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Referat:

Das Ziel der Bachelorarbeit ist die Analyse und Bewertung von Prifverfahren zur Bestimmung der
FlieRfahigkeit und des Aushartegrades von Duroplasten. Der Messprinzip, Probekérper, und die
Prifeinrichtungen sowie die Versuchsdurchfiihrung und Auswertung der Prifverfahren werden in
diese Arbeit beschrieben, um die Fliel3fahigkeit und der Aushartegrade von Duroplasten zu
Bestimmen. Durch Vergleich der Vorteile und Nachteile dieser zahlreiche Prifverfahren wird fir
Bestimmung der FlieRfahigkeit und Aushartegrade von Duroplasten jeweils ein einfaches und
Kostenglnstiges Prifverfahren gefunden.
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1. EinfUhrung in die Thematik

1.1 Einleitung

In meiner Bachelorarbeit werde ich die Analyse und Bewertung von Prufverfahren zur Bestimmung
der FlieRfahigkeit und des Aushartegrades von Duroplasten aufzeigen. Die Fliefl3-
Hartungsverharten von Duroplasten spielt eine wichtige Rolle in Duroplasten- Verarbeitungen. Hoch
flieRfahige Duroplasten machen Bauteile mit diinneren Wanden mdglich. Die hoch flieRfahige
Harzformmasse kénnen auch fir die Bauteile, die kompliziert Geometrie haben, gut verarbeitet
werden. Hoch flieRfahige Duroplasten kann die Verarbeitung beschleunigen. So bei der
Verarbeitung ist die hoch flieRfahige Formmasse wirtschaftlicher als die niedrige fliel3fahige
Formmasse.

Der Aushartegrad ist eine wichtige Eigenschaft von Duroplasten. Die Verarbeitung von Duroplasten
hangen in entscheidendem MalRe von der Qualitdt der Aushartung dieser Materialien ab. Eine
maximale Aushartung ist meist eine wichtige Forderung fir die Verarbeitung duroplastischer

Systeme.

1.2 Aufbau der Arbeit

Die vorliegende Bachelorarbeit besteht aus insgesamt 7 Kapiteln. Kapitel eins besteht aus einer
kurzen Einflhrung in die Thematik, mit welcher sich die Arbeit auseinandersetzt. In Kapitel zwei wird
Grundsatzliches zum Duroplasten wie Grundbegriffe, sowie Eigenschaft, Verarbeitung erlautert. In
Kapitel drei wird den Aufbau, Eigenschaften sowie die Formmasse-Aufbereitung von Phenolplasten
erlautert. In Kapitel vier wird Aufbau, Eigenschaften sowie die Formmasse-Aufbereitung von
Melaminharz erlautert. In Kapitel finf wird die Analyse, Auswertung der Prifverfahren zur
Bestimmung des Aushartegrades aufzeigen. In Kapitel sechs wird die Analyse, Auswertung der
Prifverfahren zur Bestimmung der FlieRfahigkeit aufzeigen. In Kapitel sieben wird das Ergebnis

Zusammengefasst und ein Ausblick gegeben



2 Duroplast

2.1 Definition der Kunststoffe

"Kunststoffe sind Werkstoffe, die kiinstlich oder durch Abwandlung von Naturprodukten entstehen

und aus organischen Makromolekiilen aufgebaut sind.” /1/

2.2 Einteilung der Kunststoffe

Kunststoffe lassen sich in drei Hauptgruppen einteilen:
® Thermoplaste
® Duroplaste

® Elastomere

2.3 Definition von Duroplast

"Duroplaste sind harte, glasartige Kunststoffe, die Uber chemische Hauptvalenzbindungen

dreidimensional fest vernetzt sind."/4/

2.4 Molekulare Aufbau von Duroplast

Makromolekiile von Duroplaste sind Uber chemische Hauptvalenzbindungen dreidimensional fest

vernetzt. (Abbildung 1)

Abbildung 1 Molekularer Aufbau von Duroplast /6/



2.5 Eigenschaften von Duroplaste

Duroplaste sind wegen der rdumlichen Vernetzung hart und spréde. Sie haben durch die
Vernetzung hohe Warmeformbestandigkeit, hohe Oberflachenharte und einer gute
Lésungsmittelbestandigkeit. Sie bei hohen Temperaturen weisen noch einen hohen

Elastizitatsmodul auf. /7/

2.6 Wichtige Duroplaste

Die wichtige Duroplaste sind in folgende Tabelle zusammengefasst.

Kurzzeichung Formmassen basierend auf

PF Phenolformaldehydharzen

MF Melaminharzen

MF/MP Melamin-/Melamin-Phenolharze

UF Harnstoffharzen

UpP ungesattigten Polyesterharzen

EP Epoxidharze

Si Silikonharze

DAP/DIAP Diallylphthalatharze/Diisoallylphthalatharze
VE Vinylesterharze

Tabelle 1 wichtige Duroplaste und ihre Kurzzeichungen /8/

2.6 Duroplast Formmasse

Duroplast Formmasse besteht aus Bindermitteln (Harz) und Fllstoffen. (Tabelle 2) /8/




Rohstoff Anteil Funktion

Bindemittel 20-50 % Vernetzung/Festigkeit

Faser 0-60% Festigkeit

Fillstoffe 20-40% Festigkeit / Elastizitat

Additive 1-5% Verarbeitbarkeit
Prozessfahigkeit

Farbstoffe/Pigmente <1-2% Farbgebung

Tabelle 2 Anteil und Funktion des Bindemittels und Fiillstoffes von Duroplasten /8/

Die Fllstoffe bestehen aus anorganischen und organischen Fillstoffen. Die Flillstoffe haben viele

Teilchenform (z.B. pulverférmige, faserige und Blattchen formige). Die Teilchenform der Fullstoffe

hat einem grof3en Einfluss auf die Eigenschaften der Formstoffe. (Tabelle 3)

Fillstoffart Teilchenform Beispiel Vorteile Nachteile
Anorganisch | Pulver Gesteinsmehl hoch Temperatur | Hocher Dichte
Kurzfaser Asbest Bestandigkeit niedrige
Langfaser Glasfaser Gleichmalige mechanische Werte
Blattchen Glimmer Verteilung
hoch  mechanische
Wert
organisch Pulver Holzmehl Niedrige Dichte Niedrige Temperatur
Kurzfaser Zellstoff Gleichmalige Bestandigkeit
Langfaser Textifladen Verteilung niedrige
Blattchen Gewebeschnitzel | hoch mechanische | mechanische Werte

Wert

Tabelle 3 Fiillstoffart und Einfluss auf der Eigenschaften der hartbare Formmasse /9/




Das Bindemittel sind Phenolharze, Harnstoffharze, Melaminharze, ungesattigte Polyesterharze und

Epoxidharze. Die Eigenschaften von ausgehartetem Formstoff sind die Summe der Eigenschaften

der Harze und der Fllstoffe. /9/

2.7 Einsatzgebiet

Motorraumanwendungen
Schutzhelme

Kabelbahnen

Leistungs- und Leitungsschutzschalter
Karosserieteile

Reflektoren (Autoscheinwerfer) /4/

Haushalt

2.8 Duroplast Verarbeitung

Duroplaste kénnen mit Pressen, Strangpressen, Spritzgiessen, und Spritzpressen verarbeitet

werden. Um das Verhalten der Formmasse wéahrend des FlieRens zu beschreiben, missen

Folgende Grélen ermittelt werden:

Temperatur in °C
Zeitins
Verformungsdruck in N/mm?

FlieBweg in mm

Wir haben im Ablauf des FlieRvorgangse folgende drei Phasen zu erwarten:

Das Erweichen der Masse beim Erwarmen auf die Verarbeitungstemperatur
Leichtes FlieRen bei der Verarbeitungstemperatur

Abnahme des FlieBvermogens wegen zunehmender Aushartung.



3 Phenolharz-Formmassen

3.1 Aufbau der Formmassen

Phenolharz-Formmasse bestehen aus dem Bindemittel (hier Phenolharz) und Full-oder

Verstarkungsstoffen. Sie enthalten noch Gleitmittel, Trennmittel, Farbmittel.

3.1.1 Novolake und Resole

Es gibt zwei Art Phenolharz-Formmasse, Resole(selbsthartende Harze) und Novolake. /8/

Die Novolake sind haufig angewendet (z.B. PF-Formmasse Typ31). Ich werde die Entstehung und
Bestandteile von Novolake kurz beschreiben. Novolake werden aus Phenol und Formaldehyd bei
saurer Reaktion gebildet. Phenol und Formaldehyd bilden o- und p-Methylolphenol, die mit Phenol
zu di-Hydroxdiphenylmethan(DPM) kondensieren. Drei isomere DPM koénnen sich bilden. Diese
isomere DPM reagieren mit dem noch vorhandenen Formaldehyd und schnell mit Phenol zur
hdéhere Verbindung bilden. Phenolharze werden durch einen Polykondensationsprozess hergestellt.
Sie harten durch Polykondensation./4/ In Abbildung 2 ist eines der moglichen Strukturformel von

Novolak dargestellt.

OH OH L i £

Abbildung 2 Strukturformel eines Novolaks /10/

Die Resole sind selbsthartend. Bei 140 bis 180 °C kann die Aushartungsreaktion sehr schnell
laufen. Die Aushartungsreaktion von Resole kann auch durch Saurezugabe bei Raumtemperatur
beschleunigt werden (sogenannt Kalthartung)./11/ /12/ In Abbildung 3 ist eines der maoglichen

Strukturformel von Resole dargestellt,



QOH

OH
HO— 5 CH
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Abbildung 3 Strukturformel einer Resole /12/

3.1.2 Fill-oder Verstarkungsstoffe

Bei Holzmehl unterscheidet man zwischen Weich- und Hartholzmehl. Als Gleit-und Trennmittel
werden Fettsduren und Stearate verwendet. Man unterscheidet zwischen inneren und &ufReren
Gleitmitteln. Innere Gleitmittel kénnen die FlieRfahigkeit verbessern. Aulere Gleitmittel kénnen als

Trennmittel und die Entformung fordern. /13/

Als Farbmittel werden I0sliche Farben oder Pigmente verwendet. Fir Phenolharz-Formmassen
werden Fett-oder Ceresfarbstoffe als |6sliche Farbestoffe verwendet. Als Pigmente werden

feingemahlene Kohle, Rufte oder Braunkohle, Erdfarben, organische Pigmente verwendet./13/

Als Beispiele ist einer Rezeptur flir Phenolharz-Formmassen Typ 31/1649 in Tabelle 4 dargestellt.
Mit Tabelle 4 kann man festlegen, dass das Holzmehl und die Novolak die Hauptbestandteile von

Phenolharz-Formmassen Typ 31/1649 sind.

Typ 31/1649 Anteil in %
Phenol- Novolak 43

Hexa 7
Weichholzmehl 45
Magnesiumoxid 1
Magnesiumstearat 2
Phenolschwarz 2

Tabelle 4 Rezepturbeispiel fiir eine hirtbare PF-Formmasse /13/



Zur Herstellung einer Phenolharz-Formmasse mit Holzmehl wird feinstgemahlener Phenol-Novolak

mit Hexa, Holzmehl in einem Trockenmischer gemischt.

3.2 Aufbereitungsprinzip

Die Duroplaste Formmasse koénnen als Fest oder Flissigen- Phase vorliegen. Weil die
Impragnierung der Fullstoffe in der Flissigen Phase erfolgen muss, so missen die Festharze
aufgeschmolzen/8/

"Die Duroplaste Formmasse kénnen mit dem "Schmelzflussverfahren" hergestellt werden, wenn

von Festharzen ausgegangen wird." /14/

3.2.1 Schmelzflussverfahren

Bei Schmelzflussverfahren wird zuerst ein Vorgemenge hergestellt, die aus dem gemahlenen
Festharz, den Fullstoffen, den Farbstoffen, den Gleit-und Trennmitteln und sonstigen Zusatzen in
Mischern bestehen. Mit geheizten Walzen oder Schneckenkneter wird das Vorgemenge dann
weiterverarbeitet. Dabei schmilzt das Harz auf. Die Fiillstoffe werden impragniert. Am Ende werden
die entstehenden Produkte abgekihlt und zu den fertigen "hartbaren Formmassen" gemahlen und

gesiebt (Abbildung 4). /14/

Abbildung 4 Herstellung Pressmassengranulat der hartbarer Formmassen-Schmelzflussverfahren

na/



a: Vormischer; b: Vorgemenge; c: impragnieren und homogenisieren durch Walze
d: impragnieren und homogenisieren durch Schneckenkneter; e: kihlen; f: vorzerkleinern; g:

mabhlen; h: sieben; i: sichten; k: mischen

Fir das Schmelzflussverfahren werden vorwiegend pulverige Fillstoffe wie Holzmehl oder
Gesteinsmehl eingesetzt. Langfaserige Flillstoffe werden nicht eingesetzt, weil sie durch die
auftretenden hohen Scherkrafte zerstort werden. Kurzfaserige Fillstoffe(z.B. Asbest und Zellstoff )

werden fir Schmelzflussverfahren eingesetzt.

3.2.2 Flissigharzverfahren

Das Flissigharzverfahren ist geeignet, wenn die langfaserigen Fullstoffe impragniert werden sollen,
oder die Harze in flissiger Form bzw. als harzlésung vorliegen. Als Mischaggregate werden
Kollergange oder Kneter verwendet. Kollergange sind geeignet nur fir die Textilfasern oder

papierschnitzel. Das Flissigharzverfahren ist in Abbildung 5 schematisch dargestellt.

Abbildung 5 Herstellung Pressmasse der hartbarer Formmassen-Fliissigharzverfahren /14/
a: mischen und impragnieren mit Kneter; b: mischen und impragnieren mit Kollergang;

c: trocknen; d: Kiihlen; e: schroten

3.2.3 Trocknung
Phenolharz-Formmassen dirfen getrocknet werden. Zum Trocknen ist die Formmasse in einer

diinnen Schicht zu verteilen und im Ofen 30 min bei (90 = 3) °C oder 15 min bei (105 £ 3)°C zu



trocknen. /21/

3.3 Normung der PF-Formmasse

Die rieselfahigen PF-Formmassen werden in DIN EN ISO 14526 genormt. "Die rieselfahige
Formmasse sind Granulat, Pulver oder Mahlgut, das drucklos durch die Beschickungssysteme von
Verarbeitungsmaschinen beférdert werden kann, und flockige Formmassen, die gewdhnlich nicht
als Pulver zu betrachten sind." /17/

PF-PMC: Abklrzung fur rieselfahige Formmassen auf Basis von Phenolharzen zum

Spritzgie®en und Formpressen.

Die Bezeichnungssysteme von PF-PMC werden in DIN EN ISO 14526 genormt. Als Beispiele werde
ich die Bedeutungen fir PMC ISO 14526- PF(WD30+MD20), Q und PMC ISO 14526-

PF(WD20+GB20), M, R beschreiben.

1. Beispiel : /122/

PMC ISO 14526- PF(WD30+MD20), Q

PF: Phenolharz

WD30: 27.5% bis 32.5% Massenprozent Holzmehl
MD20: 17.5% bis 22.5% Massenprozent Mineralmehl

Q: Empfohlenes Verarbeitungsverfahren: Formpressen

2. Beispiel /122/

PMC ISO 14526- PF (WD20+GB20), M, R

PF: Phenolharz

WD20: 17.5% bis 22.5% Massenprozent Holzmehl
GB20: 17.5% bis 22.5% Massenprozent Glaskugeln
M: Empfohlenes Verarbeitungsverfahren SpritzgieRen

R: enthalt Recyclingmaterial
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3.4 Eigenschaften der PF-Formmasse

Als Beispiele werden die Eigenschaften von Phenoharzpressmassen Typ 31 mit Holzmehl sind in

Tabelle 5 dargestellt.
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Tabelle 5 Eigenschaft typischer Phenoharzpressmassen, gemessen am Normprobekorper /16/

1) Typenwerte aus DIN 7708, Beiblatt 2) Die Angaben in kp wurden in SI-Einheiten umgerechnet

3.5 Herstellung der Probekorpern

3.5.1 Vorbehandlung der Formmasse
Die Vorbehandlung der Formmasse ist normalerweise nicht notwendig, wenn die Probekdrper durch
SpritzgieRen aus Formmasse hergestellt werden.
Wenn die Probekdrper durch Formpressen hergestellt werden, ist eine Vorbehandlung der
Formmasse nach ISO 295 Abschnitt 5.2(Vorformen). 6.2(Trocknen) .6.3 (Hochfrequenzvorwarmen)

oder 6.4 (Vorplastizieren) zulassig.
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3.5.2 Herstellung der Probekorper durch SpritzgiefRen
Die Herstellung von Probekérpern durch Spritzgielen muss nach ISO 10724-1 und/oder ISO

10724-2 unter den in Tabelle 6 vorgegebene Bedingungen erfolgen. /17/

Art der Formmasse | Schmelztemper- | Formwerkzeug | Mittlere Hartezeit tcr
(PMC)? atur Tm °C -Temperatur FlieRfrontgeschwin | s

Tc°C digkeit vi mm/s
Phenolharz-Formm | 110 bis 120 165 bis 175 50 bis 150 Freiausgewahlt

assen fur das N

Spritzgielien

Tabelle 6 Bedingungen zum SpirtzgieBen von PF-PMC Probekdrpern /17/

Anmerkung: 1) "Die Hartezeit tcr darf abhéangig von Hartungsverhalten und der Vorbehandlungsart
der PF-PMC frei ausgewahlt werden. Die Hartezeit ist bei allen aus ein und derselben PF-PMC
hergestellten Probekdrpern von der gleicher Dicker gleich. Die gewahlte Hartezeit muss
sicherstellen, dass samtliche Probekdrper mdglichst vollstdndig und gleichmalig ausgehartet sind."
17/

2) PMC = rieselfahigen duroplastischen Formmassen

3.5.3 Herstellung der Probekorper durch Formpressen

Die Herstellung von Probekérpern durch Formpressen muss nach ISO 295 unter den in Tabelle 7

festgelegten Bedingungen erfolgen
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Art der Formmasse

Formwerkzeug-Temp

Pressdruck Py MPa

Hartezeit tcr s

(PMC) eratur Tc °C

PF-PMC" fir das | 165 bis 175 25 bis 40 20 bis 60 je mm
Formpressen mit Dicke

feinem Fullstoff

PF-PMC fir das | 165 bis 175 40 bis 60 20 bis 60 je mm
Formpressen mit Dicke

grobem Fiillstoff

Tabelle 7 Bedingungen zum Formpressen von PF-PMC Probekdrpern /17/

Anmerkung: Die Bedingungen dirfen innerhalb des in Tabelle 7 festgelegten Bereichs frei

ausgewahlt werden.

1)PF-PMC = rieselfahigen Phenolplasten Formmassen

4 Melamin- und Melamin/Phenolharz-Formmassen

4.1

Aufbau der Formmassen

Wie bei den Phenoplasten bestehen die Melamin-und Melamin/Phenolharz-Formmasse auch aus

dem Bindemittel, Full- und Verstarkungsstoffen, Gleit- und Trennmitteln, Farbmitteln und anderen

Zusatzstoffen. Die Herstellung von Melaminharz-Formmasse erfolgt durch eine Polykondensation

von Formaldehyd mit Melamin. (Abbildung 6 und Abbildung 7)
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Abbildung 6 Strukturformel des Melamin /19/

Abbildung 7 Strukturformel des Melamin-Formaldehydharz /20/

Als Full- und Verstarkungsstoffe konnen anorganische Pulverfillstoffe, Holzmehl, Asbest,
Textilfasern und Glasfasern verwendet werden. Das sind saure oder saureabspaltende
Verbindungen. Als Farbmittel werden organische oder anorganische verwendet. /16/

Zum Beispiel besteht die Typ 152 Melaminharz-Formmasse nach DIN 7708 folgende aus: /16//21/
® 50% Melamin-Formaldehydharz

® 35%gebleichte Sulfitcellulose

® 1% Gleitmittel z.B. Zinkstearat

® 10% Weisspigment z.B. Lithopone

® 1% Hartungskatalysator

® 3% Weichmacher

4.2 Aufbereitungsprinzip

Die Melaminharz-Formmasse kénnen mit fllissigen Harzen in Knetern hergestellt werden. Die

Massen werden durch "Flissigharzverfahren"(siehe Kapitel 3.1.5) getrocknet und weiterkondensiert,

14



anschlieBend gemahlen und gesiebt.

Heute koénnen auch fest und lagerfahige Melaminharze herstellt werden. Mit diesen Festharzen
werden Melamin-und Melamin/Phenolharz-Formmassen durch "Schmelzflussverfahren"(siehe
Kapitel 3.1.4) hergestellt. Das Verfahren ist nur flr kurzfaserige Flllstoffe geeignet. /13//16/
Melamin-und Melamin/Phenolharz-Formmassen dirfen getrocknet werden. Zum Trocknen ist die
Formmasse in einer diinnen Schicht zu verteilen und im Ofen 60 min bei (90 + 3) °C zu trocknen.

121/

4 3 Lieferformen

"Die Melaminharz- und Melamin/Phenolharz-Formmasse werden als Granulate angeliefert, wenn
die Flllstoffe kurzfaserig sind. Bei Textilfasern und Textilschnitzeln als Fillstoff werden die

Formmassen wie Phenoplaste Grobstrukturformen angeboten." /16/

Abbildung 8 pulverférmige Melamin-Formmasse /15/

4.4 Verarbeitung

Die Melaminharz-Formmasse kann mit Formpressverfahren, Spritzpressverfahren und Spritzgiel3en
verarbeitet werden. Es empfiehlt sich, die in Tabelle 8 gegebenen Verarbeitungsbedingungen zu

verwenden. /16/
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Verfahren

Arbeitsbedingungen

Bereiche

Zylinder (Forderzone)
Dise

Schnecke
Massetemperatur
Werkzeugtemperatur
Spritzdruck

HartezeitV

Pressen Werkzeugtemperatur 150°C bis 170°C
Pressdruck Ab 150 bar
Hartezeit je mm | 20 s bis 40 s
Wanddicke

Spritzpressen Werkzeugtemperatur 150°C bis 170°C
Spritzdruck Ab 500 bar
Hartezeit 20sbis120 s

Spirtzgiellen Temperaturen:

65°C bis 80°C

85°C bis 110°C

65°C bis 80°C

120°C bis 140°C

155°C bis 180°C

1000°C bis 2500°C

15sbis80s

Tabelle 8 Verarbeitungsbedingungen fiir Melaminharz-und Melamin/Phenolharz-

(Richtwerte) /16/

Formmassen

Anmerkung: 1) Die Hartezeit ist fir gro3ere Wanddicken(bis ca. 20 mm) weitgehend unabhangig

von der Wanddicke.
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5 Der Begriff des Aushartegrads

5.1 Definition Aushartegrad

Der Aushartegrad von Duroplaste ist das Verhaltnis zwischen der Anzahl vorhandener
Vernetzungsstellen eines Duroplaste und der maximal Anzahl dieses Duroplaste. Er kann als
Prozentzahl quantitativ ermittelt werden. Er kann auch als eine qualitativ Aussage fur "vollstandig
"oder "unvollstandig" ausgehartet Duroplast verwendet werden./22/

Eine vollstdndige Aushartung ist eine wichtige Forderung flur die Verarbeitung von Duroplaste. Ein
Harzformstoff ist theoretisch vollstdndig ausgehartet, wenn alle méglichen Bindungen zwischen den
in der Harzmasse funktionellen Gruppen geknlpft sind. Aber ein 100%igen Aushéartegrad von
Duroplaste ist unmoglich. Es gibt keine Methode, um die Anzahl der Vernetzungsstellen direkt
quantitativ zu bestimmen. Man kann KenngréRen (z.B. GlasUbergangstemperatur, E-Modul, Styrol
Gehalt) ermitteln. Diese Kenngrolie hat ein Zusammenhang mit dem Aushartegrad von Duroplaste.
Diese Kenngrolle werden zur Bestimmung der Aushartung mit jeweiligen Kenngrofe bei
vollstandiger Aushartung verglichen (z.B. DSC-Verfahren mit Glasibergangstemperatur
Bestimmung, Zugversuch, Barcolharteprifung) oder ins Verhaltnis gesetzt werden (z.B.
DSC-Verfahren mit Restenthalpie Bestimmung, GC-Verfahren, abgekiirzte Zeitstandbiegversuch).
"Die Definition der "vollstandigen" Aushartung ist mehr oder weniger willkurlich, z.B. derart, wenn
sich ein Wert(z.B. E-Modul oder Entalpiednderung) bei weiterer Hartung nicht mehr verandert."
Diese mit verschiedenen Prifmethoden gemessenen Aushartegrade sind oft ungleich./22/

Eine hoch Aushartegrad von Duroplasten sind meist eine wichtige Forderung fir die
Duroplasten-Verarbeitung, weil sie gegeniber niedrige ausgehartete Duroplasten vielen Vorteile

haben, z.B. hoch Festigkeit, hoch Oberflache-Bestandigkeit gegen Chemikalie usw./22/

5.2 Verfahren zur Charakterisierung der Aushartung

Alle Verfahren zur Bestimmung des Aushartegrades kann in folgende zwei Arte Messgrofien

zusammengefasst:

® Direkten MessgroRen. Diese Messgrol3e kdnnen den Umsatz der Vernetzungsreaktion. (z.B.
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Restenthalpie, Reststyrolgehalt) direkt bestimmen. Der Aushartegrad kann mit dieser
MessgrofRe als Prozent Zahl angegeben werden.

