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Kurzfassung

Die Klebetechnologie spielt heutzutage eine sehr bedeutende Rolle bei der Realisierung von
Werkstoffverbunden unterschiedlichster Art. Hierbei sind die mechanischen und strukturellen
Eigenschaften der Klebverbunde unter Einsatzbedingungen bemerkenswert. Diese
Merkmale werden erheblich durch die Art der Klebstoffbestandteile und ihre Wechselwirkung
beeinflusst.

In dieser Arbeit kommen unterschiedliche Test-Verfahren zum Einsatz, um die
mechanischen und strukturellen Eigenschaften von gefillten Klebstoffen zu untersuchen. Als
Basiswerkstoff werden Klebstoffe auf Epoxid- und Polyurethan-System verwendet. Zur
Untersuchung des Einflusses der inneren Oberflachen von Fillstoffen auf die oben
genannten Eigenschaften finden zwei Gruppen von Fillstoffen auf Calciumcarbonat- und
Kieselerde-Basis Verwendung. Die Bewertung der Bruchflachen erfolgt durch die Digital-
Mikroskopische-Analyse und Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM).

Die aus den Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse zeigen, dass die mechanischen und
strukturellen Kennwerte des Polymer-Metall-Verbundes, insbesondere des
Elastizitatsmoduls, der Zugfestigkeit, des mittleren und maximalen Schalwiderstands sowie
der Bruchzéahigkeit durch die Wechselwirkung zwischen den inneren Oberflachen der

verwendeten Fullstoffe und der Polymermatrix erheblich beeinflusst werden kénnen.
Abstract

The bonding technology today plays a very important role in the realization of the composite
materials of various kinds. In this relation the mechanical and structural properties of
adhesive bonds under conditions of use are remarkable. These characteristics are
significantly influenced by the type of adhesive components and their interaction.

In this work, different test methods are used for investigation about the mechanical and
structural properties of the filled adhesives. As base material adhesives based on epoxy and
polyurethane systems have been used. For investigation about influence of the inner
surfaces of fillers on the properties mentioned above there are two groups of fillers based on
calcium carbonate and silica in use. The evaluation of the fracture surfaces is carried out by
the digital microscope analysis and scanning electron microscopy (SEM).

The results of the tests show that the mechanical and structural characteristics of the
polymer-metal-composite in particular the elastic modulus, tensile strength, average and
maximum peel resistance and fracture toughness can be significantly affected by the
interaction between the surfaces of fillers and polymer matrix.



Summary

Polymers have been a successful and interesting class of materials foremost because of
their appealing mechanical properties. They are generally lighter and more ductile than
metals and ceramics. These properties make polymers desirable in applications ranging from
bulk use as structural materials to applications where polymers have added functionalities,
such as in electronic components and biomedical applications. The largest shortcomings of
polymers are their relatively low stiffness and strength. Therefore, attempts to use polymers
to replace other solid materials in various applications must go hand-in-hand with efforts to
improve the mechanical properties of polymers.

To cope with the obvious limitations of polymers and low strength, and to expand their
applications in different sectors, inorganic particulate fillers are often added to process
polymer composites, which normally combine the advantages of their constituent phases.
Particular fillers modify the physical and mechanical properties of polymers in many ways.

It is well known that the shape, size and content of filled particles and the adhesion of
particle-matrix interfaces strongly affect the mechanical properties and the fracture behavior
of composites. Because of this throughout the last 40 years the subject of improving the
mechanical properties of particle filled polymers and the investigation about the influence of
above mentioned parameters on the mechanical properties and fracture behavior of
polymers has gained large attention.

The specific surface area is one of the most important characteristics of fillers. It
determinates the amount of surface contact between the polymer matrix and the fillers.
Fillers with higher surface areas will contribute to more surface contact between the fillers
and matrix, thus increasing the mechanical properties of the composites. Fillers with fine or
small particles have higher surface areas than fillers with big particles. However, the finer the
particles are, the greater their tendency is to agglomerate and this can cause an adverse
effect on mechanical properties. The same is true for fillers with big particles, which may act
as stress concentration points or points of discontinuity in composites, thereby promoting
crack initiation and propagation. Therefore the aim of this study is to investigate the influence
of internal surfaces on mechanical and structural properties of polymer-metal-bonds.

For the investigation about the influence of filler surface area on the mechanical and
structural properties of two different groups of fillers based on calcium carbonate and silica
with different particle sizes were chosen. As test method for the evaluation of mechanical
and structural characteristics Tensile-, T-Peel-, Double Cantilever Beam- and Impact-Peel-
Test were carried out. In all mentioned tests the adherents were made of stainless steel
1.4301. The specimens were bonded with commercially available 2-part epoxy and 2-part
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polyurethane adhesives. Calcium carbonate fillers are divided in three different groups. The
first group consists uncoated natural calcium carbonate particles (in this study named as GC-
Group) and the second group is based on natural calcium carbonate particles coated with
stearic acid (GCC). The third group includes precipitated calcium carbonate particles
(synthetically produced) coated with stearic acid. In this work three fillers based on silica,
divided into two groups, with different grain sizes were used. The first group consisted of two
fillers with the name "Silitin Z 86" and "Silitin V 85". The second group included only one filler
called "Aktisil PF 777". The base material for Aktisil PF 777 is Silitin Z 86, wherein the
surfaces of the grains are treated with alkylsilane. The scanning electron microscopic
investigations were intended to produce a better correlation between the microstructure of

the fracture surface and change of mechanical and structural characteristics.

The results obtained from tensile test indicate that the use of calcium carbonate fillers in
general has a stiffness increase of filled epoxy system. The main reason for the increase of
stiffness was related to much higher stiffness of the calcium carbonate particles in
comparison to the epoxy resin matrix. The comparison between the measured values of
elasticity modulus of the filled epoxy resin systems based on GC, GCC and PCC show that
the coating of the calcium carbonate particles within the GCC- and PCC-Group has no
positive effect on the increase of this characteristic. In the epoxy resin systems filled with
GC-Fillers it is obvious that the change of the particle size cannot have a significant impact
on the change of the modulus of elasticity value. The use of fine GCC-Fillers (such as GCC7
with a particle size of 0.8 ym) within the epoxy matrix results in a higher internal surface
area, and accordingly a higher number of bonds between the particles and the polymer
matrix. This can under tensile stress contribute to improved stress transfer of the matrix to
filled particles and hence to stiffness increase of the entire system. The use of silica based
fillers within the epoxy resin matrix does not show any change of elasticity modulus by
change of particle size.

The measured tensile strength results for all three filled epoxy systems within the GC-, GCC-
and PCC-Group indicate that the use of these fillers has no positive effect on the tensile
strength of the epoxy resin system. With a more detailed consideration of the epoxy resin
systems filled with the silica fillers could be found that the coating of the silica particles with
alkylsilane such as the Aktisil PF777 has no positive influence on the increase of tensile
strength. The influence of particle size on the tensile strength of the filled epoxy system is
generally very low. Referring to influence of filler content on the mechanical properties of
filled epoxy resin systems with calcium carbonate, it could be seen that increasing of filler
amount from 40 wt % to 60 wt % in all cases, resulted in stiffness increase of the entire
epoxy resin system. Increase in the number of filler-matrix connections and better transfer of

the tensile stresses were for this behavior responsible. By the tensile strength change of the
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filled systems, the influence of filler content on the tensile strength depends on particle size
of the used fillers. In the epoxy resin systems filled with GC-Fillers could be seen that by
fillers having a grain size less than 4.6 ym, the epoxy resin systems filled with 40 wt % filler
showed a higher tensile strength than systems with 60 wt % filler. In epoxy resin systems
filled with 40 wt% GCC higher tensile strengths could be achieved only from a particle size
greater than 1.3 um. In the silica filled epoxy resin systems had the filler content in most
cases, either no (Silitin V85 and Silitin Z86) or a very small influence (Aktisil PF777) on the
tensile strength of the epoxy resin system. In the further course of the mechanical tests, the
determined values of T-peel test were intended to determine other mechanical properties
such as the average and maximum peel strength and fracture toughness. The use of GC -
Fillers within the epoxy resin matrix, in all cases showed a positive effect on the maximum
peel resistance. The use of PCC-Fillers with a weight proportion of 60 % in the epoxy resin
system has been found as unsuitable. The images of the fracture surface of these peeled
samples showed many material accumulations, which were as an indicator for poor
dispersion of these fillers within the epoxy matrix. The mechanical testing of the 40 wt %
filled epoxy resin system with GC-Fillers indicated a higher maximum- and average peel
resistance as well as the fracture toughness values than the epoxy resin system with 60 wt
% filler, and the unfilled Epoxy system. In the filled systems based on 40 wt% GCC the
measured peel values were also higher than filled epoxy resin system with 60 wt % GCC.
Compared to unfilled system the epoxy resin system with 40 wt % GCC showed higher
values for maximum peel resistance and fracture toughness. These were for the average
peel resistance almost comparable to the unfilled system. By the use of PCC-Fillers with a
weight proportion of 40%, very good mechanical results could be achieved. The results
obtained from the T-peel-Tests indicated that the filled epoxy resin systems based on 40 wt
% PCC in comparison with the unfilled epoxy resin system having a higher average and the
maximum peel strength as well as higher fracture toughness. It is important to point out that
the production of T-peel samples filled with the epoxy resin system and a weight fraction of
60% was not possible. Compared to the unfilled and 60 wt% filled epoxy resin system, the
silica filled epoxy resin systems with a weight fraction of 40% filler indicated higher fracture
toughness.

The results obtained from the mechanical tests of the filled polyurethane system with the
calcium carbonate and a weight proportion of 60 % clearly showed that with the help of this
type of fillers in most cases a higher average- and maximum peel strength and only in rare
cases, comparable values as for the unfilled polyurethane system could be achieved. As
compared to the epoxy resin system with the similar kind of filler and the filler content, it was
also clear that the filled polyurethane systems always showed a higher average- and
maximum peel strength irrespective of the filler particle size. For the filled polyurethane
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system with 60 wt % GC-Fillers there was no significant average and maximum peel strength
sensitivity to the changes in particle size. This behavior could be confirmed by the Scanning
Electron Microscope (SEM)-Analysis for the filled polyurethane systems. Here, the formation
of the bubbles within all filled systems was evident. These analyses showed that the number
and size of formed bubbles decreased with the increase of particle size. The SEM results
with a higher resolution clearly showed a very good compatibility of the GC-Fillers within the
polyurethane matrix. Here, the CaCO; particles are well embedded within the polyurethane
matrix and completely covered with it. The using of GCC-Fillers within the polyurethane
matrix showed averagely higher values for the maximum- and middle peel resistance
compared to GC-illed polyurethane system. These characteristics have been increased
within the GCC-Group by reduction of filler particle size. The increase of these parameters
was for PCC-illed polyurethane system higher than those filled with GC and GCC.
Compared to the unfilled polyurethane system, the performed Impact-Peel-Tests with the
CaCoO; filled polyurethane systems clearly illustrated that the use of fillers within the
polyurethane matrix affect the impact energy absorption negatively.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Polymer-Werkstoffe spielen im modernen Maschinenbau eine zunehmend wichtige Rolle.
Gewichtersparnis und niedrige Produktionskosten sind haufig Gberzeugende Argumente flr
den Einsatz von Polymerwerkstoffen. Sie substituieren in vielen Bereichen konventionelle
Materialsysteme und fihren durch Kombination mit konventionellen Materialklassen zu
hoherwertigen Hybridsystemen. Die grof3ten Defizite der Polymere beziehen sich auf ihre
relativ niedrige Steifigkeit und Festigkeit. Daher geht die Verwendung von Polymeren als
Ersatzmaterial in verschiedenen Anwendungen Hand in Hand mit der Bemuhung zur
Verbesserung der mechanischen und strukturellen Eigenschaften dieser Klasse von
Materialien. Die mechanischen Eigenschaften der Polymere werden durch ihre Struktur in
verschiedenen Mal3stdben ermittelt. Diese ergeben sich zunachst aus der molekularen
Struktur der Polymerketten. So kénnen die makroskopischen Eigenschaften von Polymeren
durch Modifikation der chemischen Bestandteile des Basisnetzes sowie der Seiten-Gruppen
der Polymerketten beeinflusst werden. Diese synthetischen Methoden sind oft kostspielig.
Daruber hinausgehende Mdglichkeiten, die mechanischen Eigenschaften der bestehenden
Polymere zu verbessern, sind oft mehr winschenswert als die Einfihrung neuer Polymer-
Chemie. In einer groReren strukturellen Ebene besteht eine Moglichkeit zur Kontrolle der
mechanischen Eigenschaften von Polymeren in der Gestaltung ihrer Morphologie. Wahrend
die Entstehung der Mikrostruktur sich durch die Chemie der Kette bestimmen lasst, kann
diese aber auch bis zu einem gewissen Grad durch die Verarbeitung gesteuert werden.
Hierbei werden die mechanischen Eigenschaften durch die Kettenausrichtung und den Grad
der Kettenverstrickung beeinflusst. Eine weitere, leicht zugangliche Methode zur
Modifizierung der mechanischen Eigenschaften der vorhandenen Polymere ist die
Erzeugung von Gemischen und Kompositen (Verbundwerkstoffe). In einem Polymergemisch
werden zwei oder mehrere Polymere wahrend der Verarbeitung zusammen gemischt, um
entweder eine homogene oder heterogene Mischung mit bestimmten morphologischen
Merkmalen zu erreichen. Die Eigenschaften eines Polymergemischs sind in der Regel ein
Zwischenprodukt seiner Bestandteile, obwohl es in einigen Fallen Uber spezifische
morphologische Ergebnisse berichtet wurde. Diese zeigen, dass durch synergetische
Kombination Eigenschaften erreicht werden kdnnen, die grof3er sind als die Summe ihrer
einzelnen Teile. Verbundwerkstoffe sind eine Mischung aus zwei verschiedenen

Materialarten, wie im Fall von Polymer-Verbundwerkstoffen, Polymeren und anorganischen
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Materialien. Polymer-Verbundwerkstoffe vereinigen die Vorteile von Polymeren wie die
Duktilitat und die einfache Verarbeitung mit hoher Steifigkeit und Festigkeit wvon
anorganischen  Materialien. Einige anorganische Materialien, die in Polymer-
Verbundwerkstoffe Verwendung finden, sind Calciumcarbonat, Glas, Grafit, Talkum und
Glimmer. Calciumcarbonat ist hierbei einer der wichtigsten Fullstoffe, welcher aufgrund
seiner geringeren Kosten bei vielen Polymerarten Verwendung findet. Die wichtigsten
Fulllstoff-Kennwerte, welche die mechanischen Eigenschaften von Polymeren entscheidend
beeinflussen, bestehen aus Partikelgrofie, Partikelform, Grol3enverteilung,
Oberflachencharakteristik sowie Verteilungs- und Dispersionsgrad. Hierbei hat die
PartikelgroRe des Fiullstoffs eine Schlisselrolle und ist insbesondere fur die Polymer-
Flllstoff-Wechselwirkungen sowie die mechanischen Eigenschaften des Polymers
verantwortlich. Die Erhohung der Partikelgrof3e ist gleichzeitig mit der Verringerung von
spezifischer Oberflache des Partikels verbunden, welche innerhalb dieser Studie als innere
Oberflache verstanden wird.

