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Abstract

Functional integration is an essential approach for weight and cost reduction of
carbon fiber-reinforced composite structures. One innovative way is to incorporate
functional surfaces on the basis of thermoplastic films by a solution mechanism du-
ring curing with the fiber-reinforced thermoset composite component. In particular,
the boundary layer, the so-called interphase, between thermoplastic and thermoset-
ting plastic is a key element. In order to use the potential of functional surfaces e.g.
for joining applications, the relationships between the process parameters of the
part production and the performance characteristics of gradual interphases must
be identified.

This work is divided into the areas of interphase formation, analysis of the material
structure, examination of the mechanical integrity of the interphase and an analysis
of potential based on the example of functional surfaces for joining applications.
The investigations were carried out on the interphase between high-performance
materials from the aviation sector. Significant stages of interphase formation are
the solution reaction and the phase separation. In solution experiments, central pa-
rameters for describing processing cycles were collected and the processes of phase
separation in mixing zones with concentration gradients were described. Based on
these findings, it is possible to set a defined process window for the production of
optimized interphases.

Moreover, microscopic analyses of the structure in the interphase region were car-
ried out and structural changes as a function of the curing cycle were described in
detail. The structure and width of the interphase is dependent on the processing
conditions and is affected by the fiber architecture of the composite material. It
was shown how the process control could lead to very different reaction paths with
different phase separation mechanisms and structures, which may arise therefrom.
The damage behavior of gradual interphases was studied in order to be able to
draw conclusions about the mechanical properties of the complex structure of the
interphase. The experiments showed excellent mechanical properties of different
combinations of materials as compared to laminates without thermoplastic films.
Furthermore, it was shown that the compounds maintain good delamination re-
sistance and shear strengths even under different physical and chemical ambient
influences.

Beyond the fundamentals of materials science, the procedural and economic ad-
vantages of thermoplastic functional surfaces for joining applications could be pre-

sented.
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Kurzfassung

Die Funktionsintegration ist ein wesentlicher Ansatz zur Gewichts- und Kostenre-
duktion von Faserverbundstrukturen. Eine innovative Moglichkeit besteht darin,
Funktionsoberflichen auf Basis von Thermoplastfolien tiber einen Losungsmecha-
nismus wahrend der Aushartung an das duroplastische Faserverbundbauteil an-
zubinden. Dabei ist vor allem die Anbindungsschicht, die sogenannte Interphase,
zwischen Thermoplast und Duroplast ein Schliisselelement. Um die Potenziale von
Funktionsoberflichen, z.B. zum Fiigen von Bauteilen, nutzen zu kénnen, miissen
die Zusammenhédnge zwischen den Herstellungsparametern des Bauteils und den
Gebrauchseigenschaften von graduellen Interphasen identifiziert werden.

Die Arbeit gliedert sich in die Bereiche Interphasenentstehung, Analyse der Mate-
rialstruktur, Untersuchung der mechanischen Integritat von Interphasen und einer
Potenzialanalyse am Beispiel von Funktionsoberflichen fiir Fligeanwendungen. Die
Untersuchungen wurden anhand von Interphasen zwischen Hochleistungsmateria-
lien aus dem Luftfahrtbereich durchgefiihrt.

Wesentliche Bereiche der Interphasenentstehung sind die Losungsreaktion und Pha-
senseparation. In Losungsexperimenten wurden zentrale Parameter zur Beschrei-
bung von Verarbeitungszyklen gewonnen und die Abldufe der Phasenseparation
in Mischbereichen mit Konzentrationsgradienten beschrieben. Auf Basis dieser Er-
kenntnisse ist es moglich, ein definiertes Prozessfenster fiir die Herstellung von
optimalen Interphasen festzulegen.

Dartiber hinaus wurden mikroskopische Analysen des Gefiiges im Interphasenbe-
reich durchgefiihrt und strukturelle Verdnderungen in Abhangigkeit des Hartungs-
zyklus im Detail beschrieben. Die Struktur und Breite der Interphasen ist von den
Verarbeitungsbedingungen abhangig und wird zudem von der Faserarchitektur des
Verbundwerkstoffs beeinflusst. Es wurde dargelegt, wie die Prozessfiihrung zu stark
unterschiedlichen Reaktionspfaden mit verschiedenen Phasenseparationsmechanis-
men fiihren kann und welche Strukturen daraus entstehen koénnen.

Das Schadigungsverhalten in graduellen Interphasen wurde untersucht, um Riick-
schliisse auf die mechanischen Eigenschaften im komplexen Gefiige der Interphase
ziehen zu konnen. Die Experimente ergaben exzellente mechanische Eigenschaften
der verschiedenen Materialkombinationen im Vergleich zu Laminaten ohne Ther-
moplastfolie. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Verbindungen auch
unter verschiedenen physikalischen und chemischen Umgebungseinfliissen gute De-
laminationseigenschaften und Scherfestigkeiten beibehalten.

Uber die materialwissenschaftlichen Grundlagen hinaus, konnten die prozesstech-
nischen und 6konomischen Vorteile der Nutzung von thermoplastischen Funktions-
oberflachen fiir Fiigeanwendungen dargestellt werden.
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1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Bei jedem Produkt ergeben sich vielschichtige Anforderungen an die verwendeten
Materialien. So sollen beispielsweise Bearbeitungswerkzeuge sowohl zéh als auch
hart sein. Es gibt jedoch kaum einen einzelnen Werkstoff der diese Bedingung er-
fullt. Allerdings kann sich bei genauerer Betrachtung der Anforderungen ergeben,
dass nur das Volumen zdh und nur die Oberfliche hart sein miissen, was durch
Beschichtung eines zahen Grundwerkstoffs mit einer harten Deckschicht realisiert
werden kann. [14]

Dieses Prinzip der Funktionstrennung ist der Grundgedanke der Oberflichentech-
nik und ist in vielen Produkten wie beispielsweise Werkzeugen, Datentragern, Halb-

leiterbauelementen oder Spiegeln anzutreffen.

Gerade bei Produkten aus Faserverbundwerkstoffen (FVW) lohnt es sich dieses
Prinzip genauer zu betrachten. Vor dem Hintergrund der Ressourceneffizienz ha-
ben Faserverbundwerkstoffe aufgrund ihres geringen Gewichts bei gleichzeitig hoher
Festigkeit vornehmlich in der Luft- und Raumfahrt und jiingst auch in gréfleren
Serien in der Automobilindustrie, wie z.B. dem BMW i3, grole Bedeutung erlangt.
Das mit diesem Material verbundene Leichtbaupotenzial eroffnet, iiber die Lebens-
dauer einer Struktur hinweg betrachtet, signifikante Kosteneinsparungen und Emis-
sionsminderungen [15].

Sollen bisher Produkte aus FVW beispielsweise ein bestimmtes Eigenschaftsprofil
erfiillen, wird entweder die komplette Matrixchemie verandert oder es ist ein se-
parater Fertigungsschritt notig um z.B. eine Korrosionsschutzschicht aufzutragen.
Beides ist mit hohen Kosten fiir die Qualifizierung bzw. die Fertigung verbunden.
Konnte der FVW bereits wahrend der Herstellung an der Oberfliche mit Zusatz-
funktionen versehen werden, ware es moglich, ihm damit einen Mehrwert zur vor-
rangigen strukturellen Performance zu geben und gleichzeitig einen Beitrag zur

Reduktion der Prozesskosten zu liefern.

Die Oberflichenbeschichtung von Faserverbundbauteilen mit thermoplastischen Funk-
tionsfolien ist ein neuer Ansatz Funktionen in Bauteile zu integrieren [16]. Be-
stimmte Thermoplaste sind in duroplastischen Harzsystemen 16slich und eignen
sich deshalb gut als Anbindungsschicht und Funktionstrager. Gerade die Anbin-
dungsschicht in Form einer Interphase aus thermoplastischen und duroplastischen
Phasen ist das Schliisselelement dieser Technik. Fiir den erfolgreichen Einsatz von
Funktionsschichten auf Faserverbundwerkstoffen gilt es, die Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen dieser Interphase im Detail zu verstehen.
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1.2 Thermoplastische Funktionsschichten fiir FVW

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Verfahren zur Oberflichenbeschichtung von
epoxidharzbasierten Faserverbundwerkstoffen mit thermoplastischen Funktionsschich-
ten betrachtet. Wie einleitend bereits erwahnt, sind bestimmte Thermoplaste in
duroplastischen Harzsystemen 16slich und eignen sich deshalb gut als Anbindungs-
schicht und Funktionstréager. Diese Thermoplasten konnen in Form von Folien di-
rekt in bestehende Prozessketten fiir Liquid Composite Molding (LCM)-Verfahren
oder in die Prepreg-Technologie integriert werden. Eine schematische Darstellung
des Verfahrens der Funktionsintegration ist in Abb. 1-1 dargestellt. Die Funkti-
onsschicht wird auf eine trockene Preform oder auch ein Prepreg aufgelegt und
im nachsten Schritt wihrend der Impriagnierung und Aushértung an das Bauteil
angebunden. Dadurch entsteht im Unterschied zu Klebstofffilmen zwischen dem
Matrixsystem des Faserverbundwerkstoftbauteils und der Funktionsoberflache eine
dreidimensionale Interphase mit ausgezeichneten Materialeigenschaften.

Preforming Impriignierung Bauteil

CFK Bauteil mit funktionaler

. . CFK Bauteil Funktionsfolie Oberfliche
Funktionsfolie

Preform

\

/ /
_ /
A G-

_ G
i,
o ‘T ...,

Abbildung 1-1 Verfahren der Funktionsintegration in Faserverbundstrukturen durch thermo-
plastische Oberflachen.

Die Funktionsoberfliche kann entweder nur aus einer Thermoplastfolie bestehen,
die mit dem Harzsystem des Faserverbundbauteils chemisch kompatibel ist und
sich dadurch anbinden lasst, oder sie besteht neben der thermoplastischen An-
bindungsschicht noch aus einer Kombinationen verschiedener Materialien. Zum
Beispiel kann die Anbindungsschicht iiber Coextrusion oder die Herstellung ei-
nes Blends mit anderen Polymeren kombiniert werden, welche nicht direkt mit
dem Harzsystem verbunden werden konnen, aber wiinschenswerte Materialeigen-
schaften mit sich bringen. Des Weiteren kann eine metallische Beschichtung der
Thermoplastfolie die Eigenschaftspalette erweitern.

Eine Klassifikation verschiedener Folienfunktionen und deren Ausprigungen sind in
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Abb. 1-2 dargestellt. Im Folgenden werden davon beispielhaft einzelne Funktionen
erlautert.

Folienfunktion

Chemikalienschutz
UV-Schutz
Feuchtigkeitssperre
Erosionsschutz
Korrosionsschutz
Flammschutz
Oberflichengiite
Elektromagnetische Abschirmung

Oberflaichenmodifikation

Schaltkreise
Sensorik
Blitzschutz

Dichtung
Trennmittel
Schutzfolie

Handhabungshilfe

Prozesshilfsmittel

Fiigeschicht
Trennstelle
Montagehilfe

Vorbereitung fiir
Fertigungsschritte

Abbildung 1-2 Folienfunktionen eingeteilt nach Funktionsklassen (hellblau) und Auspriagungen
(weiB).

Die Funktionsschicht kann bei geeigneter Materialauswahl zur Oberflachenmodifi-
kation dienen und dem Bauteil beispielsweise eine Chemikalienbestandigkeit oder
UV-Bestandigkeit verleihen. Des Weiteren ist es moglich, eine Thermoplastfolie
als Trager z.B. fiir Schaltkreise oder Sensorik zu verwenden. Die Folie kann z.B.
direkt mit Leiterbahnen bedruckt werden. Eine weitere Variante ist der Einsatz
der Folie als Prozesshilfsmittel. Bei einer grofiflichig applizierten Thermoplastfo-
lie muss das Werkzeug gegebenenfalls nicht mit Trennmittel vorbehandelt werden,
da die Folie wihrend der Anbindung an das Faserverbundbauteil nur bauteilseitig
gelost wird und nicht schmilzt wodurch sie nicht am Werkzeug haftet und folglich
das Bauteil entformbar bleibt. Letztendlich kann die Funktionsschicht auch eine
Vorbereitung fiir Fertigungsschritte sein. So ergeben sich durch die thermoplasti-
schen Eigenschaften der Folie neue Moglichkeiten zum Fiigen von duroplastischen

Faserverbundstrukturen.
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Dieser Ansatz der Beschichtung von Faserverbundwerkstoffen bietet das Potenzi-
al eine Fiille an mafigeschneiderte Bauteilfunktionen an den bendétigten Stellen in
oder auf einem Bauteil in schlanken Prozessen zu realisieren und dariiber hinaus
das Einsatzspektrum von Faserverbundbauteilen erheblich zu vergréfiern. Der Ein-
satz von Funktionsschichten stellt zudem eine wirtschaftliche Alternative gegeniiber
der Anpassung der gesamten Matrixchemie dar. So kénnen bestehende Material-
systeme mit einem vergleichsweise geringem Zusatzqualifikationsaufwand weiterhin
eingesetzt und lokal durch die Funktionsschicht um eine gewtinschte Eigenschaft
erweitert werden.

Unabhéingig von der Funktion spielt bei dieser Technologie insbesondere die An-
bindung zwischen Duroplast und Thermoplast eine Schliisselrolle, da sie immer
benotigt wird. Durch die Verwendung von loslichen Thermoplasten handelt es sich
nicht um ein zweidimensionales Interface, sondern um eine dreidimensionale Inter-
phasenzone mit einer komplexen Morphologie, im Folgenden Interphase genannt,
mit unterschiedlichen Eigenschaften im Vergleich zu den reinen Komponenten Ma-
trix und Thermoplastfolie. Diese Interphase muss vor allem beim Fiigen von duro-
plastischen Faserverbundstrukturen hohen Anforderungen gentigen.

1.3 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Die Aufklirung von Zusammenhangen zwischen den Herstellungsparametern und
den Gebrauchseigenschaften eines Materials ist eine der wichtigsten Aufgabenstel-
lungen in der Werkstoffentwicklung und Qualitatskontrolle. Das Ziel dieser Arbeit
ist es die Auspragung und das Materialverhalten von graduellen Interphasen zwi-
schen Thermoplasten und Epoxidharzsystemen zu beschreiben. Damit sollen die
Voraussetzungen fiir einen industriellen Einsatz gelegt werden, um letztendlich die
genannten Potenziale der Funktionsintegration in FVW durch thermoplastische

Oberflachenschichten zu realisieren.

Wie in Kapitel 2 ausfiihrlich erlautert wird, existiert bereits eine breite Forschungs-
basis zu technischen Anwendungen fiir Thermoplast-Duroplast Kombinationen.
Hinsichtlich der Beschichtung von duroplastischen Faserverbundwerkstoffen mit
l6slichen Thermoplasten und insbesondere der dabei entstehenden Interphase gibt
es allerdings kaum detaillierte Untersuchungen der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.
Deshalb sind Aussagen iiber die Qualitat und die mechanischen Eigenschaften der
Interphase nur in begrenztem Umfang moglich. Im industriellen Umfeld fithrt dies
zu Problemen bei der Material- und Prozessqualifikation sowie zu einem nicht ab-
schatzbarem Fertigungsrisiko. Hinsichtlich der Materialauswahl wurden bisher fast

ausschlieBlich niederfunktionale Epoxidharzsysteme betrachtet und in Bezug auf
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Verarbeitungsprozesse existieren keine systematischen Untersuchungen von realen
Verarbeitungszyklen zur Beschreibung des Prozessfensters.

Es besteht folglich die Notwendigkeit, graduelle Interphasen aus hochleistungsfi-
higen Materialien hinsichtlich Polymerkompatibilititen und Verarbeitungsbedin-
gungen im Detail zu untersuchen und die Zusammenhénge zwischen den Herstel-
lungsparametern in realen Verarbeitungszyklen und den Gebrauchseigenschaften
darzustellen. Hierfiir miissen zunéchst die grundlegenden Mechanismen der Loslich-
keit und Interphasenentstehung beleuchtet werden. Weiter muss die Morphologie
der Interphase zwischen verschiedenen Polymeren untersucht werden. Dariiber hin-
aus sind Eigenschaften von graduellen Interphasen hinsichtlich ihrer Struktur, dem
Einfluss von Fertigungsparametern und Umgebungsbedingungen zu betrachten. Als
Funktionsschicht werden Fiigeanwendungen ausgewahlt, da diese die hochsten An-
forderungen an eine Interphase widerspiegeln und sich daraus folglich die Realisier-
barkeit aller weiteren Funktionen ergibt. Die Struktur der Arbeit ist in Abb. 1-3
skizziert und wird im Folgenden erlautert.

Kapitel 2: Stand der Wissenschaft und Technik

Kapitel 2 enthélt zunéchst einen Uberblick der technischen Anwendungen und For-

schungsarbeiten zum Themenfeld Thermoplast-Duroplast Kombinationen. Daran

anschlieend werden die Grundlagen zum Verstidndnis der Arbeit vorgestellt. Das

sind zum einen Einflussfaktoren auf die Mischbarkeit und Struktur von Thermoplast-
Duroplast Interphasen und zum anderen Bruchmechanismen in Faserverbundwerk-

stoffen.

Kapitel 3: Experimentelles Vorgehen

In Kapitel 3 wird das experimentelle Vorgehen mit allen verwendeten Materialien
und Charakterisierungsmethoden im Detail erlautert. Die Untersuchungen wer-
den auf Basis von Modellsystemen aus reprisentativen Materialien fir Luftfahrt-
strukturen durchgefiithrt. Um einen méglichst breiten Erkenntnisgewinn und eine
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf relevante Herstellungsprozesse zu gewéihrleis-
ten, wurde sowohl ein Injektionsharzsystem fiir LCM-Prozesse als auch ein ver-
gleichbares System fiir die Prepreg-Autoklav Routine verwendet. Beide Systeme
sind 180 °C-héartende tetrafunktionale Epoxidharze. In Kapitel 3 werden zudem
angewandte Charakterisierungsmethoden und das Vorgehen zur Modellierung des
Vernetzungsverhaltens der Harzysteme wéahrend der Interphasenauspragung sowie

die entsprechenden Harzkinetikmodelle dargelegt.
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Kapitel 4: Untersuchung des Losungsvorgangs zwischen Thermoplasten

und Duroplasten

Um prozesstechnische Groflen fiir die gemeinsame Verarbeitung von Thermoplast-
schichten und Epoxidharzen zu definieren, wird in Kapitel 4 der erste Schritt der
Interphasenbildung, der Losungsvorgang zwischen Thermoplasten und Epoxidharz,
betrachtet. Hierflir wird zunachst das Losungsverhalten von PEI und PES in dem
Injektionsharzsystem und dem Prepregsystem anhand von isothermen und dyna-
mischen Losungsversuchen charakterisiert. Des Weiteren wird mit Hilfe von Harz-
kinetikmodellen untersucht, welchen Einuss die Vernetzung des Harzsystems und
eine Variation von Héarteraten und -temperaturen auf die Losungsreaktion haben.
Zudem wird das Verhalten des Systems wahrend der Phasenseparation betrachtet.
Zum Schluss des Kapitels werden die experimentellen Ergebnisse zusammengefasst.

Kapitel 5: Untersuchung der Interphasenmorphologie

Der Inhalt von Kapitel 5 ist die Beschreibung des Gefiiges der Interphase zwi-
schen Thermoplastfolien und den Harzsystemen. Diese Strukturaufklarung dient
zudem im Weiteren als Basis zur Analyse und Kategorisierung von Bruchflachen.
Zunéchst wird das Gefiige im Interphasenbereich durch mikroskopische Analysen
und Nanoindentationsmessungen studiert. Im Abschnitt 5.2 werden Einflussfakto-
ren auf die Interphasenmorphologie diskutiert und experimentell untersucht. Dabei
werden insbesondere der Einfluss des Hartungszyklus auf die entstehende Struktur
und die Interaktion zwischen der Faserarchitektur und der Interphase beleuchtet.
Abschlieflend werden die experimentellen Ergebnisse zusammengefasst.

Kapitel 6: Untersuchung der mechanischen Integritit von graduellen
Interphasen

Nachdem die Entstehung und die Struktur von Interphasen aus den Kapiteln 4
und 5 bekannt sind, wird nun in Kapitel 6 die mechanische Integritat von gra-
duellen Interphasen unter verschiedenen Belastungsformen betrachtet, um letzt-
endlich Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufstellen zu kénnen. Die Interphase
besteht aus einem komplexen, sich tiber die Dicke &ndernden Materialgefiige, des-
sen Eigenschaften von der 6rtlichen Zusammensetzung und Morphologie abhangen.
Untersuchungen zum Delaminationsverhalten in Mode I und II sowie die Bestim-
mung der Zugscherfestigkeit von Thermoplast-Epoxidharz Verbindungen werden
durch Bruchbildanalysen mit Licht- und Rasterelektronenmikroskopie (REM) er-
ganzt. Zuziglich zu den Normalbedingungen werden auch Proben getestet, die
unter verschiedenen physikalischen und chemischen Umgebungseinfliissen kondi-
tioniert wurden. In Abschnitt 6.4 wird der Einfluss der Prozessfithrung auf die
mechanische Integritat von Thermoplast-Epoxidharz Verbindungen eruiert. Eine

Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse rundet das Kapitel ab.
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Kapitel 7: Ubertragung der Ergebnisse auf thermoplastische Funktions-
schichten zum Fiigen von FVW

In diesem Kapitel werden die generierten Ergebnisse auf Anwendungsbeispiele fiir
die Nutzung von thermoplastischen Funktionsoberflichen zum Fiigen von FVW
iibertragen. Funktionsschichten zum Fiigen wurden ausgewahlt, da hier die hochs-
ten Anforderungen an Interphasen vorliegen und bei positiven Testergebnissen die
Realisierbarkeit aller weiteren Funktionen zu erwarten ist.

Im Kapitel 7 werden verschiedene Fiigeverfahren von Faserverbundkomponenten
mit Thermoplastoberflichen gegeniibergestellt und Moglichkeiten von Montage,
neuen integralen Bauweisen und der Reparatur erértert. Im Weiteren wird das Fii-
gen von Befestigungssegmenten und ein Demonstrator eines neuartigen Designs fiir
Hubschrauber Schalenelemente vorgestellt. Abschlielend folgt eine Zusammenfas-
sung wie sich die Erkenntnisse aus dieser Arbeit in der Anwendung widerspiegeln
und welche Empfehlungen daraus abzuleiten sind.

In den Kapiteln 8 und 9 werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst und
Vorschlage fiir zukiinftige Forschungsthemen unterbreitet.

Kapitel 1

Zielplanung
Einleitung und Zielsetzung © =

Kapitel 2

Stand der Wissenschaft und Technik (Anwendungen, Einflussfaktoren,
materialwissenschaftliche Grundlagen)

Problemanalyse und
Definition des
experimentellen Vorgehens

Kapitel 3
Experimentelles Vorgehen
R —
Kapitel 4
Untersuchung des Losungsvorgangs zwischen Thermoplasten und
Duroplasten

Experimentelle
Untersuchungen zu
Thermoplast-Duroplast
Interphasen

Kapitel 5
Untersuchung der Interphasenmorphologie
Kapitel 6

Untersuchung der mechanischen Integritit von graduellen Interphasen

R ——

Kapitel 7

Ubertragung der Ergebnisse auf thermoplastische Funktionsschichten
zum Fiigen von FVW

Kapitel 8
Zusammenfassung

Kapitel 9

Ausblick

Beurteilung der
industriellen
Ubertragharkeit

Abbildung 1-3 Struktur der Arbeit.
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2 Stand der Wissenschaft und
Technik

Dieses Kapitel enthélt zunéichst einen Uberblick der Anwendungen und Forschungs-
arbeiten zum Themenfeld Thermoplast-Duroplast Kombination. Hierzu gehoren die
Modifikation von Epoxidharzen, das Filigen von Thermoplasten mit Duroplasten
und die Nutzung von Thermoplastfolien als Prozesshilfsmittel und Funktionstrager
in FVW. Im Weiteren werden Einflussfaktoren auf die Mischbarkeit und Struktur
von Thermoplast-Duroplast Interphasen, wie die Thermodynamik von Polymermi-
schungen, Mechanismen der Phasenseparation, Diffusion, der Polymerisationsgrad
sowie Interaktionen der verschiedenen Faktoren beleuchtet. Abschlieend werden
Grundlagen der Bruchmechanik und energieabsorbierende Bruchmechanismen in
FVW erortert.

2.1 Technische Anwendungen von
Thermoplast-Duroplast Kombinationen

In diesem Kapitel werden Forschungsarbeiten zu Kombinationen von Thermoplas-
ten und Duroplasten im Kontext von Faserverbundwerkstoffen vorgestellt. Zu-
nachst wird der am weitesten verbreitete Einsatz von Thermoplasten zur Modifika-
tion von Harzsystemen diskutiert und es wird eine Zusammenstellung von Thermo-
plasten, die in Epoxidharzsystemen gelost werden konnen, prasentiert. Im Weiteren
wird das Filigen von faserverstiarkten Thermoplasten und Duroplasten beleuchtet
und es werden verschiedene Entwicklungen zur Nutzung von Thermoplastfolien als

Prozesshilfsmittel und Funktionstrager in Faserverbundwerkstoffen vorgestellt.

2.1.1 Reinharzmodifikation

Epoxidharze zeichnen sich durch eine hohe thermische Stabilitéit, einen hohen Mo-
dul und eine geringe Kriechneigung aus, wodurch sie als Matrix fiir Faserverbund-
werkstoffe eine breite Anwendung gefunden haben. Jedoch sind die Harze auf-
grund ihrer Vernetzungsdichte vergleichsweise sprode und deshalb anfallig fiir Ris-
se [17]. In der Vergangenheit wurden verschiedene Ansétze zur Zaéhmodifikation
von Epoxidharzen durch chemische Modifikation oder Zugabe von anorganischen
und organischen Fiillstoffen untersucht [18]. Eine Variante, die wichtige Eigen-

schaften wie Modul oder Glasiibergangtemperatur nicht negativ beeinflusst, ist
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die Mischung von Epoxidharzen mit Hochtemperaturthermoplasten. Erste Unter-
suchungen hierzu stammen aus den frithen 1980er Jahren [19][20][21][22][23]. Es
werden meist amorphe Thermoplaste wie PEI, PES oder PSU eingesetzt, die sich
im unausgeharteten Harzsystem losen lassen und im Laufe der Hartung als zweite
Phase in der Matrix ausgeschieden werden. Eine Ubersicht von Untersuchungen
mit Thermoplasten, die in Epoxidharzsystemen gelost werden konnen, ist in Tab.
2-1 dargestellt.

Ein weiterer Nachteil von FVW mit organischen Matrices ist die Brandbestén-
digkeit. im Hinblick auf eine Verarbeitung in Infusionsprozessen wurden Versuche
unternommen, die Brandbesténdigkeit von kohlenstofffaserverstarkten Epoxidharz-
systemen durch thermoplastische Zwischenlagen zu verbessern. Dabei werden in
Laminate Lagen aus Hochleistungsthermoplasten eingebracht, die im Brandfall als
Intumeszenz- bzw. Barriereschicht dienen [24].

Tabelle 2-1 Uberblick von Epoxidharz-Thermoplast Systemen.

Thermoplast Epoxidharz/Héarter

Phenolphthalein Poly(Ether Ether Sulfon) DGEBA [25]
DGEBA/DDM, DDS, MSA, PA [25]

Poly(Aryl Ether Keton) DGEBA/DGR, DDS, DDM [26][27]

Poly(Aryl Ether Sulfon) DGEBA/DDS, PIP [20][28][29]
DGEBA/DDS [30]

Poly(Butylen Terephthalat) DGEBA [31]

DGEBA/DDM [32]
DGEBA/MCDEA [33]
DGEBA/DDS [33]

Poly(Carbonat) DGEBA/DDM [34]
TGDDM |[35]
Poly(e-Caprolacton) DGEBA, DGEBF/PGEPF, DDM, NMA, TETA [36][37]
Poly(Ether Ether Keton) DGEBA/DDS [38]
Poly(Ether Imid) TGDDM/DDS [39][40][41][42][43][44][45]

TGAP/DDS [46]
DGEBA/MCDEA [47][48][49]
DGEBA/DDS, MCDEA [50][51][52][53]
DGEBA, TGAP/DDS, MCDEA [54]
DGEBA, BPACY/DDS [7]
DGEBA/MDA, DDS [55]
TGMDA/MBDA, MBIMA [56]
TGMDA/MBDA, MBIMA, DDS [57]
DGEBA/1.3-BAC [58]
Poly(Ether Imid), Poly(Sulfon) DGEBA/MCDEA, DDS [52]
Poly(Ether Sulfon) TGDDM, DGEBA/DDS, Dicy [19][59][21][60][61][23][62]
DGEBA/DDM [63]
TGAP/DDS [64][65]
TGAP, DGEBF/DDS [17]
TGAP, DGEBF/MDEA [66]
TGDDM/DDS [45]
DGEBA, TGAP/DDS, MCDEA [54]
TGMDA, TGAP/MDEA, DETDA [67]
TGMDA/MBDA, MBIMA [68]
Poly (Ethyleneoxid) DGEBA/TEPA [69]
DGEBA/EDA [70]
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Tabelle 2-1 — Fortsetzung

Thermoplast Epoxidharz/Hérter
Poly(Imid) TGDDM/DDS [71]
Poly(Methyl Methacrylat) DGEBA/3DCM [72]

DGEBA, PGE/MCDEA, DDS, MDA [73]
DGEBA/DDM [74][75]
DGEBA/MCDEA [75]

Poly(Phenylen Ether) DGEBA /PIP [76][8][77]
DGEBA/MCDEA [78][79][80]
DGEBA/MCDEA, DDS [53]
DGEPPO/MCDEA [81]
DGEBA, DGEPPO/MCDEA [81]
DGEBA, DGEPPO/MDEA [81]

Poly(Styrol) DGEBA/MCDEA [49]
DGEBA/MDEA [82]
Poly(Sulfon) DGEBA/MCDEA, DDS [52]

DGEBA/DDS [83][84]
DGEBA/DDM [85][86]
DGEBA/PACM-20 [87][88]
DGEBA/MTHPA, BDMA [89]
TGDDM/DDS [45]
Poly(Vinylpyrrolidon) DGEBA/DDS [90][91]

1,3-BAC: 1,3-Bisaminomethylcyclohexan; BDMA: Benzyldimethylamin; BPACY: Bisphenol A Di-
cyanat; 3DCM: 4,4’-Diamino-3,3’-Dimethyldicyclohexylmethan; DDM: 4,4-Diaminodiphenylmethan;
DDS: 4,4’-Diaminodiphenylsulfon; DETDA: Diethyltoluenediamin; DGEBA: Diglycidylether von
Bisphenol A; DGEBF: Diglycidylether von Bisphenol F; DGEPPO: Diglycidylether von Poly(Propylen
Oxid); DGR: Diglycidylether von Resorcin; Dicy: Dicyandiamid; EDA: Ethylenediamin; MSA:
Maleinsdureanhydrid; MBDA: 4,4- Methylenbis-(2,6-Diethylanilin); MBIMA: 4,4-Methylenbis-(2-
Isopropyl-6-Methylanilin); MCDEA: 4,4-Methylenbis(3-Chloro-2,6-Diethylanilin); MDA: 4,4’-Methylen-
dianilin; MTHPA: Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid; NMA: Nadic Methylanhydrid; PA: Phthal-
sdureanhydrid; PACM-20: Bis(p-Aminocyclohexyl)-Methan; PGE: Phenylglycidylether; PGEPF:
Polyglycidylether von Phenol Formaldehyd Novalac; PIP: Piperidin; TEPA: Tetraethylenepenta-
min; TETA: Triethylenetetramin; TGAP: Triglycidyl p-Aminophenol; TGDDM: Tetraglycidyl-4,4’-
Diaminodiphenylmethan; TGMDA: Tetraglycidylmethylendianilin.

Hinsichtlich der Einbringung des Thermoplastanteils in FVW gibt es eine Vielzahl
an Verfahren. Bei vorimpragnierten Verstdrkungsmaterialien, sogenannten Pre-
pregs (engl.: preimpregnated) wird das Harzsystem tiber Losungsmittel- oder Schmelz-
harzimpragnierung in das Verstarkungshalbzeug eingebracht. Hochtemperaturther-
moplasten wie PEI und PES werden dabei im Harzsystem in Form von Pulver
gelost (Prepregs der zweiten Generation) [92]. Eine Weiterentwicklung stellen Pre-
pregs der dritten Generation (Interleaf-Prepregs) dar. Hier sind tiberdies unlosli-
che Thermoplastpartikel an der Oberflache aufgebracht, die einen gleichbleibenden
Abstand zwischen den Faserlagen sicherstellen und dadurch zuséatzlich zdhmodifi-
zierend wirken [93].

Die Zugabe von thermoplastischen Modifikatoren erhoht die Viskositdt des Har-
zes, wodurch die Impragnierung von textilen Faserverstarkungen erschwert wird
[94]. Dieser Punkt ist besonders im Hinblick auf LCM Prozesse von Bedeutung.
Um diesen Nachteil zu umgehen, gab es seit Anfang der 1990er Jahre intensive

Bemitihungen, durch thermoplastische Zwischenlagen die Materialeigenschaften zu
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beeinflussen [95][96][97][98]. Dieser Ansatz wird auch als Interleaving oder Inter-
layer Toughening bezeichnet. Thermoplaste werden unter anderem in Form von
Vliesen [99][100], aufgesprithten Bindern [101], Thermoplastfolien [102][103] oder
Fasern [104] in den Lagenaufbau des Verbundwerkstoffs integriert. Des Weiteren
gibt es Bestrebungen, die thermoplastische Modifikation in Form von Vliesen oder
Folienbédndchen mit Preformingmethoden wie Nahen [105] oder Flechten [106] zu

kombinieren.

Diese Ubersicht verdeutlicht, dass bisher fast ausschlieBlich niederfunktionale Epoxid-
harzsysteme betrachtet wurden. Des Weiteren gibt es nur wenige Untersuchungen
von mehrphasigen Polymersystemen mit Konzentrationsgradienten zwischen den

Komponenten.

2.1.2 Fiigen von faserverstarkten Duroplasten mittels
Thermoplastfolien

Die Verbindung von thermoplastischen und duroplastischen Faserverbundstruktu-
ren war lange Zeit auf mechanischen Verbindungselemente, wie Nieten oder Schrau-
ben, bzw. auf duroplastische Klebstoffe begrenzt. Um die Vorteile von Schweifiver-
fahren, wie beispielsweise kurze Zykluszeiten und eine geringe Oberflachenvorbe-
handlung [107][108], nutzen zu kénnen, gibt es Ansétze, die beiden Materialien
iiber eine thermoplastische Oberfliche, die wahrend der Herstellung auf dem du-
roplastischen Fiigepartner aufgebracht wird, zu verbinden. Hierfiir kann entweder
eine thermoplastische Hybrid Zwischenlage (Hybrid Interlayer) verwendet werden
oder eine Thermoplastfolie durch die sogenannte F'ilm Co-Cure Technik mit dem
Laminat verbunden werden [109][110].

Die Hybrid Zwischenlage besteht aus einem gewebtem Carbonfaserhalbzeug das
auf einer Seite mit einer Thermoplastfolie impragniert wurde. Sie wird mit der
trockenen Faserseite auf ein duroplastisches Laminat gelegt und zusammen mit
diesem ausgehartet. Das Harzsystem fliet in die trockenen Bereiche der Hybrid
Zwischenlage und fixiert diese so am Laminat. Die beidem Polymere miissen bei
diesem Ansatz nicht unbedingt chemisch kompatibel, d.h. mischbar, sein. Fiir eine
feste Filigeverbindung ist die mechanische Verflechtung allein aber vermutlich nicht
ausreichend.

