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Polyetherimid-Epoxidharz Interphasen zur
Anbindung von Funktionsschichten auf
Faserverbundwerkstoffen

In diesem Beitrag werden Interphasen zwischen PEI und einem kommerziellen Epoxidharzsystem fir
Luftfahrtanwendungen untersucht. Kern der Studie ist die Analyse der Interphasenentstehung und-
struktur in Abh&ngigkeit von verschiedenen Hartungszyklen. Des Weiteren wird die strukturelle
Integritat der Interphase anhand der interlaminaren Energiefreisetzungsrate in Mode | und Il sowie
durch Nanoindentationsmessungen charakterisiert. Es konnte gezeigt werden, dass sowohl die
Struktur als auch die mechanischen Eigenschaften der Interphase stark vom Hartungszyklus des
Epoxidharzsystems anhangen. Die hohe Plastizitat der thermoplastreichen Interphase fiihrt bereits
bei geringen Heizraten zu einem hohen Eigenschaftsniveau des Verbundes.

PEI-epoxy thermoset interphases to bond
functional surface layers on fiber-reinforced
composites

In this paper, interphases between PEI and a commercial epoxy resin for aerospace applications are
investigated. The core of the study is the analysis of the interphase formation and structure as a
function of different curing cycles. Furthermore, the structural integrity of the interphase is
characterized by the interlaminar energy release rate in mode | and Il as well as by nanoindentation
measurements. It was shown that both the structure and the mechanical properties of the interphase
strongly depend on the curing cycle of the epoxy resin system. The high plasticity of the
thermoplastic-rich interphase leads to a high property level of the composite already at low heating
rates.
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Polyetherimid-Epoxidharz Interphasen zur
Anbindung von Funktionsschichten auf
Faserverbundwerkstoffen

P. Bruckbauer, U. Beier, K. Drechsler

1 EINLEITUNG

Vor dem Hintergrund der Ressourceneffizienz haben Faserverbundwerkstoffe
(FVW) aufgrund ihres geringen Gewichts bei gleichzeitig hoher Festigkeit
vornehmlich in der Luft- und Raumfahrt und jungst auch in gro3eren Serien in
der Automobilindustrie, wie z.B. dem BMW i3, grofRe Bedeutung erlangt. Das
mit diesem Material verbundene Leichtbaupotenzial eroffnet, Gber die
Lebensdauer einer Struktur hinweg betrachtet, signifikante Kosteneinsparungen
und Emissionsminderungen [1]. Dennoch begrenzen oft die hohen Kosten fur
Material und Fertigung von FVW Komponenten deren breiten Einsatz.

Ein neuer Ansatz, Funktionen in den Faserverbundwerkstoff durch
thermoplastische Schichten zu integrieren, bietet ein hohes Potential fir kosten-
effiziente und gewichtsoptimierte Faserverbundwerkstoffstrukturen. Manche
Thermoplastfolien lassen sich in ausgewdahlten Epoxidharzsystemen anlésen
und kdnnen somit wahrend des Hartungszyklus an einen epoxidharzbasierten
Faserverbundwerkstoff angebunden werden. Dieses Phdnomen wird genutzt,
um die Folie als Funktionstrager auf die Oberflache eines Faserverbund-
werkstoffs zu applizieren und damit das Eigenschaftsprofil eines Bauteils zu
erweitern. So kdnnen Thermoplastfolien direkt in bestehende Prozessketten fur
Liguid Composite Molding (LCM)-Verfahren oder in die Prepreg-Technologie
integriert werden. Die Funktionsschicht wird auf eine trockene Preform oder
auch ein Prepreg aufgelegt und anschlieBend wahrend der Impragnierung und
Aushartung mit dem Bauteil verbunden. Dabei kann die Thermoplastfolie bei
geeigneter Materialauswahl zur Oberflachenmodifikation dienen und dem
Bauteil beispielsweise eine Chemikalienbestéandigkeit oder UV-Bestandigkeit
verleihen. Des Weiteren ist es mdglich, eine Thermoplastfolie als Trager z.B. fir
Schaltkreise oder Sensorik zu verwenden. Daruber hinaus ergeben sich durch
die thermoplastischen Eigenschaften der Folie neue Mdglichkeiten zum Flgen
von duroplastischen Faserverbundstrukturen, da thermoplastisch modifizierte
Oberflachen nochmals mit unvernetzten Epoxidharzsystemen angeldst werden
konnen oder auch schmelzbar sind. So konnten fir Strukturbauteile aus
kohlenstofffaserverstarktem Epoxidharz zukinftig auch SchweilRverfahren als
Verbindungstechnologie  alternativ.  zu  den  bislang  dominierenden
Niettechnologien herangezogen werden [2-4].
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Hierflr eigenen sich Thermoplaste, wie beispielsweise Polyethersulfon (PES),
Polysulfon (PSU) und Polyehterimid (PEI). Sie lassen sich in unvernetzten
Duroplasten 16sen und wurden bereits zur Zahmodifikation von
Epoxidharzsystemen verwendet, ohne deren mechanische Eigenschaften
negativ zu beeinflussen [5-8]. Wahrend der LOsung des Thermoplasts im
Duroplasten diffundieren die molekularen Ketten beider Polymere ineinander.
Mit der Hartung und Vernetzung des Duroplasten entsteht eine feste Interphase
zwischen den beiden Polymeren durch eine reaktionsinduzierte
Phasenseparation [9].

