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Im 21. Jahrhundert ist die Reduzierung der CO,-Emissionen eine der wichtigsten Aufgaben der In-
dustrienationen, um den durch ein Ansteigen der globalen Durchschnittstemperatur verursachten
Klimawandel zu begrenzen. Leichtbau aus faserverstdrkten Kunststoffen nimmt schon heute eine
Schlusselposition bei dieser Aufgabe ein. Glas- und kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe (GFK und
CFK) besitzen ein groBes Leichtbaupotenzial, da sie eine hohe spezifische Steifigkeit und Festigkeit
aufweisen. Schon heute bestehen in der Fahrzeugtechnik und im Maschinenbau Forderungen nach
Leichtbaulésungen aus GFK/CFK, um durch das verringerte Bauteilgewicht die zum Betrieb notwen-
dige Energie zu minimieren und um CO,-Emissionen zu reduzieren.

Trotz dieser Vorteile weisen die faserverstérkten Kunststoffe auch Nachteile auf. So ist neben dem
hohen Energiebedarf zur Erzeugung der Fasern das Recycling der Faserverbundkunststoffe proble-
matisch. Die Verwertungsprozesse beschdadigen und kirzen die Fasern, so dass die mechanischen
Kennwerte eines Kunststoffs mit Recyclingfasern geringer als die eines Kunststoffs mit Neufasern sind.
Eine Alternative zu den synthetischen Fasern stellen Naturfasern dar. Beispielsweise kénnen die spe-
zifischen mechanischen Kennwerte der Hanffaser die der Glasfaser erreichen. Hanf und alle anderen
Naturfasern weisen allerdings ein schwankendes Eigenschaftsprofil auf, dessen Ursache in der Ab-
hangigkeit von den klimatischen und meteorologischen Bedingungen wahrend der Wachstums-,
Ernte- und Réstzeit begrindet liegt [Han99]. Eine Homogenisierung der mechanischen Eigenschaften
kann durch Chargenmischung erreicht werden. Weiterhin sind die Fasern nicht endlos, so dass bei
Belastung in einem naturfaserverstarkten Kunststoff (NFK) die aufgebrachten Kréfte durch
Schubspannungen von einer Faser Uber die Matrix auf die ndchste Faser Ubertragen werden. Die
Faser-Matrix-Haftung bestimmt demnach maf3geblich die mechanischen Eigenschaften des Bauteils
[Her04].

NFK haben im Vergleich zu GFK den Vorteil, dass bei der Verbrennung des Altbauteils zur Energie-
gewinnung die Faserkomponente nur so viel CO; abgibt, wie vorher wiahrend des Wachstums aus
der Atmosphdre aufgenommen wurde. In Kombination mit einer biobasierten Matrix entsteht ein
Verbundwerkstoff, der CO,-neutral thermisch genutzt werden kann und somit die Umweltbelastun-
gen reduziert [Han99].

Gesellschaftlich umstritten ist die Nutzung von Ackerflachen fir den Anbau von Industriepflanzen
statt fir den zur Ernéhrung der Weltbevélkerung notwendigen Getreideanbau. Auf einem Hektar
landwirtschaftlich genutzter Flache kénnen durchschnittlich 2,4 t nutzbare Hanffasern oder 7,5 t
Weizen pro Jahr geerntet werden [BocOO, Bun11].

Optional zu den Naturfasern bieten sich endlose Celluloseregeneratfasern an, bei denen der Grund-
stoff Cellulose aus minderwertigen mitteleuropéischen Haélzern gewonnen werden kann, welche nicht
fur die Mabel- oder Bauindustrie geeignet sind. So kénnte die Ackerfléche fur den Getreideanbau
statt fir den Anbau von Industriepflanzen genutzt werden. Der Vorteil der industriell hergestellten
Regeneratfasern (RF) im Vergleich zu den Naturfasern sind eine gleichbleibende Qualitét der Fasern
und die Maglichkeit zum Auftrag eines auf den spéateren Kunststoff optimal abgestimmten Haftver-

mittlers bei der Faserherstellung.
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Regeneratfasern werden bislang nahezu ausschlieBlich im textilen Bereich verwendet und zeichnen
sich durch eine hohe Feuchtigkeitsaufnahme, einen schnellen Feuchtigkeitstransport, gute Férbeei-
genschaften und ein angenehmes Tragegefihl aus [Har03]. In elastomeren Kunststoftbauteilen wer-
den die Regeneratfasern im Bereich der Karkasse von Hochgeschwindigkeitsreifen als Tragermaterial
verwendet [Cor09]. Die Verstdrkung von Thermoplasten durch Regeneratfasern ist anhand wissen-
schaftlicher Untersuchungen belegt [Wei02, Bax08, Kha09]. Ganzlich fehlen in der Wissenschaft
bislang Untersuchungen und Erkenntnisse zur Verstdrkungswirkung in Duroplasten und dem Feuch-
teverhalten der regeneratfaserverstérkten Kunststoffe (RFK).

Aus diesem Mangel heraus wird in der vorliegenden Arbeit eine wissenschaftliche Methodik vorge-
stellt, mit der regeneratfaserverstérkte Duroplaste charakterisiert werden und die einen Vergleich mit

glasfaserverstérkten Kunststoffen erméglicht.

‘ DurOP|Ci_sﬁsche _Mcﬁerici- Regeneifiaser — . Material-
Matrices ~ eigenschaften ~ eigenschaften |
Eigenschafts-
vergleich zu GFK
Probenfertigung Prozesseigen- { Regen?tq; Material-
mit Pultrusion schaften Oszzvﬁg:s;}_f = eigenschaften
VProzesqurc:mefer 7 Feuchteverhalten

Abb. 1.1: Wissenschaftliche Methodik zur Charakterisierung von regeneratfaserverstérkten Duroplasten

Abb. 1.1 zeigt eine vereinfachte Darstellung der gewdhlten Methodik, die in den folgenden Kapiteln
detaillierter erléutert wird.

Ausgehend von der Eigenschaftsbeschreibung exemplarisch ausgewdéhlter duroplastischer Matrices
werden die Materialeigenschaften einer zu bestimmenden Regeneratfaser umfassend charakterisiert
und mdgliche Korrelationen und Abhéngigkeiten der Ergebnisse diskutiert. Diese Ergebnisse und
weitere Eigenschaften von Fasern und Matrices flieflen in die Probekérperfertigung und den Verar-
beitungsprozess Pultrusion ein. Durch Modifikationen erméglicht dieses Verfahren unmittelbar vor
der Verarbeitung zu faserverstérkten Kunststoffen online Eingriffe in die Faseroberfléche wie Schlich-
teapplikation oder Fasertrocknung. Die Minimierung der Handhabungseinflisse sowie die gleichzei-
tige Herstellung verschiedener Profile erhéht die Aussagesicherheit beziglich der Materialkennwerte
bei den anschlieBenden Werkstoffprifungen.

Die folgende systematische Charakterisierung und Potenzialbewertung des Verbundwerkstoffs be-
ricksichtigt die Eigenschaften und Einflisse von Fasern und Matrices. Aus den gefertigten Profilen
werden zur Bestimmung der interlaminaren Scherfestigkeiten und Zugeigenschaften Probekérper ent-
nommen, die im Feucht- und Normklima gelagert und anschlieBend geprift werden.

Zwischen diesen Ergebnissen und zusatzlichen optischen Analysen sollen mégliche Korrelationen
gefunden und theoretisch belegt werden. Der Einfluss des Fertigungsverfahrens auf die mechani-
schen Kennwerte der RFK wird anhand einer aufgestellten Prozess-Werkstoftkennwerte-Beziehung
dargelegt. Ein abschlieBender Vergleich mit den im selben Verfahren gefertigten GFK-Probekérpemn
stellt den Einsatzbereich der RFK dar und zeigt deren Entwicklungsbedarfe, um den neuen Werkstoff

industriell und umweltschonend zu verwenden.
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Die analytische Betrachtung des regeneratfaserverstarkten Kunststoffs baut auf theoretischen Grund-
lagen auf, die in den folgenden Abschnitten dargestellt werden und auf denen die wissenschaftliche
Methodik nach Abb. 1.1 basiert.

Zunéchst werden im Zusammenhang mit einer Erléuterung unterschiedlicher Herstellverfahren fur
Celluloseregeneratfasern die bisherigen wissenschaftlichen Untersuchungen an regeneratfaserver-
stdrkten Thermoplasten zusammengefasst und bewertet. Zur Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften dieses Werkstoffs werden Haftvermittler verwendet. Da bislang die regeneratfaserverstérkten
Duroplaste in geringem Umfang wissenschaftlich betrachtet wurden, werden in weiteren Abschnitten
Untersuchungen an naturfaserverstarkten Duroplasten mit verschiedenen Haftvermittlern sowie die
Plasmabehandlung von Fasern erlautert. Mit diesen Methoden ist die Optimierung der Faser-Matrix-
Haftung als wesentliche Einflussgréfie der Verbundfestigkeiten méglich. Im Folgenden werden Prif-
methoden beschrieben, mit denen indirekt die Faser-Matrix-Haftung analysiert wird. AbschlieBend
wird die Pultrusion als Herstellverfahren der Pritkérper aus Regeneratfasern und Duroplasten vorge-
stellt. Die Pultrusion eignet sich insbesondere zur Verarbeitung von unidirektionalen Rovings und
ermdglicht in hohem Mafle eine automatisierte Herstellung der Probekérper, so dass der manuelle
Einfluss auf die Probekérperherstellung minimiert ist. Dadurch sind die mechanischen Kennwerte der
Probekérper reproduzierbar und somit die einzelnen Einflussfaktoren auf die Kennwerte gezielt steu-
erbar. Als automatisiertes Verfahren erméglicht die Pultrusion eine effiziente und wirtschaftliche Fer-
tigung von faserverstarkten Kunststoffen mit einem hohen Materialdurchsatz. Als weiteren Vorteil
kénnen Faserbehandlungsmethoden integriert und die jeweiligen Verweilzeiten prézise beeinflusst

werden.

2.1 Herstellverfahren fir Celluloseregeneratfasern

Als Grundstoff der Zellwand von Holz und anderen natirlichen Fasern ist Cellulose (Zellstoff) in
weiches Lignin eingebettet. Die molekulare Struktur der Cellulose bewirkt eine hohe Steifigkeit und
Zugfestigkeit der Pflanze (Abb. 2.1). Als Haftvermittler (HV) zwischen Cellulose und Lignin dient He-
micellulose, die zusammen mit Lignin vor der Weiterverarbeitung der Cellulose zu beispielsweise
Papier durch chemische Prozesse entfernt werden muss. Die Cellulose in den Pflanzen hat eine Fa-
serlénge von 1-5 mm. Sie kann allerdings nicht direkt als Verstarkung in Kunststoffen eingesetzt

werden, da das Lignin zundchst entfernt werden muss [AIb91].
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung des hierarchischen Aufbaus von Pflanzenzellen nach [BSWO07]

Regeneratfasern entstehen Gber chemische Verfahren und werden nach DIN 60001 als cellulosische
Chemiefasern aus natirlichen Polymeren bezeichnet. Zu den Regeneratfasern zéhlen die Viskose-,
Cupro-, Lyocell- und Carbamatfasern [DINOT1].

Einen Uberblick tber die geschichtliche Entwicklung der Regeneratfasern und eine ausfihrliche Be-
schreibung der Herstellverfahren geben die Faserstoff-Tabellen nach Koch [Alb91]. Im Folgenden
werden neben dem sehr bedeutenden Viskoseverfahren das Lyocell- und das Carbamatverfahren

erldutert, da die Verfahren technologisch unterschiedlich sind.
Viskoseverfahren

Tauchen in
Zellstoff Natronlauge
|

l]m Pressen

Garn

Natronlauge
Wasser

_ Schwefelkohlenstoff _
e o

SR Xanthogenat Ex

Verflussigung zur
Viskose

==md Filtern

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Viskoseverfahrens nach [Wul98]

Das Viskoseverfahren (Abb. 2.2) ist das am weitesten verbreitete Verfahren zur Herstellung von Re-

generatfasern. Es gliedert sich in drei Stufen, die folgend erlautert werden:
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1) Herstellen der Spinnlésung
2)  Erspinnen der Filamente
3) Nachbehandlung der Filamente

1) Zuerst wird Zellstoff bei einer Temperatur von 17-45 °C mit 18-20%iger Natronlauge versetzt.
Dabei bildet sich Alkalicellulose, die nach einer bestimmten Lagerzeit (Vorreife) zur Verringerung
des Polymerisationsgrades mit zugegebenem Schwefelkohlenstoff zu Natriumcellulose-
xanthogenat reagiert, welches wiederum in Natronlauge |6slich ist. Diese metastabile,

orangefarbene Lésung heifit Viskose.

2) Nach weiteren 24-48 Stunden Lagerzeit (Nachreife) wird die Viskose durch Spinndisen gedrickt.
Das Spinnbad enthélt 7-12 % Schwefelséure, 12-24 % Natriumsulfat und 0,5-4 % Zinksulfat. In
diesen Bedingungen koaguliert und regeneriert die Cellulose mit Hilfe der Schwefelsgure durch
Spaltung des Natriumcellulosexanthogenats in Cellulose, Schwefelkohlenstoff und Natriumsulfat

zu einem endlosen Filament.

3) Die Nachbehandlung der ersponnenen technischen Filamentgarme durch Waschen und Avivage-

Auftrag (Schicht zum Schutz der Fasern bei der weiteren Verarbeitung) hat folgende Ziele:

e  Entfernen von Restfremdstoffen wie Schwefelwasserstoff oder Schwefelkohlenstoff

e Einstellen der Haft- und Gleiteigenschaften fir die Weiterverarbeitung

Nach Abschluss der Nachbehandlung werden die Fasern getrocknet und die Filamentgarne auf Hil-
sen gespult [AIb91, Fin09].

Das Viskoseverfahren benétigt zur Herstellung von 1000 kg Regeneratfasern 1400 kWh Strom,
1000 m3 Wasser und 220-400 kg Schwefelkohlenstoff (CS;) [AIb91]. Mit einem zuséitzlich hohen
technischen und energetischen Aufwand ist es gelungen, 97 % des eingesetzten Schwefelkohlenstoffs
wieder rickzufGhren oder in Form elementaren Schwefels zu gewinnen [IlI85]. Angesichts der welt-
weiten Produktionsmasse von 2,5 Millionen Tonnen Viskose pro Jahr bedeutet dieses dennoch eine
iahrliche Freisetzung von ca. 22 500 t CS;, Gber den Abluftstrom der Viskosefaserherstellung. Seit
Beginn der Regeneratfaserherstellung wird bis heute nach alternativen Herstellverfahren geforscht,
um die Emissionen und den Energieaufwand zu reduzieren. Zwei dieser Verfahren werden nachste-

hend vorgestellt.

Lyocellverfahren

Bereits 1939 wurde Grénacher und Sallmann ein Patent erteilt, welches einen Prozess zur Zuberei-
tung einer Celluloselésung mit Hilfe von tertiGren Aminoxiden beinhaltet. Doch erst 1989 ist es der
Firma Akzo gelungen, ein Filament aus einer Celluloselésung zu spinnen. In einem Aminoxidverfah-
ren hergestellte Cellulosefasern werden nach der BISFA (Bureau International pour la Standardisation
des Fibres Artificielles, Brussel) als Lyocell (Lyo...von griech. lyein = I&sen; Cell von Cellulose) be-
zeichnet.

Als optimales Losemittel hat sich das System N-Methyl-Morpholin-N-Oxid (NMMQO) erwiesen.
NMMO ist in Verbindung mit Wasser angesichts des starken N-O-Dipols in der Lage, Cellulose ohne

vorherige Aktivierung oder Derivatisierung zu 16sen. Dazu wird eine Suspension aus 67 % NMMO,
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20 % Wasser und 13 % Cellulose erstellt. Geht die Suspension nach einer Verweildauer und einem
teilweisen Entzug des Wassers in eine Lésung Gber, wird diese anschlieBend bei Temperaturen von
Uber 100 °C durch Spinndisen gedrickt. In Spinnbédern, deren Konzentration auBerhalb des La-
sungsgebietes liegen, regeneriert die Cellulose, die anschlieBend gewaschen und aufgewickelt wird.
Die Riuckgewinnung des NMMO aus den Regenerierungsbadern erfolgt durch Filtrierung und Auf-
konzentration. Somit lassen sich Gber 99,5 % des verwendeten NMMO wieder in den Prozess zu-
rickfGhren [Fin09, Alb97, R6d03].

Carbamatverfahren

Das Carbamatverfahren wurde in den 1990er Jahren am Fraunhofer Institut fir angewandte Poly-
merforschung (IAP) entwickelt und basiert auf der Reaktion der Cellulose mit Harnstoff bei hohen
Temperaturen zu Cellulosecarbamat. Das Reaktionsprodukt ist in Natronlauge 18slich und formbar.
Die CarbaCell®-Technologie geht von einer Synthese des Cellulosecarbamats in Xylen als Ubertra-
gungsmedium aus. Der technologische Ablauf ist dem Viskoseverfahren éhnlich. Der Ausgangszell-
stoff wird zundchst alkalisiert und vorgereift, in der Synthesestufe derivatisiert und anschlielend in
Natronlauge gelést. Um einen hydrolytischen Abbau des Carbamats in der Spinnlésung zu vermei-
den, erfolgen Lésen und Spinnen bei relativ niedrigen Temperaturen. Die Spinnlésung wird filtriert,
entgast und in ein Saureféllbad geférdert, wo das Cellulosecarbamat koaguliert. Es folgt ein alkali-
sches Zersetzungsbad zur Abspaltung der Carbamatgruppen bei erhéhter Temperatur, so dass als
Endprodukt eine regenerierte Cellulosefaser mit einem der Viskosefaser vergleichbarem Eigen-
schaftsspektrum entsteht. Neben dem Einsatz von unbedenklichem Harnstoff anstelle des toxischen
Schwefelkohlenstoffs weist das Carbamatverfahren gegeniber dem Viskoseverfahren weitere Vorteile
auf. So ist keine zeitautwendige Reife der Cellulosecarbamatlésung notwendig und das Auflésen und

Spinnen kénnen in einem Arbeitsgang erfolgen. Trotz dieser Vorteile wurde dieses Verfahren bislang
noch nicht groBBtechnisch umgesetzt [Fin09, Ebe09, IAPOS].

Fur den Einsatz der Gber verschiedene Verfahren hergestellten Regeneratfaser zur Verstdrkung in
Thermo- und Duroplasten, ist zu Beginn das Leichtbaupotenzial der Fasern zu beurteilen. Anschlie-
Bend ist eine Faser auszuwdhlen, die eine gréBtmégliche Erhéhung der mechanischen Eigenschaften

der Kunststoffe gewdhrt.
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Tabelle 2.1: Eigenschaften von Regeneratfasern im Vergleich zur E-Glasfaser [Gan08, Fle95]

Faser Dichte | Zugfestig- | E-Modul | ReiBlénge Dehnlénge | Bruchdeh-

[g/cm3] | keit [MPq] [GPd] [km] [km] nung [%]
Viskose
Cordenka 700, 840 19,5 57 1325 13
Cordenka GmbH
Viskose
Danufil, Kehlheim 1,50- 345 12,5 23 849 22
Fibres GmbH 1,55
Viskose

525 k. A 36 k. A. 13

Modal, Lenzing AG
Lyocell 552 22,5 38 1529 11
Tencel, Lenzing AG
CarbaCell 365 22 24,8 1495 8
E-Glas [Fle95] 2,55 3500 73 139 2918 4,5

Tabelle 2.1 zeigt neben den mechanischen Kennwerten gewichtsspezifische Gréflen wie die Reif3-
und Dehnlénge von finf unterschiedlichen Regeneratfasern im Vergleich zur E-Glasfaser. Die spezi-
fischen Kennwerte entsprechen weniger als 50 % der Werte der E-Glasfaser. Das Leichtbaupotenzial
der Regeneratfasern ist trotz der niedrigen Dichte von 1,5 g/cm? deutlich geringer als das der Glas-
fasern. Weiterhin ist die Bruchdehnung mit Gber 8 % sehr hoch gegentber der von Glasfasern mit
4,5 %. Um die Verstarkungswirkung der dehnbaren Regeneratfasern vollstdndig nutzen zu kénnen,
mussten duroplastische Matrices mit einer deutlich héheren Bruchdehnung als heute Gblich verwen-
det werden. Andernfalls ist das Potenzial der Regeneratfasern nicht vollsténdig ausgeschépft, da bei
entsprechend hoher Krafteinwirkung die Matrix vor den Fasern versagt.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die Viskosefaser der Cordenka GmbH die héchste Zugfestigkeit
und einen hohen E-Modul aufweist. Daher wird trotz der genannten Umweltbelastungen wéhrend
der Herstellung diese Faser fir die wissenschaftlichen Betrachtungen in der vorliegenden Arbeit ver-
wendet. Nach der Tabelle hat zwar die umweltschonendere Lyocellfaser den héchsten E-Modul, sie
ist aber nicht als Endlosfaser, sondern nur als geschnittene Stapelfaser verfigbar. Damit ist sie nicht

fur das gewdhlte Verarbeitungsverfahren Pultrusion geeignet, welches Endlosfasern erfordert.

2.2 Untersuchungen an regeneratfaserverstérkten Thermoplasten

Die Viskosefaser wird seit Jahren in der Karkasse von Hochgeschwindigkeitsreifen verwendet. Beim
Abrollen des Reifens entsteht durch das Walken innere Reibung. Aufgrund der geringen Warmelei-
tung von Gummi erwérmt sich bei sehr hohen Geschwindigkeiten der Reifen bis auf 130 °C. In
diesem Temperaturbereich weist die Regeneratfaser im Gegensatz zu den in Reifen gewdhnlich ver-
wendeten Polyamid- oder Polyesterfasern einen héheren E-Modul auf, der fir ein sicheres Fahren
auch bei Geschwindigkeiten tber 250 km/h sorgt [Cor09].
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Regeneratfaserverstérkte Thermoplaste

Regeneratfasern werden erst seit einigen Jahren und somit deutlich spater als Naturfasern zur Ver-
stdrkung von Kunststoffen wissenschaftlich-systematisch untersucht. Grinde hierfir sind zum einen
das im Vergleich zu Glasfasern geringere Leichtbaupotenzial aufgrund des niedrigeren E-Moduls
nach Tabelle 2.1 und die in Abb. 2.1 gezeigte hydrophile Molekilstruktur. Diese fihrt zu einer ge-
ringen Bindung an den unpolaren, hydrophoben Matrices Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE), so

dass die Verstarkung der Thermoplaste geringer ist, als es die Kennwerte der Fasern erwarten lieBen.

Um eine Verbesserung der Verstérkungswirkung zu erreichen, verwenden Amash und Zugenmaier
bei ihren Untersuchungen als Haftvermittler mit Maleinséureanhydrid gepfropftes Polypropylen
(MAH-PP) und charakterisieren das mechanisch-dynamische Verhalten von RF-PP-Verbunden. Mit
Hilfe der dynamisch-mechanischen Thermo-Analyse bestimmen sie den E-Modul. Bei einem Faser-
volumengehalt von 14 % wird dieser von 1558 MPa bei unverstarktem PP auf 2142 MPa erhoht.
Allerdings ist zu beachten, dass in diesen Proben die Fasern ohne Orientierung vorliegen. Daher
verstreckt Amash Proben zur Molekdl- und Faserorientierung bis zu einem maximalen Verhdlinis von
1:9. Bereits ohne Zugabe von Fasern wird der E-Modul des Polypropylens durch die Molekilorien-
tierung auf 3863 MPa gesteigert (Verstreckverhélinis 1:6,5). Eine deutliche Erhdhung wird mit der
Zugabe von Fasern erreicht, so dass der E-Modul bei einem Streckverhdlinis von 1:6 auf 7503 MPa
ansteigt. Amash zeigt somit, dass die Regeneratfasern mit einem geeigneten Haftvermittler Thermo-
plaste verstérken kénnen und dass die Faserorientierung einen Einfluss auf den Kristallinitdtsgrad des

Kunststoffs sowie auf die mechanischen Kennwerte des Verbundwerkstoffs hat (Tabelle 2.2) [Ama00].

Tabelle 2.2: E-Modul von PP und RF-PP bei unterschiedlicher Verstreckung nach [AmaQQ]

Werkstoff Verstreckfaktor E-Modul [MPq] Kristallinitatsgrad [%]
PP 1 1558 52,5
2,5 2186 k. A.
6,5 3863 k. A.
RF-PP 20 % 1 2142 55,5
2,5 4085 k. A.
6 7503 k. A.

Trejo-OReilly et al. bestimmen die Eigenschaften der Interphase von RF-PS-Verbunden (Polystyrol).
Sie geben den Fasern verschiedene kommerziell erhaltliche und selbst hergestellte Haftvermittler zu,
betten Einzelfasern in Chloroform geléstes PS ein und analysieren das mikromechanische Verhalten
Uber den Einzelfaser-Fragmentationstest. Die Haftvermittler weisen unterschiedlich reaktive Iso-
cyanatgruppen und verschiedene Molmassen auf. Die im Faserfragmentationstest bestimmte
Schubspannung von unbehandelten Verbunden kann von 10,2 MPa auf 13 MPa gesteigert werden.
Wesentlichen Einfluss auf die gesteigerte Schubspannung haben dabei die Anzahl der reaktiven Iso-

cyanatgruppen, die eine kovalente Bindung mit den Fasern eingehen [TreQ0].
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Weigel et al. bestimmen die mechanischen Kennwerte von RF-PP-Verbunden und vergleichen diese
mit identisch compoundierten und gefertigten Glasfaser-PP-Verbunden (GF-PP). Als Haftvermittler
wird MAH-PP eingesetzt. Mittels Extrusionstechnik erfolgt die Herstellung eines Granulats, welches
ein Fasergewichtsgehalt (FGG) von 30 % (FVG von 20,5 %) aufweist und in einer SpritzgieBmaschine
zu Zug- und Biegeprifkérpern verarbeitet wird.

Aus den Ergebnissen nach Tabelle 2.3 folgert Weigel, dass regeneratfaserverstarktes PP bei identi-
schem Fasergewichtsgehalt dem glasfaserverstérkten PP nahezu gleichwertig ist und dass es bei nied-
rigen Temperaturen eine hdhere Kerbschlagzahigkeit aufweist [Wei02]. Es wére daher ein héherer
Nutzungsgrad der Regeneratfaser als der der Glasfaser anzunehmen. Weigel vergleicht allerdings
die RF-PP-Proben nicht mit kommerziell erhaltlichen GF-PP-Materialien. So ist in Tabelle 2.3 bei
diesem Vergleich zu sehen, dass das industrielle Produkt einen héheren E-Modul, eine hdhere Fes-
tigkeit und bei Raumtemperatur (RT) eine héhere Kerbschlagzéhigkeit aufweist [Bor10]. Lediglich bei
extrem tiefen Temperaturen haben die RF-PP-Proben eine héhere Schlagzahigkeit als die kommerzi-
ellen GF-PP-Materialien.

Tabelle 2.3: Vergleich der mechanischen Kennwerte von RF- und GF-PP-Verbunden (FGG 30 %) nach
[Wei02 und Bor10]

Biege-E-
©9¢ Zugfestig- | Zug-E-Modul | Schlagzéhigkeit | Kerbschlagzahigkeit
Werkstoff Modul . . .
keit [MPal] [GPA] bei RT [k/m?] | bei-40 °C [kJ/m?]

[GPA]
RF-PP [Wei02] 2,37 79 2,9 12,1 50
GF-PP [Wei02] 4,10 80 - 15 17
GF-PP [Bor10Q] 6,20 97 6,8 50 45 bei -20 °C

Wird in diesem Zusammenhang beispielsweise der Einsatz von RFK im Automobilsektor betrachtet,
so hat nach Khan regeneratfaserverstarktes PP einen zu geringen E-Modul und eine zu geringe War-
meformbestandigkeit [Kha09]. Auf der anderen Seite weisen naturfaserverstérkte Kunststoffe bei ei-
ner Ghnlichen Zugfestigkeit nur eine sehr geringe Schlagzéhigkeit auf. Aus diesem Grund vermischt
Khan bei einem gleichbleibenden Gesamtfaservolumengehalt von 16,6 % Jute- und Regeneratfasern
in unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen und stellt daraus mit Polypropylen als Matrix und MAH-
PP als Haftvermittler Proben im SpritzgieBverfahren her.

Ein Optimum beziglich der analysierten Kennwerte findet Khan bei Proben, in denen 75 % Regene-
ratfasern und 25 % Jutefasern verwendet wurden. Bei einer weiteren Erhéhung des Jutefaseranteils
wirden zwar die Steifigkeit und Festigkeit erhdht, die Kerbschlagzéhigkeit jedoch von 79 auf
60 kJ/m?2 reduziert werden (Tabelle 2.4). Die durch Zugabe von Naturfasern verbesserte Wéarme-
formbestandigkeit, die von Khan tber die DMA-Prifung bestimmt wird, kénnte nach Khan ein ent-
scheidender Schritt zur Etablierung der Regeneratfaser als Verstérkungstaser in Thermoplasten dar-
stellen [KhaQ9]. Allerdings sind durch zukinftige Untersuchungen des Langzeitverhaltens die

Aussagen von Khan zu verifizieren.
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Tabelle 2.4: Vergleich der mechanischen und thermischen Kennwerte (FVG 16,6 %) nach [Kha(Q9]

Werkstoff Zugfestig- | Zug-E-Modul | Biegefestig- | Biege-E-Mo- | Schlagzdhigkeit | Warmeformbe-
keit [MPa] [GPA] keit [MPa] dul [GPA] bei RT [kJ/m?] | sténdigkeit [°C]
RF-PP 69 2,8 60,5 2,57 84 76
Jute-PP 45 3,6 58 3 22 114
RF-Jute-
PP 72 3,4 73 2,78 79 112
(75:25)

Vollstéindig biobasierte Verbundwerkstoffe untersuchen Bax und Muissig auf Basis von Polylactid
(PLA), Flachs- und Regeneratfasern. Die Proben mit einem Faservolumengehalt von jeweils 26,3 %
werden zur Ermittlung mechanischer Kennwerte im SpritzgieBverfahren aus selbst compoundiertem
Granulat ohne zusétzliche Haftvermittler gefertigt. Die Bruchflachen der Probekérper werden ber
REM-Aufnahmen analysiert. Die Fasern sind bei beiden Verbundwerkstoffen aus der Matrix heraus-
gezogen und zeigen keinerlei Anhaftungen der Matrix. Folglich besteht nach Bax eine geringe Faser-
Matrix-Haftung [Bax08].

Bax beschreibt bei der ansonsten ausfuhrlich dargestellten Probenherstellung nicht die Entfernung
der auf den Regeneratfasern vorhandenen Schlichte. Diese verhindert beim Verbleib auf den Fasern
moglicherweise eine Anbindung zur PLA-Matrix, so dass die Prifergebnisse deutlich geringer als
erwartet ausfielen. Aufgrund der geringen Haftung ist jedoch die Schlagzéahigkeit im Vergleich zum
unverstérktem Kunststoff um den Faktor 4,5 erheblich gesteigert worden (Tabelle 2.5). Die Ergeb-
nisse stehen im Widerspruch zu den Arbeiten von Ganster, der durch die Zugabe der Fasern eine
Erhéhung der Schlagzahigkeit um 100 % erreicht [Gan06]. Eine Vergleichbarkeit beider Untersu-
chungen ist jedoch nicht gegeben, weil die Fasern vor der Verarbeitung mit PLA unterschiedlich
behandelt wurden und weil die Verarbeitungsparameter im jeweiligen SpritzgieBprozess nicht be-

kannt sind.

Tabelle 2.5: Vergleich der mechanischen Kennwerte von PLA-Verbunden (FVG 26,3 %) nach [Bax08]

Werkstoff | Zugfestigkeit [MPa] | Zug-E-Modul [GPA] | Schlagzéhigkeit bei RT [kJ/m?]
PLA 44,5 3,1 16,1
Flachs-PLA 54,2 6,3 11,1
RF-PLA 58 4,9 72,2

Zusammenfassende Bewertung

Dem Stand der Forschung nach ké&nnen Regeneratfasern grundsatzlich zur Verstarkung von Kunst-
stoffen eingesetzt werden. Das Leichtbaupotenzial ist zwar nicht so hoch wie das der Glasfasern,
allerdings zeichnen sich die Regeneratfasern bei allem technischen Aufwand in ihrer Herstellung
durch positive Umweltaspekte aus. Die heute bestehende Entsorgungsproblematik von faserverstérk-
ten Kunststoffen kann durch eine Verbrennung der Altbauteile mit Regeneratfaserverstarkung gemin-
dert werden. Die Verbrennung ist jedoch nur dann sinnvoll, wenn der Kunststoff ebenfalls aus nach-

wachsenden Rohstoffen hergestellt wird. Weitere Vorteile der Regeneratfasern sind die bereits
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vorhandene grofiindustrielle, endlose Herstellweise mit konstantem Qualitétsniveau und die Még-
lichkeit zur Applikation von notwendigen, auf die Matrix abgestimmten Haftvermittlern wéhrend der
Faserherstellung. Zudem weisen die Fasern bei der Verarbeitung in SpritzgieBmaschinen eine deut-
lich verringerte Abrasivitat gegeniber Glasfasern auf, so dass der Verschleifl an Maschinenkompo-
nenten reduziert wird.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass vielféltige Parameter einen Einfluss auf die mechani-
schen Kennwerte und folglich auch auf die Beurteilung des Werkstoffs haben. Bislang wurden Proben
in unterschiedlichen Verfahren hergestellt und mit verschiedenen Prifmethoden analysiert. Es sind
weder die Einflisse des Probenherstellverfahrens, die des Impragnierverfahrens noch die des Haft-
vermittlers bekannt.

Gesicherte, umfassende Materialkennwerte als Grundbedingung eines industriellen Einsatzes liegen
bislang nicht vor. Ein wesentlicher Aspekt, die Endlosigkeit der Regeneratfasern, ist bislang nicht mit
in die Betrachtung des Werkstoffs einbezogen worden. Das Potenzial der regeneratfaserverstérkten
Kunststoffe ist daher noch gar nicht vollsténdig wissenschaftlich beschrieben worden, so dass hier
weiterer Forschungsbedarf besteht.

AbschlieBend sind in Abb. 2.3 die spezifische Zugfestigkeit (ReiBlénge) und in Abb. 2.4 der spezifi-
sche Zug-E-Modul (Dehnldnge) der analysierten Verbundmaterialien im Vergleich zu kommerziellem
GF-PP dargestellt. Bedingt durch die mechanischen Kennwerte der Verstérkungsfasern kénnen nur
bei deutlich héheren Faservolumengehalten éhnliche Reifléngen wie die der GFK erreicht werden.
Aus Abb. 2.4 ist ersichtlich, dass die Regeneratfaser im Bereich niedriger Faservolumengehalte und
im SpritzgieBverfahren nicht die Dehnlédnge der GFK erreichen kann. Die von Weigel getroffene
Aussage, dass RFK den GFK gleichwertig sind, kann folglich bei diesem Vergleich weder in den
Aspekten absoluter Steifigkeit und Festigkeit noch in den Aspekten der Reif3- und Dehnldnge bestéatigt
werden. Weigel zeigt nur anhand einer Ausschnittsbetrachtung die Vergleichbarkeit mit GFK. Eine
systematische und vollsténdige Erfassung von Kennwerten ist daher notwendig, um die These von

Weigel verifizieren zu kénnen.
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Abb. 2.3: Spezifische Zugfestigkeit von RFK und GFK in Abhéngigkeit des Faservolumengehalts
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Abb. 2.4: Spezifischer Zug-E-Modul von RFK und GFK in Abhangigkeit des Faservolumengehalts
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2.3 Naturfaserverstérkte Duroplaste

Da bei regeneratfaserverstérkten Duroplasten noch keine wissenschaftlichen Untersuchungen zur
Charakterisierung und Optimierung der Faser-Matrix-Haftung dokumentiert sind, werden im Folgen-
den diese Methoden anhand von naturfaserverstdrkten Duroplasten aufgezeigt. Die Techniken wer-

den anschlieBend hinsichtlich ihrer Ubertragbarkeit auf RFK Gberprift und bewertet.

N I N B 1

pflanzliche ‘
(Cellulose)

Bastfasern

(Stéingelfasern) Hartfasern

Pflanzenhaare

I_ Baumwolle Flachs Sisal I_

Kapok Hanf Kokos
Jute Manilahanf
Ramie

Kenaf

Abb. 2.5: Ubersicht der Naturfasern nach [Lam01]

Naturfasern werden nach Abb. 2.5 im Allgemeinen in pflanzliche, tierische und mineralische Fasern
eingeteilt. Zur Verstarkung in Kunststoffen werden aufgrund des niedrigen Preisniveaus und den ho-
hen, spezifischen mechanischen Eigenschaften ausschlieBBlich Pflanzenfasern verwendet, die aus un-
terschiedlichen Bestandteilen verschiedener Pflanzen gewonnen werden. Der Begriff Pflanzenfasern
umfasst Pflanzenhaare, Bastfasern und Blatt- oder Hartfasern.

Die Vorteile der seit Léngerem in der Industrie etablierten naturfaserverstarkten Kunststoffen (NFK)
gegeniber den GFK liegen einerseits in der geringeren Dichte und andererseits in den 6kologischen
Aspekten und der nahezu unbegrenzten Verfiigbarkeit. Die Fasern kénnen mit einem niedrigen Ener-
gieeintrag aus den Pflanzen gewonnen und am Bauteillebensende nahezu CO,-neutral verbrannt
werden. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick zu den mechanischen Kennwerten einiger tech-

nisch bedeutsamer Pflanzenfasern im Vergleich zur Viskose- und der E-Glas-Faser.
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Tabelle 2.6: Mechanische Eigenschaften von verschiedenen Naturfasern nach [Fle?5, Gan08, Mis10]

) L Bruchdehnung [%)] E-Modul [GPd] Reif3- Dehn-
Dichte Zugfestigkeit [MPa] . } . . ) B}
Faser T sftentlichi) (haufig versffent- (haufig versffent- | lénge lange
g/em avig verotientic licht) licht) [km] [km]
E-Glas [Fle95] 2,55 3500 4,5 73 139 2918
Viskose (Cordenka) 1325
1,5 840 13 19,5 57
[Gan08]
Bastfasern [Ms10]
1,4- 51 5100
Flachs 1 59 343-1500 (700) 1,2-4 (4) 8-100 (70)
Hanf 1,4-1,6 310-1110 (800) 1,3-6 (3) 3-90 (65) 58 4730
Jute 1,3-1,5 187-800 (500) 0,2-3,1 (1,8) 3-64 (30) 39 2350
1,5- 54 4420
Ramie | 56 290-1060 (800) 1,2-4,6 (3) 5-128  (65)
Kenaf 1,2-1,4 180-1191  (700) 1,6-6,9 (3) 22-128 (55) 59 4670
Hart-/Blattfasern [Miis10]
Sisal 1,0-1,5 80-855 (600) 1,9-14 (3) 9-38 (12) 61 1220
Abacé 1,4-1,5 12-980  (600) 1-12 (4) 12-72  (50) 44 3640
Pflanzenhaare [MUs10]
Baumwolle | 1,5-1,6 \ 220-840  (450) \ 2-10 8) | 4,512,6 (8) | 31 540

Das Leichtbaupotenzial der Fasern wird durch die Reif3- und Dehnlénge charakterisiert. Die Reif3-
léinge von Naturfasern reicht nicht an die der Glasfaser heran, jedoch sind die Dehnlédngen der
Flachs- und Hanffasern im Vergleich um mehr als 50 % héher.

Trotz der hohen spezifischen Steifigkeit einiger Naturfasern haben die naturfaserverstarkten Kunst-
stoffe bislang nicht den potentiell méglichen Markterfolg erreichen kénnen. Die Ursachen sind hierfur
vielschichtig:

Wie bei allen natirlichen Produkten zeigen die Naturfasern eine Schwankungsbreite in ihren mecha-
nischen Eigenschaften, die mehrere Grinde hat. Zum einen sind nicht verénderbare klimatische
Einflisse wie Niederschlag oder Temperatur zu nennen. Weiterhin beeinflussen das Saatgut, die
Pflege, der Boden und der Standort die Qualitat der Pflanzen. Zum anderen hat das Faseraufschluss-
verfahren Einfluss auf die Qualitét der erhaltenen Fasern. Bei der Feldréste werden beispielsweise
Flachssténgel nach dem Raufen ca. 30 Tage auf dem Feld abgelegt. Mikroorganismen sollen das
faserumschlieBende Stédngelgewebe abbauen. Bei unginstigen Witterungsverhélinissen wie bei ho-
her Feuchtigkeit kann der Flachs schnell verderben. Die aus den genannten Faktoren resultierenden
Qualitétsschwankungen kénnen durch Chargenmischung teilweise ausgeglichen werden [Han99].
Es bleibt allerdings festzuhalten, dass die Naturfasern nur durch optimierte Aufschlussverfahren und
verbesserte Pflanzenqualitét im Wettbewerb mit anderen Fasern bestehen kénnen.

Als weitere Grinde fur die niedrigen Marktanteile sind die geringe thermische Stabilitét der Fasern
und die endliche Faserldnge zu nennen. Um aus den einzelnen Fasern handhabbare textile Halb-
zeuge zu fertigen, mussen die Fasern erst durch Verdrehungen zu endlosen Garnen versponnen und
anschlieBend zu Geweben oder Gewirken verarbeitet werden. Die notwendige Garnherstellung fihrt
allerdings neben der Minderung der mechanischen Eigenschaften zu einer reduzierten Permeabilitét,

so dass eine Imprégnierung mit niedrigviskosen Matrices nur unter erhéhtem Druck erfolgen kann.
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Die auf Bauteile eingebrachten Kréfte werden durch Schubspannungen von der Faser Gber die Matrix
autf die néchste Faser Gbertragen. Die maximal Gbertragbare Schubspannung hdngt im Wesentlichen
von der Héhe der Faser-Matrix-Haftung ab. Wie bereits bei den Regeneratfasern gezeigt, ist auch
der Molekilautbau der Naturfasern polar und geht nur eine sehr geringe Verbindung zu unpolaren
Matrices ein.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Auswahl bisheriger Untersuchungen vorgestellt, die sich auf die
Verbesserung der Haftung zwischen Fasern und duroplastischer Matrix und das Feuchteverhalten

fokussieren:

Nach Bledzki haben die Naturfasern trotz ihres hohen Leichtbaupotenzials die Nachteile der hohen
Feuchteaufnahme, der geringen Benetzbarkeit und damit der ungenigenden Haftung zu polymeren
Matrices [Ble?61]. Eine Faserbehandlung sei daher unumgénglich. Bledzki gibt einen generellen
Uberblick zu Behandlungsmethoden von Naturfasern vor der Verarbeitung in Kunststoffen zur Ver-
besserung der Faser-Matrix-Haftung. Er unterscheidet zwischen physikalischen Modifizierungen wie
Corona- oder Plasmabehandlung und chemischen Modifizierungen wie Merzerisierung, Silanisie-
rung, Triazin-, Methylol- oder Isocyanatbehandlung und erléutert die prinzipiellen Reaktionen der
chemischen Modifizierungen. Nach seiner Meinung seien die Behandlungen mit Isocyanat oder mit
Organosilanen sehr gut zur Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung geeignet, da die chemischen
Reaktionen beider Methoden zu kovalenten Bindungen zwischen Fasern und Haftvermittler fohren

[Ble961].

In einer weiterfGhrenden Arbeit ist nach Bledzki die Trocknung der Fasern vor der Verarbeitung mit
Kunststoffen von hoher Bedeutung, da Wasser an den Fasern als Trennmittel in der Faser-Matrix-
Grenzschicht wirkt [Ble96]. Zudem geht bei den notwendigen Aushdartetemperaturen Gber 100 °C
das Wasser in den dampfférmigen Zustand Gber und verursacht Poren im Laminat, die die Verbund-
festigkeit negativ beeinflussen.