Um eine thermoplastische Oberflache durch Film Co-Cure mit einer duroplasti-
schen Struktur zu kombinieren, wird zunéchst eine chemisch kompatible Thermo-
plastfolie zusammen mit dem duroplastischen Harzsystem ausgehértet, wobei sich
die beiden Polymertypen vermischen und fest miteinander verbinden. Die Ther-
moplastoberfliche kann anschlieend iiber Schmelzschweiiverfahren mit Thermo-

plasten gefiigt werden. Diese Art der Verbindung zwischen Duroplast und Ther-
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moplastfolie wird als sehr potentialtrachtig angesehen. Allerdings gibt es in der
Fachliteratur keine einschlagigen Untersuchungen zur Auspriagung und Struktur
von Anbindungsschichten (Interphasen) vor dem Hintergrund realer Prozesszyklen
Ageorges und Ye [12] haben Verbindungen aus Duroplast und Thermoplast durch
Widerstandsschweilen mit einer PEI Hybrid Zwischenlage realisiert. Das Fiigen
durch Induktionsschweiflen auf PSU und PES Oberflichen wurde von Wedge-
wood und Hardy [111] sowie Hou [112] untersucht. Uberdies wurden Ultraschall
geschweiffte Verbindungen von faserverstiarktem PEEK und PEEK-Epoxy bzw.
PEI-Epoxy Laminaten betrachtet [113][114]. Erste Komponenten wie eine versteif-
te AuBenhaut und eine Klappenstruktur, die im Ofen iiber Thermoplastoberflichen
gefiigt wurden, haben Paton et al. [115] vorgestellt.

2.1.3 Nutzung von Thermoplastfolien als Prozesshilfsmittel und
Funktionstrager in Faserverbundwerkstoffen

Thermoplastfolien kénnen in Kombination mit duroplastischen Harzsystemen so-
wohl als Prozesshilfsmittel als auch als Funktionstrager im Bauteil genutzt wer-
den. Ein Beispiel ist der Folienintegrierte RTM-Prozess fiir endlosfaserverstirkte
Schalenbauteile (Film-RTM) [116]. Dort werden Faserhalbzeuge mit Thermoplast-
folie umhiillt und bilden damit ein transport- und lagerstabiles Zwischenprodukt.
Dieses kann in einem zweiten Schritt automatisiert geformt, mit duroplastischer
Matrix getrankt und ausgehartet werden. Die Folie stabilisiert die Preform bis zur
Umformung und Trankung und ersetzt das Trennmittel im Injektionsprozess. Des
Weiteren bildet die Folie am Bauteil eine hochwertige Oberflache, wodurch der La-
ckierungsaufwand reduziert oder eliminiert werden kann. Eine systematische Be-
trachtung von Anbindungsthemen wurde innerhalb dieser Untersuchungen nicht
durchgefiithrt. Auflerdem wurden schnellreagierende Polyurethan Harze verwendet,
bei welchen keine graduelle Interphase zu erwarten ist.

Weiter ist die Verwendung von Thermoplastfolien als Barriere zwischen inkompa-
tiblen Harzsystemen bekannt. Fink et al. [117] haben eine Coinjektionstechnolo-
gie zur Herstellung von Bauteilen aus verschiedenen Matrixsystemen untersucht.
Eine Fahrzeugpanzerung wurde auf der Auflenseite mit einer Epoxidharzmatrix
hergestellt und hatte auf der Innenseite aus Brandschutzgriinden eine Phenolharz-
matrix. Da die beiden Harzsysteme chemisch nicht vertraglich waren, wurden sie
tiber eine Barrierefolie getrennt. Ferner haben Harkare und Gillespie [118] einen
Insitu-Barrierefilm (In Situ Barrier Layer) fir Coinjektionsverfahren entwickelt.
Im Preformschritt wird auf das Faserhalbzeug ein Thermoplastpulver aufgetragen,
das sich dann unter Temperatur und Druck zu einem geschlossenen Barrierefilm

formt. Kaps [2] beschreibt eine Faserverbund-Fertigungstechnologie, die Prepreg-
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und Infusionsverfahren kombiniert, wodurch kostengiinstige, integrale Composite-
Baugruppen hergestellt werden konnen. In einer Variante, der sogenannten F-CPI
Technologie (Barrier Film Combined Prepreg and Infusion) werden die trockenen
Preformanteile und die Prepreganteile an ihren Kontaktstellen durch eine geeignete
Barrierefolie getrennt, um ein Ausbluten des Prepregs und der damit verbundenen
unzuldssigen Erhohung des Faservolumengehaltes zu vermeiden. In allen genann-
ten Anwendungen muss die Barrierefolie eine mechanisch belastbare Verbindung
zu beiden Seiten der Matrixsysteme eingehen. Dennoch wurde in diesem Kontext
nichts zum Einfluss der Verarbeitungsbedingungen auf die Eigenschaften von gra-

duellen Interphasen veroffentlicht.

Des Weiteren konnen Thermoplastfolien als Trager von Sensoren dienen. So wurde
die Integration von Beschleunigungssensoren in CFK Strukturen untersucht [119].
Zur Ausschopfung des vollen Leichtbaupotenzials von Automobilstrukturen wur-
de die Sensorkomponente auf ihre funktionelle Einheit reduziert und das Gehéause
durch die umgebende Struktur substituiert. Leiterbahnen und Schnittstellen wur-
den auf Polyimid Folien gedruckt und in eine CFK Struktur einlaminiert. Die Ei-
genschaften der Anbindung zwischen Polyimid und dem Harzsystem wurden nicht
betrachtet.

2.2 Einflussfaktoren auf die Mischbarkeit und auf die
Struktur von Thermoplast-Duroplast Interphasen

Um die Mischbarkeit von Polymeren und die sich daraus ergebende Materialstruk-
tur der Interphase zu verstehen, miissen zunéachst die grundlegenden Einflussfak-

toren auf die Polymermischbarkeit und Interphasenentstehung beleuchtet werden.

Polymermischungen sind eine Kombination aus verschiedenen Polymeren. Vorwie-
gend werden Polymere gemischt, um das Eigenschaftsspektrum des Werkstofts zu
erweitern oder auch um die Kosten zu reduzieren, indem teure technische Kunst-
stoffe mit preiswerten Standard-Kunststoffen vermengt werden.

Die meisten Polymere sind miteinander nicht homogen mischbar und stellen Mehr-
phasensysteme dar. Dabei hingen die Materialeigenschaften der Mischung von den
Bestandteilen, deren Konzentration und Morphologie ab. Die Morphologie, also die
rdumliche Anordnung der Polymerphasen, deren Grofie und Form werden durch die
Thermodynamik bestimmt. Zudem werden die Eigenschaften unvertraglicher Po-

lymermischungen in starkem Mafle von den Verarbeitungsbedingungen beeinflusst.
[120]
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Duropalstische Polymere wie beispielsweise Phenolharze, Epoxidharze oder unge-
sittigte Polyester werden zur Verbesserung der Zahigkeitseigenschaften oft mit
sogenannten Modifikatoren wie Thermoplasten oder Gummi versehen [6][8][121].
Fiir thermoplastmodifizierte Duroplaste kann eine Mehrphasenmorphologie durch
eine reaktionsinduzierte Phasenseparation wahrend der Polymerisation einer ur-
spriinglich homogenen Losung oder durch Dispersion einer zweiten Phase im Aus-
ganszustand der Monomere hergestellt werden. Reaktionsinduzierte Phasensepara-
tion liegt vor wenn die Vernetzungsreaktion einer zunachst homogenen Polymer-

mischung eine Phasentrennung bewirkt [6][122].

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von In-
terphasen, die auf Basis einer reaktionsinduzierten Phasenseparation entstanden
sind und tiber eine mehrphasige Morphologie verfiigen, untersucht. Im Folgenden
werden die einzelnen Einflussfaktoren auf die Polymermischbarkeit und Interpha-

senentstehung sowie deren wechselseitige Beeinflussung néher erlautert.

2.2.1 Thermodynamik

Der thermodynamische Zustand des Systems bestimmt die Mischbarkeit und stellt
die notwendigen Bedingungen fiir die Interphasenformation. Die Mischbarkeit oder
Phasenseparation von unterschiedlichen Polymeren kann anhand der Gibbs “schen
Energie AG,, bestimmt werden. Nach der thermodynamischen Gleichung 2-1 zur
Beschreibung der Gibbs “schen Energie einer Polymermischung gilt: [123][124]

AGp = AH,, — T - AS,, (2-1)

AG,,: Gibbs“sche Energie
AH,,: Mischungsenthalpie
T: Absolute Temperatur
AS,,: Mischungsentropie

Zwei Komponenten sind mischbar, wenn die Gibbs “sche Energie des Systems nega-
tiv ist. Fiir eine bindre Mischung aus einer Komponente 1 und einer Komponente 2
liegt nach Gleichung 2-2 eine homogene Mischung vor, wenn die Gibbs “sche Ener-
gie des Polymergemischs AGy, kleiner als die Summe der Gibbs schen Energien
der Komponenten G; und G ist.

AG,, = Gy — (G + Ga) (2-2)
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In Abb. 2-1 ist das Verhalten einer bindren Polymermischung anhand der Kon-
struktion des Phasendiagramms veranschaulicht. Die AG,,-Kurve ist abhédngig von
der Temperatur und kann verschiedene Krimmungen aufweisen. Eine Mischbarkeit

der Komponenten ist gegeben, wenn die folgenden Bedingungen erfiillt werden:

AG, <0 (2-3)
D*AG
<8 i >0 (2-4)
?; T,P
=] :
2 AE 1
&n
2 S !
B l
2 I
2 o 1
Z Vv |
S
< i |
. — !
i ! i ! ] 1
) : : i ¢ Einphasen- |
Tiit i i i i bereich I
Y S SR : m e 1
L T |
*é Binodale I
g / Zweiphasen- |
= ~ bereich 1
' Spinodale I
| |
0 D 1

Volumenbruch @,

Abbildung 2-1 Aufbau eines Phasendiagramms einer bindren Mischung nach [1].
Bei T ist die Gibbs “sche Energie iiberall positiv. Somit ist das System nach Glei-
chung 2-3 unmischbar. Bei T3 ist die Gibbs “sche Energie iiberall negativ mit einer
konvexen Krimmung. Nach Gleichung 2-3 und 2-4 ist das System mischbar. Bei Ty
ist die Gibbs “sche Energie iiber den gesamten Bereich negativ, der Kurvenverlauf
aber nicht konvex. Hier miissen die Punkte A, B, C und D beachtet werden.

Zwischen A und D ist die Bedingung 2-4 nicht erfillt und die Phasen separieren.
Dies fiihrt im Phasenbild zu einer sogenannten Mischungsliicke [1]. A und D sind
die Punkte, an denen das chemische Potenzial ji, bzw. 1 jeder Komponente in
Phase o und Phase /3 gleich ist (Gleichung 2-5).
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aAGm> B <8AGm

) mit V, P,T = konst. (2-5)
B

lo: Chemisches Potenzial der Phase «

pg: Chemisches Potenzial der Phase

V': Volumen

P: Druck

T: Absolute Temperatur

A und D werden Binodal genannt. Die Uberlagerung der Binodalen Punkte bei
verschiedenen Temperaturen ergibt eine Kurve, die sogenannte Binodale. Uber der
Binodalen ist das System mischbar und unterhalb kommt es zur Phasenseparati-
on. B und C sind die Wendepunkte der AG,-Kurve welche nach Gleichung 2-6
bestimmt werden.

2A 2A
(8 Gm) =0 und (8 Gm) =0 (2-6)
a B

Durch deren Uberlagerung an verschiedenen Temperaturen entsteht die gestrichelte
Linie in Abb. 2-1, die sogenannte Spinodale. Sie ist eine Grenze verschiedener
Mechanismen der Phasenseparation, welche in Kapitel 2.2.2 naher erlautert werden.
Der Bereich innerhalb der Spinodalen wird als instabil bezeichnet. Die Bereiche

zwischen Spinodale und Binodale werden metastabil genannt.

Der Schnittpunkt von Binodaler und Spinodaler wird Kritischer Punkt genannt.
Oberhalb der Kritischen Temperatur T\ ist die Mischung bei jeder Zusammenset-
zung mischbar. Der Kritische Punkt wird durch die folgende Gleichung bestimmt:

PAG,,
ST *)

Handelt es sich beim Kritischen Punkt um ein Maximum, wie hier im Beispiel,

spricht man von einer oberen kritischen Lésungstemperatur (engl.: Upper Critical
Solution Temperature (UCST)) und einer unteren Mischungsliicke. Ist der Kritische
Punkt ein Minimum der Kurven, so wird von der unteren kritischen Losungstem-
peratur (engl.: Lower Critical Solution Temperature (LCST)) und einer oberen
Mischungsliicke gesprochen. [120]

Fiir eine weiterfiithrende Beschreibung von fliissigen Polymermischungen gibt es ver-
schiedene Theorien. Die altesten und am weitesten verbreiteten Modelle sind soge-
nannte Gittermodelle. Das bekannteste Modell stammt von Flory [125] und Hugg-
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ins [126] (Flory-Huggins Theorie). Es wurde im Laufe der Zeit mehrmals erweitert
und mit Zustandsgleichungen kombiniert. Daneben existieren Theorien, die nicht
auf Gittermodellen basieren, wie z.B. der Loslichkeits-Parameter Ansatz (Solubility
Parameter). Und schlieflich gibt es neuere Berechnungsmethoden wie beispielswei-
se das Polymer Reference Interaction Site Model (PRISM), das die Systemstruktur
und Lage aller Partikel anhand einer Wahrscheinlichkeitsdichte Funktion berechnet.
Eine ausfiihrliche Diskussion von erweiterten Modellen und Berechnungsansétzen
bietet L. A. Utracki [120].

2.2.2 Mechanismen der Phasenseparation

In Abhéngigkeit des thermodynamischen Zustands kann es im Mischsystem zu einer
Phasenseparation kommen. Die Mechanismen der Phasenseparation bestimmen die
Materialstruktur und stellen damit einen weiteren Einflussfaktor im Prozess der
Interphasenauspragung dar.

Phasenseparation findet bei Polymermischungen statt, wenn eine Phase des Sys-
tems eine Anderung in der Zusammensetzung, der Temperatur oder des Drucks
erfahrt [120]. Im Phasendiagramm in Abb. 2-1 bedeutet dies eine Verschiebung in
den metastabilen oder instabilen Bereich. Zum Beispiel fithren Konzentrationsfluk-
tuationen AP, des Polymers 2 in Abhéngigkeit des Kurvenverlaufs von AGy, zu
einer Erhohung oder Erniedrigung der Gibbs “schen Energie. Fiir stabile Zusténde
muss sich die Gibbs sche Energie immer erhéhen, um sicherzugehen, dass loka-
le spontane Zusammenschliisse von Monomeren wieder zerfallen [1]. Es gibt zwei
Phénomene die dieses Verhalten beschreiben: Nucleation and Growth (NG) und
Spinodal Dekomposition (SD).

Keimbildung wird im metastabilen Bereich durch lokale Konzentrationsfluktuatio-
nen initiiert. Es bilden sich Keime, woraus separierte Phasen « und 8 heranwach-
sen. Dieser Prozess wird als Nucleation and Growth bezeichnet. Eine Morphologie
aus sphérischen Einschliissen in einer kontinuierlichen Matrix ist die Folge [127].
In Abhéngigkeit des Mischungsverhéaltnisses wird die kontinuierliche Phase von der
Komponente a oder /3 gebildet (siche Abb. 2-3)

Der Mechanismus von NG ist in Abb. 2-2 oben dargestellt. Wenn eine lokale Kon-
zentrationsfluktuation die Zusammensetzung der stabilen Phasen o und £ erreicht,
entsteht ein erster Keim der Zusammensetzung ®95 . Die gleichzeitig entstandene
®,,-Phase wird durch einen Diffusionsprozess der Komponente 2 aus der verblei-
benden Matrix bis zum Erreichen des Gleichgewichtzustands aufgefiillt [120]. Die
kleinen Pfeile zeigen die Diffusionsrichtung der zweiten Komponente an.
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Wird das System im Gegensatz dazu in den instabilen Bereich innerhalb der Spi-
nodalen verschoben, separieren die Phasen spontan. Die Krimmung ist in diesem
Bereich negativ. Somit fithren kleine Konzentrationsfluktuationen £A®, zur Re-
duktion der Gibbs “schen Energie und einem energetisch giinstigen Zustand fiir das

System. Dieser Mechanismus wird als Spinodal Decomposition bezeichnet.

Der Vorgang ist in Abb. 2-2 unten schematisch dargestellt. Die Amplitude der
Konzentrationsfluktuation wachst kontinuierlich von infinitesimal kleinen Werten
bis zum zweiphasigen Gleichgewicht mit den Zusammensetzungen ®q, und Pop [1].
Die kleinen Pfeile zeigen die Diffusionsrichtung der Komponente 2 an. Die Polymer-
molekiile diffundieren im Gegensatz zu NG entgegen dem Konzentrationsgradienten
und miissen deshalb keine Aktivierungsbarriere iberwinden. Es bildet sich eine bi-
kontinuierliche Morphologie mit zwei strukturell &quivalenten, interpenetrierenden
Phasen aus [127] [128].

Konzentration

Konzentration

20

Spinodal Decomposition

Ort

Abbildung 2-2 Mechansimen der Phasenseparation nach [1] und [2].

In Abb. 2-3 ist schematisch ein Phasendiagramm mit den auftretenden Morpholo-
gien skizziert. Im instabilen Bereich in der Néhe der kritischen Zusammensetzung
tritt spinodale Entmischung auf, wahrend rechts und links davon im metastabilen
Bereich Keimbildung und Wachstum stattfinden. Die Morphologie hangt folglich
von der Zusammensetzung des Systems ab. Bei niedrigeren Konzentrationen einer
der beiden Komponenten bilden sich dispergierte tropfenférmige Phasen in einer
kontinuierlichen Matrix. Im mittleren Bereich der Konzentrationsskala sind dage-
gen bikontinuierliche Phasen vorzufinden. Gerade die bikontinuierliche Struktur
kann zur Synergie der Materialeigenschaften, wie bspw. eine vorteilhafte Kombi-
nation von hohem Modul und Schlagzéhigkeit, in kommerziellen Blends beitragen
[120].



20 Stand der Wissenschaft und Technik

— N
g \
g 2
=9 pinodale .
= szmoddle \\  Binodale
]
H /I a AGm _ 0 \\
/ 602 \\

\ L .
’ 92AG . metastabile Region
unstabile Region ——"= < 0 9%AG
092 m
gz 0

Konzentration @

Abbildung 2-3 Phasendiagramm mit Morphologie der separierten Phasen.

2.2.3 Diffusion

Neben dem thermodynamischen Zustand und den Mechanismen der Phasensepa-
ration bestimmt die Diffusion als weiterer Einflussfaktor den Losungsprozess und

damit die Grofle und das Konzentrationsprofil der Interphase.

Wihrend dem Losungsprozess bildet sich nach Ueberreiter [3] eine Grenzschicht aus
mehreren Bereichen zwischen dem Polymer und dem Losungsmittel aus. Den Raum
innerhalb des Polymers, der nicht von Atomen der Polymerkette besetzt ist, be-
zeichnet man als freies Volumen. Beim Kontakt mit dem Losungsmittel diffundieren
die Losungsmittelmolekiile in das Polymer und fiillen zunachst diese Leerstellen.
Dieser Bereich wird als Infiltration Layer bezeichnet. Das glasartige Polymer muss
zunachst eine groflere Menge an Losungsmittel aufnehmen um zu erweichen. Es bil-
det sich eine Schicht, in der das Polymer durch das Losungsmittel quillt, sich aber
noch im glasartigen Zustand befindet. Das ist die sogenannte Solid Swollen Layer.
Ist das Polymer stark gequollen, nimmt es einen gummiartigen Gelzustand an. Die-
ser Bereich wird Gel Layer genannt. Der Grad der Verschlaufung ist dort noch so
hoch, dass die Makromolekiile ihre relative Position nicht &ndern kénnen. Als Liquid
Layer wird dann die Polymerlosung im fliissigem Zustand bezeichnet. In Abb. 2-4
ist eine schematische Skizze der Bereiche der Losungsschicht mit angenommenem

Konzentrationsprofil des Polymers wahrend des Losungsvorgangs dargestellt.
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Thermoplast Konzentration
&
=

0

Abbildung 2-4 Polymerkonzentration in der Losungsgrenzschicht in Anlehnung an [3]. P: Poly-
mer, a) Infiltration Layer b) Solid Swollen Layer c¢) Gel Layer d) Liquid Layer
LM: Losungsmittel, TP: Thermoplast

Wiéhrend des Losungsvorgangs dringen Losungsmittelmolekiile durch Diffusion in
die Polymerstruktur ein. Die Loserate wird von der Diffusion bestimmt und kann

mit dem 2. Fick “schen Gesetz beschrieben werden.

Oc D d%c

o= " on (28)

D: Diffusionskoeffizient [cm?s™1]

c: Konzentration [gem ™3]

Die Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten folgt der Arrhenius Form:

D = Dy - exp R?I (2-9)
D: Diffusionskoeffizient [cm?s™1]
Dy: Maximaler Diffusionskoeffizient
E,: Aktivierungsenergie fur Diffusion
R: Gaskonstante
T: Absolute Temperatur

In Fliissigkeiten sind oft die Diffusionskoeffizienten von Atomen oder Molekiilen in
Abhéangigkeit der Viskositat von Interesse. Hierfiir kann die Stokes-Einstein Rela-

tion [129] verwendet werden.

kT

Dn =
" 67T7”H

(2-10)
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D: Diffusionskoeffizient

n: Viskositat

kg: Boltzmannkonstante

T: Absolute Temperatur

rg: Hydrodynamischer Radius

2.2.4 Polymerisationsgrad

Ein weiterer Einflussfaktor auf die Polymermischbarkeit und Interphasenentste-
hung ist der Polymerisationsgrad bzw. der Aushéartegrad des Matrixsystems. Durch
ihn werden die Diffusionseigenschaften und die Thermodynamik des Systems be-

einflusst.

In Faserkunststoffverbundwerkstoffen konnen duroplastische oder thermoplastische
Matrices verwendet werden. Die Matrix bestimmt die Verarbeitungseigenschaften,
die Besténdigkeit gegeniiber physikalischen und chemischen Umwelteinfliissen und
die Einsatztemperaturen des Verbundwerkstoffs [130]. Zudem fixiert und stiitzt der
Matrixwerkstoff die Verstarkungsfasern wobei die Grenzschicht zwischen Fasern
und Matrix hierbei aufgrund der Last tibertragenden Funktion von besonderer
Bedeutung ist [15].

Bei der Herstellung von Endlosfaser verstarkten Kompositen dominieren Duroplas-
te. Grund hierfiir ist die niedrige Viskositdt im unausgehérteten Zustand und die
damit verbundene gute Fasertrankung. Dariiber hinaus verfiigen Duroplaste iiber
eine hohe Chemikalienbestiandigkeit und hohe E-Moduli. Es werden hauptsachlich
sogenannte Reaktionsharze eingesetzt [4]. Das sind eine Untergruppe der Duroplas-
te, die nach DIN 16945 fliissige oder schmelzbare Harze sind, die fiir sich oder mit
Reaktionsmitteln (z.B. Harter, Beschleuniger) ohne Abspaltung fliichtiger Kompo-

nenten durch Polyaddition bzw. Polymerisation héarten [4].

Die bedeutensten Reaktionsharze sind ungeséttigte Polyesterharze (UP-Harze), Vi-
nylesterharze (VE-Harze) oder Phenacrylatharze (PHA-Harze), Epoxidharze (EP-
Harze), Phenolharze (PF-Harze), Methacrylatharze (MA-Harze) und Isocyanathar-
ze. Harze werden zum Héarten mit Reaktionsmitteln, sogenannten Hartern, ver-
mischt. Harter initiieren die Polymerisation bei MA-, UP- und VE- oder PHA-
Harzen oder bewirken die Polyaddition bei EP-Harzen und Isocyanatharzen. [4]
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Polymerisation von Epoxidharzen

Im Rahmen dieser Arbeit werden EP-Harze untersucht. Dabei handelt es sich um
Verbindungen, die eine oder mehrere reaktionsfdhige Epoxidgruppen und Hydro-
xylgruppen enthalten. Epoxidgruppen sind organische Verbindungen in Form eines
Dreirings zwischen zwei C-Atomen und einem O-Atom (siche Abb. 2-5). [131][4]

O
/ N\

Abbildung 2-5 Epoxidgruppe.

Wiéhrend der Hartung von Epoxidharzen entsteht ein festes dreidimensionales Netz-
werk durch die Reaktion von Epoxiden mit Hartern. Eine Epoxidharz-Héarter Mi-
schung wird als Epoxidharzsystem bezeichnet. In Abb. 2-6 ist die Polyadditionsre-
aktion beispielhaft zwischen EP-Gruppen und einem Diamin als Hérter dargestellt.
Die EP-Gruppe reagiert mit dem H-Atom eines Hérters additiv unter Verschiebung
des Wasserstoffs zur Ethylenoxidgruppe, so dass eine neue HO-Gruppe im Additi-
onsprodukt entsteht, die zu weiteren EP-Reaktionen genutzt werden kann. [131]

O
/ \
4~R-0O—-CH,-CH-CH, + NH,—R—NH,
Epoxidharz Diamin
Cl)H CI)H
~R-=0O—-CH,—CH-CH, CH,—CH—CH,—O—R~
N—R—N
/ \
OH Formstoff OH

Abbildung 2-6 Polyadditionsreaktion zwischen EP-Harz und einem Diamin als Harter (in An-
lehnung an [4]).

Die verschiedenen Stadien der Harzvernetzung und der Verlauf der rheologischen
Eigenschaften sind in Abb. 2-7 dargestellt. Im Laufe der Hartungsreaktion entste-
hen immer groBere Molekiile, die sich zunehmend verzweigen bis ein Gemisch aus
hoch vernetzten Molekiilen entsteht. Der Punkt, an dem sich die verzweigte Struk-
tur durch die gesamte Harzmenge erstreckt, wird als Gelpunkt bezeichnet [5]. Die
Vernetzung wird tber den Aushéartegrad « beschrieben. Er gibt den Prozentsatz
der bereits miteinander reagierten Harzbestandteile an. Bei einem gelierten Harz-
system wird dieser Punkt age genannt und liegt typischerweise bei 55 % bis 80 %
[132]. age ist zum Teil von der Funktionalitidt der Epoxide abhéngig, d.h. Harze,
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die anfangs viele funktionelle Gruppen besitzen, gelieren friither als sogenannte nie-
derfunktionelle EP-Harze mit wenigen EP-Gruppen [4]. Im gelartigen Zustand ist
das Harzsystem jedoch noch nicht stabil und muss weiter gehértet werden, bis eine
hoch vernetzte dreidimensionale Polymerstruktur entstanden ist.

Im Laufe der Vernetzung steigt die Viskositéat, bis sie am Gelpunkt gegen unend-
lich divergiert. Unmittelbar nach dem Gelpunkt ist das Harzsystem nicht mehr
flieBfahig. Der Schubmodul (G-Modul), welcher das linear-elastische Verhalten des
Werkstoffs infolge einer Scherkrafteinwirkung beschreibt, entwickelt sich und steigt

mit weiterer Vernetzung.
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Abbildung 2-7 Hirtung von Epoxidharzen (in Anlehnung an [5]).

Die Struktur des entstandenen Netzwerks beeinflusst die mechanischen Eigenschaf-
ten des Materials [5]. Dabei ist zu beachten, dass die Hartungsreaktion stark tem-
peraturabhéangig ist. Deshalb ist es wichtig genaue Hartungszyklen festzulegen, um
die gewiinschten Eigenschaften des geharteten Harzsystems zu gewéhrleisten. Im
Hértungszyklus wird eine Hartungszeit t,, und eine Hartungstemperatur T}, festge-
legt. Allerdings kann die Temperatur im Harzsystem aufgrund der niedrigen ther-
mischen Leitfdhigkeit und als Folge der exothermen Vernetzungsreaktion variieren
[133].

Gerade fiir dicke Segmente kann die Temperatur im inneren des Laminats durch
die Reaktionswéarme stark ansteigen. Um diese Exothermieeffekte zu vermeiden, ist

es oft nétig das Harzsystem zunéchst bei einer niedrigeren Temperatur zu harten
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und anschlieflend bei einer héheren Temperatur nachzuhéarten (engl.: Post-Cure).
Diese Nachhartung wird in der Regel eingesetzt, um sicherzustellen, dass alle EP-
Gruppen verbraucht sind. Zudem kann durch die Nachhartung die Glastibergang-
stemperatur 7, maximiert werden. [5]

Temperatur-Stufenprogramme ermoéglichen auch ein eigenspannungsarmes und trotz-
dem beschleunigtes Hérten. Bei niedrigerer Temperatur kénnen die noch gering
vernetzten Harze durch Reaktionsschwindung entstandene Eigenspannungen durch
Relaxieren teilweise abbauen. AnschlieBendes Erwarmen verstéarkt diesen Effekt, bis
die Hartung mit temperaturbedingt erhohter Geschwindigkeit fortgeschritten ist.
Beim Abkiihlen kann analog verfahren werden. [4]

In Bezug auf die Mischbarkeit von Epoxidharzsystemen mit Thermoplasten hat
die Polymerisation folgende Einfliisse: Im Ausgangszustand der Hartungsreaktion
ist die Entropie, welche die Mischbarkeit beglinstigt (siehe Gleichung 2-1), ver-
gleichsweise grof}. Mit fortschreitender Vernetzungsreaktion und héherem Polyme-
risationsgrad werden die rdumlichen Anordnungsmoglichkeiten geméfl folgendem
Zusammenhang zunehmend eingeschrankt.

Sk: Konformationsentropie
kp: Boltzmannkonstante
W: Anzahl an Anordnungsméglichkeiten des Systems

Das Diffusionsvermogen von Harz- und Hartermonomeren in den Thermoplasten
bestimmt, tiber welche Distanz sich die Polymere bei Kontakt miteinander vermi-
schen. Eine Reaktion der Monomere untereinander behindert die Diffusion, da sich
durch die Vernetzung die molekulare Masse der Teilchen erhoht und diese dann
nicht mehr in die Fehlstellen des Thermoplasten eindringen kénnen. Der kombina-
torische Anteil der Mischungsentropie des Systems erniedrigt sich auch durch den

Anstieg der molekularen Masse, was letztendlich zur Phasenseparation fiihrt.

Die Vernetzungsreaktion bedingt also eine Veranderung der Mischbarkeit, die sich
im Phasendiagramm in einer Verschiebung der Mischungsliicke zeigt. In Abb. 2-8
ist der Einfluss der Harzvernetzung auf die Verschiebung der Mischungsliicke fiir
einen Thermoplast modifizierten Duroplasten in einem System mit UCST bzw. mit
LCST dargestellt.
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Abbildung 2-8 Verschiebung der Mischungsliicke mit steigendem Vernetzungsgrad fiir einen
Thermoplast modifizierten Duroplasten mit oberer kritischer Mischungstempe-
ratur (links) und mit unterer kritischer Mischungstemperatur (rechts) nach [6].

Eine Mischung aus Harzsystem und Thermoplast mit einem initialen Anteil ¢rp
ist im Fall einer oberen kritischen Mischungstemperatur zunéchst bei der isother-
men Reaktionstemperatur T, mischbar. Mit fortschreitender Vernetzung o« des
Harzsystems verschlechtert sich die Loslichkeit des Thermoplasten. Wenn sich die
Mischungsliicke bis zum Punkt (¢rp, Teue) verschoben hat, kommt es zur Pha-
senseparation. Ein dhnliches Verhalten zeigt ein System mit unterer kritischer Mi-
schungsliicke. Hier liegt die Reaktionstemperatur T.... unterhalb der anfanglichen
Mischungsliicke. [6]

Die meisten Modifikatoren zeigen UCST, d.h. die Mischbarkeit erh6ht sich mit stei-
gender Temperatur. Das trifft auch fir Polyetherimid (PEI) zu [7][54]. Polyethersul-
fon (PES) als Modifikator zeigt dagegen eine untere kritische Mischungstemperatur
[134][54].

2.2.5 Interaktion der verschiedenen Einflussfaktoren

Wie in den vorangeganenen Abschnitten bereits angedeutet wurde, sind die ver-
schiedenen Einflussfaktoren auf die Polymermischbarkeit und Interphasenentste-
hung nicht voneinander unabhéngig, sondern beeinflussen sich stark wechselseitig.
Abb. 2-9 ist eine Ubersicht der Interaktion der verschiedenen Einflussfaktoren auf
die Materialstruktur einer Polymermischung.

Der Polymerisationsgrad beeinflusst die Diffusionsvorgéinge zwischen dem Harzsys-
tem und dem Thermoplasten und den thermodynamischen Zustand des Systems.
Das Diffusionsvermogen bestimmt die Losungsreaktion und damit auch die Zu-

sammensetzung des Systems, welche wiederum eine Rolle fiir die Thermodynamik



Stand der Wissenschaft und Technik 27

spielt. In Abhéngigkeit des thermodynamischen Zustands kann es im Mischsystem
nach verschiedenen Mechanismen letztendlich zu einer Phasenseparation kommen,
wodurch sich eine bestimmte Materialstruktur auspragt. Nachdem jeder der ge-
nannten Einflussfaktoren selbst wieder von Variablen, wie z.B. dem zeitlichen Ver-
lauf der Temperatur oder dem Mischungsverhéaltnis der Komponenten, abhéingig
ist, konnen verschiedene Reaktions- und Phasenseparationspfade entstehen.

Polymerisationsgrad > Diffusion
Thermodynamik
A 4
Phasenseparations-
mechanismen

Materialstruktur

Abbildung 2-9 Interaktion der verschiedenen Einflussfaktoren auf die Materialstruktur einer
Polymermischung.

Nach den Untersuchungen von Park und Kim [7] gibt es bei isothermer Hartung
eines Thermoplast/Duroplast Blends prinzipiell drei verschiedene Reaktions- und
Phasenseparationspfade. In Abb. 2-10 sind diese schematisch dargestellt. Der Pha-
senseparationspfad kann entweder innerhalb der metastabilen ¢ sowie der unstabi-
len Region ¢3 bleiben oder in der metastabilen Region beginnen und in die unstabile
Region fallen ¢,. Die moglichen Morphologien aus den verschiedenen Phasensepa-
rationsverhalten sind in Abb. 2-11 dargestellt.
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Abbildung 2-10 Reaktionspfade mit Phasenseparation wiahrend isothermer Hirtung [7].

Findet die Phasenseparation in einem Konzentrationsgradienten zwischen Thermo-
plast und Duroplast statt, ist ein ganzes Morphologiespektrum zu erwarten. Die
Binodale kann je nach Materialsystem eine untere oder obere kritische Mischungs-
liicke oder mehrere kritische Zusammensetzungen besitzen und &ndert ihren Ver-
lauf wahrend der Vernetzungsreaktion. Im industriellen Umfeld sind dariiber hin-
aus viele Hartungszyklen von Reaktionsharzen variotherm, d.h. sie bestehen aus
verschiedenen Heizrampen und Haltestufen. Die Warmeverteilung in Laminaten
wird zudem von Exothermieeffekten und ungleichméfiigen Temperaturverteilungen
in Ofen und Autoklaven iiberlagert. Derartige Variationen im Vernetzungsverlauf
konnen auch zu unterschiedlichen Morphologien bzw. Interphasenbreiten fithren. So
wird von einer Veranderung der Morphologie von Epoxidharz-Thermoplast Blends
bei Variation der Hérterate durch die Zugabe eines Katalysators [135] oder bei ver-
schiedenen Aushértungstemperaturen [48], Harteranteilen [136] und Heizraten [137]
berichtet. Insgesamt liegt ein sehr komplexes System mit vielen Einflussfaktoren
vor. Fiir die Definition eines Prozessfensters gilt es die wesentlichen Einflussfakto-
ren zu betrachten und eine Bandbreite an moglichen Parameterkombinationen zu

eruieren.
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b) |-
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Abbildung 2-11 Modell der Morphologieentwicklung wéihrend der Hartung eines Thermo-
plast/Duroplast Blends [7]. a) nur NG, b) NG gefolgt von SD: dispergierte
thermoplastreiche Phase, ¢) NG gefolgt von SD: bikontinuierliche Phasen, d)
NG gefolgt von SD: dispergierte duroplastreiche Phase e) SD.

2.3 Bruchmechanismen in Mehrphasensystemen

Um die mechanische Integritdt von polymeren Mehrphasensystemen in Kombina-
tion mit Faserverbundwerkstoffen beurteilen zu kénnen, gilt es die Grundlagen von
Bruchmechanismen darzulegen. In diesem Kapitel werden zundchst die Grundla-
gen der linear-elastischen Bruchmechanik erlautert und Besonderheiten hinsichtlich
FVW diskutiert. Des Weiteren werden energieabsorbierende Versagensmechanis-
men insbesondere von zahmodifizierten Matrixsystemen betrachtet.