Nach dem Stand der Technik wird zur Erweiterung des Eigenschaftsprofils einer
Faserverbundstruktur entweder die Matrixchemie veréndert oder das Bautell
wird nach der Herstellung in einem gesonderten Arbeitsschritt beschichtet.
Beides ist mit hohen Kosten fur die Qualifizierung bzw. die Fertigung
verbunden. Durch die Integration von thermoplastischen Funktionsschichten
konnen dagegen bestehende Materialsysteme mit einem vergleichsweise
geringen Zusatzqualifikationsaufwand weiterhin eingesetzt und lokal durch die
Funktionsschicht um eine gewiinschte Eigenschaft erweitert werden. Zudem
erfolgt die Anbindung der Funktionsschicht bereits zeitgleich mit der Herstellung
der Faserverbundstruktur, wodurch ein nachgelagerter Arbeitsschritt entfallt.

Unabhangig von der Funktion der Oberflachenschicht spielt bei dieser Techno-
logie insbesondere die Anbindung zwischen Duroplast und Thermoplast eine
Schlusselrolle, da sie immer bendétigt wird. Durch die Mischung von Duroplast
und Thermoplast in der Interphase entsteht ein neues Materialgefiige mit
unterschiedlichen Eigenschaften im Vergleich zu den reinen Komponenten
Duroplastmatrix und Thermoplastfolie.

Bisher bezieht sich der gré3te Teil von Forschung und Technik auf Blends mit
einem einheitlichen Thermoplastanteil. Die Eigenschaften von graduellen
Interphasen, d.h. Interphasen, in denen ein Konzentrationsgradient zwischen
reinem Epoxidharz und reinem Thermoplasten besteht, wurden nur in
vergleichsweise geringem Ausmald untersucht [10-13]. Es gilt insbesondere, die
Interphasenauspragung und -struktur wéhrend verschiedenen Hartungszyklen
des Epoxidharzsystems und die strukturelle Integritat von Interphasen als
Anbindungsschicht und Funktionstrager naher zu beleuchten.

In dieser Studie werden die Eigenschaften von PEI-Epoxidharz Interphasen zur
Anbindung von Funktionsschichten auf Faserverbundwerkstoffen untersucht. Es
wird der Prozess der Interphasenauspragung zwischen einem Epoxidharzsys-
tem auf Basis von Tetraglycidyl Methylen Dianilin (TGMDA) mit aromatischen
Hartern und Polyetherimid anhand von Loéslichkeitsexperimenten mit einem
Heiztisch untersucht. Des Weiteren wird der Einfluss des Hartungszyklus auf
die Struktur der Interphase mit dem Rasterelektronenmikroskop analysiert. Die
strukturelle Integritdt der Interphase wird mit Hilfe der interlaminaren
Energiefreisetzungsrate in Mode | und Il sowie mit Nanoindentationsmessungen
bewertet.
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2 EXPERIMENTELLE DETAILS

2.1 Materialien

Als Epoxidharzmatrix wurde fur alle Proben Hexflow RTM6 (Hexcel
Corporation) verwendet. Das ist ein Einkomponentensystem  fir
Luftfahrtanwendungen auf Basis von Tetraglycidyl Methylen Dianilin (TGMDA)
und aromatischen Hartern.

In faserverstarkten Probekorpern wurde ein kommerzielles Kohlenstoff-
fasergelege (engl.: Non-Crimp Fabric (NCF)) der Firma Seartex (Saertex GmbH
Co. KG) verarbeitet. Das Gelege besteht aus 0°- und 90°-Lagen
Kohlenstofffasern (Tenax HTS 12k, Toho Tenax Co., Ltd.), die mit einem
Polyester 40 dtex N&hfaden verwirkt sind. Es hat ein Flachengewicht von ca.
250 g/m2.

Zur Anbindung an die Epoxidharzmatrix wurde eine amorphe Polyetherimid
Folie (PEI, Ultem 1000, Ajedium Films, Solvay S.A.) mit einer Dicke von 125 um
verwendet.

2.2 Probenherstellung

Fur die Herstellung von Probekorpern wurden Preforms aus Kohlenstoff-
fasergelege mit einem Lagenaufbau von [90°,0°]es und einer PEI-Folie in der
Mittelebene aufgebaut. Die Preforms wurden anschlie3end im Vacuum assisted
Resin Transfer Moulding (VaRTM) Verfahren mit Harz getrankt. Das Werkzeug
wurde in allen Zyklen mit Trennmittel (Frekote 770-NC, Loctite) behandelt,
evakuiert und auf 100°C aufgeheizt. AnschlielRend wurden die Preforms mit
einem Injektionsdruck von 4 bar mit Harz getréankt. Nach einer Aufheizphase
wurde die Aushartungstemperatur von 180°C fur zwei Stunden gehalten. Die
Laminate wurden mit 3 K/min auf Raumtemperatur abgekihlt und aus dem
Werkzeug entnommen. Insgesamt wurden vier Laminate mit unterschiedlichen
Aufheizraten von 0,5 K/min, 0,8 K/min (Sollwert Presse: 0,7 K/min), 1,6 K/min
(Sollwert Presse: 2 K/min) und 2,6 K/min (Sollwert Presse: 5 K/min) hergestellt.
Der Sollwert entspricht dem Eingabewert an der Heizung der Presse. Im Bautell
wurde diese Aufheizrate nicht erreicht. Die maximale Aufheizrate in der Presse
lag bei 2,6 K/min.

Reinharzproben fur mikroskopische Untersuchungen wurden aus PEI-Folie und
dem Epoxidharzsystem im Heiztisch (HS82, Mettler-Toledo GmbH) mit
Heizraten von 0,5 K/min, 0,7 K/min, 1,1 K/min, 2 K/min und 5 K/min und einer
zweistindigen Aushartung bei 180 °C hergestellt.

