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Kurzfassung

Es wurden elektrisch leitfihige Glasfaserverbundwerkstoffe (GFK) mit neuem Eigenschafts-
spektrum entwickelt. Elektrische Leitfdhigkeit wurde bei dieser Entwicklung mit hervor-
ragenden mechanischen Eigenschaften kombiniert. Die Leitfahigkeit wurde durch die Zu-
gabe von Kohlenstoff-Nanopartikeln (Hochleitfahigkeitsru8) zur Duromermatrix erreicht.
Die Partikel bilden ein elektrisch leitfahiges 3D-Netzwerk (Perkolation). Um die hervorra-
genden mechanischen Eigenschaften zu erhalten, wurde die erforderliche Rufmenge unter
Berticksichtigung der industriellen Fertigungsprozesse minimiert.

Zunichst wurde das Perkolationsverhalten von Rufl in Duromeren unter Beriicksich-
tigung moglicher Partikel-Matrix- sowie Partikel-Partikel-Wechselwirkungen untersucht.
Als Modellsystem diente ein kommerziell erhéltliches Vinylesterharzsystem. Die Ruflpar-
tikel bildeten bereits bei einem Fiillgehalt von 0,25 gew% ein leitfahiges Netzwerk aus.
Mittels eines elektrischen Feldes konnte durch Polarisation der Partikel bereits bei einem
Fiillgrad von 0,1 gew% ein elektrisch leitfahiges Netzwerk gebildet werden.

Um eine industrielle Fertigung und Reparatur zu ermoglichen, wurden die Einfliis-
se der Fertigungsparameter auf die elektrischen Eigenschaften und deren Bestédndigkeit
gegen Alterung anhand eines rufigefiillten Epoxidharzsystems untersucht. Es wurde her-
ausgearbeitet, dafl ein RuBigehalt unter 1,0 gew% bei guter Dispergierung, kontrollierter
Harterzugabe und einer Aushértung bei mindestens 100 °C' mittels eines Ofens oder einer
Heizmatte zu den gewiinschten Eigenschaften fiihrt. Die elektrische Leitfdhigkeit verhin-
dert zuverléssig eine statische Aufladung des Materials. Die mechanischen Eigenschaften
bleiben nach der Rufizugabe erhalten. Es treten keine relevanten Alterungseffekte auf.

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden auf die Entwicklung eines elektrisch leitfdhigen
GFK-Prepregsystems mit Epoxidharzmatrix iibertragen. Das Prepregsystem kann in in-
dustriellem Mafistab gefertigt und repariert werden. Die Matrix ist mit 1,3 gew% Rufl
gefiillt und verleiht dem GFK eine reproduzierbare und homogene elektrische Leitfdhig-
keit. Die mechanischen Eigenschaften bleiben auf hohem Niveau erhalten. Die Alterungs-
bestéindigkeit wurde nochmals gesteigert. Interlaminares Riflwachstum kann bei dieser
Neuentwicklung mit hoher Genauigkeit in-situ durch Widerstandsmessungen iiberwacht
werden.

Um die Anwendungsmoglichkeiten fiir leitfahigen GFK zu erweitern, wurde ein mittels
industriellen Infusionsverfahrens (RTM) hergestellter leitfihiger GFK mit Vinylesterharz-
matrix entwickelt. Nach einer Optimierung der Fertigungsschritte wurden die gewiinsch-
ten elektrischen Eigenschaften mit einem Matrixrufigehalt unter 1,0 gew% erreicht. Die

mechanischen Eigenschaften bleiben unveréndert gut.
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Abstract

Electrically conductive glass fibre reinforced polymers (GFRP) with an innovative and
outstanding combination of properties have been developed. Electrical conductivity was
combined with excellent mechanical properties in this development. Beside basic inves-
tigations, the development of semi-industrial manufacturing processes have been consid-
ered. The electrical conductivity is realised through the addition of carbon nanoparticles
(highly conductive carbon black) to the thermoset matrix. The particles build an electri-
cally conductive 3D-network (percolation). To retain the excellent mechanical properties,
the needed amount of carbon black (CB) was minimized with consideration of industrial
manufacturing processes.

First of all the percolation behaviour of CB in thermosets has been investigated with
consideration of the particle-particle as well as particle-matrix interactions. The model
system was a commercial vinyl ester resin. The CB particles built a conductive network
at 0,25 wt%. With an electric field a conductive network could have been built at 0, 1 wt%
through a polarisation of the CB-particles.

To enable an industrial manufacturing and repair, the influences of manufacturing
parameters on the electrical properties and their aging resistance has been proofed on a
CB filled epoxy system. With a well dispersion, controlled addition of curing agent, at
least 100 °C' curing temperature in an oven or with a heating mat, a CB content below
1, 0wt% is sufficient to realise the desired electrical properties. The mechanical properties
were not affected by the addition of CB. There were no relevant aging effects observed.

Based on the enlarged knowledge, an electrically conductive prepreg-system with epoxy
matrix has been developed. The prepreg-system can be produced and repaired in an in-
dustrial stage. The matrix is filled with 1,3 wt% CB and leads to reproducable and
homogeneous electrical properties of the GFRP. The mechanical properties are fully pre-
served on a high performance level. The aging resistance has been increased again. In the
new developed material, the interlaminar crack growth can be accurately observed in-situ
through the measurement of the electrical resistance.

To expand the application possibilities of electrically conductive GFRP, a conductive
GFRP with vinyl ester matrix has been developed. It is manufactured through an indus-
trial infusion process (RTM) to minimize the manufacturing costs. After an optimisation
of the manufacturing steps, the desired electrical properties have been realised with a CB
content of the matrix below 1,0wt% . The mechanical properties stay undiminished on

a high level.
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1

Einfiihrung

1.1  Uberblick

Die Entwicklung neuer Werkstoffe zielt verstdrkt auf eine anwendungsspezifische Ein-
stellung bestimmter Eigenschaften. Neben mechanischen Eigenschaften wie Steifigkeit,
Festigkeit, Bruchzéihigkeit und Schadenstoleranz sind das elektrische, magnetische und
chemische Eigenschaften. Ebenso wichtig sind héufig Verarbeitungsfahigkeit, Kosten und
andere Materialeigenschaften. Im wesentlichen werden drei Werkstoffgruppen eingesetzt:
Metalle, Keramiken (inkl. Glaser) und Kunststoffe. Das Eigenschaftsspektrum der Werk-
stoffe ist schon innerhalb einer Gruppe sehr grofl. So gibt es z. B. leichte und schwere, harte
und weiche Metalle sowie sprode und duktile, schmelzbare und unschmelzbare Kunststoffe.
Bestimmte Eigenschaften sind innerhalb einer Gruppe gleich, so sind Metalle immer elek-
trisch leitend, wahrend Kunststoffe normalerweise elektrisch isolierend sind. Um typische
Eigenschaften von Werkstoffgruppen miteinander zu verkniipfen, kénnen zwei oder mehr
Werkstoffe aus unterschiedlichen Gruppen miteinander verbunden werden. Z. B. kann
Stahl als Verbundwerkstoff gesehen werden [1], da er seine hervorragenden Eigenschaften
im wesentlichen der Verbindung von Eisen und Kohlenstoff verdankt® [3, 4]. Da sich bei
dieser Verbindung eine Struktur auf atomarer bzw. nanoskopischer Ebene ausbildet, kon-
nen solche Werkstoffe als Nanoverbundwerkstoffe bezeichnet werden. Sind die Werkstoffe
auf makroskopischer Ebene miteinander verbunden wie bei Spannbeton, so wird dies als
Makroverbundwerkstoff oder Werkstoffverbund bezeichnet. Thema dieser Arbeit ist die
Weiterentwicklung klassischer ,Verbundwerkstoffe“, d. h. Mikroverbundwerkstoffe, bei de-

!Der Kohlenstoff ist kein Legierungselement, sondern ein notwendiger Zusatz [2].



2 1. EINFUHRUNG

nen mindestens zwei Phasen auf mikroskopischer Ebene miteinander verbunden sind. Es
werden die endlosfaserverstirkten Kunststoffe, oft Hochleistungsverbundwerkstoffe (HLV)
oder einfach Faserverbundwerkstoffe (FVW) genannt, behandelt. Insbesondere geht es in
dieser Arbeit um den Bereich der glasfaserverstirkten Duromere, im folgenden als GFK
(glasfaserverstirkte Kunststoffe) bezeichnet.

GFK bilden eine preiswerte Moglichkeit, die Vorteile von HLV — im wesentlichen die
in einem weiten Bereich einstellbaren mechanischen Eigenschaften — zu nutzen. Beziig-
lich elektrischer Eigenschaften sind GFK als isolierender Werkstoff bekannt. Wihrend
bei vielen Anwendungen die elektrisch isolierenden Eigenschaften von GFK nicht von
Belang oder sogar gewiinscht sind, gibt es z. B. in Verkehrssystemen (Flugzeug, Hoch-
geschwindigkeitszug), im chemischen Apparatebau (Rohrleitungen, Behélter) und in an-
deren Bereichen GFK-Bauteile, die sich nicht elektrostatisch aufladen diirfen, da dies zu
Funkenentladungen fithren wiirde. Eine Substitution des GFK durch elektrisch leitfahi-
gen CFK? ist hdufig aus technischen oder wirtschaftlichen Griinden nicht moglich. Um
eine statische Aufladung der jeweiligen GFK-Bauteile zu vermeiden, werden in der Re-
gel Speziallackierungen aufgebracht. Die verwendeten Antistatik- oder Leitfahigkeitslacke
miissen sowohl bei der Herstellung als auch bei Reparaturen sorgféltig verarbeitet, ver-
messen und kontrolliert sowie nach einiger Zeit aufgrund von Alterungseffekten erneuert
werden. Zusétzliche Schwierigkeiten ergeben sich durch die notwendige Vorratshaltung
und Entsorgung der Lacke sowie durch grofie Streuungen in den gemessenen elektrischen
Eigenschaften der Lackierung. Die Nachteile einer solchen Speziallackierung lassen sich
vermeiden, indem ein leitfahiger GFK eingesetzt wird. Prinzipiell kann eine Leitfdhigkeit
relativ einfach durch die Zugabe leitfahiger Fiillstoffe zur Matrix erreicht werden. Die
Fiillstoffgehalte sind jedoch derzeit so hoch, dal Verarbeitung und Herstellung erschwert
werden. Auflerdem verdndern sich dabei die mechanischen Eigenschaften der GFK, so daf3
der Werkstoff fiir anspruchsvolle Anwendungen wie z. B. im Flugzeugbau nicht geeignet

ist.

1.2 Ziele

Ziel der Untersuchung und Entwicklung elektrisch leitfdhiger Duromere ist letztlich ihr
Einsatz in entsprechenden glasfaserverstéirkten Bauteilen. In Abbildung 1.1 sind Anwen-

2CFK: carbonfaserverstiarkter Kunststoff
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Abbildung 1.1: Einsatzbeispiele fiir elektrisch leitfihigen GFK im Flugzeugbau

dungsbeispiele aus dem Flugzeugbau gezeigt (links). Die markierten Bauteile sind aus
GFK und miissen antistatisch bzw. elektrisch leitfdhig sein. Beim Radom und der End-
nase des Seitenleitwerks muf} statische Aufladung durch Luftreibung vermieden werden,
da die darauffolgenden Entladungen den Funkverkehr sowie elektronische Bauteile storen
konnen. Gleichzeitig muf eine elektromagnetische Abschirmung der hinter den Bauteilen
liegenden Antennenanlagen verhindert werden. Das bedeutet, dafl der spezifische Wider-
stand etwa in einem Bereich 10* Qm > py > 10° Qm liegen muf [5]. Der Grenzbereich,
ab dem elektrostatische Aufladung moglich ist, beginnt bei etwa 10° Qm [6, 7].

Wie die genannten Eigenschaften erreicht werden koénnen, ist auf der rechten Seite der
Abbildung 1.1 gezeigt. Das gegenwértige ,,alte” Design sieht eine Lackierung mit einem
Antistatiklack vor, mit den in 1.1 geschilderten Nachteilen. Mit Hilfe eines leitfahigen
GFK (,neu”) kann der Antistatiklack mit all seinen Folgekosten eingespart und die mit
ihm verbundenen technischen Schwierigkeiten vermieden werden. Somit kénnen techni-
sche Vorteile mit einer erheblichen Kostenersparnis verkniipft werden. Zur Realisierung
dieser technischen Loésung sind Untersuchungen zum Verhalten des elektrisch leitfdhigen
Fiillstoffs in Duromermatrixsystemen unter Beriicksichtigung von Fertigungsparametern
bei der industriellen Herstellung von GFK (Prepreg-System?®) und den daraus resultie-
renden Materialeigenschaften notwendig. Eine Reparaturmoglichkeit von Bauteilen aus
rufgefiilltem GFK muf fiir deren industrielle Anwendung ebenfalls gewihrleistet sein.

Dafiir miissen verschiedene Harzsysteme sowie die Reparaturbedingungen und -parameter

3Prepreg: Preimpregnated sheet
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untersucht werden. Ein weiterer wichtiger Punkt fiir die industrielle Nutzung ist die Un-
tersuchung der Alterungsbesténdigkeit ruflgefiillter Duromere. Dafiir mufi der Einflufl
verschiedener Umweltfaktoren auf die elektrische Leitfahigkeit untersucht werden, um die
Fertigung entsprechend den Ergebnissen anzupassen.

Die Auswirkungen der RuBlteilchen auf die mechanischen Eigenschaften sind bisher nur
fiir quasistatische Belastungen (im wesentlichen fiir unidirektionalen Zug) eingehend un-
tersucht, wéhrend eine bruchmechanische Charakterisierung rufigefiillter Harz- und GFK-
Proben noch aussteht. Bruchmechanische Untersuchungen liefern Informationen iiber die
Schadenstoleranz von Werkstoffen, die sich oft anders darstellt als die in einem Zugversuch
ermittelten mechanischen Eigenschaften. Wegen der elektrischen Leitfdhigkeit der Matrix
158t sich eine Deformation oder Schidigung der Matrix iiber die Anderung des elektri-
schen Widerstandes der Probe feststellen [7]. In den bruchmechanischen Untersuchungen
soll gezeigt werden, dafl dies u. a. zur Detektion von Rifliwachstum genutzt werden kann.

Gegenwirtig dominiert im Flugzeugbau die Herstellung von FVW-Bauteilen mittels
Prepreg-Verfahren, wihrend sich in anderen Bereichen Infusions- oder Handlaminierver-
fahren durchgesetzt haben. Der Trend geht auch im Flugzeugbau zu den deutlich preiswer-
teren Harzinfusionsverfahren. Um leitfahigen GFK fiir andere Anwendungsfelder wie z.
B. Behilter- und Chemieanlagenbau, aber auch fiir Transportsysteme und kiinftige Luft-
fahrtanwendungen zur Verfiigung stellen zu kénnen, muf ein auf Harzinfusion basierendes
Fertigungsverfahren entwickelt werden. Dazu ist ein Transfer zu anderen (niedrigviskosen)

Harzsystemen sowie zu anderen Fertigungsparametern zu leisten.

1.3 Aufbau der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit werden zunéchst in Kapitel 2 einige Grundlagen dargestellt,
um eine gemeinsame Basis verwendeter Begriffe und Methoden zu schaffen. In Abschnitt
3 werden mit dem Stand der Technik die Startpunkte der Untersuchungen definiert, die
in den Kapiteln 4, 5 und 6 beschrieben und diskutiert werden. Abschnitt 4 behandelt
das Verhalten nanopartikuléarer Fiillstoffe in Duromeren und Duromersystemen und gibt
einen Einblick in die Perkolation (Netzwerkbildung), deren Ursachen und deren Beein-
flubarkeit. Aufbauend auf diese Untersuchungen kann der néchste Schritt in Richtung
Anwendung erfolgen. In Abschnitt 5 wird die Modifikation von Duromeren mit Nano-
partikeln behandelt. Insbesondere werden Herstellungs- und Umgebungseinfliisse auf die

Matrixeigenschaften herausgearbeitet. Die dort geschilderten Untersuchungen, Ergebnisse
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und Schlufifolgerungen bilden die Basis fiir den néchsten Schritt zu gefiillten glasfaserver-
starkten Duromeren und deren industrieller Herstellung. Gefiillte GFK sind das Thema
von Kapitel 6, in dem die Entwicklung verschiedener industrieller Herstellungsmethoden
sowie die resultierenden elektrischen und mechanischen Materialeigenschaften dargestellt
und diskutiert werden. Am Schlufl wird mit Abschnitt 7 ein Fazit der gesamten Ar-
beit gezogen und mit einem Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen und Entwicklungen

kombiniert.



1. EINFUHRUNG



2

Grundlagen — Materialien und

Experimentelle Methoden

In diesem Abschnitt werden einige werkstoffkundliche und mefitechnische Grundlagen

dargestellt, die zum Versténdnis der darauffolgenden Abschnitte hilfreich sein werden.

2.1 Dwuromere

Duromere sind Polymere, die wihrend eines Hartungsprozesses chemisch vernetzen. Ihr
prinzipieller Aufbau ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Es ist ein 3D-Netzwerk aus Polymerket-

~—~—__Vernetzungs-
punkt

\ Polymer-

kette

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Molekularstruktur eines Duromers.

ten abgebildet, dessen Dichte — die sogenannte Vernetzungsdichte — von mehreren Faktoren
abhingt. Eine hohe Vernetzungsdichte wird z. B. durch hohe Temperaturen begiinstigt,
weil dadurch die Diffusion der Reaktionspartner und deren Reaktivitdt begiinstigt wird
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[8]. Von der Vernetzungsdichte hingt wiederum die sogenannte Glasibergangstemperatur
T, ab, bei der eine Erweichung des Duromers zu beobachten ist’. Uber die Messung von
T, kann also auf die Vernetzungsdichte geschlossen werden, weshalb diese Grofie héufig
zur Kontrolle der Vernetzungsdichte bzw. vollstdndigen Aushértung dient [9]. Von der
Vernetzungsdichte héngen wichtige Eigenschaften fiir die Anwendung ab, so z. B. die
Feuchtigkeitsaufnahme, die mit steigender Vernetzungsdichte abnimmt [10]. Daher wird
meist eine moglichst hohe Vernetzungsdichte bzw. T}, angestrebt. Die Hértungsreaktion
verlduft im allgemeinen exotherm [9]. Die Starttemperatur, bei der eine ,vollstandige“
Vernetzung initiiert werden kann, variiert je nach Harzsystem von Raumtemperatur (RT)
bis zu Temperaturen iiber 100°C, wobei durch eine Temperung in der Regel eine Nachver-
netzung erreicht werden kann. Eine weitere charakteristische Eigenschaft von Duromeren
ist, daf} sie nach ihrer Aushértung nicht wieder aufschmelzbar bzw. neu verarbeitbar sind
[11]. Statt zu schmelzen, zersetzen sich Duromere oberhalb einer bestimmten Temperatur
(Zersetzungstemperatur).

In dieser Arbeit kommen zwei Duromergruppen zum Einsatz, deren Aufbau im fol-

genden kurz dargestellt wird.

2.1.1 Epoxidharzsysteme

Die am haufigsten fiir FVW genutzten Duromere sind — aufgrund ihrer in diesem Einsatz-
gebiet hervorragenden mechanischen Eigenschaften — die Epoxidharze. Im folgenden ist
der Aufbau und Hartungsmechanismus in Verbindung mit aminischen Hartern dargestellt.

Bei den verwendeten Harzen handelt es sich um DGEBA2%-Harze, die in Verbindung
mit Aminen gehértet werden. Der prinzipielle Hartungsmechanismus ist in Abbildung 2.2
gezeigt. Die Vernetzung zum Duromer findet in der Regel {iber die Amingruppen statt.
Die Epoxidgruppen reagieren aber auch mit vielen anderen Gruppen, insbesondere mit
Hydroxidgruppen. Dies kann zu Vernetzungspunkten untereinander oder mit Oberflichen
fithren, wobei letzteres besonders bei der Verwendung von Epoxidharz als Klebstoff (Zwei-
Komponenten-Kleber) genutzt wird [9].

Aufgrund ihrer guten mechanischen Eigenschaften sind die Epoxidharze insbesondere

als Matrixmaterial fiir HLV sehr verbreitet. Um andere Anforderungen z. B. im Bereich

Obwohl es sich hier genau genommen um einen Erweichungstemperaturbereich handelt, wird zur

einfacheren Charakterisierung eine bestimmte Temperatur ermittelt, die dann als T, bezeichnet wird.
2DGEBA: Diglycidylether von Bisphenol A
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Abbildung 2.2: a) Struktur eines DGEBA-Epoxidharzes; b) Vernetzungsreaktion von Epoxid-

gruppen mit einer Amingruppe des Hérters.

Brandschutz zu erfiillen, sind in aller Regel Zusatzstoffe (Flammschutzmittel) erforder-
lich, die sich negativ auf andere physikalische bzw. mechanische Eigenschaften auswirken

kénnen [11].

2.1.2 Vinylesterharzsysteme

Der chemische Aufbau der wesentlichen Systemkomponenten (Harz, aktives Losungsmit-
tel, Initiator) ist in Abbildung 2.3 gezeigt. Das hier verwendete Vinylesterharz wird,
ebenso wie das in Abbildung 2.2 gezeigte Epoxidharz, auf der Basis von Bisphenol A
hergestellt. Aus diesem Grund ist der Molekiilaufbau recht dhnlich, insbesondere ist die
Hauptkette (Backbone) identisch.

Der Hartungsmechanismus ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt. Bei der Aus-
hértung dieses Systems handelt es sich um eine radikalische Polymerisation, die sich, nach
der Initiierung durch Radikalbildner, unter Verwendung des aktiven Losungsmittels Sty-
rol exotherm selbst in Gang hélt. Das ausgehértete System bildet so ein relativ dichtes
Netzwerk und ist chemisch auflerordentlich stabil. Diese Harze besitzen dadurch eine sehr
hohe chemische Bestiandigkeit gegen aggressive Medien. Auflerdem erfiillen sie oft hohe
Brandschutzanforderungen [8, 12]|. Die Viskositét — ein wichtiger Parameter fiir die Ver-

arbeitbarkeit — kann auf sehr niedrige Werte eingestellt werden, was fiir die Anwendung
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Ester-Gruppen

. .

Vinylesterharz

geldst in 50 vol.% Styrol @—\\ /
: OH
/
o

Initiator Cumolhydroperoxid

Vinyl-Gruppen

Abbildung 2.3: Struktur von Vinylesterharz, Styrol (aktives Losungsmittel) und Cumolhydro-
peroxid (Initiator) [8].
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Abbildung 2.4: Hirtungsmechanismus fiir Vinylesterharze mit Styrol als aktivem Losungsmittel

und Cumolhydroperoxid als Initiator [8].
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von Nafitechnologien (Harzinfusionsverfahren) von Vorteil ist. Solch ein Eigenschaftsprofil
priadestiniert die Vinylesterharze z. B. fiir Anwendungen in der Chemie- und Kraftwerkin-
dustrie, wo grofie Bauteile wie Tanks, Reaktoren und Rohrleitungen aus GFK Anwendung
finden [13]. Mit Hilfe von Nafitechnologien kénnen solche Grofibauteile preiswert gefertigt

und auf die jeweilige Anwendung beziiglich des Eigenschaftsprofils zugeschnitten werden.

2.2 Fillstoffe

Die verwendeten Fiillstoffe bestehen aus Primérpartikeln, deren Durchmesser etwa 30
nm betrégt [14, 15] und die daher als Nanopartikel bezeichnet werden. Das Verhéltnis
Oberfliche/Volumen ist wegen der geringen TeilchengroéBe sehr hoch®. Aufgrund ihrer ge-
ringen Partikelgrofie und der insgesamt sehr grofien Fiillstoff/Matrix-Grenzfliche kénnen

spezielle Effekte beziiglich optischer und mechanischer Eigenschaften auftreten.

2.2.1 Kohlenstoff-Nanopartikel: Ruf

Ruf3 ist ein technisch anspruchsvolles Massenprodukt und wird in groflen Mengen als
Fiillstoff fiir Polymere verwendet. Am bekanntesten ist seine Anwendung in Produkten
aus Gummi (z. B. Reifen) und anderen Elastomeren, wo er versteifend und verstérkend
wirkt sowie die Anfilligkeit des Produkts gegen UV-Strahlung verringert [16, 6]. Auch
als Féarbemittel fiir Polymere ist Rufl weit verbreitet [17].

In dieser Arbeit wird Rufl hauptséchlich in seiner Funktion als leitfahiger Fiillstoff ein-
gesetzt, insbesondere kommt der Hochleitfahigkeitsrufl Printex XE2 (Degussa-Hiils) zum
Einsatz. Hochleitfihigkeitsrul entsteht unter den entsprechenden Bedingungen wahrend
der Synthesegasherstellung [18] durch das Gleichgewicht

Synthesegas

Abbildung 2.5 zeigt Aufnahmen von nicht dispergiertem Printex XE2 im Transmissions-
Elektronen-Mikroskop (TEM). Es sind deutlich die typischen Aggregate aus mehreren
Primérteilchen zu sehen, die sich gleich nach der Ruentstehung bilden und nicht vollstén-
dig aufzuschliefen sind. Einzelne Primérpartikel sind in aller Regel nicht zu beobachten.

Die Priméarpartikelgréfie von 30nm ist eine iibliche Groéflenordnung bei Industrierufien.

Akugel _ _ 6
Vkugel dkugel '

3Bei kugelformigen Partikeln beispielsweise gilt
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MK 811195 GORITZ M3I9000 <--)>,25 MK 911196 GORITZ M8Se88® <-->.09
RUSS XKE HOHL UEP-0000 ISEE- RUSS XE HOHL Uee-8000 ISBE-

ME 911197 GORITZ M140000<~-->,85 MK 911198 GORITZ M250000<-->.83

RUSS XE HOHL USe-0000 I48E-

RUSS XE HOHL Use-000@ I4BE-

Abbildung 2.5: Hochleitfihigkeitsrul Printex XE2 im Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) bei verschiedenen VergroéBerungen. Fotos: Dr. Bohm, Prof. Goritz, Universitit Re-
gensburg
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Die sehr grofle spezifische Oberfliche von etwa 1000’”72 BET* ist jedoch eine Besonderheit
(iiblich: etwa 150 [18].

In Abbildung 2.5 ist die Strukturierung der Partikeloberfliche zu erkennen, durch die
sich das Verhéltnis Oberfliche/Volumen vergrofiert. Der Rufl hat keine Oberflachenbe-
handlung erfahren und ist aufgrund seiner Herstellungsmethode relativ arm an reaktiven
Oberflichengruppen (Sauerstoffgruppen) [6]. Dies verhindert einen zu groBen Ubergangs-

widerstand zwischen den Rufiteilchen [19].

2.2.2 Titandioxid

Titandioxid (TiO2) ist eine typische (Oxid-)Keramik, die in Pulverform in vielen Berei-
chen eingesetzt wird. TiO,-Pulver wird in Sonnenschutzmitteln als UV-Filter verwendet,
dient als weiBer Farbstoff (,weifler Rufi“) in der Kunststoff- und Papierindustrie [20] und
fithrt als Fiillstoff oder Beschichtung zu erstaunlichen optischen, mechanischen und bio-
logischen Eigenschaften [21]. TiOy-Pulver kann nach Partikelgrofien unterteilt werden.
Sogenanntes Mikrotitandiozid besteht aus sehr feinem Pulver mit Partikelgréffen unter
50nm und liegt damit im selben Bereich wie Hochleitfahigkeitsrufl. TiOy-Pulver wird in
dieser Arbeit als Vergleichsfiillstoff zu Rufl verwendet, um die Auswirkungen von Nano-
teilchen auf die mechanischen Eigenschaften ndher zu untersuchen. Zum Einsatz kommt
das Mikrotitandioxid MT-500HD (Tayca corporation).

2.3 Verstiarkungsfasern

Die Armierung (Verstirkung) von Duromeren erfolgt im allgemeinen durch Kohlenstoff-
/ Carbon-, Aramid®- oder Glasfasern. Andere Fasermaterialien wie z. B. Naturfasern
(Flachs, Hanf, ...) haben bisher nur einen geringen Marktanteil erobern kénnen. Die
erwahnten Fasermaterialien werden unidirektional als sogenannte Rovings oder in Form
flachiger Halbzeuge wie Geweben oder Gewirken verarbeitet.

In der vorliegenden Arbeit werden glasfasergewebeverstirkte Duromere untersucht.
Glasfasergewebe bieten den Vorteil, daf sie auch ohne spezielle Einrichtungen relativ leicht
zu verarbeiten sind. Gewebe werden spezifiziert nach der Webart und -feinheit bzw. nach

4BET: Oberflichenbestimmung durch Stickstoffadsorption nach Brunauer, Emmet und Teller nach
DIN 66132.

5Aramid: Aromatisches Polyamid.
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Flechthild
Kettfaden b)

Schuffaden

Abbildung 2.6: a) Prinzip der Gewebeherstellung (Leinwandbindung). b) Flechtbild eines

fertigen Gewebes (Leinwandbindung)

dem Flachengewicht. Da im Verlauf der Arbeit nur eine Gewebeart (Leinwandbindung)
und lediglich zwei unterschiedliche Typen (Feinheit, Flachengewicht) auftreten werden,
wird hier auf die unterschiedlichen Spezifikationen nicht eingegangen. Wichtig fiir das
Versténdnis einiger Untersuchungen und Ergebnisse ist der prinzipielle Aufbau von Ge-
weben.

Gewebe bestehen aus Kett- und Schufifiden. Die Namen ergeben sich aus der textilen
Gewebefertigung, deren Prinzip in Abbildung 2.6 dargestellt ist. In Teil a) der Abbil-
dung 2.6 ist das Herstellungsprinzip mit den entsprechenden Bezeichnungen fiir Kett-
und SchufBifiden dargestellt. Gezeigt ist die sogenannte Leinwandbindung (auch Tuch-
oder Grundbindung genannt), bei der jeder Kettfaden iiber bzw. unter einem Schuffa-
den liegt. Dadurch entsteht die einfachste und engste Fadenverkreuzung, die zu dem in
Abbildung 2.6 b) gezeigten Flechtbild und zu folgenden Gewebeeigenschaften fiithrt [22]:

e hohe Scheuerfestigkeit
e hohe Schiebefestigkeit

e relativ niedriges Flachengewicht, da Kette und Schufl durch die enge Fadenverkreu-

zung nicht so dicht eingestellt werden kénnen

Durch den Herstellungsprozefl schmiegen sich, in Abhéngigkeit der jeweiligen Vorspannun-
gen, die Kettfdden mehr um die Schufifaden als umgekehrt. Dadurch sind die Kettfaden
im Vergleich zu den Schuflfiden stéarker gekriimmt, was im englischen zu der Bezeichung

,warp® (warped: wellig) fiir die Kettfaden gefiihrt hat.
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Bei Glasfasergeweben bestehen die ,,Faden® aus Glasfaserbiindeln (Rovings), iiber de-
ren Fasergehalt® bzw. Dicke sich die Gewebefeinheit und das Flichengewicht einstellen

lassen.

2.4 Faserverbundwerkstoffe

FVW werden aufgrund ihrer hervorragenden spezifischen mechanischen Eigenschaften in
sehr vielen Bereichen und Anwendungen eingesetzt. Das physikalische Eigenschaftsprofil
kann iiber die Materialpaarung (Faser/Matrix), deren Volumenanteile sowie iiber die ani-
sotropen Eigenschaften der einzelnen Laminatschichten in einem sehr weiten Bereich ein-
gestellt werden. Dabei sind in den meisten Anwendungsfillen vor allem die mechanischen
Eigenschaften von Bedeutung, es sind jedoch auch andere Eigenschaften wie thermische
oder elektrische Leitfdhigkeit einstellbar.

Durchgesetzt haben sich im Bereich der HLV die faserverstiarkten Duromere. Als Ma-
trix wird aufgrund der zu realisierenden guten mechanischen Eigenschaften meist Epoxid-
harz verwendet. Sind andere Eigenschaften entscheidend, z. B. FST-Anforderungen’ in
Innenrdumen von Flugzeugen, wird auf andere Matrixsysteme wie Phenolharze zuriick-
gegriffen [24]. Als Fasermaterial haben sich im wesentlichen die Carbonfasern und die
Glasfasern durchgesetzt, Aramidfasern werden derzeit vergleichsweise wenig genutzt. Die
carbonfaserverstiarkten Kunststoffe (CFK) besitzen die besseren spezifischen mechani-
schen Kennwerte und sind elektrisch leitend, wiahrend die glasfaserverstéirkten Kunststoffe
(GFK) preiswerter und ohne Modifikation elektrisch isolierend sind.

Ist die Werkstoffkombination festgelegt, z. B. Glasfasern und Epoxidharzmatrix, kon-
nen die mechanischen Eigenschaften durch den Faservolumengehalt V; und durch die
Gewichtung der Faserrichtung(en) eingestellt werden. Der Aufbau der heute verwendeten
HLV ist laminar, d. h. es werden Schichten verschiedener Faserorientierung aufeinander-
gelegt und zu einem Bauteil konsolidiert. Je nach Fertigungsverfahren sind die Fasern
bereits vor dem Aufeinanderlegen der Schichten imprégniert (Prepreg-Verfahren) oder

sie werden nach dem Aufschichten mit Harz durchtrinkt (NaBStechnologie wie RI®- und

6Der Fasergehalt wird hiufig in ,tex* angegeben (1 tex = 1 g/km) [23].

“FST: Fire, Smoke, Toxicity. Bezeichnet die Entflammbarkeit, Rauchbildung und Giftgasentwicklung
im Brandfall.

8RI: Resin Infusion
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Abbildung 2.7: Prinzipskizze eines aus UD-Lagen hergestellten FVW-Kreuzlaminats. Hier dar-
gestellt ist die obere Hélfte eines [02, 90|s-Aufbaus (das tiefgestellte s symbolisiert die gestrichelt

gezeichnete Symmetrielinie des Laminats).

RTM?-Verfahren). Abbildung 2.7 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Laminats aus uni-
direktionalen Schichten (UD-Schichten), der eher fiir im Prepreg-Verfahren hergestellte
Laminate typisch ist'®. Fiir RTM werden in aller Regel Fasergewebe oder -gewirke (also
mindestens bidirektionale Schichten) verwendet, um das trockene Vorlegen der Fasern zu
vereinfachen. Die Verwendung verndhter unidirektionaler Faserlagen fiir RTM ist — zur
Verwendung in hochbelasteten Strukturbauteilen — derzeit noch in der Erprobung!’.
Sind die Belastungen in den verschiedenen Richtungen bekannt, kann durch eine ge-
schickte Faserorientierung die Steifigkeit und Festigkeit des Bauteils zumindest zweidi-
mensional'? richtungsabhiingig darauf abgestimmt werden. Dabei werden aufer 0° und
90° auch £45° und — relativ selten — +30° und £60° verwendet. Sehr h&ufig, so auch in
dieser Arbeit, kommen Fasergewebe als Verstarkungsmaterial zur Anwendung. Gewebe
sind preiswert und deutlich einfacher in der Handhabung, allerdings wird — bei gleichem
Faservolumengehalt in der jeweiligen Orientierung — nicht der gleiche Verstérkungseffekt
erzielt wie bei Laminaten aus UD-Lagen [26, 27]. Durch den laminaren Aufbau ist der

Bereich zwischen den Schichten vergleichsweise anféllig gegen die sogenannte interlami-

9RTM: Resin Transfer Moulding

UFEin Laminat aus 0°- und 90°-Lagen wird Kreuzlaminat genannt. Ein aus 0°-Lagen bestehendes
Laminat wird als UD-Laminat und ein aus zu gleichen Teilen 0°-; 90°- und +45°-Lagen bestehendes
Laminat wird als quasiisotropes bzw. QI-Laminat bezeichnet.

"Die notwendigen Bindefiden wirken derzeit hiufig als unerwiinschte Schwachstellen im Material,
auflerdem konnen durch das Vernihen die lasttragenden Fasern beschédigt werden [25].