Zur Untersuchung des Feuchteverhaltens des Verbundwerkstoffs stellt Bledzki Zugproben aus Jute-
geweben und Epoxidharz im RTM-Verfahren (Resin Transfer Molding) her. Allein mit der Vortrock-
nung der Fasern lassen sich die Zugfestigkeit um 10 % und der E-Modul um 20 % erhéhen. Gleich-
zeitig ist der Porenanteil von 7 % auf 1 % verringert.

Als zusétzlichen Haftvermittler zur weiteren Steigerung der mechanischen Kennwerte verwendet
Bledzki ein kommerzielles Epoxisilan. Die Proben werden im Norm- und Feuchtklima bis zur maxi-
malen Sattigung gelagert und anschlielend geprift.

Die Faserbehandlung mit Silan hat einen positiven Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des
mit 5,2 Gew.-% gesdttigten Kunststoffverbundes. Wéhrend bei unbehandelten Fasern die Zugfestig-
keit auf 65 % und der E-Modul auf 40 % bezogen auf den Ausgangswert im Normklima reduziert
wurde, konnte bei silanisierten Fasern eine nahezu gleichbleibende Festigkeit und eine Verringerung
des E-Moduls auf 60 % festgestellt werden [Ble96].
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Gassan und Bledzki analysieren die Festigkeit und die Schlagzahigkeit an Flachs-Vlies-PUR-Verbun-
den (Polyurethan). Sie verwenden zur Festigkeitssteigerung ein isocyanat-funktionalisiertes Silan, wel-
ches eine gute Anbindung an die Matrix erméglichen soll. Gassan weist auf die maximale Konzent-
ration hin, so dass die Schichtdicke lediglich eine Molekillage betragen soll. Eine Erhéhung der
Konzentration bewirke eine Weichmachung der Grenzschicht und somit eine Reduzierung der Faser-
Matrix-Haftung. Eine Optimierung der Biegefestigkeit und des Biege-E-Moduls kann bei einer Kon-
zentration von 1,2 Gew.-% des verwendeten Silans bei gleichzeitiger Reduzierung der Schlagzghig-

keit gefunden werden (Tabelle 2.7) [Gas99].

Tabelle 2.7: Mechanische Kennwerte von behandelten Flachs-PUR-Verbunden (FVG 15 %) nach [Gas99]

Haftvermittler Biegefestigkeit [MPa] | Biege-E-Modul [GPa] | Schlagzahigkeit [kJ/km?]

61,5 3,0 11
Silan; 1,2 Gew.-% 100 3,4 8,5

Reich et al. untersuchen neben den chemischen Behandlungen von Sisalfasern und deren Auswir-
kungen auf die mechanischen Kennwerte von Sisal-PP-Verbunden die chemische Modifikation von
PP und Flachsfasern sowie die mechanischen Kennwerten von Flachs-PP-Verbunden.

Im Ergebnis fohrt die Behandlung der Sisal-Fasern mit verschiedenen Chemikalien zu keiner Verbes-
serung der mechanischen Kennwerte in Verbindung mit einer PP-Matrix. Vielmehr wird durch die
chemischen Prozesse die Wasseraufnahme der Fasern erhéht, wodurch die mechanischen Kennwerte
verringert werden.

Zugproben aus Flachs-PP stellt Reich nach Matrix- oder Fasermodifikation sowie der Compoundie-
rung im SpritzgieBverfahren mit Fasergewichtsgehalten bis 50 % her. Die Modifikation der PP-Matrix
mit MAH-PP und die Merzerisierung (Waschen in Natronlauge) der Flachsfasern resultiert bis zu
einem Fasergewichtsgehalt von 30 % in den héchsten mechanischen Kennwerten aller untersuchten
Modifikationen. Bei héheren Fasergehalten bis 40 % kann zwar der E-Modul noch gesteigert werden,
die Zugfestigkeit ist hingegen aufgrund der schlechteren Kraftibertragung verringert. Eine zusétzliche
Beimengung von Vinylsilan zur Matrix oder eine Faserbehandlung mit diesem Silan resultieren nicht
in einer Steigerung der Zugfestigkeit oder des E-Moduls. Allerdings kann damit die Schlagzahigkeit
der Verbundmaterialien geringfigig gesteigert und die Feuchteaufnahme verringert werden. Im Er-
gebnis ist jedoch nach Reich die Merzerisierung der Fasern und die Zugabe von MAH-PP zur Matrix

fir eine gute Faser-Matrix-Haftung und somit hohen mechanischen Kennwerten ausreichend [Rei08].

Valadez-Gonzalez und Herrera-Franco bestimmen an unidirektionalen (UD) Agavenfasern in Kom-
bination mit HDPE (high density Polyethylen) den Einfluss von Fasermodifizierungsmethoden. Dazu
geben sie die Fasern in Natronlauge, behandeln sie mit Silan und impragnieren die Fasern mit in
Xylol geléstem HDPE. Aus gepressten Verbundproben entnehmen sie Prifkérper fir die Dreipunkt-
Biegeprifung, losipescu-Scherung und Zugprifung, um die mechanischen Kennwerte zu bestimmen
(Tabelle 2.8). Herrera-Franco bestatigt, dass ein bestimmter Gewichtsanteil Silan zu einem Maximum
in der Steigerung der Festigkeitskennwerte fohrt. Weder Zug- noch Biege-E-Modul kénnen durch

eine Faserbehandlung wesentlich verbessert werden. Jedoch wird die Faser-Matrix-Haftung durch
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die Silanisierung und Sprihvorimprégnierung signifikant erhéht, so dass das Versagen von Zwischen-

faserbruch bei unbehandelten Proben zu Matrixbruch wechselt [HerO4].

Tabelle 2.8: Mechanische Kennwerte von UD-Agave-PE-Verbunden (FVG 38 %) nach [Her04]

. Biegefestigkeit Biege-E- Zugfestigkeit Zug-E-Modul | ILSS
Haftvermittler
[MPa] Modul [GPa] [MPa] [GPa] [MPa]
- 1959 16,2 |26 10,4 ||71,8 +t2,75] |26 10,5 | 9

Silan;

0,015 Gew o | 11305 +156 | 128 105 | [|793 +3,95 | |27 +05 | 135
’ Eew.-70

Sgriccia et al. analysieren an Hanf- und Kenaffaser-EP-Verbunden (FVG 11,5 und 13 %) deren
Feuchteaufnahme bei Lagerung in demineralisietem Wasser. Die Fasern werden vor der Verarbei-
tung merzerisiert. Nach Sgriccia hat die Faserbehandlung einen direkten Einfluss auf die Faserzu-
sammensetzung. Durch die alkalische Behandlung werden Hemicellulose und Lignin verétzt. Daraus
resultiert eine rauere Faseroberfléche, die eine Verbindung mit einer Matrix, aber auch eine héhere
Wasseraufnahme beginstigt. Sie betrdagt bei unbehandelten Hanf-EP-Verbunden 19,5 % und bei
Kenaf-EP-Verbunden 18,5 %. Eine anschlieBende Silanisierung fohrt zu einer leicht verringerten
Feuchteaufnahme von 17 und 16 % der Verbundproben [SgrO8]. Die im Vergleich zu Bledzki deutlich
héhere Feuchteaufnahme resultiert aus den unterschiedlichen Lagerungsbedingungen, da Bledzki

die Proben im Gegensatz zu Sgriccia in einer geséttigten Wasserdampfatmosphére gelagert hat.

Sever charakterisiert die mechanischen Eigenschaften von Jutegeweben-UP-Verbunden (ungesdttig-
tes Polyesterharz) mit einem Faservolumengehalt von 35 % durch Merzerisierung und Silanisierung
(Tabelle 2.9). Die ermittelten Kennwerte haben bei einer Konzentration von 0,3 Gew.-% Silan ein
Maximum. Sever zeigt insbesondere eine Verbesserung der interlaminaren Scherfestigkeit, die er tber
die Dreipunkt-Biegeprifungen bestimmt. Durch die Silanisierung kann die scheinbare interlaminare
Scherfestigkeit (ILSS) um 88,5 % verbessert werden [Sev10].

Tabelle 2.9: Mechanische Kennwerte von Jute-UP-Verbunden (FGV 35 %) nach [Sev10]

_ Biegefestigkeit | Biege-E-Modul | Zugfestigkeit | Zug-E-Modul | LSS
Haftvermittler

[MPq] [GPd] [MPq] [GPq] [MPq]

- 63,71 3,54 47,6 4,35 8,91

Silan; 0,3 Gew.-% 81,54 5,93 74,6 6,3 16,8
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Zusammenfassende Bewertung

Die dargelegten Arbeiten zeigen, dass bei der Verwendung von Naturfasern zur Verstérkung von
Kunststoffen vor der Verarbeitung eine Behandlung der Fasern erforderlich ist. Eine Merzerisierung
der Fasern resultiert im Abbau von Begleitstoffen wie Pektinen, Hemicellulose und Lignin und zu einer
raueren Faseroberfléiche, so dass die Faser-Matrix-Haftung verbessert wird. Allerdings kann diese
Methode nicht auf Regeneratfasern Gbertragen werden. Die Merzerisierung hat als Ziel die Entfer-
nung der stérenden Begleitstoffe, die in Regeneratfasern per se nicht vorhanden sind.

In den zitierten Quellen werden unterschiedliche Silane zur Oberfléchenmodifizierung verwendet.
Die Angaben zur Konzentration des Silans sind jedoch voneinander abweichend, so dass fir wissen-
schaftlich tragféhige Ergebnisse die Haftvermittler in einem grofien Bereich variiert werden missen.
Die Silane kénnen zur Verbesserung der Haftung nicht beliebig zugegeben werden. Vielmehr tritt
nach einem Optimum ein Weichmachereffekt ein, der zu einer Verringerung der mechanischen
Kennwerte fihrt.

Aufgrund der Vielzahl an zur Verfigung stehenden Matrices, Fasern, textilen Halbzeugen, Haftver-
mittlern und Probenherstellverfahren sind die Ergebnisse nicht miteinander vergleichbar. Weiterhin
werden in den Arbeiten primér die Zug- und Biegeeigenschaften und sekundér die Schubeigenschat-
ten analysiert. Diese gelten hingegen als Maf fur die Faser-Matrix-Haftung, die durch die Faserbe-
handlungen verbessert werden soll. Die Untersuchungen von Sever und Herrera-Franco zeigen, dass
die Faser-Matrix-Haftung mit Haftvermittlern deutlich verbessert wird. Es bedarf jedoch einer Verein-
heitlichung der Prifmethoden und Materialien, um hier die Aussagen widerspruchsfrei verifizieren
und verfeinern zu kénnen.

Die folgende Tabelle zeigt abschlieBend die prozentuale Verbesserung der Zug- und Biegeeigen-
schaften, wenn Haftvermittler auf Silanbasis in der optimalen Konzentration eingesetzt werden. Ins-
besondere quer zur Faserorientierung, wo die Eigenschaften besonders von der Faser-Matrix-Haf-

tung abhdngen, ist eine erhebliche Steigerung der mechanischen Kennwerte belegbar.

Tabelle 2.10: Prozentuale Verbesserung mechanischer Kennwerte durch Haftvermittler

Verbesserung der Eigenschaften gegentber den un-
behandelten Proben [%]
Faser-Matrix Haftvermittler Ve Biegeft.asﬁg— Biege-E- Zugfestigkeit 2ug-E- Quelle
[%] keit Modul Modul
Flachs-PUR Silan 15 35 70 [Gas99]
UD-Agave-PE | Merz. + Silan | 38 | || 36; 1251 | | 0;L0 | || 10,143 | || 0;L0 | [Her04]
Jute-UP Merz. + Silan | 36 28 68 57 45 [Sev10]
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2.4 Plasmabehandlung von Fasern

Plasma wird als der vierte Aggregatzustand bezeichnet. Es entsteht, wenn einem Gas sehr viel Energie
zugefihrt wird und sich daraufhin die negativ geladenen Elekironen von den positiv geladenen Pro-
tonen (lonen) trennen. Plasma wird daher auch als ionisiertes Gas bezeichnet und kommt in der
Natur als Blitz, Polarlicht, Flammen und in der Sonne vor. Kinstlich erzeugtes Plasma entsteht in

Leuchtstoffréhren oder beim Schweif3en.

Morent zeigt in seiner Zusammenfassung wissenschaftlicher Arbeiten die vielféltigen Méglichkeiten
der Plasmabehandlung zur Modifikation von Fasern und Textilien. So kénnen durch eine optimierte

Wahl der Prozessgase und -parameter folgende Attribute der Materialien geéndert werden:

e Die hydrophilen oder hydrophoben Eigenschaften
e Die Haftung zu Kunststoffmatrices
e Die Farbeeigenschaften

e Die optischen, elektrischen und mechanischen Merkmale [Mor08]

Die Verbesserung der interlaminaren Scherfestigkeit (ILS) bei faserverstérkten Kunststoffen ist nach
Morent auf die VergréBerung der Faseroberfldche durch Erhéhung der Faserrauigkeit sowie auf eine
gednderte chemische Zusammensetzung der Faseroberfléche zuriickzutihren.

Ebenfalls sei eine dinne Beschichtung der Fasern mit geeigneten Molekilen méglich, die eine starke
Bindung zur Matrix eingehen kénnten.

Allerdings sei eine Ubertragbarkeit der Plasmaparameter und der Verweilzeiten nicht von einer Faser-
Matrix-Kombination auf eine andere méglich, da Plasma jeweils eine spezifische Wirkung auf die

Fasern hinsichtlich der Oberfléchenmodifizierung oder des Faserabtrags habe [Mor08].

Vrabi¢ et al. untersuchen Viskosefasern, die sie mit Niederdruck-Plasma in Argonatmosphére behan-
delt haben. Die Fasern werden 5, 10 und 15 Minuten dem Plasma ausgesetzt. AnschlieBend analy-
siert Vrabi¢ die Fasern hinsichtlich der Zugfestigkeit, des Sorptionsverhaltens und der Molekularstruk-
tur.

Tabelle 2.11 zeigt einige Ergebnisse der Plasmabehandlung. Dem Plasma ausgesetzte Fasern kén-
nen im Vergleich zu unbehandelten Fasern mehr Wasser schneller aufnehmen und speichern. Der
Kristallinitats- und der Polymerisationsgrad werden durch das Plasma verringert. Ebenso wird die

Zugfestigkeit der Fasern reduziert, die Bruchdehnung hingegen leicht erhéht.

Tabelle 2.11: Ergebnisse der Plasmabehandlung von Viskosefasern nach [Vra07]

Einwirk- | Zugfestigkeit | Bruchdeh- | Polymerisations- | Wasserrickhalte- | Kristallinitats-
zeit [min] [MPa] nung [%] grad [-] vermoégen [%] grad [%]

0 394,2 21,5 405 60 62

5 393,9 21,7 365 69 50

10 379,4 22,3 400 70 50

15 370,5 22,5 390 71 48
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Vrabi¢ schlieBt aus den Ergebnissen, dass eine finfminitige Plasmabehandlung eine wesentliche
Verbesserung der Sorptionseigenschaften von Feuchtigkeit bei einer noch zu tolerierenden Reduzie-

rung der Zugfestigkeit ergibt. Bei léingeren Zeiten Uberwiegen die negativen Effekte der Plasmabe-

handlung [Vra07].

Sinha und Panigrahi analysieren die Effekte der Argon-Plasmabehandlung im Niederdruckverfahren
auf die Struktur und die Benetzbarkeit von Jutefasern und auf die Biegefestigkeit von Jute-UP.

Die Fasern werden fir 5, 10 und 15 Minuten dem Plasma ausgesetzt und anschlieBend wird Gber
die Kontaktwinkelmessung die Hydrophobierung der Fasern analysiert.

Durch die Plasmabehandlung wird mit steigender Auslagerungszeit der Kontaktwinkel zu Wasser
erhéht und zu Aceton verringert (Tabelle 2.12)

Weiterhin werden Laminate mit 15 Gew.-% Jutefasern und UP-Matrix im Handlaminatverfahren her-
gestellt und Gber die Drei-Punki-Biegeprifung bis zum Versagen belastet. Die Bruchfléche analysiert
Sinha mit Hilfe der REM. Wéhrend unbehandelte Fasern beim Versagen des Prifkérpers aus der
Matrix herausgezogen werden, ist bereits nach einer 5minGtigen Plasmabehandlung der Anteil der
gebrochenen Fasern erheblich gestiegen. Nach Sinha basiert dieses auf der verringerten Feuchteaut-
nahme und der aufgerauten Faseroberfléche.

Die Ergebnisse der Biegeprifung sind nach Tabelle 2.12 hingegen mit zunehmender Verweildauer
im Plasma nicht kontinuierlich besser geworden und korrelieren weder mit den REM-Aufnahmen

noch mit der Kontaktwinkelmessung.

Tabelle 2.12: Ergebnisse der Plasmabehandlung von Jutefasern nach [Sin08]

Behandlungszeit | Kontaktwinkel zu | Kontakiwinkel zu | Biegefestigkeit
im Plasma [min] Wasser [°] Aceton [°] [MPa]

0 81 68 159

5 84 60 152

10 86 53 181

15 90 50 145

Nach Sinha werden bereits ab einer kurzen Verweilzeit im Plasma die Fasern geschadigt. Jedoch tritt
ab einer bestimmten Verweilzeit eine intermolekulare Vernetzung innerhalb der Fasern ein, die in
einer héheren Biegefestigkeit resultiert. Bei léngeren Verweilzeiten Gber 10 Minuten Uberwiegen al-
lerdings die Faserschadigungen, so dass der Verbundwerkstoff trotz der Vernetzung innerhalb der

Fasern geschwdécht wird.

Im Gegensatz zu Sinha untersuchen Couto et al. die mechanischen Eigenschaften von Verbunden
aus Sisalfasern und PP-Matrix [Cou02]. Fir verschiedene Proben werden zunéchst ebenfalls im Nie-
derdruckplasma mit Argonatmosphére einerseits die Fasern und andererseits das PP-Pulver ausge-
lagert. AnschlieBend werden im Extruder aus den beiden Materialien Granulate hergestellt, die im
SpritzgieBverfahren zu unterschiedlichen Probekérpern fir verschiedene Prifungen verarbeitet wer-
den. Zum Vergleich werden Proben mit MAH-PP als Haftvermittler hergestellt.

Die Ergebnisse der jeweiligen Untersuchungen sind in Tabelle 2.13 zusammengefasst.
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Tabelle 2.13: Ergebnisse der Plasmabehandlung von Sisalfasern und PP-Pulver nach [Cou02]

Faser-Matrix- | Biege-E-Mo- | Biegefestig- | Zug-E-Modul | Zugfestigkeit | Schlagzahig-
Kombination dul [GPd] keit [MPa] [GPq] [MPq] keit [kJ/m?]
Sisal/PP 2,44 49,2 1,06 30 106

Plasma-Si-
2,42 48,2 1,02 31 130

sal/PP
Sisal/Plasma-

pp 2,51 48,2 1,05 30,4 93

Sisal-PP +
2,7 61 1,23 39 127

MAH-PP

Eine Verbesserung aller mechanischen Kennwerte wird ausschlieBBlich durch den Haftvermittler MAH-
PP erreicht. Mit einer 15mindtigen Plasmabehandlung der Fasern ist lediglich die Schlagzahigkeit zu
verbessern. Dieses fir Couto unerwartete Ergebnis resultiert ihrer Meinung nach aus der unzu-
reichenden Probenherstellung, da die Fasern im Plasma nicht kontinuierlich gewendet wurden, so
dass eine Oberflachenmodifizierung nicht allseitig wirken konnte. Allerdings kann aus den Untersu-
chungen von Couto ebenfalls auf eine Faserschédigung durch die Plasmabehandlung geschlossen
werden, die sich allerdings nicht so gravierend wie bei den Untersuchungen von Sinha auswirkt.
Eine Plasmabehandlung der Polymermatrix ist nach Couto zur Verbesserung der Haftungseigenschaf-
ten ungeeignet, da das Polymer wahrend der Probenherstellung aufgeschmolzen wird und somit die
funktionalisierte Oberflédche nicht mehr gegeben ist [Cou02].

Wie bereits von anderen Wissenschaftlern erldutert, hat Feuchtigkeit einen negativen Einfluss auf die
Kennwerte. Couto erwdhnt bei der Probenherstellung nicht die Trocknung der Fasern vor der Plas-
mabehandlung oder der Compoundherstellung. Die geringen Kennwerte kénnen daher nicht nur
auf die unzureichende Probenherstellung und auf die Faserschdadigung, sondern auch auf die unge-

nigende Fasertrocknung zuriickzufihren sein.

Hossain beschreibt die Beschichtung von Textilien mit nanoporésen Materialien, um neben der gro-
Ben Oberflache zusatzlich funktionelle Gruppen innerhalb des Beschichtungsvolumens zu erzielen.
Durch gleichzeitige Abscheidungs- und Atzprozesse wihrend der Plasma-Copolymerisation von Am-
moniak mit Kohlenwasserstoffen wird eine nanoporése Struktur mit grofier Oberfléche erzeugt. Eine
deckende Farbung des Textils kann somit bereits in der nanoporésen Oberflache erfolgen und muss
nicht alle Filamente der Garne des Textils durchdringen. Zusétzlich analysiert Hossain die hydrophile
Anderung von plasmabehandelten Textilien. Diese enthalten an der Oberflache durch die Plasmabe-
schichtung funktionelle Gruppen wie Amine oder Carboxylgruppen, die nach Hossain zusétzlich mit
der stark angerauten Faseroberfldche eine besonders gute Haftung zu Matrixmaterialien eingehen
kénnen [Hos08].

Auf den Arbeiten von Hossain aufbauend, analysieren Graupner et al. die Scherfestigkeit zwischen

Lyocellfasern und PLA-Matrix. Dazu behandeln sie die Fasern im Niederdruck-Plasma bei 0,1 mbar
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mit zusatzlichen Reaktionsgasen, betten die behandelten Filamente in eine PLA-Matrix und bestim-
men im Einzelfaser-Auszugversuch die Scherfestigkeit (interfacial shear strength, IFSS). Zusétzlich
prifen sie Gber Einzelfaserzugversuche, ob durch die Plasmabehandlung die mechanischen Eigen-

schaften der Fasern gemindert werden.

Tabelle 2.14: Ergebnisse der Plasmabehandlung von Lyocellfasern nach [Gral3]

Prozessgas Gasver- | Behandlungs- | Zugfestigkeit | E-Modul | Bruchdeh- IFSS
haltnis zeit [min] [MPq] [GPq] nung [%] [MPq]

- 328 6,5 8,3 10,3
CoHy 15 339 9,8 9,1 9,1
NH3 Und

1:1 30 315 8,8 8,2 16,8
CoHy
NH3 Und

5:3 40 300 7,1 7,3 13,6
CoHy
COZ und

4:3 5+5 315 9,9 7,3 13,6
CoHs +COs
H>O und

3:2 5+5 298 7,5 7,5 17,8
CoHy +H.0O

Die Ergebnisse nach Tabelle 2.14 zeigen, dass durch die Plasmabehandlung die mechanischen
Eigenschaften der Fasern in Abhéngigkeit der Behandlungszeit nur geringfigig gemindert werden.
Im Falle der reinen Ethylen-Plasmabehandlung ergeben sich erhéhte mechanische Eigenschaften,
da nach Graupner die aufgetragene und vernetzte Schicht mit einer Dicke von 75 nm einen Teil der
Zugkréfte aufnimmt. Allerdings kann damit keine Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung erzielt wer-
den.

Mit einem Gemisch aus Ethylen und Wasserdampf als Prozessgas und einer zusétzlichen Plasma-
Nachbehandlung mit Wasserdampf kann die héchste Steigerung der Faser-Matrix-Haftung erreicht
werden. Graupner fihrt die Scherfestigkeitserhéhung auf die Einbettung von funktionellen OH-Grup-
pen in der aufgetragenen Schicht zurick, die eine Wechselwirkung mit der PLA-Matrix eingehen.
Einen éhnlichen Effekt kann ebenfalls durch die Einbettung von funktionellen NH-Gruppen erreicht
werden. Nach Graupner ist somit die Plasma-Behandlung zur Oberflachenmodifizierung von Lyocell-

fasern und zur Scherfestigkeitssteigerung in Lyocell-PLA-Verbunden sehr gut geeignet [Gra13].

Zusammenfassend lésst eine geeignete Plasmabehandlung der Regeneratfasern von unter 15 Minu-
ten eine im Vergleich zu den chemischen Haftvermittlern éhnliche Verbesserung der Faser-Matrix-
Haftung bei geringfigiger Reduzierung der mechanischen Eigenschaften der Fasern erwarten.

Sollten bei zukinftigen Untersuchungen mit Atmosphéarendruckplasma dhnliche Eigenschaftsverbes-
serungen wie mit der Niederdruckplasmabehandlung erzielt werden, ist diese Methode vorteilhaft
gegeniber den chemischen Haftvermittlern, da keine weiteren Stoffe verwendet werden. Zudem lief3e
sich eine Faserbehandlung bei Atmosphdarendruck einfach in den Herstellprozess von Faserverbund-

werkstoffen, insbesondere bei der Pultrusion, integrieren.
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2.5 Prifmethoden zur Bestimmung der Faser-Matrix-Haftung

In einem Verbundwerkstoff werden die bei Beanspruchung von auflen eingeleiteten Kréfte von der
Matrix durch Schubkréfte auf die Fasern Gbertragen. Die Faser-Matrix-Haftung ist neben dem Faser-
volumengehalt und der Faserverteilung ein entscheidendes Kriterium fir die Verbundfestigkeit. Abb.
2.6 zeigt REM-Aufnahmen im Vergleich von Proben mit einer ungenigenden (links) mit einer guten
Faser-Matrix-Haftung. Deutlich sind im rechten Bild Anhaftungen des Kunststoffs an der sonst glatten

Faser zu erkennen. Bei einer schlechten Haftung kann die Faser in der Matrix gleiten und hat redu-

zierte Verstarkungswirkung im Kunststoff bei Druck- oder Schubbeanspruchung.

Abb. 2.6: REM-Aufnahme der Bruchflache von Proben mit schlechter (links) und guter Faser-Matrix-Haftung
[EhrO5]

In der Vergangenheit gingen die Wissenschaftler zur Qualifizierung der Faser-Matrix-Haftung von
einer zweidimensionalen Grenzschicht aus (Shear-Lag-Theorie von Cox, 1952). Die Kontaktfléche
wurde idealisiert als Interface und Fasern und Matrix als vollsténdig homogen angenommen, ohne
die Grenzfléche genauer zu ergrinden. Erst weiterfhrende Untersuchungen zeigten, dass es sich
nicht um eine Faser-Matrix-Grenzflache, sondern um eine komplexe Interphase handelt, bei der die
Eigenschaften nicht genau einer der beiden Komponenten zugeordnet werden kénnen (Abb. 2.7).
Die Dicke dieser Grenzschicht kann je nach den beteiligten Stoffsystemen von einigen Nanometern
bis zu einigen Mikrometern betragen [Mer94, Ges98, Pri05].
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Faser-Matrix-Interphase [Koc96]

Die Ursache fir die Ausbildung des Grenzschichtbereiches beruht nach Pristavok auf verschiedenen
Effekten wie Physiosorption der Matrix an der Faseroberfléche, Schrumpfspannungen aufgrund un-
terschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten oder Schwindung durch chemische Reaktio-
nen. Wasserabsorption in Fasernéhe oder Einschrankungen der Ketten- und Segmentmobilitdt von
polymeren Matrices aufgrund der Konformationsbeschrénkungen in Oberfléchenndhe der Faser
kénnen ebenfalls den Grenzschichtbereich beeinflussen [Pri05]. Nach Meretz erfolgt bei duroplasti-
schen Matrices die Bildung der Grenzschicht auf Grund der physikalischen und chemischen Wech-
selwirkungen mit der Faseroberfléche, die zu einer Abnahme der Entropie fuhren. Die Molekile
richten sich entsprechend der Lage der reaktiven Gruppe im Molekil relativ zur Oberfléche aus.
Dieses bedeutet bei der weiteren Aushartung eine Reduzierung der Freiheitsgrade im Vergleich zu
der entfernteren Matrix. Als Folge dessen ist nach Meretz der E-Modul und die Zugfestigkeit der
Matrix in unmittelbarer Nahe zur Faser erhéht [Mer94].

Verbundprifmethoden

Zur Bestimmung der Faser-Matrix-Haftung wurden unterschiedliche Verfahren entwickelt, da diese
nicht direkt gemessen werden kann. Die Verfahren sind in Einzelfaserprifungen und in Verbundpri-
fungen unterteilt. Bei Einzelfaserprifungen wird ein Filament in einer Matrix eingebettet und auf Zug
oder Druck belastet. Bei Verbundprifungen wird an makroskopischen Proben die Verbundfestigkeit
Uber maximale Scherspannungen bestimmt, die als MaB fir die Faser-Matrix-Haftung gelten. Der
Vorteil der Verbundprifung gegeniber der Einzelfaserprifung ist die Nutzung konventioneller Prif-
maschinen unter realitétsnahen Prifbedingungen. Jedoch sind die Beanspruchungen in der Faser-
Matrix-Grenzschicht nicht klar definiert und die Haftungskennwerte vom Faservolumengehalt sowie
dem Porenanteil abhangig [Koc946].

In Anbetracht der zahl- und variantenreichen Methoden werden im Rahmen dieser Arbeit Verbund-

prifverfahren beschrieben, deren Probekérper mit unidirektional gerichteten Fasern verstarkt sind.
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Austihrliche Erlauterungen zu weiteren Prifmethoden finden sich in diverser Literatur [Bro90, Her92,
Ham93, Dom05].

losipescu-Scherung

B
N
Probekorper
/\ |

Abb. 2.8: Probekérper und Vorrichtung der losipescu-Scherung nach [ASTO5]

Die Scherprifung nach losipescu wurde in der ASTM D 5379 (American Society for Testing and
Materials) festgelegt [ASTO5]. In der Mitte des Prifkérpers sind zwei 90°-Kerben mit einer Tiefe von
22 % der Probenbreite (Abb. 2.8). Das Laminat besteht aus 0°- oder 90°-Lagen. Die asymmetrische
Krafteinleitung verursacht Schubspannungen im Kerbbereich, die zum Versagen des Bauteils fihren.
Die Schubspannung t wird nach Formel (2.1) aus der maximalen Kraft und dem Querschnitt der

Probe im Kerbgrund berechnet.

T Fmax

— (2.1)
AP,Kerb

T: Schubspannung [MPd] Fra: maximale Kraft [N]

Ap, ken: Querschnitt der Probe im Kerbgrund [mm?]

Adams und Lewis vergleichen Proben mit 0°- und 90°-Faserorientierung. Proben mit 90°-Faserori-
entierung weisen nach der Prisfung nur geringfigige Anderungen der Faserorientierung auf und kén-
nen daher zur Bestimmung der Faser-Matrix-Haftung verwendet werden. Allerdings kénnen bei der
Handhabung wahrend der Prifvorbereitung Biegespannungen im Probekérper entstehen und zu ei-

nem vorzeitigem Versagen des Probekérpers fihren [Ada97].
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Dreipunkt-Biegeprifung mit kurzem Biegebalken

7
Druckfinne \.\\/

< Probe

Auflager

A

Abb. 2.9: Versuchsanordnung der Dreipunkt-Biegeprifung nach [DIN97]

In der DIN EN ISO 14 130 wurde die Dreipunkt-Biegeprifung mit kurzem Biegebalken fur faserver-
stérkte Kunststoffe allgemein und im Besonderen in der DIN EN 2377 fir GFK definiert (Abb. 2.9).
Durch Druck des mittleren Zylinders auf die Probe wird diese gebogen. Aufgrund des geringen Ver-
haltnisses von Auflagerabstand zu Probenkérperdicke von 5:1 entstehen in der Symmetrieebene der
Probe Schubspannungen, die zum Versagen durch Abgleiten der Schichten aufeinander fihren. Ein
sich vom Belastungspunkt bis zum &uBeren Rand der Probe iber die gesamte Breite ausdehnender
Riss lasst sich bei transparenten Matrices und Fasern auch ohne Hilfsmittel erkennen. Die interlami-
nare Scherspannung T als Maf} fir die Faser-Matrix-Haftung wird mit Formel (2.2) berechnet

[DIN8Y].

= 3Fmax (2 2)
4bP -hP
bp: Breite der Probe [mm] he: Hohe der Probe [mm]

Die Formel kann verwendet werden, wenn tatsdchlich Schubversagen auftritt. Adams und Lewis zei-
gen, dass an den Auflagepunkten Deformationen entstehen, die einen inhomogenen Spannungszu-
stand verursachen und das Ergebnis verfélschen [Ada97]. Bei einer sehr dehnbaren Matrix verformt
sich die Probe betréachtlich und es kommt zu keinem Schubversagen. Die Prifungen liefern keinen
Absolutwert und die Ergebnisse hdngen von der Geometrie und den Prifbedingungen ab. Es wurde
daher der Begriff der ,scheinbaren interlaminaren Scherfestigkeit” (ILSS) eingefihrt. Die Prifungen
nach ISO 14 130 und DIN EN 2377 liefern zwar ein Maf3 fir die Faser-Matrix-Haftung, haben aber
lediglich eine qualitative Aussagekraft und werden hauptséchlich in der Qualitétskontrolle verwendet

[DIN97].
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Abb. 2.10: Versuchsaufbau und Probekérper der Zugscherprifung [DIN8§)]

Der Zugscherversuch nach DIN 65 148 dient der Bestimmung der interlaminaren Scherfestigkeit (ILS)
von Faserverbundkunststoffen. Sie ist der Quotient aus der Kraft, die zum Bruchversagen innerhalb
der Scherfléche fohrt, und der Gréfe der Scherfléche. Zur Prifung werden in einem gefertigten
Laminat Nuten auf der Ober- und Unterseite nach Abb. 2.10 eingebracht. Die Nuttiefen und
-breiten sind bei der Bearbeitung genau einzuhalten. AnschlieBend werden die einzelnen Probekér-
per aus der Platte geschnitten und mit einer Stitzvorrichtung in einer Zugprifmaschine eingespannt.
Die Probe wird durch Zug bis zum Versagen belastet. Nach Formel (2.3) wird die maximale
Schubspannung T als die interlaminare Scherfestigkeit bestimmt [DIN86].

Das Einbringen der Nuten bei der Prifkérperherstellung erweist sich als nachteilig. Durch eine nicht
exakte Bearbeitung auch innerhalb des Toleranzbereichs kann es zu Zug- und Scherspannungsspit-
zen kommen, die das Ergebnis verfalschen [Koc96].

Fmax

Aps

Ap, s: Scherflache der Probe [mm?]

Einzelroving-Auszugversuch
Diese Prifmethode wurde von Félster als Alternative zu den Verbundprifmethoden entwickelt, da
seiner Meinung nach die Probenherstellung der Verbundprifungen aufwéndig sei und das Prifer-

gebnis durch Handhabung oder Spannungsiberlagerungen verfalscht werden kénne [F6l92].
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Abb. 2.11: Probenwerkzeug fir Einzelroving-Auszug-Proben nach [F5192]

Abb. 2.11 zeigt das von Félster entwickelte Probenwerkzeug fir den Einzelroving-Auszugversuch. Bis
zu 14 Rovings werden in das Werkzeug eingespannt und der Kavitétsspalt von T mm Breite Gber eine
Spritze mit Harz gefillt. Nach Aushérten der Matrix und den Prifvorbereitungen wird der Roving mit

einer Zugprifmaschine aus dem Harz gezogen und die Kraft sowie der Verfahrweg aufgenommen

(Abb. 2.12).

Probenauflage
Matrix

"
=

Roving

Einspannung

F

Abb. 2.12: Schematische Darstellung des Einzelroving-Auszugversuchs [F6l92]

Die Faser-Matrix-Haftung wird Uber die maximale Auszugskraft bestimmt. Die beim Herausziehen

auftretende Schubspannung berechnet sich Gber die Formel (2.4):
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Fmax
e (2.4)

A R ,Ober

Ar, ober: Oberflache des eingebetteten Rovings [mm?]

Der Umfang des in der Matrix eingebetteten Rovings wird mit Hilfe eines Bildverarbeitungspro-
gramms unter dem Mikroskop ausgemessen [Koc96]. Gebrochene Matrixplattchen und die daraus
resultierenden fehlerhaften Messungen kénnen unter dem Mikroskop detektiert und aussortiert wer-
den. Die Erfolgsquote fir einen korrekten Auszugversuch liegt je nach Priftemperatur zwischen 50
und 80 % [Fol92]. Damit weist nach Félster diese Prifmethode zwar eine héhere Erfolgsquote als
die Einzelfaserprifungen auf (25 %), die Prifmethode ist jedoch weiter zu optimieren und die manu-
elle Bearbeitung zu minimieren, um durch verringerte Probenschéadigung eine hdhere Auszugsquote

zu erzielen.

Die erlduterten Prifverfahren werden bis auf die losipescu-Scherung, deren Pritkérper aufgrund der
geometrischen Abmessungen nicht hergestellt werden kénnen, zur Charakterisierung der Faser-Ma-

trix-Haftung angewendet, miteinander verglichen und bewertet.

2.6 Pultrusion — Kontinuierliches Herstellverfahren fir faserverstérkte

Kunststoffe

Die Pultrusion ist ein automatisierter Prozess zur kontinuierlichen Fertigung unterschiedlicher faser-
verstérkter Kunststoffprofile mit konstanter Querschnittsgeometrie. Das Verfahren wurde 1951 von
W. Brandt Goldsworthy zum Patent angemeldet und in den folgenden Jahren weiter entwickelt. Die
Pultrusion basiert auf dem fortwéhrenden Ziehen von Fasern zundchst durch ein Harzbad zur Im-
prégnierung und anschlieBend durch ein beheiztes Formgebungswerkzeug, in dem die Matrix aus-
hartet und ein handhabbares, geometrisch definiertes Profil entsteht (Abb. 2.13) [Nei04].
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Harzbad Beheiztes

Rovings Formgebungswerkzeug

Ziehvorrichtung

Abb. 2.13: Schematische Darstellung des Pultrusionsverfahrens [Fib11]

Es kénnen verschiedene Fasern, Faserhalbzeuge und Matrices verarbeitet werden. Ein optimaler Pro-
filaufbau sieht in der Mitte des Profils Rovings zur Verstérkung in Léngsrichtung und im &uBBeren
Bereich Matten zur Verbesserung der Querfestigkeit vor. An der Profiloberfléche dienen dinne Vliese
mit einem niedrigen Faservolumengehalt der Verbesserung der Oberfléchenqualitat, der Witterungs-
besténdigkeit und der chemischen Besténdigkeit.

Als Matrixmaterial wird aus Kostengrinden hauptséchlich UP-Harz verwendet. Weitere Duromere
sind Vinylester- und Epoxidharze, die eine héhere Dauergebrauchstemperatur bis 180 °C als die UP-
Harze (bis 155 °C) aufweisen [Fle95].

Die Imprégnierung der Fasern mit der Matrix kann in drei unterschiedlichen Varianten erfolgen:
Harzbad, Harzinjektion oder Durchziehbad.

Im Harzbad werden die Fasern mit einem Niederhalter mehrfach umgelenkt, getaucht und durchge-
zogen. An den Umlenkungen werden die Rovings aufgeféchert, so dass die Matrix die Filamente
benetzen kann. Diese géngige und einfache Variante der Imprégnierung hat bei der UP-Harz-Pultru-
sion den Nachteil hoher Styrolemissionen, was den Einsatz explosionsgeschitzter Absaugungen er-
forderlich macht.

Bei der Harzinjektion wird entweder in einer vor dem Werkzeug angeflanschten Injektionsbox das
Harz zugegeben oder direkt in die Kihlzone des Werkzeugs injiziert. Durch den Injektionsdruck von
2 bis 15 bar kénnen héhere Faservolumengehalte und héhere Ziehgeschwindigkeiten als mit dem
Harzbad realisiert werden, da die Faserimprégnierung im Vergleich zum drucklosen Harzbad schnel-
ler erfolgt. Der Einsatz einer Injektionsanlage erhéht die Investitionskosten, hat aber den weiteren
Vorteil, dass die Mitarbeiter nicht durch Styrolemissionen belastet werden [Fle95].

Durchziehbader finden Anwendung, wenn Matten in schréger oder senkrechter Lage impragniert
werden sollen, so dass eine Umlenkung wie im Harzbad nicht méglich ist. Zur drucklosen Imprég-
nierung ist das Bad bis Uber den Fasereinzug mit Matrix gefillt, flexible Abdichtungen verhindern

dabei ein HerausflieBen.
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Die zur Formgebung notwendigen Stahl-Werkzeuge sind poliert, verchromt und in Heizzonen mit
ansteigenden Temperaturprofil eingeteilt. Dieses muss fur jedes Profil neu festgelegt und eingehalten
werden, damit die Reibkréfte im Werkzeug durch die aushértende Matrix nicht zu hoch werden.
Andererseits muss das Profil nach Verlassen des Werkzeugs vollstdndig ausgehértet sein, um eine
Dimensionsstabilitat zu gewdahrleisten.

Das Ziehen des Profils erfolgt nach der Formgebung von Raupen oder Greiferpaaren, die es ab-
wechselnd klemmen und ziehen und anschlieBend in die Ausgangsposition zurickfahren.

Die Ziehgeschwindigkeit zur Herstellung der Profile ist von mehreren Faktoren wie den Temperaturen
im Werkzeug, der Profilgeometrie und -dicke, dem Faservolumengehalt oder der Reaktionskinetik
der Matrix abhéngig. Als Néherungswert zur Abschétzung der Ziehgeschwindigkeit for dinnwandige
Profile gilt: Die Werkzeuglédnge in Zentimetern entspricht der Ziehgeschwindigkeit in Zentimetern pro
Minute. Bei einem Werkzeug der Lénge von 80 cm ist demnach eine Ziehgeschwindigkeit von
80 cm/min méglich.

Zur Erhdhung der Ziehgeschwindigkeit und der daraus resultierenden Maschinenproduktivitét wer-
den von den Matrixherstellern schnellaushértende Harze mit identischen oder besseren Eigenschaften
als die Gblichen Matrices entwickelt. Hierbei sollen nach Schleiermacher speziell fir die Pultrusion
neuentwickelte Polyurethane vorteilhaft gegeniber den etablierten Matrices sein. Die Ziehgeschwin-
digkeit sei um den Faktor 1,5-2 héher und das Polyurethan habe bei ausschlieBlich unidirektionaler
Verstdrkung eine Quersteifigkeit, die mit der Quersteifigkeit von Profilen aus Epoxidharzen mit zu-
satzlichen Matten vergleichbar sei. Es lieBe sich auf die kostenintensiveren Matten verzichten und die
Profile kénnten mit einem héheren Faservolumengehalt schneller gefertigt werden [Sch10].
Pultrusionsprofile finden heute in vielen Industriebereichen Anwendung. Sie werden im Bauwesen fir
Fensterrahmen, Fassadenprofile, Kabelkandle und Brickenelemente oder im Beton als Ersatz fir
Stahl zur Zugfestigkeitserhdhung verwendet (Abb. 2.14). Weitere Einsatzgebiete fur die elekirisch
isolierenden und korrosionsbesténdigen Profile sind die Bereiche der Elektrotechnik und der chemi-

schen Industrie.