® Indirekten MessgroRen. Diese Messgrofien kdnnen die Eigenschaften, die spezielle mit der
Aushartung von Duroplasten verknupft, bestimmen. (z.B. Glasibergangstemperatur, E-Modul,
Barcolharte). Sie missen zur jeweiligen Messgrof3e bei vollstdndiger Aushartung verglichen

werden, damit eine Aussage Uber den Aushartezustand erhalten zu kénnen

5.3 Verfahren der Thermischen Analyse

Im Folgenden Kapitel werde ich zuerst das DSC-Verfahren und das DMA-Verfahren als Beispiele
der Thermischen Analyse erlautern.

Bei der Aufheizung duroplastischer Formstoffe kann man mit der thermischen Analyse die
GlaslUbergangstemperatur bewerten. Die Glastibergangstemperatur wird als Maf fur Aushartegrad
verwendet. "Fur alle Prifmethode der Thermische Analyse gilt, dass ein gemessener Wert flr die
GlaslUbergangstemperatur nur als Vergleichswert dienen kbénnen, da je nach Geratetyp, Bauart,
Gerateparametern und Kurvenauswertung grof3e Differenzen in den Absolut werten resultieren

konnen." /122/

5.4 DSC-Verfahren

5.4.1 Messprinzip

"Die Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK) (engl.: Differential Scanning Calorimetry — DSC) ist
ein thermisches Verfahren zur Messung von abgegebener/aufgenommener Warmemenge einer
Probe bei isothermer Arbeitsweise, Aufheizung oder Abkihlung."/24/ Wenn der Duroplaste eine
Aushartungsreaktion unterliegt, verandert sich ihr Warmeinhalt. Diese Warmeeinhaltanderung wird
als den differentielle Warmefluss AH(auch "Entalpiednderung") bezeichnet. Daher ist der
differentielle Warmefluss AH ein Mal} fir die Charakterisierung des Aushartegrads. Mit DSC

Verfahren kann der differentielle Warmefluss AH als ein Peak Flache in der DSC-Messkurve
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ermittelt wird. Dem differentiellen Warmefluss AH entspricht eine Aushartungsreaktion der Probe.
Wenn die Probe ein schwach ausgeharteter Duroplasten ist, zeigt in der Messkurve eine Grolle
Peak Flache (GroRe AH). Wenn die Probe ein stark ausgeharteter Duroplasten ist, zeigt in der
Messkurve eine kleine Peak Flache. Wenn die Probe ein vollstdndig ausgehartete Duroplasten ist,
zeigt keine Peak Flache in der Messkurve, weil die Probe schon vollstandig ausgehartete und mit
weitere Warmezufuhr nicht mehr ausharten kann. Nach dem Prinzip des Aushartegrad kann man
mit der Gleichung Apsc = (1- AH:/ AHg ) x 100% eine quantitative Aussage Uber den Aushartegrad

erhalten. Die Bedeutung fir die Gleichung werde ich in Auswertung erklaren. /22/ /25/

Der Glasubergangstemperatur Tg kann auch zur Bestimmung des Aushartegrads verwendet werden.
Mit DSC-Verfahren kann man in der Messkurve die Glasubergangstemperatur ermitteln. Er kann
eine qualitativ.n Aussage fir den Aushartegrad von Duroplasten machen. Der

Glasubergangstemperatur von Duroplasten steigt mit zunehmendem Aushéartegrad.

DSC 200 F3 Mal/a® mit automa-
tischemn Probemwechsler (ASC)

Abbildung 10 DSC 200 F3 Maia® /32/

5.4.2 Proben

Die Probe kénnen fest(Pulver oder Tablette) oder flissig seien. Die Probe sollte keiner weiteren
Erwarmung unterzogen und nicht langere Zeit im Normklima gelagert werden, um einer
Nachhartung des urspringlichen Zustands zu vermeiden. Das Gewicht der Probe betragt ca. 5-40
mg. Einwaagen von ca. 20mg sind optimal. "Eine zu kleiner Einwaage fiihrt zu eine schlecht
Messgenauigkeit und einem geringen Messeffekte. Fir Ty -Messung werden wegen des geringen

Messeffektes bevorzugt etwas héhere Probeneinwaagen als bei AH-Messung verwendet. Eine zu
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grofRe Einwaage fiihrt zu einem ungleichmafigen und verzdgerten Aufheizen der Probe." /22/

5.4.3 Warmestrom-DSC und Leistungskompensations-DSC

Es gibt zwei verschiedene Differentialkalorimeter: Das Warmestrom-Differentialkalorimeter
(Heat-flux DSC) und das Leistungskompensations-Differentialkalorimeter (Powercompensation
DSC). Bei beiden Varianten werden jeweils ein Tiegel mit einem Probekdrper und eine Referenz
(meist leerer Tiegel) geheizt. Der differentielle Warmefluss AH und der Glastibergangstemperatur Tq

wird in DSC-Messkurve in der Abhangigkeit der Temperatur ermittelt. /22//25/

Bei der Warmestrom-DSC werden Proben und Referenztiegel gemeinsam in einem Ofen aufgeheizt.
(vgl. Abbildung 11) Der Tiegel besteht meist aus Aluminium. Die Heiztemperature sind vereinbart.
Die Heiztemperature sind Abhangig von Art der Probe. Aus der entstehenden Temperaturdifferenz
zwischen Probe und Referenz kann der differentielle Warmefluss AH (Enthalpie-anderung) ermittelt

werden. /22//27/

-
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T s T

- ‘

Temperaturprogramm fiir Ofen ( T(1) )
Temperaturmessung ( AT = Ty - Tr)

warmestrom Qor= Qor

Abbildung 11 Schematischer Aufbau Warmestrom-DSC /27/

Tr = Temperatur der Referenz, Tp = Temperatur der Probe, (Jor = Wéarmestrom vom Ofen zum

Referenztiegel, (Jop= Warmestrom vom Ofen zum Probentiegel
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Bei Leistungskompensations-DSC werden Proben-und Referenztiegel in getrennten Ofen aufheizt.
(Abbildung 12) Die Temperaturdifferenz zwischen die Ofen wird aufgrund von Aushartung der Probe
standig durch Heizen zu Null geregelt, d.h. Probe und Referenz haben stets die gleiche Temperatur.

Die zur Regelung benétigte Heizenergie ist gleich die Enthalpie- Anderung der Probe. /22/ /27/

VReferenz

.-"
i
[

Temperaturprogramm fir Ofen (T(1) )

Temperaturmessung ( AT = T - Tr)

Abbildung 12 Schematischer Aufbau Leistungskompensations-DSC /27/
Tr = Temperatur der Referenz, Tp = Temperatur der Probe, Pr = Heizleistung des Referenzofens,

Py = Heizleistung des Probenofens

5.4.4 Messkurve und Auswertung

5.4.4.1 Bestimmung der Enthalpie Anderung und des Aushirtegrad Aopsc

Die DSC-Messkurve besteht aus des Warmeflusses und Temperatur. Die Kurvenabschnitte wie
Glasiibergang und der Enthalpie Anderung(der differentielle Warmefluss AH) sind die MessgréRen
fur Aushértegrad. Mit der Enthalpie Anderung kann man eine quantitative Aussage Uber den
Aushéartegrad erhalten. Die Enthalpie Anderung AH: wird als Peak Flache in DSC-Messkurve
dargestellt.

Als Beispiel ist die DSC-Messkurve eines nicht vollstandig ausgeharteten UP-Harzformstoffs in

Abbildung 13 dargestellt. Man kann folgende Informationen erfassen: /22/ /26/
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® Die Abszisse ist die Temperatur des Harzprobes in Abhangigkeit der Zeit. (z.B. mit Heizrate
20K/min). Die Aufheiz-Temperatur bis 200°C ( in diesem Fall)

® Die Ordinate ist Einwaagbezogene Warmefluss in Einheit [W/g]

® Zuerst tritt ein Abfall in die endotherme Richtung auf (Einschwingvorgang)

® Dann tritt eine kleine endotherme Stufe auf, als Glasibergang und der
Glaslibergangstemperatur Tg

® Am Ende tritt der Enthalpie Anderung (Peak Flache) AHr auf (in exotherm Richtung)

Abbildung 13 DSC-Messkurven eines unvolistandig ausgeharteten UP-Harzformstoffs auf Basis
Palatal® A 420-01. Heizrate 20K/min. Tg wird mit * markiert. Die Peak Flache AHr entspricht der

Enthalpie Anderung /22/

Beim Aufheizen nicht vollstdndig ausgeharteter Duroplaste ist einem exothermen Peak in der
DSC-Messkurve erkennbar. Die Nachaushartung ist als dieser Peak Flache AHr erkennen. Um die
Peak Flache zu bestimmen, muss man die Flachenbegrenzung ermitteln. Die Flachenbegrenzung
des Peaks kann durch eine Basislinie ermitteln. "Bei einem Peak ohne grof3en
Warmeflussunterschied vor und hinter dem Peak wird die tangentiale Verbindungsgerade zwischen
der Messkurve vor und hinter dem Peak verwendet. (Abbildung 14 links). Bei grofer

Warmeflussanderung wird eine Intergral-Basislinie aus den jeweiligen Tangenten vor und hinter
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dem Peak gebildet"( Abbildung 14 rechts). /22/

Abbildung 14 Ermittlung der Peak Flache mit Hilfe von Basislinien /22/

Aus der Flache zwischen Warmeflusskurve und Basislinie wird die Enthalpie Anderung AHr
berechnet. Je kleiner die Peak Flache, desto starker ist die Probe ausgehartet. Zur Bestimmung des
Aushartegrads Apsc werden die Enthalpie Anderung AH; einer Probe und Gesamtreaktionsenthalpie
AHq einer "frisch angesetzte Probe" gleicher Zusammensetzung benétigen. Es gibt Folgend
Gleichung:

Absc = (1- AH:/ AHg ) x 100% (1)

Apsc = durch DSC-Verfahren ermitteltem Aushartegraden

AH: = die Enthalpie Anderung der Probe AHq = Gesamtreaktionsenthalpie einer "frisch angesetzte
Probe"

Anmerkung: Die "frisch angesetzte Probe" ist eine Probe direkt nach Anmischen. /22/

5.4.4.2 Bestimmungen der Glasiibergangstemperatur

Der Glasubergangstemperatur Ty kann eine qualitativ Aussage fir den Aushartegrad einer
Harzprobe liefern. Der Glasiibergangstemperatur einer Harzprobe steigt mit zunehmendem
Aushartegrad. Mathematisch wird Tg aus dem Wendepunkt der DSC-Messkurve aus der 1.
Ableitung bestimmt. Die "Halbe Hohe" Methode wird am haufigsten zur Bestimmung Ty in
DSC-Messkurve verwendet. Man muss zuerst die Tangenten an die Kurve vor und hinter dem
Glasubergangsbereich kennzeichnen. Dann machen wir die Tangente am Wendepunkt. Es ergeben

sich zwei Schnittpunkte, die als Onset und Ende des Glasiibergangs bezeichnet. Sie kdnnen die
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Hohe des Glaslubergangsbereichs kennzeichnen. Der Glastbergangstemperatur T liegt auf halber

Hohe zwischen den Onset und Ende. (Abbildung 15) /22/

P
Ende

Abbildung 15 "Halbe Hohe" Methode fiir die Bestimmung Ty aus DSC-Messkurve /22/

Der Wert der Ty steigt mit zunehmendem Aushartegrad, so dient sie als Mal fir den
Aushartezustand von Duroplasten. Die bei vollstdndiger Aushartung erreichbare Ty sollte als
Referenzwert bekannt sein. Die Harzprobe wird mit der Temperatur erhitzt, bei der keine Peak
Flache mehr festgestellt werden kann. (sogenannt "ersten Fahrt"). AnschlieBend kann die
Glaslibergangstemperatur des in "ersten Fahrt" schon vollstandig ausgeharteten Harzes bestimmt
werden. ("zweiten Fahrt" ). Jeder Probe sollte mit mindestens zwei aufeinanderfolgenden
Versuchslaufen durchgefiihrt werden. Der "ersten Fahrt" zeigt den Glaslibergang der noch kaum
ausgehartete Probe bei sehr niedrigen Temperaturen und eine die Enthalpie-Anderung(vgl. die
unterste Kurve von Abbildung 16). Ist die Probe wahrend der ersten Fahrt vollstandige ausgehartet,
so zeigt sich bei dem "zweiten Fahrt" keine Enthalpie-Anderung mehr, sondern nur die

Glaslibergangstemperatur der Probe(vgl. die oberste Kurve von Abbildung 16). /27//28/
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Abbildung 16 DSC-Kurven von UP-Reinharz mit verschiedenen Hartungszeiten bei unterschiedlichen

Temperaturen, Heizrate 20K/min /22/

In Abbildung 16 sind mit verschiedener Aushartungstemperatur und Hartungszeit ausgehartete
UP-Reinharz in DSC-Messkurve dargestellt. Die Schwarze Punkte sind
Glaslibergangstemperaturen. Man kann sehen, dass ein mit langer Aushartung Zeit und Hocher
Temperatur verarbeitetem Harzformstoff eine hohe Glasibergangstemperatur hat. Die unterste
Kurve zeigt einem UP-Harz direkt nach Anmischen, die besitzt die kleinste
GlasUbergangstemperatur ca. 45°C. Die oberste Kurve zeigt die ,zweiten Fahrt". Die besitzt die
grolte Glastibergangstemperatur ca. 134°C und hat keine erkennbare Peak Flache, d.h. Nach der

"zweiten Fahrt" erreicht die Probe ndherungsweise den Zustand "vollstandiger Aushartung".

Der Heizrate in °C/min und die Endtemperatur haben auch Einfluss auf die
Glaslibergangstemperatur. Mit einem hoch Aufheizrate und Endtemperatur vergrof3ert der
GlasUbergangstemperatur. Ein mit langer Aushartung Zeit und Hocher Temperatur verarbeitetem
Harzformstoff hat eine hohe Glaslibergangstemperatur. Haufig liegt die notwendige Temperatur zur
volligen Aushartung des Duroplasten in der Nahe der maximal erreichbaren

Glaslibergangstemperatur des Duroplasten. /22/ /29/
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5.4.5 \Vorteile und Nachteile von DSC-Verfahren

Vorteile von DSC-Verfahren
® Das DSC-Verfahren arbeitet mit sehr kleinen Probenmenge /31/

® Das DSC-Verfahren ist eine einfache, rasche Verfahren

Bei DSC-Verfahren braucht keine komplizierte Probenvorbehandlung /30/

Die notwendigen Auswerteroutinen kénnen in der zugehoérigen Software integriert werden/32/

Nachteile von DSC-Verfahren

® Der Glasiibergange von Duroplasten ist im DSC-Diagramm wenig ausgepragt, vor allem bei
hochvernetzten Systemen (Tg>150°C) /22/

® Bei geringerer Aushartung kénnen sich Glasubergang und Peak Flache ganz oder teilweise
Uberdecken. So ist die Bestimmung Glastibergangstemperatur und Peak Flache problematisch.
122/

® DSC-Verfahren ist nicht geeignet, wenn die Probe Wasser oder andere Fliichtige Substanzen
enthalt. Wegen der tretende endotherme des Wassers im Verlauf der Hartungsreaktion, kann
die Enthalpie-Anderung nicht genau bestimmt werden. /22/

® Hoch Investitionsaufwand ca. 25.000 bis 50.000 Euro /22/

5.5 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

5.5.1 Messprinzip

Die dynamisch-mechanische Analyse(DMA), auch dynamisch-mechanisch-thermische Analyse
(DMTA) genannt dient zur Bestimmung der dynamisch-mechanischen Eigenschaften einer
Korperprobe von Duroplasten in Abhangigkeit von Temperatur und Frequenz. Mit DMA-Verfahren
kann man die fir Duroplaste wichtigen Modul-Temperatur-Kurven und auch die
Glaslibergangstemperatur T4 messen. Durch die Glasibergangstemperatur Tq kann man den

Aushartungszustand bestimmen. Bei DMA wird die Probe durch eine harmonische Spannung &(t)
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bestastet. Die harmonische Spannung wird als Anregungssignal angesehen und bewirkt eine
Probenantwort(Dehnung ¢(t)). Die Probenantwort hat die gleiche Frequenz wie das
Anregungssignal. Das Probenantwort-Signal und Eingangssignal werden analysiert(Abbildung 17).

133/

le:A

Ta,

a2

1y

Abbildung 17 Verhalten einer viskoelastischen Probe bei harmonischer Anregung/33/ /36/
Eingang-Signal o und Antwortsignal €.
0 /2  f = Phasenverschiebung zwischen Spannung ¢ und Dehnung € (6 = Phasenwinkel;, f=
Frequenz)
o a = Amplitude der Eingang Signal &

€a = Amplitude der Antwortsignal €

Es gibt unterschiedliche Verfahren, die fur unterschiedliche aufgebrachte mechanische
Beanspruchung entsprechend sind. Diese mechanischen Beanspruchungen sind Zugschwingung,
Druckschwingung, Biegeschwingung, oder Torsionsschwingung. Als Beispiel werde ich nur die

Torsionsschwingversuch in meine Arbeit auswahlen.

5.5.2 Begriffe

*

Der Komplexer Modul M’ in Pascal(Pa) ist das Verhaltnis aus dynamischer Spannung 6(t) = 6a
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sin( @ t) und dynamischer Verformung &(t) = €a * sin( ® t- 0 ) eines Kunststoffes, der einer

Sinusférmigen Schwingung ausgesetzt ist. M" kann nach Gleichung (2) berechnet werden. /36/

M= ®= o *(cos o +i*sind) (2)
8(1) &4

o ist die Kreisfrequenz mitw =2 7 f;

0 ist die Phasenverschiebung

Abhéngig von der Verformungsart kann der komplexe Modul M" von unterschiedlichem Typ sein:
G{(Torsion), E{(Zug) oder Gs(Schub). Fur  Torsionsbeanspruchung  wird  der
Komplexer-Torsionsmoduls G verwendet.

Der komplexe Modul M"besteht aus Speichermodul M 'und Verlustmodul M" /36/
M =M +iM i= /-1 (3)
2

2 ' \2 )2 (e2

Betrag |/l/| =(M) +(M) =(—°j (4)
€

6o und € sind die Spannungs-und Dehnungsamplituden.
Das Einheit von |/If| ist Pascal(Pa).
"Der Speichermodul M’ in Pascal(Pa) ist der Realteil des Komplexen Moduls M" und entspricht der
wahrend eines Belastungszyklus elastisch gespeicherten Arbeit je Volumeneinheit (Gleichung 5)".

133/ Er kann die elastischen Eigenschaften der Probe beurteilen. /37/

M = |/1/

*cosd (9)

Fir Torsionsbeansprung gilt: G'in Pa

Der Verlustmodul M" in Pascal(Pa) ist der imaginar Teil des komplexen Moduls M- "Er ist
proportional die wahrend eines Belastungszyklus im Werkstoff verloren gegangene,
volumenspezifische Arbeit und entspricht hauptsachlich der in Warme umgesetzten
volumenspezifischen Arbeit. Der Verlustmodul M" dient zur Beurteilung der viskosen Eigenschaften
einer Probe." /33/

M = |/1/ *sinS (6)

Fir Torsionsbeansprung gilt: G"in Pa
0 ist die Phasenverschiebung zwischen der dynamischen Spannung und dynamischen Verformung

von Kunststoffen.
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Das Einheit von 6 ist Radiant(rad)
Der Verlustfaktor tan & ist das Verhaltnis zwischen Verlustmodul und Speichermodul (Gleichung
7). "Ein hoher tan & bedeutet einen Werkstoff mit einem hohen, nichtelastischen oder viskosen

Verformungsanteil." /33/

tand = K (7)
M

5.5.3 Prufeinrichtung

Fir die DMA -Untersuchung werden DMA oder DMTA Messgerate verwendet. (vgl. Abbildung 19
und Abbildung 20). Der schematischer Aufbau des DMA-Messgerats und dazu gehdérige Elemente

sind in Abbildung 18 dargestellt.

_d—ﬂ-ﬁ

Abbildung 18 schematischer Aufbau der DMA-Gerate /34/
1. Obere(feste) Klemme?
2. Temperierkammer®
3. Probekorper
4. Untere(bewegliche) Klemme?
5. Stab
6. Tragheitselement )

Anmerkung: 1) Das Tragheitselement kann aus Aluminium bestehen. Das Tragheitsmoment fur
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Normprobekdrper betragt ca. 3*10° kg*m?. Die Gesamtmasse von Tragheitselement(der unteren
Klemme und Stab) darf nicht zu gro3 sein. 2) Die Obere Klemmen dienen zur einen Verhinderung
der Bewegung des eingeklemmten Teils der Probekoérpers. Ein Stab wird mit dem Unterem Klemme
verbindet. Der Stab ist nicht warmeleitend. 3) Der Probekdrper und die Klemmen missen von der
Temperier Kammer umschlossen sein. Die Temperier Kammer enthalt die Luft oder Inert Gas. Die
Temperier Kammer dient zur eine Aufheizung des Probekoérper in Temperaturbereich von -100°C bis

+300°C. Die Kammer kann ein Temperaturprogramm ausristen. /34/

Abbildung 20 Messgerat Dynamisch-Mechanische Thermoanalyse (DMTA) von Aton Paar GmbH /39/
Technische Daten:
® Beanspruchungsarten Zug, Druck, Biegung, Scherung, Torsion

® Frequenzbereich: 0,001 bis 200 Hz

Temperaturbereich: -100°C bis 300°C

Aufnahme und Darstellung der Messgrofien in der Software
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5.5.4 Probekorper und Herstellung

Rechteckige Probekdrper mit Folgende Malien werden verwendet.