Fur Nanoindentationsmessungen wurde ein PEI-Block mit einer Groé3e von 20
mm x 20 mm x 10 mm in einer Schale zusammen mit dem Epoxidharzsystem
im Ofen mit 2 K/min auf 180 °C aufgeheizt und fir zwei Stunden ausgehartet.
Die Epoxidharzschichtdicke wurde durch das Unterlegen von zwei Dréhten
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unter dem PEI-Block eingestellt und betrug 2 mm. Aus dem Verbund konnten
Proben gesagt werden, welche anschlieRend eingebettet wurden. Die Proben
wurden mit der Poliermaschine Struers Tegra Pol-21 (Struers ApS) bis zu einer
Kdrnung von 1 um poliert und im Ultraschallbad gereinigt.

2.3 Charakterisierungsmethoden

2.3.1 Mikroskopie

Mikroskopische Analysen von Reinharzproben, faserverstarkten Laminaten und
Bruchflachen wurden mit dem optischen Mikroskop BX41M (Olympus K.K.) und
dem Konfokalmikroskop psurf von Nanofocus durchgefuhrt. Zur besseren
Darstellung der Interphase wurden Proben mit Dichlormethan (DCM) zwei
Sekunden lang geatzt.

Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde mit dem Mikroskop JEOL JSM-
6060LV (JEOL Ltd.) durchgefuhrt. Alle Proben wurden fur 40 s bei 60 mA mit
dem Sputter Coater BALTEC SCDO005 (Baltec AG) mit Gold beschichtet und im
REM mit einer Beschleunigungsspannung von 5 kV betrachtet.

Loslichkeitsversuche von Thermoplasten in den Epoxidharzsystemen wurden
mit dem Heiztisch Mettler Toledo HS82 (Mettler-Toledo GmbH) mit
zugehorigem Steuergerat HS1 durchgefiihrt. Das optische Mikroskop (BX41M,
Olympus K.K.) wurde mit der Kamera Olympus SC30 und dem Computer
gekoppelt. Die Bilddaten wurden mit der Software Stream Motion (Olympus
K.K.) verarbeitet und ausgewertet. Auf dem Tisch des Mikroskops wurde der
Heiztisch platziert. Ein mit dem Heiztisch verbundenes Steuergerat ermoglichte
die Eingabe verschiedener Temperaturverlaufe. Ein Folienstreifen wurde in
einen Harztropfen eingebettet und wahrend des Hartungszyklus im Heiztisch
durch das Mikroskop beobachtet. Das Losungsverhalten wurde durch
Vermessen des Folienstreifens bestimmt. Der Folienstreifen wurde jeweils nach
Erhéhung der Temperatur um ein Grad Celsius an drei Stellen vermessen.

2.3.2 Interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode |

Die interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode | (Gic) wurde in Anlehnung
an DIN EN 6033 an Double Cantilever Beam-Prufkérpern (DCB) ermittelt. Die
Prufkorper hatten eine Lange von 250 mm, eine Breite von 25 mm und eine
Dicke von 3 mm. In der Mittelebene der Prufkorper wurde eine PEI-Folie
eingelegt und bei der Impragnierung zusammen mit dem Harzsystem
verbunden. Durch den Anriss, erzeugt durch die zweilagige Trennfolie, wurde
der Riss direkt in eine der beiden Interphasen zwischen Thermoplastfolie und
Harzsystem eingeleitet. Die Tests wurden mit den Universalprifmaschinen
UPM100 von Hegewald & Peschke Mess- und Priftechnik GmbH mit einer 10
kKN Kraftmessdose bei Raumtemperatur mit einer konstanten Traversen-
geschwindigkeit von 10 mm/min durchgefihrt. Fir jede Prifkdrperkonfiguration
wurden sechs Prifkorper getestet.
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2.3.3 Interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode Il

Die interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode II, bezeichnet als Giic, wurde
in Anlehnung an DIN EN 6034 ermittelt. Die Prufkdrper wurden aus dem
restlichen Teil der gepriften Gie-Prifkdrper entnommen. Sie hatten eine Lange
von >110 mm, eine Breite von 25 mm und eine Dicke von 3 mm. Die Tests
wurden mit der Universalprifmaschine UPM250 von Hegewald & Peschke
Mess- und Pruftechnik GmbH mit einer 10 kN Kraftmessdose bei
Raumtemperatur mit einer konstanten Traversengeschwindigkeit von 1 mm/min
durchgefuhrt. FUr jede Prufkdrperkonfiguration wurden mindestens funf
Prufkorper getestet.

2.34 Nanoindentation

Der Modulverlauf tGber eine Thermoplast-Duroplast Interphase wurde mit dem
Nanoindentationsverfahren (auch Eindringversuch) untersucht. Mit dem
Verfahren sollen Informationen Uber die Materialeigenschaften im Ubergang
zwischen Epoxidharz und Thermoplast erhalten werden. Von Interesse ist, ob
und gegebenenfalls wie weit sich das Materialverhalten auch Uber den visuell
erfassbaren Interphasenbereich hinweg verandert. Das spielt insbesondere fur
die Nutzung der Funktionsschicht, z.B. zum Figen, eine Rolle, da hier die
Materialeigenschaften der Folie erhalten bleiben sollten. Es wurde eine PEI-
Epoxidharz Blockprobe ohne Faserverstarkung verwendet, um den Einfluss der
Fasern auf die Auspragung der Interphase zu vermeiden. Die Versuche wurden
mit einen Universellen Nanomechanischen Tester (UNAT) der Firma ASMEC
GmbH durchgefiihrt. Es wurde eine Indenterspitze mit Berkovich-Geometrie
(dreiseitige Pyramide mit einem Offnungswinkel von 142,3°) verwendet. Die
Auswertung der Daten wurde mit der Methode von Oliver und Pharr
durchgefiihrt [14]. Die Versuche basierten auf der Norm ISO 14577. Die
Belastung fand kraftgesteuert bei einer Belastungsrate von 3 mN/s bis zu einer
Maximalkraft von 30 mN statt. Nach einer Haltezeit von 10 s wurde mit einer
Rate von 3 mN/s entlastet. Um lokale Variationen der mechanischen
Eigenschaften Uber die Breite der Interphase zu kartieren, wurden die
Indenterlinien — eine Reihe von Abdricken — rechtwinklig zur Grenzlinie
zwischen Thermoplast und Epoxidharz angeordnet. Es wurden je Probe flnf
parallele Indenterlinien mit einem Abstand von jeweils 20 um und einer Lange
von 400 um eingebracht. Innerhalb einer Indenterlinie hatten die Abdriicke
einen Abstand von 10 pm. Die Nanoindentationsversuche erfolgten am
Lehrstuhl fir Experimentalphysik Il der Universitat Augsburg.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Losungsvorgang

