Wesentliche . Werkstoff-
Untersuchungen .. Prifparameter o
KenngréRen zustande
e E-Modul E; e Temperatur: 23 T |WZ1, WZ2,
1. '\an?g\?g::fc e Querkontraktionszahlu |e Geschw.: T.F
H e Zugfestigkeit om 1 mm/min

e Bruchdehnung &g

e dyn. Speichermodul

i E(T)

2. Dynamisch- . e Heizrate: 2 K/min
mechanische |® dyn. Schubmodul G'(T)
Untersuchung |« mech. Verlustfaktor tan
(DMA) 5 (T)

e Glaslibergangstemp. Ty

e Frequenz: 1 Hz WZ2Z1, WZ2,

e Temp. Bereich:
-60 bis 220 €
bzw. 280 C

e kritischer Spannungs- |e Temperatur: 23 T |WZ1, WZ2,
3. Bruchm. intensitatsfaktor K¢ T, F

e Geschw.: 5
Untersuchung

e kritische Energie- mm/min
freisetzungsrate Gic

Die Fertigung der samtlicher Standardprufkérper erfolgte in zwei Schritten, wobei
zunachst die Aullenkonturen der Probekdrper mit einer Kreissdge (KSW7, Fa.

Bauerle, Bobingen, D) aus der Harzplatte herausgeschnitten wurden und an-
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schlieRend die Feinbearbeitung mit einer Universalfrasmaschine (FP3, Deckel,
Bielefeld, D) durchgefiihrt wurde.

3.3.1  Monotoner Zugversuch

Die Zugversuche wurden auf einer Zug/Druck-Universalprifmaschine vom Typ
INSTRON 4505 (Fa. INSTRON LIMITED; High Wycombe, UK) unter Normklima
(23 C, 50 % rel. Feuchte) durchgefuhrt. Die Bestimmun g der Zugeigenschaften
erfolgte nach I1ISO 527-2 (Plastics - Determination of tensile properties) unter
Verwendung von Schulterstdben des Typs 1B (s. Abb. 3.2) die aus den geharteten

Reinharzplatten herausgefrast wurden.

B > 150 -
115+ 5 ]
<4 - >
< - 60 + 0,5 -
A
T| * ?;
‘9 \ ;I
/ \ y N
>60/

Abb. 3.2:  Abmessungen eines Schulterstabes (Angaben in mm).

Die Messung der Langsdehnung erfolgte mittels eines Extensiometers der Fa.
INSTRON (Typ: 2620-603, Messlédnge: 50 mm, Messbereich: 25 mm). Um ein
sattes und rutschfreies Aufliegen sicherzustellen wurde die Fixierung des
Extensiometers an der Probe mittels Gummibander vorgenommen. Innerhalb der
Messlédnge des Langsdehnungsaufnehmers sorgte ein quer dazu auf die Probe
geklemmter Dehnungsaufnehmer der Fa. INSTRON (Typ: 2640-007, Messlange:
12,5 mm, Messbereich: 1 mm) fiir die simultane Messung der Querdehnung. Mit
Hilfe der Dehnungswerte wurde die Querkontraktionszahl p, welche durch das
negative Verhéltnis der Querdehnung in Breitenrichtung &4 zur Ladngsdehnung ¢

definiert ist, bestimmt.

Die Prifgeschwindigkeit zur Bestimmung der angefilhrten Zugkennwerte betrug
1 mm/min und 5 mm/min fir den Werkstoff MO1 im Feuchtzustand aufgrund des
duktilen Werkstoffverhaltens. Um die Vergleichbarkeit der Modul- und Quer-

kontraktionswerte zu gewéhrleisten wurde der Werkstoff MO1 im Feuchtzustand
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bis zu einem Langsdehnungsbereich von 0,25 % mit einer Prifgeschwindigkeit

von 1 mm/min geprift, anschlielend erfolgte die Umschaltung auf 5 mm/min.

Folgende Zugeigenschaften wurden ermittelt:

Bt Elastizitdtsmodul aus dem monotonen Zugversuch [MPa]
[ U Querkontraktionszahl [-]

(o] Y Zugfestigkeit [MPa]

€Burrrnnnnnnnns Bruchdehnung [%]

3.3.2 Dynamisch-mechanische-Analyse (DMA)

Fir die Bestimmung der temperaturabhdngigen Verlaufe von E-Modul und
Schubmodul wurden DMA-Untersuchungen unter Biege- als auch Torsions-
belastung durchgefiihrt. Dabei kommen nicht-resonante Methoden der DMA zum
Einsatz, die in Anlehnung an die betreffenden Teile der Prifnorm ISO 6721

(Plastics - Determination of dynamic mechanical properties) durchgefiihrt wurden:
Teil 5: Biegeschwingung
Teil 7: Torsionsschwingung

Fur beide Prifmethoden wurden stabférmige Prifkérper mit den Abmessungen
Breite: 10 mm, Dicke: 4 mm und Lange: 80 mm (Biegung) bzw. 60 mm (Torsion)
verwendet (s. Abb. 3.3).

10

80 4

Abb. 3.3:  Abmessungen eines DMA-Prifkérpers (Angaben in mm).
Folgende thermo-mechanischen Kennwerte bzw. Kennwertfunktionen wurden

ermittelt:

E(T), G(T)...... dynamischer E’-Modul  (Speichermodul) bzw. G’-Modul
(Schubmodul) in Abhangigkeit von der Temperatur unter DMA-
Biegebelastung [MPa]

tan o(T)............. mechanischer Verlustfaktor in Abhangigkeit von der Temperatur
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Daraus ermittelt werden die Kennwerte (Schlisselkennwerte):

E 60C.iiieieennnn. dyn. E'-Modul aus DMA unter Biegebelastung bei -60 T [MPa]

E ozt oo dyn. E'-Modul aus DMA unter Biegebelastung bei 23 T [MPa]

G 60T erennreerennns dyn. G’-Modul aus DMA unter Torsionsbelastung bei -60 T [MPa]
G 23C cerrrnnnnnnn dyn. G'-Modul aus DMA unter Torsionsbelastung bei 23 T [MPa]
TgBeeeiiveeeineeens Glasubergangstemperatur aus DMA unter Biegebelastung [TC]
TgTeii Glastbergangstemperatur aus DMA unter Torsionsbelastung [C]

Die Glaslibergangstemperaturen (Tgg und Tg71) wurden als Onsetwerte des E’-
bzw. G’-Modulabfalles im Haupterweichungsbereich bestimmt (s. Studienarbeit
Schwarz, 2003)

Die DMA-Messungen unter 3-Punkt-Biegebelastung wurden unter folgenden

Prufbedingungen durchgefihrt:

e Prifgerét: DMA861° (Fa. Mettler-Toledo Ges.m.b.H., Schwerzen-
bach, CH)

¢ Priffrequenz: 1Hz

e Temperaturbereich: -60 bis 220 T bzw. 280 T

o Aufheizrate: 2 K/min

Die weiteren Prufparameter wurden unter Berucksichtigung folgender Rand-
bedingungen ausgewahlt:

¢ Messung im linear-viskoelastischen Bereich
e konstante Einspannverhdltnisse tUber die gesamte Versuchsdauer

e stabile und reproduzierbare Messung tber gesamten Temperaturbereich

Durch die Wahl der dynamischen Wegamplitude von 50 um und einer dyn.
Kraftamplitude von 2 N wurden die Versuche vom Start bis zu Erweichungs-

temperatur bei einer konstanten Vorspannkraft von 6 N gesteuert.

Die DMA-Messungen unter Torsionsbelastung wurden unter folgenden Prif-

bedingungen durchgefihrt:

e Prifgerat: RDA700 (Fa. Rheometrics, Piscataway, USA)

e Priiffrequenz: 1 Hz
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e Temperaturbereich: -70 bis 200 T bzw. 250 €

e Aufheizrate: 2 K/min
¢ Auslenkung: 5*10™ rad

3.3.3 Bruchmechanische Untersuchung

Die bruchmechanischen Untersuchungen wurden auf einer servohydraulischen
Prifmaschine vom Typ MTS 831 (Fa. MTS Systems Corporation, Minneapolis,
USA) unter Verwendung von Kompaktzugprifkérpern (CT-Prifkérper s. Abb. 3.5)
mit vertikaler Krafteinleitung durchgefihrt. Die Prifgeschwindigkeit betrug 5
mm/min wobei die Prifungen zu je 5 Einzelmessungen im Normklima (23 T, 50

% rel. Feuchte) durchgeflhrt wurden.

28

& »
<

NI

48
22
3
\7

. 40
50

A

Abb. 3.5:  Abmessungen eines CT-Prifkérpers (Angaben in mm).

Die Bestimmung der kritischen Bruchzahigkeit K, und der kritischen
Energiefreisetzungsrate Gic erfolgte in Anlehnung an die Norm ASTM E399-90
(Standard Test Method for Plane Strain Fracture Thoughness of Metallic
Materials), unter Verwendung der Maximalkraft F.x der Kraft-Deformationskurve.

Folgende Gleichungen (3.2 und 3.3) wurden fir die Auswertung herangezogen.

F a
K —_ max .
Ty

Die Berechnung der kritischen Energiefreisetzungsrate G,c erfordert zuséatzlich zu

den Ergebnissen der bruchmechanischen Untersuchung noch Daten aus dem
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monotonen Zugversuch. Bei diesen Werten handelt es sich um den E-Modulwert

(Et) und die Querkontraktionszahl (i) der verschiedenen Reinharzformulierungen.

(3.3)

Kic......kritische Risszahigkeit [MPa*m'?]
Gic..... kritische Energiefreisetzungsrate [kJ/m?]
a........ Anfangsrisslange [m]

W....... Prufkdrperbreite [m]

[V Querkontraktionszahl [-]

B........ Prifkérperdicke [m]

Et....... Zugmodul [MPa]

f(;’/) ..Korrekturfunktion [-]

bedeuten.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Werkstoffcharakterisierung fiur die
untersuchten Epoxidharztypen M01, M05, M0O6 und MO7 dargestellt. Es sind dies
einerseits Ergebnisse der Basischarakterisierung der Werkstoffe, die das Feuchte-
aufnahme- und Feuchteabgabeverhalten sowie die Zugeigenschaften der
untersuchten Epoxidharze zeigen. In weiterer Folge werden die Schlissel-
eigenschaften der Werkstoffe wie dyn. Speicher- bzw. dyn. Schubmodul (E’- bzw.
G’-Modul), Glasibergangstemperatur (Tgqg bzw. Tyt aus der dynamisch-
mechanischen Analyse unter Biege- bzw. Torsionsbelastung) und kritischer
Spannungsintensitatsfaktor bzw. kritische Energiefreisetzungsrate (K¢ bzw. Gic)

sowie die ergénzenden Ergebnisse aus den monotonen Zugversuchen dargestellt.

Eine zusammenfassende Darstellung der Schlisselkennwerte der untersuchten

Werkstoffe ist im Anhang A in Form von Werkstoffkenndatenblattern aufgefihrt.