1.2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Diese Arbeit zielt darauf hin, den Einfluss innerer Oberflachen auf die strukturellen und
mechanischen Eigenschaften von Polymer-Metall-Verbunden zu untersuchen. Hierzu
werden die zu untersuchenden Polymerverbunde durch die Verwendung von Fllstoffen auf
Calciumcarbonat-Basis mit unterschiedlichen Korngrof3en innerhalb des Epoxid- und
Polyurethan-Systems  hergestellt. Diese werden einerseits in den strukturellen
Untersuchungen fir die Herstellung der Figeteilproben und andererseits zur Herstellung von
Proben fur die mechanischen Untersuchungen verwendet. Die strukturellen Prifungen
basieren auf Double Cantilever Beam (DCB)-, T-Peel- und Schlag-Schéal-Test. Durch die
Anwendung der zwei erst genannten Prufverfahren ist es moglich, unterschiedliche
Parameter wie mittlerer- und maximaler Schélwiderstand sowie die Bruchz&higkeit zu
bestimmen. Durch den ,Schlag-Schéal-Test" besteht die Moglichkeit, die Crash-Bedingungen
abzubilden. Hierbei kann das Verhalten von Klebverbunden unter dynamischen
Bedingungen genauer beobachtet werden. Zusétzlich konnen neue Erkenntnisse im Bezug
auf die notwendige Energie zum Zerstéren der Proben sowie den dynamischen
Schélwiderstand gewonnen werden. Die aus den drei oben genannten Prufverfahren
gewonnenen Erkenntnisse lassen neue Ruckschlisse auf den Einfluss der Korngrof3e auf
das strukturelle Verhalten von Polymer-Metall-Verbunden ziehen. Bei der mechanischen
Untersuchung werden die Proben auf Zug beansprucht. Durch die Bestimmung
verschiedener Parameter wie den Elastizitatsmodul und die Zugfestigkeit kann den Einfluss
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der Fullstoff-KorngroRe auf die mechanischen Eigenschaften von Polymer-Metall-Verbunden
analysiert werden.

Die Untersuchungen fokussieren sich auf vierzehn Calciumcarbonat-Fullstoffe verschiedener
KorngroRRe, gegliedert in drei Gruppen. Die erste Gruppe beinhaltet vier Calciumcarbonat-
Fullstoffe, die direkt aus der Natur gewonnen worden sind. Die zweite Gruppe besteht aus
funf Filistoffen, die genau wie die erste Gruppe auf natirlicher Basis bestehen. Der
Unterschied im Vergleich zu der ersten Gruppe bezieht sich auf die Beschichtung der
Calciumcarbonat-Kdrner mit Stearinsaure. Die Calciumcarbonat-Fullstoffe in der dritten
Gruppe sind durch ein synthetisches Verfahren hergestellt und die Kdrner sind mit einer
Schicht aus Stearinsaure versehen. Als Fligeteilwerkstoff kommt innerhalb dieser Arbeit nur

eine bestimmte Stahlsorte zum Einsatz.



2 Grundlagen

2.1 Aufbau und Einteilung der Polymere

Ein Polymer (altgriech. poly ,viel‘; méros ,Teil) ist eine chemische Verbindung aus
Kettenartigen oder verzweigten Molekilen (Makromolekilen), die wiederum aus gleichen
oder gleichartigen Einheiten, den sogenannten Monomeren bestehen. Die Einteilung der
Polymere kann nach der Anzahl der Grundmonomere erfolgen. Wichtig ist jedoch, dass
mindestens eine monomere Substanz die Kette aufbaut. Von Oligomeren wird bei Polymeren
mit nur wenigen Monomereinheiten gesprochen. Ein Polymer, das nur aus einer Art von
Monomereinheiten bei gleichartiger Verknipfungsweise der Monomere aufgebaut ist, wird
als Homopolymer bezeichnet (Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid). Unter dem Begriff
Copolymer bzw. Mischpolymer ist ein Polymer zu verstehen, das sich aus
verschiedenartigen (mindestens zwei) Monomereinheiten aufbaut (Polyester, Polyurethane
und auch einige Polyamide). Die Moglichkeiten des Aufbaus polymerer Grundstoffe sind sehr
vielfaltig. Diese werden nur in seltenen Féllen in Form von Homopolymeren verwendet. Die
Co- oder Mischpolymerisation mit anderen Monomeren ergibt die Mdglichkeit, durch
Eigenschaftskombination verschiedener Monomere spezifischen Bedingungen hinsichtlich
Verarbeitung und Beanspruchung gerecht zu werden. Eine generelle Einteilung der
Polymere bezlglich ihrer mit der Molekdlstruktur zusammenhangenden Eigenschaften sieht
folgende Arten vor:

= Thermoplaste: Linear oder verzweigt aufgebaute Makromolekile, die sich bei
Erwarmung bis zum Fliel3en erweichen und durch Abkihlung wieder verfestigen. Sie sind
also in der Lage, reversible Zustands&nderungen zu durchlaufen (z. B. Polyamide). Fast
85% der weltweit produzierten Polymere sind Thermoplaste.*

= Duromere: R&aumlich eng vernetzte Makromolekile, die sich auch bei hohen
Temperaturen nicht plastisch verformen lassen, also nach dem Aush&rtungsprozess in

einem starren, z. T. auch spréden, amorphen Zustand vorliegen.

» Elastomere: Weitmaschig vernetzte Makromolekile, die bis zum Temperaturbereich
chemischer Zersetzung nicht flieBbar werden, sondern weitgehend temperaturunabhangig
gummielastisch reversibel verformbar sind (z. B. Kautschukderivate).

Eine Gruppe von Polymeren, die ein viskoelastisches Verhalten aufweisen, sind die
Klebstoffe.” Fiir die Verwendung als Klebstoff kommen mit Ausnahme spezieller Silikone und
Polyurethane nur Basismonomere zum Einsatz, die in der Lage sind, thermoplastische und

duromere Klebschichten auszubilden.



5

Wenn wir die wirtschaftliche Bedeutung eines Polymers allein durch die jahrlich produzierten
Mengen messen, ist es offensichtlich, dass die Thermo- und Duroplasten eine
herausragende Position besitzen. Von den 183,7 Millionen Tonnen weltweit produzierten
Kunststoffen im Jahr 1998, konnten 158 Millionen Tonnen zu diesen beiden Kunststoff-
Gruppen zugeschrieben werden. Natirliche und synthetische Kautschuk-Produkte
(Elastomere) hatten hierbei einen Gesamtproduktionsanteil von knapp 17,7 Mio. Tonnen
(rund 40 Prozent davon bestand aber aus Naturkautschuk). Im Jahr 1998 wurden Kleb- und
Dichtstoffe in Mengen von gut 8 Millionen Tonnen weltweit verarbeitet, aber dieser Markt
zeigt besonders hohe Wachstumsraten. In den letzten drei Jahrzehnten hat sich allein ihr
Produktionsvolumen um ca. das Funffache erhdht. Abbildung 1 zeigt die Weltproduktion von
Polymeren in 19982

Elastomere

Thermo- und
Duroplasten

Dicht- und
Klebstoffe

Abbildung 1: Weltproduktion von Polymeren im Jahr 1998°

2.2 Aufbau der Klebstoffe und Klebstoffsysteme

Nach DIN EN 923 wird ein Klebstoff definiert als ,hichtmetallischer Werkstoff, der Fligeteile
durch Flachenhaftung (Adhasion) und innere Festigkeit (Koh&sion) verbinden kann“.* Obwohl
es auch Klebstoffe auf Basis anorganischer Verbindungen gibt, wie beispielsweise
Wasserglas oder Produkte auf Basis von Zement, ist die Uberwiegende Mehrzahl der heute
eingesetzten Klebstoffe den organischen Verbindungen zuzuordnen. Der chemische Aufbau
der (organischen) Klebstoffe ist dem der Kunststoffe und der entsprechenden
Ausgangsprodukte sehr eng verwandt. Die aus diesen Klebstoffen durch entsprechende
chemische Reaktionen sich ausbildenden Klebschichten sind daher den organischen

Polymerverbindungen zuzuordnen. Die auch als ,Polyreaktionen® bezeichneten
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Bildungsmechanismen fiuihren dabei zu Molekulstrukturen, die je nach ihrem Aufbau die
Eigenschaften der Klebschichten sehr wesentlich bestimmen. Fir das Verstdndnis des
chemischen Aufbaus von Klebstoffen und Klebschichten ist daher die Kenntnis des
chemischen Aufbaus der jeweiligen Monomere, der vom Monomer zum Polymer fihrenden

Reaktionsmechanismen und der Struktur der Polymere bedeutend.

Die Einteilung der verschiedenen Klebstoffe erfolgt im Allgemeinen entsprechend ihrem
Abbindemechanismus.®> Hiernach werden sie eingegliedert in chemisch reagierende
Klebstoffe, reaktive Schmelzklebstoffe und physikalisch hértende Klebstoffe. Die chemisch
reagierenden Klebstoffe werden unterteilt in kalth&rtende und warmhértende. Die beiden
Arten konnen zu den Gruppen der Polymerisations-, der Polyadditions- oder zu den
Polykondensationsklebstoffen gehdren. Die physikalisch hartenden Klebstoffe kdnnen in
Schmelz-, Lésungsmittel- bzw. Dispersionsklebstoffe oder Plastisole unterteilt werden.® 2
Eine grafische Darstellung dieser Gliederung ist in Abbildung 2 ersichtlich.

Klebstoffe

l |

chemisch reagierend reaktive Schmelzklebstoffe physikalisch abbindend

| ' | |

kalthartend warmhaértend Haft-, Kontaktklebstoffe

Schmelzklebstoffe

Polykondensationsklebstoffe

Haft-, Kontaktklebstoffe

Polymerisationsklebstoffe Lésungsmittel- bzw.

Dispersionsklebstoffe von im
Endzustand vorliegenden Polymeren

Polyadditionsklebstoffe

Wasser- bzw.
I6sungsmittelaktivierbare Klebstoffe

Plastisole

Abbildung 2: Einteilung der Klebstoffe nach dem Abbindemechanismus?

Da im Rahmen dieser Arbeit zwei Polyadditionsklebstoffe n&mlich Epoxidharz- und
Polyurethan-Klebstoff Verwendung finden, werden diese im Folgenden néher erlautert.



2.3 Epoxidharz-Klebstoffe

Aufgrund der grof3en Eigenschaftsvielfalt und des gunstigen Preis-Leistung-Verhaltnisses
werden Epoxidharze fur eine Vielzahl von Anwendungen u.a. in der Raumfahrt und
Automobilindustrie verwendet. Die Epoxidharze kommen aufgrund ihrer sehr guten
thermischen, mechanischen und elektrischen Merkmalen immer haufiger im Bereich der

Elektrotechnik und Elektronik zum Einsatz.

Die mangelnde Zahigkeit von Epoxidharzen, d.h. der Widerstand gegenuber instabiler und
stabiler Rissausbreitung bzw. Bruch ist ein dominantes Merkmal der Epoxidharze, die ihre
technische Anwendung haufig begrenzt. So kommt es bei einer Vielzahl von technischen
Anwendungen z. B. bei thermischen Wechselbeanspruchungen aufgrund der geringen
Zahigkeit zum vorzeitigen Versagen. Deshalb wird eine Optimierung der Z&higkeitsmerkmale
angestrebt. Hierfir ist sowohl unter ingenieurtechnischen als auch unter wissenschatftlichen
Gesichtspunkten die Kenntnis festigkeits- und zahigkeitsbestimmender Deformations- und
Bruchmechanismen unabdingbar.

2.3.1 Chemie der Epoxidharze

Die niedermolekularen Epoxidharze zeichnen sich durch die Epoxidfunktion aus. Hierbei
bildet ein Sauerstoffatom mit zwei Kohlenstoffatomen einen dreigliedrigen Oxiranring
(Abbildung 3).

PR

H—C—C—R

\/

O

Abbildung 3: Chemische Struktur der Epoxid-Gruppe2

Auf dem Markt befinden sich vielfaltige Epoxidverbindungen. Die mit grofiem Abstand
bedeutendste Gruppe der Epoxidharze leitet sich von Bisphenol A ab. Hierbei verleiht der
Benzolring diesem Epoxidharz eine besondere Stabilitat. Zugleich besitzt das Harz aber
aufgrund seiner Elektronenanordnung eine relativ hohe Polaritat. Die Herstellung der
Epoxidharze erfolgt aus Bisphenol A durch Umsetzung mit Epichlorhydrin. Hierbei entsteht

der Diglycidether des Bisphenols als flissiges Harz, welcher in sehr groBem Umfang zur
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Herstellung von Klebstoffen verwendet wird (Abbildung 4). Die Bisphenol-A-Einheit verleiht
den Harzen hohe Steifigkeit und sehr gutes Adh&sionsverhalten.

CH,
CH;~CH—CH4;0 C O-CHg CH-CH,
0 CH, 0

Abbildung 4: Diglycidether von Bisphenol A?