12Es gibt auch Moglichkeiten einer 3-D-Verstirkung, darauf soll aber hier nicht weiter eingegangen
werden.
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nare Riflausbreitung, weil der Rifl durch die unverstéirkte Matrix wandern kann. Dieser
Schiadigungsmechanismus hat daher in Strukturbauteilen eine wichtige Bedeutung [28].
Fiir Bauteile wie Rohrleitungen, Antriebswellen, Tanks oder Grofibehélter kommen
hiufig Wickeltechnologien zum Einsatz, die ebenfalls eine belastungsgerechte Faserorien-
tierung ermoglichen. Eine weitere, aus dem Bootsbau bekannte Fertigungstechnik ist das
Handlaminierverfahren, fir das Gewebe- oder Wirrfasermatten zur Anwendung kommen,

die manuell mit einem Harz getrénkt werden [29].

2.5 Bestimmung elektrischer Eigenschaften

Um die Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit duromerer Matrixsysteme bestimmen
zu konnen, miissen elektrische Gréflen gemessen werden. Dies kann je nach Fragestellung
mit Hilfe von Gleich- oder Wechselstrom geschehen. Die fiir die Messungen notwendigen

Grundkenntnisse sollen hier kurz dargestellt werden.

2.5.1 Gleichstrommessungen

Bei der Ermittlung elektrischer Eigenschaften werden im einfachsten Fall Gleichstrom-
messungen durchgefiihrt. Die gemessenen bzw. bekannten Grofien (elektrische Spannung

U und elektrischer Strom I) kénnen dann iiber das allgemein bekannte Ohmsche Gesetz

R=— 2.1

; (21)
mit dem elektrischen Widerstand R verkniipft werden'3. Der so ermittelte Widerstand ist
abhéngig von der Probengeometrie. Um einen Werkstoffkennwert zu erhalten, mufl der

spezifische elektrische Durchgangswiderstand p durch

p:R.7 (2.2)

mit der Querschnittsfliche A und der Mefllinge [ bestimmt werden (sieche Abbildung
2.8 a).

13Die Messungen kénnen auf verschiedene Weise — durch 2-Punkt bzw. 4-Punkt-Messungen — durchge-
fithrt werden, auf die hier nicht weiter eingegangen wird, da der Einfluf} auf das Meflergebnis bei den in

dieser Arbeit auftretenden, relativ hohen Widerstéinden vernachlissigt werden kann [30].
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Abbildung 2.8: Geometrische Grofien zur Bestimmung des spezifischen a): Durchgangswider-

standes, b): Oberflichenwiderstandes.

Die Ermittlung des spezifischen Oberflichenwiderstandes eines Volumenmaterials ist
genau genommen nicht moéglich, da der Strom in der Praxis immer auch durch den Proben-
querschnitt flieBt [11]. Fiir viele Anwendungen, insbesondere wenn Bauteile antistatische
Eigenschaften besitzen, ist der Oberflichenwiderstand jedoch eine wichtige Gréfe, die im
Experiment bestimmt werden mufl. Zur Messung des Oberflichenwiderstandes werden
verschiedene Mefimethoden verwendet, die spéter im jeweiligen Abschnitt kurz erlautert
werden. Der spezifische Oberflichenwiderstand p,, eines Materials kann definitionsge-
miB* aus

b
pob = IT - 7 (2.3)
mit der Breite b und der Meflldnge [ entsprechend Abbildung 2.8 b) berechnet werden
[11].

Neben der Angabe des elektrischen Widerstandes ist auch die Angabe der elektrischen

Leitfahigkeit iiblich. Diese ist dem Kehrwert des Widerstandes dquivalent, so dafl

G = (2.4)

(2.5)

ASH R SR

gilt, mit G: Leitfahigkeit, o: spezifische Leitfdhigkeit.

14In Anlehnung an DIN 53482
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Platten-
elektrode

Dielektrikum

Abbildung 2.9: Dielektrikum im Plattenkondensator mit Elektrodenfliche A und Plattenab-
stand d.

2.5.2 Wechselstrommessungen

Die Verwendung von Wechselspannung liefert neben Grofien, die denen aus den Gleich-
strommessungen entsprechen, zusétzliche Informationen. Dies gilt insbesondere, wenn
das frequenzabhéngige Verhalten der Meflgroflen betrachtet wird. Im folgenden werden
die formelméBigen Zusammenhénge (und die ihnen zugrundeliegenden Annahmen) darge-
stellt, die in den entsprechenden Abschnitten fiir die Darstellung und Interpretation der
Meflergebnisse verwendet werden.

Bei Werkstoffuntersuchungen mittels Wechselspannung wird das jeweilige Material als
Dielektrikum in einem Plattenkondensator betrachtet, wie in Abbildung 2.9 schematisch

dargestellt. Die Kapazitit C' eines Kondensators ist zundchst gegeben durch

A
Czeo‘e,ug (2.6)

mit der elektrischen Feldkonstante ey = 8,85 - 10_12",4—;, der (dimensionslosen) Dielektri-
zitiatskonstante (DK) ¢,, der Plattenfliche A und dem Plattenabstand d. Die Dielektri-
zitédtskonstante ist eine Eigenschaft des Dielektrikums, also des Materials zwischen den

Kondensatorplatten. Wird eine Wechselspannung
U= Uel“t (2.7)

mit U: Maximalspannung, j: imaginédre Einheit, w: Kreisfrequenz, t: Zeit angelegt, flief3t

ein Verschiebungsstrom
[=Q = jwCU mit @: Ladung, (2.8)
bei dem die Kapazitéit als Blindleitwert
B =wC=271fC mit f: Frequenz (2.9)

wirkt.
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Abbildung 2.10: Ersatzschaltbild fiir die Messung dielektrischer Materialeigenschaften bei ho-
hen Widersténden.

Da im realen Kondensator bei der Polarisation des Dielektrikums ein Energieum-
satz (Warmeentwicklung) stattfindet, entsteht ein gegeniiber dem Verschiebungsstrom 90°
phasenverschobener Wirkstrom!'®. Dieses Verhalten 148t sich — fiir Dielektrika mit hohem
spezifischem Widerstand — anhand einer Parallelschaltung von Kapazitéit (Blindleitwert
B) und Widerstand (Wirkleitwert G = ) beschreiben. Bei der Messung der DK wird ein
kapazitiver (frequenzabhiingiger) und ein ohmscher (frequenzunabhéngiger) Anteil wirk-
sam. Das entsprechende Ersatzschaltbild fiir niedrige Frequenzen'¢ ist in Abbildung 2.10
gezeigt. Gleichzeitig wird eine komplexre DK

g, =€ — je’ (2.10)

mit €’: Realteil, €”: Imaginérteil, eingefiihrt.
Fiir den Scheinleitwert, die Admittanz Y, gilt dann

Y = jwC (2.11)
= jweg (¢ — je") % (2.12)
= wCy(e"+j¢')  mit Co=5 (2.13)
~ G+jB (2.14)
sowie
Yy = ; mit Z: Impedanz. (2.15)

Diese Zusammenhénge sind in Abbildung 2.11 als Zeigerdiagramm auf der komplexen
Zahlenebene dargestellt. Aus diesem Diagramm ist eine weitere Grofle, der sogenannte
dielektrische Verlustfaktor (Dampfung)

G e
B

-5 (2.16)

abzulesen.

5Der Wirkstrom wird auch bezeichnet als dielektrischer Verluststrom.
16In dieser Arbeit werden MeBfrequenzen bis 106 Hz verwendet.



22 2. GRUNDLAGEN

>: Re
G

Abbildung 2.11: Zeigerdiagramm zur Darstellung der Beziehungen zwischen Admittanz Y,
Blindleitwert B und Wirkleitwert G.

Es gelten also folgende Beziehungen:

B = wCy-¢ (2.17)
= 27 fagsrg (Blindleitwert, kapazitiver Anteil) (2.18)
sowie
G = wC-¢& (2.19)
= 2rm f&“oé‘rg - tan o (Wirkleitwert, ohmscher Anteil). (2.20)

Damit 148t sich ein frequenzabhéngiger Leitwert — oder durch Kehrwertbildung der fre-
quenzabhéingige Widerstand — einer Probe mit definierten Abmessungen bestimmen.

2.6 Bestimmung mechanischer Eigenschaften

Die Messung mechanischer Eigenschaften folgt den einschlagigen DIN-Normen. Um auf
die entsprechenden Begriffe zuriickgreifen zu kénnen, folgen an dieser Stelle einige Zusam-
menhénge mechanischer Grofien. Insbesondere werden kurz der Zugversuch, der 3-Punkt-

Biegeversuch und die Dynamisch-Mechanisch-Thermische Analyse (DMTA) beschrieben.

2.6.1 Zugversuch

Im Zugversuch werden der E-Modul, die Zugfestigkeit sowie die Bruchdehnung bestimmt.
Diese drei Materialkenngréfien werden standardméBig in allen Werkstoftklassen zur Cha-

rakterisierung eines Werkstoffes herangezogen!”. Abbildung 2.12 zeigt die typische FVW-

1"Bei keramischen Werkstoffen werden die entsprechenden GréBen hiufig im Biegeversuch ermittelt.
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Abbildung 2.12: Prinzipdarstellung einer FVW-Zugprobe (in Anlehnung an DIN 29971). I:
Probenlinge, ly: Ausgangsmeflinge, [4: Linge der Lasteinleitungselemente, h: Probendicke, b:
Probenbreite, F': Last.

Probengeometrie fiir Zugversuche. Zur Bestimmung der Materialkennwerte wird iibli-

cherweise die sogenannte ingenieurmdfige’® mechanische Spannung o verwendet, so daf3

gilt: -
o= I (2.21)
mit F: Kraft und Ay: Probenquerschnitt der unbelasteten Probe. Die Dehnung ¢ ergibt
sich aus
€= Al (2.22)
lo

mit Al: Langendnderung, lo: Ausgangslange. Die Zugfestigkeit ist hier die Maximalspan-
nung 0.z, die Bruchdehnung ¢,,,, die dazugehorige Dehnung.
Spannung und Dehnung sind im linear-elastischen Bereich iiber den E-Modul E ver-

kniipft zu der Geradengleichung
o = Fe (Hook’sches Gesetz) . (2.23)

Bei Faserverbundwerkstoffen steigt die Probensteifigkeit am Anfang des Versuchs meist
an, so daf F in diesem Fall ein Sekantenmodul ist'”.

2.6.2 3-Punkt-Biegung

Bei FVW ist die Delamination ein wichtiger Versagensmechanismus, gegen den Struktur-

bauteile ausgelegt werden miissen. Ein diesbeziiglich wichtiger mechanischer Kennwert ist

8IngenieurmifBige Spannung: Die Kraft wird auf den Ausgangsquerschnitt der Probe bezogen, obwohl

sich der Querschnitt bei Belastung @ndert.
¥Insbesondere gibt £ nach ISO 527-1 die mittlere Steigung im Bereich 0,0005 < ¢ < 0,0025 an.
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Abbildung 2.13: Prinzipdarstellung eines 3-Punkt-Biegeversuchs. [: Probenlénge, [,: Auflager-
abstand, h: Probendicke, b: Probenbreite, F': Last.

die interlaminare Scherfestigkeit (ILS?°), die im 3-Punkt-Biegeversuch unter Einhaltung
bestimmter Probengeometrien nach DIN EN 2377 ermittelt werden kann. Der 3-Punkt-
Biegeversuch ist in Abbildung 2.13 schematisch dargestellt. In der Probenmitte wird
zwischen zwei Auflagern eine Linienlast F' aufgebracht. Die Probe wird dadurch oberhalb
der neutralen Faser (Strichpunktlinie) auf Druck, unterhalb der neutralen Faser auf Zug
belastet. Der Betrag der Normalspannung wéchst mit dem Abstand zur neutralen Fa-
ser. In der neutralen Faser wirkt keine Normalspannung, sondern reine Schubspannung.
Aufgrund der speziellen Probengeometrie (B = 3,3 - h) versagt die Probe bevorzugt in
der neutralen Faser (durch die dort wirkende Schubspannung). Die interlaminare Schub-

festigkeit 7 kann dann iiber die Kraft F' mit

3 F
T = -

= — 2.24
4b-h ( )

bestimmt werden (b: Probenbreite, h: Probendicke).

2.6.3 Riflzidhigkeit

Bei der Untersuchung der Rifizéhigkeit wird der Schiadigungsverlauf beobachtet und aus-
gewertet. Dazu wird ein scharfer Anrify in die Probe eingebracht, der dann durch die
wéahrend des Versuchs aufgebrachte Belastung wéchst. Entscheidend ist die Energie, die
zu einer effektiven Rifiverlangerung aufgebracht werden muf.

Fiir die unterschiedlichen Moglichkeiten der Belastungsrichtung relativ zum Riflwachs-
tum sind drei verschiedene Modi definiert, die in Abbildung 2.14 dargestellt sind. Wichtig

20ILS: Interlaminar Shear Strength
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Modus I: Normalbelastung  Modus II: Lingsschubbelastung  Modus ITI: Querschubbelastung

Abbildung 2.14: Definition der verschiedenen Belastungsmodi [28].

fiir diese Arbeit ist der ModusI, d. h. die RiBausbreitung senkrecht zur Belastungsrich-
tung.

Je nach Werkstoff und Fragestellung gibt es verschiedene Moglichkeiten der bruchme-
chanischen Charakterisierung. Hier werden die zwei fiir diese Arbeit wichtigen Kennwerte

kurz erlautert.

KIC' bzw. KQ-Wert

Fiir isotrope homogene Werkstoffe wird die elastische Spannungsverteilung an der Rifspit-
ze betrachtet. Zur Quantifizierung der Spannungskonzentration an der Rif3spitze wird der

sogenannte Spannungsintensititsfaktor K verwendet. Dieser lautet fiir Modus [-Belastung

Ki=o0xVma-Y (2.25)

mit der aufgebrachten Spannung o, der Rifllinge a und dem Korrekturfaktor Y. Der
Faktor Y dient zur Korrektur der Annahme, daf§ die Probe unendlich gro und der Rif}
halbkreisformig?! ist. Der Spannungsintensitiitsfaktor kann einen kritischen Wert anneh-
men, den der Werkstoff an der Riflspitze nicht mehr ertragen kann, so dafl der Rif8 wichst.
Dieser Wert wird als K¢ (C fiir ,critical”) bezeichnet. Der K¢ ist nicht fiir jeden Bela-
stungsmodus gleich, deshalb wird der Modus mit angegeben, z. B. K;, fiir ModusI. Zur
Bestimmung des K, -Wertes sind beziiglich der Probengeometrie, der Versuchbedingun-
gen und des Korrekturfaktors Y gewisse Vorgaben einzuhalten. Ist dies nicht moglich,
kann der sogenannte Kq-Wert bestimmt werden, der fiir vergleichende Messungen gut
geeignet ist.

Zur Bestimmung des Kj,- oder Kqo-Wertes werden sogenannte CT-Proben (CT fiir

compact tension) verwendet, deren Geometrie eine Belastung senkrecht zur Riflausbrei-

21Durch diese Annahme kommt der Faktor 7 in die Gleichungen.
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung einer CT-Probe mit den entscheidenden MaBen w:
Breite (width), t: Dicke (thickness), a: Rifllénge.

tung und einen ebenen Dehnungszustand sicherstellen soll. Eine schematische Darstellung
der CT-Probengeometrie ist in Abbildung 2.15 gezeigt. Die entscheidenden Mafle sind die
Breite w (width), die Dicke t (thickness) und die Rifllinge a (Ausgangsriilinge ag). Die
Mafle miissen bestimmte Verhé&ltnisse zueinander haben, um im Giiltigkeitsbereich fiir

Kc-Wert-Messungen zu sein.

Gi.-Wert

Ist das Spannungsfeld um die Rifispitze einer Analyse weitgehend unzugénglich, wird
statt des kritischen Spannungsintensititsfaktors eine kritische Energiefreisetzungsrate G
bestimmt. Dies trifft insbesondere fiir die anisotropen und inhomogenen HLV zu. Die kri-
tische Energiefreisetzungsrate ergibt sich aus der bei Riflfortschritt freiwerdenden Energie

U (vorher als elastische Energie gespeichert) pro neu entstehender Bruchflache dA:

_w
- dA

Bei der Energiebilanz werden nur elastische, d. h. reversible Verformungsenergien be-

Ge (2.26)

riicksichtigt. Das sind die in das System investierte Energie U;, sowie die nach dem
Riflfortschritt verbleibende elastische Energie Upys,. So ergibt sich

U=~ Um — Ubleib . (2.27)

Die anderen Energiefliisse durch kinetische Energie beim Entspannen, plastische Verfor-
mung und innere Reibung werden vernachléssigt.

Mit Hilfe der jeweiligen Probengeometrie und Belastungsvorrichtung lassen sich aus
diesen Uberlegungen Gleichungen fiir die jeweiligen Belastungsmodi entwickeln, die in die-
ser Arbeit verwendet werden. Wichtig ist hierbei die Gewihrleistung eines ebenen Deh-

nungszustandes an der Riflspitze. Die Probengeometrie fiir Riflzéhigkeitsuntersuchungen
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Abbildung 2.16: Schematische Darstellung einer DCB-Probe fiir Rifizéhigkeitsuntersuchungen
an HLV.

in Modus I an HLV ist in Abbildung 2.16 dargestellt. Es handelt sich um eine DCB-Probe
(DCB fiir Double Cantilever Beam). Die Rilinge a wird vom jeweiligen Kraftangriffs-
punkt (Pfeil) bis zur Riflspitze gemessen. Der Kraftangriffspunkt ist fiir die verschiedenen
moglichen Einspannvorrichtungen unterschiedlich. Wahrend des Versuchs werden Kraft
F, Weg (RiB6ffnung u) und Riflinge aufgezeichnet und dann einander zugeordnet. Uber
die Nachgiebigkeit der Probe (Probendicke: h, Probenbreite: b) kann mittels der Biege-
balkentheorie (Balkendicke h/2) die aufgebrachte Energie pro effektivem Rifffortschritt
und somit iiber die Probengeometrie auch die aufgebrachte Energie pro RiBoberfléche
bestimmt werden [31].

Bei isotropen, homogenen Werkstoffen kénnen Ky, und Gy, ineinander iiberfiihrt wer-

den.

2.6.4 DMTA

Die Dynamisch-Mechanisch-Thermische Analyse (DMTA) liefert Aussagen iiber das ela-
stische Werkstoffverhalten in Abhéngigkeit der Temperatur. In diesem Fall wird die Probe
tordiert, wobei der Verdrehwinkel sehr klein ist, um sicherzustellen, dafl die Verformung
nur im elastischen Bereich stattfindet.

Die Wirkungsweise der DMTA ist in Abbildung 2.17 schematisch dargestellt. Die Ap-
paratur bestimmt aus Kraft?? und Verdrehwinkel?®® die Nachgiebigkeit und die DAmpfung

22Die Kraft wird aus der Stromstérke bestimmt, die durch die Auslenkspulen des Erregers flieBen mus8,

um die Probe zu tordieren.
23Der Verdrehwinkel der Probe wird mit Hilfe eines Lichtzeigers, der eine Photozelle iiberstreicht und
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der Wirkungsweise der verwendeten DMTA.

der Probe bei einer bestimmten Frequenz in einem bestimmten Temperaturbereich [32].
Aus der Nachgiebigkeit kann mit Hilfe der Probenabmessungen der Speichermodul G’,
also die Steifigkeit des Materials berechnet werden. Da Form und Gréfle der Proben einen
erheblichen Einflufl auf die berechnete Steifigkeit haben, muf} fiir eine Vergleichbarkeit
der Proben eine Korrektur vorgenommen werden. Der berechnete Speichermodul wird
daher auf den jeweiligen bei RT mittels Schallresonanz (GRINDO-SONIC Equipment)
bestimmten E-Modul normiert. Die mechanische Démpfung des Materials ergibt sich aus

der Phasenverschiebung zwischen Anregung und Verformung?*.

so in eine Spannung gewandelt wird, verstidrkt und aufgezeichnet.
24Entspricht mathematisch der dielektrischen Dampfung (Gleichung 2.16)
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Stand der Technik

In diesem Abschnitt werden die bisherigen Untersuchungen und Erkenntnisse iiber gefiillte

duromere Matrixsysteme dargestellt, um die Ausgangsposition dieser Arbeit zu definieren.

3.1 Perkolationsverhalten von Ruf3

Um elektrische Leitfahigkeit mit Hilfe eines Fiillstoffs in einer isolierenden Matrix zu errei-
chen, muf3 sich ein durchgéngiges Netzwerk aus den Fiillstoffpartikeln bilden. Die Bildung
eines solchen Netzwerks wird Perkolation genannt. Der Punkt, an dem sich gerade ein
durchgehender Pfad gebildet hat, heifit Perkolationsschwelle. Bei einem leitfihigen Fiill-
stoff wird die Probe ab diesem Punkt elektrisch leitend, daher ist die Perkolationsschwelle
in diesem Fall sehr leicht durch eine Widerstandsmessung zu bestimmen. Der Zusammen-
hang zwischen dem Fiillgrad ® und dem elektrischen Widerstand ist in Abbildung 3.1
schematisch dargestellt. Ist die Perkolationsschwelle erreicht, fallt der Widerstand iiber
mehrere Grofenordnungen sehr schnell ab und strebt dann einem Séttigungswert entge-
gen, der vom Durchgangs- und Kontaktwiderstand der Ruflteilchen bestimmt wird, wobei
der Kontaktwiderstand dominiert [18]. Hochleitfihigkeitsrufie zeichnen sich u. a. durch
niedrige Ubergangswidersténde zwischen den Partikeln aus.

Um mit moglichst wenig Fiillstoff eine elektrische Leitfahigkeit zu erreichen, mufl die
Perkolationsschwelle so niedrig wie moglich liegen. Je besser das Perkolationsverhalten
des Fiillstoffs bekannt ist, desto besser ist die Wahl der Materialpaarung bzw. eine Beein-
flussung der Perkolationsschwelle moglich.

Perkolation ist ein mathematisch recht gut untersuchtes Phénomen, das in vielen Be-
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Perkolation und der Perkolationsschwelle. ®:
Fiillgrad, ®¢: Kritischer Fiillgrad (Perkolationsschwelle), p: spezifischer Widerstand

reichen von Bedeutung ist. Eingédngige Beispiele fiir Probleme, die mittels der Perko-
lationstheorie beschrieben werden kénnen, sind Olvorkommen in porésem Gestein (nur
zusammenhingende Olreservoirs lassen sich mit einem Bohrturm férdern) oder die Aus-
breitung von Waldbrianden (Durchdringung zusammenhingender Waldgebiete bis zum
GroBbrand) [33]. Auch ein Bauteilversagen tritt hdufig durch das Zusammenwachsen
(Perkolation) mehrerer Schadigungen ein [27, 34, 35]. Die Perkolationsschwelle ist in die-
sem Fall erreicht, wenn die Schiadigung das gesamte Bauteil durchdringt und zum Versagen
fithrt. Auch fiir die hier vorliegende Problemstellung, die Bildung eines dreidimensionalen
Clusters aus Teilchen in einem bestimmten Volumen, gibt es Abschitzungen des notwendi-
gen Fiillstoffanteils. Einen umfassenden Uberblick iiber verschiedene Perkolationsmodelle
gibt es von Lux [36] und — insbesondere fiir das vorliegende Problem — von Schiiler [7].
Um einige Zusammenhinge und das Ausgangsmodell fiir die weitergehenden Uberlegun-
gen und Untersuchungen dieser Arbeit darzustellen, werden auch hier einige Modelle kurz
erwahnt.

Werden jegliche Kriifte, die die Teilchen aufeinander ausiiben, vernachléssigt, ist die
Berechnung des kritischen Fiillgrades ®¢ ein rein statistisches Problem. Bei sphérischen
kompakten Partikeln, die keine Krifte aufeinander ausiiben, berechnet sich die Perkola-
tionsschwelle nach Kirkpatrick und Zallen zu etwa 16 vol% [37]. Bezogen auf ein System
Epoxidharz! / Ruf? sind das etwa 23 gew%. Bei dieser Abschiitzung ist die Partikelgrofie

und -form nicht beriicksichtigt. Beides hat jedoch entscheidenden Einfluf3, insbesonde-

Dichte: 1,17 g/cm3 [26]
2Dichte: 1,82 bis 1,89 g/cm? [16]
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Abbildung 3.2: Wirkung der Partikelstruktur auf die Perkolationsschwelle: a) nicht bzw. wenig

strukturiert, hohe Perkolationsschwelle; b) stark strukturiert, niedrige Perkolationsschwelle.

re die ausgepragte Struktur von Ruflaggregaten und -agglomeraten ist fiir eine niedrige
Perkolationsschwelle sehr wichtig. Dies wird in Abbildung 3.2 deutlich. Es ist gut zu er-
kennen, daf§ bei stark strukturierten Partikeln ein weitaus geringerer Fiillgrad notwendig
ist, um einen durchgehenden Cluster zu bilden, als dies bei kompakten Partikeln der Fall
ist. Wird dieser Sachverhalt in der statistischen Betrachtung der Perkolation beriicksich-

tigt, ergibt sich nach einer Gleichung von Janzen et al.

1

R 3.1
14+4-pvppp (3:1)

mit p: Dichte des Fiillstoffs, vppp: Rufstrukturkennwert® zu etwa 3, 3 vol% oder 6, 2 gew%
fiir den Rufityp Printex XE2, also nur ungefahr ein Viertel des Wertes nach Kirkpatrick
und Zallen. Bei Harzen wurden aber bereits von Jachym [38] und Obieglo [39] Perkola-
tionsschwellen von unter 0,5 vol% gemessen, also noch deutlich niedriger als nach Janzen
vorhergesagt. Eine Erkldarung fiir die Moglichkeit derart niedriger Perkolationsschwellen
konnte Schiiler mit Hilfe fraktalgeometrischer Uberlegungen geben [7], welche die aus-
gepragte Struktur der RuBlaggregate, der aus ihnen aufgebauten Agglomerate und des
wiederum daraus aufgebauten Netzwerks beriicksichtigen. Je kleiner in diesem Modell
die Aggregate sind (u. a. abhéngig von der Giite der Dispersion) und je grofler die dar-
aus bestehenden Agglomerate, desto niedriger ist die mogliche Perkolationsschwelle. Mit
Schiilers Modell sind Perkolationsschwellen auch unter 0,1wv0l% geometrisch erklarbar,
jedoch werden auftretende Wechselwirkungen (Partikel-Partikel / Partikel-Matrix) nicht
beriicksichtigt.

Ein anderer Erkldrungsansatz fiir Perkolation sind thermodynamisch basierte Model-

3DBP-Absorption nach DIN 53601: Indirekte Methode zur Strukturbestimmung, der die Benetzung
der RuBaggregate mit Dibutylphtalat (DBP) zugrundeliegt. Je hoher die DBP-Absorption in mil/100g,
desto hoher die Rufistruktur [16].
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le, welche im Gegensatz zu den geometrischen bzw. statistischen Modellen eine Triebkraft
fiir die Koagulation dispergierter Partikel beriicksichtigen. Sumita et al. beriicksichtigen
eine Wechselwirkung zwischen Partikel und Matrix, die in den Gleichungen als Oberflé-
chenspannung und Viskositédt auftauchen [40]. Wessling stellte ein Modell vor, welches
den héufig sehr schnellen Ubergang von nichtleitender zu leitender Probe als Phasen-
iibergang (nicht als Perkolation) betrachtet. Im Modell bleibt immer ein — wenn auch
im Verlauf der Koagulation diinner werdender — Polymerfilm zwischen den Ruflteilchen,
der jedoch durch Tunnel- und Hopping-Effekte von Elektronen {iberwunden werden kann
[41]. Dal Tunnelstrome insbesondere fiir die Stromleitung in gefiillten Polymeren wichtig
sind, wird héufig beschrieben [18, 42, 43, 44]. Sichel et al. sowie Balberg gehen aufgrund
experimenteller Ergebnisse davon aus, daf§ Tunnelstrom der dominierende Mechanismus

bei der elektrischen Leitung in rulgefiillten Polymeren ist [45, 46].

Den bisher umfassendsten Erkldrungsansatz fiir die sehr niedrigen beobachteten Per-
kolationsschwellen von Ruf in Harzsystemen hat Schiiler 1994 vorgestellt [7]. Er nutzt
die Theorie der Kolloide fiir ein Erklirungsmodell und kann dadurch die auftretenden
Wechselwirkungen zwischen den Rufipartikeln (Van der Vaals, Coulomb u. a.) einerseits
und die Wechselwirkungen zwischen Rufipartikel und Matrix (z. B. durch Scherung, Hér-
tungskinetik) andererseits beriicksichtigen. Von Bouda wurde diese Modellvorstellung
auch auf rufigefiilltes LDPE (Low Density Polyethylen) erfolgreich tibertragen [47]. Die
Effekte selbst sind nur schwer zu quantifizieren, helfen aber bei der qualitativen Abschét-
zung des Verhaltens dispergierter Ruflteilchen in einer Matrix. Zur Erlduterung zeigt
Abbildung 3.3 schematisch das Wechselwirkungspotential zweier gleichsinnig geladener
Teilchen als Funktion ihres Abstandes. Das resultierende Wechselwirkungspotential aus
anziehenden (London Van der Waals) und abstoflenden (Coulomb, Abstofung adsorbier-
ter Schichten) Kriften weist zwei Minima* und eine dazwischenliegende Potentialbarriere
auf. Durch die Barriere ist eine elektrostatische Stabilisierung der Dispersion moglich. Ei-
ne Agglomeration kann erreicht werden, indem die Potentialbarriere durch duflere Kréfte
(Warme, Scherkréfte) iiberwunden wird oder indem die Barriere durch eine Abschirmung
der Coulomb-Kraft (erhohte Ionenkonzentration in der Matrix) abgeschwécht bzw. aus-
geloscht wird. Beide Moglichkeiten wurden experimentell nachgewiesen [49]. Mit Hilfe

des Stabilitdtsdiagramms von Zeichner und Schowalter [50] lassen sich die dynamischen

4Die Summenkurve muf nicht zwangsliufig zwei Minima aufweisen, es kann auch nur das primire
Minimum ausgeprégt sein. Dies hiingt vom Verlauf (Reichweite und relative Stiirke) der verschiedenen

Einzelkréfte ab, der wiederum aus den Teilchen- und Matrixeigenschaften resultiert [48].
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Wechselwirkungspotentials zweier gleich gela-
dener Teilchen in Abhéngigkeit deren Abstands x. Die durchgehende Linie reprisentiert die
Summenkurve aus anziehenden (London Van der Waals) und abstoflenden (Coulomb, Absto-
fung durch adsorbierte Schichten) Kréften.

Einfliisse (Scherung) und die Wechselwirkungen aus Abbildung 3.3 mit dem Zustand der
Dispersion (stabil, koaguliert) korrelieren [7].

Aufbauend auf Schiilers Untersuchungen konnten Prasse et al. eine Aufladung der
RuBpartikel im verwendeten Epoxidharz nachweisen [51]. Es wurde das Verhalten der
dispergierten Ruflpartikel im elektrischen Feld beobachtet, wobei eine negative Aufladung
der Partikel festgestellt wurde. Der Rufigehalt war deutlich unterhalb der fiir das Sy-
stem ohne elektrisches Feld beobachteten Perkolationsschwelle. Trotzdem bildete sich ein
von der Anode ausgehendes leitfihiges Netzwerk. Die Aufladung der Partikel wurde zu-
néchst auch von anderen Autoren auf eine Ladungstrennung durch die starke Scherung
und die damit verbundene Reibung zwischen Partikel und Matrix wahrend der Disper-
sion zuriickgefithrt [52]. Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dafl eine Aufladung im
betreffenden System auch ohne Riihren stattfindet, wihrend in anderen Systemen (PU-
Harze) auch durch Riihren keine Aufladung nachzuweisen ist [53]. Die Aufladung der
Ruflpartikel konnte bisher nicht vollstindig aufgekldrt werden, sie scheint aufgrund der
Beobachtungen durch eine chemische Wechselwirkung (Protonenaustausch vom Rufipar-
tikel in die Matrix) der Rufiteilchen mit der Matrix hervorgerufen zu werden. Fiir diesen

Vorgang existiert ein Modell, welches von einer gegeniiber den Ruflpartikeln basischen Ma-
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trix ausgeht und experimentell bestéitigt wurde, indem die Stabilitat der Dispersion und
die Partikelansammlung an einer Anode bei unterschiedlich basischen Matrixsystemen
beobachtet wurde [54, 55]|. Dieses Modell ist geeignet, die Beobachtungen zur Aufladung
der RuBpartikel zu erkldren. Schwarz et al. haben 2000 durch Elektrophorese erneut eine
Aufladung von Ruflpartikeln in einem Epoxid-Amin-System nachgewiesen und in Anleh-
nung an Schiiler [7] eine kritische Salzkonzentration (CuCly) ermittelt, bei der durch die
erhohte Ionenkonzentration die Partikelladungen abgeschirmt werden. Dadurch bricht die
elektrostatische Stabilisation zusammen und die RuBteilchen koagulieren [56]. Die Aufla-
dung der Ruflpartikel wird auch hier iiber den Unterschied im Sdure-Base-Charakter von
RuB und Matrix nach [55] erklart.

3.2 Gefiillte Duromere

3.2.1 Elektrische Eigenschaften und Perkolation

Die Erkenntnisse aus dem vorhergehenden Abschnitt wurden zur Entwicklung eines elek-
trisch leitfahigen Epoxidharzsystems genutzt. Im Labor ist es Schiiler gelungen, eine elek-
trische Leitfihigkeit (p < 106 Qm) mit einem Rufifiillgrad @, von 0, 1 gew% (= 0, 06 vol%)
zu erreichen. Durch die Zugabe von einigen ppm eines Salzes (CuCls) konnte die Poten-
tialbarriere (Abbildung 3.3) beseitigt werden, weil durch die erhdhte ionische Leitfahig-
keit der Matrix das (-Potential® der Ruipartikel abgeschirmt wurde und die abstofienden
Coulomb-Krifte (Abbildung 3.3) nicht wirksam werden konnten [49, 7].

Es wurden Rufgehalte bis 1,5 gew% erfolgreich im System LY 556 (Epoxidharz) / HY
932 (Aminhérter) untersucht und getestet, ohne daf§ eine Verschlechterung der resultie-
renden mechanischen Kennwerte E-Modul, Zugfestigkeit und Bruchdehnung beobachtet
werden konnte. Damit war gezeigt, daf§ die Modifikation mit Rufl prinzipiell eine geeig-
nete Methode zur Erzielung antistatischer Eigenschaften ist. Der néchste Schritt ist die

Nutzung des modifizierten Harzsystems als Matrixsystem fiir einen antistatischen GFK.

5Das (-Potential gibt den Potentialunterschied zwischen der ionischen Doppelschicht um den geladenen
Partikel und der Matrix an.



3.2. GEFULLTE DUROMERE 35

3.2.2 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Duromeren kénnen durch Fiillstoffe gezielt beeinflufit
werden. Bei einer Zugabe von Rufl wird wegen der steiferen Partikel eine Steigerung
des E-Moduls bei gleichzeitiger Verringerung der Bruchdehnung erwartet [57, 19]. Das
gilt fiir Fiillgehalte, die oberhalb eines kritischen Volumengehaltes liegen, bei dem die
Matrixdehnung durch die Versteifung behindert wird. Da fiir Ruffiillgrade bis 1,5 gew%
(= 0,79v0l%) bei Epoxidharz keine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften
aufgetreten ist [7], scheint der kritische Rufigehalt iiber diesem Wert zu liegen.

Eine Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften durch Fiillstoffe ist auch indirekt
iitber Auswirkungen auf die Vernetzungsreaktion des Duromers denkbar. Bei Duromeren
wurde héaufig eine Behinderung der Vernetzungsreaktion beobachtet. Fiir Epoxidharze
sind durch Rufizugabe von 25 gew% Verringerungen der Glasiibergangstemperatur von 40
bis 80°C' festgestellt worden. Bei diesen Beobachtungen lagen die Rufigehalte deutlich
hoher, als es fiir die Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit von Belang ist. Um
sicherzustellen, daff niedrige bis mittlere RuBgehalte (bis 4 gew%) keinen signifikanten
Einflufl auf die Vernetzungsreaktion und damit auf die Glasiibergangstemperatur nehmen,

werden Untersuchungen in diesem Bereich durchgefiihrt.