4.1 Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhalten

Als Grundlage fur die nachfolgende Diskussion des Feuchteeinflusses auf die
Harzeigenschaften wurden zunachst die Ergebnisse aus den Untersuchungen
zum Feuchteaufnahme- und -abgabeverhalten dargestellt. Die Untersuchung des
Feuchteaufnahmeverhaltens der einzelnen Epoxidharzformulierungen M01, MO05,
M0O6 und MO7 wurde wie im Abschnitt 3.1 beschrieben fir beide Werkstoff-
zustdnde WZ1 und WZ2 durchgefuhrt. Die entsprechenden Ergebnisse der

Feuchteauslagerung sind in der Tabelle 4.1 vergleichend gegenibergestellt.
Demnach ergibt sich eine folgende Reihung der Materialien fir beide
Werkstoffzustdnde (MO1 mit dem héchsten Feuchtegehalt):

MO01 > M07 > M05 > M06

Die Abbildungen der Wasseraufnahmefahigkeit der einzelnen Materialien (s. Abb.
4.1 und 4.2) zeigen lediglich den gewichtsmaRigen Anteil aus dem Verlauf des

aufgenommenen Wassers nach 10 Tagen.

Bei Betrachtung der Feuchteaufnahmekurven der untersuchten Epoxidwerkstoffe

erkennt man eine deutliche Zunahme der relativen Feuchtegehalte in den ersten
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Tabelle 4.1: Eingestellter Feuchtegehalt der einzelnen Werkstofftypen nach
10 Tagen Auslagerungszeit im Wasser bei 70 C.

Feuchtegehalt nach 10 Tagen bei
Werkstoffe 70 T [m-%)]
Wz1 Wz2
MO1 10,33 10,26
MO05 4,60 4,72
M06 2,89 3,12
Mo7 5,48 5,06

24 Std., bei geringer Streuung der Einzelmesswerte. Die Werte liegen nach dem
ersten Tag in einem Bereich von ca. 1 m-% (M06) und 3 m-% (MO01), wobei man
keine wesentlichen Unterschiede zwischen den beiden Werkstoffzustdnden WZ1
und WZ2 feststellen kann. Mit zunehmender Auslagerungszeit nimmt die
Wasseraufnahme allmahlich ab und strebt einem Sattigungswert zu, dessen
Grole von der Harzzusammensetzung und der dadurch bedingten unter-

schiedlichen Netzwerkstruktur abhangig ist.

Durch Festlegung der Auslagerungszeit von 10 Tagen wird dieser Sattigungswert
jedoch nicht erreicht wie in den Abb. 4.1 und 4.2 festzustellen ist da die
Feuchtekurven noch im Steigen begriffen sind. Dies gilt fir beide Werkstoff-
zusténde gleichermalen. Dennoch erkennt man deutliche Unterschiede in den
Feuchtegehalten zwischen den einzelnen Materialtypen am Ende der
Auslagerung. So liegt das I6sungsmittelfreie Epoxidharzsystem MO1 bei beiden
Werkstoffzustdnden mit ca. 10 m-% Uber den anderen Harzmaterialien, wie etwa
MO5 oder MO7 diese liegen bei ca. 5 m-% oder M06 welches mit ca. 3 m-% den

deutlich geringsten Feuchtegehalt aufweist.

Der unterschiedliche Anstieg im Kurvenverlauf des Feuchteaufnahmeverhaltens
resultiert aus den verschiedenen Feuchte-Transportprozessen in den Werkstoff.
So erfolgt nach Gupta et al. (1985) zu Beginn der Auslagerung der Feuchte-
transport im Uberwiegenden Teil in das ,freie Volumen®, welches in Form von

Fehlstellen, Hohlrdumen und Mikrokavitdten vorliegt. Dies zeigt sich durch den
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Abb. 4.1: Feuchteaufnahmeverhalten far M01, M05, M06 und MO07 (WZ1) bei
Auslagerung im destilliertem Wasser bei 70 C.
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Abb. 4.2: Feuchteaufnahmeverhalten fur M01, M05, M06 und MO7 (WZ2) bei
Auslagerung im destilliertem Wasser bei 70 T.
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starken Anstieg des Feuchtegehalts in den ersten paar Tagen. Durch Bildung von
Bindungen bei fortdauernder Auslagerung zwischen Wassermolekilen und dem
Netzwerk, im Bereich um das freie Volumen, kommt es zu einer weiteren jedoch
abgeschwéchteren Form der Feuchteaufnahme welcher sich in einem Abfall des
Kurvenanstieges aufiert. Dabei wird nach Gupta et al. (1985) auch Wasser in

Bereichen mit enger Vernetzung aufgenommen.

FUr die erhdhte Feuchteaufnahme und dem unterschiedlichen Feuchteanstiegs-
verhalten der Werkstoffe kommen mehrere Faktoren in Betracht. So zeigen
Epoxidharze mit einer geringen Vernetzungs- und Verzweigungsdichte ein
hdéheres Wasserabsorbtionsverhalten als hoch Verzweigte und Vernetzte. Eine
zusétzliche Ursache stellt die erhdhte Polymerbeweglichkeit bei erhdhter
Temperatur (Auslagerungstemperatur von 70 T) im Verhaltnis zur Glas-
Ubergangstemperatur dar. Ebenfalls flhrt ein geringer Gehalt an L&ésungsmittel
oder die Verwendung von Modifikationsmaterialien (Elastomere) zu einer
erleichterten und zunehmenden Feuchteabsorbtion (Buehler und Seferis, 1999).
Das Zusammenspiel aller dieser Einflisse kann als Ursache fir den erhéhten
Wassergehalt von M01 im Vergleich mit den anderen Materialien angesehen

werden.

Die Werkstoffe M05, M06 und MO7 zeigen anndhernd gleiches Absorbtions-
verhalten zu Beginn der Auslagerung, am Ende stellen sich jedoch
unterschiedliche Wassergehalte der Materialien ein. Auffallig zeigt sich dabei die
geringe Differenz zwischen den beiden Epoxidsystemen MO05 und MO7. Die
Ursache fir die Unterschiede im Absorbtionsverhalten und den Feuchtegehalten
am Ende der Auslagerung zwischen den Materialien lasst auf Verdnderungen der
molekularen Struktur des Netzwerkes, durch unterschiedlich eingesetzte Harter
oder Hartungsbedingungen, schlieBen. Nach Jahn (1969) erfolgt durch den
Einbau von aromatischen Ringsystemen eine Versteifung des makromolekularen
Netzwerkes und demzufolge auch eine hdhere Vernetzungsdichte, ebenfalls
nimmt die Starke der zwischenmolekularen Bindungskrafte zu. Aufgrund des
stabileren Netzwerks und den dadurch bedingten kleineren Hohlrdumen kommt es

zu einem Abfall der Wasserdiffusion ins Material.



Ergebnisse und Diskussion

Der geringfiigige Unterschied zwischen den beiden Epomid-Materialien M05 und
MO7, welche aus den gleichen Komponenten bestehen, kommt vermutlich wegen
dem veranderten Mischungsverhéltnis zwischen Harz, Harter und Beschleuniger
zustande, wobei MO7 den héheren Anteil an Héarter und Beschleuniger aufweist.
Ebenfalls besteht eine Differenz bei der Herstellung (MO05 enthélt einen
zusatzlichen Entgasungsschritt 30 min bei 80 T im Vakuumt rockenschrank) und
der Aushartung (s. Tabelle 3.2 und 3.3 Abschnitt 3.2 Harzplattenherstellung). Das
Zusammenspiel all dieser Faktoren nimmt Einfluss auf die Mikrostruktur, und somit

auf das Absorbtionsverhalten der beiden Epoxidmaterialien.

Nach Jahn (1969) kann die Art des verwendeten Harters und die Menge, aufgrund
der Ausbildung freier funktioneller Gruppen durch katalytische Vernetzungs-
mechanismen, eine erhéhte Wasseraufnahme zur Folge haben. Es besteht also
eine Abhangigkeit des maximalen Feuchtegehalts vom verwendeten Epoxid/
Harter-Verhaltnis (De 'Néve et al., 1993).

Die Anderung der Hartungszeit scheint keinen wesentlichen Einfluss auf die
Feuchteaufnahme zu besitzen. Eine Verldngerung der Aushértezeit fuhrt laut
Literatur (Jahn, 1969) nur zu unwesentlichen Eigenschaftsanderungen und kann,
bei extrem langen Zeiten, sogar zu einem Eigenschaftsabfall fiihren. Bei Vergleich
der beiden Werkstoffzustdnde WZ1 und WZ2 aller gepriften Materialtypen sind
lediglich geringfligige Unterschiede auszumachen. Diese bewegen sich in im
Bereich von 0,07 m-% (M01) und 0,42 m-% (MQ7), wobei fir die Werkstoffe M01
und MO7 die héheren Feuchtegehalte fir den Werkstoffzustand WZ1 gelten. Eine
Nachhartung bereits ausgehéarteter Proben besitzt keinen signifikanten Einfluss
auf die Mikrostruktur und beeinflusst die Feuchtediffusion und Sorptionskurve nur

unwesentlich bis gar nicht (Jahn, 1969; Vanlandingham et al., 1999).

Die Untersuchung des Feuchteabgabeverhaltens der einzelnen Materialien MO1,
MO05, M06 und MO7 wurde wie im Abschnitt 3.1 beschrieben durchgefihrt. Die
Rucktrocknungszeiten und annahernd stabilen Restfeuchtegehalte der einzelnen

Materialien sind in der Tabelle 4.2 aufgelistet.

Ahnlich dem Feuchteaufnahmeverhalten der einzelnen Werkstoffe treten auch
Unterschiede in den Ergebnissen der Feuchteabgabewerte auf. Nach einer

Auslagerungszeit von 1000 Std. bei 70 T im Vakuumtrock enschrank stellt sich ein
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verbleibender Restfeuchtegehalt ein. Es ergibt sich fur die beiden Werkstoff-
zustdnde gleichermallen folgende Reihung der Materialien (M0O1 mit dem

héchsten Restfeuchtegehalt):
MO01 > M07 > M05 > M06

Tabelle 4.2: Restfeuchtegehalt der einzelnen Werkstofftypen bei einer Aus-
lagerungstemperatur im Vakuumtrockenschrank von 70 € und Aus-
lagerungszeiten von 790 bis 1300 h.

Wz1 Wz2
Werkstoffe Zeit Restfeuchte Zeit Restfeuchte
[h] [m-%] [h] [m-%]
Mo1 1313 1,73 1313 1,71
MO05 1105 0,46 1246 0,58
M06 789 0,00 937 0,00
M07 1296 0,59 1267 0,75

In den Abb. 4.3 und 4.4 ist zu erkennen, dass nach begonnener Auslagerung im
Vakuumtrockenschrank bei 70 T eine vergleichsweise rasche Absenkung der
Feuchtewerte bei allen vier Epoxidharztypen stattfindet. Die gréf3te Feuchte-
abgabe findet in den ersten 24 Std. statt und betragt im Mittel 2 m-% mit der
Ausnahme von M06 welches einen Abfall von 1 m-% zeigt. Dieser Vorgang lasst
sich dadurch erklaren, dass zuerst oberflachennahe Feuchte an die Umgebung
abgegeben wird. Dabei diffundiert die Feuchte einfach aus dem freien Volumen
(Fehlstellen, Hohlraume,..), wobei bei einem héheren Anteil an freiem Volumen die
Desorption rascher vor sich geht. Bei weiterer Auslagerungsdauer kommt es zur
Abgabe des tiefer liegenden Feuchteanteils welcher sich durch ein Abflachen der

Feuchteabgabekurve bemerkbar macht.

