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FKV
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Zusammenfassung

Anwendung des Mikrobiegeversuchs zur Faserfestigkeitsbestimmung
am Beispiel methodischer Untersuchungen des Eigenschaftsabbaus

diskontinuierlich faserverstarkter Kunststoffe

Bei diskontinuierlich faserverstarkten Kunststoffen kann sowohl wahrend des Compoun-
dierens wie auch bei der Verarbeitung zum Fertigteil, durch Wechselwirkung zwischen
den Fasern, der Fasern mit Maschinenkomponenten oder auch mit Zusatzstoffen
(beispielsweise Farbpigmenten) eine Faserschadigung auftreten. Diese Interaktionen
zeigen sich deutlich in der Abnahme der im Bauteil vorhandenen mittleren Faserlange.
Eine Uberprifung der Faserfestigkeit war bisher, auf Grund fehlender geeigneter
Prifmethoden bei den geringen Schlankheitsgraden bereits verarbeiteter Fasern, nicht
oder nur eingeschrankt moglich. Mit einem am Lehrstuhl RPE entwickelten Mikrofaser-
biegeversuch gelingt es, die Einzelfaserfestigkeit experimentell zu bestimmen. Dies
bietet somit die Moglichkeit, das Schadigungsverhalten der meist sproden und kerb-
empfindlichen Fasermaterialien Uber die Verarbeitung hinweg zu untersuchen und zu
quantifizieren. Da die (Rest-)Faserfestigkeit in diskontinuierlich verstarkten Bauteilen
nun bestimmt werden kann, ist eine Licke bei Berechnungen geschlossen, und das

Wissen Uber Wirkzusammenhange der Faserschadigung wird erweitert.

Aufbau der Arbeit:

In den Vorbetrachtungen zu dieser Arbeit werden zunachst kurz die Grundzu-
sammenhange zur Steifigkeits- und Festigkeitssteigerung der diskontinuierlich faserver-
starkten Kunststoffe angesprochen und anschlieRend bestehende Modellvorstellungen
zur Faserverstarkung bei Kunststoffen vorgestellt. Nachdem der Wissensstand zu
bestehenden Messtechniken der mechanischen Fasercharakterisierung aufgezeigt ist,
wird die entwickelte Messmethode des Dreipunktbiegeversuchs zur Faserfestig-
keitsbestimmung ausfuhrlich vorgestellt und deren Moglichkeiten und Einschrankungen
diskutiert. Es folgt die Erlauterung der Notwendigkeit und der Vorgehensweise der
statistischen Absicherung von Kennwerten sproder Verstarkungsfasern sowie die

Vorgehensweise der Kennwertumrechnung auf reale Belastungen.
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Den Hauptteil bilden die einzelnen Untersuchungen mit jeweils anschlieRender
Diskussion und Zusammenfassung. Abschlielend werden die Ergebnisse der Arbeit in

einer ausfuhrlichen Zusammenfassung erlautert.

Durchgefiihrte Untersuchungen:

Ein Schwerpunkt der Arbeit bildet die Uberpriifung des Einflusses von Farbpigmenten,
welche zur Einfarbung technischer Kunststoffe verwendet werden, auf die Eigen-

schaften diskontinuierlich kurz- und langfaserverstarkter Thermoplaste und BMC.

Die Literatur beschreibt diesen Sachverhalt der teilweise drastischen Festigkeits- und
Zahigkeitsminderung bei Einfarbung von FKV nur phanomenologisch oder fuhrt die
Effekte alleinig auf Wechselwirkungen Pigment/Matrix zurtck, wobei dies zu einem
unvollstandigen und zumindest teilweise auch falschen Bild der Wirkzusammenhange
fuhrt.

Der Schadigungsverlauf der Fasern bei Einfarbung mit Pigmenten, deren Harte Uber
der des Faserwerkstoffs liegt, wird quantitativ iber die Verarbeitungsschritte hinweg bis
zum Prufkorper dargestellt. Durch die Kenntnis der Faserschwachung in Verbindung mit
dem verarbeitungsbedingt nun verstarkten Faserbruch kann der Verlust an
Verbundeigenschaften erklart werden. Uber die Vielzahl der Untersuchungen gelingt es,
die Wirkzusammenhange empirisch zu beschreiben und Erklarungsansatze zu geben.
Dabei wurden die Messreihen systematisch aufeinander aufbauend durchgefihrt und
Zusammenhange herausgearbeitet. Zwar sind die Untersuchungen oft grundsatzlichen
Charakters und dienen eher der Evaluierung einer Vorstellung zum Schadigungsverlauf,
dennoch wurde auf die Anwendungsbezogenheit Wert gelegt. Die Kenntnis der
grundlegenden Wirkzusammenhange bietet die Moglichkeit, Regeln und MalRnahmen

zur Vermeidung UbermaRiger Faserschadigung bei der Kunststoffeinfarbung abzuleiten.

Ergebnisse werden beispielhaft an Rechnungen, die sich an bestehenden Modellen zu
Festigkeit und Energieaufnahme der diskontinuierlich faserverstarkten Kunststoffe
orientieren, Uberprift und diskutiert. Grundlage ist hierbei die Bruchfestigkeit der Faser
bei Zugbelastung. Da die an Einzelfasern durchgefiuhrten Biegeversuche ,nur”
Biegebruchspannungen ergeben, wird ein Verfahren beschrieben, mit dem es gelingt,
von gegebenen Biegefestigkeiten in entsprechende Zugfestigkeiten umzurechnen. Der
Zusammenhang wird uber die effektiv belastete Faseroberflache im Mikrobiegeversuch

gegenuber der entsprechenden Flache bei Zugbelastung geliefert. Basis der
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statistischen Kennwertberechnung ist hierbei die Weibullverteilung. Sie liefert eine
exponentielle Verteilungsfunktion der Festigkeiten sproder Werkstoffe und ist auch fur
die Betrachtung der Uberwiegend behandelten Glasfilamente gut geeignet. Nach dem
Prinzip ,des schwachsten Gliedes“ geht demnach das Versagen des beobachteten
Volumens vom grofdten Defekt innerhalb desselben aus. Voraussetzung der
Anwendbarkeit ist hierbei, dass der Bruch des Materials von statistisch homogen
verteilten Defekten einer Art ausgeht und nur Zugversagen auftritt (die homogene
Defektverteilung bietet die Grundlage der Ubertragung auf das Bauteil und damit das

grofliere Volumen).

Weitere Untersuchungen liefern Beitrdage zum Recycling faserverstarkter Kunststoffe.
So wird der hydrolytische Faserfestigkeitsabbau bei Kuhlerwasserkasten aus
PAG6-GF35 betrachtet und eine Untersuchung der Faserfestigkeit nach dem
SMC-Recycling (Partikelrecyclingverfahren) vorgestellt.

Abschlie®end lasst sich feststellen, dass der Mikrobiegeversuch ein ausgezeichnetes
Mittel darstellt, auch klrzeste Faserfragmente mechanisch quantitativ zu charakteri-
sieren. Die angegebene Form der statistischen Absicherung der Kennwerte und
Umrechnung zu realitdtsbezogener Belastung schliel3t den Kreis zum Festigkeits-
kennwert bei Zug und liefert damit die Grundlage weiterfihrender Berechnungen am
Verbund. Die Erkenntnisse der Untersuchungen wiederum liefern eine Modell-
vorstellung des Schadigungsverlaufs der Fasern Uber die Verarbeitung hinweg bis zum
Bauteil. Hieraus kdnnen anwendungsbezogene Hinweise zur Auswahl geeigneter

Farbmittel und des Recyclings abgeleitet werden.
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Summary

Application of the micro-bending test for the determination of fibre strength of
property degradation of discontinuous fibre reinforced plastics using

methodological studies as an example

Fibre damage may occur by discontinuous fibre reinforced plastics during the
compounding process as well as during their processing leading up until the finished
fabricated part through interaction either between fibres, between fibres and the
machine’s components or also through additives (e.g. colour pigments). These
interactions manifest themselves in the reduction of the average fibre length, which is
present in the finished unit. Fibre strength testing has been so far either not possible or
is limited due to suitable testing methods with low slenderness ratios of already
processed fibres being unavailable. Experimental determination of single fibre strength
is now possible with the help of a micro-bending machine developed at the Chair of
RPE. This therefore offers the possibility to investigate and quantify the damage
behaviour of the mostly brittle fibre material beyond the processing stage. Since the
remaining fibre strength can now be determined in discontinuously reinforced parts, a
gap in the calculations has been bridged and a broader knowledge about combined

effects during the fibre damage has been obtained.

Structure of the work:

The basic relationships for the increase in stiffness and strength of the discontinuous
fibre reinforced plastics are addressed in the phase leading up to this work and the
existing model ideas for the fibre reinforcement for plastics are subsequently presented.
After the knowledge standard for the existing measuring techniques of the mechanical
fibre characterization is highlighted, the developed measuring method of the three-point-
bending-test is elaborately presented for determining the fibre strength and its
possibilities and restrictions are discussed. The explanation of the necessity and
approach method of the statistical security of characteristic values of brittle
intensification fibres as well as the approach method of the conversion of characteristic

values into real loads follows thereafter. The main part describes the individual tests
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with a subsequent discussion and summary in each case. The results of the work are

explained in a detailed summary as a conclusion.

Conducted tests:

A focal point of the work is the testing of the influence of colour pigments on the
characteristics of discontinuous short and long fibre-strengthened thermoplastics and

BMC which are used for the colouration of technical synthetics.

These facts of the partially drastic strength and toughness decrease of FKV during
dyeing are either only phenomenologically described in literature or exclusively
attributed to reciprocal effects pigment/matrix which results in an incomplete or even a

partially wrong picture of the correlations.

The damage progression of the fibres during dyeing, whose pigments are harder than
the fibre material, is quantitatively shown from the processing steps up to the specimen.
The loss of compound qualities can be explained by the fibre weakening in connection
with the fibre breakage now enforced during processing. The multiplicity of tests helps

to empirically describe the correlations and to give first explanations.

The test series were conducted systematically and correlations were stated to give best
results. The tests are often fundamental characters and primarily serve as the
evaluation of the damage progression, the importance of the practical use was
nevertheless considered. The knowledge of these fundamental facts offers the
possibility to deduce rules and actions to avoid the excessive fibre damage during the
dyeing process. Results are exemplarily checked by means of calculations which are
oriented to existing models of strength and energy induction of the discontinuously fibre-
reinforced synthetic materials. The basis for this is the fibre breaking strength under a
tension load. Because the bending tests executed on single fibres show only breaking
tensions, a procedure is described which helps to convert given flexible strength into

corresponding tensile strengths.

The correlation between the effective loaded fibre surface in the micro-bending test and
the corresponding area by tensile loading will be shown. The basis of the statistical
characteristic value calculation is the “Weibull distribution”. It supplies an exponential

distribution function for the strength of brittle materials and is also suitable for the
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consideration of the predominantly treated glass-flaments. According to the principle
"of the weakest link", the failure of the observed volume is provoked by the biggest
defect within the observed volume. Prerequisite for the applicability is that the material
breakage is only effected by statistically homogeneous distributed defects of one type
and only tension failure occurs (the homogeneous defect distribution offers the basis for

the transfer to the component and thereby the larger volume).

Further tests contribute to the recycling of fibre-reinforced synthetic materials. For
example, the hydrolytic fibre strength decrease is considered with cooling water cases
made by PA6-GF35 and a testing of the fibre strength is presented according to the

SMC recycling (particle recycling procedure).

Finally, the micro-bending test represents an excellent way to make a mechanically
quantitative characterization for even the shortest fibre fragments. The given manner of
the statistical calculation of characteristic values and the conversion to realistic loads
closes the circle to the characteristical value of strength under tensile loading and is the
basis for further calculations of the compound. The knowledge obtained from testing
again supplies a model for the damage progression of the fibres from processing to the
finished component. Application related indications can be derived for the selection of

suitable colour pigments.
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1 Einleitung

Seit den 60er Jahren hat der Einsatz von Kunststoffen stdndig zugenommen. Nach
starkem Verbrauchszuwachs in den 70er Jahren zog die Kunststofferzeugung um 1980
in der westlichen Welt und 1989 erstmals weltweit volumenmalfig mit dem wichtigsten
Werkstoff des Menschen, dem Stahl, gleich (Produktion je ca. 100Mio. m3*/Jahr) [1, 2].
Seither ist ein immer noch stetiges Wachstum zu verzeichnen. Kunststoffe besitzen
besondere materialspezifische Vorteile, auf Grund derer sie die klassischen Werkstoffe
wie Stahl, Glas, Holz und Papier teilweise substituieren und sich dartber hinaus neue

Einsatzgebiete erschlielden.

Besonders die Gruppe der faserverstarkten Kunststoffverbunde (FKV) ist als Konstruk-
tionsmaterial in vielen technischen Bereichen nicht mehr wegzudenken. Als Verstar-
kungsfasern, welche im Wesentlichen der Steifigkeits- und Festigkeitserhohung dienen,
finden vorwiegend Glas-, Kohlenstoff- und Aramidfasern Anwendung. Bei der Erst- und
Mehrfachverarbeitung und dem Recycling von FKV tritt auf Grund unterschiedlichster
Einflusse eine Faserschadigung auf, zu deren Charakterisierung derzeit einzig die
Reduzierung der Faserlange herangezogen wird. Beim Spritzgiel3en, der bevorzugten
Verarbeitungsweise, erfolgt die Faserverkirzung sowohl im Schneckenaggregat als
auch im SpritzgielRwerkzeug insbesondere durch die hohe Scherbeanspruchung und
die Interaktionen Faser/Faser und Faser/Polymer. Hierzu wurden bereits umfangreiche
Untersuchungen [3-12] durchgefuhrt. Das Mald der Faserlangenreduzierung diente
dabei der Optimierung der Verarbeitungsprozesse, lasst allerdings keinerlei Aussage
zum Festigkeitsabbau der Verstarkungsfaser selbst zu. Eine direkte Bestimmung der
Einzelfaserfestigkeit mittels mechanischer Untersuchungen, beispielsweise im
Zugversuch, erfordert eine Mindestlange auf Grund der notwendigen Einspannung, die
nach der Verarbeitung meist nicht mehr gegeben ist. Mit einem am Lehrstuhl RPE
entwickelten Mikrobiegeversuch an Einzelfasern gelingt es erstmals, auch an sehr
kurzen Faserbruchstiucken Festigkeitskennwerte zu ermitteln. Dies ermoglicht es,
Grundlagenuntersuchungen zum Faserfestigkeitsabbau durchzuflihren, welcher sich
nicht alleinig in einer Reduzierung der Ausgangslange aulert, sondern vielmehr ein
Wechselspiel zwischen Faserfestigkeit und -bruch beinhaltet. Hierzu eine einfache
Uberlegung: Glasfasern, die mengenmaRig am weitaus haufigsten eingesetzten

Verstarkungsfasern, verhalten sich auf Grund der fehlenden plastischen
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Deformationsmoglichkeit spréde und sind, wie das Grundmaterial selbst, intensiv
kerbempfindlich [13]. Oberflachenschadigungen reduzieren somit deren Festigkeit, und
in der Folge ist mit einer Abnahme der mechanischen Eigenschaften des Verbunds zu
rechnen. In diesem Zusammenhang ist die Einfarbung von faserverstarkten Kunst-
stoffen von besonderem Interesse, da hier vielfach anorganische Pigmente eingesetzt
werden, die zum Teil eine hohe Eigenharte aufweisen. Diese Pigmente vermogen es,
die Fasern anzukratzen, wodurch deren Festigkeit und im Verlauf der Verarbeitung
deren Lange reduziert wird. Ein Eigenschaftsverlust des KunststoffVerbunds ist somit
unausweichlich. Dennoch, ein steigender Anteil der heute hergestellten faserverstarkten
Kunststoffe wird eingefarbt, um das asthetische Bedulrfnis des Kunden zu befriedigen:
Farbe verleint Attraktivitat, ibt Signalwirkung aus. Aber auch praktische Grunde, z. B.
ein verbesserter Schutz und Haltbarkeit (Erhdhung der Witterungs- und/oder
Alterungsbestandigkeit), bestimmen die Auswahl der Farbmittel. Aus der industriellen
Praxis ist zwar bekannt, dass beim SpritzgieRen faserverstarkter Kunststoffe
Einfarbungen die mechanischen Eigenschaften des FKV beeinflussen konnen,
detaillierte Untersuchungen zum Einfluss von Farbmitteln, unter besonderer Bertck-
sichtigung deren schadigender Wirkung auf die Faserfestigkeit, sind in der Literatur
allerdings nicht ausreichend dargestellt. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher
schwerpunktmafig der Einfluss von Farbpigmenten auf diskontinuierlich kurz- und
langfaserverstarkte Thermoplaste (SFT, LFT) und Bulk Moulding Compound (BMC)
dargestellt. Bei beiden Werkstoffgruppen kann sowohl wahrend der Compoundierung
wie auch bei der Verarbeitung durch die Wechselwirkung zwischen harten
Farbpigmenten und Verstarkungsfasern eine Faserschadigung auftreten. Die
Okonomische Bedeutung der Untersuchungen zeigt sich in der Tatsache, dass
faserverstarkte Thermoplaste und BMC zu den Massenkunststoffen zahlen. Der Markt
alleine in Westeuropa betrug 1999 flr kurzfaserverstarkte Thermoplaste ca. 700.000
und fur BMC etwa 74.000 jato.

Weiterhin sind auch andere Schadigungsformen der Fasern denkbar, wie z. B. durch
Technoklimate, chemische Reagenzien und sonstige mechanische Angriffe (z. B. der

Zerkleinerung beim Recycling). Auch hierzu werden Untersuchungen vorgestelit.
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Ziele der Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen mit Hilfe eines am Lehrstuhl RPE

entwickelten Mikrofaserbiegeversuchs Untersuchungen zur Faserschadigung bei

diskontinuierlich faserverstarkten Kunststoffen durchgefuhrt werden.

Dabei lasst sich die Arbeit im Wesentlichen in folgende Bereiche gliedern:

Darstellung des technischen Standes bezuglich:

e grundlegender Modellvorstellungen zur Faserverstarkung bei Kunststoffen,

e Messmethoden zur Faserfestigkeitsbestimmung.

Stetige Anpassung und Bewertung der Messmethode des Dreipunktbiegeversuchs
zur quantitativen Bestimmung von Festigkeitskennwerten fur kurzeste Faserfrag-

mente, wie sie nach der Verarbeitung z. B. im Spritzguss vorliegen.

Statistische Kennwertbeschreibung, Umrechnung von Biege- auf Zugkennwerte:

e Generierung einer statistisch abgesicherten Auswertemethode flir Bruchfestig-

keiten von Glasfasern im Dreipunktbiegeversuch,
e Modellbildung zur Umrechnung von Biege- auf Zugfestigkeiten,

e Extrapolation der Bruchspannungen hin zu Werten fur die kritische Faserlange

und dariber.

Experimentelle Untersuchungen zum Einfluss von Farbpigmenten, welche zur
Einfarbung technischer Kunststoffe verwendet werden, auf die Eigenschaften kurz-
und langfaserverstarkter Thermoplaste und BMC. Hierzu gehort jeweils die
Bestimmung der Faserbruchspannungen und Faserlangenverteilungen sowie die
Prifung von Schulterstaben im Zugversuch und Schlagbiegeversuch nach Charpy.
Durch gezielte Verifikation von Einflussparametern sollen der Schadigungsverlauf
und die Wechselwirkungen bezilglich der Eigenschaften des Verbunds
herausgearbeitet werden. Untersuchte Einflussparameter an einem kurzglasver-

starkten Polyamid 6 waren:
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e Konzentration der Pigmente,
e Unterschiede handelsublicher Pigmentgruppen,
e Verarbeitungsverfahren (Direkt- und Extrusions + Spritzgussverarbeitung),

e TeilchengrofRe und Teilchenform.

e Prinzipieller Nachweis der Ubertragbarkeit auf andere Werkstoffgruppen:

e langglasfaserverstarktes Polypropylen PP-GF30,
e kohlenstofffaserverstarktes Polyamid 6,

e Bulk Moulding Compound (BMC).

e Rechnerische Uberprifung bestehender Modellvorstellungen zu Festigkeit und

Energieaufnahme auf Basis der Messergebnisse.

e Weitergehende Untersuchungen im Bereich Recycling:

e hydrolytischer Faserfestigkeitsabbau,

e Uberprifung des bestehenden SMC-Recyclings (Partikelrecyclingverfahren) auf
Faserschadigung.

Weiterhin war es die Aufgabe, die im Laufe der Zeit gewonnenen Erfahrungen in den
Prifstand zur Faserfestigkeitsbestimmung in Form von konstruktiven und/oder
messtechnischen Veranderungen einflieBen zu lassen und den Anforderungen der

Untersuchungen anzupassen.
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3 Grundlagen zur Faserverstarkung, Modellvorstellungen

Ein FKV definiert sich als ein Werkstoff, der aus einer oder mehreren diskontinuierlichen
Phasen besteht, die in einer kontinuierlichen Phase eingebettet ist/sind. Die Grund-
bausteine bilden somit die Verstarkungsfasern, eine organische Matrix, sowie die
Grenzschicht dieser beiden Komponenten. Hauptaufgabe der Fasern ist es, die Kunst-
stoffmatrix zu verstarken und zu versteifen. Die Matrix fixiert die geometrische Struktur
des FKV, gewahrleistet die Kraftubertragung von aufl’en und zwischen den Fasern,
stltzt und schitzt die Fasern bei Beanspruchung und nimmt auch eventuelle Zusatz-
stoffe auf [14-16]. Das Ausmal dieses eindimensionalen Verstarkungsmechanismusses

hangt ab von:

e der Faserart und somit deren Eigenfestigkeit, Steifigkeit und Geometrie (Schlank-

heitsgrad, Form),
e der Matrix (Morphologie, Kristallinitat, Molekulargewicht, etc.),

e der Haftung zwischen Faser und Matrix und damit vor allem von der verwendeten

Faserschlichte (Haftvermittler, Schutz vor mech. Beschadigung) sowie
e dem Fasergehalt, der Faserorientierung/-schichtung im Bauteil und
e dem verwendeten Herstellungsverfahren (Homogenitat, Benetzung, etc.) des FKV.

Das Zusammenwirken und die jeweiligen Eigenschaften der Komponenten bestimmen
die Verbundeigenschaften. Die Vielzahl der Strukturparameter zeigt die Komplexitat der
FKV-Struktur und die Notwendigkeit der Parameteroptimierung, bietet aber auch
gleichsam die Madglichkeit der gezielten Eigenschaftsgestaltung. Ziele der Faserver-

starkung sind hierbei neben der Steifigkeits- und Festigkeitserhéhung vor allem
e die Erhdhung der Warmeformbestandigkeit und des Langzeitverhaltens,

e die Verringerung des Ausdehnungskoeffizienten bei geringer Anisotropie und

Verzugsneigung,
e hohe Bruchzahigkeit und somit gute Impact- und Crasheigenschaften und
e gute Dampfungseigenschaften bzw. eine hohe Schallabsorption.

Hierbei kdnnen sich die EinflussgroRen erganzen oder aber auch gegensatzlich wirken.

Nachfolgende Abbildung verdeutlicht nochmals die Vielzahl der Einflussgrofen.
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Unumstritten ist hierbei die Notwendigkeit ausreichend langer Verstarkungsfasern bzw.

die Forderung nach hohen Schlankheitsgraden A (Langen-/Durchmesserverhaltnis).

EINFLUSSFAKTOREN / ANSATZPUNKTE
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EinflussgroRen auf die Verbundstruktur von FKV nach Haffelner et al. [17]
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3.1  Grundtheorien zur Mikromechanik der Faserverstarkung in FKV

Die Grunduberlegung zur Verstarkungswirkung von Faserstoffen héherer Festigkeit und
Steifigkeit geht davon aus, dass von aul3en einwirkende Krafte Uber Schubspannungen
in der Faser/Matrix-Grenzflache weitergeleitet werden mussen. Prinzipiell lassen sich
zwei grundlegende Modellvorstellungen des Lastaufbaus entlang der Faser unter-

scheiden.

In der klassischen Shear-Lag-Theorie beschreibt Cox [18] die Zusammenhange

erstmals analytisch unter den folgenden Annahmen:

Faser und Matrix verhalten sich ideal elastisch bei perfekter Haftung (kein Abldsen

der Faser von der Matrix),

o die Steifigkeit der Matrix ist sehr viel kleiner als die der Faser (ErF >> Ey), die
Bruchdehnung der Matrix liegt Uber der der Faser,

e die Matrix Ubertragt nur Schubspannungen und die Faser nimmt nur Normalspan-

nungen auf,

e es erfolgt keine Lastlbertragung an den Faserquerschnittsenden (Normalspannung

ist null),

e Faser und Matrix werden als Zylinder betrachtet, lokale Spannungsuberhéhungen
an den Faserenden und Spannungen in Radial- und Umfangsrichtung werden
vernachlassigt (die Poissonkonstanten werden als gleich angenommen).

Bei Betrachtung einer einzelnen Faser mit der Steifigkeit Er, der Lange Ir und dem

Faserdurchmesser 2rr ergeben sich bei aulerer Belastung (Dehnung €) in Achsrich-

tung x mit der eingeflihrten Konstanten B (Gu Matrixschubmodul, R Radius des

umgebenden Matrixzylinders bzw. der mittlere Abstand zur Nachbarfaser)

(Gleichung 1)

B = 126, P Parameter der Spannungsibertragung
r| E.In(R/r)

die Grenzflachenschubspannung tgr zu:

Gleichung 2
sinhﬂ[l‘p—xj ( 92)

Grenzflachenschubspannung
Iy
cosh ,6’[ 5 j

Ter = EFS%IB
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und die Faserzugspannung Of zu:

Gleichung 3
sinhﬂ[l;—xj ( 93)

; Faserzugspannung
cosh ﬂ(;j

Eine weitere grundlegende Modellvorstellung des Faser/Matrix-Verbunds stellt die

o =E &g 1-

elastisch-plastische-Analyse nach Kelly et al. [19,20] dar. Die Kernabweichung der
Betrachtung, entgegen der klassischen Shear-Lag-Analyse, beruht auf der Annahme,
dass mit steigender Belastung die an den Faserenden entstehenden Schub-
spannungsspitzen durch plastisches Matrixflielen abgebaut werden. Somit ist die
Grenze der maximalen Schubspannung durch die FlieRspannung bei duktilen Matrices
gegeben. Unter der Voraussetzung eines wiederum idealen elastisch-plastischen
Matrixverhaltens fuhrt dies zu einer homogen scherbelasteten Grenzflache mit
1er = konstant zum Zeitpunkt des Versagens. Diese Gleichsetzung der wirkenden
Schub- mit der MatrixflieBspannung in der Grenzflache wird als Kelly-Tyson-Naherung
bezeichnet. Der Grenzfall des Lastaufbaus durch Reibung, also der Fall des reinen
Faserauszugs (Pull-Out), wenn nach der Grenzflachenablésung (Debonding) nur noch
eine konstante Reibkraft von der Grenzflache Ubertragen werden kann, Iasst sich in
gleicher Art beschreiben. Bild 2 veranschaulicht den Schub- und Zugspannungsverlauf

der Grenzflache bzw. der Faser nach Cox im Vergleich zur Kelly-Tyson-Naherung.

Der grof3tmdgliche Verstarkungseffekt im Verbund wird erzielt, wenn die Festigkeit der
Faser erreicht wird, also bei ausreichender Haftung bzw. mit Uberschreitung des durch
Kelly et. al. eingefuhrten kritischen Schlankheitsgrades (Gleichung 4). Ausgehend von
der Betrachtung des Kraftegleichgewichts zwischen Zug- und Schubkraften an einer
einzelnen Faser und unter den vorgenannten Voraussetzungen sowie ideal elastisch-

plastischem Matrixverhalten berechnet sich dieser mit:

/ o
Apir = Li_F} = kritischer Schlankheitsgrad (Gleichung 4)
krit

F 276,
bzw. nach Umformung, die sog. kritische Faserlange Iy zu:

_ GF dF
krit

! kritische Faserlange (Gleichung 5)

2TGr
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Bei angenommenem gleichen Durchmesser werden somit Fasern unterhalb der
kritischen Faserlange l«it im Versagensfall herausgezogen (Pull-Out), wahrend Fasern

uberkritischer Lange brechen.

Matrix Faser
—l | H—TT
F €«— > [ ] < —» F
l < lkrit l = l/frit l > l/crit
GF ) )
A
Or ,max B=0,54
B=05 /5" N —Gr—f— >
>
z-Gr A
TGr,max
Tplastisch
>
= Cox ==== Kelly-Tyson

Bild 2: Grenzflachenschub- und Faserzugspannungsverlauf bei ideal elastisch (nach Cox) und
ideal elastisch-plastisch (nach Kelly-Tyson) angenommener Matrix [18-21]

Entlang der Faser baut sich je nach Art der Matrix ein charakteristischer Schub-
spannungsverlauf auf. Diese Verlaufe sind idealisiert, denn zumindest im elastischen
Fall wurde ein Mehrfaches der Grenzflachenschubspannung an den Faserenden
erreicht werden. Da die einwirkende Schubspannung die Grenzflachen- bzw. Matrix-
schubfestigkeit nicht Gberschreiten kann, kommt es bei guter Haftung im Bereich der
groldten Grenzflachenschubbeanspruchung an den Faserenden zum MatrixflieRen,
wahrend im Allgemeinen ein Ablésen der Matrix (Debonding) mit reibungsbehaftetem
Gleiten beobachtet wird. Somit verringert sich die Ubertragbare Kraft pro Flacheneinheit,
was zu einer langeren bendtigten Krafteinleitungsstrecke fuhrt. Ist die Faser Uberkritisch
lang, so wird sie durch den ausreichenden Krafteinleitungsweg bis zur Bruchspannung

belastet und bricht. Ein so genannter Faserbruch oder Faserauszugsbruch tritt ein, hier



Grundlagen zur Faserverstarkung, Modellvorstellungen 10

wird die Faserfestigkeit vollstandig ausgenutzt. Bei einer Erhdhung der Faserlange
erfolgt keine weitere bzw. nur eine geringe Festigkeitszunahme des Verbunds. Da nach
Gleichung 5 die kritische Faserlange umgekehrt proportional der Grenzflachen-
schubfestigkeit ist, kann die optimale Ausnutzung der Fasern bereits bei kirzeren
Langen erfolgen, wenn die Haftung erhéht wird [21]. Die Verstarkungswirkung ist mit
zunehmender Faserlange oberhalb der kritischen Faserlange zumindest theoretisch
noch nicht ausgereizt. Bei Betrachtung von Bild 2 wird deutlich, dass die mittlere

Faserspannung o, bei diskontinuierlicher Faserverstarkung mit zunehmender Faser-

lange weiter steigt, obgleich sie das Niveau kontinuierlich verstarkter Verbunde nicht zu
erreichen vermag. Aus Gleichung 8 und der Tatsache, dass die Modellvorstellungen
von volumenbezogenen mittleren KenngroRen (siehe hierzu auch die
Modellvorstellungen in Kap. 3.2) ausgehen, geht hervor, dass gerade der halbe
Verstarkungswirkungsgrad nw fur die konstante Grenzflachenschubspannung (8 = 0,5)

nach Kelly et. al. [22] erreicht ist.

Cr=0,0p mittlere Faserspannung (Gleichung 6)
ny =1-(1- ,B)l"’% Wirkungsfaktor der Faserlange (Gleichung 7)
Op=0 (l—lkm_ /21) mittlere Faserspannung fiur g = 0,5 (Gleichung 8)

Somit kann zumindest theoretisch mit steigendem |/l der Wirkungsgrad der
Kurzfaserverstarkung erhoht und die Festigkeit von Langfaserverbunden annahernd
erreicht werden, wie nachfolgende Darstellung fur idealisierte Verbunde (ab | > lyqt)

verdeutlicht.

1
.
]
4
T Y A W .
o 77 — 1 _ rit.

w

S 21
4
=
S

0 T T T T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20

relative Faserlange I/l

Bild 3: Verstarkungswirkungsgrad nw Uber dem Verhaltnis l/lx. nach [23] in [24]
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3.2 Modelle zur Steifigkeit, Festigkeit und Zahigkeit diskontinuierlicher FKV

Faser-Kunststoff-Verbunde (FKV) bieten auf Grund der vielfaltigen Kombinations-
modglichkeiten von Fasern und Matrices sowie deren Verstarkungsaufbau eine Variation
des Eigenschaftsspektrums wie keine andere Werkstoffgruppe. Die aullergewohnliche
wirtschaftliche Bedeutung der Faserverstarkung wird durch das vergleichsweise
niedrige  Preis-Leistungs-Verhaltnis getragen. Faserfullungen verbessern das
Eigenschaftsspektrum und senken zudem in ihrer Funktion als Extender die
Materialkosten [25]. Gerade faserverstarkte Thermoplaste vereinen besondere Vorzige
in sich. Gepragt durch die kostengunstige Halbzeugherstellung — meist erfolgt die
Compoundierung mit Ein- oder Zweischneckenextrudern im  Ein- oder
Zweistromverfahren — und die Verarbeitung im Spritzguss — mit seiner hohen
fertigungstechnischen Integrationstiefe, geringen Zykluszeiten und der damit
verbundenen MGbglichkeit der Grol3serienfertigung — sowie die gute Recyclierbarkeit
— Produktionsabfélle und Endprodukt — ist und bleibt der Werkstoff im Mittelpunkt des
technischen Interesses. Hohe Verstarkungseffekte werden durch hohe Faser-
volumenanteile im Verbund mit hohen Schlankheitsgraden (Langen-/Durchmesser-
verhaltnis) der Fasern erreicht. Dem entgegen stehen die zur Massenproduktion
notwendigen Verarbeitungsverfahren mit ihrer meist unausweichlichen Faserlangen-
verkirzung und der gegenlaufigen Tendenz, mit zunehmendem Faservolumenanteil
immer kurzere Fasern im Bauteil zu erhalten. Die Bemuhungen zur Weiterentwicklung
solcher Verbunde sind somit vor allem durch Verbesserungen der Verarbeitungstechnik
unter BerUcksichtigung der physikalischen Grundlagen der Faserverstarkung bestimmt.
Die materialspezifischen Eigenschaften eines FKV ergeben sich durch die
Eigenschaften der einzelnen Verbundpartner und die Verarbeitungsbedingungen. Bei
einer modellmaligen Beschreibung wird somit versucht, den FKV mittels seiner
Komponenten und deren Wechselwirkungen zu verstehen. Zur Berechnung der
mechanischen Kenngrolken Steifigkeit (E-Modul), Festigkeit und Zahigkeit
(Energieaufnahme) sind in der Literatur z. B. [18-20, 24, 26-30] unterschiedlichste
Modellvorstellungen beschrieben, die meist auf modifizierten Mischungsregeln beruhen.
Allen gemeinsam ist die Annahme einer vollstandigen Vereinzelung und Impragnierung
der Fasern, ebener Orientierung sowie einer optimalen Faser/Matrix-Haftung bzw.
Uberkritisch langen Fasern. Nachfolgend wird eine Ubersicht grundlegender

Modellvorstellungen gegeben.
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3.2.1 Modellvorstellung: Steifigkeit

Die Beschreibung der Steifigkeit, charakterisiert durch den Elastizitatsmodul E, geht auf
Arbeiten von Cox [18] fur kontinuierlich und diskontinuierlich gerichtete Verbunde
zuruck und wurde nachfolgend durch Krenchel [26] fur diskontinuierlich ungerichtete
Faserverstarkung erweitert. Ausgehend von der linearen Mischungsregel fur unidirek-

tional endlosverstarkte Matrices (Gleichung 9):

E, =V,E.+(1-V,)E, kontinuierlich gerichtet (Gleichung 9)

und Ubertragung der &uReren Last durch Grenzflachenschubspannungen (maximale
Spannung an den Faserenden und Spannungsnullpunkt in Fasermitte) fuhrte Cox einen

Faserlangeneffizienzfaktor n, (Gleichung 10) ein:

E, =nV.E. +(1-V,)E, diskontinuierlich gerichtet (Gleichung 10)
Dieser berechnet sich in allgemeiner Form mit der Konstanten 8 nach Gleichung 1 zu:

_||_ tanh(4l/2) (Gleichung 11)
e B2

Die Berucksichtigung der Faserorientierung fuhrt im Weiteren zu einem Orientierungs-
faktor no. FUr regellos angeordnete, diskontinuierliche Faserverstarkung ergibt sich die

modifizierte Mischungsregel nach Cox-Krenchel zu:

E, =nnV.E. +(1-V,)E, diskontinuierlich ungerichtet (Gleichung 12)

Fir den einfachsten Fall einer zweidimensionalen (ebenen) und bezuglich einer Primar-

achse (Belastung) symmmetrischen Verteilung kann der Orientierungsfaktor mit:
1, = 2{cos’ ¢) -1 (Gleichung 13)

berechnet werden [31]. Der Ausdruck {(cos’ ¢) ist dabei der Mittelwert von cos® ¢ und ¢

die Winkelabweichung der Fasern zur betrachteten Primarachse. Bei Faserorientierung
in Belastungsrichtung wird no =1, mit abnehmender Orientierung reduziert sich der
Wirkungsgrad, bis er sich schlieBlich bei senkrechter Anordnung no =0 nahert. Nur
leicht quer zur Belastungsrichtung orientierte Fasern bewirken somit eine schnell
abnehmende Versteifung [32]. Im realen Fall wird die Verbundsteifigkeit allerdings
schon durch geringste Glasfasergehalte Ve auf Grund des groRRen Steifigkeitsunter-

schiedes von Faser und Matrix verbessert [33]. Da im Regelfall eine nicht zu vernach-
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lassigende, dreidimensionale Faserausrichtung gegeben ist, wird der Orientierungsgrad
im Allgemeinen an Schliffproben mittels entsprechenden halb- oder vollautomatisch,
bildanalytisch arbeitenden Systemen ermittelt. Hierbei macht man sich das Ellipsen-
verhaltnis der Faserdurchdringung in der Schliffebene zu Nutze. Eine vollstandige
Beschreibung des Orientierungszustandes liefert z. B. der Orientierungstensor nach
Advani und Tucker [34]. Vorteile liegen in der einfachen Schreibweise, der Eindeutigkeit
und Vergleichbarkeit sowie der leichten Implementierung bei Berechnungen. Chou [28]

gibt fur eine Berechnung (Index: 0*) des Orientierungsfaktors 7. von diskontinuierlich

ungerichteten Fasern mit einheitlicher Faserlange folgende Beziehung an:

8 e VA cos oL plod LEVI=B Gleichung 14
770*—3”3(2+,B)1 Yij [cos Yij Zﬂlog{lﬁﬂ (Gleichung 14)

(diskontinuierlich ungerichtet bei einheitlicher Faserlange)

Der Wert B liegt zwischen 0<p <1 und stellt mit der Lange | die Weite der so
genannten kritischen Zone dar. Fur LFT, welches im ,Papiermacher-Verfahren

hergestellt wurde, geben Thomason et al. [37] zum Beispiel einen Wert von 7. =0,2

an. Da man bei dieser Art der Herstellung von einer nahezu ebenen und quasiisotropen
Faserverteilung ausgehen kann, sollte der Wert eher bei 0,375 liegen. Grunde fur diese
Differenz finden sich hierbei wohl vor allem in Verlusten durch Faserkrimmungen und -
bandelungen. In nachfolgendem Bild 4 sind fur verschiedene Faservolumengehalte die
theoretisch berechneten und auf die maximale Steifigkeit normierten E-Module nach

Cox-Krenchel (Gleichung 12) in Abhangigkeit von der Faserlange dargestellt.

1

'
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E‘ (V. 1 O, | S (RO SN g |
g
0,2 o e . -.’ ---------------
{ Faserdurchrrluesser: 10 |.|n'l_|._
0 i H i - i
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Faserldnge [mm]

Bild 4: Auf den Maximalwert normierter E-Modul nach Cox-Krenchel in Abhangigkeit von der
Faserlange (It = 2,6 mm) und dem Faservolumenanteil [35] in [36]
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Das Steifigkeitsgrundniveau in Bild 4 ist durch den Matrixanteil gegeben. Die Verbund-
steifigkeit steigt mit zunehmender Faserlange zu Beginn stark an, bis sie ab
Faserlangen von 2-3 mm nahezu konstant wird. Mit Fasern um die kritische Faserlange
(Bild 4, lwit = 2,6 mm) kann bereits Uber 90% der Steifigkeit einer Endlosverstarkung
erreicht werden. Da der E-Modul bei 0,5% und somit bei geringen Spannungen
bestimmt wird, tragen unterkritisch lange Fasern mit zur Gesamtsteifigkeit bei, wodurch
auch kurzfaserverstarkte Werkstoffe gute Steifigkeiten erzielen.

FUr kurzfaserverstarkte Kunststoffe findet in der Literatur auch oft das semi-empirische
Modell nach Halpin-Tsai [29] Verwendung. Neben dem Fasergehalt geht hier das
Langen/Durchmesser-Verhaltnis mit ein, wobei die Einflisse der Faserorientierung noch
unberlcksichtigt bleiben, also eine perfekte, unidirektionale Faseranordnung voraus-

gesetzt wird. Eine weitere Darstellung soll an dieser Stelle allerdings nicht erfolgen.

3.2.2 Modellvorstellung: Festigkeit
Auf Basis der linearen Mischungsregel
o,=0,V, +(1-V;)o, lineare Mischungsregel (Gleichung 15)

und durch EinfUhrung eines so genannten Wirkungsfaktors nw nach Kelly [19,20],

welcher dem Faserlangeneffizienzfaktor n, (Gleichung 11) flr | > Iyt entspricht,
[ .
7y, =1-(1- ,B)% Wirkungsfaktor (Gleichung 16)

lasst sich, unter Annahme eines ideal elastisch-plastischen Matrixverhaltens (Bild 2,
B =0,5) die Verbundfestigkeit (diskontinuierlich gerichtet verstarkte FKV, Uberkritisch

lange Fasern) nach Gleichung 17 abschatzen.

-, = GFVF(I—Z’L"’]HI—VF)JM uberkritische Faserlange, (Gleichung 17)
21 diskontinuierlich gerichtet
Die Einfuhrung des Wirkungsfaktors (nw < 1) zeigt, dass diskontinuierlich gerichtete
Fasern den Verbund immer weniger effizient verstarken als kontinuierliche. Das auf
dieser rechnerischen Grundlage ermittelte Bild 5 zeigt allerdings, dass im Gegensatz
zur Steifigkeit (vgl. Bild 4) mit zumindest mehrfacher kritischer Faserlange nahezu die
Festigkeit einer entsprechend kontinuierlichen Faserverstarkung erreicht werden kann.
Bei | = Iyt , wie dies von z. B. kurzglasfaserverstarkten Thermoplasten oft nicht einmal

erreicht wird, ist somit nur die Halfte des Verstarkungspotentials ausgeschopft.
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T B ¢ o B -
_— | Faserdurchmesser: 10 ym 'g_ )

norm. Zugspannung
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Bild 5: Auf den Maximalwert normierte Zugspannung nach Kelly in Abhangigkeit von
Faserlange (It = 2,6 mm) und Faservolumenanteil [37] in [36]

FUr eine Verstarkungswirkung muss in der Realitat ein minimaler Faservolumengehalt
mit einer Orientierung der Fasern in Belastungsrichtung vorliegen, da es sonst zu einem
Verbundfestigkeitsabfall kommt, dessen Begrundung in den Kerbwirkungen der
Faserenden liegt [39]. Auf Grund der unterschiedlichen Bruchdehnungen (er < éem)
erfahrt die Matrix gerade die Spannung oy, die bei Erreichen der Faserbruchspannung
orF gegeben ist. Eine Betrachtung der Normalspannungsubertragung durch die Quer-

schnittsflachen der Faserenden erfolgt in den Modellen nicht.

