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Bernadette Allnoch, BSc Zusammenfassung - Abstract

Zusammenfassung

Amin gehartete Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol A Diglycidylether, die in der
Herstellung von Faserverbundwerkstoffen mittels Resin Transfer Molding immer popularer
werden, sollen mittels DSC, Rheologie, Zufpriifung, ILS und DMTA auf mechanische und
physikalische Eigenschaften untersucht und miteinander verglichen werden. Dazu sollen die
RTM Prozesse im LabormaRstab moglichst real nachgestellt werden, um in Zukunft neue,
unbekannte Harzsysteme auf ihre Bauteiltauglichkeit zu Uberprifen bzw. bereits im Vorfeld

Prozessparameter zu eruieren.

Abstract

The mechanical and physical properties of Amine cured resins based on Bisphenol A
Diglycidylether, which are used for the Resin Transfer Moulding process for reinforced
plastics, become more and more popular and have to be investigated and compared by
using DSC, Rheology, tensile test, ILS and DMTA. Therefore the real RTM processes should
be adjusted in a laboratory scale to be able to valuate new, unknown resins of their suitability

for new components and determine process parameters in the run-up to the production.
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Begriffsklarungen und Abkulirzungen

sog.

d. h.

z. T.

etc./bzw.

Tg
TOmax.
ILS
DSC
DMTA
ABS
RTM
MCT
E-Modul
EW
MW

RT
Prepreg

Roving

so genannt

das heif3t

zum Teil

et cetera/beziehungsweise

Glaslibergangstemperatur

maximal erreichbare Glasibergangstemperatur

interlaminare Scherfestigkeit

Differential Scanning Calorimetry (dt. Dynamische Differenzkalorimetrie DDK)
Dynamisch-Mechanische Thermo Analyse
Acryl-Butadien-Styrol Kunststoff

Resin Transfer Molding

Mubea CarboTech

Elastizitatsmodul N/m? (Pa)

Einwaage

Mittelwert

Raumtemperatur

Preimpregnated Fiber, mit Harz vorimpragnierte Gewebematten

Rovings (dt. Faserbundel oder Faserstrange) sind Bundel von endlosen,
unverdrehten, gestreckten Fasern (Filamente). Sie werden nach ihrer
Filamentanzahl oder ihrem Langengewicht (Tex-Zahl) bezeichnet. Bei der
Filament-Bezeichnung wird die Anzahl in vollen 1000 Filamenten (1k)

angegeben. (1)

Kdpergewebe Gewebe mit 2x2 Webung

i.0./n.i.0.

Anisotropie

in Ordnung/nicht in Ordnung

Bezeichnet die Richtungsabhangigkeit einer Eigenschaft oder eines Vorgangs

und ist das Gegenteil von Isotropie (2)
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Liste der Symbole

T Temperatur
Zeit
Dichte

Energie

~

Enthalpie
Geschwindigkeit
Kraft
Zugspannung

a m< T OO

™

Dehnung
Winkelgeschwindigkeit

Frequenz

(o e S

Phasen/-Verlustwinkel

>

* komplexer Elastizitatsmodul

E° Speichermodul

E“ Verlustmodul

% Scherrate

T Schubspannung/interlaminare Scherfestigkeit

Seite 8 von 83



Bernadette Allnoch, BSc Einleitung

1 Einleitung

Leichtbau und Faserverbundwerkstoffe werden in der heutigen Zeit immer groRer
geschrieben speziell in Bezug auf Rohstoff-, Kosten- oder Energieeinsparung. Die Mubea
CarboTech GmbH ist Vorreiter auf dem Gebiet der Faserverbundstoff Herstellung im Bereich
Automotive, Rennsport und Industrie und legt groRen Wert auf die standige Optimierung der

verschiedenen Prozesse durch Forschung und Entwicklung.

Neben Qualitatssicherung, Prozessiberwachung und Prozessoptimierung mittels DSC,
Rheologie, Zugprifung, ILS und DMTA sollen nun auch mittels eines neu eingerichteten
Labors und neuer Gerate speziell die eingesetzten (RTM) Epoxidharzsysteme naher
untersucht, charakterisiert und verglichen werden. Daflr missen fir die einzelnen
Prifmethoden teilweise neue Messparameter gefunden und in internen Prifnormen
standardisiert werden, um in Zukunft auch neue unbekannte Harze einstufen und
charakterisieren zu koénnen. Dadurch sollen Harzsysteme vorab ohne teure und
materialintensive Vorversuche auf die Bauteiltauglichkeit eingeschatzt bzw. spatere

Prozessparameter bereits aus den Vorversuchen abgeleitet werden kénnen.

Wichtig ist dabei im Labormaflstab Bedingungen zu wahlen bzw. nachzustellen, die den
realen Prozessen sehr ahneln oder ahnlich sein werden, um gute Abschatzungen treffen zu
kénnen. Die Laborversuche sind aber keineswegs ein vollstandiger Ersatz flr die Erprobung
der Parameter am Bauteil selbst, welche dadurch auf ein Minimum reduziert werden soll, fir

ein perfektes Ergebnis aber obligatorisch ist.

Um jederzeit auf die gemessenen Werte zuriickgreifen zu kdénnen, Vergleiche zuzulassen
und somit einen Wissenstransfer zu schaffen, soll zusatzlich eine Datenbank im bereits
bestehenden Datensystem erstellt werden, um in Zukunft alle gemessenen Daten direkt und
zentral abrufen zu kénnen.

In weiterer Folge sollen auch die Prepreg Harzsysteme analysiert und in dieser Datenbank

erfasst werden, dies ist aber nicht mehr Teil dieser Arbeit.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Kunststoffe — Polymere — Einteilung (3)

Polymere sind Makromolekile, die aus einem bzw. mehreren sich wiederholenden
Monomerbausteinen aufgebaut sind. Sie kdnnen wie folgt eigeteilt werden:
e nach ihren Eigenschaften bzw. Verarbeitungstechniken
Thermoplaste, Elastomere, Duromere
e nach ihrer chemischen Struktur
Vinylpolymere, Acrylpolymere, Polyether, Polycarbonate...
e nach dem Polymerisationsmechanismus
radikalisch, ionisch, koordinativ, durch Kondensation
e nach ihrem Bauprinzip
taktisch, ataktisch, syndiotaktisch

Copolymere: statistisch, Block-, Propf-Copolymere,

2.1.1 Thermoplaste
Unter Thermoplasten versteht man lineare oder verzweigte Polymere, die bei erhdhter

Temperatur flieRfahig und somit verformbar werden. Die Verarbeitung erfolgt bei erhéhter
Temperatur und Druck (z. B. Pressen, Extrudieren, Spritzgie3en).
Sie sind I6slich und kénnen in amorph und teilkristallin eingeteilt werden (siehe Abbildung 1):
e amorph:
- begrenzte Nahordnung, keine Fernordnung
- Form der Makromolekdle: z.B. statistische Knauel
- besitzen einen Glasubergangspunkt
o teilkristallin:
- Zonen mit Fernordnung
- geordnet vorliegende Makromolekiile

- besitzen (auch) einen Schmelzbereich

Beispiele fir Thermoplaste sind z.B.:
Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyethylenterephthalat (PET), Polystyrol (PS)...
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Statistisches Knduel
Fransen-Micellen-Modell

Abbildung 1: Struktur von Thermoplasten

2.1.2 Elastomere
Elastomere sind weitmaschige, vernetzte Polymere, die aufgrund der Verknlpfungsstellen

nicht viskos flieken  koénnen. Der  Anwendungsbereich liegt Uber der
Glaslibergangstemperatur und sie besitzen ,gummielastisches” Verhalten, d. h.
aulerordentliche Dehnbarkeit. Elastomere sind unléslich, aber quellbar.

Die Vernetzung kann entweder direkt bei der Polymerisation oder nachtraglich durch

Vulkanisation entstehen.

— P
A O,
TN )
AL ) behnung TN
| — | i . = =
,I’ | - s [ ______x”.— ..&/'-"/.'_A__J__.,——\
LNy \ M P — . (P __:,,___ '___;/' ,--’l
o~ N _].PR«,U Entspannung (7 = e
| ':".{:—__'i\ \‘I\ T
\;_xj_\gs:L _LL/ J-’J

Abbildung 2: Struktur Elastomere

Beispiele fir Elastomere sind z.B.:
Naturkautschuk, Natural Rubber (NR); Butadien Rubber (BR), Styrol-Butadien Rubber (SBR)

2.1.3 Duromere
Duromere zeichnen sich durch viele Vernetzungsstellen aus, womit die Beweglichkeit der

Ketten stark eingeschrankt ist. Sie sind unldslich, nicht bzw. kaum quellbar und
unschmelzbar. |Ihre Einsatztemperatur liegt unter dem Glasibergang. Bei Erwarmung Uber
die Glasubergangstemperatur werden sie zwar weich, behalten aber ihre Form. Bei weiterer

Erwarmung beginnt die irreversible Zersetzung.

Seite 11 von 83



Bernadette Allnoch, BSc Theoretischer Teil

Abbildung 3: Struktur Duromere
Beispiele flir Duromere sind z.B.:

Epoxidharze (EP) oder ungesattigte Polyesterharze (UP)

2.2 Faserverbundwerkstoffe und Laminate

Unter Faserverbundwerkstoff versteht man einen aus im Allgemeinen zwei
Hauptkomponenten (bettende Matrix und verstéarkende Fasern) bestehenden Mehrphasen-
oder Mischwirkstoff. (2) Wobei hier speziell auf kohlefaserverstarkte Epoxidharze
eingegangen werden soll.
Von Laminat spricht man, sobald mehrere Lagen Faserhalbzeuge (z.B. Gewebe, Gelege...)
mit den jeweiligen individuellen Faserrichtungen Ubereinander gelegt werden.
e Gewebe
Gewebe sind der Oberbegriff fur manuell oder maschinell gefertigte Erzeugnisse aus
mindestens zwei rechtwinklig oder nahezu rechtwinklig verkreuzten Fadensystemen.
Kettfaden (Langsrichtung) und Schussfaden (Querrichtung) sind Uber die
Fadenverkreuzung verbunden, d. h. die Faden gehen in einem bestimmten Rhythmus
(sog. Bindung) Uber und unter den querliegenden Faden durch. (1)
e Gelege
Ein Gelege besteht aus mehreren Lagen parallel angeordneter Faserrovings. Die
einzelnen Lagen unterscheiden sich in der Faserorientierung, deren Ausrichtung mit
einem Winkel zur Produktionsrichtung angegeben wird (Produktionsrichtung: 0°-
Lage). So gibt es zweilagige (biaxiale) Gelege, in denen die Ausrichtung der Fasern
z.B. 0° und 90° (oder auch +45°/-45°) ist oder mehrlagige (multiaxiale) Gelege, mit
einer Lagenausrichtung 90°, -45°, 0°, +45° (vierlagig) um nur zwei mogliche Beispiele
zu nennen. Die Lagen sind zunachst nicht untereinander verbunden. Zur besseren
Handhabung werden sie allerdings noch im Produktionsprozess miteinander

verwirkt. (1)

2.2.1 Fasern
Die Aufgabenteilung in einem Faser-Kunststoff-Verbund sieht fur die Fasern vor, dass sie die

am Bauteil anliegenden Lasten Ubernehmen. Hierzu mussen sie hohe Steifigkeiten und

Festigkeiten mitbringen. Die Voraussetzung daflr sind starke atomare Bindungen. Flr einen
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idealen Leichtbau-Werkstoff wird dartiber hinaus eine mdglichst geringe Dichte gefordert.
Beide Forderungen erflillen Stoffe, denen Elemente aus den ersten beiden Reihen des
Periodensystems zugrunde liegen, wie z.B. B, C, Si. Ziel muss es sein, die aus den hohen
atomaren Bindungsenergien theoretisch resultierenden hohen Steifigkeiten und Festigkeiten
so weit wie moglich auch in einem Werkstoff umzusetzen. Die Erfahrung lehrt, dass die
meisten Werkstoffe in Faserform héhere Festigkeiten und zum Teil auch hohere Steifigkeiten

erreichen als in kompakter Form. (1)

Generell kann dieses Phanomen auf die folgenden vier Mechanismen zurickgefuhrt werden:
e GroReneffekt
¢ Orientierungen
e Verminderung von Fehistellen und Kerben

e Eigenspannungen

Es gibt eine Fille natlrlicher und kunstlicher Fasern, die sich als lasttragende Elemente

eignen. Hier werden allerdings nur Kohle-, Glas-, und Aramidfasern behandelt.

y

Glasfaser 15F ST Aramidfaser

Abbildung 4: REM-Aufnahme der gebrauchlichsten Verstarkungsfasern (1)

Kohlefasern (1)

Kohlenstofffasern (weiters Kohlefaser genannt) sind unter den Verstarkungsfasern wohl
diejenigen mit den herausragendsten Eigenschaften. [...]

Fir die Erzeugung von Kohlefasern wurden urspriinglich zwei unterschiedliche Verfahren
untersucht. Einerseits das chemische Abscheiden von Kohlenstoff auf Tragerdrahten und
andererseits der Abbau von vorgeformten organischen Fasern, was letztlich den
grofltechnischen Durchbruch erzielte. Seit 1971 hat sich die weitverbreitete Textilfaser PAN

(Polyacrylnitril) als Precursor fir die Kohlefasern durchgesetzt.

CN

n
Abbildung 5: Polyacrylnitril (2)
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Die Herstellung der Kohlefasern verlauft Gber vier Schritte:

1.

Stabilisieren:

d. h. Uberfiihren des thermisch nicht stabilen PAN Ausgangsmaterials bei 180-350
°C in oxidativer Atmosphare in eine unschmelzbare Struktur. Dieser Schritt wird an
Luft und unter definierter Zugspannung durchgefiihrt, ansonsten schrumpfen die
Fasern und reil3en.

Carbonisierung

unter Stickstoffatmosphare und ohne Spannung bei hoher Aufheizgeschwindigkeit
(ca. 600 °C/min) und Temperaturen bis 1500 °C. Die Schrumpfung der oxidativ
vollstabilisierten Fasern wahrend der Verkokung ist linear und betragt nur etwa
0,01 %/°C. Innerhalb dieser zweiten Stufe findet ein thermischer Abbau der Faser
statt, d. h. die Nicht-Kohlenstoffatome werden abgespalten, und es bilden sich
Kohlenstoffringe. Der Masseverlust betragt etwa 50 %.

Graphitierung

Je nach gewiinschtem Elastizitdtsmodul werden die Fasern bei Temperaturen von
2000 — 3000 °C einer Graphitierung unterworfen. Je hoéher die Ausgangsfaser
orientiert ist und je starker die Fasern wahrend des Stabilisierens, Carbonisierens und
der Graphitierung verstreckt werden, umso mehr erhdht sich die Orientierung der
Graphitebenen parallel zur Faserachse. Auf diese Weise lasst sich der E-Modul der
Faser steigern, bzw. in weiten Bereichen variieren. In Schutzgasatmosphare und bei
Temperaturen zwischen 1200 — 1500 °C entstehen hochfeste, oberhalb 2200 °C
Hochmodul-, und bei Temperaturen bis 3000 °C Ultrahochmodul-Fasern. Mit dem E-
Modul steigt auch die Dichte an.

Oberflachenbehandlung

Den Abschluss einer C-Faser-Fertigungslinie bildet die Station zur
Oberflachenbehandlung der C-Fasern. Wie bei allen festen Kohlenstoffen, so kdnnen
auch auf C-Faser-Oberflachen stabile Oberflachenoxide erzeugt werden, die mit
funktionellen  Gruppen der Polymermatrix chemisch reagieren. Diese
Oberflachenoxide verbessern deutlich die Haftung der Matrix zur C-Faser. Die
Oxidation kann nasschemisch (Salpetersaure) oder thermisch, z.B. an Luft bei
T > 400 °C erfolgen.