2.3.1 Grundlagen der Bruchmechanik

Die Bruchmechanik ist bestrebt, den Widerstand eines Materials gegentiber Bruch -
seine Zahigkeit - zu charakterisieren. Sie beruht auf der Annahme, dass ein Bruch in
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einer Komponente als Konsequenz einer Rissfortschreitung auftritt. Griffith [138]
postulierte 1920, dass die Reduktion der Verformungsenergie durch Rissbildung
gleich oder grofler sein muss als der Anstieg der Oberflichenenergie, die durch die
neue Rissfliche benotigt wird. Dieser Ansatz besagt folglich, dass Risswachstum
nur auftreten kann, wenn die Freisetzung von elastischer Energie G hoher ist als
die Energie, die fiir die Herstellung der Rissoberfliche benotigt wird. Damit steht
eine Messgrofle fiir die notige Energie fiir Rissfortschritt pro Fliacheneinheit, die
kritische Energiefreisetzungsrate G., zur Verfiigung.

Auf Basis der Untersuchungen von Griffith zeigte Irwin [139], dass es moglich ist,
quantitative Zusammenhéange zwischen externen Lasten und der Grofle und Form
von Rissen sowie dem Widerstand des Materials gegen Rissfortschritt aufzustellen.
Die Grundlage fiir eine bruchmechanische Betrachtung ist das Rissspitzenfeld, wel-
ches die Spannungen und Deformationen in der ndheren Umgebung der Rissspitze
darstellt. Auf Basis der Spannungs- und Verschiebungsfelder werden Ansétze zur
Vorhersage von sproden und duktilen Briichen entwickelt.

Dieser Abschnitt beschrankt sich auf Konzepte der linear-elastischen Bruchmecha-
nik (LEBM), bei denen die plastische Zone am Riss klein gegentiber der Risslédnge
bzw. den Bauteilabmessungen ist. Inelastische Vorginge sind auf eine kleine Re-
gion an der Rissspitze beschrankt, die aus makroskopischer Sicht vernachlassigt
werden kann. Dementsprechend ist die LEBM in erster Linie zur Beschreibung des
Sprodbruchs geeignet.

Der Spannungszustand nahe der Rissspitze wird durch sogenannte Spannungsinten-
sitatsfaktoren K beschrieben. Diese bestimmen die Intensitédt des Spannungsfeldes
in Rissndhe und héngen von der Belastung, der Risslange sowie der Geometrie
eines Korpers ab. Hinsichtlich der Belastung wird zwischen folgenden Rissbean-
spruchungsarten (Modes) unterschieden: Normalbeanspruchung (Mode 1), Schub-
beanspruchung (Mode II) und nichtebener Spannungszustand mit Gleiten der Ris-
soberflichen quer zur Rissrichtung (Mode III) [140].

Mit dem Spannungsintensitéitsfaktor steht somit eine Grofle zur Verfiigung, welche
die Formulierung eines Bruchkriteriums erlaubt. Danach kommt es z.B. im Mode
I zum Einsetzen des Rissfortschritts bzw. Bruchs, wenn der Spannungsintensitats-
faktor Kj einen kritischen Wert Kj. erreicht.

K; = K. (2-12)

Wenn sich das Material linear elastisch verhélt, besteht fiir den ebenen Verzer-
rungszustand folgender Zusammenhang zwischen K; und G:
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(2-13)

In Bezug auf faserverstarkte Polymere gilt es zu beachten, dass die Fasern die Grofie
der Deformationszone an der Rissspitze beeinflussen. In reinen Polymeren kann
sich die Deformationszone ungehindert ausbreiten wodurch eine hohe Risszahigkeit
erlangt wird. Dagegen ist sie in Verbundwerkstoffen durch die Fasern rdumlich
eingeschrinkt und wird dariiber hinaus durch die Faser-Matrix Anbindungsschicht
beeinflusst [141].

2.3.2 Energieabsorbierende Bruchmechanismen in
Faserverbundwerkstoffen

Die energieabsorbierenden Mechanismen innerhalb der Grenzschicht zwischen In-
terphase und faserverstiarktem Laminat sind essentiell fiir die Beurteilung des Scha-
densbilds und werden deshalb im Folgenden dargestellt. In FVW ist das Versagen
nach Michler [9] von der Bildung neuer Oberflachen und dem Deformationsvermao-

gen der Matrix abhéngig. Folgende Mechanismen kénnen auftreten:

e Losen der Verbindung zwischen Faser und Matrix

o Abgleiten der Fasern in der Abloseregion

o Herausziehen einzelner Fasern oder ganzer Faserbtindel
o Faserbriiche

o Sprodbriiche der Matrix

o Duktile Verformung der Matrix mit anschlieSendem Bruch

Das Energieabsorptionsvermogen der Matrix kann durch chemische Modifizierun-
gen oder durch das Einmischen von Partikeln erhoht werden, was die Ausbreitung
von Rissen erschwert. Als Modifikatoren werden anorganische Fillstoffe, Elasto-
mer Partikel, Core-Shell Rubber Partikel, Thermoplaste und Block-Copolymere
verwendet [18] [105]. Bei anorganischen Fiillstoffen kann meist nur ein modera-
ter Zéhigkeitsanstieg erreicht werden [142] [143]. Durch die Zugabe von Elastomer
Partikeln und Core-Shell Rubber Partikeln wird dagegen die Zahigkeit von Du-
romeren signifikant gesteigert [121] [144]. Allerdings reduziert die Elastomerphase
den Modul und die thermische Stabilitédt des Materials und erhéht die Tendenz zur
Feuchtigkeitsaufnahme [17] [5]. Zur Modifikation von Harzen mit hohen Glasiiber-
gangstemperaturen eignen sich dagegen Thermoplaste sowie Block-Copolymere [8]

[145] [101] [17].



32 Stand der Wissenschaft und Technik

Es wird nach Michler [9] zwischen Rissstoppmechanismen, die die Geschwindig-
keit der Rissausbreitung reduzieren, und Rissverlangerungsmechanismen, welche
die Ausbreitungsrichtung verdndern und somit den Rissweg verlingern, unterschie-
den. Ein Riss kann beispielsweise in der Matrix durch das Hineinlaufen in eingela-
gerte Partikel und Fasern oder in Belastungsrichtung stérker ausgerichtete Ketten
gestoppt werden. Ebenso kénnen Relaxationsprozesse in amorphen Anteilen und
orthogonal aufeinandertreffende Risse zu einer Rissspitzenverrundung fithren und
so den Riss verlangsamen. Des Weiteren ist es moglich, dass ein Riss durch Fehlstel-
len oder Phasengrenzen im Polymer von seiner urspriinglichen Rissebene abgelenkt

und damit verldngert wird. Im Detail sind folgende Mechanismen bekannt:

Crack Pinning

Thermoplastisches Material stellt im Epoxidharzsystem fiir einen Riss ein zunéchst
undurchdringbares Hindernis dar. Somit wird eine fortlaufende Rissfront zeitweise
lokal festgehalten, wodurch sich der Riss bogenférmig zwischen diesen Fixierungs-
punkten ausdehnt. Aufgrund der dadurch entstehenden ldngeren Rissfront wird die
Rissenergie auf eine grofere Flache verteilt und die Risszahigkeit gesteigert (Abb.
2-12) [146] [8].

‘ ‘ ' . Durchbruch der Rissfront

\‘/\‘/\./\‘/ Crack Pinning

Partikel (@ T @ @ @  uspringliche Rissfront

Riss { | i 1

Abbildung 2-12 Schematische Darstellung des Crack Pinning Mechanismus nach [5].

Partikelbriickenbildung

Thermoplastische Partikel tiberspannen im Fall eines Risses zwei Rissoberflichen
und reduzieren dadurch die Spannung an der Rissspitze (siche Abb. 2-13 Nr. 1).
Zudem ist es moglich, die zihmodifizierende Wirkung mit dem bendtigten Energie-
verbrauch zur Deformation und zum Trennen dieser Partikel zu beschreiben [147]
[3].

Risspfadablenkung

Nach diesem Modell kommt es beim Auftreffen eines Risses auf thermoplastische
Partikel zu einer Abweichung aus seiner Hauptebene (siche Abb. 2-13 Nr. 2). Eine
derartige Rissausbreitung fiihrt zu einer VergroBerung der Oberfliche und reduziert

die Aufweitung der Rissoffnung. Das Ergebnis ist eine erhohte Energieaufnahme
durch das Laminat [8].
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Abbildung 2-13 Schematische Darstellung von Z&higkeitsmechanismen in modifizierten Epoxid-
harzen in Anlehnung an [8] und [9]. 1) Partikelbriickenbildung, 2) Risspfada-
blenkung, 3) Mikrorissbildung, 4) Scherbénder, 5) Pseudorisse.

Mikrorissbildung

Der Effekt der Mikroissbildung (siehe Abb. 2-13 Nr. 3) ist vor allem von sproden
Materialien wie Keramik bekannt [148] und kann auch bei sproden Epoxidharzen
auftreten [9]. Die Ablosung von Partikeln oder Fasern absorbiert Energie durch
die Entstehung neuer Oberflichen und Mikrorisse. Dieser Effekt wird oft von der

Verzweigung von Rissen begleitet [8].

Bildung von Pseudorissen und Scherbindern

Weiche Partikel oder Fehlstellen fiihren aufgrund der unterschiedlichen E-Moduli
von Matrix und Partikel zu Spannungskonzentrationen und initiieren kleine Pseu-
dorisse oder Scherbander (sieche Abb. 2-13 Nr. 4 und 5). Das Volumen der plastisch
deformierten Matrix liegt in der GroBenordnung des Volumenanteils an Fiillstoff-
partikeln und kann zu hohen Zahigkeitssteigerungen fithren [149].

Ein Effekt, der zu Pseudorissen und Scherbédndern in der Matrix fiihren kann, ist
Kavitation. Werden Elastomerpartikel in eine steife Matrix eingebettet, verhal-
ten sie sich in erster Naherung wie ein kompressibles Fluid. Aufgrund des gerin-
gen Schubmoduls des Elastomers wird kaum Schubspannung aus der umgebenden
Matrix in das Partikel eingeleitet und eine Belastung erzeugt eine hydrostatische
Spannung im Elastomerpartikel. Fiir sphérische Partikel entsteht im Allgemeinen
im Zentrum des Partikels eine Kavitat, wodurch der hydrostatische Druck nahezu
auf Null abféllt und in der umgebenden Matrix eine Fehlstelle, ein Scherband oder
Pseudorisse erzeugt werden [150]. Obwohl der Kavitations Mechanismus weniger
Energie konsumiert als die plastische Arbeit der Fehlstellenbildung oder das Stre-
cken von Fibrillen [151], tragt er dennoch stark zur Zahmodifikation bei, da dadurch

wieder Fehlstellen entstehen, die Energie durch Pseudorisse dissipieren [152].
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3 Experimentelles Vorgehen

Um die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von polymeren Mehrphasensystemen
aufzuklaren, miissen deren Entstehung, die Materialstruktur und die mikroskopi-
sche sowie makroskopische Integritidt unter mechanischer Belastung anhand eines
reprasentativen Modellsystems untersucht werden. In diesem Kapitel werden hier-
fiir sowohl die Materialmodellsysteme als auch verschiedene Charakterisierungsme-
thoden vorgestellt. Dartiber hinaus werden Harzkinetikmodelle fiir die verwendeten

Epoxidharzsysteme in dieser Arbeit beschrieben.

3.1 Materialien

Um die Herausforderung von prozessierbaren Interphasen in Kombination mit gu-
ten mechanischen Eingeschaften zu realisieren, ist die Materialauswahl sehr wichtig.

Als Modellsystem werden 180 °C-hértende tetrafunktionale Epoxidharzsysteme fiir
Luftfahrtstrukturen in Kombination mit sogenannten high performance Thermo-
plasten betrachtet. Um einen mdglichst breiten Erkenntnisgewinn und eine Uber-
tragbarkeit der Ergebnisse auf relevante Herstellungsprozesse zu gewahrleisten,
wurde sowohl ein Injektionsharzsystem fiir LCM-Prozesse als auch ein vergleich-
bares System fiir die Prepreg-Autoklav Routine verwendet. Es handelt sich um ein
kommerzielles, zahmodifizierte Prepreg Harzsystem (M18/1, Hexcel Corporation)
und das Infusionsharzsystem (Hexflow RTM6, Hexcel Corporation).

Das Prepreg M18/1 enthélt ein unidirektionales Kohlenstofffasertextil (G0947, Tenax
HTA 3K, Toho Tenax Co., Ltd.) mit einem Faserflichengewicht von 160 [g/m?].
Das Epoxidmonomer basiert auf Tetraglycidyl Methylen Dianilin (TGMDA). Der
Hérter besteht aus 4,4- Methylenbis- (2,6-Diethylanilin) (MBDA), 4,4-Methylenbis-
(2-Isopropyl-6-Methylanilin) (MBIMA) und Diaminodiphenylsulfon (DDS). [153]
Hexflow RTM6 enthélt das gleiche Epoxidmonomer wie das Prepreg M18/1. Im
Hérter ist dagegen kein DDS enthalten [154]. Fir Laminate auf RTM6-Basis wird
im Rahmen dieser Arbeit ein kommerzielles Kohlenstofffasergelege (engl.: Non-
Crimp Fabric (NCF)) der Firma Saertex (Saertex GmbH Co. KG) verwendet. Das
Gelege besteht aus 0°- und 90°-Lagen Kohlenstofffasern (Tenax HTS 12k, Toho
Tenax Co., Ltd.), die mit einem Polyester 40 dtex Nahfaden verwirkt sind. Es hat
ein Faserflichengewicht von ca. 250 g/m?.

Als Thermoplastfolien werden Polyethersulfon (PES, Radel A-200A, Ajedium Films,
Solvay S.A.) und Polyehterimide (PEI, Ultem 1000, Ajedium Films, Solvay S.A.)
jeweils mit einer Dicke von 125 pym verwendet. Beide Thermoplaste sind amorph.

35
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PEI und PES sind high performance Thermoplaste mit exzellenten mechanischen
und thermischen Eigenschaften. Dariiber hinaus gehoren beide Thermoplaste zur
Gruppe von Polymeren, die in Epoxidharzen eine gewisse Loslichkeit vorweisen und
iiber eine Glastibergangstemperatur oberhalb der Hartungstemperatur der betrach-
teten Epoxidharzsysteme verfligen. Beides sind Voraussetzungen fiir die Anbindung
und Verarbeitbarkeit als Funktionsschicht wihrend des Hartungszyklus der Faser-
verbundstruktur.

Die physikalischen Eigenschaften der verwendeten Materialien sind auf Basis der
Angaben der Hersteller in Tab. 3-1 aufgelistet.

Tabelle 3-1 Physikalische Eigenschaften der Materialien in dieser Arbeit

Material Molekulargew. Dichte Glasiibergangs-  Elastizitdtsmodul
[g/mol] [g/dm3]  temperatur [°C] [GPa]

Epoxidharz

TGMDA 422

Héarter

MBDA 310

MBIMA 310

DDS 248

Epoxidharzsystem

M18/1 (ausgehértet) 1,22 196 4,2

RTM6 (ausgehértet) 1,14 196 2,89

Thermoplaste

PES ca. 55000 1,37 220 2,10(MD); 2,09(TD)

PEI ca. 54000 1,27 217 2,85(MD); 2,69(TD)

MD: Machine Direction, TD: Transverse Direction.

3.2 Charakterisierungsmethoden

Um die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von polymeren Mehrphasensystemen
zu beschreiben, eignet sich die Kombination folgender Methoden: Loslichkeitsver-
suche bieten sich aufgrund der Tatsache, dass der Prozess der Interphasenauspré-
gung wiahrend eines Hartungszyklus beobachtet werden kann, dazu an, wesentliche
Stadien und Prozessparameter zu identifizieren. Erganzend hierzu werden Harz-
kinetikmodelle verwendet, um das Vernetzungsverhalten der Harzysteme wahrend
der Interphasenauspriagung zu bestimmen und mit den experimentellen Beobach-
tungen zu korrelieren. Dartiber hinaus eigenen sich verschiedene mikroskopische
Verfahren zur Beschreibung der Interphasenmorphologie und des Bruchbilds von
definiert geschédigten Laminaten. Des Weiteren werden Nanoindentationsversuche

zur Strukturaufklarung und mechanischen Kategorisierung der verschiedenen In-
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terphasenbereiche durchgefiihrt. Hinsichtlich der mechanischen Integritét der Inter-
phase ist vor allem die Ausbreitung von Rissen im komplexen Materialgefiige unter
verschiedenen Belastungsmodi von Interesse. Zudem ist die Delamination der Folie
vom Laminat zu bewerten. Da Delamination ein Rissproblem ist, ist es zweckméafig,
sie mit der Rissmechanik zu beschreiben. Die Anhaftung der Thermoplastschicht
wird deshalb mit Double Cantilever Beam (DCB) Priitkérpern in Normalenrich-
tung zur Schichtebene (Mode I) und mit End Notched Flexure (ENF) Priifkérpern
unter Schubbelastung parallel zur Faserldngsrichtung (Mode IT) getestet. Des Wei-
teren wird die Thermoplast-Duromer-Anbindung mit einem Zugscherversuch tiber-
priift. Diese Prifung wird vorwiegend zur Beurteilung der Giite von Klebstoffen
verwendet [155] und soll einen Vergleich der verschiedenen Materialkombinationen
liefern. Zudem spielt diese Belastungsform eine Rolle bei potenziellen Anwendun-
gen von Thermoplast-Duroplast-Verbindungen. Es handelt sich dabei nicht um
einen spezifischen Materialkennwert. Ergénzend zu den Normalbedingungen wer-
den auch Proben getestet, die unter verschiedenen physikalischen und chemischen
Umgebungseinfliisssen konditioniert wurden. Fiir ein potenzielles Einsatzgebiet im
Luftfahrtbereich wird der Einfluss einer heiflen und feuchten Umgebung, Kraftstoft,
Hydraulikfliissigkeit und Reinigungsmitteln untersucht. Im Folgenden werden die

experimentellen Details aufgefiihrt.

3.2.1 Loslichkeitsversuche

Loslichkeitsversuche von Thermoplasten in den Epoxidharzsystemen werden mit
dem Heiztisch (engl.: hotstage) Mettler Toledo HS82 (Mettler-Toledo GmbH) mit
zugehorigem Steuergerat HS1 durchgefiihrt. Eine Prinzipskizze des Versuchsauf-
baus ist in Abb. 3-1 dargestellt. Das optische Mikroskop (BX41M, Olympus K.K.)
ist mit der Kamera Olympus SC30 gekoppelt und diese ist wiederum mit ei-
nem Computer verbunden. Die Bilddaten werden mit der Software Stream Motion
(Olympus K.K.) verarbeitet und ausgewertet. Auf dem Tisch des Mikroskops wird
der Heiztisch platziert. Ein mit dem Heiztisch verbundenes Steuergerit ermdoglicht
die Eingabe verschiedener Temperaturverldufe.

Ein Folienstreifen wird in einen Harztropfen eingebettet und wéihrend des Hér-
tungszyklus im Heiztisch durch das Mikroskop beobachtet. Das Losungsverhalten
wird durch Vermessen des Folienstreifens bestimmt. Der Folienstreifen wird jeweils
nach Erhohung der Temperatur um ein Grad Celsius an drei Stellen vermessen.
Die Vermessung ist beispielhaft an zwei Bildern in Abb. 3-2 dargestellt. Links ist
der Ausgangszustand zu sehen und rechts ein Zustand nahe Ende der Losung.

Eine Ubersicht der verschiedenen Loésungsversuche ist in Tab. A-1 in Anhang A

aufgelistet. Es wurden mindestens drei Versuche pro Konfiguration durchgefiihrt.
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Abbildung 3-1 Prinzipskizze des Versuchsaufbaus der Losungsversuche. 1 Mikroskop, 2 Kame-
ra, 3 Computer, 4 Heiztisch, 5 Steuergerat fiir Heiztisch

Abbildung 3-2 Vermessung des Folienstreifens zu unterschiedlichen Zeitpunkten wihrend der
Loésungsreaktion.

3.2.2 Mikroskopie

Mikroskopische Analysen von Reinharzproben, faserverstarkten Laminaten und
Bruchflichen wurden mit dem optischen Mikroskop BX41M (Olympus K.K.) und
dem Konfokalmikroskop p surf (NanoFocus AG) durchgefithrt. Zur besseren Dar-
stellung der Interphase wurden Proben teilweise mit Dichlormethan (DCM) ge-
atzt. Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde mit dem Mikroskop JEOL JSM-
6060LV (JEOL Ltd.) durchgefithrt. Alle Proben wurden fiir 40 s bei 60 mA mit
dem Sputter Coater BALTEC SCDO005 (Bal-tec AG) mit Gold beschichtet und im
REM mit einer Beschleunigungsspannung von 5 kV betrachtet.

Gefiigeanteile innerhalb von Interphasen zwischen Epoxidharz und Thermoplast
wurden mit Hilfe der Software Stream Motion von Olympus nach folgendem Vor-
gehen analysiert:

Es wird jeweils eine rechteckige Flache innerhalb der kontinuierlichen Epoxy- bzw.
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Thermoplastphase definiert (sieche Abb. 3-3). Dann werden alle in das Rechteck ein-
geschlossenen Doménen mithilfe von Ellipsen und Kreisen abgegrenzt. Die Summe
aller Kreis- und Ellipsenfldchen ergibt dann die Gesamtfliche, die die Phase ein-
nimmt. Diese wird in Relation zur Flache des vorab definierten Rechtecks gesetzt.
Der Flachenanteil der spharischen Phase ist:

Ai
b TA

= - 100% 3-1
ARechteck ’ ( )

¢;: Anteil der Phase i
A;: Flache der Phase i
Agechteck: Flache des Untersuchungsgebiets

Der Anteil der zweiten Komponente ¢;, die die Matrix bildet, ergibt sich dann zu:

¢j =1— ¢ (3-2)

Durch dieses Vorgehen lésst sich herausstellen, bei welcher Thermoplastkonzentra-
tion kleine Thermoplast-Einlagerungen in einer epoxidharzreichen Matrix entste-
hen und bei welcher die invertierte Morphologie, in der Epoxy-Domanen von einer
Thermoplast-Matrix umgeben sind. Im Spektrum zwischen beiden Werten erfolgt
bei PEI beispielsweise die Ausbildung bikontinuierlicher Strukturen.

O Epoxidharz [0 Thermoplast

Abbildung 3-3 Schematische Darstellung der Bestimmung von Phasenanteilen am Beispiel einer
graduellen Thermoplast-Duroplast Interphase.

3.2.3 Nanoindentation

Der Modulverlauf tiber eine Thermoplast-Duroplast Interphase wurde mit dem Na-
noindentationsverfahren (auch Eindringversuch) untersucht. Nanoindentation ist
eine Charakterisierungsmethode zur Bestimmung der Harte von Materialien. Wah-
rend des Tests wird eine harte Spitze in die Oberflache einer Probe gedriickt. Fiir
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jeden Eindruck wird die Kraft-Weg Kurve bei Be- und Entlastung aufgezeichnet.
Daraus kann der E-Modul der Probe ermittelt werden.

Beim Eindriicken des Indenters in die Probe, wird das Spannungsfeld und die plas-
tische Deformationszone durch (i) Grenzflichen, (ii) Einschlisse oder (iii) Inter-
phasen mit unterschiedlichen Eigenschaften im Vergleich zur Matrix, beeinflusst
[156]. Die letzten beiden Punkte sind fiir die Interphase zwischen den hier betrach-
teten Materialien relevant, wie anhand der Morphologie der Interphase in Kapitel 5
gesehen werden kann. Deshalb spiegelt das gemessene Modul im Nanoindentations-
test 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 gemessenem Modul vergleichbar ist.

Mit dem Verfahren sollen Informationen iiber die Materialeigenschaften im Uber-
gang zwischen Epoxidharz und Thermoplast erhalten werden. Diese dienen zur
besseren Interpretation des Versagens von Testkorpern, insbesondere der Bruchflé-
chenanalyse von den durchgefithrten Gi.-Proben. Zudem soll sichergestellt werden,
dass die urspriinglichen Materialeigenschaften der Folie fiir Weiterverarbeitungs-

schritte wie z.B. Fiigen erhalten bleiben.

Nanoindentationsversuche wurden mit einen Universellen Nanomechanischen Tes-
ter (UNAT) der Firma ASMEC GmbH durchgefithrt. In Abb. 3-4 ist eine Prin-
zipskizze des Versuchs dargestellt.

Indenter-
ﬂ spitze

Berkovich Indenter, bm3.unl.edu nanohub.org Eindringtiefe

Abbildung 3-4 Prinzipskizze des Nanoindentationsversuchs.

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 durchgefithrt [157]. Die Versuche basierten
auf der Norm ISO 14577. Die Belastung fand kraftgesteuert bei einer Belastungs-
rate 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 iiber die Breite der Interphase zu kartieren, wurden
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die Indenterlinien — eine Reihe von Abdriicken — rechtwinklig zur Grenzlinie zwi-
schen Thermoplast und Epoxidharz angeordnet. Es wurden je Probe fiinf parallele
Indenterlinien mit einem Abstand von jeweils 20 pm und einer Lange von 400 pm
eingebracht. Innerhalb einer Indenterlinie hatten die Abdriicke einen Abstand von

10 pm.

Fiir die Probenherstellung wurden die jeweiligen Thermoplasten in Blockform mit
dem Injektionsharzsystem (RTM6) im Normzyklus (180 °C fiir 120 min, Heizrate
2 K/min) verbunden. Daraus konnten Proben geségt werden, welche anschlieffend
eigebettet wurden. Zudem wurden Referenzproben aus den Thermoplasten herge-
stellt. Die Proben wurden mit der Poliermaschine Struers Tegra Pol-21 (Struers
ApS) bis zu einer Kérnung von 1 pm poliert und im Ultraschallbad gereinigt. Die
Nanoindentationsversuche erfolgten am Lehrstuhl fiir Experimentalphysik II der
Universitiat Augsburg. Die getesteten Materialkombinationen sind in Tab. A-2 in
Anhang A aufgelistet.

3.2.4 Zugscherpriifung

Die Bindefestigkeit von einschnittig iiberlappten Verbindungen im Zugversuch (engl.:
Single-Lap Shear (SLS)) wird in Anlehnung an DIN 2242-1 [158] ermittelt. Der
Prifkorperaufbau und die Abmessungen sind in Abb. 3-5 dargestellt. Die Priif-
korper haben eine Dicke von 2 mm, eine Breite von 25 mm und eine Lange von
238 mm. Der Uberlapp betrigt 12,5 mm. Im Uberlappungsbereich der Priifkorper
wird eine Thermoplastfolie, PEI oder PES, eingelegt und bei der Impréagnierung

zusammen mit dem Harzsystem verbunden.

Thermoplastfolie

Abbildung 3-5 Abmessungen SLS-Priifkérper. b=25 mm, h=2 mm, w=12,5 mm, L=238 mm.
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Die Fertigungsparameter fir die Herstellung der Priifkorper aus Prepreg und koh-
lenstofffaserverstirkten Injektionsharz sind in Tab. 3-2 aufgelistet. Injektionsbau-
teile wurden im Resin Transfer Molding (RTM)-Prozess mit einem geschlossenen
Werkzeug hergestellt. Die Laminate aus Prepreg wurden im Autoklaven ausgehér-
tet. Die Priifkorper aus Injektionsharz und Prepreg wurden in Anlehnung an den
vom Hersteller vorgegebenen Hartungszyklus mit einer Heizrate von 1,6 K/min
bzw. mit einer Heizrate von 1,1 K/min gefertigt. Fiir die Untersuchung des Ein-
flusses der Heizrate wurden zudem Prifkérper auf Basis von Injektionsharz mit
Heizraten von 0,5 K/min, 1,1 K/min und 2,6 K/min hergestellt.

Tabelle 3-2 Fertigungsparameter zur Herstellung der SLS-Priifkérper.

Material  Prozess Werkzeug Hértezyklus Druckverlauf

RTM6 RTM geschlossene Kavitit 100 °C (0,5 h), 180 °C (2 h) 4 bar, Vakuum: 15 mbar
M18/1 Autoklav  Platte mit Vakuumaufbau 80 °C (1h) , 180 °C (2,5 h) 4 bar, Vakuum: 500 mbar

Die Priifungen wurden mit der Universalprifmaschine UPM250 (Hegewald & Pesch-
ke Mess- und Priiftechnik GmbH) mit einer konstanten Belastungsgeschwindigkeit
von 80 N/s mit einer 10 kN Kraftmessdose bei Raumtemperatur bzw. bei 85 °C
durchgefiihrt. Fiir jede Konfiguration wurden sechs Prifkorper getestet. Die ver-
schiedenen Priifkérperkonfigurationen sind in Tab. A-3 in Anhang A aufgelistet.

Die Schubspannung o ergibt sich nach DIN 2243-1 gemafl Gleichung 3-3 anhand
der Bruchkraft bezogen auf die Uberlappungsfliche der Priifkérperschenkel.

F
= 3-3
o= (3-3)
o: Schubspannung [MPa]
F: Bruchkraft in [N]
w: Lange der Uberlappung [mm]

b: Breite der Uberlappung in [mm]

3.2.5 Interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode |

Die interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode I (Gy.) wird in Anlehnung an
DIN EN 6033 [159] an Double Cantilever Beam-Priifkorpern (DCB) ermittelt. Mo-
de I bezeichnet die Methode, bei der sich der Riss infolge einer Belastung senkrecht
zur Rissebene ausbreitet. Der Priifkérperaufbau und die Abmessungen sind in Abb.
3-6 dargestellt. Die Prifkorper haben eine Lange L von 250 mm, eine Breite b von

25 mm und eine Dicke h von 3 mm. aq ist die initiale Rissldnge, die durch das
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Einlaminieren einer zweilagigen Trennfolie realisiert wird. In der Mittelebene der
Prifkorper wird eine Thermoplastfolie (PEI oder PES) eingelegt und bei der Im-
priagnierung zusammen mit dem Harzsystem verbunden. Durch den Anriss, erzeugt
durch die zweilagige Trennfolie, wird der Riss direkt in eine der beiden Interphasen

zwischen Thermoplastfolie und Harzsystem eingeleitet (sieche Abb. 3-6).

Thermoplastfolie ~ _—" = _—=—==
Krafteinleitungselement

-
-
-
-
-
-
=
-
-
-
=
-
=
-
-t
-
-
-
—-
-
-

Trennfolie Thermoplastfolie
i —Interphasen

Abbildung 3-6 Abmessungen DCB-Probekorper. ag=25 mm, b=25 mm, h=3 mm, L=250 mm.

Die Fertigungsparameter fiir die Herstellung der Priifkorper aus kohlenstoftfaser-
verstarktem Injektionsharz und Prepreg sind in Tab. 3-3 aufgelistet. Injektions-
bauteile wurden im RTM-Prozess mit einem geschlossenen Werkzeug hergestellt.
Die Laminate aus Prepreg wurden im Autoklaven ausgehértet. Die Prifkorper aus
Injektionsharz und Prepreg wurden in Anlehnung an den vom Hersteller vorgege-
benen Hartungszyklus mit einer Heizrate von 1,6 K/min bzw. mit einer Heizrate
von 1,1 K/min gefertigt. Fur die Untersuchung des Einflusses der Heizrate wurden
zudem Priifkorper auf Basis von Injektionsharz mit Heizraten von 0,5 K/min, 0,8
K/min und 2,6 K/min hergestellt.

Tabelle 3-3 Fertigungsparameter zur Herstellung der Gi.-Priifkoérper.

Material ~ Prozess Werkzeug Hértezyklus Druckverlauf

RTM6 RTM geschlossene Kavitit 100 °C (0,5 h), 180 °C (2 h) 4 bar, Vakuum: 15 mbar
M18/1 Autoklav  Platte mit Vakuumaufbau 80 °C (1h) , 180 °C (2,5 h) 4 bar, Vakuum: 500 mbar

Die Tests wurden mit den Universalpriifmaschinen UPM100 und UPM250 (mit
Thermokammer) von Hegewald & Peschke Mess- und Priiftechnik GmbH mit ei-
ner 10 kN Kraftmessdose bei Raumtemperatur beziehungsweise bei 85 °C durchge-
filhrt. Als Krafteinleitungselemente wurden Aluminiumklotze verwendet. Die Priif-

korperflanken wurden mit weifler Farbe versehen, um die Sichtbarkeit des Risses zu
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verbessern. Fiir jede Priifkérperkonfiguration wurden mindestens sechs Priifkorper
getestet. Die verschiedenen Priifkdrperkonfigurationen sind in Tab. A-4 in Anhang
A aufgelistet.

Zur Vermeidung jeglichen Einflusses durch die eingelegte Trennfolie wird im Priif-
korper eine Anrisslange von 10 bis 15 mm eingebracht. Dann wird der Priifkérper
bei einer konstanten Traversengeschwindigkeit von 10 mm/min kontinuierlich be-
lastet, bis eine gesamte Rissfortschrittslinge von etwa 100 mm erreicht ist. Wahrend
der Priifung werden die Krafte und der Traversenweg in der Universalpriifmaschine
aufgezeichnet. Der Rissfortschritt wird mit dem Videoextensometer Linos MeVis-
C (Linos AG) mit einer 2 Megapixel Kamera und einem 25 mm, 1:1,6 Objektiv
aufgenommen. Das Videoextensometer ist mit der Universalpriifmaschine gekop-
pelt. Es werden vier Bilder des Rissfortschritts pro Sekunde aufgenommen und dem
entsprechenden Kraft-Wegsignal aus der Zug-Priifmaschine zugeordnet.

Die interlaminare Energiefreisetzungsrate Gi. ergibt sich nach DIN EN 6033 gemaf
Gleichung 3-4 anhand der Energie zum Erreichen der Gesamtldnge des ausgebrei-
teten Risses bezogen auf die Rissflache.

A
= .10¢ -4
Gre p— 0 (3-4)

G.: Energiefreisetzungsrate in [.J/m?]

A: Energie zum Erreichen der Gesamtliange des ausgebreiteten Risses in [J]
a: Lénge des ausgebreiteten Risses in [mm]

b: Breite des Priitkérpers in [mm]

3.2.6 Interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode Il

Die interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode II, bezeichnet als Gy, wird in
Anlehnung an DIN EN 6034 [160] ermittelt. Mode II bezeichnet die Methode, bei
der sich der Riss infolge von Schubkréiften an der Rissspitze ausbreitet. Der Priif-
korperaufbau und die Abmessungen sind in in Abb. 3-7 dargestellt. Die Priifkdrper
sind aus dem restlichen Teil der gepriiften Gy.-Priifkérper entnommen. Sie haben
eine Lange L von >110 mm, eine Breite b von 25 mm und eine Dicke h von 3 mm.
c ist die Anrisslinge, die durch die Mode I-Methode nach DIN EN 6033 erzeugt
wurde. Der Prifkérper wird in eine Dreipunkt-Biege-Vorrichtung mit einem Ab-
stand der Auflager von 100 mm in die Universalpriifmaschine so eingelegt, dass der

Abstand a zwischen der Anrissspitze und dem Auflager 35 mm betragt.
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Thermoplastfolie

Abbildung 3-7 Abmessungen DCB-Probekorper. b= 25 mm, ¢c=40 mm, h=3 mm; L=>110 mm

Die Tests wurden mit der Universalpriifmaschine UPM250 von Hegewald & Peschke
Mess- und Priiftechnik GmbH mit einer 10 kN Kraftmessdose bei Raumtemperatur
durchgefithrt. Fiir jede Priifkérperkonfiguration wurden mindestens fiinf Priifkor-
per getestet. Die verschiedenen Priifkorperkonfigurationen entsprechen denen der
jeweiligen Gr.-Priifkérper und sind in Tab. A-4 aufgelistet. Der Priifkorper wird mit
einer konstanten Traversengeschwindigkeit von 1 mm/min kontinuierlich belastet,
bis die kritische Kraft zum Beginn des Delaminationsrisses fithrt. Die Belastung
wird gestoppt, sobald der Rissfortschritt durch einen geringen Kraftabfall wahr-
nehmbar ist.

Die interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode II wird nach DIN EN 6034
geméfd Gleichung 3-5 berechnet. Es ist die Energie zur Erzeugung eines definierten

Rissfortschritts an einem interlaminaren Anriss.