Basierend auf der durch die technische Herstellung begrindeten Faserlangenverteilung
und mit Kenntnis der kritischen Faserlange oder der Grenzflachenschubfestigkeit
beschreibt Folkes [24] das Abschatzen der Verbundfestigkeit durch Aufspalten in einen
unterkritischen (I < lit) und einen Uberkritischen (I > Iyit) Faserverstarkungsanteil. Der

Orientierungsgrad no steht fur die Faserorientierung bei ungerichteten Fasern (Bild 6).

[< lkrit i > lkrit
i Q )
Op | .
O-F ,max i P
i ,-""' l _Ikrit
: — — >
IR R
1) i Lo V1 (L)
/e 27 )+VMO-M L Oy :770VF|:GF(1_%}+56(%) V0o
krit !

Bild 6: Festigkeitsmodell nach Folkes fir diskontinuierlich ungerichtet verstarkte FKV [24,27]
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3.2.3 Modellvorstellung: Energieaufnahme, Zahigkeit

Wahrend die Steifigkeit und Festigkeit von diskontinuierlich verstarkten Faserkunst-

stoffverbunden in guter Naherung berechnet werden kdnnen, existieren auf Grund der

komplexen Versagensformen bei schlagartiger Beanspruchung (Zahigkeit bzw. Energie-

aufnahmevermogen) keine gangigen Berechnungsgleichungen. Nach Friedrich [30]

setzt sich die beim Bruch zu leistende Arbeit je nach Faser-Matrix-System

unterschiedlichen Energiethermen der Einzelversagensmechanismen zusammen.

Hierzu gehoren:

die Matrixbruchenergie (Crazing, Matrix Fracture),

die Scher- und Deformationsenergie (Plastic Shear Deformation),
die Relaxationsenergie,

die Energie zur Grenzflachenablésung (Debonding),

die Energie zum Faserauszug (Pull-Out),

die Faserbruchenergie (Fibre Fracture).

aus

lJVerbund = UMatrixverformung + -bruch + UFaser/Matrix-Ain:isung + UFaserauszug + UFaserbruch

Bild 7:

Faser-Matrix-Ablosung

/(Debonding)

Faserauszug
(Puli-Out)

Matrixbruch
bzw. -verformung

Versagensmechanismen in diskontinuierlich ungerichtet verstarkten FKV [30] in [40]

Eine genaue Kenntnis Uber Einflusse und Verteilung der einzelnen Therme an der

Gesamtenergieaufnahme des Verbunds besteht allerdings nicht.

Cottrell [41] beschreibt die Berechnung der Verbundbruchenergie Uy flr gerichtete
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Faserorientierung und Uberkritische Faserlange mit:

I\ [.o; lL. 1.U L. [>T
U — I—V U +V .. 1_& kit F +V L krit | Zkrit~ D +V . krit | “krit” R .
y =A=Vp)-Uy +Vy ( ; j e, T g "L ed, (Gleichung 18)

(Um = Matrixbruchenergie, Up = Energie zur Delamination, tr = Reibspannung bei Pull-Out)

Hierbei wird, wie auch bei anderen Autoren [22,24,27,42,43], von einer durch Faseraus-
zug dominierten Energiedissipation ausgegangen und einer zu vernachlassigenden
Energieaufnahme durch Faserbruch. Courtney [27] gibt beispielsweise eine einfache,
rein qualitative Beschreibung an (siehe auch Kapitel 6.2.2). Der Ansatz von Thomason
und Vlug [38] wiederum geht von einem durch Faserbruch dominierten Energieauf-
nahmevermogen aus und beschreibt die Berechnung der Bruchenergie mit folgender

Beziehung:

U, =(1-V,)-U, +V, 7ilo / (Gleichung 19)
Vv = F M F 2EF l+lkrit g

(Io = Lange der Delamination)

Den Unterschied beider Modellvorstellungen zeigt Bild 8. Nach Cottrell erreicht die
Schlagzahigkeit mit der kritischen Faserlange ihr Maximum und fallt danach wieder ab,
nach Thomason und Vlug steigt die Energieaufnahme ebenfalls mit zunehmender
Faserlange, nahert sich dann aber einem Grenzwert. Wie beim Festigkeitsmodell
(Gleichung 17) lasst sich auch hier mit mehrfacher kritischer Faserlange (lxit = 2,6mm)

eine der kontinuierlichen Faserverstarkung entsprechende Energieaufnahme erreichen.

1 {
- ———— pseeemnsgy i ) G iy
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)] ] 1
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£ : : . c B
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o [ '
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(‘l)) W et b mimmem . e o it
g [TeeiEses i e . e it
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Bild 8: Auf den Maximalwert normierte Schlagzahigkeit nach Cottrell und nach Thomason und
Vlug in Abhangigkeit von der Faserlange (lxt = 2,6 mm) [38] in [36]
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4 Festigkeitscharakterisierung von (Einzel-)Fasern

Bei diskontinuierlich faserverstarkten Kunststoffen tritt sowohl wahrend des Compoun-
dierens wie auch bei der Verarbeitung zum Fertigteil eine Faserschadigung auf. Dies
zeigt sich deutlich in der Abnahme der im Bauteil vorhandenen mittleren Faserlange.
Eine Uberprifung der Faserfestigkeit war bisher, auf Grund fehlender geeigneter
Prifmethoden bei den geringen Schlankheitsgraden bereits verarbeiteter Fasern, nicht
oder nur eingeschrankt moglich. Dieses Kapitel stellt einen am Lehrstuhl RPE
entwickelten Mikrofaserbiegeversuch vor, mit dem es gelingt, die Festigkeit an Einzel-

fasern experimentell zu bestimmen und dies bis zu extrem kleinen Schlankheitsgraden.

Nach einem kurzen Uberblick zu den Einsatzgrenzen bekannter Einzelfasertests wird
der am Lehrstuhl entwickelte Mikrobiegeversuch detailliert vorgestellt, seine Vorteile
und Einschrankungen diskutiert. Im Anschluss folgt die Beschreibung der statistischen
Auswertung der Daten nach der Weibullverteilung, welche bei sproden Materialien ihre
Anwendung findet. Auf Grund der Problematik, im Mikrobiegeversuch Biegebruchspan-
nungen zu ermitteln, diese aber mit Zugspannungen vergleichen zu mussen, ergibt sich
die Notwendigkeit der Kennwertumrechnung. Auf Basis des Vergleichs effektiver

Oberflachen wird abschlieRend eine Umrechnungsmadglichkeit aufgezeigt.

4.1 Voriiberlegungen zur Messtechnik

Nach Gleichung 5 ist die kritische Faserlange, welche zur Festigkeitsoptimierung des
Verbunds zumindest erreicht werden sollte, hauptsachlich von der materialspezifischen
Grenzflache, also der Haftung, der Faserfestigkeit und dem Faserdurchmesser,
abhangig. Da Faserfestigkeit und -durchmesser vorgegeben sind, gilt es zum einen,
eine ausreichende Anbindung der Faser an die Matrix zu gewahrleisten, zum anderen,
die Ausgangslange der Fasern Uber die einzelnen Verarbeitungsschritte hinweg bis hin
zum Bauteil moglichst zu erhalten. Somit waren die Hauptuntersuchungsfelder des
grolitmaoglichen Optimierungspotentials der Vergangenheit klar vorgegeben. Wahrend
umfangreiche Untersuchungen zum Abbau der Faserlange bei der Verarbeitung [2-11]
und auch eine Reihe von Untersuchungen zur Fasermatrixhaftung (z. B. [44] und darin
befindliche Verweise, Literaturangaben in Tabelle 1) vorliegen, wurde ein mdglicher
Abbau der Faserfestigkeit bislang nicht untersucht, obwohl die teils extreme

Empfindlichkeit einzelner Verstarkungswerkstoffe gegeniber Oberflachenschadigungen
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durchaus bekannt ist. Der Grund fir das Fehlen von Untersuchungen hierzu liegt vor
allem in der bisher fehlenden mechanischen Prafmdglichkeit einzelner Fasern,
nachdem sie durch Verarbeitungsverfahren — wie beispielsweise dem Spritzguss — eine
immense Verkurzung erfahren haben. Wahrend zur Charakterisierung der Faser/Matrix-
Haftung einige Untersuchungsmethoden mit ihren spezifischen Vor- und Nachteilen
bekannt sind (ein Uberblick gibt hierzu Tabelle 1 mit weiterfiinrenden Literaturangaben),
stehen zur Festigkeitscharakterisierung der Fasern nur wenige zur Verfugung. Dies sind
zum einen der Faserblndel- oder Rovingzugversuch, der Einzelfaserzugversuch und

der Schlaufen- oder auch Schlingen- bzw. Knotenversuch (Loop Test).

Beim Faserblindelzugversuch wird eine groRere Anzahl von Filamenten, meist ein
Roving, mit Aufleimern versehen und in einer Universalprifmaschine bis zum Bruch
belastet. Bei angenommener gleichmaliiger Spannungsverteilung versagen zunachst
die schwachsten Fasern, es erfolgt eine Umlagerung auf die Restfasern bei nun
entsprechend erhdhter Spannung, wodurch weitere Fasern versagen. Da nun aber die
Bruchkraft auf die Querschnittsflache des Blundels bezogen wird, ist die Bundelfestigkeit
immer geringer als die mittlere Einzelfaserfestigkeit. Tsai [45] gibt fur die Minder-
festigkeit des Faserblndels nach Berechnung und Weibull-statistischer Bruchverteilung
in Abhangigkeit des Moduls Werte von 75% (m = 10) bis 66% (m =5) an. Die Mittel-
werte gemessener Faserblndelbruchfestigkeiten zeigen nur eine geringe Streuung und

nahezu keine Pruflangenabhangigkeit bei Belastungslangen von 20 - 100mm [46].

Eine der einfachsten Methoden ist die Biegebelastung einer einzelnen Faser im
Knoten- bzw. Schlaufentest. Hierbei wird eine einzelne Faser zu einer Schlaufe
ubereinander gelegt und diese an den freien Enden bis zum Brucheintritt enger
gezogen. Alternativ kann auch ein Knoten gebildet werden, der aber den Nachteil
aufweist, dass es oft an diesem zum Versagen kommt, hier allerdings nicht die
hdchstbelastete Stelle vorliegt. Da die Schlaufe nicht kreisformig, sondern elliptisch ist,
berechnet sich nach Sinclair [47] der minimale Biegeradius r, an der Stelle der hochsten

Biegebelastung zu:
r,=b"/2a minimaler Biegeradius (Gleichung 20)
und die Biegebruchspannung og mit dem E-Modul Er und dem Radius rr der Faser zu:

oy =E*r, /1, Biegebruchspannung (Gleichung 21)
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T
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Bild 9: Geometrien beim Schlaufen- bzw. Knotentest (Loop Test) [48]

Fukuda [48] vergleicht Ergebnisse des Schlaufentests an Carbon-Fasern mit Berech-
nungen nach der elastischen Biegetheorie und kommt zu einer guten Ubereinstimmung.
Vergleiche mit Einzelfaserzugversuchen bei 25mm Belastungslange bringen deutlich
geringere Bruchspannungen, was mit der Langenabhangigkeit des Kennwerts
(volumenabhangige Defektverteilung, siehe auch Kapitel 4.4) begrundet wird. Nach
Extrapolation der mittleren Zugfestigkeit mittels der Weibull-Verteilung zu etwa der
belasteten Lange von 0,5mm im Schlaufentest hin, ergibt sich eine befriedigende

Ubereinstimmung.

Der Einzelfaserzugversuch, wie er in der Norm ASTM D3379-75 beschrieben ist,
gehort zu den aussagekraftigsten [49,50]. Zum einen werden einzelne Fasern rein auf
Zug belastet, ahnlich dem realen Belastungszustand, zum anderen kann die im
spateren Verbund vorliegende Faserlange Uberprift, also der Langeneinfluss eliminiert
werden. Aber auch diese Methode, wie die bereits beschriebenen Charakterisierungs-
methoden, stoRt mit abnehmender Faserlange an ihre Grenzen. Auf Grund der
notwendigen beidseitigen Einspannung zur Krafteinleitung, die zur Vermeidung von
Spannungskonzentrationen in der Faser Uber Klebungen gewahrleistet werden muss,
ist immer eine Fasermindestlange notwendig, die bei der groRten Verbundwerkstoff-
gruppe, den kurzfaserverstarkten Thermoplasten (SFT), nach der Verarbeitung nicht
mehr gegeben ist. Hier liegen Ublicherweise Faserlangenbereiche von 200 bis 600um
vor. Dies entspricht im Allgemeinen gerade der Faser/Matrix-spezifischen kritischen
Faserlange, die es zu Uberprifen gilt, so dass die entsprechend notwendige
Einspannlange zur Krafteinleitung, welche wiederum Faser/Klebstoff-spezifisch lang

sein muss, fur die Festigkeitsprifung fehlt. Nachfolgend das Beispiel an zweien der



Festigkeitscharakterisierung von (Einzel-)Fasern 21

wirtschaftlich interessantesten SFT-Compounds, namlich dem Polyamid als Vertreter

der technischen Thermoplaste und Polypropylen als Standardthermoplast.

Bei glasfaserverstarktem PA und guter Matrixanbindung liegt die kritische Faserlange
bei etwa 200um (dr = 10um) [1], Ramsteiner et al. [51] fanden dagegen Werte von bis
zu 850um (dr = 14um), was heruntergebrochen auf gleichen Durchmesser etwa 435um
bedeutet. Polypropylen zeigt sich gegenuber Schlichtenmodifizierung der Fasern
besonders empfindlich. Kritische Faserlangen werden hier von 700 - 1800um bei guter

und bis zu 4000um bei ungenugender Haftung angegeben [52-54].

Geht man nun von jeweils optimaler Haftung aus, so ergeben sich fir Polyamid
(ter ~ 40MPa) Werte flir It von 200 - 440um und Polypropylen (tgr ~ 20MPa) von
400 - 880um (dr = 10um, Variation der Faserbruchspannung von 1600 - 3500MPa,
vergleiche Bild 10). Zieht man weiterhin den Spannungsverlauf der Faser entlang ihrer
Lange (null an den Faserenden, Maximum in der Mitte) in Betracht, so muss man
entsprechend der langenabhangigen Festigkeit der Faserwerkstoffe von eher héheren

Werten und damit tendenziell den héheren Werten fir Iyt ausgehen.
Es ergeben sich somit grundlegende Erkenntnisse, aber auch Fragestellungen:

In den haufigsten, verarbeitungstechnisch nicht optimierten SFT-Compounds liegt der
uberwiegende Faseranteil unterkritisch vor. Eine Festigkeits- und Zahigkeitssteigerung
des Verbunds wird Uber die durch die Grenzflache Ubertragbare Spannung bei
gegebener Krafteinleitungsstrecke gewahrleistet, ohne dabei die Faserbruchspannung
zu erreichen. Optimierungen sind zum einen Uber den Schlankheitsgrad und damit die
Verarbeitung, zum anderen Uber die Faser/Matrix-Haftung mdglich, obgleich hier
Grenzen gesetzt sind (Grenzflachenscherfestigkeit < Matrixscherfestigkeit). Somit lag
die Entwicklung diskontinuierlich langfaserverstarkter Thermoplaste bzw. Granulat-
systeme (LFT/LFG, siehe hierzu auch Kapitel 6.4) der letzten 15 Jahre nahe.

Im Vergleich zu den in SFT-Compounds vorliegenden Faserlangen ergeben Einzel-
faserzugversuche selbst an weitaus grolReren Priflangen teils wesentlich hdhere
Festigkeitswerte [37,46] als solche, die durch Ausmessen von It an Bruchbildern und
Bestimmung der Haftung ermittelt werden konnen. Wie begrindet sich diese Differenz,
und in welchem Zusammenhang steht sie mit der verarbeitungsbedingten Faserlangen-
verklirzung? Es ist zwar nahe liegend, dass lange Fasern auf Grund der volumen-
abhangigen Defektverteilung zunachst eher geringe Festigkeiten aufweisen, diese

sollten aber, ohne angenommene weitere Schadigung z. B. durch Oberflachenver-
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letzungen, mit zunehmender Verkirzung eher ansteigen. Wie fest sind also die Fasern
noch nach der Verarbeitung, gibt es einen verarbeitungsbedingten Festigkeitsabbau,

wie ausgepragt ist dieser und wie lasst er sich beeinflussen?

Wie kann die Festigkeit kurzer Fasern bis hin zu Faserbruchstlicken zuganglich ge-

macht werden, und wo liegen die Grenzen bestehender Charakterisierungsverfahren?

Orth [46] fuhrte z. B. Einzelfaserzugversuche bis hinunter zu 1mm Praflange durch und
gibt an, dass kurzere Pruflangen nicht durchfUhrbar sind. Im Allgemeinen wird bei
vorliegenden Kennwerten hoherer Belastungslangen und statistischer Beschreibung
nach Weibull zu kleineren Faserlangen hin extrapoliert. Aber auch hier besteht keine

Einigkeit bezlglich der Sicherheit einer solchen Vorgehensweise.

4.2 Einsatzgrenzen bekannterer Einzelfasertests

Der Schlaufentest scheidet fur Faserlangen kleiner 1mm Pruflange, wie sie von Orth
noch im Zugversuch uberprift wurde, aus. Obgleich sich der Umfang der Schlaufe mit
den angegebenen Daten (Filament: E-Glas, Neuware: of = 4690MPa, dr = 16,5um)
und einfachen geometrischen Umformungen zu 1,177mm und demnach 0,78mm bei
dr = 10um ergibt, ist es nicht vorstellbar, eine solch kurze Faser an beiden Enden zu
fixieren, sei es Uber Klebung oder Mikrogreifzeuge eine Schlaufe zu bilden und eine an
den Enden momentenfreie Zugbelastung einzubringen, zumal die Fixierung ebenfalls
noch eine entsprechende Lange erfordert. Bei einer Faserfestigkeitsreduzierung z. B.
durch Verarbeitung bricht die Faser demnach fruher, also bei entsprechend grolieren
Biegeradien und somit Ellipsen. Der Schlaufentest bleibt demzufolge ein mit einfachen

Mitteln durchflhrbarer Festigkeitstest fir Fasern handhabbarer Faserlangen.

Die Einsatzgrenze des Einzelfaserzugversuchs liegt prinzipiell einzig in der zur
Krafteinleitung notwendigen Einspannung. Da mechanische Spannvorrichtungen in
solchen Dimensionen weder mit vertretbaren Mitteln herstellbar (ungeachtet der
Spannungskonzentration der Ubergangsstelle) noch handhabbar wéren, ist die einzige
Alternative das Kleben und somit die untere Grenze wiederum durch die
komponentenspezifische kritische Faserlange zuztliglich der zumindest theoretisch frei
variierbaren und damit minimierbaren Pruflange. Da nur Versuche gewertet werden
konnen, die innerhalb der Pruflange brechen (das Versagen an oder in der Klebung
beinhaltet eine unbekannte Spannungsverteilung), ist es eine Frage der Klebetechnik

und des Aufwandes, der betrieben werden muss, bis statistisch zuverlassige Werte
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ermittelt sind. Dieser Aufwand steigt natlrlich, da die Wahrscheinlichkeit eines
bruchentscheidenden Defektes im Bereich der Klebung mit geringer werdender freier
Pruflange steigt. Die theoretische Grenze (Einspannlange durch Kleben ohne freie

Pruflange) kann leicht aus Bild 10 ermittelt werden, kirzere Fasern und Bruchsticke

sind nicht zuganglich.

10000 T-——, ~—-———----—-—-——--C
0 TedPstoum —dF=18um

E ::,3559‘:(3]56:::::::::: ——dF=10pym >~ dF=18um
°
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E
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=
O
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E

100

40 50

Grenzflaichenscherfestigkeit [MPa]

Bild 10: Berechnete kritische Faserlangen nach Kelly (Gleichung 5) Uber der Grenzflachen-
scherfestigkeit fir unterschiedliche Faserdurchmesser und -festigkeiten (E-Glas,

durchgezogen: of = 1600MPa, unterbrochen: o = 3500MPa)

Tabelle 1: Uberblick zu Messmethoden der Faser/Matrix-Haftung

Messmethoden

Literatur

Direkte Messmethoden

Fragmentationsmethode (Single Fibre Composite Test)

[55],[56],[57],[58],[59]

Einzelfaserauszugsmethoden (Single Fibre Pull-out Test)

SFP nach Favre und Pigott

[60],[61]

SFP nach Pitkethly

[62]

SFP nach Hampe

[63],[64],[65],[66]

SFP nach Miller (Tropfchenmethode, Beads Method)

[67],[56],[68]

Faserbundel-Pull-out Test [69]
Intentationsmethode (Mikrodebonding Test) [70]

Push-in Test [71]
Bending-Jig Test [72]
Indirekte Messmethoden

Interlaminare Scherfestigkeit (ILS) nach DIN EN 2563 DIN EN 2563
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4.3 Instrumentierter Mikrobiegeversuch zur Ermittlung der Einzelfaserfestigkeit

Fir die Untersuchung kurzer Einzelfasern (> 50um) wurde nach Vorarbeiten [73] am
Lehrstuhl RPE ein instrumentierter Dreipunktmikrobiegeversuch (Index: 3B) entwickelt,
bei dem unter konstanter Vorschubgeschwindigkeit der Deformations- und Kraftverlauf
ermittelt wird [74-78]. Hieraus kénnen alle im Biegeversuch ermittelbaren Kenngréf3en
der Einzelfaser, wie z. B. Biegesteifigkeit, Bruchkraft und -spannung bestimmt werden.
Das Arbeiten unter atmospharischen Bedingungen, die Instrumentierung und der
Einsatz von Mikromanipulatoren sind dabei Grundvoraussetzung fur die hohe Messge-

nauigkeit und die Durchflihrung und statistische Absicherung von Feldversuchen.

4.3.1 Grundlagen des Einzelfaserbiegeversuchs, Fehlerbetrachtung

Bei Zugrundelegung der einfachen Balkentheorie und linear-elastischem Materialver-
halten zeigt Gleichung 22 die maximale Randfaserspannung fur den Dreipunktbiegever-
such bei mittig angreifender Kraft. Der Faserdurchmesser dr lasst sich hierbei aus der
Steigung des Kraft-Deformationsverlaufs bei bekanntem E-Modul (E-Glas 73.000MPa)

ermitteln (Gleichung 23) und zur genauen Berechnung der Randfaserspannung heran-

ziehen.
8F,,1 . ,
Oy =—5 maximale Randfaserspannung (Gleichung 22)
nd .
3
d, =4 AL, Faserdurchmesser (Gleichung 23)
3rEw

(o3 = Biegespannung im Dreipunktbiegeversuch, Fsg = angreifende Einzelkraft, | = Abstand der

Widerlager, E = E-Modul der Glasfaser, dr = Faserdurchmesser, w = Durchbiegung)

In Bild 11 ist schematisch der Dreipunktbiegeversuch dargestellt. Das Beispiel eines
Kraft-Deformationsdiagramms einer Einzelfaser (Bild 12) lasst ein nahezu linear-
elastisches Verhalten bis zum Bruch erkennen. Das Verhaltnis von Stutzweite | zu
Probendicke/-durchmesser d wird beim Dreipunktbiegeversuch durch entsprechende
Veranderung der Spaltweite auf den I/d-Wert von 11,5 eingestellt. Die auf > 30 Mess-
werten beruhende statistische Auswertung erfolgt mittels Weibull-Statistik [79].
Angegeben werden die Bruchkraft (Fsg), bzw. die Bruchspannung (o3g) bei 63,21%

Bruchwahrscheinlichkeit und der Modul (m), der ein Mal} der Streuung darstellit.
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Widerlager Kraftfmhl
Druckstuck /\ 0 |-
/ \ \ 2|
w0l
5L
0l
s |

°5 25 ; 7 o 25

Faser Durchbiegung [um]
Bild 11: Mikrobiegeversuch, schematisch Bild 12: Kraft-Deformations-Diagramm einer

Einzelglasfaser im Biegeversuch
(I'=120um, dg = 12,5um)

Der mikroskopische Dreipunktbiegeprifstand fur Einzelfasern erfasst online sowohl den
Deformations- als auch Kraftverlauf einer Einzelfaser bis zum Bruch. Der Stutzweiten-
abstand der Widerlager ist stufenlos einstellbar, die Druckfinne mittig angeordnet. Die
Positionierung der Faser erfolgt unter einem Stereomikroskop mittels eines
Manipulators. Unter konstanter Vorschubgeschwindigkeit (Relativgeschwindigkeit
zwischen Widerlager und Druckfinne) wird die Faser bis zum Bruch durchgebogen und
dabei der Verlauf von Biegekraft und Deformation versuchsbegleitend erfasst. Dies
bildet die Grundlage der Kennwertbestimmung. Die nachfolgende Darstellung in

Bild 13 zeigt schematisch die prinzipielle Messwerterfassung.

Das Verhaltnis von Stltzweite | zu Probendicke/-durchmesser d ist bei Dreipunktbiege-
versuchen in entsprechenden Normen festgelegt, da bei niedrigem I/d-Wert ein
Querkrafteinfluss auftritt, bei grolem I/d-Wert eine nichtlineare Deformation vorliegt. In
Anlehnung an die Prifung der Biegefestigkeit fir monolithische Keramikwerkstoffe
(DIN EN 843-1) I/d=10 bzw. 13,3 und der Biegeeigenschaften von Kunststoffen
(DIN EN ISO 178) I/d = 16 wurde bei der Biegeprifung von Glasfasern das Verhaltnis
I/ld = 11,5 gewahlt. Nachfolgende Tabelle 2 gibt die wesentlichen Eckdaten des
Prifstandes wieder. Die Berechnung der relativen Maximalfehler beruht auf den
Einstellungen fir die typischerweise in dieser Arbeit gepriften Schnittglasfasern zur
Thermoplastverarbeitung (dr. nominai = 10um, Fsg > 10mN, | = 115um) unter Berucksich-

tigung der Herstellerdaten.
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Tabelle 2: Kenndaten der Priifstandskomponenten

Messbereich Auflésung rel. Maximalfehler

Kraftmessung 50mN 1uN <0,05%
Wegmessung 200um 0,01pum <0,5%
Stutzweitenabstand 200um 0,01um <0,03%

(stufenlos einstellbar)
Mittigkeit des Druckstlcks <2%
Vorschubgeschwindigkeit | gewahlt: 0,85um/s

(stufenlos einstellbar)

Der Stutzweitenabstand kann, Uber den zuvor bildanalytisch referenzgemessenen
Widerlagerspalt, mittels kapazitivem Sensor stufenlos eingestellt und fehlerfrei
repositioniert werden. Der grof3te Einzelfehler ergibt sich aus der Positionierung des
Druckstuckes, welches ebenfalls bildanalytisch eingemessen wird. Die auftretenden
relativen Maximalfehler bei der Kennwertermittiung einer Faser im Dreipunktbiege-
versuch koénnen nun als Summe der relativen Maximalfehler der einzelnen
Komponenten der Messeinrichtung bestimmt werden. Bei den in dieser Arbeit meist
dargestellten Vergleichsmessungen ist der Fehler sowohl der Spalteinmessung als
auch der Mittigkeit zu vernachlassigen. Der Gesamtfehler liegt somit unter 1%, bei
Absolutmessungen immer noch unter 3%. Zu beachten ist, dass es sich bei diesen

Angaben um maximal auftretende Fehler handelt, diese aber im Regelfall unterschritten

werden.

Datenbank Ausgabe
o

Kraft

Il —

Online-Kontrolle

Widerlager

Druckstiick

—| Computer o)==,

Messen
(Kraft)

Steuern

AD-Wandler
Wagezelle

TU‘ Fo—

Bild 13: Schematischer Aufbau des Versuchsstandes mit Messwerterfassung



Festigkeitscharakterisierung von (Einzel-)Fasern 27

4.3.2 Faserdurchmesserbestimmung aus Kraft-Deformationsverlauf

Eine besondere Eigenschaft der Glasfasern ist deren Isotropie, d. h. ihre Werkstoff-
kennwerte in Faserrichtung entsprechen denen quer dazu. Somit ist es moglich, den
Faserdurchmesser indirekt Uber die Steigung der Kraft-Deformationskurve des
Dreipunktbiegeversuchs, unter Berucksichtigung des E-Moduls (E-Glas, 73GPa [80]) zu
ermitteln (Gleichung 23). Die Uberpriifung der rechnerischen Ermittlung der Faser-
durchmesser kann durch Vergleichsmessungen im REM erfolgen. Hierzu werden die
Fasern zuvor halbiert und nachfolgend die eine Halfte im Mikrobiegeversuch gepruft,
die andere im REM referenzgemessen. Nachfolgende Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse,

die maximale Abweichung lag bei 5% [78].

Tabelle 3: Faserdurchmesserbestimmung: REM vs. Dreipunktbiegeversuch

im REM gemessene errechnete Fehler [%]
Durchmesser [pm] Durchmesser [pum]
12,7 12,6 0,8
12,5 12,5 0,0
13,9 13,2 5,0
12,1 12,2 0,8
12,4 12,9 4,0

Eine Begrundung der Abweichung findet sich sowohl im relativen Maximalfehler des
Prufstandes bei Absolutmessungen (< 3%) als auch in der Streuung des Materialkenn-
werts (E-Modul der untersuchten E-Glasfasern). In weiteren Untersuchungen [81]
wurden jeweils die im Biegeversuch ermittelten mittleren Durchmesser mit den Angaben

der Hersteller verglichen. Auch hier ergaben sich gute Ubereinstimmungen.

Tabelle 4: Faserdurchmesserbestimmung: Herstellerangabe vs. Dreipunktbiegeversuch

Durchmesser [um] Durchmesser [um] Fehler [%]
(Herstellerangaben) (errechnet)

10 10,30 3,0

10 10,04 0,4

14 13,58 3,0

11 10,85 1,4

(Probenmaterial: E-Glas, Roving, geschlichtet, Schlichteentfernung durch Losen in DMF oder
THF bei RT oder Siedetemperatur (Soxhlet), Waschen mit Azeton, Riicktrocknen bei 60°C)
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4.3.3 EinflussgroBen: Methode und Probenanzahl, Priifer, Faserpraparation

Neben den FehlergroRen des Prifstandes kénnen weitere Parameter wie die
Auswertungsmethode, die Probenanzahl, die jeweilig durchfihrenden Prifer oder auch
die Art der Faserpraparation einen Einfluss auf das Ergebnis nehmen. Nachfolgende

Voruntersuchungen ermoglichen eine Fehlerabschatzung dieser Randparameter.

(Probenmaterial: E-Glas, Schnittfasern, Lg = 4mm, geschlichtet, dg, nominat = 14 gm, Schlichteent-
fernung durch Lésen in DMF bei RT und Waschen mit Azeton, Rucktrocknen bei 60°C)

e Einfluss der Auswertungsmethode und der Probenanzahl

Anhand von je 90 Einzelfasermessungen eines Prufers werden beispielhaft zwei
modgliche Auswertungsmethoden [76,79] aufgezeigt. Im Folgenden werden Auswer-
tungen bei unterschiedlicher Probenanzahl fur die Bruchkraft (Fsg) und die Bruchspan-
nung (o3g) bei 63,21% Bruchwahrscheinlichkeit (siehe auch Kapitel 4.4.1) dargestellt.
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Bruchwahrscheinlichkeit
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Bild 14: Weibulldiagramm: Bruchwahrscheinlichkeit GUber der Einzelfaserbruchkraft (F3g)
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Bild 15: Weibulldiagramm: Bruchwahrscheinlichkeit Gber der Einzelfaserbruchspannung (o3g)
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Am Beispiel der Glasfasern mit ihren isotropen Materialeigenschaften und linear-
elastischem Dehnungsverhalten zeigt sich deutlich der Vorteil der Bruchspannungs-
gegenuber der Bruchkraftauswertung. Durch die auf den jeweils errechneten
Durchmesser bezogenen Spannungswerte kann die Streuung der Faserdurchmesser
eliminiert werden, was zu wesentlich hoherem Weibullmodul und somit statistisch

sichereren Werten fuhrt.

Nach Literaturangaben (siehe Kapitel 4.4) genugen bereits 30 Einzelmessungen zur
Charakterisierung der Bruchwahrscheinlichkeit nach Weibull. Tabelle 5 zeigt die
Ergebnisse, wenn jeweils 30 Messungen zu einer Weibullauswertung fur Bruchkraft und
Bruchspannung zusammengefasst werden. Die Angabe der prozentualen Abweichung
bezieht sich dabei auf das Ergebnis bei entsprechender Auswertung aller 90 Proben,
wie in Bild 14 und Bild 15 dargestellt.

Tabelle 5: Weibullauswertung: 30 Proben vs. 90 Proben

m Fss [MN] | Abweichung [%] m o3z [MN] | Abweichung, 035 [%]
10,66 38,36 2,3 19,57 5619,52 0,7
9,51 38,79 1,2 21,19 5522,48 1,0
9,73 40,53 3,2 19,19 5594,83 0,3
9,55 39,27 Referenz 19,63 5580,44 Referenz

Es zeigt sich, dass sich sowohl die Bruchkraft als auch die Bruchspannungen bei
63,21% Bruchwahrscheinlichkeit untereinander nur geringfligig unterscheiden und die
Beschrankung auf einen Umfang von 30 Proben, wie in der Literatur empfohlen,
gerechtfertigt erscheint. Die Weibullmodule der 3 Serien entsprechen ebenfalls gut dem
der Referenzauswertung, zeigen allerdings Abweichungen bis 12% (bei Spannungs-
auswertung ,nur® 8%). Die Spannungsauswertung bringt insgesamt die besseren im

Sinne von sichereren Ergebnissen.

e Einfluss unterschiedlicher Prifer

Um einen eventuellen Prifereinfluss auszuschlielRen, wurde die Probencharge durch
einen zweiten Prifer gegengemessen. Probenmaterial und Randbedingungen
entsprachen sich. Die Ergebnisse sind, bezogen auf den Wert des ersten Prufers bei
ausgewerteten 90 Einzelfasertests (Referenzwert), dargestellt. Die Abweichungen
liegen bei allen betrachteten Probenanzahlen unter 2%. Ein Prufereinfluss ist somit

nicht zu erwarten.
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Bild 16: Abweichungen der Bruchspannungsauswertungen Uber der Probenanzahl bei unter-
schiedlichen Prifern

e Einfluss der Faserpraparation

Um Einzelfaseruntersuchungen zu ermoglichen, erfordert dies die Fasern von der sie
umgebenden Matrix zu trennen. Dies muss moglichst schonend, also ohne
nennenswerte Beeinflussung geschehen. Die Separation kann thermisch, aber auch
chemisch vorgenommen werden. Das Veraschen der polymeren Matrix (Pyrolyse) bei
Temperaturen zwischen 450 und 550°C zeichnet sich zwar durch eine einfache,
matrixunabhangige und schnelle Vorgehensweise aus, fuhrt aber auch zum Ausglihen
der Fasern mit Geflgeveranderungen. Eigene Versuche ergaben teils stark gekrimmte
Fasern. Senkt man die Temperatur, wie von Sawyer [82] beschrieben, wird zwar die
Faser minimal verandert, es ergeben sich allerdings sehr lange Prozesszeiten. Wolf [54]
gibt ein Verfahren an, bei dem die Prozesstemperatur unterhalb der Erweichungs- bzw.
Kristallitschmelztemperatur der Matrix so lange gehalten wird, bis eine fortgeschrittene
thermische Zersetzung vorliegt. Dann erfolgt eine Temperaturanhebung (Prozess-
beschleunigung) und nach vollstandiger Pyrolyse wird der Vorgang umgehend beendet.
Dies zeigt sich faserschonender, bendétigt aber immer noch Praparationszeiten von

meist Uber einem Tag.

FiUr die mikroskopischen Betrachtungen dieser Arbeit werden die Fasern chemisch aus
dem Matrixwerkstoff im HeilRextraktionsverfahren (Soxhlet-Extraktion nach DIN 53738)
herausgelost. Im Falle des Polyamids geschieht dies mittels Ameisensaure bei einer
Temperatur von 100°C, bei Polypropylen bringt Xylol bei 140°C gute Ergebnisse.
AnschlieRend werden die extrahierten Fasern bei 70°C unter Normdruckbedingungen

ruckgetrocknet. Im Allgemeinen liegen die Praparationszeiten unter 2 Stunden.
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Vergleichende Untersuchungen an neuwertigen, im Soxhletverfahren behandelten und
unbehandelten Glasfasern, erbrachten im Bereich des Messfehlers der verwendeten

Priftechnik keine nachweisbaren Unterschiede.

Selbst wenn bei dieser Art der Fasergewinnung eine Beeinflussung der Fasern durch
Diffusionsvorgange nicht ganz auszuschlieBen ist, hatte dies dennoch keinerlei
Auswirkungen auf die qualitativen Aussagen der im Verlauf dargestellten verglei-
chenden Untersuchungen, da alle Proben den gleichen Behandlungsbedingungen

unterzogen wurden, auch die Referenzproben.

e Zusammenfassung

AbschlieRend lasst sich festhalten, dass der Dreipunktmikrobiegeversuch ein
ausgezeichnetes Mittel darstellt, auch kurzeste Faserfragmente mechanisch quantitativ
zu charakterisieren. Dabei liegen die relativen Maximalfehler der verwendeten
Pruftechnik mit <1% bei reinen Vergleichs- und < 3% bei Absolutmessungen sehr
niedrig. Die Auswertung der Kraft-Deformationskennlinie ermdoglicht eine indirekte
Faserdurchmesserbestimmung mit Fehlern unter 5%. Die damit gegebene Bruchspan-
nungsauswertung hat den Vorteil deutlich hdherer (etwa Faktor 2) Weibullmodule, also
statistisch sichererer Ergebnisse. Die Probenanzahl kann auf 30 beschrankt werden,
wobei mit einem Fehler gegenuber hoherer Probenanzahl von etwa 1% bei
Bruchspannungs- und > 3% bei Bruchkraftauswertung gerechnet werden muss. Dem
gegenuber zeigen die Weibullmodule mehrerer Chargenmessungen eine hohere
Streuung von bis zu 10%, diese scheint aber probenanzahlunabhangig zu sein und sich
rein materialbedingt zu begriinden. Einflisse durch unterschiedliche Prifer und die hier

gewabhlte Art der Faserpraparation sind nicht zu erwarten.

44 KenngroBenbestimmung bei sproden Materialien

Materialkennwerte von duktilen Werkstoffen zeigen meist eine geringe Streuung und
kénnen durch eine Gauly’sche Normalverteilung beschrieben werden. In der Darstellung
der Haufigkeitsverteilung eines betrachteten Kennwerts zeigen sich diese um einen
Mittelwert beidseitig, symmetrisch in Form der sog. Gaul¥’'schen Glockenkurve verteilt.
Statistisch sichere Werte werden meist schon nach 5 bis 10 Proben erreicht und in

Form des Mittelwertes x sowie der Standardabweichung s (STABW) angegeben.

=l

_ lei Mittelwert (Gleichung 24)
niioy
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s:\/ 1 Z”:(xi_xo)z Standardabweichung (Gleichung 25)

Durch ein Vielfaches der STABW lassen sich wiederum Vertrauensbereiche P [%]
angeben, mit denen der gesuchte, wahre Wert xo, innerhalb der Grenzen eines

Vielfachen u der STABW liegt (x, =x+tus). In der Praxis wird haufig die einfache

(P =68,27%), die 1,96 - fache (P =95%, oder 95%iger Vertrauensbereich) oder die
dreifache (P = 99,7%) Standardabweichung angegeben.

Die KenngroRen sproder Werkstoffe wie Keramik, Glas, Hartmetall, usw. hingegen
streuen statistisch in Abhangigkeit von der Werkstoffzusammensetzung, der Korngroe
der Ausgangs- und Zusatzmaterialien, der Fertigungsbedingungen und des Herstell-
verfahrens sehr stark [83]. Man findet eine Haufigkeitsverteilung, die beim Wert null
einsetzt, streng monoton bis zu einem Maximalwert ansteigt und dann monoton abfallt.
Diese Verteilung ist deutlich asymmetrisch. Somit liegt, bedingt durch den Fertigungs-
prozess aber auch durch aulRere Belastungen und Einwirkungen, eine DefektgroRen-
verteilung vor, die fir unterschiedliche Proben zu stark streuenden z. B. Bruchfestig-
keitskennwerten fuhrt. Dabei versagen sprode Materialien durch Rissausbreitung,
ausgehend vom grofRten sog. kritischen Defekt [84], die Bruchfestigkeit zeigt sich
zudem von gepruften Probenvolumen abhangig. Es ist demnach eine der Sprddigkeit
des Werkstoffs angemessene Festigkeitscharakterisierung notwendig, die es zum einen
erlaubt, Materialkenngrof3en bei gegebener Streuung zu ermitteln, zum andern eine
Ubertragbarkeit der an Laborproben gewonnenen Festigkeitswerte auf das reale Bauteil
(belastetes Volumen) ermdoglicht. Bild 17 zeigt beispielhaft im Vergleich die prinzipiellen

Haufigkeitsverteilungen einer Festigkeitskenngrélie duktiler und sproder Werkstoffe.

A Okeramik, Ometal — ,Mittelwerte* der Festigkeit

Haufigkeit

| |
GKeramik O-Metall

Festigkeit

Bild 17: Prinzipielle Haufigkeitsverteilung der Festigkeit am Beispiel duktiler und sproder Werk-
stoffe nach [83]
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4.41 Die Weibullverteilung zur Beschreibung sproder Werkstoffe

Bereits 1939 veroffentlichte Weibull [79] eine Arbeit, in der er eine spezielle Verteilungs-
funktion angab, durch die die statistische Verteilung der Festigkeit eines Materials

beschrieben werden sollte. Die spezielle Form dieser Verteilung

0 Oy

P(c) l—exp[—K[O-_o-“ jzl Dreiparameteransatz (Gleichung 26)

(o = anliegende Spannung (Festigkeit); V =belastetes Volumen; V, = charakteristisches
Volumen; P = Wahrscheinlichkeit mit der das Material bei der Belastung o bricht (Bruchwahr-
scheinlichkeit); o,, Go, m = Weibullparameter: Schwellenspannung; charakteristische Spannung

bei der das Material bricht, entspricht dem Mittelwert einer Normalverteilung; Weibullmodul)

wurde darin exakt formuliert, u.a. durch die Annahme des sog. ‘weakest-link-Prinzips’
(Prinzip der schwachsten Stelle). Dieses besagt, dass die Festigkeit eines Material-
volumens durch das Minimum der Festigkeiten aller Teilvolumina bestimmt wird: ,Eine
Kette ist nur so stark wie ihr schwachstes Glied® [77,83]. Weiterhin wurde ein isotropes
und statistisch homogenes Material angenommen, was wiederum dazu fuhrt, dass die
Wahrscheinlichkeit, einen Defekt innerhalb eines beliebig kleinen Volumens zu finden,

uber das Materialgesamtvolumen gleich ist. Damit ist klar:

e Die Wahrscheinlichkeit, grol3e und damit gefahrliche Risse zu finden, wachst mit der

Grolle des belasteten Volumens. Damit wachst auch die Bruchwahrscheinlichkeit.

e Die Festigkeit wird nicht durch einen Mittelwert charakterisiert, sondern durch eine
Verteilung von kleinsten Festigkeitswerten oder grofdten Rissen bzw. durch eine

entsprechende Bruchwahrscheinlichkeit.