Aufgrund der extrem hohen Festigkeiten und E-Modi bei gleichzeitig sehr geringer Dichte (p=

1,8 g/cm®) finden Kohlefasern in immer mehr Bereichen Anwendung und sind gegeniiber

anderen Fasern klar im Vorteil. Einzig das spréde Bruchverhalten und die Anisotropie der

Eigenschaften (Eigenschaften in Langsrichtung der Faser deutlich besser, als in

Querrichtung) missen als Nachteile genannt werden.
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Aramid-/Glasfasern

Glasfasern und Aramidfasern sind neben der Kohlefaser die wichtigsten technisch
eingesetzten Fasern.

Die Glasfaser ist eine anorganische Faser, deren hohe Festigkeit auf den starken,
kovalenten Bindungen zwischen Silizium und Sauerstoff basiert (SiO2 = Quarz).

Der wichtigste Vorteil der Glasfaser im Vergleich zur Kohlefaser ist der niedrige Preis und die
schlechte Leitfahigkeit. Aufgrund des eher niedrigen E-Moduls eignet sie sich hervorragend

als Federwerkstoff, ist aber fast doppelt so schwer wie die Kohlefaser.

Aramid- oder auch Kevlar® Fasern sind Polymerfasern und werden aufgrund der noch
geringeren Dichte als die Kohlefaser und der extremen Zahigkeit (Widerstand gegen

Rissausbreitung) oft als Verstarkungsfasern in Kohlefaserverbunden eingesetzt.

2.2.2 Matrix
Die Matrixsysteme haben die Aufgabe, die Fasern in der gewlinschten geometrischen

Anordnung zu fixieren und zu verkleben, damit Krafte und mechanische Lasten sowohl in die
Faser als auch von Faser zu Faser und Schicht zu Schicht geleitet werden koénnen.
Zusatzlich dazu muss das Matrixsystem die Fasern auch noch vor dufleren Einflissen, wie

mechanischem Abrieb, chemischen Reagenzien usw. schutzen.

Hierflr werden oft Epoxidharze (meist Bisphenol A) verwendet, da sie gegenulber anderen
Harzen, wie UP-Harzen (ungesattigte Polyesterharze), deutliche Vorteile aufweisen:
¢ Die Reaktionsschwindung ist sehr gering. Dadurch lassen sich mallgenaue Teile
fertigen. EP-Harze eignen sich sehr gut fur die Anfertigung von Urmodellen und
Kunstharz-Werkzeugen.
¢ Die Kleb- und Haftungseigenschaften sind ausgezeichnet.
e Aufgrund der guten Faser-Matrix-Haftung und den geringen
Schwindungseigenspannungen werden sehr gute Ermidungsfestigkeiten erreicht.
e Die elektrischen Isolationseigenschaften und die Durchschlagsfestigkeit sind

ausgezeichnet.

Allerdings sind hier auch die Nachteile von Epoxidharzen zu nennen:
e EP-Harze sind meist deutlich teurer als UP-Harze.
e Die Hartungszeiten sind haufig langer als bei UP-Harzen, kdénnen aber Uber
passende Harter eingestellt werden. Man kann zusatzlich Beschleuniger zu dosieren.
Frische Harter reagieren schneller als altere. Damit sich aber die Topfzeit nicht

verkirzt, arbeitet man haufig mit langsamen Hartern und erhéht — nachdem die
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Trankung der Fasern abgeschlossen ist — zur Verkirzung der Hartungszeit die
Temperatur.
e Da die Gefahr der Hautsensibilisierung besteht, sind die Arbeitshygienemallinahmen

besonders penibel einzuhalten.

Generell zeichnen sich Epoxidharz-Formstoffe durch gute mechanische, elektrische und
thermische Eigenschaften, ausgezeichnete Chemikalienbestandigkeit und bemerkenswert
hohe Haftung auf nahezu allen Werkstoffen aus. Allerdings hat die Wahl von Harz, Harter,
Zusatzstoffen und Verarbeitungsmethode einen Einfluss auf das Eigenschaftsbild des

Formstoffes. (4)

2.3 Matrixsysteme - Epoxidharzsysteme

2.3.1 Harze
Die standig zunehmende Zahl unterschiedlich bezeichneter Epoxidharze macht eine

Ubersichtliche Einteilung nach chemischer Zusammensetzung erforderlich. Unter den
technisch gebrauchlichen Epoxidharzen kommt den Diglycidylethern des Bisphenol A mit ca.
85 % der gesamten Epoxidharz-Produktion eine dominierende Bedeutung zu. Sie sind
preisglnstiger als die Spezialharze und ermoéglichen die Herstellung von Formstoffen mit
ausgewogenen mechanischen und dielektrischen Eigenschaften flr Einsatztemperaturen bis
zu 110 °C.
Fir Sonderanforderungen haben sich folgende, chemisch andersartig aufgebaute
Spezialharze bewahrt:
¢ Cycloaliphatische Glycidylester flir Freiluftanwendungen in der
Hochspannungstechnik, bei denen eine hohe Erosions- und Korrosionsfestigkeit
verlangt sind.
¢ Epoxid-Novolake und Hydantoinglycide flir Formstoffe mit hoher Vernetzungsdichte
und hoher Warmeformbestandigkeit.
e Epoxidierte Cycloolefine und Glycidylester fur die Impragnierung von Motoren

e Aromatische Monoglycidyl- und aliphatische Diglycidylester als reaktive Verdunner (4)

Hier sollen aber weiter nur die Eigenschaften der Diglycidylether Epoxidharze behandelt

werden. Sie werden meist aus Bisphenol A und Epichlorhydrin dargestellt (Abbildung 6)

Seite 16 von 83



Bernadette Allnoch, BSc Theoretischer Teil

O I =t o)
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Abbildung 6: Darstellung EP Harz Oligomere (5)

Dabei greift in der Polykondensationsreaktion unter Abspaltung von Salzsaure das freie
Elektronenpaar des Sauerstoffs als Nucleophil nicht wie erwartet an dem durch das Chlor

positivierten Kohlenstoff an, sondern an dem freien Kohlenstoff des Rings.

0 0
- base
@ L\/\J HCl A
Abbildung 7: Reaktionsmechanismus Darstellung EP Harz (6)

Durch weitere Reaktionen des so entstandenen Diepoxids mit noch vorhandenem
Bisphenol A kommt es zur Bildung von Oligomeren. Diese linearen Molekiile besitzen in den
endstandigen Epoxidfunktionen und in den an der Kette hangenden Hydroxy-Gruppen
reaktive Zentren. Die Kettenlange ist vom Verhaltnis Epichlorhydrin zu Bisphenol A
abhangig.

Fir den Gebrauch werden oft noch diverse Zusatzstoffe zugegeben, die das Harz viskos

genug fir die Verarbeitung machen bzw. die Reaktion beschleunigen (Di-Alkohole).

Generell kann zwischen Kalthartern — also schon bei ca. 20 °C reagierenden Harzsystemen
— und Warmhartern (Hartung etwa oberhalb 80 °C) unterschieden werden. Erstere werden
typischerweise im Handlaminat verarbeitet. Jedoch ist die Temperaturbelastbarkeit nicht sehr
hoch; sie erreichen einen Tg zwischen +60 °C und +80 °C. [...] Die Warmharter verfigen
Uber hdéhere mechanische Festigkeitswerte, besitzen eine deutlich hdhere

Glasubergangstemperatur und sind chemikalienbestandiger. (1)
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2.3.2 Harter
Bei der Vernetzung wird der Harter zum tUberwiegenden Teil durch Hauptvalenzbildung fest

in das Makromolekul eingebaut. Die Wahl des Hartertyps beeinflusst die chemische Struktur
und die  Vernetzungsdichte ~und  ermdglicht das  Erreichen  gewunschter
Formstoffeigenschaften. Die Anwendungsgrenzen von EP-Harzformstoffen werden durch
ihre Formbestandigkeitstemperatur bestimmt, fir die vor allem die Harterkomponente und
der Aushartungsgrad malfigebend sind.

Mit aliphatischen Polyaminhartern werden Formbestandigkeitstemperaturen zwischen 60
und 80 °C, mit aromatischen Polyaminen bei thermischer Nachbehandlung zwischen 120
und 150 °C erreicht. Bei Einsatz von Carbonsaureanhydriden, die stets eine entsprechende
thermische Nachbehandlung erfordern, ergeben sich Formbestandigkeitstemperaturen von
Uber 200 °C. Diese Temperaturen gelten bei mechanischer und nicht bei gleichzeitiger
chemischer Beanspruchung.

EP-Harzformstoffe werden vielfach unter mechanisch-thermischen Betriebsbedingungen
eingesetzt, mit denen die Anwendungsgrenzen nach dem jeweiligen Stand der Technik
erreicht werden. Dies gilt in ahnlicher Weise flr erhohte chemisch-thermische
Beanspruchungen und es sind wieder die Harterkomponenten malRgebend fiir den speziellen
Einsatzbereich. Mit Polyaminen, insbesondere mit aromatischen Polyaminen gehartete EP-
Harzformstoffe gelten als besonders alkalienbestandig und bei Einsatz von Anhydridhartern
ergeben sich EP-Harzformstoffe mit hervorragender Saure- und Witterungsbestandigkeit.
Gegenlber organischen Sauren und Ldésemitteln werden mit aromatischen Polyaminen
gehartete EP-Harzformstoffe generell als bestandig bezeichnet. Derart allgemeine Angaben
sind fur praktische Anwendungen unzureichend, weil u. a. Begrenzungen auf bestimmte
Konzentrationen und Betriebstemperaturen vielfach fehlen. Als Grundlagen fur die Auswahl
von EP-Harzen und zugehdrige Harterkomponenten sind meistens nur spezielle betriebliche

Erfahrungsnachweise und ggfs. Angaben der Harzhersteller verfligbar. (7)

Kalthartung — Formbestandigkeit 60 — 80°C

NH, H
HZN/\/ HZN/\/ \/\NH

Abbildung 8: Ethylendiamin Abbildung 9: Diethylentriamin

2
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Warmhartung — Formbestandigkeit 120 — 150°C

NH,
@\ el e
NH,

Abbildung 10: m -Phenyldiamin Abbildung 11: 4, 4'- Diaminodiphenylmethan

2

Warmhartung — Formbestandigkeit >150°C

O O
‘ | O QO
O @)
Abbildung 12: Phthalsdureanhydrid Abbildung 13: Maleinsaureanhydrid

2.3.3 Hartung

Die Aushartung erfolgt mit sog. Hartern oder Vernetzern, die aus primaren oder sekundaren
Aminen oder Anhydriden bestehen (siehe Abbildung 8 - 13) und im stdchiometrischen
Verhaltnis zugegeben werden missen.

Die Reaktion zwischen Harz und Harter, die sog. Hartung lauft mit dem Reaktionsschema

der Polyaddition als Stufenreaktion ab.
A-R-A + B-R-B «—>> A-R-A-B-R-B

Es werden stufenweise Polymere gebildet ohne die Abspaltung einer niedermolekularen
Verbindung.(8)

Dies ist fur den technischen Gebrauch von Vorteil, da im Gegensatz zu Duroplasten, die
unter Kondensationsreaktionen vernetzen, wie z.B. die Phenoplaste, keine
niedermolekularen Nebenprodukte frei werden, die kontinuierlich abgeflihrt werden
mussen. Dies ist eine Voraussetzung, um ausgepragte Vernetzungen zu erhalten, da der
Hartungsvorgang ansonsten aus thermodynamischen Grinden (Prinzip von LeChatelier)
bei geringen Molekulargewichten stehen bleiben wurde. Des Weiteren unterliegen
duroplastische Werkstoffe, die durch Polyaddition entstehen, einem geringeren

Volumenschwund. (5)

Seite 19 von 83



Bernadette Allnoch, BSc Theoretischer Teil

Da es sich bei den eingesetzten Harzsystemen ausschliellich um Amin-Systeme handelt

und nicht um Anhydrid-Systeme, wird im Weiteren nur die Hartung mit Aminhartern erlautert.

Beim Ausharten der Epoxidharze mit Amin-Hartern reagieren zwei Oxirangruppen unter
Ringoffnung mit dem Amin, wobei die Reaktivitat des Amins mit steigender Nukleophilie

(aromatisch < cycloaliphatisch < aliphatisch) zunimmt.
L

Rl

Tt b
pra H—MN—-R —> g “R
N |

i

\ , CH, o
N—R—H 0 0
OH CH,
[T]____
R
N

HN H.C O o
; ‘Y/\O O
HO

CHz
Abbildung 14: Reaktionsmechanismus Hartung (6)

Bei diesem Ringoffnungsschritt entstehen fortlaufend sekundare Alkohole, deren
Hydroxylgruppen die Elektrophilie der Oxiranringe erhéhen, so den nukleophilen Angriff
seitens des Amins beglnstigen und es hiermit zu einer Autokatalyse kommt (Abbildung
15; Schritt B). Dies kann bei nicht ausreichender Menge oder bei zu schlechter
Nukleophilie des Amins zu einer Konkurrenzreaktion flihren, da der entstandene
sekundare Alkohol zu einer Offnung der Oxirangruppe unter Bildung eines B-Hydroxy-
Ethers befahigt ist. (9)
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Abbildung 15: Hartungsmechanismus Epoxidharz mit difunktionellem Amin (9)
A: Vernetzungsreaktion, B: Autokatalyse durch sek. Alkohole, C: Homopolymerisation als

Konkurrenzreaktion

Je nach Art des Harters entstehen chemisch verschieden strukturierte Polymerwerkstoffe,

was sich auf die Eigenschaften der Formstoffe auswirkt.

2.3.4 Nachhartung — Tempern
Bei Reaktionsharzen, die bei Temperaturen deutlich unterhalb Tg geliert wurden, ist der

Umsatz unvollstdndig, d. h. nicht alle Doppelbindungen sind abgeséattigt. Eine unvollstandige
Hartung ist auf jeden Fall zu vermeiden, da sie nahezu alle Eigenschaftswerte
verschlechtert, insbesondere die Chemikalienbestandigkeit sowie die Witterungs- und
Alterungsbestandigkeit. Es ist also unbedingt nachzuharten, bzw. — der Ausdruck ist
gleichbedeutend — zu tempern. Von den Harzherstellern sind Angaben Uber die mit der
jeweiligen Nachhartungstemperatur erreichbaren Eigenschaften erhaltlich.

Als Mal} fur den Hartungsgrad eines Laminats bestimmt man Ublicherweise Tg, mittels der
DSC-Analyse. Sie gibt eindeutige Informationen, ob bei nochmaliger Erwarmung
Nachhartereaktionen stattfinden. (1) Siehe Punkt 2.5.1

2.3.5 Gelierung und Verglasung
Die Verarbeitungszeit ist bei Reaktionsharzen begrenzt. Sobald der Harter zudosiert wurde,

beginnt die Vernetzungsreaktion. Dadurch steigt die Viskositat des Harzes kontinuierlich an,
bis eine Trankung der Fasern nicht mehr mdglich ist. Die Verarbeitungs-Zeitgrenze flr

Reaktionsharze wird mit der sogenannten Topfzeit angegeben.
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Ab der Topfzeit treten bei der Aushartung von Harzen (Duromeren) zwei Phdnomene auf:

e Gelierung (Gelzeit)
Ubergang vom ,flissigen® in den festen Bereich, danach ist der Polymer nicht mehr
verarbeitbar, aber die Aushartung kann noch weiter erfolgen. Sie tritt ab einem klar
definierten und berechenbaren Punkt der Reaktion auf und ist abhangig von
Funktionalitat, Reaktivitat und Stochiometrie der Reaktanden.

e Verglasung
Kann an jedem Punkt der Reaktion auftreten und ist der Ubergang von einem
viskosen/elastischen Gel zu einem Glas. Die Verglasung tritt ein, wenn die
Glaslibergangstemperatur der entstehenden Ketten mit der Aushartetemperatur
zusammenfallt. Nach der Verglasung kann die Reaktion nur mehr Uber
Diffusionsvorgange (sehr langsam) erfolgen, was quasi zu einem Abbruch der
Reaktion fuhrt.