Bei langeren Rucktrocknungszeiten und beginnender Ausbildung eines Plateaus
wird nur mehr ein geringer Feuchtegehalt desorpiert. Dabei handelt es sich nach
Gupta et al. (1985) um jenes Wasser welches durch eine schwache Wasserstoff-
brickenbindung an Hydroxyl und unreagierten Amin- und Epoxidgruppen

gebunden ist.
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Abb. 4.3:  Feuchteabgabeverhalten fur M01, M05, M06 und MO7 (WZ1) im
Vakuumtrockenschrank bei einer Temperatur von 70 C.
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Abb. 4.4: Feuchteabgabeverhalten fur M01, M05, M06 und MO7 (WZ2) im
Vakuumtrockenschrank bei einer Temperatur von 70 C.
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Der sich nach erfolgter Auslagerung eingestellte Restfeuchtegehalt bildet den
Anteil an gebundenem Wasser welches mittels starker Bindungskrafte
(Wasserstoffbriickenbindung), zwischen Polymerkette und Wassermolekil,

gebunden ist (Vanlandingham et al., 1999).

Innerhalb einer Ricktrocknungszeit von 1000 Std. konnte fir M05, M0O6 und MO7
eine annadhernde Gewichtskonstanz erreicht werden, wobei sich fir MO5 und MO7
ein Restfeuchtegehalt von ca. 0,7 m-% einstellt und nur fur MO6 eine vollstédndige
Rucktrocknung erreicht werden konnte. Der gewichtskonstante Zustand konnte fur
MO1 auch nach einer Lagerungszeit von tUber 1300 Std. nicht erreicht werden,

wobei der Restfeuchtegehalt nach dieser Zeit ca. 1,7 m-% betragt.

Die Gegenuberstellung der beiden Werkstoffzustdinde WZ1 und WZ2 der
Feuchteabgabekurven lassen keine signifikanten Unterschiede erkennen. Dies
l&sst darauf schlieRen dass eine Nachhartung nur einen unwesentlichen Einfluss
auf die Feuchteaufnahme als auch -abgabe der vier ausgehérteten Epoxidharz-

typen besitzt.

4.2 Zug-Dehnungsverhalten

Die in den monotonen Zugversuchen ermittelten und fir die Beurteilung des
Werkstoffverhaltens wesentlichen Zugeigenschaften wie E-Modul E; Quer-
kontraktionszahl u, Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung eg wurden wie in Abschnitt
3.3.1 beschrieben bestimmt. Die Ergebnisse aller Einzelversuche sowie die
entsprechende Gegenuberstellung der mittleren Spannungs-/Dehnungsverlaufe
der einzelnen Epoxidharztypen fir den Werkstoffzustand WZ2 im Trocken- (T) und
Feuchtzustand (F) sind im Anhang B in den Abb. B-1 bis B-18 in Diagrammform

dargestellt.

Die Darstellung der mittleren Spannungs-/Dehnungskurven (s. Abb. 4.5) der
untersuchten Materialien zeigt ein &hnliches E-Modulniveau im Trockenzustand
unter WZ1 von 2910 MPa (M06) bis 3240 MPa (MO01). Die Querkontraktionszahl
u bewegt sich dabei in einem Bereich von 0,36 bis 0,40 (s. auch Tabelle 4.3).

Deutliche Differenzen ergeben sich jedoch bei Betrachtung der Zugeigenschaften
(om und €eg) der Materialien (s. Tabelle 4.3) mit deutlich héheren Bruchwerten fur

MO1 und MO06. Der hohe Kennwert von M06 ist auf eine mdgliche héhere Ver-
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Abb. 4.5:  Mittlere Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ1

der Epoxidharztypen M01, M05, M06 und MO7 im Trockenzustand.

Tabelle 4.3: Ergebnisse der Zugversuche fir die Werkstoffe M01, M05, M0O6 und
MO7 far die Werkstoffzustande WZ1 und WZ2 sowie fir den
Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) mit Angaben zum E-Modul E;,
zur Querkontraktionszahl p, zur Zugfestigkeit oy und zur Bruch-

dehnung eg (Standardabweichungen in Klammer).

Et n Om
Werkstoffe [MPa] [-] [MPa]
T F T F T F T F
wz 1| 3240 | €68 | 27,1 [ 25 | 668 | 25 25 | 21,2
183) | 42) | 1,5) ]| 0,2 | 4.2) | 0,2) | (0,2) | (3,9)
Mo1
wzo | 3110 | 66,0 [ 245 [ 24 | 660 [ 24 24 | 26,8
(135) | (3,5) | (0,9) | (0,2) | (3,5 | (0,2) | (0,2) | (6,2)
wz4 | 3010 [ 471 | 386 | 1.8 | 471 | 18 1,8 2,2
(130) | 5.6) | (3,8) | (0,2) | (5,6) | (0,2) | (0,2) | (0,9)
MO05
wz 2| 3140 | 480 [ 335 | 1.8 | 480 [ 18 1,8 1,8
M7 | 73) | @24) | 0,3) | 7,3) | (0,3) | (0,3) | (0,2)
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Fortsetzung von Tabelle 4.3

wz 1| 2910 | 632 | 538 [ 32 | 632 | 3.2 3,2 2.7
44) | (7,1) | 87) | (0,6) | (7,1) | (0,6) | (0,6) | (0,8)

M06
Wz | 2830 | 604 [ 548 | 29 | 604 [ 29 2,9 2,9
(130) | (11,8)| 6,8) | (1,0) | (11,8)| (1,0) | (1,0) | (0,7)
wz 1| 3090 | 375|365 [ 13 | 375 | 365 [ 13 1,8
(10) | 6,3) | (26) | (0,2) | (6,3) | (2,6) | (0,2) | (0,1)

MO7
wz 2| 3040 | 405 | 404 [ 15 | 40,5 | 404 [ 15 1,6
121 | 69 | 1.8) | 0,3) | (6,9 | (1,8) | (0,3) | (0,1)

netzungsdichte aufgrund des eingesetzten Harters und starkeren zwischen-
molekularen Bindungskrafte gegeniber M05 und MO7 zuriickzuftihren. Die héhere
Zugfestigkeit von M01 wird aufgrund der Elastomermodifikation des Werkstoffes,
durch die erhdéhte Energieaufnahme durch das ausrei3en der umgebenden Matrix,
erreicht. Die Bruchdehnung der vier untersuchten Epoxidharztypen liegen in einem
Wertebereich von 1,3 % (MO07) und 3,2 % (MO06). Hinsichtlich der zum Teil
erhdhten Standardabweichungen der Messergebnisse und der sich ergebenden
Bruchwerte muss jedoch eingeschrankt angemerkt werden, dass aufgrund der
verwendeten berthrenden Dehnungsmessung der Bruch der Probekérper

vereinzelt an der Schneide des Dehnungsaufnehmers aufgetreten ist.

In den Abbildungen Abb. 4.6 und 4.7 sind der Zugmodul und die Quer-
kontraktionszahl der untersuchten Epoxidharzformulierungen fir den Trocken- (T)
und Feuchtzustand (F) fur den Werkstoffzustand WZ1 gegenlibergestellt. Die
entsprechende Gegenuberstellung der Kennwerte fir den Werkstoffzustand WZ2
sind im Anhang B unter Abbildung Abb. B-19 und B-20 abgebildet. Aufgrund des
unterschiedlichen Feuchtegehalts der einzelnen Materialien kommt es zu einer
mehr oder weniger deutlichen Abnahme der Zugmodulwerte (E;). Die Werkstoffe
MO06, M05 und MO7 mit Feuchtegehalten von ca. 3 bis 5 m-% weisen einen
Zugmodulabfall von ca. 240 MPa (M06) und 550 MPa (M07) auf. Den héchsten
gemessenen Modulabfall bei dem hdchsten Feuchtegehalt von ca. 10 m-% zeigt
jedoch M01 mit 1580 MPa. Dieser Abfall kann auf den Weichmachereffekt des
Wassers zurlckgefuhrt werden. Bei Betrachtung der ermittelten Querkontraktions-

zahlen fur die beiden Zustdande Feucht und Trocken ist kein signifikanter
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Abb. 4.6: Zugmodul E; der Werkstoffe M01, M05, M06 und MO7 (WZ1) im
Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) bei 23 TC.
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Abb. 4.7:  Querkontraktionszahl p der Werkstoffe M01, M05, M06 und MO7

(WZ1) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) bei 23 TC.
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werkstoffspezifischer Unterschied zu erkennen. Die GréRenordnung der Werte

des Feuchtzustandes liegen im Bereich von 0,38 bis 0,45, also geringfligig héher.

Deutlicher unterscheiden sich die Werkstoffe in den ultimativen Zugeigenschaften
wobei, mit Ausnahme von MO01, auch im Feuchtzustand durchwegs sprddes
Bruchverhalten festgestellt wurde. Dabei zeigt MO1 einen Abfall der Zugfestigkeit
von ca. 40 MPa gegenuber den Materialien M0O5 und M0O6 welcher bei ca. 10 MPa
liegt. Der Werkstoff MO7 weist im Gegensatz dazu die geringste Differenz

zwischen den beiden Konditionierungszustéanden auf.

Die Bruchdehnungswerte nehmen ohne grolde werkstoffspezifischen und feuchte-
bedingten Unterschiede einen Wertebereich von ca. 1,8 m-% (MO07) bis 2,7 m-%
(M06) an. Eine Ausnahme bildet jedoch der Werkstoff MO1 welcher bedingt durch
das duktile Verhalten aufgrund des absorbierten Feuchtegehalts ein Ansteigen

des Bruchdehnungswertes auf ca. 21 % zur Folge hat.

Generell kann bei Betrachtung der Abbildungen Abb. 4.8 und 4.9 (fir den
Feuchtzustand im Anhang B unter Abb. B-21 und B-22) unter Bericksichtigung
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(Isobond BIMA Il) (Epomid FN) (Epolack 1069) (Epomid FT)

Abb. 4.8: Zugmodul E; der Werkstoffe MO01, MO05, MO06 und MO7
(Trockenzustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2 bei 23 T.
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Abb. 4.9:  Querkontraktionszahl u der Werkstoffe MO1, M05, M06 und MO7
(Trockenzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2 bei 23 T.

der Standardabweichung kein signifikanter und systematischer Unterschied in den
Zugkennwerten der beiden Werkstoffzustdnde WZ1 und WZ2 fiir die untersuchten
Werkstoffe festgestellt werden. Dies zeigt, dass eine Nachhartung der gepriften
Materialien zu keinen wesentlichen Verbesserungen oder Anderungen des Zug-

Dehnungsverhaltens fihrt.

4.3 Thermo-mechanische Eigenschaften

Die dynamisch-mechanischen Untersuchungen wurden unter Torsions- als auch
3-Punkt-Biegebelastung, wie im Abschnitt 3.3.2 beschrieben, fir die vier
untersuchten Epoxidharzformulierungen M01, M05, M06 und MO7 durchgefuhrt.
Wahrend fur die DMA unter Torsionsbelastung ausschlief3lich der Feucht- und
Trockenzustand der Werkstoffe untersucht wurde, wurden die DMA-Messungen
unter Biegebelastung fir alle Werkstoffzustande (Trocken (T), Feucht (F) und
Ruckgetrocknet (R)) durchgefiihrt.