Bei ungesittigten Polyesterharzen (UP-Harze), zu denen auch die Vinylesterharze ge-
héren, wurden schon fiir niedrige Ruigehalte Verzogerungen der Hartungsreaktion durch
Behinderung der Duromervernetzung festgestellt. Bei Rufigehalten iiber 2 gew% konnte
das Harzsystem nur noch unvollstéindig vernetzen, da die Maximaltemperatur wéihrend
der exothermen Vernetzungsreaktion durch die zeitliche Streckung der Warmeentwicklung
zu gering war [58]. Der EinfluBl der Rufipartikel auf die Vernetzungsreaktion ist stark ab-
héngig von der Menge an Initiator und Beschleuniger und von deren Zugabebedingungen
(Zeit, Reihenfolge). Eine Beeinflussung der Duromervernetzung kann sich erheblich auf

die mechanischen Eigenschaften auswirken.

Duromere sind im allgemeinen sprode Werkstoffe mit geringen Rifizéhigkeitswerten.
Epoxidharze besitzen normalerweise einen K;j,-Wert unter 1,0. In-situ-Beobachtungen
des Rifortschritts von Moloney und Kausch haben ergeben, daf} die plastische Zone, die
sich vor der Riflspitze ausbildet, bei Epoxidharzen etwa 50um lang ist. Die Rifispitze
ist nicht ideal scharf, sondern leicht oval [59]. Duromere kénnen zur Steigerung der RiB-

zahigkeit mit Partikeln verstirkt werden. Dabei mufl unterschieden werden in Partikel,
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die durch Eigenverformung die Rifzéhigkeit des Gesamtsystems stirken (PESS, CTBNT
(Kautschuk)) und in Partikel, die durch andere Mechanismen wie Schneiden und Umgehen
die Rifiziihigkeit erhohen (Silica, Aly03®, SiC?). Beides kann fiir sich genommen die Rif}-
zahigkeit erh6hen, noch leistungsfahiger ist eine Kombination aus beiden Mechanismen,
wie Geisler und Kelly zeigen konnten [60].

In dieser Arbeit werden Partikel verwendet, die sich nicht plastisch verformen, sondern
eventuell iiber Schneid- oder Umgehungsmechanismen zur Anderung der RiBzihigkeit
beitragen kénnen. Moloney et al. geben einen Uberblick, welchen Einflul die Parameter
Volumengehalt, Aspektverhiltnis, E-Modul und Festigkeit des Fiillstoffs sowie die Fiiller-
Matrix-Haftung auf die Rifizéhigkeit haben. Demnach steigt die RiBzdhigkeit mit dem
Volumengehalt und dem Aspektverhéltnis sowie dem E-Modul und der Festigkeit der
Fiillerpartikel an. Hingegen steigert eher eine schwache Anbindung der Fiillerpartikel an
die Matrix die Rizéhigkeit des Gesamtsystems [61]. Die Auswirkung der Haftung auf die
Rifzdhigkeit ist jedoch nicht immer grofi genug um gemessen zu werden [62]. Insgesamt ist
also durch die Zugabe von Fiillstoffen keine Verschlechterung der Rifizéhigkeit zu erwarten,

sondern eher eine Verbesserung.

3.3 Gefiillte Faserverbundwerkstoffe

3.3.1 Elektrische Eigenschaften

Bauteile aus ruf3- oder graphitgefiilltem glasfaserverstirktem Duromer sind bereits auf
dem Markt verfiighar, so z. B. Rohrleitungen aus GFK fiir die chemische Industrie [63],
die sich nicht elektrostatisch aufladen. Die Fiillstoffgehalte der angebotenen Produkte
sind jedoch so hoch (etwa 15 gew%), dafl die mechanischen Eigenschaften der Matrix dar-
unter leiden und fiir manche Anwendungen nicht ausreichend sind. Die Verarbeitbarkeit
der Matrix leidet ebenfalls unter den hohen Fiillstoffgehalten. Dies hat wiederum Einflufl
auf die erreichbaren Faservolumengehalte und damit auf die erreichbaren mechanischen
Eigenschaften des GFK. Weiterhin steigen aufgrund der schwerer zu iiberwachenden Ver-
arbeitungsparameter die Ausschulquote und damit die Kosten. Die hohen Rufigehalte,

die zur Herstellung von leitfihigem GFK mit Duromermatrix derzeit industriell erprobt

SPES: Polyethersulfon

"CTBN: Carboxyl-Terminierte Butadien-acrylo-Nitril
8Al505: Aluminiumoxid

98iC: Siliziumcarbid
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bzw. verwendet werden, fithren insgesamt zu unbefriedigenden Ergebnissen durch Verar-
beitungsschwierigkeiten und damit verbundenen Eigenschaftsdefiziten.

Die bereits erldauterte Moglichkeit, mit sehr geringer Rufizugabe eine elektrische Leit-
fahigkeit von Epoxidharz zu erreichen, erlaubte eine Weiterentwicklung zu rufigefiilltem
glasfaserverstirktem Epoxidharz (LY 556 / HY 932) im Labormafstab. Schiiler konnte
im Labormaflstab einen leitfihigen GFK herstellen, ohne dafl eine Rulzugabe zur Ma-
trix von bis zu 1,5 gew% die mechanischen Eigenschaften negativ beeinflufite. Es wurde
eine Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der Faserrichtung festgestellt, die durch eine her-
stellungsbedingte Orientierung des Rufinetzwerks in Faserrichtung erkléart werden konnte.
Ferner wurde eine Dehnungsabhéngigkeit des Widerstandes bei rufigefiillten GFK festge-
stellt [64]. Eine industrielle Herstellung leitfiahiger GFK mit den geforderten mechanischen
Eigenschaften konnte bislang nicht realisiert werden. In ersten Versuchen dazu wurde eine
iiberraschend grofle Abhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften vom Herstellungsproze3
festgestellt, die einen Transfer vom Labor in die industrielle Herstellung erschweren. Es
gibt also bisher keine Moglichkeit, reproduzierbar einen elektrisch leitfahigen GFK mit
konkurrenzfihigen mechanischen Eigenschaften mit dem Prepregverfahren herzustellen.
Dazu ist ein systematischer Transfer der Erkenntnisse aus den Abschnitten 3.2.1 und 3.3.1
zu anderen Harzsystemen und zu einer anderen Verarbeitungs- und Herstellungsmethode
erforderlich. Zusétzlich miissen Untersuchungen zum Einflufl von Fertigungsparametern
und Umgebungsbedingungen auf die elektrischen Materialeigenschaften erfolgen, deren
Ergebnisse eine reproduzierbare Herstellung und Reparatur bei gleichbleibenden resultie-

renden Eigenschaften ermdoglichen.

3.3.2 Mechanische Eigenschaften

In der Literatur finden sich Hinweise darauf, dafl Partikel in der Matrix von FVW die
interlaminare Riflzéhigkeit erh6hen konnen. Wihrend zu diesem Zweck normalerweise
,weiche Partikel (Kautschuk, Thermoplaste) eingesetzt werden, die sich plastisch verfor-
men und damit Energie dissipieren kénnen, sollen im folgenden , harte Partikel betrachtet
werden, die nicht iiber Eigenverformung zu einer Anderung des G¢-Wertes beitragen kon-
nen.

Srivastava und Harris haben einen positiven Effekt verschiedener Fiillstoffe auf den
G- und Gy,-Wert festgestellt [65], wobei der Maximalwert jeweils fiir nur 3 gew% Fiill-
stoffanteil ermittelt wurde. Bei weiterer Erhéhung des Fiillstoffanteils sank die Riflzéhig-
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keit wieder ab. Erklart wird dies dadurch, dafl die Partikel, insbesondere wenn sie sich
an den Fasergrenzflichen einlagern, Debonding!® auslésen und so zusitzliche Energie mit
diesem Schidigungsmechanismus dissipiert werden kann. Die Arbeit zeigt, daf ein posi-
tiver Einfluf auch bei geringen Fiillstoffgehalten insbesondere mit SiC moglich ist. Die
Partikelgroflen der untersuchten Fiillstoffe waren im Bereich 10 um bis 40 um, also deut-
lich grofer als die von Rufl und Mikrotitandioxid. Eine Arbeit von Srivastava und Hoggs
[66] zum selben Thema zeigt einen positiven EinfluBl lediglich beim Gy ,-Wert, wéhrend
der Gy,-Wert fiir eine eindeutige Aussage zu stark streut. Wird das Aspektverhéltnis
der Partikel erhoht, indem z. B. Nanofasern verwendet werden, dann ist eine deutlich
stiarkere Steigerung der Rifizdhigkeit moglich. Dzenis et al. konnten mit Nanofasern eine
Steigerung des Gi,-Wertes um 15 % erreichen, fiir den Gyy,-Wert gar eine Steigerung von
130 %.

Die Untersuchungen geben einen Hinweis darauf, daf§ die Rizéhigkeit des GFK bereits
durch die Zugabe einer geringen Fiillstoffmenge zur Matrix veréndert werden kann. Daher
werden Untersuchungen iiber den Einfluf} der in dieser Arbeit verwendeten Matrixfiillstoffe
auf die Rifizéhigkeit des GFK durchgefiihrt.

0Debonding: Versagen der Faser/Matrix-Grenzfliche
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4

Untersuchungen zum

Perkolationsverhalten

Die elektrische Leitfahigkeit rufigefiillter Duromere wird durch die Perkolation von Ruf3-
aggregaten zu einem leitfahigen Netzwerk hervorgerufen. Das Perkolationsverhalten der
RufBlaggregate beeinflufit so direkt die elektrischen Eigenschaften des Materials. Im fol-
genden werden einige Untersuchungen zum Perkolationsverhalten von Printex XE2 in
verschiedenen Duromerkomponenten dargestellt, die ein besseres Versténdnis des Perko-

lationsvorgangs selbst bringen.

4.1 Materialien

Es werden zwei unterschiedliche Epoxidharzsysteme sowie ein Vinylesterharzsystem ver-

wendet. Im einzelnen sind dies:

e A: Epoxidharzsystem LY 556 (Harz) / HY 932 (Hérter) (Ciba Spezialitdtenchemie)

e B: Epoxidharzsystem LY 5052 (Harz) / HY 5052 (Hérter) (Ciba Spezialitatenche-
mie)
e C: Vinylesterharzsystem DERAKANE 411-C50 (DOW) mit

— Initiator VP-160A (Peroxid Chemie)
— Beschleuniger CA-12 (Peroxid Chemie)
— Entliifter Byk-A 555 (Byk)
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Leitsilber-
/ elektrode

Abbildung 4.1: Messung des spezifischen Durchgangswiderstands an ausgehirteten rufgefiillten

Harzproben.

Das Epoxidharzsystem A wird als Modell- und Vergleichssystem fiir vorhergehende Unter-
suchungen genutzt. Das Epoxidharzsystem B kann als GFK-Reparaturharz fiir industri-
elle Anwendungen (Flugzeugbau) eingesetzt werden. Das Vinylesterharzsystem (C) wird
als Matrix fiir die Entwicklung des RTM-Systems eingesetzt, um das Anwendungsfeld fiir
elektrisch leitfahigen GFK zu erweitern.

4.2 Perkolationsschwelle

Der erste Schritt bei der Untersuchung des Perkolationsverhaltens ist die Bestimmung der
Perkolationsschwelle bzw. der Abhéngigkeit des Widerstands vom Rufigehalt bei ausge-
hérteten Systemen. Dazu wird der Durchgangswiderstand der rulgefiillten ausgehérteten
Systeme gemessen, wie in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt. Es wird eine einfa-
che Zweipunktmessung durchgefiihrt, da in den zu erwartenden Widerstandsbereichen die
Kontakt- und Leitungswidersténde gegeniiber den zu messenden Widerstédnden vernach-
lassigbar sind. Der spezifische Durchgangswiderstand wird dann nach Gleichung 2.2 mit
A =b- h bestimmt.

Die Ergebnisse fiir die drei Harzsysteme sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Auffallig
ist, daf der Verlauf bei LY 556 / HY 932 ohne CuCl, anders ist als bei den anderen Sy-
stemen. Das Verhalten zeigt mehr die Charakteristik eines Phaseniibergangs als die einer
herkémmlichen Perkolation, bei der Verldufe zu erwarten sind, wie sie die anderen Syste-
me zeigen [33]. Dieses anomale Verhalten ist in [67] diskutiert. In dem Artikel werden die
Verlaufe mit und ohne CuCl; gegeniibergestellt und die Proben mittels dielektrischer Mes-
sungen charakterisiert. Die Mikrostruktur wechselt ohne Zugabe von CuCl; {ibergangslos
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Abbildung 4.2: Spezifischer Durchgangswiderstand verschiedener Harzsysteme in Abhéngigkeit
vom RuBgehalt.

von gleichméBig dispergierten Rufipartikeln (1,50 gew%, isolierend) zu einem perkolier-
ten Netzwerk (1,53 gew%, leitend) mit einer auBergewshnlich grofien Verminderung des
Widerstandes. Wird CuCl, in geringen Mengen zugesetzt, ist der Widerstandsabfall flie-
Bend und der Widerstand erreicht bei iiber 1,5 gew% denselben Wert wie ohne CuCls.
Die Beobachtungen bestétigen das Erkdrungsmodell von Schiiler. Ohne CuCl, ist die
Dispersion zunéchst elektrostatisch stabilisiert. Dies wird bestétigt durch ein gemessenes
(-Potential von —38mV fur die in HY 932 dispergierten Rufteilchen [68]. Die Stabi-
lisation wirkt, bis bei zunehmendem Rufigehalt ein kritischer mittlerer Partikelabstand
unterschritten wird und die Dispersion instabil wird. Beim kritischen Rufigehalt geniigt
eine relativ geringe Energie (z. B. mikrobrownsche Bewegung), um die Potentialbarrie-
re zu iiberwinden. Die Triebkraft fiir die Perkolation ist einerseits die Minimierung der
Rufl/Polymer-Grenzflichenenergie und andererseits ein dendritisches Wachstum der Ruf3-
teilchen aufgrund elektrischer Anziehungskréfte. Die Anziehungskréfte entstehen durch
die Entladung einzelner Partikel (z. B. an der GefdBwand) und den daraus resultierenden
Potentialunterschied dieses Partikels zu den anderen. Das dendritische Wachstum gelade-
ner Partikel nach diesem Prinzip konnte in einem 2D-Modell simuliert werden [69]. Zuerst
wurde vermutet, dafi das Verhalten des Systems LY 556 / HY 932 typisch fiir Epoxidharze
ist. Bei der Untersuchung anderer Systeme wurde jedoch festgestellt, dal eher der Verlauf
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Tabelle 4.1: Ionische Leitfihigkeit der Matrixbestandteile.

Harz / Hérter Leitfahigkeit
LY 556 3,39-107° S/m
HY 932 2,00-107% S/m
HY 932 mit CuCly | 7,73-107% S/m
LY 5052 1,4-1075 S/m
411-C50 8,26-10* S/m |

des in Abbildung 4.2 gezeigten Systems LY /HY 5052 typisch ist [70].

Ein Erkldrungsansatz ist die unterschiedliche ionische Leitfdhigkeit von LY 556 und
HY 932 im Vergleich zu den anderen Matrices. In Tabelle 4.1 sind die ionischen Leitfé-
higkeiten der in Abbildung 4.2 dargestellten Systeme zusammengefafit. Die Leitfahigkeit
von LY 556 und HY 932 sind etwa 4 bis 5 Gréflenordnungen geringer als die von HY 932
mit CuCly; und LY 5052. Durch die niedrige ionische Leitfdhigkeit, die auf wenige freie
Ionen zuriickzufiihren ist, werden die Ladungen der Rufipartikel nicht abgeschirmt, was
nach [7] zu einer elektrostatischen Stabilisierung der Dispersion fithrt. Wird die ionische
Leitfiahigkeit der Matrix erhoht, z. B. durch die Zugabe von CuCl, zum Aminhérter HY
932 oder ein anderes Harz (LY 5052), édndert sich das Verhalten der Leitfihigkeit in Ab-
héangigkeit vom Rufigehalt, wie in Abbildung 4.2 zu sehen. Da aber noch andere Faktoren
fiir die Stabilitdt und Koagulationsgeschwindigkeit der Dispersion wichtig sind, wie z.
B. die Matrixviskositéit und chemische Wechselwirkungen zwischen Rufl und Matrix, ist
diese Korrelation nicht eindeutig. So besitzt z. B. das DERAKANE-System eine relativ
geringe ionische Leitfdhigkeit (siehe Tabelle 4.1); die Rufipartikel perkolieren aber bereits
bei sehr geringen Rufigehalten. Das DERAKANE-System und das Perkolationsverhalten
der darin enthaltenen Ruf$teilchen wird in den folgenden Abschnitten behandelt.

4.3 Mikrostruktur

Das DERAKANE-System zeigt eine sehr niedrige Perkolationsschwelle (ab 0,25 gew%
Ruf} kann ein Widerstand gemessen werden) und die niedrigsten Widerstandswerte der
dargestellten Systeme. Die niedrige Perkolationsschwelle von Rufl in VE-Harz wurde
im Rahmen dieser Untersuchungen erstmals dokumentiert. Anhand dieses Systems wird

im folgenden untersucht, ob auch bei Vinylesterharzen ein perkoliertes Netzwerk fiir die
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a)

Abbildung 4.3: Lichtmikroskopische Aufnahmen von rufigefiilltem Vinylesterharz; a): 0,1 gew%
RuB, nicht leitfihig (p > 108 Qm); b): 0,3 gew% RuB, leitfihig (p = 5 - 10° Qm).

Leitfahigkeit verantwortlich ist, wie die Netzwerkstruktur vom Rufigehalt abhéingt und

wann das Netzwerk entsteht.

Abbildung 4.3 zeigt zwei lichtmikroskopische Aufnahmen rufgefiillter Proben. In
Abbildung 4.3 a) ist die Perkolationsschwelle noch nicht erreicht (® = 0,1 gew%, p >
108 Qm), die RuBpartikel liegen dispergiert vor. Es zeigen sich keine scharfen Kontraste,
die rufireiche und ruffreie Bereiche anzeigen wiirden. Die Dispersion ist aufgrund der
niedrigen Harzviskositét relativ grob, es finden sich noch viele Agglomerate, die grofier als
1 pm sind. Die grauen Bereiche enthalten fein dispergierten Ruf}; dessen Agglomerat- und
Aggregatgrofe die Auflésung des Lichtmikroskops (LM) unterschreitet!. In Abbildung 4.3
b) ist die Mikrostruktur oberhalb der Perkolationsschwelle zu sehen (® = 0,3 gew%). Der
Unterschied ist sehr deutlich zu erkennen, es hat sich ein leitfahiges Netzwerk gebildet
(p =5-103Qm). Der scharfe Helligkeitskontrast zeigt an, dafl die Rufipartikel groften-
teils in das Netzwerk eingebaut sind und ansonsten nahezu rufifreie Bereiche entstanden

sind. Die beiden Mikrostrukturen sind immer eindeutig einer isolierenden oder leitfihi-

IFiir eine im Labor mit dem Dissolver hergestellte Dispersion von 0,1 gew% Ruf in LY 556 bzw.
HY 932 wurde mit einem Zetasizer 3000HSData (Malvern Instruments) jeweils ein mittlerer Partikel-
durchmesser von ca. 250 nm mit geringer Streuung festgestellt [68]. Diese Partikelgrofe ist kleiner als
die Wellenléinge des sichtbaren Lichts (380 nm bis 780 nm [71]) und daher nicht mit einem Lichtmikro-
skop aufzultsen. Bei einer solchen Dispersion sind die meisten Partikel im LM nur als Grauschleier

wahrzunehmen.
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Abbildung 4.4: Realteil der Dielektrizitéitskonstante ¢’ in Abh#ngigkeit vom Rufigehalt und der
MeBfrequenz (DERAKANE 411-C50 (ausgehértet) mit Printex XE2).

gen Probe zuzuordnen. Zwischenformen der Strukturen oder andere Zuordnungen von
Struktur und elektrischer Leitfahigkeit treten auch nahe der Perkolationsschwelle nicht
auf. Die LM-Aufnahmen bestétigen die Annahme, daf} die Leitfdhigkeit auch bei VE-
Harzen durch ein Rufinetzwerk hervorgerufen wird, wie es in Epoxidharzen nachgewiesen
wurde. Die Aufnahmen rufgefiillter Epoxidharzproben zeigen unter- und oberhalb der

Perkolationsschwelle dieselben Strukturen.

Mit dem Lichtmikroskop konnen aufgrund der Lichtabsorption der Rufipartikel nur
sehr flache Proben untersucht werden, d. h. es kann nur ein Quasi-2D-Schnitt betrachtet
werden. Damit ist es nicht moglich, weitergehende Angaben iiber die Morphologie bzw.
iiber eine mogliche Anderung der realen 3D-Struktur bei hoheren RuBigehalten iiber ®, zu
machen. Zu diesem Zweck sind frequenzabhéngige Messungen des Realteils der Dielektri-
zitdtskonstante (DK) ¢’ fiir mehrere Ruigehalte durchgefiihrt worden?. In Abbildung 4.4
ist die DK in Abhéngigkeit der Frequenz und des Rufigehalts dargestellt. Die DK wird
durch Grauwerte représentiert; je dunkler das Grau (ein Grauwert umfafit Ae = 500), de-
sto hoher ist die DK. Es ist eine leichte Frequenzabhingigkeit bis etwa 2 gew% Rufigehalt
zu erkennen, dariiber klingt die Frequenzabhéngigkeit ab und ist fast nicht mehr erkenn-

bar. Deutlich stiarker ist die Abhéngigkeit vom Rufigehalt. Es ist ein globales Maximum

2Mit DK ist im folgenden der Realteil der komplexen DK gemeint.
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Abbildung 4.5: Dielektrizititskonstante ¢’ in Abhiingigkeit vom Rufigehalt bei 106 Hz (DERA-
KANE 411-C50 (ausgehértet) mit Printex XE2).

bei 2 gew% zu sehen, bei hoheren Rufigehalten fillt die DK wieder deutlich ab. Einen
2D-Schnitt des Diagramms, bei dem die Abhédngigkeit der DK vom Rufigehalt gut zu er-
kennen ist, zeigt Abbildung 4.5. Die DK ist logarithmisch aufgetragen. Zu Anfang, bevor
die Perkolationsschwelle (linke gestrichelte Linie) erreicht ist, werden sehr kleine Werte
um & = 4 gemessen, die der DK des reinen Matrixmaterials entsprechen. Nach Errei-
chen der Perkolationsschwelle steigt die DK erwartungsgeméfl weiter an, um bei 2 gew%
ein Maximum (etwa 2500) zu erreichen (rechte gestrichelte Linie). Fiir Rufigehalte iiber
2 gew% féllt die DK wieder auf etwa ein Zehntel des Maximalwertes ab (ca. 260).

Dieser Verlauf entspricht zunéchst nicht den Erwartungen fiir einen Perkolationsvor-
gang, bei dem die mittlere Clusterldnge bei steigendem Fiillgehalt bis zum Erreichen der
Perkolationsschwelle ansteigt. Bei einer solchen ,normal“ verlaufenden Perkolation leitfa-

higer Partikel in einer isolierenden Matrix folgt nach [72] die DK &’ der Gleichung
o |® -7 (4.1)

wobei fiir den hier vorliegenden dreidimensionalen Fall s ~ 0, 7 ist. Dies bedeutet, daf} die
DK kurz vor der Perkolationsschwelle ®. stark ansteigen und kurz nach ®. wieder schnell
abfallen miiite, wie in Abbildung 4.6 dargestellt. In Abbildung 4.6 ist zu erkennen, dafl
die DK ¢’ nach Gleichung 4.1 bei ® = ®. eine Singularitit durchlduft. Das bedeutet
fiir das rufigefiillte VE-Harzsystem, dafl die DK bei einem Rufigehalt von 0, 25 gew% ein
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Abbildung 4.6: Dielektrizititskonstante & in Abhéngigkeit vom Rufigehalt nach Gleichung 4.1.

Maximum aufweisen miifite. Das ist in Abbildung 4.5 nicht zu beobachten. Die DK
bleibt bis zur Perkolationsschwelle (®. & 0,25 gew%) konstant bei niedrigen Werten um
4, was der DK des ungefiillten Harzsystems entspricht. Ein Anstieg der DK erfolgt erst,
nachdem die Perkolationsschwelle iiberschritten ist. Das bedeutet, da dem Ubergang
vom isolierenden zum leitenden Material auch hier (wie bei den rufigefiillten Epoxidhar-
zen) keine allméhliche, wie von der Perkolationstheorie erwartet, sondern eine abrupte
Anderung der Mikrostruktur zugrunde liegt. Das deckt sich mit den oben dargestellten
LM-Untersuchungen.

Bevor das experimentell ermittelte Verhalten der DK in Abhéngigkeit des Ruffiill-
grades diskutiert wird, ist im folgenden die Struktur des leitfahigen Rufinetzwerkes kurz
erlautert. Die durchgehende Netzwerkstruktur — definitionsgeméfl oberhalb der Perko-
lationsschwelle — wird nur von einem Teil des gesamten Fiillstoffgehaltes gebildet, dem
sogenannten effektiven Fiillstoffgehalt [73]. Der andere Anteil ist nicht in das durchge-
hende Netzwerk integriert und tragt nicht zur Stromleitung bei. Die Enden der aus diesem
Fiillstoffgehalt gebildeten Ketten sind frei und ragen in das Polymer. Diese freien Enden
werden mit Widerstandsmessungen nicht erfafit, bilden aber kapazitive Widerstdnde, die
sich auf die gemessene DK des Werkstoffs auswirken.

Der o. g. Sachverhalt bietet eine Erkldrung fiir den qualitativen Zusammenhang zwi-

schen der gemessenen DK und dem Rufigehalt, der in Abbildung 4.7 schematisch darge-
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stellt ist [74]. Die in Abbildung 4.7 a) angegebenen Zahlenwerte gelten fiir die MeBfrequenz
f = 1000 Hz. Die Bereiche I, IT und III werden in Abbildung 4.7 b) mit der Netzwerk-
struktur in Verbindung gebracht. Im Bereich I (bis zur Perkolationsschwelle) scheint sich
an der Mikrostruktur nichts zu éndern, die Ruflpartikel liegen isoliert vor und bilden keine
mit dem Fiillgrad wachsenden endlichen Cluster. Mit dem Fiillgrad wachsende Cluster
sollten nach Gleichung 4.1 eine steigende DK hervorrufen. Die Probe zeigt im Bereich
I ein zur reinen Matrix dquivalentes Verhalten. Nach Erreichen der Perkolationsschwel-
le (Bereich II) verursacht der effektive Ruigehalt eine Widerstandssenkung (Abbildung
4.2), wiahrend die toten Seitenarme, also der ,ineffektive“ Rufigehalt, einen kapazitiven
Widerstand bilden und in Einklang mit Gleichung 2.6 eine deutliche Erhéhung der DK
um drei Grolenordnungen verursachen. Die DK zeigt im Bereich II eine Frequenzabhén-
gigkeit (Abbildung 4.4). Dies ist typisch fiir einen Werkstoff aus isolierender Matrix mit
leitfihigem Fiillstoff und bestétigt bisherige Untersuchungen [67, 75]. Im Bereich 1T f&llt
die DK mit zunehmendem Rufigehalt wieder eine Gréfenordnung ab. Das bedeutet, dafl
die toten Seitenarme mehr und mehr kurzgeschlossen werden und der ohmsche Anteil des
RufBinetzwerks dominiert. Das zeigt sich auch darin, dafi die DK bei einem Rufigehalt von

4 gew% bis zu einer Frequenz von 10° H z nicht erkennbar frequenzabhingig ist.

4.4 Perkolation

4.4.1 Perkolation wihrend der Aushirtung

Nach der Untersuchung der Rufinetzwerke bei unterschiedlichen Rufigehalten wird im fol-
genden die Perkolation selbst behandelt. Um die Frage beantworten zu kénnen, wann die
eigentliche Netzwerkbildung stattfindet und wovon sie abhéngen kénnte, wird zunéchst
die Matrix ohne Ruf} beziiglich ihrer Aushirtung und ihrer Leitfahigkeit untersucht. Ab-
bildung 4.8 zeigt den Widerstands- und Temperaturverlauf wihrend der Aushértung bei
RT. Widerstand (4) und Temperatur ({) verdndern sich zu Beginn (Bereich I) kaum. Die
Temperatur kann, da es sich bei der Vernetzungsreaktion um einen exothermen Vorgang
handelt, gut als Maf fiir den Fortschritt der Aushértung verwendet werden. Nach etwa
200 s beginnt die Temperatur leicht zu steigen, wiahrend der Widerstand weiterhin bis zum
Zeitpunkt ¢, konstant bleibt. Die bis dahin bereits gestiegene Temperatur zeigt den Beginn
der Vernetzungsreaktion an. Im Bereich IT dominiert der Einflu der Duromervernetzung

auf die Beweglichkeit der Ladungstriger. Die Beweglichkeit wird durch die Vernetzung
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Abbildung 4.7: Zusammenhang zwischen der Dielektrizitéitskonstante ¢’ und dem RuBgehalt;

a) Schematische Darstellung der Dielektrizitdtskonstante in Abhéngigkeit des Ruigehaltes (Zah-
lenwerte gelten fiir f = 1000 Hz), b) Erkldrungsmodell.
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Abbildung 4.8: Widerstands- (¢) und Temperaturverlauf (¢)) wihrend der Aushértung (DERA-
KANE 411-C50 mit Hértungsreagenzien).

stiarker eingeschréankt, als sie durch die Temperaturerhohung erleichtert wird. Im Bereich
III steigt die Temperatur sehr schnell an, die Vernetzung beschleunigt sich selbst. Beziig-
lich der Ladungstriagerbeweglichkeit dominiert nun die Temperaturerh6hung, so dafi der
Widerstand sinkt. Das Temperaturmaximum féllt mit dem Widerstandsminimum zeitlich
zusammen, die Ladungstriger besitzen nun die hochste Beweglichkeit. Die Vernetzungs-
reaktion lduft zum Ende von Bereich III mit einer sehr hohen Geschwindigkeit ab, die
Beweglichkeit der Ladungstréger verringert sich dadurch ebenfalls sehr schnell. Durch
eine Verlangsamung der Vernetzungsreaktion nimmt die Temperatur im Bereich IV ab,
wahrend der Widerstand rapide ansteigt, bis er nicht mehr im Messbereich liegt. Am
Ende der Reaktion ist die Probe elektrisch isolierend.

Um abschétzen zu konnen, was fiir Ladungstrager in diesem Versuch beteiligt sind,
wird das reine Harzsystem (ohne Héartungsreagenzien) aufgeheizt und parallel dazu der
Widerstand gemessen. In diesem Versuch soll der Einflufl der Vernetzungsreaktion auf
die Viskositdt — und damit die Beweglichkeit der Ladungstréiger — vermieden werden. In
Abbildung 4.9 ist die spezifische Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit der Temperatur dargestellt.
Die Temperatur ist nach oben begrenzt durch eine beginnende temperaturinduzierte Ver-
netzung des Styrols, die durch weifle Flocken im Harz erkennbar ist. Da ein Einfluf dieser

Reaktion auf den Widerstand nicht ausgeschlossen werden kann, ist hier die Temperatur



50 4. UNTERSUCHUNGEN ZUM PERKOLATIONSVERHALTEN

107° - T
107 B
Leitfhigkeit
o [S/m]
1077 | :
10—8 | | | | | |
2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6

Temperatur
1000/T [1/K]

Abbildung 4.9: Leitfihigkeit des reinen Harzes in Abhéngigkeit der Temperatur (DERAKANE
411-C50 ohne Hartungsreagenzien); < : Mefiwerte, —: Fitfunktion.

nur bis 140 °C' beriicksichtigt. Dargestellt ist die in der Literatur verwendete Auftra-
gung des Logarithmus der spezifischen Leitfahigkeit gegen 1000/T. Die Mewerte sind
als Rhomben (<) gekennzeichnet. Es ist ein fiir ionische Leitfahigkeit charakteristischer
Kurvenverlauf mit einer leichten Kriimmung zu erkennen. Die Kriimmung bedeutet, dafl
keine rein exponentielle Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der reziproken Temperatur
vorliegt®. Dieses temperaturabhiingige Verhalten der Leitfahigkeit tritt bei ionischer Lei-
tung auf und wird fiir polymere Elektrolyten sehr gut durch die VIF-Gleichung?

S T <T_—BT0> (4.2)

beschrieben [76], mit A, B: Parameter; Tj: Charakteristische Temperatur. Die in Ab-
bildung 4.9 als durchgezogene Linie (—) dargestellte Kurve ist anhand dieser Gleichung
erstellt und stimmt gut mit dem beobachteten temperaturabhéngigen Verhalten der Leit-
fahigkeit {iberein. Die Parameter ergeben sich bei der Anpassung an die Mefwerte zu den
in Tabelle 4.2 angegebenen Werten. Die charakteristische Temperatur 7j, bei der die Kon-

figurationsentropie verschwindet, wird in der Literatur unterschiedlich bestimmt. Sie ist

3Bei einer exponentiellen Abhingigkeit wiirde sich bei logarithmischer Auftragung eine Gerade ergeben
4VTF: Vogel-Tammann-Fulcher
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Tabelle 4.2: Parameter zu Gleichung 4.2 fiir die Fitkurve in Abbildung 4.9. (DERAKANE
411-C50 ohne Hirtungsreagenzien).

‘ Parameter Wert
A 0,0075 SVE
B 1100 K
Ty 165 K

mit der Glasiibergangstemperatur T} verkniipft und wird je nach Autor zu Ty < 7T,,/1,15
(77], To = T, [78] oder Ty ~ T, — 50 K [79] gesetzt. Fiir das fliissige Harz ist 7, nicht
bekannt, daher wurde hier fiir T} ein realistischer Wert angenommen. Die gute Uberein-
stimmung mit den Mefiwerten zeigt, dafl es sich bei den Ladungstrigern wahrscheinlich
um freie Ionen im Harz handelt. Bei der Betrachtung des Widerstandsverlaufes rufige-
fitllter Systeme (® > ®,) setzt sich die Leitfahigkeit des Systems bis zur Aushéirtung aus
der ionischen Leitung des Harzes und der elektronischen Leitung des Rufles zusammen.
Auflerdem ist eine zusétzliche lonenfreisetzung durch Reaktionen der Matrix mit der Ruf-
oberfliche moglich, wobei diese Ionen durch die Ausbildung der sogenannten Helmholtz-
Doppelschicht [80] in ihrer Bewegung stark eingeschrénkt sind [81] und daher nur wenig

zur Leitfahigkeit beitragen konnen.

In Abbildung 4.10 ist der Verlauf des Widerstandes (#) und der Temperatur (O) fir
ein ruBgefiilltes System (1,0 gew%) gezeigt. Der Widerstandsverlauf unterscheidet sich
stark von dem des ungefiillten Systems in Abbildung 4.8. Im Vergleich zum ungefiill-
ten System ist der Startwert des Widerstandes um drei GroBenordnungen geringer, die
Leitfahigkeit ist also um etwa das Tausendfache gestiegen. Die Effekte der ionischen Ma-
trixleitfahigkeit sind demzufolge in Abbildung 4.10 vernachlédssigbar. Das bedeutet, dafl
der Verlauf der Widerstandskurve von Anfang an durch das Verhalten der Rupartikel im
Harzsystem und die Ausbildung eines leitfihigen Netzwerkes bestimmt wird. Der niedrige
Anfangswiderstand zeigt, daf sich bereits vor dem Beginn der Widerstandsaufzeichnung
eine leitfahige Netzwerkstruktur gebildet hat. Das wird durch Tabelle 4.3 bestétigt, in
der die Widerstidnde vor der Aushéartung fiir verschiedene Rufigehalte zusammengefafit
sind. Der Widerstandswert verringert sich mit zunehmendem Rufigehalt, wobei der grof-
te Schritt bei Uberschreitung der Perkolationsschwelle zwischen 0,2 gew% und 0, 3 gew%
Rufigehalt zu beobachten ist. Bei weiterer Betrachtung des Widerstandverlaufs in Abbil-
dung 4.10 ist nach etwa 3min (180s) ein Minimum zu erkennen. Dieses Minimum tritt
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Abbildung 4.10: Widerstands- (#) und Temperaturverlauf (¢) wihrend der Aushirtung
(DERAKANE 411-C50 mit 1,0 gew% Printex XE2).