Unabhangig von der Natur der Harterkomponente und somit vom
Vernetzungsmechanismus ist die Abhangigkeit der Hartung von der Temperatur und der
Hartungsdauer. Dieser Zusammenhang wird durch TTT-Diagramme (,time temperature
transformation®) beschrieben. Charakteristische GroRen eines TTT-Diagramms sind die
Glasubergangstemperatur Tg und die Zeit bis zum Einsetzen der Gelierung, die Gelierzeit
tgel. Wird ein Epoxidharzsystem isotherm ausgehartet, so kann dieser Prozess anhand
einer Horizontalen im TTT-Diagramm beschrieben werden. Die Hartungstemperaturen
sind im Allgemeinen so zu wahlen, dass diese die Glasubergangstemperatur der
flissigen oder aufgeschmolzenen Prapolymeren Tgo Ubersteigt. Ist dies nicht der Fall, ist
eine Reaktion zwischen den funktionellen Gruppen aufgrund mangelnder
Diffusionsvorgange nicht moglich und das Harz verbleibt im ungelierten, glasartigen
Zustand. Bei Temperaturen zwischen Tgo und der Glasibergangstemperatur des
gelartigen Polymers Tggel hartet das System nur minimal und mit fortschreitender
Reaktionszeit geht der flissige Zustand des Harzes in einen ungelierten Glaszustand
Uber. Erst bei Temperaturen oberhalb Tggel ist die Vernetzung ausreichend stark
ausgepragt und eine weitergehende Hartung kann erfolgen. Das anfangs fllssige
System geht Uber einen gelierten Zustand in einen gelierten glasartigen Zustand Uber.
Im Gel- bzw. gelartigen Glaszustand ist die Vernetzung soweit fortgeschritten, dass das
System in Losungsmitteln unldslich wird. Eine beliebige Erhéhung der Temperatur, um
tgel zu verringern, ist allerdings nicht moglich. Bei Temperaturen oberhalb Tg= tritt mit

zunehmender Reaktionszeit Zersetzung ein und eine Verkohlung findet statt. (10)

Seite 22 von 83



Bernadette Allnoch, BSc Theoretischer Teil
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Abbildung 16: TTT Diagramm fiir die Aushartung von Epoxidharz (10)

2.3.6 Anforderungen (1)
Neben den generellen Anforderungen an ein Matrixsystem (siehe Punkt 2.2.2) haben die

eingesetzten Harzsysteme auch noch Werkstoffeigenschaften, wie die notwendigen
mechanischen Eigenschaften, Stabilitdt im Einsatz-Temperaturbereich und die chemische
Bestandigkeit zu erfillen. Die Temperatureinsatzgrenzen eines Kunststoffes werden anhand
der Glasubergangstemperatur Tg, besser noch anhand der gesamten Steifigkeits-

Temperatur-Abhangigkeit beurteilt.

Ad Abbildung 17:

Aufgetragen ist der Schubmodul in Abhangigkeit von der Temperatur. a amorpher Thermoplast b
teilkristalliner Thermoplast ¢ Elastomer d Duroplast

Tg = Glasiibergangstemperatur, Ubergang der Hauptdispersion; Tn = Ubergang der Nebendispersion,
z.B. eines Copolymers; Ts = Schmelztemperatur der Kristallite (nur bei teilkristallinen Thermoplasten);
Tz = Zersetzungstemperatur und irreversible Zerstérung der Hauptvalenzverbindungen.

Drei Zustandsbereiche: 0 bis Tg: Energieelastischer Bereich (hartelastisches Verhalten);

T > Tg: Entropieelastischer Bereich (gummielastisches Verhalten) und anschlielfend, bei
Thermoplasten: Viskoser Bereich (FlieBbereich). Der Einsatzbereich des jeweiligen Polymertyps ist

grau hinterlegt
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Abbildung 17: Physikalische Klassifizierung von Kunststoffen anhand der

Temperaturabhéngigkeit ihres mechanischen Verhaltens (1)

Innerhalb einer Produktentwicklung spielt die Fertigung eine groRRe Rolle. Es sind daher

diejenigen Matrixeigenschaften vertieft zu betrachten, die die Fertigung entscheidend

beeinflussen:

Faser-Trankungszeit

Verarbeitungsdauer oder die Gelierzeit
Hartungstemperatur und Hartungszeit
Lagerstabilitat und besondere Lagerbedingungen

Anforderungen an den Arbeitsschutz und die Abfallentsorgung

2.4 Verwendung der Harze

Epoxidharze gehéren zu den herausragenden Erfolgsgeschichten in der Kunststoffindustrie.

Seit ihrer EinfUhrung vor Uber vierzig Jahren hat sich diese Familie von Kunstharzen zu

einem der vielseitigsten Hochleistungswerkstoffe entwickelt. lnre Anwendung erstreckt sich

von Haushaltsgeraten bis Groflanlagen, von Industrietextilien bis Satelliten und von

Innenlackierungen von Nahrungsmittel- und Getrankedosen bis zum Korrosionsschutz im
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Bauwesen und im Automobilbau. Selbst der Sport- und Freizeitsektor wurde durch den

Einsatz kohle- und glasfaserverstarkter Epoxidharze revolutioniert. (11)

Pulver-
Schutzlacke flr Auto beschichtung
Blechemballagen 8% 16%
11% —
Schiffbau Bau
8% 18%
Andere
4%
Luft- und
Raumfahrt
11% Elektrotechnik &
Elektronik

24%

Abbildung 18: Verwendung von EP-Harzen (11)
Fir die Herstellung von Verbundwerkstoffen mit EP-Harzen stehen zahlreiche verschiedene
Methoden zur Verfugung. In dieser Arbeit wird aber nur auf die zwei wichtigsten und auch bei

Mubea CarboTech eingesetzten Verfahren naher eingegangen.

241 RTM Prozess (12)
Der sog. Resin Transfer Molding Prozess beginnt mit der Einlage der trockenen

Verstarkungsfasern in Form von Geweben oder Gelegen und auch ev. Kernmaterialien in die
meist schon warme Form. Anschliellend wird die Form geschlossen und das Harz-Harter
Gemisch Uber einen oder mehrere Harzinjektionsspots in die Form gespritzt. Zuvor kann
auch Vakuum an der Form angelegt werden, um den Harzfluss zu verbessern. Die Hartung
selbst wird typischerweise durch beheizen der Form beschleunigt.
Unter der Annahme, dass der RTM Prozess mit der nétigen Erfahrung und dem richtigen
Ingenieurswissen konzipiert ist, lassen sich folgende Vorteile anflihren:
e Integration
Das RTM Verfahren bietet die Madglichkeit, Teile mit komplexer Geometrie
herzustellen und viele Funktionen in ein Fertigteil zu integrieren.
e Einhaltung enger Toleranzen
Die Toleranzen bei der Abmessung von RTM-Teilen sind zu einem grofRen Teil eine
Funktion der Werkzeugkonstruktion, zu einem geringeren Teil eine der Schrumpfung
des Harzes, wobei auch bei groRen Teilen durch geeignete Harzwahl, Konstruktion
und ausreichende Fasergehalte sehr enge Toleranzen eingehalten werden kénnen
e GroRbauteile
In Abhangigkeit der Viskositat des Harzes und der Permeabilitdt der eingelegten

Verstarkungsmaterialien wird nur ein relativ niedriger Druck zum Befullen der Kavitat
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bendtigt. Damit ist die Herstellung von sehr groBen Teilen mit niedrigen
Zuhaltekraften moglich

Beidseitiges Finish

Beide Seiten eines RTM-Teiles haben eine einwandfreie, durch die Werkzeug-
beschaffenheit und den Fertigungsprozess definierte Oberflachenqualitat. Die
Oberflache kann auf beiden Seiten durch Auftragen eines Gelcoats in das Werkzeug
eine weitere Verbesserung erhalten

Anforderungsentsprechende Orientierung der Teilefestigkeit

Da beim RTM-Verfahren die Armierungsmaterialien den Anforderungen
entsprechend eingebracht werden konnen, ist es moglich, die Teilefestigkeit nach
Hohe und Ausrichtung exakt auf die Anforderungen einzustellen. Durch die
Verwendung unterschiedlicher Materialien und unterschiedlicher Anteile an
Armierungsstoffen kdnnen diese Eigenschaften in einem groRen Ausmal variiert

werden

2.4.2 Prepreg - Prozess
Epoxidharze kommen als ,Einkomponentensysteme® (= Harter schon fertig zudosiert) in sog.

Prepregs (eng. preimpregnated carbonfiber) zum Einsatz, welche beim Bau von

Carbonteilen eine grof3e Rolle spielen, da sie im Gegensatz zur Handlamination (Harz wird

handisch auf Trockengewebe aufgebracht) folgende Vorteile besitzen:

Das Gewebe ist bereits gleichmalig mit einem bestimmten Harzgehalt
vorimpregniert, der mittels Handlamination schwer erreicht werden kann.

Durch den gleichmaRigen und meist niedrigen Harzgehalt kénnen leichtere und
qualitativ hochwertigere Bauteile gebaut werden.

Der Luftblasenanteil wird minimiert und eine reproduzierbare Faserverteilung sowie
ein eng toleriertes Faser-Matrix-Verhaltnis eingestellt.

Es lassen sich mit maschineller Trankung hdhere Faservolumenanteile auch mit
hochviskosen Harzen erzielen.

Die Verarbeitung ist einfacher, schneller und sauberer, da nur ,klebrige Matten®

verlegt werden missen.

Die Prepregmatten werden in einem bestimmten Lagenaufbau in Formen eingelegt und

anschlieBend im Autoklaven unter Druck und entsprechender Hartungstemperatur

ausgehartet. (1)
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2.5 Analysemethoden

In diesem Kapitel sollen die bei MCT angewendeten Messtechniken vorgestellt werden, mit

denen die (kohlefaserverstarkten) Kunststoffe getestet/charakterisiert werden kénnen.

2.5.1 DSC

Die Differential Scanning Calorimetry ist die popularste der thermoanalytischen
Messmethoden. Das Prinzip beruht darauf, dass Probe und Referenz in einem Ofen einem
vorgegebenen  Temperatur-Zeit-Programm  unterworfen  werden. Es gibt zwei
unterschiedliche Messprinzipien:

¢ Dynamische Warmestrom-Differenzkalorimetrie und

¢ Dynamische Leistungs-Differenzkalorimetrie.

Bei der Leistungs-Kalorimetrie befinden sie Probe und Referenz in zwei unabhéngigen Ofen
und es gilt AT = 0, d. h. jede Temperatur-Differenz wird durch Gegenheizen ausgeglichen
und die bendtigte Energiemenge AQ fir die physikalische oder chemische Umwandlung der
Probe liefert das Messsignal. Dies ist auch gleichzeitig der Unterschied zur Warmestrom-
Kalorimetrie, wo Probe und Referenz im selben Ofen aufgeheizt werden und die Temperatur-
Differenz gemessen wird.

Bei einer Umwandlung andert sich die spezifische Warmekapazitat eines Stoffes und
dadurch seine innere Energie. Sie wird bei konstantem Druck p als Enthalpie H bezeichnet.
Die Enthalpiednderung AH zwischen zwei Zustanden errechnet sich nach folgender

Gleichung aus der spezifischen Warmekapazitat ¢, und der Temperatur T.
AH = fcp *dT

Die spezifische Warmekapazitat beschreibt die erforderliche Energie, um 1 g eines Stoffes
bei konstantem Druck um 1 °C zu erwarmen. Ein Kalorimeter erfasst Enthalpiednderungen
der Probe, in dem der abweichende Verlauf des Warmestroms dQ/dT von der Basislinie
gemessen wird (dQ/dT = dHIdT) (13)
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Abbildung 19: DSC-Kurve mit moglichen thermischen Effekten (schematisch) (13)

Endotherme Signale liefern Ubergénge wie:
e Schmelzen
e Verdampfen
e chemische Reaktionen

e Glasubergang

Exotherme Signale liefern Ubergange wie:
e Kiristallisation
e chemische Reaktionen

¢ Kondensation (8)

Das Temperaturprogramm oder die Messmethode werden probenspezifisch mit geeigneten
Parametern fur die Start- und Endtemperatur, sowie die Heiz- und Kuhlrate gewahlt. In der
Regel werden die DSC-Kurven der 1. und 2. Aufheizung und der dazwischen liegenden
Abkuhlung gemessen. Die 1. Aufheizung liefert Informationen zur thermischen Vorgeschichte
der untersuchten Probe, aus der Abkuhlungskurve und der Kurve der 2. Aufheizung ergeben

sich Informationen zum Werkstoff. (13)

Die DSC wird bei MCT hauptsachlich flir die Analyse von (erreichbaren)
Glaslibergangstemperaturen, zur Prozessiberwachung oder zur Qualitatssicherung
verwendet. Die in Punkt 3.1 angefiihrten Harze sollen mittels der DSC speziell in Bezug auf
(maximal) erreichbare Glaslbergangstemperaturen bzw. optimale Aushartetemperaturen

untersucht werden.
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2.5.2 Rheologie/Rheometrie
Rheologie allgemein ist die Lehre von der Deformation und dem FlieRen von Substanzen.

Die grundlegenden rheologischen Parameter werden mit Hilfe des Zwei-Platten-Modells
definiert. Die obere Platte mit der (Scher-)Flache A wird durch die (Scher-)Kraft F bewegt
und die resultierende Geschwindigkeit v wird gemessen. Die untere Platte ist unbeweglich
befestigt (v = 0). Im Spalt zwischen den beiden Platten mit dem Abstand h wird die
Messflussigkeit geschert.
Folgende Scherbedingungen werden vorausgesetzt:

e Die Messprobe hat an beiden Platten Wandhaftung, sie rutscht oder gleitet nicht.

o Es herrschen laminare FlieRbedingungen (d. h. Schichtenstrémung); es soll also

keine turbulente Strémung auftreten (d. h. keine Wirbelbildung). (14)

/
1L
<—dx—:| — __7‘-
]VX(Z) i(2) /
dz /
j /
z /

Abbildung 20: FlieRgeschwindigkeit einer Fliissigkeit im Spalt des Zwei-Platten-Modells fiir

Scherversuche (15)

Generell gibt es zwei Mdglichkeiten ein Material zwischen zwei Platten zu scheren:

kontinuierlich und oszillierend.

Ta'}.’ 'Y,f
—- ———
gt
/,:/? ,;rﬁ- ;f?
A L e
L1 7 i T s

Abbildung 21: kontinuierliche und oszillierende Messung (schematisch) (15)

Bei der Messung an Materialien erhdlt man verschiedene Abhangigkeiten der
Schubspannung von Schergeschwindigkeit oder Scherdeformation. Um die physikalischen
Eigenschaften der Materialien mathematisch beschreiben zu koénnen, werden
Materialfunktionen verwendet. Das Materialverhalten kann durch drei Eigenschaften und ihre

Kombinationen charakterisiert werden: die Viskositat, die Elastizitat und die Plastizitat. (15)
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Abbildung 22: Typische Flie- und Viskositatskurven flieRfahiger Systeme (16)

Ad. Abbildung 22 (a) Newtonsches Verhalten, (b) strukturviskoses Verhalten, (c) dilatantes

Verhalten, (d) pseudoplastisches Verhalten ohne (d1) und mit (d2) Scherverdickung bei hohen
Scherraten

Zur Messung verwendet man meistens Rotationsrheometer mit verschiedenen Geometrien,

die fiir jeweils einen bestimmten Viskositatsbereich geeignet sind.