Zur Quantifizierung der thermomechanischen Eigenschaften werden die
dynamischen Elastizitdtsmodulwerte G'60), G'23), E’(.60) und E’23) bei den

Priftemperaturen von -60 T und 23 T sowie die Gla sitibergangstemperaturen
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Tge (unter 3-Punkt-Biegebelastung) und Tyt (unter Torsionsbelastung) der
einzelnen Materialien bestimmt. Die ermittelten temperaturabhéngigen Schlissel-
kennwerte aus der dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) der verschiedenen
untersuchten Epoxidharzsysteme sind in Tabellenform fir die entsprechenden
Werkstoff- und Konditionierungszustéande der jeweiligen Belastungsarten (Torsion

oder Dreipunktbiegung) Ubersichtlich am Ende dieses Abschnittes dargestellt.

4.3.1 Dynamisch-mechanische Analyse unter Torsionsbelastung

In der Abb. 4.10 sind die mittleren Verlaufe der thermo-mechanischen Kennwert-
funktionen, wie der temperaturabhangige Torsionsmodul G’y und der Verlust-
faktors tan 9, fir den Trockenzustand der untersuchten Epoxidharze M01, MO5,
MO6 und MO7 dargestelit.

Die vier unterschiedlichen Werkstoffe (Trockenzustand) zeigen im Glaszustand
einen anndhernd gleichen Kurvenverlauf mit geringfugigen Unterschieden im

Torsionsmodulverlauf. Das pB-Relaxationsgebiet liegt fur alle Materialien, mit
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Abb. 410: Dynamischer Modul- G’(T) und Verlustfaktorverlauf tan & in
Abhangigkeit von der Temperatur fir die Werkstoffe M01, M05, M06
und MO7 im Trockenzustand.
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Ausnahme von MO1, im Trockenzustand bei ca. -60 T. Nach Ehrenstein et al.
(2003) bietet die Elastomermodifizierung des Epoxidgrundharzes eine Erklarung
dahingehend, dass es zu einer Uberlagerung der Relaxationsgebiete von
Harzkomponente als auch von der Elastomerkomponente kommt und so der
Ubergangsbereich fir MO1 mit ca. -35 T bei héheren Te mperaturen liegt

(Doppelpeak).

Das Nebendispersionsgebiet steht im Zusammenhang mit molekularen
Bewegungen kurzer Abschnitte in der Polymerkette (s. Abschnitt 2.2) und ist
unabhangig von der Vernetzungsdichte und Kettenflexibilitdt. Nach Halary (1999)
kommt es jedoch mit steigender Vernetzungsdichte zu einer Verbreiterung des [3-
Uberganges zu héheren Temperaturen und einer Anhebung des tan 8-Verlaufes.
Durch die Zunahme der molekularen Beweglichkeit in diesem Relaxationsbereich
kommt es zu einer Abnahme des G’ (t-Moduls. Der Abfall des Moduls liegt fiir die
untersuchten Materialien in einem Bereich von ca. 320 MPa (M07) und 450 MPa
(MO06).

Das Modulniveau vor dem Hauptrelaxationsgebiet der untersuchten Epoxidharze
unterscheidet sich geringfigig und nimmt aufgrund der Temperaturzunahme
weiter ab. Diese Abnahme kann mit der zunehmenden Beweglichkeit der Molekile
bei steigender Temperatur und die dadurch bedingte Abnahme der zwischen-
molekularen Kréfte erklart werden. Der temperaturabhangige Torsionsmodul
(G'(r)) bewegt sich dabei in einem GréRenordnungsbereich zwischen 1360 MPa
(M0O7) und 790 MPa (M06). Grolde Differenzen kann man jedoch bei der Lage des
Erweichungsgebietes und folglich auch bei der Glastbergangstemperatur Ty,
welche durch den Vernetzungsgrad und der Starke der zwischenmolekularen
Bindungskréfte des Materials beeinflusst werden, feststellen. So weist der
Werkstoff MO6 im Vergleich mit den restlichen Epoxidmaterialien, einen Glas-

zustandsbereich bei deutlich héheren Temperaturen auf.

Nach Flemming et al. (1995) sowie Jahn (1969) fihren aromatische Strukturen,
abhangig von den verwendeten Haértertypen, sowie eine hdhere Vernetzungs-
dichte bei aushartenden Systemen zu einer hohen Glastbergangstemperatur und

dadurch bedingt zu einer Verlangerung des energieelastischen Zustandes.
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Durch Einbau des Harters in das Makromolekil wahrend der Vernetzung ist dieser
malfigebend an der Struktur des Formstoffes und am Vernetzungsmechanismus
beteiligt. Durch eine hdéhere Funktionalitdt des Harters und einer starkeren
Beteiligung der reaktionsfahigen Gruppen des Epoxidgrundharzes, wahrend des

Hartungsvorganges, kann eine dichtere Vernetzung erreicht werden.

Im Gegensatz dazu steht der Werkstoff MO1 mit einem kurzen energieelastischen
Bereich und einem bei tieferen Temperaturen beginnenden Erweichungsbereichs.
Eine Ursache dafur liegt eventuell in der Beimischung von Elastomerkomponenten
zum Epoxidgrundharz. Dies hat eine Abnahme der Vernetzungsdichte und
~Weichmachung“ des Formstoffes zur Folge aufgrund dessen es zu einer

Verlagerung des T4-Wertes zu tieferen Temperaturen kommen kann.

Die beiden Epomid-Materialien M05 und MO7 zeigen einen anndhernd gleich
langen energieelastischen Zustandsbereich mit geringfiigigen Abweichungen des
G’(r-Modulverlaufs voneinander. Ebenfalls liegen die Temperaturbereiche des
Erweichungsgebietes nahe beieinander. Dies kann auf eine eventuelle, jedoch
geringe Zunahme der Vernetzungsdichte von M05 gegentber M07, aufgrund der
unterschiedlichen Hartungszyklen und Harz/Hartermischungen, zurlckgefihrt

werden.

Im Erweichungsbereich, auch als o-Relaxationsgebiet bezeichnet, kommt es
aufgrund des Auftauens der mikrobrown'sche Bewegungen zu héheren
Beweglichkeiten von Molekulabschnitten welche einen deutlichen Abfall des
Torsionsmodulverlaufs zur Folge haben. Dieser bewegt sich fir die untersuchten
Materialien im  Trockenzustand, bei unterschiedlichen Glasibergangs-
temperaturen, in einem Bereich von ca. 750 MPa (M06) und 900 MPa (M07).

Der anschlieBende gummileastische Bereich nach dem o-Relaxationsgebietes
zeigt verschiedene G’)-Niveaus fur die einzelnen Materialien. Dieser Bereich ist
stark von der Vernetzungsdichte des Materials abhangig und weist umso héhere
Modulwerte auf je starker der Epoxidharzformstoff vernetzt ist. Bedingt durch die
Vielzahl von Vernetzungsstellen ist die Beweglichkeit der Makromolekile
untereinander sehr stark eingeschrankt, daher nimmt auch die Steifigkeit im
Erweichungsbereich vergleichsweise wenig ab. Der G'(r)-Verlauf von MO06 liegt im

entropieelastischen Zustand mit 11 MPa merklich tGber den restlichen Epoxidharz-
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werkstoffen, wohingegen M01 mit 4 MPa das geringste Plateau aufweist. Die
beiden Epomid-Materialien liegen annahernd bei gleichen Werten wobei M05 bei
ca. 5 MPa und MO7 bei ca. 4 MPa liegt.

In der Abb. 4.11 sind die mittleren Torsionsmodulverldufe der untersuchten

Epoxidharzformulierungen fir den feuchten Konditionierungszustand gegentiber-
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Abb. 4.11: Dynamischer Modul- G’(T) und Verlustfaktorverlauf tan o in
Abhangigkeit von der Temperatur fir die Werkstoffe M01, M05, M06
und MO7 im Feuchtzustand.

gestellt. Wie bereits in Abschnitt 2.4 erklart, beeinflusst eine Feuchteaufnahme die

thermo-mechnischen Kennwertfunktionen der Epoxidharze in mehrerlei Hinsicht.

Zum Ersten - wie in der Abb. 4.12 fir MO1 anschaulich zu erkennen ist - erhdht
sich, mit Ausnahme von MO05, im Tieftemperaturbereich das G’)-Modulniveau
deutlich gegenltber den trockenkonditionierten Proben. Die entsprechenden
Gegenuberstellungen fir die tbrigen Epoxidharzwerkstoffe sind im Anhang C
unter Abb. C-1 bis C-3 vergleichend dargestellt. Dieser Effekt auch als
sogenannter ,Antiplastifiziereffekt® bezeichnet ist bis zum erreichen des Neben-

relaxationsgebietes wirksam und fiur die héheren Modulwerte der Werkstoffe
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Abb. 4.12: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- G'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhéngigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO1
(WZ1) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F).

verantwortlich wie sehr schén in der tabellarischen Gegeniberstellung der dyn. E-
Modulwerte bei -60 T (G (60) in Tabelle 4.4 festgestellt werden kann.
Wahrscheinliche Ursache fir dieses Verhalten liegt in der Hinderung der Ketten-

Tabelle 4.4: Ergebnisse der DMA unter Torsionsbelastung far M01, M05, M06
und M07 (WZ1) mit Angaben zu den dyn. E-Modulwerten G’ und
G'23) bei den Temperaturen -60 und 23 T sowie zur Glas-
ubergangstemp. Tg 1 flr den Trocken- (T) und Feuchtzustand (F).

G’ (-60) G235 Tgr
Werkstoff [MPa] [MPa] [C]

T F T F T F

MO1 1570 | 1760 | 1100 | 720 96 39

MO05 1530 | 1440 | 1160 | 780 | 121 76

Mo06 1540 | 1570 | 1160 | 1070 | 154 | 115

Mo7 1560 | 1530 | 1240 | 800 | 116 72
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beweglichkeit durch das absorbierte Wasser im Tieftemperaturbereich. Dieser
Antiplastifiziereffekt ist jedoch nur flir den Werkstoff M0O1 sehr gut sichtbar,

welcher auch gleichzeitig den héchsten absorbierten Feuchtegehalt aufweist.

Zweitens beeinflusst die absorbierte Feuchte das P-Relaxationsgebiet, welches
sich durch die Zunahme der molekularen Beweglichkeit kleinster Einheiten des
Netzwerkes auldert und so das Ausmald des Nebendispersionsgebietes verstarkt.
Dabei kommt es zu einem deutlich héheren G’t)-Modulabfall der in einem Bereich
von ca. 630 MPa (M06) und 1010 MPa (MO1) liegt. Es zeigt sich bei
Bericksichtigung des absorbierten Wassergehaltes und Vergleich mit dem
Trockenzustand, dass mit steigendem Feuchteanteil auch der Modulabfall
zunimmt. Dies kann sehr deutlich anhand der dyn. E-Modulwerte bei 23 T (G" (23))
beobachtet werden (s. Tabelle 4.4). Dabei kommt es zu einem Abfall der
Schlusselkennwerte zwischen den beiden Konditionierungszustanden der
gepruften Werkstoffe, mit Ausnahme von M06, von ca. 400 MPa. Der Modulabfall
fur MO6 betragt im Gegensatz dazu ca. 90 MPa und kann vermutlich auf die
héheren zwischenmolekularen Bindungskrafte und dadurch bedingte stabilere

Netzwerkstruktur des Materials zurtickgefuhrt werden.