Abb. 2.14: Verkehrsbricke aus GFK-Profilen mit Stahltréagern [ITKO9]
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Zusammenfassende Bewertung der theoretischen Grundlagen

Wie die Recherche gezeigt hat, kénnen Gber verschiedene Prozesse Celluloseregeneratfasern endlos
und bei gleichbleibender Qualitét groBindustriell hergestellt werden. Neuere Verfahrensentwicklun-
gen sind im Vergleich zum seit Jahrzehnten dominierenden Viskoseverfahren deutlich umweltscho-
nender und bendtigen weniger zusétzliche Chemikalien und Energie. Allerdings sind die mechani-
schen Eigenschaften dieser Fasern zu niedrig, um sie als Verstarkungsfaser in Kunststoffen verwenden
zu kénnen.

Die spezifischen Steifigkeiten und Festigkeiten der Regeneratfasern sind im Vergleich zu den bewdihr-
ten Glas- oder Naturfasern geringer. Als Nachteil erweist sich auch die hohe Bruchdehnung der
Fasern, so dass die Verstarkung bei spréden Matrices nur bis zu deren Versagen im deutlich kleineren
Dehnungsbereich wirken kann.

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von regeneratfaserverstérkten Kunststoffen sind
Haftvermittler bei der Herstellung unerldsslich. Bei duroplastischen Matrices eignen sich eine Plas-
mabehandlung der Fasern, eine Silanisierung oder eine Behandlung mit Isocyanat.

Wie bei allen cellulosischen Fasern sind die Regeneratfasern hydrophil, so dass sie bei der Verarbei-
tung zu Bauteilen zuverlassig auf ein Feuchteminimum getrocknet werden missen. Die Feuchtigkeit
in Bauteilen reduziert deren mechanische Kennwerte. Beim Einsatz von Haftvermittler auf Silanbasis
konnte eine positive Wirkung auf die Kennwerte nachgewiesen werden.

Weiterhin zeigt die Recherche, dass ein Vergleich der Ergebnisse einzelner wissenschaftlicher Unter-
suchungen nicht méglich ist. Zu vielfaltig sind die méglichen Faser-Matrix-Kombinationen wie auch
die gewdhlten Herstellverfahren. Teilweise sind zudem noch eigene Compoundier-Techniken entwi-
ckelt worden. Eine industrielle Nutzung von regeneratfaserverstarkten Kunststoffen erfordert hingegen
einheitliche und reproduzierbare Herstell- und Pritbedingungen.

Als automatisiertes und seit Jahrzehnten etabliertes Verfahren ist die Pultrusion geeignet, Probekérper
zur Materialcharakterisierung herzustellen. Im Gegensatz zum Spritzgieverfahren kann die Faser-
verteilung innerhalb eines Pultrusionsprofils nahezu homogen eingestellt werden, so dass die Prifer-
gebnisse dadurch nicht beeinflusst werden. Weiterhin kénnen die Regeneratfasern in deren Ur-
sprungsform als Roving ohne textilen Zwischenschritt wie Weben oder Wirken zu Profilen mit
unidirektionaler Faserverstarkung verarbeitet werden. Dieses erweist sich insbesondere als Vorteil zur
Analyse der Faser-Matrix-Haftung, da mehrere Prifverfahren eine unidirektionale Faserorientierung

erfordern.
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3 Ziel der Arbeit

Ziel der Arbeit ist die grundlegende, wissenschaftlich fundierte Charakterisierung von regeneratfa-
serverstdrkten Duroplasten mit einer anschlieBenden Bewertung und Beurteilung im Vergleich zu

glasfaserverstérkten Duroplasten.

Duroplastische Mechanische Regeneratfaser —— Mechanische
Matrices Eigenschaften ~ Kennwerte
Rheologische L Oberflache
Eigenschaften \ Querschnitt
Feuchteaufnahme Vergleich zu
GFK
- Trocknung -
Prifen der Faser- Spesifisch
T Matrix-Haftung H i
Zugeigenschaften
2 = v
Probenfertigung | Haftvermiitler- Regene[cﬂu L =S SR | | Interlaminare
mit Pultrusion aufirag fczs;rverJrsfta;;tlFier — Porengehalt Scherfestigkeit
— unststo
—  Trocknung ‘ | Interlaminare
i Scherfestigkeit .
——— — Optische Analysen
— Imprégnierung i B Opfisghe Ana|)!sen
| — Zugeigenschaften
—Prozessparqmeferi -
— Feuchteverhalten

Abb. 3.1: Systematik zur wissenschaftlichen Charakterisierung von regeneratfaserverstérkten Duroplasten

In Abb. 3.1 sind die Abhéngigkeiten des neuartigen Verbundwerkstoffs von den Ausgangsmaterialien
und den dafir entwickelten Fertigungsprozess systematisch dargestellt. Daraus ergeben sich die wich-
tigsten Arbeitsschritte dieses ganzheitlichen Ansatzes zur Herstellung und Charakterisierung der re-

generaffaserverstérkten Kunststoffe:

* Auswahl und Beschreibung der mechanischen und rheologischen Eigenschaften geeigneter
Duroplaste
o Charakterisierung der gewdhlten Regeneratfaser unter folgenden Kriterien:
o Beschreibung der mechanischen Kennwerte Gber Zugversuche
o Analyse der Oberfldche und des Querschnitts Gber Mikroskopiebilder
o Feststellung der zeitabhéngigen sowie maximalen Feuchteaufnahme und Trocknung
der Fasern durch Differenzwégung
o Behandlung der Fasern mit den aus der Literaturrecherche entnommenen geeigneten
Haftvermittlern mit anschlieBender Bestimmung der Haftung zu den Matrices Gber
den Einzelroving-Auszugversuch nach Félster
e Fertigung von Probekérpern als praktischer Schwerpunkt dieser Arbeit mit Integration einer
auf die Faser abgestimmten kontinuierlichen Haftvermittlerapplikation und Fasertrocknung

in das Pultrusionsverfahren unter gezielter Variierung der Prozessparameter

Die wissenschaftliche Analyse der gefertigten Probekérper beinhaltet folgende Aspekte:
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e Sperzifizierung des Porengehalts zur Darstellung von Abhdngigkeiten der mechanischen
Kennwerte von Gréfle und Anzahl der im Laminat vorhandenen Poren und zum Rickschluss
auf die Qualitat der Impragnierung und der Fasertrocknung

e Bestimmung der maximalen interlaminaren Scherfestigkeiten zur Charakterisierung des
Bruchverhaltens und zur Beurteilung der Faser-Matrix-Haftung sowie der Zugeigenschaften
in Verbindung mit Schliffbild- und Mikroskopieaufnahmen

e FErlguterung des Einflusses von Feuchtigkeit auf das Verhalten des Verbundwerkstoffs Gber
die Bestimmung der interlaminaren Scherfestigkeiten feuchtigkeitsgesattigter Proben, den

richtungsabhéngigen Quellkoeffizienten und der maximalen Feuchteaufnahme

Es soll anschlieBend geprift werden, ob zwischen den mechanischen Kenngréfien der Verbundwerk-
stoffe, den optischen Analysen und den Porengehalten Korrelationen zu finden und theoretisch zu
belegen sind. Zudem ist aus der obigen Darstellung ersichtlich, dass wie bei allen Urformverfahren
fur faserverstarkte Kunststoffe nicht nur die Ausgangsstoffe Fasern und Matrix, sondern zusétzlich der
Fertigungsprozess mit allen Modifikationen und Parametern einen Einfluss auf das Werkstoffverhalten
hat. Diese Prozess-Werkstoffkennwerte-Beziehung und das Fertigungsverfahren per se sollen einge-
hend analysiert und bewertet werden.

In einem abschlieBenden Vergleich werden die spezifischen Zugeigenschaften und interlaminaren
Scherfestigkeiten der regeneratfaserverstérkten Duroplaste den Werten von gefertigten GFK-Probe-
kérpern gegenibergestellt. Durch zusdtzliche optische Analysen der GFK-Proben wird so der Werk-

stoff RFK und der dazu entwickelte Fertigungsprozess umfassend charakterisiert und bewertet.
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Die Pultrusion stellt hohe Anforderungen an die verwendeten duroplastischen Matrices:

e Die Verarbeitungsdauer (Topfzeit) soll maglichst lang sein, damit die Harzbader in groBen
Zeitabsténden befullt werden kénnen.

e Die Viskositat soll méglichst gering sein, um alle Fasern in kurzer Zeit drucklos im Harzbad
zu impragnieren.

e Die Aushdrtung soll innerhalb einer Minute soweit abgeschlossen sein, dass das spdtere
Verbundprofil dimensionsstabil ist.

e FEin bei zu geringer Aushdrtung erforderliches Tempern der Profile ist unerwinscht, da dieses

die Fertigungskosten und Durchlaufzeiten erhéht.

Weiterhin besteht vor dem Hintergrund des Klimawandels die Forderung, auch die Matrix aus bio-
logisch basierten Ausgangsstoffen herzustellen. In Verbindung mit Regenerat- oder Naturfasern ent-
stinde somit ein Werkstoff, der nach dem Lebensende energetisch genutzt und klimaschonend ver-
brannt werden kénnte.

Zur Generierung neuer wissenschaftlicher Erkenntnisse werden die Regeneratfasern mit vier unter-
schiedlichen Matrices kombiniert, die nach Aussage der jeweiligen Herstellunternehmen speziell fir
die Pultrusion geeignet sein sollen. Dabei handelt es sich um zwei seit langerem kommerziell verfig-
bare Epoxidharze und zwei Matrixneuentwicklungen, einem duroplastischen Polyurethan und einem
teilweise biobasierten Polyester-Harz.

In den folgenden Abschnitten werden die allgemeinen Reaktionsmechanismen der Harzsysteme vor-
gestellt und die spezifischen rheologischen und mechanischen Eigenschaften charakterisiert. Dabei
basiert die Charakterisierung auf den jeweiligen technischen Datenbléttern der Materialhersteller, da
im Rahmen dieser Arbeit hauptséchlich die mit Regeneratfasern verstéarkten Kunststoffe und nicht die

Matrices an sich analysiert werden.

4.1 Epoxidharze

Epoxidharze beruhen auf der Reaktionsfihigkeit der funkfionellen Oxacyclopropangruppe
(Trivialname Epoxid), die aus zwei Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom besteht und durch aktive
Wasserstoffatome aufgebrochen werden kann. EP-Harze sind haufig Umsetzungsprodukte von
Epichlorhydrin und Bisphenol A. Letzteres ist ein Polyphenol, das durch Kondensationsreaktion
von Phenol mit Aceton hergestellt wird. Die Reaktion zwischen Epichlorhydrin und Bisphenol A
erfolgt in alkalischem Medium und es entstehen lineare Molekile, deren Ende durch die
Epoxidgruppe gekennzeichnet ist (Abb. 4.1) [Sch97].
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Abb. 4.1: Reaktionsgleichung von Bisphenol A und Epichlorhydrin zu Bisphenol-A-Diglycidylether [Erm07]

Das Harz wird mit Hartern wie Diaminen, Phenolen oder Sdureanhydriden in einer Polyadditionsre-
aktion vernetzt. Die Gelierung findet ab 50-70 % Umsatz statft, so dass im Unterschied zu UP-Harzen
die Volumenschwindung in Folge des chemischen Hértevorganges Gberwiegend in flissiger Form
eintritt. Die Schwindung kann teilweise durch NachflieBen flissigen Harzes kompensiert werden und
ist mit 2-5 % geringer als bei UP-Harzen (ca. 8 %). Dieses beeinflusst die Faser-Matrix-Haftung
positiv, da Schwindungseigenspannungen deutlich niedriger ausfallen.

Fur die Kalthértung der EP-Harze bei Raumtemperatur werden vor allem aliphatische und cyc-
loaliphatische Amine verwendet. Fur die Warmhartung (> 80 °C) eignen sich aromatische Amine

und Séureanhydride. Die folgende Abbildung zeigt die Reaktion mit einem Diamin.

R—CH—CH, R—CH—CH, R—CH—CH, CH,~CH—R
\ / \ / | 2
0 0 OH \ / OH
NH,—R —NH, —_— N—R—N
R—CH—CH, R—CH—-C R—CH-C CH,~—CH—R
\ / N /Hz HCh 2
0 OH OH

Abb. 4.2: Polyadditionsreaktion eines EP-Harzes mit einem Diamin [Erm07]
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Aminhdrtendes Epoxidharz (Amin-EP)

Das verwendete Epoxidharz RIM 135 der Hexion Speciality Chemicals GmbH, Duisburg, ist das
Standard-EP-Harz, mit welchem an der Universitét Bremen eine langjéhrige Erfahrung in Bezug auf
die Verarbeitung im Pultrusionsverfahren vorliegt. Es zeichnet sich in Kombination mit dem Aminhér-
ter RIMH 137 durch eine sehr geringe Misch- und Verarbeitungsviskositét aus und hat bei Raumtem-
peratur eine bis zu vierstindige Topfzeit.

RIM 135 hartet bei Temperaturen zwischen 180 °C und 230 °C in weniger als zwei Minuten aus, so
dass hohe Ziehgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit von Profilgeometrie und Werkzeuglénge erreicht
werden kénnen. Durch eine Erhéhung der Harzmassentemperatur kann die Viskositét bis auf

150 mPas abgesenkt werden, was eine schnellere und bessere Imprégnierung erméglicht (Abb. 4.3).
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Abb. 4.3: Viskositat von Amin-EP in Abhéngigkeit der Temperatur nach [Hex05]

Eine Erhéhung der Harzbadtemperatur um 10 K bewirkt jedoch eine Verringerung der Topfzeit um
50 %. Beispielsweise betrégt die Viskositat bei einer Harztemperatur von 40 °C nach 60 Minuten
schon ca. 500 mPas, was eine schlechtere Imprégnierung der Fasern zur Folge hat.

Die Luftfeuchtigkeit hat ebenfalls einen Einfluss auf die Topfzeit, da ein aminbasierter und somit
hygroskopischer Harter verwendet wird und Wasser als Beschleuniger wirkt. Daher ist die Temperatur
des Harzbades zu Gberwachen, um ein vorzeitiges Aushérten der Matrix im Harzbad vor Erreichen
der eigentlichen Topfzeit zu vermeiden. Die mechanischen Kennwerte der Matrix bleiben hingegen

nach Hexion von der Luftfeuchtigkeit unbeeinflusst [Hex05].
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Anhydridhartendes Epoxidharz (Anhydrid-EP)

Zu vergleichenden Untersuchungen wird ein zweites EP-Harz der Hexion Speciality Chemicals GmbH
auf Basis eines anhydridhartenden Systems ausgewdihlt, welches speziell fir die Pultrusion entwickelt

wurde. Es besteht aus:

e dem Harz Epikote 04976
e dem Harter Epicure 04976
e dem Beschleuniger Epicure 04976

Das Mischungsverhdltnis betragt 100 Gewichtsteile Harz : 80 Gewichtsteile Harter : 1,5 Gewichts-
teile Katalysator. Eine Mischung der Komponenten erfolgt bei 40 °C, um die Viskositat der Harzkom-
ponente von 11 000 mPas bei RT auf 1000 mPas zu verringern. Die Topfzeit ist abhéngig von der
Menge des Beschleunigers und betragt beispielsweise bei 20 °C und einem Beschleunigeranteil von
1 Gew.-% 6 Stunden. Nach Abb. 4.4 ist die Viskositét bei Raumtemperatur zu hoch fir eine schnelle
und vollsténdige Impragnierung aller Fasern. Eine Verarbeitung des Harzsystems bis 40 °C kann
nach Hexion ohne Verkirzung der Topfzeit erfolgen. Eine weitere Erhéhung der Verarbeitungstem-
peratur um 10 K reduziert zwar die Viskositat des Harzes, verringert aber auch die Topfzeit unab-

héngig vom Beschleunigeranteil um 50 % [Hex09].
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Abb. 4.4: Viskositat von Anhydrid-EP in Abhangigkeit der Temperatur nach [Hex09]
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4.2 Polyurethan

Polyurethane entstehen aus der Polyadditionsreaktion von Isocyanaten mit Polyolen. Je nach Anzahl

der reaktiven Gruppen entstehen thermoplastische oder duroplastische Polyurethane.

n O=C=N—(CH,)s—N=C=0 + n HO—(CH,),—OH

v

@) O O

PN

O:C:N_(CHZ)G_H O—(CH3)4—0 ”_(CHz)s_” O—(CH,)4—OH

n—1
Abb. 4.5: Polyaddition von 1,6-Hexandiisocyanat mit 1,4-Butandiol nach [Oer93]

Abb. 4.5 zeigt die Reaktionsgleichung fir ein thermoplastisches Polyurethan mit je zwei reaktiven
Gruppen der Ausgangskomponenten. Die duroplastischen und elastomeren PUR mit einer Vielzahl
an Ausgangsstoffen haben allerdings industriell eine weit héhere Bedeutung. Ein grofes Einsatzge-
biet ist die Herstellung von PUR-Schdumen. Das Schédumen wird zum einen durch Zugabe chemi-
scher oder physikalischer Treibmittel und zum anderen Uber die Reaktion des Isocyanats mit zuge-
setztem Wasser, bei der als Reaktionsprodukt CO, entsteht, ermoglicht. Polyurethane kénnen in
einem weiten Hartebereich und mit stark unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften hergestellt
werden. Neben der Verwendung in Schéumen finden sie auch Anwendung in Lacken, Klebstoffen,

oder GieBharzen [Sch97].

Baydur Pul 2500 (PUR)

Als junge Gruppe der Pultrusionsmatrices werden Polyurethane bislang in geringem Umfang einge-
setzt. Die Verarbeitung zu faserverstarkten Kunststoffprofilen stellt grundsétzlich andere Anforderun-
gen an die Maschinen- und Verfahrenstechnik als die Gblicherweise verwendeten Polyesterharze.
Aufgrund der hohen Reaktivitét des Isocyanats mit dem Polyol und der damit verbundenen geringen
Topfzeit ist eine Verarbeitung Uber das Harzbad ausgeschlossen. Zudem reagiert das Isocyanat sehr
schnell mit Luftfeuchtigkeit, so dass sich ein Schaum wéhrend der offenen Verarbeitung bilden wirde.
Ein Kontakt mit der Umgebungsluft ist folglich zu vermeiden. Aus diesen Grinden sind beide Kom-
ponenten bis unmittelbar vor der Faserimprégnierung getrennt zu férdern und zu dosieren sowie
anschlieBend mit statischen oder dynamischen Mischern homogen zu vermengen. Anstelle des Harz-
bades wird vor das Pultrusionswerkzeug eine Injektionsbox (I-Box) angeflanscht, in die das Reakti-
onsgemisch Uber die Dosieranlage eingefullt wird.

In dieser Arbeit wird ein Polyurethan der Bayer MaterialScience AG (BMS), Leverkusen, verwendet,
um beispielhaft for hochreaktive und feuchtigkeitsempfindliche Duroplaste ein Impréagnierverfahren
in der Pultrusion zu entwickeln und zu charakterisieren. Diese Methode ist ebenfalls fir die bislang
im Harzbad verarbeiteten Matrices geeignet, um die spezifischen Emissionen zu verringern und um

die Arbeitssicherheit zu erhdhen.
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Das verwendete Polyurethan Baydur Pul 2500 basiert auf:

e Polyol Baydur PUL 20PLO5, einem Polyether-Polyol-Gemisch

® Isocyanat Desmodur PUL TP.PU T0PLO1, einem modifizierten Diphenylmethandiisocyanat
(MDI)

e |Internes Trennmittel, BAYDUR PUL VP.PU 30PLO1

Das Mischungsverhdlinis betrégt 100 Gewichtsteile Polyol : 4 Gewichtsteile Trennmittel : 118 Ge-
wichtsteile Isocyanat. Nach Vorgaben von BMS ist die |-Box derart zu gestalten, dass es keine Tot-
wassergebiete gibt, in denen die Matrix durch unginstige Strémungen langer als die Topfzeit ver-
bleibt und bereits in der I-Box polyaddiert. Zudem missen die Fasern innerhalb der I-Box auf die
Endkontur komprimiert werden [BMS10].

Der Viskositétsverlauf des Reaktionsgemisches ist in Abb. 4.6 dargestellt. Direkt nach Erstellen eines
homogenen Gemisches betrégt die Viskositét 1400 mPas. Durch die Reaktionsenthalpie wird Wérme
freigesetzt, die zu einer Temperaturerhdhung der Mischung und einer Verringerung der Viskositét
innerhalb der ersten 7 Minuten auf ein Minimum von 860 mPas fihrt. Das Polyurethan ist ungeféhr
11 Minuten bei einer Viskositat bis 1000 mPas verarbeitbar, bevor die fortschreitende Reaktion der
Mischungskomponenten mit einem verbundenen Viskositétsanstieg eine Impragnierung der Fasern
stark beeintréchtigt.

Die Mischviskositét ist deutlich héher als die von Amin-EP. Eine Verarbeitung bei héheren Tempera-
turen ist zwar méglich, allerdings wird dadurch die Topfzeit weiter reduziert. Es bestinde die Gefahr,
dass die Matrix innerhalb der Injektionsbox vollsténdig reagiert, bevor diese mit den Fasern durch

das Profilwerkzeug gezogen wird.
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Abb. 4.6: Viskositétsverlauf des Polyurethans bei RT nach [Weg10]
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4.3 Ungesdttigtes Polyesterharz

Ungesattigte Polyester entstehen nach Abb. 4.7 durch eine Veresterung von ungesdttigten Dicarbon-
séuren (z. B. Fumarsdure) mit niedermolekularen Diolen (z. B. Ethylenglykol). Durch Zugabe gesét-
tigter Dicarbonséuren oder Verwendung langkettiger Diole kénnen der Vernetzungsgrad beeinflusst

und die mechanischen Kennwerte veréindert werden.

........ ot 0
HO-CH,~CH,-OH + HO-C-C=C-OH <= HO- CH,~CH,~O-C-C=C—OH + H,0

Ethylenglykol Fumarsdure Ungesdttigter Polyester Wasser
Abb. 4.7: Herstellung von ungeséttigten Polyestern durch Polykondensation nach [Fle95]

Der entstandene Polyester wird in Styrol geldst. Zu Beginn der Verarbeitung werden Initiatoren (z.B.
Peroxid) zugegeben, deren Doppelbindungen durch Wérme oder UV-Licht zu Radikalen gespalten
werden. Die freien Bindungen der Molekile reagieren unter Ausbildung von Styrolbriicken in einer
radikalischen Polymerisation miteinander [Sch97, Domi05]. Das Styrol fungiert dementsprechend als
Lésungsmittel und zusétzlich als Reaktionspartner. Es entsteht wie in der folgenden Abbildung dar-

gestellt ein dreidimensionales Netzwerk.

HHl OHHO H H
Ho-G-Clo ¢ C= (|3~IC|7JOH v i—g
H H' i @ H
ungesittigter Polyester Monostyrol
Polymerisation
H-C-H
Q}:i:: H— é_ H Polystyrolkette
n-c<0O) H-c<O)
-0 Iclj . ('3— E— ﬁ:— O-R-0 I(‘} (!3 o é— ﬁ—o— Polyesterkette
0 ‘ o) oH o)
H-C-H_ H-C-H
H-Cc<O H-C <®

Abb. 4.8: Polymerisation von ungeséattigten Polyestern und Styrol zu UP-Harz [Fle95]

Biobasiertes UP-Harz (UP)

Die COy-Emissionsreduzierung durch den Einsatz von faserverstérkten Kunststoffen erfordert nicht
nur die Verwendung von Natur- oder naturnahen Fasern, sondem auch die von biobasierten Matri-

ces. Obwohl es derzeit auf dem Markt eine Vielzahl an biologisch basierten und/oder biologisch
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abbaubaren Kunststoffen gibt, ist es bis dato nicht gelungen, ein Produkt fur die Pultrusion zu entwi-
ckeln, welches vollsténdig aus biobasierten Stoffen gewonnen wird. Dies liegt an den eingangs er-
wéhnten Anforderungen an das Pultrusionsharz. Zudem liegen noch keine Langzeiterfahrungen hin-
sichtlich der Umwelt- und UV-Bestandigkeit vor.

Palapreg Eco P55-01 von der DSM Composite Resins AG, Schweiz, ist seit 2010 das erste kommer-
ziell verfigbare und zur Pultrusion geeignete biobasierte Polyesterharz und besteht zu 55 % aus
biobasierten Ausgangsstoffen [DSM10]. Uber die DSC-Methode (Differential Scanning Calorimetry)
wird die Aushértung des Polyesters unter Zugabe eines Peroxides (Trigonox C der Bifa Composites
GmbH, Rastede) mit unterschiedlichen Konzentrationen analysiert und ein Optimum bei 1,5 Gew.- %
gefunden.

Die Viskositat des Harzes wird von DSM mit 550-850 mPas bei 23 °C angegeben. Auf eine Erhdhung
der Harzbadtemperatur zur Verringerung der Viskositét mit verbesserter Imprégnierung wird in den
Untersuchungen verzichtet, da in vorhergehenden Pultrusionsversuchen mit Kohlenstofffasern und

dem gleichen Matrixsystem vollsténdig imprégnierte Profile herstellt wurden.

AbschlieBend zeigt Tabelle 4.1 zusammenfassend die mechanischen Kennwerte der verwendeten
Matrices.

Tabelle 4.1: Mechanische Kennwerte der Matrices

up
_ Amin-EP Anhydrid-EP PUR*
Eigenschaft . Palapreg
RIM 135 | Epikote 04976 | Baydur Pul 2500
ECO P55-01
Dichte [g/cm3] | 1,18-1,20 1,17 1,17 1,12
Biegefestigkeit [MPq] 90-120 120 - 113
Biege-E-Modul [GPa] 2,7-3,2 3 - 3,2
Zugfestigkeit [MPq] 60-75 70 - 65
Zug-E-Modul [GPq] 3,05 3,6 - 3,3
Druckfestigkeit [MPa] 80-90 140 - -
Bruchdehnung [%)] 5-10 4 - 2,5
Schlagzahigkeit  [KJ/m?] 70-80 22 - -

*BMS gibt auBer der Dichte zur Bestimmung des Faservolumengehalts keine Werte des unverstérkten PUR an.

Die Matrices weisen Ahnlichkeiten in E-Modul und Festigkeit auf. Die Bruchdehnung ist verschieden
und kann bei Amin-EP bis 10 % betragen. Zur Verarbeitung mit den Regeneratfasern eignen sich
eher Matrices mit einer héheren Bruchdehnung, um die Verstérkungswirkung der Fasern Gber einen

groferen Dehnungsbereich zu nutzen.
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5 Charakterisierung der Regeneratfaser

Zur wissenschaftlichen Beschreibung eines neuartigen Faserverbundkunststoffs ist die Charakterisie-
rung der verstdrkenden Fasern unabdingbar. Einzelne Teilaspekte und mégliche Abhéngigkeiten so-

wie Korrelationen der Ergebnisse sind in Abb. 5.1 dargestellt und werden folgend detailliert erldutert.

Abb. 5.1: Untersuchungen zur Charakterisierung der ausgewdhlten Regeneratfaser
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Abb. 5.1: Untersuchungen zur Charakterisierung der ausgewdhlten Regeneratfaser

Ausgehend von den in der Literatur angegebenen mechanischen Eigenschaften der gewdhlten Re-
generatfaser werden die Kennwerte anhand eigener Prifungen im Einzelfaser- wie auch im Roving-
Zugversuch verifiziert und miteinander verglichen. Die von Miyake et al. gezeigte Abhéngigkeit der
Festigkeit und des E-Moduls von der Feuchteaufnahme wird im Abschnitt 7.5.2 zusammengefasst.
Zur Bestimmung des tatsdchlichen Faserquerschnitts und der -topologie werden REM- und Raster-
kraftmikroskopie-Aufnahmen (Atomic Force Microscopy, AFM) erstellt, um im spateren Herstellpro-
zess des Verbundwerkstoffs die Haftvermittlermenge aut die Faseroberflédche anpassen zu kénnen.
Die maximale und die zeitabhdngige Feuchteaufnahme getrockneter Fasern werden Uber Diffe-
renzwdgung dargestellt. Als potentielle Trocknungsvarianten fir das Pultrusionsverfahren werden die
Ergebnisse der Konvektions- und einer entwickelten Kontakttrocknung gegentbergestellt.

In einem ersten Ansatz erfolgt die Analyse der Faser-Matrix-Haftung Gber den Einzelroving-Auszug-
versuch. Dazu werden vorab die allgemeinen Reaktionsmechanismen der drei maglichen Haftver-
mittler Organosilane, Isocyanat und Plasmabehandlung beschrieben und die Konzentrationen aus-
gewdhlter Haftvermittler hergeleitet. Die Ergebnisse der mechanischen Prifungen und der
Fasertrocknung flielen in die Herstellung und anschlieBende Prifung der Proben ein. Die ermittelte

Scherfestigkeit hangt neben diesen faserspezifischen Einflissen zudem vom verwendeten Haftvermitt-
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ler und dem Probenherstellverfahren ab. In der weiteren Diskussion werden die Ergebnisse und dar-
gelegten Abhdngigkeiten bewertet und gezeigt, ob der Einzelroving-Auszugversuch zur Beschreibung

der Faser-Matrix-Haftung bei regeneratfaserverstarkten Kunststoffen geeignet ist.

5.1 Mechanische Eigenschaften der ausgewdéhlten Regeneratfaser

Bei den unterschiedlichen Regeneratfasertypen kénnen in Abhéngigkeit des Herstellverfahrens und
des spateren Anwendungsfalls Bruchdehnung und Zugfestigkeit eingestellt werden. Im Vergleich zu
Glas- oder Flachsfasern weisen nach Adusumali die Regeneratfasern eine deutlich héhere Bruch-
dehnung auf, so dass die Fasern in Kunststoffen besonders fir schlagbeanspruchte Anwendungen

geeignet seien [Adu04].
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Abb. 5.2: Dehnungsverhalten der Regeneratfasern im Vergleich zu Flachs- und Glasfasern nach [Adu06]

Nach Abb. 5.2 ist allen Regeneratfasern ein Knick im Spannungs-Dehnungsdiagramm bei ca. 1 %
Dehnung gemeinsam. Nach Missig éndere sich bei héherer Spannung das elastische Materialver-
halten zu entropie-elastisch mit verringerter Steifigkeit. Diese charakteristische Eigenschaft basiert auf
der im Vergleich zu den kristallinen Bereichen deutlich geringere Zahl an Wasserstoftbrickenbindun-
gen in den amorphen Bereichen der Faser. Nach Mussig wirden diese bei einer entsprechenden
Belastung aufbrechen, so dass dort die Molekile ihre Orientierung geméf der Belastungsrichtung
dndern. Somit sei ab 1 % Dehnung die Zugsteifigkeit durch die erhéhte Beweglichkeit der Molekile
verringert [Ein10].

Um eine maglichst hohe Verstérkung des Kunststoffs bei nahezu gleichbleibenden Dehnungseigen-
schaften zu erzeugen, werden in den Untersuchungen Fasern vom Typ ,Cordenka 700“ verwendet.
Die Tabelle 5.1 zeigt die von Wissenschaftlern bestimmten mechanischen Kennwerte der Faser im

Vergleich zu den Herstellerdaten.
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Tabelle 5.1: Mechanische Kennwerte der Cordenka 700 Super 3

Quelle Zugfestigkeit [MPal] Bruchdehnung [%)] E-Modul [GPd]
Cordenka GmbH [Cor07] 772 12,7 k. A.
Domininghaus [Domi05] 885 12 27
Ganster [Gan08] 840 13 19,5
Einsiedel et Mussig [Ein10] 899 19,4 15,4

Aufgrund der divergierenden Ergebnisse der mechanischen Kennwerte werden in eigenen Versuchen
zuerst die Zugeigenschaften der Einzelfaser und nachfolgend die des Rovings bestimmt. Ein Vergleich

soll belegen, inwieweit die Ergebnisse beider Prifmethoden korrelieren.

Einzelfaserzugprifung

Zur Einzelfaserprifung wird eine Zugprifmaschine von Dia-Stron Ltd., Gro3britannien, genutzt. Die
Maschine prift vollautomatisch auf Probentrégern fixierte Einzelfasern mit einer Lénge von 3,2 mm
und vermisst dabei Gber Laser-Abschattung den Querschnitt der Probe. Aus allen Messdaten wird
ein Querschnitt angegeben, den die Faser bei absoluter Rundheit hétte. Bezogen auf diesen theore-
tischen Querschnitt wird Uber die maximale Kraft die Zugfestigkeit und der E-Modul der Faser be-
rechnet. Eine Messreihe umfasst 15 Einzelfasern. Es werden insgesamt zwdlf Messreihen aufgenom-
men, so dass 180 geprifte Filamente mit mehr als 13 % der Gesamtfilamentzahl eines Rovings von
1350 eine reprasentative Anzahl darstellen. Die Priftemperatur betragt 21 °C bei 65 % RH (relative
Feuchte) und die Prifgeschwindigkeit 2 mm/min. Abb. 5.3 zeigt das Prifgerdt zur Einzelfaser-Zug-

prifung.

Abb. 5.3: Prifgerét Dia-Stron zur Einzelfaser-Zugprifung
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Rovingzugprifung

Zur Prifung nach DIN EN ISO 2062 mit der Zugprifmaschine Instron 4502 (Instron Deutschland
GmbH, Pfungstadt) wird ein Roving zwischen zwei Klemmbackenpaaren mit einem Abstand von
250 mm eingespannt. Zur besseren Kraftibertragung und zur Vermeidung von Klemmbrichen wer-
den Pappstreifen zwischen Klemmbacken und Roving eingelegt. Die Priftemperatur betrégt 21°C bei
65 % RH, die Prifgeschwindigkeit 250 mm/min. Wéhrend der Prifung erfolgt Gber eine Kraftmess-
dose eine kontinuierliche Aufzeichnung der benétigten Kraft. Anschlielend gibt das Prifprogramm
die Zugfestigkeit, Bruchdehnung und den E-Modul an [DIN95]. Die Messreihe besteht aus 15 Pro-
ben, bei denen das Garn zur Homogenisierung der Zugkraftbelastung auf die einzelnen Filamente
mit 100 Verdrehungen pro Meter verdrillt wird. Die notwendige Verdrillung resultiert jedoch in einer
nicht idealen Beanspruchung der Faser in Lédngsrichtung mit einem vorzeitigen Versagen des Rovings.
Diese Abminderung ist bei der Bewertung iber einen Korrekturfaktor zu bericksichtigen, da die tat-
sdchlichen Zugeigenschaften durch die Verdrillung nicht festgestellt werden kénnen. Wie bei der
Einzelfasermessung erfolgt die Bestimmung des E-Moduls im Dehnungsbereich zwischen 0,05 und
0,25 %.

Bewertung der Prifergebnisse
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Abb. 5.4: Zugeigenschaften der Regenerat-Einzelfaser und des Regeneratfaser-Rovings im Vergleich

Abb. 5.4 zeigt zusammenfassend die Zugeigenschaften der Einzelfaser und des Rovings. Fir die
vorliegende Arbeit kénnen bei der Prifung von 180 Einzelfasern 149 erfolgreiche Messungen in die
Auswertung einbezogen werden. Die Zugfestigkeit der Filamente betrégt 1310 MPa, der E-Modul
23,45 GPa und die Bruchdehnung 12,7 %.

Die hohe Standardabweichung und die deutlich héheren Zugfestigkeitswerte der Einzelfaserprifung
im Vergleich zu den Ergebnissen anderer Wissenschaftler weisen auf einen technischen Messfehler

des Prifverfahrens hin, dessen Ursprung in der Bestimmung des theoretischen Faserquerschnitts liegt.
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Dieser wurde von der Prifmaschine im Mittel auf 75,5 pm?2 mit einer Standardabweichung von
9,2 um? bestimmt.

Zur Verifizierung des angegebenen Filamentquerschnitts wird Gber die lineare Dichte des Rovings
dessen Querschnitt bestimmt und durch die Anzahl der enthaltenen Filamente geteilt (Formeln (5.1)

und (5.2)).

o tex .
71000 p, (5:1)
=BTk _ () 355 3mne

107 -1,5g / cm?
A

Ap=—+ (5.2)
N
0,3253nn?

A, =———=1205un?

P 00 R
Ar: Querschnitt des Rovings [mm?] tex: lineare Dichte [g/km]
pr: Dichte der Faser [g/cm?] Ar: Querschnitt eines Filaments [um]

ng: Filamente im Roving [-]

Die erhebliche Abweichung zwischen dem mittleren Faserquerschnitt von 120,5 um? und dem von
der Prifmaschine bestimmten theoretischen Querschnitt von 75,5 um? fihrt zu einer signifikanten,
falschlichen Erhéhung der Zugfestigkeit und des E-Moduls. Es wird daher ein Faktor K zur Korrektur
beider Werte eingefihrt:

AF,Diaxtron — 75,5‘Um2
A, 120,5um?

K =

K =0,63
K: Korrekturfaktor [-]

Somit ergeben sich die korrigierte Zugfestigkeit zu 823 MPa und der Zug-E-Modul zu 14,5 GPa. Zur
Verifizierung des Korrekturfaktors wird Uber die mittlere Bruchkraft der gepriften Fasern (0,098 N)
und den mittleren Faserquerschnitt (120,5 um?) die Zugfestigkeit bestimmt. Daraus ergibt sich ein
Wert von 813 MPa. Der Faktor K ist folglich zur Korrektur der Zugeigenschaften geeignet.

Beim Roving-Zugversuch werden die Zugfestigkeit auf 641 MPa und der E-Modul von 11,7 GPa bei
einer Bruchdehnung von 10,5 % bestimmt. Bei allen Prifungen riss der verdrillte und somit ungleich-
mé&Big belastete Roving vorzeitig im Klemmbereich, so dass die Ergebnisse deutlich geringer austal-

len, als bei korrekter Prifung zu erwarten gewesen ware. Die Ergebnisse sind daher zu verwerfen.
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Zur weiteren Analyse des Verbundwerkstoffs und zur Bestimmung von Laminat- und Werkstoftkenn-
werten mittels der klassischen Laminattheorie werden die im Einzelfaserzugversuch ermittelten Werte

genutzt.

5.2 Querschnitt und Oberflache

Die Analyse des Faserquerschnitts und der -oberfléche dient in dieser Arbeit zur Verifizierung der
rechnerischen Bestimmung des Faserquerschnitts und der Ermittlung des Faserumfangs zur Festle-

gung der notwendigen Menge an Organosilanen.

Optische Faseranalyse mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit Hilfe des REM wird der Querschnitt der Viskosefasern visualisiert. Uber ein Bildverarbeitungspro-
gramm kénnen der Querschnitt und der Umfang bestimmt werden. Abb. 5.5 zeigt eine Aufnahme
von Viskosefasern unter dem REM mit einer 1020fachen Vergréflerung. Die Fasern sind verschieden
groB und haben einen unregelmafBigen Querschnitt. Nach einer grafischen Auswertung betrégt die-
ser im Mittel 121,5 um? bei einer Standardabweichung von 13 um2. Der Umfang der Fasern zur
spateren Kalkulation der Haftvermittlermenge wird auf 49 pum mit einer Abweichung von 2,8 pum

bestimmt.

Abb. 5.5: REM-Aufnahme der Viskosefasern
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Optische Faseranalyse mittels Rasterkraftmikroskopie

Zur Bestimmung der Oberflachentopologie von Regeneratfasern wird die Rasterkraftmikroskopie ge-
nutzt. Sie ist eine erst vor wenigen Jahren entwickelte Methode, Oberflédchen im Mikro- und Nano-
meterbereich zu visualisieren. Dazu wird auf der Rickseite eines Cantilevers ein Laserlichtpunkt fo-
kussiert (Abb. 5.6). Dieser Punkt wird reflektiert und trifft Gber einen Spiegel auf eine viergeteilte
Fotodiode. Am Ende des Cantilevers befindet sich eine sehr feine Spitze, die die Probe berihrt.
Angeregt durch Piezo-Stellelemente féhrt der Cantilever im Rasterverfahren Zeile fir Zeile der Probe
ab. Je nach Héhenunterschied biegt sich dieser auf der Probe unterschiedlich stark. Durch die Ver-
schiebung des Lichtpunktes auf der Fotodiode sind kleinste Anderungen der Cantileverposition er-
kennbar. Die Héhenunterschiede fihren zu einer Signaldnderung in der Fotodiode, wodurch ein

dreidimensionales Héhenprofil der analysierten Oberflache erstellt wird [Bri03].

Photodiode

Laserstrahl

Federbalken

Abb. 5.6: Funktfionsprinzip eines Rasterkraftmikroskops [Fuc08]

An drei quadratischen Bildausschnitten der Flache 2,25 um? wird die Topographie aufgenommen
und mittels Software ausgewertet. Es werden mit dem AFM Hohendifferenzen bis 869 nm gemessen
und diese auf den unregelméfBigen Faserquerschnitt zurickgefihrt. Gleichzeitig ist die Oberfléche
schwach strukturiert (Abb. 5.7).
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Abb. 5.7: AFM-Bildaufnahmen der Viskosefaser

Die REM- und AFM-Aufnahmen zeigen, dass im Gegensatz zur Glasfaserherstellung im Viskose-
Spinnverfahren keine kreisférmigen Fasern entstehen. Die charakteristischen Einbuchtungen fihren
bei hohen Faservolumengehalten im Verbundwerkstoff zu BerGhrungsflachen zwischen Fasern, die
eine Imprdgnierung erschweren oder gar verhindern kénnen. Als Folge reduzieren die trockenen
Fasern die mechanischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffs. Bei zukinftigen Faserentwicklungen
ist folglich fur eine optimale Impragnierung der Faserquerschnitt zu vereinheitlichen und einer kreis-

formigen Geometrie anzunéhern.

5.3 Feuchteaufnahme und Trocknung

Aus den theoretischen Grundlagen ist bekannt, dass die Viskosefasern wie alle Cellulosefasern
Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft bis zur Séttigung bei der jeweiligen Temperatur und relativen
Luftfeuchtigkeit aufnehmen. Das Feuchteaufnahmeverhalten der Fasern wird in zwei Versuchsvarian-
ten analysiert, um die Feuchtekonzentration in Abhangigkeit der relativen Luftfeuchte und die Ge-
schwindigkeit der Feuchteaufnahme nach der Trocknung zu bestimmen. Zur Trocknung der Fasern

werden zwei unterschiedliche Verfahren gegenibergestellt und bewertet.

5.3.1 Feuchteaufnahmeverhalten

a) Bestimmung des Feuchtegehalts bei Anderung der relativen Lufifeuchtigkeit bei konstanter
Temperatur

Zur Bestimmung des Feuchtegehalts werden Faserproben von jeweils 100 g zuerst drei Stunden bei
80 °C getrocknet, im Exsikkator abgekihlt, gewogen und in einem Klimaschrank bei 25 °C unter-
schiedlichen Luftfeuchten ausgesetzt. Die Faserproben lagern anfangs bei 20 % RH bis eine Séttigung
erreicht ist. Die Gewichtszunahme wird bestimmt und die Proben fur weitere zwei Stunden bei um
10 %-Punkte erhshter Luftfeuchtigkeit gelagert. Diese Prozessschleife wird bis maximal 98 % RH
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wiederholt. Der prozentuale Feuchtegehalt ist ausgehend von der Masse der getrockneten Fasern

nach Formel (5.4) zu bestimmen.

m —
m

f: Feuchtegehalt [%)] m1: Masse der trockenen Fasern [g]

mo: Masse der feuchten Fasern [g]

Abb. 5.8 zeigt den Feuchtegehalt der Viskosefasern in Abhdngigkeit der rel. Luftfeuchte bei einer

Temperatur von 25 °C.
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Abb. 5.8: Feuchtegehalt der Viskosefaser in Abhéngigkeit der relativen Luftfeuchte bei 25 °C

Bei einer geringen relativen Luftfeuchte von 20 % nimmt die Faser durchschnittlich 3,9 Gew.-%
Feuchtigkeit auf. Die Gewichtszunahme steigt linear, so dass die Fasern bei 98 % relative Luftfeuchte
23,7 Gew.-% Feuchtigkeit aufgenommen haben.