2.3.2 Zweikomponenten-Epoxidharzklebstoffe

Di- und Polyamide sowie flissige Polyaminoamide werden als Harter fur zweikomponentige
Epoxidklebstoffe eingesetzt. Die Aushartung der Klebstoffsysteme erfolgt dann tiberwiegend
bei Raumtemperatur. Eine Erhéhung der Temperatur hat eine Verringerung der Hartungszeit
sowie eine Verbesserung der Endfestigkeit solcher Systeme zu Folge.® Diese Art von
Klebstoffen kennzeichnen sich sowohl durch sehr gute Adh&sionseigenschaften auf
entsprechend vorbehandelten Metallen als auch durch sehr gute Alterungsbestandigkeit. Aus
diesem Grund werden die Epoxidklebstoffe Uberwiegend in der konstruktiven
Metallverklebung verwendet. Sie kénnen jedoch auch zum Figen von Kunststoffen
eingesetzt werden.®

2.4 Polyurethan-Klebstoffe

Polyurethan-Klebstoffe zeichnen sich durch generell sehr gute Adhé&sionseigenschaften bei
unterschiedlichen Werkstoffoberflichen aus. Dies liegt in der molekularen Struktur
begriindet. Die Polymerketten enthalten funktionelle Gruppen, die mehr oder weniger stark in
Wechselwirkung mit der Flgeteiloberflache treten. Die Variationsmdglichkeiten bei
Polyurethan-Klebstoffen sind generell gro3. Es gibt ein- und zweikomponenten,
I6sungsmittelhaltige, thermisch aktivierbare und radikalisch vernetzende Polyurethan-
Klebstoffe.

2.4.1 Chemie der Polyurethane

Die Polyurethane, auch Polyisocyanatharze genannt, leiten sich von der Isocyanséure (H-
N=C=0) ab, deren Reaktivitdt im wesentlichen durch den ausgepréagt positiven
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Ladungscharakter des C-Atoms in dem kumulierten Doppelbindungssystem Stickstoff-
Kohlenstoff-Sauerstoff bestimmt wird. Vorzugsweise werden Verbindungen addiert, die Uber
ein aktives (bewegliches) Wasserstoffatom verfiigen, z. B. das Wasserstoffatom einer OH-
Gruppe nach dem Mechanismus der Urethanbildung.

Rj—N——C——0 + R, OH — Ry ITI ﬁ 0o R,
H O
Isocyanat Alkohol Urethan

Bei dieser Reaktion wird die Doppelbindung zwischen dem Stickstoff und dem Kohlenstoff
aufgespaltet, wobei der aktive Wasserstoff an den Stickstoff und die R2-O-Gruppe an den
Kohlenstoff gebunden wird.

2.4.2 Struktur und Eigenschaften der Polyurethan-Klebstoffe

Eine besondere Eigenschaft von Polyurethanklebstoffen bezieht sich auf die Anwesenheit
von harten und weichen Teilsticken in der Polymerstruktur. Die Entstehung der weichen
Segmente ist das Ergebnis der langkettigen Polyetherpolyole. Diese weisen eine niedrige
Glastubergangstemperatur auf und liegen bei Raumtemperatur im entropieelastischen
Dispersionsbereich vor. Die harten Segmente tauchen aber durch die Vernetzung von
Diisocyanaten mit kurzkettigen Diolen oder Diaminen auf. Die Assoziierung der
Hartsegmente miteinander fuhrt zu Bereichen mit hohen Glasiibergangstemperaturen.

Aufgrund der bestehenden Anderungsmdglichkeiten zur Einstellung werkstoffmechanischer
Merkmale von Polyurethanklebstoffen fallt ihre genaue Abgrenzung zu anderen
Klebstoffsystemen in Verhalten und Anwendung nicht leicht. Im Allgemeinen gilt, dass die
Polyurethane einen héheren Glastibergangsbereich als die Silikone, aber einen niedrigeren
als die hochvernetzten strukturellen Epoxidharzklebstoffe haben. Sie grenzen sich somit von
den beiden Klebstoffgruppen auch in ihrem werkstoffmechanischen Verhalten ab. Die
Polyurethanklebstoffe gliedern sich in Ein- und Zweikomponenten-Systeme.

2.4.3 Zweikomponenten-Polyurethan-Klebstoffe

Zweikomponenten-Polyurethanklebstoffe bestehen im Gegensatz zu den Einkomponenten-
Polyurethanklebstoffen aus niedermolekularen Polyisocyanaten oder Prapolymeren, die mit
niedermolekularen Polyolen oder Polyaminen gehértet werden. Sie werden in der
Automobilindustrie fir das Kleben von Metallen mit Kunststoffen, fiir das Beschichten von



10

Schaumen mit Textilien und fir das Kleben von PVC-Folien auf Holz in der Mobelindustrie
verwendet.

2.5 Fullstoffe

2.5.1 Definition

Unter dem Begriff Fillstoffe sind solche festen und nichtfliichtigen Substanzen zu verstehen,
die den Polymermolekilen gegeniiber ein inertes Verhalten aufweisen, d.h. sie weder
anlésen, anquellen oder klebrig machen. Sie befinden sich jeglichen Reaktionen der
Monomer- und Polymermolekiile gegentiber unbeteiligt in der Polymersubstanz. Durch das
Hinzufligen von Fullstoffen werden unterschiedliche Eigenschaftsanderungen der Klebstoffe
angestrebt. Grundsatzlich ist bei der Zugabe von Flllstoffen zu beachten, dass eine
madglichst dichte und homogene Verteilung bei gleichzeitiger optimaler Benetzung der
Fulllstoffpartikel durch die Monomeranteil erfolgt. Nur so sind Hohlrdume in der
ausgeharteten Klebschicht, die zu einer Minderung der Kohdasionsfestigkeit fihren, zu
vermeiden. Die wichtigsten Eigenschaften der Fullstoffe sind in Abh&ngigkeit von der
jeweiligen Anwendung deren chemische Zusammensetzung, Korngrol3enverteilung, Dichte,
Benetzbarkeit, Warmeleitfahigkeit, Warmeausdehnungskoeffizient und ggf. elektrische
Leitfahigkeit. Als Fillstoffe werden vorwiegend folgende Substanzen eingesetzt: Kaolin, Talk,
Calciumcarbonat, Kieselsdure, Quarzmehl, Kreide, Schwerspat, Glas-/Asbestfasern,
Metallpulver. Es handelt sich in der Regel also um anorganische, meist kristalline Partikel,
die aufgrund ihrer eigenen Eigenschaften diese in der entsprechenden Konzentration auch
auf die Polymersubstanz zu {ibertragen vermégen.?

Wie Heinold’ beschreibt, bestand die erste Generation von Fillstoffen nach der
Kommerzialisierung von Polypropylen aus Talkumplattchen und Asbestfasern, welche fur
ihre positive Auswirkung auf die Steifigkeit und Warmebestandigkeit bekannt sind. Die Suche
nach einem Asbest-Ersatz aufgrund gesundheitlicher Probleme fiihrte zu Calciumcarbonat-
Partikel und Glimmerplattchen als zweite Generation der Fullstoffe. Hierbei wurde
festgestellt, dass Glimmer im Vergleich zu Talkum bei der Erhéhung der Steifigkeit und der
Warmebestandigkeit wirksamer war. Calciumcarbonat war im Vergleich zu Glimmer bei der
Erhohung der Steifigkeit weniger wirksam, es war aber damit moglich, die Schlagz&higkeit
von Polypropylen-Homopolymere positiv zu beeinflussen. Die Oberflachenmodifizierung von
Glimmer mit Haftvermittler zur Verbesserung der Adhé&sionseigenschaften sowie das
Versehen der Calciumcarbonat-Oberflache mit Stearin zur positiven Beeinflussung der
Dispergierung brachte andere Vorteile wie eine verbesserte Verarbeitbarkeit mit sich. Andere
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Fulllstoffe vermittelten ganz unterschiedliche Funktionen: Zum Beispiel Bariumsulfat zur
Erhéhung der Schallabsorption, Wollastonit zur Verbesserung der Kratzfestigkeit, Glaskugeln
fur héhere Formstabilitdt und Harte, Glashohlkugeln fir geringere Dichte und Kombinationen
von Glasfasern mit partikuldaren Fullstoffen boten einzigartige Eigenschaften, die nicht mit

einzelnen Fulistoffen realisierbar waren.

Fullstoffe kbnnen als organische oder anorganische Mittel, entweder durch ihre chemische
Zugehorigkeit (Tabelle 1) oder anhand ihrer Form und PartikelgroRe sowie Aspektverhaltnis
(Tabelle 2) gegliedert werden. Wypych?® berichtet in seinem Buch tiber mehr als 70 partikel-
oder plattenférmige sowie mehr als 15 faserformige Fullstoffe (hatirlich oder synthetisch
hergestellt), die in verschiedenen Polymeren Verwendung finden.

Chemical family Examples
Inorganics
Oxides Glass (Abers, spheres, hollow spheres, and Hakes),
MgO, S]—OEJ szD;. Ale;_, and ZnO
Hydroxides Al{OH)3 and Mg{OH)z
Salts CaC0s, BaSO,, CaS0,, phosphates, and hydrotalcite
Silicates Talc, mica, kaolin, wollastonite, montmorillonite, feldspar, and asbestos
Metals Boron and steel
Organics

Carbon, graphite  Carbon fibers, graphite fibers and flakes, carbon nanotubes,

and carbon black
Natural polymers  Cellulose fibers, wood flour and fibers, flax, cotton, sisal, and starch
Synthetic polymers Polyamide, polyester, aramid, and polyvinyl alcohol fibers

Tabelle 1: Klassifizierung der Fllstoffe anhand ihrer chemischen Zugehdérigkeit

Shape Aspect ratio Example

Cube 1 Feldspar and calcite

Sphere 1 Glass spheres

Block 1-4 Quartz, calcite, silica, and barite

Plate 4-30 Kaolin, talc, and hydrous alumina

Flake 50-200+ + Mica, graphite, and montmorillonite nanoclays

Fiber 20200+ Wollastonite, glass fibers, carbon nanotubes, wood fibers,

asbestos fibers, and carbon fibers

Tabelle 2: Partikelmorphologie der Fillstoffe
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Die vorwiegend verwendeten partikelformigen Fullstoffe sind Industrie-Mineralien wie Talk,
Calciumcarbonat, Glimmer, Kaolin, Wollastonit, Feldspat und das Aluminiumhydroxid. Als
faserformige Fullstoffe finden Glasfasern und neuerlich auch verschiedene Fasern auf
naturlicher Basis Verwendung. Plattenférmiges Graphen® (eine Modifikation des Kohlenstoffs
mit zweidimensionaler Struktur, in der jedes Kohlenstoffatom von drei weiteren umgeben ist,
so dass sich ein bienenwabenférmiges Muster ausbildet) und Halloysit-Nanotubes™ (ein
Mineral aus der Mineralklasse der Silikate und Germanate) sind potenzielle Fullstoffe, die in
fortgeschrittenen Nanokompositen zum Einsatz kommen.

Ein mineralischer Fillstoff kann die Eigenschaften eines Polymersystems tiefgreifend
verandern. Die Eigenschaften der Partikel selbst (Grol3e, Form und E-Modul) kénnen eine
erhebliche Wirkung, besonders auf das Verformungsverhalten haben. Hierbei kann die
entstandene heterogene Phase die Struktur der Polymer-Matrix andern. Die Partikel kbnnen
fur die Kristallisation als Keimbildner wirken oder bei der Abnahme der Kristallinitat durch
kinetische Behinderung wirksam sein.'* Die verringerte Mobilitat der Polymerketten durch
kinetische Behinderung fiihrt zur Entwicklung von kleinen und unvollkommenen Kristalliten.™*
13 Die Transkristallinitat (Nukleationserscheinungen an &uReren und inneren Grenzflachen)
kann in Polymeren durch Kristallisation aus der Partikeloberflache eingeleitet werden.* Die
transkristalline Schicht hat im Vergleich zu der sphérolithischen Form andere Eigenschaften.
Im Falle von Polypropylen besitzt die transkristalline Schicht eine hohere Steifigkeit und
geringere Verformbarkeit, die zur frilheren Rissbildung und Rissausbreitung fiihrt."”® Die
Einfihrung von Fullstoffen in eine Polymermatrix fuhrt zu einem heterogenen System. Unter
Einwirkung aullerer Belastung induzieren diese eine Spannungskonzentration, deren

1® Die entstandene

Intensitéat entscheidend von der Partikelgeometrie abhangig ist
Spannungskonzentration mit anisotropen Teilchen kann an den Réndern oder am Ende des
Teilchen signifikant gro3 sein. Die Spannungskonzentration nimmt mit steigendem

Aspektverhaltnis zu.'’