Durch die Annahme einer Weibullverteilung bzw. einer statistischen Behandlung des
Sprédbruchs wird grundsatzlich das Problem Materialkennwert — Ubertragbarkeit gelost.
Der Parameter m stellt so etwas wie eine Materialkonstante dar, die Ubertragbarkeit

wird durch die Berucksichtigung des belasteten Volumens geliefert.

4411 Schwellenspannung o, und Modul m

Wird ein diskreter Satz von Messdaten durch eine Verteilung gemal Gleichung 26

approximiert, so spricht man von einer 3-Parameter-Weibull-Anpassung. In der Praxis
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hat sich jedoch die so genannte 2-Parameter-Anpassung durchgesetzt. Diese ergibt

sich, wenn die Schwellenspannung o, gleich null gesetzt wird.

(Gleichung 27)

o\ Zweiparameteransatz
o mitoy, =0

P(o)=1- exp!— ;

0\ 0o

Der Grund fur die Bevorzugung liegt in der Streuung der Festigkeitswerte. Bedingt
durch das Nullsetzen der Schwellenspannung o, ist diese keiner probenzahlabhangigen
Unsicherheit mehr unterworfen und fiihrt zu konservativeren, also sichereren Bruch-
wahrscheinlichkeitsbeurteilungen. So kann es niemals zu der vielleicht fatalen Aussage
fir eine Spannung 0 <o <o, kommen, dass die Bruchwahrscheinlichkeit fur o gleich
null ist. Ein weiterer Grund ist in der Anwendung des so genannten Weibull-Plots zu
sehen. Bei Proben, die dieser Wahrscheinlichkeitsverteilung folgen, ergibt sich in einer
Auftragung von In(-In(1-P)) Uber Inc eine Gerade mit der Steigung m. Die charak-
teristische Bruchspannung oy wird aus dem Weibull-Diagramm bei In(-In(1-P)) =0
abgelesen. Hier ist die Bruchwahrscheinlichkeit P = 1-e™ = 0,6321. Der Modul errechnet

sich aus:

m= ln(ln J— Ino Modul m (Gleichung 28)

1-P(o)

Zur Darstellung in einem Weibull-Diagramm werden die Festigkeitswerte der N Proben
der Grofle nach geordnet. Die Bruchwahrscheinlichkeit P bei der Spannung o; der

Einzelwerte lasst sich ermitteln aus [86]:

P(o,)= Nl+1 (Gleichung 29)

Kamiya und Kamigaito [86] und Khalili und Kromp [87] untersuchen mit Hilfe der Monte
Carlo-Simulationstechnik weitere Ansatze zur Berechnung der Versagenswahrschein-
lichkeit P bei geringer Probenanzahl und geben zur Erhéhung der Genauigkeit der

Auswertung folgende Gleichung an:

i—— (Gleichung 30)

Im Weibull-Plot wird nur dann eine Gerade mit der Steigung m gefunden, wenn o, =0
gilt. Dies ermdoglicht die Extrapolation nach kleinen Bruchwahrscheinlichkeiten (kleine

Lasten, hohe Lebensdauer) hin, und nur diese sind fir die Praxis relevant. Dabei ist die
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Annahme o, = 0 sehr konservativ. Sie bedeutet, dass es immer eine Bruchwahrschein-
lichkeit gibt, unabhangig von der (kleinen) Belastung. Vielfach kann die Anpassung an
die Messpunkte durch die a priori Wahl o, = 0 nicht geleistet werden. Mit der Schwan-
kung der Schwellenspannung o, #0 geht auf Grund der analytischen Form der
Verteilung auch eine Schwankung des Weibullmoduls m einher. Wie die Erfahrung und
Computersimulation [88] zeigen, ist das Vertrauen bzw. der Vertrauensbereich bei
gleichem Stichprobenumfang flr eine 2-Parameter-Anpassung grolRer als fir eine
3-Parameter-Anpassung. Obwohl der 3-Parameter-Ansatz in Einzelfallen eine bessere
Ubereinstimmung zwischen angepasster Kurve und Daten ergeben kann, wird seine
Anwendung im Allgemeinen nicht empfohlen, da die ublichen Verfahren zur
Parameterbestimmung zu numerischen Instabilitaten fUhren kdénnen. Fur die zweipara-
metrige Weibullverteilung o, = 0 konnten hingegen Beziehungen bestatigt werden, aus
denen sich zu einem gegebenen Datensatz vom Umfang N Vertrauensbereiche flr die
Parameter berechnen lassen. Diese Vertrauensbereiche sind aus der Sicht des
Numerikers — unter Beruicksichtigung der statistischen Sicherheit — als exakt zu betrach-
ten [88]. Somit bestimmt der Weibullmodul m im zweiparametrigen Ansatz die Scharfe
der Verteilung (m gro3 = schmale Verteilung, geringe Streuung / mklein = breite
Verteilung, grof’e Streuung). Der Modul m gilt daher als Homogenitatsparameter und

beschreibt die Art der Defektpopulation.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass formal die Probleme der Volumen-
abhangigkeit (Ubertragbarkeit) und der Streuung durch eine statistische Behandlung
gelost werden. Der 3-Parameter-Weibullansatz ist zur Anpassung an die Messpunkte
gut geeignet, besser als ein 2-Parameter-Ansatz. Bei einem 3-Parameter-Ansatz ist m
jedoch nur ein Anpassungsparameter ohne jegliche physikalische Bedeutung. Die
Bedeutung von m als Homogenitats- und Streuparameter ist nur dann gegeben, wenn
oy = 0 gesetzt wird. Dies ist auch zur Extrapolation zu kleinen Lasten oder niedrigen
Bruchwahrscheinlichkeiten hin  notwendig. Mit o,=0 verliert allerdings der

Weibullansatz seine Flexibilitat bei der Anpassung an die Messpunkte.

4412 Probenanzahl, Parameterschatzer

Dass die Zuverlassigkeit der Anpassungsparameter einer 2-parametrigen Weibullver-
teilung von der Probenzahl bzw. vom Stichprobenumfang abhangt, ist allgemein

verstandlich. In friheren Arbeiten zur Weibullverteilung wurden Computersimulationen
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durchgefuhrt, wonach zur Bestimmung des Weibullmoduls m ein Probenumfang von
n =30 als ausreichend erachtet wird [88]. In der Regel werden allerdings 50 Festig-
keitswerte ermittelt, um die Streuung der Probenfestigkeit besser zu erfassen [86]. Der
Vollstandigkeit wegen sei an dieser Stelle noch auf die Abhangigkeit der Parameter-
streuung von der Auswertemethode hingewiesen [88]. Das heil3t, es ergeben sich z. B.
mit der ‘Methode der kleinsten Fehlerquadrate’ andere Anpassungsparameter als mit

der ‘Maximum-Likelihood-Methode’, jedoch sind die Unterschiede nicht gravierend.

Die im Verlauf dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse der Einzelfaserfestigkeitsunter-
suchungen wurden mittels dem zweiparametrigen Ansatz der Weibullverteilung nach

DIN 51110 far den Fall des Dreipunktbiegeversuchs statistisch abgesichert.

4.4.2 Variierungen der Weibullverteilung

Aus der Literatur sind Abwandlungen der Weibullverteilung bekannt, welche im

Folgenden kurz angesprochen werden.

Unter der Annahme, dass Defekte in der Probe eine bestimmte Grole nicht Uberschrei-
ten, gibt Harlow [89] eine Abwandlung der dreiparametrigen Weibullverteilung an, die

bei einer festzulegenden Mindestfestigkeit o, abbricht:

0 O-O - O-u

p(a,V)=1exp[K[ c-o, ” (Gleichung 31)

Knoff [90] zeigt am Beispiel von Aramidfasern, unter der Annahme einer endlichen Aus-
dehnung bruchauslosender Fehlstellen in Faserlangsrichtung, dass mit abnehmender
Pruflange die ermittelten Festigkeiten so lange steigen, bis die Pruflange die
GrolRenordnung des Einflussbereiches A der Fehler erreicht. Danach bleibt die
Festigkeit konstant. Diese Lange A muss unter Anpassung der Priufwerte geschatzt
werden und betrug im Falle der Aramidfasern etwa 5mm. Knoff gibt zur Berechnung

folgende Form an:

P(G)—l—exp{— Gﬂj(z” (Gleichung 32)

Oy

Watson und Smith [91] wiederum schlagen vor, durch einen experimentell angepassten
Exponenten y zwischen 0 und 1 die Anderung des Volumens zu gewichten, um eine

bessere Beschreibung der GroRenabhangigkeit zu ermoglichen:
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P(O', V) =1- exp[— [;jy [ijm] (Gleichung 33)

0 Oy

Cohen [92] gibt zur Beschreibung von Festigkeitsverteilungen bei Fasern, die auf Grund
zweier bruchrelevanter Defektarten einen Knick im Diagramm aufweisen, die Uberla-

gerung zweier Weibullverteilungen wie folgt an:

P(O',V)—lexp[;[(o_ijm +[01Jm “ (Gleichung 34)

Sigl [93] zeigt, wie theoretisch unterschiedliche Defektarten zu einem oder auch

mehreren Knicken im Weibull-Diagramm flhren.

4.4.3 Einsatz der Weibullverteilung bei Volumendefekten, effektives Volumen

Um Festigkeitskennwerte an sproden Materialien zu erhalten, werden in der Praxis
zumeist Biegeversuche an Proben durchgefuhrt. Diese haben den Vorteil, dass sie
entgegen dem Zugversuch keine Fixierung oder Einspannung bendtigen und somit das
Problem einer aufwendigen Versuchsvorbereitung umgehen. Gerade bei spréden
Materialien kommt es haufig im Bereich der Krafteinleitung, auf Grund des mehraxialen
Spannungszustandes, zum vorzeitigen Versagen. Da im Biegeversuch eine Kombina-
tion aus Druck-, Zug- und Schubbeanspruchung vorliegt, muss sichergestellt werden,
dass die Probe durch Zug versagt [94]. Schubversagen kann durch geeignete Wahl des
I/d-Verhaltnisses der Probe bzw. des Widerlagerabstandes vermieden werden [95],
Druck- oder Zugversagen ist materialabhangig. Da in Biegeversuchen auf Grund der
inhomogenen Spannungsverteilung das belastete Volumen (sog. effektive Volumen)
kleiner dem Probenvolumen und damit dem des entsprechenden Zugversuchs
(konstante Zugspannung uber dem Probenquerschnitt und der Pruflange) ist, werden im
Allgemeinen hohere Bruchfestigkeiten ermittelt. Um nun volumenbezogene Festig-
keitswerte angeben zu kdnnen, mussen die im Biegeversuch ermittelten Bruchwerte
(bei Zugversagen!) auf das Volumen entsprechender Zugproben umgerechnet werden.
Unter effektivem Volumen versteht man also das Volumen, welches im Zugversuch die
gleiche Festigkeit erbracht hatte, wie das geprifte Volumen bei der inhomogenen
Spannungsverteilung [96]. Damit ergeben sich auch die Vorteile des Vierpunktbiege-
versuchs gegenuber dem Dreipunktbiegeversuch, da hier das Uberprifte effektive

Volumen auf Grund der Momentenverteilung groRer ist. Nach Danzer [96] berechnet
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sich das effektive Volumen Ver aus dem gepruften Probenvolumen Vo und dem

Weibullmodul m fur den Dreipunktbiegeversuch (3B) zu:

1 .
v, effektives Volumen, (Gleichung 35)

Ve =
738 2(m +1) Dreipunktbiegeversuch

und dem Vierpunktbiegeversuch (4B) bei aufgelagerter Gesamtlange | und Druckstem-
peln bei 0,251 und 0,75l zu:

(Gleichung 36)

1 1 1 effektives Volumen,
Vepas = >+ 4 i i
a(m+1) m+1 Vierpunktbiegeversuch

Da im Anwendungsfall realer Bauteile die Strukturen im Regelfall grof3er der gepruften

Volumina sind, kann nun mit;

1
(V) (Gleichung 37)
Oy = GV//‘ 14

zu grofReren Volumen hin extrapoliert werden. Fir das Volumen des Bauteils ist hierbei
das unter Beanspruchung stehende Volumen einzusetzen, und die Belastungsart muss
identisch sein. Fur Druckbelastungen gilt dieser Zusammenhang nicht! Die Symmetrie-
eigenschaften kdnnen bei Betrachtung der Festigkeitsbeschreibung von Verstarkungs-
fasern genutzt werden. Bei Fasern konstanten Querschnitts A ist das Faservolumen V
proportional zur Faserlange | mit V = Al, so dass in diesem Fall an Stelle von V.V der
Quotient leg/l treten kann. Die Umrechnung der charakteristischen Bruchspannung auf

eine andere Bezugslange erfolgt dann durch:

1

~ Ly \m (Gleichung 38)

o, = O-le/f T

4.4.4 Einsatz der Weibullverteilung bei oberflaichengeschadigten Fasern, effek-
tive Oberflache [97]

Nachdem in Kapitel 4.3 der Dreipunktmikrobiegeversuch zur Festigkeitsbestimmung
kleinster Faserfragmente vorgestellt wurde, gilt es nun, eine geeignete Beschreibung
der Festigkeitsverteilungen bereitzustellen und nachfolgend den ermittelten charakteris-
tischen Bruchfestigkeitskennwert zu Vergleichszwecken in einen Kennwert unter realen

Belastungsbedingungen, also reiner Zugbelastung, umzuwandeln.
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Zur Beschreibung der Festigkeitsverteilung wird aus den zuvor beschriebenen Griunden

die (abgewandelte) zweiparametrige Weibullverteilung nach DIN 51110 gewahlt.

mito, =0

jm} Zweiparameteransatz (Gleichung 39)
0y

P(03,)=1- exp[ [%

Somit lasst sich auf Basis von 35 bis 50 Biegeversuchen an einzelnen Fasern eine
materialcharakteristische Bruchspannung (osg) bei einer Bruchwahrscheinlichkeit von
63,21% und der Weibullmodul (m) bestimmen.

Unter der Annahme, dass die im Verlauf dieser Arbeit untersuchten Faserschadigungen
durch Verarbeitung, Recycling, Pigmentierung oder chemische Angriffe einzig an der
Oberflache stattfinden und gegenuber den (bereits vorhandenen) volumeninternen
Defekten dominieren, werden im Folgenden ausschliel3lich die belasteten Oberflachen
betrachtet. Basis der nachfolgenden Uberlegungen ist somit die oberflachenabhéngige
Betrachtung der Bruchfestigkeitsverteilung und nicht wie in Kapitel 4.4.3 die volumen-

abhangige. Der Begriff der effektiven Oberflache (Ser) wird eingeflhrt,

S, (o) Bruchwahrscheinlichkeit als :
P(035,8,535) l—exp{—%[ij ] Funktion von s, Sef3s (Gleichung 40)

0 O-O
wobei nun im Gegensatz zu V, in Gleichung 27 auch Sy als die charakteristische
Oberflache betrachtet wird. Die effektive Oberflache ist somit die Oberflache, welche im
Zugversuch und unter konstanter Spannungsverteilung die gleiche Festigkeit erbracht
hatte wie die geprufte Oberflache im Biegeversuch und bei inhomogener Spannungs-
verteilung. Um nun zu Zugversuchen vergleichbare Bruchspannungen angeben zu
koénnen, die der realen Beanspruchung der Fasern angemessen sind, mussen zunachst

die effektiven Oberflachen fir Zug- und Biegebelastung berechnet werden.

Unter der Voraussetzung der Weibullverteilung, dass die Probe einzig auf Grund der
Zugbeanspruchung versagt, lasst sich die effektive Oberflache aus der Integration der
Spannung o Uber die wirklich auf Zug beanspruchte Oberflache der Probe in

allgemeiner Form mit:
O_ m .
S = ”(G_j ds (Gleichung 41)
N R

bestimmen, wobei or der Referenz- oder Hochstspannung entspricht. Im Falle der

Zugprobe (Index: Z) ist die Spannung in der Rundprobe (Faser) mit dem
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Durchmesser d und der Lange | Uber den Querschnitt konstant und es gilt:

F 4F
Somit ist nach Gleichung 41 die effektive Oberflache im Zugversuch (Serrz) gegeben

durch:

1 md o
s ff]

Orz

} ds = J'l'”dS = 7l effektive Oberflache (Serrz)  (Gleichung 43)
dl

Im Dreipunktbiegeversuch (Index: 3B) mit mittig angreifender Kraft liegt eine symme-

trische, von beiden Auflagern zur Krafteinleitung hin linear ansteigende Momenten-

verteilung vor. Die Oberflache wird somit inhomogen und nur einseitig auf Zug belastet.

Mit dem maximalen Biegemoment:

FI
Mo =7 (Gleichung 44)

und der maximalen Biegespannung (ist hier auch Referenzspannung):

M, 32F gFI :
W il =7Z‘d3 (Gleichung 45)

Or3p =

ergibt sich in den kartesischen Koordinaten x, y im Bereich 0<x Sé und 0<y s% far

die Biegespannungsverteilung:

32F
ol(x.y)= Y (Gleichung 46)

FUhrt man nun die Polarkoordinaten r und ¢ ein, so folgt fur die kartesischen Koor-
dinaten y =rcose und z = rsing. Der Quotient o(x,y)/or3s wird somit, in Analogie zu

Gleichung 43, fur die Dreipunktbiegebelastung zu:

O'(x,y) 42
T YT e%e (Gleichung 47)

Or3s

Durch Integration der Bereiche 0 < xsé und 0< ¢ s% nach dedx (also einem Achtel

der Probenoberflache) und mit dS :%d(odx (auf Grund der Polarkoordinaten) erhalten
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wir einen Teil der effektiven Oberflache, hier gekennzeichnet mit *, zu:

m

Iz
22

S*eﬁjg :J.J.(gxcosgpj idXd(DI dl
00 [ 2

A(m +1)

H
'[cos’" (p)dep = (@) (Gleichung 48)
0

dl
4(m+1)
Aus Symmetriegrinden der Faser und der Belastungsart (nur die der Krafteinleitung
abgewandte Seite ist auf Zug belastet) ist die wahre effektive Oberflache gleich dem

Vierfachen von S*es 38 und somit:

i
DB (m+1)

dl
(m+1)

S

cos” (p)dop = 1(p) (Gleichung 49)

S o | N

Durch die Kenntnis der beiden effektiven Oberflachen sowohl im Zugversuch (Sefz) als
auch im Dreipunktbiegeversuch (Ser3g) kann nun analog zu Gleichung 37 die
entsprechende Zugfestigkeit, bei gleicher Priflange der im Biegeversuch getesteten

Probe, ermittelt werden durch:

1
Surss } (Gleichung 50)

O =0
S,z S,3B S
(

eff \Z

Die Umrechnung dieser errechneten Bruchspannung auf eine andere, der realen
Belastung entsprechende Bezugslange erfolgt dann in gewohnter Weise durch
Gleichung 38.

Als Beispiel der Umrechnung (Tabelle 6) von Biegefestigkeiten in aquivalente Zugfestig-

keiten sei hier eine oberflachengeschadigte sowie -ungeschadigte Faser betrachtet.

Tabelle 6: Beispielrechnung der Dreipunktbiegefestigkeit in eine aquivalente Zugfestigkeit
1
o3s [MPa] | | [mm] m Seff 3B Seffz (Sff_ﬂ? Jm Osz [MPa] | o), [MPa]
Serz
5411 0,297 14,88 246 E-6| 3,84 E-3 0,712 3854 3616
3339| 0,197 9,76 | 444E-6| 3,84 E-3 0,633 2114 2001

(Widerlagerspalt = 115um, de = 10,62um, Werte aus SFT-Messreihe in Kapitel 6.2.2)

Nachfolgendes Bild 18 zeigt anhand eines Flussdiagramms den Verlauf der Festig-
keitsumrechnung von Biege- in Zugfestigkeiten bei bruchauslésenden Volumen- oder
Oberflachendefekten.
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Zweiparameteransatz nach
Weibull (mit o, = 0)

P(c)=1- exp{ (iJ ]
Oy

Bestimmung des e Bestimmung der
effektiven Volumens >~ effektiven Oberflachen

[

s A

____________________

-1 r—=
1 1!
1 1!
1 1!
1 (.
1 < 7

N _ 7
H -
1
1
1
1
1
1

Biegebelastung (3B) Zugbelastung (Z)

NS R | S = (1"ds = il
/ v =—>V, eff Z
v 38 2(m+1)2 | ;L
Biegebelastung (4B) Biegebelastung (3B)
L o1 1 )4 -
Vetr.an = Voo 1 da }
i__ﬁ_f___A}_(_(_nfi_l_)z____n_i_J_r_J__O_: i i Seprs = (m+1) ICOS (p)do
[ 0

1

! -

| /

1 N

I /
NP4 \\/

Extrapolation zu Zugfestigkeit der effektiv
realem Volumen belasteten Oberflache
Tttt 1

| V. \mi S m

H eff | eff 3B

10y =0y, (_j ! Og7 =0g3p [—]
. ”V Se/f,z

!

Extrapolation zu
realer Faserlange

)

[, \m
_ 2l
o= O-lqtf( /

Bild 18: Flussdiagramm als Ubersicht der Festigkeitsumrechnung von Biege- in Zugfestigkeiten
bei bruchauslésenden Volumen- oder Oberflachendefekten
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Nachfolgendes Bild 19 verdeutlicht den Einfluss des Moduls auf die Umrechnung von
Biege- in Zugfestigkeiten. Mit fallendem Modul sinken die gerechneten Faserfestig-
keiten unter Zugbelastung stark ab. Bild 20 vergleicht die im Biegeversuch gemessenen
mit den errechneten Zugfestigkeiten. Je nach Modul ergeben sich unterschiedliche

Umrechnungsfaktoren (Steigung der Geraden bei konstantem Modul).

1,0 ‘
= 08 |
m |
& |
= 1
? |
Q@ 0,6 |
m |
: |
N 1
(] |
t 04 +--—---A- e
2 |
£ |
s ‘
c 02 +--- ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,M,,,% ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Modulbereich an Glasfasern (Biegeversuch)
0,0 ‘ ‘ 1 ‘
0 5 10 15 20 25

W.-Modul, m

Bild 19: Auf den Maximalwert (m = 25) normierte Zugfestigkeit bei konstanter Biegefestigkeit in
Abhangigkeit des Weibullmoduls der Faser
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Dreipunktbiegefestigkeit [MPa]

Bild 20: Aquivalente Zug- vs. Biegefestigkeiten (Rechnung: Modul variabel, I = 300pm, Wider-
lagerspalt = 115um, dr = 10,62um, in Anlehnung an SFT-Messreihe in Kapitel 6.2.2)
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Je nach gemessenem Modul lasst sich so die entsprechende Zugfestigkeit abschatzen.
Da die Faserfestigkeit weiterhin mit ihrer Lange korreliert, gilt dies allerdings nur bei
konstanter Lange, in der dargestellten Rechnung also nur bei 300um. Andere

Extrapolationslangen ergeben andere Faktoren.

Die Abhangigkeit der Rechnung von der Faserlange, zu der es zu extrapolieren gilt,
zeigt Bild 22. Es besteht, wie sich aus der Natur der Weibullverteilung ergibt, ein
logarithmischer Zusammenhang unter dem mit zunehmender Faserlange die Faser-

festigkeit schnell abnimmt.

5000 : T T TTTT T T TTT

i — Zugfestigkeit (SFT)

| — Zugfestigkeit (LFT)
— 4500 - | | o
m | | | I R B A
ﬂ. | | | I R B A
= 1 1 TREERL
3 | 1 R
o 4000 7 | | R
b7 1 1 TREERL
& | [ NI
= ! 1 TREERL
=] | | | I R B A
N 3500 | | | AR
3000 . ‘ . —

0,01 0,10 1,00 10,00 100,00

Faserlange [mm)]

Bild 21: Zugfestigkeiten Uber der Faserlange (Rechnung: Faserlange variabel; SFT: m = 14,9,
038 = 5411MPa, dr = 10,62um, Widerlagerspalt = 115um, in Anlehnung an Messreihe
Kapitel 6.2.2; LFT: o3z = 6647MPa, m = 16,6, dr = 18,17um, Widerlagerspalt =
158,25um, in Anlehnung an Messreihe Kapitel 6.4)

Hinweis: In der Darstellung bezieht sich die Rechnung auf zwei Messreihen, welche im weiteren
Verlauf der Arbeit noch naher erlautert werden. Hierzu sei nur insoweit angemerkt, dass man
nicht generell ableiten kann, die im Durchmesser dickeren Fasern der LFT-Reihe waren bei
gleicher Lange generell fester als diejenigen dinneren der SFT-Reihe. Vielmehr wurden auch
bei anderen, hier nicht dargestellten, Messreihen ahnliche Ausgangsbiegefestigkeiten der
Fasern bei SFT-Compounds festgestellt. Es handelt sich hier also lediglich um Beispiel-

rechnungen zur Verdeutlichung des Zusammenhangs Faserlange und -festigkeit.
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5 Grundlagen zur Einfarbung diskontinuierlicher FKV

Ein GroRteil der heute hergestellten Kunststoffe wird eingefarbt. Zunachst gilt es das
asthetische Bedurfnis des Kunden zu befriedigen, weiterhin wird von einer modernen
Formgebung auch zunehmend Ausstrahlungskraft verlangt, um auf den Betrachter eine
Reizwirkung auszutben. Diese wird durch die Farbe unterstrichen und das

Enderzeugnis gewinnt an Attraktivitat, Farbe Ubt zudem eine Signalwirkung aus.

Gerade im Bereich der Freizeit- und Sportindustrie, aber auch zunehmend in eher
technischen Anwendungen wird nach spezifisch eingefarbten Rohstoffen, Halbzeugen
oder Produkten verlangt. Vielfach schrankt die Art der Anwendung, der spatere
Einsatzbereich aber auch die Gesetzgebung die Vielfalt der zur Verfligung stehenden
Farbmittel stark ein. So haben sich gerade die anorganischen Pigmente auf Grund ihrer
hohen Echtheitseigenschaften und Systemvertraglichkeit bei der Kunststoffeinfarbung
seit langem bewahrt. Wie Bild 22 zeigt, sind vier Funftel der verwendeten Farbmittel

anorganische Pigmente, der Rest organische Pigmente und Farbstoffe.

Farbstoffe
2%

Organische
Pigmente
5%

FarbrulRe
14%

Titandioxid
70%

Anorganische
Buntpigmente
9%

Bild 22: Einsatz von Farbmitteln beim Einfarben von Kunststoffen [98]

5.1 Begriffe und Definitionen

¢ Einteilung der Farbmittel

Farbmittel ist der Oberbegriff flr alle farbgebenden Substanzen. Man unterscheidet
zwischen Farbstoffen und Pigmenten (vgl. DIN 55944), wobei Letztere fur den
Kunststoffbereich die weitaus groRere Bedeutung besitzen. Pigmente sind unter den
jeweiligen Verarbeitungsbedingungen in Kunststoffen praktisch unldslich, wahrend
Farbstoffe |6slich sind (vgl. DIN 55949). Weiterhin wird nach der chemischen
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Zusammensetzung in anorganische und organische Farbmittel und nach
koloristischen Gesichtspunkten in weiBe, schwarze, bunte, glanzende und Licht
emittierende (fluoreszierende) Farbmittel unterschieden. Einen Uberblick Uber die

Einteilung der Farbmittel wird in nachfolgendem Bild 23 gegeben.

’ Farbmittel
I
I |
Anorganische Organische
Farbmittel Farbmittel
[ [
I | I |
Anorganische Anorganische Organische Organische
Pigmente Farbstoffe Pigmente Farbstoffe
Anorganische Organische Organische
] Weillpigmente | Weilpigmente ] Weilfarbstoffe
Anorganische Organische Anorganische
| Buntpigmente | Buntpigmente | Buntfarbstoffe
Anorganische Organische Anorganische
|| Schwarzpigmente | Schwarzpigmente | || Schwarzfarbstoffe
Anorganische Organische Anorganische
Glanzpigmente | Glanzpigmente | Glanzfarbstoffe
Anorganische Organische Anorganische
] Leuchtpigmente ] Leuchtpigmente | | Leuchtfarbstoffe

Bild 23: Einteilung der anorganischen und organischen Farbmittel nach Kkoloristischen
Gesichtspunkten (vgl. DIN 55944)

Die farbliche Veranderung als Folge der Einfarbung von Kunststoffen findet ihre
Begrundung in der wellenlangenabhangigen Absorption und/oder Remission (Streuung)

des Lichtes. Hierbei ist grundsatzlich zu bemerken:

Farbstoffe kénnen Licht nur absorbieren, nicht streuen, da die physikalische
Voraussetzung fur Streuung — eine bestimmte Teilchenmindestgrofle — bei molekular
geldsten Farbstoffen nicht gegeben ist; derartige Einfarbungen sind also transparent,
soweit sie durch den Farbstoff bedingt sind, wobei vollstandige Absorption des Lichtes
zu schwarzen, eine selektive zu bunten Farbtonen fuhrt. Eine nichtselektive Licht-
streuung, also ,organische Weil¥farbstoffe®, gibt es demnach aus physikalischen
Grunden nicht. Die optische Wirkung von Pigmenten kann in gleicher Weise auf
Lichtabsorption beruhen. Wenn sich allerdings die Brechzahl des Pigments von der des

Kunststoffs wesentlich unterscheidet und eine bestimmte Teilchengrdlie gegeben ist,
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erfolgt Remission, also ein Zurlckwerfen des Lichtes. Aus dem urspringlich
transparenten Kunststoff wird ein weil3er, deckend eingefarbter, jedoch bei gleichzeitig

selektiver Lichtabsorption ein bunter, deckend eingefarbter Kunststoff.

Voraussetzung flur Lichtstreuung ist eine bestimmte TeilchengrofRe. Bei sehr kleinen
TeilchengroRen erfolgt keine Remission, bei sehr gro3en ebenfalls keine oder eine sehr
geringe. Die optimale TeilchengrofRe fur z. B. Titandioxid — das wirtschaftlich wichtigste
WeilRpigment — in Kunststoffen liegt bei etwa 0,2 — 0,3um. Bild 24 zeigt die Streukurven

einiger WeilRpigmente in Abhangigkeit von der Teilchengrolle.

Qdo
2,0

Q, = Streuquerschnitt
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Bild 24: Streukurven einiger Wei3pigmente in Abhangigkeit der TeilchengrofRe (A= 550nm) [2]

Bei allen Buntpigmenten, die selektiv absorbieren und remittieren, beeinflusst die
TeilchengrolRe gleichzeitig den Farbton. Nicht remittierende anorganische Buntpigmente
sind z. B. transparente rote und gelbe Eisenoxide auf Grund ihrer geringen
TeilchengroRe und Ultramarinblau wegen seiner mit organischen Kunststoffen

weitgehend identischen Brechzahl [80].
Weiterhin wird zum Verstandnis zu Bild 23 nach DIN 55944 bemerkt:

Die Gruppe der anorganischen Farbstoffe (Farbemittel z. B. fir Email, Glas, Keramiken)
wird in der DIN nicht naher unterteilt und hat fur die Kunststoffeinfarbung aber auch
keine Bedeutung. Auch Produkte der ,organischen Weillpigmente“ sind zurzeit ohne
praktische Bedeutung. ,Organische Glanzfarbstoffe” gibt es aus physikalischen

Grinden nicht (fehlende Remission).

Fir eine ausfuhrliche Orientierung wird auf die Literatur [99-109] verwiesen.
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e Pigment, TeilchengroRe

Der Begriff Pigment ist an einen bestimmten TeilchengroRenbereich (~0,01um bis
~3um; maximal 100pm) gebunden, der von Produkt zu Produkt unterschiedlich und bei
der Herstellung in gewissen Grenzen beeinflussbar ist. Bei der Definition der
Pigmentteilchen (vgl. DIN 53206) unterscheidet man zwischen Primarteilchen oder

Einzelteilchen, Aggregaten, Agglomeraten und Flokulat (siehe Bild 25).

Primarteilchen ohne innere Oberflache

Elnkrlstalle

koharente —__
Gitterbereiche

VR
/'!-s@

Knstalllte

Aggregate mit nicht zuganglicher innerer Oberflache

g

Agglomerate mit zuganglicher innerer Oberflache
zwischen den Aggregaten bzw. Primarteilchen

2

Bild 25: Prinzipdarstellung der Primarteilchen, Aggregate und Agglomerate (nach DIN 53206)

Primarteilchen oder Einzelteilchen, wie sie in der Regel bei der Herstellung entstehen,
besitzen auf Grund ihrer aulRerordentlich geringen Teilchengrdl3e eine ausgepragte
Tendenz sich zusammenzulagern. Durch flachiges Aneinanderlagern der Primarteilchen
entstehen Verbande, die Aggregate, die eine kleinere Oberflache aufweisen als die, die
der Summe der Oberflachen ihrer Primarteilchen entsprechen. Durch Aneinander-
lagerung an Ecken und Kanten von Primarteilchen und/oder Aggregaten bilden sich
Agglomerate, deren Gesamtoberflache von der Summe der Einzelflachen nur wenig
abweicht. Spricht man — ohne nahere Angaben — von PigmentteilchengrolRe, so bezieht

man sich auf die Aggregate, wie sie im Wesentlichen nach der Einfarbung vorliegen.
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Ihre GréRen bzw. GroRRenverteilung sind fur die koloristischen Eigenschaften verant-
wortlich. Unter Flokulaten wiederum versteht man in Suspensionen (z. B. in Pigment-
Bindemittel-Systemen) auftretende Agglomerate, die durch geringe Scherkrafte zerteilt

werden konnen.

5.2 Einsatz von Farbmitteln bei der Kunststoffeinfarbung

Ein Grofteil der heutzutage hergestellten Kunststoffe wird eingefarbt. Hierbei gilt es,
sowohl die Wunsche des Kunden zu erflllen als auch den praktischen Gesichtspunkten
nach einem verbesserten Schutz und Haltbarkeit des eingefarbten Kunststoffes
nachzukommen. Bei der Auswahl der Pigmente spielen die hohen Stabilitatsanforde-
rungen insbesondere im Bereich der Einfarbung technischer Kunststoffe eine wichtige
Rolle, worin der haufige Einsatz anorganischer Pigmente seine Begrundung findet.
Deren Echtheitseigenschaften und gunstige Vertraglichkeiten mit dem einzufarbenden
System zeichnen sie gegenlber organischen Pigmenten aus. An die Gruppe der

anorganischen Pigmente werden dabei folgende Hauptanforderungen gestellt:
e Thermische Bestandigkeit

Ohne die Pigmenteigenschaften negativ zu beeinflussen, missen sie wahrend der
Verarbeitung Temperaturen von mindestens 200°C (LD-PE), haufig jedoch bis zu
300°C (HD-PE, PP, ABS, PA) in Ausnahmefallen (PPS) sogar bis 380°C aushalten.

e Bestandigkeit gegen Chemikalien

Das Pigment darf in Kontakt mit dem einzufarbenden Polymer und dessen Additiven auf
Grund chemischer Reaktionen deren Wirkungsweise oder die eigene Coloristik nicht

verandern.
e Licht- und Wetterbestandigkeit

Gerade bei hoherer Pigmentierung soll der Effekt der Kreidung mdglichst vermieden

werden.
e Migrationsbestandigkeit

Pigmente, die eine gewisse Ldslichkeit im Polymer aufweisen, zeigen Transport-
erscheinungen des Farbmittels an die Oberflache, das so genannte Ausbluten oder
Ausblihen. Gerade anorganische Pigmente gelten als migrationsecht, da sie in ihrer
Umgebung unléslich sind und somit in der Matrix fest gebunden (eingelagert) vorliegen.

Trotz der hohen Echtheitseigenschaften sind viele Pigmente nur unter Einschrankungen
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zur Einfarbung von Kunststoffen geeignet. Teilweise verfligen sie nur Uber eine
ungenugende thermische Bestandigkeit, fihren zu Reaktionen mit den Polymeren oder
vorhandenen Additiven wie auch zu photokatalytisch initiierten Zersetzungsreaktionen
und u. U. zu inakzeptablen koloristischen und mechanischen Veranderungen im
Kunststoffsystem [107]. Hierzu ein Beispiel: Orthovanadate vermdgen oxidations-
empfindliche Polymere wie zum Beispiel Polyamid zu zerstoren unter gleichzeitiger
Umwandlung in andersfarbige, nichtpigmentare Vanadiumverbindungen. Beispielhaft
sei hier das Wismutvanadat genannt, welches Uber eine ausgezeichnete Coloristik
verfugt und eine Alternative zum kennzeichnungspflichtigen Chromgelb (bleihaltig)
darstellt. Zur Behebung eines solchen Problems werden die Pigmente einer
Nachbehandlung — dem so genannten Coating — unterzogen, welches den Vorteil hat,

wenig pigmentspezifisch und universell auf ganze Pigmentklassen anwendbar zu sein.

5.3 Stabilisierung anorganischer Pigmente — anorganisches Coating [98]

Im Falle der anorganischen Farbpigmente wird heute vielfach ein Coating aufgebracht,
welches sich aus einer mehrschichtigen Einkapselung mit einer dichten, glasartigen,
aus inerten Metalloxiden bestehenden Hulle zusammensetzt. Dabei kommen vor allem
Elemente der 3. und 4. Hauptgruppe des Periodensystems, insbesondere der des Bors,
Aluminiums und Siliziums, zur Anwendung. Sie werden in einem Nassphasenprozess
sukzessive auf die Pigmentoberflache gefallt. Dieser Aufbau gewahrleistet eine dulRerst
dichte Hullstruktur bei gleichzeitig hoher mechanischer Belastbarkeit. Die Schichtdicke
und der Aufbau kdénnen abhangig von den zu erzielenden anwendungstechnischen
Eigenschaften individuell gesteuert werden. Die Echtheitseigenschaften werden
verbessert bei gleichzeitig hoher mechanischer Belastbarkeit. Der relative Brechungs-
index liegt fur Silizium-, Aluminium- und Boroxide (als Kapselmaterialien) zwischen 1,45
und 1,60 — also im Bereich des einzufarbenden Polymersystems — wodurch sich keine

Lichtbrechung ergibt, die Pigmenthtlle also optisch transparent ist.
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5.4 Einsatzgebiete des Coatings

e Redoxempfindliche Farbpigmente (z. B. Wismutvanadat)

Durch die Umhullung wird eine stark verminderte Kontaktflache zum Polymer erzielt,
wodurch sich, auf Grund der verminderten Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Pigment

und Polymer, eine hdhere Temperaturstabilitat erzielen lasst.
e Thermolabile Farbpigmente (z. B. Eisenoxidgelb)

Wenn in der Pigmentumgebung thermodynamisch gesehen ein entsprechender
Zersetzungsdruck erreicht wird, z. B. im Falle von Eisenoxidgelb bei einem aulieren
Luftdruck und der Temperatur von 180 bis 200°C, zersetzt sich das Eisenoxidgelb
irreversibel zu Eisenoxidrot. Das Einkapseln der Pigmentteilchen mit einer dichten Hulle
hat zur Folge, ahnlich einem Autoklaven, dass sich in der Grenzschicht ein erhohter
Druck aufbauen kann. Dieser wirkt dem Zersetzungsdruck entgegen, welcher nur durch
eine Erhohung der Temperatur wieder erreicht werden kann. In der Folge erreicht man

eine hohere Hitzestabilitat.
o Katalytisch wirkende Farbpigmente

Insbesondere Elemente der 1. Ubergangsmetallreihe (Titan, Vanadium, Chrom,
Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer) besitzen haufig ein hohes katalytisches
Potential und vermdgen somit Polymere in ihren urspringlichen Eigenschaften zu
verandern. Bei der Herstellung von Mischphasenpigmenten durch Calcination
oxidbildender Metallverbindungen bei hohen Temperaturen entsteht ein neues,
hochstabiles, nahezu inertes Kristallgitter. Wie bei allen chemischen Umsetzungen
verlaufen auch diese Festkorperreaktionen nie vollstandig, so dass ein geringer Anteil
der eingesetzten Metallverbindungen in Form ihrer Oxide an der Pigmentoberflache
verbleibt. Im Gegensatz zum Kristallverband des neu gebildeten Farbkoérpers,
vermdgen die oberflachlich anhaftenden Ubergangsmetalloxide u. U. direkt mit dem
umgebenden Polymer in Wechselwirkung zu treten. Mit Hilfe der Fallung inerter
Metalloxide gelingt es auch hier, wie schon beim Wismutvanadat, die Pigmentpartikel
weitgehend einzukapseln, so dass die Kontaktflache zum Polymer auf ein Mindestmal}
reduziert wird. Auf der Pigmentoberflache anhaftende Verunreinigungen nicht
umgesetzter Ubergangsmetalloxide werden hierbei mit eingeschlossen und stehen fiir

Reaktionen nicht mehr zur Verfigung.
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AbschlieRend kann somit festgehalten werden, dass das Coating zu verbesserten
Echtheitseigenschaften gegenuber Hitze, Chemikalien, Licht und Wetter sowie dem
einzufarbenden Polymersystem fuhrt. Nachteilig ist eine verminderte Farbstarke beim
Einfarben des Polymers, da Gewichtsanteile der Pigmente nun aus transparenten
Oxiden des Coatings bestehen. Dies muss durch hoéhere Pigmentkonzentrationen

ausgeglichen werden.

5.5 Vorgehensweise bei der Kunststoffeinfarbung [80, 99-101]

e Polymerhersteller

Bei der Herstellung werden die Pigmente in den Polymeren mittels Extruder oder Kneter
homogen in die Schmelze eingebracht, diese dann ausgetragen, abgekuhlt und
granuliert. Die Grundvoraussetzung fur ein gutes Einfarbeergebnis ist die ausreichende
Dispergierung der Farbpigmente im Polymer und damit die mdglichst vollstandige
Zerteilung der Pigmentagglomerate sowie die ausreichende Benetzung und statistisch
gleichmalige Verteilung der Pigmentteilchen. Das Zerteilen geschieht durch
Scherkrafte in der hochviskosen Kunststoffschmelze. Die Benetzung wird verbessert
durch Zugabe von niedrigviskosen Additiven, was durch hdhere Arbeitstemperaturen

erleichtert wird.

e Selbsteinfarbung

Die Ubliche Vorgehensweise bei der Selbsteinfarbung besteht darin, die Farbmittel bei
Raumtemperatur in einem Mischer auf das einzufarbende Kunststoffgranulat
aufzutrommeln. Dabei ist die Zugabe eines Haftvermittlers [108] oder eines Disper-
giermittels [109] zweckmalig. Diese Vormischung kann auf Spritzgielimaschinen oder

Extrudern direkt verarbeitet werden.

e Pigmentpraparationen

Um beim Selbsteinfarben ein optimales Farbeergebnis zu erhalten, bevorzugt man in
jungster Zeit aus Grunden der leichteren Dosierbarkeit, besseren Einfarbequalitat der
Fertigerzeugnisse (optimale Pigmentverteilung, Maximum an Farbstarke, Reserve-
freiheit, Farbtongenauigkeit) sowie der Arbeitshygiene anstelle von Pulverpigmenten
meist Pigmentpraparationen. Dies sind Zubereitungen, bei denen ein Pigment
— Einzelpigment, Pigment-Mischung, Pigment/Zusatz-Mischung — in einem Trager-
material, in hoherer Konzentration als es der spateren Anwendung entspricht,

(vor-)dispergiert ist. Das Tragermaterial ist dabei mit dem vorgesehenen Polymer
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identisch, ihm ahnlich oder zumindest damit vertraglich. Diese Praparationen werden

wahrend der Verarbeitung dann einfach zudosiert.