9.-F-a*-d-1000
2-a- (1 + 3a®)

GIIC == (3‘5)
G11.: Energiefreisetzungsrate in [J/m?]

F: Kritische Kraft zur Risseinleitung in [N]

a: Anrisslange in [mm]

d: Traversenweg bei Beginn der Rissdelamination in [mm]

b: Breite des Prifkorpers in [mm]

[: Stiitzweite in [mm]

3.3 Harzkinetikmodelle

Harzkinetikmodelle kénnen auf Basis von mechanistischen oder phdnomenologi-
schen Untersuchungen aufgestellt werden. Einen guten Uberblick bieten Dykeman
[161] und Yousefi et al. [162]. Mechanistische Modelle beschreiben wie Reaktions-
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partner an der Reaktion teilnehmen und bilden einzelne Vorgange der Reaktions-
partner ab. Aufgrund der Komplexitat der Hértungsreaktion ist es jedoch nicht
immer moglich solche Modelle aufzustellen. Zudem sind die genauen Bestandtei-
le von Harzsystemen nur selten offentlich zugénglich. Phanomenologische Modelle
werden dagegen so formuliert, dass sie experimentelle Ergebnisse im Sinne eines
Reaktanten abbilden, wodurch ein komplettes Verstandnis der chemischen Reak-
tionen wahrend der Hartung nicht notwendig ist. Im Rahmen dieser Arbeit werden
phanomenologische Modelle fiir das Prepregsystem M18/1 und fiir das Injektions-
harzsystem RTM6 verwendet.

Die zugrunde liegende Annahme fiir phdnomenologische Modelle ist, dass die exo-
therme Reaktionswarme direkt proportional zu der Anzahl der reagierenden Epoxi-
de ist. Temperatur- und Zeitabhangigkeiten des Aushéartegrads werden in der Regel
mit Dynamischen Differenzkalorimetrie (engl.: Differential Scanning Calorimetry
(DSC)) Experimenten ermittelt. Die Rate der Warmeerzeugung des Harzsystems
lautet:

dH da

— Hp— 3-6
T (3-6)
Hp: freigesetzte Reaktionswarme wahrend der Hartung

%: Reaktionsrate

Das allgemeine phiénomenologische Modell kann wie folgt ausgedriickt werden:

da

b T 3-7
Cfl—‘z‘: Reaktionsrate

T': Absolute Temperatur

a: Aushértegrad

t: Reaktionszeit

Die Funktion von a beschreibt die Form der DSC Warmestromkurve und gibt den
Typ der Reaktion, wie zum Beispiel n-ter Ordnung, autokatalytisch oder eine Kom-
bination beider, wieder. Eine Reaktion n-ter Ordnung kann wie folgt ausgedriickt

werden.

fla) = (1 —a) (3-8)
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Sie besitzt ein Maximum der Reaktionsrate bei t = 0. Eine autokatalytische Reak-
tion kann durch folgende Gleichung beschrieben werden.

fla) =a™(1—a)" (3-9)

Sie erlangt ein Maximum der Reaktionsrate bei einem Vernetzungsgrad von 30 %

- 40 %.

Die Temperaturfunktion wird in der Regel durch die Arrhenius Gleichung beschrie-
ben.

E4
k= A p—— -10
2€TP” (3-10)

k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
A, Praexponentieller Faktor

E4: Aktivierungsenergie

R: Universelle Gaskonstante

T Absolute Temperatur

Auf der Basis dieser Grundbausteine finden sich in der Literatur zahlreiche Modelle
zur Beschreibung der Harzkinetik verschiedener Materialsysteme. Dykeman [161]
liefert hierzu einen guten Uberblick.

3.3.1 Harzkinetikmodell fiir das Prepregsystem

Sourour und Kamal [163] haben 1976 ein autokatalytisches Modell n-ter Ordnung
entwickelt, in dem die Reaktionsordnungen als variable Parameter fiir die Model-

lanpassung verwendet werden konnen.

d

dit)‘ = (ky + ksa™)(1 — )" (3-11)
Es wurde gezeigt, dass dieses Modell die Hartungskinetik von PEI modifizierten
aminhédrtenden Epoxidharzsystemen gut beschreibt [43], [56], [164]. Das Modell
wurde von Garschke et al. [165] fiir das Prepregsystem M18/1 angewandt (siehe

Gleichung 3-12) und wird im Rahmen dieser Arbeit wie folgt verwendet.

do (kp + koa™)(1 — a)”
dt 1+ exp[Cla — a.)] (3-12)

C': Diffusionskonstante

a.: kritischer Aushéartegrad
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ki und ko sind Reaktionskonstanten der primaren und sekundaren Epoxy-Amin
Reaktion. Die Temperaturabhéngigkeit der Konstanten wird durch die Arrhenius
Gleichung ausgedriickt.

k; = Ajexp_% mit ¢ = 1,2 (3-13)

A;: Praexponentieller Faktor j
E;: Aktivierungsenergie i

R: Universelle Gaskonstante
T: Absolute Temperatur

Wiéhrend der Verglasung des Harzsystems findet die Vernetzung in erster Linie
durch Diffusionsprozesse statt. Die Funktion in Gleichung 3-20 wird im Modell im
fortgeschrittenen Vernetzungszustand dominant und kann den kritischen Aushér-
tungsgrad «, berechnen ab dem die Diffusion bei der Reaktion tiberwiegt [166].

B 1
14 explCla— ay))

Ja(@) (3-14)

Die Parameter fiir das Harzkinetikmodell nach [165] sind in Tab. 3-4 aufgelistet.

Tabelle 3-4 Parameter fir das Harzkinetikmodell fiir Prepreg

Ai[s™] B[ Ao[s™1]  En[2d ¢ oac m n

mol mol

86855,4 72,46 192,4 38,57 38 0,00367 — 0,72 —0,0063T" 44,291  —0,0035T + 4,041

3.3.2 Harzkinetikmodell fiir das Injektionsharzsystem

Fir die Simulation der dynamischen Hértung des Injektionsharzsystems (RTM6,
Hexcel) wird ein Harzkinetikmodell mit einer Reaktion n-ter Ordnung und zwei

autokatalytischen Reaktionen verwendet.

i keia™ (1 —a)™ + keoa™ (1 — )™ + keza™ (1 — )™ (3-15)

Mit n; und m,; als Reaktionsordnungen. Die Reaktionskonstanten k.; haben fol-

gende Form:
11 n
ke,i B kc,i kd,i

mit der kinetischen Arrheniuskonstante

mit i = 1,2,3 (3-16)

Ec,i
ke = Acjexp™  mit i = 1,2,3 (3-17)



Experimentelles Vorgehen 49

und der Diffusionskonstante

b
ka; = kaosexp T mit i =123 (3-18)
Eq;
kao; = Agzexp” ®T mit ¢ = 1,2,3 (3-19)
und dem freien Volumen
fi=api(Te = Ty) + foi mit i = 1,2,3 (3-20)

ay,: linearer Expansionskeoffizient fiir das freie Volumen
T.: Temperatur
T,: Glastibergangstemperatur

fq.i: freies Volumen bei T},

Die Parameter fiir das Injektionsharzkinetikmodell sind in Tabelle 3-5 aufgelistet.

Tabelle 3-5 Parameter fiir das Injektionsharzkinetikmodell.

Acals™Y  Eeal2L]  Acals™'  EeolfL] Acsls™]  Ecs[EL] ma ni ma n2
3436,08 66,59 109,41 34,49 47084,64 62,85 0 0,919 3,323 2,862
m3 n3 Aqils™Y  EBailEL]  ap, fo.i b;

0,960 1,567 9,92E+15 108,67 0,000247 0,021277 0,237

Die Harzkinetikmodelle in dieser Arbeit bilden nur das Vernetzungsverhalten der
beiden ausgewahlten Harzsysteme ab und berticksichtigen nicht den zusatzlich ge-
losten Thermoplastanteil in der Interphase. Die Zugabe von thermoplastischen Mo-
difikatoren beeinflusst die Harzkinetik im Allgemeinen nur mafig [167][168][56]. So
hat PEI insgesamt nur einen geringen Effekt auf die Hartungskinetik wihrend des
chemisch kontrollierten Anteils der Hartung [169][167][170]. Des 6fteren wurde bei
der Zugabe eines nicht reaktiven Thermoplasten von einem Verdinnungseffekt der
reaktiven Gruppen im Harzsystem und einer daraus resultierenden Abnahme der
Reaktionsrate zwischen Epoxy und Amin berichtet [86][73][168][171]. Wenn iiber-
dies eine reaktionsinduzierte Phasenseparation wahrend der Hartung des Harz-
systems stattfindet, kann fir hohe Thermoplastkonzentrationen (30 Gew.% am
Beispiel PMMA in DGEBA mit DDS oder MDA) eine Zunahme der Reaktionsra-
te beobachtet werden [73|. Das wird darauf zuriickgefiithrt, dass dann eine epoxy-
und aminreiche Phase mit einer hoheren Konzentration an reaktiven Gruppen vor-
liegt. Bonnet et al. [49] haben dieses Phdanomen auch fiir PS und PEI in einem
DGEBA/MCDEA Epoxidharzsystem bestatigt. Insgesamt wird die finale Vernet-
zung durch die Zugabe von thermoplastischen Modifikatoren teilweise reduziert,
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was anhand von PSU in dem Harzsystem TGAP/DDS [167] oder PEI in DGE-
BA /Imidazole [168] gezeigt wurde.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Annahme getroffen, dass der Einfluss der Ther-
moplasten auf die Harzkinetik fiir die durchgefiihrten Untersuchungen zur Loslich-
keit und Phasenseparation vernachlassigt werden kann. Es wurde der Einfluss von
Thermoplasten auf die Vernetzung am Beispiel von PES im Infusionsharzsystem
untersucht und modelliert. Dazu wurden dem Harzsystem zunéachst verschiedene
Mengen an Thermoplastpulver beigemischt und anschlieBend wurde das Vernet-
zungsverhalten anhand von DSC Experimenten charakterisiert. In Abb. 3-8 ist der
Vernetzungsverlauf iiber einen allgemeinen Hartungszyklus fiir das Infusionsharz-
system allein und das Infusionsharzsystem mit 30 % PES Anteil dargestellt. Es ist
ersichtlich, dass sich der Unterschied im Aushéartegradverlauf in erster Linie in ei-
ner gewissen Trégheit des thermoplastmodifizierten Systems &uflert. Allerdings tritt
dieser im Beispielzyklus erst bei einem Vernetzungsgrad von ca. 38 % in Erschei-
nung. Der wesentliche Teil der Losungs- und Phasenseparation findet allerdings
schon vorher statt (siehe Kapitel 4.4), weshalb der Einfluss des Thermoplastanteils
fir die Analyse der Losungsreaktion zwischen Thermoplasten und Epoxidharzsys-
temen nicht berticksichtigt wird.

In Interphasenbereichen mit hohen Thermoplastanteilen kénnte die Tréagheit der
Reaktion zu einer Abweichung des Aushértegrads und den damit verbundenen
Materialeigenschaften fiihren. Diese Vermutung wird in Kapitel 5.1 anhand von
Nanoindentationsmessungen untersucht.
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Abbildung 3-8 Aushéirtegradverlauf des unmodifizierten Injektionsharzsystems und des modi-
fizierten Infusionsharzsystems mit 30 % PES Anteil.



4 Untersuchung des
Losungsvorgangs zwischen
Thermoplasten und Duroplasten

Um prozesstechnische Groflen fiir die gemeinsame Verarbeitung von Thermoplast-
schichten und Epoxidharzen zu definieren, muss zunéchst der erste Schritt der
Interphasenbildung, der Losungsvorgang zwischen Thermoplasten und Epoxidhar-
zen, betrachtet werden.

Die Auspriagung einer Interphase beginnt mit dem Losen des Thermoplasten durch
noch kurzkettige Komponenten des Epoxidharzsystems. Im Laufe der Vernetzung
des Harzsystems wird das Losungsvermogen aufgrund der steigenden Grofle der
Molekiilketten reduziert, was schliefllich zu einer Phasenseparation der vormals ge-
losten Anteile fiithrt. Es entsteht eine graduelle Interphase, in der thermoplastische
Polymerketten mit dem Netzwerk des Duroplasten verflochten sind.

Der Losungsprozess bestimmt die Materialmenge an gelostem Thermoplasten und
damit auch die potenzielle Grofie der Interphase. Des Weiteren ist die Harzkinetik
und deren Einfluss auf das Losungsverhalten von Bedeutung fiir den Interphasen-
entstehungsprozess.

Eine Ubersicht der Einflussfaktoren ist schematisch in Abb. 4-1 dargestellt. Er-
wartungsgemaf ist die Temperatur eine zentrale Stellgrofle, die direkt die Reakti-
onsrate des Harzsystems und auch die Viskositit beeinflusst. Zudem ist die durch
Diffusion bestimmte Loslichkeit von der Temperatur abhéngig. Deshalb werden
in diesem Kapitel Losungstemperaturen und der Einfluss des Vernetzungsverlaufs
bei verschiedenen Heizraten und Hartungstemperaturen untersucht. Um die Ver-
netzungsreaktion auszublenden, wird zudem das Losungsvermogen der Harz und
Harterkomponenten getrennt betrachtet. Durch diese Experimente soll ersichtlich
werden, inwiefern die Bestandteile zum Losungsvorgang beitragen und ab welchem
Zeitpunkt die Vernetzungsreaktion des Harzsystems die Losung beeinflusst.

Des Weiteren spielen die Eingenschaften der verwendeten Materialien eine wesent-
liche Rolle. Hinsichtlich des Harter- und Harztyps sind zunachst die molare Masse
im Ausgangszustand vor der Vernetzunsgreaktion und die chemische Struktur ent-
scheidend. Je geringer die Molekiilgrofe ist, desto leichter und schneller konnen die
Molekiile in den Thermoplasten diffundieren und diesen lésen. Auch die Losung-
stemperatur kann sich mit steigender initialen Molmasse des Harzes im Ausgangs-
zustand erhohen [47]. Die chemische Struktur bestimmt eine potenzielle Interaktion
mit dem Thermoplasten und den Verlauf der Vernetzungsreaktion des Harzsystems,

o1
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welche wiederum das Losungsvermogen steuert [54][51)[73].

Der Thermoplasttyp und die molare Masse haben Einfluss auf dessen Loslichkeit
[47]. Ein hoher kristalliner Anteil verbessert im Allgemeinen die Losungsmittel-
bestandigkeit von Thermoplasten, da das Losungsmittel in der Regel durch die
amorphen Bereiche in den Werkstoff eindringt [172]. Zudem wird vermutet, dass
insbesondere die Polydispersitit fiir den Verlauf der Losungsreaktion eine Rolle
spielt, da sich beispielsweise der Anteil an kurzkettigen Molekiilen leichter 16sen

konnte.
Hartertyp
Viskositit
Temperatur < Losungsvermogen Harztyp
Reaktionsrate
Thermoplasttyp

Abbildung 4-1 Schematische Darstellung der Einflussfaktoren auf das Losungsvermdogen zwi-
schen Duroplast und Thermoplast.

Im Rahmen dieser Arbeit werden keine chemischen Modifikationen an den Polyme-
ren durchgefiihrt, sondern die Interphasenentstehung wird anhand von definierten
Modellsystemen aus potentialtrichtigen Thermoplasten und Epoxidharzsystemen
untersucht (siehe Kapitel 3.1). Ein Teil der Untersuchungen aus diesem Kapitel
wurde bereits in [173] veroffentlicht.

4.1 Losungstemperaturen

Fiir die Festlegung von Verarbeitungszyklen ist es notwendig, den Beginn der Inter-
phasenauspriagung zu kennen, um die Temperaturfithrung entsprechend anzupas-
sen. Hierfiir werden die Losungstemperaturen zwischen den Epoxidharzsystemen
und Thermoplasten experimentell ermittelt.

Der 16sungsbestimmende Prozess ist der Transport von Makromolekiilen durch alle
Lagen der Grenzschicht zwischen Losungsmittel und Thermoplast, wie es in Kapitel
2.2.3 beschrieben ist. In Anlehnung an Uberreiter [3] gibt es eine Temperatur, ab der
der Losungsprozess so langsam wird, dass innerhalb eines angemessenen Zeitraums
keine Erhohung der Thermoplastkonzentration im Losungsmittel zu verzeichnen
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ist. Es bilden sich in der Grenzschicht keine Gel Layer und Swollen Solid Layer
mehr aus. Dieses untere Temperaturlimit wird als Losungstemperatur bezeichnet.
Im Rahmen der Losungsversuche wird die Temperatur bei Beginn einer visuell
erfassbaren Anderung der Folienkante als Losungstemperatur ermittelt.

In den Experimenten wird ein schmaler Thermoplastfolien Streifen (ca. 200 bis 300
num breit) in einen Tropfen Epoxidharz zwischen zwei Glasprobentrigern eingebet-
tet, im Heiztisch platziert und mit dem Mikroskop beobachtet.

Die Losungstemperaturen der verschiedenen Materialsysteme wurden innerhalb
von Aufheizphasen mit 2 K/min ermittelt und sind in Abb. 4-2 dargestellt. Die
Aufheizrate von 2 K/min entspricht in etwa dem Mittelwert des zuldssigen Pro-
zessfensters des Harzsystems. PEI und PES 16sen sich im Injektionsharzsystem im
Mittel bei 120 °C bzw. 123 °C. Statistisch sind hier die Erwartungswerte mit einer
Sicherheitswahrscheinlichkeit von 99 % gleich. Im Prepregharzsystem losen sich die
Thermoplasten dagegen bei unterschiedlichen Temperaturen. Hier betragt sie Lo-
sungstemperatur im Mittel fiir PEI 129 °C und fiir PES 116 °C.
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Abbildung 4-2 Loésungstemperaturen

Isotherme Losungsversuche bei 110 °C, 120 °C, 130 °C und 140 °C zeigen, dass sich
die Losungsgeschwindigkeit stark mit steigender Temperatur erhoht (sieche Abb.
4-3). PES kann bis 140 °C besser gelost werden als PEIL.

Die Losung von PEI und PES setzt in den Harzsystemen ab einer bestimmten
Losungstemperatur in nennenswertem Mafle ein und ist stark von der Temperatur
abhéngig. Die Ergebnisse der isothermen Losungsversuche zeigen, dass sich PES
deutlich schneller l6sen lasst als PEI.

Fir LCM-Prozesse spielt die Loslichkeit der Thermoplasten eine besondere Rolle,
da wiahrend der Trankung des Bauteils ein sogenannter Wash-Out Effekt auftreten
kann. Das bedeutet, dass die Folie durch die Harzstromung angelost und abge-
tragen wird. Im Bauteil kann folglich keine einheitliche Foliendicke sichergestellt
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Abbildung 4-3 Verdnderung der gelosten PEI- und PES-Folienbreite im Injektionsharzsystem
bei 110 °C, 120 °C, 130 °C und 140 °C.

werden und das Harzsystem ist in undefinierter Weise mit dem gelosten Thermo-
plasten vermischt. Dieser Sachverhalt wurde beim Prepregsystem nicht betrachtet,
da aufgrund der wesentlich geringeren HarzflieBwege kein Wash-Out Effekt zu er-
warten ist. Fiir die Festlegung von Hartungszyklen sollte die Harz- und Werkzeug-
temperatur deshalb beim Tréankungsvorgang unterhalb der Losungstemperatur der

Thermoplasten liegen.

Allgemein kénnen die Unterschiede in der Loslichkeit zum einen anhand der Mol-
masse der Thermoplasten und zum anderen durch die Art und Grofle der Mo-
nomere im Harzsystem erklart werden. Die Molmasse hat einen entscheidenden
Einfluss auf die Eigenschaften von Kunststoffen. Unter anderem werden durch die
Molmasse die FlieBeigenschaften, die mechanischen Eigenschaften aber auch die
Loslichkeit bestimmt. Dabei spielt nicht nur die gewichtsmittlere Molmasse Mw,
sondern die Verteilung von Molekiilketten mit verschiedenen Molmassen eine ent-
scheidende Rolle. [131]

PES und PEI besitzen eine vergleichbare Mw von ca. 55000 g/mol. Es ist allerdings
denkbar, dass die beiden Thermoplasten eine unterschiedliche Polydispersitét, also
eine unterschiedliche Breite der Molmassenverteilung oder einen unterschiedlichen
Verlauf der Verteilung besitzen. Ein hoherer Anteil an kurzkettigen Molekiilen wriir-
de die Loslichkeit erleichtern, da dies eine schnellere Diffusion der Bestandteile des

Duroplasten begiinstigen wiirde.

Obwohl die Losung, wie oben beschrieben, erst ab der Losungstemperatur in nen-
nenswertem Mafle einsetzt, kann theoretisch bis zum absoluten Nullpunkt noch
immer die Diffusion von kleinen Molekiilen in den Thermoplast stattfinden, d.h.
es existiert in geringer Auspragung die Infiltration Layer. Bei der Herstellung von
Faserverbunden kann die Folie beim Aufbau der Struktur bereits mit dem Harzsys-

tem in Kontakt stehen. So werden Prepregs vor der Hartung bei Raumtemperatur
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(RT) handisch oder auch in automatisierten Prozessen, wie z.B. im Automated Fi-
ber Placement (AFP), abgelegt. Fiir Liquid Composite Molding (LCM)-Prozesse ist
das weniger der Fall, kann aber in einzelnen Pressenverfahren, die fiir die Verarbei-
tung in Kombination mit Thermoplastfolien denkbar sind, vorkommen. Folglich soll
im Weiteren abgeschatzt werden, inwiefern Diffusionsprozesse in einem relevanten
Temperaturbereich unterhalb der gemessenen Losungstemperatur eine signifikante
Rolle in Bezug auf die geloste Materialmenge spielen.

Proben aus PEI- bzw. PES-Folie mit dem Injektions- bzw. Prepregharzsystem wur-
den bei RT préapariert und fiir verschiedene Zeitrdume vor dem Losungsexperiment
aufbewahrt. Im Weiteren werden diese Proben als vorkonditioniert bezeichnet. Un-
terschiede in der Loslichkeit wurden innerhalb der Heizphase von RT bis 180 °C
mit 8 K/min betrachtet.

Ein Vergleich der gelosten Folienbreite wahrend des Aufheizens ist in den Grafen in
Abb. 4-4, Abb. 4-5, Abb. 4-6 und Abb. 4-7 zu sehen. Die Losungstemperatur der
vorkonditionierten Proben dndert sich in den Experimenten nicht. Sowohl bei den
vorkonditionierten Proben als auch bei den Referenz Versuchen, mit einem Kontakt
von Folie und Harz vor der Messung von ca. einer Minute, beginnt die Losung bei
vergleichbaren Temperaturen wie in den Losungsexperimenten in Abb. 4-2.

Proben mit PEI und Injektionsharz weisen bei 6 h Vorkonditionierung das glei-
che Losungsverhalten wie ohne Vorkonditionierung (Referenz) auf, Abb. 4-4. Der
Kontakt von Harzsystem und PEI Folie von 17 h bzw. 24 h beschleunigt die Lo-
sungsreaktion innerhalb der Heizrampe. Insgesamt werden hier im Durchschnitt

ca. 38 % mehr von der Folienbreite gelost.
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Abbildung 4-4 Loslichkeit von PEI wiahrend der Heizrampe mit 8K /min bei verschiedenen Kon-
taktzeiten bei RT zwischen Injektionsharzsystem und Folie.
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Bei PES mit Injektionsharz, sieche Abb. 4-5, unterscheidet sich der Verlauf der
Losung nach 6 h Vorkonditionierung nicht von der Referenz. In beiden Féllen ist
ab 100 °C ein leichtes Quellen der Folie anhand der zunehmenden Folienbreite zu
sehen bevor sich die Folie 16st. Bei 180 °C hat sich in etwa die gleiche Materialmenge
gelost. Dagegen fithrt die Vorkonditionierung von 25 h bei RT zunéchst zu einem
beschleunigten Losen, das ab ca. 150 °C wieder abnimmt und mit den anderen
Proben vergleichbar ist. Insgesamt wird bei allen Proben die gleiche Materialmenge
gelost was darauf zuriickzufiithren ist, dass die maximal l6sbare Menge an PES
erreicht wurde.
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Abbildung 4-5 Loslichkeit von PES wihrend der Heizrampe mit 8K/min bei verschiedenen
Kontaktzeiten bei RT zwischen Injektionsharzsystem und Folie.

Bei PEI und dem Prepregharzsystem, siehe Abb. 4-6, verlangsamt sich das Losen
ab ca. 150 °C bei vorkonditionierten Proben. So kann im Mittel bei 6 h Vorkondi-
tionierung ca. 22 % weniger und bei 22 h Vorkonditionierung ca. 35 % weniger von
der Folienbreite gelost werden.

Fir die Materialkombination Prepreg-PES hat die Vorkonditionierung bei 6,5 h
bzw. 24 h keinen Einfluss auf das Losungsverhalten, Abb. 4-7.

Der Kontakt von Thermoplast und Harzsystem bei RT beeinflusst das Losungs-
verhalten in den Experimenten ab einer Kontaktzeit von ca. 24 h. Es wird davon
ausgegangen, dass die Komponenten der Harzsysteme bereits bei RT in die Thermo-
plasten diffundieren und diese quellen. Dadurch wird der Lésungsverlauf wéahrend
der Heizphase in den Losungsexperimenten verandert. Im Rahmen einer industri-
ellen Fertigung ist eine Verarbeitungsvorschrift mit einer definierten Kontaktzeit

sinnvoll. Insbesondere fiir die Kombinationen Injektionsharz-PEI und Prepreg-PEI.
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Abbildung 4-6 Loslichkeit von PEI wihrend der Heizrampe mit 8K /min bei verschiedenen Kon-
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Abbildung 4-7 Loslichkeit von PES wihrend der Heizrampe mit 8K/min bei verschiedenen

Kontaktzeiten bei RT zwischen Prepregharzsystem und Folie.

4.2 Einfluss von Harz und Harter auf das

LOosungsvermogen

In diesem Abschnitt wird bestimmt, inwiefern die einzelnen Komponenten des Harz-

systems, Harz und Hérter, zum Losungsvorgang beitragen. Das ist zum einen von

Interesse, da somit keine Vernetzung stattfindet und der Punkt bestimmt werden

kann ab dem der Polymerisationsgrad im Harzsystem eine Rolle bei der Losung

spielt. Zum anderen soll dadurch abgeschétzt werden, ob die Bestandteile unter-
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schiedlich schnell und weit in den Thermoplasten eindringen und dadurch die Harz-

zusammensetzung im Interphasenbereich verdndert wird.

Das Injektionsharzsystem besteht aus einem tetrafunktionalen Epoxid Tetraglycidyl-
Methylenedianiline und einer Mischung aus aromatischen Aminhéartern und ist ge-
trennt als Harz- und Héartermischung erhéltlich. Das Prepregharzsystem enthélt
neben den Komponenten des Injektionsharzes noch einen weiteren aromatischen
Hérter Diaminodiphenylsulfon (DDS). Nachdem allerdings die getrennte Harz- und
Hértermischung des Prepregharzsystems nicht kommerziell erhéltlich ist, kann iiber
die genaue Zusammensetzung nur spekuliert werden. Aus diesem Grund werden im
Rahmen dieser Arbeit die Komponenten des Injektionsharzes betrachtet und die
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf das Prepregsystem diskutiert.

In den Abbildungen 4-8 und 4-9 sind die Loslichkeit von PEI bzw. PES in den
Einzelkomponenten des Injektionsharzes im Vergleich zum gesamten Harzsystem
bei 130 °C zu sehen. Die Grafen enthalten zudem den Vernetzungsverlauf des Harz-
systems, der mit Hilfe des Harzkinetikmodells aus Kapitel 3.3.2 berechnet wurde.
PEI wird zunachst von der Harzkomponente gelost und nach ca. 1000 s auch von
der Harterkomponente. Die Loserate beider Komponenten ist in etwa gleich hoch.
Die Losungskurve des Harzsystems ist bis ca. 1400 s nahezu deckungsgleich mit der
Losungskurve der Harzkomponente. Das Harzsystem besitzt zu diesem Zeitpunkt

laut Berechnungsmodell einen Vernetzungsgrad von ca. 2 %.
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Abbildung 4-8 Loslichkeit von PEI in den Einzelkomponenten bei 130 °C in Harz, Hérter und
dem Injektionsharzsystem.
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PES wird bei 130 °C nur von der Harzkomponente gelost. Versuche mit der Harter-
komponente fiihren bei 130 °C nach 3600 s zu keiner Verdnderung der Folienbreite.
Die Losungskurve des Harzsystems hat bis ca. 1400 s den gleichen Verlauf wie die
Kurve der Harzkomponente und flacht danach leicht ab. Das Harzsystem besitzt

nach 1400 s, wie oben erwéahnt, einen Vernetzungsgrad von ca. 2 %.
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Abbildung 4-9 Loslichkeit von PES in den Einzelkomponenten bei 130 °C in Harz, Harter und
dem Injektionsharzsystem.

Dynamische Losungsversuche mit Heizraten von 2 K/min und 8 K/min zeigen ana-
log zu den isothermen Losungsversuchen ein verzogertes Losen von PEI durch die
Hérterkomponente im Vergleich zur Harzkomponente. So setzt das Losen der PEI-
Folie bei 2 K/min ab ca. 140 °C (nach 3000 s) bzw. bei 8 K/min bei ca. 148 °C
(nach 1440 s) ein (gekennzeichnet durch Pfeile in Abb. 4-10). PES wird, entge-
gen den isothermen Versuchen, von der Harterkomponente bei einer Heizrate von
2 K/min ab ca. 152 °C (nach 3360 s) angelost. Versuche mit einer Heizrate von 8
K/min zeigen dagegen keine Veranderung der Folienbreite (siche Abb. 4-11).

Die Versuche mit den Einzelkomponenten des Injektionsharzsystems weisen eine
starke Temperaturabhangigkeit des Losungsvermogens der einzelnen Bestandteile
auf. So wird PEI von der Harz- und Harterkomponente mit steigender Tempera-
tur zunehmend stark angelost. Allerdings 16st die Harterkomponente PEI in den
isothermen Versuchen erst nach einer Kontaktzeit von ca. 1000 s an. Auch in den
dynamischen Versuchen setzt die Losung im Vergleich zur Harzkomponenten zeit-
verzogert ein. PES wird sowohl bei isothermen Versuchen bis 130 °C als auch bei

dynamischen Versuchen mit einer Heizrate von 8 K/min nicht von der Hérterkom-
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ponente angelost. Im dynamischen Zyklus mit einer Heizrate von 2 K/min beginnt

die Harterkomponente dagegen nach ca. 3360 s bei 152 °C die PES-Folie anzulésen.
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Abbildung 4-10 Loslichtkeit von PEI in den Einzelkomponenten des Injektionsharzsystems bei
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Abbildung 4-11 Léslichtkeit von PES in den Einzelkomponenten des Injektionsharzsystems bei

Heizraten von 2 K/min und 8 K/min

Es wird vermutet, dass die Molekiile des Harters in den Thermoplasten eindrin-

gen und diesen zunéchst quellen. Das ist teilweise auch, wie beispielsweise in Abb.

4-8, durch eine minimale Zunahme der Breite des Folienstreifens erkennbar. Wéh-

rend des Quellens werden die Makromolekiile zunehmend auseinandergedriickt und
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die sekundaren zwischenmolekularen Bindungskrafte zwischen den Molekiilketten
sinken. Als Fortsetzung des Quellprozesses diffundieren die Makromolekiile in die
fliissige Phase und es entsteht eine Losung. Bei der Losung durch die Harzkompo-
nente ist der Quellvorgang viel geringer ausgepréigt, wodurch der Thermoplast im
Gegensatz zur Harterkomponente bei isothermen Versuchen bei 130 °C unmittelbar
angelost wird.

Eine selektive Diffusion der Komponenten aufgrund unterschiedlicher Molekiilgréfie
und/oder chemischer Affinitdt zum Thermoplasten ist denkbar. Bei den Versuchen
werden die Thermoplaste trotz Unterschieden im Quellverhalten der Komponenten
mit einer vergleichbaren Geschwindigkeit gelost. Uber das genaue Diffusionsprofil
und zu Veranderungen in der Zusammensetzung des Harzsystems kann im Rahmen
dieser Experimente allerdings keine Aussage getroffen werden.

Immordino et al. [87] haben die Diffusion von in Polysulfon (PSU) in zweifunk-
tionellem DGEBA (Diglycidyl Ether von Bisphenol A) mit aliphatischem Dia~
min PACM-20 als Hérter untersucht und herausgefunden, dass die Diffusivitéit des
Amins bei gleicher Temperatur eine GroBlenordnung iiber der des Epoxies liegt.
Das wurde auf ein geringeres molares Volumen des Amins im Vergleich zum Epoxy
zuriickgefiihrt. Weiterfithrende Untersuchungen an diesem Materialsystem von Ra-
jagopalan et al. [174] haben gezeigt, dass die Diffusion von Epoxy in amingesattig-
tem PSU um das Dreifache erhoht wird. Durch die unterschiedlichen Diffusivitdten
kann die Epoxy-Amin Zusammensetzung innerhalb der Interphase variieren.

Aufgrund der dhnlichen Zusammensetzung der beiden Harzsysteme ist davon aus-
zugehen, dass auch im Prepregharzsystem die einzelnen Komponenten unterschied-
lich stark zum Losungsvorgang beitragen und damit das Mischungsverhaltnis zwi-
schen Harz und Hérter verandert werden kann. Detaillierte Aussagen sind fiir das
Prepregsystem nicht moglich, da es im Vergleich zum Injektionsharzsystem zusétz-
lich DDS als Héarterkomponente beinhaltet. Dadurch &dndert sich zum einen die
prozentuale Zusammenseztung der Bestandteile im Harzsystem und zum anderen
kann der Hartertyp auch die Mischbarkeit mit dem Thermoplasten beeinflussen.
Bonnaud et al. [54] haben Mischungen aus DGEBA mit PEI und PES in Kombi-
nation mit verschiedenen Héartern untersucht. Fiir den DGEBA-PEI Blend erhoht
sich die Mischbarkeit bei Zugabe von MCDEA und sie erniedrigt sich bei Verwen-
dung von DDS als Harter. Dagegen erniedrigt sich die Mischbarkeit von PES in
DGEBA, wenn MCDEA als Harter eingesetzt wird.

In den Experimenten 16st sich PEI in M18/1 spéter als in RTM6, was auch auf
DDS zuriickzufiihren sein kénnte. Fir PES besteht dagegen der umgekehrte Zu-

sammenhang.
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4.3 Einfluss der Harzvernetzung auf das
LOosungsvermogen

Um den weiteren Verlauf der Losungsreaktion und damit ein geeignetes Prozess-
fenster beschreiben zu kénnen, muss der Einfluss der Vernetzungsreaktion des Harz-
systems auf das Losungsvermogen gekléart werden.

In diesem Abschnitt wird experimentell und rechnerisch untersucht, inwiefern die
Harzvernetzung das Losungsvermogen und damit die Interphasengrofie beeinflusst.
Wie in Kapitel 2.2.3 dargestellt wurde, ist die Diffusion und Loslichkeit vom Kon-
zentrationsgradienten und der Temperatur abhéngig. In reaktiven Harzsystemen
wird die Beweglichkeit der Molekiilketten zudem mit Anstieg des Vernetzungs-
grads und damit der Viskositit eingeschrankt. Dariiber hinaus steigt durch die
Vernetzung die Masse der diffundierenden Molekiile, was wiederum das Diffusions-
vermogen reduziert.

Aus der Gegeniiberstellung der Losungsgeschwindigkeiten von PEI und PES im
Injektionsharzsystem und den einzelnen Komponenten in Abb. 4-12 und Abb. 4-
13 lasst sich der Einfluss des Vernetzungsverhaltens erkennen.
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Abbildung 4-12 Loésungsgeschwindigkeit von PEI in den Einzelkomponenten des Injektions-
harzsystems bei 130 °C.