Tabelle 4.3: Widerstand vor der Aushértung bei unterschiedlichen Rufigehalten. (DERAKANE
411-C50 ohne und mit Printex XE2).
‘ RuBgehalt ‘ Widerstand vor Aushértung ‘

kein 8,67 -10°Qm
0,2 gew% 5,98 - 10 Qm
0,3 gew% 3,36 - 10* Qm
0,5 gew% 2,07 - 10* Qm
1,0 gew% 6,07 - 103 Qm
2,0 gew% 4,02-103Om




4.4. PERKOLATION 93

bei allen Proben auf, deren Ruflgehalt iiber der Perkolationsschwelle liegt. Das deutet
darauf hin, daf§ die begonnene Perkolation zunéchst weiter fortschreitet, solange sie un-
gestort verlaufen kann. Durch die beginnende Aushértung, erkennbar durch die leichte
Temperaturerhohung, scheint die Perkolation gestort zu werden, da der Widerstand nach
dem Minimum bis etwa 2000 s nach Versuchsbeginn ansteigt. Aufgrund des relativ gerin-
gen absoluten Widerstandes des rufigefiillten Systems ist der Anstieg nicht allein auf die
Behinderung der Ionenbeweglichkeit zuriickzufithren. Wahrscheinlich brechen Teile des
RuBnetzwerkes wieder auf. Dafl der perkolierte Zustand aufgrund des giinstigen Ener-
giezustandes der Partikel im priméren Minimum (Abbildung 3.3) relativ stabil ist und
hohe Scherkréfte benotigt, um wieder zerstort zu werden [7, 50], spricht zwar dagegen,
aber fiir das vorliegende System ist eine Aufladung der Partikel noch nicht nachgewiesen
und die Summenkurve aus anziehenden und abstoflenden Kréften ist nicht bekannt. Daf3
die Ausbildung des Minimums zu Beginn der Aushirtung nur oberhalb der Perkolations-
schwelle auftritt, spricht fiir ein bestehendes Netzwerk, so dafl eine Storung des Netzwerks

wahrscheinlich die Ursache des beobachteten Widerstandsanstieges ist.

Im weiteren Verlauf der Aushértung wird die aufgrund der Ruffiillung grofere Trég-
heit des Systems deutlich. Die Temperatur erreicht nur noch einen Spitzenwert von ca.
140°C gegeniiber 160 °C' der ungefiillten Probe. Hohere Rufgehalte als 2,0 gew% fithren
zu noch geringeren Spitzentemperaturen. Bei 4,0 gew% hértet die Probe bei RT nicht
mehr durch. Nur durch eine Aushéirtung im Ofen ist eine Vernetzung zu erreichen, die
Exothermie allein ist bei diesem Ruffiillgrad zu gering. Durch den Ruf} ist einerseits
die Viskositét deutlich erhoht, was die Einmischung und Diffusion von Initiator und Be-
schleuniger erschwert, andererseits kann Rufl als Radikalfanger wirken [82] und so die Hér-
tungsreaktion verzogern. Die mit der Temperaturerh6hung einhergehende Verbesserung
der ionischen Leitfahigkeit fiihrt zu einer Abnahme einer vorhandenen Potentialbarriere
zwischen den Rufipartikeln, was die Perkolation in den bisher beobachteten Epoxidharz-
systemen begiinstigt. Das Widerstandsminimum stimmt zeitlich wiederum fast mit dem
Temperaturmaximum iiberein, es eilt nur geringfiigig nach. Das Nacheilen der Wider-
standskurve zur Temperaturkurve tritt bei allen rufigefiillten Proben auf und vergrofert
sich mit dem Ruflgehalt. Die Hauptursache ist vermutlich die wegen der Viskositétserho-
hung gréfere Systemtrigheit und damit langsamere Perkolation. Der Widerstand strebt
schlieBllich einem Séttigungswert entgegen, der dem Widerstand der ausgehérteten Probe

entspricht.
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Abbildung 4.11: Perkolation im elektrischen Feld (DERAKANE 411-C50 mit Byk-A555 und
0,1 gew% Printex XE2).

4.4.2 Perkolation im elektrischen Feld

Im folgenden wird untersucht, ob auch bei Vinylesterharzsystemen eine Aufladung der
Ruflpartikel stattfindet und inwieweit sich wie bei Epoxidharzsystemen (sieche 3.1) eine
Perkolation im elektrischen Feld initiieren 148t. Dazu wird eine Dispersion (DERAKANE
mit Byk und Printex XE2), deren Rufigehalt mit 0,1 gew% unterhalb der beobachteten
Perkolationsschwelle liegt, in einem elektrischen Feld (U = 12 V') unter dem Lichtmikro-
skop beobachtet. Parallel dazu wird der Strom gemessen, um eine Perkolation nachweisen
zu konnen. Die Elektroden wurden mit Leitsilber auf einem Objekttriager im Abstand
von 0, 58 mm aufgebracht.

Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Abgebildet ist
die Stromstéarke in Abhéngigkeit der Zeit bei einer angelegten Spannung U = 12V. Au-
Berdem werden zwei LM-Aufnahmen der Dispersion gezeigt, eine bei Versuchsbeginn auf-
genommen, die andere nach 300s (= 5min). Sowohl der Anstieg des Stroms als auch
die Aufnahmen zeigen eine durch das elektrische Feld initiierte Perkolation. Der Strom
steigt kurz nach Versuchsbeginn schnell an, danach verlauft der Anstieg zunehmend fla-
cher und der Strom strebt einem Séttigungswert von etwa 0,28 mA entgegen. Das ent-
spricht einem absoluten Widerstand der Probe von ca. R = 4300€). Der spezifische
Widerstand ist aufgrund der unbekannten Querschnittsfliche nur schwer abzuschétzen.

Die LM-Aufnahmen zeigen einen Ubergang vom dispergierten Zustand bei Versuchsbe-
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Abbildung 4.12: Netzwerkstruktur in Richtung des angelegten elektrischen Feldes (DERAKA-
NE 411-C50 mit Byk-A555 und 0,1 gew% Printex XE2).

ginn zu einer entsprechend dem elektrischen Feld ausgerichteten Struktur. Das zeigt, dafl
auch in VE-Harzsystemen ein gerichtetes Rufinetzwerk im elektrischen Feld herstellbar
ist. Die Perkolation selbst verlduft anders als bisher in Epoxidharzsystemen beobachtet.
Die Partikel zeigen keine Vorzugsbewegungsrichtung zu einer der Elektroden, so dafl keine
Aufladung der Rulpartikel nachgewiesen werden kann. Das Netzwerk wéchst somit nicht
wie bei Epoxidharzen von einer Elektrode zur anderen, sondern es bilden sich im gesamten
Bereich zwischen den Elektroden Fadenstrukturen aus, die sich nach kurzer Zeit {iber den
Elektrodenabstand erstrecken. Die Netzwerkbildung ist reversibel, d. h. nachdem durch
Abschalten des elektrischen Feldes und eine Scherung mit dem Deckglas das Netzwerk
zerstort wurde, bildet es sich nach dem Einschalten des Feldes neu [74]. Zum Teil reicht
auch die durch die Mikroskopleuchte hervorgerufene Konvektionsstromung aus, bei aus-
geschaltetem Feld die Netzwerkstruktur aufzulésen. Auch hier bildet sich bei Einschalten
des Feldes wieder ein Netzwerk aus.

Das Rufinetzwerk ist sehr stark in Richtung des elektrischen Feldes ausgerichtet und
zeigt eine feinere Fadenstruktur, als es in Epoxidharzen beobachtet wurde. Die Ausrich-
tung ist in Abbildung 4.12 sehr gut zu erkennen. Zu sehen ist der obere Rand der beiden
Leitsilberelektroden. Die Rufipartikel haben sich in ausgeprégten Bahnen entlang des elek-
trischen Feldes angeordnet. Die Rufipartikel sind in diesem Bereich in der Fadenstruktur

konzentriert, wie der starke Kontrast zeigt. Es haben sich rufifreie Zonen zwischen den
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Abbildung 4.13: Erkldrungsmodell fiir das beobachtete Perkolationsverhalten von Ruf im elek-
trischen Feld bei VE-Harz.

Féaden gebildet. Zum Vergleich kann der obere Bereich der Aufnahme herangezogen wer-
den, in dem die Ruflpartikel gleichméBig verteilt sind und so zu einer Graufarbung des
Areals fithren. Das elektrische Feld ist in diesen Bereichen zu stark abgeklungen, um die

RufBpartikel beeinflussen zu koénnen.

Da eine Aufladung der Partikel nicht beobachtet werden kann, werden die Rufipartikel
offensichtlich in anderer Weise durch das elektrische Feld beeinflult als bei den bisher be-
obachteten Epoxidharzsystemen. Die wahrscheinlichste Erklarung ist eine durch Ladungs-
verschiebung hervorgerufene Polarisation der Rufipartikel. Dabei werden die Rufpartikel
durch Influenz zu Dipolen, die sich entlang der elektrischen Feldlinien ausrichten [83].
Dies erklirt sowohl die fehlende Vorzugsbewegungsrichtung als auch die spontane Ausbil-
dung von Fadenstrukturen innerhalb des Elektrodenzwischenraums. Der Mechanismus ist
in Abbildung 4.13 schematisch dargestellt. Gezeigt wird die im Experiment beobachtete
Ketten- bzw. Fadenbildung der Rufipartikel unter dem Einflufl eines elektrischen Feldes.
Es bilden sich bei einer Partikelpolarisation sowohl Ketten an den Elektroden als auch in
der Dispersion selbst. Innerhalb der Dispersion lagern sich die Dipole aneinander an. Die
Rufipartikel bzw. deren Ketten bilden dabei selbst ein elektrisches Feld aus, welches dem
urspriinglichen Feld entgegengesetzt ist [84]. Ruflpartikel, die direkten Kontakt zu den
Elektroden haben, nehmen deren Ladung an und werden so gewissermaflen selbst Teil
der Elektrode. Interessant ist dabei, dafl sich nebeneinander liegende Ketten aufgrund
gleicher Ladung bzw. Ladungsverteilung abstoflen und so das beobachtete Fadenmuster
bilden kénnen [85]. Die Ketten konnen wachsen, bis sie schlielich den Elektrodenabstand

iiberbriicken und den im Experiment gemessenen Strom leiten. Der Dipolcharakter der
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Rufpartikel verschwindet, die Kette aus Ruflpartikeln wird zu einem elektrischen Leiter.
Ist ein Grofiteil der Partikel in den Ketten konzentriert, verlauft der Anstieg des Stromes
zunehmend langsamer und strebt einer Séttigung entgegen, die dem Strom entspricht, der
bei vollstéandiger Einbindung aller Rufipartikel in die Fadenstruktur fliefit.

Das hier beobachtete Verhalten der Rufiteilchen in Vinylesterharz entspricht z. B. dem
Verhalten von Grief§ in Paraffinol, das haufig zur Veranschaulichung elektrischer Feldver-
laufe in Lehrveranstaltungen dient [83, 86]. Der beobachtete Effekt wird technisch in
elektrorheologischen Fliissigkeiten verwendet, bei denen durch das Anlegen einer Span-
nung die Viskositédt sehr schnell um mehrere Groflenordnungen gesteigert werden kann.
Die Polarisationsmechanismen und die Entstehung leitfdhiger Strukturen sind relativ gut
verstanden und kénnen durch Modelle beschrieben werden [87]. Fiir die Beschreibung des
Perkolationsverhaltens von Rufl in Duromeren ist das erlduterte Erklarungsmodell und
die Verkniipfungen mit elektrorheologischen Fliissigkeiten ein neuer Aspekt. Eine Beson-
derheit ist die elektrische Leitfdhigkeit der Rufipartikel. W&hrend in elektrorheologischen
Fliissigkeiten meist isolierende Partikel verwendet werden (z. B. Al,Oj in Silikonol [85]),
konnen bei der Verwendung leitfahiger Partikel Leiterbahnen gebildet werden.

Mit einer Perkolation im elektrischen Feld kann die Perkolationsschwelle in Vinylester-
harzen minimiert werden oder es konnen unterschiedliche Widerstandswerte bei konstan-
tem RuBgehalt hergestellt werden. Weiterhin sind definierte anisotrope und inhomogene

Widerstandsverteilungen realisierbar.

4.5 Zusammenfassung

Das Epoxidharzsystem LY /HY 5052 zeigt in Verbindung mit Printex XE2 eine dhnlich
niedrige Perkolationsschwelle wie das in [7] gut charakterisierte System LY 556 / HY
932 mit Kupferchlorid (CuCly) und ist daher fiir weitere Untersuchungen zum geplanten
Einsatz als Nafllaminier- bzw. Reparaturharz geeignet. Das Vinylesterharzsystem DERA-
KANE 411-C50 zeigt in Verbindung mit Printex XE2 ebenfalls eine sehr niedrige Perkola-
tionsschwelle von 0, 25 gew%. Es ist daher in Verbindung mit seiner niedrigen Viskositit
ein vielversprechendes System, um als Matrix fiir ein elektrisch leitfihiges RTM-System
eingesetzt zu werden.

Fiir die elektrische Leitfdhigkeit ist auch im Vinylesterharz eine Netzwerkstruktur aus
Rufipartikeln verantwortlich. Diese Struktur bildet sich nicht allméhlich mit zunehmen-

dem Ruflgehalt aus, wie es die klassische Perkolationstheorie vorhersagt. Sie bildet sich,
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wie DK-Messungen gezeigt haben, spontan aus, sobald die Perkolationsschwelle erreicht
ist. Das endgiiltige Netzwerk bildet sich wahrend der Aushértung. Die elektrische Leit-
fahigkeit der Dispersion geht zum Teil auf die ionische Leitfahigkeit des VE-Harzsystems
zuriick. Die wihrend der Héartungsreaktion ansteigende Temperatur und die damit ver-
bundene ionische Leitfihigkeit unterstiitzen die Perkolation. In ausgehirtetem Zustand
ist nur noch die Leitfahigkeit des Ruinetzwerks wirksam.

Eine Aufladung der Rufipartikel, wie sie in Epoxidharz beobachtet wird, kann im VE-
Harzsystem nicht festgestellt werden. Trotzdem ist eine Beeinflussung der Perkolation
mittels eines elektrischen Feldes gelungen. Auf diese Weise kann bereits mit 0,1 gew%
Printex XE2 eine elektrische Leitfdhigkeit erreicht werden. Das Verhalten der Ruflparti-
kel und die Ausbildung der beobachteten Fadenstrukturen kann durch eine Polarisation
der Partikel im elektrischen Feld und eine darauffolgende Anordnung entlang der Feldli-
nien erklart werden, wie sie in elektrorheologischen Fliissigkeiten Anwendung findet. Dies
ist, nach der Beobachtung des Ubergangs vom dispergierten zum perkolierten Zustand
in Epoxidharz durch Flandin et al. [67], wiederum ein neuer Aspekt fiir die Betrachtung
der Perkolationsmechanismen von Rufl in Duromeren. Die Aushértung im elektrischen
Feld erlaubt eine Minimierung der Perkolationsschwelle bzw. eine optimale Ausnutzung
des vorhandenen Rufigehaltes. Weiterhin ist es moglich, gezielt eine anisotrope und inho-

mogene Leitfahigkeit herzustellen.
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Gefiillte Duromere

In diesem Abschnitt werden die Untersuchungen und Ergebnisse fiir gefiillte Duromere
ohne Verstirkungsfasern dargestellt. Es wird zuniichst ein Uberblick iiber die verwendeten
Materialien gegeben. Daraufhin wird die Herstellungsmethodik erldutert, um schlieflich
die elektrischen und mechanischen Eigenschaften und deren Beziehung zu Herstellung und

Umgebungsbedingungen darzustellen.

5.1 Materialien

Die grundlegenden Eigenschaften der verschiedenen Materialien wurden bereits in Ab-
schnitt 2 dargelegt, daher folgt hier nur ein kurzer Uberblick iiber die hier verwendeten
Materialien. Um die Untersuchungsergebnisse fiir konkrete technische Anwendungen um-
setzen zu konnen, werden kommerziell erhéltliche Materialien fiir die Untersuchungen

genutzt, die direkt in der Anwendung zum Einsatz kommen konnen.

5.1.1 Harzsysteme

Bei den Untersuchungen an unverstarkten gefiillten Duromeren werden folgende kommer-

ziell erhéltliche Harzsysteme verwendet:

e LY 5052 (Epoxidharz) / HY 5052 (Aminhérter), Ciba Spezialitédtenchemie, Schweiz,
fiir Untersuchungen beziiglich elektrischer Eigenschaften rufigefiillter Duromere und

deren Abhéngigkeit von der Herstellung und den klimatischen Einsatzbedingungen.
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e LY 556 (Epoxidharz) / HY 932 (Aminhérter), Ciba Spezialitdtenchemie, Schweiz,
fiir Untersuchungen {iber den Einfluf} geringer Fiillstoffgehalte von Nanopartikeln

auf die Rilzdhigkeit gefiillter Duromere.

Das System LY /HY 5052 wird in Hinblick auf eine spétere Verwendung als Reparaturharz
fiir kommerziell eingesetzte elektrisch leitfahige GFK Prepregsysteme getestet. Dabei wird
gleichzeitig geklart, ob die in Versuchen mit anderen Epoxidharzsystemen gefundenen
qualitativen Abhéngigkeiten zwischen Leitfdhigkeit und Herstellung (Abschnitt 3.2.1) auf
andere Harzsysteme iibertragbar und fiir eine Fertigungsvorschrift quantifizierbar sind.
Mit dem Harzsystem LY 556 / HY 932 sind umfangreiche Erfahrungen in Labor-
untersuchungen gemacht worden, aus denen eine Datenbasis beziiglich mechanischer Ei-
genschaften entstanden ist. Die Untersuchungen zur Riflzdhigkeit ergédnzen daher die

vorhandenen mechanischen Kenndaten zu diesem System.

5.1.2 Fiillstoffe

Als Fiillstoffe werden das
e Hochleitfdhigkeitsrufl Printex XE2 (Degussa-Hiils) und das

e Mikrotitandioxid MT-500HD (Tayca) eingesetzt.

Der Hochleitfdhigkeitsrul wird fiir die Untersuchungen sowohl im Labormafistab als auch
im Industriemafistab und fiir die konkreten Anwendungen genutzt. Das Mikrotitandi-
oxid dient fiir Untersuchungen im Labormafstab beziiglich mechanischer Eigenschaften
als Vergleichsfiillstoff zum Rufl. Das Titandioxid wurde aufgrund der mittleren Primér-

partikelgrofie gewéhlt, die der des Rufles sehr dhnlich ist (etwa 30 nm).

5.2 Herstellungsprozef}

Bei der Herstellung gefiillter Duromere sind im wesentlichen drei Schritte durchzufiihren:
1. Dispergierung des Fiillstoffes im Harz
2. Zugabe des Hérters und evtl. anderer Reagenzien

3. Aushértung des gefiillten Harzsystems

In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Verfahrensschritte sowie deren Einfluf3

auf die Weiterverarbeitung und die spéteren Eigenschaften des Werkstoffs erortert.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Dispergierung: a): mittels Rithrgerét mit n,q, =
2000min !, b): mittels Dispergiergeriit (nq: = 24000 min~!). Die Parameter n: Drehzahl, M:

Drehmomenttrend, T: Temperatur, werden wie dargestellt mit einem PC aufgezeichnet.

5.2.1 Dispergierung

Bei der Dispergierung ist auf eine geniigend starke Scherung zu achten, um die Rufipellets
erst in Agglomerate, dann in Aggregate und Partikel aufzuschliefen. Scherung bringt
eine Temperaturerhthung mit sich, die je nach Harzsystem begrenzt werden muft. Die
eingebrachte Leistung darf — auch lokal — nicht zu grof sein, so daf§ die Energie héufig
iiber einen lédngeren Zeitraum eingebracht werden muf.

Die beiden in dieser Arbeit verwendeten Methoden sind in Abbildung 5.1 schematisch
dargestellt. Mit einem Riihrgerédt (Abbildung 5.1 a) 148t sich die eingebrachte Scherung
sehr gut kontrollieren. Aufgrund der geringen eingebrachten Energie mufl jedoch min-
destens 120 Minuten dispergiert werden. Die Temperatur 7', die Drehzahl n sowie der
Drehmomenttrend M an der Welle werden aufgezeichnet, um die Dispergierung iiberwa-
chen und beurteilen zu kénnen. Temperatur und Drehmomenttrend lassen Riickschliisse
auf den Fortschritt der Dispergierung zu. Beide Groéflen nehmen mit fortschreitender
Zerkleinerung der Ruflagglomerate zu, wodurch eine Erhohung der Viskositét verursacht
wird, und streben einen Gleichgewichtszustand an, wie in Abbildung 5.2 beispielhaft zu
sehen. Der wegen der Scherung auftretende Temperaturanstieg fiihrt zunéchst zu ei-
ner Verminderung der Viskositdt und damit des Drehmoments. Durch die Zerkleinerung
der RuBlagglomerate und die damit einhergehende Viskositdtserhchung steigt das Dreh-

I'Manche Harze neigen zu gefihrlicher Polymerisation bei erhohter Temperatur bzw. bei zu hohem
Leistungseintrag. Bei allen Harzen mufl darauf geachtet werden, dafl die eingebrachte Leistung nicht zu

einer Schidigung des Harzes fiihrt.
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Abbildung 5.2: Drehmomenttrend und Temperatur wihrend der Dispergierung (2000 min !,
Dissolver 42 mm, DERAKANE 411-C50 mit Byk-A555 und 0, 2 gew% Printex XE2).

moment nach kurzer Zeit aber wieder an. Als Riihrer wird ein sogenannter Dissolver
verwendet, mit dem eine besonders hohe Scherung in die Dispersion eingebracht werden
kann. Die entscheidenden Parameter sind die Riihrerdrehzahl und die Dispergierdauer.
Ein weiterer wichtiger Parameter ist das Verhéltnis von GefdaBdurchmesser zu Riihrer-
durchmesser. Je kleiner dieses Verhiltnis, desto grofler ist die eingebrachte Scherung bei
sonst gleichen Parametern.

Bei der Verwendung eines Dispergiergerites (Abbildung 5.1 b) ist die eingebrachte
Leistung deutlich hoher. Der sehr schmale Scherspalt (0, 5 mm) ist durch die Konstruktion
des Werkzeugs vorgegeben. Ein Rotor dreht mit hoher Drehzahl (17000 bis 24000 min ")
in einem feststehenden geschlitzten Rohr (Stator). Das Scherfeld ist im unteren Teil des
Dispergierwerkzeugs konzentriert, dadurch ist der lokale Energieeintrag sehr hoch und
die Temperatur kann sehr schnell Werte von iiber 100°C erreichen. Die eingebrachte
Scherung und der Temperaturverlauf wahrend der Dispergierung sind nur begrenzt {iber
die Drehzahl und die Dauer zu kontrollieren. Durch den hohen Energieeintrag ist die

Dispergierzeit auf wenige Minuten verkiirzt.

5.2.2 Harterzugabe

Die Zugabe der fiir eine Aushirtung notwendigen Stoffe, das kénnen neben dem eigentli-

chen Harter z. B. Beschleuniger und Entliifter sein, mufl griindlich erfolgen. Auch hier ist
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die durch das Riihren eingebrachte Scherung zu beachten. Der Hérter wird bei Versuchen
zu dieser Arbeit stets mit Hilfe eines Riihrgeréts in die Dispersion eingebracht, der Aufbau
entspricht Abbildung 5.1. Als Riihrer wird entweder der Dissolver oder ein Propeller (3
Fliigel) verwendet.

5.2.3 Aushirtung

Die Aushértung erfolgt nach Herstellerangaben bzw. nach experimentellen Gegebenheiten
und gewiinschten Eigenschaften. So kann es notwendig sein, dem eigentlichen Hartungs-
zyklus eine Entliftung (z. B. 60 Minuten im Vakuumofen) voranzustellen, um wéhrend
der Dispergierung eingebrachte Lufteinschliisse zu entfernen. Soll — zur KEigenschafts-
verbesserung — eine erhohte Temperatur aufgebracht werden, stehen dazu verschiedene

Moglichkeiten zur Verfiigung;:
e Feste Heizeinrichtungen:

— Ofen

— Autoklav
e Transportable Heizeinrichtungen:

— Infrarotquelle

— Heizmatte

Wihrend Ofen und Autoklav fiir Proben oder einzelne Bauteile geeignet sind, miissen bei
Arbeiten am Gesamtsystem (z. B. Flugzeug) transportable Heizeinrichtungen wie eine

Infrarotlampe oder Heizmatte verwendet werden.

5.3 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften rugefiillter Duromere konnen iiber die Fertigungsparame-
ter eingestellt werden. Daher werden im folgenden die Einfliisse der iiblichen Fertigungspa-
rameter untersucht und unter Beachtung zukiinftiger Anwendungen diskutiert. Auflerdem

wird das Alterungsverhalten beziiglich der elektrischen Eigenschaften analysiert.
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5.3.1 Einflul von Fertigungsparametern

Sollen gefiillte Duromere mit einem bestimmten Eigenschaftsprofil reproduzierbar herge-
stellt werden, miissen verschiedene Einfliisse des Herstellungsprozesses auf die spateren
Gebrauchseigenschaften beriicksichtigt werden. In den folgenden Unterabschnitten wer-
den einige Fertigungsschritte und -parameter auf ihren Einfluf auf die elektrischen Eigen-
schaften untersucht. Als Referenz dient hierbei im Hinblick auf spatere Anwendungsmog-
lichkeiten als Reparaturharz das System LY / HY 5052 mit Printex XE2. Die mafigebliche
elektrische Eigenschaft ist der spezifische Oberflichenwiderstand, der in der Praxis eine
wichtige Grofle darstellt (z. B. Vermeidung elektrostatischer Aufladung). Die Messungen
des Oberflaichenwiderstandes wurden mit Gleichspannung nach DIN 65181 durchgefiihrt.

Rufigehalt

Eine Variation des Ruflgehalts ist zunéchst die einfachste Methode, um die elektrischen
Eigenschaften zu verandern. Es ist bereits in den vorherigen Abschnitten deutlich gewor-
den, dafl der elektrische Durchgangswiderstand mit hoherem Rufigehalt sinkt. Abbildung
5.3 zeigt den Verlauf des spezifischen Durchgangs- und Oberflichenwiderstands fiir das
System LY /HY 5052 mit Printex XE2. Der spezifische Oberflichenwiderstand (¢) ist
hoher als der Durchgangswiderstand (#), zeigt aber den gleichen qualitativen Verlauf
in Abhéngigkeit des Rufligehaltes. Die jeweiligen Trends des Durchgangs- oder Ober-
flichenwiderstands sollten also bei der Anderung von Parametern das gleiche Verhalten
zeigen, zumal bei der Messung des Oberflichenwiderstands der Strom auch durch das
Probenvolumen flieft (siche Abschnitt 2.5.1). Dieses dhnliche Verhalten von Durchgangs-
und Oberflachenwiderstand wurde wahrend der Untersuchungen mehrfach festgestellt.
Der Unterschied in den Werten fiir Durchgangs- und Oberflichenwiderstand kann ver-
schiedene Ursachen haben, die sich gegenseitig verstirken. Zunéchst liegt der Unterschied
darin begriindet, dafl bei der Messung des Durchgangswiderstands der Strom homogen
durch das Volumenmaterial flieen kann (Abbildung 5.4 a). Bei der Messung des Oberflé-
chenwiderstands dagegen nimmt die Stromdichte mit der Eindringtiefe ab, unter anderem,
weil sich der Strompfad nach der Stromeinleitung durch die Elektroden erst in die Tie-
fe und die Oberfldche aufspreizen muf8 (Abbildung 5.4 b). Ein anderer Effekt kann den
Unterschied von Durchgangs- zu Oberflichenwiderstand noch vergréfern. Es ist bekannt,
daB bei gefiillten Duromeren das Harz bei der Aushéirtung aufschwimmen und auf diese
Weise eine harzreiche Oberflichenschicht bilden kann. Dieser Effekt wird in der Lack-
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Abbildung 5.3: Spezifischer Durchgangs- (#) und Oberflichenwiderstand () fiir verschiedene
RuBgehalte (LY / HY 5052 mit Printex XE2).
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Abbildung 5.4: Erkldrungsmodell fiir den Unterschied zwischen a) Durchgangswiderstand und
b) Oberflichenwiderstand.
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und Beschichtungsindustrie technisch genutzt, um bestimmte optische oder tribologische
Oberflacheneigenschaften zu erreichen. Eine solche Oberflaichenschicht erhoht natiirlich
den Oberflichenwiderstand. Da fiir die Messung des Durchgangswiderstands die Schnitt-
flachen durch den Probenquerschnitt verwendet werden, wirkt sich dort eine harzreiche
Oberflachenschicht nicht signifikant auf die Mefiwerte aus.

Dispergierung

Eine gute Dispergierung ist die Basis fiir die spéteren Materialeigenschaften. Je besser die
Dispergierung gelingt, desto feiner konnen die Agglomerate und Aggregate aufgeschlossen
werden. Die mittlere Aggregatgrofie nimmt mit hoherer Scherung und langerer Disper-
gierzeit bis zu einem Sattigungswert ab, bei dem die Zerstérung und Verschmelzung von
Aggregaten ein Gleichgewicht bilden, ohne dafl eine Dispergierung auf Primérteilchengro-
e moglich ist [88]. Von der mittleren Aggregatgrofie hingen sowohl die Gesamtgrenzfla-
che des Fiillstoffs zur Matrix als auch der mittlere Abstand der Aggregate ab. Wahrend
die Gesamtgrenzflache bei kleineren Aggregaten wéchst, nimmt der mittlere Abstand der

Aggregate ab. Fiir sphérische Partikel gilt fiir die Gesamtgrenzfliche A:

A = 7d®-n
T d2 . V}ﬁllstoﬁ

Vi{u el
g
o 6 Viiistoft
md
d

6 ‘/fflllstoff
= ———— ,  Vhilstog = const.

d
1

mit A: Gesamtgrenzfliche, d: Partikeldurchmesser, n: Partikelanzahl, Viisior: Gesamtvo-

lumen des Fiillstoffs, Viqge: Volumen eines sphérischen Partikels.
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Tabelle 5.1: Spezifische Widerstéinde an ausgehirteten Proben bei unterschiedlichem Geféf-
durchmesser wéhrend der Dispergierung. Der Rithrerdurchmesser betriagt 42mm. (DERAKA-
NE 411-C50 mit 1 gew% Printex XE2).
GefaBdurchmesser ‘ Durchgangswiderstand ‘
70 mm 8,890m bis 9,12Qm
90 mm 1502m bis  730Qm

Fiir den Partikelabstand s ergibt sich bei kubisch angenommener Verteilung:

‘/fiillstoﬁ
— 0 (5.2)
Vrobe
’ nd?
6 _
.
m
N = d 3/
° 60
= s x d (5.3)

mit Virobe: Probenvolumen, ®: Fiillstoffgehalt.

Qualitativ gelten diese Zusammenhénge auch fiir die stark strukturierten Aggregate
der verwendeten Fiillstoffe. Das bedeutet, dal aufgrund geometrischer und statistischer
Uberlegungen die Perkolationsschwelle mit besserer Dispergierung sinken sollte. Dieser
Einflul der Dispergierung auf den elektrischen Widerstand konnte im Experiment besté-
tigt werden. Bei der Dispergierung von Printex XE2 in DERAKANE 411-C50 wurde der
Dissolver verwendet, um einen zu starken Energieeintrag zu vermeiden, der in diesem Sy-
stem zu einer plotzlichen exothermen Polymerisierung fithren konnte. Im Labormafistab
wurde ein relativ kleiner Behélter (250 ml Weithalsgefiafl) verwendet, so dafl der Abstand
des Riihrers zur Gefalwand etwa 15mm betrug. Die Dispersion war zufriedenstellend,
jedoch begrenzt durch die geringe Viskositéit des Harzsystems, welche die Scherwirkung
abschwicht. Bei der Verwendung eines grofleren Geféfles bei sonst gleichen Bedingungen
war der spezifische Widerstand der ausgehirteten Proben deutlich hoher. Bei 1 gew% Ruf-
gehalt sind die in Tabelle 5.1 angegebenen spezifischen Durchgangswiderstinde ermittelt
worden. Bei einem Vergleich der Werte wird deutlich, wie stark sich die Dispergierbe-
dingungen auf die spateren Widerstandswerte auswirken kénnen. Bei spéteren Versuchen
wurde ein groflerer Rithrerdurchmesser verwendet?, was zu einer besseren Dispergierung

und wie erwartet zu niedrigeren Widerstandswerten fiihrte.

2GefiaBdurchmesser: 95 mm, Rithrerdurchmesser: 80 mm
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Tabelle 5.2: Oberflichenwidersténde fiir verschiedene Riihrzeiten bei der Hérterzugabe (LY /
HY 5052 mit 1 gew% Printex XE2).

Riihrdauer bei 1000 min~! | Oberflichenwiderstand
3min 10,00 - 10°Q
4 min 6,10- 1059
7 min 5,90 -10%Q
10min 9,00- 10592
15min 9,25-10°0
30min 49,50 - 105 Q

Harterzugabe

Entscheidende Parameter bei der Harterzugabe sind die Riihrerdrehzahl und die Dauer des
Riihrens. Wie in Abschnitt 3.2.1 erldutert, wirken sich die hier eingebrachten Scherkrifte
auf die Perkolation der schwach elektrostatisch stabilisierten Dispersion aus. Dabei ist es
von Bedeutung, wieviel Scherung eingebracht wird, da der gewiinschte perkolierte Zustand
nur einen metastabilen Zustand darstellt. Der Einflul der Rithrdauer bei der Harterzugabe
ist anhand des Systems LY / HY 5052 untersucht worden und in Tabelle 5.2 aufgelistet.
Der geringste Oberflichenwiderstand wurde fiir eine Riihrzeit von 7min gemessen.

Zur Verdeutlichung sind die Daten in Abbildung 5.5 noch einmal graphisch dargestellt.
Alle Messungen wurden nach DIN 65181 bei 500V Priifspannung durchgefiihrt. Die
Untersuchung bestétigt die aufgrund friitherer Untersuchungen getroffene Annahme, dafl
bei zu langer Riihrdauer die Bildung des Rufinetzwerkes gestort wird und sich dann bei
fortschreitender Aushértung nicht vollstandig ausbilden kann.

Entsprechend den Ergebnissen wurde fiir alle Proben eine Riihrzeit fiir die Harterzu-

gabe von 7min festgelegt.

Aushirtung

Von der Aushértung héngt unter anderem der Aushéartungsgrad, d. h. der Umsetzungs-
grad der Reaktionspartner Harz und Hérter ab. Dieser kann mittels Differential Scanning
Calorimetry (DSC) ermittelt werden und erméglicht eine Aussage iiber den Vernetzungs-
grad des Duromers, der entscheidenden Einflufl auf mechanische Eigenschaften und Al-

terungsbesténdigkeit hat (z. B. erhohte Wasseraufnahme bei geringem Vernetzungsgrad).
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Abbildung 5.5: Einflul der Riihrdauer (Dissolver, 1000min~!) bei der Hirterzugabe auf den
Widerstand der ausgehirteten Probe (LY / HY 5052 mit 1 gew% Printex XE2).

Die Ergebnisse fiir verschiedene Hartungszyklen (an ungefiillten Reinharzproben) sind in
Tabelle 5.3 gezeigt. Entscheidender Parameter ist hier insbesondere die Hartungstempe-
ratur. Je hoher diese ist, desto hoher ist auch der Umsetzungsgrad. Da eine vollstdndige
Umsetzung der Reaktionspartner (Harz und Hérter) aufgrund begrenzter Diffusionswege
nicht moglich ist, gibt es eine Séttigung bei 98 % und etwa 170 °C.

Da bei hoherem Umsetzungsgrad die Molekiile der Reaktionspartner langere Diffusi-
onswege zuriicklegen konnten, ist anzunehmen, dafl auch die dispergierten RuBlteilchen
langere Wege zur Netzwerkbildung zuriicklegen konnen. Ist dies der Fall, sollte sich eine
hohere Héartungstemperatur positiv auf die Perkolation auswirken und den Oberflichen-

widerstand verringern. Dieser Effekt wird im folgenden Abschnitt untersucht.

Temperatur Wirme bzw. die daraus resultierende Brownsche Molekularbewegung ist
dazu geeignet, die schwach elektrostatisch stabilisierten Fiillstoffaggregate iiber die in Ab-
bildung 3.1 dargestellte Potentialbarriere zu heben. Gleichzeitig beschleunigt eine erhohte
Temperatur die Aushéirtungsgeschwindigkeit, so dafl der (metastabile) perkolierte Zustand
sowohl schneller erreicht als auch schneller fixiert wird.