5.6 Kenntnisstand zur Pigmentierung faserverstarkter Kunststoffe

Die Untersuchungen zur Pigmentierung faserverstarkter Kunststoffe konzentrieren sich
hauptsachlich auf den Einfluss der Pigmentierung auf die Viskositat der Schmelze, ihren
Beitrag zur Reduzierung der mechanischen Eigenschaften eines FKV und auf die
Funktion der Pigmente als Nukleierungsmittel.

Mualler [110] beschreibt das Viskositatsverhalten der Schmelzen bei hoher Farbmittel-
konzentration. Er gibt in seinen Untersuchungen an, dass Pigmente allgemein eine
Schwindung des Kunststoffs (PE-LD, PE-HD, PP) in Abhangigkeit von ihrer
Konzentration (0,05 /0,1 und 0,2Gew.-%) aber auch in Abhangigkeit von Kunststofftyp
und SpritzgielRbedingungen verursachen. Diese betragt bei anorganischen Pigmenten
bis zu 0,7%, ist jedoch durchgangig gleich (unabhangig vom verwendeten Kunststofftyp
und Pigment). Bei organischen Pigmenten verursachen besonders blaue und grine
Phthalocyaninpigmente eine Schwindung von 2-3%. Zusammenhange zwischen
Schwindung und chemischer Konstitution des Farbmittels, KristallgroRe, spezifischer
Oberflache und/oder Molmasse konnten jedoch nicht nachgewiesen werden, so dass
andere Faktoren eine Rolle spielen mussen. Weiterhin wird festgestellt, dass sich die
Konzentration des Pigments auf die maximale Zugfestigkeit und die ReilRdehnung eines
Kunststoffs (PE-LD, PE-HD) auswirkt. Die Verringerung der Zugfestigkeit wird mit einem
Wert von maximal 10% angegeben, die der Reilddehnung nimmt um 30-40%, bei PP
sogar um 50% ab. Er gibt an, dass die Ergebnisse seiner Untersuchungen auch auf

andere Kunststoffe Ubertragbar sind.

Schewe und Lapresa [111] beschreiben das Viskositatsverhalten und die mechanischen
Eigenschaften von Einfarbungen an Polyamid 6 (PA 6) und PA 6-Compounds mit
30Gew.-% Glasfasern. Das Polymer selbst ist chemisch aggressiv gegenlber
Farbmitteln, muss bei hohen Temperaturen verarbeitet werden und unterliegt einer
Abrasion durch Glasfasern. Bei den anorganischen Pigmenten standen Bismutvanadat
und Antimon-Chrom-lll-Titandioxid (Titanorange) mit einer Pigmentkonzentration
zwischen 0 - 3Gew.-% zur Verfugung. Das Viskositatsverhalten der Einfarbungen wurde
mittels Hochdruck-Kapillar-Rheometer (HKR) bei einer Temperatur von 260°C
untersucht und zeigt im verarbeitungstechnisch relevanten Bereich des Spritzgie3ens

(hohe Scherraten) ein prinzipiell leichtes Ansteigen der Viskositat, beim Ubergang von
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1 nach 3Gew.-% Pigment ein deutlicheres. Bei geringeren Scherraten (Extrudieren) ist
ein Anstieg der Viskositat zwischen 10-15% gegenuber einer uneingefarbten Probe
moglich. Unter Verwendung von Glasfasern wird das Viskositatsniveau insgesamt
angehoben, wobei mit zunehmenden Scherraten der Viskositatsunterschied zu
unverstarktem Material abnimmt, so dass die Viskositat ca. 10% hoher liegt. Durch den
hohen Einfluss der Glasfasern auf die (Gesamt-)Viskositat des Materials ist die
Variation des Pigmentgehaltes nicht mehr ausschlaggebend, besonders bei hohen
Scherraten (>10000/s). Bei organischen Pigmenten ist der grofdte Anstieg der Viskositat
bereits bei einer Pigmentkonzentration von 0,1Gew.-% sichtbar und insgesamt hoher
als bei anorganischen Pigmenten. Bei faserverstarktem Compound ist kein Unterschied
zu den Ergebnissen mit anorganischen Pigmenten sichtbar. Bild 26 zeigt eine

Prinzipdarstellung der Ergebnisse der Untersuchungen.

200
Pa-s — — Pigment (1-3%)
Natur
[
©
2 100
% SpritzgieRen
Z
Extrudieren
0 | | |

1000 10000 1/s
Scherrate D

Bild 26: Zusammenhang zwischen Viskositat und Scherrate in Abhangigkeit der Pigmentierung
bei PA 6 und PA 6-GF30 in Anlehnung an Schewe und Lapresa [111]

Einfarbungen mit Ruld weisen Uberraschende Ergebnisse auf. Der Einfluss auf die
Viskositat ist bei unverstarktem Material gering, bei Glasfaserverstarkung sorgt ein
synergetischer Effekt flir die Erhéhung der Viskositat bei hoheren Anteilen an Ruf und
héheren Scherraten. Zusammenfassend ist eine degressive Abnahme der Viskositat mit
der Scherrate zu beobachten, der Einfluss von Farbmitteln auf die Viskositat von PA 6
nimmt dabei mit zunehmenden Scherraten immer mehr ab und tritt bei Glasfaser-

verstarkung vollig in den Hintergrund.
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Die weitere Betrachtung der Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften mit der
Pigmentierung zeigt, dass die verwendeten organischen Pigmente und Farbstoffe
(Phthalocyanin, Ruf3 und Phenazin) tendenzielle Abnahmen bei der Kerbschlag-
zahigkeit und der Reilldehnung, dagegen tendenzielle Zunahmen bei der Zugfestigkeit
und dem Zug-E-Modul aufweisen. Diese sind hauptsachlich auf die Pigmente
zurtckzufihren und werden auch bei einem Faseranteil von 30Gew.-% bestatigt.
Jedoch handelt es sich hierbei um organische Pigmente, deren Mohssche Harte im
Allgemeinen gering ist, ebenfalls die des Bismutvanadats als anorganisches Pigment.
Der Schluss einer nur geringen Einflussnahme der Einfarbung auf die mechanischen
Eigenschaften kann so nicht gehalten werden, betrachtet man das verwendete
Titanorange als einziges anorganisches Pigment. Bei unverstarktem Material ist der
Einfluss gering, bei Faserverstarkung wirkt sich die Einfarbung Uber die Glasfasern auf
die mechanischen Eigenschaften dagegen gravierender aus, wenn auch die Angabe
der Kerbschlagzahigkeit mit Verlusten von ,deutlich Uber 10%“ wenig konkret
angegeben ist. Eigene Untersuchungen zeigen bei Rutilmischphasenpigmenten
Abnahmen von bis zu 50%. Somit wird, bis auf das Titanorange, eine generelle
Verwendbarkeit angegeben, ohne die vielfach eingesetzten anorganischen Pigmente

naher zu betrachten.

Parikh und Wilson [112, 113] liefern die umfassendsten Artikel zur Einfarbung glasfaser-
verstarkter Thermoplaste und deren Einfluss auf die mechanischen Kennwerte am
Beispiel des Polyethylens und Polyamids mit je 30Gew-%, bzw. des Polycarbonats mit
10Gew-%. Bei PE-GF und PP-GF nimmt die Festigkeit mit steigendem anorganischen
Pigmentanteil im Allgemeinen stark ab, bei organischen Pigmenten werden hingegen
eher geringe Abfalle bis hin zu leichten Zunahmen verzeichnet. Dagegen ist bei den
meisten Pigmenten bereits mit sehr geringen Anteilen ein bedeutender Abfall der I1zod
bzw. Gardner Schlagzahigkeit zu verzeichnen. Das PC-GF zeigt Festigkeitsverluste,
Einbullen der Zahigkeit jedoch erst bei hoheren Pigmentanteilen. Die hier teilweise
starker ausgepragten Eigenschaftsanderungen begrinden die Autoren mit der hdheren
Sprodigkeit des PC gegenliber dem PE oder PP. Die teils beobachtete lineare
Abnahme der Eigenschaften Uber dem Grad der Pigmentierung (z. B. Titandioxid) bei
PP-GF Uberrascht, da eigene Untersuchungen meist degressive oder logarithmische
Abnahmen zeigen. Begrundet wird dies mit der linearen Struktur von PP und damit,
dass PP weicher als PC und PE ist. Vernachlassigt wird jedoch, dass harte Pigmente in

erster Linie sich Uber die Glasfasern auf die mechanischen Eigenschaften eines
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Werkstoffs auswirken und damit nicht nur die Variation des Kunststoffs, sondern auch

der Gehalt an Glasfasern die Ergebnisse beeinflusst.

Knyaginina [114] fahrt am Beispiel eines Polystyrene und den Pigmenten Rul} und
Titandioxid als ausreichende Pigmentkonzentration 0,5 - 0,7Gew.-% bei Verlusten an.
GroRere Mengen flhren bereits zu einer bedeutenden Reduzierung der
Festigkeitskennwerte, besonders die Schlagzahigkeit verliert hier um bis zu 40% bei
einem Gehalt von 1,5Gew.-%.

Bei Day [115] wird auf die Untersuchungen von Skowronski et al. [116] hingedeutet, der
einen leichten Abbau der Zugfestigkeit nach der Pigmentierung von PVC feststellte.
Weiterhin wird glasfaserverstarktes PA beschrieben, welches durch Pigmentierung in
seiner Festigkeit und Steifigkeit geschwacht wird. ,Der negative Einfluss verlauft dabei
uber die Erhéhung der Faserbriche durch Pigmente wahrend der Herstellung des
Werkstoffs.*

Johnsen und Moos [117] wiesen eine starke Auswirkung von Phthalocyanin auf die

Kerbschlagzahigkeit aber auch auf Zugfestigkeit und ReiRdehnung von PP nach.

Nagy und White [118] beobachteten bei PE eine Reduktion der Schlagzahigkeit durch
verschiedene Pigmente. ,Damit ist der Zusammenhang zwischen Pigmentierung und

Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften eines Polymers hergestellt.”

Williams und Bevis [119] beziehen, am Beispiel von Phthalocyanin, die Reduzierung der
Schlagzahigkeit auf den nukleierenden Charakter organischer Pigmente. Durch die
Nukleierung bleibt der Grad der Kristallisation gleich, dieser wird nur durch die
Molekularmasse und die Temperatur beeinflusst, die Grolke der Spharolithe andert sich
aber. ,Yield strength and impact strenght are improved with decreasing spherulite
size“[120]. Bei der Nukleierung wird einfach durch Zugabe geeigneter Fremdpartikel die
Keimbildungsarbeit erniedrigt [121-125]. Vor allem kleinere Partikel (<1um) eignen sich

als Keimbildner bei der Nukleierung [126].

Organische Pigmente sind allgemein kleiner als anorganische. Der Anteil dieser
Keimbildner sollte effizienterweise fur PP bei ca. 0,5Gew.-% liegen, denn oberhalb
andert sich die Kristallisationsgeschwindigkeit kaum noch. ,Eine hdhere Konzentration
eingebrachter Fremdpartikel kdnnte sogar die mechanischen ... Eigenschaften von

Kunststoffteilen ungunstig beeinflussen® [127].
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Zu den Keimbildnern gehoren ganz allgemein auch Pigmente, die die Polymere beim

Einfarben unbeabsichtigt nukleieren [117].

Die Nukleierung kann nach Asmus und Fleissner [128] bei PETP durch organische

Komponenten sowie einige anorganische Salze beeinflusst werden.

Day [115] deutet darauf hin, dass, wenn Pigmente die Kristallinitat eines Materials
verandern, auch die Materialeigenschaften verandert werden. Als Beispiel werden
Polyolefine als Matrixmaterial und Titandioxid als Pigment, welches in der amorphen

Phase der Matrix verteilt ist, angegeben.

Mdaller [110] geht davon aus, dass sich die Schwindung im FKV durch einen gezielten

Einbau von Nukleierungsmitteln beeinflussen lasst.

Als haufigste Kombination wird dabei in der Literatur z.B. [117,118] auf die
Nukleierung von PP durch Phthalocyanin Bezug genommen, die Uber die Verschiebung
der Temperatur bei der Kristallisation feststellbar ist. Diese Temperaturdifferenz betragt
ca. 20°C und macht somit Phthalocyanin zu einem ,sehr wirksamen Nukleierungsmittel
fur das PP“ [117]. An Leisten aus PE konnte die Nukleierung durch eine starkere
Schwindung des pigmentierten Materials nachgewiesen [117] werden. ,Damit eroffnet
sich eine weitere Madoglichkeit fur die gezielte Modifizierung der mechanischen

Eigenschaften des PP und vermutlich auch anderer teilkristalliner Polymere® [117].
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5.7 Grundsatzliches zur Mohsschen Harte

Die Ritzharte nach Mohs definiert sich als ,,der Widerstand, den die Mineral-
oberflaiche der mechanischen Verletzung durch Ritzen entgegensetzt“. Man
vergleicht bei dieser klassischen Methode die Harte eines unbekannten Minerals mit der
eines bekannten. Als Bezugsgrof3en (siehe Bild 27) benutzt man dabei zehn Minerale,
deren Ritzharten erfahrungsgemal stark unterschiedlich sind. Die Skalierung beinhaltet

keine aquidistanten Abstande.

Die Mohssche Harte kann nicht direkt am Pigmentteilchen bestimmt werden und wird
somit am chemisch und kristallographisch identischen makroskopischen Kristall

ermittelt. Die Eigenharte ist aber meist auch von der kristallographischen Oberflache

abhangig.
Harte Harteskala nach Mohs
1. Talk mit leicht
1'/-2. Gips Fingernagel mit
2. Halit ritzbar Messer
3. Calcit ritzbar
4, Fluorit noch mit Messer
5 Apatit ritzbar
6. Orthoklas ritzen
7. Quarz selbst schlagen
8. Topas Fen- mit
9. Korund ster- Stahl
10. Diamant glas Funken

Bild 27: Harteskala nach Mohs [129]

Zur Hartebestimmung finden unterschiedliche Methoden ihre Anwendung. Da die
LAngriffsformen® auf das Mineral sich stark unterscheiden, sind die Werte dabei nicht
direkt miteinander vergleichbar (siehe Tabelle 7), zeigen aber dennoch eine gleichartige
Tendenz. Bild 28 stellt dar, dass im Gegensatz zur Mohsschen Harte die ,absolute®

Harte nach Vickers in etwa exponentiell zunimmt.
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Tabelle 7: Vergleich einiger Hartebestimmungsmethoden [129]
Ritzharte Eindruckharte Schleifharte Mittelwerte
(MOHS) (VICKERS, kp/mm?) (ROSIVAL) von 8 Methoden
(TROGER 1954)
1 47 0,03 1,08
2 60 1,04 2,36
3 136 3,75 6,99
4 200 4,2 12,1
5 659 54 25,7
6 714 30,8 49,5
7 1.181 100 100
8 1.648 146 143
9 2.085 833 342
10 6.500 117.000 -
Diamant
~10000
10000
kp/mm? _| kBN
~9000
8000 —
[}
2 -
:®
L 6000 — Korund
0 - 2060
i Topas ZrC
v 4000 . Orthoklas 1457 13000
O _ Gips Fluorit 795 0 g sic
> 1 3.5 18_9 A atit Quarz " 2600
2000 7 Talk \ Calcit | ghe . 1120 o
1 24 1 109 p " wWC
? : ‘ 1900
T | | | | |
0 2 4 6 8 10

Ritzharte nach MOHS

Bild 28: Beziehung zwischen der Mohsschen Harte und der Harte nach Vickers [129]

Eine Umrechnung der Vickers-Harte Hy in die Mohssche Harte Hy (und umgekehrt) ist

nach folgender Formel mdglich:

H, =07 3\/ H, (nach Picot und Johan)
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5.8 Kenntnisstand zur Abrasivitat der Pigmente

Der im weiteren Verlauf der Arbeit dargestellte Schwerpunkt der Untersuchungen ist der
Festigkeitsabbau der Verstarkungsfasern und der damit verbundene Bulkeigen-
schaftsabbau der FKV bei Einfarbung mit Pigmenten. Hierbei wird von der
Grundiberlegung ausgegangen, dass ein Pigment es nur dann vermag, die Faser
mechanisch an ihrer Oberflache zu schadigen, wenn die Eigenharte des Teilchens

groRer oder gleich der Hirte des Faserwerkstoffs ist ("),

Weiterhin kann fir den Grad der Festigkeitsminderung der Verstarkungsfasern aus
bruchmechanischer Sicht die Art und Form der Schadigung ausschlaggebend sein. In
unserem betrachteten Fall, der mechanischen Furchung bzw. Kerbung der
Faseroberflache durch Pigmente, ist somit die erzeugte Kerbtiefe und -form
malfigebend. Hierzu sind neben der Eigenharte der Teilchen sicherlich deren Form
(kugelig, nadelférmig, plattchenformig, kantig, usw.), Oberflachentopographie und

GroBe weitere Kriterien, die eine signifikante Rolle spielen kdnnen.

Die durch Pigmente definierte Erzeugung von Kerben auf Glas in einem einfachen
Laborversuch und deren mechanische Bewertung hat sich bisher als nicht durchflihrbar
erwiesen [130], so dass an dieser Stelle auf Angaben aus der Literatur zurtckgegriffen
werden muss. Da solch direkte Untersuchungen bisher nicht durchgefuhrt wurden,
beschranken sich die folgenden Aussagen auf Versuche, die bezuglich der Abrasion
von Farbpigmenten gegenlber Stahl nach der sog. ,Stahlkugelmethode® durchgefihrt
wurden und ausfuhrlich in [131] dargestellt sind. Zur Ermittlung verbindlicher
Kennzahlen zur Abrasivitat von Pigmenten wird ein Verfahren beschrieben, welches
den relativen Gewichtsverlust von Stahlkugeln beim Schitteln in einer Farbmittelsus-
pension in Relation zur Abrasivitat des verwendeten Pigments bringt. Gerateeinflisse
werden durch die EinfUhrung des relativen Abriebs, bezogen auf ein vorher festgelegtes

Bezugspigment, ausgeschlossen.

M In diesem Zusammenhang ist auch klar, dass bei geringerer Harte eine Material-
schadigung in Form von Abtrag bei ausreichender Zeitdauer denkbar ist, diese aber
wahrend der Verarbeitungsdauer z. B. im Spritzguss sicher nicht gegeben ist.
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Im Weiteren werden hier nur die wichtigsten Ergebnisse dargestellt, welche sind:

Der durch ein Pigment erzeugte absolute Abrieb ist linear abhangig von der
Zeitdauer (Versuchsdauer) der Interaktion des Pigments mit dem Prafmittel.

Aus logischen Grinden ist klar, dass der Abrieb ebenfalls von der Pigmentierungs-
hohe, also der Anzahl aggressiver Teilchen abhangt. Da nur Pigmentvergleiche von
Interesse waren, wurden die Pigmentierungshohen, die PKV und die Viskositat des
Pigmentansatzes gleich gewahlt.

Die vorherrschende Meinung, anorganische Pigmente seien immer harter, d. h.
verursachten einen groReren Abrieb als organische, kann als Verallgemeinerung
nicht zugelassen werden, wie der Vergleich z. B. der Cadmiumpigmente mit den
organischen Pigmenten in nachfolgender Tabelle 8 zeigt.

Nach dem Chloridverfahren hergestellte TiO, - Pigmente zeigen im Allgemeinen
keine gréflRere Abrasivitat als nach dem Sulfatverfahren hergestellte.

An Beispielen der Pigmente mit unterschiedlichen Teilchengrofden, aber gleicher
Mohsscher Harte (Eisenoxidrot-Pigmenten), zeigt sich, dass mit abnehmendem

Teilchendurchmesser die Abrasivitat der Pigmente geringer wird.

Tabelle 8: Relativer Abrieb verschiedener Pigmente [131]
relativer relativer
Pigmentart Abrieb Pigmentart Abrieb

Anataspigment, Standard 100 Eisenoxidrot, feinteilig 310
Anataspigment, feinteilig 80 Eisenoxidrot, mittel 420
Rutilpigment, gréober 450 Eisenoxidrot, grober 610

"% Rutilpigment, normal 390 '% Eisenoxidgelb 80
g, Rutilpigment, feinteiliger 320 g, Eisenoxidschwarz 200
é— Rutilpigment, Chlorid 380 g— Chromoxidgrin 1700
é’ Zinksulfid-Pigment 40 5 Nickeltitangelb 650
Kobaltblau 740

Cadmiumgelb -

Cadmiumrot 10

Anilinschwarz 130

Phthalocyaninblau 80
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Eisenoxidschwarz- ‘ ‘
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: L Chromoxidgriinpigmente
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Bild 29: Korrelation der Mohsschen Harte und des relativen Abriebs nach der ,Stahlkugel-
methode® nach [131]

In Bild 29 ist der relative Abrieb von Pigmenten, deren Mohssche Harte von chemisch
und kristallographisch identischen Mineralien bekannt ist, logarithmisch gegen diese
Mohssche Harte aufgetragen. Die Hohe der Rechtecke gibt den Bereich der aus der
Literatur entnommenen Mohsschen Harten an, die Breite umfasst alle relativen Abriebe,
die mit der betreffenden Pigmentart ermittelt wurden. Darin sind also auch die Einflisse

der Teilchenform und der Teilchengrdl3e enthalten.

An der starken Anderung des Abriebs mit der TeilchengréfRe wird deutlich, wie wenig
aussagekraftig die Angabe nur der Mohsschen Harte fur ein Pigment sein kann. Sicher
ist die kristallographische Harte, wie sie nach Mohs erfasst wird, die primare Ursache
fur die Abrasivitat, sie wird jedoch durch Einflisse, die von der Teilchengrdfde und der
Teilchenform herrihren, Uberlagert. Ein Hinweis darauf, inwieweit die Teilchenform
eines Pigments die Abrasivitat beeinflusst, konnte an Eisenoxidgelb-Pigmenten gezeigt
werden. Je ausgepragter die Nadelform des Eisenoxidgelb-Pigments war, desto

geringer wurde der Abrieb.
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6 Experimentelle Untersuchungen zum Faser- und

Verbundeigenschaftsabbau

Sowohl bei der Erst- und Mehrfachverarbeitung als auch dem Recycling von
diskontinuierlich faserverstarkten Kunststoffen werden die Verstarkungsfasern beein-
flusst, wobei insbesondere die bekannte Langenverkurzung festgestellt wird. Die
Mechanismen des Faserbruchs wahrend der Verarbeitung sind in groRem Umfang
veroffentlicht, wohingegen die begleitende Betrachtung der Faserfestigkeit auf Grund
der fehlenden Prufmoglichkeit nie Gegenstand von Untersuchungen war. Die
Entwicklung des instrumentierten Biegeversuchs an Einzelfasern bietet nun die
Moglichkeit, ein vertiefendes Verstandnis dieser Mechanismen zu entwickeln und die
Licke in der mikromechanischen Betrachtung der FKV, namlich die Festigkeit der

eigenschaftserhdhenden Fasern nach der Verarbeitung, zu schlie3en.

Hierzu werden im Folgenden mehrere systematisch aufeinander aufbauende
Untersuchungen zum Faser- und Verbundeigenschaftsabbau unterschiedlicher
Werkstoffgruppen dargestellt. Den Schwerpunkt bildet hierbei die Pigmentierung von
glas- und kohlenstofffaserverstarkten Thermoplasten sowie von BMC. Abschliel3end
werden das SMC-Recycling bezuglich der Fasereigenschaften betrachtet und am
Beispiel des hydrolytischen Faserfestigkeitsabbaus bei Kuhlerwasserkasten die

Grenzen der messtechnischen Mdglichkeiten aufgezeigt.

6.1 Angewandte Untersuchungsmethoden

Zur Charakterisierung des Faser- und Verbundeigenschaftsabbaus werden mikrome-
chanische, bildanalytisch mikroskopische und rasterelektronenmikroskopische (REM)
Untersuchungen an den zuvor extrahierten Fasern, sowie mechanische Unter-

suchungen an aus dem FKV hergestellten Normprifkorpern, durchgefihrt.

6.1.1 Mechanische Prifverfahren an Vielzweckprobekorpern

e Zugversuch nach ISO 527

Zur Bestimmung des mechanischen Verhaltens bei kurzzeitiger, einachsiger und
quasistatischer Belastung wurden Zugversuche bei Raumtemperatur (RT, ~23°C) unter
Laborbedingungen nach DIN EN ISO 527 mit einer Universalprifmaschine (Zwick 1554)
an Vielzweckprobekorpern nach DIN EN ISO 3167, Typ 1A durchgefuhrt und als
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Spannungs-Dehnungs-Diagramme ausgewertet. Die Kraftermittlung erfolgte mit einer
DMS-Kraftmessdose, die der Dehnung mittels zentral im 50 mm Abstand angebrachten
induktiv arbeitenden Wegaufnehmern. Die Priufgeschwindigkeit wurde, nach Bestim-

mung des E-Moduls zwischen 0,05 und 0,25% Dehnung, von 1 auf 5Smm/min erhoht.

e Biegeversuch, ISO 178

Die Biegeversuche, welche nur bei BMC-Proben (Kapitel 6.6) Anwendung fanden,

wurden extern nach ISO 178 durchgefuhrt. Die Prifberichte liegen vor.
e Schlagbiegeversuch nach Charpy, ISO 179

Die Kennzeichnung der Schlagzahigkeit bzw. des Energieaufnahmevermogens erfolgte
durch Schlagbiegeversuche nach DIN EN ISO 179-2/1eU an ungekerbten Flachstaben
(80x10x4)mm?3. Verwendet wurde ein Schlagpendel mit einem Arbeitsvermbgen von

13J. Der Reibverlust lag mit 0,03J unterhalb des maximal zulassigen Wertes.

Alle Prufungen erfolgten bei RT unter Laborbedingungen. Die Schlagzahigkeits- und
Zugversuche wurden mit spritzfrischen oder rlckgetrockneten Proben durchgefuhrt.
Eine eventuell vorgenommene Ricktrocknung erfolgte bei 80°C im Vakuumofen Uber
24 h, der Feuchtegehalt wurde anschliellend Uberpruft. Somit war eine Feuchte unter

0,2% (trockene Proben) sichergestellt.

6.1.2 Mikromechanische und mikroskopische Untersuchungen

Nach Extraktion der Fasern im Soxhlet-Verfahren (siehe Kapitel 4.3.3) wurden zur

Charakterisierung der Fasereigenschaften folgende Untersuchungen durchgefuhrt:
e Instrumentierter Dreipunktmikrobiegeversuch an Einzelfasern

Zur Untersuchung der mechanischen Festigkeit der Einzelfasern wurde der am
Lehrstuhl RPE entwickelte instrumentierte Dreipunktmikrobiegeversuch verwendet und
jeweils mindestens 35 Einzelmessungen statistisch ausgewertet. Bei der Prifung wird
analog dem ,makroskopischen“ Biegeversuch unter konstanter Vorschubgeschwin-
digkeit der Deformations- und Kraftverlauf ermittelt. Hieraus lasst sich dann, mit Berech-

nung des Faserdurchmessers, die Biegebruchspannung der Einzelfasern bestimmen.
e Faserldngenanalyse

Die Faserlangenanalyse dient der qualitativen und quantitativen Beurteilung der
vorherrschenden Faserlangen einer moglichst reprasentativen Probe der Grundgesamt-

heit. Die Schwierigkeit liegt in der zu wahlenden Anzahl der zu vermessenden Fasern
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(Stichprobenumfang) im Hinblick auf die hinreichend genaue und reproduzierbare
Bestimmung der Faserlangenverteilung. Wie stichprobenartige Kontrollen ergaben,
reichen die haufig in der Literaur [132-134] vorgegebenen 500-800 Fasern zur
Erlangung eines stabilen Ergebnisses flr Kurzfasern nicht aus. Somit wurden im
Verlauf der Arbeit bis zu 1500 Einzelfasern manuell, bildanalytisch (Quantimed 500,
Leica) vermessen. Der Vorteil der manuellen Vorgehensweise lag in der Moglichkeit der
menschlichen Beurteilung durch den Prufer, um praparative Unzulanglichkeiten wie

Kreuzungspunkte und Faseragglomerate auszugleichen.
e REM-Untersuchungen

Zur Beurteilung der Oberflachenschadigungen an den Verstarkungsfasern nach Form
(Lange, Breite und Tiefe der Furchungen), Haufigkeit und Verteilung wurden
Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop (REM) durchgefihrt. Um eine
Korrelation zu den verwendeten Pigmenten, also den mutmalilichen Verursachern der
Schadigungen, zu ermoglichen, wurde deren Topographie herangezogen. Bruch-
flachenuntersuchungen wiederum gaben Hinweise auf die kritische Faserlange und

Haftungsbedingungen des Systems Faser/Matrix.
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6.2 Untersuchungen zur Pigmentierung von glasfaserverstarktem SFT

Bezuglich der Kunststoffeinfarbung findet man in der Literatur zahlreiche Hinweise auf
Wechselwirkungen des Systems Kunststoff/Farbmittel. Hierbei reicht die Spanne von
unterschiedlichsten Farbmittelreaktionen mit den Polymeren oder vorhandenen
Additiven bis hin zu z. B. photokatalytisch initilerten Zersetzungsreaktionen, welche im
Allgemeinen zu inakzeptablen koloristischen und/oder mechanischen Veranderungen
im Kunststoffsystem flhren. Weiterhin wird, besonders bei (teil-)Idslichen Farbstoffen
und groRflachigen Bauteilen, von unerwinschten Verzugserscheinungen oder Uber
ungenugende Migrationsbestandigkeit berichtet. Die Veranderung der mechanischen
Eigenschaften wird dabei nur ungentgend oder rein phanomenologisch berlcksichtigt.
Bei der Einfarbung von SFT ist von Seiten der Compoundeure zwar eine zum Teil
erhebliche Abnahme der mechanischen Eigenschaften bekannt, diese wird jedoch in
der Literatur nur ungenugend dargestellt. Beobachtet wird ein erhdhter Faserbruch und
dieser in Korrelation mit der Eigenschaftsabnahme des Verbunds gebracht. Eine
detailliertere Analyse der Vorgange findet sich nicht. Eigene Voruntersuchungen an
unterschiedlichen Pigmentierungen eines spritzgegossenen Kkurzglasverstarkten
Thermoplasten zeigten teils erhebliche mechanische Eigenschaftseinbul’en
[77, 81, 135]. Gegenuber nichtpigmentierten Proben konnte sowohl eine Abnahme der
Faserlangen als auch der Faserbruchspannungen nachgewiesen werden. REM-
Aufnahmen der extrahierten Fasern brachten die erste logisch erscheinende
Hypothese. Einige Pigmente erzeugen Verletzungen an den Faseroberflachen, welche
die Faserfestigkeit zu reduzieren scheinen und im Verlauf der Verarbeitung zu einer
verscharften Faserverklrzung fuhren. Zieht man einen einfachen Vergleich der
Mohsschen Hartewerte z. B. des Rutils: Hy =6 und Glas: Hy =5 heran, so liegt die
Harte von Glas demnach unter der des Pigments. Es ist nahe liegend, dass die Glas-
fasern durch das harte Pigment eine mechanische Schadigung erfahren. Das Rutil wird
auf Grund der phanomenologischen Tatsache daher als Pigment fur die Weilkein-
farbung von glasfaserverstarkten Thermoplasten zunehmend vermieden und durch das
wesentlich weichere Zinksulfid ersetzt. Das Grundproblem, betrachtet man die nachfol-
gende Tabelle, ist allerdings nicht alleinig auf das Rutil beschrankt und besteht somit

nach wie vor fir die Uberwiegende Zahl der eingesetzten anorganischen Pigmente.

Ein weiterer Aspekt wird gerade bei einem der Hauptvorteile der Thermoplasten bei der

(auch mehrfachen) Recyclierbarkeit deutlich. Bei der Vermischung nicht sortenreiner
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Werkstoffe —z. B. eingefarbte, unverstarkte mit nicht eingefarbten, faserverstarkten
Thermoplasten — ist mit einer negativen Beeinflussung der Faser- und damit Verbund-
eigenschaften zu rechnen. Nahere Untersuchungen sind hierzu in der Literatur nicht
beschrieben. Die im Weiteren vorgestellten Untersuchungen sollen zum einen auf die

Problematik der Einfarbung von diskontinuierlichen FKV aufmerksam machen und ein

Verstandnis zu den eigenschaftsabbauenden Mechanismen liefern.

Tabelle 9: Mohssche Harten anorganischer Pigmente und anderer Zusatzstoffe

Anorganische Buntpigmente

2

Mohssche Harte

3 4 5 6

7

8

Hamatit

Magnetit

Chromoxidgrin

Sodalith

Titandioxid (Rutil)

Nickeltitangelb

Kobaltblau

Kobaltgrin

Chromeisenbraun

Mangantitanbraun

Spinellschwarz

Cadmiumgelb

Zinksulfid

Zinkoxid

Fullstoffe

Kreide

Talkum

Kaolin

Asbest

Wollastonit

Glimmer

Anorganische Flammschutzmittel

Aluminiumhydroxid

Magnesiumhydroxid

(Mohssche Hartewerte wurden aus [136] zusammengetragen.)
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6.2.1 Probenmaterialien und Verarbeitungsbedingungen

Zunachst sollen in einer Ubersicht (siehe Tabelle 10) die verwendeten Proben-
materialien sowie deren Verarbeitungsbedingungen naher charakterisiert werden.
Nachfolgende Kapitel zeigen die Ergebnisse der einzelnen Messreihen mit jeweiliger

Zusammenfassung und Diskussion.

Es sind mehrere Untersuchungen zur SFT-Pigmentierung zu unterscheiden:

Messreihe Parametervariation | beteiligte Firmen | in Kapitel
Rutil - Variation Gewichtsanteil Pigmentanteil BASF AG 6.2.2
Ludwigshafen
,Bunt“-pigmente Pigmentgruppen BASF AG 0
Ludwigshafen
Qo direktverspritzt Verarbeitung Sachtleben Chemie
2 5 Duisburg
o c : : . . 6.2.3
<o extrudiert + verspritzt Verarbeitung Sachtleben Chemie
o Duisburg
Teilchengréfle und -form Teilchengréfe und Bayer AG 6.2.4
Teilchenform Leverkusen

Grundsatzlich wurden alle untersuchten Einfarbungen des Kapitels 6.2 an Polyamid 6
mit 30Gew.-% Glasfasern (PA6-GF30) durchgefuhrt. Um direkte Vergleiche zu ermdg-
lichen, wurden wiederum alle Ergebnisse denen einer uneingefarbten Referenzprobe

(Natur) gegenubergestellt, welche ebenfalls die gleichen Parameter durchlaufen hat.

Wenn nicht anders angegeben, wurden die makroskopischen Untersuchungen an
Schulterstaben nach DIN EN ISO 3167, Typ 1A an spritzfrischen oder rlickgetrockneten
Proben unter Laborbedingungen und Raumtemperatur durchgefiihrt. Eine eventuelle
Rucktrocknung erfolgte bei 80°C uber 24h im Vakuumofen. Der Feuchtegehalt wurde

jeweils Uberpruft und lag in allen Fallen unter 0,2%.

FUr die mikroskopischen Betrachtungen wurden die Fasern aus dem Matrixwerkstoff
mittels Ameisensaure bei einer Temperatur von 100°C im Extraktionsverfahren
(Soxhlet-Extraktion nach DIN 53738) herausgeldst (vgl. Kap. 4.3.3).

Zu den Messreihen ,Rutil - Variation Gewichtsanteil” und ,Bunt“-pigmente wurde das
Ausgangsgranulat, ein Ultramid B3, eigens im Technikum der BASF AG Ludwigshafen
sowohl in steigenden Gewichtsprozenten von 0,1% bis 1% in den angegebenen

Konzentrationen mit Titandioxid in der Modifikation des Rutils als auch in unter-
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schiedlichen Volleinfarbungen als jeweils einzig veranderter Variablen im Extruder

compoundiert.

Anteil an Rutil [Gew.-%)] Natur | 0,1 02 (03| 04| 05| 06 | 08 1,0

AnschlieRend erfolgte das Spritzgiel3en der Probestabe.

Somit entspricht das pigmentierte Granulat B3 EG6 einem Werkstoff, wie er von einem
Massenproduzenten fertig compoundiert angeboten werden wirde, mit Ausnahme der
Technikumsherstellung entgegen der Produktionsmaschine. Die Spritzgussdurch-

fuhrung wiederum entspricht der eines potentiellen Kunden.

In den Messreihen ,Weillpigmente — direktverspritzt® und ,WeiBpigmente — extrudiert
+ verspritzt“ wurde als Ausgangsgranulat ein Ultramid B3 WG6 verwendet und mit
unterschiedlichen anorganischen Weil3pigmenten in Pigmentierungshohen von 0,5 und
1,0Gew.-% zum einen direkt verarbeitet (direktverspritzt), zum anderen erst extrudiert
und dann spritzgegossen (extrudiert + verspritzt). Die Pigmente wurden zuvor auf das
Granulat mittels Rollenbock in PE-Flaschen aufgetrommelt. Somit werden hier neben
der Untersuchung alternativer, marktverfugbarer Weil3pigmente auch die Moglichkeiten

der Verarbeitung bei Selbsteinfarbung betrachtet.

In der letzten Messreihe ,Teilchengré3e und -form” wurde das Ausgangsgranulat, ein
Durethan BKV 30 H1, nach Auftrommeln der Pigmente (1,0Gew.-%) im Gegensatz zu
den zuvor benannten Reihen zu Flachstaben (80x10x4) mm? direkt verarbeitet
(direktverspritzt). Die Auswahl der Pigmente geschah unter dem Gesichtspunkt

unterschiedlicher Teilchengrof3en und -formen bei gleichem Kristallgeflge.

Nachfolgende Tabelle gibt bezlglich der einzelnen Messreihen (1. Spalte) die jeweils

verwendeten Pigmente sowie deren Kenndaten wieder.
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Tabelle 10: Verwendete Pigmente und deren Kenndaten

= T
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g o o S0 cO 2 o Q
= s | o Ca
o e
o Kronos 2220 k.A. TiO, 0,1- [k.A. |Kugel |[k.A. |Kronos Titan GmbH
N Titandioxid 1,0 1(0,3) Leverkusen
© Sicopalgelb PY18 |BiVO, 1,0 1,27 |Kugel [k.A. |BASF AG
K 1160 FG 4 Bismutvanadat Ludwigshafen
Sicopalgelb PY53 | (Ni/Sb/Ti)O, 1,0 |1,57 [Kugel |[K.A. |BASF AG
K 1011 Nickeltitan Ludwigshafen
Sicopalgelb PBr24 | (Cr/Sb/Ti)O, 1,0 10,91 |Kugel [k.A. |BASF AG
K 2001 Chromtitan Ludwigshafen
o | Sicopalgrin PG50 |(Co/Ti/Ni/Zn)O4 [1,0 (1,11 |Kugel [k.A. |BASF AG
K 9610 Spinell Ludwigshafen
Heliogenblau PB Cu-Phthalo- 0,3 [1,72 |k.A. |k.A. |BASF AG
K6911D 15.1 cyanin Ludwigshafen
alpha stab.
Chromoxidgriin Green [ Cr,03 1,0 0,66 |Kugel |k.A. |Bayer AG
GN-M 17 Chromoxid Krefeld
Printex 60 k.A. Industrieruf3, 0,3 (0,021 |k.A. |k.A. |Degussa-Huls AG
amorph C Frankfurt
Rutil k.A. TiO, 0,5/ (0,3 Kugel |u.b. +| Sachtleben Chemie
(Hombitan R320) Titandioxid 1,0 m. Leverkusen
Anatas k.A. TiO, 0,5/ (0,3 Kugel |u.b. +| Sachtleben Chemie
(Hombitan LW) Titandioxid 1,0 m. Leverkusen
2 Zinksulfid k.A. ZnS 0,5/ (0,3 Kugel | k.A. | Sachtleben Chemie
«© | (Sachtolith HD-S) Zinksulfid 1,0 Leverkusen
Blanc fixe micro k.A. BaSO, 0,5/ (0,7 k.A. k.A. |Sachtleben Chemie
(BF micro) Bariumsulfat 1,0 Leverkusen
Litopone k.A. BaSO,+ ZnS 0,5/ |k.A. |k.A. k.A. | Sachtleben Chemie
(Li 30% DS) 1,0 Leverkusen
Lichtgelb 3R Brown | (Ti,Cr,Sb)O, 1,0 0,56 |Kugel | k.A. |Bayer AG
24 Chromrutil Krefeld
Lichtgelb 6R Brown | (Ti,Cr,Sb)O, 1,0 |0,85 |Kugel |[kK.A. |Bayer AG
24 Chromrutil Krefeld
Chromoxidgriin Green | Cr,03 1,0 0,66 |Kugel| 0,1 |Bayer AG
GN-M 17 Chromoxid Krefeld
Chromoxidgrin Green | Cr,03 1,0 2,58 |Kugel |[k.A. |Bayer AG
< IR 17 Chromoxid Krefeld
S Bayerferrox Red Fe,O3 1,0 0,27 |Kugel 4 Bayer AG
110M 101 Eisenoxid Krefeld
Bayerferrox Red Fe,O; 1,0 (0,54 |Kugel 3 |Bayer AG
140M 101 Eisenoxid Krefeld
Bayerferrox Red Fe,O3 1,0 0,98 |Kugel 3 Bayer AG
180M 101 Eisenoxid Krefeld
Bayerferrox Red Fe,0O; 1,0 |0,48 |Nadel |K.A. |Bayer AG
720M 101 Eisenoxid Krefeld

k.A. = keine Angaben

u.b. = unbehandelt

m. = mikronisiert
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6.2.2 Rutil — Variation Gewichtsanteil

Die im Folgenden dargestellte Untersuchung zur Pigmentierung eines spritzgegossenen
SFT (PA6-GF30), in steigender Konzentration von 0,1Gew.-% bis zur Volleinfarbung bei
ublicherweise 1Gew.-% mit einem Standard-Rutil pigmentiert, bildet die Grundlage zur
Untersuchung des Faser- und damit Verbundeigenschaftsabbaus unter dem Aspekt
Erstverarbeitung (Mehrfachverarbeitung) und Recycling bei Compoundierung und
Pigmentierung durch den Kunststofflieferanten und damit der GroRRserienfertigung. Hier
wird der Frage nachgegangen, ab welcher Konzentration eines bereits als faser-
festigkeitsreduzierend charakterisierten Pigments der Schadigungsprozess Uberhaupt
einsetzt und in welchem Umfang. Nach Bild 22 lag die Auswahl eines Titandioxids
nahe, da es mengenmaflig mit 70% die grolte Verbreitung findet und sowohl der
Volleinfarbung als auch der Abténung dient. Bezlglich der Mehrfachverarbeitung und
des Recyclings wird es damit auch das am haufigsten vorkommende Pigment in den
Werkstoffchargen darstellen. Gerade hier ist ein sortenreines Zusammenfuhren der
Materialstrome nur schwer zu garantieren, dennoch muss eine gute und vor allem

reproduzierbare Werkstoffqualitat gewahrleistet werden.