Nach dem Durchlaufen des Nebenrelaxationsgebietes sinkt der G’t)-Modulverlauf
fur die feuchten Materialien um ca. 220 MPa (M01) und 390 MPa (M06) wobei der
Glaszustandbereich, gleich wie im Trockenzustand, fir das Material M06 Uber
einen wesentlich langeren Temperaturbereich verlauft als fur MO1 (s. Abb. 4.11).
Gegenuber den trockenen Proben liegt dieses Niveau im Glaszustand deutlich
tiefer und fallt auch, Uber den jeweiligen Temperaturbereich betrachtet,

vergleichsweise kurz aus.

Drittens kommt es aufgrund des Feuchteeinflusses zu einer Verschiebung des
GlaslUbergangsbereiches und des Peaks des Verlustfaktors hin zu tieferen
Temperaturen, dabei wirkt das absorbierte Wasser wie ein Weichmacher. Die
Ty 1(Onset)-Werte (Onset des G'-Modulverlaufes) sind in der Tabelle 4.4
dargestellt. Es lasst sich auch hier ein gewisser Zusammenhang zwischen dem
Feuchtegehalt und dem Tgr-Abfall des jeweiligen Werkstoffes erkennen. Durch
das aufbrechen von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymerketten,

durch die absorbierten Wassermolekile, wird die Kettenbeweglichkeit im Glas-
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Ubergang gesteigert. Folglich verschiebt sich der Glasiibergang mit steigendem
Feuchtegehalt zu immer niederen Temperaturen. MO1 mit ~10 m-% Wasseranteil
weist dabei einen Abfall der Glastibergangstemperatur von rund 57 C, gegeniber
MO06 mit ~3 m-% und einem Abfall von 39 T, auf. Im Fall von MO1 kann dieser
Effekt auch laut Buehler und Seferis (1999) auf das I6sungsmittelfreie System

zurtckgeflihrt werden.

Im Glastbergangsbereich ist der G’-Modulabfall der feuchten Werkstoffe von
einem gegenlaufigen Effekt Gberlagert, der durch die zunehmende Austrocknung
der Prifkérper bei erhdhter Temperatur hervorgerufen wird und einen flacheren
Kurvenabfall zur Folge hat. Bei Vergleich des tan 4-Verlaufes von feuchten und
trockenen Proben kann man stark unterschiedliche Kurvenformen im Er-
weichungsbereich beobachten. So bildet sich zusatzlich, infolge des absorbierten
Wassers welches nicht chemisch an das Polymernetzwerk gebunden ist, ein

zweiter jedoch dem Maxima recht nahe liegender Peak aus.

Im Gummielastischen Bereich beobachtet man ebenfalls einen sichtbaren Abfall
des G'(n)-Verlaufes gegeniiber dem trockenen Zustand. Es bildet sich dabei kein

klar sichtbares Plateau aus, sondern die Kurve féllt kontinuierlich weiter ab.

4.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse unter Dreipunktbiegung

Die untersuchten Werkstoffe unterscheiden sich in ihrem thermo-mechanischen
Verhalten im Trocken- und Feuchtzustand bei Vergleich der beiden Belastungs-
arten (Torsion und 3-Punkt-Biegung) nur geringflgig. Die Modulverlaufe der
untersuchten Werkstoffe fir den Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) aus der DMA
unter Dreipunktbiegebelastung sind in den Abbildungen Abb. 4.13 und 4.14
dargestellt. Dabei sind die gleichen Annahmen und Erkenntnisse die bereits im
vorherigen Abschnitt 4.2.1 fir die Trocken- und Feuchtkonditionierten Werkstoffe
behandelt wurden auch hier giiltig. Durch geringfiigige Anderung der Aushértungs-
bedingungen der Epoxidharzwerkstoffe ergeben sich, bis auf M06 (Epolack 1069),
keine wesentlichen Unterschiede im thermo-mechanischen Verhalten. Fir das
Material M06 erkennt man jedoch deutliche Differenzen welche die Glas-
Ubergangstemperatur und den Temperaturbereich des Glaszustandes betreffen.

So weist der Werkstoff unter 3-Punkt-Biegebelastung eine wesentlich héhere
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Abb. 4.13: Dynamischer Modul- E’(T) und Verlustfaktorverlauf tan & in
Abhéangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M01, M05, M06
und MO7 im Trockenzustand.
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Glasibergangstemperatur (T4 g) auf als unter Torsionsbelastung. Dies ist auf eine
maogliche hdéhere Vernetzungsdichte, stabileren zwischenmolekularen Bindungs-

kraften und dadurch bedingten hdéheren Kettensteifigkeit zurtickzufiihren.

Der B-Ubergang ist unter 3-Punkt-Biegebelastung deutlicher im E"r-Modulverlauf
zu erkennen als unter Torsionsbelastung. Der Abfall bewegt sich dabei in einem
Groélenordnungsbereich fir die trockenen Materialien von 1140 MPa (M0O7) und
1870 MPa (M06) und fir die feuchten Werkstoffe von 2730 MPa (M07) und 3300
MPa (M06).

Um irreversible Effekte der Feuchte auf die thermo-mechanischen Eigenschaften
des Harzes charakterisieren zu kdénnen wurden feuchtgelagerte Proben einer
Rucktrocknung, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, unterzogen und in der DMA
geprift. Die dyn. E'-Modulverlaufe der trockenen und riickgetrockneten Proben
sind im Diagramm Abb. 4.15 gegeniibergestellt, wobei zur besseren Ubersicht nur
der Werkstoff MO1 dargestellt ist. Die Ubrigen Epoxidharze sind im Anhang C in
den Abb. C-4 bis C-6 abgebildet. Man erkennt deutliche Einfliisse im Bereich des
Glastbergangs und des gummielastischen Bereiches, mit Ausnahme von M06
(Anhang C Abb. C-5). Dies kann eventuell auf den Weichmachereffekt der
vorhanden Restfeuchte zurickgefuhrt werden, welche in den Materialien MO1,
MOS5 und MO7 enthalten ist, wobei der Werkstoff MO1 mit ca. 2 m-% den héchsten
Wert besitzt.

Eine zuséatzliche Erklarung fir den Abfall des E’r)-Verlaufs bietet auch die
Mdoglichkeit von eventuell entstandenen Schadigungen des molekularen
Netzwerkes, aufgrund der Wasserlagerung, die nach der Rucktrocknung und
Desorption im Werkstoff vorhanden sind. Laut Vanlandingahm et al. (1998) bilden
sich Mikrorisse an internen Defekten und Fehlstellen aus, welche wahrend der
Ricktrocknung anwachsen kénnen und so zu einem Abfall des E’r-Verlaufs

beitragen.

Die beiden Epomid-Materialien (s. Anhang C Abb. C-4 und C-6) weisen ein
anndhernd gleiches Verhalten wie MO01 auf mit dem Unterschied, dass im
energieelastischem Bereich der E")-Modul gegenlber den ermittelten Werten im

Trockenzustand ansteigt. Dieser Effekt ist ebenfalls fir M06 sichtbar und kénnte,
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Abb. 4.15: Gegenuberstellung des Dyn. Modul- E(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhéngigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO1
(WZ1) im Trocken- (T) und Rickgetrockneten Zustand (R).

da der E’r-Anstieg in einem Temperaturbereich um 70 T liegt, mit der
Rucktrocknung der Materialien in Verbindung stehen, welche tber einen langeren
Zeitraum bei derselben Temperatur durchgefihrt wurde. Durch die
Warmelagerung Uber eine langer Zeit, auch als Tempern bekannt, kommt es zu
einem Abbau von inneren Spannungen und einer Veranderung der mechanischen

Eigenschaften.

Die entsprechenden Schlisselkennwerte der dynamisch-mechanischen Analyse
unter 3-Punkt-Biegebelastung, wie E’(60), E'(23)und Tgg sind in der Tabelle 4.5 fur
den Trocken- (T) und Ruckgetrockneten Zustand (R) vergleichend gegeniber-
gestellt. Die vorher beschriebenen und in den Abbildungen (Abb. 4.15 sowie im
Anhang C unter den Abb. C-4 bis C-6) gut sichtbaren Unterschiede zwischen den
beiden Konditionierungszustdnden finden sich in den ermittelten Kennwerten

wieder.

Die Nachhartung der untersuchten Werkstoffe fiihrt mit Ausnahme von M05 und

MO7 zu keiner signifikanten Beeinflussung der temperaturabhangigen E’-Modul-
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Tabelle 4.5: Ergebnisse der DMA unter Dreipunktbiegung fur MO1, M05, M0O6 und
MO07 (WZ1) mit Angaben zu den dyn. E-Modulwerten E" g0 und E’ (23,
bei den Temperaturen -60 und 23 T sowie zur Glasuber gangstemp.
Tyg fur den Trocken- (T) und Rickgetrockneten Zustand (R).

E’ -60) E’(23) TgB
Werkstoff [MPa] [MPa] [T]

T R T R T R

Mo1 5620 | 5000 | 3550 | 3020 | 104 | 100

MO05 5100 | 5200 | 3350 | 3670 | 124 | 115

Mo06 5600 | 5710 | 3170 | 3370 | 187 | 189

MO7 5020 | 5040 | 3480 | 3710 | 118 | 110

verlaufe im Trockenzustand (s. Abb. 4.16 und 4.17). Wobei bei beiden Epomid-
Werkstoffen der Glastbergang zu tieferen Temperaturen hin verschoben wird. Die
entsprechenden Diagramme fir die Epoxidharzmaterialien MO1 und M06 sind im
Anhang C in den Abb. C-7 und C-12 dargestellt.

Der E’-Modulverlauf fur MO7 im Glaszustand weist eine Abnahme der
Kettenbeweglichkeit, vermutlich durch die Ausbildung stérkerer zwischen-
molekularer Bindungskréfte der Ketten, hin. Die Schllisselkennwerte weichen
dabei zwischen den beiden Werkstoffzustdnden um 550 MPa (E’(.s0) und 730
MPa (E"(23)) ab (s. Tabelle 4.6).

Die ermittelten Werte fir die Glaslibergangstemperatur (Tgg) zeigen jedoch bei
Vergleich der beiden Werkstoffzustdnde (s. Tabelle 4.6) nur eine geringflgige
Differenz die sich in einem Bereich von 2 € (M07) und 5 € (M05) beweqgt.

Die entsprechenden Gegeniberstellungen fir den rickgetrockneten Zustand sind
im Anhang C unter den Abb. C-13 bis C-16 dargestellt. Bei Betrachtung des E’-
Modulverlaufes von M01 erkennt man aufféllige Abweichungen zwischen den
beiden Werkstoffzustdnden im Glaszustand. Dies kdnnte ein Hinweis auf die
stabilere Mikrostruktur des Systems durch die Nachhartung sein, wodurch
Schadigungen aufgrund der Feuchte nur im geringen Ausmald stattfinden.