Folglich ist zur Herstellung von Faserverbundkunststoffen mit Regeneratfasern ein Trocknungsverfah-

ren zu entwickeln, welches auch bei erhéhter Luftfeuchtigkeit die Fasern zuverl@ssig trocknet.

b) Bestimmung der zeitabhéngigen Feuchteaufnahme trockener Fasern

Um die zeitabhéngige Feuchteaufnahme zu bestimmen, werden Faserproben von 10 g im Ofen fur
drei Stunden bei 80 °C getrocknet, im Exsikkator abgekihlt und gewogen. Die verteilten Fasern
verbleiben auf der Waage, so dass eine Gewichtszunahme kontinuierlich aufgezeichnet werden
kann. Die Temperatur betrégt 21 °C bei 65 % RH.
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Abb. 5.9: Doppellogarithmische Darstellung der zeitabhéngigen Feuchteaufnahme

Nach Abb. 5.9 nehmen getrocknete Fasern bei Auslagerung im Normklima Feuchtigkeit aus der
Umgebungsluft auf. Nach 1,6 Minuten haben die Fasern 1 Gew.-% Feuchtigkeit absorbiert. Die
Geschwindigkeit der Feuchtezunahme klingt mit der Zeit ab, so dass nach 10 Minuten die Feuch-
teaufnahme 2 % betrégt. Die doppellogarithmische Darstellung zeigt im Bereich zwischen 1,6 und
370 Minuten eine konstant exponentielle Feuchteabsorption, die nach 20 Stunden mit 13,8 % ab-
geschlossen ist.

Zur Beschreibung der Feuchteaufnahme von Fasern ist das Fick’sche Gesetz nicht hinreichend ge-
nau, denn das Quellen der Fasern sowie die unterschiedlichen Geschwindigkeiten der Absorption in
den amorphen und kristallinen Phasen bleiben unbericksichtigt. Kohler et al. stellten daher fir
Flachs- und Hanffasern das Modell der parallelen exponentiellen Kinetik auf. Nach Formel 5.5 be-
steht der Feuchtgehalt f zu einem Zeitpunkt t bei konstanter Temperatur und relativer Luftfeuchte aus
zwei voneinander unabhdngigen exponentiellen Termen, die von Kohler als schnelle Absorption (In-

dex 1) und langsame Absorption (Index 2) bezeichnet werden [Oku04].

t t
fo=fo+ il =e M)+ fr(1 —e ) (5:9)
fi: Feuchtegehalt zum Zeitpunkt t [%] fo: Feuchtegehalt zum Zeitpunkt O [%]

fo: Feuchtegehalt der langsamen Ab-
fi: Feuchtegehalt der schnellen Ab- ’ o 9 _ . 9
sorption im Gleichgewichtszu-

stand [%]

sorption im Gleichgewichtszustand [%]

t1: Charakteristische Zeit, um 63 % von  12: Charakteristische Zeit, um 63 %

f zu erreichen [min] von f; zu erreichen [min]

Untersuchungen von Okubayashi et al. zeigten, dass dieses Model auch auf Lyocellfasern gilt und

somit die Feuchteaufnahme der Regeneratfasern sehr gut mathematisch bestimmbar ist [Oku04].
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Nach Abb. 5.9 sollte die Verarbeitung der Fasern unmittelbar nach der Trocknung erfolgen. Langere
Verweilzeiten als zwei Minuten an der Umgebungsluft fihren zu einem Feuchtegehalt der Fasern von
Uber 1 Gew.-% und nach der Verarbeitung zu einem héheren Porengehalt im Faserverbundwerkstoff.
Allerdings ist zu beachten, dass die Fasern, bevor sie mit der Matrix impréagniert werden, von der
Trocknungstemperatur auf Raumtemperatur abzukihlen sind. Die hohe Temperatur der Fasern
wirde andernfalls die Matrix im Harzbad des Pultrusionsverfahrens erwérmen und deren zuléssige

Verarbeitungszeit herabsetzen.

5.3.2 Trocknung

Nach Gnielinski et al. wird als , Trocknung” die Entfernung von Wasser oder Lésemitteln aus feuchten
Feststoffen, Pasten, Emulsionen oder Lésungen durch Verdunsten oder Verdampfen bezeichnet. Die

Trocknungsverfahren lassen sich nach Art der Wérmezufuhr unterscheiden:

e Konvektionstrocknung, Warmezufuhr durch heife Gase

e Kontakttrocknung, Wérmezufuhr durch unmittelbaren Kontakt mit heiflen Fléchen

e Strahlungstrocknung, Warmezufuhr Gber Sonnen- oder Infrarot-Strahlung

e HeiBdampftrocknung, Wérmezutuhr Gber Heildampf

e Dielektrische Trocknung, Erzeugung der Wérme im Trocknungsgut durch ein hochfrequentes

elektrisches Wechselfeld [Gni93]

In der Textiltechnik haben sich besonders die Konvektions- und die Kontakttrocknung etabliert. Diese
Varianten eignen sich prinzipiell zur Trocknung der Viskosefasern und sollen zuerst in Vorversuchen
in den Aspekten Durchlaufzeit, Restfeuchtigkeit, Bauraum und Integrationsfahigkeit in das Pultrusi-

onsverfahren miteinander verglichen und bewertet werden.

Konvektionstrocknung

Die Konvektionstrocknung wird mit einem Warmluftofen der Firma Memmert GmbH, Schwabach,
nachgestellt. Im Ofen werden mehrere klimatisiert gelagerte Faserproben von 10 m Lange in offenen
Petrischalen in mehreren Messreihen Temperaturen von 120 °C bis 200 °C ausgesetzt. Um einen
groBtmaglichen Trocknungsgrad zu erreichen, wird die Frischluftzufuhr auf das Maximum von
10,5 m3/h gesetzt. Zu festgelegten Zeiten wird jeweils eine Probe enthommen und nach Abkihlung
im Exsikkator gewogen.

Bei der Fasertrocknung Uber Konvektion ist vorab der Feuchtegehalt der Fasern zu bestimmen, um
einen Basiswert zu erhalten. In klimatisierten Bedingungen nimmt die Faser bei 23 °C und 55 % RH
11,5 Gew.-% Feuchtigkeit auf. Die Grafik in Abb. 5.10 zeigt den zeitabhéngigen Restfeuchtegehalt

bei verschiedenen Trocknungstemperaturen.
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Abb. 5.10: Restfeuchtegehalt der Regeneratfasern nach Ofentrocknung

Deutlich zu erkennen ist, dass die héchste Temperatur zu einer schnelleren und besseren Trocknung
als die niedrigeren fGhrt. Im untersuchten Zeitraum von 10 Minuten kann nur bei einer Temperatur
von 200 °C die Faser auf unter 1 Gew.-% Restfeuchtegehalt getrocknet werden. In thermischen
Analysen stellt Bonfogo fest, dass eine Lagerung der Fasern bei 200 °C Uber diesen Zeitraum zu

keiner Depolymerisation oder Kettenabbau der Fasermolekile fihrt [Bon08].

Die Integration einer Konvektionstrocknung in den Pultrusionsprozess ist den Ergebnissen nach im
Grunde méglich. Bei einer angestrebten Ziehgeschwindigkeit von 40 cm/min und einem Restfeuch-
tegehalt von 1 Gew.-% wére eine Trocknungsstrecke von mindestens 2,40 m erforderlich, da die
Fasern nach 6 Minuten auf den Grenzwert getrocknet werden. Die klimatischen Schwankungen im
Technikum der Universitat fohren allerdings maglicherweise zu einer héheren Feuchtigkeit und er-
fordern daher eine Strecke von 4 m zur sicheren Trocknung aller Fasern. Der Bauraum eines derar-
tigen Ofens ist jedoch gréBer als der an der Anlage zur Verfigung stehende Platz. Alternativ kénnte
zur Minimierung des Bauraums der Rovingstrang Uber mehrere Umlenkrollen gefihrt werden. Dies
hatte zur Folge, dass die Umlenkrollen angetrieben werden und deren Geschwindigkeit mit der Zieh-
geschwindigkeit der Pultrusionsanlage gekoppelt werden misste. Aus wirtschaftlichen Grinden

wurde auf weiterfihrende Untersuchungen zur Trocknung der Fasern Gber Konvektion verzichtet.

Kontakttrocknung

Neben der Konvektionstrocknung wird die Kontakttrocknung basierend auf vorherigen Arbeiten als
zweite Variante zur Trocknung der Viskosefasern entwickelt. Dazu wird vor dem Harzbad eine zweite
Heizung installiert, die die Warme auf ein Aluminiumwerkzeug Gbertrégt, durch welches die Fasern
gezogen werden. Die Heizung besteht aus zwei Heizzonen mit je vier elekirischen Heizpatronen mit

einer Maximalleistung von je 315 W. Die Temperatur wird Uber in den Heizplatten integrierte Ther-
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moelemente gemessen. Fir Parametervariationen der Trocknungsversuche werden zwei Etagenwerk-
zeuge mit 400 und 800 mm Lange gefertigt. Beide Werkzeuge bestehen aus bis zu vier Aluminium-
platten, die im montierten Zustand eine bis drei Kavitéten von je 1x160 mm aufweisen (Abb. 5.11).
Aufgrund der Kavitatshéhe von 1 mm ist sichergestellt, dass die Faserstréinge immer von jeweils zwei

Seiten Kontakt zu den Heizplatten haben und somit gleichméBig getrocknet werden.

Abb. 5.11: Heizung mit Trocknungswerkzeug

Die folgende Auflistung zeigt die variierten Parameter der Fasertrocknung:

Tabelle 5.2: Parametervariationen der Viskosefaser-Trocknung

Steuvergrofie Faktoren Beschreibung

Temperatur 3 160, 180 und 200 °C
Ziehgeschwindigkeit 5 20, 25, 30, 35 und 40 cm/min
Werkzeuglange 2 400 und 800 mm
Kavitétenanzahl 3 1, 2 und 3 Kavitéten

Der Versuchsaufbau fir insgesamt 90 verschiedene Parametereinstellungen nach Tabelle 5.2 ist der-
art gestaltet, dass fur einen Faservolumengehalt von 65 % in den spéteren Profilen die bendtigten
Rovings auf die jeweils genutzten Ebenen im Trocknungswerkzeug aufgeteilt werden. Es erfolgt das
Aufheizen des Werkzeugs auf die Solltemperatur und das Ziehen der Fasern mit der gewdhlten Ge-
schwindigkeit durch das Werkzeug. Zur Bestimmung des Trocknungsgrades werden jeweils viermal
funf Rovings einer Lénge von ca. 600 mm direkt nach Verlassen des Werkzeugs aus dem Faserstrang
geschnitten und luftdicht in Wageglasern gelagert. Nach Wagung werden die Faserproben fir
3 Stunden bei 80 °C im Ofen getrocknet, im Exsikkator abgekihlt und erneut gewogen. Der Rest-
feuchtegehalt wird nach Formel (5.4) bestimmt.
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Abb. 5.12: Restfeuchtegehalt in Abhéngigkeit von Ziehgeschwindigkeit und Temperatur

Abb. 5.12 gibt exemplarisch den Restfeuchtegehalt der Fasern als Funktion der Ziehgeschwindigkeit
bei unterschiedlichen Temperaturen im 800-mm-Werkzeug mit einer Kavitat wieder. Im Gegensatz
zur Konvektionstrocknung wird bereits bei 180 °C und einer Verweildauer zwischen zwei und vier
Minuten ein Restfeuchtegehalt von unter 1 Gew.-% erreicht. Die Abbildung zeigt den erwarteten
Zusammenhang zwischen Temperatur und Restfeuchtegehalt: Je hdher die Trocknungstemperatur
gewdhlt wird, desto geringer ist die Restfeuchte in den Fasern.

Der Abbildung nach zu urteilen, hat die Ziehgeschwindigkeit allerdings keinen groBen Einfluss auf
den Feuchtegehalt. Dieser betrégt bei 200 °C und einer Ziehgeschwindigkeit von 20 cm/min
0,58 Gew.-% und bei 40 cm/min 0,62 Gew.-%.

Dabei ist zu beachten, dass der dynamische Prozess des kontinuierlichen Faserziehens nicht in den
Ergebnissen bericksichtigt ist, da diese die mittlere Feuchteaufnahme eines Stranges von 600 mm
Lénge darstellen. Alle Strangelemente sind zwar die identische Zeit durch das Trocknungswerkzeug
gezogen worden, jedoch unterschiedlich lange an der Umgebungsluft abgekihlt. Der Anfang des
Stranges ist bei einer Geschwindigkeit von 20 cm/min drei Minuten der Umgebungsluft ausgesetzt
worden, das Ende des Stranges nur wenige Sekunden.

Deutlich wird dieser Zusammenhang bei einer Trocknungstemperatur von 160 °C. Bei einer Ziehge-
schwindigkeit von 40 cm/min ist der Restfeuchtegehalt geringer als bei 20 cm/min, obwohl die
Trocknungstemperatur nur die Hélfte der Zeit wirken kann. Die Feuchteaufnahme nach Verlassen
des Werkzeugs ist aber aufgrund der héheren Ziehgeschwindigkeit geringer, so dass sich insgesamt
eine bessere Trocknung ergibt, die aber bei Betrachtung eines sehr viel kirzeren Faserabschnitts
nicht eintreten kann.

Bei hdheren Temperaturen ist der Einfluss der Feuchteaufnahme geringer, so dass héhere Ziehge-

schwindigkeiten in einem erwarteten hdheren Feuchtegehalt resultieren.
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Als Folge aus den Ergebnissen ist auf ein an die Ziehgeschwindigkeit und Trocknungstemperatur
angepasstes Werkzeug zu achten. Die Fasern sind zudem unmittelbar nach der Trocknung zu verar-
beiten, da schon geringe Verweilzeiten an der Umgebungsluft zu einer erneuten Feuchteaufnahme

und somit zur Porenbildung im Laminat fGhren.

5.4 Bestimmung der Faser-Matrix-Haftung Uber den Einzelroving-

Auszugversuch

Folster entwickelte mit dem Einzelroving-Auszug eine Methode, die eine Alternative zu den bekannten
Prifverfahren zur Bestimmung der Matrix-Haftung an Glasfasern darstellen sollte (Abschnitt 2.5)
[F8192]. Aufgrund der bei Falster hohen Quote erfolgreicher Prifungen wird untersucht, ob die Prif-
methode am Beispiel der Regeneratfaser auch auf andere Faser-Matrix-Kombinationen Ubertragbar
ist. Zudem soll durch Optimierungen des Verfahrens die Prifquote weiter gesteigert werden.

In den folgenden Abschnitten werden neben der Erlduterung der genutzten Haftvermittler und der
Optimierung der Probenfertigung und -prifung die Ergebnisse des Einzelroving-Auszugversuchs dar-
gelegt. Eine anschlieBende Bewertung zeigt, ob die Prifergebnisse Rickschlisse auf die Faser-Ma-
trix-Haftung erméglichen und ob die Verénderungen im Prifverfahren eine Erhéhung der Auszugs-

quote bewirken konnten.

5.4.1 Haftvermittler

Wie in den theoretischen Grundlagen dargestellt, ist der Einsatz von Haftvermittlern nicht nur bei der
Verarbeitung der Regeneratfasern mit thermoplastischen sondern auch in Verbindung mit duroplas-
tischen Matrices sinnvoll, um eine gute Faser-Matrix-Haftung und daraus resultierend hohe mecha-
nische Eigenschaften zu erzeugen. Im Folgenden werden die grundsétzlichen Reaktionsmechanismen
der drei Haftvermittlungsmethoden Silan-, Isocyanat- und Plasmabehandlung beschrieben und eine

Herleitung zu den notwendigen Konzentrationen gegeben.

Organosilane

Silane sind Verbindungen aus Silicium und Wasserstoff wie z. B. Monosilan (SiHs) oder Trisilan
(SisHg). Uber Derivatisierung, Austausch eines Wasserstoffatoms durch organische, reaktive Reste,
entstehen organofunktionale Silane (Organosilane). Sie sind hybride Verbindungen, die die Funkti-
onalitét einer reaktiven organischen Gruppe (Ublicherweise Amino-, Epoxid- oder Methacrylatgrup-
pen) mit der anorganischen Funktionalitét eines Alkylsilikats in einem Molekul verbinden. Diese be-
sondere Eigenschaft erméglicht ihren Einsatz als molekulare Briicken zwischen Polymeren und

Fasern, wenn die Haftung der beiden Komponenten aneinander ungenigend ist [Wac08].

57



5 Charakterisierung der Regeneratfaser

a)
AN b e /
/ > _ ® S
b)
o Y
+ CH2 CH2
I | py
N N
| |
c)
I I | |
‘|3=CH2 +*  C=CH, —C— CH, — C— CH, -
|
CO,R ’ CO,R
Si i, [ Si
71N /1N

Abb. 5.13: Schematische Darstellung der Einbaureaktionen von Organosilanen an Polymeren nach [Wac08]

Der Einbau der Organosilane als Haftvermittler oder Vernetzer erfolgt auf unterschiedliche Weisen

(Abb. 5.13):

a) Endcapping Reaktion der organischen Gruppe des Silans mit einer funktionellen
Gruppe des Prépolymers unter Bildung einer kovalenten Bindung.

b) Radikalische Pfropfung  Anbindung ungeséttigter Organosilane Gber radikalische Pfropfreak-
tion.

c) Copolymerisation Herstellung des Polymers unter Einbau der polymerisierbaren organo-
funktionellen Gruppe des Silans in die Molekilkette [Wac08, Fle95].

Unter dem Handelsnamen Dynasilan vertreibt die Evonik Industries AG, Hanau, als fihrender Or-
ganosilanhersteller zahlreiche Produkte fir unterschiedliche Anwendungen. Dynasilane wirken als
Haftvermittler und Oberflachenmodifizierer, dienen der Polymervernetzung und -modifizierung und
werden als Wasserfdnger in feuchtigkeitsgehdrteten Polymeren eingesetzt. Die siliziumfunktionellen
Methoxy-Gruppen reagieren mit Wasser unter Hydrolyse und Abspaltung von Methanol zu den ent-
sprechenden reaktiven Silanolen, die an ein anorganisches Substrat gebunden werden kénnen. Die
organophile Aminogruppe geht mit einem geeigneten Polymer eine Wechselwirkung ein [Evo07].

Nach Ricksprache mit Evonik wurden drei Organosilane mit aminofunktionellen Gruppen ausge-

wahlt, von denen eine Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung erwartet wird:

HV 1  Dynasilan AMMO (3-Aminopropyltrimethoxysilan) wird Uberwiegend als Schlichtebestandteil
oder Finish von Glasfasern oder -geweben eingesetzt. Es steigert die mechanischen Kenn-
werte, die Feuchtigkeitsbestdndigkeit und die elekirischen Eigenschaften von Faserverbund-
kunststoffen. Dynasilan AMMO verbessert die Verarbeitungseigenschaften wie Haftung, Full-
stoffdispergierung oder das rheologische Verhalten und erméglicht einen héheren Fillgrad

in Thermo- und Duroplasten [Evo071].
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HV Il Dynasilan 1411 (N-(2-Aminoethyl)-3-Aminopropylmethyldimethoxysilan) findet als diamino-
funktioneller Synthesebaustein in Silikonen und als Additiv in kalthértenden Phenolharzen
Verwendung. Es optimiert wie Dynasilan AMMO die Eigenschaften von Faserverbundkunst-
stoffen (FVK) und verbessert die Faser-Matrix-Haftung [Evo072].

HV Il Dynasilan 1505 (3-Aminopropylmethyldiethoxysilan) wird hauptsdchlich als Additiv for Phe-
nol- und Furanharze zur Verbesserung der Biegefestigkeit von Sand-Harzkérpern in Giefle-
reien eingesetzt. Es steigert die mechanischen Kennwerte, die Feuchtigkeitsbestandigkeit und

die Haftung zwischen anorganischen Fillstoffen und Duroplasten [Evo073].

Konzentrationsbestimmung der Organosilane
Zur Bestimmung der notwendigen Konzentration von Organosilanen gibt Evonik Industries eine spe-
zifische Benetzungsoberfléche an. Diese betrégt beim Dynasilan AMMO 230 m?2/g. Nach Zimmer-

mann gilt nun fir eine Mengenbestimmung die folgende Formel [Zim08]:

gFaser : AFaser,s e.
8 sitan = = (5.6)
Silan ,spezi
gsien: Masse des Organosilans [g]  graser: Masse der Faser [g]
Ataser, spez: spezifische Faseroberflé-  Asian, spex: Spezifische Benetzungsoberfla-
che [m?/g] che des Silans [m?/g]

Bei einem durchschnittlichen Umfang der Viskosefaser von 49 um, 2700 Filamenten pro Roving und

einem Gewicht von 0,488 g pro Meter ergibt die Mengenberechnung nach obiger Formel:

 0488-027M2/ g
gSilan 23 O’I’lz/ g

=0,00044 /m

Zum Auftrag der Silane werden diese in Ethanol gelost. Bei den spéter erlauterten Pultrusionsversu-
chen mit 143 benétigten Rovings wird ein Losemittel-Haftvermittlerbad genutzt. Bei einer Befullung
des Lésemittelbades mit einem Ethanol-Silan-Gemisch bis zur notwendigen Héhe von 15 mm, be-
steht ein Lésemitteliberschuss, da das Fillvolumen des Bades (2,75 1) wesentlich gréfier als das
vorhandene Faservolumen (0,047 |) ist. Daraus folgt die Annahme, dass das gesamte Lésemittelbad
mit Fasern durchsetzt ist, um den Kontakt mit Haftvermittlermolekilen zu gewdéhrleisten. Die Division
beider Volumina ergibt einen um den Faktor 59 erhéhten Organosilanbedarf pro Meter Faserstrang.
Dieser betrégt 0,00044 g/m x 143 Rovings x 59 = 4,85 g/m Faserstrang auf 2,75 Liter Ethanol
und damit 1,76 g Organosilan/Liter Ethanol.

Zusdtzliche Konzentrationserhdhungen sollen zeigen, ob die von Zimmermann empfohlene Men-
genabschétzung zur Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung ausreicht. Es liegen demnach drei un-

terschiedliche Konzentrationen mit 2, 5 und 8 g/| Ethanol vor.

59



5 Charakterisierung der Regeneratfaser

Isocyanat

Isocyanate besitzen als ein Grundbaustein der Polyurethane zwei oder mehrere reaktive Gruppen
(O=C=N-R). Fur die PUR-Chemie sind sowohl| aromatische oder aliphatische als auch cycloalipha-
tische Isocyanate geeignet. Dabei haben die hochreaktiven aromatischen Isocyanate die gréfite Be-
deutung. Das als MDI bezeichnete aromatische Polyisocyanat wird durch Kondensation von Formal-
dehyd mit Anilin unter anschlieBender Phosgenierung gebildet. Diese Reaktion fihrt nicht einheitlich
zum Diphenylmethan-4,4’-Diisocyanat, sondern zu einer Mischung aus 2,2°-, 2,4’-, 4,4’-MDI und
weiteren Produkten (Abb. 5.15). Fir verschiedene Anwendungsfélle kénnen so angepasste Rezeptu-

ren bereitgestellt werden [Oer93].

) O

=N SN N

Abb. 5.14: Molekulstruktur der Isomere des MDI [Wik08]

Das als Haftvermittler verwendete Isocyanat ist das von BMS bereitgestellte Desmodur PUL TP.PU
10PLO1, ein modifiziertes MDI. Die Reaktionen der OCN-Gruppen mit den primdren OH-Gruppen
der Viskosefasern sollen zu kovalenten Bindungen fihren, weitere OCN-Gruppen des MDI kénnen
mit der Polyolkomponente zu Polyurethan reagieren.

Auf diese Weise entstinde ein Verbundwerkstoff, der ohne zusdtzliche Haftvermittler durch aus-

schlieBlich kovalente Bindungen eine bestmdgliche Faser-Matrix-Haftung aufweist.

Konzentrationsbestimmung des Isocyanats

Zur Bestimmung der Isocyanat-Konzentration liegen bislang keine Hinweise vor. In einem Laborver-
such soll daher festgestellt werden, wie viele reaktive OH-Gruppen der Viskosefasern an der Faser-
oberfléche mit dem Isocyanat reagieren kénnen:

10 g Viskosefasern werden in destilliertem Wasser gelagert. Ein pH-Meter zeichnet fortwéhrend den
pH-Wert auf. Uber eine Birette wird tropfenweise 10%ige Kalilauge zugegeben. Ist anfangs eine
Erhdhung des pH-Wertes festzustellen, sollte diese nach wenigen Minuten wieder auf den Ursprungs-
wert zuriickgehen. Die Zugabe von Kalilauge wird fortgesetzt, bis alle oberflachigen reaktiven Grup-
pen der Viskosefasern mit Kalium geséttigt sind. Bei weiterer Zugabe der Kalilauge steigt der pH-
Wert an. Uber die Bestimmung der molaren Massen wird auf die Anzahl der reaktiven Gruppen der

Viskosefaser geschlossen.
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5 Charakterisierung der Regeneratfaser

Bei der Umsetzung des Versuchs kann allerdings kein zwischenzeitlicher Rickgang des pH-Wertes
festgestellt werden. Die Reaktivitét der OH-Gruppen ist in Verbindung mit Kalium zu gering. Es wer-
den folglich die Konzentrationen der Organosilane Gbernommen, da auch durch eine Literatur-

recherche keine weiteren Anhaltspunkte zur Mengenabschétzung gefunden wurden.

Plasma
Anlagen zur Plasmaerzeugung werden in Niederdruck- und atmosphérische Plasmaanlagen unter-

schieden. Das Funktionsprinzip einer Niederdruckplasma-Anlage (Abb. 5.15) wird folgend erléutert.

A  Beluftungsventil

é,; Hochfrequenz-
Generator

Prozessgas
Vakuumpumpe

Abb. 5.15: Schematische Darstellung einer Niederdruckplasmaanlage [Die08]

In einem Rezipienten (Edelstahlbehdlter) wird mit einer Vakuumpumpe ein Unterdruck erzeugt. Bei
einem Druck von ca. 0,1 mbar wird das Prozessgas (z.B. Sauerstoff) in die Kammer eingeleitet. Der
Arbeitsdruckbereich liegt bei ca. 0,1 bis 1,0 mbar. Wenn dieser erreicht ist, wird der Hochfrequenz-
Generator zugeschaltet, das Prozessgas im Rezipienten durch Elektronen ionisiert und das Behand-
lungsgut dem Plasma ausgesetzt. Der Plasmaanlage wird kontinuierlich frisches Gas zugefihrt, wéh-

rend verunreinigtes Gas abgesaugt wird.

Die unterschiedlichen Parameter der Plasmabehandlung von Fasern bei Industrieunternehmen zeigt
nachstehende Auflistung:
e Hochfrequenz-Corona;
p = 1 bar; T = RT, Prozessgas: Luft
e Niederdruckplasma;
p = 0,3 mbar; T =RT; t= 10, 20 und 30 min; Prozessgas: Sauerstoff

e Atmosphéarendruckplasma;
p = lbar; T = 40 °C; Prozessgas: Luft
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5 Charakterisierung der Regeneratfaser

5.4.2 Probenfertigung fir den Einzelroving-Auszugversuch

Zur Probenfertigung werden zuerst die Viskosefasern mit Organosilanen oder Isocyanat in den ge-

wdhlten Konzentrationen beschichtet, anschlieBend getrocknet und auf Hilsen gewickelt. Die bei

Fremdunternehmen mit Plasma behandelten Fasern werden direkt zur Probenherstellung genutzt.

Abb. 5.16: Versuchsaufbau zur Prifkérperherstellung und Querschnitt des Probekérperwerkzeugs

Das vierteilige Werkzeug fir die Probekérper wurde in Anlehnung an die Arbeiten von Félster und
Kocker konstruiert und hat im montierten Zustand die Mafle 350x60x45 mm mit einer streifenfor-
migen Kavitdt, in die spdter Matrix Uber eine Spritze eingefillt wird. Die von Félster genutzte Kavi-
tatsbreite von 1T mm ist iterativ auf 0,6 mm reduziert worden, da anfangs der Roving nicht aus der
Matrix herausgezogen wurde, sondern aufgrund der im Vergleich zu Glasfasern geringeren Zugfes-
tigkeit im trockenen Bereich gerissen ist.

Die untere Werkzeughdlfte wird auf einem drehbar gelagerten Rahmen montiert. Durch Drehung
des Rahmens wird der Roving mit einer definierten Fadenkraft von 10 N um das Werkzeug gleich-
méBig in einem Abstand von 20 mm zueinander herumgewickelt (Abb. 5.16), so dass 15 Proben
gleichzeitig hergestellt werden kénnen. AnschlieBend erfolgt die Montage der beiden Oberteile, zur
Fixierung des Rovings. Die Fasern werden fur drei Stunden bei 80 °C im Umluftofen getrocknet und

im Anschluss wird Uber eine Spritze mit Kanile das Harzsystem in die Kavitat des Werkzeugs injiziert.
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5 Charakterisierung der Regeneratfaser

Abb. 5.17: Probenkérperleiste und zur Prifung vorbereiteter Probekérper des Einzelroving-Auszugs

Nach dem Aushédrten der Matrices erfolgen die Demontage des Werkzeugs und die Entnahme der
Probenrohlinge. Der Roving wird einseitig vom Rahmen getrennt, damit die Probekérper nach Zu-

schnitt und Planschliff eine freie Faserléinge von 450 mm aufweisen (Abb. 5.17).

5.4.3 Prifung

Abb. 5.18: Prifvorrichtung des Einzelroving-Auszugversuchs

Folster spannt die Glasfaserrovings zwischen die Klemmbacken der Zugprifmaschine mit zusatzli-
chem Schleifpapier [F6192]. Dieses fuhrt bei den Viskosefasern zum Reiflen oder Herausgleiten des

Rovings aus der Klemmung. Das Faserbindel wird daher durch die Bohrung einer speziell gefertigten
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5 Charakterisierung der Regeneratfaser

Probenaufnahme gefthrt, so dass das Matrixplattchen an dessen Unterseite plan anliegt. Das frei-
liegende Bindelende wird zur Erhéhung der Reibkraft Gber eine Garnumlenkrolle gelegt und mittels
Druckluft in ein Spannzeug geklemmt (Abb. 5.18). Diese Einspannung vermeidet das Herausrutschen
des Rovings und garantiert gleichzeitig eine definierte Zugkraft senkrecht zur Matrix, da die Bohrung
der Probenaufnahme mit der Nut der Garnumlenkrolle fluchtet.

Nach erfolgreichem Faser-Auszug bei einer Prifgeschwindigkeit von 2 mm/min muss zur Bestim-
mung der Scherfestigkeit nach Formel (2.4) die Scherflache (Mantelfléche des eingebetteten Rovings)
als Produkt des Rovingumfangs und der Probendicke optisch ermittelt werden. Dazu wird das Matrix-
plattchen zundchst mit einer Auflésung von 4800 dpi (dots per inch) im Durchlichtmodus eingescannt
und der Umfang des Rovings mit einem Bildbearbeitungsprogramm bestimmt (Abb. 5.19). Proben
mit gebrochenem Matrixplatichen oder in der freien Einspannlénge gerissene Fasern werden nicht

mit in die Auswertung einbezogen.

Abb. 5.19: Darstellung des Rovingumfangs im Schwarz/Weif3-Modus

5.4.4 Ergebnisse und Bewertung des Einzelroving-Auszugversuchs

Die Erfolgsquote des Einzelroving-Auszugversuchs ist trotz der Optimierungen in der Probenherstel-
lung geringer als Folster angibt. Es kénnen weder Ergebnisse zu Proben mit PUR- und UP-Matrix
noch zu Proben mit Plasma behandelter Fasern angegeben werden. Dieses hat jeweils spezifische
Grinde:

e Bei der Verwendung von Polyurethan reagiert die Feuchtigkeit der Umgebungsluft wahrend
der Faserimpragnierung mit der Matrix. Als Folge weisen alle Probekérper einen hohen Po-
renanteil auf, der zu einem vorzeitigen Bruch des Matrixpléttchens fihrt.

e Das biologisch basierte Polyesterharz ist sehr sprode, so dass die UP-Probekérper bei der
Probenprdparation oder Prifung brechen.

e Die im Niederdruckplasma mit Sauerstoff aktivierten Fasern weisen bei 20 und 30 Minuten
Aktivierungsdauer eine deutlich reduzierte Zugfestigkeit auf. Sie ist im Gegensatz zu den
Arbeiten von Vrabi¢ soweit herabgesetzt, dass die Fasern bereits wahrend der Probekérper-
herstellung reif3en.

e FEine 10 minitige Sauerstoffaktivierung, eine Corona-Behandlung und eine Aktivierung bei
40 °C erhsht die Benetzbarkeit der Fasern deutlich. Trotz Silikondichtung der Kavitét steigt
durch die Kapillarwirkung die Matrix im Roving auf, welcher bei der Prifung an der Grenze

zwischen unbenetzten und benetzten Fasern reif3t.
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5 Charakterisierung der Regeneratfaser

Bei den Probek&rpern mit EP-Matrix kann bei maximal 50 % der Prifungen ein erfolgreicher Auszug
festgestellt werden. Haufigste Fehlerursache ist ebenfalls das Reien der Fasern im Ubergang zwi-
schen benetzten und trockenen Fasern. Bei unbehandelten Fasern kénnen aus diesem Grund von
ieweils 15 Probekorpern lediglich zwei ausgewertet werden. Zudem sind bei Verwendung von HV IlI
alle restlichen, auswertbaren Matrixpléttchen gebrochen, so dass in der unten stehenden Abbildung
keine Ergebnisse fir beide EP-Matrices mit HV Il angegeben werden kénnen.

Von einer weiteren Verringerung des Matrixspalts beim Probekérperwerkzeug auf unter 0,6 mm zur
Erhohung giltiger Auszugversuche ist aufgrund der manuellen Handhabung der Probekérper und

moglicherweise daraus resultierender Beschadigung abgesehen worden.
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Abb. 5.20: Scherfestigkeit der Pritkérper nach dem Einzelroving-Auszugversuch

Abb. 5.20 zeigt die Ergebnisse aller auswertbaren Parametervariationen des Einzelroving-Auszug-
versuchs mit EP-Matrix. Bei Amin-EP betrégt die Scherfestigkeit ohne zuséitzliche Faserbehandlung
10,2 MPa. Eine leichte Verbesserung auf 12,9 MPa wird mit 5 g/I HV |l erreicht.

Der Auftrag von Haftvermittlern fohrt bei Anhydrid-EP zu einer deutlichen Steigerung der Scherfestig-
keit. Diese betrdgt bei unbehandelten Proben 13,1 MPa und wird durch 5g/I HV Il auf 25,8 MPa
nahezu verdoppelt.

Mit Ausnahme der unbehandelten Proben ist allen Ergebnissen bei dieser Prifmethode eine sehr
hohe Standardabweichung gemein, auf die in der Bewertung des Einzelroving-Auszugversuchs ein-
gegangen wird. In Verbindung mit der geringen Zahl an giltigen Auszugsversuchen unbehandelter
Proben wird die Aussagefdhigkeit der Ergebnisse deutlich geschmaélert und lasst somit lediglich eine
qualitative Beschreibung zur Erhdhung der Faser-Matrix-Haftung nach einer Faserbehandlung mit
Organosilanen zu.

Diese steigert den Ergebnissen nach die Scherfestigkeit eines Verbundes aus Regeneratfasern und
EP-Matrix. Eine beliebige Erhéhung der Haftvermittlerkonzentration fuhrt hingegen nicht zu einer

stetigen Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung. Bei einer Konzentration von 8g/l ist bei den EP-
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Matrices jeweils eine Minderung gegeniber einer Konzentration von 5g/! festzustellen. Demnach
kann die Aussage anderer Wissenschaftler, dass es ein Maximum der Organosilankonzentration zur

Verbesserung der Hafteigenschaften gibt, bestétigt werden.

Bei den Proben, die unterschiedlichen Plasmen zur Sauverstoffaktivierung ausgesetzt waren, sollte die
Benetzbarkeit der Fasern mit der Matrix verbessert werden. Durch den Beschuss mit hoch energeti-
schen Sauerstoffpartikeln erfolgt eine Trennung der polaren Hydroxylgruppen von den Cellulosemo-
lekilen. Die Energiezufuhr bewirkt folglich eine Dehydratation. Die Anteile der polaren Molekile
werden gesenkt, wohingegen unpolare Anteile zunehmen und die Interaktion und Benetzbarkeit mit
der Matrix geférdert wird. Einhergehend mit der Sauerstoffaktivierung ist, wie bereits Vrabi¢ beschrie-
ben hat, eine Beschédigung der Fasern mit einer Verringerung des Faserquerschnitts festzustellen,
die intensiver ist, je langer die Fasern dem Plasma ausgesetzt sind. Die Fasern sind allerdings entge-
gen den Untersuchungen von Vrabi¢ derart beschadigt, dass sie nach léngerer Verweilzeit im Plasma
nicht mehr zur Prifung geeignet sind.

Die Erhéhung der Benetzbarkeit als Resultat der Plasmabehandlung fihrt bei der Probenherstellung
zu einer deutlich gestiegenen Kapillaritat innerhalb des Rovings. Sie ist teilweise so hoch, dass trotz
Abdichtung der Kavitgt die gesamte Matrix wihrend des Aushértens Gber die Rovings aus der Kavitat
flieBt. Bei prifbaren Proben ist die Matrix mehr als 20 mm im Roving aufgestiegen. Alle Proben

reiBen im Ubergang zwischen den trockenen und benetzen Fasern.

Da keine Prifung mit plasmabehandelten Fasern erfolgreich war, kann lediglich aus der Fehlerana-
lyse und den Beobachtungen wéhrend der Probenherstellung und -prifung auf eine deutlich verbes-
serte Imprdgnierbarkeit der Fasern nach der Plasmabehandlung geschlossen werden. Qualitative
oder gar quantitative Aussagen zur Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung durch eine Plasmabe-
handlung kénnen im Gegensatz zur Verwendung von Organosilanen als Haftvermittler nicht getrof-

fen werden.

Bewertung des Einzelroving-Auszugversuchs

Die geringe Auszugsquote zeigt, dass eine korrekte Prifung der Scherfestigkeit am Einzelroving-Prif-
kérper von vielen Faktoren abhdngt. Ungeeignet erweisen sich Matrices, die mit Luftfeuchtigkeit re-
agieren oder derart spréde sind, dass sie bereits bei der Handhabung brechen. Zudem fihrt die im
Vergleich zur Glasfaser geringere Zugfestigkeit der Regeneratfaser zu einer Reduzierung der Dicke
des Matrixplatichens. Das Brechen der Matrix bei der manuellen Probennachbehandlung wird
dadurch beginstigt.

Als konzeptioneller Fehler der Probenherstellung ist das Fihren der Rovings durch die Dichtfléche
sehr kritisch zu beurteilen. Die Aussagekraft der Ergebnisse wird dadurch mafgeblich beeintréchtigt.
Bereits bei niedrigviskosen Matrices und ohne zusétzliche Faserbehandlung kann aufgrund der Ka-
pillarwirkung Harz im Roving aufsteigen. Bei der anschlieBenden Prifung wird der Roving nicht aus
dem Matrixplattchen herausgezogen, sondern versagt haufig an der Ubergangsstelle zwischen tro-

ckenen und impragnierten Fasern. Beim héherviskosen ungeséttigten Polyesterharz wird dieser Effekt
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trotz Faserbehandlung nicht beobachtet. Allerdings erweist sich die sprode Matrix bei dieser Prifme-
thode zur Beschreibung der Faser-Matrix-Haftung als ungeeignet.

Beim Einscannen des Matrixplattchens im Durchlichtmodus ist der Grenzbereich zwischen transpa-
renter Matrix und herausgezogenem Roving héufig nicht vollstandig sichtbar. Diese Ungenauigkeit
ergibt einen ungleichméBigen Rovingumfang und folglich eine erhéhte Schwankung der Scherfestig-
keit. Weiterhin konnen aufgrund des Faserquerschnitts Matrixreste an den herausgezogenen Fasern
verbleiben. Dies kann zu einer VergréBerung des Umfangs und folglich zu einer scheinbaren Verrin-

gerung der Scherfestigkeit fihren.

Insgesamt ist der Einzelroving-Auszugversuch zur Bewertung der Haftung von duroplastischen Matri-

ces an Regeneratfasern nur bedingt geeignet:

e Das Fihren der Rovings durch die Dichtflache erfordert zur Verringerung der Kapillarwirkung
hoherviskose Matrices. Die hauptséchlich bei der Herstellung von Faserverbundkunststoffen
verwendeten niedrigviskosen Matrices sind fur die Prifmethode nicht geeignet.

e Die geringe Zugfestigkeit der Viskosefasern im Vergleich zu Glasfasern setzt eine Einbett-
ladnge von deutlich unter 1 mm voraus. Eine vorzeitige Schédigung der Matrix bei der Hand-
habung kann nicht ausgeschlossen werden.

® Die Bestimmung des Rovingumfangs mit einem Bildverarbeitungsprogramm ist zu ungenau
und beeinflusst in hohem Mafle die Scherfestigkeit.

e Die geringe Zahl an erfolgreichen Auszugsversuchen in Verbindung mit der hohen Stan-

dardabweichung l@sst keine quantitative Beschreibung der Faser-Matrix-Haftung zu.
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6 Probenfertigung mit Pultrusion

Die Pultrusion als kontinuierliches und automatisiertes Verfahren ist besonders zur Herstellung von
Probekérpern mit unidirektionaler Faserverstérkung geeignet. Der Handhabungseinfluss auf die Er-
gebnisse ist minimiert, so dass eine aus den Prifergebnissen abgeleitete Beurteilung des Werkstoffs
nicht dadurch beeintréchtigt wird.

In der untenstehenden Abbildung ist ersichtlich, dass das Pultrusionsverfahren fir Regeneratfasern

mit den darin enthaltenen Prozessschritten von internen und externen Einflissen abhéngt.

7PJtr;Jsior;v;f;hrein ‘ - Haftvermittler- g .
—p —
for Glasfasern | fir Regeneratfasern auftrag Haftvermittler
T{ Trocknung
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Abb. 6.1: Abhdngigkeiten des entwickelten Pultrusionsverfahrens fir Regeneratfasern

Das Pultrusionsverfahren fir Regeneratfasern ist eine Weiterentwicklung des Verfahrens fur Glas-
oder Kohlenstofffasern. Das Prinzip des kontinuierlichen Ziehens der Fasern durch ein Trénkbad und
ein beheiztes Formgebungswerkzeug wird beibehalten und notwendigerweise um die zwei Stationen
Haftvermittlerauftrag und Trocknung der Fasern erweitert. Der Abbildung ist zu entnehmen, dass die
Regeneratfasern auf alle einzelnen Prozessschritte des Verfahrens und die Verarbeitungsparameter,
insbesondere dem Faservolumengehalt, Einfluss nehmen. Ebenfalls ist zu sehen, dass die Verarbei-
tungsparameter, im Besonderen die Ziehgeschwindigkeit, alle anderen Prozessschritte und deren
Parameter beeinflussen. Die Ziehgeschwindigkeit hédngt wiederum vom Aushérteverhalten der Matrix
in Verbindung mit dem gewdéhlten Profilquerschnitt und dem Faservolumengehalt ab.