Zur Untersuchung werden die Hartungszyklen (insbesondere die Hartungstemperatur)
variiert und der Oberflachenwiderstand gemessen (DIN 65181, Priifspannung 500 V'). Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5.4 zusammengefafit. Die Werte fiir den Oberflachenwiderstand
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Tabelle 5.3: Mit DSC ermittelte Umsetzungsgrade fiir verschiedene Hartungszyklen (LY / HY
5052, ungefiillt).

Héartungszyklus | Umsetzungsgrad ‘

24k bei RT 55,17 %
2h bei 80°C 89,27 %
2h bei 100°C 94,53 %
2h bei 120°C 97,25 %
2h bei 150°C 98,04 %
2h bei 170°C 98,24 %
2h bei 200°C 98,23 %

Tabelle 5.4: Oberflichenwiderstand (DIN 65181, 500 V) nach verschiedenen Hértungszyklen.
(LY / HY 5052 mit 1 gew% Printex XE2).
Héartungszyklus ‘ Oberflachenwiderstand

24h bei  RT > 10100
4h bei 60°C 37,5100
2h bei 80°C 5,9-1050Q
2h bei 100°C 1,475 - 108
2h bei 120°C 0,82- 1060
2h bei 150°C 0,555 - 106 Q)
1h bei 175°C 0,53 1000
2h bei 200°C 0,375 - 106
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Abbildung 5.6: Einflufl der Aushértungstemperatur auf den Oberflichenwiderstand der ausge-
hirteten Probe (LY / HY 5052 mit 1 gew% Printex XE2).

zeigen eine klare Abhéngigkeit von der Hartungstemperatur. Der Wert fiir 175°C' gibt
einen Hinweis, dafl auch die Hartungszeit eine Rolle spielt. Nach nur einer Stunde bei
175°C ist der Widerstandswert etwas hoher, als es zu erwarten wére. Dies ist dadurch zu
erkliaren, daf§ Diffusion ein temperatur- und zeitabhdngiger Prozef ist.

Der Einflul der Aushértetemperatur auf den Oberflichenwiderstand ist noch einmal
graphisch in Abbildung 5.6 gezeigt. Es ist gut zu erkennen, daf} eine erhohte Aushér-
tungstemperatur einen positiven Einflufl auf die Leitfdhigkeit hat. Je hoher die Hartungs-
temperatur ist, desto geringer wird der Oberflaichenwiderstand der ausgehérteten Probe.

Neben der Héartungstemperatur kann es von entscheidender Bedeutung sein, wie die
Temperatur aufgebracht wird, da je nach Heizvorrichtung die Temperatur manchmal nicht

gleichméflig oder nur mit geringer Heizrate aufgebracht werden kann.

Heizvorrichtung Als Heizvorrichtung wird zum Aushérten der Proben normalerweise
ein Ofen verwendet. Da der Einsatz eines Ofens in der Praxis nicht immer mdoglich ist (z.
B. bei Reparaturen an groBen Strukturen), wurde auch die Moglichkeit untersucht, die
notwendige Warmemenge iiber andere Heizquellen einzubringen. In vielen Fallen wird
dazu eine Infrarotquelle (IR-Quelle) verwendet, wie in Abbildung 5.7 dargestellt. Die
Temperatur wird dabei iiber den Abstand l; der Probe zur IR-Quelle eingestellt. Bei der
Verwendung einer IR-Lampe als Heizquelle kommt es zu einer inhomogenen Wérmever-
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Abbildung 5.7: Schematische Darstellung einer Aushértung mit Infrarotquelle. Die Hirtungs-

temperatur kann iiber den Abstand variiert werden.

300 mm

300 mm

Abbildung 5.8: a): Oberfliche und b): Verteilung des Oberflichenwiderstandes nach Aushr-
tung unter einer Infrarotquelle (LY / HY 5052 mit 1 gew% Printex XE2).

teilung®, da die Temperatur vom Abstand zur Infrarotquelle abhéingt und dieser Abstand,
wie in Abbildung 5.7 zu sehen ist, fiir die Probenoberfliche nicht konstant ist. Die inho-
mogene Temperaturverteilung wirkt sich wiederum auf die Oberflachentopographie und
den Oberflichenwiderstand aus. Abbildung 5.8 a) zeigt ein Photo einer mittels Infrarot-
lampe ausgehirteten Probe, und in Abbildung 5.8 b) ist schematisch die Verteilung des
Oberflichenwiderstandes der Probe zu sehen. Im Inneren des Kreises ist die Oberfliche
deutlich rauher und zeigt radial-dendritische Strukturen (Abbildung 5.8 a). Die Aus-

hédrtung beginnt innen und verlauft deutlich schneller als in den auflenliegenden Zonen.

3Dies fithrt wiederum zu Unterschieden in der Aushirtungsgeschwindigkeit und im Aushirtegrad in-
nerhalb der Probe.
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Tabelle 5.5: Oberflichenwiderstéinde fiir verschiedene Probenbereiche und Hirtungstemperatu-

ren

Oberflachenwiderstand (siche Abbildung 5.8)

Hirtungstemperatur MeBpunkt 1 | Mefipunkt 2 ‘ MeBpunkt 3 ‘ MeBpunkt 4
62 °C 1,2-105Q 3,6-10°Q 5,5-10°Q 18 -10°Q
85 °C 0,4-105Q | 0,9-10°Q | 2,5-10°Q 5-10°Q
120 °C 0,09-10Q | 0,12-10Q | 0,6-10°Q 1,1-10%Q

Die ungleichméflige Aushdrtung und schlechte Oberflachenqualitéit sprechen gegen eine
Verwendung von Infrarotlampen zur Temperaturfithrung.

Auch der Oberflichenwiderstand zeigt eine ungleichméfiige Verteilung, er ist erwar-
tungsgeméfl im Inneren des Kreises deutlich niedriger als im Auflenbereich der Probe. Die
Widerstandsverteilung entspricht in etwa der gezeigten Helligkeitsverteilung in Abbildung
5.8 b (hell = niedriger Widerstand). Die Meflwerte fiir verschiedene Aushirtungstempe-
raturen (gemessen an der Riickseite der Probenmitte, geregelt iiber den Lampenabstand)
sind in Tabelle 5.5 zusammengefafit. Die angegebenen Widerstandswerte sind den vier
angegebenen MeBbereichen 1 bis 4 in Abbildunng 5.8 b) zugeordnet und steigen von in-
nen nach auflen an. Diese Werte bestéatigen die Ergebnisse aus Abschnitt 5.3.1, die einen
geringeren Widerstand mit zunehmender Hartungstemperatur belegen.

Die Untersuchung zeigt, dafl eine Aushédrtung mittels einer Infrarotquelle nicht zu
empfehlen ist. Durch die inhomogene Temperaturverteilung wahrend der Aushirtung
kommt es zu inakzeptablen Schwankungen im Oberflichenwiderstand. Weiterhin ist davon
auszugehen, dafl auch der Aushértungsgrad — und die damit verbundenen Eigenschaften —
innerhalb der Probe stark schwankt. Falls eine Hartung im Ofen nicht moglich ist, sollte
eine Heizmatte verwendet werden, die eine homogene Temperaturverteilung und eine hohe
Autheizrate ermoglicht [89].

Probengeometrie

Aus der Berechnung des spezifischen Oberflichenwiderstandes und der Tatsache, dafl der
Meflstrom immer durch ein Volumenmaterial flieBt, ergibt sich eine Abhéngigkeit des
ermittelten Wertes von der Probengeometrie. Es ist bekannt, dal der Oberflachenwider-
stand einer leitfadhigen Lackschicht stark von deren Dicke abhéngt [18]. Dieser Effekt wird
auch in der Praxis bestétigt. Um die Frage zu kléren, ob diese Abhéngigkeit auch bei gro-
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Tabelle 5.6: Oberflichenwiderstinde fiir verschiedene Probenabmessungen.

Abmessungen (I x b x d) | Oberflachenwiderstand
100 x 100 x 1,22 mm? 39,75-10°Q
100 x 100 x 1,96 mm3 18,00 - 10°Q
150 x 150 x 0,94 mm3 35,00 - 105 Q
150 x 150 x 1, 54 mm? 26,50 - 1062
150 x 150 x 1,63 mm3 19,65-105Q
150 x 150 x 1,80 mm3 12,75-105Q
150 x 150 x 2,05 mm? 10,90 - 106 Q
300 x 300 x 1,10 mm? 14,53 - 105 Q)
300 x 300 x 1,19 mm?3 3,64-10°Q

Beren Dicken (Volumenmaterial) signifikant ist und gleichzeitig zu kléren, ob nicht nur die
Dicke [11], sondern auch die laterale Ausdehnung der Probe einen signifikanten Einfluf3
hat, wurden Proben verschiedener Groflie hergestellt und deren Oberflichenwiderstand
ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 zusammengefaflt. Die Tabelle beinhaltet
Abhéngigkeiten des Oberflichenwiderstandes sowohl von der Probenfliche als auch von
der Probendicke. Um einschétzen zu konnen, wie beide Groflien den Oberflichenwider-
stand beeinflussen, ist das Ergebnis in Abbildung 5.9 graphisch dargestellt. Gezeigt ist
die Projektion eines 3-D-Diagramms auf die x-y-Ebene. Die x-Achse ist die Probendicke
und die y-Achse die Seitenldnge der quadratischen Proben, wihrend die Widerstandswer-
te (z-Achse) in der Projektion als Hohenlinien (Werte) bzw. Graustufen (Wertebereiche)
dargestellt sind.

Es ist deutlich zu erkennen, dafl beide Gréflen, Probendicke und Probenoberfléiche,
einen Einfluf} auf den ermittelten spezifischen Oberflichenwiderstand haben. Der Wider-
stand steigt sowohl bei kleiner werdenden als auch bei diinner werdenden Proben an. Das
belegt die in Abschnitt 2.5.1 getroffene Aussage, dal ein echter Oberflichenwiderstand
nicht gemessen werden kann. Der Strom fliet immer auch durch das Material, die Pro-
bendicke geht aber nicht in die Berechnung mit Gleichung 2.3 ein. Auflerdem wirkt sich
iiberraschend stark auch die Grofle der Probenoberfliche aus, was bisher in der Litera-
tur nur wenig beachtet wird. Je grofler die Probenoberfléche ist, desto breiter kann sich
scheinbar der Strompfad ausbilden und auch Bereiche neben den Meflelektroden einbezie-

hen. Das fiihrt zu einem geringeren Wert fiir den spezifischen Oberflachenwiderstand, da
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Abbildung 5.9: Oberflichenwiderstand in Abhéngigkeit der Seitenléinge (Probenfliche) und
Probendicke.

diese zusétzliche Flache nicht in die Berechnung eingeht. Beide Gréflen erlangen durch
den Aufbau des hier verwendeten Materials einen noch gréferen Einflufl, da ein hohe-
res, aber nicht in die Berechnung eingehendes Probenvolumen (Dicke, Seitenldnge) auch
die Wahrscheinlichkeit einer Pfadbildung (und damit den mittleren Leitungsquerschnitt)
im Rufinetzwerk erhcht. Die mit dem Probenvolumen ebenfalls ansteigende Zahl toter
Arme im Gesamtnetzwerk verursacht keinen Anstieg des ermittelten spezifischen Oberfli-
chenwiderstandes. Mit zunehmendem Probenvolumen nimmt daher, wie beobachtet, der
Wert des Oberfldchenwiderstandes ab.

5.3.2 Alterungsbestindigkeit

Fiir die technische Nutzung gefiillter Duromere sind nicht nur die Anfangseigenschaften
des Werkstoffs von Bedeutung. Fiir eine Anwendung miissen Eigenschaftsdnderungen
durch Umgebungseinfliisse bekannt sein und moglichst minimiert werden. Um dies fiir die
elektrischen Eigenschaften zu erreichen, wurden einige Proben in verschiedenen Klimaten
fiir zwei Monate ausgelagert und der Einflul auf den Oberflaichenwiderstand bestimmt.
Verglichen wurden sowohl gleiche Proben in unterschiedlichem Klima als auch verschieden
hergestellte Proben bei gleichem Klima. Nach diesen Untersuchungen ist es moglich, eine

Empfehlung fiir den Fertigungsprozel und die Probengeometrie abzugeben.
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Es wurden die Klimate
e RT
e 80°C
zur Bestimmung des Temperatureinflusses sowie
e 30°C, 75 % relative Feuchte
e 70°C, 85 % relative Feuchte

zur Bestimmung des Feuchtigkeitseinflusses verwendet. Mit einer Auslagerung der Proben
unter diesen Bedingungen wurden die Einfliisse von Temperatur und Feuchte ermittelt.
Sollen die Umgebungseinfliisse durch gezielte Herstellungsparameter minimiert werden,
miissen unterschiedlich hergestellte Proben untersucht werden. Bekanntermaflen sind die
Hértungsbedingungen (Vernetzungsdichte) fiir die Alterungseigenschaften von Duromeren

wichtig. Dementsprechend wurde hier die Hartungstemperatur variiert:
e 1 gew% RuB, 80°C
e 1 gew% RuB, 100°C
e 1 gew% RuB, 120°C
e 1 gew% RuB, 150°C

Um zu einem besseren Verstdndnis zu gelangen, werden im folgenden die verschiedenen
EinfluBfaktoren néher erldutert, wobei zunéchst der Temperatur- und danach der Feuch-

teeinflufl behandelt werden.

Temperatureinfluf

Fiir die Untersuchung des Temperatureinflusses wurden Proben verwendet, die — praxis-
gerecht — zwei Stunden bei 80°C gehértet worden sind (Rithrdauer fiir Harter: 7min).
Alle anderen Fertigungsparameter wurden ebenfalls konstant gehalten. Die Proben wur-
den bei RT und bei 80 °C' zwei Monate lang ausgelagert. Wahrend dieser Zeit wurde in
langer werdenden Zeitabstdnden bei RT der Oberflichenwiderstand bestimmt.

Bei der Auslagerung in RT gab es keine meBbare zeitliche Anderung des Oberfléchen-
widerstandes. Das Ergebnis der Auslagerung bei 80 °C' ist in Abbildung 5.10 dargestellt.
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Abbildung 5.10: Oberflichenwiderstand (gemessen bei RT) in Abhéingigkeit der Auslagerungs-
zeit (bei 80°C) und Probengeometrie. (LY / HY 5052 mit 1 gew% Printex XE2).

Der Verlauf des Widerstands iiber der Zeit ist fiir beide Proben gleich, jedoch ist auch
hier der ermittelte Widerstand bei der Probe mit dem grofleren Volumen geringer. Bei
beiden Proben sinkt der Widerstand innerhalb der ersten Tage und bleibt dann konstant.
Dieses Verhalten kann durch eine Nachhéartung erklart werden, die eine Schrumpfung
bzw. Verdichtung der Probe zur Folge hat. Aus Tabelle 5.3 geht hervor, dafl eine 2 h bei
80°C ausgehirtete Probe nur einen Umsatzgrad von knapp 90 % erreicht. Durch eine
Temperung — auch, wie in diesem Fall, bei Verwendung der Hartungstemperatur — wird
durch Diffusion der Reaktionspartner der Umsatzgrad gesteigert. Dadurch kénnen sich die
RuBteilchen aufgrund ihrer Gréfle und der hohen Viskositét (die Probe bleibt wihrend der
Temperung fest) zwar nicht umlagern, wie wéhrend der Aushértung, aber die Nachhéirtung
verringert durch die Schrumpfung das Probenvolumen und damit den mittleren Abstand
der RuBaggregate. Die Verringerung des mittleren Abstandes der Ruflaggregate erhoht
wiederum die Wahrscheinlichkeit leitender Kontakte. Dieser Vorgang ist in Abbildung
5.11 schematisch dargestellt. Durch die Verringerung des mittleren Abstands wird ein
Elektroneniibergang von einem Ruflpartikel zum né&chsten wahrscheinlicher. Das liegt
daran, daf ein nicht unerheblicher Anteil der Leitfdhigkeit in einem Rufinetzwerk auf
Tunnelstrome zurtickzuftihren ist (Abschnitt 3.1), deren Stérke sehr stark vom Abstand
abhingt*.

4 Auf dieser Abhingigkeit basiert z. B. die Wirkungsweise des Rastertunnelmikroskops



78 5. GEFULLTE DUROMERE

o I
00, . eo :
QQQ »

Abbildung 5.11: Erkldrungsmodell fiir das in Abbildung 5.10 dargestellte Widerstandsverhalten

bei Temperung.
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Feuchteeinflufl

Duromere neigen bei entsprechenden Einsatzbedingungen, insbesondere bei Hot-Wet-
Umgebung®, zu Wasseraufnahme. Daher werden auch Untersuchungen zum Feuchteein-
flufl auf die elektrischen Eigenschaften durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir verschiedene Pro-
bengeometrien nach zweimonatiger Auslagerung in verschiedenen Klimaten sind in Tabelle
5.7 zusammengefaft. Die Proben wurden 2 Stunden bei 80 °C' ausgehértet. Die Abhén-
gigkeiten des Widerstands von Temperatur und Feuchte sind in der Tabelle dargestellt.
Es ist zu erkennen, dafl der EinfluB von Hot-Wet-Auslagerung dem bereits erléduterten
Einflufl der Temperung entgegengesetzt ist. Der Oberflichenwiderstand steigt bei feucht-
warmer Umgebung stark an, wobei die relative Widerstandsénderung mit abnehmender
Probendicke zunimmt und beim aggressiveren Klima (hohere Temperatur und Feuchte)
deutlich grofler ist. Beide Einfliisse, Probengeometrie und Klima, sind offensichtlich. Da
das Wasser durch die Probenoberflache eindiffundiert, ist der Effekt grofler, je mehr Ober-
fliche pro Volumen zur Verfiigung steht. Je hoher Temperatur und relative Feuchte sind,
desto schneller und stérker kann eine Diffusion stattfinden. Die Widerstandsénderung bei
Hot-Wet-Auslagerung stimmt fiir die beiden feuchtwarmen Klimate qualitativ iiberein.
Da die Effekte beim aggressiveren Klima besser zu beobachten sind, konzentrieren sich
die folgenden Darstellungen darauf.

In Abbildung 5.12 ist die zeitliche Anderung des Oberflichenwiderstandes wihrend
der Auslagerung mit den absoluten Widerstandswerten dargestellt (Proben wie in Tabelle
5.7). Die diinnste Probe zeigt von Anfang an einen deutlich héheren Anstieg des Ober-
flachenwiderstandes als die beiden anderen. Eine Séttigung ist nur bei der Probe mit
dem grofiten Volumen zu beobachten, die beiden anderen Proben zeigen auch nach zwei

Monaten die Tendenz eines steigenden Oberflichenwiderstandes mit der Auslagerungszeit.

5Hot-Wet: feuchtwarme Umgebung
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Tabelle 5.7: Anderung des Oberflichenwiderstandes in Abhiingigkeit des Auslagerungsklimas

und der Probengeometrie.

Aus] Wi Probenabmessungen Oberflichenwid. | Anderung d.
HSASCTHIESEInA (I xbxd) vor Auslagerung | Oberflichenwid.
100 x 100 x 1,44mm? | 26,5-10°Q 0,00 %
RT 150 x 150 x 0,94 mm? 35-10°Q 0,00 %
300 x 300 x 1,13mm? | 16,2 - 1050 0,00 %
80°C 100 x 100 x 1,96 mm? 18,00 - 10%Q —27,78 %
150 x 150 x 1,54 mm? 26,50 - 106 —17,92%
30°C 75% rel. Feucht 150 x 150 x 1,63 mm? 19,65 - 10°Q 167,18 %
) (970 e BEUCE 1900 % 300 x 1, 10mm? | 14,58 - 106 Q 300,21 %
100 x 100 x 1,22 mm? 39,75-109Q 799,37 %
70°C, 85 % rel. Feuchte | 150 x 150 x 1,80 mm? 12,75-10%Q 625,49 %
300 x 300 x 2,19 mm?3 3,71-1059) 200,94 %
400-10°
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Abbildung 5.12: Oberflichenwiderstand in Abhingigkeit der Auslagerungszeit bei 70°C und
85 % relativer Feuchte (LY / HY 5052 mit 1 gew% Printex XE2).
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Abbildung 5.13: Relative Gewichtszunahme verschiedener Proben bei 70 °C, 85% relative
Feuchte.

Es ist zu vermuten, daf§ die Widerstandserhohung durch Quellung, also Wasserauf-
nahme, hervorgerufen wird. Die Wasseraufnahme kann iiber die Gewichtsédnderung der
bei einem entsprechenden Klima ausgelagerten Probe festgestellt werden. Abbildung 5.13
zeigt die relative Gewichtszunahme verschieden ausgehérteter Proben wihrend einer zwei-
monatigen Auslagerung bei 70 °C, 85 % relative Feuchte. Das Gewicht steigt wihrend der
ersten Tage bei allen Proben schnell an, bei der 80 °C-Probe (geringster Vernetzungsgrad)
am schnellsten. Nach etwa 6 Tagen verringert sich die Steigung deutlich. Die 80 °C-Probe
zeigt eine spéter abflachende und auf hoherem Niveau liegende Gewichtszunahme als alle
anderen, bei hoheren Temperaturen ausgehérteten Proben. Die Erkldrung liegt in der
durch einen geringeren Aushirtegrad bedingten niedrigeren Vernetzungsdichte der 80 °C-
Probe im Vergleich zu den bei hoheren Temperaturen ausgehérteten Proben.

Der hier beobachtete Effekt der Gewichtszunahme mit der Folge der Quellung sowie
deren Abhéngigkeit vom Vernetzungs- bzw. Aushartungsgrad sind bekannt und werden
durch die vorliegenden Ergebnnisse bestétigt. Die Gewichtszunahme iiber der Auslage-
rungszeit zeigt einen klassischen Verlauf, der an eine Wurzelfunktion erinnert. Das liegt
an der Zeitabhingigkeit der Teilchen- bzw. Molekiilverschiebung Z bei Diffusion [90]

oVt . (5.4)
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Abbildung 5.14: Zunahme des Oberflichenwiderstandes verschieden gehirteter Proben (80°C
bis 150 °C') in Abhéngigkeit der Auslagerungszeit bei 70 °C, 85 % relative Feuchte.

Wenn Quellung die Ursache fiir die Widerstandserhohung ist, sollte die Hartungs-
temperatur einen Einflul auf die Anderung des Oberflichenwiderstandes wihrend einer
Hot-Wet-Auslagerung haben. Diese Vermutung wird in Abbildung 5.14 bestétigt. Die
Startwerte sind von der Hértungstemperatur abhéngig, bei allen Proben steigt der Wi-
derstand dann an, bis er fiir die ab 100 °C' gehérteten Proben eine Séttigung erreicht. Die
80 °C-Probe zeigt einen deutlich starkeren Anstieg des Oberflichenwiderstandes und hat
auch nach zwei Monaten keine Sattigung erreicht.

Die Widerstandsdnderung scheint deutlich stiarker zu sein als die Gewichtszunahme.
Bei direktem Vergleich der relativen Anderung von Gewicht und Widerstand in Tabelle
5.8 wird dieser Eindruck bestitigt. Die Anderung des Widerstandes bei der 80 °C-Probe
betrégt mehr als eine Verzehnfachung des Ausgangswertes. Derart hohe Widerstandsan-
derungen durch Feuchtigkeit werden bei den heute eingesetzten Antistatiklacken héufig
beobachtet [91]. Der Oberflichenwiderstand der Proben nimmt sehr viel stirker zu als das
Gewicht, weil sich die Gewichtszunahme auf die ganze Probe bezieht. Der Oberflichenwi-
derstand wird indessen gerade dort gemessen, wo die Wasseraufnahme und Quellung am
starksten ist, namlich direkt unter der Probenoberflache. Es erhoht sich sowohl der Materi-

alwiderstand unter der Oberfliche als auch der Ubergangswiderstand von den Elektroden
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Tabelle 5.8: Relative Anderung des Gewichts und des Oberflichenwiderstandes durch Quellung

fiir verschiedene Aushértungstemperaturen.

Hartungstemperatur | Gewichtszunahme | Widerstandszunahme

80°C 3,47 % 1139 %
100°C 2,80 % 52 %
120°C 2,68 % 34 %
150°C 2,66 % 28%

S S —
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Abbildung 5.15: Erkldrungsmodell fiir das Widerstandsverhalten bei Quellung (Abbildung
5.12).

zur Probenoberfliche. Das Prinzip dieses Erkldrungsmodells ist in Abbildung 5.15 ge-
zeigt. Durch die Einlagerung der Wassermolekiile zwischen die Duromermolekiile kommt
es zur Quellung. Diese verursacht einen grofieren mittleren Abstand der Ruflaggregate
und verringert so die Wahrscheinlichkeit eines Elektroneniibergangs von einem Ruflteil-
chen zum néchsten. Die Quellung erklédrt den in Tabelle 5.7 gezeigten gegenléufigen Effekt
bei Temperung und Hot-Wet-Auslagerung.

Trotz der hoch erscheinenden Werte bei der Widerstandsénderung ist das Ergebnis
beziiglich einer moglichen Anwendung sehr gut. Die Widerstandsénderung der bei ab
100 °C ausgehérteten Proben ist deutlich geringer als bei der 80 °C-Probe und dadurch
um Groflenordnungen besser als Antistatiklacke. Zur Verdeutlichung sind die Ergebnisse
noch einmal in Diagrammform mit linearer Achsteilung in Abbildung 5.16 dargestellt.
In dieser Darstellung wird der grofle Unterschied des Oberflachenwiderstandes zwischen
der bei 80°C ausgehérteten Probe und den anderen deutlich. Eine Hartungstemperatur
von 100 °C' liefert ein Material, welches bei Hot-Wet-Bedingungen einen nach technischen
Mafstiaben stabilen Oberflachenwiderstand besitzt.

Die Wasseraufnahme von Duromeren ist ein reversibler Vorgang, d. h. eine Trocknung
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Abbildung 5.16: Zunahme des Oberflichenwiderstandes verschieden gehirteter Proben (80°C
bis 150 °C') in Abhéngigkeit der Auslagerungszeit bei 70 °C, 85 % relative Feuchte.

ist moglich. Dies fithrt zu der Uberlegung, ob eine auf die Hot-Wet-Auslagerung folgende
Trocknung auch zu einer Verringerung des Oberflachenwiderstandes fithrt. Um diese Frage
beantworten zu kénnen, wurden die ausgelagerten Proben 6 h bei 100 °C' getrocknet und
es wurde erneut der Oberflichenwiderstand bestimmt. Das Ergebnis ist in Tabelle 5.9 zu
sehen. Nach nur 6 h Trocknung ist eine deutliche Verringerung des Oberflichenwiderstan-
des zu beobachten. Das zeigt, dafl die Widerstandszunahme durch Quellung reversibel
ist. Erkldart werden kann dies mit dem in Abbildung 5.17 dargestellten Erklarungsmodell.

Der erste Schritt stellt die Quellung und die damit verbundene Vergroflerung des mittleren

Tabelle 5.9: Anderung des Oberflichenwiderstandes durch Auslagerung (1440 Stunden) und

anschlieBende Trocknung (6 Stunden) fiir verschiedene Aushértungstemperaturen.

) Hartungs- Oberfléchenwiderstand
Auslagerungsklima temperatur | vor Auslager. | nach Auslager. ‘ 6 h bei 100 °C
80°C' | 10,95-10°Q | 135,00-10°Q | 46,50-10°Q
100°C' | 2,80-10%Q 4,20-1090Q 3,00-10°Q
70°C, 857% rel. Feuchte 120°C | 1,35-10°Q | 1,81-10°Q | 1,75-10°Q)
150°C 0,91-10502 1,17-10°Q 0,89-10%Q
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Abbildung 5.17: Erkldrungsmodell fiir das reversible Widerstandsverhalten bei Feuchteaufnah-
me (Quellung) (Tabelle 5.9).

Abstandes der Rufiteilchen dar, wahrend im zweiten Schritt die Trocknung und die damit

verbundene Verringerung des Volumens und mittleren Teilchenabstandes gezeigt wird.
Nachdem die Einfliisse der Herstellung und der Einsatzbedingungen auf die elektri-

schen Eigenschaften geklart sind, folgen nun einige Untersuchungen zu mechanischen Fi-

genschaften niedriggefiillter Duromere.

5.4 Mechanische Eigenschaften

Die Untersuchungen zu den mechanischen Eigenschaften nanopartikelgefiillter Duromere
wurden mit dem Epoxidharzsystem LY 556 / HY 932 durchgefiihrt. Als Fiillstoffe wurden
RuB (Printex XE2) und TiOs (MT 500-HD) eingesetzt. Der Abschnitt {iber mechanische
Eigenschaften gefiillter Duromere umfafit elastische und bruchmechanische Untersuchun-

gen.

5.4.1 Elastische Eigenschaften

Die folgenden Untersuchungen sollen klaren, ob durch eine Zugabe nanopartikulérer Fiill-
stoffe ein Verstérkungseffekt schon bei sehr geringen Fiillstoffgehalten zu beobachten ist.
Dazu miissen die elastischen Materialeigenschaften mit hoher Genauigkeit ermittelt wer-
den. Dies geschieht mit Hilfe einer speziellen Dynamisch-Mechanisch-Thermischen Analy-
e (DMTA), die nach dem in Abschnitt 2.6.4 (Abbildung 2.17) kurz dargestellten Prinzip
arbeitet.

Untersucht wurden Harzproben, die mit Rufl bzw. Titandioxid unterschiedlich hoch
gefiillt sind, um eine Abhéngigkeit vom Fiillgehalt nachweisen zu kénnen. Der Fiill-

stoffgehalt wurde dabei durch die Verarbeitungsmoglichkeiten nach der Dispergierung
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Abbildung 5.18: Steifigkeit (Speichermodul) in Abhéingigkeit der Temperatur fiir rufigefiilltes
Duromersystem (LY 556 / HY 932 mit Printex XE2).

begrenzt, da insbesondere beim Printex XE2 die Viskositét sehr stark mit dem Fiillgrad
ansteigt. Der Rufifiillgrad ist auf etwa 4 gew% begrenzt, bei dem bereits einige Poren
im Material verbleiben, die sich wihrend der Aushiirtung nicht auflésen®. Die mdglichen
Fiillgrade bei Titandioxid sind deutlich hoher, hier wurden bis zu 15 gew% verwendet.
Als Matrixmaterial fiir die mechanischen Untersuchungen wurde das Epoxidharzsystem
LY 556 / HY 932 verwendet, um eine Vergleichbarkeit und die Erweiterung friiherer
Untersuchungen zu ermoglichen. Bei den fritheren Untersuchungen waren rufigefiillte GFK
mit einem Matrixrufigehalt von bis zu 1 gew% untersucht worden [7]. Die Frequenz der
Anregung betrug bei den hier vorgestellten Versuchen f =1 Hz.

In Abbildung 5.18 ist der Verlauf des Speichermoduls G’ in Abhéngigkeit von der
Temperatur fiir verschiedene Rufligehalte dargestellt. Es sind der Gesamtverlauf (100
bis 500 K') sowie eine AusschnittsvergroBerung (400 bis 475 K') dargestellt. Der Verlauf
ist insgesamt typisch fiir Duromere [92]. Die Speichermodul nimmt kontinuierlich mit
steigender Temperatur ab, bis sie bei Erreichen des Glasiibergangs, der sogenannten a-
Relaxation, bei etwas iiber 400 K schnell iiber mehrere Gréflenordnungen sinkt. Nach

dem Glasiibergang bleibt der Speichermodul auf einem charakteristischen Plateau, das

6Die Poren wirken sich nur auf die Absolutwerte aus, stéren aber nicht die vergleichenden Untersu-

chungen.



86 5. GEFULLTE DUROMERE

leicht ansteigt. Der leichte Anstieg kann einerseits durch Nachhértung erklart werden,
andererseits durch die Entropieelastizitéit (steigende Steifigkeit” mit der Temperatur) des
erweichten Duromers. Um den Anstieg nach dem Glasiibergang zu erkldren, wird der
Zyklus mehrmals durchlaufen. Die Nachhértungsreaktionen kommen dadurch zum Erlie-
gen. Da der leichte Anstieg von G’ weiterhin ungeschwécht auftritt, handelt es sich hier
um die reine Entropieelastizitdt des erweichten Duromers. Diese zeichnet sich dadurch
aus, daf} die Steifigkeit mit der Temperatur zunimmt, weil durch die wachsende Entro-
pie eine Streckung der Polymerketten erschwert wird [93]. Die Rufiteilchen beeinflussen
den Verlauf des Speichermoduls durch eine Verschiebung des Glasiibergangs zu hohe-
ren Temperaturen und durch die Anhebung des Plateauwertes nach dem Glasiibergang.
Wiéhrend die Verschiebung des Glasiibergangs vom Rufigehalt abzuhéngen scheint, ist die
Steigerung des Plateauwertes fiir alle Rufifiillgrade (1 bis 4 gew%) gleich. Die Ursache
fiir die Verlaufsédnderung mit dem Ruflgehalt kann eine mechanische Partikelversteifung
bzw. eine Beeinflussung der Duromervernetzung durch den Ruf sein. Die beiden Effekte
sind hier nicht zu trennen, es ist aber darauf hinzuweisen, dafl eine mechanische Ver-
steifung aufgrund des sehr niedrigen Fiillgehaltes als sehr gering einzuschétzen ist. Fiir
eine Partikelverstirkung ist — bei gegebener Werkstoffpaarung — der Volumenanteil des
Fiillstoffs der entscheidende Parameter. Werden als Werte fiir die Dichte 1,17 g/cm? fiir
die Epoxidharzmatrix [26] und 1,9 g/cm? fiir den RuB [14] zugrundegelegt, ergibt sich fiir
den hochsten Gewichtsanteil (4 gew%) ein Volumenanteil von nur 2, 5vol% Ru8.
Interessant ist der Unterschied zwischen 1 und 2 gew% RufBfiillgrad. Wihrend die
1 gew%-Kurve auf derjenigen der ungefiillten Probe liegt, ist bei 2 gew% bereits ein Unter-
schied zu erkennen. Da die Perkolationsschwelle in diesem System bei 1,5 gew% liegt, ist
hier ein Vergleich zwischen fein verteilten Partikeln und einem perkolierten Netzwerk mog-
lich. Hier kénnte also der groflere Verstiarkungseffekt des perkolierten Netzwerks sichtbar
werden, der sich auch beim sogenannten Payne-Effekt zeigt. Der Payne-Effekt beschreibt
den Steifigkeitsverlust (Verringerung von G’) in Abhéngigkeit von der Dehnungsampli-
tude. Bei Uberschreiten einer bestimmten Amplitude wird eine iiber der Perkolations-
schwelle gefiillte Polymerprobe weicher, weil die Netzwerkstruktur so stark gestort wird,
daf} sie nicht mehr zur Verstdrkung beitragen kann, sondern nur noch die reine Partikel-
verstiarkung wirksam ist [94, 95, 96]. Da der beobachtete Effekt sehr klein ist, kann kein
dominierender Effekt des Netzwerks herausgearbeitet werden. Dafiir sind Systeme besser
geeignet, die eine hohere Perkolationsschwelle und einem grofleren Steifigkeitsunterschied

zwischen Matrix und Fiillstoff besitzen.

"Der Speichermodul G’ ist ein Ma# fiir die Materialsteifigkeit.
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Abbildung 5.19: Dampfung in Abhéngigkeit der Temperatur fiir ruigefiilltes Duromersystem
(LY 556 / HY 932 mit Printex XE2).

Die Anderungen in Abhingigkeit des RuBgehalts setzen sich zusammen aus der Par-
tikelverstarkung, der Vernetzungsbeeinflussung durch Rufl und aus der normalen Streu-
ung aufgrund geringer Unterschiede bei der den Herstellungsbedingungen. Festzuhalten
bleibt, dafl sich ein Rufigehalt bis zu 4 gew% nicht negativ auf die thermomechanischen
Eigenschaften auswirkt. Die Anderungen in Abhingigkeit des RuBgehalts wirken sich
bei Verwendung als Matrixwerkstoff in GFK nicht aus, da erstens der Matrixru3gehalt
nur um 1 gew% liegt und zweitens die Glasfaserverstirkung die Effekte der Ruffiillung

tiberdeckt, wie die Untersuchungen aus [7] zeigen.