Die Untersuchungen an den Verstarkungsfasern geben erste Hinweise zum Schadi-

gungsverlauf bei der Rutileinfarbung.

¢ Instrumentierter Dreipunktmikrobiegeversuch an Einzelfasern
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@ Faserbruchspannung [MPa]
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Faserbruchspannung [MPa]
Faserbruchspannung [%]

Natur 0,10% 0,20% 0,30% 0,40% 0,50% 0,60% 0,80% 1,00%

Gew.-Anteil an Titandioxid

Bild 30: Bruchspannung o355 der Einzelfasern (PA6-GF30, Spritzgussverarbeitung, mit Rutil in
steigender Konzentration pigmentiert, Soxhlet-Extraktion: Ameisensaure)
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Es zeigt sich, dass die Einzelfaserfestigkeit durch das Pigment wahrend der
Verarbeitung mit zunehmender Konzentration reduziert wird. Bemerkenswert ist, dass
bereits die geringe Zugabe von nur 0,1Gew.-% Titandioxid einen Festigkeitsverlust der
Einzelfaser um 23%, bei Volleinfarbung (1Gew.-% Titandioxid) um 38-40% bewirkt.
Dies ist dadurch zu erklaren, dass schon wenige Schadigungen der Faseroberflache

durch das harte Pigment ausreichen, um deren Festigkeit zu reduzieren.
e Faserlangenanalyse

Dieser Schadigungsprozess an der Faseroberflache spiegelt sich auch in den

klassierten Haufigkeitsverteilungen der volumengewichteten Faserlangen wider.

25

——1,00%

Haufigkeit hy; [%]

Faserlange L; [pm]

Bild 31: Ausgesuchte volumengewichtete Haufigkeitsverteilungen hy; (PA6-GF30, Spritzguss-
verarbeitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Soxhlet-Extraktion)

Mit zunehmender Pigmentierung verschieben sich die Haufigkeitsverteilungen zu
kUrzeren Langen hin. Betrachtet man die mittleren volumengewichteten Faserlangen
uber der Pigmentkonzentration, ergibt sich im Verlauf eine Abnahme um 1/3 gegenuber
der Referenz. Auffallend ist, dass zwar ahnlich den Einzelfaserfestigkeiten die
Faserlangenverteilungen mit zunehmendem Pigmentgehalt zu kurzen Fasern hin
tendieren, aber sowohl der spontane Abfall als auch das Endniveau gemaRigter
ausfallen. Die bisherige Vorgehensweise der alleinigen Faserlangenbetrachtung zur
Parametercharakterisierung scheint etwas weniger aussagekraftig und ist von der

Sicherheit der Ergebnisse her schwerer beurteilbar als die Faserfestigkeit. Ausgehend
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von unterschiedlichen Faserbruchspannungen errechnet sich eine kritische Faserlange
von 438um bei ungeschadigter Faser (Or nomina = 3500MPa) bzw. 250um bei
geschadigter Faser (Of, nominal = 2000MPa, mit: dr, nominai = 10um, tgr = 40MPa). Somit

ergeben sich die beiden Uberschreitungshaufigkeiten als Grenzkurven in Bild 32.

350 ‘ 70
300 |- W e --—+ 60
250 - ‘ ~ Ly €\ 150
— i ~‘~ . - —— \ 1 —
= 200 S N : 40 S
= 150 B -e._. 1 130 Z
= it= -.+ ]
|j 1007 1HV! Lirit 438|-|m \ ‘ 1 20 -
1-Hy, 1.=250pm |
50 ————‘s—\——\— ——————————————————————————————————————————————————— - 10
0 S e = e e == = — e ————_ -9 |

Natur 109 0,25% 0,40% 0,55% 0,70% 0,85% 1,00%
Gew.-Anteil an Titandioxid

Bild 32: Mittl. volumengew. Faserlangen und Uberschreitungshaufigkeiten (PA6-GF30, Spritz-
gussverarbeitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Soxhlet-Extraktion)

Im Falle ungeschadigter Fasern ware somit nahezu das gesamte Fasermaterial
unterkritisch lang, im Falle geschadigter Fasern wurden uberkritische Anteile bis 63%
vorliegen. Naheres zur Berechnung von of und it kann Kapitel 4.4.3 sowie Kapitel 3.1

(Gleichung 5) entnommen werden.
e Zugversuch nach DIN EN ISO 527, Typ 1A

Bild 33 zeigt deutlich eine generelle Abnahme der Verbundeigenschaften Uber dem
linear aufgetragenen Grad der Rutil-Pigmentierung. Schon mit der geringsten Zugabe
an Rutil (0,1Gew.-%) sinkt die Streckspannung os von 174MPa um 18% auf 143MPa,
bei Volleinfarbung sogar auf 131MPa also um 25%, gegenuber der uneingefarbten
Referenz (Natur) ab. Die Streckdehnungswerte verlaufen analog und fallen zunachst
von 3,2 auf 2,4% bei Volleinfarbung auf 2,2%. Qualitativ gleich verhalten sich
Bruchspannung und -dehnung. Der E-Modul zeigt zwar eine groflere Streuung im
Verlauf, zeigt aber tendenziell ebenfalls Verluste um die 5%. Wird die Reilenergie als
volumenbezogenes Integral unter der mittleren Kraft-Deformations-Kennlinie betrachtet,
so nimmt das Arbeitsaufnahmevermogen zunachst um 29% bis hin zu 40% ab, als

Folge der verminderten Festigkeit und Dehnung des Werkstoffs.
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Bild 33: Kennwerte des Zugversuchs nach ISO 527 (PAG6-GF30, Spritzgussverarbeitung, mit
Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Proben trocken, 23°C)

Deutlicher werden die Verluste durch die auf die unpigmentierte Probe normiert-
bezogenen Kennwerte in Bild 34. Der Verlauf Uber der Pigmentkonzentration kann in
einer ersten Naherung gut Uber eine logarithmische Rezessionskurve beschrieben

werden.
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Bild 34: Auf die unpigmentierte Probe normierte Kennwerte des Zugversuchs nach ISO 527
(PA6-GF30, Spritzgussverarbeitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert,
Proben trocken, 23°C)
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Angemerkt sei an dieser Stelle, dass die Werte der Bruchdehnung weniger stark
abnehmen (19% bei 1Gew.-% Rutil) als die der dargestellten Streckdehnung. Der

Verlauf der Bruchspannung ist, bis auf weniger als 2%, gleich dem der Streckspannung.
e Schlagzahigkeit nach Charpy, DIN ISO 179-2/1eU

Die Schlagzahigkeit zeigt gegenuber den Kennwerten des Zugversuchs einen starkeren
Einbruch schon bei minimaler Zugabe von 0,1Gew.-% Titandioxid, danach nimmt sie

mit zunehmendem Pigmentgehalt nur noch schwach ab.
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Gew.-Anteil an Titandioxid

Bild 35: Schlagzahigkeit nach Charpy (DIN ISO 179-2/1eU, PA6-GF30, Spritzgussverarbeitung,
mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Proben trocken, 23°C)

Wie sich bei Betrachtung der Reilkenergie schon abgezeichnet hat, zeigen die
Energieaufnahme bei einachsiger, quasistatischer Belastung und hier der Zahig-
keitswert bei Schlagbeanspruchung ein besonders drastisches Ansprechen auf die
Pigmentierung. Bereits kleinste Mengen eines faserschadigenden Pigments fuhren hier
zu einem Verlust von 42%, der im Verlauf bis zur Volleinfarbung die 50%-Marke

erreicht.
e REM-Untersuchungen

Anhand von hier beispielhaft dargestellten REM-Aufnahmen werden die durch das Rutil
erzeugten Oberflachenschadigungen an den Glasfasern erkennbar. Die im Mittel
300nm grofRen spharischen Primarteilchen erzeugen kerbartige Furchungen, die denen
einer Spanabnahme gleichen. Zwar ist deren absolute Breite und Tiefe gegenliber dem

Faserdurchmesser — entsprechend der GroRe des Pigmentteilchens — gering, dennoch
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scheinen derartige Fehlstellen an der Faseroberflaiche zu gentigen, um die Festigkeit
der Faser signifikant zu reduzieren. Bezieht man die GrolRe des Betrachtungsfeldes
(8,5 x 13,5)um? bei einer Faserlange von im Mittel etwa 300um in die Uberlegungen mit
ein, so wird klar, warum selbst geringste Pigmentkonzentrationen schon einen Uber
50%igen Faserbruchspannungsverlust der Volleinfarbung erreichen. Obgleich die
Pigmentkonzentration um Faktor 10 geringer ist, befinden sich bereits gentigend
Schadigungen statistisch verteilt entlang der Oberflache. Mit zunehmender Pigment-
konzentration steigt zwar die Anzahl der zur Verflugung stehenden aggressiven Teilchen
und damit in gleichem Male die Interaktions- und Schadstellenhaufigkeit, bruch-
relevante Fehler nehmen aber weit weniger stark zu bzw. sind bereits ausreichend
vorhanden. Die Bruchfestigkeit der Faser nahert sich bei gegebener Pigmentierung und

Verarbeitung einem jeweils unteren Grenzwert.

- N aNg

. 8 .
3889/5/01; Alkoholpriparation 20000x —1pm —

25kﬁ x1a;6aa' 1vkm 930606
10Gew.-% Titandioxid, Rutil [77] Titandioxid, Rutil

Bild 36: Oberflachenschadigung an Glasfasern durch Titandioxid (Rutil, Spritzgussverarbeitung)
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Im Falle des Rutils mit 10Gew.-%iger Pigmentierung und Spritzgussverarbeitung, also
einer technisch nicht mehr relevanten Pigmentierungshohe (Einsatzgrenzen liegen im
Maximum bei etwa 3Gew.-%), konnte eine ,Grenzabnahme® von 42% gegenuber der

Referenz festgestellt werden [77].
e Zusammenfassung und Diskussion

Um die Zusammenhange der Faserschadigung durch Einfarbung und die Auswirkungen
auf die Festigkeitskennwerte des WerkstoffVerbunds zu verdeutlichen, sind in Bild 37
die wichtigsten mikroskopischen (oben) und makroskopischen (unten) Ergebnisse auf
die Referenz (Natur) normiert zusammengefasst. Man erkennt sehr deutlich die
Analogie zwischen Faserschwachung und -verklrzung, den mechanischen Eigen-
schaften des Werkstoffs und damit der zu erwartenden Schwachung des
faserverstarkten Bauteils bei Einfarbung mit einem nachweisbar faserschadigenden

Pigment.
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Bild 37: Mikro- und makroskopische Kennwerte im normierten Vergleich (PA6-GF30, Spritz-
gussverarbeitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert)



Experimentelle Untersuchungen zum Faser- und Verbundeigenschaftsabbau 78

Die Faserbruchspannungen fallen zunachst um 23% ab. Bei weiterer Konzentrations-
erhohung des Pigments bis hin zur Volleinfarbung mit ~40% Festigkeitsabfall ergibt sich
ein stetiger Verlauf. Die Faserlangenreduzierung verhalt sich weniger deutlich und ist
quantitativ weniger ausgepragt als die Faserfestigkeit. Sie zeigt dartber hinaus eine

etwas deutlichere Messwertschwankung.

Tendenziell gleich verhalten sich die makroskopischen Verbundeigenschaften. Die
Zugfestigkeit der Probestdbe mit einem Anfangsabfall um 18% erreichen eine
Endreduzierung des Kennwerts von 25%. Gleiches gilt fur die Streckdehnung mit
Endverlusten um 30% und die der Bruchdehnung (hier nicht dargestellt) um 19%.
Folglich sinkt die ReiRenergie, als Arbeitsaufnahme im Zugversuch, um anfanglich 30%
bis zu einem Endwert von 40% ab. Die Schlagzahigkeit wiederum bricht zunachst um

uber 40% ein und nahert sich anschliel3end einem 50-prozentigen Verlustpotential.

Zusammenfassend lasst sich also ein deutlicher Zusammenhang zwischen der durch
die Rutilpigmentierung erzeugten Faserschwachung, der daraus resultierenden Faser-
langenreduzierung und der somit reduzierten Verbundeigenschaften erkennen.
Betrachtet man die Kennwertverlaufe am gepruften Schulterstab, so lassen sie sich
sehr gut durch eine logarithmische Regression mit Bestimmtheitsmallen > 95%
annahern. Einzig die Steifigkeit zeigt starke Schwankungen. Dennoch ist auch hier von
einem gleichen Verlauf auszugehen, da alleine die Faserlange den ,Wirkungsgrad“ des
Moduls bei sonst unveranderten Parametern bestimmt und deren Verlauf wiederum in
guter Naherung (Bestimmtheitsmal® 90%) logarithmisch angeglichen werden kann.
Dennoch muss bemerkt werden, dass hier die Variation der Pigmentkonzentration
gerade mal uber zwei Dekaden hinweg erfolgte und gegen den Nullwert extrapoliert
wurde. Weitere Untersuchungen mit auch 0,01Gew.-% (siehe Kapitel 6.4) sowie
Voruntersuchungen mit 10Gew.-% Rutilpigmentierung [77] —und somit 4 Dekaden —
bestatigen aber in guter Naherung die Annahme der logarithmischen Regression

zumindest im technisch relevanten Bereich.

Beachtet man nun, dass das Ausgangsgranulat schon im Compoundierprozess
pigmentiert wurde (entsprechend der Groliserieneinfarbung durch den Kunststoffher-
steller oder Compoundeur), so scheint es interessant, inwieweit bereits das Granulat
pigmentbedingte Faserschadigungen aufweist. Bild 38 zeigt die Ergebnisse der Faser-
untersuchungen des extrudierten Granulates im Absolutbezug zur Spritzgussverarbei-
tung. Deutlicher als erwartet zeigt die Extrusion, dass die Faserschwachung bereits

nahezu das Niveau der Nachfolgeverarbeitung erreicht hat. Grob kann man die Kurve in
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3 Bereiche unterteilen: Der Bereich | zeigt die rein verarbeitungsbedingt zu erwartende
Faserschadigung. Der zweite Aufschmelzvorgang verbunden mit den Scherbelastungen
und den einzelnen Interaktionen (vor allem Faser/Faser) fuhrt zu einer ersten
Faserbruchspannungsreduktion von etwa 5%, die Faserlange reduziert sich um etwa
12%. Modulwerte von 15 und 16 zeigen sehr sichere Werte geringer Streuung an. Der
Bereich Il (Bereich geringer Pigmentkonzentration) fallt durch niedrige Module auf, die
auf eine groRere Streuung hindeuten. Dieser Bereich stellt einen Ubergang dar. Im
Relativvergleich Uberwiegen noch die verfahrensbedingten Schadigungen, die pigment-

bedingten Absolutreduktionen treten nun hinzu.
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Bild 38: Verlauf der Faserschadigung durch die Verarbeitung (PA6-GF30, mit Rutil in steigender
Konzentration pigmentiert, Extrusion (E) und Spritzguss (S))

Der Bereich Il zeigt wiederum hdhere Module (geringere Streuung) mit steigender
Tendenz und somit zunehmend stabileren Werten, die Kennwerte erreichen ihr
Endniveau. Hier tritt die verfahrensbedingte Schadigung als relative Differenz eher in

den Hintergrund und die pigmentbedingten Reaktionen sind bestimmend. Die in diesem
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Bereich wahrend der Extrusion durch das Pigment bereits stark geschwachten Fasern
erleben nur noch einen verstarkten Bruch (19% Langenreduktion), die Festigkeits-
reduktion der Fasern war im Compoundierprozess schon nahezu abgeschlossen. Es
nimmt wohl nur noch die Fehlstellendichte zu, bruchrelevante Kerben waren statistisch

gesehen schon ausreichend vorhanden. Die Endfestigkeit bleibt eher unverandert.

Somit scheint zusammenfassend der Schadigungsverlauf der Glasfasern in puncto
Bruchfestigkeit und verstarkter Langenreduzierung durch Einfarbung mittels eines
ausreichend harten und abrasiven Pigments geklart. Die Verbundeigenschaften stehen
in Analogie zu den Fasereigenschaften, wie die mechanischen Kennwerte der

Prifstabe zeigen.

Nachfolgende Tabelle listet die Prufwerte (Spritzgussverarbeitung, ohne Granulat) auf.

Tabelle 11: Ubersicht der Priifwerte mit Angabe der prozentualen Abfélle (referenzbez.)

2| s | 8| S| s| S| | ]| 2
o3s [MPa] 5411| 4170 3698| 3528| 3451| 3456| 3281 3236| 3339
Norm. Diff. [%] 00| -229| -31,7| -348| -36,2| -36,1| -39,4| -40,2| -383
W.-Modul, m 14,9 7,7 7,8 11,1 9,3 9,7 10,6 10,9 9,8
Lv [um] 297,3| 253,5| 230,4| 224,9| 222,5| 219,1| 208,8| 218,1| 1974
Norm. Diff. [%] 0,0 -14,7| -225| -244| -252| -26,3| -29,8| -26,6| -33,6
os [MPa] 174,0| 143,4| 139,2| 1358| 130,7| 130,8| 133,5| 134,0| 130,9
Norm. Diff. [%] 00| -176| -20,0| -21,9| -249| -248| -233| -23,0| -248
&s [%] 3,2 24 24 2,3 2,3 2,3 2,2 2,2 2,2
Norm. Diff. [%] 00| -26,1| -258| -27,7| -274| -27,7| -30,2| -31,8| -30,5
os [MPa] 171,2| 138,3| 134,7| 131,7| 131,8| 125,6| 128,8| 129,1| 126,6
Norm. Diff. [%] 00 -19,2] -21,3| -23,1| -23,0| -26,6| -24,8| -246| -26,0
&g [%] 3,4 2,9 3,0 2,9 2,9 3,1 2,8 2,8 2,8
Norm. Diff. [%] 00, -16,3| -13,1| -16,0f -15,7| -111| -17,8| -17,8| -18,7
E; [GPa] 9,7 9,5 9,5 9,2 8,9 8,6 9,4 9,3 9,5
Norm. Diff. [%] 0,0 -2,2 -1,7 -5,1 -8,2| -11,4 -3,1 -3,7 -1,6
ar [kJ/im?] 81,1 46,8| 42,7| 435, 41,7 406| 425 415| 408
Norm. Diff. [%] 0,0 -423| -47,3| -46,4| -486| -499| -476| -48,8| -497
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6.2.2.1 Modellrechnung

Im Folgenden werden nun noch anhand von Modellrechnungen die Bruchfestigkeit und

Energieaufnahme des Verbunds bei pigmentbedingter Faserschadigung Uberpruft.

Hierzu werden zunachst die im Biegeversuch ermittelten Faserfestigkeiten, wie in
Kapitel 4.4.4 beschrieben, in entsprechende Zugfestigkeiten umgerechnet und um den

Langeneinfluss korrigiert. Nachfolgendes Bild 39 stellt die sich ergebenden Werte dar.
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Bild 39: Im Dreipunktbiegeversuch gemessene (03s) und in Zugfestigkeiten (oz) umgerechnete
Faserfestigkeiten (PA6-GF30, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert)

Die Kurve (oz 115um) zeigt die berechneten Zugfestigkeitswerte bei entsprechend dem
im Biegeversuch verwendeten Widerlagerabstand von 115um. Man erkennt deutlich
den Einfluss des Weibullmoduls. Die Kurve (o2, nei L/) Stellt die berechneten Faserfestig-
keiten bei den gemessenen, also im Versuch vorliegenden, mittleren volumenge-

wichteten Faserlangen dar. Tabelle 12 listet die Zahlenwerte auf.
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Tabelle 12: Ubersicht der berechneten Faserzugfestigkeiten o, (Berechnung nach Kapitel 4.4 .4,
mit de = 10,62um, 1 = 40MPa, Spalt des Widerlagers im Biegeversuch = 115um)

= X X X X X X X X
2 =) =) =) =) o o =) =)
© - N 0 < n © «Q e
P4 o o o o o o o -
o3s [MPa] 5411| 4170| 3698| 3528 | 3451| 3456 | 3281 | 3236| 3339
W.-Modul, m 14,9 7,7 78 11,1 9,3 9,7 10,6 10,9 9,8
I-_v [um] 297,3| 2563,5| 230,4| 224,9| 222,5| 219,1| 208,8| 218,1| 197,4
o0z [MPa] bei 115um 3853| 2434| 2166| 2320| 2148| 2184 | 2128 | 2119| 2114
oz [MPa] bei It = 471um 3505| 2025| 1806| 2042 | 1845| 1878 | 1862| 1862| 1830
oz [MPa] bei I:v 3615| 2195| 2166 | 2183 | 2000| 2043 | 2011| 1998 | 2000

e Verbundfestigkeit

Die Modellrechnung der Verbundfestigkeit wird nach Folkes [24] (siehe Kapitel 3.2.2)
durchgefuhrt und zwischen unterkritisch und Uberkritisch langen Fasern unterschieden.
Da es sich um diskontinuierlich, ungerichtete faserverstarkte Verbunde handelt, wird ein

Orientierungsfaktor berucksichtigt.

Nach bisheriger Vorgehensweise wurden Faserfestigkeit und lxit bei Berechnungen als
konstant angenommen (berechnete Kurve mit konstanter Faserfestigkeit in Bild 40). In
der modifizierten Modellrechnung werden nun die im Biegeversuch ermittelten Faser-
festigkeiten (o3g) in entsprechende Zugfestigkeiten (0z vei 1v) umgerechnet und um den
Langeneinfluss, wie in Kapitel 4.4.4 beschrieben, korrigiert (berechnete Kurve mit

reduzierter Faserfestigkeit in Bild 40). Somit ergeben sich auch reduzierte Werte fur Iy .

Die Hohe der Grenzflachenschubfestigkeit (Herstellerangabe 35-45MPa) wird fur die
nicht eingefarbte Referenz so weit abgeschatzt, bis, unter Annahme des nach
Gleichung 13 an Schliffen bildanalytisch bestimmten Orientierungsfaktors von 0,76 und
der Matrixfestigkeit von 73MPa (Spannungs-Dehnungswert des Matrixmaterials bei
Bruchdehnung des Verbunds), die gemessene Zugfestigkeit der uneingefarbten
Referenzprobe erreicht wird. Die obere Grenzflachenschubfestigkeit von ~45MPa bringt
das geforderte Ergebnis. Alle weiteren Verbundfestigkeiten der unterschiedlichen
Pigmentkonzentrationen ergeben sich dann in der Folgerechnung bei nunmehr konstant
gehaltenen Parametern. Wie Bild 40 zeigt, ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung,
sowohl des Verlaufs als auch der Absolutwerte, bei der Rechnung mit reduzierten

Faserfestigkeiten. Die bisher praktizierte Variante einer Rechnung mit konstanten
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Faserfestigkeiten hingegen unterschatzt die gemessenen Werte leicht, bei ebenfalls

guter Ubereinstimmung des Verlaufs.
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Bild 40: Gemessene Zugfestigkeiten und Modellrechnung nach Folkes im Vergleich

Auf Grund der variablen Faserbruchspannungen und der damit verbundenen kritischen
Faserlangen bei konstant angenommener Grenzflachenschubfestigkeit verschiebt sich
nun der Anteil an Uberkritisch langen Fasern zu héheren Werten hin, wie nachfolgendes
Bild 41 (linke Darstellung) zeigt. Es kommt im fasergeschadigten Verbund zu erheblich
mehr Faserbruch (I > lit), wahrend die bisherige Vorgehensweise der Berechnung

(rechte Darstellung) uberwiegend Faserauszug (I < liit) zeigt.

Berechnung mit reduzierten Faserfestigkeiten Berechnung mit konstanter Faserfestigkeit
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Bild 41: Aufteilung in ,festigkeitsspendende” Bereiche (links: o = reduziert, rechts: og = konst.)

Gerade fur die im Folgenden betrachtete Energieaufnahme sind dies wichtige Aspekte,

geht man von einer vorrangigen Energiedissipation durch den Faserauszug aus.
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e Energieaufnahme oder Zahigkeit

Eine absolute Berechnung der Energieaufnahme des Verbunds ist auf Grund der
komplexen Versagensmechanismen schwierig. Einige energiezehrende Terme wie
durch Matrixverformung/-bruch oder Faser/Matrix-Ablosung (siehe Kapitel 3.2.3) sind

der Berechnung nur schwer zuganglich, da entsprechende Werte fehlen.

Courtney [27] spaltet, in einem einfachen Modell, den Energieverzehr nach der
Faserlange in einen unter- und einen uberkritischen Anteil auf. Er erhalt dabei zwei
qualitative Energiebeitrage, deren Verlauf Uber der Faserlange ahnlich dem Modell

nach Cottrell (siehe Kapitel 3.2.3) ist, aber keinen Absolutbezug hat.
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Bild 42: Qualitativer Verlauf der Energieaufnahme nach Courtney [27]

In einem ersten Ansatz wird daher nach Courtney der qualitative Verlauf, mit hier
pigmentbedingt geschadigten Faserfestigkeiten, berechnet und im Vergleich zu den
gemessenen Energiewerten der Referenzprobe (normiert auf die Referenzprobe)
dargestellt. Die Abschatzung der Grenzflachenschubfestigkeit von ~45MPa bei der
Festigkeitsberechnung wird zur Berechnung der jeweils kritischen Faserlange

beibehalten.
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Bild 43: Gemessene Energieaufnahmen und Modellrechnung nach Courtney im Vergleich

Prinzipiell erkennt man eine gute Ubereinstimmung des Verlaufs (iber dem Grad der

Pigmentierung, das Niveau der gemessenen Werte wird allerdings stark unterschatzt.

Betrachtet man die einzelnen energieverzehrenden Mechanismen in Bild 44, so erkennt
man bei pigmentbedingt reduzierten Faserbruchspannungen, wie schon bei der Festig-
keitsberechnung, eine Verschiebung hin zu hoéheren Anteilen an Faserbrichen im
Verbund. Dies erklart die Energieabnahme in der Rechnung, auch wenn deren Betrag

Uberschatzt wird.

Berechnung mit reduzierten Faserfestigkeiten Berechnung mit konstanter Faserfestigkeit
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Bild 44: Aufteilung in ,zahigkeitsspendende” Bereiche (links: oF = reduziert, rechts: o = konst.)
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»Bunt“-pigmente

Im Rahmen der Untersuchungsreihe ,Bunt‘“pigmente soll der Einfluss von typischen
Vertretern unterschiedlicher Pigmentgruppen auf einen spritzgegossenen, faser-
verstarkten Thermoplasten (PA6-GF30) ermittelt werden. Bei der Verarbeitung, die der
Messreihe ,Rutil - Variation Gewichtsanteil“ (Kapitel 6.2.2) entspricht, wurde lediglich
die Pigmentierung variiert. Schwerpunkte der Untersuchung liegen in der Fragestellung,
welche der verwendeten Weil3-, Schwarz- und Buntpigmente die Faser- und
Werkstoffeigenschaften deutlich andern. Die Auswahl erfolgt nach dem Gesichtspunkt,
moglichst Vertreter der wirtschaftlich interessantesten Pigmentgruppen (unter
Berticksichtigung der Verfiigbarkeit) aufzunehmen, um so einen ersten Uberblick zur
Situation der Kunststoffpigmentierung zu erhalten. Hierbei sind vor allem die
Unterschiede der drei Gelbvarianten, darunter ein Bismutvanadat, ein Nickeltitan(gelb)
und ein Chromtitan(gelb), die beiden Letzteren sind Rutilmischphasenpigmente, gerade
auch im Vergleich zum eigentlichen Rutil, von Interesse. Weiterhin befinden sich ein
Vertreter der Spinelle, ein Chromoxid(grin) und mit Ruf3 und einem Cu-Phthalo-
cyanin(blau) zwei organische Pigmente darunter. Das Chromoxid ist fur dessen
Kornharte (Huw = 8,5) und Abrasivitat bekannt, ebenso das Spinell(grin) (Hu = 7-8). Das
Furnacerul} — benannt nach dem Furnacerul3-Verfahren, dem Herstellverfahren mit der
groldten Bedeutung in der Rul3produktion — vertritt die Gruppe der Industrierufde, die

den Grofdteil der Schwarzpigmentierungen und Grauténungen ausmacht.

In der Ergebnisdarstellung wird zunachst auf den Abbau der Fasereigenschaften,
danach auf die Verbundeigenschaftsanderungen eingegangen. REM-Untersuchungen,

verbunden mit Diskussion und Zusammenfassung, bilden den Abschluss.
e Mikroskopische Kennwerte an den Fasern

Bei den im Biegeversuch gemessenen Einzelfaserbruchspannungen (os;s) sowie den
ermittelten mittleren Faserlangen (L, ) zeigen die beiden organischen Pigmente (Ruf®
und Cu-Phthalocyanin) und das anorganische Bismutvanadat im Bereich der zu
erwartenden Messgenauigkeit zunachst keine signifikante Reduzierung der Kennwerte
(Differenzwerte zur Referenz: Aoss =-5,3 bis -8,6% / AL, =+2,9 bis -5,7%). Bei den
Biegeversuchen, ausgehend von einem Fehler von +/-2% (Vergleichsmessungen),
scheint gerade das Bismutvanadat mit m = 14,4 faserunschadigend zu sein. Allerdings

zeigt sich hier ein leichter Abfall der Faserlangen um etwa 6%. Die organischen



Experimentelle Untersuchungen zum Faser- und Verbundeigenschaftsabbau 87

Pigmente zeigen Module um 10, also eine etwas hdhere Streuung. Im Falle des Rul3es
gibt es einen Bruchspannungsabfall von 8,6%, aber keinerlei Faserlangenreduktion

gegenuber der Referenz.
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Bild 45: Mittl. volumengew. Faserlangen, Bruchspannung oz und Modul der Einzelfasern
(PAB-GF30, Spritzgussverarbeitung, Volleinfarbung mit Unbunt- / Buntpigmenten,
Soxhlet-Extraktion: Ameisensaure)

Somit scheint im ersten Ansatz keine eindeutige Faserschwachung vorzuliegen. Eine
Uberprifung der Fasern auf Oberflachenschadigungen im REM war ebenfalls negativ.
Alle drei Pigmente verfugen scheinbar Uber keine ausreichende Harte, die Filamente an
ihrer Oberflache zu verletzen. Sowohl die beiden Rutilmischphasenpigmente als auch
das Spinell und das Chromoxid fuhren hingegen zu einer deutlichen Reduktion der
Faserfestigkeiten (Aoss = -22 bis —30%) und Faserlangen (AL, =-20 bis —30%) gegenliber
der nicht eingefarbten Referenz. Das bereits bekannte Rutil bildet auch hier das
,Schlusslicht® mit nahezu 40% Festigkeitsabfall und 34% Langenreduzierung der
Fasern. Die Begrundung findet sich ebenfalls in den Oberflachenschadigungen, deren

Darstellung Teil der abschlieRenden Diskussion ist.
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e Makroskopische Kennwerte am Schulterstab

Zunachst wird bei den Ergebnissen der Zug- und Schlagbiegeversuche die Gruppe der
deutlich faserschadigenden anorganischen Pigmente betrachtet. Wahrend die
mikroskopischen Faseruntersuchungen noch Differenzierungen zulassen, relativieren
sich die Kennwerte am Schulterstab. Alle Pigmentierungen liegen in etwa einem
Streuband von 5% auf gleich bleibend niedrigem Niveau. Dabei nehmen die Streck-
spannungen um 20-25%, die Streck- und Bruchdehnungen um 29-31% bzw. 21-27%
ab. Der E-Modul reduziert sich um im Mittel 5%. Die hochsten Verluste zeigt die

Energieaufnahme mit Werten von 46-51%.
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Bild 46: Gegenuberstellung der makroskopischen Kennwerte (PA6-GF30, Spritzgussverarbei-
tung, Volleinfarbung mit Unbunt- / Buntpigmenten, Proben trocken, 23°C)

Etwas differenzierter missen die Ergebnisse der organischen Pigmente und die des
anorganischen Bismutvanadats betrachtet werden. Gerade das Bismutvanadat,
welches am wenigsten auf eine Faserschadigung schlielen lasst aber einen Faser-
langenabfall um 6% zeigt, fihrt bei einer um 14% verringerten Streckdehnung zu einem
Streckspannungsverlust von 9%. Die Bruchdehnung zeigt sich nahezu unberuthrt. Die

Schlagzahigkeit geht sogar um 21% zurlck. Wie sich der Faserlangenabfall begriindet



Experimentelle Untersuchungen zum Faser- und Verbundeigenschaftsabbau 89

und ob er statistisch reprasentativ ist, lasst sich an dieser Stelle allerdings nicht sagen.
Das organische Cu-Phthalocyanin, welches, zumindest im Bereich der Messsicherheit,
keine nachzuweisende Faserschadigung oder Faserlangenreduzierung zeigt, fuhrt
sogar zu leicht hdheren Kennwerten. Dies scheint im um 10% gestiegenen E-Modul
begrindet zu liegen. Somit ist die leichte Anhebung der Zugfestigkeit (+3%) bei
gleichzeitiger Verringerung der Streckdehnung um 9% mit der Erhohung der Steifigkeit
des Werkstoffs nachvollziehbar. Diese Versteifung wirkt sich dann wiederum negativ auf
die Schlagzahigkeit aus und fuhrt zu einem Abfall dieses Kennwerts um etwa 9%. Eine
Begriundung kann hierflr nur in Reaktionen des Pigments mit der Matrix zu suchen
sein. Letztlich bleibt die RuRpigmentierung, welche mit 8,6% Faserfestigkeitsabfall zwar
auf eine leichte Faserschwachung hindeutet, allerdings keine Langenreduzierung
aufweist. Hier zeigt sich, bei stark reduzierter Streck- und Bruchdehnung um 25 bzw.
31%, eine Verringerung der Streckspannung um 8% und der Schlagzahigkeit um sogar
36%. Durch die Fasereigenschaften lasst sich dies allerdings nicht nachvollziehen. Aus
der Literatur (siehe Kapitel 5.6) ist bekannt, dass Pigmentierungen mit Phthalocyanin
und Rul auf Grund der geringen TeilchengroRe einen Nukleierungseffekt bei teilkristal-
linen Kunststoffen hervorrufen kénnen. Die Kristallisation der Matrix verstarkt sich,
wobei das Geflige auch feinteiliger wird. Dies wiederum kénnte zumindest teilweise die

Abnahme der Dehnungswerte und der Zahigkeit erklaren.
e Zusammenfassung und Diskussion

Wichtige EinflussgrofRen auf die Werkstofffestigkeit von SFT sind, neben dem Grad der
Orientierung und der Faser/Matrix-Haftung, die Faserfestigkeit und -lange sowie die
Eigenschaften der Matrix selbst. In der hier dargestellten Untersuchung der Vollein-
farbung im Spritzgussverfahren eines PA6-GF30 mit typischen Vertretern unbunter und

bunter Pigmentgruppen wird die Komplexitat der Wirkzusammenhange erkennbar.

In den Fallen der teils harten und abrasiv wirkenden anorganischen Pigmente kommt es
zu einer starken Verbundeigenschaftsreduzierung, die ihre Begrindung im Faser-
eigenschaftsabbau findet. Die Fasern werden durch die Partikel an ihren Oberflachen
wahrend der Verarbeitung durch das Erzeugen von Kerben und Furchen verletzt, die
Festigkeit reduziert sich. Dies fuhrt im Verlauf der Verarbeitung wiederum zu einer
starkeren Reduzierung der Faserlangen. Somit ist der Verstarkungseffekt, den die
Fasern im Verbund bringen sollen, reduziert, die mechanischen Kennwerte sinken.
Besonders deutlich zeigt sich dies in einem bis zu 25%igen Abfall der Zugfestigkeit und
bis zu 50%igen Abfall der Schlagzahigkeit.
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Tabelle 13 listet die Prufwerte auf, REM-Aufnahmen der Pigmente (Bild 47) zeigen in
einer Gegenuberstellung die hierdurch erzeugten Faseroberflachenverletzungen. Die
Schadigungsformen und Pigmentaufnahme des Titandioxids (Rutil) kdnnen Kapitel
6.2.2 Messreihe ,Rutil - Variation Gewichtsanteil“ entnommen werden, Pigmente, die

sich als faserunschadigend zeigten, sind nicht dargestellt.

Tabelle 13: Ubersicht der Priifwerte mit Angabe der prozentualen Abfélle (referenzbez.)
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03s [MPa] 5411| 5095| 4946| 5122| 4223| 3920 3774| 3773| 3339
Norm. Diff. [%] 0, -58| -86 53 -22| -276| -30,2| -30,3| -383
W.-Modul, m 14,9/ 108 101 144 6,8 6,8 7,8 8,2 9,8
Lv [um] 297,3| 299,2| 302,9| 280,3| 237,7| 227,7| 216,6| 207,6| 1974
Norm. Diff. [%] 0 0,6 1,9 -5,7 -20| -23,4| -27,2| -30,2| -33,6
os [MPa] 174| 178,9| 159,4| 158,6| 129,6| 138,9| 133,1| 134,9| 130,9
Norm. Diff. [%] 0 2,8 84| -88| -255| -20,2| -23,5| -224| -24,8
&s [%] 3,2 2,9 24 2,7 2,3 2,2 2,3 2,2 2,2
Norm. Diff. [%] 0 -88| -252| -138| -286| -29,6| -29,2| -30,8| -30,5
os [MPa] 171,2| 176,3| 159,4| 154,5| 125,6| 1352 129,2| 129,5| 126,6
Norm. Diff. [%] 0 3 -6,9 -9,8| -26,6 21| -24,5| -24,4 -26
&g [%] 3,4 3,2 2,4 3,4 2,8 2,7 2,9 3 2,8
Norm. Diff. [%] 0 -7| -30,6 2| 17,2 22,4 -15,7 -14| -18,7
Ez [GPa] 9,7 10,7 9,5 9,6 8,9 9,1 9,2 9,2 9,5
Norm. Diff. [%] 0| 10,2 -2 -1 -8 63| 45 48| -16
ar [kJ/m?] 81,1| 73,6| 51,6| 643 43,7 427 42| 39,4| 408
Norm. Diff. [%] 0 9,2, -36,4| -20,7| -46,1| -47,3| -48,2 -51,4| -49,7
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3921/5/01; Alkoholpréparation ~ 20000x — 1 pm —I FEKU X1@.08E0 1pm

Spinell, D(v, 0,5) = 1,11um

1pm

4222/3/01; Alkoholpriparation 20000x  +—— 1 pm —i

Chromoxid, D(v, 0,5) = 0,66um

Bild 47: Gegenuberstellung von Pigmenten und Oberflachenschadigungen an Glasfasern
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Beim organischen Cu-Phthalocyanin und Rull sowie dem anorganischen Bismut-
vanadat ist eine direkte faserschadigende Wirkung nicht zweifelsfrei auszuschlie3en,
sie werden aber in einem ersten Schritt als faserunschadigend eingeordnet. Diese
Pigmente fluhren in der Zugfestigkeit und Schlagzahigkeit zu nur geringem oder keinem
Kennwertabfall. Die starke Zahigkeitsreduzierung der RuBpigmentierung (36%) ist

zunachst nur durch einen Nukleierungseffekt in der Matrix zu erklaren.

Auf Grund der Literaturhinweise kann von einem Nukleierungseffekt durch sehr
feinteilige Pigmente bei teilkristallinen Kunststoffen ausgegangen werden. Gerade fur
Ruf und Cu-Phthalocyanin liegen hier verstarkt Untersuchungen vor, so dass von einer
Anderung des Kristallgefiiges hin zu einer feinteiligeren Struktur, wie in Kapitel 5.6
beschrieben, auszugehen ist. Diese fuhrt dann zu einer Versprodung der Matrix mit
dem damit verbundenen Zahigkeitsabfall. Ein Nachweis der Strukturdnderung wurde

hier allerdings nicht verfolgt.

Am unkritischsten zeigen sich zusammenfassend das Bismutvanadat, welches wohl
uber keine ausreichende Harte verfugt, um die Glasfasern mechanisch anzugreifen,
und das Cu-Phthalocyanin. Bei organischen Pigmenten ist allerdings die schlechtere
Migrationsbestandigkeit auf Grund der teilweisen Ldslichkeit zu beachten, welche bei
Bedarfsgegenstanden, vor allem wenn sie in Kontakt mit Lebensmitteln kommen,
Kompromisse erfordert. Daruber hinaus kann auch die Verzugsneigung bei flachigen
Bauteilen Probleme bereiten, wobei dies bei den unldslichen anorganischen Pigmenten
unkritisch ist. Im Allgemeinen ist es erforderlich, das System Werkstoff/Farbmittel
genauestens auf seine Eigenschaften hin zu Uberprifen. Hierbei muss festgehalten
werden, dass es das ,Universalpigment® nicht gibt und Vorteile auf der einen Seite
Kompromisse auf der anderen Seite erfordern. Der Wunsch des Kunden nach brillianter
Coloristik steht dabei an erster Stelle. Die Gesetzgebung, vor allem im Lebensmittel-
bereich und bei Bedarfsgegenstanden, schrankt oft die Auswahl ein. Gerade das

Bismutvanadat zeigt hier eine Alternative fur Cd- und Pb-freie Einfarbungen auf.
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6.2.3 WeiBpigmente

Nach den Darstellungen in Kapitel 5 werden 70% der Kunststoffeinfarbungen mit
Titandioxid vorgenommen, sei es zur Volleinfarbung, Abténung oder zur Nuancierung.
Aus Kapitel 6.2.2 ,Rutil — Gewichtsanteil” ist erkennbar, dass schon geringste Konzen-
trationen eines faserschadigenden Pigments hohe Werkstoffeinbul’en verursachen. In
der im Folgenden dargestellten Messreihe der ,WeilBpigmente” werden zum einen
unterschiedliche marktgangige Weillpigmente auf ihren Systemeinfluss hin Uberpruft,
zum anderen die Form der Verarbeitung bei Selbsteinfarbung, also der Einfarbung bei
Bauteilherstellung, untersucht. Ziel ist es, Alternativen der Weil3pigmentierung zu finden
und einander gegenuberzustellen. Das verwendete Ausgangsgranulat war ein Ultramid
B3 WG6, aus Vergleichsgrinden wiederum ein PA6-GF30. Bei der Verarbeitung
wurden sowohl die Pigmentzugabe (0,5 und 1Gew.-%) als auch das Verfahren variiert.
Im Falle der ,Weipigmente — direktverspritzt* wurden die Pigmente vor der
Direktspritzgussverarbeitung aufgetrommelt, im zweiten Fall der ,WeiBpigmente —
extrudiert + verspritzt* wurde das Pigment zunachst in einem Extrusionsprozess in der
Matrix dispergiert und in einem anschlieRenden Verarbeitungsschritt spritzgegossen.
Fragestellungen sind, welche der Pigmente die Faser- und Werkstoffeigenschaften
deutlich andern, wie sich die unterschiedlichen Verarbeitungsverfahren auswirken und
ob die Pigmentierungshéhe eine ausschlaggebende Rolle spielt. Interessant sind vor
allem die Unterschiede der Standardweil3pigmente, also dem Titandioxid in seinen
Modifikationen des Rutils und des Anatas im Vergleich zu den alternativen
Weillpigmenten wie Zinksulfid, Bariumsulfat oder Litopone. Das bekannte Bleiweil}
wurde nicht aufgenommen, da es im Zuge der Schwermetalldiskussion nicht mehr
zeitgemal erscheint. Mit Bariumsulfat ist ein Fullstoff in der Messreihe, der aber auch
Pigmenteigenschaften besitzt. Wie bereits in den Messreihen zuvor, findet sich eine
unpigmentierte Referenz (,Natur®) gleicher Verfahrensparameter zur Gegenuber-
stellung. Die Untersuchungen sind der Ubersicht wegen nach der Verarbeitung, also

direktverspritzt und extrudiert + verspritzt, unterteilt.