In den folgenden Abschnitten wird auf die oben dargestellten Abhéingigkeiten bei der Verarbeitung
von Regeneratfasern eingegangen und die notwendigen Modifikationen des Pultrusionsverfahrens
zur gezielt einstellbaren Verweildauer der Fasern beim Auftrag des Haftvermittlers und in der Trock-
nung erléutert. Als Erweiterung zu Abschnitt 2.6 wird zuvor das Standard-Pultrusionsverfahren zur
Herstellung von Vergleichsprobekérpern mit Glasfaserverstarkung und das daraus entwickelte Pultru-

sionskonzept fir Regeneratfasern vorgestellt.
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6.1 Pultrusionsverfahren fir Glasfasern

Die Pultrusionsanlage der Universitdt Bremen besteht aus den im Folgenden néher beschriebenen
Komponenten Fasergatter, Werkzeugheizung, Zieheinheit und Steuerung/Regelung. Das vom Anla-
genhersteller installierte Harzbad mit einem Fillvolumen von 50 | wird in den Versuchen durch eine
Eigenkonstruktion ersetzt, wodurch wesentlich geringere Harzmengen (2-5 1) zur Imprégnierung der
Fasern bendtigt werden. Die Anlage hat inklusive des Fasergatters eine Lénge von 14 Metern und

eine Breite von 1,35 m. Abb. 6.2 zeigt die Pultrusionsanlage schematisch.

Fasergatter

Harzbad

Werkzeug

Abb. 6.2: Schematische Darstellung der Pultrusionsanlage der Universitét Bremen

Fasergatter

Glasfaserspulen mit einem Gewicht von 16-20 kg werden Ublicherweise stehend in einem Regal
gelagert, um die Rovings aus der Spulenmitte abzuziehen. Dadurch entstehen allerdings in den ab-
gezogenen Rovings Verdrehungen, die die mechanischen Eigenschaften negativ beeinflussen kén-
nen. Fir Materialuntersuchungen ist es notwendig, Spulen mit Fasern auf horizontale Achsen zu

stecken, damit unverdrehte, gestreckte Rovings im Profil vorliegen (Abb. 6.3q).

Werkzeugheizung

Die Werkzeugheizung (Abb. 6.3b) besteht aus vier hintereinander angeordneten Heizplatten (Ixbxh
= 90x150x25 mm), die jeweils Uber zwei elekirische Heizpatronen bis 250 °C unabhéngig vonei-
nander beheizt werden kénnen. Ein durch Gewindestangen gefihrter Deckel mit integrierten Heiz-
platten erméglicht die Fixierung und Beheizung unterschiedlich hoher Werkzeuge von der Oberseite.
Die Temperatur wird mittels in den unteren Heizplatten eingebrachten Thermoelementen gemessen,

die mit der Heizungsregelung verbunden sind.
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Zieheinheit

Die Zieheinheit (Abb. 6.3c) besteht aus zwei identischen Elementen, die das Profil abwechselnd
klemmen und ziehen, um die Fasern kontinuierlich durch das Werkzeug zu beférdern. Uber regulier-
bare Pneumatikzylinder und profilkonturnahe Klemmhélzer wird das Profil geklemmt. Elektromoto-
ren, die Uber einen Riementrieb und Kugelumlaufspindeln eine maximale Zugkraft von 80 kN auf-

bringen kénnen, ziehen Gber die Klemmhélzer die Fasern durch das Profilwerkzeug.

Steuerung / Regelung
Uber die rechnergestitzte Steuerung werden alle wichtigen Parameter wie Ziehgeschwindigkeit oder
Werkzeugtemperaturen eingestellt. Die Ziehgeschwindigkeit wird in der Einheit [cm/min] angegeben

und kann in Schritten zwischen 1 und 120 cm/min variiert werden.

Klemmholzer
q)

Abb. 6.3: Fasergatter (a), Werkzeugheizung (b) und Zieheinheit (c) der Pultrusionsanlage

Pultrusionskonzept

Aus den Ergebnissen des Einzelroving-Auszugversuchs ist ersichtlich, dass bei der Verarbeitung der
Regeneratfasern im Pultrusionsverfahren ein Haftvermittler appliziert, die Fasern getrocknet und folg-
lich das Verfahren modifiziert werden sollten. Mit dem entwickelten Konzept wird erstmalig eine Sys-
tematik zur reproduzierbaren Beeinflussung von Verweilzeiten und zur direkten Verarbeitung von Re-

generatfasern zu Verbundkunststoffen erméglicht (Abb. 6.4).
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Abb. 6.4: Schematische Darstellung des Anlagenkonzepts

Beginnend am Fasergatter werden die Rovings zu Stréngen in Fihrungen zusammengefasst und
durchlaufen zum Abwaschen der im Herstellprozess applizierten Schlichte ein Ethanolbad. Anschlie-
Bend gelangen die Fasern in ein Lésemittel-Haftvermittlerbad zum Auftrag des Haftvermittlers. Or-
ganosilane benstigen 15-30 Minuten zur Reaktion mit der Faseroberfléche. Bei einer Ziehgeschwin-
digkeit von 40 cm/min ist folglich eine maximale Reaktionsstrecke von 12 Metern notwendig. Erst
danach dirfen die Fasern mit der Matrix imprégniert werden. Innerhalb der Reaktionsstrecke ver-
dunstet das Lésemittel, in welchem die Haftvermittler gelést sind. Aus Platzmangel erfordert in diesem
Fall die Integration des Haftvermittlerauftrages eine s-férmige Fihrung des Faserstranges auf der
Pultrusionsanlage. Dabei wird in den Umlenkungspunkten darauf geachtet, dass durch eine Tren-
nung keine Rovingbindel verdreht werden.

AnschlieBend werden die Fasern im Kontaktverfahren bis auf ein Minimum getrocknet, bevor sie im
Harzbad oder der Injektionsbox mit Matrix imprégniert werden. Danach durchlaufen Fasern und
Matrix das beheizte Formgebungswerkzeug, in dem die Matrix aushértet. Die Klemmelemente ziehen

kontinuierlich das handhabbare Profil nach Verlassen des Werkzeugs.
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6 Probenfertigung mit Pultrusion

6.2 Haftvermittlerauftrag

Die Pultrusionsversuche beschrénken sich auf den Einsatz der chemischen Haftvermittler Organo-
silane und Isocyanat. Die Installation einer Anlage zur Plasmabehandlung war finanziell nicht zu
realisieren. Die verwendeten Organosilane missen in Ethanol und das Diisocyanat in Methylethyl-

keton (MEK) gelést werden, um die Fasern mit den Haftvermittlern auszuristen.

2000

Abb. 6.5: Haftvermittler-Lésemittelbad zum kontinuierlichen Haftvermittlerauftrag

Abb. 6.5 zeigt den realisierten Versuchsaufbau. Durch ein Bad (1220x150x85 mm) werden (ber
zwei integrierte Umlenkrollen die Fasern getaucht, so dass die Haftvermittlermolekile mit der Faser-
oberfléche in Kontakt kommen und reagieren kénnen. Das maximale Fillvolumen des Lésemittel-
bades ist auf 2,75 | begrenzt. Der Mittenabstand der Umlenkrollen und somit die Tauchstrecke der
Fasern betragen 1000 mm. Zur Minimierung der Verweildauer im Haftvermittlerbad sind fir spétere
Versuche Bohrungen zur Autnahme der Umlenkrollen angebracht. Das Lésemittelbad ist mit einem
Blechdeckel bedeckt und mit der Absaugung verbunden, so dass keine explosionsgeféhrdete Atmo-
sphére in unmittelbarer Néhe des Bades entstehen kann.

Die Haftvermittlerkonzentration betrdgt in den Versuchen jeweils 2, 5 und 8 g Haftvermittler pro Liter
Lésemittel. Die Fasern nehmen pro Meter ungeféhr 100 ml Lésemittel auf, so dass die Konzentrati-
onen 0,2, 0,5 und 0,8 g HV pro Meter Faserstrang sind. Bei 143 verwendeten Rovings fir einen
FVG von 68 % entspricht dieses einem Auftrag von 0,29, 0,72 und 1,15 Gew.-% Haftvermittler.
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6 Probenfertigung mit Pultrusion

Explosionsschutz

Abb. 6.6: Versuchsaufbau zur Verarbeitung der Viskosefasern

Vor Beginn der Versuche wurde ein Explosionsschutzdokument erstellt und zusétzlich notwendige
Elemente in das skizzierte Anlagenkonzept integriert (Abb. 6.6). Das Lésemittel-Haftvermittler-Ge-
misch wird in einem Behdlter mit Abfillhahn erstellt, welcher oberhalb der Lésemittelbéder standsi-
cher gelagert wird. Uber Schléuche und Kugelhéhne in den Deckeln der Bader wird eine definierte
Menge Lésemittel pro Zeiteinheit zugegeben. Die Entleerung erfolgt tber das Offnen eines Ablauf-
hahnes in ein Gef&B, welches in einer Auffangwanne steht.

Die aus dem Bad kommenden Fasern fihren 100 g Lésemittel pro Meter mit, welches Uber die
Absaugung des Technikums sicher an die Umgebungsluft abgegeben werden muss. Daher sind 6 m
der Reaktionsstrecke unter eine zweigeteilte Absaughaube verlegt. Zur Kontrolle der unter den Hau-

ben befindlichen FaserfGhrungen sind Sichtfenster in die Hauben integriert.

6.3 Trocknung der Viskosefasern
Bei der Verwendung der Organosilane erfolgt die Trocknung der Fasern wéhrend der Pultrusion

unmittelbar vor der Matrixtréinkung. Beim Gebrauch des Diisocyanats als Haftvermittler werden die

Fasern bereits vor dem Lésemittelbad getrocknet, um eine Reaktion des Haftvermittlers mit der Fa-
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6 Probenfertigung mit Pultrusion

serfeuchtigkeit auszuschlieBen. Andernfalls wirde sich das Isocyanat mit Wasser unter CO,-Abspal-
tung exotherm zu Harnstoff verbinden. Die Installation einer zweiten Fasertrocknung unmittelbar vor
der Injektionsbox ist anlagenbedingt nicht méglich gewesen.

Wahrend der Pultrusion werden die Fasern mit dem 800-mm-Werkzeug bei einer Temperatur von
200 °C getrocknet, um eine Restfeuchte von unter 1 Gew.-% zu erreichen. Die Werkzeugkonfigura-
tion weist drei Kavitéten auf, so dass zur verbesserten Impragnierung auch im Harzbad die Faser-
strénge in drei Ebenen gefihrt werden kénnen. Der Abstand zwischen Fasertrocknung und Harzbad
betrdgt 600 mm. Bei einer Ziehgeschwindigkeit von 30 cm/min sind die Fasern soweit auf Raum-
temperatur abgekihlt, dass sich die Matrix im Harzbad nicht erwérmt und die Viskositét in Abhén-

gigkeit der Versuchsdauer sowie die maximal zuld@ssige Impragnierzeit nicht reduziert wird.

6.4 Faserimprégnierung

Im Allgemeinen wird die Impragnierung von Fasern mit duroplastischen Matrices durch das Gesetz

von Darcy charakterisiert:

k

v=—=-(Vp—py,-8) (6.1)
n

V: FlieBgeschwindigkeit k: Richtungsabhdngige Permeabi-

der Matrix [m/s] litat [m?]

Vp : Druckgradient wéhrend d
n : Viskositat der Matrix [mPas] p = Lrockgradient wanrend der

Imprégnierung [Pa/m]

Py : Dichte der Matrix [g/cm?] g: Erdbeschleunigung [m/s?]

Danach ist bei Vernachlassigung der Gravitationskréfte die FlieBgeschwindigkeit der Matrix im We-
sentlichen von den drei Faktoren Viskositét der Matrix, Permeabilitét der Faserstruktur und Druckge-
falle wahrend der Imprégnierung abhdngig. Die Permeabilitéit beschreibt die Durchléssigkeit der
Faserstruktur und ist im einfachen Fall eines isotropen Materials eine skalare Grofle k [Fle99]. Sie
wird durch die Oberfléchenspannung von Fasern und Matrix beeinflusst, welche durch geeignete
Haftvermittler angeglichen werden kénnen, um eine beschleunigte Imprégnierung zu erreichen.

In der Pultrusion werden die Fasern im Allgemeinen durch ein Harzbad gezogen, so dass die Per-
meabilitat léngs zur Faserrichtung von geringerer Bedeutung als die quer zur Faserrichtung ist. Die
vollstandige Impréagnierung der Rovings sollte vor Erreichen des Werkzeugs abgeschlossen sein, da

ansonsten mit tfrockenen Stellen im Laminat zu rechnen ist.
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6 Probenfertigung mit Pultrusion

Harzbad

Zur Beeinflussung der Imprdagnierung der Fasern im Harzbad gibt es nach dem Gesetz von Darcy
zwei Méglichkeiten:

Die Matrix kann zur Reduzierung der Viskositét erwdrmt werden. Dieses hat aber den Nachteil, dass
die Topfzeit ebenfalls reduziert wird. Eine Erwdrmung der Matrices bietet sich daher nur an, wenn
die Viskositdt bei Raumtemperatur offensichtlich zu hoch ist und die Materialhersteller eine Erwdr-
mung empfehlen. Bei der Verarbeitung sind allerdings der kontinuierliche Harzverbrauch und die
HarzbadgréBle zu bericksichtigen, da grundsétzlich mit einer Erhéhung der Temperatur die Verar-
beitungszeit der Matrix gemindert wird (Abb. 6.7).

Viskositdt [mPas]
\

// -
/
Zeit [min]
=20 °C 40°C ===80°C

Abb. 6.7: Prinzipieller zeitlicher Verlauf der Viskositét in Abhdngigkeit der Materialtemperatur

Als zweite Méglichkeit kann die Permeabilitét der Faserstruktur erhéht werden. Dazu wird eine Tauch-
badfthrung bestehend aus mindestens drei Platten genutzt, in die horizontale Langlécher zur Fih-
rung der Fasern eingearbeitet sind (Abb. 6.8). Die Platten sind héhenversetzt. Dadurch wird eine
dreimalige Umlenkung der Rovings innerhalb des Harzbades erzielt. Aufgrund der Zugkraft spreizen
und lockern diese sich an den Umlenkungen, so dass die Permeabilitét der Fasern erhéht wird und
die Matrix einfacher bis zu Rovingmitte flieBen und alle Fasern imprégnieren kann. Zusatzlich zur
Spreizung wird im Bereich der Umlenkungen der Druck lokal erhéht, so dass die Impragnierge-
schwindigkeit steigt.

Das verwendete Harzbad aus Stahlblech ist 160 mm breit, hat eine Héhe von 80 mm und einen
trapezférmigen Querschnitt mit ;1 = 600 mm und I, = 200 mm Uber eine Heizplatte kann die

Temperatur der Matrix zur Viskositétsreduzierung erhéht werden.
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Abb. 6.8: Harzbad mit Heizplatte und Faserfihrungen

Injektionsanlage und -box

Vorratsbehdlter 1 | | Mischkopf

Steuerung

Abb. 6.9: Unidos 200 Mischanlage der Dekumed GmbH [Dek07]

Polyurethane kénnen nur in geschlossenen Systemen bei direkter Vermischung von Isocyanat und
Polyol vor der Faserimprégnierung verarbeitet werden. Die 2-Komponenten-Mischanlage der Firma
Dekumed, Bernau, wird zum Mischen und Férdern der PUR-Bestandteile verwendet (Abb. 6.9). Zahn-
radpumpen férdern die Einzelkomponenten im definiert eingestellten Mischungsverhélinis aus den
Vorratsbehdltern volumengesteuert in Druckleitungen zum Mischkopf. Dort werden sie mit einem
dynamisch drehenden Statikmischer vermengt und Uber eine Schlauchleitung in die Injektionsbox

gepumpt. Die homogene Vermischung der Bestandteile vor der Injektion ist zwingend erforderlich,
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6 Probenfertigung mit Pultrusion

da das stéchiometrische Reaktionsverhélinis eingehalten werden muss. Ohne sichergestellte Vermi-
schung kénnen die von den Herstellern angegebenen Materialkennwerte der Matrix nicht eingehal-

ten werden und es kann zu einem vorzeitigen Versagen des kompletten Bauteils kommen.

Die Verarbeitung von Polyurethanen bietet nach Schleiermacher den Vorteil, dass hdhere Ziehge-
schwindigkeiten in der Pultrusion erreicht werden kénnen. Héhere Ziehgeschwindigkeiten bedeuten
aber auch bei gleicher Injektionsboxlénge kirzere Impréagnierungszeiten. Nach dem Gesetz von
Darcy gibt es bei Polyurethanen nur die Méglichkeit der Druckerhéhung zur Beeinflussung der Im-
prégnierung. Die Matrix kann weder erwdrmt werden, da ansonsten die Verarbeitungszeit noch wei-
ter reduziert werden wirde, noch kann durch Umlenkungen innerhalb einer Injektionsbox die Fa-
serstruktur aufgelockert werden. Eine blole Erhdhung des Injektionsdrucks wirde aber zu einem
HerausflieBen der Matrix aus der Injektionsbox an der Fasereinzugsseite fihren.

Eine Erhéhung des Imprégnierdrucks lésst sich jedoch Gber eine konisch verengende Kavitét inner-
halb der I-Box erreichen. Beim Fasereinlauf hat die Kavitét einen mehrfach vergréBerten Querschnitt,
so dass Matrix im Uberschuss vorhanden ist. Die Fasern sind homogen iber den Querschnitt verteilt.
Eine Makroimprégnierung der Rovings ist leicht maglich. Beim weiteren Einlauf der Fasern werden
diese kontinuierlich auf das spétere Profilmaf3 komprimiert. Durch den entstehenden Kompressions-
druck wird die Matrix zwischen die Filamente gepresst. Uberschissige Matrix flieBt entgegen der
Zugrichtung zurtick zum Fasereinzug und imprégniert emeut die Rovings.

Der Kompressionsdruck ist abhéngig von der Steigung in der Kavitat. Eine hohe Steigung resultiert
in einem hohen Druck. Gleichzeitig wird jedoch das Fillvolumen erhdht und es besteht die Gefahr,
dass Uberschissige Matrix in der Kavitét aushdrtet und sich eine Kavitétsverengung unter Reduzie-
rung des Kompressionsdrucks ergibt.

Die realisierte I-Box wurde nach Vorgaben der BMS gefertigt. Der |-Box ist eine Fihrungsplatte vor-
montiert, die die Rovings bindelt und Gber die Querschnitte der Kavitéten verteilt, um Totwasserge-
biete zu vermeiden (Abb. 6.10). Wie in Vorversuchen gezeigt, kann die Injektionsbox grundsatzlich
auch for andere Matrices verwendet werden, wenn beispielsweise feuchtigkeitsempfindliche, hoch-

reaktive oder geruchsintensive Matrices in einem geschlossenen System verarbeitet werden missen.
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Konisch verengende

Werkzeugseite

Kavitaten

Injektionspunkt

&

Aussparungen zur Kon-

e - trolle des Fullstands

Faserfuhrungsplatte

Abb. 6.10: Injektionsbox mit Faserfihrungsplatte

6.5 Profilwerkzeug

Profilkavitéten s : Obere Werkzeughiilfte

\ Flansch zur Montage

N
\_ der Harzablaufrinne

Anschluss for Kithlung " Fasereinzug

Abb. 6.11: Pultrusionswerkzeug zur Probekérperherstellung

Es wurde ein 2-fach-Werkzeug konstruiert, mit dem Profile fur Prifkérper der Dreipunkt-Biegeprifung

nach DIN EN ISO 14 130, der Zugscherprifung nach DIN 65 143 und der Zugprifung nach DIN
EN ISO 527-5 ohne weitere maschinelle Bearbeitung hergestellt werden kénnen (Abb. 6.11). Die

Kavitdten haben in Anlehnung an die jeweiligen Prifnormen eine Geometrie von 10x2 mm und von
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6 Probenfertigung mit Pultrusion

25x2 mm mit einem notwendigen Kantenradius von R = 1 mm. Die Regeneratfasern kénnen geo-
metrisch bedingt nur mit Radien versehene Kanten ausfillen. Bei der Pultrusion muss weiterhin ver-
mieden werden, dass Matrix in Bereichen ohne Fasern an der Werkzeugwand aushdrtet und somit
die Kavitét verkleinert. Daher werden hohe Faservolumengehalte > 60 % realisiert, damit der auf-
gebrachte Kompressionsdruck in einer hohen Normalkraft zur Werkzeugwand resultiert. Beim Ziehen
der Fasern durch das Werkzeug entsteht eine hohe Reibkraft, so dass am Werkzeug anhaftende
Matrix kontinuierlich mit den Fasern aus dem Werkzeug gezogen wird.

Entgegen der DIN 65 143 betrdgt die Prifkdrperdicke statt vier nur zwei Millimeter. Diese Abwei-
chung ist notwendig, um beide Profile mit gleicher Ziehgeschwindigkeit herstellen und aus diesen
Profilen auch Probekérper fir die Zugprifung entnehmen zu kénnen. Eine Anpassung beider Profil-
dicken auf 3 mm hatte in der Zugprifung zu einem Herausrutschen der Probekérper aus der Klem-
mung fohren kénnen. Die Ergebnisse wéren folglich unbrauchbar gewesen.

An der Fasereinzugsseite befinden sich zwei Kihlbohrungen mit einem Durchmesser von 20 mm zur
Einstellung einer definierten Temperatur an der Stirnflache des Werkzeugs. Die Werkzeugkihlung ist
erforderlich, da Uberschissige Matrix an der Stirnfléche von den Fasern abgestriffen wird und zurick
in das Harzbad flieBt. Ohne Kihlung wirde sich die Matrix und die Harzablaufrinne kontinuierlich
erwdrmen und somit die Verarbeitungszeit und die Viskositat der Matrix mindern.

Das Werkzeug hat die MaBBe 500x170x60 mm und wurde im Schleifverfahren aus Werkzeugstahl
1.2312 mit anschlieBender Verchromung, um die Reibung zwischen aushértender Matrix und Werk-

zeug zu verringern, gefertigt.

6.6 Prozessparameter und Nachweisfihrung

Grundsétzlich wird ein technischer Prozess durch Einfluss- und Zielgréfien sowie den Materie- oder
Informationszu- und -abflissen beschrieben. Die EinflussgréBBen kénnen in einstellbare Steuergrofien
und nicht beeinflussbare Stérgréfien unterschieden werden. Die SteuergréfBien bei der Standard-
Pultrusion sind hauptsachlich Ziehgeschwindigkeit, Temperaturen in den Heizzonen und Faservolu-
mengehalt. Der realisierte Versuchsaufbau der Regeneratfaser-Pultrusion erméglicht zudem die Va-
riation der Steuergréfien

e Haftvermittler und -konzentration

e Tauchstrecke in den Lésemittelbadern

® Lange und Kavitatszahl des Trocknungswerkzeuges

e Abstand des Trocknungswerkzeuges zum Harzbad oder zur |-Box

e Harzbadtemperatur
ZielgréBen in der Pultrusion sind hauptséchlich Oberflachenqualitét, mechanische Kennwerte und

Kosten. In dieser Arbeit wird die Faser-Matrix-Haftung bei einem fur die Pultrusion notwendigen und

fortwéhrend konstanten Faservolumengehalt als die wesentliche ZielgréBe definiert.
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Wie in der Abbildung 6.1 zu Beginn des Kapitels dargestellt wurde, beeinflusst die Steuergréfie Zieh-
geschwindigkeit alle Prozessschritte innerhalb des Pultrusionsverfahrens. Je nach Geschwindigkeit
verweilen die Fasern unterschiedlich lange in den einzelnen Stationen. Sie muss allerdings an die
Reaktivitat der Matrix und an die Werkzeugtemperatur angepasst werden. Bei einem zu schnellen
Ziehen kénnte die Matrix nicht ausgehértet sein und das Profil ware nicht formstabil. Bei einem zu
langsamen Ziehen, kénnte das Profil zu frih aushérten, so dass eine unzuléssig hohe Reibkraft im
Werkzeug entstinde, die gréfler als die Zugkraft der Zieheinheit ware und somit der Pultrusionspro-

zess stoppen kénnte.

Nachweisfihrung

Zur Nachweisfihrung ist Ublicherweise die statistische Versuchsplanung zu verwenden. Nach Klepp-
mann wird dadurch mit méglichst wenigen Versuchen der Zusammenhang zwischen Einflussgréfien
und ZielgréBen ermittelt. Er empfiehlt die gleichzeitige Anderung von mehreren SteuergréBen zur
Reduzierung des Arbeitsautwandes [Kle08]. Die Wechselwirkungen der genannten Faktoren auf die
Faser-Matrix-Haftung kann allerdings in dieser grundlagenorientierten Arbeit nicht abgeschétzt wer-
den, da erstmalig Regeneratfasern mit Haftvermittlern und Duroplasten verarbeitet werden und noch
keine weiteren Erfahrungswerte vorliegen. Eine Fehlinterpretation der Versuchsergebnisse kénnte die
Folge sein.

Wichtigste EinflussgréBen auf die Faser-Matrix-Haftung sind die Haftvermittler und deren Konzentra-
tionen sowie die Matrices. Andere Steuergréfien beeinflussen die Faser-Matrix-Haftung weniger und

werden daher in Vorversuchen fir jede einzelne Steuergréfie experimentell ermittelt:

e Die Tauchstrecke im Losemittel-Haftvermittlerbad soll mit 1000 mm maximal sein, um eine
moglichst lange Verweildauer der Fasern im Bad zu erzeugen.

e Die Fasertrocknung soll den Fasern die Feuchtigkeit optimal entziehen, um Poren zu mini-
mieren. Dazu wird das 800-mm-Trocknungswerkzeug verwendet und die Fasern durch drei
Ebenen innerhalb des Werkzeugs gefihrt.

e Der Abstand der Fasertrocknung zum Harzbad wird auf 600 mm bestimmt. Bei dieser Lange
sind die Fasern auf RT abgekihlt, so dass sie die Harzmasse im Bad nicht erwérmen und die
Viskositat in Abhangigkeit der Pultrusionsdauer reduzieren.

e Die Ziehgeschwindigkeit ist abhéngig von der Werkzeugtemperatur, diese wiederum vom
Harzsystem. In den Versuchen ist fir jede Matrix eine optimale Kombination von Temperatur
und Geschwindigkeit herauszuarbeiten, so dass die Profile nach dem Verlassen des Werk-
zeugs vollstdndig ausgehdértet sind.

e Das Optimum des Faservolumengehalts liegt bei 68 %. Unterhalb dieses Wertes ist die Ober-
flache der Profile ungleichmdaBig und Anhaftungen im Werkzeug fohren zu variierenden Pro-
filquerschnitten. Oberhalb von 68 % berihren sich die Fasern an vielen Stellen. Dieses fuhrt
zu geringeren mechanischen Kennwerten und makroskopisch betrachtet zu einer schlechte-

ren Faser-Matrix-Haftung.
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Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick zu den Parametervariationen:

Tabelle 6.1: Parametervariationen der Viskosefaser-Pultrusion

StevergréfBe Faktoren Beschreibung
Matrix Amin-EP, Anhydrid-EP, PUR, UP
Haftvermittler kein HV, HV I, HV Il und HV llI, Isocyanat

_ . 2,5 und 8 g/l Lésemittel entsprechen 0,29,
Haftvermittlerkonzentration 3

0,72 und 1,15 Gew.-%

Ein vollfaktorieller Versuchsplan ergibt unter der Beriicksichtigung, dass der Haftvermittler Isocyanat

ausschlieBBlich mit PUR verarbeitet wird und die Konzentrationen nur bei Nutzung der Haftvermittler

geandert werden kénnen, 43 verschiedene Parametereinstellungen.

Zum Ausschluss eines systematischen Prozessfehlers werden nach Empfehlungen Kleppmanns in den

Versuchen die Variation der Haftvermittler in unterschiedlichen Konzentrationen pro Matrixsystem

statistisch gedndert.
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/ Analyse des Verbundwerkstotfs

Das Werkstoffverhalten der mit der Pultrusion gefertigten Probekérper wird durch unterschiedliche
Prif- und Analysemethoden nach Abb. 7.1 beschrieben.

i | > h¢ f 4
| : ' Interlaminare Zugscherprifung |

Porengehalt Dichte- o — REM

- I_\_ Tl Scierfes’ngkel’r DIN 65 148
- Schliffbilder |+
l < .

| : Zug- - Zugprifung 'Scheinl?ore Biegeprifung

eigenschaften interlaminare —

DIN 527-5 Scherfestigkeit ' DINISO 14 130

Abb. 7.1: Darstellung der Analysemethoden, deren Abhéngigkeiten und Korrelationen bei RFK

Die Abbildung zeigt Abhdngigkeiten und mégliche wechselseitige Beziehungen der ermittelten Er-
gebnisse. Demnach kann der Porengehalt, der Gber die Dichte der Proben bestimmt wird, einen
Einfluss auf die Scherfestigkeiten und die Zugeigenschaften haben.

Die interlaminare Scherfestigkeit (ILS) beschreibt indirekt die Faser-Matrix-Haftung, die neben der
Faserorientierung und dem Faservolumengehalt als eine der wichtigsten Einflussgréfien der mecha-
nischen Kennwerte bei faserverstarkten Kunststoffen gilt. Zur Ermittlung der ILS wird die Zugscher-
prifung nach DIN 65 148 genutzt. Von den Bruchfléchen dieser Prifkérper werden REM-Aufnahmen
genommen und der Querschnitt ungeprifter Proben Uber Schliffbilder analysiert, um die Faser-Ma-
trix-Haftung und die Qualitat der Imprégnierung optisch begutachten zu kénnen. Mégliche Korrela-
tionen zwischen dem Porengehalt, den Ergebnissen der ILS-Prifung, den REM-Aufnahmen und den
Schliffbildern sollen in einer Bewertung des Werkstoffs diskutiert werden.

Die Biegeprifung nach DIN EN ISO 14 130 dient der Bestimmung der scheinbaren interlaminaren
Scherfestigkeit (ILSS). Es soll geprift werden, ob Korrelationen zwischen den zwei Scherfestigkeits-
prifungen vorhanden sind und ob diese in Einklang mit den Ergebnissen der Zugprifung nach DIN
EN ISO 527-5 stehen.

Die Betrachtung des Feuchteverhaltens des Werkstoffs, welche nicht in der Abbildung dargestellt ist,
erfolgt anhand gesdittigter Proben und wird im Abschnitt 7.5 beschrieben. Die Kenntnis der Auswir-
kung von Feuchtigkeit aut die mechanischen Kennwerte und das Quellverhalten des Werkstoffs ist
von hoher Bedeutung, da die Fasern wéhrend der Pultrusion getrocknet werden und bereits im Norm-
klima erneut Feuchtigkeit aufnehmen.

Die abschlieBende Beurteilung des Werkstoffs und die Aufstellung einer Prozess-Werkstoftkennwerte-

Beziehung erfolgt am Ende dieses Kapitels.
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

7.1 Porengehaltsbestimmung

Die Bestimmung des Porengehalts erfolgt durch Gewichts- und Volumenermittlung von maximal ge-
trockneten Proben, um eine Verfdlschung durch feuchteaufnahmebedingtes Quellen auszuschlieBen.
Dazu wird zuerst bei einem konstanten theoretischen Faservolumenanteil von 68,1 % bezogen auf
den Kavitétsquerschnitt von 49,14 mm? Gber den realen Profilquerschnitt ein tatséchlicher Faseran-
teil festgestellt (7.1). Uber die Dichte der Einzelkomponenten und das Volumen der Probe wird ein
theoretisches Probengewicht ermittelt (7.3). Die Division des realen Probengewichts durch das theo-

retische gibt den Porenanteil bezogen auf den Profilquerschnitt an (7.4).

2

q)F,real :M68’1% (7])
ro,real

q)H,real = 1()O_q)F,real (72)

,/n’Pro,theo = (CI)F,real ’ IOF + (I)H,real ’ IOH ) 10_6 ’ APro,real ’ lPro,real (73)
mPro real

P, = [1——’]-100% (7.4)
mPro,theo

®f qi: realer Faservolumengehalt im Apro, reat: Querschnitt des Profils [mm?]

Zugscherprofil [%]

Mpro, theo: theoretisches Gewicht der
Dy, eai: realer Harzvolumengehalt [%] fro.

Probe [g]

pr: Dichte der Faser =1,5 g/cm3 pr: Dichte des Harzes [g/cm?]

lpro, oz Léinge der Probe [mm] ®p: Porengehalt im Profil [%]

Die folgende Tabelle zeigt vergleichend die Dimensionen und dariber die ermittelten Porengehalte
unbehandelter RFK-Proben an.

Tabelle 7.1: Mafle und Porengehalte unbehandelter RFK-Proben

Breite [mm] Hohe [mm] Poren [%] Standardabweichung [%]
RF-Amin-EP 24,79 2,03 5,50 0,41
RF-Anhydrid-EP 24,60 2,07 3,78 1,58
RF-PUR 25,10 2,05 8,81 0,51
RF-UP 24,99 2,07 10,74 2,67
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Nach dieser Tabelle weisen RF-PUR und RF-UP einen hohen Anteil an Poren auf. Allerdings bestdti-
gen Schliffbilder der jeweiligen Faser-Matrix-Kombinationen die rechnerische Ermittlung nicht. Le-
diglich bei RF-PUR (Abb. 7.2 C) sind Poren zu erkennen, die jedoch nicht 8 % des Profilquerschnitts

abdecken.

Abb. 7.2: Schliffbilder von RF-Amin-EP (A), RF-Anhydrid-EP (B), RF-PUR (C) und RF-UP (D) zur Visualisierung

von Poren

Dieser scheinbare Widerspruch zwischen dem rechnerisch ermittelten und dem tatséchlich sichtbaren
Porengehalt basiert auf den wihrend der Pultrusion auf die Fasern einwirkenden Kréften und den

daraus resultierenden Effekten:

Abb. 7.3: Kompressionskréfte wéhrend der Pultrusion

Wahrend des Ziehens der imprégnierten Fasern durch das Werkzeug werden die Fasern kompaktiert
und komprimiert (Abb. 7.3). In Abhéngigkeit der Kompression und der Klebneigung des Matrixsys-
tems zur Werkzeugwand entsteht beim Ziehen der Fasern durch das Werkzeug eine Gleitreibungs-
kraft, die der Zugkraft der Zieheinheit entgegengesetzt ist und von den Fasern Gbertragen wird. Die

Fasern dehnen sich und werden gleichzeitig aufgrund der negativen Querdehnung zusétzlich zur
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

bereits bestehenden Komprimierung im Querschnitt reduziert. Im Pultrusionswerkzeug hértet die um-
gebende Matrix und fixiert die Fasern in ihrer Lage. Die inneren Zugspannungen in Faserrichtung
und Druckspannungen in radialer Richtung der Fasern verringern sich, wenn das Profil das Werkzeug
verlasst und sich die Fasern gegen die umgebende Matrix rickdehnen kénnen. Dieser innere Span-
nungsabbau fuhrt zu einer VergréBerung des Profilquerschnitts.

In der Profilbreite wird diese allerdings von der Kavitétsverengung durch Matrixanhaftungen am
Werkzeug tberlagert. Es ist somit nicht eindeutig bestimmbar, welche Breite das Profil beim Verlassen
des Werkzeuges aufwies. Die rechnerische Bestimmung bietet daher, wie auch andere Verfahren
Uber die Dichte- und der Faservolumengehaltsbestimmung, keine gesicherte Methode zur Ermittlung
der Porengehalte. Die Ergebnisse sind daher zu verwerfen und nicht weiter in die Begutachtung des
Werkstoffs einzubeziehen. Die Bewertung der Imprégnierqualitat erfolgt somit fir jede Faser-Matrix-
Kombination ausschlieBlich anhand von Schliffbildern im folgenden Abschnitt, da eine optische Aus-

wertung Gber den Schwarz-Weif3-Kontrast nicht méglich ist.

7.2 Interlaminare Scherfestigkeiten im Normklima

Aus den gefertigten Profilen werden Prifkérper zur Bestimmung der interlaminaren Scherfestigkeiten
entnommen. In die Probekérper der Zugscherprifung werden die Nuten mit einem Kreisségeblatt
eingesdgt, um ein Ausfransen der Kerbe zu verhindemn. Aufgrund der reduzierten Probenkérperdicke
reilen die Fasern im Bereich der Nuten bei der nach DIN 65 148 vorgeschriebenen Scherflache von
25x12,5 mm, ohne dass ein Scherversagen eintritt. Daher wird der Nutabstand von 12,5 auf
7,5 mm reduziert. Die Pritkérper der Zug-Scherprifung werden mit einer konstanten Geschwindig-
keit von 2 mm/min bis zum korrekten Scherversagen belastet. Dabei zeichnet die Zugprifmaschine
kontinuierlich die benétigte Kraft auf. Die maximale Scherspannung im Moment des Versagens ist
der Quotient aus der maximalen Kraft und der Scherfléche des Probekérpers und wird nach Formel

(2.3) berechnet.

Prifkérper der Dreipunkt-Biegeprifung werden nach DIN ISO 14 130 mit konstanter Geschwindig-
keit von 1 mm/min ebenfalls bis zum Versagen belastet. Die scheinbare interlaminare Scherspan-

nung T als Maf fur die Faser-Matrix-Haftung wird mit Formel (2.2) berechnet.
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Abb. 7.4: Spannungsverlédufe wihrend der Prifungen von unbehandelten RF-Anhydrid-EP-Proben

Abb. 7.4 zeigt die Spannungsverldufe in beiden Prifmethoden am Beispiel vom unbehandelten RF-
Anhydrid-EP. Zur besseren Darstellung sind die einzelnen Kurven jeweils versetzt gezeigt. Bei beiden
Prifungen sind zu Beginn die Verhdlinisse zwischen Scherspannung und Dehnung bzw. Scherspan-
nung und Durchbiegung (= Weg der Druckfinne) konstant. Erst ab einer bestimmten Durchbiegung
nimmt bei der Biegeprifung die Steigung der Kurven ab. Wie bereits im Kapitel 5.1 beschrieben,
andert sich das Materialverhalten der Regeneratfasern ab ca. T % Dehnung von elastisch zu entropie-
elastisch mit einer reduzierten Zugsteifigkeit. Bei der Biegeprifung wird der untere Bereich der Werk-
stoffprobe einer Zugbelastung ausgesetzt, so dass der Einfluss des mechanischen Verhaltens der

Faser auf den Spannungsverlauf deutlich gréBer als bei der Zugscherprifung ist.

In den folgenden Untersuchungen werden zuerst der Einfluss der Pultrusionsparameter und anschlie-
Bend der Einfluss der verwendeten Haftvermittler in Kombination mit den ausgewdhlten Matrices auf
die interlaminaren Scherfestigkeiten dargestellt. Die optischen Analysen dienen der Interpretation der

Ergebnisse und der Prifung, ob Korrelationen zu den Scherfestigkeitsergebnissen bestehen.

7.2.1 Einfluss der Pultrusionsparameter

Die analysierten Pultrusionsparameter sind Variationen im Faservolumengehalt und die Anderung

der Harzbadtemperatur. Eine Zugabe von Haftvermittlern erfolgt dabei nicht.

Faservolumengehalt

Nach der statistischen Versuchsplanung beginnend bei 70 % wird der Faservolumengehalt im Be-
reich zwischen 64 und 72 % variiert. Héhere Faservolumengehalte kénnen nicht mehr durch das

Profilwerkzeug gezogen werden. Bei niedrigeren Faseranteilen fihren Harzanhaftungen im Werkzeug
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

zu einer zeitabhéngigen Verengung des Profilquerschnitts mit ungleichméBigen Abmessungen und

einem im Profil ansteigenden Faservolumengehalt.

50

45

40

Scherfestigkeit [MPq]
w
o)

68

Faservolumengehalt [%]

mILS mILSS

Abb. 7.5: Scherfestigkeiten von unbehandeltem RF-Amin-EP in Abhéngigkeit des Faservolumengehalts
Wie Abb. 7.5 zu entnehmen ist, kann bei den unbehandelten RFK keine Abhéngigkeit der Scherfes-

tigkeit vom Faservolumengehalt festgestellt werden. Die Werte der Zugscher-Prifung liegen zwischen
30,6 und 31,5 MPaq, die der Biege-Prifung zwischen 40,5 und 42,5 MPa. Bei einem Faservolumen-
gehalt von 70 % ist eine deutliche Verringerung der interlaminaren Scherfestigkeit mit einer hohen
Standardabweichung erkennbar. Der Grund hierfir ist ein Temperaturabfall zu Beginn der Pultrusion
in der Fasertrocknung mit einem resultierenden héheren Restfeuchtegehalt der Fasern. Nach der
stationdren Aufheizung des Werkzeugs werden kontinuierlich normalfeuchte Fasern hindurch gefihrt,
was einen Wérmeentzug durch die Verdunstung der Feuchtigkeit zur Folge hat. Die Regelung der
Anlage benétigt einige Minuten zum Erreichen der Solltemperatur, so dass anschlieBend keine Re-
duzierung der Scherfestigkeit festzustellen ist.

Der zeitabhdngig verringerte Restfeuchtegehalt zu Beginn der Pultrusion wirkt sich direkt auf die
Scherfestigkeit und deren Standardabweichung sowie auf die geometrischen Abmessungen der Pro-
ben aus. Durch den hohen Porengehalt, verursacht durch die Restfeuchtigkeit in den Fasern, variiert
die Probendicke zwischen 2,26 und 2,11 mm und weicht damit deutlich von der mittleren Dicke der
anschlieBend gefertigten Profile mit 2,03 mm ab. Aufgrund der GleichméBigkeit aller anderen Fa-
servolumengehalte ist zu erwarten, dass bei einem FVG von 70 % und einer korrekten Fasertrock-
nung dhnliche Scherfestigkeitswerte erreicht worden wéren.

Die Profile mit einem FVG von 68 % zeichnen sich durch eine glatte Oberfléche, eine gleichmaBige
Profilgeometrie und geringfigig hdhere ILS-Werte als die Proben mit einem FVG von 66 % aus. Die

Herstellung der Profile mit einem hohen Faservolumengehalt von 72 % kann bei den anderen
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Matrices mit einer moglicherweise hdheren Klebneigung zur Werkzeugwand zu einem Prozessab-
bruch durch Reiflen der Fasern fihren, so dass eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse nicht mehr ge-
geben wére.

Als Konsequenzen aus den Ergebnissen und zur Einhaltung eines stabilen Prozesses werden die auf
den ersten Metern noch mit einem hohen Restfeuchtegehalt versehenen Fasern bei weiteren Versu-
chen nicht zur Analyse der hergestellten Verbundwerkstoffe verwendet. Zudem wird in allen weiteren

Profilen ein Faservolumengehalt von 68 % eingestellt.
g g

Harzbadtemperatur

Die Harzbadtemperatur kann zur Verringerung der Viskositét und nach dem Gesetz von Darcy zur
Beschleunigung der Imprégnierung erhéht werden. Fir die Versuche wird als Matrix Amin-EP ver-
wendet. Die Ergebnisse kénnen auf Anhydrid-EP Gbertragen werden, welches bei Temperaturen zwi-
schen 40 und 60 °C einen dhnlichen Viskositatsverlauf wie Amin-EP bei Temperaturen zwischen 25

und 45 °C hat.
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Abb. 7.6: Scherfestigkeiten von unbehandeltem RF-Amin-EP in Abhangigkeit der Ziehgeschwindigkeit bei va-

riierter Harzbadtemperatur

Abb. 7.6 stellt die Scherfestigkeiten von RF-Amin-EP bei unterschiedlichen Harzbadtemperaturen dar.
Die Temperaturerhdhung des Bades resultiert bei gleichbleibenden Werkzeugparametern in einer
friheren Aushdrtung mit deutlich gesteigerten Reibkréften im Werkzeug. Die Ziehgeschwindigkeit
muss daher angepasst und erhéht werden, um ein Reiflen der Fasern zwischen Zieheinheit und Werk-
zeug zu vermeiden.