In Bild 1 sind die wesentlichen Stadien der Losung und Interphasenauspragung
zwischen PEI und dem Epoxidharzsystem (EP) dargestellt. Es ist ein
Folienstreifen umgeben vom Epoxidharzsystem sichtbar, an dem auf beiden
Seiten der Prozess wahrend eines Heizzyklus von 100 °C auf 180 °C mit einer
Heizrate von 2 K/min beobachtet werden kann. Im ersten Bild (a) ist die Folie
vor Losungsbeginn zu sehen. Die Folienstreifen wurden mit einer Rasierklinge
zugeschnitten, wodurch an den Schnittkanten eine Schrage entstand. Im Bild
wird das Licht an diesen Kanten unterschiedlich reflektiert und deshalb
erscheint die Kante in unterschiedlichen Hell-Dunkel-Schattierungen. Auf dem
zweiten Bild (b) beginnt das Losen der Folie. Monomere aus Harz und Harter
diffundieren in den Thermoplasten, quellen und lésen ihn. Es bildet sich ein
Konzentrationsgradient zwischen dem Harzsystem und dem Thermoplasten.
Die Konturen werden weicher und die Breite des Streifens verringert sich. Bild
(c) zeigt einen fortgeschrittenen Ldosungszustand. Auf beiden Seiten der Folie
sind einphasige Mischungen aus PEI und Epoxidharzsystem entstanden. In Bild
(d) ist der Beginn der Phasenseparation festgehalten. Die Phasenseparation -
im Bild durch weil3e Pfeile markiert - ist anhand einer schmalen dunklen
vertikalen Linie erkennbar. Sie findet zuerst am kritischen Punkt des Systems
bei einer bestimmten Kombination von Zusammensetzung, Temperatur und
Vernetzungsgrad statt. Die vollendete Interphase ist in (e) dargestellt. Durch
diesen Prozess entsteht eine graduelle Interphase zwischen dem Thermoplast
und dem Epoxidharzsystem mit variierender Morphologie. Der weil3e Kasten in
Bild (e) zeigt exemplarisch den Bildausschnitt der Interphase, welcher in
Abschnitt 3.2 im Detail beschrieben wird.

¥

1500m

Bild 1: Lésungsvorgang von PEI im Epoxidharzsystem wahrend eines
Heizzyklus von 100 °C auf 180 °C mit einer Heizrate von 2 K/min

(a) ungeldste Folie bei 100 °C, (b) Losungsbeginn nach 612 s bei 120 °C,
(c) einphasige Mischung nach 1837 s bei 160 °C, (d) Beginn der
Phasenseparation nach 2577 s bei 180°C, (e) Interphase nach 3993 s

Die Auspragung einer Interphase beginnt mit dem Quellen und anschliel3endem
Ldsen des Thermoplasts durch noch kurzkettige Komponenten des Epoxidharz-
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systems. Im Laufe der Vernetzung des Harzsystems wird das Lésungsvermo-
gen aufgrund der steigenden GroRe der Molekilketten reduziert, was
schlie3lich zu einer Phasenseparation der vormals geldsten Anteile fuhrt. Es
entsteht eine graduelle Interphase, in der thermoplastische Polymerketten mit
dem Netzwerk des Duroplasten verflochten sind.

3.2 Interphasenstruktur

Das Gefiige der Interphase zwischen PEI und dem Epoxidharzsystem ist in Bild
2 dargestellt. Die PEI Anteile wurden durch Atzen (2 Sekunden mit
Dichlormethan (DCM)) an der Oberflache herausgelost, um die einzelnen
Phasen besser sichtbar zu machen. Beginnend vom reinen PEI (links) ist ein
vertikales Band erkennbar, wo das Material starker herausgeatzt wurde,
AusschnittvergréRerung 1. Es wird vermutet, dass sich dieses Band wie folgt
gebildet hat: Unvernetzte Monomere kdnnten durch unterschiedliche Diffusions-
geschwindigkeiten der Komponenten des Epoxidharzsystems, vornehmlich an
der Losungsfront, im PEI verbleiben (siehe auch Abschnitt 3.4). Einen Hinweis
fur diese Vermutung liefern isotherme L&sungsversuche mit den Harz- und
Harterkomponenten des verwendeten Harzsystems. Beide Komponenten lésen
PEI mit einer vergleichbaren Rate von ca. 0,015 pm/s bei 130 °C. Der
Lésungsvorgang ist jedoch bei der Harterkomponente um ca. 1000 s verzdgert.
Es wird somit vermutet, dass sich an der Losungsfront unvernetzte Monomere
zwischen die Molekulketten des Thermoplasts einlagern und dadurch das
Material erweichen bzw. dessen Losung beim Atzen der Probe mit DCM
begulnstigen.