Die CaCO3 Partikel sind in der Regel Agglomerate und missen wahrend der Verarbeitung
dieser Agglomerate aufgebrochen und in den priméren Partikel verteilt werden. Grol3e
Partikel-Partikel-Wechselwirkungen fuhren zu inhomogener Verteilung des Fillstoffs,
Verarbeitungsprobleme, schlechtem Aussehen und negativen Eigenschaften. Die zweli
wichtigsten Faktoren, welche die Partikel-Partikel-Wechselwirkungen bestimmen, sind
PartikelgroRe und freie Oberflachenenergie.’® Die Auswirkungen der Aggregate auf die
Eigenschaften der Verbundwerkstoffe sind eindeutig nachteilig. Viele Autoren betonen diese
Tatsache zusammen mit der Bedeutung der bestméglichen Homogenitat.'” *° Steigende
Mengen von Agglomeraten filhren zu einer drastischen Abnahme der Schlagzéhigkeit von
Polymer-Verbundwerkstoffen.?® ! Adsorption von Polymer-Molekiilen auf der Oberfléche des
Flllstoffs fuhrt zur Entwicklung einer Interphase-Schicht, welche sich hinsichtlich der
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Eigenschaften von denen der Polymer-Matrix unterscheidet.?® ?* Anderungen in den
Grenzflachen-Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und Polymer-Matrix kann eine
Abanderung des Debonding-Mechanismus, Fehlfunktionsverhaltens und somit die
allgemeine Eigenschaftsanderung von Verbundwerkstoffen zu Folge haben. Die am
haufigsten verwendete Technik zur Anderung der Partikel-Partikel- und Polymer-Partikel-
Wechselwirkungen ist die Beschichtung der Fillstoffoberflache mit einem niedermolekularen
organischen Mittel.** #2® Fir CaCO3 wird oft Stearinsdure verwendet.”> ** Die Tensid-
Molekuile sind mit ionischen Bindungen an der Oberflache des Fullstoffs gekoppelt und die
Stearinsaure-Molekiile sind in Richtungen senkrecht zur Oberflache orientiert.”®> Als Ergebnis
der Oberflachenbeschichtung nimmt die Oberflachenenergie des Fiillstoffs drastisch ab.** %°

Die CaCO3-Oberflachenspannung von ungefahr 210 mJ/m? kann nach der Behandlung mit
Stearinsaure auf 40-50 mJ/m® reduziert werden.'® Die Oberflachenbehandlung eines
Flllstoffs mit Stearinsaure reduziert die Partikel-Partikel-Wechselwirkung und dies fuhrt zu
einer verbesserten Verteilung der Partikel in der Polymer-Matrix. Hierbei wird auch die
Polymer-Partikel-Adh&sion verringert, wenn ein Tensid verwendet wird.?* Die plastische
Verformung der Polymer-Matrix in der Schlagbeanspruchung ist ein energieabsorbierender
Prozess, welcher sich mit der Verringerung der Wechselwirkung zwischen Partikel und
Polymer erhoéht.'* 2% Eine allgemein akzeptierte Ansicht iiber die Rolle der Fillstoff-Partikel
ist, dass Debonding den Spannungszustand um die Partikel verandert und eine
umfangreiche plastische Verformung in der Matrix induziert. Als Ergebnis kdnnen
verschiedene Erscheinungen in Form mehrerer Haarrisse (multiple crazing),® *°
ScherflieRgrenze (shear yielding),** Haarrisse mit ScherflieRgrenze (crazing with shear
yielding)®® und Dehnung der Gummiteilchen oder ReiRen und Debonding bei den
anorganischen Fiillstoff-Partikeln auftreten.®® Wichtige Eigenschaftsanderungen, die durch
Fullstoffe herbeigefuhrt werden kénnen, sind zum Beispiel:

= Ausweitung des Temperaturanwendungsbereichs
» Verstarkung der Klebschicht

» Herabsetzung der Schwindung

» Beeinflussung rheologischer Eigenschaften

» Verlangerung der Topfzeit

» Erzielung besonderer elektrischer und physikalischer Eigenschaften

Einsatz als verbindende Fillmasse

Trotz gewisser Vorteile, welche geflllte Klebstoffe aufweisen, ist dennoch auf zwei
Einschrankungen hinzuweisen:
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= Der zunehmende Fillstoffanteil in einem Klebstoff ist im Allgemeinen mit einer
Reduzierung der Aushartungsgeschwindigkeit verbunden. Diese Reduzierung der
Reaktionsgeschwindigkeit bei Zweikomponentenklebstoffen kann damit begriundet
werden, dass durch einen ,Verdinnungseffekt“ die fir die Reaktionsgeschwindigkeit
mafdgebende Konzentration der Reaktionspartner herabgesetzt wird. Um diesen Nachteil
auszugleichen, ist Klebstoff  eine héhere

gegendber  dem gefillten

Verarbeitungstemperatur vorzusehen.

» Fllistoffzusatze fuhren zwangslaufig zu vergroRBerten Klebschichtdicken. Die
Klebschichtdicke hat wiederum einen mafigebenden Einfluss auf die Festigkeit der
Klebung und zwar in dem Sinn, dass mit zunehmender Klebschichtdicke die Festigkeit

abnimmt.

In Anbetracht der allgemeinen Auswirkungen von Fllstoffen miissen verschiedene Aspekte
der Polymer-Matrix in Betracht gezogen werden. Dazu gehéren Molekulargewicht,
Glasuibergangstemperatur, Kristallinitat, Vernetzungsdichte, das Auftreten der zweiten Phase
und die Starke der Wechselwirkung mit der Oberflache des Fillstoffs. Der Literatur kann
entnommen werden, dass die Fillstoffe die Natur des Polymers in der N&he ihrer Oberflache
verandern konnen. Der Haupteffekt basiert hierbei auf der Immobilisierung des Polymers,
welche hodhere Steifigkeit und geringere Loslichkeit des Polymers zu Folge hat. Insgesamt
kann dies als Erhohung des effektiven Volumens des Fillstoffs um einen Betrag in
Abhéngigkeit von der Dicke dieser Schicht betrachtet werden. Eine solche Schicht ist in der
Regel nur wenige Nanometer dick, so dass der Effekt erst bei recht hohem Fullgrad und mit
sehr kleinen Kérnern, die eine relativ grof3e Flache haben, spirbar ist. Dies ist in Tabelle 3

dargestellt.

KorngrdfRe | Volumenerhdhung fir eine Schichtdicke von (%)
(um) 1nm 10 nm 100 nm 1000 nm
0,1 6 73 2600 -
0,5 1,2 12 174 -
1,0 0,6 6 73 2600
5,0 <0,1 1,2 12 174
10,0 <0,1 0,6 6 73

Tabelle 3: Die kalkulierte Wirkung von Oberflachenschichten auf das scheinbare Volumen von

unterschiedlichen kubikférmigen Partikeln mit verschiedenen Korngrt‘jBen34
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Die Wirkung ist in Polymeren, die selbst sehr flexibel sind (z. B. Elastomere) besonderes
bemerkenswert und in starren Polymeren am geringsten.*® Schlecht dispergierte
Fullstoffagglomerate kdnnen als Schwachstelle in der Struktur, vor allem in den spréden
Grundsubstanzen betrachtet werden. Schlie3lich kann die Verteilung und Orientierung von
Flllstoffen nicht einheitlich sein. Die am haufigsten anzutreffende Folge davon ist die
Anwesenheit eines Fullstoffs mit einer dinnen Oberflachenschicht, ein Effekt, der mit der
Fulllstoff-Partikelgrof3e zunimmt. Die Oberflachenschichten haben einen grof3en Einfluss auf
einige Eigenschaften, insbesondere Biegeeigenschaften.

Weltweit werden jahrlich tber 50 Millionen Tonnen Fillstoffe mit einem Gesamtwert von ca.
25 Milliarden Euro fur die verschiedenen Anwendungsgebiete wie Papier, Kunststoffe,
Gummi, Farben und Klebstoffe verwendet. Damit zahlen Fullstoffe zu den bedeutendsten
Rohstoffen Giberhaupt und sind in einer Vielzahl von Artikeln des taglichen Bedarfs enthalten.
Ein Vergleich zwischen den verarbeiteten und verkauften Mengen an Fllstoffen weltweit von
Jahr zu Jahr zeigt jedoch, dass die Calciumcarbonate klar in Fiihrung stehen.?

Papier-Fiillstoffe und Schichtpigmente

sonstige Talk

5% 8%
2%
Kaolin
42%

PCC
12%

Kunststoff-Fiillstoffe

sonstige Talk Kaolin
15% 7% &% PCC

GCC
69%

Farb- und Lackfiillstoffe

sonstige Talk
18% 12%

50%

Abbildung 5: Marktanteile der wichtigsten Fiillstoffe®
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2.5.2 Calciumcarbonate

Die Verwendung von Mineralien ist ein wesentlicher Bestandteil des taglichen Lebens. Vor
tausenden Jahren wurde eine extrem breite Palette von Gesteinen und Mineralien in
verschiedenen Bereichen verwendet und Heute ist das Niveau der Produktion und des
Verbrauchs von nichtmetallischen Rohstoffen auch als ein Indikator fur die
Entwicklungsstand der Lander (siehe Abbildung 6). Industriemineralien haben sich zu einem
Symbol fur Reichtum gemacht und keiner von diesen Mineralstoffen hat so viel Bedeutung
und so eine breite Palette von Anwendungen wie Calciumcarbonat.® Calciumcarbonat
(fachsprachlich), Kalziumkarbonat oder in deutscher Trivialbezeichnung kohlensaurer Kalk,
ist eine chemische Verbindung der Elemente Calcium, Kohlenstoff und Sauerstoff mit der
chemischen Formel CaCOa3. Es ist als Carbonat ein Calcium-Salz der Kohlensaure und
besteht im festen Zustand aus einem lonengitter mit Ca®**-lonen und CO3°-lonen im
Verhdltnis 1:1. Calciumcarbonat ist eine der am weitesten verbreiteten Verbindungen auf der
Erde, vor allem in Form von Sedimentgesteinen. Calciumcarbonat tritt vor allem in der Form
der Minerale Calcit und Aragonit auf. Eine weitere Modifikation des CaCO3 ist das Mineral
Vaterit, welches besonders aus Ubersattigten Losungen in Form mikroskopisch kleiner
Kristalle ausfallt. Calciumcarbonat ist ein Hauptbestandteil in Marmor, Kalkstein, Dolomit und
ist selbst in reinem Wasser kaum Ioslich. Bei Anwesenheit von geldstem Kohlenstoffdioxid
steigt die Loslichkeit jedoch um mehr als das Hundertfache. In der Natur bildet
Calciumcarbonat verschiedene Gesteine wie Kreide, Kalkstein und Marmor, die zwar
chemisch identisch sind, sich jedoch in mancherlei Hinsicht unterscheiden.
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Abbildung 6: Erhohte Bedeutung der nichtmetallischen Rohstoffe im Vergleich zu Metallen und ihre

Rolle in den hoch industrialisierten Landern (Quelle: Bundesanstalt fir
Geowissenschaften, Braunschweig)

Das Verwendungsspektrum von Calciumcarbonaten ist sehr umfangreich; von der
Bildhauerei uber die Bauindustrie zur Chemie, von Fullstoffen in Papier, Lacken und
Kunststoffen bis hin zu Arzneimitteln. Die enorme wirtschaftliche Bedeutung von
Calciumcarbonat wird deutlich, wenn wir das hergestellte Volumen von Kreide, Kalkstein und
Marmor von Jahr zu Jahr betrachten. Im Jahr 1994 wurden allein rund 4,6 Milliarden Tonnen
Kalkgestein weltweit extrahiert. Die Bedeutung der kalkhaltigen Gesteine kann durch ihre
Verwendung in einem Vergleich zu insgesamt allen anderen nicht metallischen Mineralien
festgestellt werden. In Deutschland beispielsweise bestanden 7% der verwendeten
industriellen Mineralien im Jahr 1994 aus kalkhaltigen Gesteinen. Das sind 65,4 Mio. Tonnen
Calciumcarbonat bei insgesamt 920 Millionen Tonnen nichtmetallischen Mineralien (siehe
Tabelle 4). Mit der Betrachtung von Dolomit und anderen karbonathaltigen Gesteinen wie der
Kalkstein (nicht von Unternehmen in der Kalkindustrie verbraucht) betrug der Anteil 16
Prozent oder 144 Millionen Tonnen. Mit Abstand findet die gro3te Menge von Kalk in der
Bauindustrie als Baustein, Zement oder als Schotter fir den StraRenbau Verwendung. Im
Vergleich dazu ist der Anteil an Fullstoff niedrig, aber in absoluten Zahlen immer noch
betrachtlich. Im Jahr 1997 wurde zum Beispiel 9,8 Millionen Tonnen Calciumcarbonat durch
die Papierindustrie, rund 7 Millionen Tonnen durch die Kunststoff-Industrie und mehr als 4,8
Millionen Tonnen durch die Farb- und Lackindustrie verbraucht.®
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Marktsegment Deutschland Global
[Mio t/Jahr] [%] [Mio t/Jahr] [%]
Bauindustrie 23,2 35,4 (k.A)
Beton 33,3 51,0 1420 31,5
Agrarindustrie 1,4 2,1 (k.A)
Stahl und Eisen 3,1 4,75 (k.A.)
Umweltschutz 1,3 2,0 (k.A.)
Fullstoffe 2,0 3,0 20 0,4
sonstige 11 1,75 (k.A))
Insgesamt 65,4 100 4500 100
Tabelle 4: Verbrauch von Kalkstein in Deutschland und Weltweit. Die angegebenen Zahlen basieren

auf Abschétzungen, da genaue Daten nicht zur Verfligung stehen, insbesondere fir den
weltweiten Verbrauch (Quelle: Oates, 1998; Bundesverband der Deutschen
Kalkindustrie)

Im Gegensatz zu Bau-Rohstoffen sind die Fullstoffe hochtechnologische Produkte, deren
Herstellung und Verarbeitung aufwendige Prozesse beinhalten und die den Einsatz von
teuren Maschinen notwendig machen. Abgesehen von der weltberiihmten "statuario” von
Carrara und anderen relativ exklusiven Sorten von Marmor, werden die héchsten Preise fir
Calciumcarbonat erzielt, wenn dieses als Fullstoff verwendet wird (siehe Tabelle 5).
Verglichen mit den Kosten der anderen Rohstoffe, ist jedoch der Fullstoffpreis gering.
Calciumcarbonat-Fullstoff kann in der Papierherstellung z. B. einen Teil der erforderlichen
Cellulose ersetzen, die fast zehnmal teurer ist. Je mehr mineralische Rohstoffe ein Papier
enthélt, desto ginstiger ist es zu produzieren. Dies bedeutet jedoch nicht, dass die stark
geflllten Papiere immer billiger sind. im Gegenteil, die sehr hochwertigen Papiere enthalten
oft grolle Mengen an mineralischen Rohstoffen. Die in der Farb- und Lack- oder der
Kunststoffindustrie eingesetzten feinen mineralischen Pulver tragen wesentlich zur
Wertschopfung der Endprodukte bei. Zudem sind heute aus technischen Grinden viele
Produkte ohne Fiillstoffe undenkbar.®
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Herstellung von Branntkalk
Fallstoff und
Baustoff und ] PCC
Farbstoffsuspension
Glas/Rauchgasentschwefelung

Preis 250 -
2-5 5-10 25 -250
[EN1] 1000
Tabelle 5: Durchschnittliche Preise fur Kalkstein-Produkte in Grof3britannien im Jahr 1997. (Quelle:

Oates, 1998)