Bei der Materialkombination Injektionsharzkomponente-PEI ist nach 400 s eine na-
hezu konstante Losungsgeschwindigkeit bei 130 °C innerhalb des Versuchszeitraums
zu verzeichnen. Die hohe Losungsgeschwindigkeit zu Beginn des Versuches ist auf
eine vergroflerte Oberflache der unregelméfigen Folienschnittkante zurtickzufiihren
und soll hier vernachlassigt werden. Die Harterkomponente quillt zunachst das Ma-

terial (negative Losungsgeschwindigkeit), bis ein beschleunigtes Losen einsetzt und
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nach ca. 2600 s eine konstante Losungsgeschwindigkeit bis zum Ende des Versuchs
erreicht wird. Im Harzsystem reduziert sich die Losungsgeschwindigkeit nach 1400
s (a = 2%) durch den Einfluss der Vernetzungsreaktion.

Die Losungsgeschwindigkeit von PES im Injektionsharzsytem und den getrennten
Komponenten ist in Abb. 4-13 dargestellt. Der Harter hat bei PES erwartungsge-
maf keinen nennenswerten Einfluss. Analog zu den Versuchen mit PEI wird der
starke Abfall der Losungsgeschwindigkeiten innerhalb der ersten 600 s auf die un-
regelméfBige Schnittkante der Folie zuriickgefiihrt. Der Verlauf von Harzsystem und
Harzkomponente ist ab 800 s nahezu deckungsgleich, bis sich die Losungsgeschwin-
digkeit des Harzsystems nach 1400 s durch die Vernetzungsreaktion (a ~ 2%) im
Vergleich zur Harzkomponente reduziert. Auch der Verlauf der Harzkomponente
nimmt stetig bis zum Ende des Versuchs ab.

Aufgrund der hoheren Loslichkeit von PES (siehe Abb. 4-3) - es wird im Vergleich
zu PEI ca. viermal so viel Material gelost - konnte die Viskositédt stark ansteigen.
Entsprechend der Stokes-Einstein Relation [129] (siehe Kapitel 2.2.3) besteht ein
Zusammenhang zwischen der Viskositat und dem Diffusionskoeffizienten von Mole-
kiilen in einer Flissigkeit. Es wird vermutet, dass die Viskositat mit zunehmender
Menge an gelostem Thermoplast so stark ansteigt, dass der diffusive Abtransport
von gelostem Material von der Losungsfront gehemmt wird und sich deshalb die
Losungsgeschwindigkeit reduziert.
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Abbildung 4-13 Losungsgeschwindigkeit von PES in den Einzelkomponenten des Injektions-
harzsystems bei 130 °C.
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4.4 Einfluss des Hartungszyklus auf das

LOosungsvermogen

Nachdem die Losungsreaktion und damit das Ausmafl der Interphase von der Harz-
vernetzung beeinflusst wird, ist fiir die Definition von Hértungszyklen mit Heizram-
pen und Haltestufen die Stérke der Abhéngigkeit der Losungsreaktion von unter-
schiedlichen Temperaturverldufen zu betrachten.

Fir die Verarbeitung von Reaktionsharzen werden vom Hersteller oder Anwender
in der Regel verschiedene Hartungszyklen definiert, um die mechanischen Eigen-
schaften des ausgeharteten Harzsystems zu gewéhrleisten (siehe Kapitel 2.2.4). Des
Weiteren kénnen die Reaktionswiarme bei der Hértung sowie eine ungleichmafige
Temperaturverteilung, beispielsweise verursacht durch die unterschiedliche Bela-
dung von Ofen oder Autoklaven, die Hirtebedingungen beeinflussen [175].

Es ist daher von Interesse, wie stark das Losungsverhalten von Thermoplasten
durch Variationen im Hartungszyklus beeintrachtigt wird. Typischerweise beste-
hen die Hartezyklen der hier betrachteten Harzsysteme aus einer Aufheizphase,
in der das Material prozessbedingt zwischen 0,5 K/min und 5 K/min aufgeheizt
wird, einer Héartephase bei 180 °C und einer Abkiihlphase. Anhand von Losungsex-
perimenten mit variierenden Heizraten und Temperaturen wird dieser Sachverhalt
am Beispiel der Materialkombination PEI und Injektionsharzsystem experimentell
untersucht. Hierfiir wird zudem der Vernetzungszustand des Injektionsharzsystems
im Verlauf der verschiedenen Hartungszyklen mit Hilfe des entsprechenden Harz-
kinetikmodells aus Kapitel 3.3.2 berechnet.

Loslichkeitsexperimente wurden mit verschiedenen Heizraten von 0,5 K/min bis 20
K/min bis zu einer Temperatur von 180 °C durchgefiihrt (siche Abb. 4-14).
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Abbildung 4-14 Loslichkeit von PEI im Injektionsharz bei verschiedenen Heizraten.
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Es ist eine starke Abhéngigkeit zwischen der Heizrate und der Loslichkeit zu er-
kennen. PEI beginnt sich ab ca. 120 °C zu l6sen und der Folienstreifen wird mit
steigender Temperatur schméler. Bei geringen Heizraten bis einschlieBlich 2 K/min
reduziert sich die Loserate bzw. endet der Losungsvorgang innerhalb der Heizram-
pe. Fiir hohere Heizraten scheint die geloste Folienbreite innerhalb der Rampe bis
180 °C stetig anzusteigen.

Die Proben wurden in den Experimenten nach der Heizphase bei 180 °C ausge-
hartet. Die Loserate ist in Abb. 4-15 fiir die verschiedenen Zyklen tiber die Zeit
aufgetragen. Es sind jeweils die Mittelwerte aus drei Losungsversuchen pro Zyklus
mit Trendlinie dargestellt. Je hoher die Heizrate im Zyklus ist, desto hoher ist die
Loserate und desto geringer ist der Losungszeitraum. Zudem ist ersichtlich, dass
die Loserate bei allen Zyklen nach einem Anstieg langsam abflacht, ein Maximum
durchlduft und dann stark abfallt.
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Abbildung 4-15 Loseraten von PEI im Injektionsharz bei Heizraten von 0,5 K/min bis 2 K/min
(links) und von 5 K/min bis 20 K/min (rechts).

Der Vernetzungszustand wahrend der verschiedenen Zyklen wurde mit dem Harz-
kinetikmodell berechnet. Die Losungskurven flachen fiir Heizraten bis 2 K/min bei
einem Vernetzungsgrad von ca. 2 bis 3 % ab, wohingegen das System bei Heizraten
ab 5 K/min weniger als 1 % vernetzt ist, wenn die Loslichkeit abnimmt. Charakte-
ristische Punkte, wie die Temperatur, der Aushéartegrad und die Zeit beim Losungs-
maximum sowie Losungsende sind in Tab. 4-1 dargestellt. Aus den Temperaturen
bei Losungsmaximum ist ersichtlich, dass die Maxima der Losungsverlaufe bis auf
den Zyklus mit 20 K/min innerhalb der Heizphase liegen. Bis zu einer Heizrate von
2 K/min fallt die Loslichkeit ab einer Vernetzung von ca. 7 % stark ab. Fiir hohere
Heizraten hat das System am Losungsmaximum einen Vernetzungsgrad von ca. 1
bis 2 %. Der Aushéartegrad am Losungsende nimmt von 51 % beim Zyklus mit 0,5
K/min bis 30 % beim Zyklus mit 20 K/min ab.
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Demzufolge wird vermutet, dass das Losungsvermogen des Harzsystems von einem
Zusammenspiel zwischen Vernetzungsgrad und Viskositat abhéngig ist. Bei Zyklen
mit geringen Heizraten wird insgesamt iiber einen langeren Zeitraum weniger Ther-
moplast gelost, wodurch zum einen mehr Zeit fir den diffusiven Abtransport von
der Losungsfront zur Verfligung steht und zum anderen die Viskositét durch den ge-
ringeren Thermoplastanteil im Mittel nicht sehr stark ansteigt. Eine Reduktion der
Loserate ist hier in erster Linie auf die Harzvernetzung zuriickzufithren. Dagegen
wird bei hoheren Heizraten in einem kiirzeren Zeitraum mehr Thermoplast gelost,
wodurch die Viskositat stark ansteigt und die Diffusion und damit Loslichkeit im
System hemmt. Hier ist also der Viskositdtsanstieg dominierend. Varley [56] hat
die rheologischen Eigenschaften von tetrafunktionalem Epoxidharz Tetraglycidyl-
Methylenedianiline und einer Mischung aromatischer Aminhéarter mit 10 % und
20 % PEI-Anteil untersucht. So ist die minimale Viskositat zu Beginn der Vernet-
zungsreaktion bei 180 °C ca. 50 mal hoher bei einem PEI Anteil von 10 % und fast
340 mal hoher bei einem PEI Anteil von 20 % im Vergleich zum Harzsystem ohne
Thermoplastanteil.

Tabelle 4-1 Losungsverhalten von PEI im Injektionsharzsystem bei Zyklen mit verschiedenen

Heizraten.
Zyklus Temp. bei  Aushértegrad  Zeit bis Temp. bei Aushértegrad Zeit bis
Maximum  bei Maximum  Maximum  Losungsende bei Losungsende  Losungsende
[°C] [%] [s] [°C] (%] [s]
0,5 K/min 142 7 5340 162 51 7630
0,7 K/min 152 10 4638 169 45 6018
1,1 K/min 155 6 3180 177 41 4412
2 K/min 167 6 2190 180 28 2828
5 K/min 170 2 1020 180 32 1876
8 K/min 172 1 720 180 35 1666
20 K/min 180 1 409 180 30 1341

Neben den Heizraten kann im Hartungszyklus, wie oben beschrieben, auch die Hér-
tungstemperatur variieren. In Abb. 4-16 sind die Loseraten von Zyklen mit gleichen
Heizphasen von 2 K/min und verschiedenen Hartungstemperaturen dargestellt. Die
Trendlinien der Datenpunkte (gestrichelte Linien im Diagramm) unterscheiden sich
in erster Linie durch die jeweiligen maximalen Loseraten. Beginn und Ende der
Losung sind vergleichbar. Da der grofite Teil des Losungsvorgang innerhalb der
Heizphase stattfindet, spielt die Hartungstemperatur eine untergeordnete Rolle fiir

den Losungsvorgang.
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Abbildung 4-16 Loslichkeit von PEI im Injektionsharz bei verschiedenen Hartungstemperatu-
remn.

Zusammenfassend hat die Variation des Hértezyklus einen entscheidenden Einfluss
auf die Loslichkeit. Insbesondere ist die Heizrate interessant, da die Interphasen-
auspragung grofiteils wihrend des Heizvorgangs stattfindet. So ist die Loserate
stark vom Vernetzungsvorgang des Harzsystems abhangig, wodurch bei geringen
Heizraten langsam aber vergleichsweise lang gelost wird. Im Gegensatz dazu wird

bei hoheren Heizraten in einem kurzen Zeitraum sehr schnell gelost.

Ferner konnte die Viskositit des Systems eine Einfluss auf den Losungsvorgang
haben. Es wird vermutet, dass die Viskositdt mit zunehmender Menge an gelostem
Thermoplast so stark ansteigt, dass der diffusive Abtransport von gelostem Materi-
al von der Losungsfront gehemmt wird und sich deshalb die Losungsgeschwindigkeit
reduziert. Dieser Effekt ist allerdings nur fiir hohe Heizraten grofler als 2 K/min
dominant. Insgesamt wird mit steigender Heizrate mehr Thermoplast gelost. Diese
Ergebnisse sind fiir die Prozessfithrung relevant, da beispielsweise fiir Fiigeanwen-
dungen eine definierte Restfoliendicke zur Verfiigung stehen soll oder falls die Folie

im inneren eines Laminats liegt diese evtl. komplett aufgelost werden soll.

Unterschiedliche Hartungstemperaturen spielen eine untergeordnete Rolle fiir den
Losungsvorgang, da der grofite Teil der Reaktion innerhalb der Heizphase statt-
findet. Dennoch vergroflert sich der geloste Bereich leicht mit steigender Hartung-
stemperatur. Fiir hohe Heizraten ab 5 K/min kénnte dieser Effekt starker zum

Tragen kommen.
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4.5 Einfluss der Phasenseparation auf das

LOosungsvermogen

Bisher wurden der Losungsbeginn und -verlauf bestimmt, jetzt soll der Prozess
der reaktionsinduzierten Phasenseparation als Ubergang zur Strukturentwicklung
in der Interphase betrachtet werden. Damit kann die Zeitspanne fiir die Interpha-
senauspragung, eine weitere wichtige Information fiir das Prozessfenster, ermittelt
werden. Um zu sehen wie sich die Phasenseparation auf das Losungsvermogen aus-
wirkt, wird der Prozess der Phasenseparation in Losungsversuchen beobachtet und

analysiert.

Wie in Kapitel 2.2.2 dargelegt wurde, kann Phasenseparation bei Polymermischun-
gen stattfinden, wenn eine Phase des Systems eine Anderung in der Zusammen-
setzung, der Temperatur oder des Drucks erfihrt. Bei der Anbindung von ther-
moplastischen Funktionsschichten entsteht zunédchst wahrend des Losungsvorgangs
zwischen dem reinen Harzsystem und dem reinen Thermoplasten ein Konzentra-
tionsgradient. Durch die fortschreitende Vernetzung des Harzsystems erhoht sich
die molekulare Masse der Polymersegmente, wodurch der kombinatorische Anteil
der Mischungsentropie des Systems erniedrigt wird. Im Phasendiagramm bedeutet
dies eine Verschiebung in den metastabilen oder instabilen Bereich, wodurch eine
Phasenseparation einsetzt.

Die Phasenseparation kann durch Spinodal Decomposition oder Nucleation and
Growth stattfinden und zu verschiedenen Morphologien fithren (vgl. Kapitel 2.2.2).
Durch die Veranderung der Binodalen wahrend der Vernetzungsreaktion sind auch
bei Punkten mit gleicher Zusammensetzung verschiedene Phasenseparationsmecha-
nismen nacheinander moglich. Nach Park und Kim [7] dominiert allerdings bei ei-
nem vergleichbaren aminhéartenden Epoxidharz-PEI System bei bestimmten Ther-

moplastkonzentrationen jeweils ein Mechanismus.

Die wesentlichen Stadien der Losung und Interphasenauspragung sind beispielhaft
zwischen PEI und dem Injektionsharzsystem in Abb. 4-17 dargestellt. Es ist ein
Folienstreifen umgeben vom Epoxidharzsystem sichtbar, an dem auf beiden Seiten
der Prozess beobachtet werden kann. Im ersten Bild (a) ist die Folie vor Losungs-
beginn zu sehen. Auf dem zweiten Bild (b) beginnt das Losen der Folie. Monomere
aus Harz und Hérter diffundieren in den Thermoplasten und losen ihn. Es bildet
sich ein Konzentrationsgradient zwischen dem Harzsystem und dem Thermoplas-
ten. Die Konturen werden weicher und die Breite des Streifens verringert sich. Bild
(c) zeigt einen fortgeschrittenen Losungszustand. Auf beiden Seiten der Folie sind
einphasige Mischungen aus PEI und Injektionsharzsystem entstanden. In Bild (d)
ist der Beginn der Phasenseparation festgehalten. Die Phasenseparation - im Bild
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durch weifle Pfeile markiert - ist anhand einer schmalen dunklen vertikalen Linie
erkennbar. Sie findet zuerst am kritischen Punkt des Systems bei einer bestimm-
ten Kombination von Zusammensetzung, Temperatur und Vernetzungsgrad statt.
Im weiteren Verlauf bildet sich die phasenseparierte Struktur dann entsprechend
dem Verlauf der Binodalen sowohl in Richtung Thermoplast als auch in Richtung
Epoxidharzsystem aus. Die vollendete Interphase ist in (e) dargestellt. Durch die-
sen Prozess entsteht eine graduelle Interphase zwischen dem Thermoplast und dem
Epoxidharzsystem mit variierender Morphologie (siehe Kapitel 5.1).

Abbildung 4-17 Losungsvorgang von PEI im Infusionsharzsystem. (a) ungeldste Folie, (b) Lo-
sungsbeginn, (c) einphasige Mischung (d) Beginn der Phasenseparation (e)
Interphase

Die Phasenseparationszeitpunkte wurden anhand von Loslichkeitsexperimenten fiir
die verschiedenen Systeme bestimmt und anschliefend wurde mit Hilfe der Harz-
kinetikmodelle der Aushértegrad in Abhangigkeit des jeweiligen Zyklus berechnet.
Die Aushértegrade am Phasenseparationspunkt sind fiir die untersuchten Systeme
in Abb. 4-18 dargestellt. Die Phasenseparation beginnt fiir PEI im Injektionsharz-
system und im Prepregharzsystem bei vergleichbaren Aushéartegraden von ca. 35
% bzw. 36 %. Dagegen separiert PES deutlich frither bei ca. 2 % Aushértegrad im
Injektionsharz und bei ca. 6 % Aushértegrad im Prepregharzsystem.

Auch bei Variation der Hartungszyklen dndert sich der Zeitpunkt des Separations-
beginns nicht. So beginnt fiir PEI und Injektionsharz die Phasenseparation bei un-
terschiedlichen Hartungszyklen im Mittel bei einem Vernetzungsgrad o = 0,354-0.,4.
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Abbildung 4-18 Aushértegrad am Phasenseparationspunkt.



70 Untersuchung des Losungsvorgangs zwischen Thermoplasten und Duroplasten

Fiir die Losungszeitraume spielt der Phasenseparationspunkt insofern eine Rolle,
dass sich die Viskositéit des Systems éndert [56][176] und somit auch die Losungs-
reaktion beeinflusst wird. Dennoch findet bei PES die Losungsreaktion auch noch
nach Beginn der Phasenseparation bei Aushéirtegraden tiber 6 % statt. Bei PEI
stimmt der Phasenseparationspunkt dagegen nahezu mit dem Ende der Losungsre-
aktion iiberein. Bei Variation der Hartungszyklen zeigt sich, dass nur bei geringen
Hérteraten von 0,5 K/min und 0,7 K/min die Folie aufgrund der langsamen Ver-
netzung des Harzsystems noch nach Beginn der Phasenseparation merklich gelost
wird.

Es wird angenommen, dass der Zeitpunkt der Phasenseparation in erster Linie vom
Vernetzungszustand abhéngig ist, da sich dieser auch bei Variation der Hartungs-
zyklen nicht &ndert. Fiir PES separieren die Phasen in Kombination mit beiden
Epoxidharzsystemen ab einem Aushértegrad von ca. 2 % weshalb davon auszuge-
hen ist, dass hier die Zeitspanne fiir die Interphasenauspragung deutlich geringer ist
als bei PEI. Die Losungsreaktion wird dadurch zwar nicht gestoppt, aber deutliche
Erhohung der Viskositédt als Folge der Phasenseparation konnte hier die Interpha-
sengroffe beeinflussen.

4.6 Zusammenfassung

Um prozesstechnische Groflen fiir die gemeinsame Verarbeitung von Thermoplast-
schichten und Epoxidharzen zu definieren, wurde zunéchst der erste Schritt der
Interphasenbildung, der Losungsvorgang zwischen Thermoplasten und Epoxidhar-
zen, betrachtet. Unter den eingangs genannten Einflussfaktoren ist vor allem die
Temperatur die wichtigste Stellgrofle, da sie das Diffusionsvermégen und auch den
Verlauf der Harzvernetzung im System steuert. In Losungsexperimenten wurden
zentrale Parameter der Losungsreaktion von PEI und PES im Prepreg- und Injek-
tionsharzsystem ermittelt und die Ablédufe der Phasenseparation in Mischbereichen
mit Konzentrationsgradienten beschrieben. Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse
konnten wesentliche Punkte zur Beschreibung von Verarbeitungszyklen bestimmt
werden. Diese sind in Abb. 4-19 dargestellt. Wahrend des Hartungszyklus (lila-
farbene Linie) gibt es eine Temperatur, die hier als Losungstemperatur bezeichnet
wird, ab der der Thermoplast erkennbar gelost wird. In Abhéngigkeit des Vernet-
zungsverlaufs des Harzsystems (schwarze Linie) gibt es einen Punkt ab dem die
Phasenseparation einsetzt und sich die Morphologie der Interphase auspragt. Fiir
die Losungsreaktion und Phasenseparation steht eine bestimmte Zeitspanne zur

Verfiigung, in welcher sich die Interphase in Relation zum Héartungszyklus ausbil-
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det. Mit dem Harzkinetikmodell fiir das Injektionsharzsystem aus dieser Arbeit
steht eine effiziente Methode zur Definition des Prozessfensters zur Verfiigung.
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Abbildung 4-19 Ziel der Loéslichkeitsuntersuchungen
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5 Untersuchung der
Interphasenmorphologie

Die Interphasenmorphologie wird untersucht, um zu sehen wie das Gefiige der In-
terphase aufgebaut ist und ob sich die Struktur bei einer Variation des Hartungs-
zyklus wesentlich verdndert. Zudem soll die Strukturaufklarung genutzt werden,
um die Interphasenmorphologie mechanisch zu kategorisieren und Bruchflichen zu

analysieren.

In diesem Kapitel werden die Interphasen der Modellsysteme anhand von mikro-
skopischen Analysen und Nanoindentationsmessungen untersucht und beschrieben.
Des Weiteren werden im Abschnitt 5.2 Einflussfaktoren auf die Interphasenmor-
phologie diskutiert und experimentell untersucht. Dabei werden insbesondere der
Einfluss des Hartungszyklus auf die entstehende Struktur und die Interaktion zwi-

schen der Faserarchitektur und der Interphase beleuchtet.

Ausschnitte der Untersuchungen in diesem Kapitel wurden bereits in [173] verof-
fentlicht.

5.1 Qualitative Auspragung der Interphase in den
Modellsystemen

Um zu sehen welche Materialstruktur nach der Phasenseparation im polymeren
Mehrphasensystem verbleibt, werden im folgenden Abschnitt die Interphasen zwi-
schen PEI- und PES-Folie und dem Injektionsharzsystem sowie dem Prepregharz-
system anhand von mikroskopischen Analysen und Nanoindentationsmessungen
untersucht und beschrieben.

Bei der Verglasung des Systems wird letztendlich eine bestimmte Struktur der
Interphase fixiert. Aufgrund des Konzentrationsgradienten ist zum einen zu er-
warten, dass die Phasenseparation lokal zu unterschiedlichen Zeitpunkten einsetzt
und zum anderen, dass ein Spektrum an verschiedenen Morphologien entsteht. Es
ist denkbar, dass sowohl im Epoxidharzsystem als auch im Thermoplast Antei-
le der anderen Komponente gelost bleiben. Im Rahmen dieser Arbeit wird deshalb
von epoxidharz- oder thermoplastreichen Phasen gesprochen. Allerdings konnten in
dynamischen DSC-Experimenten keine signifikanten Verdanderungen der Glastiber-
gangstemperaturen nachgewiesen werden, weshalb von einer sehr geringen Restlos-

lichkeit auszugehen ist.
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Das Gefiige der Interphase zwischen PEI und dem Injektionsharzsystem ist in
in Abb. 5-1 dargestellt. Die Interphase besteht aus drei charakteristischen Berei-
chen. Beginnend vom reinen PEI (oben) folgt eine kontinuierliche PEI-reiche Phase
mit epoxidharzreichen Einlagerungen in Form von Kiigelchen mit unterschiedlicher
GroBe. Aus dem Detailbild in Abb. 5-1 b) ist ersichtlich, dass es sich um eine zusam-
menhangende knollenférmige Struktur handelt. Die Grole der Kiigelchen nimmt
nach unten in Richtung des reinen Injektionsharzsystems zu, bis sich der zweite
Bereich aus einer schwammartigen Struktur mit gleichzeitig vorliegenden konti-
nuierlichen PEI-reichen und epoxidharzreichen Phasen (bikontinuierliche Phasen)
einstellt. Im Bild b) in Abb. 5-1 wurde der PEI Anteil aus diesem bikontinuier-
lichen Bereich mit Dichlormethan (DCM) herausgelost. Es ist deutlich erkennbar,
dass hier groflere zusammenhéngende epoxidharzreiche Doméanen mit den entfern-
ten PEI-reichen Doménen ineinander verschlungen sind. Im der REM Aufnahme
eines Bruchbilds dieser bikontinuierlichen Phase (Abb. 5-1 ¢)) sind innerhalb der
PEI-reichen Doménen zusétzlich feine sphéarische epoxidharzreiche Partikel sicht-
bar. Im Anschluss folgt der dritte charakteristische Bereich mit einer phasenin-
vertierten Struktur mit kontinuierlicher epoxidharzreicher Phase und eingelagerten
PEl-reichen Kiigelchen.

Abbildung 5-1 Aufnahmen der Interphase zwischen PEI und dem Injektionsharzsystem.



Untersuchung der Interphasenmorphologie 75

Die Interphase zwischen PES und dem Injektionsharzsystem ist in Abb. 5-2 dar-
gestellt. Beginnend vom reinen PES (oben) folgt eine kontinuierliche PES-reiche
Phase mit epoxidharzreichen Einlagerungen in Form von Kiigelchen deren Grofle
nach unten in Richtung des reinen Injektionsharzsystems zunimmt. Im Gegensatz
zur Materialkombination PEI-Injektionsharzsystem ist keine bikontinuierliche Pha-
se, sondern eine klare Grenzline zwischen den kontinuierlichen Phasen erkennbar.
Im Ubergang der kontinuierlichen Epoxidharz- und Thermoplastphase sind inner-
halb der PES Matrix kleine epoxidharzreiche Ausscheidungen sichtbar (Abb. 5-2
a)). Diese konnten aus einer sekundéren Phasenseparation stammen. Im Anschluss
folgt ein Bereich mit einer phaseninvertierten Struktur mit kontinuierlicher epoxid-
harzreicher Phase und eingelagerten PES-reichen Kiigelchen.

S 4eiae
b 1 e

e

Injektionsharzsystem

Abbildung 5-2 Aufnahmen der Interphase zwischen PES und dem Injektionsharzsystem.

Fiir Zyklen mit einer Heizrate von 2 K/min und einer Aushértetemperatur von 180
°C (2 h) wurden die Volumenanteile der jeweiligen Phasen aus ebenen Schliffen
mit dem Lichtmikroskop (Olympus BX41M) und der Software Olympus Stream
Motion bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 5-1 dargestellt.

Tabelle 5-1 Volumenanteil von verschiedenen Mikrostrukturen in Interphasen zwischen dem In-
jektionsharzsystem und PEI bzw. PES.

Interphasenbereich Volumenanteil PEI  Volumenanteil PES
kontinuierliche Epoxidharzphase < 10 % <2%
bikontinuierliche Phase 15-25 % —

kontinuierliche Thermoplastphase > 30 % > 2%

Bis zu einem Volumenanteil von ca. 10 % PEI bildet das Injektionsharzsystem die
kontinuierliche Phase. Die bikontinuierliche Phase bildet sich bei einem Volumen-
anteil von ca. 15 bis 25 % PEI und ab ca. 30 % PEI-Anteil liegt eine kontinuierliche
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Thermoplastphase mit epoxidharzreichen Einlagerungen vor. Fiir Konzentrationen
zwischen 10 % und 15 % bzw. zwischen 25 % und 30 % ist fir PEI auf Basis
der Messungen keine eindeutige Zuordnung moglich. Bei einer Mischung des Injek-
tionsharzsystems mit PES bildet das Harzsystem fir Volumenanteile < 2 % die
kontinuierliche Phase. Eine bikontinuierliche Phase tritt bei dieser Materialkombi-
nation nicht auf.

In Abb. 5-3 sind in der oberen Reihe ein Schliffbild und eine REM-Aufnahme der
Interphase zwischen PEI und dem Prepregharzsystem dargestellt. Ausgehend vom
PEI existiert eine kontinuierliche PEI-reiche Phase mit kugelférmigen epoxidharz-
reichen Einlagerungen zunehmender Grofle, die dann in die Struktur des Prepreg-
harzsystems tibergeht (Abb. 5-3 a)). Das Prepregharzsystem hat eine bikontinu-
ierliche Struktur, da es bereits einen Anteil von ca. 13,5 % PEI [177] als Zahmodi-
fikator enthélt. Abb. 5-3 b) zeigt die Struktur des reinen Prepregharzsystems. Die
schwarzen Flecken in dem Schliffbild in Abb. 5-3 links oben mit sind Flammschutz-
partikel. Auf weitere Einzelheiten der Struktur des reinen Prepregharzsystems wird
hier nicht eingegangen. Eine detaillierte Analyse findet sich in [177].

Abbildung 5-3 Aufnahmen der Interphase zwischen PEI und dem Prepregharzsystem.
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Das Gefiige der Interphase zwischen PES und dem Prepregharzsystem ist in Abb.
5-4 dargestellt. Ausgehend von reinen PES bilden sich, analog zu den Interphasen
der anderen Materialkombinationen, kugelférmige epoxidharzreiche Einlagerungen.
Im weiteren Verlauf der Interphase ist eine diinne durchgehende epoxidharzreiche
Schicht erkennbar. Unterhalb dieser Schicht ist ebenfalls eine kontinuierliche Pha-
se mit kugelformigen epoxidharzreichen Einlagerungen sichtbar, die dann in die

Struktur des Prepregharzsystems iibergeht.

Abbildung 5-4 Aufnahmen der Interphase zwischen PES und dem Prepregharzsystem. links:
Schliffbild, rechts: REM Aufnahme.

Es wird vermutet, dass es sich hier um eine kontinuierliche PEI-reiche Phase han-
delt. Sie konnte entstanden sein, indem Harz- und Hértermonomere in das PES
diffundiert sind, wodurch sich die Konzentration an PEI in diesem Bereich erhoht
hat. Dadurch ist eine kontinuierliche Phase mit kugelférmigen epoxidharzreichen
Einlagerungen entstanden. Die epoxidharzreiche Schicht zwischen den kontinuier-
lichen PEI- und PES-reichen Phasen konnte sich ausgeprigt haben, da PEI und
PES nicht mischbar sind.

Zur Visualisierung der Interphasenstruktur zwischen PEI und dem Injektionsharz
wurde der PEI-Anteil von Schliffproben mit Dichlormethan (DCM) herausgeatzt
und ein Héhenprofil aufgenommen (Abb. 5-5). Im Ubergang zwischen der PEI-
reichen kontinuierlichen Phase und dem reinen PEI ist im Hohenprofil eine Vertie-
fung erkennbar. Es konnte eine selektive Diffusion der Monomertypen aufgrund der
unterschiedlichen chemischen Struktur und Affinitdt zum Thermoplasten stattfin-
den. Fiir Proben mit PES konnte das nicht nachgewiesen werden, da keine geeignete
Methode zum Atzen gefunden wurde. Es ist aber davon auszugehen, dass hier auch
selektive Diffusionsvorgénge stattfinden. Zur weiteren Aufklérung der Morphologie
und insbesondere der Vermutung einer selektiven Diffusion wurden Nanoindenta-

tionsmessungen durchgefiihrt.
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Abbildung 5-5 Hohenprofil der Interphase zwischen PEI und Injektionsharzsystem nach dem
Atzen mit DCM.

Nanoindentationsmessungen

Nanoindentationsmessungen eignen sich fiir die Analyse der Materialeigenschaften
iiber die Dicke der Interphase zwischen Epoxidharz und Thermoplast. Da sich die
Interphase durch einen Diffusionsprozess ausbildet, ist ein gradueller Ubergang der
Eigenschaften zwischen dem Injektionsharz und dem Thermoplasten zu erwarten.

Die Ergebnisse der Messungen an der Interphase zwischen Injektionsharzsystem
und PEI sind in Abb. 5-6 dargestellt. Im Hintergrund der Grafik ist eine Aufnahme
des Prifkorpers sichtbar. Dadurch kann die Position der Eindriicke im Verhaltnis
zur Interphasenstruktur abgelesen werden. Der Modul steigt linear mit zunehmen-
dem Thermoplastanteil in Richtung des reinen PEI, bis im Hintergrundbild eine
Grenzlinie zu sehen ist an der das PEI stérker herausgeatzt wurde. Ab hier ist ein
linearer Abfall des Moduls innerhalb einer Strecke von ca. 40 pm zu verzeichnen.
Nachfolgend ist ein relativ konstanter Verlauf des Moduls im reinen PEI zu sehen.
Es wird angenommen, dass der Abfall des Moduls nach der Grenzlinie durch einen
Plastifizierungseffekt der Epoxidharz- und Héartermonomere, die wahrend der In-
terphasenauspragung in den Thermoplast hinein diffundieren, entstanden ist. Es
konnte eine selektive Diffusion der Monomertypen aufgrund der unterschiedlichen
chemischen Struktur und Affinitat zum Thermoplasten stattfinden. Die unvernetz-
ten Monomere lagern sich zwischen die Molekiilketten des Thermoplasten ein und
erweichen dadurch das Material bzw. begiinstigen dessen Losung beim Atzen der
Probe.

Hinweise fiir eine selektive Diffusion und dadurch beeinflusste Materialeigenschaf-
ten wurden auch von Oyama et al. [90] an einer PVP Folie mit DGEBA gehértet
mit DDS, von Rajagopalan et al. [178] fir DGEBA und Bis(p-aminocyclohexyl)-
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methane (PACM 20) in Kombination mit PSU und von Lestriez et al. [53] fiir
DGEBA mit DDS und MCDEA sowohl mit PEI als auch mit PPE berichtet.

1.30
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Abbildung 5-6 Normalisierter Modulverlauf iiber die Interphase von Injektionsharzsystem und
PEL

Das Ergebnis der Probe aus PES und Injektionsharzsystem ist in Abb. 5-7 zu
sehen. Aufféllig ist hier, dass der Modul im Interphasenbereich dem des reinen
Injektionsharzsystems entspricht. Zwischen der Interphase und dem reinen PES ist
ein sprunghafter Ubergang der Moduli zu verzeichnen. Hinsichtlich der Vermutung

einer selektiven Diffusion konnten keine Verdanderungen der Materialeigenschaften
detektiert werden.

Eexp / EHarz [GPEI]

0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Abbildung 5-7 Normalisierter Modulverlauf {iber die Interphase von Injektionsharzsysten und
PES.
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5.2 Einflussfaktoren auf die Interphasenauspragung

Wie in Kapitel 4 dargestellt wurde, ist die Losungsreaktion neben der Material-
auswahl stark vom Zustand des Harzsystems abhangig. Es gilt zu untersuchen in
welchen Ausmafl sich das auf die Morphologie der Interphase auswirkt. Dariiber
hinaus wird in diesem Abschnitt betrachtet, wie sich Interphasen in faserverstéirk-
ten Laminaten entwickeln.

5.2.1 Einfluss der Heizrate auf die Auspragung der Interphase

Die Breite der Interphasen bei verschiedenen Heizraten wurde anhand von geétz-
ten Schliffproben vermessen. Eine Gegeniiberstellung von Messungen an ungeétzten
sowie gedtzten Schliffproben mit dem optischen Mikroskop und Bruchflichen mit
dem REM hat ergeben, dass insbesondere die kontinuierliche Epoxidharzphase mit
PEI Einlagerungen an geitzten Proben am besten dargestellt und vermessen wer-
den kann.

Es besteht ein klarer Zusammenhang zwischen der Breite der verschiedenen In-
terphasenbereiche und der Heizrate (siehe Abb. 5-8). Die Foliendicke nimmt mit
steigender Heizrate kontinuierlich ab (vgl. Losungsversuche in Kapitel 4.4). Die
kontinuierliche PEI Phase und die bikontinuierliche Phase werden mit steigender
Heizrate breiter. Dagegen verandert sich die Breite der kontinuierlichen Injektions-
harzphase mit PEI-reichen Einlagerungen in Abhéngigkeit der Heizrate kaum. Die
Messwerte streuen hier sehr stark, da sich die PEI Ansammlungen innerhalb der
vergleichsweise niederviskosen Injektionsharzphase leicht bewegen konnen. Geringe
Stromungen kénnen hier bereits starke Schwankungen in der Verteilung von PEI
Kiigelchen hervorrufen (siche Abb. 5-9).

Die Morphologie der Interphase dndert sich mit unterschiedlichen Hartungsbedin-
gungen. In Tab. 5-2 sind die Unterschiede der Mikrostrukturen aufgelistet. In Bezug
auf die kontinuierliche Injektionsharzphase énder sich bei Variation der Heizrate
kaum etwas. Die PEl-reichen Ausscheidungen zeigen keine signifikanten Veran-
derungen. Dagegen nimmt die Breite der bikontinuierlichen Phase mit steigender
Heizrate zu. Die Struktur innerhalb der kontinuierlichen PEI Phase unterliegt den
grofiten Veranderungen. Die Globuligrofie der injektionsharzreichen Ausscheidun-
gen nimmt mit zunehmender Heizrate zu. Dies kann noch klarer in Abb. 5-10
beobachtet werden, in der die 0,5 K/min und 20 K/min Probe gegeniibergestellt
sind.
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350 1 B Folienrestdicke
% kontinuierliche PEI Phase mit Epoxidharzeinlagerungen
300 A B bikontinuierliche Phase
w kontinvierliche Epoxidharzphase mit PEI Einlagerungen
250
200 -
7 - /
£l
100 | / / / /
50 A
0 a
2 K/min 5 K/min 8 K/min 20 K/min

0.5 K/min 0.7 K/min 1,1 K/min

Abbildung 5-8 Interphasenbreite bei unterschiedlichen Heizraten.