Im weiteren Verlauf der Interphase folgt ein Ubergang vom PEI zu einer
kontinuierlichen PEI-Phase mit Epoxidharz-Einlagerungen in Form von
Kigelchen mit unterschiedlicher Gro3e. In Ausschnittvergrof3erung 2 st
ersichtlich, dass es sich um eine zusammenhangende knollenférmige Struktur
handelt. Die Grol3e der Kiigelchen nimmt nach rechts in Richtung des reinen
Epoxidharzsystems zu, bis sich der zweite Bereich aus einer schwammartigen
Struktur mit gleichzeitig vorliegenden kontinuierlichen PEI- und Epoxidharz-
Phasen (bikontinuierliche Phasen) einstellt, Ausschnittvergrof3erung 3. Es ist
deutlich erkennbar, dass hier gréRere zusammenh&ngende Epoxidharz-
Domanen mit den entfernten PEI-Domanen ineinander verschlungen sind. Im
Anschluss folgt ein weiterer charakteristischer Bereich der Interphase mit einer
phaseninvertierten  Struktur mit kontinuierlicher Epoxidharz-Phase und
eingelagerten PEI-Kigelchen.
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: 3 ' ﬁ' , % ) ¢ ~...a ﬁ_' sl ‘
Bild 2: REM-Aufnahme der Interphase zwischen PEI Ultem 1000 und dem
Epoxidharzsystem RTM6 nach Atzen mit DCM

[a] kontinuierliche PEI-Phase mit Epoxidharz-Einlagerungen, [b]
bikontinuierliche Phase, [c] kontinuierliche Epoxidharz-Phase mit PEI-
Einlagerungen

Die Breite der Interphasen bei verschiedenen Heizraten wurde anhand von
geatzten Schliffproben vermessen, Bild 3. Die Foliendicke nimmt mit steigender
Heizrate kontinuierlich ab. Die kontinuierliche PEI-Phase und die
bikontinuierliche Phase werden mit steigender Heizrate breiter, vgl. auch
Tabelle 1. Dagegen verandert sich die Breite der kontinuierlichen
Epoxidharzphase mit PEI-Einlagerungen in Abhangigkeit der Heizrate kaum.
Die Messwerte streuen hier sehr stark, da sich die PEI Ansammlungen
innerhalb der vergleichsweise niederviskosen Epoxidharzphase leicht bewegen
konnen. Geringe Stromungen kdnnen hier bereits starke Schwankungen in der
Verteilung von PEI-Kigelchen hervorrufen.

In Tabellel sind die Unterschiede der Mikrostrukturen bei den
unterschiedlichen Hartungsbedingungen aufgelistet. In Bezug auf die
kontinuierliche Epoxidharzphase &ndert sich bei Variation der Heizrate kaum
etwas. Die PEI-Ausscheidungen zeigen keine signifikanten Veranderungen
hinsichtlich ihrer Form und GroRRe. Die Struktur der bikontinuierlichen Phase
andert sich auch mit zunehmender Breite nicht. Innerhalb der kontinuierlichen
PEI-Phase nimmt die Globuligréf3e der Epoxidharz-Ausscheidungen mit
steigender Heizrate zu.
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PEI-Epoxidharz Interphasen

350
m Folienrestdicke
300 A « kontinuierliche PEI Phase mit Epoxidharzeinlagerungen
m bikontinuierliche Phase
m kontinuierliche Epoxidharzphase mit PEI Einlagerungen
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Bild 3: Interphasenbreite und Folienrestdicke bei unterschiedlichen
Heizraten
Heizrate 0,5 0,7 11 2 5
K/min K/min K/min K/min K/min
kontinuierliche Breite [um] 80,4 70,8 78,6 76 80,8
Epoxy Phase Durchmesser 1,00 0,98 0,95 0,96 1,02
PEI Partikel [um]
Umfang 3,13 3,08 2,99 3,02 3,19
PEI Partikel [um]
Volumenanteil 9,56 8,46 7,48 9,34 10,96
PEI [%]
bikontinuierliche  Breite [um] 3,5 4,3 5,0 51 5,7
Phase
kontinuierliche Breite [um] 29,6 54,3 65,3 92,6 102,2
PEI Phase Durchmesser 1,95 1,77 2,01 2,19 2,02
Epoxy Partikel [pum]
Umfang Epoxy 6,18 5,64 6,32 6,93 6,36
Partikel [um]
Volumenanteil 40,85 35,28 42,63 30,10 37,46
PEI [%]
Interphase Gesamtbreite [um] 113,5 129,4 148,8 173,6 188,7
gesamt

Tabelle 1: Grol3e von Interphasenbereichen und Mikrostrukturen bei
unterschiedlichen Heizraten
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Die Breite und Struktur der Interphase sind vom Ldsungsvorgang des
Thermoplasten im Epoxidharzsystem und der parallel ablaufenden
Vernetzungsreaktion des Harzsystems abhangig. Der Lésungsvorgang
zwischen Thermoplast und Epoxidharzsystem setzt ab ca. 120 °C ein und mit
steigenden Heizraten kann mehr Thermoplast gelost werden [15]. Die
Phasenseparation beginnt im betrachteten System, auch bei Variation der
Heizraten, im Mittel bei einem Aushértegrad von 35 + 0,4 %. Vergleichbare
Werte wurden mit RTM6 und einem PEI-Anteil von 10 % berichtet [16]. Des
Weiteren wird die Viskositdt des Systems vom Aushértegrad, dem geldsten
Thermoplastanteil und der Phasenseparation bestimmt [16]. Demzufolge
werden innerhalb von graduellen Interphasen in Abhéngigkeit der
Thermoplastkonzentration und des Hartungsverlaufs sehr komplexe Reaktions-
und Phasenseparationspfade durchlaufen, die nur schwer im Detail
prognostizierbar sind.