Kegel-Platte-System (16)

Die Umfanggeschwindigkeit auf der Kegeloberflache
nimmt nach aufden hin zu. Gleichzeitig wird durch die
Kegelform die vertikale Spaltweite groRer. Dies fuhrt
dazu, dass die Schergeschwindigkeit in vertikaler

Richtung Uber dem Radius konstant bleibt. Damit der

vertikale Schergradient dominiert, muss der

Neigungswinkel des Kegels entsprechend klein sein.

Die Scherrate im Spalt ergibt sich dann zu:

. 2MNprep

Y a

Die Schubspannung ergibt sich aus dem Drehmoment M nach:
3M

T =
2mr3
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Platte-Platte-System (16)

Messantrieb _ o o _ _ _ _
Drehmomentmessung  Die Schergeschwindigkeit ist nicht im gesamten Spalt gleich. Sie
ﬁ erreicht ihr Maximum am &ufRleren Rand. Als charakteristische
Scherrate wird die am auferen Rand herangezogen:
27TrnDreh
Ve=—"FH
Fur die Schubspannung gilt bei einem Newtonschen Verhalten:
_2M
mr3

M It
e Bei unbekanntem Nicht-Newtonschen Verhalten muss eine Korrektur

erfolgen.

Mit der Rheologie sollen in Rotations- und Oszillationsversuchen das Hartungsverhalten der
in Punkt 3.1 angeflihrten Harze bei unterschiedlichen Temperaturen so wie die Viskositat der

einzelnen Komponenten bestimmt werden.

2.5.3 Interlaminare Scherfestigkeit (ILS)
Der Kurzbiegeversuch zur Bestimmung der interlaminaren Scherfestigkeit ist eine typische

Prifung zur Qualitatssicherung. Die hiermit bestimmte scheinbare Scherfestigkeit ist die in
der neutralen Faser des Prifkorpers vorliegende maximale Schubspannung im Augenblick
des ersten Versagens. Es wird der Widerstand gegen interlaminare Scherbeanspruchung
parallel zu den Lagen des Laminates bestimmt, der Aussagen Uber die Faser-Matrix-

Anbindung liefert. (17)

Loading member

K 2 Specimen 7
< rﬂ
. Support

- ‘

=-—

Abbildung 23: Skizze Versuchsaufbau ILS (ISO EN 14130)
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Die scheinbare interlaminare Scherfestigkeit in MPa berechnet sich nach dem Versuch nach

der folgenden Formel:
3 F

T=—%—

" 4 bh
Dabei steht F fir die max. Kraft beim ersten Versagen in Newton, b fir die Breite der Probe

in mm und h fir die H6he der Probe in mm.

2.5.4 Zugversuch
Fir die Durchfihrung des Zugversuchs an Kunststoffen stellt die DIN EN ISO 527 die

bevorzugte Norm dar, welche die Prifung von Formmassen, Folien und Tafeln sowie
Faserverbundwerkstoffen umfasst. Eine wesentliche Grundvoraussetzung zur Durchfiihrung
dieses Versuches ist die Nutzung geeigneter kunststoffgerechter Prifkérper, die in Abbildung
24 dargestellt sind. (17)

1A 1B 1BA 5A 2 5 L.}
b,
. T T Y
1BB 5B
; \
| Frrrss

b,

Abbildung 24: Priifkorper fiir den Zugversuch (17)

Die aus Zugversuchen ermittelten Werkstoffkennwerte ermdglichen Aussagen Uber das
Festigkeits- und Dehnungsverhalten von Kunststoffen, deren Steifigkeit und
Arbeitsaufnahme bei definierten Verformungen. [...] Die Probenkérper werden bei
definiertem Klima (Temperatur und Luftfeuchte, z.B. Normalklima 23/50) mit konstanter
Prufgeschwindigkeit gedehnt bis zum Bruch oder bis charakteristische Kennwerte flr die
Probe erreicht sind. [...]

Die Zugspannung wird meist als ,Ingenieursspannung“ nach folgender Gleichung bestimmt:

F

O'=A—0

wobei die Kraft F auf den unverformten Ausgangsquerschnitt A, (= Anfangsquerschnitts-

flache innerhalb der Messlange L,) bezogen wird.
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Die Dehnung errechnet sich zu
AL,
&= LO

als Langenanderung L, der Messlange bezogen auf die Ausgangsmesslange L. (13)

b A
o
=
3
c
c
=
3 4
) *
o A {

. . '

By Dehnung £
Elastische Verformung
Flieen (Einschnirung) Keftenbruch
Unbelastete v

Rechteckprobe
(Ausgangszustand)

Abbildung 25: Verformungsverhalten einer prismatischen Probe aus einem

verformungsfahigen Kunststoff bei Zugbeanspruchung (schematisch) (13)

2.5.5 DMTA
Die dynamisch-mechanisch-thermische Analyse [...] liefert Informationen dber die

viskoelastischen Eigenschaften einer Festkorperprobe (Steifigkeit und Dampfung) in
Abhangigkeit von Temperatur und Frequenz.

Die zu untersuchende Probe wird durch eine aufgebrachte, harmonische Beanspruchung
(Spannung o(t) oder Dehnung €(f)) mechanisch belastet. Die harmonische Beanspruchung
(Anregungssignal) bewirkt eine entsprechende Probenantwort (Dehnung £(t) oder Spannung
o(t)). Im Falle eines linear-viskoelastischen Verformungsverhalten hat die Probenantwort
dieselbe Frequenz (w= 2**f) wie das Anregungssignal, es bedeuten dabei w die
Winkelgeschwindigkeit und f die Schwingspielfrequenz. [...]

Bei einer Probe mit viskoelastischem Werkstoffverhalten ergibt sich zwischen dem
harmonischen Eingangssignal und der Probeantwort eine Phasenverschiebung & > 0. Die
Probe reagiert in dem Fall zeitverzogert auf die Anregung. Im Gegensatz dazu verhalt sich
die Probe im Falle eines rein elastischen Werkstoffverhaltens spontan, sie antwortet ohne

Zeitverzdgerung auf die Anregung, der Phasenwinkel ist dementsprechend & = 0.
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Der komplexe Elastizitatsmodul E* errechnet sich nach folgender Gleichung als Quotient aus
zeitabhangiger Spannung und Dehnung.
a(t
£ = %

Der komplexe Modul ergibt sich abhangig von der Art der Verformung als Zug-E*, Biege-E,*
oder Schubmodul G*.

Der komplexe Modul E* besteht aus einem Realteil (= Speichermodul E9) und einem
Imaginarteil (= Verlustmodul £*). Es gilt

E¥=E‘+E“miti =v—1
Beim Speicher- und Verlustmodul handelt es sich um dynamisch-elastische KenngréfRen,

diese sind als werkstoffspezifische Eigenschaften frequenzabhangig.

Imaginarteil ,

1 Komplexer Modul

Yerlustmodul E,

= E*=Fi+E*

o

Speichermodul E”' rF'.ealteiI

Abbildung 26: Komplexer Modul viskoelastischer Stoffe

|E*| ist ein Mal} fur die notwendige, volumenspezifische Arbeit zur Deformation der Probe um
einen Dehnungsbetrag .
Der Speichermodul E° ist die Steifigkeit eines viskoelastischen Werkstoffes und entspricht
der wahrend eines Belastungszyklus elastisch gespeicherten Arbeit je Volumeneinheit. E*
dient zur Beurteilung der elastischen Eigenschaften einer Probe.

E' = |E*| * cosé
Der Verlustmodul E“ ist proportional der wahrend eines Belastungszyklus im Werkstoff
verloren gegangenen (dissipierten), volumenspezifischen Arbeit und entspricht hauptsachlich
der in Warme umgesetzten volumenspezifischen Arbeit. E“ dient zur Beurteilung der
viskosen Eigenschaften einer Probe.

E" = |E*| * sind
Der Phasenwinkel & (Verlustwinkel) gibt die Phasenverschiebung zwischen Spannungs- und
Verformungsamplitude fir einen viskoelastischen Werkstoff an, er wird in rad gemessen.
Der Verlustfaktor tand beschreibt das Verhaltnis zwischen Verlust- und Speichermodul. Er ist
ein Mal} fir die mechanische Dampfung oder innere Reibung eines viskoelastischen
Werkstoffes. (13)

n

tand = —
an 7
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Die resultierenden Kurven geben Auskunft Uber das thermomechanische Verhalten eines

Kunststoffs im Glaszustand, im Glasibergangsbereich und im gummielastischen Bereich.

[...] Die DMTA Messung dient aufler zur direkten Bestimmung von Modul-

Dampfungswerten auch der Ermittlung der Glastibergangstemperatur Tg.

F'y
osnergioniasiizcher Bermich — Hauphelaxation oniropiealastischer Boveich
Gilaslibargang

komplexer Modul E*

Temperatur T

und

Abbildung 27: Komplexer Modul E* und Verlustfaktor tand in Abhdngigkeit der Temperatur
(schematisch) (13)

L J

T ) T itan §,.,)
T Temperatur T

Abbildung 28: DMA Messergebnisse und Méglichkeiten der Ermittlung der
Glasiibergangstemperatur Tg (13)

Kunststoffe andern im Erweichungsbereich ihre Steifigkeit weit mehr als vergleichsweise die

spezifische =~ Warmekapazitdt c¢,. Deshalb wird far die Bestimmung

der

GlasUbergangstemperatur von Kunststoffen die DMTA Messung gegeniber einer DSC-

Messung bevorzugt. (13)
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3 Praktischer Teil

Der praktische Teil besteht daraus, die bisher in den RTM Prozessen eingesetzten
Harzsysteme mittels DSC, Rheologie, Zugversuch, ILS und DMTA zu charakterisieren und
zu vergleichen. Dazu mussen flir jede Analyse die geeigneten Messparameter gefunden
werden. Teilweise kann hier auf Erfahrungswerte gesetzt werden, wie bei der DSC, der
Zugprufung oder der ILS Messung. Durch die Neuanschaffung des Gerates fir die Rheologie
und DMTA Messungen, ist es erforderlich, véllig neu an die Messung heran zu gehen und
geeignete Parameter aus Vorversuchen, angelehnt an die Norm, zu finden.

Muss die vorgegebene Norm auf die eigenen Bedurfnisse modifiziert werden oder vollig
neue Parameter gefunden werden, wird eine interne Prifnorm erstellt, auf die sich alle
weiteren Messungen (um z. B. unbekannte Harze zu charakterisieren) beziehen.

Um eine Wissensweitergabe zu ermdéglichen bzw. auf bereits gemessene Werte
zurlckgreifen zu kénnen, soll eine Datenbank entwickelt werden, in die alle Messwerte

eingetragen und gespeichert werden kénnen.

Fir die einzelnen Messungen wurden folgende Normen herangezogen:

Rheometrische Messungen: ISO 3219

Interlaminare Scherfestigkeit: ISO EN 14130

DSC: ISO 11357-2 und 1ISO11357-5
Zugprufung: DIN 527

DMTA: DIN EN 6032

Zu Beginn war geplant, die Harzsysteme der eingesetzten Prepregs ebenfalls auf diese
Weise zu untersuchen, allerdings wurde darauf verzichtet, da in den Bauteilen meist mehrere
unterschiedliche Prepregs und somit auch unterschiedliche Harzsysteme eingesetzt werden
und somit ,Einzelergebnisse” wenig Aussagekraft haben.

Allerdings wurde festgelegt, dass innerhalb einer Wareneingangsprufung alle Harzsysteme
mittels der DSC auf Reaktionsenthalpie und Kalt-Glaslibergang getestet werden, um sie
nach Uberschreiten der Lagerdauer mit den urspringlichen Werten vergleichen zu kénnen.
(Siehe 3.2.1)
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3.1 RTM - Harzsysteme

Folgende Harze werden aktuell bei MCT hauptsachlich fur den RTM-Prozess eingesetzt,
sollen charakterisiert und mit einander verglichen werden. Dies soll Unterschiede aufzeigen,
durch welche die Eignung eins Harzes flr gewisse Bauteile abgeschatzt werden kénnen soll.
Da hier auch die jeweiligen Kennwerte in den Datenblattern vorliegen, kdnnen einerseits die
Ergebnisse der Messungen Uberprift werden und andererseits die Messparameter bei den
neuen Geraten so gewahlt werden, dass die angegebenen Kennwerte reproduzierbar sind.
Somit sollen dann auch in Zukunft fir unbekannte Harze richtige/entsprechende Werte

ermittelt werden kénnen.

Hersteller Harz Harter

Graf Epoxy R570 H570UV
Graf Epoxy R664UV H817-B2UV
Huntsman XB6469 Aradur2954

Hexion RIM935 RIMH936

Tabelle 1: eingesetzte Harzsysteme

3.1.1 Chemische Bestandteile Harz und Harter
Nachdem alle angefiuhrten Harzsysteme kauflich erhaltlich sind, kdnnen hier nur die

Hauptbestandteile aus den Sicherheitsdatenblattern angefihrt werden. Hier dirfte es sich
um die ,Basismaterialien“ handeln. Die restlichen Eigenschaften werden wahrscheinlich Uber

Additive gesteuert.

Harz Bestandteile CAS.No.

R570 Modifiziertes Epoxidharz 25068-36-6

Re6aUy | EPoxidharz— 25068-38-6
Modifiziertes Diglycidylether von Bisphenol A

XB6469 Bisphenol-A-Epichlorhydrinharz MG<700 25068-38-6
1,4-Butandiol-diglycidylether 2425-79-8
Bisphenol-A-Epichlorhydrinharz MG<700 25068-38-6

RIM935 1,4-Butandiol-diglycidylether 2425-79-8

Epoxiderivate MG <700

Tabelle 2: chemische Bestandteile Harz
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Harter Typ Bestandteile CAS.No.

H570UV Aminharter 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexylamin 2855-13-2
(Isophorondiamin)

H817-B2UV | Aminharter | Isophorondiamin 2855-13-2

Aradur 2954 | Aminharter | 2,2'-Dimethyl-4,4'-methylenbis(cyclohexylamin) 6864-37-5

RIMH936 Aminharter Isophorondiamin 2855-13-2
3,3'-Dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexylmethan 6864-37-5

Tabelle 3: chemische Bestandteile Harter

HoN

CHs

CHj

Abbildung 29: 2,2'-Dimethyl-4,4'-methylenbis(cyclohexylamin) (18)

HsC

HsC

NH,

CHj3

Abbildung 30: Isophorondiamin - 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin (18)

3.1.2 Kennwerte Datenblatt

Mischungs- Tg max. Hartezyklus fur
Harzsystem e
verhiltnis (°C) Tg max.
R570 / H570UV 100:32 (g) 131 - 146 80°C/30min +
100:39 (v) 25°C>HR 0,5>123°C/3h
R664UV / H817-B2 10027 (g) 168 80°C/30min +
100 : 34 (v) 25°C>HR 0,7 >145°C/3h
RIM935 / RIMH936 100:29 (g) 135 - 150 5h 160°C
100 : 35 (v)
XB6469 / Aradur2954 100:40(9) 125-131 | 80°C/90min + 150°C/1h
100 : 47 (v)

Tabelle 4: Datenblatt Kennwerte 1 RTM-Harzsysteme

! (g) — Gewichtsteile, (v) - Volumsteile
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Harzsystem Viskositit Harz 25°C> Viskositat Harter 25°C
R570 / H570UV 10.000 — 14.000 cP 300 - 600 cP
R664UV / H817-B2 4000 — 6000 cP 20-50cP
RIM935 / RIMH936 300 — 600 mPa*s 10 — 50 mPa*s
XB6469 / Aradur2954 280 — 360 mPa*s 70 — 120 mPa*s

Tabelle 5: Datenblatt Kennwerte 2 RTM-Harzsysteme

3.2 Eingesetzte Prepreg-Harzsysteme

Es gibt eine Vielzahl vom Prepregs, die bei MCT verwendet werden, die gangigsten wurden

fur die Wareneingangskontrolle ausgewahilt.