2.5.3 Natirliches und synthetisches Calciumcarbonat

Calciumcarbonat-Fullstoffe kénnen als natirliches Karbonat gegen geféllte Kohlenséure
unterschieden werden. Synthetisches Calciumcarbonat wird als PCC (precipitated calcium
carbonate, ausgefélltes Calciumcarbonat) bezeichnet (im Unterschied zu GCC = ground
calcium carbonate, gemahlenes Calciumcarbonat). Natirliches Calciumcarbonat gliedert sich
in trocken- (von 200 mesh bis 325 mesh) und nass gemahlene Produkte. Die nass
gemahlenen Produkte sind als fein gemahlenes Calciumcarbonat (3 bis 12 ym) und ultrafein
gemahlenes Calciumcarbonat (0,7 bis 2 ym) zu unterscheiden. GCC ist meist in Form von
rhomboedrischen oder prismatischen Partikeln zu finden. Die nadelférmige Variante ist als
Aragonit-Sand in der Karibik vorhanden, wird aber im Allgemeinen nur in Zement als Fullstoff
verwendet (siehe Abbildung 7). Diese Kiristallformen kénnen sowohl bei GCC als auch bei
PCC beobachtet werden.*

rhomboedrisch prismatisch aragonitisch

Abbildung 7: Kristallformen von GCC und PCC

Gefélltes Calciumcarbonat (PCC) ist fur Anwendungen geeignet, bei denen eine
Kombination von Helligkeit, kleinerer Partikelgrol3e, grol3erer inneren Oberflache, geringerer
Abrasivitdt und hoherer Reinheit angefordert ist. Feines PCC hat in der Regel eine mittlere

KorngréRe von 0,7 um wahrend ultrafeines PCC eine mittlere Korngréf’e von 0,07 pum
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aufweist. Die Form der PCC-Kristalle kénnen nach Gebrauchsanforderungen beeinflusst
werden. Die PCC-Flillstoffe kbnnen auf3er den oben genannten Kristallformen auch die in
der Abbildung 8 dargestellten Kristallformen aufweisen.

skalenoedrisch kugelférmig gebiindelt aragonitisch

Abbildung 8: Zusétzliche PCC-Kristallformen

Fir eine bessere Kompatibilitdt zwischen dem Fullstoff und der Polymermatrix kénnen die
Oberflache von GCC- und PCC-Partikeln mit Stearat behandelt werden. PCC kann durch
unterschiedliche Verfahren hergestellt werden. Die bekannten Methoden sind Fallung mit
Kohlendioxid, der Kalk-Soda-Prozess und der sog. Solvay-Prozess, in dem PCC ein
Nebenprodukt der Ammoniak-Produktion ist. Féllung mit Kohlendioxid ist das am haufigsten
eingesetzte Verfahren, insbesondere in den Einrichtungen vor Ort bei der Papierindustrie.
Bei solchen Anlagen direkt am Standort des Anwenders kann der hergestellte PCC-
Schlamm sofort in den Papierherstellungsprozess zugefihrt werden. Bei Anlagen auf3erhalb
des Anwenderorts, die sowohl Schlamme und trockene Fullstoffe fur verschiedene
Verbraucher produzieren, wird in der Regel Fallung mit Kohlendioxid angewendet. Die
Voraussetzung fur die PCC-Herstellung mit einer hohen Qualitat ist ein Kalkstein oder Kalk
mit hoher Reinheit. Spuren von Eisen oder Mangan konnen die Weil3e des Produktes
reduzieren. Der Kalk wird zun&chst in Calciumhydroxid (Kalkmilch) umgewandelt und dann
als diinne Suspension in das Reaktionsgefal3 zugegeben. Dort wird Kohlendioxid zugesetzt,
bis das Calciumhydroxid komplett in Calciumcarbonat umgewandelt ist. Die Dauer der
Reaktion kann durch den Verlauf des pH-Wertes abgeschéatzt und gesteuert werden.
Insgesamt finden die folgenden Reaktionen in der PCC-Herstellung statt:

CaCO3 — CaO + CO2
(Kalzination, AH = 3130 kJ/kg CaO)
CaO + H20 — Ca(OH)2

(Léschen, AH = + 1134 kJ/kg CaO)
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Ca(OH)z + CO, — CaCO;3; + H,0O

(Fallung, AH = + 1996 kJ/kg CaO)

Durch Anpassung der Reaktionsbedingungen wie Druck, Temperatur und durch Zugabe von
Chemikalien kann die Kornform, die Korngré3enverteilung und Kristallmodifikation des PCC
beeinflusst werden. Die bevorzugten Kiristallformen sind rhomboedrische oder
skalenoedrische Kristallformen. Hierbei konnen die rhomboedrische Kristalle eine Korngréi3e
von 0,05-0,10 micron und eine spezifische Oberflache von 10-30 m?/g aufweisen. Aufgrund
des hohen Reinheitsgrads der Ausgangsprodukte bei der Herstellung der PCCs sind diese
besonders weil3. Ein groRer Anteil von PCCs werden wahrend der Produktion mit Fettsduren
behandelt. Dies hilft einerseits, die Bildung von harten, schlecht dispergierbaren Klumpen zu
reduzieren. Andererseits wird hierdurch die Kompatibilitit der PCCs innerhalb der

Polymermatrix verbessert.®

2.5.4 Fullstoffe und Additive bei Polyurethanklebstoffen

Eine Formulierung von Polyurethanklebstoffen ist (im Gegensatz zu anderen Klebstoffen)
ohne Einsatz von Fullstoffen nicht mdglich. Diese werden zur Verbesserung der Rheologie,
der physikalischen Eigenschaften und zur Kostensenkung verwendet. Hauptsachlich
kommen Calciumcarbonat, Talk, Kieselerde und Ton zum Einsatz. Neben den Fillstoffen
werden den Klebstoffen haufig noch Plastifizierer wie Phthalsdureester, Phosphate und
aromatische Ole zugegeben. Durch die Plastifizierer wird die Viskositat verringert oder die
Einfrierstabilitat der Isocyanatkomponenten verbessert.®

2.5.5 Innere Oberflache der Fullstoffe

Alle porésen (schwamm- oder schaumartigen) Materialien wie auch Haufwerk (etwa Pulver
und Schittungen) sind von zahlreichen Hohlraumen durchzogen. Da alle chemischen
Reaktionen wesentlich davon abhéngen, wie grofl3 deren Angriffsflache im Vergleich zum
Volumen ist, kommt der inneren Oberflache eine groRe Bedeutung zu. Die innere Oberflache
von pordsen oder kornigen Feststoffen umfasst die Gesamtheit aller darin enthaltenen
Oberflachen, also auch jene, die sich zwischen den einzelnen Kdrnern bzw. durch die
Porenrdnder ergeben. Die eigentliche Messgrof3e der inneren Oberflache ist die spezifische
Oberflache. Bei der aufReren Oberflache handelt es sich im Gegensatz hierzu um die von
aul3erhalb direkt ersichtliche Oberflache, also jene, die man bei der Verpackung des
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Stoffsystems erhalten wirde. Die spezifische Oberflache kann massenbezogen (gibt an,
welche Oberflache ein Kilogramm eines Materials Besitzt) oder volumenbezogen (gibt an,
welche Oberflache ein Kubikmeter eines Materials besitzt) sein. Diese wird oft als ein Maf3
fur die Fullstoff-PartikelgroRe verwendet. Die spezifische Oberflache ist offensichtlich mit der
PartikelgroRenverteilung des Fullstoffs und mit Materialien derselben Dichte und Gestalt
verbunden. Eine hohere spezifische Oberflache bedeutet eine kleinere PartikelgrofRe. Zur
Bestimmung der spezifischen Oberflache finden verschiedene Verfahren wie Gasadsorption
oder Trockenadsorption Verwendung. Die meist verwendete Methode ist die sog. BET-
Messung. Fur die BET-Messung wird ein Areameter benutzt. Ein Gas, haufig Stickstoff, wird
Uber das zu untersuchende Material geleitet. Aufgrund von Kuhlung, meist durch flissigen
Stickstoff (=196 °C), schwingen die Gasmolekile weniger und bendtigen weniger
Anlagerungsflache, es kdnnen mehr Gasmolekile adsorbiert werden. Dies hat eine
zusatzliche Druckverringerung zur Folge. Allerdings findet keine Kondensation statt, da der
Sattigungsdampfdruck nicht erreicht wird. Eine Kondensation wirde das Messergebnis
verfalschen. Anschlie3ende Verringerung des Drucks innerhalb der Apparatur l6st einen Tell
der adsorbierten Gasmenge von der Oberflache. Dadurch kann eine Adsorptions-
Desorptions-Isotherme ermittelt werden. In bestimmten Druckbereichen ist die dabei
gemessene Menge an adsorbiertem beziehungsweise freiwerdendem Gas proportional zur
Oberflache. Die BET-Oberflache wird in der Einheit m*-g™" angegeben.®

Die spezifische Oberflaiche ist ein aufRerst wichtiger physikalischer Parameter, deren
Bedeutung flir den erfolgreichen Einsatz des Fillstoffes oft unterschatzt wird. Es ist ein Maf3
dafur, wie viele Bindungspunkte theoretisch zwischen den Polymerketten und dem
zugefugten Material mdglich sind. Eine grof3e Fillstoff-Oberflache ermdglicht eine grol3ere
Anzahl von Klebepunkten und damit bessere mechanische Eigenschaften als eine kleine
Flache. Im Allgemeinen hat die Erhdhung der spezifischen Oberflache von Fullstoffen oder
Verstarkungsmitteln die folgenden Eigenschaftsdnderungen zu Folge:

hohere Steifigkeit

bessere Zugeigenschaften

bessere Schlagfestigkeit

hoherer Oberflachenglanz

Allerdings gibt es Grenzen, in wie weit die spezifische Oberflache erhoht werden kann, da
eine grofRere Oberflache auch einen gréReren Anteil der feinen Kérner bedeutet. Hierbei wird
mit der Verringerung der Fllstoff-Partikelgrof3e die Neigung zur Agglomeration erhoht.

Dieses Verhalten ist ein Ergebnis der Physik, da ein festes Teilchen zwei gegensatzlichen
Kraften unterliegt. Schwerkraft trennt die Teilchen voneinander, wahrend die so genannten
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van der Waals-Kréfte zur Anziehung fihren. Je kleiner die Partikel, desto grofR3er ist die
Wirkung der van der Waals-Anziehungskrafte. Hierbei wird die Wirkung der Schwerkraft
reduziert. Mit der Agglomeratbildung wahrend der Verarbeitung, erschwert sich gleichzeitig
die Dispergierung, welche entsprechende Mangel im fertigen Bauteil zu Folge haben kann.
Die spezifische Oberflache des Fillstoffs muss daher auf die mdglichen
Verarbeitungsbedingungen angepasst werden.

2.5.6 Modifizierung der Fullstoffoberflache

Die meisten partikelfdrmigen Fullstoffe sind anorganisch und polar in der Natur. Als Ergebnis
haben ihre Oberflachen eine schlechte Vertraglichkeit mit Kohlenwasserstoff-Polymeren.
Neben anderen Effekten kann dies bei der Verarbeitung zu Problemen wie lange
Benetzungszeit, hohe Viskositaten, schlechte Dispersion und negative Beeinflussung der
mechanischen Eigenschaften fiihren. Oberflachenmodifizierung wird seit langem verwendet,
um diese Probleme zu mindern. Die Hauptgrinde fir die Verwendung der

Oberflachenmodifizierer sind im Folgenden beschrieben:

Verbesserte Fiullstoffproduktion: Oberflachenmodifizierungsmittel werden manchmal
verwendet, um die Effizienz des Mahlprozesses zu verbessern. Zuséatzlich wird die Filtration
positiv beeinflusst. Eine wichtige Rolle spielen hierbei die Oberflachenmodifizierungsmittel,
um die Bildung von harten, schlecht dispergierbaren Klumpen wahrend des Trocknens zu
verhindern. Ein Beispiel fur Letzteres ist die Verwendung von Fettsduren zur

Oberflachenbehandlung des gefallten Calciumcarbonats.

Schutzen der Fullstoffe: Viele Fullstoffe sind hydrophil und nehmen Wasser auf, wahrend
andere, wie Magnesiumhydroxid, mit atmosphérischem Kohlendioxid reagieren kénnen, was
Verrostung der metallischen Fillstoffe zu Folge haben kann. Die entsprechenden
Oberflachenmodifizierungsmittel kdnnen diese Probleme sowohl vor dem Gebrauch als auch

in der Endzusammensetzung tberwinden.

Verbesserung des FlieRBverhaltens von Pulvern: Oberflachenmodifizierungsmittel
beeinflussen in der Regel die Fillstoffdichte sowie die Staub- und FlieRBeigenschaften. Diese
Effekte kdnnen sowohl niitzlich als auch schéadlich sein. Sie werden aber meist zur positiven
Beeinflussung der FlieReigenschaften ausgenutzt.

Verbesserung der Zusammensetzung: Eine der Schlisselanwendungen von
Modifizierungsmitteln bezieht sich auf die Verbesserung der Verarbeitung hinsichtlich der
Reduzierung der Einarbeitungszeit und des  Stromverbrauchs sowie des
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Dispergierungsgrads. Eine Behandlung mit Fettsduren wird h&ufig fur diesen Zweck
eingesetzt.

Adsorptionsreduzierung der teueren Materialien: Partikelférmige Fullstoffe, insbesondere
solche mit groRRer Oberflache oder besonders aktiven Oberflachen, kénnen erhebliche
Mengen an Harter, Stabilisatoren, Schmiermitteln und Antioxidantien adsorbieren und
deaktivieren. Oberflichenmodifizierungsmittel kénnen diese einschranken. Hierzu ist ein
besonderes Beispiel die Verwendung von Glykolen mit geféllten Kieselsauren in Elastomer-
Anwendungen.