Lange L: 40mm bis 120mm, bevorzugt 50mm

Breite b: 5mm bis 11mm, bevorzugt 10mm

Dicke h: 0.13mm bis 2mm, bevorzugt 1mm

Die bevorzugt MafRen des rechteckigen Probekdrpers sind: 50mm x 10mm x 1mm  /36/

Die Probekorper kann durch spannend oder zerteilende Verfahren aus gepressten Platten

entnommen werden. Die Probekérper kdnnen auch durch Spritzgiellen hergestellt werden. /36/ /40/

5.5.5 Versuchsdurchfuhrung

Der Probekérper wird zwischen die obere und untere Klemme eingespannt. Die obere Klemme ist
fest. Die untere Klemme ist Uber einen Stab mit einer Scheibe verbunden. Die untere Klemme dient
als Tragheitselement. Das mit der Scheibe verbundene Ende wird zu frei abklingenden
Torsionsschwingungen angeregt. Das Tragheitselement wird durch den Probekérper getragen. Die
Langsachse des Probekorpers muss mit der Drehachse des Schwingungssystems Ubereinstimmen.
Beim Einbau des Schwingungssystems in die Kammer darf der Probekérper nicht belastet wird.
Nach dem Aufbau des Schwingungssystems wird die Heizung eingeschaltet. /33/ /35/

Der Probekorper wird durch eine periodisch sinusférmige Torsionsschwingung belastet. Der
Torsionsspeichermodul G" des Komplexer-Torsionsmoduls G™ und der Torsionsverlustmodul G" des
Komplexer-Torsionsmoduls G* werden in abhangig von Temperatur in Frequenzbereich von 0.1 Hz
bis 10 Hz bestimmt. Die Dampfung (Verlustfaktor) tan 6 kann auch in abhéngig von Temperatur

bestimmt werden. /122/ /33/

5.5.6 Messkurve und Auswertung

Mit DMA-Verfahren werden Torsionsspeichermodul G', Torsionsverlustmodul G" oder Verlustfaktor
tan 6 in Abhangigkeit von Temperatur in Messkurve dargestellt. (Abbildung 21 und Abbildung 22).
Die zur Bestimmung der Aushartezustand notwendige Glasiibergangstemperatur T4 kann aus diese
Kurve ermittelt werden.

Es gibt folgende drei Auswertungsmethode fir Tq Bestimmung: /22/
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1. Tg kann als Wendepunkt der Torsionsspeichermodul G bestimmen werden. Die sogenannt
"halben Hohe" Methode wie bei DSC-Kurve wird verwendet.(vgl. Abbildung 21 und Abbildung 22)

2. Tq kann als den Maximal Punkt des Torsionsverlustfaktor tan 6 bezeichnet werden.(vgl.

Abbildung 28 und Abbildung 29)

3. T4 kann als den Maximal Punkt des Verlustmodul G" bezeichnet werden. (vgl. Bild 22)

Abbildung 21 DMA-Messkurve mit Torsionsspeichermodul G' und Torsionsverlustfaktor tan J in

Abhangig von der Temperatur; vollstandig ausgehirtetes UP-Mischlaminat (Matte/Gewebe, 33 Gew.%)

auf Basis Palatal A420-01 /22/
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Abbildung 22 DMA-Messkurve mit Torsionsspeichermodul G’ und Torsionsverlustfaktor tan 6 und

Torsionsverlustmodul G" in Abhéingig von der Temperatur. /27/

Anmerkung: Die Glasilibergangstemperatur Tg kann je nach angewendet Auswertungsmethode in
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Punkt 1, 2 oder 3 angegeben werden.
Punkt 1: Wendepunkt des Torsionsspeichermoduls
Punkt 2: Maximum des Torsionsverlustmoduls

Punkt 3: Maximum des Torsionsverlustfaktors

5.5.7 Vorteile und Nachteile von DMA-Verfahren

Vorteil:

® DMA-Messkurve hat ein deutlich ausgepragter Glasibergang, so ist DMA fir die
Glasubergangstemperatur-Bestimmung besser geeignet als DSC.

Nachteile:

® Hoch Kosten fir DMA-Gerate (ca.75.000€) /22/

® Die Analysenzeit vom DMA ist héher als beim DSC-Verfahren /22/

5.6 Gaschromatographien

5.6.1 Messprinzip

"Das Styrol ist ein zur Aushartung Reaktion befahigte Monomere von Styrolgehalt-Harze."/22/ Das
Gaschromatographie(GC) Verfahren dient zur quantitativen Bestimmung von Reststyrolgehalt in
der Styrolgehalt-Harze. Fir die Aushéartegradbestimmung werden Reststyrol aus dem Harzprobe
extrahiert und ihre Menge bestimmt. Die nicht extrahiertbare Styrol sind schon wegen Aushartung
in Harz vernetzt. Diese Methode eignet sich vor allem fir ungesattigten Polyesterharze und
Vinylesterharze. Man kann mit diesem Verfahren eine quantitative Aussage (iber den Aushartegrad

erhalten. /22/

5.6.2 Prufmittel und Gerate

Folgende Prifmittel und Gerate(in einzelnen Bausteine) werden fiir GC-Verfahren verwendet /41/
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® | dsungsmittel (Dichlormethan oder Aceton)
® Tragergas: Helium

® Brenngas: Wasserstoff, Pressluft

® Standard(z.B. Butylbenzol)

® Schneideinrichtung mit einer diamantbesetzten, wassergeklhlten Trennscheibe, damit die
Probe in 1mm bis 2mm breite Streifen geschnitten wird.

® Waage (Auflésung 0.0001g)

® Ampulle mit Rollwand(25 ml) mit Bérdelkappe.

® Gaschromatigraph mit einem Flammenionisations-detektor

® Mikroliterspritze

® "Trennsaule(Kapillarsaulen): Fused-Silica WCOT mit chemisch gebundener stationarer Phase
25m Lange, innerer Durchmesser: 0.32mm, Filmdicke: 1.28um" /41/

® Auswertungseinrichtung, z.B. Integrator oder Computer

Die schematischer Aufbau des Gaschromatographen und das GC System in der Realitat sind in

Abbildung 23 und Abbildung 24 dargestellt.

Tragergas Flub- Eln-_l.':nrlublncn Deteicior
oy | 1 —" | scnraber
' T =rrewy] Integralor
Saulenc'en
[
e

Abbildung 23 Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen /43/
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Abbildung 24 Gaschromatographie-System /42/

Anmerkung: Abbildung 24 zeigt ein Kompakt Gaschromatographie-System, so sind die einzelnen

Bausteine kaum erkennbar. Die Tastatur befindet sich unten links. Der Regler fiir die Kontrolle der

Gasstromungen befindet sich rechts oben./42/

5.6.4 Versuchsbedingungen

Die folgenden Versuchsbedingungen sind nur fir die unter Abschnitt 5.6.2 ausgewahlte

Kapillartrennsaule geeignet. /41/

Die Einspritzblock- Temperatur betragt 240°C

Die Saulenofen -Temperatur betragt 100°C

Die Detektor(FID)-Temperatur betragt 250°C
Tragergas Helium: Der S&aulenvordruck betragt 1.3 bar

Brenngase FID: Entsprechend den Empfehlungen von Gaschromatographiesystem-Hersteller,
z.B. Das Fordervolumen von Wasserstoff betragt 40 ml/min. Das Foérdervolumen von Luft

betragt 300 ml/min

5.6.5 Probenvorbereitung und Herstellung der Pruflosung

Die Probekorperform ist beliebig. Aber die Abmessung sollte eine Grofe von 1mm bis 2mm Breite

und 5mm bis 10mm Lange nicht Uberschreiten, um ein fiir die Extraktion glinstigen Verhaltnisses
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von Oberflache zu Volumen zu erzielen. /41/

5.6.6 Versuchsdurchfuhrung

2g Probekoérper werden in eine 25ml-Ampulle gefillt, dazu 20 ml Dichlormethan und 2mg
Butylbenzol gegeben. Die Ampulle wird mit einer Bérdelkappe verschlossen und Uber 24 Stunden
auf einen Rutteltisch geschittelt. Mit einer Mikroliterspritze wird ca. 1yl diese Lésung in die
Kapillarsaulen eingespritzt. Wenn die Losung in die Kapillarsdulen durchlauft, treten eine Trennung
der Gemisch-Losung in Einzelkomponenten auf. Der Grund dafiir ist die unterschiedliche
Durchlaufzeit von verschiedenen Einzelkomponenten. Wenn die Lésung das Saulen End erreicht,
werden sie in einem Flammionisationsdetektor verbrannt. Die Analyse beginnt bei erhdhter
Temperatur, wobei zuerst das Ldsungsmittel verdampft. Dann wird die Temperatur in einem
Temperaturprogramm bis zu einem Endwert erhéht, wobei die hdhersiedenden Einzelkomponent
verdampft. Mit Auswertungssystem wird die Stromkurve in Abhangigkeit von der Zeit aufgezeichnet.

(Abbildung 25) 122/ /41/

Lasungsmittel
(z.B Dichlormethan)

Styrol

|_ | Standdardsubstanz
(z.B. Butylbenzol)

[euB|ssiensuUaIU|

¥

Zeit inmin

Abbildung 25 Gaschromatogramm des Methylenchloridextraktes eines UP-Harz-Formstoffs /22/
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5.6.7 Berechnung des Aushartegrades

Der Reststyrolgehalt S

Der Reststyrolgehalt wird als Massenanteil S in % mit Gleichung(8) berechnet. /41/

Reststyrolgehalt S = 8% £} * % (8)

mo : Masse des zu prufenden Harzformstoffes in g

m+ : Masse des Standardsubstanz in g

Fx : der Umrechnungsfaktor

A1: Flachen des Standardsubstanz-peaks in Gaschromatogramm

A : Flachen des Styrol Peaks in Gaschromatogramm

kalibrieren
Fk ist der Umrechnungsfaktor. Mit reinen Styrol (C2) und reinen Standardsubstanz(C+) wird F

i = OrxAn
ermittelt. /41/  F o 9)

C1: Masse des Standardsubstanz in g
C2: Masse des Styrols in g
Axi : Flachen des Standardsubstanz-peaks in Kalibrierung-Gaschromatogramm

Axz : Flachen des Styrol Peaks in Kalibrierung-Gaschromatogramm

Der Aushartegrad Acc

Je hoher die Aushartung eines Harzformstoffs, desto niedriger ist sein Reststyrolgehalt. Der
Aushértegrad Acc einer Probe wird aus dem Reststyrolanteil S; des Harzes und dem
Gesamtstyrolgehalt Sg des Harzes vor der Hartung ermittelt.  /22/

Acc = (1 - S/Sg) * 100% (10)

S: Reststyrolgehalt

Sy: Gesamtstyrolgehalt des Harzes vor der Hartung( bei UP-harz betragt Sy ca. 40%; bei VE-Harz

betragt Sy ca. 36%) /22/
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5.6.8 Vorteile und Nachteile von GC-Verfahren

Vorteile:

® Das GC-Verfahren ist einfach und zuverlassig. "Viele Details sind oft schon abgespeichert. So
braucht man oft kein spezielles Wissen uber die Gaschromatographie." /89/

® "Das GC-Verfahren kann auch zur Uberprifung der Tauglichkeit des Formstoffs z.B. fiir
Innenraumanwendungen und im Lebensmittelbereich dienen, bei denen Reststyrolgehalte
besonders niedrig sein missen.“/22/

Nachteile:

® Das GC-Verfahrens ist nur flr Styrol haltige Duroplaste geeignet, vor allem fir UP-und
VE-Harze. /22/

® Bei einer zu groRen Komponentenzahl in Gemisch Lésung kann die Messung erschwert oder
unmaoglich gemacht werden. /22/

® Der Styrol Gehalt korreliert nicht unbedingt mit dem Aushartegrad, z.B. Wenn das Styrol durch
schadigenden Medienangriff aus der Probe herausgelést wurde, kann die Aushartegrad der
Duroplaste nicht so richtig ermitteltet werden. /22/

® Hoch Kosten fiir GC-Gerate

5.7 Zugversuch

5.7.1 Messprinzip

Der Zugversuch ist eine Mechanische Prifmethode. Er dient zur Ermittlung mechanischen
Kenngroflen wie Zugfestigkeit, E-Modul, Verformbarkeit bei statischer Belastung. Eine Probe wird
bei definiertem Klima(Temperatur und Luftfeuchte, z.B. Normalklima 23/50) mit konstanter
Dehngeschwindigkeit bis zum Bruch belastet. Die auftretende Kraft wird gemessen. Als
Messergebniss wird ein Spannung-Dehnungs-Diagramm aufgezeichnet. Es existiert eine

Korrelation zwischen diese mechanische KenngréRen und Aushartegrad von Duroplaste. /33/
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5.7.2 Begriffe

"Die Bruchspannung(Zugfestigkeit) sz ist die Spannung, die im Zugversuch aus der maximal
erreichten Zugkraft bezogen auf den urspriinglichen Querschnitt der Probe errechnet wird."

Mafeinheiten von Bruchspannung ist N/mm?2. /45/

"Die Bruchdehnung ¢z ist die Dehnung, die als Verhaltnis zwischen die bleibende Verlangerung
der Probe nach dem Bruch, bezogen auf die Anfangsmesslange angibt." Sie kann mit Gleichung (11)

berechnet werden. /41/ /45/

AL Lu—1
g5= —*100% = 2%100% (11)
0 Lo
Loist Anfangslange der Probe Lyist Lange der Probe nach dem Bruch

"Die Streckspannung ist der erste Spannungswert im Spannungs-Dehnungs-Diagramm, bei dem

ein Zuwachs der Dehnung ohne Steigerung der Spannung auftritt." /45/

Der Elastizititsmodul E-Modul ist eine meschanische Grofle, die als Verhaltnis zwischen
Spannung und Dehnung bei Zugversuch eines festen Kérpers berechnet wird /51/ Der E-Modul

wird nach Gleichung (12) berechnet. /52/

E= (12)

o
&

6 ist die Normalspannung und ¢ ist die Dehnung.

£ inN/mm?2 6 in N/mm? ¢ hat keine Einheit

5.7.3 Probekorper Herstellung und Geometrie

Der Probekorper kénnen durch Pressen direkt aus Material(DIN EN ISO 295) oder durch

SpritzgieRen-Verfahren(DIN EN ISO 10724-1) hergestellt werden.

Fir die Reinharz werden den Probekoérper von 4mm Dicke und 10mm Breite im Bereich der

Messlange und einer Ladnge von mindesten 150mm hergestellt. (vgl. Abbildung 26).
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Abbildung26 Abmessungen des Probekorpers fiir Zugversuche an Reinharzen /22/

Fir Mattenlaminate Streifenproben betragt die Abmessung der Probe 250 x 20 x 3.5 mm (vgl.

Abbildung 27).

Abbildung 27 Abmessungen des Probekorpers fiir Zugversuche an Mattenlaminaten /22/

Fur Gewebellaminate betragt die Abmessung der Probe 200 x 20 x 1.5 mm (vgl. Abbildung 28).

Abbildung 28 Abmessungen des Probekorpers fiir Zugversuche an Gewebelaminaten /22/
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5.7.4 Prufeinrichtung

Der Zugversuch wird mit einer Zugprifmaschine(vgl. Abbildung 29) durchgefiihrt.

Abbildung 29 Zugpriifmaschine /49/

Der Zugprifmaschine besteht aus:

1. Rammen mit Antrieb und Getriebe
2. Regeleinrichtung

3. Spindel

4. Verfahrbare Traverse

5. Auswertungssystem

6. Kraftmessdose

7. Langenmesseinrichtung

In Abbildung 30 sind der schematischer Aufbau des Zugversuchs und die wichtige MessgroRe wie

Probendurchmesser und Messlange dargestellit.
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Abbildung 30 schematischer Aufbau des Zugversuchs /50/

5.7.5 Versuchsdurchfuhrung

Zu Beginn werden die Zugprifmaschine und der Rechner eingeschaltet. Dann werden die Proben
kennzeichnet. Die Dicke t und Breite b des Probekdrpers werden innerhalb der Messlange an 3
Stellen gemessen und der Probenquerschnitt A wird nach Gleichung (13) berechnet

A = bt (13)

Zur Bestimmung der Dehnung € muss man eine Messmarken auf die Probe machen. Der Abstand
der Messmarken ist die Anfangslange Lo der Probe. Die Messlénge Lo (vgl. Abbildung 30) betragt
bei Reinharzen 50mm, bei Laminaten 100mm. Die Langenanderung AL wird nur zwischen den

Messmarken bestimmt.

Die Vorlage des Zugversuchs wird in dem Rechner geladen. Danach kann man die Probe
einspannen. Dann wird die Dehngeschwindigkeit von z.B. 2 mm/min eingestellt. Die Bezeichnung
und MaRe vom Probekdrper werden in dem Rechner eingegeben. Am Ende wird die Probe

entnommen und gemessen.

5.7.6 Beurteilung der Aushartezustand

Die durch Zugversuch ermittelten MessgroRe wie der E-Modul, die Bruchspannung und die
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Bruchdehnung kénnen als Mal} fur Bestimmung der Aushartungszustand verwendet werden.

5.7.6.1 E-Modul als MaR fiir Beurteilung des Aushirtegrades

Der Zusammenhang zwischen E-Modul und Aushartegrad von Duroplasten ist: Mit zunehmende
Aushartung steigt der E-Modul. Je gréRer der Aushartegrad, desto groRer ist der E-Modul der
Harzprobe. Zum Beispiel ist in Abbildung 31 ein Phenolreinharz Spannung-Dehnung-Diagramm bei

drei unterschiedlichen Aushartezustédnden dargestellt. /22/

Zur Bestimmung des Aushartegrades kann analog zur DSC-Verfahren oder GC-Verfahren eine Art
"Aushartegrad" anhand E-Modul formuliert werden. Daflir wird der E-Modul der Probe auf den
E-Modul der "vollstandiger Aushartung" der gleichen Proben normiert. Fur einen "normierten”
E-Modul Enom gilt: Enorm = Eprobe / E100% (14) 1221

Dieser Prozent Wert Enorm kann als die Aushartegrad des Probe ansehen.

Der E-Modul von einer vollstandig ausgeharteten Probe wird als E1o0% bezeichnet. Je kleiner der
Wert von Enorm , desto groRer ist der Aushartegrad der Probe. Die notwendige Hartungstemperatur
und die Hartungszeit fur Herstellung einen "vollstandigen" ausgeharteten Probekérper kdnnen mit
DSC-Verfahren bestimmt werden. Die Hartungstemperatur und Hartungszeit sind so ausgewahilt,
dass bei der sich mittels DSC-Verfahren keine Restenthalpie zeigt. Zum Beispiel wurde fur
Phenolharz eine 12h bei 130°C nachgehartete Probe als "vollstandiger® ausgeharteter Probe
gewahlt. Fdr Vinylester-Harz wurde eine 2h bei 100°C nachgehéartete Probe als
"vollstandiger® ausgeharteter Probe gewahlt. Fir UP-Harze wurde eine 24h bei 120°C

nachgehartete Probe gewahlt. /22/
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Abbildung 31 Spannung-Dehnung-Diagramme fiir ein Phenolreinharz DW 247 bei drei
unterschiedlichen Aushirtezustanden, 7% Saurehdrter-gehalt. Der Anstieg des Geraden wird als

E-Modul angesehen /22/

5.7.6.2 Bruchdehnungen als MaB fiir Beurteilung des Aushartegrades

Der Aushartegrad von Duroplast ist abhangig von der Nachhartungstemperaturen und
Nachhartungszeiten. Eine lange Nachhartungszeit bei hoher Nachhartungstemperatur erfolgt einen
hohen Aushartegrad von Duroplaste. Zum Beispiel hat eine mit 5h bei 120°C nachgehartete

EP-harz gréRerer Aushartegrad als die mit 5h bei 60°C nachgehartete EP-Reinharz.

In Abbildung 32 wird die Beziehung zwischen Bruchdehnungen und Hartungsbedingungen
dargestellt. Die Aushartegrade von EP-Reinharz steigen von links nach rechts auf die Abszisse, die
entsprechenden Bruchdehnungen fallen von links nach rechts ab. Mit zunehmendem Aushartegrad

des Duroplastes nimmt die Bruchdehnung ab.
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Abbildung 32 Bruchdehnungen bei verschiedenen Nachhdrtungstemperaturen und -zeiten;

EP-Reinharz auf Basis AralditD /22/

5.7.6.3 Bruchspannungen als MaR fiir Beurteilung des Aushéartegrades

Mit zunehmendem Aushartegrad des Duroplastes nimmt die Bruchspannung(Zugfestigkeit) zu. In
Abbildung 32 wird die Beziehung zwischen Bruchspannungen und Hartungsbedingungen
dargestellt. Die Aushartegrade von EP-Reinharz steigen von links nach rechts auf die Abszisse, die

entsprechenden Bruchspannungen(Zugfestigkeit) steigen von links nach rechts an.

Abbildung 33 Bruchspannung(Zugfestigkeit) bei verschiedenen Nachhartungstemperaturen und

-zeiten; EP-Reinharz auf Basis Araldit D /22/

Aber "die Bruchspannung ist sowohl bei Reinharzen als auch bei Laminaten stark von Sprodigkeit
und Kerbanfalligkeit abhangig und daher als Aushartegradkennwert weniger geeignet." /22/ Zum

Beispiel kann die Bruchspannung von PF-Reiharz bei starker Aushartung aufgrund Versprodung zu
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einer Erniedrigung kommen. Zum Beispiel ist die Bruchspannung von Phenolreinharz DW 247 (10h

130°C Nachhartung) kleiner als die Bruchspannung von Phenolreinharz DW 247(10h 90°C

Nachhartung). (vgl. Abbildung 34)

Abbildung 34 Einfluss der Nachhirtetemperaturen und -zeiten auf die Bruchspannung von

Phenolreinharz DW 247, 7% Saureharter-gehalt /22/

5.7.7 Vorteile und Nachteile von Zugversuch
Vorteile

® Die mechanischen Grofle( E-Modul, Bruchspannung, Bruchdehnung) haben auch groRle
Bedeutung fir Duroplaste. Bei Zugversuch kann man sowohl den Aushartegrad als auch die

wichtige mechanische GréRe von Duroplasten ermittein.
Nachteile

® Zur Beurteilung des Aushartezustand von verstarkter Duroplaste verbunden mit grofRen
Kennwertstreuungen. Der Grund dafir ist der geringere Einfluss des Aushartegrads auf die

Kennwerte. /22/

® Hoch Kosten fir Zugprifmaschinen
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5.8 Barcolharteprifung

5.8.1 Messprinzip

Die Barcolharte von Duroplaste haben einen direkten Zusammenhang mit dem Aushéartegrad. So
kann man durch Bestimmung des Barcolharte von Duroplasten den Aushartezustand bestimmen.
Bei Barcolharteprifung wird der Kegel-Indenter tber ein Federsystem in die Oberflache der Probe
eingedrickt. Der Kegelstumpf-Indenter wird aus gehartetem Stahl hergestellt. Der
Kegelstumpf-Indenter hat einen Winkel von 26° und einer flachen Spitze von 0,157 mm. Der
Messweg betragt 0.76 mm. Mit einer Messzelle kann die Eindruckstiefe ermittelt werden. Der

Hartewert wird in Skalenwert von 0 bis 100 angezeigt. /53/ /54/

5.8.2 Probekdorper

Die Teilen oder Einzel von Duroplast kdnnen als Probekdrpern verwendet werden. Die Dicke von
Probekérper muss mindestens 1.5mm betragen. "Die Oberfliche der Probekorper muss
ausreichend sein, um in allen Richtungen einen Mindestabstand von 3mm zwischen den einzelnen
Messpunkten untereinander sowie auch zu den Randern der Probekoérper zu haben." /54/ Der
Kratzer und die Poren in die zuprifende Oberflache des Probekérpers sind zu vermeiden.