Bezeichnung Harzsystem Hersteller Prepreg
MTM49-3 Advanced Composites Group Ltd.
MTM57 Advanced Composites Group Ltd.
DT121P Delta Preg S.P.A.
DT121H Delta Preg S.P.A.
977-6 Cytec Industries
759F Cytec Industries

Tabelle 6: eingesetzte Prepreg-Harzsysteme

3.2.1 Alterungspriufung/Verlangerungsprifung
Mit dieser Prifung wird intern festgestellt, ob ein Prepreg nach Uberschreiten der max.

Lagerungsdauer noch verwendet werden kann oder nicht. Am wichtigsten waren hier bisher
zwei Parameter — der sog. ,Tack® und der Kalt-Glastibergang der Di-/Oligomere.

Der Tack wird manuell in i.O. (Prepreg im aufgetauten Zustand noch klebrig und weich) oder
in n.i.O. eingestuft (Prepreg sprode, eher hart und nicht mehr klebrig). Der Kalt-
Glaslibergang sollte um die < 0 °C liegen, wobei aber der Tack deutlich mehr gewichtet wird,
da er fur die Verarbeitung ausschlaggebend ist.

Wird ein Prepreg im Tack als i.0. eingestuft und liegt der Kalt-Glasiibergang in einem
akzeptablen Bereich wird das Prepreg um ein Jahr verlangert, wobei aber eine baldige

Verarbeitung bevorzugt wird.

Da es fir sinnvoll gehalten wird, die Alterung auch anhand des Unterschiedes in der max.

Reaktionsenthalpie im Vergleich zum frischen Prepreg zu untersuchen, wurde die

21 Pa*s = 1000 cP
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chargenweise Wareneingangskontrolle mit anschlieRender DSC Messung beschlossen, um

fur die Verlangerungsprifung Anhaltswerte zu generieren. (Siehe 4.2)

3.3 Probenkérper und —vorbereitung

RTM-Harzsysteme

Jedes einzelne RTM-Harzsystem soll mit den in Punkt 2.5 beschriebenen Messmethoden
charakterisiert werden. Hierfir werden fir jede einzelne Methode andere Prifkérper bzw.
Proben bendtigt, die in der folgenden Tabelle aufgelistet sind. Wichtig ist hier, dass die
Proben der verschiedenen Harzsysteme innerhalb einer Messmethode dieselbe Herstellung
bzw. denselben Aufbau (Laminat) haben, um sie miteinander vergleichen zu kdénnen. Es soll
auch jeweils eine ,Schlechtprobe” gemessen werden, die den Unterschied zum ,Soll-Wert"

aufzeigen soll.

vorgegebene
Messmethode Art der Probe mind. Anzahl Proben Geometrie
flissig (fir Aushartung)
DSC fest ( fur Hartungskontrolle) ) )
flissig
Rheologie (Harz, Harter, Harzsystem) 3 pro Temperatur )
fest 10 x 5 mm
LS (Laminat) 19 It. Norm
fest Zugstabe
Zugprufung (Laminat, unverstarktes Harz) ° It. Norm
fest 50 x 10 mm
DMTA (Laminat, unverstarktes Harz) 3 It. Norm

Tabelle 7: benotigte Probenarten

Fir DSC und Rheologie sind in diesem Sinne keine Probenkoérper zu erstellen. Die
Messungen der flissigen Einzelkomponenten bzw. des Harzsystems kann direkt erfolgen,
die Proben fir die Tg Uberpriifung werden aus den Probenkérpern fiir die anderen

Messungen genommen.

Die Proben fir ILS, Zugprifung und DMTA werden mit einem extra konstruierten
Plattenwerkzeug erstellt, mit dem Platten von 20 x 20 cm mit min. 2 mm Dicke hergestellt
werden kdnnen. Nach Vorversuchen fir die Harzmenge des jeweiligen Harzsystems
(unterschiedliche Dichte und Mischungsverhaltnisse) und einem maoglichst luftblasenfreien

Anrthren (kurzes evakuieren in der Vakuumkammer) werden von jedem Harzsystem eine
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unverstarkte und eine verstarkte Platte hergestellt, aus der dann die einzelnen Proben

geschnitten werden.

Abbildung 31: Plattenwerkzeug

Abbildung 32: Versuchsaufbau Plattenbau

Fir die unverstarkten Probenkdrper wird das Harz mdglichst luftblasenfrei im richtigen
Mischungsverhaltnis angerihrt und in die Form gegossen.

Fir die Verstarkung der Laminatproben wird ein finflagiger Lagenaufbau aus
90°/45°/90°/45°/90° Kohlefaser Kdpergewebe mit 400g/m? gewahlt. Wichtig ist hier der
symmetrische Lagenaufbau, damit die Anisotropie so gut wie mdglich ausgeglichen werden

kann.

Um zu verhindern, dass das Harz einfach auslauft, wird in die vorgesehene Nut eine

Silikonschnur eingelegt, die beim Schliel3en der beiden Halften das Werkzeug abdichtet. Das
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geschlossene Werkzeug wird in die vorgeheizte Presse geschoben und die Temperatur
mittes Temperaturflhlern, die auf den Formhalften angebracht sind, Uberwacht. Alle Platten
werden bei 80 °C fir 1 h unter Druck in einer beheizbaren Presse erstausgehartet und
anschliefend noch It. Datenblatt auf die maximal erreichbare Glasibergangstemperatur

Tymax im Ofen getempert, damit die Harzsysteme miteinander verglichen werden kénnen.

Als ,Schlechtprobe“ der verstarkten Platten wird vom Harzsystem R664UV/H817-B2UV eine
Probe nicht getempert, sondern nur erstausgehartet. Es soll untersucht werden, ob hier ein
Unterschied zwischen ungetempertem und getempertem Harzsystem aufgezeigt werden
kann. Sie wird weiters immer mit (ug) gekennzeichnet.

Bei den unverstarkten Platten wird ein getemperter Probenkérper mit Luftblasen als
~Schlechtprobe® verwendet, da die Luftblasen wie Fehlstellen bzw. Sollbruchstellen

anzusehen sind.

Prepregs
Bei den angefiihrten Prepregs wird pro angelieferte Charge eine ca. 10 x 10 cm grof3e Probe

genommen und anschlieffend versucht, eine Probe fur die DSC mit mdglichst nur Harz aus
diesem Stlck zu entnehmen (an den Randern zwischen den Rovings kann das Harz ohne
Fasern mit dem Messer abgeschabt werden). Dies ist wichtig damit die Reaktionsenthalpie in
J/g nicht durch das Fasergewicht verfalscht wird.

Die gewonnenen Werte sollen Uber die Dauer von ca. einem halben Jahr (je nachdem wie
viele Chargen angeliefert wurden) gesammelt und anschlieBend Vergleichswerte fir die

Alterungsprufug bestimmt werden.
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4 Ergebnisse

4.1 DSC — RTM-Harzsysteme

4.1.1 Prufvorgang und -programm
Da die DSC bisher bei MCT als Standardverfahren zur Uberpriifung der

Glaslibergangstemperatur genutzt wurde, wird fur die jetzigen Messungen auch die bereits
vorhandene Standardmethode verwendet.
Sie deckt den Temperaturbereich von -30 °C bis 250 °C ab mit einer Heizrate von 10 °C/min.
Gemessen werden sollen

1. Die Glaslbergangstemperaturen der erstellten Platten fir die Probenkérper (feste

Proben),

2. die maximale Reaktionsenthalpie (flissige Probe) der einzelnen Harzsysteme,

3. ein Vergleich zwischen Hartung in der DSC und in der Form,

4. die Verschiebung des Glasibergangs mit der Dauer der Hartung.
Die Messungen werden in Anlehnung an ISO 11357-2 und ISO 11357-5 durchgefihrt.

4.1.2 Auswertung
Die Auswertung wurde mit der Software STAR® SW9.01 durchgefiihrt. In den resultierenden

Grafiken sind exotherme Vorgange als ansteigende und endotherme Vorgange als
absteigende Peaks erkennbar. Aufgetragen ist der gemessene Strom in mW (Ordinate) und
Temperatur bzw. Zeit bei isothermen Messungen (Abszisse).

Als Glasubergangstemperatur wird der Mittelpunkt der Glasumwandlung festgelegt.

4.1.2.1 Glasiibergangstemperaturen der erstellten Probenplatten

Bei den bereits auf die maximale Glasibergangstemperatur getemperten Platten wird mittels
eines Locheisens aus dem Uberstandigen Harz eine Probe ausgestanzt und in einen
Alutiegel Uberfuhrt. Anschlielend wird der Glastibergangspunkt mit der Standardmethode

bestimmt.
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Aexo

ILS_Versuchsplatten

Ergebnisse

02.02.2011 08:35:06

[

ILS_tersuchsplather_HOZ_02, 02.02 2011 09:43:37
ILS ersuchsplatter_HOZ_02, £,6200 mg

1L5_Versuchsplatten_HO1, 01.02.2011 21:15:57
LS Versuchsplatten_HO1, 2,140 ma

aGlasurmwandlung

Crset 113,21 22
Mittelpurkt 120,86 ©C
Deka Cp

0,320 Jg™-1k~-1

Glasurmwandlung
orzet 214,33 *C
Mittelpunkt 217,99 °C

Dialta 0,107 Jg™-1K"-1
g P =l
et ————
alasurmwandiung
Oinset 110,55 = alasurmwandlung
Mittelpunkt 112,04 @C Cnzet 210,48 *C
Ceelta Cp 0,217 1g™-1K"™-1 Mittelpunkt 211,14 *C

I3

ILS Versuchsplatten_31, 01022011 19142111
ILS Wersuchsplatten_31, 42100 mg

115 Versuchsplatten_H31, 01.02.2011 20:29:02
ILS_WYersuchsplatten_H31, 8,780 ma

e SSSI, |

Slasurmwwandlung

onset 1EE 74 =
Mittelpunkt 158,31 =C
Doelta Cp

ILS Versuchsplatten_21, 01.02,2011 18:08:40
ILS Versuchsplatten_21, 3,5600 mg

ILS_Versuchsplatten_H22, 01.02.2011 22:49:41
1LS_Versucheplatten_H22, £.5400 mg

Y ILS_Wersuchsplathen_11, 02.02.2011 1033:55
1l L5 wersuchsplatten_11, 3,2900 mg

Glasumwandlung

Glssumwandiung
Onset 114,05 =C
Mittelpunkt 120,61 °C

0,450 Jg™-1K"-1

Glasummandiung

DeltaCp 0,680 Jg™-1K7-1
Cnzet 140,57 =
Mittelpunkt 142,02 =C
Delts Cp 0,855 Jg~-1kn-1

v elaCp 2,240 Jg-1K~-1

onset 160,53 =C
Mittelpurkt 162,74 =C

Glasurwandlung

Onset 140,35 =C
Mittelpurkt 141,74 C

Delta Cp 0,891 Jg™-1K~-1

| \;_._— Doelta Cp 0,225 1g™-1K"-1
3
I . |
1

20 o 20 40 B0 20 100 120 140 160 120 200 220 240 2
E | I | t | t | I | t | t | t | t | | t | t | t | I |
F T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1} 2 4 3 ] 10 12 14 16 12 20 22 24 26 i

Lab: METTLER

STAR® SW 9.01

Abbildung 33: Ubersicht iiber die DSC Messkurven der Versuchsplatten

Probenplatte

Tgmax (DSC)

Tgmax Datenblatt

R570 / H570UV Laminat

142

146

R570 / H570UV Harz

143

R664UV / H817-B2 Laminat

158

168

R664UV / H817-B2 Harz

163

RIM935 / RIMH936 Laminat

121

130-150

RIM935 / RIMH936 Harz

118

XB6469 / Aradur2954 Laminat

121

113-119

XB6469 / Aradur2954 Harz

123

Tabelle 8: Glasiibergangstemperaturen der Probenplatten (DSC)

Generell sind die Werte der getemperten Platten sehr zufriedenstellend, denn der TQmax

konnte Uberall anndhernd erreicht werden.

Bei den mit der DSC gemessenen Werten muss beachtet werden, dass es hier zu kleineren

Verschiebungen des Tg kommen kann, da einerseits nur die Temperzyklen It. Datenblatt
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durchgeflhrt wurden, nicht aber die Erstaushartung und es andererseits durch die

personliche Auswertung ebenfalls zu kleineren Verschiebungen kommen kann.

Eine genaue Interpretation dieser Kurven ist aber relativ schwer, da der Glasibergangspunkt
ja eigentlich mehr oder weniger gut sichtbar ist, abhangig von der Engmaschigkeit des
Systems. Da beim Uberschreiten des Tg der amorphe Teil des Systems beweglich und somit
eine gewisse Mobilitat ermdglicht wird und in einem Duromer aber von nahezu vollstandiger
Vernetzung ausgegangen wird, ist die Interpretation der ersichtlichen Peaks als Tg Peaks
fraglich. Eine mdgliche Erklarung ware das Auftreten einer flissigkristallinen Phase innerhalb
des Systems hervorgerufen durch das als Weichmacher eingesetzte Butandiol, indem die

nicht reagierten Hydroxy-Gruppen lineare Ketten bilden und sich anordnen.

Das teilweise Auftreten eines Peaks bei >220°C konnte auf kleine Zersetzungsreaktionen

oder Verunreinigungen zuriickzufihren sein.

4.1.2.2 maximale Reaktionsenthalpie

Bei den flussigen, noch nicht geharteten Proben, wird das Harz in gréBerer Menge erst in
einem Becher angeruhrt und dann eine kleine Menge mittels einer Nadel in den Alutiegel

getropft.

Die Hartungen fur die maximale Reaktionsenthalpie werden ebenfalls mit dem -30 — 250 °C
10 °C/min Programm durchgefiihrt. Aufgrund der in Quelle (19) angegebenen Erlauterungen,
wurde entschieden, dass eine dynamische Hartung anstatt einer isothermen verwendet wird,
da die dynamische kiirzer und einfacher ist, um brauchbare und vergleichbare Informationen
zur Verfiigung zu stellen.

Isotherme Hartungen werden oft verwendet um die kinetischen Parameter der Reaktion zu
bestimmen, weil die Berechnungsmodelle meist flir die Interpretation isothermer
Hartungsdaten ausgelegt sind. Ein groRes Problem der isothermen Methode ist aber die oft
verfrihte Vitrifikation (Verglasung) und somit unvollstandige Aushartung. Hier muss meist in

einem zweiten Schritt die Enthalpie der Nachreaktion auch noch bestimmt werden.
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R570/H570UV R664UV/H817-B2UV | Aradur2954/XB6469 RIM935/RIMH936
EW Enthalpie EW Enthalpie EW Enthalpie EW Enthalpie
mg Jig mg Jig mg Jig mg Jig

10,44 333,94 6,24 434,87 6,97 395,92 5,78 435,73
15,04 384,87 9,17 352,27 5,11 430,98 7,81 405,24
17,19 339,98 18,17 346,25 7,60 466,20 9,02 382,32
MW 350 380 430 400

Tabelle 9: maximale Reaktionsenthalpien3

Die Werte hier schwanken relativ stark, da die max. Reaktionsenthalpie vom Warmetransport
im Harz abhangt und somit stark von der Filmdicke des Harzes im Aluminium Tiegel
beeinflusst wird. Perfekt ware eine gleichmalige diinne Schicht, die hier aber in der Realitat
relativ schwer zu erzielen ist.