Verbesserung der Eigenschaften von Verbundwerkstoffen: Das entsprechende
Oberflachenmodifizierungsmittel kann eine tiefgreifende Wirkung auf die Composite-
Eigenschaften haben. Diese kdnnen aus einer verbesserten Dispersion oder der Kontrolle
der Fullstoff-Polymer-Wechselwirkung entstehen. Einige Eigenschaften, die dadurch

beeinflusst werden kdnnen, sind:

» Steifigkeit und Formbestandigkeit gegen Warme
= Zugfestigkeit

= Harte

= Abrasionsfestigkeit

» Schlagzahigkeit

*  Flammschutz

= Elektrische- und optische Eigenschaften

Die Herausforderung fiir den Formulierer besteht darin, ein Modifizierungsmittel zu finden,
welches die beste Kombination von Eigenschaften fur die gewunschte Anwendung bieten
kann. Viele Modifizierungsmittel kénnen auch zur Verbesserung der Eigenschaftsstabilitat,
insbesondere bei ungiinstigen Umgebungsbedingungen beitragen.®*

2.5.7 Hauptmodifizierungsmittel

Zwei Hauptklassen der Oberflichenmodifizierungsmittel fiur die Fullstoffe sind zu
unterscheiden: Die sog. ,non-coupling” und ,coupling”. Diese sind in Abbildung 9 dargestellt.
Die ,Non-coupling-Modifizierer* haben eine starke Wechselwirkung mit der Oberflache des
Fullstoffs, weisen aber trotz Kompatibilitat innerhalb der Polymermatrix keine starke Bindung
auf. Die Oberflachenbehandlung mit Hilfe von Fettsduren gehoért zu dieser Klasse von
Modifizierungsmitteln. Die zweite Variante (coupling-Modifizerer) hat aber eine starke
Wechselwirkung sowohl mit der Fullstoffoberflache als auch mit der Polymer-Matrix.
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Abbildung 9: Zwei Hauptmodifizierungsgruppen fur die Fullstoffoberflache®

2.6 Einfluss der Fullstoffe auf die mechanischen Eigenschaften von gefullten
Werkstoffen

Zur Bewaltigung der offensichtlich bestehenden Einschrankungen von Polymeren hinsichtlich
der geringeren Steifigkeit und Festigkeit sowie zur Erweiterung ihrer Anwendungen in
verschiedenen Branchen werden anorganische partikulare Fillstoffe wie micro-/nano- SiOz2,
Glas, AI203, Mg(OH)2, CaCO03, Kohlenstoffnanordhrchen (carbon nanotubes) und
Mehrlagensilikate ( layered silicates) zu den Polymeren hinzugefligt. Die Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften von partikuléar gefillten Polymeren hat in den letzten 40 Jahren
eine groRe Aufmerksamkeit gewonnen.*” Fu et al. berichten hierzu {iber diese Entwicklung in
Bezug auf Steifigkeit, Festigkeit und Bruchzahigkeit als Funktion von Partikel-Volumenanteil,
KorngréRe und den Eigenschaften der Partikel-Matrix-Grenzflache.®® Die durchgefiihrten
Untersuchungen zeigen, dass das Hinzufigen von Micro- oder Nano-Partikeln eine
verbesserte Steifigkeit der Polymere zu Folge haben kann.***® Der Hauptgrund hierbei ist die
viel hohere Steifigkeit von anorganischen Partikeln im Vergleich zu der Polymer-Matrix. Die
Festigkeit hangt allerdings stark vom Spannungstransfer zwischen den Partikeln und der
Matrix ab. Fir gut gebundene Partikel kann die ausgetibte Spannung in wirksamer Weise an
die bestehenden Partikel innerhalb der Polymermatrix Ubertragen werden, was zu einer
verbesserten Festigkeit des gesamten Systems fiihrt.** *"*° Fiir schlecht gebundene Mikro-
Partikel treten starke Festigkeitsreduktionen durch das Hinzufiigen von Partikeln auf.**4*%>3
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Der Nachteil von duroplastischen Harzen ist ihre schlechte Bestandigkeit gegen das

Risswachstum.®*¢

Die anorganischen Partikel haben sich als wirksam fir eine
Zahigkeitserhéhung der duroplastischen Harze gezeigt.** °” Obwohl ihre Wirksamkeit nicht
so grol3 wie bei den Gummi-Partikeln ist, erhthen sie den Elastizitatsmodul und die Harte
viel besser als diese.* Im Gegensatz dazu berichten viele Studien {ber eine signifikante
Abnahme der Bruchzahigkeit bei den geflllten Thermoplasten mit starren Partikeln im
Vergleich zu den ungefiiliten Polymeren.*™ ** Es gibt jedoch mehrere Studien, die Uber
Erhéhung der Zahigkeit durch die Verwendung von starren Teilchen in Polypropylen®® und

59

Polyethylen berichten.*® Eine eindrucksvoll verbesserte Schlagzéhigkeit wird flr

60-63 und Bartczak et

Polyethylen mit Calciumcarbonat-Partikeln als Fullstoff von Fu und Wang
al berichtet.®® Eine Verbesserung der Schlagfestigkeit von einigen Pseudo-duktilen
Polymeren durch die Verwendung von anorganischen Partikeln wurde auch innerhalb

weiterer Forschungsarbeiten erzielt.>® *

2.6.1 Einfluss der Fullstoffe auf die Zugfestigkeit der gefiullten Polymere

Eine allgemeine Gleichung beschreibt die Wirkung des Fullstoff-Volumenanteils auf die
Zugfestigkeit:

o, =ap(1—a¢? +Co?) (2.1)

oc ist die Zugfestigkeit der Komposite, op stellt die Zugfestigkeit der Polymermatrix dar und
®f zeigt den Fullstoff-Volumenanteil. a, b, ¢ und d sind die Konstanten. Solange die Werte
dieser Koeffizienten nicht bekannt sind, ist es nicht moglich vorherzusagen, ob die
Zugfestigkeit des Verbundes mit der Erhdhung des Fillstoff-Volumenanteils zu- oder
abnimmt. Aus der Form der Gleichung ist ersichtlich, dass bestimmte Konstanten gewéahlt
werden, um das Fullstoffverhalten beschreiben zu kénnen. In Verbundwerkstoffen, in denen
der Fullstoff sehr schlechte Haftung aufweist wird a = 1,21 und fur nicht-sphéarische Partikel a
= 1,23 betrachtet. Der Konstante “b” wird in der Regel der Wert 0,67 zugeordnet. Die
Konstanten “c” und “d” werden verwendet, um den Effekt der Partikelgré3e zu beschreiben.
Je kleiner die Partikelgrof3e, desto gréRRer sind die Werte dieser Konstanten. Wenn die Werte
dieser vier Konstanten bekannt oder angenéhert sind, ist es moglich, die Zugfestigkeit von

verschiedenen Verbundwerkstoffen vorherzusagen.

Wenn die letzte GrofRRe in Gleichung 2.1 positiv ist, sollte eine Abnahme der Fillstoff-
PartikelgréRe zu einer Erhdhung der Zugfestigkeit fiihren. Viele Modifikationen der obigen
Gleichung oder deren Parameter (Konstanten) werden verwendet, um experimentelle Daten

zu erklaren.
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Fir eine niedrige Konzentration von Fillstoffen stimmen die Ergebnisse aus der folgenden
Einstein-Gleichung mit den experimentellen Daten tberein:

c.=0,1+ a¢;) (2.2)

In der Einstein-Gleichung fur kugelférmige  Fullstoff-Partikel — unter  niedriger
Fullstoffkonzentration ist b=1 und “a” hangt von der Adhasion zwischen der Matrix und dem
Fullstoff ab. Diese Gleichung sagt voraus, dass die Zugabe von Fullstoffen eine Erhéhung
der Zugfestigkeit zur Folge hat. Diese hat sich aber nicht in allen Fallen bewéhrt, daher
wurde diese Gleichung von verschiedenen Forschern geéndert. Die Nicolais und Narkis-

Gleichung® ist eine tbliche Variante, indera = 1,21 und b =2/ 3 ist.*: %

Das sog. modifizierte Nielsen-Modell ist eine andere konventionelle Gleichung™ ®> % | die in

der vorgeschlagenen Form von Nicolais und Narkis Verwendung findet™:
1-¢,

o, =0, WEXP(B%) (2.3)

in dieser Gleichung ist "b” ein Parameter, welcher fur die Charakterisierung der Interaktion

verwendet wird.

Zhou® untersuchte den Einfluss von CaCO3 als Fillstoff auf die mechanischen
Eigenschaften von ethylen-propylen-diene monomer Matrix und hat herausgefunden, dass
durch die Verwendung von Calciumcarbonat in einem Bereich von 20 bis 100 wt % eine
Erhohung der Zugfestigkeit von 216 % bis 317 % zu erzielen ist. Fu'* nutzte mit Phosphat
modifiziertes Calciumcarbonat mit einem Volumenanteil von 2-25 % in Polyethylen und
stellte eine Erhéhung der Zugfestigkeit von 10-50 % fest. Die Untersuchungen mit dem nicht
modifizierten Calciumcarbonat fihrten zu einer 5-50 prozentige Verringerung der
Zugfestigkeit.

Kovacevic® nutzte Calciumcarbonat als Fullstoff mit vier unterschiedlichen KorngréRen
innerhalb einer Polymermatrix aus Polyvinylacetat in einem Gewichtsanteil von 5-20 %. Die
Ergebnisse zeigten eine Zunahme der Zugfestigkeit von 70 bis 75 % durch die Verwendung
von Calciumcarbonat mit einer Partikelgrofle von 3,6 um. Bei den Fillstoffen mit einer
KorngréRe von 5,2 ym war diese Festigkeitszunahme in einem Bereich von 50 bis 58 %. Bei
dieser Variante hat er zusatzlich den Einfluss der Oberflachenbeschichtung von CaCOs-
Kdrnern mit Stearinsdure auf die Zugfestigkeitsénderung beobachtet. Hierbei hat sich
herausgestellt, dass eine Erhéhung der Zugfestigkeit von 55% bis 72 % zu erreichen war.
Die vierte Variante mit einer PartikelgroRe von 16,8 um hatte eine Zugfestigkeitszunahme

69, 70

von bis zu 40 % zu Folge. Rockenbauer und Pukanszky untersuchten den Einfluss von

Calciumcarbonat als Fullstoff auf die mechanischen Eigenschaften von Polypropylen.
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Rockenbauer® nutzte die ,Electron Spin Resonance (ESR)-Spektroskopie* zum
Veranschaulichen der Orientierung und Verteilung der Fullstoffpartikel in Polymeren. Als
Alternative verwendete er Calciumcarbonat als Fullstoff mit einem Volumenanteil von 5-30 %
innerhalb der Polypropylen-Matrix. Seine Ergebnisse stellen eine Zugfestigkeitsabnahme von
30 bis 45 % dar, wenn Formpressen (compression molding) als Verarbeitungsprozess
eingesetzt wurde. Beim Spritzgiessverfahren war dagegen eine Erhéhung der Zugfestigkeit
von bis zu 20 % zu erkennen. Die Untersuchungen von Pukanszky’* wie in Abbildung 10
dargestellt, weisen auf zwei grade Linien. Hierbei ist zu sehen, dass sich die Zugfestigkeit
zuerst mit der Zunahme der spezifischen Oberflache (Verringerung der Partikelgrofie)
erhoht, sich dann aber ab einem bestimmten Wert verringert. Die Bildung von Agglomeraten
bei feinen Fillstoffen wird von ihm als Hauptursache fir die Zugfestigkeitsabnahme
gesehen.

Tensile strength (MPa)

18 T 7 T T
0 5 10 15 20 25

Specific surface area (m?/g)

Abbildung 10:  Einfluss der PartikelgroRe und Fullstoffgehalt auf die Zugfestigkeit von Polypropylen bei
einem CaCOs-Gehalt von 20 vol %. Symbolen: (o) Extrusion/Injection, (°) Mixer

Pukanszky’® stellt bei seinen weiteren Untersuchungen mit 25 vol % Calciumcarbonat in
beschichtetem und unbeschichtetem Zustand ein interessantes Verhalten fest (siehe
Abbildung 11). Einerseits sieht er, dass durch die Verwendung von CaCO; in
unbeschichtetem Zustand die Zugfestigkeit sich aufgrund der Entstehung einer harten
Phasengrenzflache (Interphase) zuerst mit der Zunahme der spezifischen Oberflache stark
erhoht (reinforcing effect), sich dann aber aufgrund von Agglomeratbildung ab einer
spezifischen Oberflache von mehr als 6 m?/g verringert. Andererseits wird mit der Erhéhung
der spezifischen Oberfliche bei dem Polymer mit beschichtetem Calciumcarbonat eine
kontinuierlich steigende Zugfestigkeit beobachtet.
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Abbildung 11:  Einfluss der Schicht und der spezifischen Oberflache auf die Zugfestigkeit von
Polypropylen mit 25 vol % CaCOs; als Fillstoff

Yang et al.”® untersuchten die Auswirkung der CaCOs-PartikelgréRe auf die mechanischen
Eigenschaften von Polypropylen. In seinen Untersuchungen findet Calciumcarbonat als
Fullstoff in vier verschiedenen KorngréRen (25, 4, 1,8 und 0,07 um) Verwendung. Die
Ergebnisse zeigen die gleiche Zugfestigkeit fir die drei Fullstoffe mit einer Partikelgrof3e von
25, 4 und 1,8 ym. Bei dem gefilliten Polymer mit CaCO;3; und einer Korngréf3e von 0,07 pm
war die Zugfestigkeit geringer als bei den anderen drei Korngroen.

2.6.2 Einfluss der Fllstoffe auf den Elastizitdtsmodul der gefillten Polymere

Der Elastizitatsmodul wird héufig verwendet, um gefiillte Systeme zu charakterisieren.’® ™"’
Die Einstein-Viskositatsgleichung abgeandert von Guth und Gold prognostiziert, dass der
Elastizitatsmodul (E) sich mit der Zunahme von Fullstoff-Konzentration (®) erhoht:

E=Eol+25®+14,1 0% (2.4)

Mehrere andere Modelle wurden von Einstein, Count, Kerner und Takahashi® zur
Vorhersage des Elastizititsmoduls entwickelt. Ihre Vorhersagen sind sehr genau fiir niedrige
Konzentrationen™ (siehe Abbildung 12). Bei hohen Fillstoff-Konzentrationen weicht die
tatsachliche Anderung des Elastizitatsmoduls von der Gleichung ab.
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Abbildung 12:  Vergleich der Vorhersage Uber Guth-Gold-Gleichung mit experimentellen Ergebnissen fur
gefiilite SBR mit N330’

Materialien gefillt mit festen Partikeln folgen eng dem prognostizierten Wachstum in
Elastizitatsmodul, wenn die Fullstoff-Konzentration sich erhoéht. Abbildung 13 zeigt die
Beziehungen fiir drei Materialien. Sowohl Calciumcarbonat als auch Talkum erzeugen einen
erhohten E-Modul, wahrend der Zugabe von einem elastischen Material wie Ethylene—
Propylene—Rubber (EPR) den Wert des Elastizitdtsmoduls leicht verringert.