Die Prifverfahren zeigen eine Minderung der Scherfestigkeiten ab einer Temperatur von 45 °C. Hohe
Matrixtemperaturen und die notwendigerweise erhéhte Ziehgeschwindigkeit resultieren DSC-Mes-

sungen zur Folge in einer unvollstdndigen Aushdrtung der Matrix in der Profilmitte mit einhergehen-
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

der Erhéhung der Bruchdehnung. Bei der ILSS-Prifung kann daher bei 80 % der Proben kein defi-
nierter Kraftabfall gemessen werden (vgl. Abb. 7.10, S. 93). Aus diesem Grund liegen teilweise keine
Prifergebnisse fur die jeweiligen Parameter vor (40 cm/min bei 45 und 55 °C). Die hohe Stan-
dardabweichung bei einer Ziehgeschwindigkeit von 30 cm/min bei raumtemperaturwarmem Harz
basiert auf dem vorzeitigen Versagen eines einzelnen Pritkérpers.

Den Ergebnissen ist zu entnehmen, dass die Scherfestigkeit der hergestellten Profile nicht durch eine
Matrixerwérmung gesteigert werden kann. Ohne Anpassen der Werkzeugtemperatur besteht ledig-
lich eine Abhéngigkeit der Ziehgeschwindigkeit von der Harzbadtemperatur. Weiterhin wird bei einer
erhéhten Harzbadtemperatur die Variabilitét der Ziehgeschwindigkeit eingeschrénkt und muss noch
genavuer eingestellt werden.

Fir optimale mechanische Eigenschaften der faserverstérkten Profile ist folglich die Matrix innerhalb
des Werkzeugs vollsténdig auf die notwendige Reaktionstemperatur zu erwérmen und die Reaktion

sollte innerhalb des Werkzeugs abgeschlossen sein.

7.2.2 Einfluss des Matrixsystems in Abhéngigkeit des Haftvermittlers

7.2.2.1 Amin-EP
Unbehandelte RFK mit Amin-EP-Matrix weisen eine ILS von 31,3 und eine ILSS von 41,1 MPa auf.

Zur Visualisierung der Imprégnierqualitét und zur Beurteilung der Faser-Matrix-Haftung werden Mi-
kroskopiebilder von Profilquerschnitten und REM-Aufnahmen der Scherfléche von Zugscher-Proben

erstellt.

89



7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Abb. 7.7: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B und C) von RF-Amin-EP ohne Haftvermittler

Das Schliffbild in Abb. 7.7 A zeigt in Matrix eingebettete Viskosefasern, die aufgrund des hohen
Faseranteils teilweise sehr dicht aneinander liegen. Anhand des Schliffbildes kann jedoch nicht fest-
gestellt werden, ob sich Matrix in diesem Grenzbereich befindet. In der REM-Aufnahme (Abb. 7.7 B)
sind auf der Bruchfléche ungeordnet liegende Fasern zu erkennen. Sie sind ein deutlicher Hinweis
auf eine geringe Faser-Matrix-Haftung und eine nicht optimale Imprégnierung, da die Fasern an-
sonsten fest in der Matrix eingebettet wéren. Die detaillierte Aufnahme (Abb. 7.7 C) bestétigt, dass
auf den nackten Fasern keine Harzanhaftungen vorhanden sind. Eine zusétzliche Faserbehandlung

zur Erhéhung der Faser-Matrix-Haftung ist daher notwendig.
Eine Scherfestigkeitsverbesserung durch die Verwendung von verschiedenen Haftvermittlern ist in der

folgenden Abbildung dargestellt. Dabei betragt die Ziehgeschwindigkeit 32 cm/min und die Harz-

badtemperatur entspricht der Raumtemperatur.
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Abb. 7.8: Scherfestigkeiten von RF-Amin-EP

Nach Abb. 7.8 erhéht die Verwendung der Haftvermittler die scheinbare interlaminare Scherfestigkeit
von 41 MPa auf maximal 67,1 MPa bei 2 g/I HV Il. Die interlaminare Scherfestigkeit unbehandelter
Proben von 31,2 MPa wird mit HV Il und HV Il erhéht und betrégt maximal 37,3 MPa bei 2 g/l HV II.
Die Ergebnisse der Scher- und Biegeprifungen sind ausschlielich unter Verwendung von HV Il ten-
denziell Ghnlich. Bei beiden Prifverfahren werden die Scherfestigkeiten erhdht und das Maximum
der Verbesserung wird bereits bei der geringsten Konzentration erreicht.

Die Biegeversuche sind teilweise durch hohe Standardabweichungen gekennzeichnet. Da bei zwei
Parametern in der Prifung kein signifikanter Kraftabfall von mindestens 5 % zu verzeichnen gewesen
ist und keine Delamination erkennbar war, liegen keine Ergebnisse vor. Die Matrix erweist sich in
Verbindung mit den Regeneratfasern auch bei vollstéindiger Aushértung als zu dehnbar, so dass die
Ergebnisse der ILSS-Prifung bedingt durch die hohe Standardabweichung nur eine begrenzte Aus-
sagefahigkeit aufweisen.

Aufgrund der gestiegenen Scherfestigkeit in beiden Prifverfahren werden fir die weitere Werkstoff-

analyse Proben mit 2 g/I HV Il genutzt.
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Abb. 7.9: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B und C) von RF-Amin-EP mit 2 g/l HV I

In den optischen Analysen nach Abb. 7.9 kann anhand der REM-Aufnahmen (Abb. 7.9 C) eine
geringfigig gestiegene Faser-Matrix-Haftung mit einer leicht verbesserten Imprégnierung der Fasern
festgestellt werden. Abb. 7.9 B zeigt wie bei unbehandelten Fasern nahezu identisch viele trockene,
wirre Fasern auf der Bruchfléche. Bei der detaillierteren Ansicht ist vereinzelt ein verbessertes Umflie-
fen der Fasern zu erkennen, allerdings sind auf den erneut nackten Fasern trotz des Haftvermittler-
auftrags keine Matrixreste vorhanden. In der Schliffbildaufnahme (Abb. 7.9 A) ist keine signifikante

Anderung festzustellen.
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Abb. 7.10: Spannungsverlédufe bei der Biegeprifung von RF-Amin-EP vor und nach der Faserbehandlung

In Abb. 7.10 sind die Spannungsverléufe wahrend der Biegeprifung von unbehandelten und be-
handelten RF-Amin-EP-Proben dargestellt. Die Prifung unbehandelter Proben zeigt Kraftabfalle mit
Delaminationen im Bereich der entropie-elastischen Verformung. Bei einigen Parametereinstellungen
des vorhergehenden Abschnitts (vgl. Abb. 7.6, S. 88) ist jedoch aufgrund der unzureichenden Aus-
hértung der Matrix der Kraftabfall geringer als 5 % und die Proben werden ohne Delaminationen
gebogen, so dass fir diese Parameter keine Werte angeben werden kénnen.

Die mit Haftvermittler behandelten Proben versagen hingegen nicht bereits zu Beginn der entropie-
elastischen Verformung, sondern werden deutlich mehr gebogen. Die Spannungskurve ist allerdings
nicht konstant, sondern weist bei 45 MPa einen Knick auf, bei dem jedoch die Scherspannungen
nicht zu Delaminationen der Proben fihren.

Der ungleichméfige Kurvenverlauf zeigt, dass sich bei einer dehnbaren Probe mit einer gesteigerten
Faser-Matrix-Haftung die interlaminaren Scherspannungen mit den Biegespannungen Gberlagern.
Die Biegeprifung gibt somit nicht die tatséchliche Verbesserung der Scherfestigkeit behandelter Pro-
ben wieder.

Aufgrund der erheblich gesteigerten Durchbiegung und den Spannungsiberlagerungen kénnen die
Werte der RF-Amin-EP-Proben nicht miteinander verglichen und somit auch nicht eine Steigerung
der ILSS um 63 % angenommen werden. Zudem wird diese erhebliche Steigerung weder durch die
ILS-Prifung (Steigerung um 20 %) noch anhand der geringfigig gesteigerten Matrixanhaftungen in
den REM-Aufnahmen bestétigt.
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7.2.2.2  Anhydrid-EP

Unbehandelte RF-Anhydrid-EP-Proben weisen eine ILS von 36,7 MPa und eine ILSS von 45,8 MPa
auf. Das Schliffbild zur Visualisierung des Querschnitts zeigt wie bereits bei RF-Amin-EP in Matrix
porenfrei eingebetteten Fasern. Im Schliffbild (Abb. 7.11 A) ist wiederholt nicht zu erkennen, ob die
Fasern sich gegenseitig berGhren oder ob sie vollstéindig von Matrix umgegeben sind. Dieses zeigt
die REM-Aufnahme in Abb. 7.11 B, denn im Vergleich zu RF-Amin-EP liegen nur wenige Fasern wirr
auf der Bruchflache. Es sind allerdings vielfach nackte Fasern zu erkennen, so dass von einer gerin-

gen Faser-Matrix-Haftung auszugehen ist (Abb. 7.11 C).

Abb. 7.11: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B und C) von RF-Anhydrid-EP ohne Haftvermittler
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Abb. 7.12: Scherfestigkeiten von RF-Anhydrid-EP

Die Scherfestigkeiten von RF-Anhydrid-EP mit verschiedenen Haftvermittlern sind in der Abb. 7.12
dargestellt. Die Harzbadtemperatur betrug bei der Probenherstellung 40 °C, die Ziehgeschwindigkeit
30 cm/min. Die Verwendung der Haftvermittler fGhrt entgegen den Untersuchungen der RF-Amin-EP
zu keiner deutlichen Erhéhung der Scherfestigkeiten.

Die ILSS wird mit 5 g/l HV lll von 45,8 auf 49,1 MPa erhéht. Die ILS wird mit jedem Haftvermittler
reduziert und erreicht lediglich bei 2 g/I HV Il mit 35,1 MPa annéhernd den Ausgangswert unbehan-
delter Proben von 36,6 MPa (Abb. 7.12).

Die Standardabweichung der Prifungen ist bei allen Parameteréinderungen auBler bei 8 g/l HV I
&hnlich. Diese Haftvermittlerkonzentration wurde am Ende eines Versuchs mit insgesamt Gber 50 Me-
ter Profil eingestellt. Temperaturmessungen im Harzbad ergaben trotz fortwéhrender Erwérmung
Uber die Heizplatte zum Versuchsende einen Temperaturabfall von 10 K auf 30 °C. Die hshere
Viskositét fohrt zu einer schlechteren Imprégnierung der Fasern mit reduzierten Materialkennwerten.
Die Priferergebnisse dieser Parametervariation zeigen zudem eine zeitabhéngige kontinuierliche Re-
duzierung der Scherfestigkeit.

Fur die weitere Werkstoffanalyse werden Profile mit 5 g/I HV Il genutzt, da in dieser Konfiguration

die ILSS im Vergleich zu unbehandelten Proben geringfigig erhdht werden konnte.
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Abb. 7.13: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B) von RF-Anhydrid-EP mit 5 g/l HV llI

Die Schliffbildanalyse (Abb. 7.13 A) gibt erneut keine Anhaltspunkte zum Porengehalt, da wie bereits
zuvor bei RF-Amin-EP Gber den Querschnitt der Probe keine Poren zu erkennen sind. Die REM-
Aufnahme (Abb. 7.13 B) zeigt sehr gut die in die Matrix eingebetteten Fasern, auf denen zudem
Matrixanhaftungen vorhanden sind. Es ist daher von einer gesteigerten Faser-Matrix-Haftung auszu-
gehen und das Versagen des Prifkorpers ist im Wesentlichen auf das Versagen der Matrix zurickzu-
fohren.

Die gegeniber den unbehandelten Proben geringere interlaminare Scherfestigkeit steht im schein-
baren Widerspruch zu den REM-Aufnahmen mit erheblich verbesserter Faser-Matrix-Haftung.

Nach Schirmann besteht eine Schubbeanspruchung aus Grinden des Momentengleichgewichts aus
zwei paarweise zugeordneten Kraftepaaren (Abb. 7.14). Zu Beginn des Matrixversagens entstehen
die ersten Mikrorisse in der Wirkebene der Hauptzugspannung unter 45 ° zur Schubrichtung. Die
Mikrorisse werden im Normalfall an der Faseroberfléche gestoppt und faserparallel umgelenkt. Bei
erhéhter Spannung vereinigen sich die Risse, so dass der Bruch in der Wirkebene der Schubbean-

spruchung erfolgt [Sch07].
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Abb. 7.14: Wirk- und Bruchebene (a und b) bei Quer-Langs-Schubbeanspruchung sowie realer Bruch (c)
und mikroskopische Matrixrisse (d) nach [Sch07]

Auf der Bruchflache von RF-Anhydrid-EP sind hingegen viele gerissene Fasern zu erkennen, so dass
diese kein Umlenken der Mikrorisse erwirken konnten (Abb. 7.15). Folglich beeinflussen Quer-
schnittsdnderungen oder geringste Schadigungen der Filamente wesentlich stérker das Bruchverhal-
ten der behandelten Proben und reduzieren so die ILS im Vergleich zu unbehandelten Proben, ob-
wohl eine sehr gute Faser-Matrix-Haftung besteht.

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt diskutiert wurde, Gberlagern sich bei der Biegeprifung die
Scher- mit den Biegespannungen, so dass mégliche Faserschédigungen einen verringerten Einfluss

auf das Prifergebnis haben und eine geringfigige Erhéhung der ILSS auf 49 MPa zu verzeichnen ist.
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Abb. 7.15: REM-Aufnahme von RF-Anhydrid-EP mit 5g/l HV Ill und Faserbriichen in der Scherebene
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Abb. 7.16: Spannungsverldufe von RF-Anhydrid-EP mit 5 g/l HV I

Die Spannungsverldufe in beiden Prifmethoden zeigen lediglich minimale Unterschiede zu den Kur-
venverldufen ohne Faserbehandlung (Abb. 7.16 und vergleichend Abb. 7.4). Erneut beeinflusst die
entropie-elastische Verformung des Probekérpers wahrend der Biegeprifung das Prifergebnis. Der
dhnliche Kurvenverlauf zeigt jedoch im Gegensatz zu behandelten RF-Amin-EP, dass die erhéhte
scheinbare interlaminare Scherfestigkeit ausschlieBlich auf die Steigerung der Faser-Matrix-Haftung

zurUckzufuhren ist.
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

7.2.2.3 PUR

Die Umsetzung des Pultrusionskonzeptes erméglicht die kontinuierliche Verarbeitung von Isocyana-
ten und Polyolen zu Polyurethanen in Kombination mit Haftvermittlern auf Silan- und Isocyanatbasis.
Unbehandelte Proben weisen eine ILS von 32,8 MPa und eine ILSS von 38,3 MPa auf.

Abb. 7.17: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B und C) von Fasern mit PUR ohne Haftvermittler

Die Schliffbildaufnahmen (Abb. 7.17 A) von unbehandelten RF-PUR zeigen eine erhebliche Anzahl
von Poren im Profil. Die Poren stellen innere Kerben dar, die insbesondere bei der Biegeprifung zu
einem vorzeitigen Versagen des Bauteils fGhren. Auf der Scherfléche sind wenige Fasern zu erkennen,
die nicht in die Matrix eingebettet sind. Teilweise sind bei den unbehandelten Proben Matrixanhaf-
tungen zu erkennen, die auf eine Reaktion des Isocyanats mit den OH-Gruppen der Viskosefaser
schlieBBen lassen (Abb. 7.17 C).

Die Benetzbarkeit der Fasern mit Polyurethanen ist wie mit Anhydrid-EP sehr gut, da nahezu alle
Fasern in der Matrix eingebettet sind. Aufgrund der Matrixanhaftungen wiére von hohen Scherfestig-
keiten auszugehen. Dass diese Werte deutlich unter denen der EP-Matrices liegen, basiert auf den
auch in den Schliffbildern erkennbaren Poren, die durch chemische Reaktion des Isocyanats mit der

Faserfeuchte zu Polyharnstoff und CO; entstanden.

Die Scherfestigkeiten der RFK mit PUR-Matrix und verschiedenen Haftvermittlern sind in der folgen-
den Abbildung dargestellt.
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Abb. 7.18: Scherfestigkeiten von RF-PUR

Die Verwendung der Haftvermittler fGhrt wie bereits bei den Untersuchungen mit Anhydrid-EP nicht
zu einer relevanten Erhéhung der Scherfestigkeiten. Die ILS wird nur bei einigen Haftvermittlerkon-
zentrationen erhdht und erreicht mit 8 g/l HV | eine maximale Steigerung von 32,8 auf 36,2 MPa,
die jedoch noch innerhalb der Streuung der unbehandelten Pritkérper liegt.

Proben fir die Biegeprifung versagen nur bei HV | normgerecht. Die Ursache hierfir liegt in der
Versuchsdauer und der Faserimpragnierung. Zur Erlduterung zeigt die folgende Tabelle die zeitliche

Anderung der Parameter.

Tabelle 7.2: Zeitliche Parametervariationen wéhrend der PUR-Pultrusion

Profilmeter | Haftvermittler | Interlaminare Scherfestigkeit [MPa]
1-12, ohne HV 32,78
13-19 HV I; 2 g/l 31,31
20-28 HV I; 5 g/l 31,29
29-37 HV I; 8 g/l 36,23
38- 47 HV II; 2 g/l 32,90
48-55 HV II; 5 g/l 33,65
56-65 HV 1Il; 2 g/l 27,30
66-73 HV 1Il; 5 g/l 21,95
74-82 HV 1Il; 8 g/l 23,70
83-97 HV II; 8 g/I 18,50

Aus den Ergebnissen ergibt sich demnach eine deutliche Abhangigkeit der interlaminaren Scherfes-

tigkeit von der Versuchsdauer, welche auf zwei Grinden basiert:
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

1. Aufgrund des fir beide Profile benétigten geringen Fasermaterials und der schmalen Kavi-
tatsbreiten war es technisch nicht méglich, die Fasern homogen Gber den Einzug der I-Box
zu verteilen. In den entstehenden Totwassergebieten ist wihrend des Versuchs die Matrix
kontinuierlich ausgehéartet. Durch die verringerte Steigung in der I-Box wird der Druck auf
ein Niveau unterhalb des notwendigen Impragnierdrucks reduziert. Es konnten daher bereits
nach kurzer Zeit keine vollsténdig mit Matrix impragnierten Biegeproben mehr aus dem Profil
entnommen werden.

2. Weiterhin ist nach der Faserbehandlung mit HV Il und HV Il ein gegenseitiges Anhaften der
getrockneten Filamente festgestellt worden. Die Permeabilitét der Rovings wird dadurch ver-
ringert, so dass das in Relation zu den EP-Matrices héherviskose PUR in Verbindung mit dem

reduzierten Imprégnierdruck nicht zwischen die Filamente flieBen kann. In den Schliffbildern

ist die verschlechterte Mikroimprégnierung anhand der Rovinggrenzflachen sehr gut erkenn-
bar (Abb. 7.19). Als Folge ist die interlaminare Scherfestigkeit deutlich reduziert.

Abb. 7.19: Inhomogene Faserverteilung bei RF-PUR mit HV Il

Fur die weitere Werkstoffanalyse werden Verbundproben mit 8g/I HV | und 5 g/I Isocyanat verwen-
det. In den Schliffbildern ist eine Reduzierung der Poren erkennbar (Abb. 7.20 A). Dariber hinaus
werden in den REM-Aufnahmen (Abb. 7.20 C) die Effekte des Haftvermittlers deutlich sichtbar:

Die Haftvermittlerschicht reduziert die chemische Reaktion des Isocyanats mit der Faserfeuchte und
ebenfalls mit den OH-Gruppen der Viskosefaser, da kaum Matrixanhaftungen auf den nackten Fa-
sern zu erkennen sind. Die Organosilane wirken im Falle dieser Faser-Matrix-Kombination weniger
als Haftvermittler als vielmehr eine Barriereschicht, die die Reaktion der Matrix mit den Fasern unter-
bindet. Die Steigerung der interlaminaren Scherfestigkeit ist daher auf die Reduzierung der Poren

und nicht auf die Erhéhung der Faser-Matrix-Haftung zurickzufihren.
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Abb. 7.20: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B und C) von RF-PUR mit 8g/l HV |

Im Vergleich zu den unbehandelten Fasern sollte die Behandlung mit Isocyanat die Faser-Matrix-
Haftung steigern, da die Verweilzeit des Isocyanats zur méglichen Reaktion mit den OH-Gruppen
der Cellulosemolekiille gegeniber der sofortigen Verarbeitung ohne Faserbehandlung deutlich er-
haht wurde.

Mit den technischen Gegebenheiten der Pultrusionsanlage kann allerdings nur die einmalige Faser-
trocknung erméglicht werden. Wahrend des Lésemittelverdunstens innerhalb der Reaktionstrecke
kommt es trotz vorheriger Trocknung der Fasern vor dem Haftvermittlerbad zu einer erneuten Feuch-
teaufnahme. Diese fGhrt zu einer erheblichen Steigerung des Porenanteils, der sowohl in den Schliff-
bildern als auch in den REM-Aufnahmen sichtbar ist (Abb. 7.21). Hier wére ein weiterer Trocknungs-
vorgang notwendig, der aber technisch nicht umsetzbar gewesen ist. Daher liegen die Werte der
Scherfestigkeitsprifungen deutlich unter denen von unbehandeltem RF-PUR. Eine mégliche Haftver-
besserung durch kovalente Bindungen zwischen Fasern und Isocyanat ist weder in den Prifergebnis-

sen noch in den optischen Analysen erkennbar.

Die Ergebnisse zeigen die notwendige vollstdndige Trocknung der Viskosefasern vor der Verarbeitung
mit Polyurethanen. Andernfalls fohren die sich bildenden CO,-Poren trotz einer hohen Faser-Matrix-
Haftung zu einer Schwachung des Laminats. Bei weiterfihrenden Untersuchungen sollte eine zweite

Fasertrocknung unmittelbar vor der |-Box verwendet werden, um den Porenanteil zu minimieren.
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Abb. 7.21: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B) von RF-PUR mit 5 g/l Isocyanat

7.2.2.4 UP

Unbehandelte Proben weisen im Vergleich zu den anderen Verbundproben eine sehr niedrige ILS
von 13,2 MPa und eine ILSS von 14,5 MPa auf. In den Schliffbildern sind zwar keine Poren, teilweise
iedoch die Grenzbereiche zwischen Fasern und Matrix deutlich sichtbar, die auf eine geringe Bindung
der Matrix an die Fasern hinweisen (Abb. 7.22 A). Die REM-Aufnahmen zeigen eine hohe Anzahl an
wirren Fasern auf der Bruchebene und orientierte Fasern weisen keine Matrixanhaftungen auf (Abb.
7.22 B und C). Die fehlende Ankopplung der Fasern an die Matrix fGhrt zu einer sehr geringen
Scherfestigkeit des Verbundkunststoffs. Fir die Beurteilung des Werkstoffs ist daher eine Verwendung

von Haftvermittlern mit daraus resultierend verbesserter Faser-Matrix-Haftung erforderlich.
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Abb. 7.22: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B und C) von RF-UP ohne Haftvermittler

Die Scherfestigkeiten der RF-UP mit Haftvermittlern sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abb. 7.23: Scherfestigkeiten von RF-UP

Es kénnen ausschlieBlich die Ergebnisse mit HV | angegeben werden, denn mit HV Il und HV I
haften die Fasern aneinander, so dass das im Vergleich zu den EP-Matrices héherviskose UP nicht
zwischen die Rovings flieBen kann. Das Optimum der Konzentration von HV | ist 5 g/I. Oberhalb
dieses Wertes Gberwiegen ebenfalls wie bei den anderen Organosilanen die negativen Effekte der

Faseragglomeration.
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Die Ergebnisse der Prifungen liegen trotz der Faserbehandlung deutlich unter denen aller anderen
unbehandelten Faser-Matrix-Verbunde und erreichen eine ILS von 26,7 MPa und eine ILSS von

35 MPa. Fir die optischen Analysen werden Profile mit 5 g/l HV | genutzt.

Die Schliffbilder zeigen im Vergleich zu den unbehandelten Proben eine verbesserte Interaktion zwi-
schen Fasern und Matrix, denn die Grenzbereiche sind deutlich weniger sichtbar (Abb. 7.24 A).
Ebenfalls weisen REM-Aufnahmen auf eine verbesserte Impragnierung hin, denn es sind weniger
freiliegende, wirre Fasern auf der Bruchflache zu erkennen. Die detailliertere Aufnahme zeigt aller-
dings, dass der Haftvermittlerauftrag nicht zu einer signifikanten Verbesserung der Haftungseigen-
schaften fuhrt, denn auf den nackten Fasern sind keine Matrixreste erkennbar. Vielmehr sind gegen-

séitzlich zu den anderen Matrices viele Bruchstiicke der spréden Matrix auf der Oberfléche vorhanden

(Abb. 7.24 B und Q).

N

Abb. 7.24: Mikroskopie- (A) und REM-Aufnahmen (B und C) von RF-UP mit 5 g/I HV |

Die niedrige Bruchdehnung der Matrix mit 2,5 % beeinflusst neben der geringen Bindung an die
dehnbaren Fasern das vorzeitige Versagen des Verbundwerkstoffs. Die Prifergebnisse lassen darauf
schlieflen, dass die Matrix in Verbindung mit Viskosefasern und den verwendeten Haftvermittlern
nicht zur Herstellung von Faserverbundkunststoffen geeignet ist. Durch eingebaute Kettenverléngerer
kénnte die Matrix zu einem duktileren Versagen mit erhdhten Scherfestigkeitswerten modifiziert wer-
den. Allerdings wirde dabei der T, gemindert werden. Je nach zu erwartenden Einsatztemperaturen
wére dann zu entscheiden, ob diese Faser-Matrix-Kombination fir den gegebenen Anwendungsfall

geeignet ist.
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7.3 Zugeigenschaften

Die Zugprifung nach DIN EN ISO 527-5 dient der Bestimmung der Zugeigenschaften von unidirek-
tionalen faserverstérkten Kunststoffen. Die Pritkérper werden direkt aus den Pultrusionsprofilen ent-
nommen und ohne weitere Bearbeitung oder Aufkleben von Krafteinleitungselementen in der Zug-
prifmaschine mit einer konstanten Geschwindigkeit von 2 mm/min geprift. Als Ergebnis werden
Zug-E-Modul, Zugdfestigkeit und Bruchdehnung der Proben angegeben. NormgemdB wird der
E-Modul im Dehnungsbereich zwischen 0,05 und 0,25 % bestimmt. Die Dehnung wird Gber Exten-
someter aufgenommen.

Uber die Zugprifung der Einzelschicht erfolgt die Bestimmung der Werkstoffeigenschaften, mit denen
Faserverbundbauteile Uber die klassische Laminattheorie berechnet werden. Allerdings kénnen das
Fertigungsverfahren, die Aushértung oder Poren einen Einfluss auf die mechanischen Kennwerte der
Probekérper haben. Der Aufwand zur Ermittlung der Kennwerte unter verschiedenen Parameter-
variationen mit mehreren Fertigungsverfahren ist infolgedessen hoch.

Zur Uberschlégigen Bestimmung der Werkstoffkennwerte wurden in der Vergangenheit entspre-
chende Berechnungsméglichkeiten entwickelt, deren Grundlagen die Mischungsregeln darstellen.
Diese Mischungsregeln und die daraus bestimmten Materialkennwerte sollen im Folgenden zu einem
Abgleich und einer Bewertung mit den experimentell bestimmten Zug-Kennwerten der RFK verwendet

werden.

Die Mischungsregel zur Bestimmung des E-Moduls bei unidirektionalen Einzelschichten parallel zur
Faserorientierung wird nach Herrmann anhand des Prismenmodells und dem Umstand hergeleitet,

dass Fasern und Matrix der gleichen Dehnung unterliegen [HerQ6]:

E =@, E,+(1-®,)-E, (7.5)

E|: Zug-E-Modul des faserverstérkten
®¢: Faservolumengehalt [%]

Kunststoffs [GPa]

Er: E-Modul der Faser [GPa] Ex: E-Modul der Matrix [GPa]

Der E-Modul parallel zur Faserorientierung des unidirektional faserverstarkten Kunststoffs héngt dem-
nach von den E-Moduln der Komponenten und den jeweiligen Volumenanteilen ab.

Der E-Modul der Regeneratfasern wurde im Einzelfaserzugversuch Gber einen Korrekturfaktor mit
14,5 GPa ermittelt. Der E-Modul der Matrices ist in Tabelle 4.1(S. 42) gegeben.

Das Einsetzen der Materialkennwerte und des Faservolumengehalts von 68,1% ergibt demnach bei-

spielsweise bei RF-Anhydrid-EP einen E-Modul von:

E | = 68,1%-145GPa+319%-3,3GPa

E | = 1093GPa
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Der tatsdchliche Querschnitt der Zugproben ist, wie schon im Abschnitt 7.1 dargestellt wurde, nicht
identisch zum Querschnitt der Profilgeometrie, so dass der tatséchliche Faservolumengehalt vom
theoretisch bestimmten abweicht. Zum Vergleich des rechnerischen mit dem tatsdchlichen E-Modul
ist daher der Faservolumengehalt zu korrigieren. Dazu wird Uber die tatséchliche Probendicke und
-breite unter Vernachlassigung der Radien der Querschnitt bestimmt. Anhand dessen wird ein rech-
nerischer FVG und folglich der E-Modul Gber die Mischungsregel ermittelt. Fir RF-PUR kann kein
theoretischer E-Modul angegeben werden, da der E-Modul des PUR unbekannt ist.

Die folgende Tabelle zeigt die in der Zugprifung ermittelten E-Moduln verschiedener RFK im Ver-

gleich zum jeweiligen Uber die Mischungsregel bestimmten theoretischen E-Modul.

Tabelle 7.3: E-Modul der verschiedenen RFK im Vergleich

E-Modul nach Theoretischer Probenquerschnitt

Haftvermittler
Zugprifung [GPa] | E-Modul [GPq] [mm?]
RF-Amin-EP ohne HV 14,10 10,09 54,59
HV II; 2 g/l 14,71 10,50 51,54
RF-Anhydrid-EP ohne HV 15,87 10,59 52,19
HV III; 5 g/l 14,86 10,29 54,50
RF-PUR ohne HV 13,97 - 52,08
HV I; 8 g/l 14,45 - 52,10
RF-UP ohne HV 14,14 10,61 51,29
HV I; 5 g/l 14,59 10,65 50,98

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass jede Faser-Matrix-Kombination einen E-Modul aufweist, der er-
heblich Gber dem theoretischen liegt. Teilweise ist der E-Modul des Verbundwerkstoffs sogar héher
als der E-Modul der Einzelfaser. Es ist demzufolge unwahrscheinlich, dass der im Abschnitt 5.1 ent-
wickelte Faktor zur Korrektur der Zugfestigkeit auf den E-Modul Gbertragbar ist und dass die Visko-
sefasern einen héheren E-Modul von 14,5 GPa aufweist. Im Gegensatz zu den eigenen Untersu-
chungen ermittelt Ganster in Einzelfaserzugprifungen den E-Modul des identischen Fasertyps auf
20 GPa [Gan06]. Wird die theoretische Berechnung mit Gansters Angabe wiederholt, ergeben sich
nach Abb. 7.25 Werte, die im Bereich der tatséchlichen E-Moduln liegen. Die Mischungsregel und
damit die klassische Laminattheorie waren diesen Ergebnissen folgend zur ersten, Uberschlégigen
Berechnung von RFK-Laminaten mit diesen Matrices geeignet. Eine Allgemeingultigkeit der Mi-
schungsregel fir jegliche regeneratfaserverstérkten Kunststoffe kann hingegen nur durch weitere,

verifizierende Untersuchungen bestétigt werden.
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Abb. 7.25: Zug-E-Modul der RFK

Nach Abb. 7.25 weisen mit zusatzlichem Haftvermittler gefertigte Proben, mit Ausnahme von RF-
Anhydrid-EP, einen héheren E-Modul als unbehandelte Proben auf. Da jedoch auch die theoreti-
schen E-Moduln diese tendenzielle Anderung zeigen, basiert sie im Wesentlichen auf dem gednder-
ten Querschnitt (Tabelle 7.3) und nicht auf der verbesserten Faser-Matrix-Haftung. Der Grund fir
die Querschnittséinderungen der mit Haftvermittler behandelten Proben liegt im unterschiedlichen
Quellverhalten der Proben durch Feuchtigkeitsaufnahme im Normklima. Die Effekte der Feuchtig-
keitsabsorption in Abhéngigkeit des Haftvermittlers werden ausfihrlich im spéteren Abschnitt 7.5.2
erlautert.

Die teilweise sehr hohe Standardabweichung resultiert aus der nicht normgerechten Einspannung
der Probekérper ohne Krafteinleitungselemente, so dass durch minimales Gleiten der Probe in der
Einspannung die Bestimmung des E-Moduls verfélscht werden kann. Bei einer korrekten Verwendung
von Krafteinleitungselementen wére die Standardabweichung geringer und somit der Mittelwert der

E-Moduln geringfigig héher.
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Abb. 7.26: Zugfestigkeit und Bruchdehnung der RFK

Abb. 7.26 zeigt die Zugfestigkeit und Bruchdehnung der analysierten Proben. Alle Proben versagten
teilweise vorzeitig im Klemmbereich, da keine Krafteinleitungselemente verwendet wurden. Dement-
sprechend ist die Bruchdehnung der RF-EP-Proben geringer als die in den Datenbléttern angegebene
Bruchdehnung der jeweiligen Matrix. Die Werte kénnen daher nicht fir einen Vergleich mit anderen
Werkstoffen, sondern nur zum internen Vergleich verwendet werden.

Die Erwartung, dass mit einer Erhéhung der Faser-Matrix-Haftung die Zugfestigkeit steigt, kann nur
for RF-PUR bestatigt werden. Allerdings wird bei RF-PUR der Porenanteil reduziert, so dass der Anstieg
im Wesentlichen auf die verringerten inneren Kerben zurickzufhren ist. Bei RF-UP wird die Zugfes-
tigkeit von 334 MPa auf 241 MPa reduziert, obwohl durch die Faserbehandlung die interlaminare
Scherfestigkeit von 13,2 auf 26,7 MPa erhéht wurde. Es ist daher notwendig, den Kurvenverlauf der

verschiedenen Zugprifungen zu analysieren.
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Abb. 7.27: Spannungsverldufe von unbehandelten RF-Anhydrid-EP und RF-UP wéhrend der Zugprifung

Abb. 7.27 zeigt fur alle RFK beispielhaft die Spannungsverléufe wahrend der Zugprifung von RF-
Anhydrid-EP und RF-UP, deren prinzipielle Verléufe denen der Einzelfaserzugprifungen dhnlich sind.
Zu Beginn der Prifung besteht ein linear elastischer Zusammenhang zwischen der eingebrachten
Spannung und der resultierenden Dehnung. Ab einer Dehnung von 0,75 % wechselt unabhéngig
von Matrix oder Haftvermittler das Materialverhalten von elastisch zu entropie-elastisch und die Stei-

gung der Geraden ist bis zum Bruch abgeflacht.

Im Gegensatz zu anderen Materialien versagen behandelte und unbehandelte RF-UP-Proben bei
einer Dehnung, die deutlich Gber der im Materialdatenblatt angegebenen Matrixbruchdehnung liegt.
Obwohl REM-Aufnahmen der Zugscherprifung zeigen, dass die Matrix nur sehr gering an den Fa-
sern haftet und kontrér zu den anderen Matrices in feinen Bruchsticken vorliegt, ist ein Matrixversa-
gen im Spannungsverlauf der Zugprifung nicht zu erkennen. Die UP-Matrix wird dennoch im Zug-
versuch bei ihrer geringen Bruchdehnung versagt haben. Da jedoch das Materialverhalten der
Verbundprobe von der Faser mit ihrer hohen Bruchdehnung dominiert wird, tritt ein komplettes Ver-
sagen erst bei einer Dehnung von Gber 6,5 % bei unbehandelte Fasern (3,8 % bei behandelten
Fasern) mit einer entsprechend hohen Zugfestigkeit auf. Diese kann jedoch in Bauteilen aufgrund
des vorzeitigen Matrixversagens nicht ausgeschépft werden. Die zul@ssige Spannung der untersuch-
ten RFK ist folglich durch die Bruchdehnung der jeweiligen Matrix limitiert.

Bei RF-UP ergibt sich bei der Bruchdehnung der Matrix von 2,5 % somit eine zuléssige Spannung
von 170 MPa, die lediglich 75 % von der in den Prifungen behandelter RF-UP-Proben bestimmten
Zugfestigkeit betrégt.

Aus den Prifergebnissen und den Kurvenverléufen in Verbindung mit den REM-Aufnahmen kénnen

daher folgende Schlisse gezogen werden:
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Bei einer geringen Faser-Matrix-Haftung kann die Probe Gber die Bruchdehnung der Matrix
gedehnt werden. Daraus resultiert eine scheinbar hohe Zugfestigkeit des Verbundwerkstoffs,
da das Versagen der nichtlasttragenden Matrix keinen Einfluss auf den Spannungsverlauf
hat.

Bei einer verbesserten Faser-Matrix-Haftung hat die Matrix einen héheren Einfluss auf die
Bruchdehnung und Zugfestigkeit des Verbundwerkstoffs als bei einer geringeren Faser-Ma-
trix-Haftung und die Prifkérper versagen bei geringerer Dehnung. Sie hat jedoch weder im
elastischen, noch im entropie-elastischen Bereich der Prifung einen Einfluss auf den
Spannungsverlauf.

Es sind Matrices mit einer héheren Bruchdehnung als die der Faser zu verwenden, um in
unidirektional faserverstéarkten Kunststoffprofilen das Zugfestigkeitspotenzial der Regenerat-

faser ausschépfen zu kénnen.

7.4 Zusammenfassende Bewertung des Werkstoffs im Normklima

Unter Verwendung von verschiedenen Organosilanen als Haftvermittler wurden in Kombination mit

unterschiedlichen Matrices regeneratfaserverstarkte Kunststoffe hergestellt, die anschlieBend Gber

Prif- und Analysemethoden charakterisiert wurden. Die Ergebnisse der mechanischen Prifmethoden

sind zusammenfassend in der Tabelle 7.4 dargestellt.

Tabelle 7.4: Ergebnisse der Prifungen von RFK

ILS ILSS Zug-E-Modul Zugfestigkeit Bruchdehnung
Matrix Haftvermittler
[MPa] [MPq] [GPA] [MPq] [%]
31,3 41,1 14,1 279,5 4,9
Amin-EP

HVII; 2 g/l 37,4 (67,1) 14,7 248,0 4,4

Verénd
erancerung 195 | (63.3) 43 11,3 -9

(%]
36,7 45,8 15,9 250,0 3,6

Anhydrid-EP HV III;
33,5 49,1 14,9 223,6 3,5
5 g/l

Verénd
erancering 86 | 72 6,3 10,5 4

[%]
PUR 32,8 38,3 14,0 199,5 2,9
HV I; 8 g/l 36,2 42,1 14,5 218 4,0

Verénd
erandering 10,5 9,9 3,5 9,3 36

[%]
Up 13,2 14,5 14,1 334 6,6
HVI; 5 g/l 26,7 35,0 14,6 241,3 3,8

Veréinderung

101, 9 141,5 3.2 -27,8 -57

[%]

Den Ergebnissen zufolge kédnnen die Regeneratfasern bereits ohne Haftvermittler mit allen Matrices

zu faserverstérkten Kunststoffprofilen verarbeitet werden.
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Die Faserbehandlung mit Haftvermittlern hat in Abhdngigkeit der Matrix unterschiedliche Auswirkun-
gen auf die mechanischen Kennwerte und die Faser-Matrix-Haftung. Es bedarf daher der einzelnen
Betrachtung der vier Faser-Matrix-Kombinationen, um Korrelationen zwischen den Prifergebnissen

und den optischen Analysen geméf3 der folgenden Abbildung aufzustellen.

o 2

Bruchdehnung

Zugfestigkeit RFK Porengehalt

N
N

Abb. 7.28: Korrelationen der Ergebnisse der Analysemethoden bei RFK

RF-Amin-EP

Die Schliffbildmikroskopie liefert keine Aussage zur Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung. Es kann
in beiden Varianten lediglich eine vollsténdige Imprégnierung der Fasern ohne Poren festgestellt
werden. Die REM-Aufnahmen zeigen nur bedingt eine gesteigerte Faser-Matrix-Haftung, da gering-
fogig mehr Matrixanhaftungen nach dem Haftvermittlerauftrag zu erkennen sind.

Dennoch wird die interlaminare Scherfestigkeit durch den Auftrag von Haftvermittlern um 20 % und
die ILSS um 63 % erhoht. Die deutlichen Unterschiede des Verbesserungsgrades sind in der hohen
Bruchdehnung der Matrix und der entropie-elastischen Verformung der Fasern wéhrend der Biege-
prifung begrindet. Im Gegensatz zu den anderen Werkstoffen und zur ILS-Prifung wird die Probe
bei der Biegeprifung betréchtlich gebogen bevor interlaminares Scherversagen auftritt. Die Uberla-
gerung der Scherspannungen und der Biegespannungen erhéht vermeintlich die Scherfestigkeit, so
dass falsche Ruckschlisse auf die Faser-Matrix-Haftung gezogen werden. Die ILSS-Prifung ist somit
zur Beurteilung der Faser-Matrix-Haftung bei dieser Kombination nicht geeignet.

Bei der Zugprifung sind die Bruchdehnung und die Zugfestigkeit nach der Faserbehandlung redu-
ziert. Das Versagen der Matrix beeinflusst bei erhéhter Faser-Matrix-Haftung das Gesamtversagen
der an sich von den Fasern dominierten Werkstoffprobe, so dass die Werte gemindert werden.

Die geringfugige Erhéhung des E-Moduls ist auf Anderungen der geometrischen Abmessungen der
Profile und weniger auf die Beeinflussung durch die Faserbehandlung zurickzufihren. Zudem steht
die Anderung des E-Moduls wie bei allen anderen Werkstoffen im tendenziellen Einklang mit der

Mischungsregel.

112



7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Zusammenfassend korrelieren die Ergebnisse der mechanischen Prifungen, die auf eine verbesserte
Faser-Matrix-Haftung durch die Faserbehandlung hinweisen, nur bedingt mit den optischen Analy-

semethoden, die lediglich eine geringfigige Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung zeigen.

RF-Anhydrid-EP

Schliffbilder zeigen jeweils keine Poren und geben keine Hinweise auf eine gednderte Faser-Matrix-
Haftung nach der Faserbehandlung. Diese ist hingegen im REM bei Betrachtung der Bruchfléchen
deutlich sichtbar.

Bei den Scherfestigkeitsprifungen wird die ILSS um 7 % erhéht, die ILS jedoch um 9 % reduziert. Die
Reduzierung basiert auf der gestiegenen Anzahl gerissener Fasern in der Wirkebene der Scherbean-
spruchung. Mikroschadigungen der Fasern kénnen das Bruchverhalten beeinflussen und trotz einer
guten Faser-Matrix-Haftung zu einer Verringerung der Scherfestigkeit fGhren.

Die geminderte Zugfestigkeit um 10 % ist zum einen auf den vergréBerten Probenquerschnitt und
zum anderen auf erhdhte innere Spannungen zuriickzufihren, die durch Feuchteaufnahme verstéarkt

werden.

Anhand der REM-Aufnahmen ist zwar eine Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung zu erkennen,
diese hat jedoch nur geringfigige Auswirkungen auf die mechanischen Kennwerte. Es wird daher
die Schlussfolgerung gezogen, dass die Scherfestigkeit und die Zug-Kennwerte nicht weiter durch

eine Anderung der Haftvermittler oder deren Konzentration verbessert werden kénnen.

RF-PUR

Bei unbehandelten Fasern sind in Schliffbildern und REM-Aufnahmen durch die chemischen Reakti-
onen des Isocyanats mit der Faserfeuchte erzeugten Poren zu erkennen. Die REM-Aufnahmen zeigen
zudem aufgrund der Reaktion des Isocyanats mit den OH-Gruppen der Cellulose Matrixanhaftungen
an der Faser. Diese gute Haftung fihrt trotz des hohen Porenanteils zu einer interlaminaren Scher-
festigkeit, die vergleichbar mit der von unbehandelten RF-Amin-EP-Proben ist.