Dennoch unterscheiden sich die Interphasen bei unterschiedlichen Heizraten in
erster Linie durch ihre Gro3e und nicht in ihrer Struktur. Es wird vermutet, dass
die geringen Unterschiede in der Mikrostruktur dadurch entstehen, dass
Systeme generell dazu neigen ihre Oberflachenenergie durch Minimierung der
Oberflache zu reduzieren. Durch Koaleszenz, dem Zusammenwachsen der
dispergierten Tropfchen, wird die Grenzflache zwischen der dispergierten
Phase und dem Lo&sungsmittel verringert, wodurch die Grenzflachenenergie
abnimmt. Hierfir ist eine hohe Mobilitdt der Teilchen vorteilhaft. Befindet sich
das System also nach Beginn der Phasenseparation in einem Zustand mit
niedrigem Vernetzungsgrad und hoher Temperatur, besitzt es eine niedrige
Viskositdt und die Morphologie der Interphase kann sich entsprechend
entwickeln. Mit zunehmender Heizrate sinkt das Minimum der Viskositat und
wird zu einem friheren Zeitpunkt erreicht. Die epoxidharzsreichen Globuli
werden mit steigender Heizrate grol3er.

3.3 Delaminationseigenschaften in Mode | und Il

Um zu bewerten, wie sich unterschiedliche Interphasenstrukturen auf die
mechanische Integritat auswirken, wurden CFK-Laminate, welche in Zyklen mit
verschiedenen Heizraten hergestellt wurden, anhand der interlaminaren
Energiefreisetzungsrate im Mode | und Il sowie Bruchbildanalysen untersucht.

In Bild 4 sind die interlaminaren Energiefreisetzungsraten im Mode | von
Laminaten aus Epoxidharz und PEI-Folie bei Hartungszyklen mit verschiedenen
Heizraten dargestellt. Die hochste Heizrate stellt dabei das Maximum der
Heizleistung der RTM-Presse dar. Im Zyklus mit der Heizrate von 0,5 K/min
wird im Mittel ein Gie-Wert von 936 J/m? erreicht. Dieser liegt 152 % Uber dem
Wert von vergleichbaren Probekdrpern ohne PEI-Folie [17]. Bei Proben aus
Zyklen mit Heizraten von 0,8 K/min, 1,6 K/min und 2,6 K/min konnte die
interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mittel um 19 %, 22 % bzw. 31 % im
Vergleich zum Zyklus mit 0,5 K/min gesteigert werden. Es besteht folglich eine
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positive Korrelation zwischen der Energiefreisetzungsrate und der Heizrate im
Herstellungsprozess.

1400

1200 - I

1000 -

800 A

G [J/Im?]

600 A

400 -

200 -

RTM-0,5K/min RTM-0,8K/min RTM-1,6K/min RTM-2,6K/min

Bild 4: Interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode | von Laminaten mit
PEI- Folie bei unterschiedlichen Hartungszyklen

Unterschiede im Versagen von Prufkérpern mit PEI-Folie sind in
Bruchflachenaufnahmen in Bild 5 sichtbar. Bei Zyklen mit der geringsten
Heizrate von 0,5 K/min tritt das Versagen vorwiegend im Interphasenbereich
und innerhalb der Folie auf. Im Bruchbild sind Faserabdriicke in der Interphase
erkennbar, Bild 5 d). Mit steigender Heizrate finden sich im Schadensbild
zunehmend herausgerissene Faserbiindel (markiert mit weif3en Pfeilen in Bild 5
b) und c)). Das sind Hinweise dafur, dass der Riss bei hoheren Heizraten
zwischen die Fasern abgelenkt wird. Nachdem der Riss im Prifkorper zwischen
Faserlagen mit 0°-Orientierung initiiert wurde, muss er somit die Faserbundel
durchtrennen, um sich in das umliegende Laminat auszubreiten. Zudem
Uberbricken die Fasern dabei den Riss. Erkennbar ist das daran, dass die
Fasern teilweise lose auf den Bruchflachen liegen, Bild 5 e€) und f), womit sie
von beiden Prifkérperschenkeln getrennt wurden und den Riss kurzzeitig
uberbrickt haben.
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Bild 5: Bruchflachen von Gic.-Proben mit PEI-Folie bei unterschiedlichen
Hartungszyklen

a) und d) Zyklus 0,5 K/min; b) und e) Zyklus 0,8 K/min; c) und f) Zyklus
2,6 K/min

In Bild 6 sind zwei Schliffbilder von faserverstarkten Laminaten aus Zyklen mit
Heizraten von 0,5 K/min und 2,6 K/min dargestellt. Es handelt sich um
Konfokalmikroskopaufnahmen, bei welchen die Hohenunterschiede der Proben
nach dem Atzen mit DCM in unterschiedlichen Farben erkennbar sind.
Vertiefungen erscheinen grin und blau und zeigen die PEI Anteile. Die
faserverstarkte Epoxidharzmatrix ist lila und violett dargestellt. Es ist ersichtlich,
dass mit zunehmender Heizrate breitere Interphasen entstehen (vgl. Abschnitt
3.2), welche auch weiter in die Faserarchitektur hineinreichen. So breitet sich
die Interphase bei einer Heizrate von 0,5 K/min im Mittel 29 um weit zwischen
den Fasern aus. Bei einer Heizrate von 2,6 K/min sind es dagegen im Mittel
bereits 55 pm.

Bild 6: PEI-Epoxidharz-Interphase in faserverstarkten Laminaten bei
unterschiedlichen Hartungszyklen, links: 0,5 K/min, rechts: 2,6 K/min
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Im Mode Il ist kein Zusammenhang von Heizrate und Energiefreisetzung
feststellbar, Bild 7. Reprasentative Bruchflachen von Gic-Prufkérpern sind in
Bild 8 dargestellt. In Abhangigkeit der Hartungszyklen sind keine wesentlichen
Unterschiede in den Bruchflachen erkennbar. Das Versagen ftritt in der
Interphase am Ubergang zur Faserarchitektur abwechselnd auf beiden Seiten
der Folie auf.