Eine Vorbehandlung des Probekdrpers ist nach Vereinbarung. Die Prifungen sollen im Normalklima

23°C und 50% relative Luftfeuchtigkeit durchgefihrt werden. /54/

5.8.3 Gerat

Das Barcol-Harteprifgerat ist ein tragbares Gerat, d.h. es kann die Harte von Probekdrpern
wahrend der Produktion priifen. Der Aufbau einem Typischen Barcol-Hartepriifgerat ist in Abbildung

35 dargestellt.
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Abbildung 35 schematischer Aufbau des Barcol-Hartepriifgerat /56/

Abbildung 36 Barcol-Hartepriifgerdat Model 934-1 von TX Testing Instruments Company/55/

Technische Daten

Prifbereiche 0~100HBa (25~150HBW)

Auflésung 0.5HBa

Indenter 26° Kegel, Durchmesser von 0.176mm
Fehler < +1~2HBa

Hartebereiche 45~55HBa +2HBa
Anzeigefehler
Hartebereiche 84~88HBa +1HBa
Gewicht 0.5kg
Tabelle 10 Technische Daten von Barcol-Hartepriifgerat Model 934-1  /55/

Bemerkung: HBa ist Einheit von Barcol-Harte HBW ist Einheit von Brinell-Harte
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5.8.3.1 Justierung des Barcol-Hartepriifgerat

Das Barcolharte-Gerat wird mit der unteren Fihrungsmutter entsprechend den Anweisungen von
Gerat-Hersteller so eingestellt, dass die Messuhr die Zahl 100 erreichen kann, die Messwerte vom
den Eichplatten muss mit den zugehdrigen Angaben Ubereinstimmen. Die Eichplatte wird vom

Barcol-Harteprifgerat Hersteller geliefert. /54/

5.8.4 Durchfuhrung der Prufung

Man legt die zuprifende Probe auf eine harte Oberflache. Diese Oberflache darf sich wéhrend der
Prifung nicht verbiegen oder verformen. Der Kegelstumpf-Indenter muss senkrecht zu der
Oberflache stehen. Das Prifgerat steht mit dem Zweibeiner auf der Oberflache fest. Mit der Hand ist
dann schnell eine genligend grolRe Kraft auf die Oberflache der Probe auszulben, damit die
héchste Zahl auf der Messuhr notiert wird. Bei Harzporbe mit Flll-und Verstarkungsstoffe kénnen
die Messwerte stark streuen, so ist die Anzahl der Messungen so zu wahlen, dass fiir den
gemessenen Mittelwert ein Vertrauensbereich + 4%( bei einer statistischen Sicherheit von 95%)
erreicht werden muss. /22/ Der Mittelwert aus mehreren Messungen ist die Bacolharte der Probe.
"Die einzelnen Messpunkte darfen nicht weniger als 3mm voneinander oder von der

Probekdérperkante entfernt liegen."/54/

Man muss beachten:

® Bei nicht vollstdndig ausgeharteter Probe kann der Anzeigewert an Messuhr wahrend des
Endringens des Probekoérpers sich verandern. In solchen Fallen muss man den hdchsten an
der Messuhr angezeigten Wert erfassen. /22/

® FEin Abrutschen des Kegelstumpf-Indenter auf der Oberfliche des Probekoérpers ist zu

vermeiden. /54/

5.8.5 Auswertung

5.8.5.1 Berechnungen der Barcol-Hartewerte

Der Skalenwert 0 auf der Messuhr bedeutet einem maximalen Eindruckstief, Dem maximalen
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Eindruckstief entspricht die minimale Harte. Der Skalenwert 100 auf der Messuhr bedeutet keinem
Eindruck-tief. Der Skalenwert 100 entspricht die maximale Harte./56/

Die Barcol-Harte wird nach Gleichung (15) berechnet.

Barcol-Héarte = 100—(h;:/0,0076) (15)

mit Eindruckstiefe hi< 0,5 mm. /56/

5.8.5.2 Beurteilung der Aushédrtungszustand von Duroplasten

Die Barcolharte von Duroplaste haben einen direkten Zusammenhang mit dem Aushartegrad. Die
Barcolharte von Duroplasten steigt mit zunehmendem Aushartegrad. Als Beispiele werde ich die
Beziehung zwischen Barcolharte und Aushartungszustand flir UF-Reinharze und Phenolreinharz

DW 247 erklaren.

Die Barcolharte von UP-Reinharz in der Abhangigkeit von Aushartungszustand (abhangig von
Hartungszeit und Hartungstemperaturen) sind in Abbildung 37 dargestellt. Die Hartewerte unter
20(entspricht eine schwach ausgeharteten Reinharzproben) kann man in Abbildung 37 nicht
erfassen. Die Barcolharte des UF-Reinharzes nimmt mit steigender Nachhartetemperatur und

Hartungszeit zu. Insgesamt sind die Standardabweichungen der Harte sehr klein, so sind sehr gute

Zuordnungen der Aushartestufen maéglich. /22/

Abbildung 37 Barcolharte von UP-Reinharz in Abhingigkeit der Nachhirtezeit bei verschiedenen

Nachhirtungstemperaturen; UP-Harz auf Basis Palatal A 420-01 /22/
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Die Barcolharte von Phenolreinharz DW 247 in der Abhangigkeit von Aushartungszustand
(abhangig von Hartungszeit und Hartungstemperaturen) sind in Abbildung 38 dargestellt. Die

Barcolharte des Phenolreinharzes nimmt mit steigender Nachhartezeit und Nachhartetemperatur zu.

Abbildung 38 Barcolhadrte von PF-Reinharz in Abhingigkeit der Nachhirtezeit bei verschiedenen

Nachhirtungstemperaturen; Phenolreinharz DW 247, 7% Saurehéarter /22/

5.8.5.3 Vorteile und Nachteile von Barcolharteprifung

Vorteile:

® ceinfachste und universell einsetzbare mechanische Prifmethode fir Aushartezustand von
Duroplasten /22/

® einfach Operation mit Hand /55/

® Das Bracol-Harteprufgerat ist ein tragbares Gerat, d.h. es kann die Harte von Probekdrpern
wahrend der Produktion priifen. /54/

® geringer Kosten als DSC, DMA-Verfahren, GC-Verfahren, Zugversuch und abgekirzte
Zeitstandbiegeversuch.

Nachteile:

® Die Fillstoffe und Verstarkungsstoffe, die Duroplaste enthalt, kdnnen zu einer lokalen
Verfalschung der gemessene Hartewert flihren./22/

® Die zupriifende Oberflache des Probekorpers ist nicht unbedingt reprasentativ fir den ganze
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Probekorper. 122/
® Hoch Anforderungen an die Oberflache des Probekdrpers(muss glatt und ohne Kratze)

® Die Hartewerte von eine schwach ausgehérteten Reinharzproben kann nicht ermittelt werden.

122/

5.9 Der abgekurzter Zeitstandbiegversuch

5.9.1 Messprinzip

Der abgekirzte Zeitstandbiegeversuch ist ein 3-Punkt-Kriechversuch, der Uber 24 Stunden
dauern./57/ Er ist besonders geeignet fir Bestimmung des Aushartegrades von Bauteilen. Die
Durchbiegen wird bei Belastung nach 1 und 24h mit einer Traversenwegaufnehmer gemessen./22/
Mit der Durchbiegung kann man den Biege-Kriechmodul E; nach Gleichung(18) berechnen. Der

Aushartegrad wird mit Biege-Kriechmodul E; charakterisiert.

5.9.2 Begriffe

Durchbiegung S ist die Verschiebung der Ober-oder Unterseite des Probekdrpers in der Mitte der
Auflag wahrend des Biegeversuchs gegentiber der urspriinglichen Lage. Die Einheit von S ist mm.
133/ 160/

Biegespannung

Die Biegespannung 6y, sind so zu wahlen, dass die Durchbiegung S deutlich erkennbar kann, der
Probekérper aber noch nicht geschadigt wird. Die Biegespannung 6 betragt bei Reinharzproben ca.

6-10 N/mm?Z, bei Gewebelaminaten 60 N/mm?2. bei Mattenlaminaten 30 N/mm?2./22/

Fir die Biegspannung 6, gilt: 6 = % (16) 122/

F = aufgebrachte Kraftin N h = Probendicke in mm

b = Probenbreite in mm L= Auflagerabstand in mm
Biege-Kriech-Dehnung «;

"Die Biege-Kriech-Dehnung ¢ ist die Dehnung in der Randfaser des Probekoérpers, die durch eine
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Spannung zu jedem Zeitpunkt t des Versuchs hervorgerufen wird. Sie wird in Verhaltnis oder in

Prozent angegeben."/57/ Die Biege-Kriech-Dehnung kann nach Gleichung (17) berechnet werden.

65/

s = (17) 162/

&t : die Biege.Kriech-Dehnung zum Zeitpunkt t(als dimensionsloses Verhaltnis oder in Prozent)

St : die Durchbiegung in der Mitte der Auflagedistanz zum Zeitpunkt t, in mm

h : die Dicke des Probekérpers in mm

L : die Auflagedistanz in mm

Biege-Kriechmodul E;

Der Biege-Kriechmodul E; in MPa ist zu jedem ausgewahlten Zeitpunkt der Prifung nach

Gleichung (18) zu berechnen.

o L*F
Ei= — = ———— (18)  /62/
&  Ab*IES

F = aufgebrachte Kraft in N

61 : die Biegespannung in MPa (zeitlich konstant)

&t: die Biege-Kriech-Dehnung

L= Auflagerdistanz in mm

b = Probenbreite in mm

h = Probendicke in mm

St : die Durchbiegung in der Mitte von Auflage zum Zeitpunkt t, in mm

Die Auflagedistanz L in mm ist der Abstand zwischen den zwei Berlihrungspunkten zwischen dem

Probekdrper und den Auflagern.

5.9.3 Probekdrper

5.9.3.1 Abmessungen des Probekorpers

Der Querschnitt des Probekorpers ist rechteckig und ohne abgerundete Kanten.

Die bevorzugte Abmessungen des Probekorpers sind:  Lange | = 80.0mm + 0.2 mm; Breite b

=10.0mm £ 0.2mm; Dicke h =4.0mm £ 0.2mm (vgl. Abbildung 39) /54/
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Abbildung 39 bevorzugte Abmessungen des Probekorpers fiir abgekiirzten Zeitstandbiegeversuch

Wenn der bevorzugten Probekoérper nicht verwendet wird, kann auch die MalRe des Probekoérpers

aus Tabelle 11 verwendet werden.

Nenndicke h Breite b )
mm (£0.5)

mm

1<h<3 25.0
3<h<5 10.0
5<h<10 15.0
10 <h<20 20.0
20 <h<35 35.0
35 <h<50 50.0

Tabelle 11 Werte der Probekorper-breite b in Abhangigkeit von der Dicke h  /60/

Anmerkung: 1) Bei Duroplaste mit sehr grobem Fiillstoff muss die Breite b minderst 30mm betragen.

5.9.3.2 Herstellung des Probekorpers

Der Probekérper koénnen durch Pressen direkt aus Material /58/ oder durch
SpritzgieRen-Verfahren/59/ hergestellt werden.

Die Oberflache des Probekoérpers muss zueinander senkrecht stehen. Die Einfallstelle, Kratzern,
Vertiefungen und Graten von Oberflache des Probekérpers sind zu vermeiden. Aber es gibt bei
spritzgegoRRene Probekorper eine Ausnahme:" SpritzgegofRenen Probekdrpers haben gewdhnlich

Entformungsschragen zwischen 1° und 2° zur Erleichterung des Entformens." /54/ So sind die
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Seitenflachen des SpritzgegofRenen Probekdrpers meisten nicht parallel. Die Dicke in der Mittel des
Probekoérpers meisten geringer als am Rand, da die spritzgegoRene Probekdrper die Einfallstelle

haben. Eine Differenz der Dicke Ah von maximal 0.1mm (vgl. Abbildung 40) ist zulassig. /54/ /59/

p——

Abbildung 40 Die Querschnitte von spritzgegossenen Probekdrpers mit Einfallstellen. /54/
hm : groBte Dicke des Probekorpers in diesem Querschnitt

h : kleinste Dicke des Probekdrpers in diesem Querschnitt. Anforderung: Ah=hp, - h<0.1mm

5.9.4 Prufeinrichtung

Die Universalprifmaschine(Abbildung 41) kann fir 3-Punkt-Biegekriecheversuch angewendet
werden. Die Prifmaschine fur Biegekriecheversuch besteht aus dem Priifgestell, Messeinrichtung

fur die Durchbiegung, Messeinrichtung fir die Zeit und Belastungssystem.

Abbildung 41 Universalpriifmaschine Z010 /61/

Anmerkung: Hersteller: Zwick/Roell GmbH

Anwendung:
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® Zug, Druck-, 3-Punkt- und 4-Punkt-Biege-Versuch

® Maximal last: 10 kN

Abbildung 42 Priifgestelle fiir den Biegekriechversuch /47/

Die Abmessungen von der Auflager und der Druckfinne werden in Abbildung 43 dargestellt. Die
Auflager und die Druckfinne miissen Uber die Breite des Probekorpers innerhalb von + 0.2 mm

parallel liegen. /62/
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Abbildung 43 Priifgestellen fiir den 3-Punkt-Biegekriechversuch /62/
1: aufgebrachte Kraft 2: Druckfinne 3: Probekorper 4: Auflager h: Dicke des
Probekoérpers |: Lange des Probekorpers  L: Auflagerdistanz( muss einstellbar)

R+ ist der Radius von Druckfinne und R: ist der Radius von Auflager /62/
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R1=5.0mm= 0.1mm
R2 = 2.0mm = 0.2mm wenn die Dicke des Probekdrpers <3mm

R2 = 5.0mm = 0.2mm wenn die Dicke des Probekdrpers >3mm

Die Belastungssystem dient zur Erzeugung die Kraft, die stol3 frei und ohne kurzzeitiges
Uberschwingen aufgebracht wird. Die kraft ist konstant und missen innerhalb von =+ 1%
aufgehalten. /62/

Die Messeinrichtung dient zur Messung der Durchbiegung. Die bestehen aus dem
berUhrungslosen oder berihrenden MelRsystem. (z.B. ein Wegaufnehmer, der mittig unter der
Probe angesetzt wird) (vgl. Abbildung 42). Die Fehlergrenzen der Messeinrichtung fir die
Durchbiegung betragen innerhalb von + 1% der Durchbiegung von Prifkérpern. /62//63/
Messschraube mit einem Aufteilung von 0.01mm oder besser. Die wird zur Bestimmung der
Anfangsdicke und Breite des Probekdrpers verwendet. /62/

Messschieber wird zur Messung der Auflagedistanz verwendet.

5.9.5 Versuchsdurchfuhrung

5.9.5.1 Vorbereitungen

® Die Probekodrperdicke wird mit einem Messschrauben innerhalb von + 2mm von der Mittellinie
des Probekdrpers gemessen. Die Fehlergrenze von Messschrauben betragt + 0.01 mm. /62/

® Die Probekdrpersbreite wird mit einem Messschrauben mit Fehlergrenze von =+ 0.02 mm

gemessen. /62/

® Der Probekorper wird vorbelastet. Die Vorbelastung muss die Prifergebnisse nicht
beeinflussen. Nachdem die Vorbelastung aufgebracht wurde, wird das Messgerat zur
Ermittlung der Durchbiegung auf null gestellt. Die Vorbelastung muss wahrend der gesamten
Dauer des Versuchs aufgebracht bleiben. /60/ /62/

® Die Prufkraft ist die Gesamtkraft (mit der Vorkraft). Die Prifkraft wird innerhalb 1s bis 5s auf der

Probe erreicht. Fir jede Prifserie an einer Probe muss die gleiche Belastungsgeschwindigkeit

57



verwendet werden. /60/ /62/

® Die Zeit, an der die Probe vollbelastet ist, wird als t=0 aufgezeichnet. /62/

5.9.5.2 Durchfiihrung
Der Versuch wird in Normalklima 23 °C/ 50 % relative Luftfeuchte durchgefihrt, wenn es keine

andere Vereinbarung gibt.

Der Probekérper wird auf 2 Auflagen positioniert und in der Mitte mit dem Stempel(Druckfinne)
durchgebogen(vgl. Abbildung 42). Eine Vorbelastung ist notwendig. Fur die Vorbelastung wird eine
Traversengeschwindigkeit von 1 mm/min verwendet. Nachdem die Vorbelastung muss das
Durchbiegungsmesssystem auf null gesetzt werden. Der Versuch sollte innerhalb von 1 min nach

der Vorbelastung mit konstanter Priifgeschwindigkeit beginnen.

Der Probekorper wird mit konstanten Kraft) in der Mitte durchgebogen. (vgl. Abbildung 44) Die
Durchbiegung S des Probekdrpers wird in Abhangig von der Zeit gemessen. Der Biegekriechmodul
E: wird aus der Durchbiegung S: der belasteten Probe nach 1 Stunde und nach 24 Stunden nach
Gleichung (18) in Abschnitt 5.9.2 berechnet.

Anmerkung: 1) Die Kraft wird nach Gleichung(16) in Abschnitt 5.9.2 aus die definiert
Biegespannung 6&p berechnet. Die Biegespannung 6, betrdgt bei den Reinharzproben ca. 6-10

N/mm?Z, bei Gewebelaminaten 60 N/m m2. Bei Mattenlaminaten 30 N/mm?Z. /22/ /62/

Druckfinne * F = konstant ;&-T-KA |

\- ‘ _| 4’ F = konstant

Probe lhund24 h

v

Abbildung 44 schematischen Darstellungen von abgekiirztem Zeitstandbiegeversuch /64/
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St = Durchbiegung der Probe nach 1 Stunde und nach 24 Stunden

F = die konstant Kraft auf der Durchrinne

5.9.6 Auswertung und Berechnung des Aushartegrades von

Duroplasten

Der Aushartegrad Azss kann als das Verhaltnis zwischen ein auf 10° h Belastungszeit
hochgerechneter Biegekriechmodul E10®, probe des Duroplastes und dem analogen Biegekriechmodul
eines vollstandig ausgeharteten Duroplasten E10® 100% nach Gleichung (19) berechnet werden. /22/
Azsg = E10° prove / E10° 100% (19)

Azsg = "mechanischer Aushartegrad"

E10°, probe = Biegekriechmodul der Probe bei einer Belastungszeit von 10° Stunden

E10° 100% = Biegekriechmodul der vollstéandig ausgehartete Probe bei einer Belastungszeit von 10°
Stunden.

"Der Biegekriechmodul bei einer Belastungszeit von 10° h Iasst sich unter Annahme eines linearen
Verlaufes der Kriechkurve im doppeltlogarithmischen Mal3stab durch die Biegekriechmodul nach E1

und nach E24 durch eine Punkt-Steigungsformel nach Gleichung (20) ausdricken." /22/

%k
5*logl0 *Iog{EI) (20)

log E1¢® =log E1 -
09 Erom=log = log 24 \Eo

Durch einigem Umformen wird Azss nach Gleichung (21) berechnet: /22/

3.62
E 1 b ope *[524 Pr obe J

E 1,Pr obe
]3.62 (21)

El,lOO 0k M
£ 1,100 %

Azsg =

Mit 3.62= 5*log 10/log 24

E1, probe = Biegekriechmodul der Probe bei einer Belastungszeit von 1 Stunden

E1, 100% = Biegekriechmodul der vollstdndig ausgehartete Probe bei einer Belastungszeit von 1
Stunden.

E24, probe = Biegekriechmodul der Probe bei einer Belastungszeit von 24 Stunden

E24, 100% = Biegekriechmodul der vollstdndig ausgehartete Probe bei einer Belastungszeit von 24
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Stunden.

Die notwendige Hartungstemperatur und die Hartungszeit flr Herstellung einen "vollstandigen"

ausgeharteten Probekoérper kdnnen mit DSC-Verfahren bestimmt werden. Die Hartungstemperatur

und Hartungszeit sind so ausgewahlt, dass bei der sich mittels DSC-Verfahren keine Restenthalpie

mehr zeigt. Als Beispiele werden in die Tabelle 12 die Nachhartungstemperaturen und die

Hartungszeiten fir eine nahezu vollstandige Aushartung der Harzprobe zusammengefasst.

Duroplaste nahezu vollstandig ausgehartete Probe

Vinylester-Harze | 24h bei 100°C nachhartete Probe

Epoxidharze 5h bei 60°C nachhartete Probe

Phenolharze 12h bei 130°C nachhartete Probe

Tabelle 12 Nachhidrtungstemperaturen und die Hartungszeiten fiir Herstellung einen nahezu

vollstindigen ausgehéarteten Harzprobe /22/

5.9.7 Vorteile und Nachteile des abgekurzter Zeitstandbiegeversuch

Vorteile:

Beim abgekirzten Zeitstandbiegversuch kann man sowohl den Aushartegrad als auch den

Biegekriechmodul von Duroplasten ermitteln.

® Der abgekirzte Zeitstandbiegversuch kann gut zwischen einzelnen Aushartezustanden
differenzieren. /22/

Nachteile:

® Er ist nur fir Vergleich verschiedener Aushartezustande ein und desselben Duroplasten
geeignet. /22/

® Die Full und Verstarkungsstoffe von Duroplasten fuhren zur Streuungen. Bei schwach
ausgeharteten Duroplasten muss man den Nachharteeffekt wahrend der 24 Stunden Prifung
berlcksichtigen. /22/

® Hoch Kosten fiir die Universalprifmaschine

® Sehr dauernder Zeitverbrauch
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5.10 Kochversuch an Fertigteilen aus hartbaren Formmassen

5.10.1 Messprinzip

"Der Kochversuch ist ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der richtigen Aushartung von
Fertigteilen(Formteilen) aus Phenoplast-, Aminoplast- und Aminoplast/Phenoplast-Formmassen. Er
gibt einen Anhalt Uber die Aushartung, Verdichtung und Homogenitadt des Fertigteils an der
Oberflache, bei aufgeschnittenen Teilen auch im Innern."/65/ Die groben Aushartungsfehler werden
nach dem Koch deutlich bemerkbar. Der Kochversuch ist nur fur solche Duroplaste geeignet, die
eine Formbestandigkeit nach Martens(siehe Tabelle 13) mindestens 100 °C haben. "Nach dem
Kochen der Probe wird visuell festgestellt, ob und welche Veradnderungen an die Probe
stattgefunden haben. Diese Veranderungen kénnen z.B. Verfarbungen, Risse, Blasen, Verzug und

Verminderung des Glanzes sein."/65/ /66/

Duroplaste | PF UF MF MP

Typ 31 Typ 131 Typ 152 Typ 181
Martens-T | 125°C 100°C 120°C 120
emperatur

Tabelle 13 Martens-Temperatur von Duroplaste nach DIN53458 /67/
Anmerkung: PF=Phenol-Formaldehyd ; UF =Harnstoff-Formaldehyd ; MF = Melamin-Formaldehyd ;

MP = Melamin-Phenol-Formaldehyd ;

5.10.2 Probekorper

Fir den Kochversuch kdnnen ganze Fertigteile oder nur Abschnitte von Fertigteilen als Probekérper
verwendet werden./65/ Die Fertigteile von Duroplasten koénnen durch SpritzgieRen oder
Formpressen aus der Harzformmasse hergestellt werden. Die Geometrie und Abmessung des

Probekorpers ist nicht genormt.
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5.10.3 Prufeinrichtungen

® Kochgefall, dessen GroRer ist so zu wahlen, dass die Prufflissigkeit mindestens die zweifache

Hohe der Probekdrper einnehmen kann. /65/

® FEin Sieb wird verwendet, um eine direkte Berlhrung des Probekdrpers mit dem Boden von

Kochgefalt zu vermeiden. /65/
® Heizplatt

® Rickflusskiihler (z.B. Kugelkiihler nach DIN 12581) /65//68/
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Abbildung 45 Aufbau des Priifgerits fiir Kochversuch /69/

1. Heizplatte(z.B. aus Magnetrihrer oder Pilzheizhaube)
2. Olbad (z.B. Pflanzendl aus Supermarkt) /70/
3. Kolben

4. Ruckflusskuhler (z.B. Kugelkuhler) /71/

Erhitzen des Gemsches im Olbad,
ain Ruckilusskihler 2ur Sicher e
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Die Kosten der einzelne Baustein werden in die Tabelle 14 zusammengefasst.