(Hinweis: Die hier betrachtete Messreihe der WeilRpigmente ist in ihren Absolutwerten nicht
direkt mit den zuvor dargestellten Untersuchungen vergleichbar, da sich Herstellung und

Ausgangsstoffe unterscheiden.)
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6.2.3.1 Weillpigmente — direktverspritzt

e Mikroskopische Kennwerte an den Fasern

Die im Mikrobiegeversuch gemessenen Einzelfaserbruchspannungen (oss) und die
volumengewichteten mittleren Faserlangen (L, ) zeigen bei den WeiRpigmentierungen
Zinksulfid, Bariumsulfat und Litopone im Vertrauensbereich der zu erwartenden
Messgenauigkeit keine signifikante Reduzierung der Kennwerte (Differenzwerte zur
Referenz: Aoss = +1,1 bis -6,9% / AL, = +2,5 bis —0,1%). Auch die Module liegen mit
11,7 - 19 auf sehr hohem und damit sicherem Niveau. Zwar liegt die Faserfestigkeit im
maximalen Falle der BaS-Pigmentierung mit nahezu 7% unter der Referenz, sie zeigt
allerdings keinerlei Faserlangenreduzierung. Somit scheint unter Beachtung beider
Untersuchungen bei den alternativen Weillpigmentierungen nahezu keine direkte

Faserschadigung vorzuliegen.
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Bild 48: Mittlere volumengew. Faserlangen, Bruchspannung (o3z) und Modul der Einzelfasern
(PA6-GF30, Direkt-Spritzgussverarbeitung, Weillpigmentierungen (0,5/1,0Gew.-%),
Soxhlet-Extraktion: Ameisensaure)
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Eine Uberprifung der Fasern auf Oberflichenschadigungen im REM zeigte sich
ebenfalls negativ. Verstandlich wird diese Annahme, wenn man die Mohsschen Harten
der Pigmente naher betrachtet. Zinksulfid wird in der Literatur mit Hy = 3 angegeben,
Bariumsulfat mit Hy = 2,5 - 3,5. Somit liegen die Harten weit unter der von Glas mit
etwa Hy = 5,5, woraus folgt, dass diese Mineralien es nicht vermdgen, Glas zu ritzen.
Da die Litopone ein Gemisch aus Zinksulfid und Bariumsulfat sind, gilt fur dieses
Pigment das Gleiche. Ganz anders zeigen sich die Verhaltnisse bei den beiden
Modifikationen des Titandioxids. Wie aus den bereits gewonnenen Ergebnissen (Kapitel
6.2.2) zu erwarten war, weisen beide Pigmentierungen erhebliche Abbauerscheinungen
auf. Das Rutil (Hu = 6,5) schneidet hierbei mit einem Faserfestigkeitsverlust von 38,5%
(1Gew.-%) am schlechtesten ab, bei einer Pigmentierungshdhe von 0,5Gew.% immer
noch um 29%. Das etwas weichere Anatas (Hu = 6) erzeugt Reduzierungen im Bereich
von 27 bis 30,5%. Die Module liegen auf einem gleichmafRigen aber niedrigen Niveau
von 7. Bemerkenswert ist der noch relativ hohe Unterschied (10%) der Bruch-
spannungen zwischen den Pigmentierungsgraden bei Rutil. Dieser war eigentlich in
einer solchen Ausgepragtheit nicht zu erwarten. Vergleicht man allerdings das Ergebnis
mit der Anataspigmentierung und bezieht die Erkenntnisse aus Kapitel 6.2.2 mit ein, so
ist einzig von einer etwas hoheren Messwertstreuung auszugehen. Die mittleren
Faserlangen der faserschadigenden Titandioxidpigmentierungen reduzieren sich
gegenuber der Referenz um 5 - 11%. Hier scheint sich der Effekt der Direktverarbeitung
auszuwirken. Wahrend die Faserfestigkeiten bereits ein sehr tiefes Niveau erreicht
haben, sind die Auswirkungen auf die Faserlangen noch sehr moderat. Eine
abschliellende Beurteilung wird aber erst durch den spateren Vergleich mit der
Extrusions- + Spritzgussverarbeitung mdglich. Gut zu erkennen ist der tendenzielle
Zusammenhang zwischen Faserfestigkeit und -lange. Gerade am Beispiel der
Direktverarbeitung wird deutlich, dass eine alleinige Betrachtung der mittleren
Faserlangen die Bestimmung des Schadigungsgrads der Pigmentierung wesentlich
weniger differenziert darstellt (selbst bei maximaler Langenreduzierung werden Werte
bis 10% erreicht, bei der Faserfestigkeitsreduktion Werte bis 38%). Ein tieferes
Verstandnis der Schadigungsvorgange und Wirkspiele wird nur durch die Kenntnis

beider Kennwerte moglich.
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e Makroskopische Kennwerte am Schulterstab

Die Gegenuberstellung der Kennwerte des Zug- und Schlagbiegeversuchs an den
Probestaben gibt deutlich die Tendenzen der Fasereigenschaftsuntersuchungen
wieder. Die Pigmentierungen mit Zinksulfid, Bariumsulfat und Litopone verursachen
innerhalb der Streubereiche keinerlei Einbuf3en. Die Streck- und Bruchspannungen
schwanken zwischen +/-2,5% um den Wert der Referenzprobe, und die Schlagzahigkeit
zeigt maximale Verluste um 5% bei den Zinksulfidpigmentierungen. Bis auf die etwas
starker streuenden Steifigkeiten sind somit keine nennenswerten Veranderungen zu
verzeichnen. Die Pigmentierungen mit den Modifikationen des Titandioxids zeigen bei
Anatas um die 10% und bei Rutil zwischen 12 und 17% Festigkeitsverlust (bei 0,5 und
1Gew.-% Pigmentgehalt). Die Schlagzahigkeit reduziert sich bei der Anataspigmen-
tierung um im Mittel 18%, das Rutil erreicht Verluste von bis zu 27%. Auch hier scheint

sich der Einfluss der Direktverarbeitung abzuzeichnen.
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Bild 49: Gegenuberstellung der makroskopischen Kennwerte (PA6-GF30, Direkt-Spritzgussver-
arbeitung, Weillpigmentierungen (0,5 / 1,0Gew.-%), Proben trocken, 23°C)

Durch das schonendere Verfahren reduziert sich der Faserbruch, so dass die

Zugfestigkeitskennwerte und Energieaufnahmen nicht so stark absinken, wie es bei
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Dispergierung der

Farbmittel

in einem vorgeschalteten Extrusionsprozess mit

nachfolgender Spritzgussverarbeitung zu erwarten ware. Konkrete Aussagen hierzu

werden in der Zusammenfassung am Ende dieses Kapitels gegeben. Nachfolgende

Tabelle listet zur Ubersicht die Priifergebnisse der Direktverarbeitung mit Angabe der

referenzbezogenen Kennwertreduzierungen auf.

Tabelle 14: Ubersicht der Priifwerte mit Angabe der prozentualen Abfille (Direkt-
Spritzgussverarbeitung, referenzbezogen)

518 | 2| =
AL
=) - =) - S s n » o =

S a|la|a|a| 8|8 |8 |8 | ¢z

2| S |8 |a|a&a |3 |3 |<|<|&|&
o35 [MPa] 5856 | 5631 | 5921 | 5509 | 5453 | 5543 | 5679| 4250| 4070| 4149| 3600
Norm. Diff. [%] 0,0 -3,8 1,1 -59| -69| -53| -3,0| -274| -30,5| -29,1| -38,5
W.-Modul, m 16,0 19,0| 14,5 16,6| 14,7 11,7| 14,4 6,6 7,0 7,0 7,0
I-_v [Mm] 284,91 290,0| 291,9| 285,3 | 284,8| 290,1 | 285,6 | 271,2 | 263,6 | 267,6 | 252,8
Norm. Diff. [%] 0,0 1,8 2,5 0,2| -0,1 1,8 02| -48| -75| -6,1| -11,3
os [MPa] 155,1| 156,7 | 159,1| 154,1| 152,3| 157,9| 157,1| 139,4| 138,7| 136,9 | 128,6
Norm. Diff. [%] 0,0 1,0 26| -06| -18 1,8 13| -10,1| -10,6| -11,7| -171
&s [%] 2,9 2,6 2,7 29 2,7 29 2,7 2,4 24 24 2,0
Norm. Diff. [%] 00| -11,9( -82| -10| -71 -1,0 -6,8| -184| -17,7| -19,4| -31,0
os [MPa] 155,2 | 156,7 | 159,1| 154,1| 152,3| 157,9| 157,1| 139,4| 138,6| 136,6 | 128,6
Norm. Diff. [%] 0,0 1,0 25 0,71 19 1,8 1,3| -10,2| -10,7| -12,0| -17,1
£g [%] 3,0 2,6 2,7 2,9 2,7 29 2,8 2,4 24 2,5 2,0
Norm. Diff. [%] 0,0 -12,8| -9,1 -1,0] -84 -1,3| -71| -18,9| -18,2| -17,2| -31,3
Ez [GPa] 8,9 9,7 9,8| 10,5 9,4 9,1 9,1 9,2 9,0 8,7 9,0
Norm. Diff. [%] 0,0 8,8 96| 17,4 55 1,8 1,6 2,5 0,2 -2,7 0,6
ar [kJImz] 62,8| 60,1| 58,7| 61,8| 63,9| 646| 62,7| 523| 51,6| 49,8| 46,1
Norm. Diff. [%] 00| 43| -66| -16 1,7 29| -0,2| -16,8| -17,8| -20,6| -26,6
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6.2.3.2 Weillpigmente — extrudiert + verspritzt

e Mikroskopische Kennwerte an den Fasern

Unter Berucksichtigung der Ergebnisse der Direktverarbeitung werden im Folgenden
die Ergebnisse der Extrusions- + Spritzgussverarbeitung betrachtet. Auf den ersten
Blick fallt der tendenziell zu erwartende gleiche Verlauf der Kennwerte auf. Wiederum
zeigen sowohl Einzelfaserbruchspannungen (o3s) als auch die Faserlangen (L, ),
bezogen auf die Referenz bei den Weilipigmentierungen Zinksulfid, Bariumsulfat und
Litopone, innerhalb der zu erwartenden Messgenauigkeit keine signifikante
Reduzierung (Differenzwerte zur Referenz: Aoss = +3,1 bis =3,6% / AL, = +1,1 bis —1,7%)
der Kennwerte. Selbst mit der zusatzlichen Belastung des vorangegangenen
Extrusionsprozesses flhren sie zu keinem Faserfestigkeitsabbau. Auch die Module sind
mit 12,2 - 17 auf stabil hohem Niveau. Somit scheint die Annahme keiner direkten

faserschadigenden Wirkung der alternativen Weil3pigmentierungen berechtigt.

Referenz Alternative WeiBpigmente ‘ Titandioxid
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Bild 50: Mittlere volumengewichtete Faserlangen, Bruchspannung (o3g) und Modul der Einzel-

fasern (PA6-GF30, WeilRpigmentierungen (0,5 / 1,0Gew.-%), Extrusions- + Spritzguss-

verarbeitung, Soxhlet-Extraktion: Ameisensaure)
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Die Titandioxidpigmentierungen weisen wiederum ein deutliches Schadigungspotential
auf. Bei gegenuber der Direktverarbeitung tendenziell gleichem Verlauf, liegen die
Faserbruchspannungen der Anataspigmentierung auf im Mittel gleichem Niveau, Rutil
verzeichnet eine leichte Abnahme um weitere 4%, so dass im Minimum nun 42%
Faserfestigkeitsreduktion bei der Pigmentierung mit 1Gew.-% erreicht wird. Die
Faserlangen zeigen hingegen deutlichere Einbullen. Gegenuber der Referenz erzeugt
das Anatas Verluste um 12%, das Rutil erreicht nahezu 19%. Auffallend ist das

allgemein niedrigere Niveau der Faserlangen, selbst bei der Referenzprobe.

e Makroskopische Kennwerte am Schulterstab
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Bild 51: Gegenuberstellung der makroskopischen Kennwerte (PA6-GF30, Extrusions- + Spritz-
gussverarbeitung, Weillpigmentierungen (0,5 / 1,0Gew.-%), Proben trocken, 23°C)

Der Zug- und Schlagbiegeversuch an den Probestaben gibt deutlich die Tendenzen der
Fasereigenschaftsuntersuchungen wieder. Wie schon bei der Direktverarbeitung zeigen
die Pigmentierungen des Zinksulfids, Bariumsulfats und der Litopone innerhalb eines
Streubereichs von +/-2,5% keine Verluste bei Streck- und Bruchspannungen gegeniber
der Referenzprobe. Die Schlagzahigkeit nimmt im maximalen Falle um 11% bei der
1Gew.-%igen Zinksulfidpigmentierung ab und zeigt somit eine leichte Verscharfung. Bis

auf das insgesamt niedrigere Eigenschaftsbild, bedingt durch die vorgeschaltete
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Extrusion (Faserlangenniveau 13% im Vergleich mit der Direktverarbeitung tiefer), sind
somit keine nennenswerten Unterschiede gegenuber der Referenz zu verzeichnen. Die
Anataspigmentierung weist Abfalle um 7-10% bei der Zugfestigkeit, das Rutil von etwa
12% auf. Die Schlagzahigkeit reduziert sich bei Anatas nun um 12-16%, das Rultil
erreicht Verluste von 19-21%. Allgemein sind somit die Abweichungen zur Referenz,
trotz der prozentual h6heren Faserlangenreduzierung bei der Extrusions- + Spritzguss-
verarbeitung gegenuber der Direktverarbeitung, tendenziell leicht geringer. Das Niveau
der Referenz scheint verfahrensbedingt bereits soweit reduziert, dass sich die hierauf
bezogenen Eigenschaftsverluste der unterschiedlichen Pigmentierungen etwas relati-
vieren. Naheres hierzu findet sich in der anschlieRenden Diskussion. Zunachst noch die

abschlieRende Ubersicht der Priifergebnisse der Extrusions- + Spritzgussverarbeitung.

Tabelle 15: Ubersicht der Prifwerte mit Angabe der prozentualen Abfalle (Extrusions- + Spritz-
gussverarbeitung, referenzbezogen)

S | e | s
AL
=) - =) - S s n » o =

51 % | % |a|a | 8| 5| 5|8 ||z

SISl S| & & |5 |5 5 /5|8 |&
o35 [MPa] 5873 | 6053 | 5939 | 5770 | 5658 | 5926 | 5759 | 4565| 4256 | 3926 | 3405
Norm. Diff. [%] 0,0 3.1 1.1 -1,7 -3,6 0,9 -1,9| -22,3| -27,5| -33,1| -42,0
W.-Modul, m 14,3 17,01 12,2| 16,0 14,0| 16,4| 124 8,4 8,6 54 7,5
Lv [Mm] 2476 | 250,4| 247,3| 247,1| 245,9| 243,4 | 247,4| 216,4| 216,9 | 225,4 | 201,6
Norm. Diff. [%] 0,0 1,1 -0,1 -0,2 -0,7 -1,7 0,1 -126| -12,4 90| -18,6
os [MPa] 134,3| 135,0| 136,9| 131,5| 131,8| 137,5| 137,2| 124,5| 119,9| 118,8| 117,8
Norm. Diff. [%] 0,0 0,5 1,9 -2,1 -1,9 2,4 2,2 -7,3| -10,7| -11,5| -12,3
€s [%] 2,6 2,3 2,4 2,7 2,8 2,7 2,7 2,6 2,6 2,4 2,4
Norm. Diff. [%] 0,0 -14,8 -9,5 1,1 6,4 2,3 0,4 -2,3 -3,0 91| -11,0
os [MPa] 134,2| 135,0| 136,9| 131,4| 131,7| 137,3| 137,2| 124,0| 119,5| 118,5| 117,3
Norm. Diff. [%] 0,0 0,6 2,0 -2,1 -1,8 2,3 2,2 76| -11,0| -11,7| -12,6
€ [%] 2,7 2,3 2,4 2,7 2,9 2,7 2,7 2,7 2,6 2,5 2,5
Norm. Diff. [%] 0,0| -15,0 -9,8 1,5 8,6 1,9 0,4 1,9 -1,1 -6,4 -7.1
Ez [GPa] 8,8 8,9 9,2 8,7 8,7 8,6 8,7 8,2 8,3 8,5 8,3
Norm. Diff. [%] 0,0 1,6 50 -1,3 -0,7 -2,5 -0,4 -6,9 -5,5 -3,5 -5,6
ar [kJImz] 53,7| 50,1| 47,8 50,8 53,2| 50,1| 49,8| 47,2| 452| 43,3| 42,3
Norm. Diff. [%] 0,0 -6,8| -11,1 -5,5 -1,1 -6,8 741 -121| -159| -194| -21,3
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e Zusammenfassung und Diskussion

In der zu Grunde liegenden Messreihe ,Weillpigmente“ wurde das Ausgangsgranulat
Ultramid B3 WG6 mit 0,5 und 1Gew.-% Pigmentierungshohe mit unterschiedlichen
marktverfligbaren anorganischen Weillpigmenten zum einen im Spritzguss direktverar-
beitet (D-Verarbeitung), zum anderen in einer vorgeschalteten Extrusion das Pigment
zunachst eingearbeitet und anschlielend verspritzt (E+S-Verarbeitung). Somit kdnnen
Einflusse des Pigmentierungsgrads, der Verarbeitung wie auch der Pigmenttypen
vergleichend gegenubergestellt werden. In Einzelfallen werden aus Grinden eines
tieferen Verstandnisses die Ergebnisse in Bezug zu anderen, bereits vorgestellten

Untersuchungen gebracht.

Die Pigmentgruppe mit den hier so genannten ,alternativen WeiRpigmenten, also dem
Zinksulfid, Bariumsulfat und den Litoponen hat sich, zumindest im Bereich einer nicht
nachweisbaren Beeinflussung, als faserunschadigend qualifiziert. Sowohl in den
direkten Untersuchungen der Einzelfasern im Mikrobiegeversuch, als auch nach
Analyse der Faserlangen konnte im Bereich der zu erwartenden Messgenauigkeit keine
Abhangigkeit von der Pigmentierung als solcher, der Pigmentierungshohe oder der Art
der Verarbeitung festgestellt werden. Selbst die verscharfte Extrusions- + Spritzguss-
verarbeitung mit ihrer zweifachen Mdoglichkeit der Interaktion Pigment/Faser brachte
keine Hinweise auf eine direkte Eigenschaftsreduzierung. Die REM-Untersuchungen
zeigten ebenfalls keine Schadigungen an den Faseroberflachen. Einzig ein grund-
satzliches Absinken der Faserlangen um etwa 13%, bedingt durch den zweiten
Aufschmelzvorgang der E+S- gegenuber der D-Verarbeitung mit seinem notwendigen
Schereintrag, wurde beobachtet. Dies ist allerdings rein verfahrensbedingt und somit
auch bei der Referenzprobe nachgewiesen. Grundsatzlich stellt man eine gute
qualitative Ubereinstimmung der gewonnenen Faserfestigkeiten und Faserlangen-
verteilungen, hier durch die Gegenuberstellung der gemittelten volumenbezogenen
Faserlangen, fest. Zwar fallen bei faserschadigender Pigmentierung die Faserbruch-
spannungen quantitativ héher und damit signifikanter aus, dennoch zeigt sich die
Faserlange ahnlich sensibel und kann somit unterstitzend und/oder bestatigend
betrachtet werden. Dies ist wiederum nachvollziehbar, wenn man sich den
Schadigungsverlauf der Fasern vergegenwartigt. Es kann zwischen verfahrens-
bedingter und pigmentbedingter Faserschadigung und -bruch unterschieden werden,
wie an nachfolgendem Bild 52 in der Verfahrensgegenuberstellung gezeigt wird. Am

Beispiel der Titandioxidmodifikationen Anatas und Rutil finden Aussagen, die schon in
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der Messreihe ,Rutil — Variation Gewichtsanteil (Kapitel 6.2.2) getroffen wurden, eine
Bestatigung und konnen nun erweitert werden. Bereits die Darstellung der Faser-
bruchspannungen zeigt deutlich, dass bezuglich der Verarbeitung nahezu gleiche
Schadigungsgrade erreicht werden. Selbst das erste Aufschmelzen, Dispergieren und
Homogenisieren sowie die Belastungen in der Spritzeinheit bei der Direktverarbeitung
reichen aus, um den Schadigungsgrad der kombinierten Extrusions- + Spritzgussver-

arbeitung zu erreichen.

a Direktverarbeitung = Extrusions- + Spritzgussverarbeitung
Natur Anatas Rutil
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Bild 52: Faserfestigkeitsverluste und Abbau der volumenbezogenen mittleren Faserlangen bei
Anatas- und Rutilpigmentierung in unterschiedlichen Konzentrationen (PA6-GF30,
direktverspritzt und extrudiert + spritzgegossen)

Dies deckt sich mit den Aussagen in Bild 38, nachdem bereits die Fasern der
Compoundierung/Pigmentierung wahrend der Extrusion die nahezu gleichen Bruch-

spannungen zeigen, wie nach der anschlieffenden Spritzgussverarbeitung.

Die in Bild 38 beobachtete rein verfahrensbedingte Faserfestigkeitsreduktion (< 5%)
nach der Compoundierung (Glas-/Pigmenteinarbeitung) durch die nachfolgende Spritz-
gussverarbeitung kann hier nicht bestatigt werden. Ein mehrfachverarbeitungsbedingter
Faserfestigkeitsabfall ist nicht nachweisbar, lediglich ein verfahrensbedingt fortschrei-

tender Faserbruch ist zu verzeichnen. Dies ist zumindest im Zuge des Recyclings
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interessant, da die Fasern durch die Mehrfachverarbeitung in ihrer Festigkeit wohl nicht

zunehmend geschwacht werden.

Der Faserbruch als solcher zeigt sich zum einen verfahrensabhangig, weist zudem aber
auch eine enge Verknupfung mit der Faserfestigkeit auf. Trotz gleich bleibender
Faserfestigkeit ergibt die Referenzprobe der E+S-Verarbeitung gegeniber der
D-Verarbeitung eine um 13% verringerte mittlere Faserlange. Dies ist rein verfahrens-
bedingt. In Kombination mit den durch eine entsprechende Pigmentierung im Verlauf
der Verarbeitung zunehmend geschwachten Fasern, stellt sich ein verstarkter Faser-
bruch ein. Dieser ist wiederum rein pigmentbedingt und Uberlagert bzw. addiert sich
dem verfahrensbedingten Bruch. Der Vorgang zeigt zwei weitere Grundsatze auf. Zum
Ersten verlauft der Faserbruch ,parallel, zum Zweiten zeigt er im Ausmal} eine

Abhangigkeit von der Ausgangsfaserlange.

e Paralleler Verlauf der Faserschwachung und -verkirzung

Unter parallelem Verlauf ist der zeitiche Zusammenhang zu verstehen. Der grofdte
Anteil der Faserlangenverkirzung vollzieht sich bereits wahrend der Einarbeitung des
Pigments, egal in welcher Verarbeitungsform - sei es Extrusion oder Spritzguss -, also
zeitlich parallel. Dies zeigte auch schon Bild 38, nachdem die Compoundierung des
Granulats mit Glas-/Pigmenteinarbeitung einen Faserbruch um 26% aufweist, der
nachfolgende Spritzgussprozess dagegen, nach Bereinigung der verfahrensbedingten
Verluste, einen Langenverlust von 32%, also gerade mal ein Flnftel mehr. Die hier
gewonnenen Ergebnisse bestatigen dies. Die Direktverarbeitung mit der Pigmentein-
arbeitung zeigt Faserlangenreduktionen von 8 und 11%, die Einarbeitung durch
Extrusion mit nachfolgender Spritzgussverarbeitung 12 und 19% (Anatas und Rutil,
1Gew.-% Pigment). Man kann davon ausgehen, dass ein Grofteil der Langenreduktion

nach der E+S-Verarbeitung bereits im extrudierten Granulat vorlag.

e Faserlangenreduktion in Abhangigkeit von der Ausgangsfaserlange

Betrachtet man die Absolutwerte der Faserlangenverluste der vorliegenden Messreihe
im Vergleich zur Messreihe aus Kapitel 6.2.2, so fallt auf, dass die hohen Werte bei
weitem hier nicht erreicht werden. Erklaren lasst sich dies, wenn man die jeweiligen
Ausgangsfaserlangen bericksichtigt. Im Falle der Granulatcompoundierung in
Kapitel 6.2.2 steht der Spritzgussverarbeitung ein Ausgangsgranulat mit mittleren
Faserlangen um 340um (Natur) zur Verfugung, welches sich durch die zweite

Verarbeitung auf 300um (Natur) und pigmentierungsbedingt auf gar 200um (Rutil,
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1Gew.-%) verkirzt. Hier (Bild 52) fallen die Faserlangen des Ausgangsgranulats nach
der E+S-Verarbeitung auf 250um (Natur) und pigmentbedingt ebenfalls auf 200um
(Rutil, 1Gew.-%) ab. Der untersuchten Pigmentierung im Extrusions- + Spritzguss-
prozess war eine Compoundierung des Kunststoffherstellers vorgeschaltet. Auch wenn
das Granulat zur Faserlangenanalyse nicht zur Verfligung stand, so ist davon
auszugehen, dass vor den Verfahrensschritten die Fasern vom Niveau her bereits
deutlich kurzer vorlagen als dies in der ,Konzentrationsreihe an Rutil“ der Fall war.
Somit scheint sich mit zunehmend kirzerer Ausgangsfaserlange der pigmentbedingte
Faserbruch zu reduzieren und einem Minimum zu nahern. Lange Fasern brechen eher
im Verlauf der Verarbeitung bei angenommenem gleichen Schadigungsgrad als kurze.
Die Verluste an Faserlange sind somit bei faserschadigender Pigmentierung umso
grolder, je optimierter das Granulat- bzw. Verarbeitungssystem ist. Seine ganze
Tragweite zeigt diese Aussage bei der in Kapitel 6.4 dargestellten Untersuchung der

Pigmentierung von LFT.

Als Zwischenergebnis kann festgehalten werden, dass es sich bei der pigment-
bedingten Faserschadigung und -langenreduzierung um zwei eng verknupfte,
aufeinander aufbauende und zeitlich nahezu parallel —also auBerst schnell —
ablaufende Schadigungsmechanismen handelt, deren Auswirkungen auf den
Verbundwerkstoff um so gravierender sind, je optimierter das System ausgelegt

ist.

Die Effekte der Verbundeigenschaftsanderungen lassen sich nun in direkter Analogie zu
den mikroskopischen Faserabbauerscheinungen, wie Bild 53 zeigt, verstehen. Die
nachgewiesenen Reduzierungen der mechanischen Kennwerte werden hier am
Beispiel der Titandioxidpigmentierungen dargestellt und koénnen wiederum in
verfahrens- und pigmentbedingte Verluste aufgespalten werden. Schon auf den ersten
Blick lassen sich die deutlichen Zusammenhange der Analogie Faser-/Verbundeigen-
schaftsabbau erkennen. Rein verfahrensbedingt liegen die Werte der Zugfestigkeit um
14% und die der Schlagzahigkeit um 15% beim Vergleich der Verarbeitungsverfahren,
also der E+S-Verarbeitung gegeniber der Direktverarbeitung und unpigmentierter
Probe, tiefer. Die zweifache Verarbeitung zeigt so ihre Auswirkungen und verdeutlicht
die bekannte Bedeutung fur die Mehrfachverarbeitung faserverstarkter Kunststoffe

bezuglich des Faserlangenabbaus. Kommt nun die pigmentbedingte Faserschadigung
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und -langenreduzierung hinzu, so zeigen sich die deutlicheren Eigenschaftsverluste bei
der Direktverarbeitung. Im Falle der Rutilpigmentierung bei 1Gew.-% werden Redu-
zierungen um 17% (Zugfestigkeit) und 27% (Schlagzahigkeit) gegenuber der Referenz
verzeichnet. Die Auswirkungen der E+S-Verarbeitung fallen mit referenzbezogenen 12
und 21% vermeintlich geringer aus. Dies steht zunachst im Widerspruch mit den
referenzbezogenen Langenreduzierungen aus Bild 49, macht aber wieder Sinn, bezieht
man die Ausgangssituationen in die Uberlegungen mit ein. Die Verbundeigenschaften
einer Probe, welche aus einem noch guten Ausgangsgranulat hergestellt wird und im
Verlauf ein bestimmtes Mal} an Faserlangenreduktion erfahrt, reagieren relativ gesehen
empfindlicher als solche, denen ein bereits vorgeschadigtes Granulat zu Grunde liegt.
Somit fuhrt die zwar geringere Faserlangenreduktion der Direktverarbeitung
referenzbezogen aber zu hoheren relativen Verlusten, als dies bei der E+S-

Verarbeitung der Fall ist.

a Direktverarbeitung = Extrusions- + Spritzgussverarbeitung
Natur Anatas Rutil
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Bild 53: Abbau der Zugfestigkeit und der Schlagzahigkeit bei Anatas und Rutilpigmentierung in
unterschiedlichen Konzentrationen (PA6-GF30, Ausgangsgranulat direktverspritzt und
extrudiert + spritzgegossen)
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Als Kernaussagen des Verbundeigenschaftsabbaus lassen sich somit zusammen-

fassen:

Bezuglich des pigmentbedingten Eigenschaftsabbaus liegt das Rutil, wohl auf Grund

seiner etwas hoheren Mohsschen Harte, iber dem des Anatas.

Der Einfluss der Pigmentierungshdhe zeigt zwar noch Unterschiede auf, dennoch
kann man von nur geringer Verscharfung durch zunehmenden Pigmentierungsgrad

ausgehen.

Die verfahrensbedingten Unterschiede sind deutlich erkennbar und finden ihre

Begrundung in der ebenfalls rein verfahrensbedingten Faserlangenreduktion.

Die Extrusions- + Spritzgussverarbeitung zeigt zwar referenzbezogen hdhere
Faserlangenreduktionen gegenlber der Direktverarbeitung, die Auswirkungen auf
den Verbund stellen sich allerdings bei der Direktverarbeitung, auf Grund des
hoheren Ausgangsniveaus, gravierender dar. Somit ist absolut gesehen zwar ein
Vorteil der Direktverarbeitung gegeben, dieser schmalert sich aber mit zunehmend
schadigender Pigmentierung, da dann die pigmentbedingten Abbauerscheinungen

deutlich Uberwiegen.
(Unterschied Zugfestigkeit und Schlagzahigkeit: D&—>E+S, 1Gew.-% Rutil: <10%)

Die Schlagzahigkeit zeigt sich bei Abbauerscheinungen immer starker betroffen als

die Zugfestigkeit.
(Kennwertverluste: Schlagzahigkeit/Zugfestigkeit - Faktor: 1,45 - 1,75
in Kapitel 6.2.2 ,Rutil — Variation Gewichtsanteil“ sogar Faktor 2)
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6.2.4 TeilchengroBe und -form

Im Rahmen dieser Untersuchungsreihe soll der Einfluss von unterschiedlichen
typischen Teilchengroflen und Pigmentformen bei Pigmentgruppen auf einen
spritzgegossenen, faserverstarkten Thermoplasten (PA6-GF30) ermittelt werden. Bei
der Verarbeitung wurde lediglich die Farbpigmentierung variiert. Schwerpunkte der
Untersuchung lagen auf der Fragestellung, inwiefern sich vor allem die TeilchengroRe
der Pigmente auf die Faser- und Werkstoffeigenschaften auswirkt. Die Auswahl der zu
untersuchenden Pigmente ergab sich zum einen nach dem Gesichtspunkt der
Verfugbarkeit (eine Modifikation der TeilchengroRe ist zwar im Labor moglich, aber
aufwendig), zum anderen kamen nur Pigmente in Frage, die zumindest vermutlich
faserschadigend sind, da unterschiedliche Einflisse nur dann nachgewiesen werden
konnen. Die Bayer AG in Krefeld hat in ihrem Verkaufsbereich ,Farbmittel“ standard-
mafig Pigmente im Programm, deren Teilchengrof3en sich bei gleichem Grundpigment
unterscheiden. Ein typischer Vertreter hierbei ist das Eisenoxidrot, welches in
TeilchengrofRen von 0,1 bis 1,0um angeboten wird. Bedingt durch die unterschiedliche
Grolke und Form (Bayferrox 110M, 140M, 180M sind kugelférmig, Bayferrox 720M ist
nadelformig) der Primarteilchen andert sich das Absorptions- und Streuverhalten und
somit der Farbton. Da die Eisenoxidrotpigmente sich abrasiv gegeniber den
Verarbeitungswerkzeugen verhalten, ist auch mit einem Faserschadigungspotential zu
rechnen. Unter Berlicksichtigung der Untersuchungen der Bayer AG (siehe Kapitel 5.8)
ist davon auszugehen, dass sich grobere Teilchen abrasiver verhalten als feinere.
Bezulglich der Kerb- bzw. Furchungswirkung auf Glasfasern ist daher zu vermuten, dass
ein groberes Korn wohl eher in der Lage ist, eine tiefere Kerbe/Furche zu schlagen als
ein feineres und dies somit zu einem starkeren Faserfestigkeits-/Faserlangenabbau
fuhren wuarde. Dieser sollte sich dann auch in den Werkstoffeigenschaften
widerspiegeln. Mit Lichtgelb 3R und 6R stehen aus der Gruppe der Rutilmischphasen-
pigmente zwei Chromrutile mit ebenfalls unterschiedlicher mittlerer TeilchengrofRe zur
Verfligung, gleiches qilt fir die Chromoxide GN-M und IR. Die fasereigenschafts-
schadigende Wirkung der beiden letztgenannten Pigmentgruppen, Chromoxide und
Chromrutile, konnte bereits in den vorangegangenen Messreihen aufgezeigt werden.
Die Pigmentierungshdhen richteten sich nach dem Standard der Volleinfarbung und
betrugen in allen Fallen 1Gew.-%. Naheres zur Charakterisierung der Pigmente ist

Tabelle 10 zu entnehmen.
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e Mikroskopische Kennwerte an den Fasern
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Bild 54: Mittlere volumengewichtete Faserlangen, Bruchspannung (o3g) und Modul der Einzel-
fasern (PA6-GF30, Spritzgussverarbeitung, Volleinfarbung (1Gew.-%) mit Buntpig-
menten unterschiedlicher Teilchengrofie und -form, Soxhlet-Extraktion: Ameisensaure)

Zunachst ist zu erkennen, dass alle ausgewahlten Pigmentierungen wie erwartet zu
einer Reduzierung der Einzelfaserbruchspannungen (o;s) fuhren. Betrachtet man die
Unterschiede innerhalb der einzelnen Pigmentgruppen, so zeigt sich allerdings, dass
die Vorstellung, ein groberes Teilchen flihre zu einer starkeren Faserschadigung, so
nicht bestatigt werden kann. Die Tendenz verhalt sich gegenteilig, wie die Chromoxide
und Chromrutile deutlich zeigen. In beiden Fallen stellen sich die feineren Teilchen
faserschadigender dar als die groberen (Chromrutil: 0,56um /-22%, 0,85um /-8%;
Chromoxid: 0,66um / -21%, 2,58um / -6%). Erklarungsansatze hierzu finden sich in der

abschlieBenden Diskussion. Die mittleren volumengewichteten Faserlangen (L)

spiegeln die Faserfestigkeiten deutlich wider, wenn auch der Wert des groben
Eisenoxids etwas zu tief liegt. Die Module der geschadigten Fasern liegen etwa
zwischen 5,5 und 11, wobei die feineren Eisenoxide die leicht hdheren und damit

besseren Werte zeigen.
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¢ Makroskopische Kennwerte am Schulterstab
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Bild 55: Gegenuberstellung der makroskopischen Kennwerte (PAG6-GF30, Spritzgussverarbei-
tung, Volleinfarbung (1Gew.-%) mit Buntpigmenten unterschiedlicher TeilchengrofRe
und -form, Proben trocken, 23°C)

Die Ergebnisse der Zug- und Schlagbiegeversuche decken sich sehr gut mit den
mikroskopischen Faseruntersuchungen. Durch die Pigmentierungen nehmen die
Streckspannungen um 10-28%, die Streck- und Bruchdehnungen um 15-40% ab. Der
E-Modul reduziert sich um 2-5%, Ausnahmen bilden das feine Chromrutil und
Chromoxid mit Verlusten von Uber 10%. Die Energieaufnahme zeigt EinbulRen mit

Werten von 15-37%.
e Zusammenfassung und Diskussion

Der Einfluss der TeilchengrofRe bei chemisch gleichen Pigmenten auf die Schadigungs-
mechanismen der Fasern sowie die Reduzierung der Werkstoffeigenschaften scheint
erheblich, so dass mit abnehmender TeilchengrofRe signifikantere Verluste vorliegen.
Gerade bei Chromoxid mit 2,58um mittlerer Teilchengrofe (grob) liegen alle Kennwerte
uber denen des Chromoxids mit 0,66um (fein), ebenso bei Chromrutil mit 0,85um

gegenuber dem feineren mit 0,56um. Hierbei liegt das Eigenschaftsniveau der
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Rutilmischphasenpigmentierungen wiederum unter denen der Chromoxide, welche
zwar die hohere Kornharte aufweisen aber auch insgesamt grober sind. Bei den
spharischen Eisenoxiden kann kein einheitliches Bild festgestellt werden, da gerade die

feinste Pigmentauspragung bei den Prifstabeigenschaften wieder anzieht.

Nachfolgende Tabelle listet die Prifwerte als Basis der Diskussion zum Teilchen-

groReneffekt bei faserschadigender Pigmentierung auf.

Tabelle 16: Ubersicht der Priifwerte mit Angabe der prozentualen Abfalle (referenzbez.)

8l s | 8 5|28 8| 8 -

> | & | 5| & 8| §| | @

= = T e ~ n - -

5 S 3 o 3 o & o o

5| §| 6| 6|6 | & | & | & &
D (v,0,5) [um] - 0,85/ 0,56| 2,58 066 048 0,98 054 0,27
038 [MPa] 5658 | 5185| 4387| 5296| 4491| 5083| 4510| 4609| 4384
Norm. Diff. [%] 0,0 -8,4| -22,5 -6,4| -20,6| -10,2| -20,3| -185| -225
W.-Modul, m 17,3 7,8 6,6 6,7 5,5 8,5 6,5 10,8 7,5
Lv [um] 363,8| 2954 | 280,0| 334,0| 297,8| 297,0| 259,8| 287,9| 2677
Norm. Diff. [%] 0,0| -18,8| -231 -8,2| -18,1| -18,4| -28,6| -20,9| -26/4
os [MPa] 160,01 129,8| 121,8| 143,5| 1351 141,0| 132,2| 115,6| 135,6
Norm. Diff. [%] 0,0 -18,9| -239| -103| -156| -119| -174| -27,7| -153
&s [%] 2,8 1,9 1,8 2,3 2,1 2,4 1,9 1,7 2,8
Norm. Diff. [%] o,0f -31,4| -36,8| -18,2| -25,7| -157| -33,6| -404 -1,4
og [MPa] 159,9| 129,8| 121,8| 143,5| 135,0| 140,8| 132,2| 1156| 1354
Norm. Diff. [%] 0,0| -18,8| -239| -10,3| -156| -11,9| -17,4| -27,7| -153
£g [%] 2,8 1,9 1,8 2,3 2,1 2,4 1,9 1,7 2,8
Norm. Diff. [%] o,0f -31,4| -36,8| -17,9| -25,7| -150| -33,2| -404 -1,4
Ez [GPa] 9,1 8,8 8,1 9,5 7,6 8,9 9,0 9,0 8,7
Norm. Diff. [%] 0,0 -3,7| -11,0 3,9 -16,9 -2,9 -2,0 -1,6 -5,3
ar [kJ/m?] 75,7 48,0 49,0 64,6 49,7 60,3 54,8 49,0 56,4
Norm. Diff. [%] 0,0| -36,6| -352| -148| -344| -20,3| -27,7| -353| -25,6

Die urspringliche Uberlegung, die sich an der Abrasivitat der Pigmente orientierte — ein
groberes Korn fuhre zu einem hodheren Abrasionsabtrag und somit hoherer

Faserschadigung —, kann ohne weitere Spezifizierung so nicht tUbernommen werden.
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Zwar zeigt nachfolgender Schadensbildvergleich den flachigeren und vermeintlich
hoheren Abtrag des Chromoxids gegenuber den schmalen, tiefen Furchen des Rutils,
die ausschlaggebende Rolle bezuglich der Festigkeitsreduzierung der Fasern spielt
aber eher die Tiefe und Form der erzeugten Kerben. Weiterhin ist gegentber der Masse
des Abtrages vielmehr die Haufigkeit und die statistische Verteilung der Schadstellen

von Relevanz.

ZEkY Hid.@oo lpm AEBES1T lpm BHAS2Z

Titandioxid (Rutil) Chromoxid
(Pigmentierung: 1,0%) (Pigmentierung: 1,0%)
Mohssche Harte: 6,5 Mohssche Harte: 8,5
TeilchengroRe: 0,3um TeilchengroRe: 0,66um

Bild 56: Faserschadigungen durch Pigmente unterschiedlicher Teilchengrofie

Bezieht man noch die Reihe der Eisenoxide in die Uberlegungen mit ein, so befindet
sich ein nadelférmiges Pigment darunter, dessen erzeugter Fasereigenschaftsabbau

unter der der spharischen Pigmente liegt. Hier wird der Einfluss der Kornform deutlich.
Somit ergeben sich die folgenden Erklarungsansatze:

1. Hertz’'sche Pressung erzeugt bei kleineren Teilchen einen hoheren Flachendruck

und damit tiefere und scharfere Kerben,

2. die Kornform und damit auch deren Oberflachentopographie (Kantenscharfe)

spielen eine entscheidende Rolle,

3. bei gleicher gewichtsbezogener Pigmentierung stehen mit geringer werdendem
mittleren Teilchendurchmesser zunehmend mehr abrasive und damit aggressive

Partikel zu Interaktionen zur Verfigung (Anzahl der Defekte) und

4. mit Punkt 3 eng verknupft, ergibt sich auch die zunehmende Wahrscheinlichkeit
statistisch gleichmalig verteilter Schadstellen pro Bezugslange (Verteilung der
Defekte).
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Zu 1: Nach dem Modell der Hertz’'schen Pressung vermag ein kleineres Korn auf Grund
der geringeren BeruUhrflache und dem damit verbundenen hoheren Flachendruck tiefer

in das Material einzudringen als ein groberes.