Ahnliche Ergebnisse ergeben sich fiir das in Abbildung 5.19 dargestellte Dampfungs-
verhalten. Der Peak verschiebt sich mit zunehmendem Rufigehalt zu héheren Tempera-
turen. Auch hier ist nicht mit negativen Auswirkungen auf die Gebrauchseigenschaften

zu rechnen. Fiir wirklich signifikante Auswirkungen ist der Ruigehalt zu gering.

Wird das Epoxidharzsystem LY 556 / HY 932 mit den gleichen Gewichtsanteilen Ti-
tandioxid (TiO,) gefiillt, ergibt sich das in Abbildung 5.20 dargestellte Ergebnis. Der
Einflufl auf den temperaturabhéngigen Speichermodul ist qualitativ derselbe, jedoch noch
schwiicher ausgeprigt als beim Rufl. Da die Dichte von TiO, mit 4,25 ¢g/ecm? deutlich
hoher als die von Ruf ist, ergibt sich fiir einen maximalen Gewichtsanteil von 4 gew% nur

ein Volumenanteil von 1,1v0l%. Dadurch ist der Effekt durch eine Partikelverstirkung
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Abbildung 5.20: Steifigkeit in Abhéngigkeit der Temperatur fiir TiO,-gefiilltes Duromersystem
(LY 556 / HY 932 mit MT-500HD).

deutlich geringer als beim Rufl. Eine zweite Ursache kann die Qualitdt der Dispersion
(Grofle der Aggregate und Agglomerate) sein. Je besser die Dispersion ist, desto groBer
sollte der Effekt durch Partikelversteifung sein. Weitere Faktoren sind die deutlich ausge-
priigtere Partikelstruktur und die viel grofere spezifische Oberfliiche beim Ruf3 (1000 m?/g
gegeniiber 48 m?/g). Durch die gréfiere Oberfléiche ist eine wirkungsvollere Beeinflussung
der Vernetzung iiber Oberflichengruppen oder als Keimbildner méglich.

In Abbildung 5.21 ist die temperaturabhéingige mechanische Dampfung fiir TiO»-
gefiilltes Epoxidharz dargestellt. Auch hier ist, verglichen mit den rufigefiillten Proben,
nur eine geringe Verschiebung des Dampfungsmaximums zu héheren Temperaturen zu
beobachten.

Nachdem geringe Fiillstoffgehalte bis 4 gew% die elastischen Eigenschaften von Duro-
meren nur unwesentlich beeinflussen, wird im folgenden Abschnitt untersucht, ob sich die

Rifizéhigkeit des Harzsystems durch den jeweiligen Fiillstoff verédndert.

5.4.2 Riflzdhigkeitsuntersuchungen

In Abschnitt 3.2.2 wurde kurz dargelegt, dal durch die Zugabe geringer Mengen Ruf3 eher
eine Steigerung als eine Verringerung der Riflzdhigkeit zu erwarten ist.
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Abbildung 5.21: Dampfung in Abhéingigkeit der Temperatur fiir TiOs-gefiilltes Duromersystem
(LY 556 / HY 932 mit MT-500HD).

Die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen zeigen keine deutliche Verbesserung der
Rifzdhigkeit. In den Abbildungen 5.22 und 5.23 wird der Einflul des Rufigehaltes auf
die Rifizéhigkeit des verwendeten Epoxidharzsystems gezeigt. Fiir den Kj,-Wert sind der
Mittelwert (Kreuz) mit Standardabweichung (Fehlerbalken) sowie der Median (Kreis) an-
gegeben und zur Verdeutlichung des Verlaufs mit einer Linie verbunden (Abbildung 5.22).
Die einzelnen Mewerte (Rhomben) sind ebenfalls dargestellt. Der Ky, zeigt eine steigen-
de Tendenz mit Zunahme des Rufigehaltes. Aufgrund der geringen Anderung und der
relativ hohen Streuung kann daraus im wesentlichen abgeleitet werden, dafl sich der Rufl
nicht negativ auf die Riflzdhigkeit des verwendeten Harzsystems auswirkt. Wird dieses
Ergebnis auf ruigefiillten GFK {ibertragen, so ist keine Verschlechterung der interlamina-
ren Rifizéhigkeit durch die Ruflfiilllung der Matrix zu erwarten, was fiir den industriellen

Einsatz von entscheidender Bedeutung ist.
In Abbildung 5.23 ist der Gy,-Wert in Abhéngigkeit vom Rufigehalt dargestellt. Der

Verlauf ist erwartungsgeméf dem des Kj, sehr &hnlich, da er auf denselben Versuchsdaten
basiert. Auch hier ist ein leichter Aufwiértstrend erkennbar.

Bei den ruflgefiillten Proben ist der Fiillgrad durch die schwierige Verarbeitung auf
2 gew% begrenzt. Daher sind parallel Proben hergestellt worden, die mit Titandioxid
gefiillt sind. Das verwendete Mikrotitandioxid MT-500HD besitzt eine dhnliche Primér-
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Abbildung 5.23: Anderung der Energiefreisetzungsrate (Gy,) mit dem Rufigehalt (LY 556 /
HY 932 mit Printex XE2).
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Abbildung 5.24: Anderung des Kj.-Wertes mit dem Titandioxidgehalt (LY 556 / HY 932 mit
MT-500HD).

partikelgrofle wie Printex XE2, 148t sich aber auch in hoheren Konzentrationen in das
Harzsystem einarbeiten. Die verwendete Maximalkonzentration in den hergestellten Pro-
ben betrigt 16 gew%.

In den Abbildungen 5.24 und 5.25 sind die Ergebnisse fiir den Ky,- und Gy,-Wert dar-
gestellt. In Abbildung 5.24 ist ein ansteigender Ky -Wert zu beobachten, der sehr schnell
einem Séttigungswert entgegenzustreben scheint. Auch hier sind groie Streuungen zu be-
obachten, so dal der Aufwirtstrend nicht iberbewertet werden sollte. Eine Verminderung
des Kj,-Wertes durch Zugabe von MT-500HD kann jedoch bis zum untersuchten Fiillgrad
ausgeschlossen werden.

In Abbildung 5.25 ist der Verlauf des Gy,-Wertes dargestellt. Der grobe Verlauf ist dem
des Kj.-Wertes sehr dhnlich; es zeigt sich aber fiir den Gj,-Wert ein geringerer relativer
Anstieg als fiir den Kj.-Wert. Besonders deutlich wird dies bei einem Vergleich von
0 gew% und 16 gew% Fiillgrad. Der Fehlerbalken bei 16 gew% schlie3t den des Reinharzes
vollstdndig ein und auch die Einzelwerte zeigen eine Haufung um den Ausgangswert fiir
Reinharz (etwa 100.J/m?). Fiir den Gy,-Wert ist somit kein Anstieg bis 16 gew% MT-
500HD zu beobachten. Die leicht erhohten Mittel- und Medianwerte liegen in einem

ungewdhnlich hohen Einzelwert (Ausreifier) von etwa 370.J/m? begriindet.

Die Schadigungsmechanismen gefiillter Duromere werden anhand von REM-Aufnah-
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Abbildung 5.25: Anderung der Energiefreisetzungsrate (Gi.) mit dem Titandioxidgehalt (LY
556 / HY 932 mit MT-500HD).

men in Abschnitt 6.2.4 diskutiert. Dort wird das gefiillte Epoxidharzsystem LY 556 / HY

932 als Matrixmaterial in GFK-Laminaten verwendet.

5.5 Zusammenfassung

Die Dispersion ist ein wichtiger Fertigungsschritt fiir die Gewéhrleistung der spéteren
Eigenschaften. Der Fortschritt der Dispersion kann anhand der Parameter Temperatur
und Drehmomenttrend in-situ verfolgt und beurteilt werden. Die wihrend der Héarterzu-
gabe eingebrachten Scherkréfte wirken sich auf den Oberflichenwiderstand des Materials
aus. Fiir einen geringen Oberfliichenwiderstand sind 5 bis 10 min bei 1000 min~—! geeignet
(LY/HY 5052). Der Oberflichenwiderstand sinkt aulerdem mit steigender Hartungstem-
peratur, wobei auf eine gleichméflige Temperaturverteilung geachtet werden muf}, da sonst
kein homogener Oberflichenwiderstand erreicht wird. Fiir die Hartung sollten daher keine
IR-Quellen verwendet werden, da die Temperatur zu sehr mit dem Abstand zur Bautei-
loberfliche variiert. Zusétzlichen Einflufl auf den Oberflichenwiderstand haben auch die
Probenabmessungen. Je grofler das leitfahige Probenvolumen ist, desto geringer sind der
gemessene und der spezifische Oberflichenwiderstand.

Die elektrischen Eigenschaften kénnen sich je nach Umgebungsbedingungen zeitabhén-
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gig dndern. Bei Raumklima konnte keine Verédnderung festgestellt werden. Bei erhohter
Temperatur sinkt der Widerstand nach kurzer Zeit (1 bis 3 Tage). Bei feuchtwarmer Um-
gebung steigt der Widerstand aufgrund von Wasseraufnahme reversibel an. Die Anderung
des Oberflaichenwiderstandes in feuchtwarmer Umgebung ist stark von der Hértungstem-
peratur abhiingig. Die Anderung nimmt mit steigender Hértungstemperatur ab. Bei
Verwendung von 100 °C' und dariiber steigt der Oberflichenwiderstand nur schwach an®.

Die mechanischen Eigenschaften (LY 556 / HY 932) dndern sich bis zu einem Ruf3-
gehalt von 4 gew% nur geringfiigig. In der DMTA wurde eine leichte Verschiebung des
Glastibergangs und des Dampfungsmaximums zu hoheren Temperaturen festgestellt. Bei
der Verwendung von Titandioxid (TiO,) ist aufgrund der hoheren Dichte und geringeren
Struktur bei gleichen Gewichtsanteilen kein Effekt zu beobachten. Die Bruchzahigkeit
des Harzsystems laf3t sich durch Printex XE2 nicht signifikant erh6hen. Der beobachtete
Einflufl zeigt jedoch bei Rufl aufgrund der guten Verteilung im Harzsystem eine positive
Tendenz durch Riiverzweigung. Titandioxid fithrt aufgrund einer schlechteren Verteilung
(Dispersion) eher zu einer Verringerung der Bruchzéhigkeit. Durch die relativ grofien

TiOs-Agglomerate werden Fehler in das Material eingebaut.

8Fiir technische Anwendungen ist diese geringe Widerstandsinderung im allgemeinen zu vernachliis-

sigen.
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Getiillte Glasfaserverbundwerkstoffe

In diesem Abschnitt wird die Entwicklung elektrisch leitfahiger glasfaserverstérkter Duro-
mere vom Labormafistab bis zur industriellen Anwendungsreife (Prepregsystem) bzw. bis
zum Technikumsmafstab (RTM-System) geschildert. Dazu werden zunéchst einige Ergeb-
nisse von Voruntersuchungen kurz dargelegt. Anschliefend wird ausfiihrlich die Herstel-
lung eines elektrisch leitfahigen Prepregsystems und dessen Priifung beziiglich elektrischer
und mechanischer Eigenschaften diskutiert. Danach wird ein Transfer auf einen anderen
Herstellungsprozefl und andere Ausgangsmaterialien durchgefiihrt, was zur Entwicklung
eines elektrisch leitfahigen RTM-Systems fiihrt.

6.1 Voruntersuchungen

Die Voruntersuchungen zur Entwicklung von leitfahigem GFK wurden anhand des aus
Abschnitt 5.3.1 bekannten Epoxidharzsystems LY / HY 5052 durchgefiihrt. Dieses Harz-
system eignet sich fiir Laboruntersuchungen besser als das fiir die Prepregherstellung
vorgesehene System. Das fiir die Prepregherstellung verwendete System hat bei RT eine
sehr hohe Viskositdt und besitzt einen hohen Anteil an Losungsmitteln. LY / HY 5052
ist dagegen Losungsmittelfrei und 148t aufgrund seiner relativ niedrigen Viskositét eine
unproblematische Verarbeitung bei RT zu.

Als Rul wurde wiederum Printex XE2 eingesetzt, als Verstarkungsmaterial wurde
Glasfasergewebe US-Style 7781 verwendet. Beides wurde spéter fiir die Herstellung des
Prepregmaterials eingesetzt.

Der wichtigste Unterschied im Vergleich zu gefiillten Duromeren ist das zusétzlich ein-
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Tabelle 6.1: Spezifischer Oberflichenwiderstand fiir verschiedene Faservolumengehalte (LY /HY
5052 mit 1,0 gew-% Printex XE2, Gewebe US-Style 7781, Hirtungstemperatur 120 °C').

Faservolumengehalt | Oberflichenwiderstand
0% 0,82-10°Q
38,9 % 42,71-10°Q
40,0 % 121,10-10°Q

gebrachte Glasfasergewebe. Daher wird zunéchst der Effekt des Faservolumengehaltes auf
die elektrischen Eigenschaften untersucht. In Tabelle 6.1 sind die Oberflachenwiderstén-
de von rufigefiilltem GFK fiir unterschiedliche Faservolumenanteile aufgelistet. Wie zu
erwarten, steigt der Widerstand mit dem Faservolumengehalt an, weil damit der Anteil
der leitenden Phase — also der rufigefiillten Matrix — abnimmt. Dieser Effekt ist quali-
tativ immer zu beobachten. Quantitative Aussagen iiber den Zusammenhang zwischen
Faservolumengehalt und elektrischem Widerstand sind auf der Basis dieser Daten nicht
moglich.

Ein weiterer Parameter bei der Laminatfertigung ist die Aufheizrate bis zur Hartungs-
temperatur. Der Einfluf} dieses Parameters wurde ebenfalls untersucht. Da der Faservo-
lumengehalt bei diesen Voruntersuchungen nicht konstant gehalten werden konnte, mufite
er mit beriicksichtigt werden. Abbildung 6.1 zeigt dementsprechend die Abhéngigkeit des
Widerstandes sowohl von der Heizrate als auch vom Faservolumengehalt. Der Widerstand
nimmt mit steigender Heizrate ab. Durch einen schnellen Temperaturanstieg wird eine
niedrige Minimumviskositét erreicht, weil die Aushértung noch nicht eingesetzt hat. Da-
durch erhoht sich die Diffusionslédnge der Rufiteilchen, was die Perkolation begiinstigt und
so zu einem geringeren Widerstandswert fithrt. Der Effekt erinnert an Abschnitt 5.3.1, in

dem der Einflul der Hartungstemperatur untersucht wurde.

Die Alterungseigenschaften der rufigefiillten Matrix wurden in Abschnitt 5.3.2 unter-
sucht. Es wird gepriift, ob sich diese Ergebnisse auf den Verbundwerkstoff iibertragen
lassen. In Abbildung 6.2 ist in a) die absolute, in b) die relative Anderung des Oberfli-
chenwiderstandes bei Auslagerung in 70 °C, 85 % relativer Feuchte dargestellt. Das Lami-
nat besitzt (trotz des geringfiigig hoheren Matrixrufigehaltes) wegen des Glasfaseranteils
erwartungsgemif} einen hoheren Anfangswiderstand als das unverstirkte Harzsystem (a).
Die Widerstandsénderung wahrend der Auslagerung ist beim Laminat geringer als beim

unverstiarkten Material (b). Das wird auch deutlich beim Vergleich der Zahlenwerte der
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Abbildung 6.1: Einflul von Faservolumenanteil und Heizrate auf den Oberflichenwiderstand
(LY/HY 5052 mit 1,25 gew-% Printex XE2, Gewebe US-Style 7781, Hértung bei 100 °C').

Tabelle 6.2: Relative Anderung des Oberflichenwiderstandes nach einmonatiger Auslagerung
in 70°C, 85 % relativer Feuchte (Harz: LY/HY 5052 mit 1,0 gew-% Printex XE2, Hartung bei
100°C, GFK: LY/HY 5052 mit 1,1 gew-% Printex XE2 und 39, 7 vol% Gewebe US-Style 7781,
Hértung bei 100°C).

. ) Widerstandszunahme
Klima Probe Ausgangswiderstand nach 30 Tagen
70°C, RuBgefiilltes Harz 2,80-10%02 44,20 %
85 % rel. Feuchte | Rufigefiillter GFK 4,64 1059 9,48 %

relativen Widerstandsénderung, die in Tabelle 6.2 zusammengefafit sind. Der Widerstand
des unverstéarkten ruflgefiillten Harzsystems wéchst mehr als viermal so stark wie der des
rufgefiillten GFK. Das bedeutet, dal die Ergebnisse aus Abschnitt 5.3.2 qualitativ auch
fiir GFK gelten, die Alterungsbestéindigkeit sich jedoch mit Glasfaserverstarkung noch
verbessert. Die Uberlegenheit gegeniiber einer leitfihigen Lackierung wird dadurch noch
verstarkt.

Diese Ergebnisse sprechen dafiir, daf eine industrielle Herstellung und Reparatur von
GFK Prepregsystemen moglich sowie technisch und wirtschaftlich lohnend sind. Zur
Wahrung der Wirtschaftlichkeit mufl es das Ziel sein, den bisherigen Herstellungsprozefl
so weit wie moglich zu iibernehmen. Dadurch werden sowohl die Kosten als auch mdogli-
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Abbildung 6.2: a) Absolute Anderung und b) Relative Anderung des Oberflichenwiderstandes
bei Auslagerung in 70°C, 85 % relativer Feuchte (Harz: LY/HY 5052 mit 1,0 gew-% Printex
XE2, Hirtung bei 100 °C'; Laminat: LY /HY 5052 mit 1,0 gew-% Printex XE2, Gewebe US-Style
7781, Hartung bei 100°C).



6.2. ELEKTRISCH LEITFAHIGES PREPREG-SYSTEM 99

che Schwierigkeiten bei der Qualitdtssicherung — hervorgerufen durch neu zu definierende
Fertigungsparameter — minimiert. Im néchsten Abschnitt wird der Transfer vom Labor-
bzw. Technikumsmafstab zur industriellen Herstellung eines elektrisch leitfahigen GFK
Prepregsystems dargestellt.

6.2 Elektrisch leitfihiges Prepreg-System

Zur Entwicklung eines industriell hergestellten elektrisch leitfahigen GFK Prepregsystems
sind mehrere Transfers notwendig. Zunéchst muf ein Harz verwendet werden, welches sich
zur Prepregherstellung und zum Einsatz in technologisch anspruchsvollen Anwendungen
eignet. Danach miissen die verschiedenen Herstellungsschritte in einem moglichst engen
Rahmen an die Erfordernisse des Materials und seiner gewiinschten Eigenschaften ange-

pafit werden.

6.2.1 Materialien

Als Matrixsysstem fiir die industrielle Nutzung wurde das System EP 114 gewihlt, das ist
ein luftfahrtqualifiziertes, bereits in der Anwendung befindliches Laminierharz fiir GFK
Prepregsysteme. EP 114 besteht im Anlieferungszustand aus insgesamt fiinf Komponen-
ten. Die Verarbeitbarkeit des hochviskosen Harzes wird durch Losungsmittel erreicht.
Nach Beendigung der Prepregherstellung ist die Viskositédt des Gesamtsystems so hoch,
dafB} eine Formstabilitit bei RT gewihrleistet ist!.

Das Verstiarkungsmaterial ist ein Glasfasergewebe (Leinwandbindung) US-Style 7781,
das ebenfalls bereits eingesetzt wird (unter anderem gemeinsam mit EP 114).

Als leitfdhiger Fiillstoff wird der bekannte Hochleitfahigkeitsrufl Printex XE2 einge-
setzt. Der Matrixfiillgrad ® betrigt 1,3 gew%.

6.2.2 Herstellungsprozef3

Der Herstellungsprozef3 gliedert sich in vier Teile:

1. Dispergierung des Fiillstoffes im Harz

!Das liegt zum einen an der Verdunstung der Losungsmittel und zum anderen an einer beginnenden

Aushértung des Systems (Gelierung)
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Prepregherstellung im Labor (Handimprignie-

rung).

2. Zugabe des Harters und evtl. anderer Reagenzien
3. Impragnierung des Glasfasergewebes
4. Laminatherstellung

Die Dispergierung wird fiir erste Versuche nach dem bekannten Verfahren im Labor durch-
gefithrt. Fiir die industrielle Herstellung fithrt ein Unternehmen mit entsprechender Aus-
stattung und Erfahrung die Dispersion durch. Prinzipiell ist das Dispersionsverfahren
gleich und es gelten dieselben Zusammenhénge zwischen Riihrer, Drehzahl und Behél-
tergrofe. Die Dispersion wird auch im industriellen Maflstab mittels eines Dissolvers
durchgefiihrt. Die optimale Drehzahl héngt stark von der Menge, vom verwendeten Ge-
fafl und vom verwendeten Riihrer ab. Wichtig sind die moglichst hohen Scherkréfte, die
einen optimalen , Einzugskegel“, den die Oberfliche beim Riihren bildet, voraussetzen.
Die Einstellung der optimalen Drehzahl fiir die jeweilige Menge geschieht iterativ nach
subjektiven Gesichtspunkten und gelingt schneller mit zunehmender Erfahrung.
Nachdem die Dispersion hergestellt ist, werden die Hérterbestandteile zugegeben.
Hierbei mufl die Durchmischung griindlich, aber nicht zu lange erfolgen (sieche 5.3.1).
Auch hier ist die Drehzahl und Dauer von der Menge sowie Geféfl und Riihrer abhéngig.
Mit dem rufigefiillten Harzsystem kann nun das Glasfasergewebe imprégniert werden.
Im Labor wird das Glasfasergewebe manuell imprégniert, wie in Abbildung 6.3 schema-
tisch dargestellt. Jede einzelne Glasfasergewebelage wird mittels eines Rakels mit einer
ausreichenden Menge des gefiillten Harzsystems imprégniert. Die jeweils néchste Glas-
fasergewebelage wird aufgebracht und ebenfalls impréagniert, bis der Lagenaufbau den
Vorgaben entsprechend ist. Fiir die Untersuchungen werden Proben mit 10 Glasfaserge-

webelagen unidirektional gefertigt. Die Verarbeitung des Harzsystems im Handlaminier-
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der Laminatherstellung mittels Laborpresse.

verfahren ist sehr problematisch, weil das Losungsmittel wihrenddessen verdunstet und
sich dann die sehr hohe Viskositét des Harzes bemerkbar macht. Aus diesem Grund mufl
mit einem relativ groffen Harziiberschufl gearbeitet werden.

Nachdem das Handlaminat fertig ist, erfolgt dessen Konsolidierung in einer Labor-
presse. Der Prefivorgang ist in Abbildung 6.4 schematisch dargestellt. Das Laminat wird
zwischen zwei Stahlplatten geprefit, die eine homogene Druckverteilung sicherstellen sol-
len. Zwischen den Stahlplatten befindet sich der gezeigte Laminataufbau aus Folie (oben
und unten), Abreifigewebe (oben und unten) und dem eigentlichen Laminat. Folgender

Hértezyklus wurde in der Laborpresse durchgefiihrt:
1. Druck p = 1,5 bar,
2. Autheizrate 3 % von RT bis 170°C,
3. Haltezeit 90 min bei 170 °C),

4. Abkihlrate 4

—C his 60°C.
Dieser Zyklus ist mit dem Harz- und dem Prepreghersteller abgestimmt. Nach dem Entfor-
men ist das elektrisch leitfdhige GFK-Laminat fertig fiir experimentelle Untersuchungen,
deren Ergebnisse in Abschnitt 6.2.3 dargestellt sind.

Nach den Erfahrungen mit der manuellen Verarbeitung kann die industrielle Herstel-
lung von Prepreg und Laminat folgen. In Abbildung 6.5 ist der ProzeB der industri-
ellen Prepregherstellung — d. h. die Imprégnierung des Glasfasergewebes — schematisch

dargestellt. Das Glasfasergewebe lduft unter Vorspannung iiber mehrere Walzen durch
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der industriellen Prepregherstellung (NaB- bzw.

Trankimprégnierung).

ein Triankbad, in dem sich das rufigefiillte Harzsystem befindet. Die Harzmenge (Fa-
servolumenanteil) kann durch die Verweildauer im Trénkbad (Geschwindigkeit, Anzahl
der Umlenkungen) und die Spaltbreite der Abstreifvorrichtung eingestellt werden. Nach
der eigentlichen Impréagnierung wird das Prepreg durch eine Heizstrecke geleitet, wobei
Temperaturfithrung und Verweildauer (Geschwindigkeit, Streckenlénge) auf das jeweilige
Prepreg und den gewiinschten Tack? abgestimmt werden. Am Ende wird das Prepreg auf
eine Walze gewickelt, wobei die Lagen mittels eines Trennpapiers separiert werden, um
ein Verkleben zu vermeiden.

Die Prepregs konnen nun in der Laborpresse oder in einem Autoklaven zu einem La-
minat weiterverarbeitet werden. Die Autoklavfertigung geschieht in einem Industrieauto-
klaven bei einem anderen Druck als in der Laborpresse, damit ein eventueller Einflul des
Fertigungsdruckes festgestellt werden kann. Der Hértezyklus ist mit einem potentiellen

Anwender abgestimmt und unterscheidet sich geringfiigig von dem in der Laborpresse:
1. Druck p = 2,0bar,
2. Aufheizrate 2 % von RT bis 180°C,
3. Haltezeit 60 min bei 180 °C,
4. Abkiihlrate 4 —< bis 40 °C.

Der entscheidende Unterschied im Vergleich zur Presse ist der isostatisch aufgebrachte,

homogene Druck im Autoklaven. Im Autoklaven werden drei verschiedene Plattengro-

2Der sogenannte Tack gibt die Klebrigkeit des Prepregs bei RT an. Je geringer der Geliergrad (er-

reichbar durch niedrige Temperatur und Verweilzeit in der Heizstrecke), desto hsher der Tack.



6.2. ELEKTRISCH LEITFAHIGES PREPREG-SYSTEM 103

einlaminierter Laminat
Kupferdraht \

L

Abbildung 6.6: Widerstandsmessung wihrend der Aushértung,.

flen hergestellt (150 x 150 mm?, 300 x 300 mm?, 600 x 600mm?) um einen eventuellen
GroBeneinflufl auf die elektrischen Eigenschaften feststellen zu kénnen.

Die Laminate werden also mittels drei verschiedener Kombinationen von Herstellung-
schritten produziert, um den Fortschritt der Eigenschaften mit der Uberfithrung in die

industrielle Fertigung verfolgen zu kénnen:
1. Handlaminieren / Laborpresse (1,5 bar),
2. Prepregherstellung / Laborpresse (1,5 bar),
3. Prepregherstellung / Autoklav (2,0 bar).

Ob die jeweiligen Kombinationen unterschiedliche elektrische Eigenschaften zur Folge ha-

ben, wird im folgenden Abschnitt untersucht und diskutiert.

6.2.3 Elektrische Eigenschaften
Widerstand wihrend der Aushértung

In Abschnitt 4 wurde gezeigt, wie sich die elektrische Leitfdhigkeit von ruigefiilltem Du-
romer (DERAKANE 411-C50) wéhrend der Aushértung entwickelt. Dabei wurde ein
Minimum des Widerstandes bei der Maximaltemperatur (und gleichzeitiger Minimumvis-
kositét) festgestellt. Um zu verstehen, ob die Perkolation auch bei den GFK-Systemen
dhnlich und im wesentlichen wihrend des Hé&rtungszyklus geschieht, wurde auch hier
der Durchgangswiderstand wéhrend der Aushértung gemessen. In Abbildung 6.6 ist der
MeBaufbau schematisch dargestellt. Es wurde eine Vierpunktmessung mit zwei mittig ein-
laminierten Kupferdridhten (Drahtabstand etwa 150 mm) an Platten mit 300 x 300 mm?
durchgefiihrt.
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Abbildung 6.7: Widerstandsverlauf wihrend der Aushértung fiir verschiedene Laminate und
Hértungszyklen (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781).

Beim Vergleich der drei Herstellungsvarianten mit den unterschiedlich durchgefiihrten
Fertigungsschritten Imprdgnieren und Konsolidieren dndert sich der Widerstand wihrend
des Hértezyklus wie in Abbildung 6.7 gezeigt. Wahrend der Aufheizphase verringert sich
der Widerstand iiber mehrere Gréflenordnungen, bis ein Minimum erreicht wird. Die zeit-
liche Lage der Minima héngt von der Aufheizrate ab, so dal die Minima der in der Presse
gefertigten Proben etwa 43 min erreicht werden, wihrend das Widerstandsminimum der
Autoklavprobe aufgrund der geringeren Aufheizrate erst nach etwa 65 min erreicht wird.
Aus der Abbildung ist ersichtlich, daf§ die elektrische Leitfihigkeit im wesentlichen wéh-
rend der Aufheizphase entsteht. Das Widerstandsminimum ist bereits kurz vor Ende des
Aufheizens erreicht, was mit der beginnenden Aushértung und der dabei freiwerdenden
Wiérme (exotherme Reaktion) erkldart werden kann. Die Wiarme kann nur bedingt ab-
gefithrt werden, so dafl die auftretende Maximaltemperatur im Laminat schon vor dem
Ende der Heizphase erreicht ist und iiber der im Diagramm angegebenen Heizplattentem-
peratur liegt. Weiterhin ist es moglich, dafi das Viskositdtsminimum, das normalerweise
(ohne Vernetzungsreaktion) mit der Maximaltemperatur zusammenfillt, aufgrund fort-

schreitender Aushértung bereits vor dem Ende des Aufheizens erreicht ist.
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Abbildung 6.8: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Rufistrukturen, die durch Matrixscherung
wihrend der Konsolidierung (Autoklav) entstanden sind (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2
und Glasfasergewebe US-Style 7781).

Aus der Abbildung geht hervor, dafl insbesondere die Prepregs anfangs nicht leitfdhig
sind, sondern es erst wiahrend der Aushértung werden. Die wihrend der Aushértung auf-
gebrachte Scherung und Temperatur sowie die ionische Leitfahigkeit lassen ein leitfahiges
RuBnetzwerk entstehen. Das bedeutet auch, dal bei der Prepregherstellung nicht zu star-
ke Scherkrifte aufgebracht werden diirfen, weil dann die Gefahr besteht, dafl sich schon
zu diesem Zeitpunkt ein Rufinetzwerk bildet, welches wihrend der Aushirtung wieder
zerstort wird (siehe Abschnitt 5.3.1). Die handimprégnierten Laminate besitzen verfah-
rensbedingt vor der Aushartung einen sehr hohen Matrixiiberschuf}, der in Verbindung
mit den wihrend der Imprignierung aufgebrachten Scherkréften und evtl. einer besseren

Kontaktierung der einlaminierten Drahte anfangs zu einem geringeren Widerstand fiihrt.

DaB die Scherkréfte wihrend der Aushértung und die damit fiir die Ruflpartikel ver-
bundene Mdéglichkeit der Umordnung als Mechanismus eine wichtige Rolle spielen, wird
in Abbildung 6.8 deutlich. Es werden lichtmikroskopische Aufnahmen aus verschiedenen
Bereichen eines im Autoklavprozel hergestellten Prepreglaminats gezeigt. In beiden Auf-
nahmen sind Bereiche markiert, in denen sich die Rulpartikel entlang der Matrixflufirich-
tung ausgerichtet haben. Die Strukturen, die sich dabei gebildet haben, sind im Verlauf
der Aushértung ,eingefroren” worden. In Abbildung 6.8 a) sind einige Wirbel zu sehen

(Bereiche 1, 2 und 3), in Abbildunng 6.8 b) ist eine von links durch einen engen Zwischen-
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Abbildung 6.9: Messung des Durchgangswiderstands am ausgehérteten Laminat.

faserbereich kommende Stromung zu erkennen (Bereich 4), die in einer stromungsarmen
Zone einen ruffreien Bereich (4a) besitzt und dann in dem erweiterten Zwischenfaserbe-
reich ebenfalls Wirbel ausbildet (Bereich 5). Die wihrend der Konsolidierung auftretenden
Stromungen in der ruflgefiillten Matrix fithren zu der Ausbildung rufireicher und ruflar-
mer Zonen. Das wiederum unterstiitzt die Bildung leitfdhiger Rufistrukturen entlang der
Scherfelder.

Das Entwicklungsziel sind industriell hergestellte elektrisch leitfahige GFK-Laminate,
so dafl im folgenden hauptséchlich im Autoklav konsolidierte Prepreglaminate und deren

Eigenschaften betrachtet werden.

Durchgangswiderstand

Nach der Aushértung kann der elektrische Durchgangswiderstand der GFK-Laminate be-
stimmt werden. Das geschieht wie in Abbildung 6.9 dargestellt mit Hilfe einer Zweipunkt-
Widerstandsmessung®. Zwei gegeniiberliegende Schnittfliichen bzw. Plattenoberflichen
werden mit Leitsilber beschichtet. Danach wird der Durchgangswiderstand R gemessen
und nach Gleichung 2.2 mit A = b - h der spezifische Durchgangswiderstand p bestimmt.

Die Ergebnisse in Richtung der Schuf}- und Kettfiden sowie in Dickenrichtung des
rufigefiillten, im Autoklaven hergestellten Prepreglaminats sind in Tabelle 6.3 aufgelistet.
Es fallt auf, dafl der Widerstand in Dickenrichtung des Laminats deutlich hoher ist als in
Richtung der Plattenausdehnung (Kett- und Schufirichtung). Der Grund hierfiir ist die
Orientierung der Matrix und damit auch des Rufinetzwerks in Richtung der Glasfasern
bzw. Gewebelagen. Senkrecht zu den Gewebelagen ist der verfiigbare Leitungsquerschnitt
geringer, weil in dieser Richtung die Matrix nicht in dem Mafle durchgingige Pfade bil-

den kann wie parallel dazu. Zusétzlich legt der Strom ldngere Wege zuriick als durch

3Der Widerstand der Probe ist sehr hoch gegeniiber den Leitungs- und Ubergangswiderstinden, daher

ist der Fehler gegeniiber der Vierpunktmessung vernachléssigbar.
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Tabelle 6.3: Spezifischer Durchgangswiderstand in Kett-, Schuf- und Dickenrichtung des aus-
gehiirteten Laminats (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781).

_ Durchgangswiderstand
Mefirichtung Mittelwert | Standardabweichung
Kettrichtung 138,05 Qm 11,80 Qm
Schuflrichtung 150,64 Om 5,66 Qm
Dickenrichtung | 2158, 10 Qm 109,55 Om

Gleichung 2.2 angenommen, weil die Verteilung der Matrix und des Rulnetzwerks keinen
direkten Stromflufl durch die Probe in Dickenrichtung zulassen.

Auch beim Vergleich des Widerstandes in Kett- und Schufirichtung féllt ein prignan-
ter Unterschied auf. Der Unterschied ist reproduzierbar bei allen hergestellten Laminaten
und Proben festgestellt worden, so dafl es sich hier nicht um ein statistisches Artefakt
handelt. Die Erkldrung liefert ein Blick auf die Qualitdt der Faserausrichtung in die je-
weilige Richtung®. Die Kettfasern sind deutlich besser ausgerichtet als die SchuBfasern,
d. h. sie laufen geradliniger durch die Probe. Durch die Faserorientierung wird wiederum
die Orientierung der Zwischenrdume vorgegeben, in denen sich die leitfahige Phase, die
ruBgefiillte Matrix, befindet. In Abbildung 6.10 a) ist eine Aufnahme von einer ungefiillten
Laminatplatte zu sehen, bei der die unterschiedlich gute Faserorientierung in Kett- und
Schufirichtung zu erkennen ist. Abbildung 6.10 b) stellt den Zusammenhang dieser Tatsa-
che mit dem unterschiedlichen Widerstandswert in Kett- und Schufirichtung her. Durch
die schlechte Ausrichtung der Fasern in Schufirichtung ist der reale Strompfad langer als
es in Gleichung 2.2 beriicksichtigt wird. In Kettrichtung ist diese Abweichung und der
gemessene Widerstandswert aufgrund der besseren Faserausrichtung geringer. Nachdem
die visuelle Kontrolle durch die schwarze Férbung des Laminats nicht mehr mdoglich ist,
bietet die Widerstandsmessung eine neue Moglichkeit, die Qualitit der Faserausrichtung

zu beurteilen.