Prifgerat Kosten

Labor Heizplatt ca.46-169€ /[73/

Kolben (z.B. Stehkolben Borosilikat3.3, | ca. 4-15 € 172/

enghalsig, 50- 2000ml )

Ruckflusskiihler (z.B. Kugelkiihler DURAN®, | ca. 36-58 € pro Stuck /71/

mit 2 Normschliffen, ML 160 mm)

Sieb aus Edelstahl ca. 3-12 € 174/
Natriumhydroxid ca.1.04 €/kg /75/
Gesamtkosten ca. 90-255 €

Tabelle 14 Kosten der Priifeinrichtung fiir Kochversuch

5.10.3.1 Priiffliissigkeiten
Es gibt 4 Kochversuchsverfahren, die nach DIN 53499 fiir verschiedene Duroplaste angewendet
werden. Fur verschiedene Verfahren werden verschiede Prifflissigkeit verwendet. Die zur

Kochversuch notwendigen Prifflissigkeiten sind in Tabelle 15 dargestellt.

Verfahren Prufflissigkeit Zusammensetzung der Prifflissigkeit
A Wasser Destillierten Wasser
B Farbstofflosung 1 mi einer 2,5%igen Lésung von

Tetraathyl-diamino-2-carboxyphenyl-xantyliumchlorid 1),

in 3 Litern destillierten Wassers

C Schwefelsaure 1 mi einer 2.5%igen Lésung von
Farbstofflosung Tetraathyl-diamino-2-carboxyphenyl-xantyliumchlorid 1),
in 3 Litern mit destillierten Wasser hergestellten 1%igen

Schwefelsaure

D Natronlauge 20g Natriumhydroxid-platzchen, reinste, in 1 Liter

destillierten Wassers

Tabelle 15 Priiffliissigkeiten fiir Kochversuch /65/

Anmerkung: 1)"Auskilnfte Uber Lieferanten erteilt der Fachnormenausschuss Kunststoffe, 1 Berlin
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30, Burggrafenstralle 4-7." /65/

5.10.4 Durchfuhrung des Versuch

5.10.4.1 Kochen des Probekorpers

Die Probekdrper werden in der Prifflissigkeit bei angegebener Zeit(vgl. Tabelle 16) und bei einem

Luftdruck von 800 bis 1060 mbar gekocht. (normal-Luftdruck auf Meeresniveau = 101.325

kPa=1013.25 mbar). Die Kochzeit fiir verschiedene Kochverfahren und dazu geeignete Duroplasten

werden in der Tabelle 16 dargestellit.

Verfahren Kochzeit Vorzugsweise anzuwenden fliir Formstoffe aus
Minuten

A 30 Aminoplast-,Phenoplast-und
Aminoplast/Phenoplast-Formmasse

B 30 Aminoplast- und Aminoplast/Phenoplast-Formmase

C 10 Aminoplast- und Aminoplast/Phenoplast-Formmasse, jedoch
nicht fir Harnstoff-Formal-dehydharz-Formmasse

D 15 Phenoplast-Formmase

Tabelle 16 Verfahren und Kochzeit fiir PF, MF, UF-Harze /65/

5.10.4.2 Nachbehandlungen des Probekorpers

Nach der Kochzeit wird der Probekérper aus dem Kochgefass entnommen und mit heillem Wasser

abgespllt. Dann gibt es folgende 3 verschiedene Nachbehandlungsvarianten: /65/ /76/

Nachbehandlung 1: Der Probeképrer wird abgetrocknet. Dann wird er auf Raumtemperatur

abgekihlt (nicht abschrecken)

Nachbehandlung 2: Der Probekorper wird abgetrocknet. Dann wird er 24 Stunden lang bei

Raumtemperatur gelagert.

Nachbehandlung 3: Der Probekérper wird 24 Stunden lang bei [(23 £ 2)°C und (50 + 5)% relative
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Luftfeuchte gelagert.
Anmerkung: Bei Verfahren D im Tabelle 16 sollte die Probe vor der Spllung mit reinem Wasser

zunachst mit saurehaltigem Wasser abgespult werden./65/

5.10.5 Aufwertung

"Eine vollstandig ausgehartete Probe durfen nach 15min Kochzeit bei Phenoplasten und 30min bei
Aminoplasten keine nachteiligen Veranderungen aufweisen. Diesen nachteiligen Veranderungen
sind z.B. Blasen, Risse, Glanzverlust, Anfarbungen(wenn dem Kochwasser Farbstoffe
enthalten)"/77/ Nach der Nachbehandlung wird durch Augen in der Sehweite von 250mm diese
Veranderungen der

Probe bestimmt. /65/

In Abbildung 46 ist die Rissbildung von Kunststoff-Becher vor und nach dem Kochversuch

dargestellt. Diese Rissbildung bedeutet einem schwach ausgeharteten Kunststoff-Becher.

Abbildung 46 Kunststoff -Becher vor und nach dem Kochversuch /78/

5.11 Loslich Versuch(nach DIN 53700)

5.11.1  Messprinzip
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Mit dem Ldslich Versuch kann man die Aushartegrad von Phenolplasten bestimmen. Bei dieses
Verfahren werden die Formteile oder ein Stiick des Formteils von Phenolplasten geraspelt und dann
in einem Soxhlet-Aufsatz mit Aceton extrahiert./16//80/

"Extraktion ist ein physikalisches Stofftrennverfahren bei dem mit Hilfe eines Extraktionsmittels (ein
Lésungsmittel, wie Aceton) eine Komponente aus einem festen oder flissigen Stoffgemisch, dem
sogenannten Extraktionsgut, gelost wird. Das Losungsmittel zieht den in ihm besser I6slichen Stoff

aus dem Gemisch." /79/

5.11.2 Prufeinrichtung
Die Prufeinrichtung fur Léslich-Versuch besteht aus einem Soxhlet-Aufsatz und einem Laborwaage.
"Der Soxhlet-Aufsatz dient zur kontinuierlichen Extraktion von l6slichen Inhaltsstoffen aus

Feststoffen" /81/ Der Aufbau des Soxhlet-Aufsatz ist in Abbildung 47 dargestellt.

B
|
?

Abbildung 47 Aufbau des Soxhlet-Aufsatz /82/ /83/
1. Kolben (dessen GroRer so zu wahlen, dass die Prufflissigkeit mindestens die zweifache HOhe
der Probekdrper einnehmen kann)
2. Heizgerat(z.B. Pilzheizhaube)

3. Dampfrohr
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4. Ruckflusskihler(z.B. Kugelkihler)
5. Extraktonshilse(mit zu extrahierende Feststoff )
6. dinnes Roéhrchen

7. Aceton Lésungsmittel

Die Kosten fiir die einzelne Baustein des Soxhlet-Aufsatzes und die Laborwaage werden in Tabelle

17 zusammengefasst.

Prufeinrichtung Kosten

Pilzheizhaube ca. 25-69 € /84/

Soxhlet Apparat - Kolben 500ml - Extractor | ca.49-69 € /85/

200ml-Kiihler

Aceton Lésungsmittel ca. 4-5 € pro Liter /86/
Laborwaage ca. 75-150€  /87/
Gesamtkosten ca. 1563-293 €

Tabelle 17 Die Kosten fiir Loslich-Versuch von Phenoplast

5.11.3 Probe

Far den Loslich-Versuch werden Formteile oder ein Stlick des Formteils aus Phenolharz als
Probekoérper verwendet. Am besten werden die Formteile geraspelt. Die Anzahl der zuprifenden
Probe ist zu vereinbaren. Die Formteile kdnnen durch SpritzgieRen oder Formpressen aus der
Harzformmasse hergestellt werden. Die Geometrie und Abmessung des Probekérpers ist nicht

genormt. /80/

5.11.4 Durchfuhrung des Versuch

Die zu extrahierende geraspelten Phenolplaste-Proben werden getrocknet. Mit Waage wird der
Gewicht My der Probe bestimmt. Fullt man der zu extrahierende Phenolplaste-Probe in eine
Extraktionshtlse. Dann wird Aceton Lésungsmittel im Kolben mit Heizgerat erhitzt bis ca.60°C im

zum Sieden. Die Aceton-Dampfe kénnen durch das Dampfrohr aufsteigen und im Ruickflusskihler
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kondensieren. Das kondensierte Aceton Lésungsmittel tropft in die Extraktionshilse und I16st dort
den ungehartetem Phenolharz und auch Farbstoffe, Gleitmittel, Weichmacher aus dem

Phenolharz-Formteile heraus. /80/ /88/

"Der Flissigkeitsspiegel im Soxhlet-Aufsatz steigt durch weiter zu tropfendes Losungsmittel, bis der
Flussigkeitsspiegel die Hohe der Biegung des diinnen Rdhrchens erreicht hat. Die dann auftretende
Saugheber Wirkung férdert den Extrakt zuriick in den Kolben mit dem Aceton Ldsungsmittel."/88/
Dieser kontinuierliche Vorgang wiederholt sich. Die im Aceton-Losungsmittel geldsten Extrakte
werden sich immer mehr im Kolben angereichert. Zur Isolation des Extraktes wird der
Soxhlet-Aufsatz demontiert. Nach einer Extraktionszeit von ca. 6 Stunden wird die in
Extraktonshilse bleibend Phenolplasten trocknet. Mit Waage bestimmt man den Gewicht M; von

den in Extraktonshilse bleibenden Phenolplasten. /16/

5.11.5 Auswertung

Der Gewichtsverlust M, besteht aus ungehartetem Phenolharz und Farbstoff, Treibmitte
Weichmacher und sonstige Additive. So bleibt ausgehéartetem Phenolharz in Extraktonshilse und
hat den Gewicht M: Mit der Prozentzahl M//Mg kann man eine Aussage Uber Aushartungsgrad des
Phenolplastes bekommen, aber nicht sehr genau, da der Gesamtgewicht Mg noch Farbstoff,
Treibmittel, Weichmacher und sonstige Additive enthalt. Je kleiner der Wert M/My, desto groRer ist
der Aushartungsgrad von Phenolplasten. "Die Phenoplaste des Typ31 bei richtiger Aushartung

betragt M/Mg etwa 95 bis 94 % bei einer Extraktionszeit von 6 Stunden." /16/

5.12 Kochversuch zur Beurteilung des Aushartungsgrades
der Fertigteilen aus Phenolharz Typ 31 mit Holzmehl und

Melaminharz-Formmassen

5.12.1 Ziele des Versuchs
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® Beurteilung des Aushartungszustand von gekochte Harzformteile aus Phenolharz Typ 31 mit
Holzmehl und Melaminharz-Formmassen.

® Festlegung der Veranderungen z.B. Blasen, Risse ,Glanzverlust, Veranderung der Steifigkeit,
Verzug und Veranderung der Farbe(auch Anfarbung) an der Oberfliche und Innen der
Harzformteils, die nach Kochversuch entstehen.

® Vergleichen solche Veranderungen bei verschiedenen ausgeharteten Harzformteilen.

5.12.2 Prifeinrichtungen und Prifflissigkeiten

® Kochgefald, dessen GroRer so zu wahlen ist, dass die Priffliissigkeit mindestens die zweifache
Héhe der Probekdrper einnehmen kann.
® Ein Einsatz(z.B. Ein Sieb) wird verwendet, um eine direkte Beriihrung des Probekoérpers mit
dem Boden des Gefales zu verhindern.
® \Warmequelle
® Ruckflusskihler (z.B. Kugelkihler nach DIN 12581) preis ca. 36-58 € pro Stlck
® Prifflissigkeiten: (siehe Kapitel 5.10.3.1 Kochverfahren D und B)
Far Phenolharz-Formteile: Natronlauge (20g Natriumhydroxid-platzchen, reinst, in 1 Liter
destillierten Wassers) ; saurehaltigem Wasser zur Nachbehandlung /65/
Fir Melaminharz-Formteile:  Farbstofflosung (1ml einer 2,5%igen Ldsung von
Tetraathyl-diamino-2-carboxyphenyl-xantyliumchlorid, in 3 Litern destillierten Wassers) /65/
® Siage

® Ofen

5.12.3 Kochprobe Herstellung und Vorbehandlung

5.12.3.1 Abmessungen der Probekorpers
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150 mm

Probe 1

Abbildung 48

sagen (Unten)

B0mm

Probe 2

Probe 3

Die Abmessung des Probekorpers (Oben) und Verteilung der Probekérpers durch

5.12.3.2 Probe-Herstellung und Vorbehandlungen

Der Probekdrper wird mit einem Werkzeug, das eine Zylinderférmige innere Hohlraum hat, durch

SpirtzgieRen oder Pressen unter in Tabelle 18 und 19 vorgeschriebene Verarbeitungsbedingungen

hergestellt. Hier habe ich die Spirtzgielen zur Herstellung des Probekdrpers gewahlt.

Probe Nr. Herstellungsverfahren | Spritzgie3-Bedingungen Vorbehandlung
Probe 1 SpritzgielRen Werkzeugtemperatur ohne
165°C
Spritzdruck 1000bar
Einspritzzeit 15s
Aushartungszeit 20s
Probe 2 SpritzgielRen Wie oben Nachhartung mit
Ofen: 165°C 15 min
Probe 3 Spritzgiel3en Wie oben Nachhartung mit
Ofen: 165°C 30 min
Tabelle18 Herstellung des Probekdrpers fiir Phenolharz Typ 31 mit Holzmehl /14/ /22/
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Probe Nr. Herstellungsverfahren | SpritzgieR-Bedingungen | Vorbehandlung

Probe 4 SpritzgieRen Werkzeugtemperatur ohne
145°C
Spritzdruck 1000bar

Einspritzzeit 15s

Aushartungszeit 20s
Probe 5 SpritzgieRen Wie oben Nachhartung mit
Ofen: 145°C 15 min
Probe 6 SpritzgieRen Wie oben Nachhartung mit

Ofen: 145°C 30 min

Tabelle 19 Herstellung des Probekorpers fiir Melaminharz-Formmasse /14/ /22/

5.12.3.3 Durchfiihrungen des Versuchs

5.12.3.3.1 Die Probe wird unter in Tabelle vorgegebene Parameter mit SpritzgieRmaschine
hergestellt und in Probe 1, Probe 2 und Probe 3 (Probe 4, Probe 5 und Probe 6) durch sagen

eingeteilt.

5.12.3.3.2 Die Probe 2 und Probe 3 (Probe 5 und Probe 6) werden unter Tabelle 18 und 19

vorgeschriebene Temperatur und Zeit nachgehartet.

5.12.3.3.3 Die Probe 1, 2 ,3 werden in Kochversuch-einrichtung 15min mit 110°C Prifflissigkeit
gekocht. (nach Kochverfahren D)
Die Probe 4, 5 ,6 werden in Kochversuch-einrichtung 30min mit 110°C Prufflissigkeit

gekocht. (nach Kochverfahren B)

5.12.3.3.4 Nachbehandlungen:
Nach der Kochzeit werden die Probekoérper aus dem Kochgefass enthommen, mit heiRem Wasser

abgespllt. Danach werden die Probekérper abgetrocknet und auf Raumtemperatur abgekihlt (nicht
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abschrecken)
Anmerkung: Die Probe 1, 2, 3 vor der Spulung mit reinem Wasser die Probekdrper zunachst mit

saurehaltigem Wasser abzuspulen. /65/

5.12.3.4 Auswertungen

Nach der Nachbehandlung werden durch Augen in der Sehweite(250mm) die Veranderung der
Probekdrper festgestellt, z.B. Verminderung des Glanzes, Veranderung der Farbe(auch Anférbung),
Risse, Blasen, Verzug und Veranderung der Steifigkeit. /16/ /65/ Die Ergebnisse werden in Tabelle

20 und Tabelle 21 eingetragen.

Probe Nr. Verminderun | Risse Blasen Verzug Veranderung
g des der
Glanzes Steifigkeit
Probe 1
Probe 2
Probe 3

Tabelle 20 Auswertung der Kochprobe von Phenolharz Typ 31 mit Holzmehl /65/

Probe Nr. Verminderung | Risse | Blasen Verzug | Veranderung der | Veranderung

des Glanzes Steifigkeit der Farbe

Probe 4

Probe 5

Probe 6

Tabelle 21 Auswertung der Kochprobe von Melaminharz-Formmasse /65/
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5.13  Vergleich der verschiedene Verfahren zur Bestimmung des

Aushartegrades von Duroplasten

Es gibt mehrere Methoden, den Aushartegrade von Duroplasten zu bestimmen. Je nach Art des
zuprifenden Duroplastes und Investitionsaufwand der Prifeinrichtungen muss man sich ein
glinstiges Verfahren entscheiden. Mit dieser verschiedene Prifverfahren werden entweder
"direkten" Messgrdfien, die den Umsatz der Vernetzungsreaktion charakterisieren oder "indirekten"
Messgrofken, die spezielle mit der Aushartung verknlpfte Eigenschaften von Duroplasten
charakterisieren, gemessen. Als Messergebnis liefern diese Verfahren eine quantitative Aussage
oder eine qualitative Aussage Uber den Aushartegraden von Duroplasten. Die Verfahren, die ich in
diese Arbeit geschrieben habe, sind zum Vergleich in Tabelle 22, Tabelle 23, Tabelle 24 aufgelistet.

122/
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Tabelle 22 Vergleich die Verfahren zur Bestimmung des Aushirtegrad von Duroplasten /22/ /65/ 116/

Verfahren Messgrofie Messergebnis Prifbare Duroplasten®
Bewertungskriterium
DSC Enthalpie-Anderung Apsc als Prozentzahl gegeben(quantitative | PF, UF, MF, VE, UP, EP,
Aussage) DAP

DMA Modul-Temperatur-Kurve qualitativ Aussage Uber Aushartegrad PF,UF, MF, VE, UP, EP,
(Speichermodul,Verlustmodul,Verlustfaktor) DAP
Glasubergangstemperatur Tg

GC Styrol Gehalt Acc als Prozentzahl gegeben(quantitative | UP, VE

Aussage)

Barcolhartepriifung

Barcolharte

qualitativ Aussage Uber Aushartegrad

PF, UF, MF, VE, UP

Zugversuch

E-Modul, Bruchdehnung, Bruchspannung

qualitativ Aussage Uber Aushartegrad

PF, UF, MF, VE, UP, EP

Abgekirzter

Zeitstandbiegversuch

Biegkriechmodul

Azss als Prozentzahl gegeben(quantitative

Aussage Uber Aushéartegrad)

PF, UF, MF, VE, UP

Loslich- Versuch

Gewichtsverlust My

M:/Mq als Prozentzahl gegeben

PF

Koch-Versuch

Blasen, Risse ,Glanzverlust, Anfarbungen,

Verzug

qualitativ Aussage Uber Aushartegrad

PF, UF, MF
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Tabelle 23 Vergleich die Verfahren zur Bestimmung des Aushirtegrad von Duroplasten /22/ /65/ 116/

Anmerkung: 1) Die Kurzzeichungen fiir Duroplasten siehe Abschnitt 2.6

Verfahren Probekorper Probemenge
Bewertungskriterium

DSC Pulver, Tablette oder Flussigkeit aus Harzformmasse 5-40 mg

DMA rechteckigen Probekdrper aus gepressten Platten Gewicht des Probekdrpers(abhangig von
bevorzugte Abmessung 50mm x 10mm x 1Tmm Materia-Dichte)

GC beliebige Probekdrperform Aber sollte eine Grolke von 1 bis 2mm Breite | ca. 2g
und 5 bis 10mm L&nge nicht Uberschreiten

Barcolhartepriifung gepressten Platten mit ausreichende Oberflachen und mindestens 1.5mm | Gewicht des Probekdrpers(abhangig von
Dicke Materia-Dichte)

Zugversuch Durch Pressen oder SpritzgieRen hergestellte Zugprobe mit Abmessung | Gewicht des Probekoérpers(abhangig von
150mm x 10mm x 4mm Materia-Dichte)

Abgekdrzter rechteckigen Probekdrper aus gepressten Platten mit Gewicht des Probekdrpers(abhangig von

Zeitstandbiegversuch Abmessung 80mm x 10mm x 4mm Materia-Dichte)

Léslich- Versuch geraspelte Formteile. Die Abmessung ist nicht definiert Gewicht des Probekdrpers

Koch-Versuch ganze oder nur Abschnitte von Fertigteilen. Gewicht des Probekdrpers(abhangig von

Die Abmessung ist nicht definiert

Materia-Dichte und Abmessung)
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Tabelle 24 Vergleich die Verfahren zur Bestimmung des Aushirtegrad von Duroplasten /22/ /65/ 116/

Verfahren Prufeinrichtungen Kosten fur | Praparation | Streuungen
Prifeinrichtungen saufwand
ewertungskriterium

DSC DSC 204 HP Phoenix® oder ca. 60.000-80.000€ klein z.T. schlecht erkennbares Signal von
Perkin EImer DSC 7 GlasUbergangstemperaturen

DMA DMTA-Messgerat (mit | ca. 75.000€ mittel gut erkennbares Signal von
Torsionsmesskopf) GlasUbergangstemperaturen

GC Gaschromatographie-System ca.4.000-10.000€ mittel Grolie Streuungen bei zu vielen

Harzkomponenten des Probekorpers

Barcolhartepriifung Barcol-Harteprufgerat ca. 603.00 bis 691.00€ | klein Streuungen bei inhomogenen Proben

Zugversuch Universalprifmaschine ZWICK 1476 | ca.75.000 € grofy Hoch Streuungen

Abgekirzter Eigenbau flir 3-Punkt-biegversuch | ca. 5.000 € mittel Streuungen bei inhomogenen Proben, vor allem

Zeitstandbiegversuch Fasern

Léslich- Versuch Soxhlet Apparat ca. 153-293€ klein Streuungen bei wasserhaltige Probe
Prifflissigkeiten

Koch-Versuch Heizplatte, Kolben, Rickflusskihler, | ca. 90-255 € klein -

Prifflissigkeiten
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5.14 Schlussfolgerungen

Aufwendige Laborprifungen sind DSC, DMA, Zugversuch, Abgekirzter Zeitstandbiegversuch,
Gaschromatographie(GC). Die DSC und DMA -Verfahren gehoéren zur der Thermische-Analyse, die
die thermische Messgrofien wie Enthalpiednderung und Glasiubergangstemperatur zur Bestimmung
des Aushartegrades ermittelten konnen. Das DSC-Verfahren hat den Vorteil, dass es mit eine sehr
geringe Probmenge durchgefihrt werden kann.(vgl. Tabelle 23) Aber die Kosten fur das
DSC-Gerate ist sehr Hoch.(vgl. Tabelle 24) Das DMA-Verfahren findet vor allem zur
GlaslUbergangstemperatur-Bestimmung dort Anwendung, wo die DSC keine gut erkennbare Signal
liefert. Die Analysenzeiten bei DMA sind hoher als DSC. Der Kosten fiir das DMA- Gerate sind auch
sehr hoch. (vgl. Tabelle 24) Der Zugversuch, Abgekirzter Zeitstandbiegversuch und
Barcolharteprifung gehdéren zu den mechanischen Priifmethoden, die die mechanischen
Messgrélken wie E-Modul, Barcolharte, und Kriechbiegmodul zur Bestimmung des Aushartegrades
ermittelten  kénnen. Die mechanischen Priufmethoden stellen keiner unmittelbaren
Aushartegradbestimmung dar. Da die mechanischen Eigenschaften fiur die Anwendung von
Duroplasten wichtig sind, haben diese Prifmethoden auch einen hohen Stellenwert zur

Bestimmung des Aushéartegrades von Duroplasten.