Schliffbilder zeigen nach der Faserbehandlung einen reduzierten Porenanteil, der ebenfalls in REM-
Aufnahmen zu erkennen ist. Zudem ist hierbei eine verringerte Faser-Matrix-Haftung ersichtlich. Folg-
lich unterbindet der Haftvermittler teilweise die Reaktionen des Isocyanats mit den Fasern und der
Feuchtigkeit.

Die Minderungen des Porenanteils und der Faser-Matrix-Haftung bewirken bei den Scherfestigkeits-
prifungen gegenldufige Effekte. Einerseits wird durch den geringeren Porenanteil die Scherfestigkeit
erhoht, andererseits wird diese durch die niedrige Haftung verringert. Bei einer Konzentration von
8 g/l HV | Gberwiegen die positiven Effekte der Porenreduzierung, so dass die Scherfestigkeitswerte
héher als die von unbehandelten Proben sind.

Bei der Zugprifung ist der Einfluss der Poren auf die Bruchdehnung und die Zugfestigkeit ersichtlich.
So steigen mit einer Verringerung der Poren beide Werte und die Spannungsverldufe der einzelnen
Prifungen sind gleichméBiger und zeigen lediglich geringe Unterschiede. Ob die Erhéhungen auch

auf eine reduzierte Faser-Matrix-Haftung zuriickzufihren ist, wie sie die REM-Aufnahmen zeigen,
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

kann nicht eindeutig bestimmt werden. Die Auswirkungen der Poren Uberlagern einen méglichen

Einfluss einer verringerten Faser-Matrix-Haftung auf die Prifergebnisse.

Es ist somit festzuhalten, dass die optischen Analysen mit den Ergebnissen der Scherfestigkeits- und
Zugprifung korrelieren. Insbesondere bei der Verarbeitung von PUR zeigt sich der erhebliche Einfluss
des Fertigungsprozesses auf das Werkstoffverhalten, welcher im abschlieBenden Abschnitt dieses Ka-
pitels diskutiert wird. Zur Bewertung der Scherfestigkeit und Faser-Matrix-Haftung von unbehandel-
tem RF-PUR ist es daher notwendig, die Fasern vollstéindig zu trocknen, um den Einfluss von Poren

auszuschlieBen.

RF-UP

Schliffbilder von Proben ohne zusétzliche Faserbehandlung weisen auf eine unvollsténdige Imprag-
nierung der Fasern hin, denn es sind deutliche Grenzfléchen bei einzelnen Fasern zur Matrix zu
erkennen. REM-Aufnahmen bestétigen diese Annahme anhand einer Vielzahl an wirren Fasern ohne
Matrixanhaftungen auf der Bruchflédche. Daraus resultieren einerseits sehr niedrige Scherfestigkeiten,
andererseits sehr hohe Zugfestigkeits- und Bruchdehnungswerte.

Nach der Faserbehandlung ist zwar in Schliffbildern eine vollstédndige Imprégnierung der Fasern
ohne Poren zu erkennen, REM-Aufnahmen der Scherflachen zeigen allerdings keine Matrixanhaftun-
gen auf den eingebetteten Fasern.

Die zwar verbesserte, aber dennoch geringe Fasern-Matrix-Haftung resultiert in einer prozentual er-
heblichen Steigerung der Scherfestigkeitswerte. Diese sind jedoch nach der Faserbehandlung nied-
riger als die Werte von unbehandelten Proben mit anderen Matrices.

Die geminderte Zugfestigkeit und Bruchdehnung basieren ebenfalls auf der verbesserten Faser-Ma-
trix-Haftung. Die Bruchdehnung ist jedoch auch nach der Faserbehandlung héher als die eigentliche
Matrixbruchdehnung, so dass daher eine Matrixschadigung bereits bei noch geringeren Dehnungen

und Spannungen anzunehmen ist.

Im Ergebnis korrelieren die mechanischen Prifungen mit den visuellen Analysen. Daraus folgt, dass
aufgrund der geringen Matrixbruchdehnung und Faser-Matrix-Haftung die Matrix in ihrem derzeiti-

gen molekularen Aufbau nicht zur Verarbeitung mit Regeneratfasern geeignet ist.

Zusammenfassende Bewertung

Die gesicherte Bewertung eines neuen Werkstoffs erfordert unter Beriicksichtigung des Fertigungs-
prozesses die Charakterisierung Gber verschiedene Methoden. Unter Beachtung spezifischer Abwei-
chungen ergibt sich fir alle Faser-Matrix-Kombinationen eine Korrelation zwischen den optischen
Analysen und den Ergebnissen der mechanischen Prifungen. Daher kénnen folgende Effekte zusam-

mengefasst werden:

* Mit auf die Matrix abgestimmten Organosilanen wird die Faser-Matrix-Haftung verbessert

und die interlaminaren Scherfestigkeiten erhéht.
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e FEine hohe Haftung fuhrt zu einer scheinbaren Minderung der Zugfestigkeit und Bruchdeh-
nung des Verbundwerkstoffs. Allerdings hat bei verminderter Haftung das Versagen der nicht-
lasttragenden Matrix nur einen geringen Einfluss auf das Versagen der unidirektionalen Probe
im Zugversuch. Nach der Faserbehandlung beeinflusst die Matrixbruchdehnung durch die
gestiegene Haftung das Versagen der Verbundwerkstoffe im Zugversuch, so dass die Bruch-
dehnung gemindert wird.

e Die lichtmikroskopische Analyse von Schliffbildern ist zum Detektieren von Poren in der
Probe, jedoch nicht zur Beschreibung der Faser-Matrix-Haftung geeignet.

e Das REM kann im Gegensatz zu den Schliffbildaufnahmen zur Beschreibung der Faser-
Matrix-Haftung genutzt werden. Eine verbesserte Haftung kann hingegen nur dann
festgestellt werden, wenn vermehrte Matrixanhaftungen auf den Fasern nach einer
Behandlung vorhanden sind. REM-Aufnahmen sollten jedoch nur in Kombination mit einer
Kurvenanalyse der Zugscherprifung zur Beschreibung der Faser-Matrix-Haftung genutzt

werden, um die Aussagesicherheit zu erhéhen.

Mit Ausnahme von RF-UP zeigen die jeweils éhnlichen Ergebnisse der Zugscher- und der Zugprifung
nach der Faserbehandlung, dass die Matrices zur Verarbeitung mit Regeneratfasern geeignet sind.
Allerdings kénnen die Regeneratfasern mit einer Bruchdehnung von 12 % die Matrices bis zu deren
deutlich geringerer Bruchdehnung verstarken, so dass das Potenzial der Fasern nur zu einem gerin-
gen Grad ausgenutzt wird. Bei zukiinftigen Untersuchungen sollten folglich Matrices verwendet wer-
den, deren Bruchdehnung héher als die der Fasern ist, um deren Verstérkungspotenzial vollsténdig

nutzen zu kdnnen.

7.5 Eigenschaften von feuchtigkeitsgesattigten regeneratfaserver-

starkten Kunststoffen

Die in faserverstarkte Kunststoffe eindringende Feuchtigkeit reduziert die mechanischen Eigenschaf-
ten des Verbundes und fihrt zu einem Quellen des Werkstoffs. Die bipolaren Wassermolekile drin-
gen zwischen die Molekile der Matrix und reduzieren aufgrund des héheren Abstands der Matrixmo-
lekile zueinander die Nebenvalenzkréfte. Bei einer hygroskopischen Faser verstérkt sich der Effekt,
da Wasser auch zwischen die Fasermolekile dringt und dort ebenfalls die Nebenvalenzkréfte redu-
ziert.

Die Minderung der mechanischen Eigenschaften durch Feuchteabsorption tritt bereits im Normklima
auf. Es ist daher von besonderer Bedeutung, das Werkstoffverhalten feuchtigkeitsgesattigter Probe-
kérper zu beschreiben, um daraus die Effekte der Feuchteaufnahme im Normklima ableiten zu kén-
nen. Dazu werden Probekérper zuerst im feucht-warmen Klima gelagert und anschlieBend durch
unterschiedliche Prif- und Analysemethoden nach Abb. 7.29 charakterisiert.
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Abb. 7.29: Darstellung der méglichen Abhdngigkeiten und Korrelationen bei der Analyse gesattigter RFK-

Proben

Der Abbildung nach zu urteilen, kénnen die interlaminaren Scherfestigkeiten geséttigter Proben in
Erweiterung zum Normklima nicht nur von Porengehalt, Haftvermittler und Fertigungsverfahren, son-
dern zusatzlich von der Feuchtekonzentration und Quelldehnung abhdangen.

Nach Feuchtlagerung zur Séttigung der Proben und der anschlieBenden Bestimmung der interlami-
naren Scherfestigkeit soll der Einfluss von Feuchtigkeit auf das Werkstoffverhalten ermittelt werden.
Dazu erfolgt in Anlehnung an DIN EN 2823 eine Trocknung der unbehandelten und behandelten
RFK-Proben fir 72 Stunden bei 70 °C und eine anschlieBende Auslagerung bei 70 °C und 85 % RH
im Klimaschrank [DIN99]. An Begleitprobekérpern der MaBe 25x25x2 mm werden die Quelldeh-
nungen, die Gewichtszunahme und die Sattigung durch Differenzwégung bestimmt.

Bei den Probekdrpern gilt die Massekonstanz als erreicht, wenn fur die Differenz zwischen drei auf-

einanderfolgenden Wégungen im Abstand von 168 Stunden folgendes gilt:

—‘Mf‘;M" | <5.10* (7.6)

J

M;: Mittelwert der Massen der Begleitprobekarper [g]

Vor der Bewertung des Werkstoffverhaltens gesattigter Proben werden mégliche Korrelationen zwi-
schen den Ergebnissen der Zugscher-Prifung und den REM-Aufnahmen sowie zwischen den Prifme-

thoden zur Beschreibung der interlaminaren Scherfestigkeit geprift.
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7.5.1 Feuchtekonzentration

Die Feuchtekonzentration ¢ wird als Quotient aus Feuchteaufnahme und der Trockenmasse des Pro-

bekérpers definiert:

ny
c: Feuchtekonzentration [%] me: Masse der gesattigten Probe [g]

mr: Masse der trockenen Probe [g]

Zeitabhangige Feuchteaufnahme

10,4 -

10,0 -

0
N
1

Feuchteaufnahme [%)]
O
o

oo
oo
1

o
~

Zeit [Wochen]

=@=RF-Amin-EP ohne HV == RF-Amin-EP ; HV II; 2 g/I
RF-PUR ohne HV =>=RF-PUR ; HV I; 8 g/I

Abb. 7.30: Feuchtekonzentration bei behandelten und unbehandelten RFK-Proben in Abhéngigkeit der Zeit

Die Analyse der zeitabhéngigen Feuchtekonzentration zeigt, dass aufgrund der hygroskopischen Fa-
sern bereits innerhalb der ersten Woche alle Proben die maximale Feuchtigkeit zwischen 8,5 und
10 Gew.-% aus der Umgebungsluft aufnehmen (Abb. 7.30). Schwankungen innerhalb des analy-
sierten Zeitraumes basieren auf Ungenauigkeiten im Analyseverfahren. Auf dem Transportweg zwi-
schen Klimaschrank und Waage geben die hygroskopischen Fasern Feuchtigkeit an die Umgebungs-
luft im Exsikkator ab. Je nach Lagerzeit im Exsikkator wird das Messergebnis beeinflusst. Die in der
Abbildung nicht dargestellten Kurven fir RF-Anhydrid-EP und RF-UP zeigen einen éhnlichen Verlauf
und sind im Anhang aufgefuhrt.

Eine exakte Bestimmung der Diffusionskoeffizienten und der richtungsabhéngigen Diffusionsge-
schwindigkeit ist aufgrund der Probenkérpergeometrie nicht méglich gewesen. Allerdings sind diese
im Rahmen der Arbeit von untergeordneter Bedeutung, da die gesdttigten Proben geprift und mit

den Proben des Normklimas verglichen werden sollen.
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In Abb. 7.31 sind zusammenfassend die Feuchtekonzentration und der Quellgrad der Begleitprobe-
kérper dargestellt. Der Quellgrad wird definiert als die prozentuale Volumenzunahme der ausgela-
gerten Probekérper. Wie bereits bei anderen technischen Verbundkunststoffen bekannt ist, besteht
keine Abhangigkeit der Feuchtekonzentration zum Porenanteil. Die Feuchtigkeit wird demnach nur
zu einem vernachléssigbar kleinen Teil in den Poren eingelagert. Dieses wird in der Abbildung be-
stétigt, denn eine Reduzierung des Porenanteils fGhrt bei RF-PUR nur zu einer minimalen Verringerung

der Feuchtekonzentration.
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Abb. 7.31: Feuchtekonzentration und Quellgrad der RFK

Bei RF-PUR und RF-UP erhéhen sich nach der Faserbehandlung die Quellgrade, obwohl die Feuch-
tekonzentration nahezu gleich bleibt. Wenn die Fasern Feuchtigkeit aufnehmen und in den Lamina-
ten Poren existieren bei, quellen die Fasern und fillen das freie Volumen der Poren. Der Werkstoff
weist eine nach auBen scheinbar geringere Quellung auf. Insofern besteht eine Abhangigkeit des
Quellverhaltens vom Porenanteil. Wird durch die Haftvermittler der Porenanteil reduziert und die
Ankopplung der Matrix an die Fasern verbessert, entféllt die Méglichkeit des inneren Quellens und
die Probe nimmt an Volumen zu. Eine Detaillierung des Quellens in den drei Raumrichtungen des

orthotropen Werkstoffs wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

7.5.2 Quellkoeffizienten

Im Allgemeinen fohrt die Feuchteabsorption in einem orthotropen Werkstoff zu unterschiedlichen
Quelldehnungen in Faserrichtung und senkrecht dazu. Unter Annahme, dass die Quelldehnung pro-
portional zur Feuchtekonzentration ist, kann nach Herrmann ein richtungsabhéngiger Quellkoeffi-
zient By definiert werden (Abb. 7.32) [Her06]:
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Abb. 7.32: Darstellung der richtungsabhéngigen Quellkoeffizienten in einem unidirektionalen Faserverbund-
werkstoff nach [Her04]

Wie im vorigen Abschnitt anhand von RF-PUR und RF-UP erlgutert, gilt die Proportionalitat zwischen
Quelldehnung und Feuchtekonzentration allerdings nicht fir hygroskopische Fasern mit einem ho-
hen Porenanteil im Verbundwerkstoff. Dennoch sind fir alle ausgelagerten Proben die Quellkoeffi-

zienten in den drei Hauptachsen in der Abb. 7.33 dargestellt.

119



7 Analyse des Verbundwerkstoffs

o
~
)

o 9o
(03] (e)]

1

—

—
—
H
—

T l
N 04 -
©
203 -
$02 -
(@]
0,1 -
0,0
o1 B2 E z E z E z E
’ [0} N [0) Yo} [0) [¢'e] [0} Yo}
c o c e c AN c RS
02+ & = S = S > 5 >
% ; T T
RF-Amin-EP RF-Anhydrid-EP RF-PUR RF-UP

m Quellkoeffizient 11 m Quellkoeffizient 22 Quellkoeffizient 33

Abb. 7.33: Quellkoeffizienten der RFK

Danach sind mit Ausnahme der unbehandelten RF-UP und RF-PUR die jeweiligen Quellkoeffizienten
B22 und Bss bei geringer Abweichung gleich und liegen zwischen 0,45 und 0,6. Die héhere Stan-
dardabweichung bei B33 hangt mit der geringen Probenkdrperdicke zusammen, so dass Rundungs-
fehler einen erhéhten Einfluss haben. Der Quellkoeffizient 11 ist im Gegensatz zu anderen Faserver-
bundkunststoffen mit endlosen Fasern negativ und liegt zwischen -0,15 und -0,03.

Das Schwinden der RFK in Faserrichtung durch Feuchteabsorption basiert auf der Faserschwindung,
welche von Miyake bei der Analyse der Zugeigenschaften von feuchten Regeneratfasern charakteri-
siert wird. Obwohl der molekulare Autbau der Fasern dem der Bauwollfasern entspricht, kann Miyake

im Gegensatz zu Baumwolle eine Reduzierung der mechanischen Eigenschaften in Abhéangigkeit der
relativen Luftfeuchte feststellen (Tabelle 7.5) [Miy00].

Tabelle 7.5: Anderung der mechanischen Kennwerte durch Feuchtigkeit nach [Miy00]

Zugfestigkeit [MPal] E-Modul [GPa] Bruchdehnung [%]
Faser Nass / Nass / Nass /
RH9% | RH90% RH9% | RH90% RH9% | RH90 %
Trocken Trocken Trocken

Baum-

482 578 1,2 5,6 4,7 0,84 5,8 6,9 1,19
wolle
Viskose 197 154 0,78 3,4 3,0 0,91 15,9 10,6 0,67

Nach Miyake sind Ursachen fir das unterschiedliche Verhalten der im Vergleich zu Baumwolle ge-

ringere Kristallinitétsgrad und das geringere Molekulargewicht, welches gleichbedeutend mit einem

niedrigeren Polymerisationsgrad ist (Tabelle 7.6).
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Tabelle 7.6: Kristallinitétsgrade und Molekulargewichte von Baumwoll- und Regeneratfasern nach [Miy00]

Faser Baumwolle Regeneratfaser
Kristallinitétsgrad [%] | 72 50
Molekulargewicht 2x10°-5x10° | <1x10°
Faserschrumpf [%] <0,1 7,1

Da die Molekile der Regeneratfasern deutlich kirzer sind und zusétzlich der Kristallinitdtsgrad ge-
ringer ist, wird die Méglichkeit des Versagens in den amorphen Bereichen durch Feuchtigkeitsauf-
nahme erhdht. Das Wasser vergréBert die Molekilabstdnde und fihrt zu einer erhdhten Kettenbe-
weglichkeit mit einer Anderung der Molekilorientierung. Im extremen Fall der Lagerung in
kochendem Wasser betragt nach Miyake die Schwindung 7,1 % und ist damit sehr viel héher als die
der Baumwolle mit unter 0,1 % [Miy0QQ].

Das Schrumpfen der Regeneratfasern durch den Abbau von Eigenspannungen bei Feuchteaufnahme
ist nach Ibbett seit Langerem bekannt und wird von ihm in eigenen Analysen bestétigt. Er untersucht
das Quellverhalten von Lyocellgeweben und stellt dabei einen Schrumpf von 2-3 % der Regenerat-
fasern in Faserrichtung fest, wenn diese in Wasser bei 20 °C gelagert werden [Ibb01].

Das Einbetten der Fasem in der Matrix resultiert bei Feuchteabsorption in Kontraktionsbehinderungen
und es entstehen in Langsrichtung der Fasern innere Quellzugspannungen und in der Matrix Quell-
druckspannungen. In der Grenzfléche bewirken diese gegenldufigen Krafte Eigenscherspannungen,
die mit verbesserter Haftung ansteigen. Als direkte Folge wird eine Probe bei einer hohen Haftung
weniger schwinden als bei geringerer Haftung.

Die Quellkoeffizienten nach Abb. 7.33 stimmen mit den Aussagen aus den optischen Analysen iber-
ein. So ist bei RF-Anhydrid-EP nach der Faserbehandlung eine sehr hohe Faser-Matrix-Haftung an-
hand der REM-Aufnahmen zu erkennen und die Schwindung ist in Faserrichtung am geringsten. Bei
RF-Amin-EP ist die Faser-Matrix-Haftung den REM-Aufnahmen zufolge geringer. Dadurch sind die
Eigenscherspannungen in der Interphase gemindert und der Verbundwerkstoff schwindet mehr als
RF-Anhydrid-EP.

Die Zusammenhdnge zwischen der Faser-Matrix-Haftung und der Probenkontraktion in Faserrich-
tung gelten nicht for RF-PUR und RF-UP. Die Poren in den unbehandelten Proben fihren zu einer
Verféalschung der linearen Beziehung zwischen Feuchteautnahme und Quellung. Ebenfalls folgt aus
den Ergebnissen in Verbindung mit den Untersuchungen von Ibbett, dass kein linearer Zusammen-
hang zwischen der Faser-Matrix-Haftung und der Probenkontraktion besteht, da die Fasern nur bis
zu einem gewissen Grad in Abhdngigkeit der Feuchteaufnahme kontrahieren kénnen.

Weiterhin sind aufgrund der gleichméBigen Quellkoeffizienten B22 und B2, diese weniger von den
Matrices als vielmehr von der Regeneratfaser abhéngig. Dieses erschlieBt sich auch aus der Mi-
schungsregel zur Bestimmung der Quellkoeffizienten. Danach sind diese vom Faservolumengehalt
sowie der Steifigkeit und den Quellkoeffizienten von Fasern und Matrix abhéngig (Abb. 7.34).
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Abb. 7.34: Bestimmung der Quellkoeffizienten Gber die Mischungsregeln [Her06]

7.5.3 Interlaminare Scherfestigkeiten

Zur Prifung der interlaminaren Scherfestigkeit werden die geséttigten Proben aus dem Klimaschrank
entnommen und innerhalb von 15 Minuten Uber die Biege- oder die Zugscher-Prifung bis zum Ver-
sagen belastet. Aufgrund des geringeren Volumens der Biegeprifkérper sind alle Faser-Matrix-Haft-
vermittler-Kombinationen im Klimaschrank ausgelagert. Zusatzlich sind stellvertretend fur die Zug-
scher-Prifkérper alle Proben von RF-Amin-EP und RF-PUR ebenfalls im Klimaschrank ausgelagert.

Die Proben wurden vor der Auslagerung unter Bedingungen des Normklimas ausgemessen, damit

die Quellung nicht zu einer Verfalschung der maximalen Schubspannung fihrt.

7.5.3.1 Zugscherprifung

Einfluss der Pultrusionsparameter

Abb. 7.35 stellt die ILS von unbehandelten RF-Amin-EP-Proben im Normklima der ILS im Feuchtklima
vergleichend gegenitber. Den Ergebnissen des vorhergehenden Abschnitts entsprechend resultiert
die Feuchteaufnahme in einer Reduzierung der interlaminaren Scherfestigkeit. Die Anderungen des
Faservolumengehalts oder der Harzbadtemperatur fihren wie im Normklima zu keiner Beeinflussung
der Scherfestigkeit. Durch die Feuchteabsorption wird unabhédngig der untersuchten Prozessparame-

ter bei allen Proben die interlaminare Scherfestigkeit auf 23 MPa reduziert.
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Scherfestigkeit [MPaq]

FVG [%] Harzbadtemperatur [°C]

B ILS - Norm-Klima ~ MILS - gesdttigt

Abb. 7.35: Vergleich der ILS von gesattigtem RF-Amin-EP zu normalfeuchten Proben in Abhdngigkeit des
FVG und der Harzbadtemperatur

Einfluss des Matrixsystems in Abhéngigkeit des Haftvermittlers

Abb. 7.36 zeigt die interlaminaren Scherfestigkeiten von geséttigten RF-Amin-EP- und RF-PUR-Pro-
ben im Vergleich zu im Normklima konditionierten Proben. Im Normklima wird bei RF-Amin-EP durch
den Auftrag des Haftvermittlers die Scherfestigkeit von 31,3 MPa auf 37,4 MPa erhéht. Bei gesdttig-
ten Proben ergibt sich bei gleichem Haftvermittler lediglich eine Steigerung von 23,2 MPa auf
24,7 MPa. Durch eine verbesserte Faser-Matrix-Haftung wird die Scherfestigkeit geséttigter Proben
nur geringfigig gesteigert, da die erhéhte Eigenscherspannung die positiven Effekte der Faserbe-
handlung authebt.
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Abb. 7.36: Vergleich der ILS gesattigter zu normalfeuchten RFK-Proben

In unbehandelten RF-PUR reduziert die hohe Feuchtekonzentration von 10 Gew.-% die Zugfestigkeit
der Fasern, so dass in Kombination mit den Poren und den eingebrachten Kerben die Priftkérper ein
nicht auswertbares Zugversagen ohne Scherung aufweisen. Es kénnen daher keine Werte fir unbe-
handelte, gesattigte Proben angegeben werden.

Bei den behandelten Proben zeigen sich widersprichliche Ergebnisse im Vergleich zwischen gesét-
tigten und normalgelagerten Proben. Bei Proben mit 8 g/l HV | erreicht die ILS im Normklima den
héchsten Wert von 36,2 MPa. Bei geséttigten Proben wird die Scherfestigkeit deutlich auf 21,8 MPa
reduziert. Eine geringfigig hohere Scherfestigkeit geséttigter Proben von 23,9 MPa wird mit
2 g/l HV Il erreicht. Jedoch wurde mit dieser Haftvermittlerkonzentration keine Verbesserung der ILS
im Normklima im Vergleich zu unbehandelten Proben erzielt. Wie bereits erwdhnt, ist der Grund
hierfor die ungenigende Geometrie in der Injektionsbox mit einer zeitabhdngigen Reduzierung des

Imprégnierdrucks und der daraus resultierenden schlechteren Imprégnierung gewesen.

Abb. 7.37 zeigt vergleichend den Spannungsverlauf von gesattigten RF-PUR-Proben mit im Norm-

klima gelagerten Proben.
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Abb. 7.37: Anderung des Spannungsverlaufs durch Feuchteabsorption bei RF-PUR

Wéhrend die normal gelagerten Proben im Zugscherversuch Gber den Prifbereich ein nahezu kon-
stantes Verhélinis von Spannung zu Dehnung aufweisen und schlagartig versagen, zeigen gesdttigte
Proben einen anderen Kurvenverlauf. Einerseits ist die Bruchdehnung von 1,5 auf 2 % erhoht, ande-
rerseits ist die Steigung der Spannungskurve deutlich geringer als bei normalfeuchten Proben, so
dass insgesamt niedrigere Werte erzielt werden. Die Steifigkeitsénderung resultiert aus der Feuch-
teaufnahme der Fasern verbunden mit dem Abbau von Eigenspannungen innerhalb der Fasern.
Weiterhin erhéhen die Wassermolekiille den Abstand zwischen den einzelnen Cellulosemolekilen,
wodurch die Wasserstoffbrickenbindungen bereits bei signifikant geringeren Spannungen aufgeho-
ben werden und das entropie-elastische Verhalten der Regeneratfasern den Spannungsverlauf be-

einflusst.

125



7 Analyse des Verbundwerkstoffs

LI S

oA A7 ) ), T VN T .
., | & 3 =

e, M

]
'
3
S
!
1
4
9
|
1
i
]
g7
3
4
}
*I
:

Abb. 7.38: REM-Aufnahmen gesdttigter RF-Amin-EP (A) und RF-PUR (B)

Abb. 7.38 zeigt REM-Aufnahmen der Scherflache gesattigter RFK. Nach einer technisch bedingten
Rucktrocknung zeigen beide Aufnahmen nur geringfigige Unterschiede zu den jeweiligen Aufnah-
men der normalgelagerten Proben. Wie allerdings bereits erléutert wurde, kénnen anhand von REM-
Aufnahmen nur bei sichtbaren Matrixanhaftungen Unterschiede der Faser-Matrix-Haftung festgestellt
werden. Da bei normalfeuchten Proben nahezu keine Anhaftungen auf den Fasern erkennbar sind,
ist die aufgrund der verringerten ILS-Werte offensichtliche Minderung der Faser-Matrix-Haftung im
REM nicht festzustellen. Die dargestellten REM-Aufnahmen bestétigen, dass eine alleinige Bewertung
der Faser-Matrix-Haftung Gber REM-Aufnahmen zu falschen Rickschlissen fihren kann. Grundsétz-
lich sind der Spannungsverlauf und die interlaminare Scherfestigkeit der Prifkérper in der Bewertung

mafBgeblich zu bericksichtigen.

7.5.3.2 Dreipunkt-Biegeprifung

In Abb. 7.39 sind vergleichend die ILSS gesattigter RF-PUR- und RF-Anhydrid-EP-Proben den nor-
malfeuchten Proben gegentbergestellt. Ergebnisse von RF-Amin-EP und RF-UP sind nicht darstellbar,
da aufgrund der Wasseraufnahme und der erhdhten Werkstoffdehnung die Proben ohne Delamina-

tion gebogen wurden.
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Scherfestigkeit [MPa]
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m LSS - Norm-Klima W LSS - gesattigt

Abb. 7.39: Vergleich der ILSS gesattigter mit normalfeuchten RFK-Proben

Unbehandelte, gesattigte PUR-Proben versagen im Gegensatz zu den Zugscher-Proben normgerecht
mit einer ILSS von 29,1 MPa. Bei Proben mit 8 g/l HV | ist keine Delamination aufgetreten, so dass
lediglich Proben mit maximal 5 g/l HV | und einer gestiegenen ILSS von 32,4 MPa ausgewertet
werden kénnen (Abb. 7.39).

Eine im Vergleich zu den unbehandelten, gesattigten RF-PUR-Proben erhéhte ILSS basiert einerseits
auf der erhéhten Dehnung des Verbundwerkstoffs und andererseits auf einer verbesserten Faser-
Matrix-Haftung. Diese nimmt mit steigender HV-Konzentration zu, so dass bei 8 g/l HVI keine Dela-
mination zu erkennen ist. Bei der Biegeprifung ist das entropie-elastische Verhalten der Viskosefaser
unabhdngig vom Haftvermittler bereits bei 13 MPa zu erkennen (Abb. 7.40).

127



7 Analyse des Verbundwerkstoffs

40

=
-
[
I /
T ]
6 8 10 12

0 2 4

w W
o u»

o
T~
T~
I~
T~

(Y
w

Scherspannung [MPa]
N
o
\\\
~
\\

[y
o

Weg [mm]

——RF-PURohne HV ~ ——RF-PUR; HV [; 5 g/I

Abb. 7.40: Steigende Verformung von geséttigten RF-PUR-Proben nach der Faserbehandlung

Unbehandelte, gesattigte RF-Anhydrid-EP-Proben weisen nach Abb. 7.39 eine ILSS von 28,9 MPa
(45,8 MPa im Norm-Klima) auf. Proben mit 5 g/l HV lll erreichen zwar im Normklima eine maximale
ILSS von 49 MPa, jedoch betrigt die Scherfestigkeit gesattigter Proben nur 31,6 MPa. Uber eine
Faserbehandlung mit 8 g/I HV Il kann die ILSS im Feuchtklima auf maximal 33,3 MPa erh&ht wer-
den. Im Normklima betrégt hingegen bei dieser Konzentration die Scherfestigkeit 43,5 MPa.

Die verringerte Scherfestigkeit im Normklima von RF-Anhydrid-EP mit 8 g/l HV Il resultiert aus einer
ungenigenden Imprdgnierung der Fasern. Wie bereits in Schliffbildern mit PUR-Matrix gezeigt, ba-
siert diese auf einem unter Verwendung von HV Il gegenseitigen Anhaften der Fasern. Die Haftung
der Fasern steigt mit zunehmender Konzentration, so dass mit der schlechteren Impragnierung die
ILSS gemindert ist.

Zur Erlguterung der unterschiedlichen Scherfestigkeitswerte gesdttigter Proben ist in Abb. 7.41 der
Spannungsverlauf bei Biegeprifungen in Abhangigkeit der HV-1ll-Konzentration dargestellt.
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Abb. 7.41: Spannungsverlauf bei gesdttigtem RF-Anhydrid-EP wéhrend der Biegeprifung in Abhéngigkeit der

Haftvermittler-Konzentration

Im Gegensatz zum Normklima wird die ILSS geséttigter Proben mit zunehmender Konzentration des
Haftvermittlers scheinbar erhdht. Diese Erhéhung basiert wie bei RF-PUR auf der nicht vollstandigen
Imprégnierung der Fasern, so dass eine stdrkere entropie-elastische Biegung der Probekérper er-
moglicht wird, die das Prifergebnis verfdalscht. Die Verfélschung der ILSS durch die Biegespannung

ist umso gréBer, je geringer der Biege-E-Modul der Probe ist.

7.6 Zusammenfassende Bewertung des gesattigten Werkstoffs

Im Allgemeinen reduziert Feuchtigkeit die mechanischen Eigenschaften eines Verbundwerkstoffs. Das
zwischen den Matrixmolekilen vorhandene Wasser verringert deren Nebenvalenzkrafte. Gleiches gilt
fur die hygroskopischen Regeneratfasern, die erheblich mehr Feuchtigkeit aufnehmen. Infolgedessen
sind die mechanischen Kennwerte prozentual deutlich stérker als bei GFK gemindert.

Die Auslagerung der Proben in Feuchtklima zeigt innerhalb weniger Tage eine Sattigung mit einer
hohen Feuchtekonzentration zwischen 8 und 10 Gew.-%. Die verwendeten Matrices haben nur einen
geringen Einfluss auf die Feuchteaufnahme. Ebenso kann entgegen den Untersuchungen von Sgric-
cia kein Einfluss der Haftvermittler auf die Héhe der Feuchtekonzentration festgestellt werden [SgrO8].
Bei porenfreien Laminaten besteht ein proportionaler Zusammenhang zwischen Quelldehnung und
Feuchtekonzentration, so dass richtungsabhédngige Quellkoeffizienten des Werkstoffs bestimmt wer-
den kénnen. Unter Vernachldssigung der geometrischen Abmessung der Probekérper ist das Quell-
verhalten orthotrop, der Quellkoeffizient B2, ist identisch mit Bss und nimmt in Abhéngigkeit der

Matrix Werte zwischen 0,45 und 0,6 an. Poren in den RFK beeinflussen das Quellverhalten, so dass
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kein linearer Zusammenhang zwischen Feuchtekonzentration und Quellgrad existiert. Wie aus Un-
tersuchungen von Regeneratfasern bekannt ist, resultiert die Feuchteaufnahme in einer Kontraktion
des Verbundwerkstoffs in Faserrichtung, so dass dieser Quellkoeffizient negativ ist und zwischen
-0,15 und -0,03 variiert. Anhand der Verringerung der Werkstoffkontraktion nach der Faserbehand-
lung kann eine Abhéngigkeit der Kontraktion der RF-EP-Verbunde von der Faser-Matrix-Haftung
gezeigt werden. Aufgrund der Schwindung in Faserrichtung und der isotropen Quelldehnung der
Matrix entstehen im Werkstoff innere, richtungsabhdngige Zug- und Druckspannungen, die in der
Interphase als Scherspannung wirken und neben der Verschlechterung durch Wassereinlagerung die
mechanischen Kennwerte des Werkstoffs zusatzlich mindern.

Die Schereigenspannungen hdngen demnach von der Feuchtekonzentration und zusétzlich von der
Faser-Matrix Haftung ab. Die héchsten Schereigenspannungen entstehen bei einem RFK mit einer
guten Faser-Matrix-Haftung und einer hohen Feuchtekonzentration, so dass die Scherfestigkeit des
Probekérpers reduziert sein kann, obwohl in REM-Aufnahmen eine verbesserte Haftung festgestellt
wurde (Tabelle 7.7).

Ebenfalls ist eine deutliche Minderung der Zugfestigkeitswerte anzunehmen. Sie wurde in dieser Ar-
beit jedoch nicht Uberprift, da anhand von Scherfestigkeitsuntersuchungen geséttigter Proben die

Faser-Matrix-Haftung charakterisiert werden sollte.

Tabelle 7.7: Scherfestigkeitswerte der normalfeuchten und geséttigten RFK

) ) ILS — gesattigt | ILSS — gesattigt
Matrix Haftvermittler ILS [MPdq] ILSS [MPq]
[MPq] [MPq]
Amin-EP - 31,3 41,1 23,2 -
Amin-EP HV II; 2 g/l 37,4 (67,1) 24,7 -
Verénderung
19,5 63,3 6,5
%] (63,3)
Anhydrid-EP - 36,7 45,8 28,9
HV III;
Anhydrid-EP 33,5 49,1 31,6
5 g/l
e d
Veréinderung 8,6 72 93
(%]
PUR - 32,8 38,3 29,1
PUR HV I; 8 g/l 36,2 42,1 21,8 32,4*
e d
Veréinderung 10,5 9.9 ) 1.3
(%]
up - 13,2 14,5 -
up HVI; 5 g/l 26,7 35,0 -
Verénd
erandering 101,9 141,5
(%]
*bei HV I; 5 g/l

Anhand der Kurvenverldufe der Zugscher- und Biegeprifungen ist zu sehen, dass gesattigte Proben
in beiden Prifverfahren entropie-elastisch verformt werden. Durch das Quellen sind Eigenspannun-
gen innerhalb der Faser reduziert und die Kettenbeweglichkeit der Molekile in den amorphen Be-

reichen erhéht worden. Aufgrund der geringeren Bindungskréfte durch die Quellung beginnt die

130



7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Umorientierung in Belastungsrichtung bei einer deutlich geringeren Spannung als im normalfeuchten
Zustand.

Die Unfersuchungen gesdttigter Proben zeigen, dass sich die Hygroskopie der Fasern auf das Mate-
rialverhalten des Verbundwerkstoffs auswirkt. Da die Faser im Normklima 11 Gew.-% Feuchtigkeit
aufnehmen, hat bereits hier die Feuchteabsorption einen negativen Einfluss auf das mechanische

Verhalten von regeneratfaserverstarkten Kunststoffen.

Bewertung der Prifmethodik

Die Feuchtigkeit beeinflusst das Materialversagen sowohl in der Zugscher- als auch bei der Biege-
prifung. In Abhéngigkeit der Faser-Matrix-Haftung wird durch Feuchtigkeitsaufnahme die Dehnung
der Faserverbundwerkstoffe erhdht. Versagt eine geséttigte Probe der Biegeprifung durch Delami-
nation, wird durch die erhéhte Biegung das Prifergebnis verfélscht und eine scheinbar erhéhte Faser-
Matrix-Haftung angenommen. Aufgrund der geéinderten Verformung ist daher kein direkter Vergleich
zwischen den Prifergebnissen normalfeuchter und geséttigter Proben méglich. Da die Fasern zusétz-
lich auch im Normklima Feuchtigkeit aufnehmen, werden durch eine mégliche entropie-elastische
Verformung auch diese Ergebnisse durch die Spannungsiberlagerung verfélscht. Aus diesen Griin-
den ist die Biegeprifung zur Bestimmung der scheinbaren interlaminaren Scherfestigkeit bei den
hygroskopischen RFK nur im Fall eines éhnlichen Spannungsverlaufs zur vergleichenden Bewertung

der Faser-Matrix-Haftung geeignet.

In der Zugscherprifung kénnen aufgrund der geringen Probendicke, Spannungsspitzen im Nuten-
bereich, der zusatzlichen Festigkeitsreduzierung und den Eigenspannungen teilweise oder vollsténdig
die Fasern reifien, bevor ein Scherversagen eintritt. Die in der Prifnorm vorgeschriebene Probenkér-
perdicke von 4 mm sollte bei zukinftigen Untersuchungen unbedingt eingehalten werden, um durch
einen vergréBerten Querschnitt ein fehlerhaftes Zugversagen auszuschlieBen. Zudem ist die Prifge-
schwindigkeit auf 5 mm/min zu erhéhen, um den Einfluss der Molekilorientierung innerhalb der
Regeneratfasern auf das Prifergebnis zu verringern.

Bei der Zugscherprifung ist eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen den normalfeuchten und
gesdttigten Proben folglich nur dann méglich, wenn die entropie-elastische Verformung wéahrend der
Prifung nicht eingetreten ist. Unter Bericksichtigung des Verlaufs der Spannungskurve und einer
zusdtzlichen Betrachtung der Bruchfléchen im REM kénnen somit verl@ssliche Aussagen zur Scher-

festigkeit und zur Faser-Matrix-Haftung getroffen werden.

7.7 Prozess-Werkstoftkennwerte-Beziehung

Die Ausfihrungen des 6. Kapitels und der vorhergehenden Abschnitte haben gezeigt, dass die ein-
zelnen Prozessschritte der Pultrusion von externen und internen Einflissen abhéngen und die analy-
sierfen Werte mit wenigen spezifischen Ausnahmen miteinander korrelieren. Mit Hilfe der folgenden
Abbildung wird eine Prozess-Werkstoffkennwerte-Beziehung erstellt, die die Einflisse des Verarbei-

tungsverfahrens auf das mechanische Werkstoffverhalten erfasst.
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Abb. 7.42: Schematische Darstellung der Prozess-Werkstoff-Beziehung

Das im Rahmen dieser Arbeit nicht veréinderte Grundprinzip der Pultrusion ist das Ziehen von Fasern
durch ein Harzbad und ein Formgebungswerkzeug. Es ist ein hoher Faservolumengehalt von min-
destens 64 % notwendig, um eine kontinuierliche Verringerung des Profilquerschnitts durch Anhaften
der Matrix an der Werkzeugwand zu verhindern. Durch den hohen Faseranteil im Profil entsteht eine
grofe Normalkraft im Werkzeug, die mit dem Reibungskoeffizienten in einer hohen Reibkraft resul-
tiert. Dieser Reibkraft wirkt die Zugkraft der Pultrusionsanlage entgegen, so dass die Fasern wéhrend
der Pultrusion einer erheblichen Zugbelastung ausgesetzt sind. Die Matrix hartet wahrend des Befér-
derns durch das Profilwerkzeug und es entstehen innere Zugspannungen in den Fasern, die nach
Verlassen des Pultrusionswerkzeugs sowie durch Feuchtigkeitsaufnahme und der damit verbundenen
Molekilbeweglichkeit abgebaut werden. Je héher der Faservolumengehalt und damit die Reibung
im Werkzeug sind, desto gréfler sind die inneren Spannungen. Oberhalb eines FVG von 72 % kén-
nen die Fasern nicht mehr durch das Werkzeug gezogen werden und reiflen zwischen Werkzeug und
Klemmeinheit, so dass der Prozess stoppt.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass ein Variieren des FVG innerhalb des Prozessfensters zu
keiner Beeinflussung der Scherfestigkeit der gefertigten Proben fGhrt.

Der notwendig hohe Faservolumengehalt hat allerdings den Nachteil, dass die Fasern trotz der Um-
lenkungen im Harzbad sehr dicht nebeneinander liegen und somit eine Impréagnierung erschwert
wird.

Eine Erwérmung des Harzbades zur Reduzierung der Viskositat ist méglich, hat jedoch im Fall des
untersuchten RF-Amin-EP keinen positiven Einfluss auf die Scherfestigkeit. Um ein vorzeitiges Aus-
hérten der Matrix im Werkzeug zu vermeiden, missen in diesem Fall die Ziehgeschwindigkeit und
die Werkzeugtemperaturen an die erhéhte Matrixtemperatur angepasst werden.

Von einer Erwarmung der Injektionsbox oder der Polyurethankomponenten wurde abgesehen, da
hierdurch die Topfzeit erheblich reduziert werden wiirde. Folglich wiirden sich bei einem vorzeitigen
Ausharten der PUR-Matrix die Konizitgt der I-Box und damit der Impragnierdruck verringern.

Ein langsameres Ziehen zur Verbesserung der Imprégnierung erfordert die Verringerung der Werk-

zeugtemperaturen, da ansonsten die Aushértung im Werkzeug zu einem Anhaften des Profils an der
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Werkzeugwand fihren wirde. Es ist jedoch im Allgemeinen bekannt, dass die Verringerung der Aus-
hartetemperaturen zu einer Minderung des Glasibergangsbereichs und den mechanischen Kenn-
werten des Kunststoffs fihrt, welches jedoch unerwinscht ist.

Die Zugeigenspannungen in den Fasern und die Schubeigenspannungen in der Interphase sind
Nachteile der Pultrusion von Regeneratfasern und kénnen durch keine maschinellen Parameteréin-
derungen minimiert werden. Die gleichbleibenden Scherfestigkeitswerte beider Prifmethoden bestd-
tigen diese Erkenntnis auch fur die daraus abgeleitete Faser-Matrix-Haftung.