10 Young's modulus (GPa)

0 0.1 0.2 0.3 0.4
Volume fraction {-)

Abbildung 13:  Zusammensetzungsabhéngigkeit des Elastizititsmodul von PP-Mischungen und -
Verbunden. (0) CaCOs, (A) Talkum, (o) EPR.™
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Bei der Verwendung von Talk spielen die bessere Haftung und plattenférmige Struktur im
Anstieg des Elastizitditsmoduls eine grof3e Rolle. In den meisten experimentellen Fallen

erhéht sich der Elastizitatsmodul wie die Gleichung 2.4 angibt.?*®

Dies ist nicht Uberraschend, da die Fllstoffe einen wesentlich hoheren Elastizitatsmodul als
Matrix-Polymere haben. Wenn der Elastizititsmodul sich mit der Fullstoffzugabe nicht
erhoht, kann dies entweder mit der schlechten Haftung des Fullstoffs mit der Matrix, der
Ausbildung groRRer Agglomerate oder der gestorten Polymerkristallisation verbunden sein.
Eine erhdhte Interphase-Haftung tragt in der Regel zu der Erh6hung des Elastizitditsmoduls
bei.®? Bei den Partikeln im Mikrobereich wurde festgestellt, dass kleinere Partikel zu einem
hoheren Elastizitdtsmodul gefuhrt haben. Die PartikelgroRenverteilung spielt ebenfalls eine
Rolle. Im Allgemeinen haben Fullstoffe mit einer besseren Packungsdichte einen
verbesserten Elastizititsmodul zu Folge.

Die Untersuchungen von Pukanszky’* iiber den Einfluss der CaCOs-PartikelgroRe auf die
mechanischen Eigenschaften von Polypropylen bei einem Fillstoffgehalt von 20 Vol %
zeigen eine Unabhangigkeit der Steifigkeit von der PartikelgroRe. Abbildung 14
veranschaulicht, dass sich die Steifigkeit mit der Zunahme des Fillstoffgehalts erhoht.

3.6
3.2+
= o2 &
O 9) O I9)
~ 2.8
=
=
9
(@]
g 244
A 0o ~0
%D [&] - S| Y
8 2.0 a
=YY a8
JAN A A
1.6 T T T I
0 5 10 15 20 25

Specific surface area (mz/g)

Abbildung 14:  Einfluss der Partikelgrée auf die Steifigkeit von Polypropylen. Symbolen: (A) 5, (o) 10,
(°) 20 Vol %

In anderen Untersuchungen mit beschichtetem und unbeschichtetem Calciumcarbonat als
Fullstoff mit 25 Vol % innerhalb der Polypropylen-Matrix wird aber eine Verbesserung der
Steifigkeit mit der Verringerung der PartikelgroBe beobachtet.”? Hierbei werden die
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ermittelten Ergebnisse fur die unbeschichtete Variante als Referenz betrachtet. Man sieht,
dass sich die Steifigkeit nicht sensibel sowohl gegeniber der Struktur als auch der
Wechselwirkung zwischen dem Fullstoff und der Matrix verhalt.

Young's modulus (GPa)
N
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] 5 10 15 20 25

Specific surface area (m2/g)

Abbildung 15:  Einfluss der Beschichtung und spezifischer Oberflaiche auf die Steifigkeit von
Polypropylen bei einem CaCOs-gehalt von 25 Vol %

2.6.3 Einfluss der Fullstoffe auf den Schlagwiderstand der gefillten Polymere

Die Fiillstoffe verbessern die Schlagzéhigkeit von gefiillten Werkstoffen.'! > 7>76 8489 pjg
wichtigsten Parameter sind:

PartikelgréRe

Partikelform (Aspektverhaltnis ist hierbei der wichtigste Parameter; Verwendung von
Fasern ist die meist genutzte Methode zur Verbesserung der Schlagzahigkeit)

= Partikelsteifigkeit ( in der Regel hohle Partikel und Fullstoffe mit weniger Harte reduzieren
die Schlagzahigkeit)

= Wechselwirkung mit der Matrix (diese ist fur faserférmige Fullstoffe relevant)

» Fllistoffdichte zeigt ein gemischtes Verhalten (in Fullstoffen, die eine Verbesserung der
Schlagzahigkeit zu Folge haben, erhoht sich die Schlagzahigkeit mit der Zunahme der
Fullstoffdichte)

= Keimbildung ( die Anwesenheit von Fullstoffen oder Fillstoffen mit Keimbildungsmittel
fuhrt zu einer Anderung in der Kristallinitat, welche sich in einer erhthten Schlagzahigkeit
wiederfindet)
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Abbildung 16 zeigt den Einfluss der PartikelgroRe der Fiillstoffe auf die Schlagzahigkeit.®
Hierbei wurden vier verschiedene Fdlllstoffe  (Calciumphosphat, Bariumsulfat,
Calciumcarbonat und Kohlenstoff) untersucht. Der durchschnittliche Partikeldurchmesser lag
in einem Bereich von 0,8 bis 30 um. Die Ergebnisse zeigen, dass die Partikelgréfie eine
entscheidende Auswirkung auf die Schlagzahigkeit hat. Der Einfluss der chemischen
Zusammensetzung war hierbei sehr niedrig. Die grof3te Verstarkung wurde durch Partikel mit
einem Durchmesser von 2 ym erreicht.
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Abbildung 16:  Einfluss der Partikelgré3e auf die Schlagzahigkeit von gefilltem Polystyren89

In der Abbildung 17 ist die Auswirkung von Adhasion zwischen dem Fiullstoff und der Matrix
auf die Schlagzahigkeit ersichtlich.’” Das beste Ergebnis ist bei geringer Fiillstoffdichte zu
erzielen. Der Grund bezieht sich auf den Abstand zwischen den Partikeln und der
Ausbildung von Agglomeraten.
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Abbildung 17:  Charpy notched Schlagzahigkeit von Polypropylen gefilit mit CaCos*’

Thio et al.”° verwendete Calciumcarbonat zur Verbesserung der Z&higkeitseigenschaften von
Polypropylen und hat herausgefunden, dass die Fullstoff-Partikelgrof3e einen bedeutsamen
Einfluss auf den Schlagwiderstand von dieser Polymerart hat. In seiner Arbeit kommt CaCO;
mit drei unterschiedlichen Partikelgroflen (0,07, 0,7 und 3,5 um) zum Einsatz. Seine
Ergebnisse zeigen, dass der Fullstoff mit einer Partikelgro3e von 0,7 ym zur Erhdhung des
Schlagwiderstands geflihrt hat. Die anderen Varianten hatten entweder keinen oder einen
negativen Einfluss auf den Schlagwiderstand.

Zuiderduin und Westzaan® haben auch in ihren Untersuchungen mit Calciumcarbonat mit
vier unterschiedlichen PartikelgroRen (0,07, 0,3, 0,7 und 1,9 um) zur positiven Beeinflussung
der Zahigkeitseigenschaften von Polypropylen festgestellt, dass die besten Ergebnisse mit

CaCO; mit einer Partikelgréfe von 0,7 um (beschichtet mit Stearinsaure) zu erzielen waren.

Yang et al.”® untersuchte die Auswirkung der CaCOs-PartikelgroRe auf die mechanischen
Eigenschaften von Polypropylen. Hierbei findet Calciumcarbonat als Fullstoff in vier
verschiedenen Korngréften (25, 4, 1,8 und 0,07 pm) Verwendung. Wie in oben
beschriebenen Untersuchungen beeinflusst auch hier der Fullstoff mit einer Korngrof3e von
0,07 um den Schlagwiderstand vom Polymer sehr positiv.

In den Forschungen von Wang et al.?, Badran et al.”®, Bartzack et al.*® und Liu et al.*® wird
Uber den erhdhten Schlagwiderstand von Polyethylen mittels Calciumcarbonat berichtet.

Ahnliche Untersuchungen mit Polypropylen durchgefiihrt von Pukanszky et al., Baker et al.
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und Thio bestatigen eine positive Beeinflussung der Schlagzahigkeit mit Hilfe von
partikularen Fullstoffen.®

2.6.4 Einfluss der Fullstoffe auf die Bruchzahigkeit der gefiiliten Polymere

Die Bruchzahigkeit eines Werkstoffs hangt von verschiedenen Parametern wie Zugfestigkeit,
FlieBspannung, Elastizititsmodul, Biegefestigkeit und Schlagzéhigkeit ab. Diese h&ngen
wiederum bei den gefillten Werkstoffen teilweise von dem eingesetzten Fullstoff ab. Somit
spielen die Fullstoffe eine entscheidende Rolle fiur das Bruchz&higkeitsverhalten von

gefilllten Werkstoffen 't 14 87-88,94-100

Wahrend der Zugversuche wurden fuinf Brucharten beobachtet (Abbildung 18).*° Die meisten
duktilen Zusammensetzungen brechen wahrend der Kaltverfestigung (Modus A) oder mit der
Fortpflanzung der Einschniirung (Modus B). Die Arten C und D sind typisch fir quasi-
Sprodbruch. Im Modus D Brechen die Proben durch Makro-Scher-Streifen. Modus E ist ein
sprodes Versagen senkrecht zur Lastrichtung. Der Bruch tritt hierbei vor dem Erreichen der
Streckgrenze auf.

Die Beschreibung des Mechanismus dieser Bruchart basiert auf REM-Beobachtungen des
Bruchs bei thermoplastischen Polyester gefullt mit Kalzium-Terephthalat und
Calciumcarbonat.® Der Mechanismus des Bruchs nach Modus A wird in Abbildung 19
gezeigt. Die Bruchflache besitzt hierbei eine raue Beschaffenheit, wo eine Rissausbereitung
durch eine duktile Rissbildung entstanden ist. Kaltverfestigung ermdglicht dem Polymer
diese Belastungen ertragen zu kdnnen. Bei einer geringen Konzentration an Fullstoff (typisch
fur Modus A-Verhalten), gibt es genug Polymermatrix, um eine externe Last ohne Bruch
standzuhalten. Die Oberflache weist eine dehnbare- (Bruch-Anfangspunkt) und eine quasi-
gespaltete Rosette-Region (wo Rissfortsetzung entsteht) auf. Die morphologischen
Merkmale sind hierbei die abgeldsten Teilchen (Debonding) und langliche Hohlrdaume. Bruch
entsteht, wenn die lokale Dehnung in den Béandern die Bruchdehnung der Matrix erreicht. Die
Bildung eines rosettenférmigen Musters erfordert eine bestimmte Menge von Polymer und
diese wird nur bei sehr niedrigem Fllstoffanteil realisiert.
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Abbildung 18:  Schematische Darstellung der funf unterschiedlichen Brucharten®
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Abbildung 19:  Schematische Darstellung der Bruchart A'®

Abbildung 20 (links) zeigt den Mechanismus des Bruchs nach Modus B.'®° Die Bildung von
HohlrAumen und das Wachstum ist ahnlich wie im vorherigen Mechanismus. Die
Unterschiede sind das Zusammenwachsen der Hohlraume und ein einzelner Bruch bei
Erreichen einer kritischen Grof3e des Hohlraums. Der Bruch fangt entweder seitlich oder vom
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Zentrum an (Modus A nur von der Seite) und es ist in diesem Fall keine rosettenférmige
Region ersichtlich. Faserbiindel sind kurz und klein im Durchmesser. Abbildung 20 (rechts)
zeigt den Mechanismus des Bruchs bei Modus C.'® Es ist eine Hohlraumbildung und die
Vereinigung nur in seitlicher Richtung zu beobachten. Hierbei wird der Bruch vom Zentrum
initiiert und weist zahlreiche sekundare Risse auf. Diese Art des Versagens ist typisch fir
den kritischen Volumenanteil des Fullstoffs.

Undeformed

o QQ Undeformed
I @@@ Void Formation
Void Formation ' and Growth

and Growth l
Lateral
Coalescence
Longitudinal
and Loterol
Coalescence
Fracture
Initiation
Tearing Fracture ”féliflﬂf’fn" ¢

from a
Critical Size Void

Abbildung 20:  Schematische Darstellung der Bruchart B (links) und der Bruchart C (rechts)100

Abbildung 21 zeigt den Bruchmechanismus bei Modus D.'®° Bruch wird an einer Seite initiiert
und setzt sich in einem Winkel auf die andere Seite fort. Mit der Verstarkung der Rissbildung
weicht der Bruch fast senkrecht zu der Richtung der Beanspruchung ab. In dieser Probe
werden die Partikel nicht abgeldst (kein Debonding) aber einige sind eingerissen. In der
Bruchart E gibt es keine Anzeichen von Ablésung. Hierbei sind die Teilchen selbst entlang
der verformten Matrix gebrochen.
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Abbildung 21:  Schematische Darstellung der Bruchart D

Abbildung 22 zeigt die Auswirkung der Fullstoffart und der Konzentration auf die Bruchart.'**
Mehrere Faktoren sind fir die dargestellten Bruchverhalten verantwortlich. CaT (Kalzium-
terephthalat) Fullstoffe haben eine gute Haftung an der Matrix und weisen eine langliche
Form auf. CaCO; (1) und (2) sind unbehandelte Fillstoffe der kleineren PartikelgrofRen
(jeweils 2,2 und 4,1 ym). CaCO; (3) ist ein mit Stearin beschichteter Fillstoff (bessere
Dispersion, aber schlechte Haftung an Matrix) mit einer Korngréf3e von 6,1 ym. Die Bruchart
hangt von der Fullstoff-Konzentration, der Starke der Haftung an der Matrix und der
Partikelgro3e ab.