Die einfache und kostengunstige Prifmethode sind Barcolharteprifung, Kochversuch und Léslich
Versuch. In Tabelle 24 kann man erfassen, dass die Kosten von Kochversuch ist noch viel kleiner
als Barcolharteprifung. Der Kochversuch ist sehr gut geeignet fur Aminoplast-, Phenoplast- und
Aminoplast/Phenoplast-Formmasse. Die Barcolhartepriifung braucht eine relativ hoch Kosten und
hat eine relative GroRe Streuungen der Hartewerte bei inhomogenen Proben. Der Loslich Versuch
ist nur geeignet fir Phenoplaste Probe. Daher entschied ich die Kochversuch, der fir die
Aushartezustand Beurteilung von Phenoplast Typ 31 mit Holzmehl und Melaminharz durchgefihrt
wird. Fir Aushartezustand Beurteilung von Phenoplast Typ 31 mit Holzmehl wahite ich die
Kochversuch-Verfahren D aus. Fur Aushartezustand Beurteilung von Melaminharz wahlte ich das

Kochversuch-Verfahren A aus. (siehe Abschnitt 5.10.3.1).
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6 Definition der Fliel3fahigkeit von Kunststoffen

6.1 Begriffe der Flie3fahigkeit

"Die Fliel3fahigkeit ist die Fahigkeit einer Schmelze, in einem Strdomungskanal bzw. in der Form
entsprechend weit zu flieBen."/91/ Die Fluiditat ist ein Mal fiir die FlieRfahigkeit, sie wird als ¢

bezeichnet. /90/

6.1.1 Newtonsche Fliissigkeit

"Ein Stoff, der bei Scherbeanspruchung dem Newtonschen Ansatz T = N* g gehorcht, wird als

newtonsche FllUssigkeit bezeichnet."/90/ T ist die Schubspannung in N / mm? T ist die

Schergeschwindigkeit in s, N ist die dynamische Viskositat in Pa s.

Fir newtonsche Flussigkeit sind der Schubspannung und der Schergeschwindigkeit proportional.
Der Proportinalitatsfaktor I ist die dynamischer Viskositat. Bei Newtonschen Fliissigkeiten ist die
dynamische Viskositat n nur von Temperatur und Druck abhangige Stoffkonstante. Ihren Kehrwert
nennt man Fluiditat ¢. /91/

¢=1n (22)

In Analogie zur Schichtenstrdmung gilt fir die Dehnstromung: 6 =Ne * ¢ (23)

6: Dehnspannung in N/ mm?; & : Dehngeschwindigkeitin s'; Ne. Dehnviskositét in Pa s

Flr newtonsche Flissigkeiten besteht die Beziehung: Ne=3 * N 191/ (24)

6.1.2 Nicht-newtonsche Fliissigkeiten
"Flissigkeiten, deren Verformungsverhalten durch Nichtlinearitat zwischen Schubspannung und

Schergeschwindigkeit ausgepragt ist, werden als nicht-newtonsche Flissigkeiten bezeichnet."/91/

6.1.3 FlieRkurve fiir newtonsche Fliissigkeit und nicht-newtonsche
Flissigkeiten

Das FlieRgesetz wird mit der Flielkurve mit der Schubspannung T als Abszisse und der
Schergeschwindigkeit “/ als Ordinate grafisch dargestellt. (vgl. Abbildung 49)
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In Abbildung 49 sind schematisch Flief3kurven fur die newtonsche Flissigkeit und nicht-newtonsche

Flissigkeiten dargestellt.

=]

A—n
Abbildung 49 FlieBkurven newtonscher und nichtnewtonscher Fliissigkeit (schematisch) /92/

1 newtonsche Fliissigkeit; 2 strukturviskose Fliissigkeit; 3 dilatante Fliissigkeit /92/

"Nicht-newtonsche Fluide lassen sich je nachdem, wie sich die Viskositat mit wachsender Scherung
andert, in strukturviskos (sinkende Viskositat) und dilatant (wachsende Viskositat) einteilen." (vgl.

Abbildung 49) /93/

6.1.4 FlieBverhalten von Duroplasten

Die FlieRfahigkeit von Duroplasten ist sehr wichtig fiir Auslegung der Duroplastverarbeitung. Die
FlieRfahigkeit von Duroplasten ist von Aushartegrad, Druck, Temperatur und Zeit wahrend ihrer
Verarbeitung abhangig. /14/ /16/

Duroplaste Formmasse haben ein Komplexes FlieBhartungsverfahren. Der Flievorgang und der
Hartungsvorgang sind Uberlagert. Bei Erwarmen von Duroplasten ist eine Viskositatserniedrigung
durch die Plastifizierung(Erweichung) und eine Viskositdtserhdhung durch die Aushartung
festzustellen. Aus der Uberlagerung der beiden Vorgéange ergibt sich ein resultierender
Viskositatsverlauf, der in Abbildung 50 schematisch dargestellt ist. /13/ /16/

Dem resultierenden Viskositatsverlauf bei der Duroplasten-Verarbeitung ist die Kurve 1 in Abbildung

50 dargestellt. Sie hat eine Form wie Buchstaben "U". Die Viskositat sinkt mit zunehmenden
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Temperaturen zunachst steil ab, d.h. die Duroplaste erweicht. Im Tiefpunkt des Viskositatsverlauf
"U" erreicht die niedrigste Viskositat, d.h. die grofite FlieRfahigkeit von Duroplasten erreicht. Je
tiefer der Tiefpunkt des "U", umso weiter flieRt die Formmasse bei konstant Druck. Die "harte"
Formmasse hat ein flaches "U", Die "weiche" Formmasse haben ein tiefes "U". Die Breite der "U"
formigen Kurve und die Steilheit der rechten ansteigenden kurve sind Mall fur die
Hartungsgeschwindigkeit der Formmasse. Schnellhartende Formmassen ergeben ein schmales "U",
langsame hartende Formmassen ein breites "U". Die U-Kurve (vgl. Abbildung 50) beschreibt das

FlieRverhalten von Duroplaste Formmasse generalisierend. /16/

tin®C ——»
Abbildung 50 Schematische Darstellungen Viskositidtsverlauf hartbarer Formmassen in Abhangigkeit
von der Temperatur

Anmerkung: 1 resultierender Viskositatsverlauf; 2 Aushartungskurve; 3 Plastifizierungskurve /16/

6.2 Werkzeug-Methoden zur Bestimmung der FlieRfahigkeit von

Duroplasten

Die FlieRfahigkeit von Duroplasten kann bei der Herstellung von Formteilen (z.B. Platte, Stab,
Becher) durch Pressen bestimmt werden. Die FlieRfahigkeit einer Duroplaste Formmasse Iasst sich
durch jedes beliebige Formteil-Werkzeug charakterisieren. " In der Praxis geschieht dies sehr oft.

Der Verarbeiter beurteilt die Formmasse letztlich nach ihrem Verhalten auf der Maschine, nicht nach
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den Prifergebnissen des Herstellers." /77/ Aber sind die Prifverfahren erforderlich, damit man mit
diesen Prifverfahren einen Hinweis auf die Verarbeitungseigenschaften der Duroplast Formmasse
erfassen  kann. So werden die verallgemeinernden  Prifwerkzeuge fir  die
FlieRfahigkeit-Bestimmung verwendet. /13/ /16/

"Die Werkzeug- Methoden lassen sich in drei Kategorien einteilen": /77/

1. Das Plattenverfahren

2. Das Stabchenverfahren

3. Das Becherverfahren

Im Folgenden Kapitel werde ich zunachst diesen drei Werkzeug-Methoden detailliert beschreiben.

6.3 Plattenverfahren

6.3.1 Messprinzip

Beim Plattenverfahren wird die Probe zu einer Platte ohne Begrenzung frei ausgepresst. Aus der
Dicke und dem Durchmesser der Probe, die sich nach dem Stillstand des Druckstempels ergeben,
erfasst man die FlieRfahigkeit der Probe. Wahrend des Pressvorgangs missen Die
Werkzeugtemperatur und die Presskraft konstant bleiben. Da die Presskraft konstant ist, aber der
Durchmesser der Scheibe wachst wahrend des Pressvorgangs( die Flache der Scheibe vergrofiert

sich), so erfolgt das Verfahren unter fallendem Druck. /13//16/

Abbildung 51 Plattenverfahren /2/
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a: Heizplatten, b: Presskraft, c: Tablettierte Formmasse vor dem Versuch, d: Ausgepresste Platte
nach dem Versuch, D: Durchmesser der Formmasse vor dem Versuch, h: Dicke der Formmasse vor
dem Versuch, D1: Durchmesser der Formmasse nach dem Versuch, hi: Dicke der Formmasse nach

dem Versuch

6.3.2 Probekorper

6.3.2.1 Geometrie und Abmessung des Probekoérpers
Eine tablettierte Pressmasse von Harzformmassen wird als Probekoérper fiir Platten-Verfahren

angewendet. (vgl. Abbildung 52) Die Abmessungen der Tablette sind nach Vereinbarung.

K
\4

—
=

Abbildung 52 Geometrie des Probekérpers

D = Durchmesser des Probekorper; h = Dicke des Probekorper

6.3.2.2 Herstellung des Probekorpers

Die Duroplast-Formmasse wird als Pulver angeliefert. Aus Duroplaste-Pulver kann man mit
Tablettierpressen Maschine die tablettierte Pressmasse herstellen. Die tablettierte Pressmasse wird
als Probekdrper fir Plattenverfahren verwendet. In der Regel wird Pressmasse ohne vorheriges
Konditionieren, Vortrocknen, Vorwarmen und Vorformen in das Presswerkzeug gegeben. Die
Pressmasse wird unter Einwirkung des Pressdrucks und der Presstemperatur wahrend der
Hartezeit geformt. Die Presse muss den Druck mit + 10 % Genauigkeit konstant halten. /13/ /16/
Die zeitlichen Temperaturschwankungen wahrend des Pressvorganges dirfen nicht groRer als
1+ 3% sein. "Beim Flllen des Presswerkzeuges ist zu beachten, dass die Pressmassenmenge der
Menge des fertigen Teiles entspricht, als Zugabe ist eine Menge von 7% vorzusehen."/16/

"Spéatestens 30s nach Beginn des Offnens des Werkzeuges ist der Pressling aus dem Werkzeug zu
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entnehmen. Die Prifung soll zeitigsten 16h nach der Herstellung der Probekorper erfolgen." /16/

6.3.3 Prufeinrichtungen

® FEine hydraulische Plattenpresse mit Heizpatronen(Abbildung 53). Die Abmessungen des
Plattenwerkzeugs sind nach Vereinbarung. Ich denke, dass der Durchmesser des
Plattenwerkzug muss ausreicht sind und die Rillen in Plattenwerkzeug sollen, um das
AusflieRen der Formmasse zu verzogern. /13/

® Ein Messschieber fur Probedicke und Probedurchmesser Messung

Abbildung 53 Labor-Plattenpresse Modell P 200 /94/

6.3.4 Durchfuhrung des Versuchs

Die Dicke h und der Durchmesser D des Probekdrpers werden vor dem Pressen mit Messschieber
gemessen. Danach wird der Probekdrper auf Werkzeugplatten erhitzt und gepresst. Die
Werkzeugtemperatur ist spezifisch fiir Art der Harze(z.B. fiir Phenolharz 165°C und fiir Melaminharz
145°C). /13/ /16/ Nach eine vereinbarte Presszeit (z.B. 60s) wird der Probekorper aus Werkzeug
entnommen./95/ Die Dicke hi und der Durchmesser Di des gepresst Probekorper werden

gemessen.

6.3.5 Bewertung

Nach dem Pressen werden der Verhaltnisse hi/h oder D+/D berechnet. Je kleiner der Wert h1/h

desto hoher ist die FlieRfahigkeit der Duroplaste. Je groRer der Wert D1/D , desto hoher ist die
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FlieRfahigkeit der Duroplaste.

6.3.6 Vorteile und Nachteile von Platten-Verfahren

Vorteile:

® Der Aufbau ist einfach

® Das Platten-Verfahren gehort zur eine Verarbeitungspriifung, so kann man die praxisorientierte
Messergebnisse (Praxis wie Pressen von Duroplaste) erhalten./16/

Nachteile:

® Der Druck andert sich wahrend des Pressens zwangsweise./16/

® Die Seiten von hergestellte Scheibe(aussieht wie ein Kuchen) sind meist pords, weil es keine
Gegendrucke fur die Seiten gibt. /16/

® Das Platten-Verfahren eignet sich nur fiir bereits flachig vorliegende Pressmasse /16/

® Hoch Kosten fir Labor-Plattenpresse

® Das Plattenverfahren kann nur die FlieRfahigkeit bis zum dem Grad der Viskositatsanderung

der Duroplaste bestimmen, ab welchem die Presskraft flir die Dicke und Durchmesser-
Veranderungen nicht mehr ausreicht. So liefern das Verfahren nur Informationen Uber den
Anfang der Flie3-Hartungsverhalten von Duroplasten. "Der tatsachliche Verlauf der Vernetzung
erfolgt in einem Bereich, der als Folge der hohen Viskositat nicht mehr erfasst werden kann."

177/

6.4 Stabchenverfahren

6.4.1 Messprinzip

Beim Stabchenverfahren wird die Lange(FlieRweg) des Flieistdbchens als MalR fir die

Fliel3fahigkeit der Duroplaste verwendet. Der FlieRweg und die FlieRgeschwindigkeit werden unter

definierten Bedingungen gemessen. Diese definierten Bedingungen sind Geometrie des
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FlieBkanals, Einwaage, Tablettierung, Werkzeugtemperatur, Pressdruck./95/ "Im Prinzip handelt es

sich beim Stabchenverfahren schon um einem Spritzpressvorgang."/16/

6.4.2 Probekorper

Die Pressmasse wird als Tablette von 10mm Durchmesser hergestellt. Das Gewicht des
Probekérpers fir Phenoplaste betragt ca. 9 g. Die Geometrie und Herstellung des Probekdrpers ist

analog wie beim Plattenverfahren. (siehe Kapitel 6.3.2)

6.4.3 Prufeinrichtungen

Die Prufeinrichtungen fiir das Stabchenverfahren bestehen aus:

® Gewichtkérper (z.B. 78.5kg) oder Handpresse /16/

z.B. "Kniehebelhandpresse HK800 8kN Hub 40mm, Arb.-H.50-200mm; Hersteller: BERG&SCHMID;
Kosten ca. 303€" /121/

® Thermometer (z.B. Labor-Thermometer, 0+240 °C, Kosten ca. 2-5€)

® Waage (Auflosung 0.1g)

® Werkzeug fir Stabchenverfahren(vgl. Abbildung 54)
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Bohrung fiir Thermometer

Abbildung 54 Schematischer Aufbau des Werkzeugs fiir Stibchenverfahren /13/ /16/ /95/
a= Heizplatt (mit Bohrung fir Thermometer);
b= Probekérper(10mm Durchmesser)
¢ =Probenkammer(30mm Durchmesser; 40mm Hdéhe )
d =Druckstempel (Verbunden mit Gewichtkérper oder Handpresse)
e = FlieBkanal mit einem Querschnitt von (4x10)mm und ein Lang von 150mm

f = Gegenstempel

6.4.4 Versuchsdurchfihrung

Die tablettierte Pressmasse wird in einen beheizten Fliefkanal gegen den Stempel mit konstanter
Presskraft gepresst. Die Presskraft dient zur einer konstant Spannung von ca. 10 N/mm? (vgl.
Abbildung 54). Die Temperatur des beheizten FlieBkanal betragt z.B. 165°C fiir Phenolharz und

145°C fur Melaminharz. /13/ /16/
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6.4.4.1 Bestimmungen der FlieRgeschwindigkeit von Duroplasten

Mittels Taststift kann die Lange des rechteckigen Probestabes in Abhangigkeit von der Zeit
registriert werden, damit die FlieBweg-FlieRzeit-Kurve aufgezeichnet wird. Aus der
Flielweg-FlieRzeit-Kurve kann man die FlieRgeschwindigkeit ermitteln. Die FlieRgeschwindigkeit

wird zur Beschreibung des FlieRverhaltens verwendet. /13/ /16/

6.4.4.2 Bestimmungen der FlieRfahigkeit von Duroplasten
Es wird einfacher, wenn man nur die Flief3fahigkeit ohne Flielgeschwindigkeit untersucht. Dabei
wird einfach nur die Lange(FlieRweg) des Flie3stdbchens gemessen. Je langer das Fliel3stdbchen,

desto hoher ist die FlieRfahigkeit der Duroplaste.

6.4.4.3 Vorbehandlungen um den Einfluss der Aushartung auf der
FlieRfahigkeit zu bestimmen

Als zusatzlichen Parameter kann eine Vorwarmzeit (Vorbehandlung) eingefiihrt werden, um auch
der Einfluss der Aushartung auf der Flie3fahigkeit zu bestimmen. Dabei wird die Tablette in der
geheizten Kammer nicht sofort zum Fliellen gebracht, sondern bei verriegeltem Flie3kanal mit
verschiedene Zeit und eine vereinbarte Temperatur vorgewarmt. Nach dieser Vorbehandlung wird
die schon ausgehartete Tablette zum Flielen gebracht. In Abbildung 57 ist der FlieBweg in
abhéngig von der Vorwarmezeit dargestellt. Kann man sehen, je langer die Vorwarmzeit, umso
kleiner ist der erreichbare FlieRweg, d.h. die Aushartung verhindert die FlieRfahigkeit der Duroplaste.

113/ 116/ 195/

6.4.5 Auswertung des Versuchsergebnis

6.4.5.1 Die FlieBweg-FlieRzeit-Kurve
Zur Bestimmung der FlieRfahigkeit und FlieRverhalten wird die FlieBweg-FlieRzeit-Kurve

ermittelt(vgl. Abbildung 55). Diese Kurve kennzeichnet der Erweichungsvorgang von Duroplasten.
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Abbildung 55 FlieRweg-FlieRzeit-Diagramm /57/

Anmerkung: Die Fliedigeschwindigkeit in Punkt 1 kann nach Gleichung (25) berechnet werden.

_ e F/l'essweg[mm]
FlieRgeschwindigkeit = Zez'f[sj (25)

Der Punkt 2 ist der Endfliefweg

In Abbildung 56 zeigt das FlieRweg-Flie3zeit-Diagramm verschiedener Formmassen, die auf Grund
ihrer FlieRweg-Charakteristik in extraweich, weich und hart eingestuft werden. Bei "extraweicher"
Probe kénnen der Stabchenldnge die hdchste FlieRgeschwindigkeit und auch ein Maximalen
EndflieBweg (ca.130mm) erreichen. Bei "hart" Probe kann der Stabchenlange die niedrigste

FlieRgeschwindigkeit und auch einen minimalen Flieweg (ca. 75mm) erreichen.

Abbildung 56 FlieBkurven verschiedener FlieReinstellungen von Duroplasten; Formstoff -Typ 31 /95/
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6.4.5.2 Der Einfluss der Aushartung auf der FlieRfahigkeit

In Abbildung 57 ist der FlieBweg in abhangig von der Vorwarmezeit dargestellt. Kann man sehen, je
langer die Vorwarmzeit ist, umso kleiner ist der erreichbare FlieRweg, d.h. die Aushartung verhindert
die FlieRfahigkeit der Formmasse. Ein "harter" Probekorper nach ca. 43 Sekunde Vorwarmzeit kann
nicht mehr flieRen. Ein "weicher" Probekorper nach ca. 90 Sekunde Vorwarmzeit kann nicht mehr

flieRRen.

Abbildung 57 Einfluss der Vorwarmung auf den Verlauf der FlieRkurven/13/

6.4.6 Vorteile und Nachteile von Stabchen-verfahren
Vorteile:
® geringe Probemenge verbrauchen( "zur Herstellung eines bis zu 60mm langen und 3mm

dicken Stabchens nur Tablette von ca. 1g Gewicht und ca. 10mm Durchmesser erforderlich

sind." /16/)
® geringe Druckbedarf(ca. 10 N/mm?), daher kann der notwendige Prifdruck durch einfache

Gewichtsbelastung oder Handpresse aufgebracht werden. /16/

Nachteile:

® Das Verfahren kann nur Informationen Uber den Anfang der Flie3-Hartungsverhalten der

Duroplaste geben. /77/
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6.5 Becherverfahren

6.5.1 Messprinzip

Die Pressmasse aus Duroplasten werden unter eine konstante Presskraft und zugefiihrt Warme(mit
eine vereinbarte Temperatur) erweicht und flieBen kann. Die Pressmasse wird zur Herstellung eines
Bechers gepresst. Die bendtigte Schliel3zeit bei eine vorgeschriebene Presskraft und
Werkzeugtemperatur wird als Mafy fir die FlieRfahigkeit von Duroplasten verwendet.(siehe
Abschnitt 6.5.4.1 Version A). Die Schlie3zeit ist die Zeit vom Beginn des ersten Druckanstieges bis
zum vollstandigen SchlieRen des Presswerkzeuges./13/

Oder die bendtigte Schliel3kraft bei einer vorgeschriebene Schliel3zeit und Werkzeugtemperatur

wird als Maf fiir die FlieRfahigkeit verwendet. (sieche Abschnitt 6.5.4.2 Version B).

6.5.2 Probe

Als Probe flir Becherverfahren wird Pressmassengranulat verwendet. Die Pressmasseprobe wird
ohne Vorbehandlung oder mit Vorbehandlung( auf Grund besonderer Vereinbarung) vorbereitet.
(die Herstellung von Pressmassengranulat siehe Kapitel 3.2)

Das Gewicht von Pressmassegranulat soll dem Gewicht des fertigen Bechers entsprechen mit einer
Zugabe von (5 1)% des Bechergewichtes. Die Temperatur von Pressmassegranulat betragt 15°C

bis 25°C, wenn es keine Vorbehandlung gibt. /96/

6.5.3 Prufeinrichtungen

® "Hydraulische Presse mit ein Manometer mit einer Skalenteilung von 0.5 Mp, auf Presskraft
zwischen 50 kN und 400 kN einstellbar sein. " /96/

® Stoppuhr mit Teilung des Zifferblattes in 0.2 Sekunden oder feiner /96/

® HF-Vorwarmgerate (wenn Vorbehandlung bendtig) /96/

® Becher-Werkzeug ist nach DIN 53465 genormt.(Abbildung 58)
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Abbildung 58 Becher-Werkzeug /96/
Anmerkung: Patronenheizkérper bendtigen eine Aufnahmebohrung nach ISO H7 mit mdéglichst

geringer Rauhtiefe. /99/

Die Kosten fur Hydraulische Presse und Stoppuhr werden in die Tabelle 25 zusammengefasst.

Gerate Typ Kosten

Presse mit hydraulischen | Werkstattpresse mit Hydraulischen Antrieb ab. 4000 €

Antrieb (400kN) mit Manometer zur Druckkontrolle

Stoppuhr TFA Dostmann 38.2014 ca. 9€ bis 15 €

"HiTrax Run" Stoppuhr 1/100 Sekunden /98/

Tabelle 25 Die Kosten fiir Hydraulische Presse und Stoppuhr/97/
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6.5.4 Durchfuhrung der Prufung

6.5.4.1 Version A nach DIN 53465

Die zu prifender Pressmasse wird in Becher-Werkzeug eingefillt. Mit Hydraulischer Presse wird
das Werkzeug geschlossen.(vgl. Abbildung 59) Mit Patronenheizkdrper(vgl. Abbildung 58) wird das
Becher-Werkzeug zur Prifung von Phenoplast-Pressmassen auf 165°C = 1 Grad geheizt, zur
Prifung von Melamin-Formaldehydharze-Pressmassen und Harnstoff-Formaldehydharze auf
145°C £ 1 Grad geheizt, zur Prifung von anderen hartbaren Pressmassen ist die Temperatur zu
vereinbaren. Die Werkzeugtemperatur wird bei Werkzeug an den Messstellen(vgl. Abbildung

58 )mittels Thermometers oder Thermoelements gemessen. /16/ /95/ /96/

Die bendtigte Presskraft betragt 150kN = 1kN fur pulvrigen und feinfaserigen Pressmassen(z.B.
Phenolharzpressmassen und Melaminharzpressmassen mit Holzmehl oder Gesteinsmehl). Die
bendtige Presskraft betragt 250kN £ 1kN flr grobfaserigen oder geschnitzelten Pressmassen(z.B.
Phenolharz-und Aminoplast-pressmassen mit Asbestfasern, Textilfasern oder -schnitzel), wenn
nicht andere Presskrafte vereinbart werden. Diese Presskraft muss ausreichen, um das Werkzeug

zu schliefsen. /16/ /95/ 196/

Die SchlieRzeit, die als Zeit vom Beginn des ersten Druckanstieges bis zum vollstdndigen SchlieRen

des Presswerkzeuges definiert ist, wird gemessen.
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Abbildung 59 Becherverfahren fiir Phenolharze /16/

a: Becherwerkzeug, b: Presskraft, c: eingefiillte Pressmasse, d: geschlossenes Werkzeug mit

geformtem Becher

6.5.4.2 Version B

Nach Version B des Becherverfahrens wird eine konstanter SchlieRzeit von 30 s vorgeschrieben.