Oberflaichenwiderstand

Der spezifische Oberflichenwiderstand ist fiir den Anwender eine wichtige Gréfle. In
Abschnitt 5.3 wurde er mittels eines speziellen Priifgeréites nach DIN 65181 bestimmt. Da

4Aus Griinden der Qualititskontrolle sind im Glasfasergewebe farbige Garne gitterférmig eingearbei-

tet, an denen die Faserausrichtung — bei den Laminaten ohne Rufl — visuell zu kontrollieren ist.
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Abbildung 6.10: a): Photografie eines ungefiillten Laminats; b): Erkldrungsmodell fiir den Un-
terschied des spezifischen Durchgangswiderstandes in Kett- und Schufirichtung; I;5: In Berech-
nungen verwendete Linge des Strompfades (abhéngig von der Probengeometrie), ly,qn,: Tatsich-

liche Lénge des Strompfades (abhéngig von der Faserorientierung).

dieses Gerét fiir die folgenden Messungen nicht zur Verfiigung stand, ist eine Meimethode
in Anlehnung an DIN 53482 verwendet worden, die in Abbildung 6.11 dargestellt ist. Die
Elektroden aus Leitsilber gehen iiber die gesamte Probenbreite. Der Elektrodenabstand
ist so bemessen, dafl er mit der Probenbreite iibereinstimmt. Der Mefiwert kann daher

nach Gleichung (2.3) direkt als spezifischer Wert {ibernommen werden.

Der Oberflichenwiderstand wurde ebenfalls in Kett- und Schuflrichtung bestimmt.
Die Werte sind in Tabelle 6.4 zusammengestellt. Auch hier ist der Wert in Kettrich-
tung geringer. Der Unterschied fillt deutlicher aus als beim Durchgangswiderstand. Die

Leitsilber-
elektrode

Abbildung 6.11: Messung des Oberflichenwiderstandes in Anlehnung an DIN 53482.
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Tabelle 6.4: Spezifischer Oberflichenwiderstand in Kett- und Schufirichtung des ausgehirteten
Laminats (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781).

Mefricht Spezifischer Oberflichenwiderstand
eBrichtun . .

& Mittelwert | Standardabweichung
Kettrichtung | 51,00 - 103 0,90-10%Q
SchuBrichtung | 63,52 - 103 Q) 2,89-10°Q
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Abbildung 6.12: Graphische Darstellung des spezifischen Durchgangs- und Oberflichenwider-
stands in Kett- und Schufirichtung (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe
US-Style 7781).

Wertebereiche (Mittelwert + Standardabweichung) iiberschneiden sich nicht. Zur Ver-
deutlichung dient Abbildung 6.12, in der die Werte fiir den spezifischen Durchgangs- und
Oberflachenwiderstand gemeinsam graphisch dargestellt sind. Die stérkere Richtungs-
abhéngigkeit des Oberflachenwiderstandes ist zunéchst iiberraschend. Eine Erkldrung
ergibt sich bei der Beriicksichtigung der herstellungsbedingten Struktur eines Gewebes in
Leinwandbindung. Durch den maschinellen Herstellungsprozefi (Abbildung 2.6), bei dem
sich die Kettfaden um den Schufifaden schmiegen, ist die Ondulation (Kriimmung) der
Kettfasern stiarker ausgeprigt als die der Schufifasern. Dies zeigt auch ein Vergleich der
beiden lichtmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 6.13. In Abbildung 6.13 a) ist die
starke Ondulation der Kettfasern gegeniiber der schwécheren Ondulation der Schufifasern
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Kettrichtung SchuBirichtung

Abbildung 6.13: Lichtmikroskopische Aufnahmen des rufigefiillten GFK-Laminats (EP 114 mit
1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781); a): quer verlaufende Kettfasern,

b): quer verlaufende Schufifasern.

in Abbildung 6.13 b) zu erkennen. Das bedeutet, auf die Laminatoberfléiche iibertragen,
dafl im Extremfall ausschlieBlich Kettfasern an der Oberflache liegen, wihrend auf den
SchuBfasern immer eine Harzschicht verbleibt. In der Realitéit und unter Beriicksichti-
gung der durch das Abreifligewebe unebenen Probenoberfliche 14t sich zumindest eine
statistische Haufung der Kettfasern an der Probenoberfliche annehmen. In Abbildung
6.14 ist schematisch eine Draufsicht der Probenoberfliche dargestellt, die dieser Annahme
folgt. Zur Verdeutlichung wird der Extremfall angenommen, dafl ausschliellich Kettfasern
bis an die Probenoberfliche stoflen (grau dargestellt). Der bei der Messung des Oberflé-
chenwiderstandes iiber die Oberfliche eingeleitete Strom kann in Kettrichtung direkt von
einer Elektrode zur anderen flieen, wihrend er in Schufirichtung einem ldngeren Pfad
um die Kettfasern herum folgen mufi. Hinzu kommt die bessere Ausrichtung der Kettfa-
sern, die fiir den Unterschied beim Durchgangswiderstand verantwortlich ist. Durch die
Akkumulation beider Effekte ist der Unterschied zwischen Kett- und Schufirichtung beim
Oberflichenwiderstand grofer.

Fiir die Anwendung im Bauteil ist nicht nur der Wert des spezifischen Oberflichenwi-
derstandes von Bedeutung, sondern auch die Verteilung des Oberflichenwiderstandes auf

der Bauteiloberfliche. Um eine solche Verteilung angeben zu kénnen, wird der Ober-
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Abbildung 6.14: Schematische Darstellung der Laminatoberfliche, an der sich hauptsichlich
Kettfaden befinden. Dargestellt sind Strompfade an der Oberflache in Kett- und Schufirichtung.

flichenwiderstand in Anlehnung an eine Priifvorschrift der EADS Airbus GmbH [97]
durchgefiihrt. Die Methode ist in Abbildung 6.15 dargestellt. Ein Gitter punktférmiger
Elektroden (Abstand 50 mm) wird auf die Probenoberfliche aufgebracht und der Wider-
stand zwischen allen direkt benachbarten MefSpunkten erfafit, sowohl in Kett- als auch
in Schufirichtung. Normalerweise wird darauthin der Mittelwert der Messungen als Ober-
flichenwiderstand verwendet. Mit Hilfe der gewonnenen Datenbasis kann aber auch eine
Widerstandsverteilung auf der Probenoberfliche angegeben werden. Dazu werden den
einzelnen Werten entsprechend den Mefipunkten sowohl Ortskoordinaten x, y zugeordnet
als auch ein Widerstandswert z. Damit ist es moglich, eine Verteilung des Oberflachen-
widerstands anzugeben, indem z. B. einem Grauwert ein Widerstandsbereich zugeordnet

und auf die x-y-Ebene projiziert wird.

In Abbildung 6.16 ist die Widerstandsverteilung in einer solchen Darstellung fiir ein
handlaminiertes, geprefites — also vollstéindig unter Laborbedingungen hergestelltes — La-
minat gezeigt. Die Widerstandswerte streuen sehr stark und zeigen eine Vorzugsrichtung.
Die Widerstandswerte, deren Minimum in der Probenmitte liegt, steigen insbesondere
in Kettrichtung zum Rand hin stark an. Die Vorzugsrichtung (niedriger Widerstand in
Schufirichtung) ist qualitativ bei allen im Handlaminierverfahren hergestellten Proben er-
kennbar. Sie entspricht der Richtung, die wiahrend des Handlaminierens hauptséchlich
zum Verstreichen des ruBgefiillten Harzsystems verwendet wird (siehe Abbildung 6.3).
Durch die bei RT sehr hohe Viskositét bei verdunstendem Losungsmittel wird dabei ein
Scherfeld mit Vorzugsorientierung in Schufirichtung eingebracht, das die Perkolation und

die daraus resultierende Widerstandsverteilung beeinflussen kann. Wenn diese Scherung
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Abbildung 6.15: Messung des Oberflichenwiderstandes zur Bestimmung der Widerstandsver-
teilung (Messung in Anlehnung an eine Priifvorschrift der EADS Airbus GmbH).
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Abbildung 6.16: Verteilung des Oberflichenwiderstands (gemessen gemifi Abbildung 6.15)
beim gepressten Handlaminat (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-
Style 7781).
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Abbildung 6.17: a): Verteilung des Oberfliichenwiderstands (gemessen gem#f Abbildung 6.15)
beim gepressten Prepreglaminat und b): Foto des zugehérigen Abreigewebes nach der Entfor-
mung (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781).

wéhrend der manuellen Imprégnierung fiir die anisotrope Widerstandsverteilung verant-
wortlich ist, sollte die Anisotropie fiir Prepreglaminate nicht zu beobachten sein, da dort
die Impragnierung gleichméfiig und mit deutlich weniger Scherung erfolgt.

In Abbildung 6.17 a) ist die Verteilung des Oberflachenwiderstandes fiir ein in der
Laborpresse hergestelltes Prepreglaminat — d. h. industrielle Imprégnierung, aber Kon-
solidierung unter Laborbedingungen — dargestellt. Um Details sichtbar zu machen, ist
die Graustufenskala des Oberflichenwiderstandes feiner aufgelost als in Abbildung 6.16.
Insgesamt sind Mittelwert und Streuung des Oberflichenwiderstandes bei industrieller
Prepregherstellung deutlich geringer. Was in Abbildung 6.17 a) aufgrund der hohen Auf-
l6sung auffillt, ist das Widerstandsmaximum in der Probenmitte (gegeniiber einem Mini-
mum in Abbildung 6.16) und der nach allen Seiten gleichméBig fallende Oberflichenwider-
stand zum Probenrand. Die konzentrische Anordnung der Linien gleichen Widerstands
ist durch Einfliisse des Imprégniervorgangs nicht zu erkldaren. Die Widerstandsverteilung
der in der Presse hergestellten Prepreglaminate ist der hier exemplarisch gezeigten immer
dhnlich, auch wenn die Prepreglagen aus einem anderen Bereich der Prepregbahn (Breite

60 mm) oder von einer anderen Prepregrolle stammen. Ebenso tritt bei allen gepreften
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Laminaten eine ungleichméflige Schwarzfirbung des Abreifigewebes auf (Abbildung 6.17
b), die der Widerstandsverteilung entspricht. Das legt den Schlufi nahe, dafi die Wider-
standsverteilung durch die Pressenfertigung hervorgerufen wird.

Die inhomogene Widerstandsverteilung konnte, so eine erste Uberlegung, durch eine
inhomogene Temperaturverteilung wéhrend des Pressens hervorgerufen werden. Es konn-
te sich ein Wirmestau in der Mitte bilden bzw. zuviel Wéarme in den auflenliegenden
Bereichen verloren gehen. Das hétte jedoch genau die gegenteilige Wirkung, nédmlich
einen geringeren Widerstand in der Plattenmitte, da hohere Temperaturen zu geringeren
Widerstéanden fiithren, wie es z. B. bei Verwendung einer Infrarotlampe beobachtet wurde
(Abbildung 5.8 b).

Eine andere Moglichkeit ist eine inhomogene Druckverteilung wéhrend des Pressens.
Dies ist denkbar, weil die Prekraft iiber einen Stempel aufgebracht und dann iiber Plat-
ten, die nur eine begrenzte Steifigkeit besitzen, auf eine groBere Fliache verteilt wird (Ab-
bildung 6.4). Dafl der Widerstand mit dem Konsolidierungsdruck steigt, ist bereits in
fritheren Untersuchungen festgestellt worden [98], ohne die genaue Ursache aufzukldren.
Eine andere Grofle, die mit dem Konsolidierungsdruck steigt, ist der Faservolumengehalt.
Dieser sorgt wegen des geringeren verbleibenden Matrixanteils zu einer Erhéhung des Wi-
derstands (sieche 6.1). Falls der Faservolumengehalt eine dhnliche Verteilung zeigt wie
der Oberflachenwiderstand, wird bestétigt, dafl die inhomogene Widerstandsverteilung in
Abbildung 6.17 a) und die auffillige Farbung des Abreifigewebes in Abbildung 6.17 b)
durch eine inhomogene Druckverteilung wiahrend des Pressens hervorgerufen werden.

An 23 Proben aus verschiedenen Bereichen der in Abbildung 6.17 dargestellten Lami-
natplatte wurde der Faservolumengehalt nach der Auftriebsmethode bestimmt. Wichtig
sind in diesem Zusammenhang nicht die Absolutwerte, sondern vielmehr die qualitative
Verteilung des Faservolumengehaltes im gepressten Laminat.

Die Verteilung des Faservolumengehaltes — dargestellt als Grauwerte — wird in Abbil-
dung 6.18 gezeigt. Dunklere Grautone stellen hohere Faservolumengehalte dar. Die Ahn-
lichkeit zur Widerstandsverteilung ist erstaunlich und zeigt noch einmal eindrucksvoll den
Zusammenhang zwischen Widerstand und Faservolumengehalt. Mit dieser Ubereinstim-
mung der Abbildungen 6.17 und 6.18 ist die Ursache der inhomogenen Widerstandsvertei-
lung bei der Pressenfertigung gekliart. Die Widerstandsverteilung spiegelt die Verteilung
des Faservolumengehaltes und daher mittelbar die Verteilung des Pressdruckes wider. Be-
statigt wird dies zusétzlich durch Ultraschallaufnahmen von CFK-Prepreglaminaten, die

in derselben Laborpresse hergestellt worden sind. Das Ultraschallbild zeigt, ebenso wie
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Abbildung 6.18: Verteilung des Faservolumengehaltes beim gepressten Prepreglaminat (EP 114
mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781).

die Abbildungen 6.17 und 6.18, Auffilligkeiten (hohere Dichte) im inneren Bereich der
Laminatplatte.

Die Begriindung fiir die Widerstandsverteilung in Abbildung 6.17 a) bedeutet, dafl die
Widerstandsverteilung bei Autoklavfertigung anders aussehen und aufgrund der homoge-
nen Druckverteilung gleichméfliger sein sollte. Dies ist in Abbildung 6.19 tatséichlich zu
beobachten. Dargestellt ist ein vollstdndig unter Industriebedingungen hergestelltes La-
minat mit maschineller Prepregherstellung und Autoklavkonsolidierung. Um den Einflufl
des Fertigungsdrucks noch einmal zu verifizieren, ist die Probe im Autoklaven bei 2, 0 bar
hergestellt worden (im Gegensatz zur Presse mit 1,5 bar). Tatséchlich ist der Mittelwert
hoher (aufgrund des hoheren Konsolidierungsdrucks) und die Streuung geringer (aufgrund
der homogenen Druckverteilung)®. Die Verteilung des Oberfliichenwiderstands zeigt keine
bestimmte Charakteristik und ist deutlich homogener als bei geprefiten Laminaten. Die
Widerstandsverteilung ist durch die zu erwartende normale Streuung aufgrund zufalliger
Schwankungen bei der Prepregherstellung, beim Laminataufbau und beim Autoklavpro-
zeB zu erkldren. Die Unregelméfigkeiten sind nur aufgrund der relativ hohen Auflésung

zu erkennen.

5Siehe auch Abbildung 6.21



116 6. GEFULLTE GLASFASERVERBUNDWERKSTOFFE

250 <
200 -

E i

E ]

e 150 <>

g 4

El ]

f_, 1.12010° N

S 100 - 13010 Q

= ]

=

= T o

[>) .

[7,] i
* 1N\ \/

110103 Q 140-10° Q .

0 T T l\l || T T T T l T T T T l T T T T l T T 1

0 50 100 150 200 250
Kettrichtung [mm]

Abbildung 6.19: Verteilung des Oberflichenwiderstands (gemessen gemifi Abbildung 6.15)
beim autoklavgehdirteten Prepreglaminat (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfaserge-
webe US-Style 7781)).

Um abschliefend den Fortschritt der elektrischen Eigenschaften in Abhéngigkeit des
Fertigungsverfahrens und seiner Weiterentwicklung beurteilen zu kénnen, sind in Abbil-
dung 6.20 noch einmal die Widerstandsverteilungen aller drei Proben mit der gleichen
Graustufenauflosung des Oberflichenwiderstandes gegeniibergestellt. Anhand der Grau-
stufenverteilung (jede Graustufe bildet einen Bereich von 50 k€2 ab) 148t sich eindeutig
eine immer homogenere Widerstandsverteilung mit jedem Entwicklungsschritt feststellen.
Beim vollstandigen Industrieproze§ (Abbildung 6.20 c) ist die Widerstandsverteilung so
homogen, dafl sie in den technisch sinnvollen Grenzen als konstant angesehen werden
kann.

Die Absolutwerte des Oberflichenwiderstandes fiir die drei Proben sind in Tabelle
6.5 zusammengefafit. Es ist quantitativ zu erkennen, wie die Streuung des Oberflichen-
widerstandes mit fortschreitender Fertigungstechnologie abnimmt. Der Mittelwert der
Autoklavprobe liegt iiber dem des in der Presse gefertigten Prepreglaminats. Das ist auf
die aus [98] bekannte Abhéngigkeit des Widerstandes vom Konsolidierungsdruck zuriick-
zufiihren.

Ein weiterer Einflu} auf den Oberflichenwiderstand kann sich aus der Plattengrofe

ergeben (vergleiche 5.3.1). Um einen moglichen EinfluB der Plattengrofie festzustellen,
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Abbildung 6.20: Verteilung des Oberflichenwiderstands mit fortschreitender Standardisierung

und Industrialisierung der Fertigung von a) (reiner Laborproze}) iiber b) (Mischproze8) nach c)
(reiner Industrieprozefl) fiir EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style

T7781.
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Tabelle 6.5: Oberflichenwiderstand fiir verschieden hergestellte Laminatplatten aus Abbildung
6.20 (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781).

Herstellung Oberflachenwiderstand
Impréagnierung Konsolidierung Mittelwert | Standardabweichung
manuell Laborpresse | 1,5bar | 289,08 -10%Q 95,26 - 103
industriell Laborpresse | 1,5bar | 70,81 -10%Q 11,79-10%Q
industriell Autoklav 2,0bar | 126,04 -10%Q 8,76-10%0

Tabelle 6.6: Oberflichenwiderstand fiir verschieden grofie Laminatplatten (EP 114 mit 1,3
gew-% Printex XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781).

) Oberflachenwiderstand
Probengrofie Mittelwert ‘ Standardabweichung
150 x 150 mm | 113,280 11,610
300 x 300mm | 126,042 8,76
600 x 600mm | 119,41 10,478

sind drei unterschiedlich grofie Platten gleicher Dicke (10 Prepreglagen, 150 x 150 mm,
300 x 300mm, 600 x 600 mm) vermessen worden. Das Ergebnis ist in Tabelle 6.6 zu-
sammengestellt. Die Grole der Laminatplatten hat keinen eindeutigen oder signifikanten
Einflu} auf die elektrischen Eigenschaften, alle drei Proben streuen in einem nicht allzu
groflen Bereich. Eine graphische Darstellung dieses Sachverhalts ist in Abbildung 6.21 zur
Verdeutlichung dargestellt. Zusétzlich ist noch einmal die Abhéngigkeit des Widerstandes
vom Konsolidierungsdruck zu sehen, die sich im Vergleich zum ganz rechts dargestellten

bei 1,5 bar gepreiten Prepreglaminat zeigt.

Insgesamt sind die elektrischen Eigenschaften des neuen Materials denen des Antista-
tiklacks weit iiberlegen. Die erreichte Reproduzierbarkeit und Homogenitét der elektri-
schen Eigenschaften ist mit der bisherigen Technologie nicht zu realisieren. Durch eine Er-
héhung des Matrixrufigehaltes kann der Widerstand weiter gesenkt werden. Untersuchun-
gen haben ergeben, daff mit einem Matrixrufigehalt von 1,5 gew% — also nur 0,2 gew%
mehr als bei den hier untersuchten Proben — eine doppelt so hohe Leitfdhigkeit erreicht
wird [99]. Damit sind weitere Einsatzgebiete denkbar, fiir die eine hthere Leitfahigkeit
benotigt wird. Fiir den Einsatz im realen Bauteil sind aber nicht nur die elektrischen,

sondern auch die mechanischen Eigenschaften von entscheidender Bedeutung. Im folgen-
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Abbildung 6.21: Oberflichenwiderstand fiir verschieden grofie und bei unterschiedlichem Druck
aus industriell gefertigten Prepregs hergestellte Laminatplatten (EP 114 mit 1,3 gew-% Printex
XE2 und Glasfasergewebe US-Style 7781).

den Abschnitt wird daher die Frage beantwortet, ob das rufigefiillte Material gleichwertige

mechanische Eigenschaften besitzt wie der herkommliche GFK.

6.2.4 Mechanische Eigenschaften

Quasistatische Untersuchungen

Die hier dargestellten Untersuchungen zu den mechanischen Eigenschaften sollen kldren,
ob die wichtigsten mechanischen Kenngrofien des elektrisch leitfdhigen Prepregsystems mit
denen des konventionellen Systems vergleichbar sind. Eine Verschlechterung der Kennwer-
te ist fiir anspruchsvolle Anwendungen nicht akzeptabel. Um Fertigungseinfliisse durch
leicht unterschiedliche Konsolidierungsbedingungen weitgehend auszuschlieffen, sind die
jeweils miteinander verglichenen Proben gleichzeitig im selben Autoklavprozel gefertigt
worden. Alle Proben wurden vor den Versuchen gemeinsam im Ofen mindestens 72 h bei
150°C getrocknet.

Es sind folgende Kennwerte aus quasistatischen Versuchen ermittelt worden:

e E-Modul (Zugversuch),
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Tabelle 6.7: Mechanische Eigenschaften gemeinsam hergestellter konventioneller und rulgefiill-
ter Laminate (EP 114 mit und ohne 1,3 gew-% Printex XE2).

K ohne Ruf} 1,3 gew-% RufB
ennwert Mittelwert | Standardabw. Mittelwert | Standardabw.
E-Modul 22,93 GPa 0,51 GPa 25,16 GPa 0,30 GPa
Zugfestigkeit | 435,23 M Pa 7,18 M Pa | 495,06 M Pa 12,37 GPa
Bruchdehnung 2,20% 0,08 % 2,40 % 0,06 %
Interlaminare
Cy . 60,65 M Pa 2,65 M Pa | 64,66 M Pa 1,39 M Pa
Scherfestigkeit

o Zugfestigkeit (Zugversuch),
e Bruchdehnung (Zugversuch),
e Interlaminare Scherfestigkeit (3-Punkt-Biegeversuch);

die Ergebnisse sind in Tabelle 6.7 und in Abbildung 6.22 zusammengefa$t. Insgesamt
zeigen die Ergebnisse, dafl ein MatrixruBBgehalt bis 1,3 gew% keinen mefibaren negativen
Einflu} auf die hier untersuchten mechanischen Eigenschaften hat. Es gibt bei Abwei-
chungen eher einen Trend zur Verbesserung der Kennwerte. Fiir die hier dargestellte
Materialkombination ist im Experiment bis zu einem MatrixruBBgehalt von 1,5 gew% kei-
ne Verschlechterung der mechanischen Kennwerte festgestellt worden [100]. Dies wird
auch von neueren Untersuchungen der EADS Airbus GmbH an anderen Chargen besta-
tigt [101]. Um den Grund fir die leichte Verbesserung herauszufinden, mufl zunéchst der
Faservolumengehalt betrachtet werden, dessen Erhohung eine Erklarung fiir den gestiege-
nen E-Modul und indirekt auch fiir die verbesserte Zugfestigkeit wéire. Der Vergleich des
Faservolumengehaltes zeigt tatséichlich um 9,2 % hohere Werte fiir das ru3gefiillte Lami-
nat. Wird dies beim E-Modul und bei der Zugfestigkeit mit Hilfe einer Normierung auf
den Faservolumengehalt beriicksichtigt, so ergeben sich die in Tabelle 6.8 angegebenen
Werte. Die Werte fiir den E-Modul sind bei Beriicksichtigung des Faservolumengehaltes
gleich, wie es bei dem geringen Rufifiillgrad zu erwarten ist. Bei der Verwendung von Ruf}
als Fiillstoff kann zwar eine Steigerung des E-Moduls erreicht werden, jedoch wird dazu
ein deutlich hoherer Fiillgrad benotigt. Die hier dargestellten Versuchsergebnisse besté-
tigen die Untersuchungen aus 5.4.1, bei denen ein EinfluB von Rufl auf die elastischen

Eigenschaften fiir geringe Fiillgrade nicht nachgewiesen werden konnte. Beim Vergleich
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Abbildung 6.22: Graphische Darstellung mechanischer Kennwerte konventioneller (ohne Ruf})
und leitfahiger (1,3 gew% Rufl) GFK-Laminate. (EP 114 ohne / mit 1,3 gew-% Printex XE2
und Glasfasergewebe US-Style 7781).

Tabelle 6.8: E-Modul und Zugfestigkeit, normiert auf den Faservolumengehalt. (EP 114 mit
und ohne 1,3 gew-% Printex XE2).

ohne Ruf | 1,3 gew-% Ruf
Mittelwert Mittelwert
E-Modul, normiert auf V; 25,04 GPa 25,16 GPa
Zugfestigkeit, normiert auf Vy | 475,27 M Pa 495,06 M Pa

Kennwert
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der normierten Zugfestigkeiten beider Materialien liegt der Mittelwert beim rufigefiillten
Laminat immer noch leicht héher. Die Streubénder iiberschneiden sich jedoch, so dafl
nicht von einem signifikanten Unterschied gesprochen werden kann. Bei der Festigkeit
sind neben den Eigenschaften der einzelnen Bestandteile des Verbundwerkstoffs auch die
Schadigungsmechanismen sehr wichtig, so dafl die Festigkeit nicht direkt mit dem Faser-
volumengehalt korreliert werden kann [102]. Die Schidigungsmechanismen koénnen sich
zwischen konventionellen und ruflgefiillten Laminaten unterscheiden und eine Verbesse-
rung der Festigkeitskennwerte fiir das ruflgefiillte Material erkldren. In 5.4.2 wurde eine
leichte Verbesserung der Rifizéhigkeit bei rufigefiilltem Epoxidharz festgestellt, die auch
in einem faserverstarkten Material wirksam sein konnte. Dies wird im folgenden néher

untersucht.

Rif3zdhigkeitsuntersuchungen

Wichtig fiir die Anwendung sind nicht nur die klassischen mechanischen Eigenschaften,
sondern auch die Schadenstoleranz des Werkstoffs. Diese kann sich auch bei gleichblei-
benden Kennwerten aus quasistatischen Versuchen &ndern, so dafl zusétzlich bruchme-
chanische Untersuchungen an gefiillten und ungefiillten GFK durchgefiihrt werden. Die
verwendeten Materialien fiir die Matrix sind die gleichen wie in 5.4.2 (LY 556 / HY 932,
Printex XE2, MT-500HD), als Verstirkungsmaterial wird auch fiir diese Untersuchun-
gen das Glasfasergewebe US-Style 7781 verwendet. Das Harzsystem LY 556 / HY 932
ist fiir die Probenherstellung im Labor sehr gut geeignet, auflerdem koénnen die Effek-
te unterschiedlicher Fiillstoffe und Fiillgrade auf diese Weise direkt fiir unverstéirkte und

verstarkte Duromere verglichen werden.

Die Gy,-Werte fiir unterschiedliche Fiillgrade der Matrix mit Rufl und Titandioxid sind
in Abbildung 6.23 graphisch dargestellt. Zunéchst fillt auf, daf die G ,-Werte der glasfa-
serverstirkten Duromere deutlich {iber denen der unverstirkten liegen (vgl. Abbildungen
5.23 und 5.25), qualitativ jedoch ergeben sich viele Ahnlichkeiten. Die Streuungen sind
auch hier recht groB, so dafl von einer signifikanten Anderung der Rifizihigkeit durch die
Fiillstoffe nicht gesprochen werden kann. Die Mittelwerte zeigen auch hier einen positi-
ven Trend fiir die rufigefiillten Proben, wiahrend eine Zugabe von Titandioxid zur Matrix
keinen zahigkeitssteigernden Effekt zu haben scheint. Festzuhalten bleibt zunéchst, dafl
zwar der positive Trend statistisch nicht abgesichert ist, daf§ aber eine Zugabe von Ruf}

bis zu 3 gew% (bezogen auf die Matrix) keinen negativen Einflul auf die Rifzéhigkeit
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Abbildung 6.23: Gy,-Werte gefiillter GFK-Laminate (LY 556 / HY 932 mit Printex XE2 bzw.
MT-500HD und Glasfasergewebe US-Style 7781); a) Ubersichtsaufnahme, b) Detailaufnahme.

hat. Der Einflufl des Fiillstoffs auf die Rizéhigkeit der Matrix scheint qualitativ auf den
gefiillten GFK {ibertragbar zu sein.

Um die gemessenen Energiefreisetzungsraten mit Schiadigungsmechanismen korrelie-
ren zu konnen, werden im folgenden einige Aufnahmen der Bruchflichen im Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) diskutiert. In Abbildung 6.24 ist die Bruchfliche eines unge-
filllten Laminats zu sehen. In Abbildung 6.24 a) ist bei relativ geringer Vergroflerung
die Gewebestruktur zu erkennen. In groflen Bereichen ist Matrix mit Faserabdriicken
als Bruchfliche zuriickgeblieben, die Glasfasergewebelage hat sich abgelost. Am unteren
Bildrand sind Herstellungsfehler (Poren) zu erkennen. Insgesamt sind Matrixversagen und
Grenzflachenversagen wichtige Schadigungsmechanismen, wihrend Faserversagen nur ver-
einzelt auftritt. In Abbildung 6.24 b) ist bei hoherer Vergrofierung sowohl Faser-Matrix-
Grenzflachenversagen (links unten) als auch Matrixversagen (oberes Drittel) zu erkennen.
Das Grenzflichenversagen ist entstanden, indem die Glasfasergewebelage durch die Bela-
stung beim DCB-Versuch abgehoben wurde. Nach der Riickverformung ist die Glasfaser-
lage leicht versetzt und ein Spalt in der Grenzflache ist sichtbar. Der Mechanismus weist
auf eine relativ schwache Faser-Matrix-Grenzflichenhaftung hin. Die Matrixbruchflichen
selbst sind relativ glatt und spréde gebrochen.

In Abbildung 6.25 sind zwei Aufnahmen eines rufigefiillten Laminats zu sehen. In Ab-
bildung 6.25 a) ist ebenfalls eine schlechte Faser-Matrix-Grenzflichenhaftung erkennbar.
Die Fasern sind weitgehend von Matrix befreit, einige Faserbruchstiicke und Matrixre-
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Abbildung 6.24: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchfliche nach DCB-
Versuch an GFK (LY 556 / HY 932 mit Glasfasergewebe US-Style 7781); a) Ubersichtsaufnahme,
b) Detailaufnahme.

Abbildung 6.25: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchfliche nach DCB-
Versuch an rufigefiilltem GFK (LY 556 / HY 932 mit 3 gew% Printex XE2 und Glasfasergewebe
US-Style 7781); a) Ubersichtsaufnahme, b) Detailaufnahme.
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Abbildung 6.26: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Bruchfliche nach DCB-
Versuch an TiOs-gefiilltem GFK (LY 556 / HY 932 mit 6 gew% MT-500HD und Glasfasergewebe
US-Style 7781).

ste sind auf der Bruchoberfldche verteilt. Das Faser/Matrix-Grenzflichenversagen scheint
auch hier ein dominierender Schidigungsmechanismus zu sein. Unterschiede zum unge-
fiillten Laminat sind eher beim Matrixversagen zu erwarten, da eine Konzentration der
RufBipartikel an der Faser-Matrix-Grenzflache nicht zu beobachten ist. Der Ruf} ist in der
Matrix verteilt und kann dort den Schidigungsverlauf beeinflussen. Abbildung 6.25 b)
zeigt einen Ausschnitt der Bruchfliche, in dem Matrixversagen stattgefunden hat. Es
sind deutlich die Ruflteilchen auf der Bruchoberfliche zu erkennen, die der Rifl umgehen
muflte. Die Ruflpartikel sind etwa 100 nm grofl und gleichméflig verteilt. An einigen Stel-
len sind kleine Vertiefungen zu sehen, aus denen Ruflpartikel herausgebrochen sind. Die
Grenzflaichenhaftung zwischen Ruflpartikeln und Matrix ist relativ niedrig, da sonst auch
einige Partikel vom Rif durchtrennt worden wiren. Die Bruchoberflache ist dadurch ins-
gesamt zerkliiftet und weist eine rauhe Oberflache auf. Bei gleichem Rifllangenfortschritt
wird dadurch eine groflere Oberflache erzeugt als bei einem glatten Bruch. Das bedeutet
einen hoheren Energieaufwand bei gleichem Rififortschritt [103]. Dieser hohere spezifische
Energieaufwand schlégt sich in einem héheren Gi,-Wert nieder.

In Abbildung 6.26 ist die Bruchfldche einer TiOs-gefiillten Probe zu sehen. Die TiO,-
Partikel sind zu Agglomeraten von etwa 1 um koaguliert und liegen dadurch nur in einer
groben Verteilung vor. Die Bruchoberflache ist sehr glatt, die TiO-Partikel scheinen nur
lose mit ihr verbunden zu sein. In dieser Gréfle wirken Fiillstoffe weniger rifiverzweigend



126 6. GEFULLTE GLASFASERVERBUNDWERKSTOFFE

und verringern durch ihre Wirkung als Materialfehler zusétzlich die Matrixfestigkeit [104].

Dies fiithrt zu einem niedrigeren Gy,-Wert.

Insgesamt ist der Effekt der Nanopartikel auf die Energiefreisetzungsrate der GFK-
Laminate nur gering, weil der dominierende Versagensmechanismus das Faser/Matrix-
Grenzflachenversagen ist. Dieser Mechanismus kann die Rifizéhigkeit deutlich steigern, so
dafl bei interlaminarer Riflausbreitung eine geringe Faser/Matrix-Haftung eher von Vor-
teil ist [105, 106]. Die durch die Rufipartikel geringfiigig erhchte Energiefreisetzungsrate
beim Matrixversagen kann unter diesen Umstédnden nicht wesentlich zu einer Steigerung
der interlaminaren Riflzéhigkeit beitragen. Festzuhalten bleibt, dafl sich die Rufiparti-
kel aufgrund ihrer guten Verteilung eher positiv auf die Rifizdhigkeit der GFK-Laminate

auswirken.

Rif3fortschritt und elektrischer Widerstand

Wegen der Versagensmechanismen in FVW ist die in-situ Uberwachung des Schidigungs-
grades von Faserverbundbauteilen ein wichtiges Thema bei der Werkstoffauswahl. Im
Gegensatz zu den metallischen Werkstoffen kann der Schiadigungsgrad bei FVW schwieri-
ger abgeschitzt werden. Wihrend bei Ermiidungsbelastung in metallischen Werkstoffen
ein dominierender Rifl das Versagen einleitet, verzweigen sich Risse in FVW wéihrend
der Materialermiidung iiber das gesamte Bauteil und bilden ein immer feineres Rifinetz-
werk. Ein Bauteilversagen kiindigt sich bei FVW erst kurz vorher an, wéhrend es bei den
meisten Metallen aufgrund ihrer Plastizitéit eine gewisse Vorwarnzeit gibt.

Eine Moglichkeit, den Schadensfortschritt in FVW in-situ zu iiberwachen, ist die Mes-
sung des elektrischen Widerstandes. Bei CFK konnen die lasttragenden Kohlenstoffa-
sern als Schédigungssensoren verwendet werden, indem die Widerstandsdnderung mit
zunehmendem Faserversagen beobachtet und mit dem Schédigungsgrad korreliert wird
[107, 108]. Das funktioniert sehr gut bei Belastungen, wo Faserbruch das Versagenskrite-
rium ist. Bei einem Bauteilversagen aufgrund von Matrixschédigungen ist diese Methode
nicht geeignet. Bei interlaminarer Riflausbreitung z. B. wéchst der Rifl zwischen den
verstiarkten Schichten durch die Matrix und umgeht dabei weitgehend die lasttragenden
Fasern.