Abbildung 5-9 Aufnahme der Interphase zwischen Injektionsharz (oben) und PEI (unten). Der
PEI Anteil wurde herausgeétzt.

Innerhalb von graduellen Interphasen werden in Abhédngigkeit der Thermoplast-
konzentration und des Hartungsverlaufs sehr komplexe Reaktions- und Phasense-
parationspfade durchlaufen, die nur schwer prognostizierbar sind. Allerdings nei-
gen Systeme generell dazu ihre Oberflichenenergie durch Minimierung der Ober-
fliche zu reduzieren. Durch Koaleszenz, dem Zusammenwachsen der dispergierten
Tropfchen, wird die Grenzfliche zwischen der dispergierten Phase und dem Lo-
sungsmittel verringert, wodurch die Grenzflichenenergie abnimmt. Hierfiir ist eine
hohe Mobilitédt 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 Viskositat und die Morphologie der Interphase
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kann sich entsprechend entwickeln. Mit zunehmender Heizrate sinkt das Minimum
der Viskositat und wird zu einem fritheren Zeitpunkt erreicht. Die epoxidharzsrei-
chen Globuli werden mit steigender Heizrate grofier.

Abbildung 5-10 Interphasenausschnitt zwischen dem Injektionsharzsystem und PEI bei 0,5
K/min (links) und 20 K/min (rechts).

Tabelle 5-2 Grofie von Interphasenbereichen und Mikrostrukturen bei unterschiedlichen Heizra-

ten.
Heizrate 0,5 0,7 1,1 2 5 8 20
K/min K/min K/min K/min K/min K/min K/min

kontinuierliche Breite [pm)] 80,4 70,8 78,6 76,0 80,8 90,9 91,6
Epoxy Phase Durchmesser 1,00 0,98 0,95 0,96 1,02 1,03 0,92

PEI Partikel [pm]

Umfang 3,13 3,08 2,99 3,02 3,19 3,25 2,88

PEI Partikel [pm]

Volumenanteil PEI [%)] 9,56 8,46 7,48 9,34 10,96 8,76 7,69
bikontinuierliche  Breite [pm)] 3,5 4,3 5,0 5,1 5,7 6,2 5,2
Phase
kontinuierliche Breite [pm)] 29,6 54,3 65,3 92,6 102,2 106,6 97,0
PEI Phase Durchmesser 1,95 1,77 2,01 2,19 2,02 2,11 2,16

Epoxy Partikel [pm]

Umfang 6,18 5,64 6,32 6,93 6,36 6,71 6,86

Epoxy Partikel [pm]

Volumenanteil PEI[%] 40,85 3528 42,63 30,10 37,46 36,87 36,22
Interphase Gesamtbreite [pm] 113,5 129,4 148,8 173,6 188,7 203,7 193,8
gesamt

* Der Volumenanteil ist bezogen auf eine definierte Rechtecksfliche innerhalb der kontinuierlichen Thermoplast-
phase (siehe auch Kapitel 3.2.2).
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5.2.2 Einfluss der Hartetemperatur auf die Auspragung der
Interphase

Der Einfluss der Hartetemperatur auf die Interphase wurde bei 160 °C, 180 °C und
200 °C untersucht. Die Proben wurden mit einer Heizrate von 2 K/min aufgeheizt
und dann zwei Stunden bei den jeweiligen Temperaturen ausgehértet. Von einer
isothermen Hartung ohne Heizrampe wurde abgesehen, da dies nicht den Verarbei-

tungsverfahren des Harzsystems entspricht.

In Abb. 5-11 sind die Breiten der verschiedenen Interphasenbereiche dargestellt. Es
ist ersichtlich, dass die Breiten der kontinuierlichen PEI Phase und bikontinuierli-
chen Phase unter Berticksichtigung der Standardabweichung nur wenig voneinander
abweichen. Dennoch sind die Erwartungswerte mit einer Sicherheitswahrscheinlich-
keit von 95 % unterschiedlich, d.h. bei 160 °C und bei 200 °C entsteht eine diinnere
Interphase als bei 180 °C Aushartungstemperatur. Dieser Sachverhalt kann an-
hand des berechneten Aushartegradverlaufs fiir die verschiedenen Hartungszyklen
in Abb. 5-12 erklirt werden. Bis zu einer Temperatur von 160 °C sind die Zyklen
und Aushértegrade identisch. Das System hat zu diesem Zeitpunkt bereits einen
Aushértegrad von ca. 10 % erreicht, wodurch die Losungsreaktion stark beeintrach-
tigt wird (vgl. Kapitel 4.3). Im weiteren Verlauf ist die Vernetzung im Zyklus 160
°C zwar deutlich langsamer als in den Zyklen mit 180 °C und 200 °C, aber der
Einfluss der Aushéartungstemperatur spielt mit steigendem Aushértegrad eine zu-
nehmende Rolle fiir die Beweglichkeit der Molekiile. Die Zyklen mit 180 °C und
200 °C Aushéartungstemperatur unterscheiden sich ab 180 °C im Aushértegradver-
lauf. Hier scheint die etwas geringere Vernetzungsgeschwindigkeit im Zyklus 180
°C vorteilhaft fiir die Auspragung der Interphase zu sein.

300
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H Folienrestdicke
g_ 150 ® kontinuierliche PEI Phase mit
= Epoxidharzeinlagerungen

® bikontinuierliche Phase

100
® kontinuierliche Epoxidharzphase

mit PEI Einlagerungen

50

Zyklus 160 °C Zyklus 180 °C Zyklus 200 °C

Abbildung 5-11 Interphasenbreite bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Abbildung 5-12 Aushirtegradverlauf bei Zyklen mit 160 °C, 180 °C und 200 °C Héartungstem-
peratur.

Beziiglich der Morphologie werden die epoxidharzreichen Einlagerungen mit anstei-
gender Endtemperatur grofer (siehe Abb. 5-13), die PEI-reichen Doménen zeigen

keine bedeutsame Verédnderung.

Abbildung 5-13 Morphologie der noduldren Struktur bei Hartetemperaturen von 160 °C (links),
180 °C (mittig) und 200 °C (rechts).

Beim Einfluss der Hartungstemperatur gelten generell die gleichen Zusammenhénge
wie sie bei den Harteraten im vorigen Abschnitt beschrieben wurden. Durch eine Er-
héhung der Aushartungstemperatur werden die epoxidharzreichen Einlagerungen
grofler. Zwar bewirkt ein Anstieg der Hértungstemperatur auch eine Verkiirzung
der Dauer bis zum Eintritt der Gelierung, was wiederum eine Verringerung der
Teilchengréfe bedingen wiirde, jedoch iiberwiegt hier der Einfluss der Viskositéts-
anderung, so dass die Koaleszenz steigt und somit die epoxidharzreichen Globuli
mit Steigerung der Hirtetemperatur an GroBe zunehmen. Ahnliche Beobachtungen
wurden auch fir andere Epoxidharze mit aromatischen Hartern mit diskreten PEI-
und PES-Anteilen gemacht [7][41][137]. Ein klarer Unterschied in der Form und
Kontur der Globuli in Abhéngigkeit der Heizrate und Héartungstemperatur konnte
im Rahmen der Experimente nicht festgestellt werden.
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Tabelle 5-3 Grofie von Interphasenbereichen und Mikrostrukturen bei unterschiedlichen Aus-
hartungstemperaturen.

Aushartungs- 160 °C 180 °C 200 °C
temperatur
kontinuierliche Breite [pm] 78,3 76,0 78,4
Epoxy Phase Durchmesser 1,03 0,96 1,01
PEI Partikel [pm)]
Umfang 3,24 3,02 3,16
PEI Partikel [pm)]
Volumenanteil PEI [%)] 9,84 9,34 7,47
bikontinuierliche  Breite [pm] 4,7 5,1 4,8
Phase
kontinuierliche Breite [pm)] 80,9 92,6 88,2
PEI Phase Durchmesser 2,08 2,19 2,35
Epoxy Partikel [pm]
Umfang 6,74 6,93 7,4

Epoxy Partikel [pm]
Volumenanteil PEI'[%)] 36,50 30,10 32,25

Interphase Gesamtbreite [pm)] 163,9 173,6 1714
gesamt

* Der Volumenanteil ist bezogen auf eine definierte Rechtecksfliche inner-
halb der kontinuierlichen Thermoplastphase (siehe auch Kapitel 3.2.2).

5.2.3 Einfluss der Faser-Matrix Interaktion auf die Auspragung
der Interphase

Die Verstarkungsfasern im Laminat stellen bei der Auspragung der Interphase ein
Hindernis dar. In Abb. 5-14 und in Abb. 5-15 sind die Anbindung der Thermo-
plastfolien in Bereichen mit dicht und mit lose gepackter Faseroberfliche zu sehen.
Die Gegeniiberstellung der Aufnahmen zeigt, dass die Faserverteilung die Auspré-
gung der Interphase stark beeinflusst. Die Oberflaichenstruktur des Faserhalbzeugs
bestimmt, inwieweit eine Verklammerung des Interphasensbereichs im Laminat ent-
stehen kann. Zudem bestimmt der Filtereffekt der Fasern die Eindringtiefe in die
Faserarchitektur.

In Abhéngigkeit der gelosten Materialmenge bildet sich die Interphase zwischen
den Fasern unterschiedlich aus. In Abb. 5-16 ist ein Vergleich zwischen Interphasen
aus Injektionsharzsystem und PEI aus Zyklen mit Heizraten von 0,5 K/min und
2,6 K/min anhand von Konfokalmikroskopaufnahmen von Proben dargestellt, bei
denen der PEI Anteil herausgeatzt wurde.

Die Faserarchitektur beeinflusst die Auspragung der Interphase. Je dichter das Fa-
serhalbzeug und je hoher der angestrebte Faservolumengehalt in einem Laminat ist,
desto geringer konnte die Eindringtiefe der Interphase sein. Dabei ist anzunehmen,

dass die minimale Viskositdt und der Zeitraum fiir die Interphasenauspréagung eine
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Rolle fiir die Eindringtiefe spielen. Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften ist

eine groffe Verklammerung zwischen Interphase und Fasern als vorteilhaft zu sehen
(vgl. Kapitel 6).

Abbildung 5-14 Ausbreitung der Interphase zwischen Injektionsharz und PEI in Kohlenstoff-
fasergelegen in Bereichen unterschiedlicher Packungsdichte.

Abbildung 5-15 Ausbreitung der Interphase zwischen Injektionsharz und PES in Kohlenstoff-
fasergelegen in Bereichen unterschiedlicher Packungsdichte.

PEI Folie Interphase PEIFolie Interphase

Abbildung 5-16 Ausbreitung der Interphase zwischen Injektionsharz und PEI in Kohlenstofffa-
sergelegen bei unterschiedlichen Heizraten. a) Zyklus mit 0,5 K/min, b) Zyklus
mit 2,6 K/min.
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5.3 Zusammenfassung

Durch den Losungsvorgang entsteht zwischen dem Harzsystem und dem Thermo-
plasten ein Konzentrationsgradient, wodurch sich nach der Phasenseparation und
Verglasung des Systems das ganze Morphologiespektrum verschiedener Mischungs-
verhéltnisse in der Interphase auspragt. In Abhéngigkeit des Thermoplasten gibt
es einige Besonderheiten, wie beispielsweise eine bikontinuierliche Phase bei der
Kombination von PEI und dem Injektionsharzsystem oder eine epoxidharzreiche
Zwischenschicht bei PES und dem Prepreg, die im Detail beschrieben wurden. In
den Abbildungen 5-17 und 5-18 sind zusammenfassend modellhafte Darstellungen
der graduellen Interphasen zwischen PEI bzw. PES und den beiden untersuchten
Epoxidharzsystemen dargestellt.

Mit Nanoindentationstests und geédtzten Proben konnte dargestellt werden, dass
sich die Interphase auch tiber den zunéchst visuell erfassbaren Bereich erstreckt und
unvollstandig reagierte Komponenten des Harzsystems oder eine selektive Diffusion
von Bestandteilen die Interphaseneigenschaften beeinflussen konnten.

Variationen der Heizrate und Aushéartetemperatur beeinflussen die Breite der Inter-
phase und Grofle der epoxidharzreichen Einlagerungen. Ein klarer Unterschied in
der Form und Kontur der Globuli in Abhéngigkeit der Heizrate und Hartungstem-
peratur konnte im Rahmen der Experimente nicht festgestellt werden. Hinsicht-
lich der entstehenden Interphasenbreite ist der Einfluss verschiedener Heizraten
gegeniiber unterschiedlichen Hartetemperaturen dominant, da die Losungsreakti-
on bereits iiberwiegend innerhalb der Heizphase stattfindet. Die Beschaffenheit
des Faserhalbzeugs ist ein weiterer Einflussfaktor auf die Interphasenauspriagung.
Je hoher die Packungsdichte der Fasern ist, desto stérker wird die Ausbreitung
des Polymergemisches unterbunden. Vergleichsweise lose gepackte Fasern und ei-
ne weitreichende Verklammerung der Interphase mit dem Faserhalbzeug sind als
vorteilhaft zu betrachten.
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} Thermoplast PEI } Thermoplast PES

kontinuierliche Thermoplastphase
[ mit Epoxidharz Einlagerungen | Kontinuierliche PES-reiche Phase

mit epoxidharzreichen Einlagerungen

bikontinuierliche Phasen mit
feinkérnigen epoxidharzreichen
Einlagerungen im Thermoplast

L kontinuierliche epoxidharzreiche
Phase mit PEI-reichen Einlagerungen

| kontinuierliche epoxidharzreiche Phase
mit PES-reichen Einlagerungen

[ Thermoplast
= O Epoxidharzsystem
Epoxidharzsystem  Injektionsharz

} Epoxidharzsystem

Abbildung 5-17 Interphasenmodell fiir PEI und dem Injektionsharzsystem (links) und fiir PES
und dem Injektionsharzsystem (rechts).

} Thermoplast PEI
Thermoplast PES

kontinuierliche PES-reiche Phase
mit epoxidharzreichen Einlagerungen

kontinuierliche PEI-reiche Phase
[ mit epoxidharzreichen
Einlagerungen

== epoxidharzreiche Zwischenschicht

kontinuierliche PEI-reiche Phase
mit epoxidharzreichen Einlagerungen

bikontinuierliche Prepregharzphase
— mit feink6rnigen epoxidharzreichen
Einlagerungen in PEI-reichen Doménen

bikontinuierliche Prepregharzphase
L mit feink6rnigen epoxidharzreichen
Einlagerungen in PEI-reichen Doménen

OO Thermoplast
O Epoxidharzsystem Prepreg

Abbildung 5-18 Interphasenmodell fiir PEI und dem Prepregharzsystem (links) und fiir PES
und dem Prepregharzsystem (rechts).



6 Untersuchung der mechanischen
Integritat von graduellen
Interphasen

Die Struktur von graduellen Interphasen zwischen Thermoplasten und Epoxidhar-
zen ist aus Kapitel 5 bekannt. Zur Herstellung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
gilt es in diesem Kapitel die mikroskopische und makroskopische Integritat der In-
terphasen zu analysieren. Dadurch ist es moglich, die Giite von Anbindungen zu
beurteilen und Schwachstellen im Materialgefiige zu identifizieren. Im Folgenden
werden das Delaminationsverhalten, das Verhalten unter Zugscherbeanspruchung,
die Medien- und Temperaturbestandigkeit sowie Einfliilsse des Hartungszyklus auf
die mechanische Integritédt der verschiedenen Modellsysteme untersucht. Ein Teil
der Untersuchungen aus diesem Kapitel wurde bereits in [173] veroffentlicht.

6.1 Delaminationsverhalten

Delamination kann in schichtweise aufgebauten Verbundmaterialien aufgrund von
Fertigungsfehlern, durch Schlagbeanspruchung oder durch Spannungskonzentratio-
nen und Verformungen auftreten. Risse breiten sich aus, wenn Lasten auf eine
Struktur einen kritischen Wert erreichen.

Innerhalb dieses Kapitels werden die Methoden der Rissmechanik angewendet, um
das Verhalten von Rissen in Interphasen zu untersuchen und eine Aussage iiber die
Haftung von Folien zu treffen. Das Schadensverhalten wird unter quasi-statischer

Beanspruchung in den Modi I und II analysiert.

Belastung im Mode I

In Abb. 6-1 sind die interlaminaren Energiefreisetzungsraten im Mode I von La-
minaten aus dem Injektionsharzsystem mit Kohlenstofffaser NCF und dem Pre-
preg dargestellt. Im Vergleich zu den Referenzproben ohne Folie (RTM6-CF-NCF)
steigt der Gi.-Wert bei Proben mit Thermoplastfolie deutlich an, insbesondere bei
der Verwendung von PEI. So erhoht sich der Gi.-Wert bei der Probenreihe RTM6-
CF-PEI im arithmetischen Mittel um 206 % und bei RTM6-CF-PES um 134 %
gegeniiber der Referenz RTM6-CF-NCF.

Proben aus Prepreg und PEI-Folie (M18/1-CF-PEI) zeigen im Vergleich zur Re-
ferenzprobe ohne Thermoplastfolie (M18/1-CF-UD) eine im Mittel um etwa 59 %

89
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hohere interlaminare Energiefreisetzungsrate. Der Gi.-Wert von PES-Folie in Kom-
bination mit Prepreg ist geringer als die Referenz ohne Folie. Ein Grund fiir den
geringeren Gi.-Wert von M18/1-CF-PES konnte sein, dass im Prepregharzsystem
PEI als Zahmodifikator enthalten ist und dieses zum einen nicht mit PES mischbar
ist und zum anderen das Harz schon mit PEI gesattigt ist und sich PES nicht mehr
so gut losen lasst.
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Abbildung 6-1 Gegeniiberstellung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode I von
Laminaten aus kohlenstofffaserverstdrktem Injektionsharz (RTM6) und aus Pre-
preg (M18/1).

Eine Gegentiberstellung der beiden Materialsysteme zeigt, dass die Mittelwerte der
Referenzproben ohne Thermoplastfolie, RTM6-CF-NCF und M18/1-CF-UD, eine
in etwa 33 % niedrigere Energiefreisetzungsrate aufweisen. Das wird auf die Unter-
schiede des Faseraufbaus der Probenreihen und den enthaltenen Zéhmodifikator im
Prepregharz zuriickgefithrt. Ein direkter Vergleich der Werte soll hier nicht gezogen
werden. Vielmehr ist der Unterschied zwischen den verschiedenen Folien bezogen
auf ein Harzsystem zu betrachten.

Die Bruchfliche von Gi.-Prifkérpern der Referenzserien ohne Folie sind in Abb.
6-2 anhand von REM-Aufnahmen dargestellt. Prifkorper auf Basis des Injekti-
onsharzsystems (RTM6-CF-NCF) zeigen ein kohésives Versagen der Matrix. Im
Bruchbild der Probenreihe M18/1-CF-UD sind Rissmuster zu sehen, die in der Li-
teratur [179] als sogenanntes Hackling oder Hackle Markings bezeichnet werden. Sie
entstehen nach Morris [180] durch Mikrorisse der Matrix wenn die Rissoberflachen
auseinander gezogen werden. Im Prepregharzsystem ist mit einem zdéhmodifizie-

rendem Thermoplast und harten anorganischen Flammschutzpartikel angereichert.
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Der Riss durchléduft somit abwechselnd sprode Bereiche und duktile Thermoplast-
zonen, in denen er sich unterschiedlich schnell ausbreiten kann. Zudem konnten
die Flammschutzpartikel Rissinitierungspunkte darstellen [181] und letztendlich zu
diesem Bruchbild fiithren.

Abbildung 6-2 Reprisentative REM-Aufnahme von Bruchflichen der Referenzpriifkorper
RTM6-CF-NCF (links) und M18/1-CF-UD (rechts).

Im Gegensatz dazu treten bei Proben mit PEI-Folie mehrere Versagensarten auf.
In Abb. 6-3 sind in der oberen Reihe die Bruchbilder vom Injektionsharzsystem
mit PEI-Folie dargestellt. Im linken Bild sind ausgerissene Faserbtindel zu sehen,
an welchen Matrix mit einer phaseninvertierten Struktur haftet. Zudem ist ein
adhésives Versagen zwischen Fasern und Matrix, anhand teilweise sauberen Fa-
seroberflichen ohne Matrixreste, im mittleren Bild erkennbar. Stellenweise wird
der Riss auch in Regionen mit kontinuierlicher Epoxy-Phase und eingeschlossenen
PEI-Partikeln abgelenkt, was anhand einer repréisentativen Aufnahme im rechten
Bild in Abb. 6-3 dargestellt ist. Diagonale Linien nahe der PEI-Partikel kénnen als
Crack Pinning gedeutet werden. Zudem sind die PEI-Partikel plastisch deformiert,
was auf Crack Bridging hindeutet.

Das Versagensbild zwischen dem Prepregharz und der PEI-Folie ist in der unteren
Reihe in Abb. 6-3 zu sehen. Es sind ebenfalls Fasern bzw. Faserbiindel herausge-
rissen (siehe linkes Bild). Das Versagen findet vornehmlich innerhalb der kontinu-
ierlichen Thermoplastphase mit epoxidharzreichen Einlagerungen statt und es sind
kaum freie Faseroberflichen erkennbar. Im rechten Bild wird deutlich, dass der Riss
teilweise in das an die Interphase angrenzende Prepreg abgelenkt wird. Zwischen
den Fasern sind stellenweise Bereiche mit kontinuierlicher Thermoplastphase und
epoxidharzreichen Einlagerungen erkennbar.

Bruchflachenaufnahmen von Proben aus Injektionsharzsystem und PES-Folie sind
in der oberen Bilderreihe in Abb. 6-4 dargestellt. Im linken Bild ist zu sehen,
dass der Riss vornehmlich am Ubergang von Fasern zur Folie bzw. dem PES-
Injektionsharzsystem Mischbereich und durch die Folie selbst verlauft. Auf beiden
Prifkorperschenkeln sind Folienstiicke sichtbar. Die blanken Faseroberflichen im
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mittleren Bild deuten auf adhésives Versagen zwischen Fasern und Matrix hin.
Zudem gibt es Bereiche an denen das Versagen am Ubergang zwischen der konti-
nuierlichen epoxidharzreichen Phase und der kontinuierlichen PES-Phase eintritt
was anhand der glatten Flachen im rechten Bild in Abb. 6-4 erkennbar ist.

Abbildung 6-3 Reprisentative REM-Aufnahmen der Bruchflichen von RTM6-CF-PEI (obere
Reihe) und M18/1-CF-PEI (untere Reihe).

Abbildung 6-4 Reprisentative REM-Aufnahmen der Bruchflichen von RTM6-CF-PES (obere
Reihe) und M18/1-CF-PES (untere Reihe).

Bei der Kombination von Prepregharz und PES-Folie, dargestellt in der unteren
Reihe in Abb. 6-4, haftet die Folie auf einem der Priufkorperschenkel. Das Versagen
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tritt innerhalb der Interphase auf. Die C-Fasern haften schlecht am PES, sichtbar
durch die Faserabdriicke im mittleren Bild. Aufféllig ist, dass die C-Fasern von
Epoxidharz umgeben sind und Teile der Interphase aus kontinuierlicher PES-Matrix

und epoxidharzreichen Einlagerungen zwischen die C-Fasern hineinreichen (siehe
rechtes Bild).

Eine Betrachtung der Rissverlaufe iiber die Priifkorperbreite in Abb. 6-5 und Abb.
6-6 macht deutlich, dass der Riss in einer Injektionsharzsystem-PEI Interphase
innerhalb der 0°-Lage und an der Grenze zur nédchsten 90°-Lage ober- und unter-
halb der Folie verlauft. Der Riss zweigt sich teilweise auf, wodurch Faserbtindel
herausgerissen werden. Er weicht in benachbarte Laminatebenen aus und verlauft
nicht in der thermoplastreichen Interphase. Bei Prifkorpern mit PES-Folie verlauft
der Riss dagegen iiberwiegend entlang der PES-Folie und wird nicht zwischen die
Fasern abgelenkt.

Abbildung 6-5 Reprisentative Schliffproben von Rissverldufen in Gy.-Tests; links: RTM6-CF-
PEI, rechts: RTM6-CF-PES.

Rissverlauf Einbettharz

Rissverlauf
Einbettharz

J» PES-Folie

——}

Abbildung 6-6 Reprisentative Schliffproben von Rissverlaufen in Priifkérpern auf Basis des
Injektionsharzsystems mit PEI- und PES-Folie.
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Belastung im Mode II

In Abb. 6-7 sind die interlaminaren Energiefreisetzungsraten im Mode II von La-
minaten aus dem Injektionsharzsystem mit Kohlenstofffaser NCF und Prepreg dar-
gestellt. Die Belastung im Mode II ergibt bei Referenzproben aus dem Injektions-
harzsystem ohne Folie (RTM6-CF-NCF) vergleichbare Werte wie bei Priifkorpern
mit PEI-Folie (RTM6-CF-PEI). Der Gy.-Wert von RTM6-CF-PES steigt im arith-
metischen Mittel gegeniiber der Referenz um ca. 255 %.

Der mittlere Gp.-Wert von Proben aus Prepreg mit PEI unterscheidet sich mit
durchschnittlich 951 J/m? kaum von der Referenzprobe mit ca. 999 J/m?. Bei
Proben mit PES-Folie wurden dagegen im Mittel Gy.-Werte von 6228 J/m? ge-
messen.
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Abbildung 6-7 Gegeniiberstellung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode IT von
Laminaten aus kohlenstofffaserverstirktem Injektionsharzsystem (RTM6) und
Prepreg (M18/1). *) Es handelt sich hier um eine rein phédnomenologische Be-
schreibung und keine Kennwertauferung. Die LEBM ist hier nicht mehr giltig.

In Abb. 6-8 sind Bruchflichenaufnahmen der Proben im Ubergangsbereich zwi-
schen Belastung im Mode I und Mode IT zu sehen. In Bild a) ist erkennbar, dass
bei Prifkorpern aus Injektionsharzsystem und PEI-Folie der Riss unter Mode I
Belastung bereits aus der Interphasenzone herausgeleitet wurde, da keine Thermo-
plastanteile sichtbar sind. Im Ubergang zum Mode II dndert sich das Bruchbild und
Hackling ist sichtbar. Der Umfang an deformierter Matrix liefert eine qualitative
Erklarung fiir den Anstieg der Zéhigkeit. Das Injektionsharzsystem mit PES-Folie
zeigt im Mode II ein Versagen innerhalb der Interphase mit starker plastischer De-
formation des Thermoplasten (siehe Bild b)). Im Detailbild ¢) ist das anhand von



Untersuchung der mechanischen Integritdt von graduellen Interphasen 95

horizontalen wellenférmigen Strukturen deutlich sichtbar. Fiir das zdhmodifizierte
Prepregharzsystem sind fiir beide Folien typische hohe plastische Deformationen
erkennbar (Bilder d) und e)). Die PES-Folie, dargestellt im Bild f), weist analoge
Verformungen zu den Proben mit dem Injektionsharzsystem (Bild c)) auf.

188 mm

= —
1 B

Abbildung 6-8 Reprisentative REM-Aufnahmen der Bruchflichen nach Belastung im Mo-
de II. a) Injektionsharzsystem-PEI, b) Injektionsharzsystem-PES, ¢) Detail
Injektionsharzsystem-PES, d) Prepreg-PEI, e) Prepreg-PES, f) Detail Prepreg-
PES.



96 Untersuchung der mechanischen Integritat von graduellen Interphasen

Diskussion des Delaminationsverhaltens in Mode I und 11

Bei der Interpretation der Ergebnisse aus diesem Kapitel muss zunachst der Ein-
fluss der Thermoplastfolie in den Priifkérpern beachtet werden. Eine Trennfolie
zwischen einem Priifkérperschenkel und der Thermoplastfolie stellt sicher, dass der
Riss direkt in die Interphase auf einer Folienseite eingeleitet wird und dann dem
Weg des geringsten Widerstands im Laminat folgt. In Abb. 6-9 sind die Ubergénge
zwischen dem Anriss, eingebracht durch die Trennfolie, und der Interphase darge-
stellt. Auf diese Weise konnen Versagensmechanismen in der Anbindungsschicht

detektiert werden.

Abbildung 6-9 Risseinleitung in DCB Priifkorpern. a) Injektionsharzsystem-PEI, D)
Injektionsharzsystem-PES, ¢) Prepreg-PEI, d) Prepreg-PES.

Durch diese Asymmetrie der Priifkorpergeometrie konnten Korrekturfaktoren fiir
die Balkennachgiebigkeit notig sein. Sela et al. [182] haben gezeigt, dass die Glei-
chungen zur Berechnung der Interlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode I bei
Verwendung von polymeren Zwischenschichten, sogenannten Interleaves, keine Kor-
rektur der Nachgiebigkeit benotigen. Fiir die Berechnung des Gy Werts miissen
dagegen die FEigenschaften des hybriden Materialsystems berticksichtigt werden.
Fiir vergleichsweise nachgiebige Zwischenschichten wird die Interlaminare Energie-
freisetzungsrate im Mode II mit der homogenen Balkentheorie unterschatzt. Fiir
steife Zwischenschichten ist nach Singh und Partridge [183] der Korrekturfaktor,
ermittelt nach der Methode von Chatterjee [184], jedoch sehr gering. Dieser Sach-
verhalt trifft auch auf die Materialien im Rahmen dieser Arbeit zu, weshalb keine
Korrekturfaktoren verwendet wurden.

Ein weiterer Punkt, den es zu beachten gilt ist, 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 dndern. Somit muss
sich der Riss nicht zwingend entsprechend dem aufleren Belastungsmode ausbrei-
ten [183]. In einem Laminat mit Zwischenschicht handelt es sich um ein Problem
der Rissausbreitung zwischen verschiedenen Medien [185]. Dabei entsteht an der
Rissspitze ein Phanomen der Spannungsoszillation wodurch, auch ein mixed Mode
Belastungsfall auftreten kann, obwohl der Priifkorper z.B. in Mode I belastet wird
[186].
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Insgesamt sind die Kennwerte der Laminate kritisch zu betrachten. Sie stellen je-
doch ein Maf fiir die Widerstandsfahigkeit der Thermoplast-Epoxidharz-Anbindung
dar und erlauben in Kombination mit der Bruchbildanalyse Riickschliisse auf den

Verlauf von Rissen in mehrphasigen Polymersystemen.

Fiir Proben mit PEI-Folie tragen zwei Effekte zu den hohen gemessenen Energie-
freisetzungsraten in Mode I bei. Erstens, die thermoplastreichen Phasen stellen fiir
den Riss ein Hindernis dar, dessen Uberwindung mit zusitzlichem Energiebedarf
verbunden ist. Zahigkeitssteigernde Mechanismen wie beispielsweise Crack Pinning
oder Particle Bridging, konnen in den Bruchbildern in Abb. 6-3 gefunden werden.
Nachdem der Riss zwischen C-Faserlagen in 0°- Orientierung eingeleitet wird, ist
er zunachst gezwungen, in der thermoplastreichen Interphase oder der ungelosten
Thermoplastfolie zu verlaufen.

Zweitens fiihrt die Ablenkung des Risses in benachbarte Faserlagen zu Fasern bzw.
Faserbiindeln welche die Rissoffnung iiberbriicken, sogenannte Fiber Bridges. Fine
weitere Ausbreitung des Risses erfordert das Durchtrennen der Fasern, was Ener-
gie bendétigt. Es ist anzumerken, dass es sich hier aufgrund der Folie um keine
Fasertiberbriickung (engl.: Fiber Bridging) im klassischen Sinne durch eine her-
stellungsbedingte Verschachtelung (engl.: Nesting) der Fasern mit O°-Orientierung
in der Mittelebene der Priifkorper handelt, sondern die Thermoplast-Epoxidharz
Interphase prégt sich zwischen den Fasern aus, wodurch diese im Schadensfall her-
ausgerissen werden. Vermutlich trégt hier auch eine geringe Faser-Thermoplast
Adhésion bei, da die Faserschlichte fiir die Anbindung an Epoxidharze ausgelegt
ist. Eine Mode II Rissoffnung und der Gy.-Wert profitieren von diesem Effekt da-
gegen nicht, was zu dem unverdnderten Gy.-Zahigkeitslevel bei Proben mit PEI
beigetragen haben koénnte.

Fir die Testreihen mit PES-Folie ist in erster Linie das plastische Deformations-
vermogen der thermoplastreichen Interphase fiir die Steigerung der Gy.-Werte ver-

antwortlich. Der Riss wird hier nicht in benachbarte Faserlagen abgelenkt.

In Abhéngigkeit des Thermoplasten breiten sich die Risse in Mode I unterschied-
lich im Laminat aus. Das ist schematisch anhand einer Skizze der Interphase zwi-
schen Epoxidharz und Thermoplast in einem C-Faser verstarkten Laminat in Abb.
6-10 dargestellt. Bei Priifkérpern mit PEI-Folie wird der Riss vornehmlich aus
thermoplastreichen Regionen in Richtung des reinen Epoxidharzsystems abgelenkt.
Prifkorper mit PES-Folie versagen dagegen iiberwiegend an einer Stelle mit kon-
tinuierlicher PES-Matrix und kleinen epoxidharzreichen Einlagerungen nahe des
Ubergangs zum reinen Thermoplastbereich innerhalb der Interphase. Diese Ver-
sagensstelle kénnte auf einen sprunghaften Ubergang der Moduli zwischen dem

Injektionsharzsystem und PES zuriickzufiithren sein, der aus den Ergebnissen der
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Nanoindentationsmessungen aus Kapitel 5.1 bekannt ist. Dieser Steifigkeitssprung
konnte eine kritische Stelle fiir die Rissinitiierung in der Interphase sein.

Probekorper Probekorper Interphase
mit PEI mit PES ohne Fasern

Risseinleitung

[ Versagensbereich
[ Thermoplast

O Epoxidharz

W C-Faser

Abbildung 6-10 Schematische Darstellung der Versagensbereiche und Rissverldufe in Priifkor-
pern mit PEI- und PES-Folie.

In Mode IT ergaben Proben mit PEI-Folie und dem Injektionsharzsystem kaum
hohere Energiefreisetzungsraten als vergleichbare Proben ohne Folie. Diese Tat-
sache kann wie folgt erklart werden: In den Tests nach DIN EN 6034 wird der
Probekorper aus belasteten Gp.-Probekoérpern gewonnen. Der Anriss wurde somit
im Gi.-Test eingebracht. Der Riss wird bei Proben mit PEI-Folie aber unter Mode
I Belastung aufgrund der zdhen thermoplastreichen Interphase bereits grofiteils in
benachbarte Faserlagen abgelenkt. Es wird somit nicht ausschliefllich der Gy.-Wert
in der Interphase sondern auch der des Reinlaminats gemessen.

Der mittlere Gy.-Wert von Proben aus Prepreg mit PEI unterscheidet sich ebenfalls
kaum von der Referenzprobe. Nachdem das Prepregharzsystem bereits einen hohen
Anteil an PEI zur Zéhmodifikation enthélt, ist zu erwarten, dass eine Abweichung
des Risses in das umliegende Laminat die interlaminare Energiefreisetzungsrate
weniger stark beeinflusst. Deshalb wird davon ausgegangen, dass die Thermoplast-
folie keine signifikante Steigerungen der Zahigkeit in Mode II gegentiber dem reinen

Prepreg bewirkt.