Man bestimmt die Presskraft, um diese Schlie3zeit von 30 s zu erreichen. /118/ Die Version B hat

folgende zwei Vorteile:

® \ersion B hat gegen Version A den Vorteil, dass beim Version B sowohl bei weicher als auch
bei harter Einstellung der Duroplaste stets ausgeformte Becher hergestellt werden kann/16/

® Die durch Version B ermittelten SchlielRkrafte sind ein brauchbares Relativmal fir den

Druckbedarf beim Pressverfahren in der Praxis. /16/

6.5.5 Auswertung

6.5.5.1 Auswertungen der Version A
Die ermittelte SchlieRzeit ist ein MaR fir die FlieRfahigkeit von Duroplasten. Je kirzer die

SchlieRzeit , desto hoher ist die FlieRfahigkeit von Duroplasten.
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6.5.5.2 Auswertungen der Version B
Die ermittelte SchlieRBkraft ist ein MaR fir die Fliel3fahigkeit von Duroplasten. Je kleiner die

SchlieBkraft , desto héher ist die Fliefahigkeit von Duroplasten.

6.5.6 Vorteile und Nachteile von Becher-Verfahren

Vorteile:

® Das Becher-Verfahren gehort zur einen Verarbeitungsprifung, so kann man die
praxisorientierte Messergebnisse (Praxis wie Pressen) erhalten.

® Der Aufbau ist einfach

® Mit dem fertigten Becher kann man noch Uber die Hartungsgeschwindigkeit erfassen. Dazu

muss man die Formstefigheit bestimmen.(Abbildung 60)

Abbildung 60 Formsteifigkeitspriifungen am Becher /16/

Anmerkung: Der noch hei3e Becher wird an seiner oberen Kante Uber einen Hebel presst. Die
Presskraft betragt ca. 10N. Das Zusammendricken in mm ist ein MaR fur die Formsteifigheit und
Hartungsgeschwindigkeit. Ein  hohes  Zusammendriicken = bedeutet einer niedrigen

Hartungsgeschwindigkeit des Pressformmasse./16/

Nachteile:

® Es kann passieren, dass bei eine "harter" Einstellung der Formmasse(sehr niedrig Viskositat)
der Becher nicht ausgeformt werden kann /16/

® Hoch Kosten fiir hydraulische Presse

® Das Becherverfahren kann nur die Fliefahigkeit bis zum dem Grad der Viskositatsanderung

der Duroplaste, ab das Becherwerkzeug vollstandig geschlossen wird. So geben das
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Becherverfahren nur Informationen Uber den Anfang der FlieR-Hartungsverhalten von

Duroplasten. /77/

6.6 Rotationsviskosimeter-Verfahren

6.6.1 Messprinzip

Das FlieR-Hartungs-Verfahren von Duroplasten kann man mit dem Rotationsviskosimeter nach
Kanavec bestimmen. Dieses Verfahren liefert die schwerpunktmafBig Aussagen Uber das
Hartungsverhalten der Pressmassen von Duroplasten. Kanavec hat ein Rotationsviskosimeter(auch
Koaxialrheometer oder Kanaves Plastometer genannt) entwickelt. Der Rotationsviskosimeter
arbeitet nach dem Prinzip eines Couette-Viskosimeters. Bei dem Couette-Viskosimeter rotiert der
aulere Zylinder und bleibt der innere Zylinder stehen. Die eingeflllite Formmasse wird die Scherung
zwischen innere Zylinder und aufdere Zylinder unterworfen und gleichzeitig erhitzt. Das zur Drehung
des Innenzylinders erforderliche Drehmoment oder Schubspannung werden in Abhangigkeit von
der Zeit aufgenommen./13//16//67/

Die Fliel3fahigkeit von Duroplasten ist der Kehrwert von scheinbarer Viskositat I von Duroplasten.

Esqit T=N" H..f' , Die Schergeschwindigkeit H..f' ist bei einem konstant Drehzahl n konstant. (siehe
Gleichung 34). So sind die scheinbare Viskositat und die Schubspannung T zueinander direkt
proportional. So wird die Schubspannung T als Maly fur die Flielfahigkeit von Duroplasten
verwendet. Die Beziehung zwischen dem Drehmoment M und der Schubspannung T ist in
Gleichung (32) dargestellt. So kann das Drehmoment auch als Mal} fur die FlieRfahigkeit von

Duroplasten verwendet werden. /106/

6.6.2 Probekorper

Die zu prifende Harzformmasse sind meist Pressmassengranulat oder Tabletten. Die Herstellung

von Pressmassengranulat aus Harzformmasse ist in Kapitel 3.2 geschrieben. Die Herstellung eine
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Tablettierte Pressmasse von Harzformmassen ist in Abschintt 6.3.2.2 geschrieben. Die erforderliche
Probenmenge wird nach Gleichung V = 8.17*R® berechnet. R; ist AuRenradius des

Innenzylinders(siehe Abschnitt 6.6.3.1), V ist das Volumen der Probemenge./13//16/ /106/

6.6.3 Prufeinrichtung

Der Rotationsviskosimeter(Kanaves Plastometer) mit Heizung, Thermoelement oder Thermometer,
Sensoren zur Analyse von Drehmoment-Zeit-Verlaufen werden zur Bestimmung der FlieRfahigkeit
von Duroplasten angewendet. Als Beispiel habe ich ein Rotationsviskosimeter und seinen Preis in

Tabelle 26 geschrieben

Name des Rotationsviskosimeters Preis

Haake Viskosimeter RT 20. | ca. 3000 - 4000€ /101/
Hochtemperatur-MeRRsystem TC 501 (bis

500°C) /101/

Tabelle 26 Kosten fiir einen Rotationsviskosimeter

Abbildung 61 Rotationsviskosimeter /100/

Der Rotationsviskosimeter besteht aus zwei koaxialen Zylindern. (vgl. Abbildung 62) Die zu
prifende Formmasse wird in dem Spaltraum von diesen zwei Zylindern eingefillt. Die Oberflache

des inneren und aueren Zylinders hat 1mm tiefe Riffelung.

96



Abbildung 62 Des innen und auBen geriffelten Zylinders des Rotationsviskosimeters nach kanaves
ns/

a: der aulere Zylinder mit Heizung b: der innere Zylinder c: Probekérper d: Querschnitt des
Innen-und Aufienzylinders

e: das Drehmoment des innere Zylinders und wird mit Drehmomentmessnabe gemessen(siehe

Abbildung 63)

Abbildung 63 Schematischer Darstellung des Rotationsviskosimeter /16/
a: Hydraulikzylinder, b: Druckstempel, c: geteiltes Werkzeug, d: Temperaturmessung und

Temperaturregelung, e: Heizung, f: Formmasse, g Rotationskorper, h:
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Drehmomentmessnabe(Sensoren zur Drehmomentmessung)
6.6.3.1 Standardgeometrie fiir Zylinder-Rotationsviskosimeter
Bei der Standardgeometrie(Abbildung 64) ist der Kegelwinkel B mit 120° + 1° festgelegt.

Und es gelten folgende Festlegungen:

L =3 £:1 £=1, &:0.3, 5=&:1.0847 (27)
RI’ Rf RI’ RI’ Rf

’ )

Ri : AuRenradius des Innenzylinders Ra : Innenradius des Auf3enzylinders

.

33—
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Abbildung 64 Standardgeometrie fiir Zylinder-Rotationsviskosimeter /106/

1: Boden des Messgefalles 2: AuRenzylinder 3:Innenzylinder 4:Fullhéhe

6.6.4 Begriffe und Formeln

Die von dem Rotationsviskosimeter ermittelte Messkurve ist eine Schubspannung-Zeit-Kurven oder

Drehmoment-Zeit-Kurven. Um die Beziehung zwischen die gesuchte Viskositat(Kehrwert der

FlieRfahigkeit) von Duroplaste Formmassen und die Schubspannung oder den Drehmoment zu

verstehen, muss man die folgende Gleichungen und Rechnungsweg verstehen.



Fiir newtonsche Flissigkeit gilt: T = N*"/. (siehe Abschnitt 6.1.1). Die Harzschmelze sind nicht

nektonische Flissigkeit, so werden als scheinbare Viskositat Nap betrachtet. T ist mit einem

gegeben Drehzahl konstant (Gleichung 28). So kann man durch Bestimmung der Schubspannung

T(oder Drehmoment M) die Viskositat Nap bestimmen.

6.6.4.1 Die Formeln von der Schubspannung

"Bei Rotationsviskosimetern sind die Schubspannung T und die Schergeschwindigkeit ¥ im
Messspalt nicht konstant, sondern nehmen von innen nach auf3en hin ab." /106/ Zur Berechnung
von T und )/ werden die reprasentative Schubspannung Trep verwendet. "Trep ist in einer fir die
gegebenen Geometrieverhaltnisse(d < 1.1) sehr guten Naherung als arithmetischer Mittelwert der
Schubspannung am Auf3en-und Innenzylinder definiert. "/106/

T= -Drep = % (28) /106/

Ti. die Schubspannung am Innenzylinder ; Ta:die Schubspannung am AuRenzylinder

Trep : die reprasentative Schubspannung

Ti=Ta* 82 (29) 1106/

. . ety R
O ist das Radien Verhaltnis( 6 =;)

z

Aus Gleichung (28) und Gleichung (29) wird Gleichung (30) ermitteltet.

o= 482 14657 _1+52* M 1+6*, M
T 552 = 2 ta= 257 277,'[]\71-262 - 2 2nl R ¢

(30) /106/

Mit der Standardgeometrie(vgl. Abbildung 64) gelten 5% = 1.17657

Da die Schubspannungen sich aus dem am Innen-oder AuRenzylinder gemessenen Drehmoment

nach Gleichung (31) berechnen

M M
Ti= ——~— oder Ta= ——>— (31) 106/
2nLR ¢ 2nLR, c.

M: das Drehmoment
L: Héhe der Zylinder(vgl. Abbildung 64)  Ri : AuRenradius des Innenzylinders Ra : Innenradius

des Aulenzylinders
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Der Stirnflachenfaktor C_ hat fir die Standardgeometrie den Wert C. = 1.10 Dieser Wert wird

naherungsweise auch fir nicht-newtonsche Flissigkeiten benutzt.

L
Nun setzt man 8% = 1.17657, E = 3(Standardgeometrie), © = 3.14, CL= 1.10 in Gleichung

)

(30) ein, nach Vereinfachung kann man die Gleichung (32) fir die Schubspannung ermitteln.

M
Insgesamt gilt: T = Trep = 0.0446*F (32) /106/

7

6.6.4.2 Die Formeln von der Schergeschwindigkeit

Fir die mit reprasentativen Schubspannung T zugeordnete reprasentative Schergeschwindigkeit

S Y &
y gt ¥ = ye=Q s (33)  /106/

Q ist die Winkelgeschwindigkeit(Q = 2 7177)

n ist die Drehzahl

Y rep ist die reprasentative Schergeschwindigkeit
Insgesamt gilt:

Y = Yrep=12.330Q=1.291"n (34) 1106/

Einheiten: Tin Pa, Min Nm, ¥ und Qins™, Riin mm, n in min"!

6.6.5 Durchfuhrung des Versuchs

Bestimmte Mengen des Probekdrpers werden in das offene Werkzeug gefillt. Nach Schlieflen des
Systems wird der Rotor eingeschaltet. Der Probekérper wird in Werkzeug geheizt. Die
Werkzeugtemperatur ist abhéngig von der Art des Probekdrpers. (z.B. fir Phenolharz betragt die

Werkzeugtemperatur 165°C, fir Melaminharz betragt die Werkzeugtemperatur 145°C). Die

Schergeschwindigkeiten’-:" betragt ca. 0,015s™. Das zur Drehung des Innenzylinders erforderliche

Drehmoment M oder die Schubspannung T werden in Abhangigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Die

Messung ist beendet, wenn die Riffelung am Harzformmasse abschert. /13//16/
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6.6.6 Auswertung der Messkurve und FlieR-Hartungs-Verhalten von

Duroplasten

Den Prinzipiellen Verlauf einer Fliel3-Hartungs-Kurve ist in Abbildung 65 dargestellt. Die y-Achse
kann auch Drehmoment M kennzeichnet werden. Die Plastifizier-Zeit und der Beginn der Hartung

konnen in der Kurve kennzeichnet werden.

A Abscheren
—DI'I"IEX
T
T
—Dpl
Ta
i -
tpl tH
t———»

Abbildung 65 Schematische Schubspannung-Zeit-Kurven, ermittelt mit dem Rotationsviskosimeter
Ta = die Anfangsschubspannung /16//92/
TUpi = die festgelegte Schubspannung im plastischen Zustand

to = die Verweilzeit im plastischen Zustand fur eine festgelegte Schubspannung Ty
T = eine festgelegte Hartungsschubspannung

th = die Hartungszeit fir eine festgelegte Hartungsschubspannung Tx

TUmax = die maximal registrierte Schubspannung (bei Abscheren)

Als charakteristische Kenngré3en bestimmt man /16/
® die Anfangsschubspannung Ta ;
® die Verweilzeit im plastischen Zustand t, fir eine festgelegte Schubspannung Ty

® die Hartungszeit ty fur eine festgelegte Hartungsschubspannung Tn.
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Die Verweilzeit im plastischen Zustand t, fir eine festgelegte Schubspannung Ty und die
Hartungszeit ty fiur eine festgelegte Hartungsschubspannung T werden als Male fir die
Hartungsgeschwindigkeit des Probekoérper verwendet. Fir die Schubspannung Tp und Twx sind
Werte von 0.5 Nmm= und 2.0 Nmm2 vorgegeben. Das FlieR-Hartungs-Verhalten wird sehr stark
durch die Werkzeugtemperatur beeinflusst. Fir die beiden Temperaturbereiche von 120°C bis
145°C und 145°C bis 170°C ergeben sich unterschiedliche Reaktionsverldufe. Der Grund dafur ist
die unterschiedliche Hartungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen. Je hoher die
Werkzeugtemperatur, desto hdher ist die Hartungsgeschwindigkeit. Je kirzer die Plastifizier-Zeit tp,
desto hoher ist die Hartungsgeschwindigkeit des Probekdérpers. Je kurzer die Hartungszeit tx fur Tn

=2.0 Nmm2 desto hoher ist die Hartungsgeschwindigkeit des Probekérpers. /16/ /105/ /107/

6.6.7 Vorteile und Nachteile von Rotationsviskosimeter-Verfahren

Vorteile: /13//16/ /67/

® Mit das Verfahren kdnnen die FlieR-Hartungsverhalten von Duroplasten in Messkurve ermittelt

® Dieses Rotationsviskosimeter-Verfahren ist bisher die exakteste Methode

® Durch die Wahl des Hartungsparameters(z.B. Werkzeugs Temperatur) kann die
FlieR-Hartungskurve stark beeinflusst werden; So hat das Verfahren die Mdglichkeit, der

Prifvorgang im Hinblick auf die Verarbeitungstechnik zu steuern.

Nachteile: /13//16//67//102/

® Hohe Kosten der Prifeinrichtung

® Es fehlen die Erfahrungen, die eine Beziehung zwischen Prifergebnis und Verhalten der
Duroplaste in die praktische Verarbeitung beweisen.

® Inhomogene Schergeschwindigkeit-Verteilung
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6.7 Messkneter-Verfahren

6.7.1 Messprinzip

Das Messkneter-Verfahren wird zur Bestimmung der Flie3-Hartungs-Verhalten von Duroplasten
angewendet. Die zu prifende Formmasse wird in einer Knetkammer erhitzt und geschert. Der
Wiederstand von Formmassen entgegensetzt den rotierenden Schaufeln im Messkneter. (vgl.
Abbildung 66) Dabei entstehendes Drehmoment wird in Abhangigkeit von der Zeit oder Temperatur
in Messkurve aufgetragen. Der Verlauf des Drehmomentes wird zur Charakterisierung fir die

Viskositatsdnderung aufgezeichnet. /13/ /16/

Abbildung 66 Knetkammer-Verfahren /13/

a: Belastungsgewicht(z.B. 5kg), b: Kanal, c: Druckstempel, d: Knet Kammer, e: Knetschaufel, f:

Temperiergefass

6.7.2 Probekorper

Als Probekorper fiir Messkneter-Verfahren werden die rieselfahigen Duroplast-Formmassen in
Granulat, Pulver oder Mahlgut verwendet. Die Vorbehandlung der Formmasse ist nicht notwendig,
wenn die Formmasse durch SpritzgieRen verarbeitet werden. Das Gewicht der Formmasse betragt

von 20g bis 40g ublich. /16/ /111/
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6.7.3 Prufeinrichtungen

® Messkneter( z.B. Messkneter MB 30 aus Brabender® GmbH Bild 67)

® \Waage fir Probemenge (Auflosung 0.1g)

Abbildung 67 Brabender® Messkneter verbinden mit Plasti-Corder® Lab-Station oder Plastograph®

1109/
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Abbildung 69 Knetkammer und Knetschaufel von Messkneter MB 30 /108/

Die wichtige technische Daten flir Messkneter Typ MB 30 wird in Tabelle 27 zusammengefasst.

Messkneter MB 30
Anwendung Duroplaste
Knetkammenvolumen in cm? 25
Probegewicht” in g 20-40
Temperierung flissig
Drehmoment max. In Nm 200
Arbeitstemperatur max. In °C 250
Abmessungen(Breite x Tiefe x Hohe) in mm | 700*200%430
Nettogewicht in Kg 13

Tabelle 27 Technische Daten fiir Brabender® Messkneter MB 30 /108/
* abhangig von spezifischen Gewicht und der Schittdichte des Probenmaterials /108/
Ich habe eine Auskunft Gber den Preis von Messkneter MB 30 aus Brabender GmbH & Co.

KG eingeholt. Der Preis fur Kneter Typ MB 30 mit Plastograph EC betragt ca. 40.000€

6.7.4 Durchfuhrung des Versuchs

Ca.20g bis 40g der Probenmenge wird in die Knetkammer gefillt. Nach Schlielen des Systems
wird der Rotor eingeschaltet. Die Probemenge wird unter Druckstempel in die temperierte
Knetkammer des Messkneters gedrickt. Ein Belastungsgewicht (z.B. 5kg) dient zu eine definiertem
Druck in Druckstempel. Die Temperatur der Knetkammer ist von Art des Duroplasten abhangig. (z.B.
fur Phenolplaste ist die Temperatur 165°C notwendig). Die Probemenge wird in Messkammer von
zwei Rotoren mit konstanter Drehzahl(10 bis 100min-') geknetet. Zur Auswertung werden das
Antriebsmoment der Kneter-rotoren und die Massetemperatur in Plastograph EC registriert und

Uber der Knetzeit aufgetragen./16//107/ /110/

6.7.5 Auswertung

Der Drehmoment und Massetemperatur werden in Abhangigkeit von der Zeit in der Messkurve
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aufgezeichnet. Der Verlauf des Drehmomentes wird als Mal fur die Viskositatsdnderung
aufgezeichnet. Im Allgemeinen braucht nicht alle Werte in der Kurve zur Interpretation, sondern nur
einige wichtige Werte, z.B. die Plastifizier-Zeit tw, Die Aushéartezeit tc, der Drehmoment Maximum X

und Drehmoment Minimum B (vgl. Bild 70) /16/ /107/

In Abbildung 70 sind die wichtige MessgréRe z.B. Drehmoment Maximum(entspricht die groéite
Viskositat der Formmasse) und Minimum(entspricht die Kleinste Viskositdt der Formmasse), die
Aushartezeit, die Verweilzeit und die Plastifizier-Zeit in Plastogramm dargestellt. Die zu jedem

Drehmoment besitzenden Temperaturen sind auch in Plastogramm aufgetragen.

O
g
§ Tin°C
g
g II:l.l- tc
3 \
ta
+40%
t, —//
AV, B V, R X
Zeit in min

Abbildung 70 Plastogramm von Messkneter-Verfahren nach DIN 53764

A: Drehmoment Maximum(Einfullmaximum der Formmasse) B: Drehmoment Minimum

X: Drehmoment Maximum V1: Start Verweilzeit

V2: Stopp Verweilzeit R: Stopp Reaktion

tv. Verweilzeit bei B+3.0Nm tw : Plastifizier-zeit

tc : Aushartezeit tr: Reaktionszeit bei B+10.0Nm

106



Die Plastifizier-Zeit twm ist die Zeit vom Einschalten des Antriebs bis zum Drehmomentanstieg durch
die Plastifizierung. Die Plastifizier-Zeit kann als Mal} fir Bestimmung der FlieRfahigkeit von
Duroplasten verwendet werden. Je langer die Plastifizier-Zeit tv , desto hoher ist die FlieRfahigkeit
von Duroplasten. Je langer die Plastifizier-Zeit tw, desto kleiner ist die

Viskositatsanderung(Hartungsgeschwindigkeit) von Duroplasten.

Die Verweilzeit ty ist die Zeit, in der die Einspritzphase liegt. /95/

Die Reaktionszeit tr ist die Zeit von A bis R, die die Aussage Uber die Stabilitit des
verkondensierten Harzes bei der Verarbeitung. /95/

Die Aushartezeit t. ist die Zeit vom Drehmoment Minimum bis zum Stopp Reaktion. Diese Zeit
kann als Maf} fur Hartungsgeschwindigkeit verwendet werden. Je langer die Aushartezeit tc , desto
kleiner ist die Viskositatsanderung(Hartungsgeschwindigkeit) von Duroplasten.

Das Drehmoment Maximum A liefert die Aussage Uber das erwartende Drehmoment bei dem
Messkneteveruch. Das Drehmoment Maximum A von einer ,harten" Formmasse ist hoher als eine
"normal" oder "weich" Formmasse. (vgl. Abbildung 71)

Das Drehmoment erreicht bei B ein Minimum, charakterisiert dadurch, dass sich die
Plastifizier-wirkung und die Viskositatserhéhung durch die Hartungsreaktion im Gleichgewicht
befinden. Das Drehmoment Minimum B ist ein Maf fir die maximale erreichbare Fliefahigkeit von
Duroplasten. Je kleiner der Wert vom Drehmoment Minimum B , umso hoher ist die Flieifahigkeit
von Duroplasten. In dieser Phase wird beim SpritzgieRverfahren eingespritzt. /95/

Der Schnittpunkt bei R dient zur Bestimmung der Reaktionszeit und wird in Verbindung mit B zur

Bestimmung der Hartungsgeschwindigkeit verwendet./95/

Eine Zersetzung beginnt nach dem Drehmoment Maximum X. "Beim Aushartevorgang wird die

erstarrende Formmasse allmahlich krimelig und schlieBlich von der Knetschaufel zu Pulver

zerrieben. Deshalb fallt das Drehmoment nach dem Aushartevorgang wieder ab." /16/
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Abbildung 71 Drehmoment-Zeit-Diagramm verschieden eingestellter haftbarer Formmassen /16/

Anmerkung: a: hart, b: normal, c: weich

In Abbildung 71 zeigt, die ,harte” Formmasse(kurve a) die kiirzeste Plastifizier-und Aushartezeit hat.
Das bedeutet, sie hat die niedrigste FlieRfahigkeit und die groRte Viskositatsanderung
(Hartungsgeschwindigkeit). Die "hart" Formmasse hat auch die groftte Drehmoment Maximal und
Drehmoment Minimum. Im Gegensatz haben eine "weich" Formmasse(kurve c) die kleinste Werte
von Drehmoment-Maximum und Minimum. Und auch die Plastifizier-und Aushartezeit von
"weicher® Formmasse ist am kirzesten. Deshalb hat die "weich" Formmasse die hdhest

FlieRfahigkeit und die niedrigste Hartungsgeschwindigkeit.