2 2
on=-0388-3 = mit 1-1,1 pH~-(1j3
r r r r r

G, -Verteilung

(G, =Py

rl/r2

Bild 57: Modell der Hertz’'schen Pressung [137]

Diese Annahme gilt allerdings nur unter der Bedingung einer vergleichbaren
Anpresskraft, welche sich hier aus der Masse der Teilchen und den Geschwindig-
keitsdifferenzen ergibt. Da die Massen der betrachteten, verschieden gro3en Pigmente
aber unterschiedlich sind, kommt dieser Effekt nur bei Klemmungen des Pigments
zwischen der betrachteten Faser und den Wandungen der Verarbeitungsmaschine oder
der Schnecke beziehungsweise einer anderen Faser oder noch unaufgeschmolzenen

Granulatkérnern zum Tragen. Hier gehen die Krafte von den ,Klemmpartnern® aus.

Zu 2: Die Kornform, vielmehr die Oberflachentopographie, spielt sicherlich eine
entscheidende, wenn hier auch nur qualitativ erfassbare Rolle. Ein Teilchen, das uber
scharfe Kanten verfugt, ist sicherlich abrasiver und vermag es somit auch eher, in eine
Faser einzudringen als ein ideal verrundetes Teilchen, da diese Kante wiederum einen
wesentlich kleineren Radius besitzt als der entsprechende pigmentspezifische
Teilchendurchmesser. Im Detail kommt die Hertz’'sche Pressung doch zum Tragen.
Dass die als sphéarisch bezeichneten Farbpartikel Uber solche Kanten verfugen, zeigen

nachfolgende REM-Aufnahmen zweier Rutilmischphasenpigmente in Bild 58.

Es ist eher eine kartoffelartige, kantige Form gegentber der als spharisch angegebenen
zu sehen, wobei man diese Kanten, gepaart mit der hohen Eigenharte, durchaus mit

Schleifpartikeln vergleichen kann. Uber den Radius dieser Teilchenkanten und zu der
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Frage, ob dieser Radius im Kerbgrund der Faserverletzung vorliegt, kann an dieser

Stelle allerdings keine nahere Aussage getroffen werden.

2340/3/02; Streupraparat, Ruti — 1 ym —

Rutil (mittlere Teilchengrofie: D = 0,30um)

2340/2/02; Streupraparat, Rutil — 2 um —

PRREPARAD .« >
, ol o

Nickeltitan (mittlere TeilchengroRe: D = 1,57um)

Bild 58: Topographische Aufnahmen von Rutil, Chrom- und Nickeltitan (REM)
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Zu 3 und 4: Unter der Voraussetzung gleicher Massenanteile und Dichten der unter-
schiedlich grof3en Farbpartikel lasst sich leicht der Zusammenhang, dass die
Teilchenanzahl in der dritten Potenz mit dem Verhaltnis der Teilchendurchmesser steigt
(nz = ny(D1/Dy)* ), folgern. Ein halbierter Durchmesser entspricht also der achtfachen
Teilchenzahl bei gleicher Masse bzw. Volumen. Am Beispiel der beiden Chromoxide mit
Teilchengrof3en von 2,58um zu 0,66um ergibt sich demnach eine um Faktor 60 hohere
Teilchenanzahl. In gleichem Malle erhohen sich naturlich auch die Interaktionsmaoglich-
keiten von Pigment und Faser mit der Folge einer deutlich hoheren Anzahl von
Oberflachendefekten pro Bezugslange. Die Schadstellen erreichen somit eine hohere
Dichte bei gleichzeitig besserer Verteilung, wodurch die Wahrscheinlichkeit, einen
bruchrelevanten Defekt innerhalb der Bezugslange zu finden, steigt. Wird die kritische
Faserlange des Systems Faser/Matrix als Bezugslange genommen, so steigt mit dritter
Potenz des Durchmesserverhaltnisses ebenfalls die Wahrscheinlichkeit, dass dieser
Defekt in etwa mittig liegt. Die Folge ist eine Abnahme der Faserfestigkeit und damit der
Verbundfestigkeit bis zu genau der Festigkeit, bei der alle Fasern mittig, also im Bereich

der hochsten Zugspannung, bruchrelevant gekerbt sind.

Zwei Dinge mussen berlcksichtigt werden: Zum einen werden die Kerben mit
abnehmendem Teilchendurchmesser im Kerbgrund nicht scharfer (die Grenze ist
hierbei die Kantenscharfe des Teilchens), zum anderen nimmt naturlich auch die
Kerbtiefe mit sinkendem Durchmesser (auler im Falle des ersten Erklarungsansatzes
bei Klemmung) ab. Beides sind bruchrelevante Kriterien, zieht man die Uberlegungen
der Kerbspannungslehre heran. Wirde man den Gedanken zu Ende spielen, befande

man sich schlie8lich bei dem Vorgang des Polierens.
Somit kdnnen wir aus den Erklarungsansatzen folgern:

e Selbst bei groRen Pigmentteilchen und geringsten Konzentrationen befinden sich
ausreichend und gleichmaRig verteilte Defekte auf der Faseroberflache pro

Bezugslange.

e Mit steigender Konzentration und/oder abnehmendem Durchmesser erhdht sich nur
noch die Defekthaufigkeit und die Wahrscheinlichkeit — bruchrelevant gesehen —,

schwere Defekte entlang der Bezugslange mittig zu finden.

Dies erklart auch den Effekt der hohen EinbufRen bei nur geringsten Konzentrationen

und die nachfolgend nur noch geringe Eigenschaftsabnahme, also der logarithmische
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Regressionsverlauf bei der Konzentrationsreihe (z. B. ,Rutil —Variation Gewichtsanteil”
in Kapitel 6.2.2).

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Die unter dem Gesichtspunkt der Kornharte ausgewahlten Pigmentierungen zeigen
sich erwartungsgemaf® faser- und verbundeigenschaftsschadigend. Eine ausrei-

chende Harte bleibt also nach wie vor das grundlegend notwendige Kriterium.

e Die Faserfestigkeits-, die Faserlangen- und die spateren Werkstoffeigenschaften
weisen mit Abnahme der PigmentteilchengroRe auch verstarkt abnehmende

Eigenschaften auf.

e Die schon in der Messreihe ,Bunt“pigmente (Kapitel 0) getroffene Feststellung, die
Kornharte stelle zwar eine unabdingbare Forderung dar, ihre Zunahme flhre
allerdings nicht zu einer Verscharfung des Schadigungsmechanismus, findet hier

eine Bestatigung, zumindest tUberwiegt der TeilchengroReneffekt.

e Die urspriingliche Uberlegung, die sich an der Abrasivitat der Pigmente orientierte
—ein groberes Korn fuhre zu einem hoheren Abrasionsabtrag und somit hoherer
Faserschadigung —, kann ohne Spezifizierung so nicht iUbernommen werden. Es
ergibt sich vielmehr ein Wirkzusammenhang zwischen Kantenradius der Partikel und

der Anzahl vorhandener aggressiver Teilchen.

Im Grunde gesehen ist die Variation der Teilchendurchmesser eine abgewandelte
Variante der Konzentrationsuntersuchung, abgesehen von den Uberlegungen zur

Hertz'schen Pressung.

Als faserschadigend haben sich vor allem Pigmente herauskristallisiert, deren Harte
grol3er oder gleich der des Fasermaterials ist. Nimmt die Harte zu, ist dies nicht mit
einer Zunahme der Faserschadigung verbunden, wahrend die TeilchengroRe und
Kornform eine ausschlaggebende Rolle einnehmen, da mit abnehmendem Teilchen-
durchmesser die Faserbruchspannung sinkt. In Bild 59 werden abschlielend die
referenzbezogenen (Rest-)Faserfestigkeiten nach Einfarbung Uber der Mohsschen
Harte aufgetragen. Hierbei wird nicht nach der Art der Verarbeitung unterschieden, so
dass mit einem Streubereich gerechnet werden muss. Angaben zu den verwendeten
Pigmenten sowie der Verarbeitung, die zu der Einstufung fihrten, finden sich in den

einzelnen vorgenannten Messreihen. Das anorganische Bismutvanadat und die
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Litopone sowie das organische Cu-Phthalocyanin und Furnacerul3 sind als faser-

unschadigend zu betrachten und hier nicht dargestellt.

[ |
Glas
ZnS
100% - ©
(=) Baso, Chromoxid
Chromtitan 2,58um A
E o Eisenoxid PN 0,85um
— 90 A) T Chromrutil, grob |~ ] nadelférmig 77+¥‘\ 77777777777777777777777777777
g B Chromoxid, fein '
g A Chromoxid, grob I; ;
- Eisenoxid, fein L/R\!  Nickeltitan Chromoxid
= 80% | XEisenoxid, mittel e T B i -- -
g @ Eisenoxid, grob Eisenoxid, 0,56pum 0.66um
o)) + Eisenoxid, nadelf. spharisch -00u
- Rutil
@  Nickeltitan Aatas
= 70% 7| = Chromtitan |~~~ o L A
' 0,3um Chromtitan Spinell
3 A Spinell pine
© Chromoxidgriin
L. XRutil behandelt
60% -+ ®Anatas |\ ___________1 |- ___ o _____
ZnS 0,3um unbehandelt
-BaS
— Chromrutil, fein < e iy > Rutil
unschadigend schadigend
50% T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9

Mohssche Harte

Bild 59: Normierte Faserfestigkeiten (referenzbezogen) von E-Glasfasern nach Volleinfarbung
(1Gew.-%) und Verarbeitung durch Extrusion und/oder Spritzguss (PA6-GF30)

6.3 Einfluss pigmentbedingter Kerben auf die statistischen Festigkeitseigen-

schaften der Glasfaser

Bei der Zugfestigkeitsbetrachtung einer einzelnen Glasfaser kann man bei ungescha-

digter Ware von einer homogenen Normalspannungsverteilung (o) [138] mit:

o = 4F Normalspannung bei Zugbelastung (Gleichung 53)

n 2
d .

uber dem Querschnitt ausgehen (Spannungsuberhdhungen durch Volumendefekte
werden hier vernachlassigt). Entstehen nun Verletzungen an der Faseroberflache in
Form von Furchungen und Kerben (keine Risse), so stellen sich Kerbspannungs-
zustande mit ausgepragten Spannungsspitzen ein. Unter Berucksichtigung eines linear-
elastischen Materialverhaltens kénnen diese Spannungsspitzen im Kerbgrund mit
Formzahlen (ax) beschrieben werden. Die (Spannungs-)Formzahl stellt hierbei das Ver-

haltnis der maximal auftretenden Spannungsspitze (0max) zur Normalspannung (o,) dar.
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max Kerbformzahl (Gleichung 54)

Formzahlen flir unterschiedlichste Kerbspannungs- und Belastungszustande koénnen

Tabellenwerken der Literatur z. B. [139] als Formzahldiagramme entnommen werden.

In der Anwendung unterscheidet man nach duktilem und sprodem Werkstoffverhalten,
da sich bei duktilen Werkstoffen ein FlieRen im Kerbgrund (plastische Zone) einstellt
und somit die Tragfahigkeit steigt. Bei spréoden Werkstoffen ergibt sich kein Flieen,

sondern eine Bruchbedingung mit:

max Bruchbedingung sproder Werkstoffe  (Gleichung 55)

In einer orientierenden Abschatzung soll anhand der Kerbspannungslehre der durch
pigmentbedingte Kerben an der Faseroberflache erzeugte Faserfestigkeitsverlust
betrachtet werden. Die Kerben und deren Orientierung zur Belastungsrichtung werden
dabei als statistisch homogen verteilt angenommen. Die geometrischen Daten zur
Bestimmung der Formzahl lassen sich im ersten Schritt aus REM-Aufnahmen ermitteln.
Die Schwierigkeit liegt hierbei in der Abschatzung des Radiuses im Kerbgrund. Da die
Tiefe der Kerben, relativ zum Faserdurchmesser, gering sind, bestimmt vor allem der
Kerbgrundradius die Formzahl. Im Falle eines ideal spharischen Teilchens lage dieser
bei der Halfte des Teilchendurchmessers. Bei dem in Bild 60 betrachteten Rutil, mit
einer mittleren Teilchengrélle von 0,3um, wirde man bei angenommener halber
Eindringtiefe somit Formzahlen um 2,4 aus Bild 62 ablesen. Unter Beachtung der
Teilchenform und Topographie — die Primarteilchen sind eher kartoffelférmig und
weisen scharfe Kanten auf, deren Radien wesentlich kleiner sind als der halbe
Teilchendurchmesser (siehe Bild 58 in Kapitel 6.2.4) — kann man aber auch weit hohere
Formzahlen annehmen, wenn man von einer Kerbgeometrie als Negativform des
Teilchens bzw. dessen Kante ausgeht. Diese Formzahlen gelten unter der Annahme
einer umlaufenden Kerbe die allerdings nicht gegeben ist. Im Betrachtungsfall der
Faserschadigung durch Rutil werden Minderfestigkeitsfaktoren bis 1,7 im Biegeversuch
gemessen und Faktoren um 2 bei entsprechender Zugbelastung berechnet (siehe
hierzu Kapitel 4.4.4). Es ist daher davon auszugehen, dass zum einen lokal auf die

Kerbe beschrankt hohe Formzahlen vorliegen, diese dann aber nur lokal begrenzt
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(Kerblange) zu einer Spannungsuberhéhung flihren. Beide Effekte zusammen kdnnen

dennoch die Minderfestigkeit der Faser erklaren.

Charakterisierung der Kerben:

Kerblange: 0,4 bis 3uym
Kerbbreite: 0,1 bis 0,7um
Faser-

durchmesser: D) 10pm
reduzierter

Durchmesser: d

Kerbtiefe: (DF)-d)/2 0,1 bis 0,3um
Kerbradius: Q 0,1 bis 0,35um

Q/d
Bild 61: Formzahldiagramm, gekerbter Bild 62: Ausschnitt aus Formzahldiagramm,
Rundstab, Zugbelastung [139] gerechnet nach [138]

Bei diesen Betrachtungen wurde ein eventueller, herstellungsbedingter Eigenspan-
nungszustand der Fasern nicht bertcksichtigt. Die Meinungen Uber das Vorhandensein
von Druckeigenspannungen an der Faseroberflache differieren. Gupta fasst in einer

Literaturrecherche den Kenntnisstand Uber Glasfasern zusammen. Demnach gibt es
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....keinen experimentellen Beweis fur die Anwesenheit verbleibender Spannungen in
dinnen Glasfasern (Durchmesser < 20um). DarlUber hinaus zeigen alle theoretischen
Schatzungen, dass diese Spannungen in Fasern wegen den &auferst kleinen

Durchmessern vernachlassigbar sind, trotz der hohen Abkuhlrate“ [140].

6.4 Pigmentierung von LFT

Im Jahr 1998 wurden europaweit 35.000 t langfaserverstarkte Thermoplaste (LFT)® mit
einer jahrlichen Wachstumsrate von 15% (Zeitraum 1995-99) vorwiegend im Fahrzeug-

bau eingesetzt. Deutschland dominiert im europadischen LFT - Markt mit ~45%.

Grundsatzlich kann man LFT - Werkstoffe, neben der Einteilung nach Herstellverfahren,
anhand der jeweils im Bauteil erreichbaren Faserlange (Bild 63) einordnen. Die erreich-
baren Faserlangenverteilungen im Bauteil hangen dabei in hohem MalRe von den
eingesetzten Verarbeitungsparametern sowie den geometrischen Randbedingungen

(z. B. Werkzeuggeometrie) ab.

Kurzfaserverstarkte Langfaserverstarkte
Thermoplaste Thermoplaste
Faserl4nge im Bauteil [mm] <1 1-5 5. 25 5.25 ;:S?e”'bgf)
; GMT
Halbzeug/Rohmaterial Kurzfasergranulat|LFT-HalbzeuglLFT-Halbzeug| DirektLFT| =~ "%
(Granulat) {Granulat) {Direktverfahren) technologie)
Verarbeitungsverfahren SpritzgielRen FlieRpressen

Faserorientierung
im Bautell

Neigung zur Anisotropie sehr hoch gering sehr hoch | sehrhoch gering

neue Werkéloffgmppen

Bild 63: Vorschlag zur Klassifizierung thermoplast. Faserverbund-Kunststoff-Systeme [141]

Die Langfaserverstarkung fuhrt zu einer deutlichen Erhéhung der Zahigkeit gegenlber
kurzfaserverstarkten Spritzgusstypen. Zur mikromechanischen Beschreibung der
Schlagzahigkeit bestehen unterschiedliche Modellvorstellungen, die die Energiedis-

sipation beim Faserauszug berucksichtigen, bzw. den Vorgangen beim Faserbruch die

@ Die Europaische Norm [142] verwendet die Bezeichnung ,Verstarkte Thermoplast-
Formmassen — GMT*®. Parallel wird fir die Werkstoffgruppe der Begriff ,Langfaserverstarkte
Thermoplaste — LFT* eingesetzt. Letzterer wird im Rahmen dieser Arbeit verwandt.
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wesentliche Energiedissipation zuordnen [22, 24, 38, 42, 43].

Zum Recycling und Recyklateinsatz bei LFT liegen eine Reihe von qualifizierten
Untersuchungen vor [143-147]. Eine umfassende Darstellung des gesamten Gebiets
findet sich in den Arbeiten von Mattus [148, 149].

In Kapitel 6.2.2 konnten an kurzglasverstarktem Polyamid (PA6-GF30, SFT), in
unterschiedlichen Rutilkonzentrationen eingefarbt, der signifikante Faserfestigkeits-
abbau sowie die Veranderung der Werkstoffkennwerte nachgewiesen werden. In
Analogie wird im Folgenden die Pigmentierung eines langfaserverstarkten Polypropylen
(PP-GF30, LFT) mit Rutil des gleichen Herstellers und 10mm Ausgangsfaserlange

— entspricht der Lange des pultrudierten Granulats — vorgestellt.

In der Vergangenheit wurde vor allem der Einfluss der Verarbeitung z. B. von Oelgarth
[150, 151] und der Faser/Matrix-Haftung auf das mechanische Verhalten von LFT
beschrieben. Eine Reduktion der Faserfestigkeit und -lange durch Pigmentierung ist
nicht dargestellt, wirde sich aber intensiv auf den Abbau der LFT — Werkstoffeigen-
schaften auswirken. Der aktuelle Kenntnisstand auf dem Gebiet LFT wurde z. B. auf der

Tagung ,Langfaserverstarkte Thermoplaste im Automobilbau® prasentiert [152].

e Probenmaterialien und Verarbeitungsbedingungen

Das Polypropylen wurde in steigenden Gewichtsprozenten von 0,01 bis 1Gew.-% mit
Rutil als einzig veranderter Variablen wahrend der Pultrusion in den angegebenen

Konzentrationen additiviert und Proben nach DIN EN ISO 527, Typ 1A spritzgegossen.

Anteil an Titandioxid Natur 0,01% | 0,10% | 0,25% 0,5% 0,75% 1,00%

Zum Vergleich werden alle Ergebnisse einer uneingefarbten Referenzprobe (Natur)
gegenubergestellt. Fur die Fasereigenschaftsuntersuchungen wurden die Fasern aus
dem Matrixwerkstoff Polypropylen mittels Xylol bei einer Temperatur von 140°C im
Extraktionsverfahren (Soxhlet-Extraktion) herausgelést und anschlieRend bei 70°C
unter Normdruckbedingungen ruckgetrocknet. Bei Kontrolluntersuchungen am Roving

waren keine Faserschadigungen durch die Praparation nachweisbar.

Die durchgeflihrten Untersuchungen und deren Bedingungen entsprechen denen der
Messreihe ,Rutil — Variation Gewichtsanteil® (Kapitel 6.2.2). Zunachst werden die

Kennwerte der Verstarkungsfasern, dann die der Probestabe dargestellt.
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¢ Instrumentierter Dreipunktmikrobiegeversuch an Einzelfasern

ool D B Faserbruchspannung [MPa] | 100

-+ norm. Faserbruchspannung

4500 + - 75

Faserbruchspannung [MPa]
Faserbruchspannung [%]

3000 - - 50
1500 - - 25
0 - T T T T T T ™ O

Natur 0,01% 0,10% 0,25% 0,50% 0,75% 1,00%

Gew.-Anteil an Titandioxid

Bild 64: Bruchspannung o3 der Einzelfasern (PP-GF30, LFT), Spritzgussverarbeitung, mit Rutil
in steigender Konzentration pigmentiert, Soxhlet-Extraktion: Xylol)

Es zeigt sich, dass die Einzelfaserfestigkeit durch das Farbpigment mit zunehmender
Konzentration stark reduziert wird. Schon die geringe Zugabe von nur 0,01Gew.-% Rutil
erzeugt einen Festigkeitsverlust der Einzelfaser um 11%, bei 0,1Gew.-% um 34%. Im
Bereich von 0,25Gew.-% bis zur Volleinfarbung mit 1Gew.-% Rutil, ergibt sich eine
weitere Reduzierung auf dann nur noch die Halfte des Ausgangswertes der Referenz.
Somit wird bei der Zugabe von nur 0,1Gew.-% Rutil bereits etwa 2/3 des Schadigungs-

potentials der Volleinfarbung erreicht.
e Faserlangenanalyse

Dieser Schadigungsprozess an den Faseroberflachen findet sich dann auch in den
Faserlangenverteilungen. Hierbei werden aus Ubersichtsgrinden zunachst nur die
Faserlangenverteilungen der Proben in dekadischen Springen gegenubergestellt. Die
durch Zugabe des Pigments geschwachten Fasern brechen friher und haufiger,
wodurch bereits bei der geringsten Konzentration von 0,01Gew.-% der Anteil der langen
Fasern schon nahezu vollstandig verloren ist. Mit zunehmender Konzentration steigt
dann der volumengewichtete Kurzfaseranteil immer mehr an und die Verteilung wird
schlanker. Schon nach 0,1Gew.-% wurden nur noch wenige Fasern Uber 2mm

gefunden. Die Faserlangenverteilung bei 0,1Gew.-% gleicht der bei 1Gew.-%, somit ist
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mit nur einem Zehntel der Volleinfarbung nahezu der Endschadigungsgrad bezlglich

des Faserbruchs erreicht.

Haufigkeit hy; [%]

Faserlange L; [um]

Bild 65: Volumengewichtete Haufigkeitsverteilungen hy; (PP-GF30, LFT), Spritzgussverarbei-

tung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Soxhlet-Extraktion: Xylol)

Ausgehend von unterschiedlichen Faserbruchspannungen errechnet sich eine kritische

Faserlange von 1,5mm bei ungeschadigter Faser (Of, nominat = 3000MPa) bzw. 0,76mm

und geschadigter Faser (OF nominat = 1500MPa, mit: dr nominai = 18 um, tgr = 18MPa).

Somit ergeben sich die beiden Uberschreitungshaufigkeiten als Grenzkurven in Bild 66.

2000 : 100
1500 - | 175
/—> 1 -Hv, lit = b,76mm _
E 1000 § ¥ Ly \ 1 50
= A ! O
3 N e e =
~ | 1-Hy, 1 = 1,5mm
500 + N _ | e + 25
——— — — _ R —e
0 ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ — Lo
Natur 0,10% 0,25% 0,40% 0,55% 0,70% 0,85% 1,00%

Gew.-Anteil an Titandioxid

1-Hy [%]

Bild 66: Mittlere volumengew. Faserlangen und Uberschreitungshaufigkeiten (PP-GF30, LFT),

Spritzgussverarbeitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Soxhlet-

Extraktion: Xylol)
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Je nach betrachtetem Schadigungsgrad wirden sich die Uberschreitungshaufigkeiten
absolut um 25% aber relativ betrachtet sogar um die Halfte unterscheiden. Wahrend bei
der Referenz, also uneingefarbtem Werkstoff mit einer mittleren volumengewichteten
Faserlange von 1,77mm, noch nahezu 70% der Fasern eine Lange uber 1mm
aufweisen, ist bereits bei 0,1Gew.-% Rutilbeimischung die mittlere Faserlange auf
0,81mm und der Volumenanteil der Uberschreitungshaufigkeit (ungeschadigte Faser)
uber 1,5mm auf nur noch 21% abgesunken. Hohere Pigmentierungsgrade zeigen nur

noch geringe Veranderungen.

e Zugversuch nach DIN EN ISO 527, Typ 1A

Der Verbundwerkstoff spiegelt den Fasereigenschaftsabbau wider. Die spritzge-
gossenen Schulterstabe verlieren bereits bei 0,01Gew.-% Anteil an Titandioxid 16,5%,
bei 0,1% nahezu 22% der Zugfestigkeit gegenuber dem uneingefarbten Material, bei
Volleinfarbung sogar bis zu 27%. Die Festigkeit des Werkstoffs verliert durch
Rutilpigmentierung also etwa ein Viertel ihres eigentlichen Potentials. Die Streck- und
Bruchdehnungen verlaufen analog und zeigen 10% Sofortabfall, der im Verlauf nur
noch wenig abnimmt. Der E-Modul weist tendenziell Verluste um die 4% auf, die
ReilRenergie, und damit das Arbeitsaufnahmevermdgen, fallt zunachst um 22% bis hin

zu 45% als Folge der verminderten Festigkeit und Dehnung des Werkstoffs ab.
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Bild 67: Kennwerte des Zugversuchs nach ISO 527 (PP-GF30, LFT), Spritzgussverarbeitung,
mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Proben trocken, 23°C)
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Deutlicher werden die Verluste durch die auf die unpigmentierte Probe normiert-
bezogenen Kennwerte in Bild 68. Der Verlauf Uber der Pigmentkonzentration kann sehr

gut Uber eine logarithmische Funktion beschrieben werden.

Angemerkt sei an dieser Stelle, dass die Werte der Bruchdehnung im Trend 5%
weniger stark abnehmen als die der dargestellten Streckdehnung. Der Verlauf der

Bruchspannung ist, bis auf weniger als 2%, gleich dem der Streckspannung.
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Bild 68: Auf die unpigmentierte Probe normierte Kennwerte des Zugversuchs nach ISO 527
(PP-GF30, LFT), Spritzgussverarbeitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmen-
tiert, Proben trocken, 23°C)

e Schlagzahigkeit nach Charpy, DIN ISO 179-2,1eU

Die Schlagzahigkeit (Bild 69) zeigt gegenuber den Kennwerten des Zugversuchs einen
starkeren Einbruch schon bei minimaler Zugabe von 0,01Gew.-% Titandioxid, danach
nimmt sie mit zunehmendem Pigmentgehalt nur noch schwach ab. Wie sich bei
Betrachtung der Reildenergie schon abgezeichnet hat, zeigen also die Energieauf-
nahme bei einachsiger, quasistatischer Belastung und hier der Zahigkeitswert bei
Schlagbeanspruchung ein besonders drastisches Ansprechen auf die Pigmentierung.
Bereits kleinste Mengen eines faserschadigenden Pigments fuhren zu einem Verlust
von 41% als Folge der Faserverkurzung und -schwachung. Dieser erreicht im Verlauf
bis zur Volleinfarbung die 50%-Marke.
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Bild 69: Schlagzahigkeit nach Charpy (DIN ISO 179-2/1eU, PP-GF30, LFT), Spritzgussverar-
beitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Proben trocken, 23°C)

e Zusammenfassung und Diskussion

In Bild 70 sind die wichtigsten mikroskopischen (oben) und makroskopischen (unten)
Ergebnisse auf die Referenz (Natur) normiert zusammengefasst. Man erkennt sehr
deutlich die Analogie zwischen Faserschwachung und -verkirzung, sowie den
mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs. Ein nahezu gleiches Ergebnis brachte
bereits die Untersuchung an pigmentiertem Kurzfaserspritzguss in Kapitel 6.2.2, Bild 37
bei gleichem Pigment und leicht unterschiedlicher Konzentrationsabstufung. Das hier
untersuchte langfaserverstarkte Polypropylen verzeichnet starkere Einbuflen in den
einzelnen Bereichen. Sowohl die Faserbruchspannungen als auch die Energiewerte
gehen im Vergleich noch starker zurtick. Die Kennwerte im Zugversuch verlieren etwa
ein Viertel, die der ReilRenergie und Schlagzahigkeitsuntersuchung die Halfte ihres
ursprunglichen Potentials. Bedenkt man nun, dass die nicht optimierte Verarbeitung auf
der Laborspritzgussmaschine den Referenzwert druckt, ist von hdheren relativen

Verlusten gerade bei der Zahigkeit und optimaler Verarbeitung auszugehen.

Langfaserverstarkte Granulate verbinden die Vorteile der rationellen Verarbeitung im
Spritzguss mit den Eigenschaftsverbesserungen durch die langen Verstarkungsfasern.
Dies fuhrt vor allem zu schadenstoleranterem Verhalten des Bauteils bei Stof3 und
dynamischer Beanspruchung. Gerade bei LFT sind genigend lange Fasern die

Grundvoraussetzung fir die gewlnschten Eigenschaftsverbesserungen. Diese Uber die
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Verarbeitung hinweg maoglichst zu erhalten, war in den letzten Jahren das vorwiegende
Ziel. Wird nun die Faserfestigkeit wahrend des Verarbeitungsprozesses signifikant
reduziert, wie dies hier bei der Rutilpigmentierung geschieht, kommt es zu Uber-
mafigem Faserbruch, so dass die Grundvoraussetzung der mehrfach Uberkritisch
langen Fasern nicht mehr erflllt werden kann. Der hochwertige Werkstoff fallt auf die

Werte eines mehr oder minder besseren kurzglasverstarkten Verbunds ab.
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Bild 70: Mikro- und makroskopische Kennwerte im normierten Vergleich (PP-GF30 (LFT),
Spritzgussverarbeitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert)

Da faserschonende Verarbeitungsparameter nur noch schwer optimiert werden kdénnen
und zudem eine genlgend gute Dispergierung bei der Einfarbung gefordert ist, gilt es,
die Zusammenhange zu erfassen und an geeigneter Stelle zu verbessern. Das grofite
Potential liegt hier kurzfristig nur in der richtigen Auswahl geeigneter Farbmittel. Hierfur
ist es wiederum notwendig, ein Verstandnis der Zusammenhange aufzubauen und
dieses Wissen umzusetzen. Kompromisse werden bei der Farbmittelauswahl
unumganglich, aber der lange Weg der Einsicht, dass es eben so nicht geht, und die

Suche nach den Grinden und Ursachen, konnen reduziert werden.
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6.5 Pigmentierung von kohlenstofffaserverstarktem SFT

Die Kohlenstofffasern gehéren wegen ihrer hohen Steifigkeit und Festigkeit bei
vergleichsweise niedrigem spezifischen Gewicht zu den herausragendsten
Verstarkungsfasern. Das elementare Strukturelement ist die Graphitschicht mit ihren
starken kovalenten Bindungen in Faserrichtung und den schwacheren van der
Waals’schen Bindungen quer hierzu. Die Steifigkeiten stehen dabei in einem
anisotropen Verhaltnis von 28 (Bild 71). In Faserrichtung weisen sie also eine hohe

Steifigkeit und Festigkeit auf, sind aber quer dazu sehr scherempfindlich.
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Bild 71: Gitteraufbau des Kohlenstoffeinkristalls [153]

Ausgangsmaterial heutiger Kohlenstofffasern sind Uberwiegend Polyacrylnitrilfasern
(PAN), die einen Stabilisierungs- und anschlieBenden Karbonisierungsprozess
durchlaufen und zu HT- (High-Tensile) und IM- (Intermediate-Modulus) Typen werden.
Durch eine zusatzliche Graphitisierung erhalt man den HM-Typ (High-Modulus). Ersetzt
man die zur Faserverstarkung (auf Grund des Kosten-Nutzen-Verhaltnisses)
hauptsachlich eingesetzten Glas- durch Kohlenstofffasern, so gehen natirlich die
uberragenden Eigenschaften dieses Werkstoffs in den Verbund mit ein. Einen
Kohlenstofffaserverbund einzufarben steht wohl kaum zur Diskussion, aber mit den
Grundlagen der Untersuchungen an Glasfasern bietet sich die Moglichkeit der
vergleichenden Beurteilung des Schadigungverhaltens gerade in Bezug auf die

anisotropen Eigenschaften der Kohlenstofffasern.



Experimentelle Untersuchungen zum Faser- und Verbundeigenschaftsabbau 128

e Probenmaterialien und Verarbeitungsbedingungen

Um Vergleichsuntersuchungen zu dem kurzglasverstarkten PAG6-GF30, sowie dem
langglasfaserverstarkten PP-GF30 und deren Schadigungsprozessen an den unter-
schiedlichen Verstarkungsfasern zu ermdglichen, wurde als Basis ein kohlenstoff-
faserverstarkter Thermoplast hergestellt und dabei auf gleiches Matrixmaterial, gute
Anbindung und hohe Ausgangsfaserlange geachtet. Probenform sowie Grad der
Pigmentierung entsprachen sich ebenfalls. Da als Matrixmaterial bei spritzgegossenem
CFK vorzugsweise Polyamid Anwendung findet, lag die Herstellung eines mdglichst
langfaserverstarkten PA6-CF20 nahe. Alle ubrigen Parameter wie Pigmentwahl (Rutil),
Probekorper und Pigmentkonzentration wurden, mit Ausnahme einer anderen
Abstufung, beibehalten. Das Ausgangsgranulat PAG6-CF20 wurde in steigenden
Gewichtsprozenten von 0,01 bis 2% mit Titandioxid (Rutil) als einzig veranderter
Variablen in den angegebenen Konzentrationen wahrend der Compoundierung
additiviert und anschlief3end Probestabe nach DIN EN ISO 527, Typ 1A spritzgegossen.

Anteil an Titandioxid | Natur [ 0,01% | 0,10% | 0,25% | 0,5% | 0,75% | 1,00% | 2,00%

Die Fasern wurden aus dem Matrixwerkstoff mittels Ameisensaure im Extraktions-
verfahren herausgelOst. Bei Kontrolluntersuchungen am Roving waren keine Faser-
schadigungen durch die Praparation nachweisbar. Trotz organischen Materials scheint
die Kohlenstofffaser innert gegenuber dem organischen Ldsemittel, zumindest im

Rahmen dieser Belastungsparameter, zu sein.

Die durchgeflhrten Untersuchungen und deren Bedingungen entsprechen denen der

Messreihe ,Rutil — Variation Gewichtsanteil (Kapitel 6.2.2).

e Instrumentierter Dreipunktmikrobiegeversuch an Einzelfasern

Bild 72 zeigt, dass die Einzelfaserfestigkeit durch das Farbpigment mit zunehmender
Konzentration reduziert wird. Der Abfall verlauft aber eher linear bis zu einer
Konzentration von 0,75Gew.-% Titandioxid und 35% Spannungsabfall und bleibt dann
tendenziell konstant. Eine Faserschadigung ist also nachweisbar, auch wenn sie nicht,
wie an den Glasfasern beobachtet, Uber die Konzentration logarithmisch beschrieben

werden kann.

Es ist darauf hinzuweisen, dass die Bruchspannungen in Bild 72 auf der Grundlage des
Zugmoduls von 230,5GPa berechnet wurden. Auf Grund des anisotropen Schichtauf-

baus sowie inhomogener Kernschicht- und Randstruktur (Schichtenaufbau) der Fasern



Experimentelle Untersuchungen zum Faser- und Verbundeigenschaftsabbau 129

ist allerdings von einem wesentlich geringeren Biegemodul auszugehen. Die Absolut-
festigkeiten sind im ersten Ansatz hier jedoch nicht von Interesse. Im Folgenden werden

daher nur noch referenzbezogene Bruchspannungen der Fasern betrachtet.
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Bild 72: Bruchspannung (03g) der Einzelfasern (PAG-CF20, Spritzgussverarbeitung, mit Rutil in
steigender Konzentration pigmentiert, Soxhlet-Extraktion: Ameisensaure)

e Faserlangenanalyse
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Bild 73: Volumengewichtete Haufigkeitsverteilungen hy; (PA6-CF20, Spritzgussverarbeitung, mit
Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Soxhlet-Extraktion: Ameisensaure)
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Die Faserlangenanalyse zeigt auch mit steigender Pigmentkonzentration abnehmende
Faserlangenverteilungen (FLV). Aus Ubersichtsgriinden werden nur vier FLV deka-
discher Springe gegenubergestellt. Durch die Zugabe des Pigments verschieben sich
mit steigender Konzentration die Langenverteilungen zu kirzeren Fasern hin, der

volumengewichtete Kurzfaseranteil steigt.

Ausgehend von einer Faserzugfestigkeit von 5GPa und einer sehr guten Haftung von
ter = 48MPa, nahe der Matrixscherfestigkeit, errechnet sich eine kritische Faserlange
von 365um bei dr nominal = 7 WM. Somit liegen Uber 90% der Fasern der unpigmentierten
Referenzprobe unter der kritischen Faserlange, bei Pigmentierung ab 0,25Gew.-% liegt
eine Unterschreitung von nahezu 97% vor (konstant bis 2Gew.-%). Die mittlere
volumengewichtete Faserlange der Referenz betragt 180um, so dass selbst das
Naturmaterial nicht den Anforderungen entspricht. Dennoch kdnnen die Veranderungen

vergleichend gegenubergestellt werden.

e Zugversuch nach DIN EN ISO 527, Typ 1A
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Bild 74: Zugfestigkeit nach ISO 527 (PA6-CF20, Spritzgussverarbeitung, mit Rutil in steigender
Konzentration pigmentiert, Proben trocken, 23°C)

Die Zugfestigkeiten nehmen mit steigendem Anteil an Titandioxid ab. Bei 0,10Gew.-%
betragt der Verlust der Zugfestigkeit gegenuber dem uneingefarbten Material 6%, bei
Volleinfarbung (1-2Gew.-%) sogar bis zu 20%. Die Streckdehnungen zeigen ein
analoges Verhalten mit Verlusten bis 13%. Der E-Modul streut in einem Feld von 10%

sehr stark, zeigt aber tendenziell auch eine Abnahme bis 5% (siehe auch Bild 76).
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e Schlagzahigkeit nach Charpy, DIN ISO 179-2,1eU
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Bild 75: Schlagzahigkeit nach Charpy (DIN ISO 179-2/1eU, PA6-CF20, Spritzgussverarbeitung,
mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert, Proben trocken, 23°C)

Die Schlagzahigkeit zeigt gegenuber den Kennwerten des Zugversuchs etwas

deutlichere Verluste, die sich im Bereich ab 0,5Gew.-% Rutil auf 22-25% einpendeln.
e Zusammenfassung und Diskussion

Aus der Problematik der Einfarbung von glasfaserverstarkten Verbunden mit harten
Farbpigmenten kam die Frage auf, ob sich andere Verstarkungsfasermaterialien
(z. B. Kohlenstofffasern) ahnlich verhalten wurden. Zwar wird man keine Farbpigmente
zusetzen, aber vielleicht Fullstoffe, um bessere Oberflachen zu erhalten. Daher ist es

sinnvoll, mehr tGber Schadigungsvorgange zu erfahren.

In Analogie zu den Untersuchungen an glasfaserverstarktem SFT und LFT wurde die
Auswirkung unterschiedlicher Konzentrationen eines harten Pigments (Rutil) beim
SpritzgieRen von kohlenstofffaserverstarktem Thermoplast auf die Festigkeit und die
Lange der Einzelfasern hin Uberpruft. Es zeigt sich, dass die Einzelfaserfestigkeit durch
die Partikel beeinflusst wird und deutlich absinkt. Selbst geringe Konzentrationen
vermogen es, den Schadigungsprozess der Fasern und der daraus resultierenden
verstarkten Faserlangenverkurzung in Gang zu setzen, auch wenn die Abfalle das
Niveau des Eigenschaftsabbaus der Pigmentierung bei Glasfaserverstarkung nicht
erreichen. Auffallend ist die nur langsame Abnahme der Eigenschaften Uber der

Konzentration, die hier nicht logarithmisch beschrieben werden kann. Die Kennwerte im
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Zugversuch verlieren dabei etwa ein Funftel, die der Schlagzahigkeitsuntersuchung
etwa ein Viertel ihres urspringlichen Potentials der uneingefarbten Referenzprobe bei

der Endkonzentration von 2Gew.-% Rutil.
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Bild 76: Mikro- und makroskopische Kennwerte im normierten Vergleich (PA6-CF20, Spritz-
gussverarbeitung, mit Rutil in steigender Konzentration pigmentiert)

6.6 Pigmentierung von BMC [154]

Auch bei Bulk Moulding Compound (BMC), einem bei der Verarbeitung noch am
hochsten belasteten faserverstarkten Duroplaste, ist zu vermuten, dass die Glasfasern
durch harte Farbpigmente wahrend der Verarbeitung eine mechanische Schadigung
erfahren kdénnen und somit deren Festigkeit reduziert wird. Der BMC-Verarbeitungs-
prozess unterscheidet sich allerdings vom Spritzgussprozess glasfaserverstarkter
Thermoplaste derart, dass die Dispergierung der Farbmittel vor dem Spritzgussprozess
erfolgt (Farbpaste) und der Eintrag von Friktionswarme durch Scherung in der
Spritzgussmaschine entfallt. Somit ist die Verarbeitung bei BMC sehr viel schonender

als beim Spritzgie3en von Thermoplasten.
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Die stoffliche Zusammensetzung von (BMC) und Sheet Moulding Compound (SMC) ist
ahnlich. Zur BMC-Herstellung werden allerdings Rohpaste, Eindickmittel und die bis zu
25mm langen Schnittglasfasern einem langsam laufenden Mischer zugesetzt
(Rezepturbeispiel siehe Tabelle 17). Beim Mischen kdnnen héhere Scherkrafte einge-
bracht und mit héheren Viskositaten gearbeitet werden. Somit ergeben sich bei BMC
Rezepturmdglichkeiten, die bei SMC ausscheiden. Nachteilig wirkt sich die Scherung
bei der Compoundierung dahingehend aus, dass hier gegenuber der SMC-Herstellung

in der Regel geringere Faserlangen erreicht werden [16,150,155].

Zur Reduzierung der Faserschadigung und Erhdhung der Produktionsmengen wurden
Verfahrenstechniken zur Herstellung von Continuous Impregnated Compound (CIC)
und Kneader Moulded Compound (KMC) entwickelt. Hierzu wird eine aus einem
Walzenpaar bestehende Impragnierstation verwendet. Ein Rakelsystem verteilt die
Paste gleichmalig auf den Walzen, Stapelfasern fallen aus einem Schneidwerk auf die
Paste und werden im Spalt zwischen den rotierenden Walzen impragniert. Hinter dem
Walzenspalt wird die Formmasse mit Messern von den Walzen abgestreift, verdichtet
und verpackt. BMC-Formmassen werden mit hoher Wirtschaftlichkeit vorwiegend als
~otopfmassen® durch Spritzgiellen, aber auch im Pressverfahren, verarbeitet.
Anwendungsbeispiele liegen hauptsachlich im Elektrobereich (z. B. Sicherungsschalter)

und im Automobilbereich (Scheinwerferreflektoren und Heckklappen).
Die BMC-Normung ist in der DIN 16911 festgelegt, welche vier Typen definiert:
e Typ 801 und 803: feucht-klebrige oder halbtrockene Massen
e Typ 802 und 804: rieselfahige Pressmassen
Seit 1990 existiert die ISO 8606 fur Bulk Moulding Compound (BMC) und Dough
Moulding Compound (DMC).