Ansonsten ergeben sich keine wesentlichen Einflisse auf den Modulverlauf der
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Abb. 4.16: Gegenuberstellung des Dyn. Modul- E(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhéangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M05
(Trockenzustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Abb. 4.17: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhéangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO07
(Trockenzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Tabelle 4.6: Ergebnisse der DMA unter Dreipunktbiegung fur MO1, M05, M0O6 und
MO7 mit Angaben zu den dyn. E-Modulwerten E’(-60) und E*(23) bei
den Temperaturen -60 und 23 T sowie zur Glasibergangst emp.
Ty fur die Werkstoffzustdnde WZ1 und WZ2, fir den Trocken- (T),
Feucht- (F) sowie den rickgetrockneten Zustand (R).

E’(-60) E’(23) Tye

Werkstoff [MPa] [MPa] [T]
T F R T F R T F R
WZ 1| 5620 | 6110 | 5000 | 3550 | 2730 | 3020 | 104 48 100
wo! WZ 2| 5610 | 6080 | 6090 | 3480 | 2620 | 3870 | 105 50 96
WZ 1] 5100 | 5990 | 5200 | 3350 | 3020 | 3670 | 124 82 115
Wos WZ 2| 4780 | 5950 | 5080 | 3270 | 3260 | 3600 | 119 81 114
WZ 1| 5600 | 6300 | 5710 | 3170 | 3050 | 3370 | 187 | 162 | 189
Wos WZ 2| 5530 | 6640 | 5960 | 3180 | 3350 | 3570 | 186 | 171 | 189
WZ 1| 5020 | 5860 | 5040 | 3480 | 3130 | 3710 | 118 73 110
nor WZ 2| 5570 | 5660 | 5370 | 4210 | 3240 | 3940 | 116 73 111

Epoxidharze.

Fur einen Vergleich der E’-Modulwerte bei den Pruftemperaturen -60 und 23 T
kénnen fir die gepriuften Epoxidharztypen Mittelwerte von WZ1 und WZ2
verwendet werden, mit Ausnahme der Werkstoffe MO1 im rickgetrockneten- (R)
und MO7 im Trockenzustand (T) wo der Werkstoffzustand WZ2 maligebend ist.

4.4 Bruchmechanischen Eigenschaften

Die bruchmechanischen Untersuchungen wurden, wie in Abschnitt 3.3.3
beschrieben, fur die Werkstoffe MO1, M05, M06 und MO7 (Werkstoffzustdnde WZ1
und WZ2) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) durchgefiihrt. Die Kenngréf3en
fur die Charakterisierung der bruchmechanischen Eigenschaften, die kritische
Bruchzahigkeit Kic und die kritische Energiefreisetzungsrate G,c, wurden fir die
entsprechenden gepruften Konditionierungs- und Werkstoffzustédnde der einzelnen

Epoxidharztypen bestimmt. Die mittleren Kraft-/Deformationsverlaufe der
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jeweiligen Epoxidwerkstoffe sind in Abb. 4.18 fiir den trockenen Werkstoffzustand
WZ1 gegeniibergestellt. Die entsprechenden Darstellungen der mittleren Verlaufe
fur den Werkstoffzustand WZ2 im trockenen und feuchten Konditionierungs-
zustand und erganzend dazu die Verldufe der Einzelmessungen beider Werkstoff-
zustande sind im Anhang D von Abb. D-1 bis D-18 dargestellt.
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Abb. 4.18: Mittlere Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ1
der Epoxidharztypen M01, M05, M06 und MO7 im Trockenzustand.

Bei Vergleich der Kraft-/Deformationskurven der untersuchten Werkstoffe erkennt
man ein deutlich héheres Kraftmaximum von MO1 gegeniiber den anderen
Materialien. Dieses Ergebnis ist vermutlich auf die Elastomermodifikation der
Harzmischung zurickzuflhren, welche starken Einfluss auf das Risszahigkeits-

verhalten des Werkstoffes austibt.

Mit zunehmender Verformung des Probekérpers werden die ersten Elastomer-
partikel aus der umgebenden Matrix ausgerissen wodurch viel Energie auf-
genommen wird. Durch eine steigende Anzahl an Elastomerteilchen kommt es zu

einer Erhéhung der bendtigten Energie (Flemming et al., 1995).

Im Gegensatz dazu weist die Epoxidharzformulierung M06 ein vergleichsweise
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niedriges Kraftmaximum auf. Die Ursache fur das spréde Verhalten liegt nach
Jahn (1969) an der Stabilisierung des makromolekularen Netzwerkes durch den
Einbau aromatischer Ringsysteme und einer hohen Vernetzungsdichte. Die
beiden Epomid-Werkstoffe M0O5 und MO7 zeigen anndhernd gleiches Verhalten
und liegen mit dem Kraftmaximum zwischen dem duktilen Epoxidmaterial MO1 und
dem spréden Material MOG.

In der Abb. 4.19 sind die mittleren Kraft-/Deformationsverlaufe der untersuchten

Epoxidharzformulierungen fir den feuchten Werkstoffzustand WZ1 gegeniber-
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Abb. 4.19: Mittlere Kraft-/Deformationskurven fiir den Werkstoffzustand WZ1
der Epoxidharztypen M01, M05, M06 und MO7 im Feuchtzustand.

gestellt. Zur besseren Ubersicht und um die Materialien vergleichen zu kénnen
wurde die Skalierung des Diagramms den hohen Werten von M01 angepasst.
Auffallig erscheint bei der Betrachtung der Abbildung der Epoxidharzwerkstoff M0O1
(Isobond BIMA 1l) der durch eine deutliche Zunahme der Maximalkraft
hervorsticht. Man erkennt ebenfalls eine Anderung des Kraft-/Deformations-
verlaufes von sprodem Verhalten, im Trockenzustand, zu einem duktilen Verhalten
im Feuchtzustand. Die Gbrigen Materialien (M05, M06 und M0O7) weisen auch im

Feuchtzustand durchwegs sprédes Verhalten auf. Der Wassergehalt macht sich
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lediglich in einem Anstieg der Maximalkraft bemerkbar. Die Kraft-/Dehnungs-

verlaufe zeigen sonst keine signifikanten Verdnderungen auf.

Um einen besseren Eindruck Uber den Einfluss der Feuchte auf die bruch-
mechanischen Schlisselkennwerte zu bekommen sind die kritische Bruch-
zahigkeit und die kritische Energiefreisetzungsrate der vier Epoxidharz-
formulierungen fir den Werkstoffzustand WZ1 im Trocken- (T) und Feuchtzustand
(F) graphisch in den Abb. 4.20 und 4.21 gegenlbergestellt. Die entsprechende
Darstellung fur den Werkstoffzustand WZ2 ist im Anhang D unter der Abb. D-19
und D-20 abgebildet. Die entsprechenden Zahlenwerte sind in Tabelle 4.7
zusammengefasst.
Tabelle 4.7: Bruchmechanische Eigenschaften der Werkstoffe M01, M05, MO06
und M07 (WZ1 und WZ2) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) mit

Angaben zur Bruchzahigkeit Kc und zur kritischen Energie-
freisetzungsrate Gic (Standardabweichungen in Klammer).

Kic Gic
Werkstoffe [MPa*m"?] [kJ/m?]
T F T F

WZ 1 1,82 (0,05) 3,12 (0,13) 0,90 (0,07) 6,17 (0,52)
wot wz2| 194003 | 330034 | 1040003 | 7.35(157)

wz1| 096004 | 149010 | 027002 | 072010
moe wz2 | 125005 | 138(0,07) | 043004 | 076(0,07)

WZ 1 0,53 (0,02) 0,86 (0,07) 0,08 (0,01) 0,22 (0,03)
8 wz2 0,84 (0,05) | 090005 | 022003 | 027(0,03)

wz1| 097002 | 120005 | 026001 | 048(0,04)
nor wz2 | 121003 | 118006 | 042002 | 0410,04)

Eine mdgliche Ursache fur das héhere Niveau der bruchmechanischen Kennwerte
feuchtgelagerter Proben stellt der Weichmachereffekt des Wassers dar. Zusatzlich
zu dem Plastifiziereffekt kommt es zu einem Abstumpfen der Rissspitze wahrend

der Feuchtauslagerung und dadurch bedingt zu einer Erhéhung der Kic- und Gic-



Ergebnisse und Diskussion 59

4,0
Werkstoffzustand 1
3,54 T...Trocken
i F...Feucht
T
3,0
2,5 \
2T N
= 2,0 §
o
s \
- T
!9 1,5 § \\
1,04 \ N
0,0 A
T F T F T F T F
Mo1 MO05 MO06 MO07

(Isobond BIMA 1) (Epomid FN) (Epolack 1069) (Epomid FT)

Abb. 4.20: Kirit. Bruchzahigkeiten K,c der Werkstoffe M01, M05, M06 und MO7
(WZ1) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) bei 23 TC.
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Abb. 4.21: Krit. Energiefreisetzungsraten Gic der Werkstoffe M01, M05, MO06
und M0O7 (WZ1) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) bei 23 C.
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Werte. Durch das Abstumpfen der Rissspitze kommt es zu einer Erhéhung des
Rissradius welche eine Reduzierung der Spannungskonzentration an der

Rissspitze mit sich bringt.

Bei vergleichender Betrachtung mit den Ergebnissen des monotonen
Zugversuches erkennt man recht deutlich den Feuchteeinfluss auf die
Bruchdehnung des Werkstoffes MO1 der sich ebenfalls in den bruchmechanischen
Kennwerten (Kic und Gic) niederschldgt. Bei der Auswertung der Kraft-/De-
formationskurve (s. Abb. 4.19) des Feuchtzustandes von M01 (Isobond BIMA 1)
ist die Auswertung unter Verwendung der Maximalkraft aufgrund des breiten
Peaks problematisch. Da jedoch der Epoxidharztyp im Trockenzustand einen eher
spréden Charakter zeigt erfolgt fir eine bessere Vergleichbarkeit der Werte die
Berechnung nach der ,scheinbare Bruchzahigkeit® Kic apparent Und im Anschluss
nach der ,scheinbare Energiefreisetzungsrate® Gic apparent €benfalls mit der

maximalen Kraft Fax.

Auch die restlichen Materialien zeigen einen deutlichen feuchtebedingten Anstieg
der bruchmechanischen Kennzahlen der sich, mit Ausnahme von MO01, in einem
Bereich fur Kic von 0,23 MPa*m"? (M07) und 0,54 MPa*m"? (M05) und fir Gic in
einem Bereich von 0,14 kJ/m? (M06) und 0,45 kJ/m? (M05) liegt. Dabei steigen die
Werte fur die kritische Energiefreisetzungsrate um einen Faktor >2 gegeniber den
Trockenzustand an. Dies deutet auf einen wesentlichen Einfluss der absorbierten
Feuchtigkeit auf die bruchmechanischen Eigenschaften der Materialien hin.