Die geringen Werte der Proben im Zyklus mit 1,6 K/min sind darauf
zuriickzufiihren, dass die Prufkorper der Gic-Tests aus den Priufkérpern der Gic-
Tests gewonnen werden. Wie in den Bruchflachen der Gic-Tests in Bild 5
gesehen werden kann, wird der Riss bei hoheren Heizraten zunehmend in die
Fasern abgelenkt, wodurch die Eigenschaften der Interphase im Mode Il Test
teilweise nicht vollstandig erfasst werden. Dies trifft insbesondere fir die
Prufkorper aus dem Zyklus mit 1,6 K/min zu, da der Riss an breiten
Faserstrangen in die benachbarten Faserlagen abgelenkt wurde, wodurch ein
groBer Anteil der Rissflache im Prufkorper betroffen war. In Bild 9 ist der
Ubergang von Mode | zu Mode Il aus einem Prifkorper dieser Serie (1,6 K/min)
dargestellt. Hier wird ein mittlerer Guc-Wert von 1096 J/m2 erreicht, welcher in
der GroRenordnung von vergleichbaren Probekdrpern ohne PEI-Folie (1042
J/im2 [17]) liegt. Dies ist bei Probekorpern aus dem Zyklus mit 2,6 K/min weniger
ausgepragt, wodurch wieder héhere Gic-Werte gemessen wurden.

3000
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2000 -

1500 -

Gy [V/m?]
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500 -

RTM-0,5 K/min  RTM-0,8 K/min RTM-1,6 K/min RTM-2,6 K/min

Bild 7: Interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode Il von Laminaten mit
PEI- Folie bei unterschiedlichen Hartungszyklen
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Bild 8: Bruchflachen von Gic-Proben
a): Zyklus 0,5 K/min, b): Zyklus 0,8 K/min, c): Zyklus 2,6 K/min

fea sf;}Uvbergangvoﬁ Mode | zu
. 'Mode Il im Prafkorpe

Bild 9: Bruchflache einer Gjc-Probe, hergestellt mit einer Heizrate von
1,6 K/min, im Ubergang zwischen Mode | und Mode Il Belastung

Bei der Interpretation der Ergebnisse in Mode | und Il ist zu beachten, dass der
Riss durch die Folie nicht gezwungen wird, zwischen eng aneinanderliegenden
Faserlagen zu verlaufen, sondern in der Lage ist, innerhalb der
Zwischenschicht die Richtung zu andern. Somit muss sich der Riss nicht
zwingend entsprechend dem auf3eren Belastungsmode ausbreiten [18]. In
einem Laminat mit Zwischenschicht handelt es sich um ein Problem der
Rissausbreitung zwischen verschiedenen Medien [19]. Dabei entsteht an der
Rissspitze ein Phanomen der Spannungsoszillation, wodurch auch ein mixed
Mode Belastungsfall auftreten kann, obwohl der Prufkdrper z.B. in Mode |
belastet wird [20].

Insgesamt tragen zwei Effekte zu den hohen gemessenen Energie-
freisetzungsraten bei. Erstens, nachdem der Riss zwischen Faserlagen in 0°-
Orientierung eingeleitet wird, ist er zundchst gezwungen, in der thermoplast-
reichen Interphase oder der reinen Thermoplastfolie zu verlaufen. Diese
Bereiche sind zdher als die Epoxidharzmatrix und stellen fir den Riss ein
Hindernis dar, dessen Uberwindung mit zusatzlichem Energiebedarf verbunden
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ist. Zweitens fuhrt insbesondere unter Belastung in Mode | die Ablenkung des
Risses in benachbarte Faserlagen zu Fasern bzw. Faserbiindeln, welche die
Rissoffnung Uberbricken. Eine weitere Ausbreitung des Risses erfordert das
Durchtrennen der Fasern, was zusatzliche Energie bendétigt. Beide Effekte
werden mit zunehmender Heizrate verstarkt. Zum einen wird mehr Thermoplast
gelést, wodurch sich die zahe thermoplastreiche Interphase Uber einen
groReren Bereich um die Rissspitze verteilt, und zum anderen breitet sich die
Interphase auch weiter zwischen den Fasern des Laminats aus.

Eine Mode IlI-Rissoffnung und der Gic-Wert profitieren von diesem Effekt
dagegen nicht, was zu dem unverénderten Gic-Z&higkeitslevel bei Proben mit
PEI aus den Zyklen mit Heizraten von 0,5 K/min, 0,8 K/min und 2,6 K/min
beigetragen haben kénnte. Die Ergebnisse der Probenserie mit einer Heizrate
von 1,6 K/min sind aus dieser Betrachtung ausgeschlossen, da der Riss nicht
vollstandig in die Interphasenzone eingeleitet werden konnte (vgl. Bild 9).

3.4 Nanoindentationsmessungen

Nanoindentationsmessungen eignen sich fur die Analyse der Material-
eigenschaften Uber die Dicke der Interphase zwischen Epoxidharz und
Thermoplast. Da sich die Interphase durch einen Diffusionsprozess ausbildet,
ist ein gradueller Ubergang der Eigenschaften zwischen Injektionsharz und
Thermoplast zu erwarten. Die Ergebnisse der Messungen an der Interphase
zwischen Injektionsharzsystem und PEI sind in Bild 10 dargestellt. Im
Hintergrund der Grafik ist eine Aufnahme des Prifkorpers, einem Epoxidharz-
PEI-Block, welcher im Ofen drucklos mit 2 K/min auf 180 °C aufgeheizt und fir
zwei Stunden ausgehartet wurde, sichtbar. Dieser wurde nach der
Durchfihrung des Tests mit Dichlormethan fur zwei Sekunden geatzt, um die
Interphasenstruktur besser sichtbar zu machen.