Bei der Standard-Pultrusion sind die Parameter Faservolumengehalt, Ziehgeschwindigkeit, Werk-
zeugtemperaturen und Harzbadlénge unter Beriicksichtigung der Matrixviskositét und -reaktivitét so-
wie der Topfzeit auf die Werkzeuglédnge und Profilgeometrie genau aufeinander abzustimmen.

Die Anderung eines Prozessparameters beeinflusst immer neben der Hartung der Matrix die mecha-
nischen Kennwerte des Verbundwerkstoffs und die anderen Maschinenparameter.

Die hohe Bedeutung der integrierten Fasertrocknung und deren optimale Betriebsparameter zeigen
die Analysen von RF-PUR. Bei der Verarbeitung von Polyurethanen sind die Fasern bestméglich zu
trocknen. Andernfalls entstehen durch chemische Reaktionen Poren im Laminat, die die mechani-
schen Eigenschaften trotz einer guten Faser-Matrix-Haftung reduzieren. Auch bei anderen Matrices
ist die optimale Fasertrocknung notwendig, da der Feuchtigkeitsfilm auf den Fasern die Haftung zur
Matrix reduziert, wéhrend der Verarbeitung in den dampfférmigen Zustand Gbergeht und somit Poren
erzeugen kann.

Eine Verbesserung der Imprégnierung und Faser-Matrix-Haftung kann durch die Verwendung von
Haftvermittlern auf Basis von Organosilanen erreicht werden, deren Konzentrationen ohne Beein-
flussung anderer Maschinenparameter variiert werden kénnen. Gleiches gilt fir eine in den Prozess
integrierte Plasmabehandlung der Fasern, die jedoch aus finanziellen Grinden nicht umgesetzt
wurde.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass mit einem auf die verwendete Matrix abgestimmten Haft-
vermittler die Faser-Matrix-Haftung und die damit einhergehenden Scherfestigkeiten gesteigert wer-
den kénnen. Durch Variation der Haftvermittlerkonzentration ist ein Optimum der Scherfestigkeits-
steigerung und der HV-Konzentration zu erreichen. Allerdings muss die optimale Konzentration nicht
den Empfehlungen des Materialherstellers entsprechen, so dass eine Variation erforderlich ist.

Ein abweichendes Verhalten beziglich der Effekte durch den Haftvermittler zeigt die Verarbeitung
des Polyurethans. Hierbei unterdriicken die Haftvermittler die Reaktion des Isocyanats mit der Faser-
feuchtigkeit und der Faseroberflache, so dass die zwei gegenlaufigen Effekte die Scherfestigkeit erst
ab einer hohen Haftvermittlermenge positiv beeinflussen.

Weiterhin erfordert das héherviskose PUR einen hohen Injektionsdruck, der sich in der I-Box nur
durch ein groies Kompressionsverhdlinis realisieren lésst. Dadurch wird allerdings das Volumen der
I-Box vergréfBert, so dass Matrix Uber die Topfzeit hinaus in der I-Box verbleibt und durch das Aus-
hérten den Imprégnierdruck verringert. Wenn méglich, ist vor der geometrischen Anderung der In-
iektionsbox zuerst die Matrixviskositat und -reaktivitét zu reduzieren.

Insbesondere die Verarbeitung von PUR zeigt, dass eine Prozess-Werkstoffkennwerte-Beziehung nur

unter Bericksichtigung der Eingangskomponenten Fasern und Matrices aufgestellt werden kann.
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

In der Tabelle 7.8 sind die Auswirkungen der Parameteréinderungen auf den Prozess und die analy-

sierfen Materialkennwerte zusammengefasst.

Tabelle 7.8: Auswirkungen der Anderung von Prozessparametern auf Prozess und Werkstoff

Parameter

zu niedrig

zu hoch

Faservolumengehalt

Zeitabhangige Verringerung des
Profilquerschnitts; Matrix-Anhaf-

tungen im Werkzeug

Zu hohe Reibung im Werkzeug; Ge-

fahr des Faserreiflens und Prozessab-

bruchs

Werkzeugtemperatur

Zu geringe Aushartung im Werk-
zeug; Profil nicht formstabil; ge-

ringe mech. Kennwerte

Zu starke Aushartung im Werkzeug
mit Zugkrafterhdhung und Gefahr

des Faserreifiens

Werkzeuglange

Keine hohe Ziehgeschwindigkeit

mdglich und dadurch geringe Ma-

schinenproduktivitat

Zu hohe Reibung im Werkzeug; Ge-
fahr des Faserreifiens; zu hohe Werk-

zeugkosten und schwieriges Handling

Ziehgeschwindigkeit

Zu starke Aushértung im Werk-
zeug mit Zugkrafterhéhung und

Gefahr des Faserreifiens

Zu geringe Aushartung im Werkzeug;
Profil nicht formstabil; geringe mech.

Kennwerte

Harzbadléange

Imprégnierzeit zu kurz; trockene

Stellen im Profil

Zu viel Materialverlust bei Erreichen

der Topfzeit

Anzahl der Umlen-

kungen im Harzbad

Zu geringe Imprdgnierung; tro-

ckene Stellen im Profil

Zu hohe Reibung mit hoher Zugbe-
lastung auf die Fasern; Gefahr des
Faserreifiens; Erhdhung der inneren

Spannungen; Faserabrieb

Haftvermittler-Kon-

zentration

Nur geringe Verbesserung der Im-

prégnierung und der Faser-Matrix-

Haftung

Fasern haften aneinander; ver-
schlechterte Imprégnierung; Harznes-
ter im Profil; verringerte Scherfestig-
keit

Temperatur Faser-

trocknung

Keine ausreichende Trocknung;
verringerte Faser-Matrix-Haftung;

Poren im Profil

Gefahr der Depolymerisation und

Molekilschédigung

Lénge der Fasertrock-

nung

Keine ausreichende Trocknung;
verringerte Faser-Matrix-Haftung;

Poren im Profil

Gefahr der Depolymerisation und

Molekilschadigung

Abstand zwischen Fa-

sertrocknung und
Harzbad

Erwérmung des Harzbades mit

Herabsetzen der Topfzeit

Erneute Feuchteaufnahme der Fa-
sern; verringerte Faser-Matrix-Haf-

tung; Poren im Profil

Zusammenfassend ist das Pultrusionsverfahren zur Fertigung von Pritkérpern mit minimaler Nach-

arbeit gut geeignet. Die Effekte der Parameteréinderung kénnen bereits wéhrend der Pultrusion be-

obachtet und Uber mechanische Prifungen validiert werden. Die im Vergleich zur Glasfaser niedrige
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7 Analyse des Verbundwerkstoffs

Zugfestigkeit der Regeneratfaser und der notwendig hohe Faservolumengehalt begrinden allerdings
eine geringe Variabilitét der Pultrusionsparameter, die zudem auf einander abzustimmen sind. Ins-
besondere wird dieses bei der Anderung der Harzbadtemperatur oder des Faservolumenanteils deut-
lich. Die Pultrusion ist beziiglich der nicht kreistférmigen Regeneratfasern weniger tauglich, um den
Einfluss des Faservolumengehalts auf die Scherfestigkeit und die Faser-Matrix-Haftung bestimmen zu
kénnen.

Die in das Verfahren integrierte Methode zum Auftrag eines Haftvermittlers ist hingegen sehr gut zu
dessen Konzentrationsénderungen und somit zur Beurteilung des Haftvermittlereinflusses auf die me-

chanischen Kennwerte der RFK geeignet.
Bei Faserverbundwerkstoffen ist folglich neben der umfassenden Charakterisierung der Ausgangs-

stoffe und deren Reaktionsverhalten das Prozessverstdndnis notwendig, um den produzierten Werk-

stoff und dessen Leistungspotenzial beurteilen zu kénnen.
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8 Vergleich der Eigenschaften von RFK zu GFK

8 Vergleich der Eigenschaften von RFK zu GFK

Ein Vergleich der erreichten Eigenschaftsverbesserung der regeneratfaserverstarkten Kunststoffe mit
GFK erméglicht die Einordnung des neuen Verbundwerkstoffs und eine Abschédtzung zu dessen Ein-
satzbereich. Dazu werden im Pultrusionsverfahren analog zu den Proben mit Regeneratfasern aus
den gleichen Matrices und Glasfasern Profile hergestellt, die anschlieBend mit den in der Abb. 8.1

dargestellten Prif- und Analysemethoden charakterisiert werden.

Vergleich der Eigenschaften
von RFK zu GFK

|

| |

Spezifische Interlaminare

Zugeigenschaften Scherfestigkeit
|

| 1
Zugprifung Zugscherprifung Biegeprifung
DIN ENISO 527-5 DIN 65 148 DINISO 14 130

— Dichtebestimmung REM-Aufnahmen

Abb. 8.1: Prif- und Analysemethoden der GFK zum Eigenschaftsvergleich

Die spezifischen Zugeigenschaften werden iber die Zugprifung und eine Dichtebestimmung geméf
der Mischungsregel ermittelt. Die Faser-Matrix-Haftung wird wie bei den RFK indirekt mit Hilfe der
interlaminaren Scherfestigkeit aus der Zugscherprifung dargestellt. Von den Scherflachen werden
REM-Bilder aufgenommen, um die Qualitét der Imprégnierung und die Faser-Matrix-Haftung optisch
bewerten zu kénnen. Die Biegeprifung dient wie bereits bei den RFK zur Bestimmung der scheinba-
ren interlaminaren Scherfestigkeit und als qualitativer Vergleichswert zur ILS-Prifung. Es sollen wie
zuvor bei den RFK mégliche Korrelationen zwischen den mechanischen Prifungen und den REM-
Aufnahmen gefunden und diskutiert werden.

AbschlieBend werden die regeneratfaserverstérkten Kunststoffe unter Beriicksichtigung der ermittelten

Ergebnisse hinsichtlich des Leichtbau- und Umweltpotenzials bewertet.

8.1 Spezifische Zugeigenschaften

Im Standard-Pultrusionsverfahren werden Profile mit einem Faservolumengehalt von 68 % aus den
bereits beschriebenen Matrices und dem Glasfaserroving H+P192 von Owens Corning Reinforce-
ments gefertigt. Die im Herstellprozess der Glasfaser applizierte Schlichte basiert auf Organosilanen
und ist fir Epoxid- und UP-Harze geeignet. Daher ist kein erneuter Auftrag von Haftvermittlern not-

wendig. Die Tabelle 8.1 zeigt Eigenschaften des Glasfaserrovings. Der Roving zeichnet sich durch
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8 Vergleich der Eigenschaften von RFK zu GFK

eine im Vergleich zur Standard-E-Glasfaser sehr hohe Steifigkeit von 87,5 GPa aus, die in unidirek-
tionalen Laminaten bei einem Faservolumengehalt von 60 % zu einem E-Modul von 52,5 GPa und
einer Zugfestigkeit von 1260 MPa fihrt [OCV14].

Tabelle 8.1: Mechanische Kennwerte der Glasfaser [OCVY08 und OCV14]

: Dichte Lineare Dichte Zugfestigkeit Bruchdehnung | E-Modul
aser

[g/cm3] [g/km] [MPq] (%] [GPa]
OCV H+P192 2,61 2400 3300 3,2 87,5

Die Ermittlung der Zugeigenschaften erfolgt nach DIN EN ISO 527-5. Wie bereits zuvor die RFK-
Proben werden die Zugpritkdrper entgegen der Norm ohne Krafteinleitungselemente geproft. Im
Vergleich zu den RFK-Probekérpern ist aufgrund der erheblich héheren Zugfestigkeit die benétigte
Zugkraft deutlich gréfier. Es kénnen nur fir GF-Anhydrid-EP Ergebnisse angegeben werden, da die
Probekérper der anderen Faser-Matrix-Kombinationen Gberwiegend in der Klemmung rutschten. For
GF-Anhydrid-EP wird der E-Modul auf 61,7 GPa und die Zugfestigkeit auf 870 MPa bestimmt.

Die im Vergleich zur vom Faserhersteller angegebenen deutlich verringerte Zugfestigkeit resultiert
aus dem mehrachsigen Spannungszustand in der Probe, hervorgerufen durch das Einspannen ohne
Krafteinleitungselemente. Wie bei den RFK-Proben versagen dadurch die Prifkérper teilweise vorzei-
tig im Klemmbereich. Die ermittelten Werte kédnnen daher nur zu Vergleichszwecken zu den RFK-
Proben dienen.

Der Spannungsverlauf wéhrend der Zugprifung zeigt gegensétzlich zu den RFK ein klassisches
Bruchverhalten von faserverstérkten Duroplasten. Die Spannung steigt nahezu linear zur Dehnung
des Probekérpers, der ohne weitere Verformung schlagartig versagt. Die Bruchdehnung ist mit 1 %
deutlich geringer als die Bruchdehnung der RFK mit 3-4 %, der E-Modul und die Zugfestigkeit sind
wesentlich héher (Abb. 8.2).
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Zugspannung [MPq]
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Abb. 8.2: Spannungsverldufe wahrend der Zugprifung von GF- und RF-Anhydrid-EP im Vergleich

Ein di

rekter Vergleich der Zugeigenschaften von RFK und GFK bericksichtigt allerdings nicht die

unterschiedlichen Dichten der hergestellten Materialien. Zur Bestimmung der spezifischen Zugeigen-

schaft

en wird zuerst Uber die Mischungsregel nach (8.1) die Dichte der RFK und GFK ermittelt. An-

schlieBend kénnen nach den Formeln (8.2) und (8.3) die Reif3- und Dehnléngen als Quotient aus

der Zugfestigkeit oder der Steifigkeit und dem Produkt aus Dichte und Erdbeschleunigung berechnet

werden.

Prvk=Pr - Pr +1=Dp)- py (8.1)
l — Gmax (8 2)
el Prvk " 8 .
E—Modul
L =—""— (8.3)
Prvk 8

prvc: Dichte des Faserverbundkunststoffs [g/cm3]  |reis: ReiBlénge [km]

Omax: Zugfestigkeit [MPal] Lpenn: Dehnlénge [km]

Die folgende Tabelle zeigt die fir die RFK ermittelten Reif3- und Dehnldngen im Vergleich zu den von

GF-A
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8 Vergleich der Eigenschaften von RFK zu GFK

Tabelle 8.2: Reif3- und Dehnlédnge der Faserverbundkunststoffe

FVK Haftvermittler | Dichte | Reillénge | Dehnlénge
[g/cm] | [km] [km]
RF-Amin-EP ohne HV 1,38 20,64 1041
HV II; 2 g/l 1,39 18,17 1071
RF-Anhydrid-EP ohne HV 1,38 18,44 1170
HV III; 5 g/l 1,34 17,00 1130
RF-PUR ohne HV 1,38 14,73 1031
HV 1; 8 g/l 1,38 16,09 1066
RF-UP ohne HV 1,37 24,88 1053
HV 1; 5 g/ 1,37 17,96 1086
GF-Anhydrid-EP ohne HV 2,12 41,83 2964

Eine gednderte Darstellung des Vergleichs ergibt sich aus der Normierung der Werte bezogen auf
die Reif3- und Dehnlénge von GF-Anhydrid-EP nach Abb. 8.3.

100 -
90 -
80 -
70 A
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0 -

Normierte spezische Eigenschaften [%)]

ohne HV| HV II; 2 | ohne HV | HV Ill; 5 | ohne HV| HV I; 8 |ohne HV| HVI; 5
g/l g/l g/l g/l

RF-Amin-EP RF-Anhydrid-EP RF-PUR RF-UP GFK

E Reiflléinge M Dehnlénge

Abb. 8.3: Auf GF-Anhydrid-EP normierte Rei3- und Dehnldngen der RFK

Demzufolge erreichen die mit Haftvermittler behandelten RFK Reif}langen zwischen 39 und 43 % der
Reiflénge des GFK. Die Dehnléngen der RFK betragen zwischen 36 und 38 % der Dehnlénge des
GFK.

Die spezifischen Festigkeiten und Steifigkeiten der RFK sind somit erheblich niedriger als die von
GFK. Hauptgrund hierfir ist die geringe spezifische Steifigkeit und Festigkeit der Faser. Zur Beschrei-
bung, inwieweit das Potenzial der Fasern im Faserverbundkunststoff genutzt wird, erfolgt unter Be-
ricksichtigung des Faservolumengehalts die Bestimmung des Faserausnutzungsgrades A nach For-
mel (8.4).
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8 Vergleich der Eigenschaften von RFK zu GFK

A = Spez. Eigenschaftri /@ - Spez. Eigenschaftrase:

Tabelle 8.3: Ausnutzungsgrad der Fasereigenschaften im Faserverbundkunststoff

Reifllange [km]

Dehnlange [km]

Viskosefaser 56 1359
RF-Amin-EP + HV; 65 % FVG 18,2 1078
Ausnutzungsgrad [%] 50 122
Glasfaser 132 3498
GF-Anhydrid-EP; 69 % FVG 41,8 2964
Ausnutzungsgrad [%] 46 123

Nach Tabelle 8.3 wird das Zugfestigkeitspotenzial der Regeneratfasern bei RF-Amin-EP unter Be-

ricksichtigung des mehrachsigen Spannungszustands im Klemmbereich zu 50 % genutzt. Dieser

Wert liegt geringfigig Uber dem Ausnutzungsgrad der Glasfasern bei GF-Anhydrid-EP mit 46 %.

Hinsichtlich der Steifigkeit ergibt sich aufgrund der im Vergleich zu den Fasern verringerten Dichte

des Faserverbundkunststoffs ein bei beiden Werkstoffen &hnlicher Ausnutzungsgrad von 122 und

123 %.

Bei Betrachtung der Zugeigenschaften von unidirektionalen Kunststoffverbunden ist vorbehaltlich des

Versagens im Klemmbereich festzustellen, dass das Verstarkungspotenzial der Regeneratfasern unter

Beachtung ihres Verformungsverhaltens dhnlich gut wie das der Glasfasern genutzt wird.
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8 Vergleich der Eigenschaften von RFK zu GFK

8.2 Interlaminare Scherfestigkeiten

Abb. 8.4 zeigt die interlaminaren Scherfestigkeiten der hergestellten Prifkérper mit Regenerat- und

il g

Glasfaserverstarkung.
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Abb. 8.4: Scherfestigkeiten der RFK und GFK im Vergleich

Die jeweiligen Ergebnisse zwischen den GFK- und den RFK-Proben sind &hnlich, allerdings werden
bei glasfaserverstarkten EP-Matrices héhere Werte als bei RF-EP erreicht. Aufgrund der erheblichen
Abweichung zwischen der ILSS von GF-Amin-EP und der von RF-Amin-EP wird erneut deutlich, dass
die hohe Dehnbarkeit des Werkstoffs mit Regeneratfasern zu einer félschlichen Bestimmung der ILSS
fohrt und dass somit die Biegeprifung nicht zur Bewertung der Faser-Matrix-Haftung bei RFK geeig-

net ist.

Die Aussage von Schleiermacher beziglich einer besseren Haftung des Polyurethans zu Glasfasern
kann im Vergleich zu den EP-Matrices nicht bestétigt werden, denn mit beiden EP-Matrices werden
héhere Scherfestigkeiten als mit Polyurethan erreicht.

Anhand der Ergebnisse von GF-UP ist ersichtlich, dass diese Matrix weder fir eine Verarbeitung mit
Regeneratfasern noch fir die Verarbeitung mit der gewdhlten Glasfaser geeignet ist. Im Gegensatz
zu den behandelten Regeneratfasern haften die Glasfasern nur gering an der Matrix, so dass die
ILSS lediglich 50 % der Scherfestigkeit von GF-Amin-EP betrégt.
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Abb. 8.5: Spannungsverldufe bei der Zugscherprifung von GF-Amin-EP (links) und bei der Biegeprifung von
GF-PUR

Die Spannungsverléufe der GFK-Proben in beiden Prifmethoden zeigt in Abb. 8.5 wie zuvor in der
Zugprifung einen klassischen Verlauf. Die Spannung steigt konstant linear zur Dehnung oder Durch-
biegung der Probe, die ohne weitere Verformung schlagartig versagt. Hervorzuheben ist die im Ver-
gleich zu den RFK deutlich geringere Dehnung oder Durchbiegung der Proben im Versagensmoment,
so dass die Ergebnisse bei der Biegeprifung deutlich geringer durch Uberlagerungen von Biege-

spannungen verfélscht werden.
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Abb. 8.6: REM-Aufnahmen von GF-Amin-EP (A) und GF-Anhydrid-EP (B)

Die REM-Aufnahmen der GF-EP-Proben in Abb. 8.6 zeigen deutliche Unterschiede, obwohl die je-
weiligen Scherfestigkeitswerte der Proben nahezu identisch sind. Wie bei den Regeneratfasern sind
auf den Glasfasern deutlich weniger Anhaftungen von Amin-EP (Abb. 8.6 A) als bei der Verwendung
von Anhydrid-EP zu erkennen. Es wird daher die Erkenntnis aus den RFK-Analysen bestdtigt, dass die
ausschlieBliche Beschreibung von REM-Aufnahmen zu einer Fehlinterpretation der Faser-Matrix-Haf-
tung fihren kann. Die Haftung zwischen Fasern und Matrix kann sehr gut sein, obwohl die visuelle
Auswertung von REM-Aufnahmen dieses nicht bestétigt. Insofern ist eine Steigerung der Faser-Matrix-
Haftung Uber geeignete Haftvermittler maglich, obwohl in REM-Aufnahmen dafir kein Beleg zu fin-
den ist. Wie bei den RFK so sind auch zur Beschreibung der Faser-Matrix-Haftung bei GFK die
Ergebnisse der Zugscherprifung in Verbindung mit den Spannungsverléufen und zusétzlichen REM-

Aufnahmen zu bewerten.

Durch den integrierten Haftvermittlerauftrag und die anschlieBende Trocknung der Regeneratfasern
ist eine im Vergleich zu den GFK &hnliche Scherfestigkeit erreicht worden. Dieses gilt jedoch nur for
normalfeuchte Proben. Bei erhéhter Feuchteaufnahme beeinflusst das gednderte Dehnungsverhalten

der Regeneratfasern das Prifergebnis mit einer generellen Scherfestigkeitsreduzierung.
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8.3 Ganzheitliche Bewertung des Verbundwerkstoffs

Endlose Regeneratfasern kénnen aus minderwertigen Halzern hergestellt werden und bieten gegen-
Uber den Naturfasern bei gleicher Dichte die Vorteile des geringeren Fléchenbedarfs und der Appli-
kation eines auf die Kunststoffe abgestimmten Haftvermittlers direkt im Herstellprozess der Faser.
Prinzipiell wére somit ein Beitrag zur CO»-Emissionsreduzierung durch Leichtbau mit regeneratfaser-

verstérkten Kunststoffen maglich.

In der Charakterisierung des Verbundwerkstoffs aus einer Regeneratfasertype und unterschiedlichen
duroplastischen Matrices konnte gezeigt werden, dass die endlosen Fasern im Pultrusionsverfahren
verarbeitet werden kénnen. Grundbedingung fir ein porenfreies Laminat ist eine optimale Trocknung
der Fasern, die eine Feuchtekonzentration von mehr als 11 Gew.-% im Normklima aufweisen. Die
Feuchtigkeit der Fasern hat insbesondere bei der Verarbeitung mit Polyurethan einen groien Einfluss

auf den Porengehalt, da das Isocyanat mit der Feuchtigkeit zu Harnstoff und CO; reagiert.

Durch den Auftrag von Organosilanen werden die Impragnierbarkeit der Fasern und die Faser-Ma-
trix-Haftung erhsht. Die Uber Scherfestigkeitsprifungen analysierte Haftung zwischen Fasern und
Matrices ist denen der vergleichbar hergestellien GFK entsprechend, wobei die RF-EP-Verbunde
leicht geringere Werte als die GF-EP-Verbunde aufweisen.

Das Zugfestigkeitspotenzial der Regeneratfasern wird bei RF-Anhydrid-EP unter Bericksichtigung des
mehrachsigen Spannungszustands im Klemmbereich bei einem Faservolumengehalt von 65 % zu
50 % genutzt. Dieser Wert liegt geringfigig Gber dem Ausnutzungsgrad der Glasfasern bei GF-

Anhydrid-EP von 46 %. Hinsichtlich der Steifigkeit ergibt sich ein dem der Glasfaser dhnlicher Aus-
nutzungsgrad von 122 %.

Charakteristisch fir RFK ist das in der Zugprifung festgestellte entropie-elastische Verhalten des
Werkstoffs, das auch bei verringerter Faser-Matrix-Haftung in der Biege- und Zugscherprifung zu

erkennen ist und auf dem Dehnungsverhalten der Fasern basiert.

Feuchtigkeit hat auf die Eigenschaften der RFK einen sehr groBen Einfluss. Der Werkstoff nimmt bei
70 °C und 85 % RH mit ca. 9 Gew.-% viel Feuchtigkeit auf. Der negative Quellkoeffizient der Rege-
neratfaser in Faserrichtung resultiert bei Wasseraufnahme in Eigenscherspannungen in der Infer-
phase, die den Verbund schwéchen. Dadurch ist in Kombination mit der generellen Minderung der
mechanischen Eigenschaften durch Feuchtigkeit die interlaminare Scherfestigkeit in Abhéngigkeit der

Matrix um ungeféhr 30 % im Vergleich zu Prifungen unter Normalbedingungen reduziert.

Die hohe Bruchdehnung der Fasern kann das Ergebnis der Biegeprifung selbst bei normalfeuchten
Proben verfdlschen. Bei gesdttigten Proben wird die Verfélschung durch die Wasseraufnahme und
die erhéhte Verformung verstarkt, so dass generell die Biegeprifung zur Werkstoffcharakterisierung
nicht geeignet ist. GleichméBigere Ergebnisse liefert die Zugscherprifung. Zudem kann bei dieser
Prifmethode das Versagen Gber REM-Aufnahmen der Bruchfléche analysiert und bewertet werden.
Die REM-Aufnahmen erméglichen weiterhin die qualitative Beschreibung einer tatséchlichen Verbes-

serung der Faser-Matrix-Haftung.
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Ein Vergleich der regeneratfaserverstérkten Kunststoffe untereinander zeigt, dass die EP-Harze und
das Polyurethan zur Herstellung von RFK grundsétzlich geeignet sind. Als ungeeignet erweist sich in
der derzeitigen Formulierung das biobasierte UP-Harz, da weder mit den Regeneratfasern noch mit
den Glasfasern vergleichbare Scherfestigkeitswerte und somit eine gute Faser-Matrix-Haftung er-

reicht werden konnten.

Zusammenfassend ist basierend auf den Erkenntnissen dieser Untersuchung unter Bericksichtigung
der notwendigen CO,-Reduzierung die analysierte Viskosefaser nur bedingt zum Einsatz als Verstdr-
kung in duromeren Kunststoffen geeignet. Griinde hierfir sind einerseits die energieintensive Her-
stellung der Fasern im Viskoseverfahren bei autwéndiger Rickgewinnung der eingesetzten schwefel-
haltigen Chemikalien und andererseits die im Vergleich zur Glasfaser deutlich niedrigeren
mechanischen Eigenschaften. Trotz einer &hnlichen Ausnutzung der Fasereigenschaften im Verbund-
werkstoff betragen daher die spezifischen Eigenschaften nur ca. 40 % der von GFK. Zusétzlich wer-
den durch Feuchteaufnahme die mechanischen Eigenschaften und die Scherfestigkeit des Verbund-
werkstoffs stark reduziert. Aus diesen Grinden wird derzeit eine alleinige Verwendung von

regeneratfaserverstéarkten Kunststoffen in technischen Bauteilen als nicht sinnvoll erachtet.
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9 Zusammentfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung

Faserverstérkte Kunststoffe als Leichtbaumaterialien kénnen durch das verringerte Bauteilgewicht die
zum Betrieb von Fahrzeugen und Maschinen notwendige Energie minimieren und tragen somit zur
Reduzierung der CO,-Emissionen bei. Als Verstérkungsfaser kénnen neben Glas-, Kohlenstoff- und
Naturfasern endlose Regeneratfasern genutzt werden, die aus dem pflanzlichen Grundstoff Cellulose
in industriellen Prozessen gewonnen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden regeneratfaserverstérkte Duroplaste anhand einer wissenschaftli-
chen Methodik grundlegend charakterisiert und bewertet. Dazu wurden vier verschiedene Matrices,
zwei Epoxidharze, ein Polyurethan und ein biobasiertes UP-Harz, ausgewdhlt und hinsichtlich ihrer
mechanischen und rheologischen Eigenschaften analysiert. Die Regeneratfaser ,Cordenka 700 Su-
per 3 der Cordenka GmbH bietet bei einem hohen E-Modul und einer hohen Zugfestigkeit das
gréBte Potenzial zur Verstdrkung von Kunststoffen. Die Charakterisierung der Fasern umfasste die
Ermittlung der mechanischen Eigenschaften Uber Einzelfaser- und Rovingzugprifung, die visuelle
Darstellung des Faserquerschnitts Gber REM-Aufnahmen und die Erfassung des Feuchtegehalts sowie
der zeitabhéngigen Feuchteaufnahme. Es wurden zwei unterschiedliche Verfahren zur Trocknung der
Fasern innerhalb weniger Minuten entwickelt und deren Trocknungsergebnisse bewertet. Als notwen-
dige Haftvermittler wurden verschiedene Organosilane, ein Isocyanat und die Plasmabehandlung
der Fasern ausgewdhlt. Die indirekte Bestimmung der Faser-Matrix-Haftung als eine wesentliche Ein-
flussgréBe der Verbundfestigkeit erfolgte in einem ersten Ansatz Gber den Einzelroving-Auszugver-
such. In den Versuchen erwies sich diese Methode jedoch aufgrund vielfaltiger Fehlereinflisse als zu
stéranféllig und somit als nicht geeignet.

Das Pultrusionsverfahren wurde nach Modifikationen genutzt, um Pritkérper mit einem Faservolu-
mengehalt von 68 % aus Regeneratfasern und den Duroplasten zu fertigen. Wéhrend der Pultrusion
erfolgten der Auftrag des Haftvermittlers in einem Tauchbad und die notwendige Trocknung der
Fasern auf unter 1 Gew.-% Restfeuchtigkeit unmittelbar vor der Faserimpréagnierung Gber die entwi-
ckelte Kontakttrocknung.

Das automatisierte Pultrusionsverfahren erwies sich zur Probekdrperfertigung als gut geeignet. Nach
einer kurzen Startphase ist der Prozess robust, so dass keine maschinellen oder manuellen Faktoren
das Werkstoffverhalten beeinflussen. Verweilzeiten der Fasern beim Haftvermittlerauftrag und in der
Fasertrocknung oder die Konzentration des Haftvermittlers kénnen einfach und reproduzierbar vari-
iert werden. Allerdings sind andere Maschinenparameter wie Werkzeugtemperatur oder Ziehge-
schwindigkeit nur in einem kleinen Bereich verénderbar und erfordern wiederum die Anpassung an-
derer Parameter. Andernfalls ist die Matrix entweder nicht vollsténdig gehértet oder das Profil kann
durch die GberméfBige Aushértung und der damit verbundenen hohen Reibung zur Werkzeugwand
nicht mehr durch die Profilkavitét gezogen werden. Eine Anderung des Faservolumengehalts ist nur
im Bereich zwischen 66 und 70 % prozesssicher méglich, da sich sonst der Profilquerschnitt zeitab-

héngig durch Harzanhaftungen verringern wisrde oder die Fasern aufgrund der hohen Reibung im
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Werkzeug nicht gezogen werden kénnten. Um den Einfluss des Faservolumengehalts auf die Scher-
festigkeit in einem gréBeren Bereich zu untersuchen, ist es ratsam andere Herstellverfahren, beispiels-
weise die Wickeltechnologie, zu wdhlen und entsprechend den Verarbeitungsbedingungen der Re-
generatfasern zu modifizieren.

Aus den gefertigten Profilen wurden Prifkérper fur die Biege-, Zugscher- und Zugprifung entnom-
men. Zur Begutachtung des Imprégnierverhaltens und der Faser-Matrix-Haftung erfolgten Schliffbild-
aufnahmen des Probenquerschnitts, REM-Aufnahmen der Zugscherfléche und eine rechnerische Be-
stimmung des Porengehals.

Bei der Zugprifung konnte im Vergleich zu anderen Faserverbundwerkstoffen ein abweichendes Ver-
sagen der regeneratfaserverstdrkten Kunststoffe (RFK) festgestellt werden. Wéhrend einer Zugbelas-
tung brechen ab einer Dehnung von ca. 1 % Wasserstoffbrickenbindungen der Molekile in den
amorphen Bereichen und die Molekile kénnen sich entsprechend der Belastungsrichtung orientieren
und strecken. Dadurch ist im Gegensatz zu beispielsweise GFK eine entropie-elastische Verformung
des Probekdrpers méglich, so dass eine hohe Schlagzahigkeit anzunehmen ist.

Die Scherfestigkeit der RFK wurde durch den Haftvermittlerauftrag erhéht. REM-Aufnahmen zeigten
bei einem Epoxidharz eine deutliche Steigerung der Faser-Matrix-Haftung. Insgesamt konnten Zu-
sammenhdnge zwischen den Ergebnissen der Zugscher-Prifung, der Zugprifung und den REM-Auf-
nahmen hergestellt werden. Die Drei-Punkt-Biegeprifung zur Bestimmung der scheinbaren interla-
minaren Scherfestigkeit ist nicht fir RFK geeignet, da die hohe Dehnung der Fasern und die daraus
resultierenden Biegespannungen das Ergebnis verfélschen.

Das Feuchteverhalten der RFK wurde nach Auslagerung bei erhéhter Temperatur und Luftfeuchtigkeit
bestimmt. Danach nehmen die gesdttigten Faserverbundkunststoffe innerhalb weniger Tage zwischen
8 und 10 Gew.-% Wasser auf. Durch Langendifferenzmessung der Proben konnten die Quellkoeffi-
zienten bestimmt werden. In Abhdngigkeit der Matrix betragen diese quer zur Fasserrichtung unge-
fahr 0,5 und in Faserrichtung -0,1. Neben der Wasseraufnahme fihrt die geringe Kontraktion zu
einer weiteren Reduzierung der mechanischen Eigenschaften, da aufgrund des unterschiedlichen
Quellverhaltens von Fasern und Matrix in der Interphase Schereigenspannungen entstehen. Die
Scherfestigkeit von geséttigten Proben wird durch den Haftvermittlerauftrag erhéht, liegt aber den-
noch ca. 30 % unter der Scherfestigkeit der Werkstoffe im Normklima. Durch die Feuchteaufnahme
und den damit vergréBerten Abstand der Cellulosemolekiile zueinander orientieren sich diese in den
amorphen Bereichen zudem bereits ab einem geringeren Spannungsniveau in Belastungsrichtung.
Um einen Vergleichswert beziglich der Scherfestigkeiten und Zugeigenschaften zu ermitteln, wurden
im Pultrusionsverfahren Probekérper aus GFK gefertigt. Die spezifischen Zugeigenschaften zeigen,
dass aufgrund der geringen Festigkeit und Steifigkeit der Regeneratfasern die RFK ca. 40 % der
spezifischen Eigenschaften von GFK erreichen. Die Scherfestigkeit der behandelten RFK ist im Norm-
klima mit der Scherfestigkeit der GFK vergleichbar und lasst in Verbindung mit REM-Aufnahmen auf
eine &hnlich gute Faser-Matrix-Haftung schlieflen.

Nach derzeitigem Stand lésst die hohe Wasseraufnahme verbunden mit der Reduzierung der me-
chanischen Eigenschaften jedoch keine industrielle Verwendung des Werkstoffs als Leichtbaumaterial
méglich erscheinen. Hierzu wéren im Wesentlichen die Steifigkeit und Festigkeit sowie der Kristalli-

nitétsgrad der Fasern zu erhéhen und die Feuchteaufnahme deutlich zu verringern.
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9.2 Ausblick

Zur Charakterisierung von regeneratfaserverstéarkten Duroplasten wurden unterschiedliche Matrices,
Haftvermittler, Prif- und Analysemethoden genutzt. Somit war es méglich, die verschiedenen Ein-
flisse auf das Materialverhalten und deren mégliche Zusammenhénge zu identifizieren.

Die Arbeit offenbarte Entwicklungs- und Optimierungsbedarfe, die bei zukinftigen Untersuchungen

regeneratfaserverstérkter Kunststoffe beriicksichtigt werden sollten:

Regeneratfasern

Zur Herstellung von Celluloseregeneratfasern existieren unterschiedliche Verfahren. Das Lyocellver-
fahren erméglicht die Herstellung von Fasern ohne Einsatz von Schwefelkohlenstoff. Unter Berick-
sichtigung der CO»-Emissionen bei der Herstellung wire in zukinftigen Untersuchungen diese Faser
auszuwdhlen. Grundbedingung zum Einsatz der endlosen Lyocellfaser in Kunststoffen ware die Er-
héhung der Zugfestigkeit und Steifigkeit. Ebenso sollte die Applikation des Haftvermittlers direkt im
Herstellprozess der Faser erfolgen.

Die Feuchteaufnahme der Regeneratfasern reduziert in einem erheblichen Maf3 die Scherfestigkeit
von RFK und stellt ein groBes Hemmnis beim Einsatz des Verbundkunststoffs in Bauteilen dar. Es
sollten Fasern mit einem héheren Kristallinitatsgrad entwickelt werden, deren Feuchtautnahme ge-
ringer ist und die in Faserldngsrichtung zur Minderung der inneren Spannungen einen der Matrix
angepassten Quellkoeffizient aufweisen. Zudem ist es wichtig, durch eine Erhéhung des Kristallini-
tatsgrades die Auspréigung des Knicks beim Ubergang vom elastischen zum entropie-elastischen
Verhalten zu minimieren, um ein gleichméBigeres Verhdlinis zwischen Spannung und Dehnung Gber

den gesamten Dehnungsbereich zu erhalten.

Matrices

Die Materialcharakterisierung zeigte, dass mit den niedrigviskosen EP-Matrices die héchsten interla-
minaren Scherfestigkeitswerte und geringe Porengehalte erreicht werden. Um den Einfluss der Vis-
kositét auf das Imprdagnierverhalten der Fasern auszuschlieBen, sollten Matrices mit Ghnlichem Flie3-
verhalten verarbeitet werden. Eine Erwdrmung der Matrix unter Berucksichtigung verringerter
Werkzeugtemperaturen kénnte bei gleichzeitiger Verwendung von Haftvermittlern die Imprégnierung
weiter verbessern und so zu einem porenfreien Laminat fihren.

Eine Verénderung der Matrixtemperatur zur Verbesserung der Imprégnierung ist bei Polyurethanen
nicht zielfihrend, da die erhdhte Reaktivitét zu einem Vernetzen der Komponenten innerhalb der
Injektionsbox und somit zu einer Minderung des Impréagnierdrucks fihrt. Zusétzlich zur Verringerung
der Viskositét sollte demnach die Reaktivitdt des Polyurethans durch geeignete Inhibitoren ebenfalls

verringert werden, um anschlieBend die Geometrie der Injektionsbox optimieren zu kénnen.
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Protkérperherstellung im Pultrusionsverfahren

Das modifizierte Pultrusionsverfahren erméglicht die Fertigung von RFK-Profilen mit den gewdéhlten
Matrices zur Materialcharakterisierung. Wahrend die Fasern im Prozess getrocknet werden, kénnen
parallel dazu chemische Haftvermittler wie Organosilane oder Isocyanate zugegeben werden. Die
Fertigung von porenfreien Laminaten erfordert grundsétzlich die Verarbeitung von nahezu trockenen
Regeneratfasern. Insbesondere bei der Verwendung von Polyurethanen wird der Einfluss der Feuch-
tigkeit auf den Porengehalt und daraus resultierend aut die Scherfestigkeit deutlich. In erneuten Un-
tersuchungen sollten daher die Scher- und Zugfestigkeit von maximal getrockneten Fasern in Kom-
bination mit Polyurethan untersucht werden, um den Einfluss der Poren auf die mechanischen
Eigenschaften zu minimieren. Die realisierte Kontakttrocknung ist dazu in Lénge, Temperatur und

Abstand zur Injektionsbox anzupassen.

Plasmabehandelte Fasern weisen aus den Erkenntnissen der Probekérperherstellung des Einzelro-
ving-Auszugversuchs eine erhéhte Permeabilitat auf. Es ist ein Verfahren zu entwickeln, bei dem die
Plasmabehandlung in den Pultrusionsprozess integriert werden kann. Somit kénnten aktivierte Fasern
direkt verarbeitet und die hergestellten Pritkérper mit anderen Faserbehandlungsmethoden vergli-

chen werden.

Die Pultrusion erfordert zur Fertigung eines maB3haltigen Profils einen Faservolumengehalt von min-
destens 64 %. Aufgrund des Faserquerschnitts und des hohen Fasergehalts gibt es anders als bei
kreisrunden Glasfasern grofie Kontakifléchen, so dass die Matrix nur bedingt zwischen die Filamente
flieBen kann. Obwohl eine Abhéngigkeit der Scherfestigkeit vom Faservolumengehalt nicht festge-
stellt werden konnte, sind verifizierende Untersuchungen in einem vergroflerten Faservolumenge-
haltsbereich notwendig. Da dieses jedoch nicht mit der Pultrusion realisiert werden kann, ist ein
anderes Verarbeitungsverfahren auszuwéhlen und so zu modifizieren, dass eine gleichmaBige und

unmittelbare Trocknung der Fasern vor der Verarbeitung ermdaglicht wird.

Die anhand der Zugfestigkeitsuntersuchungen belegte entropie-elastische Verformung des Verbund-
werkstoffs ist durch erneute Prifungen mit zusétzlichen Krafteinleitungselementen zu validieren und

Uber Kriechprifungen mit Feuchtigkeitsvariationen zu verifizieren.

Die indirekte Beschreibung der Faser-Matrix-Haftung Gber die Herstellung von unidirektionalen Prif-
kérpern mit dem Pultrusionsverfahren erfordert einen hohen maschinellen und personellen Aufwand.
Andere analytische Methoden zur Charakterisierung der Faseroberfldche wie das BET-Verfahren
(Verfahren nach Brunauer, Emmett und Teller), die Rasterkraftmikroskopie oder Scherfestigkeitsun-
tersuchungen an Einzelfasern sind weniger aufwéndig und kénnen eine erste Basis fur weiterfihrende
Analysen von Probekérpern der Zugscherprifung liefern. Bei diesen Probekérpern ist die nach DIN-
Norm vorgegebene Probenkérperdicke von 4 mm einzuhalten, um Faserbruch im Nutenbereich aus-

zuschliefBen.
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Ferner kann nach Abschluss der Materialuntersuchungen die Kombination von Regenerat- und Glas-
fasern in einem Bauteil analysiert werden, um die Vorteile der Regeneratfasern zu nutzen. Die Her-
stellung eines faserverstarkten Kunststoffs mit diesen beiden Fasern kann einen Werkstoff mit einer
schlagzahen AuBenschicht (RFK) und einer steifen Innenschicht (GFK) generieren. Bei der Pultrusion
von unterschiedlichen Fasern muss allerdings auf eine genaue Positionierung der Fasern im Werk-
zeug geachtet werden, um einen Verzug aufgrund unterschiedlicher Warmedehnung auszuschliefien.
Mit einem Vorwerkzeug in Anlehnung an Abb. 9.1 ist es maglich, die Matrix so weit auszuhdrten,
dass sich die Fasern im Formgebungswerkzeug nicht mehr verschieben und so eine homogene und

exakte Trennebene entsteht.

Abb. 9.1: Rohrpultrusion mit Vorwerkzeug
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A Anhang

Feuchteaufnahme von behandelten und unbehandelten RFK-Proben
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