Die Nachhartung der Werkstoffe fuhrt zu keiner wesentlichen Veranderung der
bruchmechanischen Eigenschaften fir den Trockenzustand der untersuchten
Materialien, wie aus den Abb. 4.22 und 4.23 zu erkennen ist. Jedoch kann ein
gewisser Anstieg der Schlisselkennwerte fir den Werkstoffzustand WZ2
verzeichnet werden der auf eine eventuelle geringfigige Nachvernetzung
hindeutet. Laut Min et al. (1993) besteht ein proportionaler Zusammenhang
zwischen der Bruchzahigkeit und der Vernetzungsdichte. Dabei liegen die
geringfligigen Unterschiede in einem Wertebereich fir die kritische Bruchzahigkeit
Kic von 0,12 MPa*m"? (M01) und 0,31 MPa*m"? (M06) und fir die kritische
Energiefreisetzungsrate Gic von 0,14 kJ/m? (M01 und MO06) und 0,16 kJ/m? (M05
und MO07).
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Abb. 4.22: Krit. Bruchzahigkeit Kic der Werkstoffe M01, M05, MO6 und MO7
(Trockenzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2 bei 23 T.
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Abb. 4.23: Krit. Energiefreisetzungsrate G,c der Werkstoffe M01, M05, M06 und
MO7 (Trockenzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2 bei
23 C.
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Auch fir den Feuchtzustand erkennt man kaum Veranderungen im bruch-
mechanischen Verhalten der Materialien (s. Anhang D Abb. D-21 und D-22)
zwischen WZ1 und WZ2. Die Unterschiede liegen dabei in einem Wertebereich flur
Kic von 0,02 MPa*m"? (M07) und 0,18 MPa*m"? (M01) fir Gic von 0,04 kJ/m?
(M05) und 1,18 kJ/m? (MO1).
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNG

Ziel der vorliegende Arbeit war die Charakterisierung des Eigenschaftsprofiles von
Matrixharzen auf Reinharzebene fur Faserverbundanwendungen anhand der
Bestimmung anwendungsrelevanter Schllisseleigenschaften. Dabei handelt es
sich einerseits um Modulwerte (Elastizitats- bzw. Schubmodul (E't) bzw. G'(1))
und Glasubergangstemperaturen (Tg) und andererseits um bruchmechanische
Kennwerte wie die kritische Bruchzahigkeit (Kic) und kritische Energiefrei-
setzungsrate (Gic). Ergédnzend zu der Basischarakterisierung erfolgte eine
zusatzliche Untersuchung der Harzsysteme zur Absicherung der Ergebnisse.
Ebenfalls wurden die Auswirkungen der absorbierten Feuchte, irreversible Effekte
der Feuchte nach der Rucktrocknung und Nachhartungseffekte auf die Schlissel-
kennwerte der Werkstoffe untersucht. Hiefir wurden fir die systematische
Werkstoffcharakterisierung vier unterschiedliche, im Einsatz befindliche, Epoxid-

harzformulierungen der Firma ISOVOLTA GmbH (Werndorf, A) herangezogen.

Die bereitgestellten Harzformulierungen wurden daraufhin im ausgehérteten
Zustand, nach optimierten Hartungszyklus untersucht. Um einen mdoglichst
vollstdndig ausgeharteten Werkstoffzustand sicherzustellen und eventuelle
Nachhartungseffekte festzustellen, wurden Reinharzplatten fir zwei Werkstoff-
zustande ohne und mit Nachhéartung (WZ1 und WZ2) hergestellt. Weiters erfolgte
die Werkstoffcharakterisierung bei definierter Trocken- und Feuchtkonditionierung
der Reinharze. Um Informationen {ber das Ricktrocknungsverhalten der
Werkstoffe zu erhalten, wurden die feuchten Werkstoffe im Vakuumtrocken-
schrank bis Gewichtskonstanz bei 70 T gelagert.

Die untersuchten Werkstoffe zeigten deutliche Unterschiede im Feuchte-
aufnahmeverhalten mit Feuchtegehalten von ~10 m-% (M01), ~4,9 m-% (M05 und
MO7) und ~3 m-% (MO06). Analog dazu verhielt es sich auch mit dem Feuchte-
abgabeverhalten der Materialien mit Werten von ~1,7 m-% (M01), ~0,6 m-% (M05
und MO7) und vollstdndiger Ricktrocknung bei M06.

Zu den Ergebnissen der Werkstoffcharakterisierung kann generell gesagt werden,
dass keine signifikanten Unterschiede zwischen dem Werkstoffzustand WZ1 und

WZ2 feststellbar waren, sodass auch fir den WZ1 in ingenieurmaliger
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Betrachtung bereits ein vollstdndig ausgeharteter Zustand vorliegt. Lediglich fir
MO06 wurden die Ergebnisse des WZ2 als Basis fir die Werkstoff-Schlissel-
kennwerte verwendet da zum Teil Nachhartungseffekte festgestellt werden

konnten.

Hinsichtlich des thermo-mechanischen Werkstoffverhaltens (DMA-Dreipunkt-
biegung) wurde fir alle untersuchten Werkstoffe im Glaszustand ein ahnliches
Modulniveau festgestellt, wobei die E’-Modulwerte fur den Trockenzustand bei
-60 T von ca. 5000 MPa bis 5600 MPa und bei 23 C vo n ca. 3200 MPa bis 3500
MPa reichen. Das gleiche Verhalten zeigen auch die Ergebnisse der Dynamisch-
mechanischen Analyse unter Torsionsbelastung und aus dem monotonen
Zugversuch, diese liegen jedoch aufgrund der unterschiedlichen Beanspruchungs-
formen bei etwas niederen Werten. Der Feuchtzustand der Werkstoffe fihrt bei
Raumtemperatur zu einem Modulabfall der stark vom Feuchtegehalt des
jeweiligen Werkstoffes abhéngt und im Falle von M01 im Zugversuch bis zu 60 %
betragen kann. Im Gegensatz dazu kommt es bei -60 T zu einer Erhéhung der
Modulwerte, was auf den Antiplastifiziereffekt des Wassers zuriickgefihrt werden

kann.

Deutliche werkstoffspezifische Unterschiede konnten auch fir die Glasiibergangs-
temperaturen Tgg (DMA unter Dreipunktbiegebelastung) festgestellt werden, die
fur den Trockenzustand von 105 € (MO1) bis 186 € (MO 6) und fur den
Feuchtzustand von 49 € (M01) bis 171 C (M06) reichen. Die héheren Werte fur
Tgp gegentiber Tyr kdnnen jedoch auf die unterschiedlichen Aushérteverfahren
und -temperaturen aufgrund der Optimierung der Aushéartungsbedingungen
zurlickgefuihrt werden. Ebenso zeigen sich werkstoffspezifische Unterschiede der
Modulwerte im gummielastischen Bereich des thermo-mechanischen Werkstoff-

verhaltens die aufgrund unterschiedlicher Vernetzungsgrade zustande kommen.

Die Rucktrocknung der Werkstoffe fuhrt, mit Ausnahme von MO1 zu keinen
wesentlichen Auffalligkeiten im thermo-mechanischen Werkstoffverhalten. Die
Reduktion der Kennwerte weist dabei auf feuchtebedingte Schadigungen im

molekularen Netzwerkes des Materials hin.

Die fir die untersuchten Werkstoffe ermittelten bruchmechanischen Kennwerte

liegen fir den Trockenzustand in einem Wertebereich von 0,8 bis 1,9 MPa*m™? fir
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Kic und von 0,22 bis 1,04 kJ/m? fur Gic. Die entsprechenden Werte fir den
Feuchtzustand liegen fir die Werkstoffe M05, M06 und MO7 nur geringfligig, fur
MO1 jedoch deutlich héher. Dabei zeigen die Materialien durchwegs quasisprédes
Verhalten mit Ausnahme von M01 welches im Feuchtzustand aufgrund des hohen
Feuchtegehaltes und des dadurch bedingten Weichmachereffektes ein aus-

gepragtes duktiles Verhalten aufweist.

Das unterschiedliche Werkstoffverhalten der einzelnen Epoxidharzformulierungen
kann auf die verschiedenen Harzkomponenten und Aushartebedingungen und die
sich dadurch ausgebildete Netzwerkstruktur zurlickgeftihrt werden. So weist der
|I6sungsmittelfreie, elastomermodifizierte Werkstoffe (M01) ein deutlich besseres
bruchmechanisches Verhalten mit hohen Modulwerten bei einer geringeren

thermischen Einsatzgrenze und erhéhten Wasseraufnahme auf.

Bei den beiden Epomid Materialien (M05 und M07) kommt es durch Aushartung
eines Epoxidgrundharzgemisches (aus Bisphenol A und Bisphenol F bestehend)
mittels Einsatz eines aromatischen Hérters zur einer Zunahme der thermischen
Stabilitét bei gleich hohen Modulwerten. Ebenfalls kommt es zu einer Reduzierung
des absorbierten Wassergehaltes und Feuchteeinflusses auf die Kennwerte.
Geringfigige Unterschiede zwischen den beiden Epoxdiharztypen sind auf ein
unterschiedliches Mischungsverhaltnis der Einzelkomponenten und Aushartungs-

zeiten zurtckzufihren.

Die hoéchste thermische Bestandigkeit und niedrigste Feuchteabsorbtion weist
jedoch der Werkstoff M06 auf. Dieses Verhalten ist auf die Verringerung der
Beweglichkeit des makromolekularen Netzwerkes aufgrund des Einbaus
aromatischer Ringsysteme, eines hoheren Vernetzungsgrades und starken
zwischenmolekularen Bindungskréften zurlickzufiihren. Demzufolge kommt es
auch zu einem spréden Werkstoffverhalten und niedrigen bruchmechanischen

Kennwerten.
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ANHANG A

Schliisselkennwerte fiir den Werkstoff
MO01 (Isobond BIMA II)

Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhalten

Feuchtegehalt [m-%] " 10,26
Restfeuchtegehalt [m-%] ? 1,71
Zugeigenschaften
Trocken Feucht”

E-Modul E; [MPa] 3140 1180
Querkontraktionszahl . [-] 0,37 0,46
Zugfestigkeit om [MPa] 66,0 24,6
Bruchdehnung ez [%] 4,0 26,9
Dynamisch-mechanische Eigenschaften

1) Riick-

Trocken Feucht getrocknet 2)
Dyn. E-Modul bei -60 T E’(-60) 5610 6080 6090
[MPa]
Dyn. E-Modul bei 23 T E’(23) 2480 2620 3870
[MPa]
Glasubergangstemperatur Tg [TC] 3 105 50 96
Bruchmechanische Eigenschaften
Trocken Feucht?

Kritische Risszahigkeit Kic [MPa*m"?] 1,9 3,3
Kritische Energiefreisetzungsrate G,c [MPa*m'?] 1,04 7,35

1

) Feuchtegehalt nach Lagerung in destilliertem Wasser (10 Tage/70 T)

% Feuchtegehalt nach Riicktrocknung im Vakuumtrockenschrank (55 Tage/70C)
3 Glasiibergangstemperatur aus der DMA unter 3-Punkt-Biegebelastung als Onset-Wert des E-

Modulabfalls im Glastibergang
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Schlisselkennwerte fiir den Werkstoff
MO05 (Epomid FN)

Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhalten
Feuchtegehalt [m-%] " 4,72
Restfeuchtegehalt [m-%] ? 0,58
Zugeigenschaften
Trocken Feucht
E-Modul E; [MPa] 3140 2160
Querkontraktionszahl p [-] 0,38 0,38
Zugfestigkeit om [MPa] 48,0 33,4
Bruchdehnung &g [%] 1,9 1,8
Dynamisch-mechanische Eigenschaften
1) Rick-
Trocken Feucht getrocknet ?