Der Modul steigt, im Diagramm von rechts nach links, linear mit zunehmendem
Thermoplastanteil in Richtung des reinen PEI, bis im Hintergrundbild eine
Grenzlinie zu sehen ist, an der das PEI starker herausgeatzt wurde. Ab hier ist
ein linearer Abfall des Moduls innerhalb einer Strecke von ca. 40 pum zu
verzeichnen. Nachfolgend ist ein relativ konstanter Verlauf des Moduls im
reinen PEl zu sehen. Es wird vermutet, dass der Abfall des Moduls nach der
Grenzlinie durch einen Plastifizierungseffekt der Epoxidharz- und
Hartermonomere, die wahrend der Interphasenauspragung in den Thermoplast
hinein diffundieren, entstanden ist. Es konnte eine selektive Diffusion der
Monomertypen aufgrund der unterschiedlichen chemischen Struktur und
Affinitat zum Thermoplast stattfinden. Dies bedeutet, dass einzelne
Komponenten des Epoxidharzsystems schneller in das PEI hineindiffundieren
konnten und dort an der Diffusionsfront keinen Reaktionspartner mehr
vorfinden. Diese lagern sich zwischen die Polymerketten des PEI ein und
guellen bzw. erweichen das Material. Hinweise flr eine selektive Diffusion und
dadurch beeinflusste Materialeigenschaften wurden auch von Oyama et al. [21]
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an einer PVP Folie mit DGEBA gehéartet mit DDS, von Rajagopalan et al. [22]
fur DGEBA und Bis(p-aminocyclohexyl)- methane (PACM 20) in Kombination
mit PSU und von Lestriez et al. [11] fur DGEBA mit DDS und MCDEA sowohl
mit PEI als auch mit PPE berichtet.

Aus diesen Prifungen kann geschlossen werden, dass die Material-
eigenschaften im Ubergang zwischen der kontinuierlichen PEI-Phase mit
Epoxidharzeinlagerungen und dem reinen PEI auch bis ca. 60 pym uber die
visuell erfassbare Grenze der Interphase verdndert werden. Das spielt
insbesondere fir die Nutzung der Funktionsschicht, z.B. zum Fligen, eine Rolle,
da hier die Materialeigenschaften der Folie erhalten bleiben sollten. Uber das
genaue Diffusionsprofil und zu Veranderungen in der Zusammensetzung des
Harzsystems kann im Rahmen dieser Experimente allerdings keine Aussage
getroffen werden.

13 S—
1.2 ’- & quxidharz

Eepx / EHarz [Gpa]

0 100 200 300 400
X-Position [um]

Bild 10:  Normalisierter Modulverlauf Gber die Interphase zwischen dem
Epoxidharzsystem RTM6 und PEI Ultem 1000

Beim Eindriicken des Indenters in die Probe werden das Spannungsfeld und
die plastische Deformationszone durch die mehrphasige Struktur der
Interphase, mit den unterschiedlichen Eigenschaften im Vergleich zur Matrix,
beeinflusst. Deshalb spiegelt der gemessene Modul im Nanoindentationstest
nicht die Materialeigenschaften eines bestimmten Elements der Interphase, wie
beispielsweise eines PEI-Partikels, wider, sondern die makroskopische
Eigenschaft der Interphase an einer bestimmten Stelle. Zudem beeinflusst die
Ausbreitung des Spannungsfelds im Substrat den gemessenen Modul, weshalb
dieser nicht direkt mit dem klassisch mechanischen gemessenen Modul
vergleichbar ist.
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4 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Verwendung von PEI-Folien als Funktionstrager in kohlenstofffaser-
verstarkten Laminaten auf Basis von Epoxidharz ist eine vielversprechende
Technologie zur Herstellung von kosteneffizienten und gewichtsoptimierten
Faserverbundwerkstoffstrukturen. Die Ergebnisse dieser Studie zeigen wie sich
die Interphase als Schlisselelement der Anbindung von Funktionsschichten in
Abhangigkeit des Hartungszyklus auspragt. Durch den Lésungsvorgang
entsteht zwischen dem Harzsystem und dem Thermoplasten ein Konzen-
trationsgradient, wodurch sich nach der Phasenseparation und Verglasung des
Systems das ganze Morphologiespektrum verschiedener Mischungsverhalt-
nisse in der Interphase auspragt. Mit Nanoindentationstests und geatzten
Proben konnte dargestellt werden, dass sich die Interphase auch Uber den
zunachst visuell erfassbaren Bereich erstreckt und eventuell unvollstandig
reagierte Komponenten des Harzsystems oder eine selektive Diffusion von
Bestandteilen die Interphaseneigenschaften beeinflussen kénnen.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen eine hohe Delaminationsresistenz
gegenuber den Eigenschaften von Laminaten ohne Folie, die bereits in
Hartungszyklen mit geringen Heizraten erreicht wird. Dabei ist die Integritat der
Interphase stark vom Hartungszyklus und der damit verbundenen GroRRe
anhangig. Je breiter die Interphase ist, desto weiter breitet sie sich in die
Faserarchitektur von Laminaten aus. Bei Gic-Proben erhéht sich dadurch die
Risszéhigkeit mit steigender Interphasenbreite. Der Einfluss der Heizrate und
damit der Interphasenbreite ist in Gic-Tests nicht messbar.

Eine eindeutige Korrelation zwischen Interphasenmorphologie und Delamina-
tionsresistenz konnte nicht festgestellt werden. Es wird davon ausgegangen,
dass in erster Linie der hohe Anteil an z&hem Thermoplast fur die
Eigenschaften verantwortlich ist und nicht eine bestimmte Mikrostruktur.
Allerdings wird vermutet, dass die graduelle Struktur der Interphase vorteilhaft
ist, um den Unterschied der verschiedenen Materialeigenschaften zwischen
Thermoplastfolie und Epoxidharz zu Gberbriicken.

Eine detaillierte Analyse des Diffusionsprofils sollte Inhalt von weiterfihrenden
Untersuchungen sein.
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