In Proben mit PES verlduft der Riss im Mode II entlang der Lagengrenze und
oszilliert zwischen den Faserlagen innerhalb der Thermoplastschicht. Durch das
Versagen am Rand der Folie entstehen groflere plastische Zonen die fir Gy, Werte
entscheidend sind [183] und die hohen Messwerte erklaren. Allerdings kann die die
lineare Bruchmechanik nicht mehr angewendet werden und um dem plastischen
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Materialverhalten Rechnung zu tragen, miisste fiir die Bestimmung eines aussa-
gekriftigen Gp.-Werts die elastisch-plastische Bruchmechanik wie beispielsweise
das Konzept des J-Integrals [187] herangezogen werden. Im Rahmen dieser Ar-
beit steht allerdings das Rissverhalten im Materialmischbereich der Interphase im
Vordergrund, weshalb auf eine exakte Ermittlung der Interlaminaren Energiefrei-
setzungsrate verzichtet wird. Die Ergebnisse liefern vielmehr Erkenntnisse tiber das
Materialverhalten und die Risspfade im komplexen Gefiige der Interphase.

Des Weiteren wird vermutet, dass das Faserhalbzeug die Messung der Energiefrei-
setzungsrate im Mode IT beeinflusst. Bei Gelegen springt der Riss in die néchste
Lage und wenn ein Faserbiindel reifit, kommt es zum Kraftabfall und der Test ist
beendet. Dadurch ergibt sich kein Vorteil bei der Energieaufnahme, weil der Riss
sofort den thermoplastreichen Bereich verldsst. Der Riss breitet sich also nicht mehr
zwischen den Lagen mit Thermoplastfolie aus. Bei Geweben findet im Vergleich zu
NCFs keine ausgepragte Abweichung der Rissebene in unmodifizierte interlaminare
Bereiche aufgrund ihrer spezifischen Faserarchitektur statt [105]. Zudem begiinstigt
die Welligkeit die Ansammlung von grofien harzreichen plastischen Deformations-
zonen.
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Abbildung 6-11 Haftung zwischen epoxidharzreichen Kiigelchen und kontinuierlicher PEI-
Phase (obere Reihe) bzw. PES-Phase (untere Reihe). Die Bruchflichen von
Bildern in der linken Spalte wurden bei RT erzeugt und die der rechten Spalte
unter Verwendung von Fliissigstickstoff.
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Zwischen den epoxidharzreichen und thermoplastreichen Doméanen der Interpha-
se wirken geringe Adhésionskréfte. Der Risspfad folgt der Grenzfliche zwischen
Partikeln und der Matrix was anhand der Bruchflichen von Reinharzproben gese-
hen werden kann (Abb. 6-11). Bei kryogen gebrochenen Proben éndert sich das
Bruchbild fiir Injektionsharz und PES. Hier findet kohésives Versagen innerhalb
der PES-Phase statt und die dispergierten epoxidharzreichen Partikel bleiben von
einer Matrixschicht umbhiillt.

6.2 Verhalten unter Zugscherbeanspruchung

In einschnittig iiberlappenden Zugscherpriifkorpern (SLS) herrscht ein Zustand aus
Schub- und Schilspannung, der an den Uberlappungsenden sein Maximum hat (sie-
he Abb. 6-12). Die Verbindung versagt, wenn an den Enden der Uberlappung die
Tragfahigkeit der Folie bzw. Interphase oder der Priifkorperschenkel tiberschrit-
ten wird. Dennoch wird als Ergebnis die Scherspannung bei Maximalkraft bezogen
auf die Uberlappungsfliche herangezogen. Der SLS-Test misst also Eigenschaften
der gesamten Verbindung und nicht direkt die Eigenschaften des Materials der
Interphase. Nachdem diese Art der Verbindung in Luftfahrtstrukturen héufig an-
zutreffen ist, wird der Test in dieser Arbeit fiir den Vergleich der verschiedenen

Materialkombinationen verwendet.

Adhasive Schubspannung Adhasive Schalspannung
Uberlapp Uberlapp

Abbildung 6-12 Spannungszustand iiber die Uberlapplinge in einem SLS-Priifkérper nach [10].

Die Ergebnisse der Zugscherpriifung sind in Abb. 6-13 dargestellt. Die Zugscherfes-
tigkeiten von Proben mit Folie aus kohlenstofffaserverstarktem Prepreg oder Injek-
tionsharzsystem sind vergleichbar oder hoher als bei monolithischen Priifkérpern
ohne Folie. Die ertragbare Schubspannung von Proben auf Basis des Injektions-
harzsystems liegt fiir Priifkérper mit PEI-Folie im arithmetischen Mittel um 31
% tiber der Referenz. Die Werte der Proben mit PES-Folie sind vergleichbar mit
denen der Referenzpriifkorper.

Die ertragbare Schubspannung fiir Prepreg mit PEI-Folie liegt im Mittel 19 % tiber
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dem Wert der Referenz mit Prepreg ohne Folie. Fiir Priifkérpern mit PES-Folie
wurden im Vergleich zur Referenz im Mittel 15 % hohere Werte gemessen.

In den Abb. 6-14 bis Abb. 6-16 sind die Bruchflichen tiber die gesamte Verbin-
dungsbreite der SLS-Priifkorper mit einzelnen erwdhnenswerten Details dargestellt.
An den Randbereichen ist in den Bruchflichen der Referenzprifkérper in Abb. 6-
14 ein sprodes Versagen aus Uberlagerung von Schub- und Schélspannungen zu
erkennen. In Detailaufnahmen aus den mittleren Bereichen des Uberlapps sind
Hackles zu sehen. Diese sind vermutlich durch die dort dominierende Schubbelas-
tung entstanden. Die Form des Hacklings unterscheidet sich durch die plastische
Deformation des Matrixsystems beim zéhmodifizierten Prepreg im Vergleich zum
Injektionsharzsystem. Bei Proben aus dem Injektionsharzsystem und PEI- bzw.
PES-Folie tritt das Versagen wechselseitig innerhalb der Interphasen ein. Es ist
ein Abschélen der Folie an den Kanten erkennbar und die Oberfliche der PES-
Folie ist von Rissen quer zur Zugrichtung durchsetzt. Bei Proben aus Prepreg und
Thermoplastfolien ist sowohl fiir PEI als auch fiir PES teilweise ein Versagen im
Prifkorperschenkel aulerhalb der Fiigezone sichtbar. Die Bruchfldche zeigt, analog
zu den den Bruchbildern der Referenzproben, ein unterschiedliches Versagensbild
an den Réndern und in der Mitte der Probe (siehe Detailaufnahmen in Abb. 6-16).
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Abbildung 6-13 Zugscherfestigkeiten von Proben aus Prepreg und kohlenstofffaserverstarktem
Injektionsharzsystem mit PEI- und PES-Folie.
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L

Abbildung 6-14 Bruchflichen von SLS-Priifkérpern aus Injektionsharzsystem (links) und aus
Prepreg (rechts).

1rmm

Abbildung 6-15 Bruchflichen von SLS-Priifkérpern aus Injektionsharzsystem mit PEI-Folie
(links) und PES-Folie (rechts).
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Abbildung 6-16 Bruchflichen von SLS-Priifkérpern aus Prepreg mit PEI-Folie (links) und PES-
Folie (rechts).

6.3 Medien- und Temperaturbestandigkeit

Die Kenntnis des Einflusses von physikalischen und chemischen Umgebungsbedin-
gungen auf Laminate mit Thermoplast-Epoxidharzinterphasen spielt fiir die indus-
trielle Anwendung dieser Werkstoffkombination eine entscheidende Rolle.

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Medien und Temperatur auf die Gic-
Kennwerte und die Zugscherfestigkeit von kohlenstofffaserverstarkten Proben auf
Basis des Injektionsharzsystems (RTM6-CF-NCF) dargestellt. Die Priifkérper wur-
den jeweils 1000 Stunden in dem Reinigungsmittel Special Swipe, Isopropanol, Ke-
rosin (JP8), Hydraulik6l (H537) und in heiler und feuchter Umgebung (hot/wet)
bei 70 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit (engl.: relative humidity (RH)) von
85 % RH eingelagert und anschliefend getestet. Prifkérper mit einer hot/wet-
Konditionierung wurden im Gegensatz zu den anderen konditionierten Priifkérpern
bei 85 °C getestet. Das Verhalten unter Feuchte- und Temperatureinfluss entspricht
dem Worst Case der Applikationsbedingungen eines Luftfahrtstrukturbauteils.

Vor den mechanischen Tests wurden die Priifkorper und zuséatzlich konditionierte
Folienstiicke gewogen. Die mittlere Gewichtszunahme der Folien und Prifkorper
mit Folien ist in Tab. 6-1 aufgelistet.
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Tabelle 6-1 Masseianderung von Thermoplastfolien und Prifkérper nach Konditionierung.

Konditionierung PEI-Folie Priifkorper PES-Folie Prifkorper

(1000 Stunden) mit PEI-Folie mit PES-Folie
Isopropanol +0,5 % +0,1 % +0,8 % +0,1 %
Kerosin +0,5 % +0,1 % +0,6 % +0,2 %
Hydraulikol +0,4 % +0,3 % +0.4 % +0,3 %
hot /wet +1,1 % +0,6 % +1,3 % +0,6 %

In Abb. 6-17 ist der Einfluss der Konditionierung und Temperatur auf die G-
Kennwerte von kohlenstofffaserverstarkten Proben auf Basis des Injektionsharz-
systems (RTM6-CF-NCF) dargestellt.
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Abbildung 6-17 Gegeniiberstellung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode I von
konditionierten Laminaten aus dem kohlenstofffaserverstarktem Injektions-
harzsystem.

Bei Priifkérpern mit PEI Folie (RTM6-CF-PEI) fiithrt eine Konditionierung mit
Isopropanol, Kerosin JP8 und Hydraulikol H537 jeweils zu einer drastischen Erho-
hung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate im arithmetischen Mittel um 67
%, 51 % bzw. 165 %. Die Kennwerte weisen zudem hohe Standardabweichungen
auf, die auch relativ betrachtet tiber den der anderen Priifreihen mit PEI-Folie
liegen. Die weiteren Medien beeinflussen den Kennwert nicht.

Eine Konditionierung von Priifkérpern mit PES-Folie (RTM6-CF-PES) mit Isopro-
panol oder Hydraulikél H537 erniedrigt die Interlaminare Energiefreisetzungsrate
im arithmetischen Mittel um 10 % bzw. 21 %. Dagegen bewirkt eine Konditionie-
rung mit Kerosin eine Steigerung des Kennwerts um ca. 39 %. Der Test von Proben
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bei 85 °C und einer hot/wet-Konditionierung ergibt ca. 18 % hohere Gj.-Werte im
Vergleich zur Referenz.

In Abb. 6-18 ist der Einfluss der Konditionierung und Temperatur auf die Zugscher-
festigkeit von kohlenstofffaserverstiarkten Proben auf Injektionsharzbasis dargelegt.
Bei Priifkérpern mit PEI-Folie (S-RTM6-CF-PEI) fihrt die Konditionierung mit
Isopropanol zu ca. 5 % niedrigeren Kennwerten. Kerosin und Hydraulikol beeinflus-
sen die Verbindung dagegen nicht. Der Test bei 85 °C von hot/wet konditionierten
Proben ergab im Mittel ca. 5 % hohere Zugscherfestigkeiten.

Bei Proben mit PES-Folie fiihrt die Konditionierung mit Isopropanol zu einer Re-
duktion der Zugscherfestigkeit um ca. 10 %. Alle weiteren Medien beeinflussen den
Wert aus statistischer Sicht nicht.
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Abbildung 6-18 Gegeniiberstellung der Zugscherfestigkeiten von konditionierten Laminaten
aus dem kohlenstofffaserverstarktem Injektionsharzsystem. *) Die Priifkorper
stammen aus unterschiedlichen Chargen, welche mit verschiedenen Heizraten
hergestellt wurden. Der Einfluss der Konditionierung wurde in Bezug auf un-
konditionierte Proben der jeweiligen Charge bestimmt und zur besseren Ver-
gleichbarkeit in diesem Diagramm auf die Probenserie aus Abb. 6-13 normiert.

Zugscherfestigkeiten von konditionierten Proben aus Prepreg sind in Abb. 6-19
dargestellt. Eine Konditionierung von Prifkérpern mit PEI-Folie (S-M18/1-CF-
PEI) in Kerosin erniedrigt die Zugscherfestigkeit im arithmetischen Mittel um 12
%. Bei den weiteren Konditionierungsarten sind die Erwartungswerte der Zugscher-
festigkeiten mit einer Sicherheitswahrscheinlichkeit von 95 % gleich, d.h. es konnte
keine Verdnderung der Zugscherfestigkeit durch die Konditionierung nachgewiesen
werden. Bei der Priifkérperserie mit PES-Folie (S-M18/1-CF-PES) ist bei einer
Konditionierung mit Isopropanol, Hydraulikél und bei hot/wet-Bedingungen ein
leichter Abfall der Zugscherfestigkeiten um ca. 8 % zu verzeichnen. Die weiteren
Medien beeinflussen die Zugscherfestigkeit nicht. Ein Vergleich der beiden Priifse-
rien mit PEI- bzw. PES-Folie zeigt, dass die Werte der Probenreihe mit PEI-Folie
etwas liber den Werten mit PES-Folie liegen.
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Abbildung 6-19 Gegeniiberstellung der Zugscherfestigkeiten von konditionierten Laminaten aus
Prepreg.

Insgesamt fiihren die betrachteten physikalischen und chemischen Umgebungsbe-
dingungen fiir Prifkorper mit PEI-Folie ausschliefllich zu einer Steigerung der in-
terlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode 1. Das gilt insbesondere bei Kondi-
tionierung mit Isopropanol, Kerosin und Hydraulikol. Wie aus Tab. 6-1 ersichtlich
ist, wird der iiberwiegende Anteil der Medien von den Thermoplasten und nicht
von der Epoxidharzmatrix der Priifkérper aufgenommen. Dadurch wird der Ther-
moplast weicher wodurch die Zahigkeit steigt, da das Material an der Rissspitze
eine hohere elastische Deformation zulasst.

Bei Priifkorpern mit PES-Folie senkt [sopropanol und Hydraulikél den Gi.-Kennwert
und die ertragbare Schubspannung. Allerdings liegen die Gi.-Werte noch deutlich
tiber dem Referenzwert der Prifserie ohne Folie (siche Abb. 6-1). Auch hier werden
von der PES-Folie vergleichbare Mengen der Medien wie von der PEI-Folie aufge-
nommen. Jedoch ist eine Steigerung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate im
Mode I nur bei Konditionierung mit Kerosin zu beobachten. Hydraulikol schwacht
das Material geringfiigig, wodurch sich der Riss leichter fortbewegen kann. Die
Reduktion des Gi.-Werts und der Zugscherfestigkeit von Proben welche mit Iso-
propanol konditioniert wurden, wird auf die Spannungsrissempfindlichkeit von PES

gegentiber organischen Losungsmitteln zurtickgefiihrt.

6.4 Qualitative Einfliisse des Hartungszyklus auf die
mechanische Integritat der Interphase

In den Untersuchungen aus den Kapiteln 4.4 und 5.2 wurde eine Abhéngigkeit der
Interphasenauspragung und -struktur von dem Hartungszyklus und insbesondere
von der Heizrate identifiziert. Um zu bewerten wie sich unterschiedliche Interpha-

senstrukturen auf die mechanische Integritidt auswirken, werden CFK-Laminate,
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welche in Zyklen mit verschiedenen Heizraten hergestellt wurden, anhand der in-
terlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode I und II sowie anhand von Zug-
scherpriifungen analysiert. Zudem wird die Ausprigung der Interphase zwischen
den Verstarkungsfasern und der Rissverlauf {iber die Probenbreite mit mikrosko-
pischen Analysen untersucht, um Schliisse hinsichtlich der Interphasenausbreitung
und der Risseigenschaften zu ziehen.

In Abb. 6-20 sind die interlaminaren Energiefreisetzungsraten im Mode I von La-
minaten aus Injektionsharz und PEI- bzw. PES-Folie bei Hértungszyklen mit 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 dargestellt. Die hochste Heizrate stellt dabei das Maxi-
mum der Heizleistung der RT'M-Presse dar. Es besteht eine positive Korrelation
zwischen der Energeifreisetzungsrate und der Heizrate im Herstellungsprozess.
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Abbildung 6-20 Interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode I von Laminaten mit PEI- und
PES-Folie bei unterschiedlichen Hértungszyklen.

Unterschiede im Versagen von Priifkorpern mit PEI-Folie sind in Bruchflachenauf-
nahmen in Abb. 6-21 sichtbar. Bei Zyklen mit der geringsten Heizrate von 0,5
K/min tritt das Versagen vorwiegend im Interphasenbereich und innerhalb der Fo-
lie auf. Detailaufnahmen der Folienoberfliche und der Faseroberfliche sind in Abb.
6-22 a) und b) dargestellt. Mit steigender Heizrate finden sich im Schadensbild zu-
nehmend herausgerissene Faserbiindel (markiert mit weilen Pfeilen in Abb. 6-21)
und es bleiben an der Folienoberfliche Faserlagen haften (siche Abb. 6-22 ¢)). Das
sind Hinweise dafiir, dass der Riss mit steigender Heizrate zunehmend in die Fasern
abgelenkt wird.
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Die Bruchflichenanalyse der Gi.-Proben mit PES-Folie ergibt keine Unterschiede
zwischen den verschiedenen Heizzyklen (siche Abb. 6-23).

Abbildung 6-21 Bruchflichen von Gr.-Proben mit PEI-Folie bei unterschiedlichen Hartungszy-
klen. a) Zyklus 0,5 K/min, b) Zyklus 0,8 K/min, ¢) Zyklus 2,6 K/min.

Abbildung 6-22 Detailaufnahmen der Bruchflichen von Gie.-Proben mit PEI-Folie. a) Zyklus
0,5 K/min, b) Zyklus 0,5 K/min, c¢) Zyklus 0,8 K/min.

Abbildung 6-23 Bruchflichen von Gi.-Proben mit PES-Folie bei unterschiedlichen Hartungs-
zyklen. a) Zyklus 0,5 K/min, b) Zyklus 0,8 K/min, c) Zyklus 2,6 K/min.

Im Mode II ist kein Zusammenhang von Heizrate und Energiefreisetzung messbar
(sieche Abb. 6-24). Einerseits wird der Riss im Gy.-Test teilweise in benachbarte Fa-
serlagen abgelenkt, wodurch die Eigenschaften der Interphase nicht erfasst werden,
andererseits ist insbesondere fiir Proben mit PES aufgrund des elastisch-plastischen
Materialverhaltens keine genaue Aussage iiber die Energiefreisetzungsrate moglich.
Dennoch ist der Widerstand gegen Schubbelastung in Thermoplast-Epoxidharz In-
terphasen hoher als in Laminaten ohne Thermoplastfolie.
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Abbildung 6-24 Interlaminare Energiefreisetzungsrate im Mode IT von Laminaten mit PEI- und
PES-Folie bei unterschiedlichen Hartungszyklen.

Représentative Bruchflichen von Gy-Prifkérpern sind in Abb. 6-25 und Abb.
6-26 dargestellt. In Abhéngigkeit der Hartungszyklen sind keine wesentlichen Un-
terschiede in den Bruchflichen erkennbar. Das Versagen tritt sowohl fiir Priifkérper
mit PEI-Folie als auch fiir Priifkérper mit PES-Folie in der Interphase am Ubergang

zur Faserarchitektur auf.

Abbildung 6-25 Bruchflichen von Gre-Proben mit PEI-Folie aus a) Zyklus 0,5 K/min, b) Zy-
klus 0,8 K/min und ¢) Zyklus 2,6 K/min.

Abbildung 6-26 Bruchflichen von Gii.-Proben mit PES-Folie aus a) Zyklus 0,5 K/min, b)
Zyklus 0,8 K/min und ¢) Zyklus 2,6 K/min.
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Die Schubfestigkeit von Proben aus Zyklen mit verschiedene Heizraten sind in Abb.
6-27 zusammengefasst. Das Versagen von SLS-Proben weist einen deutlichen Zu-
sammenhang von der Heizrate und den ertragbaren Lasten auf. Fiir Proben mit
PEI-Folie dndert sich das Versagensbild mit steigender Heizrate von rein kohéasivem
Interphasenbruch bis zum Versagen im Reinlaminat des Priifkorperschenkels (Abb.
6-28 und Abb. 6-29). Dagegen sind in Bruchflichen von Priifkérpern mit PES kei-
ne deutlichen Unterschiede bei verschiedenen Heizraten sichtbar (vgl. Abb. 6-30).
Anhaltspunkte fiir eine steigende Schubfestigkeit kénnten in teilweise freiliegenden
herausgerissene Fasern und den etwas zerkliifteteren Folienresten bei Zyklen mit
einer Heizrate von 2,6 K/min gesehen werden.
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Abbildung 6-27 Gegeniiberstellung der Zugscherfestigkeiten von Laminaten mit PEI- und PES-
Folie bei unterschiedlichen Hartungszyklen.
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Abbildung 6-28 Versagen von Interphasen in SLS-Priifkérpern. a) adhésives und kohésives Ver-
sagen von Proben aus Hartungszyklen mit 0,5 K/min; b) Versagen innerhalb
des Priifkorperschenkels bei Proben aus Hartungszyklen mit 2,6 K/min.
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Abbildung 6-29 Bruchflichen von SLS-Proben mit PEI-Folie. links: Zyklus 0,5 K/min, rechts:
Zyklus 2,6 K/min.

Abbildung 6-30 Bruchflichen von SLS-Proben mit PES-Folie. links: Zyklus 0,5 K/min, rechts:
Zyklus 2,6 K/min.
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Geétzte Schliffproben von Laminaten, welche mit unterschiedlichen Heizraten her-
gestellt wurden, zeigen, dass sich die Interphase erwartungsgemaf mit steigender
Heizrate weiter in die Verstdrkungsfasern ausbreitet (siche Abb. 6-20). Das Riss-
verhalten von Proben aus unterschiedlichen Hartungszyklen kann folglich auf die
Grofe der Interphase zuriickgefiihrt werden. Die thermoplastreichen Doménen stel-
len fiir den Riss ein Hindernis dar, zu dessen Uberwindung zusétzliche Energie be-
notigt wird. [188]

Abbildung 6-31 Interphasen zwischen den C-Fasern von Proben aus Hiartungszyklen mit a) 0,5
K/min und b) 2,6 K/min .

6.5 Zusammenfassung

Insgesamt erhoht die Thermoplastschicht die Plastizitit in den Priifkorpern signifi-
kant und fithrt zu hohen Energiefreisetzungsraten in Mode I und II. Die plastische
Zone an der Rissspitze kann sich in der thermoplastreichen Interphase auch recht-
winklig zur Rissebene ausbreiten und dadurch im Vergleich zum Laminat ohne

Folie mehr Energie wahrend der Rissausbreitung absorbieren.

Die Bruchbilder zeigen teilweise komplexe Risspfade, die auch zum Risswiderstand
des Materials beitragen. So fithrt bspw. bei der Materialkombination PEI und In-
jektionsharz eine Ablenkung der Rissebene interlaminare Bereiche zum Bruch von
Fasern bzw. Faserbiindeln.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Verbindungen auch unter verschiede-
nen physikalischen und chemischen Umgebungseiniissen gute Delaminationseigen-
schaften und Scherfestigkeiten beibehalten.

Eine eindeutige Korrelation zwischen Interphasenmorphologie und Schadenstole-
ranz konnte nicht festgestellt werden. Es wird davon ausgegangen, dass in erster
Linie der hohe Anteil an zdhem Thermoplast fir die Eigenschaften verantwort-

lich ist und nicht eine bestimmte Mikrostruktur. Allerdings wird vermutet, dass
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die graduelle Struktur der Interphase vorteilhaft ist, um den Unterschied der ver-
schiedenen Materialeigenschaften zwischen Thermoplastfolie und Epoxidharz zu
iiberbriicken.

Generell herrschen zwischen den epoxidharzreichen Einlagerungen und der kontinu-
ierlichen Thermoplastmatrix sowohl fiir Proben mit PEI als auch mit PES geringe
Adhésionskréfte. Der Risspfad folgt der Grenzfliche zwischen Partikeln und der
Matrix.

Die Integritat der Interphase ist stark vom Hartungszyklus und der damit verbun-
denen Grofle anhéngig. Groflere Interphasen fiihren zu einer hoheren Bruchzahig-
keit und Schubfestigkeiten, die mit monolithischen Proben vergleichbar sind. Je
breiter die Interphase ist, desto weiter breitet sie sich in die Faserarchitektur von
Laminaten aus. Bei Gi.-Proben erhoht sich dadurch die Risszdhigkeit mit steigen-
der Interphasenbreite. Der Riss in der Mittelebene des Laminats ist gezwungen,
breite thermoplastreiche, zahe Zonen zu durchlaufen oder Fasern bzw. Faserbiindel

zu durchtrennen was mit einem hohen Energieverbrauch verbunden ist.

Die Ergebnisse des Zugscherversuchs werden allgemein stark von der Geometrie des
Aufbaus und der ungleichméfligen Spannungsverteilung beeinflusst. Somit wird im
Zugscherversuch nicht die Folie bzw. die Interphase charakterisiert, sondern die
Verbindungsfestigkeit des Aufbaus. Im Gegensatz zu den Versuchen des Delamina-
tionsverhaltens in Mode I und IT ist hier keine genaue Aussage bzgl. der Materialei-
genschaft der Interphase moglich. So ist davon auszugehen, dass Spannungssitzen
in den Priifkérperschenkeln im Bereich der Uberlappungsenden zum Versagen der
Prifkorperschenkel in den Proben mit Prepreg gefithrt haben. Die Scherfestigkeit
der Interphase wurde dabei aber noch nicht erreicht. Dennoch eignet sich der Test
gut um Verdnderungen der Interphaseneigenschaften durch Medieneinfluss oder
Einfluss des Hartungszyklus qualitativ zu erfassen. So konnte gezeigt werden, dass
die Scherspannung der Verbindungen positiv mit der Menge an geléstem Thermo-

plasten und damit der Interphasendicke korreliert.
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7 Ubertragung der Ergebnisse auf
thermoplastische

Funktionsschichten zum Fugen
von FVW

Nach den materialwissenschaftlichen Untersuchungen gilt es, die generierten Er-
gebnisse auf Anwendungsbeispiele zu tibertragen. Funktionsschichten zum Fiigen
von FVW wurden ausgewéhlt, da diese Auspragung die hochsten Anforderungen
an eine Interphase widerspiegeln und sich daraus folglich die Realisierbarkeit aller

weiteren Funktionen ergibt.

In diesem Kapitel werden zunéchst verschiedene Fiigeverfahren von Faserverbund-
komponenten mit Thermoplastoberflichen gegentibergestellt und Moglichkeiten von
Montage, neuen integralen Designs und der Reparatur erortert. Im Weiteren werden
als Anwendungsbeispiele das Fiigen von Befestigungselementen und ein Demons-
trator eines neuartigen Designs fiir ein Hubschrauberschalenelement vorgestellt.
Abschlielend folgt eine Diskussion von Qualititssicherungsaspekten und ein Fazit,
wie sich die Erkenntnisse aus dieser Arbeit in der Anwendung widerspiegeln und
welche Empfehlungen daraus abzuleiten sind.

7.1 Fiigeverfahren fiir Laminate mit
thermoplastischen Oberflachen

Komponenten mit thermoplastischen Funktionsoberflachen zum Fiigen kénnen zum
einen mit schnellen und robusten Schmelzschweiflverfahren verbunden werden und
zum anderen ist es moglich, diese mit der sogenannten Film Interdiffusion Joining
(FIDJ) Technik zu fiigen. In Abb. 7-1 ist ein Uberblick der verschiedenen Fiigeva-
rianten dargestellt.

Beim Fiigen mit Schweifiverfahren wird zunachst eine Komponente mit Thermo-
plastfolie ausgehértet und dann im néchsten Schritt mit einer analog aufgebauten
Komponente oder einem Kohlenstofffaserverstarkten Thermoplastischen Kunststoft
(CFTPK) iiber ein Schweiiverfahren verbunden (siche auch Kapitel 2.1.2).

Bei FIDJ kann entweder a) eine ausgehdrtete Komponente mit einem noch un-
ausgeharteten Laminat verbunden werden oder es kénnen b) zwei ausgehértete

Komponenten iiber eine Prepregschicht oder einen Harzfilm miteinander gefiigt
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werden. In beiden Féllen wird zuerst eine Thermoplastfolie zusammen mit einer
Komponente, Prepreg oder einem Infusionsbauteil, ausgehirtet und dadurch an-
gebunden. Im zweiten Schritt wird die ausgehirtete Komponente mit einer un-
ausgeharteten Komponente kombiniert und wéahrend eines zweiten Hartungszyklus
wiederum iiber die Folienoberfliche gefiigt. Neben der Kombination von Epoxid-
harz und Thermoplastfolie ist auch eine Anbindung mit reinen Thermoplasten oder
CFTPK in einem Schritt denkbar. Des Weiteren ergeben sich neue Herstellungs-
varianten, wenn beispielsweise eine ausgehartete Komponente mit Folienoberfliche
in ein RTM- oder Halbschalen-Werkzeug eingelegt und wahrend der Infiltration
der restlichen Struktur zu einem integralen Bauteil verbunden wird. Dadurch ist
es moglich, die Werkzeugkomplexitat aber auch das Fertigungsrisiko bei der Infil-

tration einer groflen, komplexen Struktur zu reduzieren.

Fiigen mit Schweiliverfahren fir Thermoplaste

CFK gehirtet Schweilien

. CFTPK
+ TP Folie :>
oder

z.B.
+ UltraschallschweiBen,
Vibrationsschweilien,

i, WiderstandsschweiBen,

CFK gehirtet + TP Folie Induktlonss.chwelﬂen,
Laserschweifen...

\\\\\\\\\\\\\\\5

7

Fiigen mit Film Interdiffusion Joining (FIDJ)

a)  CFK gehiirtet

+ TP Folie
FIDJ i
+ S
Ui
i
CFK ungehirtet
b) CFK gehiirtet
+ TP Folie
. FIDJ &
CFK ungehiirtet + T
oder Harzfilm l:> e
Jr

G
CFK gehirtet + TP Folie

Abbildung 7-1 Fiigeverfahren fiir Laminate mit thermoplastischen Oberflachen.
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Die Scherfestigkeiten von unterschiedlich gefiigten Laminaten sind in Abb. 7-2
dargestellt. Die Scherfestigkeiten von FIDJ-Verbindungen aus dem Injektionsharz-
system und PEI-Folie (Zyklus mit Heizrate von 1,1 K/min) liegen im Mittel ca.
30 % tiber den Werten von monolithischen Referenzproben. Auch fiir die Variante
mit Prepreg sind die Werte im Mittel ca. 19 % tiber der monolithischen Referenz.
Die Kombination von kohlenstofffaserverstarktem PEI (CF-PEI, Tenax-E TPUD
PEI-HTS40, Toho Tenax Co., Ltd) mit Prepreg (Zyklus mit Heizrate von 1 K/min)
erreicht ca. 7 % hohere Scherfestigkeiten als ein reines CF-PEI Laminat, das im
Autoklaven konsolidiert wurde. Tests mit induktiv verschweifiten duroplastischen
Laminaten mit PEI-Oberfliche erreichen deutlich geringere Kennwerte. Ein Grund
hierfiir ist darin zu sehen, dass PEI eine Erweichungstemperatur von ca. 350 °C
hat und die Epoxidharzmatrix bei diesem Temperaturen bereits degradiert. Zum
Vergleich wurden Scherfestigkeiten fiir ultraschallgeschweifite CF-PEI Proben und
fiir widerstandsgeschweifite Proben aus Prepreg (MTM56/T300C, Advanced Com-
posites, Australia) und CF-PEI aus der Literatur entnommen und den ermittel-
ten Kennwerten gegentibergestellt. Die Scherfestigkeiten dieser Fiigeverfahren sind
vergleichbar mit den monolithischen Proben. Insgesamt ist ersichtlich, dass mit
Folienoberflachen Verbindungen mit Scherfestigkeiten auf dem Niveau von mono-
lithischen Laminaten erreicht werden konnen.
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Abbildung 7-2 Gegeniiberstellung der Scherfestigkeiten verschiedener Fugeverfahren * [11], **
[12].

Thermoplastische Funktionsoberflichen zum Fiigen ermdéglichen neue integrale Bau-
weisen, wie beispielsweise aus faserverstarkten Thermoplasten und Duroplasten.
Die Faserhalbzeuge konnen spezifisch auf die Eigenschaften der Bauteile ange-
passt werden, um das richtige Material an der richtigen Stelle zu verwenden. Dar-

iiber hinaus schaffen integrale Fertigungsverfahren eine hohe Fertigungseffizienz
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durch den Wegfall von nachgelagerten Fiigeprozessen und der damit verbundenen
Anpassungs- und Toleranzprobleme.

Eine weitere Variante ist die Nutzung der Folienoberflédche als Montagehilfe. Vorge-
fertigte Strukturelemente kénnen positioniert und iiber einen Schweilprozess bei-

spielsweise punktuell fixiert werden, bevor Nieten gesetzt werden.

Auf der Materialebene ist ein Vorteil, dass tiber die Anbindungen durch breite
graduelle Interphasen Risse aufgrund der hohen Zahigkeit der thermoplastreichen
Interphase vorwiegend in benachbarte Bereiche des Filigepartners abgelenkt werden.
Der Laminataufbau ist lokal vergleichbar mit der Zahmodifikation durch Interlea-
ving. Dartiber hinaus kann die Folie bei entsprechender Wahl ihrer Dicke und der
Prozessparameter auch komplett aufgelost werden. Im Laminat verbleibt dann le-
diglich ein thermoplastreicher Bereich. Der Teil der Interphase zwischen den Faser-
lagen in unmittelbarer ndhe der Fiigestelle kann als thermoplastmodifizierte Matrix
betrachtet werden und zwischen den Fiigepartnern verbleibt in Abhéngigkeit des
Fiigedrucks eine diinne Thermoplast/Duroplast Mischphase. Diese Materialstruk-
tur ist ahnlich zum Aufbau von Prepregmaterialien der dritten Generation mit
thermoplastmodifizierter Duroplastmatrix und Thermoplastpartikeln in den Zwi-
schenschichten [93][189].

Thermoplastische Funktionsoberflichen kénnen auch zur Demontage von Bauteilen
genutzt werden, wodurch Reparatur, Recycling oder die Wiederverwendung von
Elementen denkbar sind. Durch ihr thermo plastisches Verhalten lassen sich die
Oberflachen reversibel durch Erwarmen erweichen und erstarren bei Abkiithlung
wieder. Eine Kombination mit eingebauten Heizelementen zum Fiigen und Trennen

ist ebenso denkbar.

7.2 Beispiele der Anwendung

Nach den erfolgreichen Tests von Fiigeverbindungen auf Coupon Level gilt es, die
generierten Ergebnisse auf Anwendungsbeispiele zu iibertragen.

7.2.1 Befestigungselement

Folienoberflachen kénnen fiir die Befestigung von Anbauelementen wie z.B. Kabel-
halter, Gewindestangen oder Clips, genutzt werden. Hierfiir kann auf der Faser-
verbundstruktur lokal eine thermoplastische Fiigefliche vorgesehen werden, auf die
dann mittels eines schnellen Schweifiverfahrens ein Befestigungselement montiert

wird. In Abb. 7-3 ist ein Gewindebolzen mit glasfaserverstarktem PEI-Fufl darge-
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stellt, der mittels Ultraschallschweiflen auf ein Laminat mit PEI-Oberflache gefiigt
wurde. In den Detailaufnahmen 1), 2) und 3) sind die Schweifinaht zwischen glas-
faserverstarktem PEI-Fufl und PEI-Folie sowie die Interphase zwischen PEI-Folie
und Epoxidharz dargestellt. Vorteile dieses Vorgehens sind das geringe zusatzliche
Strukturgewicht durch die lokale Anbringung der Folie, eine reduzierte Oberfla-
chenvorbehandlung im Vergleich zum Kleben und der schnelle Schweif3prozess.

Abbildung 7-3 Gewindebolzen mit glasfaserverstarktem PEI-Fuf} gefiigt auf Laminat mit PEI-
Oberfliche. 1) Fiigeflichen, 2) Verbindung zwischen glasfaserverstarktem PEI-
Fu8 und PEI-Folie, 3) Verbindung zwischen PEI-Folie und Epoxidharz.