Interlaminare Riflausbreitung ist ein wichtiger Schiadigungsmechanismus in FVW, der
bei Diskussionen iiber Bauteilsicherheit eine zentrale Rolle einnimmt. Eine Md&glichkeit,

den interlaminaren Riflfortschritt zu iiberwachen, ist die Messung des elektrischen Wider-
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standes einer Probe iiber den verbleibenden Probenquerschnitt. Das wird seit langem bei
metallischen CT-Proben fiir Ky .-Versuche realisiert [109]. Bei elektrisch leitfahigen FVW
ist das ebenfalls moglich. In Abbildung 6.27 ist schematisch ein Aufbau fiir DCB-Versuche
an faserverstirkten Polymeren gezeigt. Im Bereich der FVW werden meist kohlenstoffa-
serverstiarkte Kunststoffe (CFK) fiir derartige Versuche verwendet, bei denen die Fasern
als leitfihige Phase dienen. Durch RiBiiberbriickung® ist jedoch bei interlaminarer Rif3-
ausbreitung die Korrelation zwischen Widerstand und Riflinge fehlerhaft [110]. Da der
Rif durch die Matrix wichst, wird mit einer Widerstandsmessung die Rifllinge wegen
riffiiberbriickender und stromleitender Fasern unterschétzt. Auflerdem ist die Korrelation
zwischen Rifllange und Widerstand nicht linear, weil der Mechanismus des ,,fiber bridging*
ebenfalls von der Rifllinge abhédngt. Damit treten dieselben Probleme auf wie bei der Rif3-
fortschrittsiiberwachung mittels der Probennachgiebigkeit, bei der die Rif}léange iiber die
Lange des Biegebalkens (bei Belastung in Mode I) und dessen theoretische Nachgiebigkeit
berechnet wird. Auch hierbei wird die Rifllainge durch ,fiber bridging* ohne Korrektur
unterschétzt [111]. Bei einer Uberwachung der Matrixschidigung sind bessere Ergebnisse
zu erwarten, weil die Phase, durch die sich der Rif§ fortpflanzt, direkt beobachtet wird.

Mit elektrisch leitfahigem GFK steht jetzt ein Faserverbundwerkstoff zur Verfiigung,
bei dem die Matrix die leitende Phase ist. Damit ist mittels der Widerstandsmethode
eine in-situ Uberwachung der Matrix moglich. Mit dem in Abbildung 6.27 dargestell-
ten Aufbau wird fiir elektrisch leitfahigen GFK eine Korrelation zwischen Widerstand
und RiBlinge hergestellt, die eine in-situ-Uberwachung interlaminarer RiBausbreitung in
Strukturen ermdoglicht. Dadurch, dal der Rif8 durch die stromleitende Phase lauft, sollte
ein linearer Zusammenhang zwischen Widerstand und Rifilinge bestehen.

In Abbildung 6.28 ist der Widerstand in Abhéngigkeit der Riflldnge fiir verschiedene
MatrixruBBgehalte dargestellt. Zur Verdeutlichung sind Geraden durch die Mefipunkte ge-
legt, die eine gute Ubereinstimmung mit den Mittelwerten der MeBpunkte zeigen. Die
Steigung der Geraden héngt vom Rufligehalt ab. Je hoher der Ruigehalt, desto geringer
die Steigung der Geraden. Die Erkldarung dafiir ist der geringere spezifische Widerstand
der hohergefiillten Matrix. Dadurch ist die absolute Widerstandserhéhung bei einer Ver-
ringerung des Querschnitts nicht so hoch und die Steigung der Geraden somit geringer.

Die exzellente Korrelationsmoglichkeit der Rifllinge mit dem elektrischen Widerstand
kann bei diesem Material zur in-situ-Uberwachung interlaminarer Rifausbreitung verwen-

det werden.

6Interlaminare RiBiiberbriickung wird als fiber bridging bezeichnet.
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Abbildung 6.27: Bestimmung des elektrischen Widerstandes (Spannungsmessung 1uA) wiih-
rend eines DCB-Versuchs. Bei wachsendem Rifl wird der Leiterquerschnitt geringer und der
Strompfad — grau dargestellt — linger (LY 556 / HY 932 mit Printex XE2 und Glasfasergewebe
US-Style 7781).
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Abbildung 6.28: Korrelation zwischen RiBlinge und elektrischem Widerstand beim DCB-
Versuch fiir verschiedene Matrixrufigehalte (LY 556 / HY 932 mit Printex XE2 und Glasfa-
sergewebe US-Style 7781).
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6.3 Elektrisch leitfidhiges RTM-System

Der Bedarf an antistatischem bzw. leitfdhigen GFK ist in vielen industriellen Bereichen
(z. B. Flugzeugbau, Fahrzeugbau, chemische Industrie, Bergbau) gegeben. Um diesen
Bedarf befriedigen zu konnen, ist ein Transfer zu anderen Harzsystemen und anderen
Herstellungsverfahren notig. In diesem Abschnitt wird ein elektrisch leitfihiger GFK mit
einer Matrix aus Vinylesterharz vorgestellt, der in einem Harzinfusionsverfahren herge-
stellt wird.

6.3.1 Materialien

Als Matrixwerkstoff kommt das Vinylesterharzsystem DERAKANE /11-C50 (Dow) zur
Anwendung. Um dieses Harzsystem auszuhérten, werden Initiator, Beschleuniger und

Entliifter benotigt. Das verwendete System ergibt sich damit zu:
e 100 Gewichtsteile DERAKANE 411-C50 (VE-Harz, Dow)
e 1 Gewichtsteil VP-160A (Initiator, Peroxid-Chemie)
e 0.5 Gewichtsteile CA-12 (Beschleuniger, Peroxid-Chemie)
e 0,1 Gewichtsprozent BYK-A 555 (Entliifter, Byk)

Die Menge des Entliifters ist auf die Matrix, also auf alle Harzsystemkomponenten inkl.
leitfihigem Fiillstoff bezogen. Als leitfahiger Fiillstoff wird auch hier der Hochleitfahig-
keitsrufl Printex XE2 (Degussa-Hiils) verwendet. Die Matrix wird mit bis zu 1,0 gew%
Printex XE2 gefiillt. Zum Vergleich wird ein Laminat mit ungefiillter Matrix hergestellt.

2

Als Verstarkungsmaterial wird ein Glasfasergewebe Verseidag W 1480, 820 g/m* einge-

setzt.

6.3.2 Herstellungsprozef

Der Herstellungsprozef3 gliedert sich in drei Teile:
1. Dispergierung des Fiillstoffs im Harz
2. Zugabe von Héartungsreagenzien

3. Laminatherstellung durch RTM
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Abbildung 6.29: Schematische Darstellung des verwendeten RTM-Verfahrens.

Die Dispersion von Printex XE2 in VE-Harz und Entliifter geschieht wie in 5.2.1 be-
schrieben unter Benutzung des Riihrgerédtes mit einer Dissolverscheibe. Die Mafle von
Dissolverscheibe und Riihrgefafl miissen aufeinander abgestimmt sein, um ausreichende
Scherkriifte zu gewéhrleisten.

Initiator und Beschleuniger werden nach der Dispergierung getrennt zugegeben und
einzeln eingemischt”.

Nachdem die Matrix vorbereitet ist, kann der Harzinfusionsprozefl erfolgen, bei dem
die Imprégnierung und Laminatherstellung — anders als bei einem Prepregsystem — quasi
in einem Herstellungsschritt erfolgt. Das verwendete Verfahren ist in Abbildung 6.29 sche-
matisch dargestellt. Das Glasfasergewebe wird trocken auf einer Glasscheibe vorgelegt,
darauf werden Abreifigewebe und, in den Bereich nach der Harzzufiihrung, Verteilerge-
webe gelegt. Hinter das Glasfasergewebe wird ein Stoppvlies gelegt. Der Aufbau ist mit
Hilfe einer Abdeckfolie und Dichtungsband abgedichtet, um den RTM-Prozefl durch Anle-
gen eines Vakuums durchfithren zu kénnen. Das Harz wird nach Anlegen eines Vakuums
iiber eine Profilleiste zugefiihrt, durch das Verteilergewebe gestreut und weiter durch das
Glasfasergewebe gedriickt. Im Stoppvlies kommt der Harzflufl von selbst oder durch Aus-
schalten der Vakuumpumpe zum Erliegen. Die Aushértung erfolgt mehrere Stunden bei
Atmosphérendruck und RT.

“Initiator und Beschleuniger reagieren bei direktem Kontakt sehr heftig mit starker Wirmeentwicklung

und miissen daher immer, auch in kleinsten Mengen, getrennt zugesetzt werden.
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Durch die mit dem Ruf}fiillgrad zunehmende Viskositét verlief die Harzinfusion unter-
schiedlich schnell. Das ungefiillte Harzsystem hat die Glasfasergewebelagen mit relativ
hoher Geschwindigkeit in ca. einer Minute durchtréinkt, bevor der Harzflul durch Abschal-
ten des dort wirkenden Vakuums gestoppt wurde. Mit zunehmendem Rufligehalt hat sich
die mittlere Harzflugeschwindigkeit vermindert. Das Vakuum wurde als néchstes bei der
Probe mit 0,5 gew% und dann bei der Probe mit 0, 75 gew% Matrixru3gehalt abgeschal-
tet. Bei der Probe mit 1,0 gew% Rufifiillgrad der Matrix kam der Harzflufl nach wenigen
Minuten von selbst, auch ohne Vakuumabschaltung zum Stillstand, als das Stoppvlies
erreicht war. Die Verarbeitungsgrenze (mogliche Fliefilinge) fiir diesen Rugehalt wurde
also — bezogen auf die Probengrofie — genau erreicht, sie entspricht ungefahr der Lange
der Laminatplatten. Die Laminatplatten haben nach dem Entformen und Entgraten eine
Grofle von etwa 300 x 300 mm. Die Abstédnde zwischen den Einspritz- und Absaugpunkten
sollten also fiir dieses System bei 1,0 gew% Ruffiillgrad der Matrix nicht grofier als etwa
300 mm sein.

Nach der Herstellung konnen die Eigenschaften der Laminate getestet werden. Im
néchsten Abschnitt werden zunéchst die elektrischen Eigenschaften dargestellt und dis-
kutiert.

6.3.3 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften der Prepreglaminate hédngen, wie in Abschnitt 6.2.3 erldu-
tert, unter anderem davon ab, ob in Kett- oder Schuflirichtung gemessen wird. Eine Orts-
und Richtungsabhéngigkeit ist fiir das hier behandelte Material ebenfalls moéglich. Eine
Ortsabhéngigkeit kann durch den Abstand zum Harzeinlafl gegeben sein, eine Richtungs-
abhéngigkeit durch die Harzflurichtung. Daher wird im folgenden der Ort der Messung
(bezogen auf die Laminatplatte) und deren Richtung (parallel oder senkrecht zur Harz-
fluBrichtung) angegeben.

Widerstand wihrend der Aushértung

Bei dem Versuchsaufbau (Abbildung 6.29) wird der Durchgangswiderstand wihrend der
Aushirtung nach Abbildung 6.6 in HarzfluBrichtung bei der Probe mit 1,0 gew% RuBfiill-
grad der Matrix gemessen. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.30 dargestellt. Nachdem der
Widerstand stark sinkt, zeigt der Verlauf ein Minimum nach etwa 18 min, um dann wieder

anzusteigen und sich dem endgiiltigen Wert zu ndhern. Das leitfdhige Rufinetzwerk bildet
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Abbildung 6.30: Widerstandsverlauf wihrend der Aushirtung (DERAKANE 411-C50 mit
1,0 gew% Printex XE2, Glasfasergewebe).

sich ebenfalls am Anfang der Aushéartung, unterstiitzt durch die steigende Temperatur
und die noch niedrige Matrixviskositéit vor der eigentlichen Vernetzung des Duromers.
Da die Widerstandswerte in diesem Versuch von Anfang an aufgezeichnet werden, ist die
anfingliche Verringerung des Widerstandes iiber drei Grofenordnungen in den ersten fiinf

Minuten zu erkennen. Das zeigt die Ausbildung eines Rufinetzwerkes an.

Durchgangswiderstand

Nach der Aushértung der Laminatplatten kann der spezifische Durchgangswiderstand
nach Abbildung 6.9 bestimmt werden. Die Proben dafiir werden aus unterschiedlichen
Bereichen der Laminate entnommen, wie in Abbildung 6.31 gezeigt. Aus jedem der drei
rufgefiillten Laminate werden neun Proben entnommen, jeweils drei in einem bestimmten
Abstand vom Harzeinlaf}. Dadurch soll ein moglicher Einfluf des zuriickgelegten Fliefiwe-
ges auf den Widerstand festgestellt werden.

Der spezifische Durchgangswiderstand wird entsprechend Abbildung 6.9 parallel und
senkrecht zur Harzflufrichtung bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.9 zusammen-
gefafit. Die Widerstandswerte nehmen wie erwartet mit steigendem Rufigehalt ab. Die
Werte senkrecht zur Flurichtung sind hoher als die parallel zu ihr gemessenen, was auf

eine Vorzugsrichtung des Rufinetzwerkes in Flufirichtung hinweist. Diese Vorzugsrichtung
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Abbildung 6.31: Probenentnahme zur Bestimmung des Durchgangswiderstandes (DERAKANE

C
A
Laminatplatte
B /
Proben
a7 \

HarzfluBrichtung

411-C50 mit Printex XE2 und Glasfasergewebe W 1480).

Tabelle 6.9: Spezifischer Durchgangswiderstand der rufigefiillten RTM-Laminate parallel (]|)
und senkrecht (L) zur Harzfluirichtung (DERAKANE 411-C50 mit Printex XE2 und Glasfa-

sergewebe W 1480).

) Durchgangswiderstand
Matrixrugehalt Mefirichtung Mittelwert | Standardabweichung

| Harzflu} 54,61 Qm 35,96 Qm

0.5 9ewh 1 oot 122,67 Qm 122,13 Qm

| Harzflu} 16,69 Qm 5,78 Qm

0,75 9w |~ 1 b 31,24 QOm 28,12 Om

| Harzflul 4,65 Qm 2,73Qm

LO0gew = g 7.23Qm 6,62 Qm
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Abbildung 6.32: Graphische Darstellung des Durchgangswiderstandes der rulgefiillten RTM-
Laminate parallel (||) und senkrecht (L) zur Harzflufirichtung (DERAKANE 411-C50 mit Prin-
tex XE2 und Glasfasergewebe W 1480).

kann durch das beim Flielen entstehende Scherfeld erklart werden. Der prinzipielle Zu-
sammenhang zwischen Scherfeld und Netzwerkausrichtung ist von der Verarbeitung ruf3-
gefiillter Thermoplaste (Extrusion) bekannt [112]. Die Streuung der Widerstandswerte ist
sehr grof}, die Standardabweichung ist rechnerisch teilweise fast so grof§ wie die Mittelwer-
te selbst. Die Ursache fiir die hohen Standardabweichungen sind statistische Ausreifler.
Insbesondere die Proben aus dem Bereich C der Laminatplatten, also jeweils dem Bereich
mit dem lingsten FlieBweg, zeigen sehr hohe bzw. nicht meBbare (R > 100 - 10° Q) Wi-
derstandswerte. Das deutet darauf hin, dal es eine Ausfilterung der Ruflpartikel durch

die Glasfasermatten gibt. Dieser Effekt wirkt sich mit langeren FlieSwegen stérker aus.

Die Durchgangswidersténde sind zur Verdeutlichung in Abbildung 6.32 graphisch dar-
gestellt. Im Balkendiagramm sind sehr deutlich die Unterschiede zwischen den verschie-
denen Rufigehalten und zwischen der unterschiedlichen Orientierung gegeniiber der Harz-
fluirichtung zu sehen. Die Streuungen senkrecht zur Harzflufrichtung sind grofler als

parallel dazu, was wiederum durch eine groflere Anzahl Ausreiler zu erklaren ist.
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Abbildung 6.33: Verteilung des Oberflichenwiderstandes fiir verschiedene Matrixrufigehalte;
a): 0,5 gew%, b): 0,75 gew%, c): 1,0 gew%.

Oberflaichenwiderstand

Die Verteilung des Oberflaichenwiderstandes wird auf die gleiche Weise bestimmt wie fiir
die Prepreglaminate (Abbildung 6.15). Das Ergebnis fiir die drei verwendeten Rufifiillgra-
de ist in Abbildung 6.33 dargestellt. Die Grauwerte stellen fiir a), b) und c) unterschiedli-
che Widerstandsbereiche dar. Die fiir einige Linien jeweils angegebenen Widerstandswerte
geben einen Uberblick iiber den jeweiligen Bereich, in dem sich der Oberflichenwiderstand
der Laminatplatte bewegt. Dabei fillt insbesondere auf, dafi die Maximalwerte immer in
den vom Harzeinla3 entfernten Ecken auftreten. Das ist beim Durchgangswiderstand
ebenfalls erkennbar, jedoch tritt dieser Effekt dort bei weitem nicht so deutlich hervor.
Im Falle des RTM-Systems ist die inhomogene Widerstandsverteilung damit zu er-
klaren, daff wiahrend des Harztransfers durch das Glasfasergewebe die dispergierten Ruf-
teilchen vom Gewebe ausgefiltert werden. Durch die immer geringer werdende Ruflkon-
zentration ist der Widerstand in den zuletzt durchtrinkten Bereichen am hochsten. Das
bedeutet, dafl nicht nur die Harzviskositéit die Fliefilinge begrenzt, sondern auch der Fil-
tereffekt der Verstdrkungsfasern. Hier muf fiir die konkrete Anwendung ein Optimum
gefunden werden, das beide Effekte beriicksichtigt. Der Filtereffekt verliert mit zuneh-
mendem Rufigehalt an Bedeutung, wihrend die Verminderung der Fliefahigkeit zunimmt.

Um eine Auswirkung des Filtereffektes auf die Bauteileigenschaften zu vermeiden, scheint
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Tabelle 6.10: Mittlerer Oberflichenwiderstand fiir verschiedene MatrixruBgehalte (DERAKA-
NE 411-C50 mit Printex XE2 und Glasfasergewebe W 1480).

. Oberflichenwiderstand
Matrixrufigehalt Mittelwert ‘ Standardabweichung
0,5 gew% | 2,51 -105Q 3,46 -10°Q
0,75 gew% | 6,22 -10° 11,91- 1059
1,0 gew% | 6,32-10*Q 4,56 -10*Q

eine FlieBlinge (Abstand von Harzeinlafl zu Harzauslaf) von hochstens 250 mm empfeh-
lenswert zu sein. Das ist in Abbildung 6.33 durch eine Linie verdeutlicht. Bis zu dieser
Linie sind die Widerstandsschwankungen nur gering, wéhrend sich danach der Filteref-
fekt sehr stark auf den Widerstand auswirkt. Die Fliefgrenze liegt fiir das am hochsten
gefiillte Laminat, wie in 6.3.2 beschrieben, bei etwa 300 mm. Da der Filterungsprozefl
unter anderem von der mittleren Partikelgrofie abhéngt, sollte eine Verbesserung des Di-
spergiervorgangs, der zu kleineren Partikeln fiihrt, die mogliche FlieBlinge vergrofiern.
In Tabelle 6.10 sind die Oberflaichenwiderstéinde der unterschiedlich gefiillten Laminat-
platten zusammengefafit. Die Mittelwerte &ndern sich von einem Rufigehalt zum né#ch-
sten um etwa eine GroBenordnung. Aufgrund des rapiden Widerstandsanstiegs in den
zuletzt durchtréinkten Bereichen der Laminate sind die Streuungen sehr grof. Rechne-
risch ergeben sich wegen der Ausreiffer teilweise Standardabweichungen, die grofler als der
Mittelwert sind. Die Aussage der Standardabweichung ist daher nur in Zusammenhang
mit Abbildung 6.33 versténdlich. Insgesamt geben die Diagramme mit der Widerstands-
verteilung eine bessere Ubersicht iiber die erreichbaren Oberflichenwiderstinde als es die

Mittelwerte und Streuungen aus genannten Griinden kénnen.

6.3.4 Mechanische Eigenschaften

Um einen moglichen Einflufl der Matrixruf}fiillung auf die mechanischen Eigenschaften des
RTM-Systems zu priifen, werden Zugversuche in Anlehnung an DIN 29971 und ISO 527-
1 (siehe 2.6.1) durchgefiihrt. AuBlerdem wird der Faservolumengehalt der verschiedenen
Laminate mittels Pyrolyse (2 h bei 650 °C') bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.11
zusammengefafit und in Abbildung 6.34 graphisch dargestellt. Gezeigt sind E-Modul,
Zugfestigkeit, Bruchdehnung und der Faservolumengehalt fiir die verschiedenen Matrix-

ru3gehalte bis 1,0 gew%. Der E-Modul ist bei einem Matrixru3gehalt von 1,0 gew% um
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Tabelle 6.11:

(DERAKANE 411-C50 ohne und mit Printex XE2 und Glasfasergewebe W 1480).

Kennwert Ruflgehalt | Mittelwert | Standardabw. ‘
kein 22,86 GPa 0,43 GPa
0,5 gew% 22,9GPa 2,62 GPa
E-Modul 0,75 gew% | 21,3GPa 1,85GPa
1,0gew% | 20,38 GPa 0,54 GPa
kein 221,01 M Pa 5,41 M Pa
o 0,5 gew% | 226,78 M Pa 6,73 M Pa
Zugfestigleit 0,75 gew% | 229,56 MPa | 4,09 MPa
1,0 gew% | 215,25 M Pa 6,17 M Pa
kein 1,65 % 0,11%
0,5 gew% 1,72% 0,13%
Bruchdehnung 772" o/ 1,95% 0,07 %
1,0 gew% 1,66 % 0,07 %
kein 58,26 % 1,86 %
0,5 gew% 56,01 % 1,51 %
Faservolumengehalt 0.75 gew% 58.84% 1.05%
1,0 gew% 56,89 % 1,32%

137

Mechanische Eigenschaften konventioneller und rufigefiillter RTM-Laminate
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Abbildung 6.34: Graphische Darstellung mechanischer Kennwerte (DERAKANE 411-C50 mit
Printex XE2 und Glasfasergewebe W 1480).
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etwa 11 % geringer als der des ungefiillten Referenzmaterials. Die Bruchdehnung der
Probe mit 0,75 gew% Matrixrufigehalt ist um etwa 18 % hoher als die des ungefiillten
Laminats. Alle anderen Werte zeigen keine signifikante Anderung gegeniiber dem kon-
ventionellen Material.

Dafl die am hochsten gefiillte Probe den geringsten E-Modul besitzt, ist erstaunlich,
da die Matrixsteifigkeit durch die RuBpartikel eher erhoht wird. Allerdings ist aufgrund
des immer noch sehr geringen Fiillgrades von 1,0 gew% kein signifikanter Einflul auf die
Steifigkeit zu erwarten. Untersuchungen rufigefiillter VE-Harzproben in der DMTA be-
statigen , dafl der Ruflgehalt fiir eine Versteifung der Matrix nicht ausreicht. Festgestellt
wurde aber eine Erhéhung der Glasiibergangstemperatur 7, um ca. 5°C' im Vergleich
zur ungefiillten Matrix [74]. Die geringen Unterschiede des Faservolumengehaltes kon-
nen den Unterschied im E-Modul nicht erkldren. Moglicherweise handelt es sich hier um
Streuungen, die aufgrund der relativ geringen Probenanzahl wie tatsdchlich vorhandene
Unterschiede wirken. Die relativ hohe Bruchdehnung der Proben mit 0, 75 gew% Matrix-
ruflgehalt ist eher auf statistische Effekte zuriickzufiihren.

Insgesamt 148t sich feststellen, daf3 die mechanischen Eigenschaften sich bis zu einem
Matrixruigehalt von 1,0 gew% nicht signifikant dndern. Da die Verarbeitungsgrenze auf-
grund der erhohten Viskositét bei ca. 1,0 gew% liegt und der elektrische Widerstand ver-
gleichsweise niedrig ist, ist es aus heutiger Sicht nicht notwendig, hhere Matrixru3gehalte
zu betrachten. Damit steht ein elektrisch leitfdhiges RTM-System mit einem innovativen
Eigenschaftsprofil zur Verfiigung.

6.4 Zusammenfassung

6.4.1 Voruntersuchungen

Anhand des Epoxidharzsystems LY /HY 5052 wurde herausgearbeitet, dal der Oberflé-
chenwiderstand ruflgefiillter GFK mit steigender Heizrate und fallendem Faservolumenge-
halt sinkt. Eine Erh6hung der Heizrate fithrt schneller zu hohen Temperaturen und damit
zu einer geringeren Minimumviskositéit. Hohe Temperaturen und geringe Viskositit wih-
rend der Aushértung senken den elektrischen Widerstand des ausgehérteten Materials.
Durch die Zugabe elektrisch isolierender Glasfasern verringert sich der Anteil der leitfé-
higen Phase (Matrix), so dafl der spezifische Widerstand steigt. Positiv wirkt sich die
Glasfaserverstarkung auf die Alterungseigenschaften aus. Da nur die Matrix Wasser in
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relevanten Mengen aufnehmen kann, verringert ein geringerer Harzanteil die Anfélligkeit

gegen feuchtwarmes Klima.

6.4.2 Prepregsystem

Fiir das elektrisch leitfidhige Prepregsystem wurde als Matrixmaterial das Epoxidharzsy-
stem EP 114 verwendet. Die Leitfahigkeit des Prepregsystems entsteht erst wihrend der
Konsolidierung durch die eingebrachte Warme und Scherung. Die auftretende Scherung
der Matrix und die damit verbundene Umordnung der Rufipartikel konnte anhand von
LM-Aufnahmen ausgehérteter Laminate nachgewiesen werden. Durch den Laminatauf-
bau und die unterschiedlich gute Faserausrichtung ist die Leitfahigkeit anisotrop. Die
in LM-Aufnahmen belegte stéirkere Ondulation der Kettfasern verstéirkt die Anisotropie
beim Oberflichenwiderstand. Die Verteilung des Oberflichenwiderstandes ist stark vom
Fertigungsprozefl abhéngig. Zu starke Scherung wéhrend der Faserimpragnierung fithrt zu
einem hoheren und inhomogeneren Oberflichenwiderstand. Ungleichméfiige Druckvertei-
lung wahrend der Konsolidierung bewirkt einen ungleichméfigen Faservolumenanteil und
eine entsprechende inhomogene Widerstandsverteilung. Hoherer Konsolidierungsdruck
fithrt zu einem hoheren Faservolumenanteil und einem héheren Widerstandsniveau. Bei
industrieller Prepregherstellung im Trénkverfahren und anschliefender Konsolidierung im
Autoklavprozefl wird eine sehr homogene Widerstandsverteilung reproduzierbar erreicht.

Die mechanischen Kennwerte (quasistatisch) des rufigefiillten Prepregsystems sind
mindestens so gut wie die des konventionellen Prepregsystems. Die Festigkeit des ruf3-
gefiillten Systems ist besser als die des konventionellen. Dies pafit zu den Ergebnissen
der Rifizéhigkeitsuntersuchungen (DCB-Versuche) in Abhéngigkeit des Fiillstoffgehalts
an glasfasergewebeverstarktem LY 556 / HY 932. Die K- und Gy,-Werte zeigen einen
ansteigenden Trend fiir rulgefiillte Systeme, wenn auch die Verbesserung aufgrund der
starken Streuung nicht signifikant ist. Die Verbesserung lafit sich anhand von REM-
Aufnahmen auf Riverzweigung zuriickfithren. Die Zugabe von Titandioxid scheint die
Ki.- und Gy,-Werte eher zu verringern, dhnlich wie beim reinen Harzsystem (ohne Glas-

fasern).

Mit Hilfe der leitfihigen Matrix konnte eine neue Methode der in-situ-Uberwachung
der interlaminaren Riflausbreitung gezeigt werden. Die Rillinge 148t sich iiber einen
linearen Zusammenhang mit dem Widerstand der DCB-Probe korrelieren und kann so
sehr einfach berechnet werden.
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6.4.3 RTM-System

Es wurde gezeigt, dal die Erfahrungen mit der Entwicklung des elektrisch leitfdhigen
Prepregsystems auf andere Harzsysteme (Vinylesterharze) und Fertigungsverfahren (Re-
sin Transfer Moulding) iibertragbar sind. Es konnte ein elektrisch leitfadhiger GFK mit
ruflgefiilltem DERAKANE 411-C50 als Matrix in einem einfachen RTM-Verfahren her-
gestellt werden. Die elektrischen Eigenschaften wurden mit einem sehr geringen Matrix-
ruBBgehalt von unter 1 gew% erreicht, so dal die mechanischen Eigenschaften auf hohem
Niveau erhalten bleiben. Die hergestellten Proben besitzen elektrische Eigenschaften,
deren Anisotropie hauptsichlich von der Harzflierichtung abhingt. Die Verteilung des
Oberflichenwiderstandes zeigt eine Ausfilterung der Rufipartikel, da der Widerstand bei
groflerer Entfernung vom Harzeinlaf3 sehr stark ansteigt, so daf§ zu empfehlen ist, die
Fliellange auf etwa 250 mm zu begrenzen. Eine Verldngerung des maximalen Flieweges

sollte iiber eine Optimierung des Dispergierprozesses moglich sein.
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Fazit der Arbeit

Die elektrische Leitfahigkeit gefiillter Polymere héingt vom Perkolationsverhalten des Fiill-
stoffs in der Matrix ab. Die Untersuchungen zum Perkolationsverhalten haben gezeigt,
dafl zusatzlich zu den Epoxidharzen auch die Vinylesterharze sehr gut geeignet sind, mit
Kohlenstoff-Nanopartikeln in sehr geringen Fiillgraden (0, 25 gew%) eine elektrische Leit-
fahigkeit zu erreichen. Diese Entdeckung kann zur Entwicklung neuer Materialien genutzt

werden.

In Vinylesterharzen wurde — im Gegensatz zu Epoxidharzen — keine Aufladung der
Kohlenstoff-Nanopartikel festgestellt. Trotzdem gelang es, die Perkolation mit einem elek-
trischen Feld zu beeinflussen und auf diese Weise den notwendigen Rufifiillgrad fiir elek-
trische Leitfahigkeit nochmals auf 0, 1 gew% zu senken. Die beobachtete Netzwerkbildung
wird durch eine Polarisation der Nanopartikel durch das angelegte Feld erklért, wie sie
in elektrorheologischen Fliissigkeiten genutzt wird. Das ist bei der Betrachtung des Per-
kolationsverhaltens von Rufl in Polymeren ein neuer Aspekt. Mit der Beeinflussung der
Perkolation durch ein elektrisches Feld sind die Eigenschaften in einem gréferen Bereich
einstellbar. Neben einer Minimierung des notwendigen Rufigehaltes oder der Einstellung
verschiedener Leitfihigkeiten bei konstantem Rufigehalt sind auch gezielt anisotrope und

inhomogene Leitfahigkeiten zu realisieren.

Anhand des kommerziellen Epoxidharzsystems LY /HY 5052 wurden die Einfliisse der
Fertigungsschritte und -parameter auf die resultierenden elektrischen Eigenschaften um-
fassend aufgekliart. Bei optimierten Fertigungsparametern wird eine elektrische Leitfahig-
keit mit einem Rufigehalt von 0,5 gew% erreicht. In Verbindung mit einer Glasfaserge-

webeverstiarkung kann dieses System fiir eine zuverldssige Reparatur elektrisch leitfahiger
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GFK-Strukturbauteile verwendet werden. Dafiir ist ein Matrixruffiillgrad von 1,1 gew%
notwendig. Die Reproduzierbarkeit und Homogenitét der elektrischen Eigenschaften des
leitfahigen EP-Systems und daraus hergestellten GFK ist ebenso wie deren Alterungsbe-
stédndigkeit deutlich besser als bei den bisher verwendeten Antistatiklackierungen. Zudem
sind die ProzeBparameter bei Herstellung und Reparatur einfacher zu steuern als bei einer
Lackierung.

Aufbauend auf den Erkenntnissen wurde ein mit Kohlenstoff-Nanopartikeln gefiilltes,
elektrisch leitfahiges Prepregsystem auf der Basis einer bereits im Einsatz befindlichen Ma-
terialkombination (Epoxidharzmatrix EP 114, Glasfasergewebe US-Style 7781) entwickelt.
Der Matrixfiillerad mit einem Hochleitfahigkeitsrufl betriagt 1,3 gew%. Es gelang, die
Herstellung an die bestehende industrielle Fertigung anzupassen und eine gleichbleibende
Qualitat sicherzustellen. Die elektrischen Eigenschaften des Materials sind hervorragend
und denen einer Antistatiklackierung weit iiberlegen. Die mechanischen Eigenschaften
entsprechen mindestens denen der bisher eingesetzten konventionellen Prepregsysteme.
In Verbindung mit dem Reparatursystem steht damit ein Konzept zur Verfiigung, Struk-
turbauteile aus elektrisch leitfahigem GFK mit Hilfe bekannter Verfahrensschritte her-
zustellen und zu reparieren, ohne auf die kostenintensiven sowie technisch und logistisch
aufwendigen Antistatiklackierungen zuriickgreifen zu miissen. Die Bauteildimensionie-
rung braucht wegen unverénderter mechanischer Kennwerte nicht gedndert zu werden.
Industriell hergestellte und getestete Bauteile! bestitigen die hervorragenden elektrischen
und mechanischen Eigenschaften und deren Reproduzierbarkeit.

Mit Hilfe der leitfihigen Matrix ist es moglich, eine sehr genaue in-situ-Uberwachung
der interlaminaren Riflausbreitung durchzufiihren. Es wurde gezeigt, dafl ein linearer
Zusammenhang zwischen der Rifllinge und dem gemessenen elektrischen Widerstand einer
DCB-Probe besteht. Die Genauigkeit dieser Methode ist sehr hoch, weil die Rifllinge
sich direkt {iber die Matrix, durch die der Rif3 interlaminar wéchst, auf den Widerstand
auswirkt. Rifiiberbriickende Fasern wirken sich beim leitfahigen GFK — im Gegensatz zu
CFK — nicht fehlerhaft auf die Korrelation aus.

Um das mogliche Anwendungsfeld elektrisch leitfahiger GFK zu erweitern, wurden die
erarbeiteten Erkenntnisse auf ein anderes Herstellungsverfahren iibertragen. Es wurde ein
elektrisch leitfahiges RTM-System mit Vinylesterharzmatrix entwickelt. Der Matrixruf3-
gehalt kann zwischen 0,5 gew% und 1,0 gew% gewihlt und so dem jeweiligen Bedarf an
elektrischer Leitfahigkeit und Verarbeitbarkeit angepafit werden. Die elektrischen Eigen-

!Endnase eines Flugzeug-Seitenleitwerkes, siche Abbildung 1.1
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schaften sind reproduzierbar und im Bereich nicht zu grofler MatrixflieBwege homogen.
Die Materialherstellung ist im Technikumsmafstab durchgefiihrt worden. Die Einfliis-
se der verschiedenen Fertigungsparameter sind soweit bekannt, dafl eine Anpassung an
die Herstellung von Bauteilen keine grofleren Schwierigkeiten bereiten sollte. Das RTM-
System hat neben der elektrischen Leitfahigkeit sehr gute FST-Eigenschaften und es be-
sitzt eine besonders hohe chemische Stabilitéit. Mogliche Anwendungsgebiete liegen also
besonders in den Bereichen Verkehrssysteme (Waggons, Busse) und Chemieanlagen (Rohr-
leitungen, Behélter) fiir Bauteile, bei denen keine Funkenentladungen auftreten diirfen.
Aufgrund des modernen Fertigungsverfahrens ist das entwickelte RTM -System relativ
kostengiinstig.

Insgesamt stehen mit den Ergebnissen dieser Arbeit ausgereifte Konzepte fiir die Her-
stellung und Reparatur elektrisch leitfdhiger GFK zur Verfiigung. Die neuen Materialien
bieten mit Hilfe der dargestellten Ergebnisse durch Variation der Parameter fiir viele An-
wendungsgebiete sehr gute Alternativen zu bisherigen Losungen. Entwicklungspotential
liegt z. B. in der Verkniipfung von verbesserten elektrischen Eigenschaften mit verbes-
serten mechanischen Eigenschaften. Dafiir konnten die 1991 von Iijima [113] entdeckten
Carbon-Nanotubes als neue Klasse von Kohlenstoff-Nanopartikeln eine Méglichkeit bie-
ten. Die Verwendung dieser Partikel als Fiillstoff fiir Polymere verspricht aufgrund ihres
Aspektverhéltnisses noch geringere Perkolationsschwellen und eine wirksame mechanische
Verstarkung bei geringen Fiillgraden. Die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Ergeb-
nisse und Zusammenhinge kénnen bei auftretenden Verarbeitungsfragen einen wertvollen

Beitrag zur Nutzung dieses vielversprechenden Materials leisten.
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