6.7.6 Vorteile und Nachteile von Messkneter-Verfahren

Vorteile:

® Unter Praxisnahen Verarbeitungsbedingungen /107/

® FlieR-Hartungs-Verfahren von Duroplaste kann exakt in Plastogramm dargestellt werden.

® Geringe Materialaufwand und Zeitaufwand

Nachteile:

® Hohe Kosten der Priifeinrichtung

® Die gesamt Viskositatskurve kann nicht erfassen werden. /16/
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6.8 Spiraltest

6.8.1 Messprinzip

Bei dem Spiraltest wird in einer Spritzgiemaschine ein Probekoérper hergestellt, der die Form einer

Spirale hat. Die Lange der gespritzten Spirale dient zur Bestimmung der Flie3fahigkeit. /16/

6.8.2 Probe:

Die rieselfahige Duroplast-Formmassen in Granulat, Pulver oder Mahlgut kénnen als Probe fir
Spiraltest verwendet. Die Vorbehandlung der Formmasse ist normalerweise nicht notwendig, wenn

die Formmasse durch SpritzgieRen verarbeitet werden. /111/

6.8.3 Prufeinrichtungen

6.8.3.1 Spiral-Werkzeuge

Das Spiral-Werkzeug besteht aus zwei Platten, eine ist flache Platte, die andere platte mit
Archimedische Spirale Kanal. Ich wirde fir einen halbkreisformigen kanalquerschnitt
vorschlagen(vgl. Abbildung 72), da es die niedriger Kosten als eine kreisférmigen
FlieRkanal-Querschnitt und Hocher Wirkungsgrad fir den Schmelztransport in FlieRkanal als eine
rechteckige Flie3kanal-Querschnitt hat. Mit dem halbkreisférmigen kanalquerschnitt sind der
Warmeverlust und der Druckverlust sehr geringe. Die Herstellung von halbkreisformigen

kanalquerschnitt ist auch einfacher als die rechteckige FlieRkanal-Querschnitt. /112//113/

eyt
\\\\ ALY

I

I
[

d=4mm

Abbildung 72 halbkreisformiger kanalquerschnitt fir Spiral-Kanal /112/ /114/
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h ist die Dicke des Spiral-Kanal und kann 0,5/ 1 /2 / 4 mm betragen. (ich wahlte h = 2mm aus)
(vgl. Abbildung 73)

d ist der Durchmesser des Spiral-Kanal und betragt z.B. 4mm (vgl. Abbildung 71)

Abbildung 73 Probekoérperabmessungen von Spiral-test./115/

Werkzeugabmessung(Kreisférmig): Durchmesser x Hohe = 345 x 295 mm (vgl. Abbildung 74). /115/

Abbildung 74 SpritzgieRwerkzeug fiir die FlieBspirale und Spiral-Probekorper /92/

Um die Lange von Spiralkorper leicht und schnell zu messen, sind die Markierungspunkte mit 5cm

Abstand im Werkzeug notwendig. (vgl. Abbildung 75)
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Abbildung 75 Spritzgussteilen vom Spiraltestwerkzeug mit Markierungspunkte /20/

6.8.3.2 SpritzgieBmaschinen
Fur Duroplast-SpritzgieRen hat ARBURG GmbH die "ALLROUNDER Baureihen S"(Abbildung 76)

und hat Krauss Maffei GmbH die "Krauss Maffei CX Baureihe".

Abbildung 76 Duroplast-SpritzgieBmaschine ALLROUNDER S /117/

Parameter fiir SpritzgieRen

Spritzdruck: Beim Einspritzen werden oft hohe Driicke bis zu 2500 bar erforderlich. /116/
Plastifizier-Temperatur: Die Plastifizierung von Duroplast-Formmasse erfolgt bei Temperaturen
von 80°C bis 100°C. /116/

Einspritzstrom: Der Einspritzstrom ist z.B. flir SchlieRkraft 250 kN von 42 cm?® / s bis 80 cm?®/ s
einstellbar. (siehe Tabelle 21)

Werkzeugtemperatur ist abhdngig von der Duroplaste-Art. Das Werkzeug wird auf

Hartungstemperatur temperiert, die je nach Duroplast zwischen 130°C und 250°C liegt. /116/
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Zum Beispiele:

PF-Formmasse: Verarbeitungstemperatur: 140°C - 180°C  /20/
MF-Formmasse: Verarbeitungstemperatur: 120°C - 165°C  /20/
UF-Formmasse: Verarbeitungstemperatur: 140°C - 150°C  /20/

Die wichtigen technischen Daten von Duroplast-SpritzgieRmaschine ALLROUNDER S werden in

Tabelle 28 zusammengefasst.

Maschinentyp 270 S

EUROMAP GroRenangabe 250-70 | 350-70 | 400-70

Schlie3kraft max. kN 250|350 | 400

Spritzdruck max. bar 2500/2000/ 1550

Einspritzstrom max.cm®/s 42/62/80 | 68/100/130 |68/100/130
Einspritzstrom mit Speicher max.cm?/s 138 /208 /268

Tabelle 28 Technische Daten von Duroplast-SpritzgieBmaschine ALLROUNDER S /117/
Anmerkung: 1) 1. Zahl: SchlieRkraft (kN)

2. Zahl : max. Hubvolumen (cm?3) x max., Spritzdruck (kbar)

Der typische SpritzgieRen-Parameter von Duroplasten wird in Tabelle 29 zusammengefasst.

Massetyp Zylinder- Dusen- Werkzeug- Schnecken- Mittlerer
Temperatur Temperatur Temperatur Drehzahl Werkzeug-
[°C] [°C] [°C] [U/min] innendruck
[bar]
Phenolharz 60-90 80-130 160-190 40-100 300-400
Harnstoffharz | 60-90 90-110 120-160 60-120 300-400
Melaminharz | 80-95 100-120 130-180 100-150 300-400
Epoxidharz 50-60 60-80 160-190 80-120 300-400
DAP 60-80 70-100 150-180 80-150 300-400

Tabelle 29 Typische SpritzgieRen-Parameter vernetzender Polymere /14/
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6.8.4 Durchfuhrung des Versuchs

Die zu prufende Duroplaste wird als Granulat in SpritzgieBmaschine eingefillt und unter
bestimmten Spritzdruck(z.B. 1100 bar) in Werkzeug erhitzt. Die Werkzeugtemperatur ist abhangig
von der Duroplaste-Art (z.B. fir Phenoplaste 165°C; fir Melaminplaste 145°C). Es macht keinen
Sinn, das FlieRspirale-Werkzeug komplett zu flillen, daher stellt man eine Einspritzzeit ein. Nach
einer vereinbarten Einspritzzeit (z.B. 3 s) wird die Werkzeuge getrennt und die Spiral-Lange im

Werkzeug mit den Markierungspunkten gemessen. /16/ /20/

6.8.4 Auswertung

Der maximalen Lange der gespritzten Spirale liefert die Aussage uber die FlieRfahigkeit von
Duroplasten. Je langer die gespritzte Spirale innerhalb die Einspritzzeit, umso hdher ist die

Fliel3fahigkeit der Formmasse. /16/

6.8.5 Vorteile und Nachteile von Spiraltest

Vorteile:

® Die Messung ist schnell und unkompliziert.

® Durch Spiral-férmigen Kanal kann einen sehr langen FlieBweg in kleinem Raum gemessen
werden.

® Unter Praxisnahen Verarbeitungsbedingungen

Nachteile:

® Der Spiraltest liefert keine exakten Physikalischen Werte, ist aber flr vergleichende
betriebsinterne Kontrollen ausreichend. /16/

® Kann nicht zur Charakterisierung des Flie-Hartungs-Verhalten verwendet werden.

® Hoch Kosten fir SpritzgieBmaschinen
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6.9 Spiraltest zur Messung der Flie3¢fahigkeit von Phenolharz

Typ 31 mit Holzmehl und Melaminharz

6.9.1 Ziele des Versuchs

® Bestimmung der Flieffahigkeit von Phenolharz Typ 31 mit Holzmehl und
Melaminharz-Formmasse mit Spiraltest.
® Bestimmung des Einfluss von Spritzdruck und der Werkzeugtemperatur auf die FlieRfahigkeit

von Duroplasten.

6.9.2 Prifeinrichtungen

® SpirtzgieBmaschinen fiir Duroplaste-Verarbeitung.(siehe Abschnitt 6.8.3.2)
® Die rieselfahige Formmasse als Granulate aus Phenolharz Typ 31 mit Holzmehl und
Melaminharz-Formmasse

® Spiral-Werkzeug(siehe Abschnitt 6.8.3.1)

6.9.3 Durchfuhrung des Versuchs

6.9.3.1 Messung der Spiral Liange und Untersuchung der Einfluss des
Spritzdrucks auf die Spiral Linge von Phenolharz Typ 31 mit Holzmehl und

Melaminharz-Formmasse.

6.9.3.1.1 Das Spiral-Werkzeug in SpritzgieRmaschinen montieren.

6.9.3.1.2 Beim Versuch 1, 2, 3 werden Granulate aus Phenolharz Typ 31 mit Holzmehl in
Trichter der SpritzgieBRmaschine eingefillt. Bei Versuch 4, 5, 6 werden Granulate aus

Melaminharz-Formmasse in Trichter der SpritzgieSmaschine eingeflllt.

6.9.3.1.3 SpritzgieR-Parameter eingeben: Konstant sind der Einspritzstrom, die Einspritzzeit, die
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Plastifizierungstemperatur in Zylinder und die Werzeugtemperatur. Mit verschiedenem Spritzdruck

werden jeweils in Versuch 1, 2 und 3 und Versuch 3, 4, 5 der maximalen Lange der gespritzten

Spirale Lmax gemessen. Das Verhaltnis zwischen die maximale Lange der gespritzten Spirale Lmax

und die Dicke der Spiral-Kanal d werden berechnet. Diese Messwerte werden im Tabelle 30 und

Tabelle 31 eingetragen.

Versuch 1

Versuch 2

Versuch 3

Einspritzstrom: Q

Konstant

Vereinbarung

nach

Konstant nach

Vereinbarung [cm?/s]

Konstant nach

Vereinbarung [cmd/s]

[cm?¥/s] wie Versuch 1 wie Versuch 1
Einspritzzeit: te 15s 15s 15s
Aushartungszeit: ta 20s 20s 20s
Spritzdruck : P 1000 bar 1400 bar 1800 bar

Plastifizierungstemperatur:

80°C bis 100°C

80°C bis 100°C

80°C bis 100°C

TP

Werkzeugtemperatur: Tw | 165 °C 165 °C 165 °C
Dicke der Spiral- Kanal: | 2 mm 2mm 2mm
d

maximale  Lange der

Spirale  Lmax

Verhaltnis Lmax/d

Tabelle 30 Experimente Parameter und Messergebnisse der Spiraltest von Phenolharz Typ 31 mit

Holzmehl /115//90/ 1119/ 1116/ 1112/ 1120/
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Versuch 4 Versuch 5 Versuch 6
Einspritzstrom: Q Konstant nach | Konstant nach | Konstant nach
Vereinbarung Vereinbarung [cm?®/s] | Vereinbarung [cm¥/s]
[cm3¥/s] wie Versuch 4 wie Versuch 4
Einspritzzeit: te 15s 15s 15s
Aushartungszeit: ta 20s 20s 20s
Spritzdruck : P 1000 bar 1400 bar 1800 bar
Plastifizierungstemperatur | 80°C bis 100°C 80°C bis 100°C 80°C bis 100°C
2 Tp
Werkzeugtemperatur: Tw | 145 °C 145 °C 145 °C
Dicke der Spiral-Kanal : d | 2 mm 2mm 2 mm
der maximale Lange der
Spirale:  Lmax
Verhaltnis Lmax/d

Tabelle 31 Experimente Parameter und Messergebnisse der Spiraltest von Melaminharz- Formmasse

1115/ 190/ 119/ 1116/ 1112/ 1120/

6.9.3.1.4 \Vergleich der maximale Lange der gespritzten Spirale Werte Lmaxt Lmaxze und  Lmaxs .
( Lmax4a Lmaxs und Lmaxe ): Welche Einfluss hat den Spritzdruck P auf der maximale Lange der

gespritzten Spirale.

6.9.3.2 Messung der Spiral Linge und Untersuchung der Einfluss der
Werkzeugtemperatur auf die Spiral Lange von Phenolharz Typ 31 mit

Holzmehl und Melaminharz-Formmasse.

6.9.3.2.1 SpritzgieR-Parameter eingeben: Konstant sind der Einspritzstrom, die Einspritzzeit, die
Plastifizierungstemperatur  in  Zylinder und der  Spritzdruck. = Mit  verschiedenem

Werkzeugtemperature werden jeweils in Versuch 6, 7 und 8 und Versuch 9, 10, 11 der maximalen
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Lange der gespritzten Spirale Lmax gemessen. Das Verhaltnis zwischen die maximale Lange der

gespritzten Spirale Lmax und die Dicke der Spiral-Kanal d werden berechnet. Diese Messwerte

werden in Tabelle 32 und Tabelle 33 eingetragen.

Versuch 6

Versuch 7

Versuch 8

Einspritzstrom: Q

Konstant

Vereinbarung

nach

Konstant

Vereinbarung

nach

Konstant

Vereinbarung

nach

[cm?¥/s] [cm?®/s] wie Versuch 1 | [cm3/s] wie Versuch 1
Einspritzzeit: te 15s 15s 15s
Aushartungszeit: t, 20s 20s 20s
Spritzdruck : P 1000 bar 1000 bar 1000 bar

Plastifizierungstemperatur: T,

80°C bis 100°C

80°C bis 100°C

80°C bis 100°C

Werkzeugtemperatur:  Tw

145 °C

165 °C

180 °C

Dicke der Spiral-Kanal : d

2 mm

2 mm

2 mm

der maximale Lange der

Lmax

Spirale:

Verhaltnis Lmax/d

Tabelle 32 Experimente Parameter und Messergebnisse der Spiraltest von Phenolharz Typ 31 mit

Holzmehl /115//90/ 1119/ 1116/ 1112/ 1120/
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Versuch 9 Versuch 10 Versuch 11

Einspritzstrom: Q Konstant nach | Konstant nach | Konstant nach

Vereinbarung Vereinbarung Vereinbarung

[cm3/s] [cm?3/s] wie Versuch 1 | [cm®/s] wie Versuch 1
Einspritzzeit: te 15s 15s 15s
Aushartungszeit: ta 20s 20s 20s
Spritzdruck : P 1000 bar 1000 bar 1000 bar
Plastifizierungstemperatur: | 80°C bis 100°C 80°C bis 100°C 80°C bis 100°C
Tp
Werkzeugtemperatu: Tw 125 °C 145 °C 165 °C
Dicke der Spiral-Kanal : d 2mm 2 mm 2 mm
der maximale Lange der
Spirale:  Lmax
Verhaltnis Lmax/d

Tabelle 33 Experimente Parameter und Messergebnisse der Spiraltest von Melaminharz- Formmasse

1115/ 190/ 1119/ 1116/ /112/ /120/

6.9.3.2.2 \Vergleich der maximale Lange der gespritzten Spirale Werte Lmaxt Lmaxe und  Lmaxs .
( Lmax4 Lmaxs und Lmaxs ): Welche Einfluss hat die Werkzeugtemperatur Ty auf der maximale

Lange der gespritzten Spirale.

6.10 Vergleich der verschiedenen Verfahren zur Bestimmung der

Flie3fahigkeit von Duroplasten

Es gibt mehrere Methoden, die die FlieRfahigkeit von Duroplasten bestimmen kénnen. Die
Verfahren, die ich in meine Arbeit geschrieben habe, sind zum Vergleich in Tabelle 34 und Tabelle

35 aufgelistet.
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Tabelle 34 Vergleich der Priifverfahren zur Bestimmung der FlieRfédhigkeit

Verfahren Messgrofte Messergebnis Probekorper Prifeinrichtungen
Bewertungskriterium
Platten-Verfahren Dicke und Durchmesser des | Fliel3fahigkeit tablettierte Pressmasse von | hydraulische Plattenpresse und
Probekérpers vor und nach Duroplasten Messschieber
dem Pressen
Stabchen-Verfahren FlieBweg des Stabchens in | FlieRfahigkeit tablettierte Pressmasse von | Werkzeug fur Stabchen-Verfahren
FlieRkanal Duroplasten mit FlieBkanal und Heizpatronen;
Handhebelpresse
Becher-Verfahren Schlief3zeit oder SchlieRkraft | Flie3fahigkeit Pressmassengranulat von | Becher-Werkzeug und hydraulische
Duroplasten Presse
Rotationsviskosimeter- Schubspannung-Zeit-Kurve Flie-Hartungs | tablettierte Pressmasse oder | Rotationsviskosimeter(Kanaves

Verfahren

oder Drehmoment-Zeit-Kurve

verhalten

Pressmassengranulat

Plastometer)

Messkneter-Verfahren

Drehmoment-Zeit-Massetem

peratur-Diagramm

Flie3-Hartungs

verhalten

rieselfahigen Duroplast-Formmassen

in Granulat, Pulver oder Mahlgut

Messkneter MB 30 aus Brabender®

GmbH

Spiral-Verfahren

gespritzte Spirale-Lange

Flielfahigkeit

rieselfahigen Duroplast-Formmassen

in Granulat, Pulver oder Mahlgut

Spiral-Werkzeug und

SpritzgieRmaschine
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Tabelle 35 Vergleich der Priifverfahren zur Bestimmung der FlieRfahigkeit
Anmerkung: 1) Die Verarbeitungspriifung hat den Vorteil, dass die FlieRfidhigkeit-Priifung in der praktische Verarbeitung

durchgefiihrt werden kann, was bei eine mit Laborgerat aufwendige Laborpriifung nicht der Fall ist.

Verfahren Kosten Verarbeitungsprifung’
Bewertungskriterium

Platten-Verfahren ca.20.000- 40.000€ ja

Stabchen-Verfahren - ja

Becher-Verfahren ca. 30.000 - 40.000 € ja
Rotationsviskosimeter- ca. 3.000 - 4.000 € nein

Verfahren

Messkneter-Verfahren ca. 40.000 € nein

Spiral-Verfahren

ca. 3.000 - 8.000 €

ja
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6.11 Schlussfolgerungen

Zur Bestimmung der Fliel3fahigkeit von Duroplasten gibt es zahlreiche Prufverfahren. In Prinzip
gehen fast alle diese Verfahren davon aus, dass die Flie3-Hartungsverhalten durch
Verarbeitungsdruck, Verarbeitungstemperatur, Verformung von Duroplasten und Zeit
beschrieben werden kann. Je nachdem, wieviele diese Groflen bei eines Versuchs konstant
gehalten werden, erhalt man bei dem Versuch entweder einen Zahlenwert (z.B. die Dicke von
Probekorpern beim Platten-Verfahren oder die Spiral-Lange beim Spiraltest) oder eine
Abhangigkeitskurve einer GroRe von einer andern. (z.B. FlieBweg-Zeit-Kurve beim
Stabchenverfahren, Drehmoment-Zeit-Massetemperatur-Diagramm beim Messkneter-Verfahren
und Schubspannung-Zeit-Kurve beim Rotationsviskosimeter-Verfahren) (vgl. Tabelle 34)

Die Prifverfahren, die einen Zahlenwert als Mal fir FlieRfahigkeit liefern, sind meist die einfach
Prifverfahren. Diese Verfahren werden auch hé&ufig Einpunktmethode genannt. Die
Einpunktmethoden sind z.B. Platten-Verfahren, Becherverfahren, Spiral-Verfahren. Diese
Verfahren werden unter Praxisnahe Verarbeitungsbedingungen durchgefiihrt und liefern auch
einem Praxisnahen Ergebnisse. Ein Weiterer Vorteil von diesem Verfahren ist, dass man
keinem aufwendigen Labor-Prifgerat fur die FlieRfahigkeitbestimmung braucht. Diese
Labor-Prifgerate sind sehr teuer. Zum Beispiel betragt den Messkneter MB 30 aus Brabender®
GmbH ca. 40.000€. Aber mit dieser Einpunktmethode kann man das Hartungsverhalten kaum
erfassen. Diese Einpunktmethoden liefern nur eine Aussage Uber die FlieRfahigkeit in
Plastfizier-Vorgang(Erweichungsvorgang). Wenn man die ganz FlieR-Hartungsverhalten erfassen
will, muss diese Einpunktmethode mit dem Rotationsviskosimeter-Verfahren oder

Messkneter-Verfahen sich erganzen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel diese Bachelorarbeit war die Analyse und Bewertung von Prufverfahren zur Bestimmung
der Fliel¥fahigkeit und des Aushartegrades von Duroplasten. Der Aushartegrad und die
FlieRfahigkeit spielen groRe Rolle bei Duroplast-Verarbeitung. Hohe Aushéartegrade von
Duroplasten sind meist eine wichtige Forderung fir die Duroplasten-Verarbeitung, weil sie
gegeniber niedrigem ausgehartetem Duroplasten vielen Vorteile haben, z.B. hoch Festigkeit, hoch
Oberflache-Bestandigkeit und hoch Warmebestandigkeit.

Eine hohe Fliel3fahigkeit ist auch eine wichtige Forderung die Duroplasten-Verarbeitung. Die macht
die Verarbeitung der Formteile mit diinneren Wanden und kompliziert Geometrie moglich. Die ist
auch wirtschaftlicher als die niedrige flieRfahige Formmasse.

Es gibt zahlreiche Prifverfahren zur Bestimmung der Fliel3fahigkeit von Duroplasten. Das
Plattenverfahren, das Stabchenverfahren, das Becherverfahren und der Spiraltest kénnen nur die
Fliel3fahigkeit bis zum dem Grad der Viskositatsanderung der Formmasse bestimmen, ab welchem
die Presskraft fiur Prifpresse nicht mehr ausreicht, die zur Charakterisierung der
Fliel-Hartungs-Verhalten herangezogenen MessgréRen zu verandern. So geben das Verfahren nur
Informationen Uber den Anfang der FlieR-Hartungsverhalten von Duroplasten. Im Gegensatz zu
dieser Methode konnen das Rotationsviskosimeter-Verfahren und Messkneter-Verfahren
schwerpunktmafig die Hartungsverhalten bestimmen.

Es gibt zahlreiche Prifverfahren zur Bestimmung des Aushartegrades von Duroplasten. Das
DMA-Verfahren, der Zugversuch, die Barcolharteprifung und der Kochversuch koénnen die
qualitative Aussage Uber den Aushartegrad von Duroplasten liefern. Das DSC-Verfahren, der
abgekirzter Zeitstandbiegversuch, das Gaschromatographie-Verfahren kdnnen die quantitative
Aussage Uber den Aushartegrad von Duroplasten liefern. Je nach die zuprifende Duroplaste-Art

und Investitionsaufwand muss man sich ein geeignetes Prifverfahren entscheiden.
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