Die Reaktionen verhalten sich aber ahnlich exotherm, somit muss bei keinem Harz eine
UbermaRige Warmeentwicklung und somit eine Uberhitzung der Form/des Bauteils

beflirchtet werden.

4.1.2.3 Vergleich zwischen Hartung in der DSC und in der Form

Fir diesen Vergleich wird eine groere Menge eines Harzsystems Graf Epoxy
R664UV/H817-B2UV angerihrt (Ansatz etwa 100 g Harz), eine kleine Menge als Probe
direkt in der DSC und die restliche Menge gleichzeitig in dem Plattenwerkzeug isotherm bei
80 °C und 90 °C fur eine halbe Stunde gehartet und anschlieRend der jeweils erreichte
GlasUbergangspunkt bestimmt.

Es soll festgestellt werden, ob sich ein voneinander abweichender Tg ergibt, wenn eine
unterschiedliche Menge Harz bei der gleichen Temperatur, fur dieselbe Zeit ausgehartet

wird.

* EW: Einwaage, MW: Mittelwert
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Aexo Vergleich_Form_DSC 04.03.2011 10:09:11
Glasurmwandlung
GrafEpoxy_REEALN_HEIFEZUY_30FrmiL5_Tol, 24.02.2011 11:09:08 Onzat 99,61 2T

GrafEpoxy_REEAIV_HE 17BZLV_30Frmi,E_Tgl, 2,7400 mg Mittelpurkt 101,34 5C
Delta Cp 0,240 Jg-1K7-1

T

GrafEpoxy_REB4UY_HE17-B2UY_90_0,5_Tg, 15.02.2011 16:12:33

arafEpoxy _REE4IY_HE17-B210Y_30_0,5_Tg, 7,3300 mg Glazsurmwandlung
Crniset 8173 °C
Mittelpunlkt 86,15 @C

Deltacp 0,193 Jg™-1k~-1

Glasurmwandiong
GrafEpowy_REEAUN_HE17-B2UM_S0Farmi,5_Taz, 17022011 03:57:33 Crset 7562 20
GrafEpony_REE4LIV_HE17-B2L1Y_80Farmi,5_Ta2, 3,1800 mg Mittelpurkt 80,72 =0

Dehacp 0,283 g™ 1K1

rafEpony_REEM_Ha17-B2UN_80_0,6_Tg_02, 15.02,2011 09:56:20
rafEpoxy_REGAV_HE17-B2UW_30_0,6_Tg_02, 12,1300 mg

Glasurnwandiung
onzet B3,07 =C
Mittelpunkt 6,53 #C
Delts Cp 0,297 Jg™-1K7-1

20 o 20 40 &0 20 100 120 140 160 130 220 s
0 : 4 5 s w ]} 1 5 5 a z u| s i
Lab: METTLER - STAR® SW 9.01

Abbildung 34: Messkurven Vergleich Hartung Form-DSC

Tg Hartung in der Form °C | Tg Hartung in der DSC °C

0,5h80°C 81 65

0,5h90°C 102 86
Tabelle 10: Ergebnisse Vergleich Hartung Form-DSC

Hier ist klar ersichtlich, dass die Werte fir den Glastibergang stark unterschiedlich sind. Zwar
sind Glasubergangswerte aus DSC Messungen durch die Ungenauigkeit mit Vorsicht zu
betrachten, aber es kann hier schon von einer Abweichung gesprochen werden. Dies ist sehr
wahrscheinlich mit der eingesetzten Menge des Harzes zu erklaren, da die Reaktion
exotherm ist. Je groRer die Menge an Harz, desto groRer die Warmeentwicklung und desto
groler ist der autokatalytische Effekt.

Wird nun Harz in der DSC mit den Parametern aus einem Prozess ausgehartet, um den
erreichbaren Tg zu ermitteln, muss hier darauf geachtet werden, dass dieser Tg geringer
sein wird als der Glaslbergang, der dann im Prozess erreicht wird. Somit ist die DSC
Messung nur als ,Schnelliberpriifung” flr eine sehr grobe Abschatzung des Tg Bereiches

anzusehen.
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4.1.2.4 Verschiebung des Glasiibergangspunktes

Die Verschiebung der Glasibergangstemperatur mit der Temperzeit bei Erstaushartung soll
anhand eines Harzsystems analysiert werden, indem der Tg an unterschiedlichen
Zeitpunkten der Hartung bestimmt wird. Das Harzsystem XB6469/Aradur2954 wird isotherm
im Ofen bei 80 °C gehartet, nach 60, 70, 80, 90 und 100 min eine Probe genommen und

diese in der DSC mittels des Standardprogramms gemessen.

Glasiibergangsanstieg

100
90

80 /
70 /

60 /

50

Tg(°C)

50 60 70 80 90 100 110

Zeit (min)

Abbildung 35: Verschiebung des Glasiibergangspunktes

Der Anstieg des Tg und somit die zunehmende Vollstandigkeit der Aushartung ist klar
ersichtlich. Bei WeiterflUhrung der Messung wirde irgendwann eine Stagnation eintreten, da
die aullere Temperatur der nicht mehr ausreicht, um das Netzwerk noch zu mobilisieren.
Generell wird ein hoher Tg angestrebt, flr den grofl3technischen Prozess muss aber ein guter
Kompromiss zwischen Tg und Dauer der Erstaushartung gefunden werden, da sie
Hauptbestandteil und somit limitierender Faktor fur die Zyklenzeit eines Bauteils ist. Fur die
Festigkeit eines Bauteils ist eine Nachhartung unumganglich, deshalb kann der Tg nach der

Erstaushartung noch niedriger sein, als im Endeffekt angestrebt.
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4.2 DSC — Prepregs

Als Vorbereitung fir die Alterungs-/Verlangerungsprifung wurde ein Versuch gestartet, ein
Prepreg ,beschleunigt zu altern, also eine falsche Lagerung zu simulieren. Hierzu wurde je
eine Probe bei RT und bei 40 °C im Ofen gelagert und in regelmaligen Abstanden
(wochentlich) der Tack kontrolliert sowie eine DSC Messung durchgefiihrt, um den Abfall der
Reaktionsenthalpie in Kombination mit dem Tack nachvollziehen zu kénnen. Allerdings
anderten sich beide im untersuchten Zeitraum viel zu wenig, weshalb der Versuch
abgebrochen wurde. Hier ware der nachste Schritt entweder ein Neustart des Versuchs mit
Auslegung auf einen Langzeitversuch (Messungen monatlich 0.A.) oder eine Lagerung bei
>40 °C.

Ziel ist es hier in Zukunft einen Grenzwert (x% unter den Ausgangswerten des frischen
Prepregs) fur die Reaktionsenthalpie und den KaltTg festzulegen, bis zu welchem der Tack
des Prepregs noch als i.0O. eingestuft wird. Ein abgelaufenes Prepreg darf somit nur mehr fur
die Produktion freigegeben werden, wenn der jeweilige Grenzwert nicht Uberschritten ist. x
kann allerdings erst festgelegt werden, sobald die Werte der frischen Prepregs gesammelt
sind und Erfahrungswerte bzgl. des Zusammenhanges zwischen Reaktionsenthalpie/KaltTg

und Tack vorhanden sind.

Da die Prepregs z.T. nur in unregelmafRigen Abstanden, je nach Bedarf, angeliefert und fir
die Abschatzung eines Grenzwertes flr die Verlangerungsprifung mehrere verschiedene
Chargen bendétigt werden, liegen hier noch keine definitiven Ergebnisse vor. Als Vorbereitung
wurde aber ein interner Prozess (Wareneingangskontrolle) entwickelt, um die frische Ware

sofort nach Eintreffen zu messen sowie eine Matrix zur Sammlung der Daten entworfen.
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4.3 Rheologie

Alle rheologischen Messungen werden mit dem Rotationsrheometer MCR301 von Anton
Paar durchgefihrt und die Ergebnisse mit der Software Rheoplus/32 V340 ausgewertet. Die

Messungen sollen sich an die ISO 3219 Norm anlehnen bzw. darauf aufbauen.

Abbildung 36: Rheometer MCR301

4.3.1 Prufvorgang und -programm
Es sollen die Einzelviskositdten von Harz und Harter sowie der Hartungsverlauf des

Harzsystems bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen werden. Da dieses Gerat neu
ist und noch keine Erfahrungen vorliegen, wird in Anlehnung an Norm ISO 3219 gemessen,
aber die Messparameter auf die Harzsysteme angepasst, so dass die im Datenblatt
vorgegebenen Werte erreicht werden. Die so herausgefundenen Parameter werden in einer
internen Prifnorm festgehalten, nach der alle zuklnftig eingesetzten Harze gemessen

werden sollen.

Einzelviskositiaten

Um die Viskositat von Harz oder Harter zu messen wird das Kegel-Platte-System, wie in der
Norm beschrieben, verwendet. Es soll hier erst versucht werden, die im Datenblatt
angegebene Viskositdt zu Uberprifen und daraus eine interne Prifnorm festzusetzen, mit

der anschlieRend Harze oder Harter mit unbekannter Viskositat gemessen werden koénnen.

Nach Absprache mit Michael Ringhofer von Anton Paar ist es sinnvoll, Rotationsmessungen
fur Vergleiche mit dem Datenblatt heranzuziehen, da die Werte der Datenblatter meist mit
Kugelfallviskosimetern, Kapillarviskosimetern oder Rotationsviskosimetern durchgefuhrt

werden und Rotationsmessungen diesen am besten entsprechen.
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Da Harze oft und Harter fast immer ein sog. idealviskoses Verhalten zeigen (d. h. die
Viskositat ist von der Scherrate unabhangig), ist es fir eine erste Abschatzung sinnvoll, eine
mittlere Scherrate von 25 s zu wéhlen, da das gemessene Drehmoment hier meist
innerhalb des spezifizierten Bereichs liegt und die Werte gut mit dem Datenblatt verglichen
werden koénnen.

Da hier aber nicht klar ist, ob die Harze/Harter idealviskoses Verhalten zeigen, soll wie in
Norm ISO 3219 eine Scherratenrampe gemessen werden, um die mdglichen Unterschiede in

der Viskositat aufzeigen zu kénnen.

Die Messparameter werden nach einigen Vorversuchen wie folgt festgelegt:

Messsystem CP50-2-SN20607 d=0,207 mm
Temperatur 25°C
Abschnitt 1 (verwerfen) Messpunktdauer 1 min
Messpunktanzahl 2
Scherrate 0s™
Abschnitt 2 Messpunktdauer 10 sec (15 sec)*
Messpunktanzahl 30-60
Scherrate 16 s
Normalkraft F ON
Abschnitt 3 Siehe Abschnitt 2
Scherrate 255"
Abschnitt 4 Siehe Abschnitt 3
Scherrate 40 s
Abschnitt 5 Siehe Abschnitt 4
Scherrate 100 s™

Tabelle 11: Messparameter Rheologie Einzelviskosititen

Der erste Abschnitt wird verworfen, da er nur dazu dient, das System nach der Aufbringung
auf die Messplatte zu entspannen und zu temperieren, um denselben Ausgangszustand flr

alle Proben herzustellen.

* Bei einer Messpunktdauer von 15 sec werden die Messkurven generell etwas glatter und ,schoéner”
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Abbildung 37: Kegel-Platte System

Da die Harze sehr gleichmaRige Kurven zeigen, reicht hier eine Messpunktanzahl von 30 (10
sec) vollig aus, was somit auch die Messdauer deutlich verkirzt.

Es wurden jeweils die Mittelwerte aus 3 Messungen gebildet und aufgetragen. Der durch die
strichlierten Linien eingegrenzte Bereich entspricht dem im Datenblatt angegebenem
Viskositatsbereich.

R . oy oo T25°C
Einzelviskositaten

16000 f====F=======<= e sss==sss=s=========

]
|
14000 :
I

12000

10000

8000 ——R570

6000 ] R664UV

Viskositdt (mPa*s)

4000 1

2000

0 5 10 15 20 25
Zeit (min)

Abbildung 38: Einzelviskositaten Harze 1
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. . .y o T25°C
Einzelviskositaten

800

16s™ 255 40s™ 100s™"
700

o e e e B

500

400

e RIM 935

300

_______________________________ e XB6469

Viskositit (mPa*s)

200

100
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Zeit (min)

Abbildung 39: Einzelviskositiaten Harze 2

Mit der vorgegebenen Scherratenrampe kénnen die Datenblattwerte sehr gut erreicht bzw.
angenahert werden. Die Harze zeigen sehr deutlich idealviskoses Verhalten, da die
Viskositat kaum von der Scherrate abhangig ist. Eine Schnelliiberpriifung mit 25sec™ ware
moglich.

Im Gegensatz zu den Harzen stellte die Messung der Harter grélkere Probleme dar.
Einerseits machte die Dunnflussigkeit das Applizieren der Probe auf die Platte sehr schwer
und zusatzlich konnte bei fast keinem Harter (ausgenommen H570UV) eine ahnlich schéne
Kurve aufgenommen werden, wie das bei den Harzen mdglich war, auch nicht mit einer
weiteren Verlangerung der Messpunktsdauer oder Variation der Scherratenrampe bzw. der
Messtemperatur.

Die Harter zeigten sehr unterschiedliches Verhalten. Generell wurden hier immer etwas
hohere Viskositatswerte gemessen, als im Datenblatt vorgegeben.

Bei allen war auffallig, dass sich die gemessene Viskositat der Harter nach der
Relaxationszeit von zwei Minuten erst in den ersten ein bis zwei Minuten der Messung auf

einen konstanten Wert eingestellt hatte.

Auch hier sind in den Diagrammen die im Datenblatt angegebenen Viskositatsbereiche durch

die strichlierten Linien gekennzeichnet.
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Abbildung 40: Einzelviskositat H570UV
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Abbildung 41: Einzelviskositidt R817-B2 UV
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Abbildung 42: Einzelviskositat RIMH936

Seite 54 von 83




Bernadette Allnoch, BSc Ergebnisse

Der Aradur 2954 Harter zeigt zusatzlich zu den Schwankungen keine konstante Viskositat
sondern einen Anstieg der Viskositat ab Messstart. Dieses Verhalten zeigte er auch bei einer
Messtemperatur von 80 °C. Nach Absprache mit dem Hersteller dirfte es sich um eine

Reaktion mit der Umgebungsluft handeln, bei der der Harter beginnt zu gelieren.

Die schlechte Messbarkeit der Harter kdnnte auf eine Beimischung von Lésungsmitteln oder
die Duannflissigkeit zurickzufihren sein, wodurch der Empfindlichkeitsbereich des
Messgerats erreicht wird.

Da im Mischungsverhaltnis das Harz aber deutlich Uberwiegt, wird auf die
Viskositatsmessung der Harze grélerer Wert gelegt als auf die Messung der Harter. Hier

muss noch herausgefunden werden, warum genau die Harter so schlecht messbar sind.