Werden epoxidharzbasierte Laminate mit Folienoberflachen durch Schmelzschweif3-
verfahren gefiigt, darf der Warmeeintrag die Epoxidharzmatrix nicht schadigen. Es
gibt Ansétze die thermischen Eigenschaften wie die Warmekapazitat des thermo-
plastischen Beschichtungsmaterials gezielt auszuwéhlen oder externe Warmesenken
zu verwenden [190]. Ageorges et al. [12] haben eine glasfaserverstérkte Hybridlage
zum Widerstandsschweiflen von CF-Epoxid Laminaten verwendet, die durch die
isolierende Wirkung der Glasfasern eine Schadigung der Epoxidharzmatrix ver-
hindert haben konnte [113]. Des Weiteren kann der Energieeintrag z.B. beim In-
duktionsschweiflen oder Ultraschallschweiflen durch die Wahl der Prozessparameter
gezielt geregelt werden [191][192]. So haben Villegas und Rubio [113] beim Ultra-
schallschweiflen die Schweifizeit und damit den Warmeeintrag in tiefere Bereiche
des Materials durch einen kontrollierten Schweiflprozess reduziert.
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7.2.2 Hubschrauberschalenelement

Ein Hubschrauberschalenelement wurde als Demonstrator innerhalb des Projekts
MATIfo (Férderkennzeichen 03M AI08D), gefordert durch das Bundesministerium
fir Bildung und Forschung (BMBF), federfihrend durch den Projektkoordina-
tor Airbus Helicopters Deutschland GmbH umgesetzt und im Rahmen der 17th
European Conference on Composite Materials ECCM17 vorgestellt [13]. Es han-
delt sich um ein Hubschrauber Seitenschalenelement das durch hohe Anforderun-
gen hinsichtlich der Funktionsdichte bei einem gleichzeitig giinstigem Leistungs-
Gewichtsverhéltnis gekennzeichnet ist. Derartige Zellenstrukturen werden nach heu-
tigem Stand der Technik in einer Sandwichbauweise aus Wabenkern und Prepreg
gefertigt. Nachteile dieses Designs sind die geringe Temperaturresistenz des Kern-
materials und beschriankte Moglichkeiten zur Integration von Lasteinleitungsele-
menten und zusatzlichen grofleren Spantsegmenten.

Im Forschungsprojekt MAIfo wurde ein neuartiges semi-monolithisches Design, be-
stehend aus einer leicht gekriimmten Hautfliche, Spanten, Stringern mit Schaum-
kernen sowie zusdtzlichen Ausriistungstaschen entwickelt (siehe Abb. 7-4 links).
Die Spante bestehen aus Prepreg und werden zusammen mit einer thermoplasti-
schen Folie im Autoklaven ausgehéartet. Anschliefend werden diese Spante in ein
Werkzeug fir den Vacuum Assisted Process (VAP) (Abb. 7-4 rechts) eingelegt. Die
AuBenhaut wird im néchsten Schritt in Form eines Lagenaufbaus aus trockenen
Faserhalbzeugen auf den Verstarkungselementen platziert und mit einem Vakuum-
aufbau versehen. Nach der Infusion des Bauteils entsteht wahrend der Hartung
eine graduelle Interphase zwischen den thermoplastbeschichteten Spanten und der
Infusionsharzmatrix der Aulenhaut.

Vorgehirtete folierte
Spante

Ausriistungs-
taschen

Abbildung 7-4 Hubschrauber Seitenschalen Demonstrator [13].

Die Erwartungen hinsichtlich Kosten- und Gewichtseinsparung des neuen semi-
monolithischen Designs gegeniiber der herkdmmlichen Sandwichbauweise liegen bei
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mindestens 10 % bzw. 5 % (siehe Abb. 7-5). Die Einmalkosten (engl.: Non Recur-
ring Costs (NRC)) sind im Infusionsverfahren im Vergleich zur Autoklavroutine
reduziert. Unterschiede in der Primarstruktur, bestehend aus Auflenhaut, Sand-
wich und Versteifungsstruktur kommen in erster Linie durch die geringeren Ma-
terialkosten von trockenen Faserhalbzeugen und Injektionsharz gegeniiber Prepreg
zu Stande. Kosten fiir die Sekundérstruktur beinhalten alle Arten von Ein- und
Anbauteilen und sind bei beiden Bauweisen in etwa vergleichbar. Der Aufwand
fir zerstorungsfreie Prifung (engl.: Non Destructive Testing (NDT)) wurde fir die
neue Bauweise noch etwas hoher eingeschétzt.

Die Gewichtseinsparung der neuen Variante ist der Tatsache geschuldet, dass das
Sandwichdesign eine Mindestdicke der Hautlagen erfordert um die Dichtigkeit des
Kerns zu gewahrleisten und das semi-monolithische Design dagegen mit weniger
Material ausgefithrt werden kann.
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Abbildung 7-5 Kosten- und Gewichtsvergleich des Sandwich Designs und des semi-
monolithischen Designs einer Hubschrauberseitenschale nach [13].

Neben den Kosten- und Gewichtseinsparungspotenzialen sind vor allem prozess-
technische Aspekte von Interesse. So ist ein Vorteil dieser Bauweise die Mog-
lichkeit, komplexe Teilsegmente in einem separaten Schritt zusammen mit der
Thermoplastfolie auszuhérten, wodurch das Prozessrisiko bei der Infiltration der
gesamten Struktur und ggf. hohe Werkzeugkosten reduziert werden konnen. Zu-
dem birgt das Zusammenfiihren dieser Teilsegmente mit weiteren Strukturen im
LCM-Verfahren die Vorteile geringer Anlagen- und Materialkosten im Vergleich zu
Prepreg-Autoklav Routine in Kombination mit einem integralen Gesamtdesign.
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7.3 Qualitatssicherungsaspekte im industriellen
Umfeld

Qualitatssicherungsaspekte beinhalten Priifmethoden fiir Verbindungen aus Ther-
moplast und Duroplast und eine definierte Verarbeitungsroutine. Hinsichtlich der
Priifmethoden ist es moglich, mit konventionellen Verfahren, wie z.B. der Ultra-
schallpriifung oder thermographischen Methoden, Fehlstellen innerhalb der Inter-
phase oder Fiigeebene zu erkennen. Allerdings ist eine zerstorungsfreie Messung
der Interphasendicke nicht ohne weiteres realisierbar. Ein Ansatz konnte sein, das
Ausgangspolymer fiir die Herstellung der Thermoplastfolie mit einer detektierba-
ren Substanz, wie z.B. Metallpulver, zu mischen oder die Folie auf der Oberfliche
damit zu beschichten.

Bei der Verarbeitung sollte die Folie einen definierten und reproduzierbaren Ober-
flachenzustand aufweisen. Um das sicherzustellen, ist neben verschiedenen Reini-
gungsverfahren vor allem die Verwendung einer Schutzfolie, welche nach der Anbin-
dung der Folie mit dem Faserverbundbauteil abgezogen werden kann, sinnvoll. Auf
diese Weise kann auch ein Uberspiilen der Folienoberfliche mit Harz wahrend der
Infiltration vermieden werden und es sind keine aufwéandigen Dichtungskonzepte
im Infiltrationswerkzeug notwendig.

Durch die Vermischung der Polymere und die graduelle Interphase ist eine Verun-
reinigung der Folienoberflache gegeniiber Klebungen als vergleichsweise unkritisch
einzustufen. Die Robustheit gegentiber Verunreinigungen wurde in einer Prinzip-
studie anhand der Interphasenauspriagung nach Kontamination der Folienoberfla-
chen mit Trennmittel (Loctite Frekote 770NC, Henkel AG & Co. KGaA) und einem
Kriechol aus Rohbenzin und Mineraldl (WD40, WD-40 Company Ltd.) untersucht.
Die Auswirkungen auf die Interphasenausprigung wurden anhand von Losungsver-
suchen mit dem Mikroskop und Heiztisch analysiert. PEI- und-PES Folien wurden
dazu mit den Medien benetzt und im Injektionsharzsystem (RTM6) wahrend eines
Heizzyklus mit 2 K/min bis 180 °C und anschlieBender Haltestufe beobachtet. In
den Abbildungen 7-6 und 7-7 sind reprasentative Zustidnde wahrend der Experi-
mente dargestellt.

Das Trennmittel bildet auf der PEI- und PES-Folie einen diinnen Polymerfilm.
Durch diesen konnen die kurzkettigen Harz- und Hértermonomere zu Beginn der
Losungsreaktion diffundieren und die Thermoplasten quellen. Lokal wird der Po-
lymerfilm durchbrochen und das geloste Material mischt sich iiber eine groflere
Distanz mit dem Harzsystem. Nach der reaktionsinduzierten Phasenseparation ist
dort die graduelle Interphase sichtbar (gekennzeichnet mit Pfeilen).

Im Fall der Kontamination mit Kriechol (Abb. 7-7) werden die Folien zunéchst
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analog zu unkontaminierten Probe gelost. Wahrend des Losungsvorgangs bilden
sich Blasen, die vermutlich aus dem Kriech6l stammen. Die Phasenseparation setzt
ab einem bestimmten Vernetzungsgrad des Harzsystems ein und es bildet sich eine
graduelle Interphase.

Abbildung 7-6 Aufnahmen von Losungsversuchen mit Trennmittel kontaminierten Folien. oben:
PEI-Folie im Injektionsharzsystem, a) Ausgangszustand, b) Quellen der Folien-
rinder, ¢) lokale Phasenseparation. unten: PES-Folie im Injektionsharzsystem,
d) Ausganszustand, e) Quellen der Folienrénder, f) lokale Phasenseparation.

Abbildung 7-7 Aufnahmen von Losungsversuchen mit Kriechél kontaminierten Folien. oben:
PEI-Folie im Injektionsharzsystem, a) Ausgangszustand, b) Lésen der Folie,
Blasenbildung, ¢) Phasenseparation. unten: PES-Folie im Injektionsharzsystem,
d) Ausganszustand, e) Losen der Folie, Blasenbildung, f) Phasenseparation.
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Die Auswirkung der unterschiedlichen Interphasenauspragung wurde anhand von
Gi-Proben mit PEI-Folien betrachtet. Hierfiir wurde das Trennmittel und das
Kriechol zweimal auf der gesamten Oberfliche von PEI-Folien aufgetragen, bevor
diese im RTM-Prozess in die Mittelebene von CFK-Platten einlaminiert wurden.
Aus den Platten wurden anschlieend Gi.-Prifkérper herausgeschnitten. Die inter-
laminare Energiefreisetzungsraten im Mode I der Laminate wurden in Anlehnung
an DIN EN 6033 ermittelt und sind in Abb. 7-8 dargestellt. Gegeniiber der Refe-
renzprobe mit PEI-Folie erreichen mit Trennmittel kontaminierte Proben im Mittel
noch ca. 92 % der Gi.-Werte. Dagegen sinkt die interlaminare Energiefreisetzungs-
rate im Mode I nach Kontamination mit WD40 um ca. 40 % ab.
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Abbildung 7-8 Gegeniiberstellung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode I von
kontaminierten Proben.

Schliffbilder der Proben sind in Abb. 7-9 dargestellt. Bei der Kontamination mit
Trennmittel sind keine Auffalligkeiten im Bereich der Interphase erkennbar. Es
konnte sein, dass zum einen durch die Reibung der Kohlenstofffasern der Trennfilm
auf der Folie beschédigt wurde und sich so die Interphase teilweise ausbilden konnte.
Zum anderen ist es auch denkbar, dass durch den Druck im RTM-Werkzeug der
Trennmittelfilm um gequollene Bereiche der Folie aufplatzt ist und sich so die
Interphase zwischen die Faserlagen ausgebreitet hat.

Bei Proben, die mit Kriechol verunreinigt wurden, sind zahlreiche kleine Blasen
am Rand der Folie in Abb. 7-9 rechts zu erkennen. Dieses Phanomen war auch in
den Losungsversuchen ersichtlich (siehe oben). Die Anbindungsflache wird auf diese
Weise stark reduziert wodurch der Abfall der Gi.-Werte im Vergleich zur Referenz
erklart werden kann.
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Abbildung 7-9 Schliffbilder von Gi.-Priifkérpern mit PEI-Folie kontaminiert mit Trennmittel
(links) und kontaminiert mit Kriechol (rechts).

7.4 Fazit

In diesem Anwendungskapitel wurde gezeigt, dass sich thermoplastische Funktions-
schichten zum Fiigen von FVW eignen. Es ergeben sich neue Bauweisen, wodurch
Kosten- und Gewichtseinsparungspotenziale sowie vor allem prozesstechnische Vor-

teile realisiert werden konnen.

Zur Bestatigung der Leistungsfiahigkeit von thermoplastischen Interphasen zum
Fiigen, wurden Single-Lap-Shear Proben im Film Interdiffusion Welding (FIDJ)
Verfahren gefertigt und getestet. Durch das FIDJ-Verfahren konnten Scherfestig-
keiten erreicht werden, die mit Scherfestigkeiten von monolithischen Prifkérpern
und im Autoklaven co-konsolidierten Priifkérpen aus faserverstiarkten Thermoplas-
ten vergleichbar sind.

Wie in den Kernkapiteln dieser Arbeit gesehen werden konnte, ist die Auspragung
der Interphase stark vom Verarbeitungszyklus abhéngig. Hinsichtlich Fiigeverbin-
dungen sind Versagenspfade mit kohésivem Versagen auflerhalb der Fiigeflache an-
zustreben. Hierfiir werden breite Interphasen bendétigt, da diese einen hohen Ther-
moplastanteil besitzen und somit eine breite zéhe Mischzone entsteht, aus der der
Riss abgeleitet wird. Hohe Heizraten sind eine Moglichkeit reichlich Thermoplast-
material zu l6sen und eine breite Interphase zu kreieren. Allerdings ist das oft
durch die Hartungsverfahren, wie der Autoklav Routine oder dem RTM-Prozess,
begrenzt. Eine weitere Moglichkeit ist es, im Hartungszyklus Haltestufen bei Tem-
peraturen einzufiigen, bei denen zum einen der Thermoplast bereits gut gelost
werden kann, z.B. bei 140 °C, und zum anderen das Harzsystem noch nicht sehr
schnell vernetzt. Mit dem Harzkinetikmodell fiir das Injektionsharzsystem aus die-
ser Arbeit steht hierfiir fir kiinftige Untersuchungen eine effiziente Methode zur
Auslegung der Prozessparameter zur Verfligung.
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Insgesamt wurde gezeigt, dass sich thermoplastische Funktionsschichten innerhalb
eines iiblichen Prozessfensters zur Aushartung der untersuchten Harzsysteme an-
binden lassen und dass dabei keine Schwachstelle im Verbund entsteht. Um die
maximale Interphasenbreite und die damit einhergehende optimale Verbindungsfes-
tigkeit zu erreichen, miissen die Prozessparameter dagegen wahrend der Fertigung
genau iiberwacht und gesteuert werden. In Bezug auf die Fertigung von Kompo-
nenten bedeutet das, dass beispielsweise lokal im Injektionswerkzeug oder dem
Autoklavwerkzeug Heizschleifen eingebaut werden sollten, um dort eine definierte

Temperaturfithrung zu ermoglichen.

Der Oberflachenzustand der Folie ist durch geeignete Reinigungsschritte oder idea-
lerweise durch eine abziehbare Schutzfolie zu gewahrleisten. Durch die breite Misch-
zone ist die Anbindung vergleichsweise robust gegen Verunreinigungen und es wer-
den bei Kontamination der Folien mit Trennmittel oder Ol noch hohe Gj.-Werte

erreicht, wie in Abschnitt 7.3 gesehen werden konnte.

Der Demonstrator einer Hubschrauberseitenschale zeigt die vielversprechenden Kosten-
und Gewichtseinsparungspotenziale sowie die prozesstechnischen Vorteile dieser
Technologie. Auch beim Fiigen von Befestigungselementen auf thermoplastische
Oberflaichen mittels Ultraschall ist die Qualitat der Fiigestelle rein optisch sehr
gut. Im Vergleich zum Kleben, das im Hubschrauberbau den Stand der Technik
darstellt, sind immense Einsparungen bei der Zykluszeit von ca. 90 % denkbar.
Allerdings ist die Degradation der Epoxidharzmatrix ein noch offenes Thema, das
einer genauen Analyse und Definition des Prozessfensters bedarf.

Die Potenziale der Technologie sind vor allem in neuen Moglichkeiten der Fer-
tigung von groflen integralen Strukturen zu sehen, die zu Risikominimierung in
einzelnen Schritten gefertigt werden und in einer kosten- und gewichtssparenden
Art und Weise verbunden werden kénnen. Dariiber hinaus kann davon ausgegangen
werden, dass sich graduelle Interphasen zwischen Thermoplasten und Epoxidharz-
systemen zur Anbindung von Funktionsschichten jeglicher Art eignen, da damit
die Anforderungen an Scherfestigkeiten und Versagenspfade von strukturellen Fii-

geverbindungen erreicht werden.



8 Zusammenfassung

Vor dem Hintergrund der Ressourceneinsparung haben Faserverbundwerkstoffe auf-
grund ihres geringen Gewichts bei gleichzeitig hoher Festigkeit in der Luftfahrt-
und Automobilindustrie grofie Bedeutung erlangt. Jedoch erfordert der wirtschaft-
liche Wettbewerb fortlaufend neue Produkte mit vielschichtigen Anforderungen,
die mit klassischen FVW allein nicht erreicht werden konnen. Einen zentralen An-
satzpunkt zur Kosten- und Ressourceneinsparung bietet die Funktionsintegration
durch ein neues Verfahren der Oberflichenbeschichtung von duroplastbasierten Ver-
bundwerkstoffen mit Thermoplastfolien. Allerdings miissen fiir die industrielle Nut-
zung der Technologie unmittelbare Korrelationen zwischen Herstellungsverfahren
und Eigenschaften des neuen Werkstoffsystems bekannt sein, um Probleme bei der
Material- und Prozessqualifikation sowie ein hohes Fertigungsrisiko zu vermeiden.

Durch die Auswertung der bestehenden Fachliteratur wurde ein Forschungsbedarf
hinsichtlich der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von graduellen Interphasen po-
lymerer Mehrphasensysteme insbesondere fiir hoherfunktionale Epoxidharzsyste-
me identifiziert. Das Ziel dieser Arbeit war es daher die Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen von Interphasen zwischen thermoplastischen Beschichtungsfolien und
Epoxidharzsystemen zu untersuchen. Damit sollen die Voraussetzungen fiir einen
industriellen Einsatz gelegt werden, um letztendlich die genannten Potenziale der
Funktionsintegration in FVW durch thermoplastische Oberflichenschichten zu rea-
lisieren.

Um prozesstechnische Groflen fiir die gemeinsame Verarbeitung von Thermoplast-
schichten und Epoxidharzen zu definieren, wurde zunéchst der erste Schritt der In-
terphasenbildung, der Losungsvorgang zwischen Thermoplasten und Epoxidharzen,
betrachtet. Es wurden wesentliche Punkte fiir die Definition von Verarbeitungszy-
klen, wie Losungsbeginn, Zeit fiir die Interphasenausprigung und Phasenseparation
identifiziert. Dartiber hinaus wurde gezeigt, dass die Interphasenauspragung in ho-
hem Mafle vom Verarbeitungszyklus und den dadurch vorgegebenen Vernetzungs-
verlauf des Harzsystems abhédngt. In Kombination mit einem Harzkinetikmodell
steht fiir das Injektionsharzsystem aus dieser Arbeit fiir kiinftige Untersuchungen
eine effiziente Methode zur Definition des Prozessfensters zur Verfiigung.

Die Interphasenmorphologie wurde untersucht, um zu sehen wie das Gefiige der
Interphase aufgebaut ist und ob sich die Struktur bei einer Variation des Hér-
tungszyklus wesentlich verdndert. Zudem wurde die Strukturaufklarung genutzt,
um die Interphasenmorphologie mechanisch zu kategorisieren und Bruchflichen zu
analysieren.

Die Interphasen bestehen aus einem mehrphasigen Gefiige, das sich in Abhéngig-
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keit des sich einstellenden Konzentrationsgradienten zwischen Thermoplast und
Epoxidharzsystem graduell verdndert. Die Struktur und Breite der Interphasen
ist von den Verarbeitungsbedingungen abhéangig und wird dartiber hinaus von der
Faserarchitektur des Verbundwerkstoffs beeinflusst. Es wurde dargelegt, wie die
Prozessfithrung zu stark unterschiedlichen Reaktionspfaden mit verschiedenen Pha-
senseparationsmechanismen fithren kann und welche Strukturen daraus entstehen
konnen. Modelle der Interphasen konnten im Kombination mit dem Schadensbild
von Priifkorpern genutzt werden, um Risspfade und Schwachstellen im Gefiige zu
erkléaren.

Zur Herstellung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen galt es neben der Morpho-
logie die mikroskopische und makroskopische Integritiat der Interphasen zu unter-
suchen. Dadurch war es moglich, die Giite von Anbindungen zu beurteilen und
Schwachstellen im Materialgefiige zu identifizieren.

Es konnte gezeigt werden, dass graduelle Thermoplast-Epoxidharz Interphasen un-
ter verschiedenen Belastungsformen hohe Risswiderstande aufweisen. Aufgrund der
zahigkeitssteigernden Eigenschaften des Thermoplasten verfiigen Laminate mit Fo-
lienschichten iiber ein giinstiges Delaminationsverhalten unter Mode I und II Be-
lastung. Den verschiedenen Materialpaarungen konnten charakteristische Risspfade
zugeordnet werden die zum Teil mit Steifigkeitsspriingen im Modulverlauf tiber die
Interphase korrelieren. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Verbindun-
gen auch unter verschiedenen physikalischen und chemischen Umgebungseinfliissen
gute Delaminationseigenschaften und Scherfestigkeiten beibehalten. Die Grofie der
Interphase bestimmt in hohem Mafle den Versagensmechanismus im Laminat. Ei-
ne genaue Einhaltung der Prozessfithrung sowie Strategien zur Qualitdtssicherung
sind folglich von grofler Bedeutung.

Uber die Untersuchungen zu den materialspezifischen Eigenschaften hinaus, wur-
den die generierten Ergebnisse auf Anwendungsbeispiele tibertragen. Es wurden
Funktionsschichten zum Filigen von FVW ausgewéhlt, da diese Ausprigung die
hochsten Anforderungen an eine Interphase widerspiegeln und sich daraus folglich
die Realisierbarkeit aller weiteren Funktionen ableiten lésst. Anhand des Demons-
trators eines neuartigen Designs fir eine Hubschrauberseitenschale konnten die
Kosten- und Gewichtseinsparungspotenziale sowie die prozesstechnischen Vorteile

dieser Technologie erfolgreich dargelegt werden.

Insgesamt wurden die wesentlichen Aspekte von Interphasen, wie die Entstehung,
die Materialstruktur und das Schadigungsverhalten, vor dem Hintergrund realer
Prozesszyklen dargestellt. Die Erkenntnisse bilden die Grundlage fiir eine indus-
trielle Qualifikation und damit dafiir das Potenzial von Funktionsoberflichen zu

erschlie3en.



O Ausblick

Diese Arbeit liefert grundlegende Informationen zur Interphasenentstehung, Ana-
lyse der Materialstruktur und Untersuchung der mechanischen Integritat von Inter-
phasen zwischen Thermoplastfolien und duroplastischen Faserverbundwerkstoffen.
Optimierungspotenziale fiir die mechanischen Eigenschaften von derartiger Inter-
phasen sind zunéchst in der Thermoplast-Epoxidharzanhaftung und der Entwick-
lung geeigneter Faserschlichten zu sehen. Die Qualitdt der Verbindung zwischen
Thermoplast und Epoxidharz sowie zwischen den Polymeren und den Verstéar-
kungsfasern beeinflusst mafigeblich die Festigkeits- und Zahigkeitseigenschaften im
Verbundsystem. Sie wird von der Struktur und den Eigenschaften der Phasen-
grenzschicht und von den adhésiven bzw. kohésiven Bindungskréften an der Pha-
sengrenzfliche bestimmt und lésst sich durch Modifizierungen verbessern [18]. Ei-
ne Steigerung der Verbindungsfestigkeit und eine Erweiterung der Materialpalette
wird durch modifizierte Thermoplaste bspw. mit reaktiven Endgruppen, Block-
Copolymeren oder durch Strahlenvernetzung erwartet.

Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften sind vor allem das dynamische Ver-
halten und die Langzeiteigenschaften, wie bspw. Kriecheffekte des Thermoplastan-
teils der Interphase, zu beleuchten. Des Weiteren wurde bei der Probenpréparation
durch Atzen mit DCM eine verstirkte Loslichkeit von PEI im Interphasenbereich
nahe des Reinthermoplasten festgestellt. Dieser Sachverhalt wurde auf Harz- oder
Héartermonomere zurtickgefiihrt, die zwischen die Polymerketten des Thermoplas-
ten diffundiert sind, aber keinen Reaktionspartner mehr gefunden haben. Diese
schwach vernetzten oder erweichten Bereiche konnten in langeren Zeitrdumen die

Interphaseneigenschaften negativ beeinflussen.

Um die Potenziale der Technologie auszuschopfen, gilt es die Anbindungsschich-
ten aus dieser Arbeit mit weiteren Funktionsmaterialien zu kombinieren. Diese
kénnen Polymermischungen, aber auch Metalle sein. Insbesondere wiederlosbare
Verbindungen ermoglichen neue Wege bei der Reparatur oder dem Recycling von

Komponenten.

Letztendlich ist die Ubertragung der Ergebnisse auf weitere Anwendungsfelder wie
z.B. dem Automobilbau erstrebenswert. Dort ist die Herstellung von Bauteilen vor
allem durch Zykluszeiten getrieben, weshalb sehr schnell reagierende Harzsysteme
vorherrschend sind. Es konnte gezeigt werden, dass sich hier keine oder nur eine
sehr begrenzte Interphase ausbildet (siche Abb. 9-1). Die Anhaftung, bestimmt
durch Gy-Tests, ist aber vergleichbar mit Priifkdrpern ohne Folie (sieche Abb. 9-2).
Nachdem das Prozessfenster aufgrund der sehr begrenzten Losungszeit sehr klein
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ist, konnten hier Polymertypen mit niedrigem Molekulargewicht oder mit reaktiven
Endgruppen verwendet werden.

L T e HIeTY

Abbildung 9-1 REM Aufnahme der Verbindung zwischen PEI und dem Epoxidharzsystem
EP06000/EK6130 von Momentive Performance Materials Inc.

140 ~
120 -

100 -

Gy [70]

CFK-Referenz CFK-PES CFK-PEI

Abbildung 9-2 Gegeniiberstellung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode 1 von
Laminaten aus CFK (XB3585/XB3458, Huntsman Corporation) mit PES und
PEI Folien.
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A Anhang

Tabelle A-1 Priifkorperserien fiir Losungsversuche

Bezeichnung Duroplast Thermoplast Temperaturzyklus
RTM6-PEI-ISO-110°C RTM6 PEI isotherm 110 °C
RTM6-PEI-ISO-120°C RTM6 PEI isotherm 120 °C
RTM6-PEI-ISO-130°C RTM6 PEI isotherm 130 °C
RTM6-PEI-ISO-140°C RTM6 PEI isotherm 140 °C
RTM6-Hérter-PEI-ISO-130°C ~ RTM6 Harter  PEI isotherm 130 °C
RTM6-Harz-PEI-ISO-130°C RTM6 Harz PEI isotherm 130 °C
RTM6-PEI-0,5K RTM6 PEI Heizphase mit 0,5 K/min
RTM6-PEI-0,7K RTM6 PEI Heizphase mit 0,7 K/min
RTM6-PEI-1,1K RTM6 PEI Heizphase mit 1,1 K/min
RTM6-PEI-2K RTM6 PEI Heizphase mit 2 K/min
RTM6-PEI-5K RTM6 PEI Heizphase mit 5 K/min
RTM6-PEI-8K RTM6 PEI Heizphase mit 8 K/min
RTM6-PEI-20K RTM6 PEI Heizphase mit 20 K/min
RTM6-PEI-160 RTM6 PEI 2 K/min bis 160 °C (2h)
RTM6-PEI-180 RTM6 PEI 2 K/min bis 180 °C (2h)
RTM6-PEI-200 RTM6 PEI 2 K/min bis 200 °C (2h)
RTM6-PEI-0,02h RTM6 PEI Heizphase mit 8 K/min
RTM6-PEI-6h RTM6 PEI Heizphase mit 8 K/min
RTM6-PEI-17h RTM6 PEI Heizphase mit 8 K/min
RTM6-PEI-24h RTM6 PEI Heizphase mit 8 K/min
RTM6-Hérter-PEI-2K RTM6 Harter PEI Heizphase mit 2 K/min
RTM6-Harz-PEI-2K RTM6 Harter PEI Heizphase mit 2 K/min
RTM6-Hérter-PEI-8K RTM6 Harter PEI Heizphase mit 8 K/min
RTM6-Harz-PEI-8K RTM6 Harter PEI Heizphase mit 8 K/min

RTM6-PEI-Frek
RTM6-PEI-WD40
RTM6-PES-ISO-110°C
RTM6-PES-ISO-120°C
RTM6-PES-ISO-130°C
RTM6-PES-ISO-140°C

RTM6-Hérter-PES-ISO-130°C
RTM6-Harz-PES-ISO-130°C

RTM6-PES-0,02h
RTM6-PES-6h
RTM6-PES-25h
RTM6-Héarter-PES-2K
RTM6-Harz-PES-2K
RTM6-Harter-PES-8K
RTM6-Harz-PES-8K
M18/1-PEI-180
M18/1-PEI-0,02h
M18/1-PEI-6h
M18/1-PEI-22h
M18/1-PES-180

M18/ 1-PES-0,02h
M18/1-PES-6,5h
M18/1-PES-24h
RTM6-PES-Frek
RTM6-PES-WD40

RTM6

RTM6

RTM6

RTM6

RTM6

RTM6

RTM6 Harter
RTM6 Harz
RTM6

RTM6

RTM6

RTM6 Héarter
RTM6 Harter
RTM6 Harter
RTM6 Harter
M18/1
M18/1
M18/1
M18/1
M18/1
M18/1
M18/1
M18/1

RTM6

RTM6

PEI mit Frekote 770NC
PEI mit WD40
PES

PES

PES

PES

PES

PES

PES

PES

PES

PES

PES

PES

PES

PEI

PEI

PEI

PEI

PES

PES

PES

PES

PES mit Frekote 770NC
PES mit WD40

Heizphase mit 2 K/min
Heizphase mit 2 K/min
isotherm 110 °C

isotherm 120 °C

isotherm 130 °C

isotherm 140 °C

isotherm 130 °C

isotherm 130 °C

Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 2 K/min
Heizphase mit 2 K/min
Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 8 K/min
2 K/min bis 180 °C (2h)
Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 8 K/min
2 K/min bis 180 °C (2h)
Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 8 K/min
Heizphase mit 2 K/min
Heizphase mit 2 K/min
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Tabelle A-2 Priifkorperserien fiir Nanoindentationsmessungen

Bezeichnung Duroplast  Thermoplast  Hértezyklus
N-RTM6-CF-PEI  RTM6 PEI 100 °C (0,5 h), 180 °C (2 h)
N-RTM6-CF-PES  RTM6 PES 100 °C (0,5 h), 180 °C (2 h)

Tabelle A-3 Priifkdrperserien fiir einschnittige Zugscherpriifungen

Bezeichnung Fasern Harzsystem Lagenaufbau  Priifbedingung  Konditionierung
S-M18/1-CF AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°)3, RT —
S-M18/1-CF-PEI AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]35 RT —
S-M18/1-CF-PEI-CF AS4C, 3K M18/1, Hexcel, PEI  [0°, 90°]3¢ RT —
S-M18/1-CF-PES AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 9093 RT —
S-M18/1-CF-PEL.SW  ASAC, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]35 RT Special Swipe
S-M18/1-CF-PEI-IP AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Isopropanol
S-M18/1-CF-PEI-KER AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Kerosin JP8
S-M18/1-CF-PEL-HOE ~ AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°)34 RT Hydrauliksl H537
S-M18/1-CF-PEI-h/w AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]35 85 °C 70 °C, 85% RH
S-M18/1-CF-PES-SW AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Special Swipe
S-M18/1-CF-PES-IP AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Isopropanol
S-M18/1-CF-PES-KER ~ AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90934 RT Kerosin JP8
S-M18/1-CF-PES-HOE ~ ASAC, 3K MI18/1, Hexcel [0°, 90°]3 RT Hydrauliksl H537
S-M18/1-CF-PES-h/w  ASAC, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3 85 °C 70 °C, 85% RH
S-RTM6-CF HTS40, 12k RTMS6, Hexcel [0°, 90°)45 RT -
S-RTM6-CF-PEI HTS40, 12k RTM6, Hexcel [0°, 90°]4s RT —
S-RTM6-PEI-0,5K HTS40, 12k RTMS6, Hexcel [0°, 90°]4s RT —
S-RTM6-PEI-1,1K HTS40, 12k RTMS6, Hexcel [0°, 90°)45 RT —
S-RTM6-PEI-2,6K HTS40, 12k  RTM6, Hexcel [0°, 90°]4s RT —
S-RTM6-CF-PES HTS40, 12k RTM6, Hexcel [0°, 90°]4s RT —
S-RTM6-PES-0,5K HTS40, 12k RTM6, Hexcel [0°, 90°]4s RT —
S-RTM6-PES-2,6K HTS40, 12k RTMS6, Hexcel [0°, 90°)45 RT —
S-RTM6-CF-PEI-IP AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Isopropanol
S-RTM6-CF-PEI-KER AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Kerosin JP8
S-RTM6-CF-PEI-HOE AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]35 RT Hydraulikol H537
S-RTM6-CF-PEI-h/w AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s 85 °C 70 °C, 85% RH
S-RTM6-CF-PES-1P AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Isopropanol
S-RTM6-CF-PES-KER ~ AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Kerosin JP8
S-RTM6-CF-PES-HOE  AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s RT Hydraulikol H537
]

S-RTM6-CF-PES-h/w AS4C, 3K M18/1, Hexcel [0°, 90°]3s 85 °C 70 °C, 85% RH
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Tabelle A-4 Priifkérperserien fiir Tests der interlaminaren Energiefreisetzungsrate im Mode I

Bezeichnung Fasern Harzsystem Lagenaufbau  Priifbedingung  Konditionierung
M18/1-CF-UD AS4C, 3K M18/1, Hexcel 0° RT —
M18/1-CF-PEI AS4C, 3K M18/1, Hexcel 0° RT —
M18/1-CF-PES AS4C, 3K M18/1, Hexcel 0° RT —
RTM6-CF-NCF HTS40, 12k RTMS6, Hexcel  [90°, 0°]6s RT —
RTM6-CF-PEI HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT —
RTM6-PEI-0,5K HTS40, 12k RTMS6, Hexcel  [90°, 0°]65 RT —
RTM6-PEI-0,8K HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT —
RTM6-PEI-2,6K HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT —
RTM6-CF-PES HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT —
RTM6-PES-0,5K HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT —
RTM6-PES-0,8K HTS40, 12k RTMS6, Hexcel  [90°, 0°]6s RT —
RTM6-PES-2,6K HTS40, 12k RTM6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT —
RTM6-CF-PEI-SW HTS40, 12k RTM6, Hexcel  [90°, 0°]65 RT Special Swipe
RTM6-CF-PEI-IP HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT Isopropanol
RTM6-CF-PEI-KER HTS40, 12k RTMS6, Hexcel  [90°, 0°]65 RT Kerosin JP8
RTM6-CF-PEI-HOE HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT Hydraulikol H537
RTM6-CF-PEI-h/w HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 85 °C 70 °C, 85% RH
RTM6-CF-PEI-Frek HTS40, 12k RTM6, Hexcel  [90°, 0°]6s RT Frekote 770 NC
RTM6-CF-PEI-WD40  HTS40, 12k RTMS6, Hexcel  [90°, 0°]6¢ RT ‘WD40
RTM6-CF-PES-SW HTS40, 12k RTMS6, Hexcel  [90°, 0°]65 RT Special Swipe
RTM6-CF-PES-IP HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT Isopropanol
RTM6-CF-PES-KER HTS40, 12k RTMS6, Hexcel  [90°, 0°]65 RT Kerosin JP8
RTM6-CF-PES-HOE HTS40, 12k RTMS6, Hexcel — [90°, 0°]65 RT Hydraulikol H537
RTM6-CF-PES-h/w HTS40, 12k RTMS6, Hexcel  [90°, 0°]65 85 °C 70 °C, 85% RH
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