Tabelle 17: Rezepturbeispiel fur BMC (Standardtype 801)

Komponenten Gew.-%
UP-Harz 30
Harter 1
Stabilisator 0,02
Trennmittel 2
Calciumcarbonat 42
Schnittglasfasern 25
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e Probenmaterial und Untersuchungen

Fir die Untersuchungen wurde eine Ubliche BMC-Rezeptur (Typ 801) mit 20% Glas-
fasern gewahlt und die Formmasse mit 5% Farbpaste (Ubliche Konzentration bei
Volleinfarbung, anorganische Pigmente) eingefarbt. Aus Mustern ohne Harter, die die
gleichen Fertigungsschritte wie die Muster mit Harter durchlaufen hatten, konnten die
Fasern auf einfache Art mit Aceton herausgewaschen werden. Alle Muster wurden in
einem Plastographen unter Ublichen Verarbeitungsbedingungen hergestellt und hieraus
Probeplatten gepresst. Zu Vergleichszwecken ist eine nicht eingefarbte Referenz
aufgenommen, die in den Diagrammen mit ,Natur” gekennzeichnet ist. Tabelle 13 zeigt

die verarbeiteten Farbpasten.

Tabelle 18: Eingesetzte Farbpasten (mit anorganischen Pigmenten)

Pigment Pigmentanteil in der
Farbpaste [%]
Zinksulfid k. A.
Titandioxid, Modifikation: Anatas 70
Titandioxid, Modifikation: Rutil 70
Ultramarinblau 50
Chromoxidgrin k. A.

An den Probestaben wurden die Biegefestigkeit (DIN EN ISO 178), die Schlagzahigkeit
nach Charpy (ISO 179-2/1eU) und an den extrahierten Fasern die Faserbruchspannung
ermittelt. Auf Grund der relativ grolRen Faserlange bei BMC wurde die Faserlangen-
verteilung nicht bestimmt. Nachfolgend werden die Ergebnisse der Einzelfaserunter-
suchungen sowie die an Probestaben (aus den gepressten Platten) gewonnenen

Verbundeigenschaften dargestellt.
e Abbau der Einzelfaserbruchspannung

Die Einfarbungen mit den relativ weichen Pigmenten Zinksulfid und Ultramarinblau

fuhren zu keiner nennenswerten Reduzierung der Einzelfaserbruchfestigkeit.

Titandioxid in seiner Form als Anatas bewirkt bei geringerer Mohsscher Harte
(Huw = 5,5) gegenuber dem Titandioxid in seiner Form als Rutil (Hu=6,5) einen
messbaren Festigkeitsabfall von ,nur‘ 13%. Die sehr harten Farbpigmente Rutil und
Chromoxid (Hu = 8,5) hingegen erzeugen eine deutlichere Reduktion bis nahezu 30%

gegenuber der Referenz.
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Bild 77: Bruchspannung (O3g) der Einzelfasern (BMC-Verarbeitung, 20% Glas, mit unter-

schiedlichen anorganischen Farbpasten eingefarbt)

e Vergleichende Gegenuberstellung der Kennwertveranderungen

Um die Zusammenhange der Faserschadigung durch Einfarbung und deren Auswir-
kungen auf die Kennwerte des Werkstoffs (Probestab) zu verdeutlichen, sind in Bild 78
die Einzelfaserfestigkeiten, die Biegefestigkeiten und die Schlagzahigkeit der gepress-
ten Probestabe vergleichend gegenulbergestellt (es erfolgt eine Normierung auf die

Kennwerte des uneingefarbten Referenzstabs).

Man erkennt deutlich die Analogie zwischen der mikroskopischen Faserschadigung und
dem makroskopischen Abbau der mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs durch

Einfarbung mit den unterschiedlich harten Pigmenten.

Die Biegefestigkeiten des Probestabs korrelieren sehr gut mit den Faserfestigkeiten.
Sowohl die beiden Einfarbungen mit den Titandioxidpigmenten als auch das Chromoxid
fuhren zu einer deutlichen Reduktion zwischen 22% und 47% der Biegefestigkeit
gegenuber der nicht eingefarbten Referenzprobe (Natur). Die hier nicht dargestellte
Randfaserdehnung steht dazu in guter Korrelation. Die Referenzprobe zeigt die
hochsten Festigkeiten, die Zinksulfideinfarbung wie auch die Einfarbung mit dem
Ultramarinblau liegen nur mit 9-12% darunter. Bei der Schlagzahigkeit ist zu bemerken,
dass die Streuungen sehr hoch sind (18-36%). Die als stark faserschadigend

charakterisierten Pigmente des Titandioxids und des Chromoxids bewirken eine
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14-49%ige Reduzierung der Schlagzahigkeit. Die faserunkritischen Pigmente des
Zinksulfids wie auch des Ultramarinblaus fuhren zu um etwa 10% geringeren
Kennwerten gegenuber der Referenz. Weiterhin ist zu bemerken, dass der Biegemodul

(hier nicht dargestellt) bei allen Pigmentierungen um ca. 4-15% abnimmt.

100~

75

50

25+

] /

0 Natur Rutil | Chromoxid
B Faserbruchspannung 100,0 87,1 74,8 70,1
Biegefestigkeit 100,0 77,6 61,0 52,7
@ Schlagzahigkeit 100,0 85,7 51,4 62,9

Bild 78: Abbau der Einzelfaserbruchspannung (o3g), der Biegefestigkeit und der Schlagzahigkeit
von Probestaben durch Farbpasten (anorganische Pigmenteinfarbungen) bei BMC im
auf die Referenzprobe normierten Vergleich

e Zusammenfassung und Diskussion

In dieser Messreihe wurde im Vergleich zur nicht eingefarbten Probe der Einfluss von
unterschiedlich harten anorganischen Pigmenten auf den Abbau der Fasereigen-
schaften an gepressten Probeplatten dargestellt. BMC-Formmassen kénnen ebenfalls
mit einer Spritzgussmaschine maoglichst schonend verarbeitet werden. Gerade in
diesem Fall waren dann auf Grund der gegebenen Interaktionen verstarkt Faser-

schadigungen zu erwarten.

Tendenziell zeigt sich ein ahnliches Bild wie bei der Verarbeitung von Thermoplasten,
d. h. die Farbmittel mit einer groReren Harte als Glas tragen zu einer nachweislichen

Faserschadigung bei und reduzieren die Faserbruchspannung um bis zu 40%.

Ebenfalls wird ein starker Abfall der Schlagzahigkeit wie auch der Biegefestigkeit, die

sich durch die Einfarbung nahezu halbieren, festgestellt.
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AbschlieRend lasst sich festhalten, dass eine deutliche Faserfestigkeitsreduzierung
auch bei der Einfarbung mit ausreichend harten Pigmenten bei BMC gegeben ist und

diese sich in den Kennwerten des Bulkmaterials widerspiegelt.

Tabelle 19: Zusammenstellung der Prifwerte mit Angabe der prozentualen Abfalle

(referenzbezogen)
z £ %
z S = < & S
o3g [MPa] 5559 5659 5355 4840 4158 3899
Norm. Diff. [%] 0,0 1,8 -3,7 -12,9 -25,2 -29,9
W.-Modul, m 5,3 6,4 17,7 3,9 57 55
os [MPa] 130,6 115,3 119,2 101,3 79,6 68,8
Norm. Diff. [%] 0,0 -11,7 -8,7 -22,4 -39,0 -47,3
STABW [MPa] 18,3 26,5 9,8 7,3 9,3 9,3
STABW [%] 14,0 23,0 8,2 7,2 11,6 13,5
Eg [%] 1,7 1,8 1,8 1,3 1,0 1,0
Norm. Diff. [%] 0,0 1,7 1,7 -25,9 -42,0 -42,0
Es [GPa] 11,3 10,0 10,2 10,8 10,7 9,7
Norm. Diff. [%] 0,0 -11,9 -10,0 -4,4 -5,9 -14,8
STABW [GPa] 0,8 0,8 0,6 0,4 0,5 0,2
STABW [%] 7,5 8,0 6,3 4,1 4,5 2,2
ar [kJ/m?] 35,0 32,0 31,0 30,0 18,0 22,0
Norm. Diff. [%] 0,0 -8,6 -11,4 -14,3 -48,6 -37,1
STABW [kJ/m?] 7,0 10,0 11,0 9,0 4,0 4,0
STABW [%] 20,0 31,3 35,5 30,0 22,2 18,2
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6.7 Faserfestigkeitsabbau durch Hydrolyse

Klhlerwasserkasten gehoéren zu den altesten Anwendungen von Polyamid im
Motorraum von Kfz. Bezuglich der Druckwechselbelastung, der Warmealterung und der
chemischen Alterung durch das Kuhlmedium (Wasser-Ethylenglycol-Gemisch) sind sie
uberaus hochbelastete Formteile [156, 157]. Zum Einsatz kommt meist ein PA66-GF30
mit spezieller Warme- und Hydrolysestabilisierung. Der Einfluss dieser Additive auf das
Eigenschaftsniveau lasst sich durch den Vergleich mit Neuware eindeutig ermitteln. Im
Rahmen von zumeist firmeninternen Werkstoff- und Bauteiluntersuchungen wurde der
Werkstoffabbau anhand von mechanischen Prufungen an Probekorpern (Probestab
bzw. Probe aus Bauteil) und chemischen Untersuchungen des Polymers (z. B. Viskosi-

tatszahl) ermittelt.

Da Glasfasern durch Medieneinflisse geschadigt werden kénnen [158, 159], schien es
nahe liegend, einen moglichen Faserabbau auf Grund der Betriebsbelastung zu
untersuchen. Dies ist von prinzipiellem Interesse im Hinblick auf die Auswahl von

Werkstoffen fur das Neuteil und auch bezlglich der Frage des Recyclings von Altteilen.
e Probenmaterial und Verarbeitungsbedingungen

Als Probenmaterial standen praparierte Teile sowohl neuer als auch unter
Betriebsbedingungen getesteter Kihlerwasserkasten aus PA66-GF35 zur Verfliigung.
Die Probekorper wurden jeweils aus dem Bereich des Zulauf- oder Rucklaufstutzens
entnommen, da hier im Betrieb die hdchste bzw. die niedrigste Temperatur des
Kahlflissigkeitsmediums herrscht. Im Bereich des Zulaufs liegen die Temperaturen
etwa bei 132°C, wahrend am Rucklauf ca. 100°C vorliegen. Da chemische Reaktionen
immer auch temperaturabhangig sind, erwartet man bei hoheren Temperaturen
deutlichere Effekte. Zusatzlich wurden die Proben noch nach Innen- und AufRenseite
unterschieden, so dass Proben, die an der Innenseite enthommen wurden, wahrend der
Betriebszeit in direktem Kontakt mit dem Kihimedium standen. Proben der Aul3enseite
dagegen erfahren eventuell nur die Temperaturbelastung. Voruntersuchungen ergaben,
dass bei mittiger Trennung der Proben die Fasern der Innenseite zwar einen
schlechteren Weibullmodul zeigen, aber ein signifikanter Festigkeitsverlust nicht
nachweisbar ist. Daraufhin wurden die Proben getrennt und die jeweiligen Halften bis
auf eine Starke von (0,2 +/- 0,1) mm abgetragen, so dass nur aus diesen randnahen
Bereichen Fasern extrahiert wurden. Die nachfolgende Tabelle 20 gibt Auskunft Uber

Werkstoff, Laufzeit und Entnahmeort der untersuchten Proben.
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Tabelle 20: Werkstoff, Belastungsdauer und Orte der Probenentnahme der Kiihlerwasserkasten

Werkstoff Priifstandszeit Ort der Probenentnahme
Ultramid ASBWG6 schwarz Neuteil

Ultramid ABWG6 schwarz 264h Zulaufseite (ZL)
Ultramid A3BWG6 schwarz 264h Rucklaufseite (RL)
Ultramid ASHG6 schwarz Neuteil

Ultramid A3HG6 schwarz 556h Zulaufseite (ZL)
Ultramid A3HG6 schwarz 556h Rucklaufseite (RL)
Ultramid A3HG4 schwarz Neuteil

Ultramid A3HG4 schwarz 534h Zulaufseite (ZL)
Ultramid A3HG4 schwarz 534h Rucklaufseite (RL)
Ultramid A3HG3 schwarz Neuteil

Ultramid ABHG3 schwarz 438h Zulaufseite (ZL)
Ultramid A3HG3 schwarz 438h Rucklaufseite (RL)

Die firmeninternen Prifbedingungen der Langzeitprifung waren:

Prufmedium: 50 Vol.-% Wasser, 50 Vol.-% Monoethylenglycol
Prufmitteltemperatur (Zulauf):  132°C

Prafmitteltemperatur (Riacklauf): 100°C

Prufuberdruck: 1,3 bar

Die zu untersuchenden Fasern wurden, wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben, mittels
Soxhlet-Extraktion prapariert. Die Untersuchungen beschrankten sich auf die Faser-

bruchspannungsbestimmung im Dreipunktmikrobiegeversuch.

Im Folgenden wird der Einfluss eines Wasser-Ethylenglycol-Gemischs (50/50) bei hoher
Temperatur und Betriebszeit auf die Fasereigenschaften von Kuhlerwasserkasten

dargestellt.
e Abbau der Einzelfaserbruchspannung

Der Abbau der Faserbruchspannung durch die hydrolytisch-thermische Belastung ist
nur schwach nachweisbar. Betrachtet man beispielsweise die beiden Proben der
langsten Testdauer, zeigt sich, dass es zwar zu einer Reduzierung der Einzelfaser-

bruchfestigkeit an den Innenseiten kommt, diese aber maximal 10% betragt und somit
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nicht nennenswert erscheint. An den Ricklaufinnenseiten sind wiederum weniger

Schadigungen als an den Zulaufinnenseiten nachweisbar (Temperaturdifferenz).

@ Faserbruchspannung [MPa] -+~ norm. Faserbruchspannung
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Bild 79: Bruchspannung (o3g) der Einzelfasern (Kihlerwasserkasten, hydrolytischer Abbau)

Da an der Aulienseite der Bauteile nur an der thermisch hdchstbelasteten Stelle, also
der Zulaufseite, Proben enthommen wurden und diese im Bereich der Messunsicherheit
des Prufaufbaus keine signifikanten Faserbruchspannungsverluste zeigen, wird die

Zulaufauldenseite in Bild 80 als ,ungeschadigte” Referenz herangezogen.

Die Absolutwerte der Neuteile sind nunmehr im Zusammenhang der Untersuchung

weniger von Relevanz bzw. entsprechen den Werten der Aulienseiten.

Weiterhin sind die Kuhlerkasten untereinander nicht direkt vergleichbar (andere
Additive, eventuell andere Rohstofflieferanten, etc.) und werden daher im Folgenden
auch vernachlassigt. So kann ein direkter, aufeinander bezogener Vergleich der

jeweiligen Zulaufinnen- und Aul3enseiten stattfinden (Bild 80).

Der unter diesen Bedingungen, also bei angenommen ungeschadigter Aul3enseite,
nachgewiesene Bereich der Faserbruchspannungsverluste bewegt sich zwischen 5 und
10% und wird im Maximum an der Zulaufinnenseite der Probe mit 556 absolvierten

Teststunden beobachtet.
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Bild 80: Bruchspannung (oc3g) der Einzelfasern (Kuhlerwasserkasten

Dieser niedrige Faserfestigkeitsverlustwert relativiert sich allerdings bei der Betrachtung

der Weibullmodule. Der Modul, der als Streuwert die Breite der Haufigkeitsverteilung

beschreibt, zeigt deutliche Unterschiede zwischen Proben der Auflien- und der

Innenseite des jeweils betrachteten Kiihlerwasserkastens (Bild 81).
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Bild 81: Weibullmodul der Einzelfasern (Kiihlerwasserkasten, hydrolytischer Abbau)

Ein niedriger Modulwert deutet hierbei auf eine hohe Streuung der Messergebnisse hin,

wahrend hohe Werte stabile Ergebnisse, also niedrige Bruchspannungsschwankungen,
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kennzeichnen. Somit wird klar, dass die Bruchspannungen der Innenseite gegenuber
denen der Aul3enseite, also der dem Wasser-Glycol-Gemisch abgewandten Seite, sehr
viel mehr streuen. Dies lasst sich nur dadurch erklaren, dass ein hoher Wirkgradient
uber die Materialstarke vorliegt, also eine hydrolytische Faserschadigung vor allem in
unmittelbarer Wandnahe zum Belastungsmedium stattfindet. Da die praparierte Probe
eine endliche Dicke aufwies, kann man also von weitaus starkerer Faserschadigung in
den randnahen Bereichen ausgehen.

e Zusammenfassung und Diskussion

Gegenstand der Untersuchung war die Beurteilung des Einflusses eines einsatz-
typischen Wasser-Ethylenglycol-Gemischs (50/50) unter Betriebstemperatur und-druck
und unterschiedlichen Belastungszeiten auf die Fasereigenschaften von Kihlerwasser-
kasten aus unterschiedlich modifizierten Ausgangswerkstoffen (PA6-GF35). In allen
Fallen konnte der Einfluss des Wirkmediums in randnahen Bereichen der Innenseiten
des betrachteten Zu- und Rucklaufes nachgewiesen werden, wahrend die dem Medium
abgewandte Seite keine diesem nachweislich zuzuordnende Veranderung zeigt. Die
messbaren Faserbruchspannungsverluste bewegen sich dabei in einem Bereich bis
10%, der allerdings praparationsabhangig zu sein scheint. Auf Grund der (wenn auch
nur geringen) Dicke der zur Faserextraktion dienenden Proben und des vermutlich
hohen Wirkgradienten Uber die Materialstarke des Bauteils klingt der Einfluss der
thermisch-hydrolytischen Belastung des Wasser-Ethylenglycol-Gemischs sehr schnell
ab. Die sehr geringen Module der dem Medium zugewandten Proben deuten damit auf
eine weitaus starkere Faserschadigung in unmittelbarer Wandnahe hin. Da ein niedriger
Modul eine breite Messwertstreuung bedeutet, ergeben sich hohe aber auch wenige
sehr niedrige Werte, die der randnahen Zone zuzuordnen sind. Die Module der Innen-
und Aullenseiten unterscheiden sich hierbei um mehr als Faktor 2. Wie hoch die
Faserschadigung in unmittelbarer Wandnahe zum Medium anzusetzen ist, Iasst sich an
dieser Stelle allerdings nicht beantworten. Hierzu mussten gezielt die randnahen
Schichten prapariert werden, was zum einen sehr aufwendig ware, zum anderen rein

akademische Aspekte verfolgen wirde.

Unterschiede zwischen den Materialien und hier vor allem der Additivierung lassen sich
weniger herausarbeiten, da zum einen zu viele Parameter vorhanden sind, zum
anderen die nachweisbaren Festigkeitsreduktionen bzw. deren Differenzen zu gering fur
statistisch gesicherte Aussagen sind. Dennoch zeigt die Untersuchung unter anderem,

wie leistungsfahig der Mikrobiegeversuch bezuglich der mechanischen Charakteri-
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sierung der Fasern ist, wenn man bedenkt, dass solche Untersuchungen bisher nicht

moglich waren und somit auch keine Erkenntnisse vorlagen.

Bezlglich des Recyclings solcher medienbelasteter Bauteile bleibt festzuhalten, dass
fur das Gesamtbauteil von einer geringen Schadigung der Faserfestigkeit auszugehen
ist. Dies stellt eine wesentliche Voraussetzung flr ein hochwertiges stoffliches

Recycling dar.
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Bild 82: Auf die Zulaufaulienseite normierte Werte der Faserbruchspannung (c3g) und des
Weibullmoduls (Kihlerwasserkasten, hydrolytischer Abbau)



Experimentelle Untersuchungen zum Faser- und Verbundeigenschaftsabbau 144

6.8 Faserfestigkeitsabbau bei SMC-Recycling

Sheet Moulding Compounds (SMC) setzen sich in der Regel aus in Styrol geldsten
ungesattigten Polyesterharzen, einem Harter, Verstarkungsfasern, Fullstoffen sowie
einigen Hilfs- und Zuschlagstoffen zusammen. Als Faserverstarkung dienen meist
Glasfasern zwischen 12 und 50mm Lange mit einem Anteil von 25-35Gew.-% am
Gesamtcompound (Tabelle 21). Rezepturen fir mechanisch besonders hoch belastbare
Bauteile werden mit bis zu 60Gew.-% Fasern verstarkt. Glasfasern fur die SMC-
Herstellung sind heute mit speziellen Schlichten versehen, die aus einem Haftvermittler
und einem Filmbildner bestehen. Letzterer verhindert eine Schadigung der
Filamentbundel bis zur Ablage im SMC, wird aber anschliefend durch das Styrol geldst,
so dass beim Verpressen ein Aufspliel3en der Rovings in Einzelfilamente und damit ein

homogener Verbund moglich ist.

SMC-Halbzeuge werden auf so genannten Harzmattenanlagen hergestellt. Zunachst
wird eine dinne SMC-Pastenschicht auf eine 1,2 bis 1,5m breite Polyethylen- bzw.
Polyamidfolienbahn aufgerakelt. Aus einem dahinter angeordneten Breitschneidwerk
fallen die aus Endlosrovings geschnittenen Glasfasern in regelloser Anordnung auf die
Paste. Je nach Anforderungen konnen hier zusatzlich Endlosfasern fur eine
unidirektionale Verstarkung zugefuhrt werden. Eine weitere Folienbahn wird ebenfalls
mit SMC-Paste berakelt und umgekehrt auf die untere Bahn gelegt. In der
nachfolgenden Impragnierstation erfolgt die optimale Benetzung der Fasern beim

Durchlaufen einer Walkstrecke.

Wie aus der Beschreibung der Rezeptur (Tabelle 21) und der Herstellung der
Harzmatten ersichtlich ist, handelt es sich um einen aus rheologischer Sicht recht
inhomogenen Werkstoff. SMC ist ein Gemisch aus verschiedenen Flussigkeiten und
Feststoffen. Vereinfacht Iasst sich das Material in die Paste und die Fasern unterteilen.
Die Fasern liegen auf Grund des Herstellungsprozesses der Matte mit quasi regelloser
Orientierung in der Mattenebene vor. Orientierungen senkrecht zur Mattenebene sind
zu vernachlassigen. Nach Durchlaufen der Impragnierstrecke existiert eine mehr oder
weniger gute Durchmischung zwischen Fasern und SMC-Paste. Es ist jedoch davon
auszugehen, dass in den Randschichten eine hohere Konzentration an Matrix vorliegt.
Der Compoundierung schlie3t sich eine Lagerung des Halbzeugs zur ,Reifung” Gber
mehrere Tage bis Wochen an. Danach erfolgt die Verarbeitung zu Formteilen in
Presswerkzeugen, die auf etwa 150°C beheizt werden [16, 150, 160-166].
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Tabelle 21: Rezepturbeispiel fur SMC

Komponenten Standard-SMC (Gew.-%)
UP-Harz 37,1

Flllstoffe (Glasfasern (30%) und mineralische Flllstoffe) 55,6
Reaktionsmittel 0,4
Stabilisator 0,02
Polyethylenpulver 20
Pigmentdispersion 3
Verdickungsmittel 0,4
Trennmittel 1,5

e Partikelrecyclingverfahren fiur SMC, Fa. ERCOM [164, 166]

Fir eine flachendeckende Entsorgung und Wiederverwertung auch grofl3formatiger
SMC/BMC-Bauteile wurde von der ERCOM GmbH, Raststatt, das Partikelrecycling-

verfahren nach Bild 83 grof3technisch umgesetzt. Die Anlage ist auf eine Kapazitat von

bis zu 5000 jato ausgelegt. Die Zerkleinerung verlauft in mehreren Stufen.
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Bild 83: Schematische Darstellung der Partikelrecyclinganlage, ERCOM GmbH, Raststatt [166]
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Die so genannte Vorzerkleinerung wird vor Ort beim Kunden in einem Zweiwellen-
zerkleinerer, der auf einem LKW installiert ist, vorgenommen. Die weiteren Verfahrens-
schritte werden in der ERCOM-Anlage durchgefuhrt. Vor der Hauptzerkleinerung in
einer Hammermuhle erfolgt eine Metall- und Schwergutseparation. Das zerkleinerte
Material durchlauft anschlieRend eine zweistufige Windsicht/Trennstation, in der das
Material in eine faserige und eine pulverige Fraktion aufgetrennt wird, die wiederum auf
Taumelsiebmaschinen in je drei Groldenbereiche klassifiziert werden. ERCOM bietet
insgesamt sechs qualitatsgesicherte Recyklatqualitaten, Pulver- und Faserfraktionen

mit unterschiedlicher Partikelgrofie bzw. Faserlange, an.

Untersuchungen der Universitat (GH) Kassel haben gezeigt, dass eine Zugabe von bis
zu 30Gew.-% der Recyklate in eine neue BMC- oder SMC-Formmasse keine
wesentliche Verminderung der mechanischen Eigenschaften gegeniber den ublichen
Flllstoffen verursacht [166]. Einige Eigenschaften wie z. B. die Schlagbiegefestigkeit
werden sogar verbessert, in bestimmten Fallen auch die Zugfestigkeit. Der Schwund bei

der Verarbeitung wird vermindert und das Gewicht der Teile reduziert sich um 8-12%.
e Probenmaterial und Verarbeitungsbedingungen

Als Probenmaterial standen verschiedene Faserfraktionen (rg10, rg11, rm31 und rm46)
zur Verfugung. Da die Proben in der GroRanlage der ERCOM nur durch einen Mix aus
Altprodukten gewonnen werden, ist ein Vergleich mit entsprechender (Faser-) Neuware

nicht moglich.

Tabelle 22: Proben zur Untersuchung des SMC-Recyclings bezlgl. der Fasereigenschaften

Probenmaterial Beschreibung
rg10 . .
Faserfraktion (Produktionsreststoff)
rg11
rm31 : . .. .
Mischrecyklat in unterschiedlichen Anteilen
rm46

Eine Praparation der Fasern war nicht nétig, da sie aus Verfahrensgrinden hinreichend

aufgeschlossen waren.
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e Ergebnisse zur Untersuchung der Einzelfaserbruchspannung

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung sollte der Einfluss des SMC-Recyclings auf
die Fasereigenschaften ermittelt werden. Zu Vergleichszwecken stand aus Verfahrens-
grunden keine Neuware zur Verfugung. Die Faserproben aus Produktionsreststoffen
(rg) und Mischrecyklaten (rm) bedurften keiner weiteren Praparation. Nachfolgende
Darstellungen zeigen zunachst die Bruchspannungen, dann die Weibullmodule der

Einzelfaseruntersuchungen.
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Bild 84: Bruchspannung (03g) der Einzelfasern von SMC-Recyklaten

Bezogen auf die héchstgemessenen Faserbruchspannungen bei rg10 bewegen sich
alle Probenchargen in einem Verlustfeld bis maximal 10%. Dabei zeigen die
Mischrecyklate rm31 und rm46 nur etwa 6-7% Unterschied zur Maximalbruchspannung
auf. Wurde man nun von den getesteten Produktionsreststoffen, die einer Neuware
vergleichbar sind, den Mittelwert bilden, so lage man mit ihnen nahezu auf vergleich-
barem Niveau. Zwar ist ein direkter Vergleich nicht mdglich, da das Ausgangsmaterial
der Mischrecyklate nicht dem der Produktionsreststoffe entspricht, dennoch ist eine
Schadigung der Fasern durch das Partikelrecyclingverfahren anhand der Bruch-

spannungsergebnisse eher auszuschlief3en.
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Bild 85: Weibullmodul (m) der Einzelfasern von SMC-Recyklaten

Bei Berlcksichtigung der Weibullmodule erkennnt man zwar ein etwas hoheres
mittleres Niveau von ~12,5 bei den Produktionsreststoffen gegentber 10,6 der
Mischrecyklate, aber diese nur leicht breitere Bruchspannungsverteilung der Recyklate
bestatigt eher die Vermutung nahezu keiner Schadigungseinflisse des Recycling-
verfahrens. Dieser leichte Abfall kénnte auch schon verarbeitungsbedingt in der
Erstverarbeitung, also der SMC-Formmassenherstellung und Bauteilpressung, seine
Begrundung finden. Dieser Verarbeitungsprozess wurde zwar nicht verfolgt, aber aus
den bereits vorliegenden Untersuchungen und Erfahrungen kann festgehalten werden,

dass nahezu jede Art der Verarbeitung zumindest leicht die Weibullmodule beeinflusst.
e Zusammenfassung und Diskussion

Beim Recycling von Duroplasten werden diese mechanisch aufgeschlossen und dabei
verfahrenstechnisch bedingt auch zerkleinert. So lassen sich verschiedene Fraktionen,
u.a. Faserfraktionen, gewinnen, die wiederum Faserneuware bei der Formmassenpro-

duktion substituieren kbnnen.

Die Untersuchungen an den unterschiedlichen Faserfraktionen zeigen, dass von einer
Faserschadigung durch die Aufbereitung in nur geringem Umfang ausgegangen werden
kann. Da verfahrensbedingt keine entsprechende Neuware geprtift werden konnte, lasst
sich die Aussage nur durch den Vergleich der Mischrecyklate mit den Faserfraktionen

aus Produktionsreststoffen treffen.
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Betrachtet man die gemessenen Einzelfaserbruchspannungen, so liegen die beiden
rm-Typen (Mischrecyklate) von ihrem Niveau her zwischen den beiden Faserfraktionen
aus Produktionsreststoffen (rg-Typen). Der Weibullmodul der Mischrecyklate ist nur
unwesentlich geringer als der der rg-Typen, liegt aber mit Werten um 10-11 niedriger,
als er bei reiner Neuware zu erwarten ware. Hier werden durchaus Module bis 20

erreicht.

Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen an den recyclierten Faserfraktionen nur
einen wohl zu vernachlassigenden Abbau der Faserfestigkeit. Es ist somit davon
auszugehen, dass sie gut wiederverwertet werden kdnnen. Nachteilig ist allerdings eine

verfahrensbedingt deutliche Reduzierung der Faserlange.
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7 Zusammenfassung

Einfarbungen bestehen meist aus einer Vielzahl unterschiedlicher organischer und
anorganischer Farbmittel, um dem Kundenwunsch gerecht zu werden. Da viele
Farbpigmente Hartewerte oberhalb der des Glases aufweisen, ergibt sich somit oft,
dass der eingefarbte Werkstoff die Kennwerte des uneingefarbten Grundmaterials nicht
erreicht, ja sogar erheblich darunter liegt. Selbst geringste Anteile eines faser-
schadigenden Pigments, z. B. zur Einstellung einer Farbnuance oder einer Aufhellung,
konnen ausreichen, den FKV zu schwachen. In vielen Fallen sind Alternativen zu den
anorganischen Pigmenten nicht verflgbar oder fihren zu anderen Problemen wie z. B.
Verzugserscheinungen, Ausbluten oder unerwunschten Reaktionen mit der umge-
benden Matrix, wie es im Falle von Farbstoffen auf Grund der Ldslichkeit vorkommen
kann. Nicht umsonst wird bei technischen Kunststoffen in GUberwiegendem MalRe mit
Pigmenten eingefarbt. Weiterhin schrankt die Schwermetalldiskussion die verfugbaren
Pigmentgruppen ohnehin ein, so dass schwermetallhaltige Pigmente in den Unter-
suchungen gar nicht erst berucksichtigt wurden. Dennoch ist im Sinne einer optimalen
Werkstoffausnutzung die oftmals gewahlte Erhdhung des Faseranteils sicherlich nicht
die beste Losung und eher als Kampf gegen die Symptome anzusehen. Ziel ist es

hingegen, die Ursachen der Kennwertverluste zu kennen und Losungen zu erarbeiten.

Der schon bei geringem Farbmittelgehalt teilweise auftretende Eigenschaftsabbau ist
auch fur das Recycling von Bedeutung. Hier wird vielfach angestrebt, sortenreine
Werkstoffe zusammenzufihren und zu einer Recyklattype zu verarbeiten. Dabei kann
die Vermischung z. B. von eingefarbten, unverstarkten Werkstoffen mit nicht eingefarb-
ten, faserverstarkten Werkstoffen auftreten. Harte Farbpigmente, die in unverstarktem
Material ohne Auswirkung auf das mechanische Verhalten eingesetzt werden konnen,
fuhren dann beim faserverstarkten Recyklat zu einer unerwinschten Reduzierung der

mechanischen Eigenschaften.

7.1 Pigmentierung faserverstarkter Kunststoffe

Zur Charakterisierung des Einflusses von Farbmitteln bei der Verarbeitung von
faserverstarkten Thermo- und Duroplasten (SFT, LFT, BMC) wurden auf Faserebene
die Faserfestigkeit und Faserlangenverteilung und fir das Bulkmaterial die Zugfestigkeit

und die Schlagzahigkeit herangezogen. Die Faserfestigkeit wurde mit einem am
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Lehrstuhl entwickelten Mikrobiegeversuch fir Einzelfasern ermittelt, der es ermoglicht,
den Kraft-Deformations-Verlauf herausgelOster Einzelfasern bis zum Bruch kontinuier-

lich zu verfolgen und die dabei relevanten Kennwerte zu ermitteln.

Die Untersuchungen betreffen schwerpunktmafig den Einfluss von Farbmitteln auf die
Schadigung der Glasfasern und des Bulkmaterials bei der Verarbeitung, da ein Grofteil
der heute hergestellten Kunststoffe eingefarbt wird. Die Schadigungen erfolgen auf
Grund der abrasiven Wirkung von harten Farbpigmenten, welche die Glasfasern
anritzen, wodurch deren Festigkeit reduziert wird. Glas verhalt sich wegen der
fehlenden plastischen Deformationsmdglichkeit sprode und ist intensiv kerbempfindlich.
Oberflachenschadigungen an Glasfasern reduzieren somit deren Festigkeit. Im Verbund

ergibt sich dann eine Abnahme der mechanischen Eigenschaften.

7.1.1 Einfluss von Farbmitteln beim SpritzgieBen von Thermoplasten

Bei der Untersuchung der Farbmittel (Matrixmaterial PA6-GF30) wurden systematisch

folgende Aspekte berticksichtigt:

e Flr das mengenmaldig am meisten eingesetzte Farbmittel (WeilRpigment, TiO» in der
Modifikation Rutil) wurde der Einfluss des Pigmentanteils von 0,1% bis 1,0% (Voll-

einfarbung) gepruft.

e Da flr die Weilieinfarbung unterschiedliche Farbmittel eingesetzt werden kdnnen,
wurde bei einer Reihe von Weilipigmenten beim Mengenanteil von 0,5% bis 1,0%
der Einfluss auf die Werkstoffschadigung ermittelt, insbesondere um weniger

schadigende Farbpigmente zu identifizieren.

e FuUr die unterschiedliche Farbgebung werden verschiedene farbgebende anor-
ganische Pigmente eingesetzt. Die technisch und wissenschaftlich interessantesten

wurden ausgesucht und deren Einfluss ermittelt.

e Zum vertieften Verstandnis der mikromechanischen Schadigungsmechanismen
wurden Farbpigmente mit unterschiedlicher PartikelgroRe bei verschiedenen Grund-

harten untersucht.
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7.1.2 Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen

e Einfluss des Mengenanteils auf die Faserschadigung (Rutilpigmentierung)

Bemerkenswert ist, dass bereits die geringe Zugabe von nur 0,1Gew.-% Titandioxid
einen Festigkeitsverlust der Einzelfaser um 23% bewirkt, der dann bei Volleinfarbung
(1,0Gew.-% Titandioxid) auf 38-40% ansteigt. Der starke Festigkeitsabfall schon bei
dem geringen Anteil von 0,1Gew.-% ist dadurch zu erklaren, dass schon wenige
Schadigungen der Faser durch das harte Farbpigment ausreichen, um deren Festigkeit

signifikant zu reduzieren.

Der Schadigungsprozess der Faseroberflache spiegelt sich auch in den Faserlangen-
verteilungen der untersuchten Proben wider. Auffallend ist, dass zwar ahnlich den
Einzelfaserfestigkeiten die Faserlangen mit zunehmendem Pigmentgehalt klrzer
werden, der intensive Abfall, wie er bei den Faserbruchkraften schon bei 0,1Gew.-%
Pigmentanteil zu beobachten war, jedoch ausbleibt. Somit scheint die bisherige
Vorgehensweise der alleinigen Faserlangenbetrachtung zur Parametercharakteri-
sierung nicht ausreichend zu sein, zumindest kann die Faserfestigkeitscharakterisierung

unterstiitzend wirken und/oder weitere Hinweise liefern.

Auch an den spritzgegossenen Schulterstaben lasst sich der Faserschadigungsverlauf
nachvollziehen: Die Zugfestigkeit sinkt bereits bei 0,1Gew.-% Anteil an Titandioxid um

18% gegenuber dem uneingefarbten Material, bei Volleinfarbung sogar bis zu 25% ab.

Die Schlagzahigkeit zeigt gegentber der Zugfestigkeit einen noch starkeren Einbruch.
Schon bei minimaler Zugabe von 0,1Gew.-% Titandioxid sinkt diese um ca. 42% ab und

nimmt mit zunehmendem Pigmentgehalt (1%) bis zu 50% ab.

¢ Einfluss unterschiedlicher WeilRpigmente auf die Faserschadigung

Neben TiO, in seiner hartesten Modifikation (Rutil) wurden das Farbpigment in der
weicheren Modifikation (Anatas) sowie die weicheren Farbpigmente Zinksulfid und
Bariumsulfat und eine Mischung dieser beiden Letztgenannten (Litopone) untersucht.
Es wird deutlich erkennbar, dass die Farbpigmente mit einer groReren Harte als Glas zu
einer Schadigung fuhren, wobei die Schadigung durch das harte Rutil deutlicher ist als
die durch das etwas weichere Anatas. Pigmente, die eine geringere Harte als Glas

aufweisen, fuhren zu einer geringen bis verschwindenden Schadigung der Kennwerte.

In dieser Versuchsreihe wurden Mengenanteile von 0,5% und 1% zugegeben; erwar-

tungsgemal liegt die Schadigung bei Zugabe von 1% nur leicht Uber der von 0,5%.
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e Einfluss unterschiedlicher Farbpigmente auf die Faserschadigung

Es wurde —bei Volleinfarbung — der Einfluss von unterschiedlichen anorganischen
Buntpigmenten untersucht, die zum einen unterschiedliche Harten, zum anderen
unterschiedliche PartikelgroRen aufwiesen. Erganzend wurde der Einfluss der

organischen Farbpigmente Rufd und Cu-Phthalocyanin betrachtet.

Bei Zugabe von Farbpigmenten mit einer geringeren Harte als die von Glas werden
keine Faserschadigungen beobachtet und zumeist die mechanischen Eigenschaften
des Probestabs nicht beeinflusst. Eine Ausnahme stellt das an sich weiche Pigment
Rul® dar, das wohl zu einer feinkdrnigeren Kristallisation des Polyamids fuhrt (wurde

hier aber nicht naher betrachtet), wodurch die Zahigkeit des Probestabs reduziert wird.

Fur Pigmente mit einer gro3eren Harte als Glas kann insgesamt, unter Heranziehen der
PartikelgrofRe, folgende Aussage gemacht werden: Der Einfluss der Harte auf den
Abbau der Faserfestigkeit ist nur schwach ausgepragt oder vernachlassigbar. Dagegen
hat die PigmentgroRe einen deutlichen Einfluss: Grolle Pigmente schadigen bei

gleichen Gewichtsanteilen weniger stark als kleine.

¢ Modellvorstellungen

Mit den ermittelten Kennwerten der Faserlange und der Faserfestigkeit kdnnen
Modellvorstellungen hinsichtlich der Zugfestigkeit und der Schlagzahigkeit verifiziert
werden. Die Berlcksichtigung der unterschiedlichen Faserfestigkeit fuhrt bei der
Zugfestigkeit zu einer sehr guten Ubereinstimmung, bei der Schlagzahigkeit kann der

qualitative Verlauf zwischen Modell und realen Kennwerten gut abgebildet werden.

7.1.3 Einfluss von Farbmitteln bei der Verarbeitung von Duroplasten (BMC)

BMC-Formmassen werden ebenfalls mit einer Spritzgiemaschine verarbeitet, und es
sind auf Grund der gegebenen Interaktion ebenfalls Faserschadigungen zu erwarten.
Es wurde im Vergleich zur nicht eingefarbten Probe der Einfluss von sechs
unterschiedlich harten Farbmitteln auf den Abbau der Fasereigenschaften untersucht.
Die Verarbeitung der Proben erfolgte hierbei im Messkneter, die Probeplatten wurden

gepresst.

Tendenziell ergibt sich ein ahnliches Bild wie bei der Verarbeitung von Thermoplasten,
d. h. die Farbmittel mit einer groReren Harte als Glas tragen zu einer extremen

Faserschadigung bei und reduzieren die Faserbruchspannung um bis zu 40%. Dies
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fuhrt ebenfalls zu einem extremen Abfall der Schlagzahigkeit, die durch harte Farbmittel

nahezu halbiert wird.

7.2 Faserfestigkeitsabbau durch Hydrolyse

Die Untersuchungen an einseitig hydrolytisch belasteten Kuhlerwasserkasten
(PA66-GF35) zeigen, dass eine Faserschadigung nur in oberflachennahen Schichten
stattfindet und daher davon auszugehen ist, dass das Festigkeitsverhalten des
Recyklats nicht beeintrachtigt wird.

7.3 Faserfestigkeitsabbau bei SMC-Recycling

Beim Recycling von Duroplasten werden diese mechanisch-verfahrenstechnisch
zerkleinert. Hierbei gewinnt man verschiedene Fraktionen, u. a. Faserfraktionen, die bei
der anschliellenden Verarbeitung neue Fasern substituieren konnen. Die Unter-
suchungen an den recyclierten Faserfraktionen zeigen einen nur maRigen Abbau der
Faserfestigkeit. Die Faserfraktion kann somit ohne nennenswerte Einbul3en bezlglich
deren Festigkeit wiederverwertet werden. Nachteilig bleibt die deutliche Reduzierung

der Faserlange.

7.4 Anmerkung

Prinzipiell muss festgehalten werden, dass das Potential der in der Arbeit vorgestellten
Eigenschaftsverluste bei den diskontinuierlich faserverstarkten Thermoplasten nicht in
seinem moglichen Ausmal} untersucht und dargestellt ist. Sowohl bei den SFT-
Compounds als auch bei den Untersuchungen zu LFT waren die Ausgangswerkstoffe,
und damit die Referenz auf die die Aussagen bezogen sind, nicht optimiert verarbeitet.
Gerade das pultrudierte Ausgangsgranulat der LFT-Untersuchung lag selbst bei der
Referenz, also nicht eingefarbt, weit unter dem verarbeitungstechnisch heute Ublicher-
weise Machbaren. Die mittlere Faserlange lag bei nur 1,7mm nach der Verarbeitung
(Referenz), bei einem 10mm Ausgangsgranulat, wahrend hier 3-5mm durchaus
realisierbar sind. Da sich an dem prinzipiellen Schadigungsmechanismus, Uber die
Faserschwachung zum Faserbruch, nichts andert, liegt demnach der Eigenschafts-
verlust eines optimierten Systems erwartungsgemald ungleich hoher. Die Unter-
suchungen befassten sich bisher mit Werkstoffen die selbst uneingefarbt unterkritisch
vorlagen, interessant scheinen aber vor allem die optimierten Systeme mit Gberkritisch

langen Fasern.
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