Vergleich Einzelviskositaten Harze T25°C
14000
12000
AlOOOO
E 8000 e R570
f:c_§ e— R664UV
2 6000
i XB6469
>
4000 e RIM 935
2000
0
0 5 10 15 20 25
Zeit (min)

Abbildung 43: Vergleich der Einzelviskositaten

Im Vergleich der Harze untereinander ist deutlich ersichtlich, dass das R570 Harz von Graf
Epoxy das dickflissigste ist, was die Eignung fir bestimmte Teile stark einschrankt. XB6469
und RIM935 sind niedrigviskose Harze und somit besonders gut fir schnelles Injizieren
geeignet. In der Produktion ist die Viskositat bei der jeweiligen Hartungstemperatur sehr
wichtig fur die Durchtrankung der Fasern und somit in weiterer Folge fur die Bauteilqualitat,

da Teile mit undurchtréankten sog. ,trockene Stellen® meist Ausschuss sind.
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Hartungsverlauf

Fir die Messung der Hartungsverlaufe wird das Platte-Platte-System verwendet, da hier
einerseits die konstante Schergeschwindigkeit Uber den gesamten Spalt nicht gegeben sein
muss und andererseits beim Plattensystem der Messteller und die Einwegmessschalen

auswechselbar sind.

Um dem Fall vorzubeugen, dass ein Messteller durch vollstdndige Aushartung nicht mehr
wiederverwendet werden kann, sollen alle Messungen vor der vollstandigen Aushartung
abgebrochen werden, sodass die Substanz noch aus dem Messsystem entfernt werden
kann. Fur den Fall, dass doch speziell in den Vorversuchen die vollstandige Aushartung
eintritt, wird der Original-Messsteller nachkonstruiert und nach zufriedenstellenden

Vergleichsmessungen die Nachbauteller eingesetzt.

Bei der Hartungsreaktion soll das Verhalten beim Ubergang vom fliissigen in den festen
Zustand charakterisiert werden, was nur mit Oszillationsmessungen moglich ware, da die
Substanz im ausgehéarteten Zustand nicht mehr flieRt. Da hier aber nicht bis zur vollen
Aushartung gemessen werden soll und mit Rotationsmessungen das Eindringen des Harzes
im Zuge des Injektionsprozesses ins Werkzeug sehr gut nachgestellt werden kann, werden

hier ebenfalls Rotationsmessungen durchgefihrt.

Fir die Vorversuche wird das Harzsystem R570/H570UV extern in einem Becher bei
Raumtemperatur im richtigen Mischungsverhaltnis angeruhrt. Um eine korrekte Mischung zu
garantieren, wird fir jede Messung ein Ansatz von mind. 100 g Harz hergestellt, obwohl flr
die Messung nur ein geringer Teil gebraucht wird. Wichtig ist hierbei, dass zwischen
Reaktionsstart (= Zugabe des Harters) und dem Messstart immer dieselbe Zeitspanne liegt.
In Abbildung 44 ist ersichtlich, dass die Messungen bei Einhaltung derselben Mischzeit sehr

gut reproduzierbar sind.
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Hiarteverlauf Graf Epoxy R570/H570UV
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Abbildung 44: Reproduzierbarkeit bei gleicher Mischzeit

Da das vollstandige Ausharten vermieden werden soll, um das Messsystem
wiederverwenden zu kdénnen, wird der Messabbruch wie folgt definiert:

Im Datenblatt des Harzsystems XB6469/Aradur 2954 ist die Dauer bis zum ,Viscosity Build-
up“ angegeben, welche als Zeitspanne bis zum Erreichen einer Viskositat von 1500 mPa*s
definiert ist. Da aus den Messkurven ab diesem Zeitpunkt keine starken Anderungen der
Viskositat mehr ersichtlich sind, wird das Erreichen dieser Viskositat als Abbruchzeitpunkt
der Hartungsmessung definiert. Im Messprogramm wird dies Uber die Definition eines

»-maximalen“ Drehmoments realisiert, welches gerundet etwa 75 mNm entspricht.

Fir den realen Prozess ist diese Zeitspanne auch relevanter als die Zeit bis zur vollstandigen
Aushartung, da die Injektion mit diesem ,Viscosity Build up® limitiert ist. Sobald die Viskositat
Uber diesen Bereich ansteigt, werden noch trockene Fasern nicht mehr durchtrankt und es
bilden sich sog. trockene Stellen. Es muss die Injektion also innerhalb dieser Zeitspanne
abgeschlossen und somit ein Kompromiss zwischen Injektionszeit und Injektionstemperatur

eingegangen werden.
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Die folgenden Parameter und Einstellungen werden fiir die weiteren, vergleichenden

Messungen festgelegt:

Messsystem PP25/D-SNO

Temperatur variabel

Mischzeit ca. 3min (fur alle Versuche konstant)

Abschnitt 1 Messpunktdauer 10 sec
Messpunktanzahl 360
Scherrate dy/dt 25s™
Normalkraft Fy ON
Messspalt 1T mm
Versuchsabbruch Drehmoment M >75mNm

Tabelle 12: Messparameter Rheologie Hartungsverlauf

Die Hartungsverlaufe werden fiir die Temperaturen von 50, 60, 70, 80, 90 und 100 °C
aufgenommen. Die 50 °C und die 100 °C Messung werden nur durchgefiihrt, wenn die
Hartedauer nicht zu lange bzw. zu kurz ist, da dies fiir reale Prozesse irrelevant ware.

Bei zu hoher Werkzeugtemperatur ware die Injektionszeit viel zu kurz, um eine optimale
Durchtrankung der Fasern zu bewerkstelligen, bevor das Harz zu gelieren beginnt, bei zu

niedriger Werkzeugtemperatur ware die Zyklenzeit zu lange.

Fir den realen Injektionsprozess kann im Anschluss an die Messungen aus den Kurven die
ungefédhre Dauer abgelesen werden, in welcher das Harz (z.B. im RTM Prozess) ohne
Probleme injiziert werden kann, da die Hartungsreaktion noch nicht zu weit fortgeschritten ist
und die Viskositat in einem fir die Durchtrankung akzeptablen Wertebereich liegt. Somit wird
die Anzahl der (teuren und materialaufwandigen) Vorversuche im Werkzeug an einem
Bauteil verringert, da schon mit guten Anhaltspunkten in den realen Prozess eingestiegen

werden kann.
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Abbildung 45: Harteverlauf XB6469/Aradur2954

Hier z.B. wird darauf verzichtet die Messung bei 50 °C noch durchzuflihren, da die

Hartedauer bei 60 °C bereits bei 60 min liegt.
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Abbildung 46: Harteverlauf Graf Epoxy R570/H570UV
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Abbildung 47: Harteverlauf Graf Epoxy R664UV/H817-B2UV
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Abbildung 48: Harteverlauf RIM935/RIMH936

Seite 60 von 83



Bernadette Allnoch, BSc Ergebnisse

4.3.2 Auswertung

Harzsystem R570 R664UV XB6469 RIM935
Temperatur H570UV (min) | H817-B2UV (min) | Aradur2954 (min) | RIMH936 (min)
50 °C 14 29 - 40
60 °C 11,5 24 60 29
70 °C 9 16 38 19
80 °C 5,5 12 26 13
90 °C 3,5 7 16 8
100 °C 2,5 5 10 -
Tabelle 13: Zeitspanne bis zum Erreichen von 1500 mPa*s
Vergleich Hartungsdauer
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Abbildung 49: Vergleich Hartungsdauer

In Abbildung 49 sind die deutlichen Unterschiede in der Zeit bis zum Viscosity Build-up (also
der Injektionszeit) bei den drei bisher Ublichen Injektionstemperaturen klar ersichtlich.

Durch diese grof’e Varianz innerhalb der einzelnen Temperaturen sind die Harze flr
bestimmte Teile besser oder schlechter geeignet bzw. kann die Zyklendauer durch Wahl
eines anderen Harzes (bei gleichen mechanischen Eigenschaften) verkirzt werden.

Generell muss bauteilabhangig aus Qualitats- und Kostengrinden immer ein guter
Kompromiss aus Hartungstemperatur und Zyklendauer gefunden werden. Eine hohere
Temperatur bedeutet zwar eine kirzere Zyklendauer, aber auch, dass schneller injiziert

werden muss, weil das Harz viel schneller hartet und andererseits die Heizkosten hoher sind.
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Bei der gewahlten (héheren) Hartungstemperatur ist aber zusatzlich die Durchtrankung der

Fasern, sowie die schnelle (evtl. zu frihe) Verglasung des Harzes zu beachten.

4.4 Interlaminare Scherfestigkeit

Die scheinbare interlaminare Scherfestigkeit wird nach der Norm ISO EN 14130 bestimmt.
Die Probenaufnehmer wurden nach Vorgaben der Norm konstruiert, die Proben wie in Punkt
3.3 beschrieben laminiert und per Kreissdge auf die vorgegebene Grolke von 10 x 5 mm

geschnitten.

Abbildung 50: Probenkoérper ILS

4.4.1 Prifvorgang und -programm
Die Probe wird mittig auf die Probenaufnehmer aufgelegt und belastet bis sich das Versagen

durch ein leises Knacken bemerkbar macht.

ILS
Temperatur Raumtemperatur
Vorkraft 10N
Prufgeschwindigkeit | 1 mm/min
Prufabbruch Abfall Frax>10%

Tabelle 14: Messparameter ILS

Um die Harzsysteme vergleichen zu kdnnen, ist der Lagenaufbau bei allen Proben ident,
sodass die resultierende Kraft hauptsachlich Aussage Uber die Faser-Matrix Haftung gibt, da

der Kraftanteil, der durch die Fasern aufgenommen wird, bei allen Proben gleich grof} ist.

Pro Harzsystem werden 10 Proben gemessen und die jeweilige Kraft beim ersten Versagen
der Schichthaftung gemessen. Das Versagen ist durch ein ganz leises mausklick-artiges
Gerausch horbar. Aufgrund dessen wurde die Messung bzw. das Messende akustisch
Uberprift und die Messung abgebrochen, falls das Gerat die Messung nicht von selbst

stoppte.
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Abbildung 51: ILS Probe in Messvorrichtung

Abbildung 52: Messaufbau ILS

Abbildung 53: belastete ILS Probe wahrend der Messung
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4.4.2 Auswertung
Die Auswertung erfolgte mittels der Zwick Roell Software durchgefuhrt und fur F,.x die Breite

(b) und die H6he (h) der Proben der Mittelwert aus den 10 Versuchen gebildet.

R570 R664UV R664UV RIM935 XB6469
Harzsystem | is70Uv  H817-B2UV (ug) H817-B2UV  RIMHO36  Aradur2954
Finax (N) 1750 2020 1670 1810 1610
b (mm) 10,2 10,2 10,1 10,0 10,1
h (mm) 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3
ILS (N/mm?) 56 65 54 59 52

Tabelle 15: Ergebnisse ILS

Hier ist klar ersichtlich, dass die Ergebnisse bis auf die ungetemperte Probe (ug) sehr nahe
bei einander liegen, da der Grofteil der Kraft von den Fasern aufgenommen wird. Die
Haftung zwischen Faser und Harz wird hauptsachlich von der Oberflachenbeschaffenheit

bzw. —aktivierung der Fasern beeinflusst, weniger vom Harz selbst.

Warum die ungetemperte Probe einen erhéhten Wert aufweist, konnte nicht mit Literatur
belegt werden, aber mogliche Grinde konnten einerseits sein, dass das Harz durch das
fehlende Nachharten weniger sprode ist und sich somit etwas mehr verformen lasst bis es
adhasiv oder kohasiv bricht, oder andererseits, dass durch das Nachharten bereits
Spannungen auf Grund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Harz und
Faser in die Proben eingebracht wurden und somit die Kraft, die fur das Versagen notwendig

ist, gemindert wird.

Da alle Bauteile getempert werden, ergibt sich bzgl. der Belastbarkeit auf Biegung kein

Unterschied bei der Wahl des Harzes.
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4.5 Zugprufung

Die Zugprufung wird nach der Norm DIN 527 durchgefuhrt. Im ersten Versuch sollten aus
den hergestellten Harzplatten die Zugstabe (Probenkérper 1A in Abbildung 24: Prifkérper fir
den Zugversuch ) per Wasserstrahl geschnitten werden. Da die Platten auf maximale
Glaslubergangstemperatur getempert wurden und somit sehr sprode sind, brechen beim
Schneiden Teile an den Kanten aus (siehe Abbildung 54). Somit werden quasi Fehlstellen
vorab in die Probe eingebracht, was das Ergebnis stark verfalschen wirde.

Eine Verbesserung ware hier das Harz direkt in eine Prufkérperform zu giel3en.

Abbildung 54: Zugproben Versuch 1
Um die Zugprifung dennoch durchfiihren zu kénnen werden Zugstabe mit den Malien 10 x
50 mm vorsichtig mit einer Handkreissage geschnitten, da dies in etwa der Geometrie der
Mitte des Zugstabes und somit des belasteten Bereichs entspricht. Dies ist mdglich, da hier

keine Absolutwerte gefordert sind, sondern der Vergleich der Harze im Vordergrund steht.

Tabelle 16: Proben Zugversuch vor der Messung
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Abbildung 55: Priifmaschine Zugversuch und ILS

4.5.1 Prufvorgang und -programm
Am Messgerat Zwick Roell Zmart.Pro werden folgende Einstellungen nach Norm DIN 527 fur
den Versuch getroffen:

Zugprifung
Temperatur Raumtemperatur
Vorkraft 10N
Prifgeschwindigkeit | 50 mm/min
Prufabbruch Abfall Frax>10%

Tabelle 17: Messparameter Zugpriifung

Aufgrund der abgewandelten Geometrie der Probenkorper sind keine direkten
Einspannstellen an der Probe vorhanden. Deshalb muss bei der Einspannung stark darauf
geachtet werden, dass die Probe nicht schief eingespannt wird und somit an der Kante der
Einspannvorrichtung der Maschine bricht. Pro Harzsystem werden drei Proben gemessen
und der Versuch nur als glltig gewertet, wenn das Versagen bzw. der Bruch in der Mitte
zwischen den Einspannungen aufgetreten ist.
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Abbildung 56: Zugversuchsproben nach der Messung

Als ,Schlechtprobe“ wird hier eine Probe mit Luftblasen (Lb) gemessen, um zu zeigen,

welchen Einfluss Fehlstellen im Harzsystem haben.

4.5.2 Auswertung

R570 R664UV RIM935 XB6469 RIM935
H570UV  H817-B2UV RIMH936 Aradur2954  RIMH936 (Lb)

Fmax (N/mm2) ‘ 81 82 82 77 60
Tabelle 18: Ergebnisse Zugpriifung

Bei der Auswertung wurde darauf geachtet, dass nur die Werte der jeweils drei Proben in
den Mittelwert einflieRen, die annahernd in der Mitte zwischen den Aufnehmern versagt
haben und nicht in oder an der Kante der Aufnehmer.

In Abbildung 56 ist klar ersichtlich, dass es sich hier um Sprédbriiche handelt und keinerlei
plastische Deformation oder Einschniirung der Proben vorliegt.

Die Werte ahneln sich sehr stark, was auf die Hartung auf Tgnmax zurlick zuflihren ist. Anhand
des Wertes flr die Schlechtprobe ist ersichtlich, dass die Luftblasen das System nur leicht
schwachen. Eine Erklarung daflr kénnte sein, dass sich diese Proben kaum verformen und
somit auch nicht einengen und wahrscheinlich nur die Blasen an den Kanten das

Bruchverhalten beeinflussen.