Dyn. E-Modul bei -60 € E’(-60) 4780 5950 5080
[MPa]
Dyn. E-Modul bei 23 € E’(23) 3270 3260 3600
[MPa]
Glastibergangstemperatur Tg [C] ¥ 119 81 114
Bruchmechanische Eigenschaften

Trocken Feucht "
Kritische Risszahigkeit Kic [MPa*m'?] 1,2 1,4
Kritische Energiefreisetzungsrate Gic [MPa*m"?] 0,43 0,76

R Feuchtegehalt nach Lagerung in destilliertem Wasser (10 Tage/70 C)

2 Feuchtegehalt nach Ricktrocknung im Vakuumtrockenschrank (52 Tage/70TC)
3 Glasiibergangstemperatur aus der DMA unter 3-Punkt-Biegebelastung als Onset-Wert des E-
Modulabfalls im Glastibergang
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Schlisselkennwerte fiir den Werkstoff
MO06 (Epolack 1069)

Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhalten
Feuchtegehalt [m-%] " 3,12
Restfeuchtegehalt [m-%] ? 0,00
Zugeigenschaften
Trocken Feucht

E-Modul E; [MPa] 2830 2550
Querkontraktionszahl p [-] 0,38 0,39
Zugfestigkeit om [MPa] 60,4 54,9
Bruchdehnung &g [%] 3,2 3,6
Dynamisch-mechanische Eigenschaften

1) Riick

Trocken Feucht getrocknet?
Dyn. E-Modul bei -60 € E’(-60) 5530 6640 5960
[MPa]
Dyn. E-Modul bei 23 T E’(23) 3180 3350 3570
[MPa]
Glastibergangstemperatur Tg [C] ¥ 186 171 189
Bruchmechanische Eigenschaften
Trocken Feucht"

Kritische Risszahigkeit Kic [MPa*m'?] 0,8 0,9
Kritische Energiefreisetzungsrate Gic [MPa*m'?] 0,22 0,27

1

) Feuchtegehalt nach Lagerung in destilliertem Wasser (10 Tage/70 C)

2 Feuchtegehalt nach Ricktrocknung im Vakuumtrockenschrank (39 Tage/70TC)
3 Glasiibergangstemperatur aus der DMA unter 3-Punkt-Biegebelastung als Onset-Wert des E-

Modulabfalls im Glastibergang
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Schliisselkennwerte fiir den Werkstoff
MO7 (Epomid FT)

Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhalten
Feuchtegehalt [m-%] " 5,06
Restfeuchtegehalt [m-%] ? 0,75
Zugeigenschaften
Trocken Feucht

E-Modul E; [MPa] 3040 2880
Querkontraktionszahl p [-] 0,35 0,40
Zugfestigkeit om [MPa] 40,5 40,5
Bruchdehnung &g [%] 1,6 1,6
Dynamisch-mechanische Eigenschaften

1) Riick-

Trocken Feucht getrocknet?
Dyn. E-Modul bei -60 € E’(-60) 5570 5660 5370
[MPa]
Dyn. E-Modul bei 23 € E’(23) 4210 3240 3940
[MPa]
Glasiibergangstemperatur Tg [C] ) 116 73 111
Bruchmechanische Eigenschaften
Trocken Feucht"

Kritische Risszahigkeit Kic [MPa*m'?] 1,2 1,2
Kritische Energiefreisetzungsrate Gic [MPa*m'?] 0,42 0,41

1

) Feuchtegehalt nach Lagerung in destilliertem Wasser (10 Tage/70 C)

2 Feuchtegehalt nach Ricktrocknung im Vakuumtrockenschrank (53 Tage/70TC)
3 Glasiibergangstemperatur aus der DMA unter 3-Punkt-Biegebelastung als Onset-Wert des E-

Modulabfalls im Glastibergang
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Abb. B-1:  Mittlere Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ2
der Epoxidharztypen M01, M05, MO6 und MO7 im Trockenzustand.
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Abb. B-2:  Mittlere Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ2
der Epoxidharztypen M01, M05, M06 und MO7 im Feuchtzustand.
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Abb. B-3: Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Isobond BIMA 1l im Trockenzustand.
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Abb. B-4:

Dehnung [%)]

Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Isobond BIMA Il im Feuchtzustand.
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Abb. B-5:  Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Isobond BIMA Il im Trockenzustand.
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Abb. B-6: Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des

Werkstoffes Isobond BIMA Il im Feuchtzustand.



78

Anhang B
80 \ \ \ \
Trocken - Werkstoffzustand 1
70 Probekarper 1 ]
Probekorper 2
Probekorper 3
60 Probekorper 4 ]
Probekorper 5
= 50 Y I I I
o Werkstoff: Epomid FN
= Y, Priiftemperatur: 23T
o 40 Y Prifgeschwindigkeit: 1Tmm/min
: y4
=
30 7
8 4
- /
10 /
0
0 1 2 3 4 5
Dehnung [%)]
Abb. B-7:  Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epomid FN im Trockenzustand.
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Abb. B-8: Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des

Werkstoffes Epomid FN im Feuchtzustand.
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Abb. B-9:  Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epomid FN im Trockenzustand.
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Abb. B-10: Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epomid FN im Feuchtzustand.
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Abb. B-11: Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epolack 1069 im Trockenzustand.
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Abb. B-12: Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epolack 1069 im Feuchtzustand.
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Abb. B-13: Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epolack 1069 im Trockenzustand.
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Abb. B-14: Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epolack 1069 im Feuchtzustand.
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Abb. B-15: Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epomid FT im Trockenzustand.
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Abb. B-16: Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epomid FT im Feuchtzustand.
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Abb. B-17: Spannungs-/Dehnungskurven fur den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epomid FT im Trockenzustand.
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Abb. B-18: Spannungs-/Dehnungskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epomid FT im Feuchtzustand.
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Abb. B-19: Zugmodul E; der Werkstoffe M01, M05, M06 und MO7 (WZ2) im
Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) bei 23 TC.
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Abb. B-20: Querkontraktionszahl p der Werkstoffe M01, M05, M06 und MO7
(WZ2) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) bei 23 T.
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Abb. B-21: Zugmodul E; der Werkstoffe M01, M05, M06 und MO7 (Feucht-

zustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2 bei 23 C.
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Abb. B-22: Querkontraktionszahl p der Werkstoffe M01, M05, M06 und MO7
(Feuchtzustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2 bei 23 T.
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Abb. C-1:  Gegenlberstellung des Dyn. Modul- G'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan & in Abhé&ngigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M05
(WZ1) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F).
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Abb. C-2: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- G'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o0 in Abhéangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M06
(WZ1) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F).
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Abb. C-3: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- G'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o6 in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO7
(WZ1) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F).
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Abb. C-4: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M05
(WZ1) im Trocken- (T) und Rickgetrockneten Zustand (R).
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Abb. C-5: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M06
(WZ1) im Trocken- (T) und Rickgetrockneten Zustand (R).
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Abb. C-6: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan 0 in Abhéangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO07
(WZ1) im Trocken- (T) und Rickgetrockneten Zustand (R).
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Abb. C-7: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO1
(Trockenzustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Abb. C-8: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes

tan 0 in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M06
(Trockenzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Abb. C-9: Gegenuberstellung des Dyn. Modul- E(T) und Verlustfaktorverlaufes
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Abb. C-10: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan 0 in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M05

(Feuchtzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Abb. C-11: Gegenuberstellung des Dyn. Modul- E*(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M06
(Feuchtzustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.

10000 1 —— 1
—— V07 (Eporrid FT) H
S Feucht H
~ —— Werkstoffzustand 1 [ 1
\ —— Werkstoffzustand 2 []
I I I I
1000 X DA (3-Punkt-Biegung) [~
- Priiffrequenz 1 Hz —
© 7 \\‘ o Autheizrate: 2Kimin
o vk —
3 10 \__1 % 3
o} — 0]
= A\ 401 ©
N \\ 1 [
w \ ]
\
10 —
‘g\
1 0,01
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [C]

Abb. C-12: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan 0 in Abhéangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO07
(Feuchtzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Abb. C-13: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes

tan o in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO1
(Ruckgetr. Zustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Abb. C-14: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes

tan 0 in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M05
(Ruckgetr. Zustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Abb. C-15: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan o in Abhangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes M06
(Ruckgetr. Zustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.
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Abb. C-16: Gegeniberstellung des Dyn. Modul- E'(T) und Verlustfaktorverlaufes
tan 0 in Abhéangigkeit von der Temperatur des Werkstoffes MO07
(Ruckgetr. Zustand) fur den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2.



Anhang D

ANHANG D
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Abb. D-1: Mittlere Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ2
der Epoxidharztypen M01, M05, MO6 und MO7 im Trockenzustand.
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Abb. D-2: Mittlere Kraft-/Deformationskurven fiir den Werkstoffzustand WZ2
der Epoxidharztypen M01, M05, M06 und MO7 im Feuchtzustand.
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Abb. D-3: Kraft-/Deformationskurven fiir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Isobond BIMA Il im Trockenzustand.
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Abb. D-4: Kraft-/Deformationskurven fiir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Isobond BIMA Il im Trockenzustand.
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Abb. D-5: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Isobond BIMA Il im Feuchtzustand.
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Abb. D-6: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des

Werkstoffes Isobond BIMA Il im Feuchtzustand.
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Abb. D-7:  Kraft-/Deformationskurven flir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epomid FN im Trockenzustand.
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Abb. D-8: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des

Werkstoffes Epomid FN im Trockenzustand.
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Abb. D-9: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epomid FN im Feuchtzustand.
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Abb. D-10: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epomid FN im Feuchtzustand.
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Abb. D-11: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epolack 1069 im Trockenzustand.
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Abb. D-12: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epolack 1069 im Trockenzustand.
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Abb. D-13: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epolack 1069 im Feuchtzustand.
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Abb. D-14: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epolack 1069 im Feuchtzustand.
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Abb. D-15: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des
Werkstoffes Epomid FT im Trockenzustand.
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Abb. D-16: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epomid FT im Trockenzustand.
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Abb. D-17: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ1 des

Werkstoffes Epomid FT im Feuchtzustand.
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Abb. D-18: Kraft-/Deformationskurven fir den Werkstoffzustand WZ2 des
Werkstoffes Epomid FT im Feuchtzustand.
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Abb. D-19: Kirit. Bruchzahigkeiten K,c der Werkstoffe M01, M05, M06 und MOQ7
(WZ2) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) bei 23 T.
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Abb. D-20: Kirit. Energiefreisetzungsrate G,c der Werkstoffe MO1, M05, M0O6 und
MO7 (WZ2) im Trocken- (T) und Feuchtzustand (F) bei 23 C.
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Abb. D-21: Krit. Bruchzahigkeit Kc der Werkstoffe M01, M05, M0O6 und MO7
(Feuchtzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2 bei 23 <.
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Abb. D-22: Krit. Energiefreisetzungsrate G,c der Werkstoffe MO1, M05, M0O6 und
MO7 (Feuchtzustand) fir den Werkstoffzustand WZ1 und WZ2 bei
23 C.