Da bei Zugbelastung die Fasern den Grofiteil der Krafte aufnehmen und sich die Harze in
ihrer eigenen Zugfestigkeit kaum unterscheiden, ergeben sich auch hier kaum Unterschiede

bei der Harzwahl.
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4.6 DMTA

Far die DMTA Messung wird das Rheometer von Anton Paar, das fur die rheologischen
Messungen verwendet wurde, umgebaut und die Platte gegen einen Ofen mit der

Einspannvorrichtung ausgetauscht. Die Messungen werden nach DIN EN 6032 durchgeflihrt.

4.6.1 Prufvorgang und -programm
In einem Vorversuch werden das Temperaturprogramm und die Einstellungen Uberprift, die

aus den folgenden Empfehlungen von Anton Paar und der Literaturrecherche bestimmt
wurden:

Die Starttemperatur sollte mindestens 30 °C bis 50 °C unterhalb des ersten zu erwartenden
Effektes liegen. Sie muss bis zur vollstandigen Temperaturanpassung der Probe konstant
gehalten werden (isotherme Ausgleichszeit). Die Endtemperatur wird durch das Schmelzen
oder Zersetzen der Untersuchungsprobe begrenzt. Wegen der relativ dicken Querschnitte
der Proben bei einer DMTA Messung muss die Heizrate verhaltnismaRig klein gewahlt
werden, d. h. zwischen 1 und 5 K/min.

Die Messfrequenz ist zwischen 10-2 und 102 Hz wahlbar. [...] Die Standardmessfrequenz
betragt haufig 1 Hz. (13)

Von Anton Paar wird fir weiche Proben (z. B. ABS) eine Auslenkung (Amplitude) von 0,1 %
und fir steife (CFK) Proben 0,01 % empfohlen.

Je 3 Proben pro Harzsystem werden mit folgenden Einstellungen gepruft:

Messsystem SRF12-SN19843
Temperatur Starttemperatur 30 °C
Endtemperatur 230 °C
Heizrate 2 °C/min
Abschnitt 1 (verwerfen) Messpunktdauer 10 min
Messpunktanzahl 1
Frequenz/Amplitude 0
Abschnitt 2 Messpunktdauer 15 sec
Messpunktanzahl 407
Amplitude y 0,01 %
Frequenz f 1Hz
Normalkraft F -1 N

Tabelle 19: Messparameter DMTA
Als ,Schlechtprobe” dient hier die ungetemperte Probe des R664UV/H817-B2 Harzsystems.
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Der Ofen wird auf die vorgegebenen 30 °C vorgeheizt, allerdings muss er gedffnet werden,
um die Probe einzuspannen. Deshalb wird Abschnitt 1 definiert und aber verworfen, da er

nur zur Temperierung des Systems und der Probe dient.

Abbildung 57: DMTA Messung

4.6.2 Auswertung
Aus den erfassten Daten lassen sich die Kurven flir den komplexen Modul, den Speicher-

und Verlustmodul sowie den Verlustfaktor in Abhangigkeit der Temperatur und Frequenz
messen. [...] Verschiedene relative Dampfungsmaxima belegen unterschiedliche
Relaxationsprozesse in der untersuchten Probe. Der Glasibergang entspricht der

Hauptrelaxation: sie wird auch als a-Relaxation bezeichnet. (13)

In den folgenden Abbildungen ist jeweils das Speichermodul und der Verlustfaktor von
Laminat bzw. Harz abgebildet.

Fir die Bestimmung des Glaslibergangspunktes gibt es zwei Moglichkeiten. Entweder der
Wendepunkt des Speichermoduls oder das Maximum des Verlustfaktors. Aufgrund der
einfacheren Bestimmung wird hier das Maximum des Verlustfaktors zur Auswertung des Tg
herangezogen.
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Abbildung 58: Speichermodul und Verlustfaktor R570/H570UV
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Abbildung 59: Speichermodul und Verlustfaktor R664UV/H817-B2UV
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Abbildung 60: Vergleich Speichermodul und Verlustfaktor XB6469/Aradur2954
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Abbildung 61: Vergleich Speichermodul und Verlustfaktor RIM935/RIMH936

Aus den Abbildungen kann bei allen Proben, auf Grund der schmalen Peakbreite, der durch

die Nachhartung erzielte hohe Vernetzungsgrad bestatigt werden. Die Aushartung erfolgt bei

allen Harzen kontinuierlich und ist klar aus dem Abfall des Speichermoduls ersichtlich.
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Vergleich der Harzsysteme
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Abbildung 62: Vergleich Speichermodul Harzsysteme

Im Vergleich der Kurven in Abbildung 62 wird der Faktor der Faser in einem
Verbundwerkstoff deutlich. Das anfangliche ,Start* Speichermodul ist im Laminat klar héher
als im reinen Harz, die Fasern wirken somit stark verstarkend. Auf den generellen
Kurvenverlauf und den Glastbergangsbereich haben die Fasern aber keinerlei Einfluss.

Im Bereich vor Tg (<120 °C) unterscheiden sich die Kurven der Harzproben von den
Laminatproben durch einen steileren Abfall des Speichermoduls mit steigender Temperatur,
obwohl das Harz in beiden Proben denselben Verlust des Speichermoduls aufweisen sollte.
Ein Grund dafir konnte sein, dass durch die immer groRer werdende Mobilitat des
Netzwerkes die Deformationskrafte im rigiden Netzwerk immer weniger auf die Fasern
Ubertragen und von ihnen aufgenommen werden kénnen, da diese nicht mehr starr,
interlaminar verankert sind und somit auch nicht mehr in elastische Verformung
umgewandelt werden kdnnen.

Im Laminat verbleibt auch aufgrund der Fasern nach dem Glaslibergangsbereich eine

gewisse Grundsteifigkeit, die beim Harz alleine nahezu nicht mehr vorhanden ist.
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Speichermodulabnahme
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Abbildung 63: Speichermodulabnahme
In Abbildung 63 wird die Abnahme des Speichermoduls vom urspriinglichen ,Startmodul“ bei
RT bis zum Erreichen des Glasiibergangsbereiches deutlich verdeutlicht. Der Verlust ist
beim XB/Aradur Harzsystem am starksten, d. h., dass dieses Harzsystem am wenigsten
stabil mit steigender Temperatur ist und die Proben starker an Steifigkeit verlieren als bei
anderen Harzsystemen.
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Abbildung 64: Vergleich Verlustfaktor Harzsysteme
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Die Glasubergangstemperatur selbst wird durch die Fasern in keinster Weise beeinflusst, wie

aus den quasi identen Werten fur die jeweiligen Harz- bzw. Laminatproben ersichtlich ist.

R570 R664UV XB6469 RIM935
Harzproben
H570UV H817-B2UV Aradur2954 RIMH936
Tg aus tan(®) (°C) 155 169 134 132
Speichermodul
Harz (MPa) 1210 1260 1010 1170
Tg aus DSC (°C) 143 163 123 118

Tabelle 20: DMTA Vergleich Harzproben

R570 R664UV XB6469 RIM935
Laminatproben
H570UV H817-B2UV Aradur2954 RIMH936
Tg aus tan(®) (°C) 152 166 137 132
Speichermodul
Laminat (MPa) 6980 6300 6020 6740
Tg aus DSC (°C) 142 158 121 121

Tabelle 21: DMTA Vergleich Laminatproben

Beim Vergleich der Werte fur Tg zwischen DMTA und DSC werden klare Unterschiede
deutlich. Die Abweichung der Messergebnisse beider Methoden kann theoretisch bis zu
20 °C betragen, da es sich um zwei vollig unterschiedliche Messprinzipien handelt.

Kunststoffe andern im Erweichungsbereich ihre Steifigkeit weit mehr, als vergleichsweise die
spezifische Warmekapazitat. Deshalb wird far die Bestimmung der
Glaslibergangstemperatur von Kunststoffen die DMTA Messung gegentber einer DSC
Messung bevorzugt. (13) Allerdings ist hier zu sagen, dass die DSC weit 6fter eingesetzt
wird, da sie schneller und weniger aufwandig ist und oft auch nur der ungefahre
Temperaturbereich des Glastbergangs ausreichend ist. Die gemessenen Werte miissen

allerdings dann mit Werten derselben Messmethode verglichen werden.
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Vergleich getemperte/ungetemperte Probe

Speichermodul GPa
o = N w EY wv D ~ [ole) o

R664UV/H817-B2UV
Speichermodul
e aminat
Laminat ungetempert
e \

50 100 150 200 250
Temperatur °C

Abbildung 65: Vergleich Speichermodul ungetemperte und getemperte Probe

Hier ist klar der Unterschied zwischen getemperter und ungetemperter Probe ersichtlich.

Wahrend bei der ungetemperten Laminatprobe, die auf Tgmax getempert wurde, nur ein klarer

Abfall der Kurve ersichtlich ist, weist die ungetemperte Probe ein Plateau in der Mitte der

Hauptrelaxation auf. Zusatzlich ist das anfangliche Speichermodul der ungetemperten Probe

deutlich héher, als das der ungetemperten.
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Abbildung 66: Vergleich Verlustfaktor getemperte und ungetemperte Probe
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Wie auch schon beim Speichermodul sind hier ebenfalls zwei Peaks anstatt eines scharfen
Peaks erkennbar. Daraus kann der schlechtere Vernetzungsgrad auf Grund des fehlenden

Temperns bestatigt werden, da die Peakbreite mit dem Grad der Vernetzung abnimmt.

Das erhéhte Speichermodul kann durch die folgenden von R.A. Venditti und J.K.Gillham
aufgestellten Thesen erklart werden, allerdings steht eine eindeutige Klarung noch aus:

Fir eine stochiometrische Harz/Harter-Mischung flhrt die mit ansteigendem Aushéartegrad
zunehmende Vernetzungsdichte bei der Abkiihlung des Harzes unter Tg zu einem hoheren

Anteil an freiem Volumen im Glaszustand des Werkstoffes. (20)

Hingegen flihren sie aber ebenfalls Antiplastifizierungseffekte als mogliche Ursache an. Es
wird vermutet, dass das flr die Beweglichkeit der Kettensegmente und der Molekiile
erforderliche freie Volumen im niedrigen Aushartezustand durch nicht reagierende
molekulare Substanzen reduziert wird, wobei sich diese mit fortschreitender Netzwerkbildung

verringern und somit mehr freies Volumen mit zunehmendem Aushartegrad existiert. (21)

Eine Erklarung fur die zwei Peaks konnte sein, dass hier einmal der Tg des Netzwerkes und
einmal der Tg einer noch unreagierten Komponente angezeigt wird. Eine genaue Klarung ist
nicht moéglich, da die exakte Zusammensetzung des Harz/Harter-Gemisches nicht bekannt
ist. Es kann aber auch nicht ausgeschlossen werden, dass dieser Effekt vielleicht zum Teil
auf eine Interaktion mit den Fasern zurtuck zufuhren ist. Hierzu musste noch eine
ungetemperte Harzprobe erstellt und gemessen werden, allerdings ist hier noch nicht klar,
wie sich eine reine Harzprobe wahrend der Messung verhalt (Verkleben des

Messsystems...)

4.7 Datenbank

Um auf alle gemessenen Werte und in Zukunft gemessenen Werte zurtickgreifen zu kénnen,
soll in das bereits bestehende Datenmanagementsystem PRO.FILE eine Messdatenbank
integriert werden.

In Zusammenarbeit mit Gernot Kremser von Firma PRO.FILE soll dies ermoglicht werden.
Generell soll eine allgemeine Eingabemaske kreiert werden, um neue Daten einzugeben und
aber auch nach bestehenden Ergebnissen gesucht und diese miteinander verglichen werden

konnen.
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Dazu wird ein Pflichtenheft erstellt und folgende Aufgaben bzw. Anforderungen definiert:

1. Programm

Erstellung und Einbindung der Datenbank in das PRO.FILE
System

2. Erweiterbarkeit

Die erstellte Datenbank soll sowohl in Bezug auf einzelne
Felder als auch auf Produktgruppen in MCT jederzeit
erweitert und adaptiert werden kénnen

3. Wartung Die Wartungsmaoglichkeit durch MCT muss ebenso wie die
Releasefahigkeit und —festigkeit gegeben sein
4. Eingabe Das Eingabefenster, die bendtigten Felder und Feldarten

sowie ein Designvorschlag werden von MCT vorgegeben.

Die Erstellung des Eingabefensters soll genau nach diesen
Vorgaben erfolgen. Eine Abklarung der Machbarkeit ist zuvor
durchzufuhren.

Es sollen immer nur die zur Messung gehérenden Werte in
die Datenbank eingegeben werden konnen, die anderen
Eingabefelder sollen deaktiviert sein.

Es muss eine standardisierte Eingabe angestrebt werden, d.
h. bestimmte Felder missen Listen-/Auswahlfelder sein, in
denen aber auch die Neuerstellung ausgewahlt werden kann.

5. Suchmdglichkeit

Generell soll nach jedem eingetragenen Wert oder
Wertebereich gesucht werden kénnen. Es missen aber auch
Suchkombinationen mdéglich sein.

6. Vergleichbarkeit

Zu jeder Messung sollen Herstellerangaben aus dem
Datenblatt ersichtlich sein. Dazu soll bei Neuanlage eines
Produkts die Mdglichkeit bestehen, die Werte aus dem
Datenblatt einzugeben, welche dann fix in jedem weiteren
Datensatz des Produkts integriert sein soll.

Die Werte aus dem Datenblatt sollen eigens zu einem
spateren Zeitpunkt noch geandert werden kénnen.

Wie in Punkt 5 angegeben sollen die Suchergebnisse als
Liste fur Vergleiche ausgegeben und diese gedruckt bzw.
exportiert werden koénnen.

7. Serienmessungen

Fir Serienmessungen oder Messungen mit vielen
Einzelwerten sollte es moglich sein, diese innerhalb einer
Serien-Messung zu erfassen ggf. auch statistisch
auszuwerten.

8. Verlinkungen

In jedem Datensatz mussen .pdf, .xlsx oder .doc Files
angehangt werden kdnnen.
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Da dies fir den Anfang sehr viele Aufgaben sind, wurde die Erstellung der Datenbank in drei
Ausbaustufen eingeteilt:
1. Erstellung der Basisdatenbank mit Eingabemaske, Grundfunktionen und
Befullung mit ersten Daten (innerhalb der Zeit fir diese Arbeit)
Generierungsmoglichkeit fur fertige Berichte aus Messdaten

Verknipfung mit jeweiligen Verwendungsnachweisen in Projekten

Nach Abschluss dieser Arbeit, die den Grundstock der Datenbank liefert, und der steten
weiteren Beflllung mit neuen Daten, die durch die nun standardisierten Messparameter
(interne Prifnormen) moglich ist, soll ab jetzt schnell und einfach auf alle bereits
gemessenen Daten zurlickgegriffen werden kénnen, um die Eignung eines Harzes fiir neue
Bauteile im Vorhinein abzuschatzen oder auch neue Harze mit den bereits verwendeten zu
vergleichen. Dies bringt zwar keinen Wegfall, aber eine deutliche Reduzierung der
aufwandigen Vorversuche direkt am Werkzeug und somit eine erhebliche Kosten- und
Materialersparnis mit sich, da im Vorfeld bereits die Parameter fir den realen Prozess
eingeschrankt werden konnen. Hier gilt es jetzt Erfahrungen zu sammeln, um schon im
Vorhinein immer genauere Prozessparameter zu ermitteln. Des Weiteren kdnnen jetzt alle
Prufergebnisse, die aus Grinden der Qualitatssicherung, Prozessiberwachung oder
Wareneingangskontrolle erhalten werden, in der Datenbank gesammelt und bei
Notwendigkeit jederzeit wieder abgerufen werden, mit dem Ziel Recherchen, Ergebnissuche

oder Berichterstellung so schnell und einfach wie mdglich zu machen.
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