Filler
e
{wol%)

CaT-1 CaT-2 | CaCO3-1 | CaCOa-2 | CaC03-3

Abbildung 22:  Darstellung der Brucharten fir verschiedene Fillstoffe und deren Konzentrationen®

Die Untersuchungen von Pukanszky’* iiber den Einfluss der CaCOs-PartikelgroRe auf die
Bruchzé&higkeit von Polypropylen zeigen, dass die Bruchzahigkeit sich mit der Zunahme der
spezifischen Oberflache (oder Abnahme der Partikelgrof3e) verringert. Diese ist in der



39

Abbildung 23 dargestellt. Lange und Radford haben auch die Bruchenergie eines gefillten
Epoxid-Systems mit ,Aluminium trihydrate* untersucht und haben festgestellt, dass sich die
Bruchenergie mit der Abnahme der PartikelgroRe verringert (siehe Abbildung 24).*% Die
Forschungen von Singh et al. deuten aber auf eine drastische Erhéhung der Bruchzéhigkeit
mit der Verringerung der PartikelgroRe fur aluminiumverstarkten Polyester bei einem
geringen Fullstoff-Volumenanteil von 2%. Bei einem hoéheren Volumenanteil von ungeféahr
5% beobachtet er aber, dass die groReren Partikel eine Erhdhung der Bruchzéhigkeit des
Systems zu Folge haben (siehe Abbildung 25).'%

24

2.0 4

Ic
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0.8

-

Specific surface area (mzlg)

Abbildung 23:  Einfluss der PartikelgréRe auf die Bruchzahigkeit von Polypropylen mit 20 vol% CaCO3
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Abbildung 24:  Einfluss der PartikelgrofRe auf die Bruchzéhigkeit vom gefiliten Epoxid-System mit
alumina trinydrate
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Abbildung 25:  Einfluss der PartikelgréRe und des Fullstoff-Volumenanteils auf die Bruchzé&higkeit vom
gefuliten Polyester mit partikelférmigem Aluminium

Johnson et al. untersuchte den Zahigkeitsmechanismus des verstarkten Epoxids mit Nano-
Partikeln. Hierbei fanden sie Debonding und anschliel3endes plastisches Wachstum von
Hohlraumen als vorherrschenden Dissipationsmechanismen.’® Lim et al. untersuchte die
Bruchzé&higkeit von Nylon 6/elastomer Nanokomposite. Sie fanden heraus, dass die interne
Kavitation der Fullstoffpartikel zu Entstehung rissformiger Schaden und grof3er plastischer
Verformung der Matrix sowie Dehnung der Gummi-Partikel fuhrt, welche fir die Erhdhung
der Bruchzéhigkeit des gesamten Systems verantwortlich sind.*®

2.7 Prufverfahren und Eigenschaften von Klebverbindungen

Die Eigenschaften von Klebverbindungen beschreibt man technisch anhand von definierten
Kennwerten, z. B. der Festigkeit, der Verformbarkeit oder der Widerstandsfahigkeit gegen
schadigende Umwelteinflisse, die an geklebten Bauteilen oder geeigneten Prufkorpern
ermittelt worden sind oder ermittelt werden mussen. Bauteilprifungen unter moglichst
betriebsnahen Bedingungen sind zwar prinzipiell die beste Bewertungsgrundlage, allerdings
kostenintensiv und die Ergebnisse sind fast nie auf andere Anwendungsfélle Gbertragbar.
Deswegen nutzt man vielfach standardisierte Prifverfahren an bauteildhnlichen, meistens

vereinfachten und verkleinerten Prufkdrpern.

2.7.1 Prufverfahren fur strukturelle Klebverbindungen

Werden Klebverbindungen uber die Grenzen ihrer Belastbarkeit hinaus beansprucht, kann
es entweder zum Ablosen des Klebstoffs von der Oberflache eines Fugeteils (adhasives
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Versagen) oder zu einem Bruch innerhalb der Klebstoffschicht (koh&sives Versagen)
kommen. Daher ist es sinnvoll, bei der Auswertung von zerstdrenden Prifverfahren nicht nur
die gemessenen Festigkeitsparameter, sondern auch die Bruchbilder zu dokumentieren.
Standardisierte Prifmethoden an genormten Prifgeometrien sollen Kennwerte bereitstellen,
welche Ruckschlisse auf das Verhalten geklebter Bauteile zulassen und den Vergleich von
Klebstoffen und Klebverfahren untereinander erméglichen. In der Praxis stellen sich in der
Regel mehrdimensionale Spannungszustande in der Klebfuge ein.®

2.7.2 Schalbeanspruchung und Rissausbereitungsversuche

Im Gegensatz zu den Prifverfahren, bei denen ein gleichmaliger Spannungszustand Uber
einen moglichst grof3en Bereich der Probe angestrebt wird, erzeugen Schéal- und
Rissausbreitungsprufungen gezielt lokale Spannungsspitzen wéahrend der Prifung. Dies
erm@glicht eine Differenzierung zwischen sproden und zahelastischen Klebstoffen aufgrund
der zum Abschalen bzw. zur Rissweitung bendtigten Krafte (Abbildung 26).

Abbildung 26:  Schematische Darstellung der Prifung des Schél- und Rissverhaltens fir flexible (links)
und starre Fuigeteile (rechts)®

2.7.3 Priufung der Schlagfestigkeit

Wegen seiner gro3en Bedeutung fir das Kleben im Automobilbau sei schlie3lich der
Keilschlagversuch oder ,Wedge Impact Method" nach ISO 11343 erwéahnt, dessen Prinzip
und Probenformen aus den Abbildungen 27 und 28 zu entnehmen sind. Die Auswertung des
Tests erfolgt an Hand der beim Zerschlagen des Priflings verbrauchten Arbeit. Diese ist mit
Pendelschlagwerken einfach messbar. Bei einem instrumentierten Versuch kann auch ein
Kraft-Weg-Diagramm aufgenommen werden. Die Flache unter der Kurve stellt die
verbrauchte Arbeit dar.
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Abbildung 27:

Abbildung 28:

Schlagschalversuch nach 1SO 11343°

Dimension in Millimetern

Einepanngolzen

Distanzstiick

Probengeometrie fiir den Schlagschalversuch nach ISO 11343°
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2.8 Mechanisches Verhalten von Klebverbindungen

Das mechanische Verhalten von Werkstoffen und Bauteilen beschreibt man als Ingenieur
gewohnlich quantitativ anhand Festigkeit, Verformbarkeit und Gewicht, Kenngré3en also, die
unter definierten Bedingungen messtechnisch zuganglich sind. Fur Klebverbindungen ist es
zweckmaRig, das Verhalten in Abhangigkeit von der Zeit und der Temperatur getrennt vom
Langzeitverhalten in Abhangigkeit von den Umgebungsbedingungen zu definieren.

2.8.1 Schaélfestigkeit

Die in verschiedenartigen Versuchen messbare Schalfestigkeit von Klebungen gibt Hinweise
auf den Widerstand der Klebschicht bei aul3ermittiger Beanspruchung senkrecht zur
Klebschicht. Man misst sowohl den sogenannten Anrisswiderstand als auch den Widerstand
beim weiteren Fortschritt des entstandenen Risses in der Klebfuge. Auch der
Schalwiderstand ist nicht nur von den Klebstoffeigenschaften abhangig, sondern wird
daneben von der Geometrie der Flgeteile, deren Oberflachenzustand und der Art des
Fugeteilwerkstoffs, besonders seiner  Verformungseigenschaften, sowie der
Schélgeschwindigkeit malfigeblich beeinflusst. Daher ist die jeweils angegebene
Schalfestigkeit nicht auf andere Verbindungskonfigurationen umrechenbar und kann nur zu
qualitativen Vergleichen dienen, wenn lediglich ein Prufparameter variiert wird und alle
anderen konstant sind. Der Schalfestigkeit als Kriterium fiir den Einsatz des Klebens musste
in friheren Zeiten groRere Bedeutung zugemessen werden, weil es insbesondere bei der
Formulierung hochfester Klebstoffe nur unzureichend gelang, hohe Tragfahigkeit mit hoher
Schalfestigkeit zu verbinden. Dieses Problem ist heute weitgehend geldst.

2.8.2 Schlagfestigkeit

Der Schlagfestigkeit von Klebverbindungen kommt eine wachsende Bedeutung zu, weil der
Automobilbau insbesondere im Karosseriebereich zunehmend erfolgreich Klebungen
einsetzt und dort dem Verformungsvermoégen der Klebstoffe speziell bei Crash-
Beanspruchung wesentlich hohere Aufmerksamkeit zukommen Iasst als beispielweise der
Zugscher- oder Schalfestigkeit. Die Crash-Eigenschaften kann man in bauteildhnlichen
Prufkorpern, etwa Doppelhutprofilen, unter Schlagbeanspruchung prifen, was aber
erheblichen Aufwand erfordert. Deshalb haben sich auch hier einfachere Prifverfahren an
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kleineren  Priufkorpern eingebirgert und bewdhrt, von denen Wichtigste der
.Keilschlagversuch* oder die , Wedge Impact Method" ist.

2.9 Einfuhrung in die Bruchmechanik

Die lineare Bruchmechanik beschreibt das Verhalten von Rissen in Kdrpern. Dieser wird aus
makroskopischer, kontinuumsmechanischer Sicht als Schnitt in einem Korper aufgefasst. Die
gegeniberliegenden, meist belastungsfreien Berandungen bezeichnet man als
Rissoberflachen, Rissflanken oder auch Rissufer. Das Ende des Risses wird als Rissspitze
oder Rissfront bezeichnet. In Abbildung 29 sind die Begriffe nochmals grafisch verdeutlicht.

Rissoberfachen .

Abbildung 29:  Bezeichnungen eines Risses'%*

Um den Riss kontinuumsmechanisch beschreiben zu konnen, muss die Prozesszone
festgelegt werden. Sie beschreibt die Region in der unmittelbaren Nahe der Rissfront. In
dieser finden mikroskopisch sehr komplexe Vorgdnge der Bindungslésung statt. Diese
Vorgange konnen mit der Kontinuumsmechanik nicht beschrieben werden. Aus diesem
Grund wird die Ausdehnung der Prozesszone als vernachléassigbar klein im Vergleich zu den
charakteristischen makroskopischen Ausmaf3en des Gesamtkorpers angenommen. Durch
diese Annahme kann die Kontinuumsmechanik zur Beschreibung des Risses im Koérper

angewandt werden.***

Daher wird ein rissbehafteter Kérper in der linearen Bruchmechanik im gesamten Bereich als
linear elastisch angesehen. Plastische Vorgange innerhalb oder auch auf3erhalb der
Prozesszone werden daher auf kleine Regionen beschrankt und koénnen deshalb im
Vergleich zur Gesamtgrol3e des Kdrpers vernachlassigt werden.

Die lineare Bruchmechanik ist dementsprechend in erster Linie fir die Beschreibung von
Sprodbriichen geeignet. Man unterscheidet drei verschiedene Riss6ffnungsarten — Modus |,
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Modus Il und Modus Il (Abbildung 30). In dieser Arbeit wird nur auf die Bruchenergie nach
einem Anriss des Modus | eingegangen. Modus | beschreibt einen Anriss mit der
Rissoffnung symmetrisch zur x, z-Ebene, der durch Schéalbelastung unter 90° zur x, z-Ebene
entsteht. In Abbildung 30 sind die drei verschiedenen Bruchmodi dargestellt.

Modus | Modus Il Madus 1l

£
Abbildung 30:  Riss6ffnungsarten®*

2.9.1 Berechnung der Bruchenergie

Die Bestimmung der Bruchenergie eines Werkstoffs erfolgt in der Regel in genormten
Versuchen (z. B. nach dem ASTM-Standard E399-83), auf deren Details hier nicht naher
eingegangen werden soll. Als eine Mdoglichkeit findet das Protokoll von Blackmann und
Kinloch'® zur Berechnung der Bruchenergie von Klebstoffen Verwendung. Hierbei kénnen
die Versuche mit Hilfe von sog. ,Double Cantilever Beam-Proben (DCB-Proben)*, dargestellt
in der Abbildungen 31, oder ,Tapered Double Cantilever Beam-Proben (TDCB-Proben),
gezeigt in Abbildung 32, durchgefihrt werden.
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Abbildung 32:

Schematische Aufbau der TDCB-Probe

Dieses Protokoll stellt drei verschiedene Methoden zur Berechnung der Bruchenergie vor.
Diese Methoden gliedern sich in:

Simple Beam Theory (SBT),

Corrected Beam Theory (CBT) und

Experimental Compliance Method (ECM)
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Simple Beam Theory (SBT):

Fir die Berechnung der Bruchenergie durch SBT-Methode wird die folgende Gleichung

verwendet:

G|c: —_— (1)

Diese Gleichung setzt sich aus Bruchenergie (G\c), aufgebrachte Kraft (P), die Probenbreite
(B), die Nachgiebigkeit der Probe (C) und die gerade vorliegende Risslange (a).

j—c kann fir diunne Klebstoffschichten nach Mostovoy'® und Kinloch'® wie folgt
a
ausgedrickt werden:
dc_ 8 (3a° 1
_—= — —2+— (2)
da EB{ h° h

Es ist der E-Modul der Substrate und kann unabh&ngig von diesem Versuch ermittelt
werden. h stellt die Blechdicke dar.

Durch das Einsetzen von Gleichung (2) in Gleichung (1) ergibt sich die Gleichung (3), welche
zur Berechnung der ,Simple Beam Theory" Verwendung findet. Durch das Ersetzen des

2

Ausdrucks (?’hiz +%] durch m erhélt man folgende Gleichung:

Gic=

2 2 2
4P (3a 1]24P " @)

—_+_
E.BZ2( h> h) E,B?

Corrected Beam Theory (CBT):

Die ,Corrected Beam Theory (CBT)" ist die zweite Methode, die zur Berechnung der
Bruchenergie verwendet werden kann. Im Vergleich zur Simple Beam Theory geht die
Corrected Beam Theory nicht von einer perfekten Probe aus. Aus diesem Grund wird die

gemessene Risslange a durch den Faktor |A| erganzt. Hiermit erhdlt man dann die zur
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Berechnung bendtigte Risslange zu (a+|A| ). Die Risslangenkorrektur Iasst sich experimentell

aus den unterschiedlichen Versuchsdaten bestimmen. Anhand der CBT-Methode kann die
Bruchenergie wie folgt berechnet werden:

Guc = 3P8/2B(a + [A|) 4)
oder
Guc = (3P3 /2B(a + |A[)) . F/N (5)

0 zeigt den Traversenweg in (1) und (2), N steht fir den Lastblockkorrekturfaktor und F stellt
die Korrektur fir grof3e Traversenwege dar. Da die Lasteinleitung hierbei nicht auf Héhe der
Substrate erfolgt und sich damit der Hebelarm mit groRerem Offnungswinkel zunehmend
andert, ist die Verwendung des empirisch ermittelten Lastblockkorrekturfaktors notwendig.
Dieser berticksichtigt auch die Probengeometrie und ergibt sich wie folgt:

3
10\ a 2\a

N=1- (Iij _g|:1—(|—2] :lél—zl—i(é] (7)
a 8 a a~ 35\a

I, ist der Abstand vom Lasteinleitungspunkt bis zum Substratmittelpunkt in Dickenrichtung, I,
zeigt den Abstand des Krafteinleitungspunktes zur Kante des Lastblockes, 6 beschreibt den
Traversenweg und a stellt die Risslange dar.

Gleichung (5) findet bei der Geometrie mit Lastblocken Verwendung. Der Korrekturfaktor fur
grolRe Traversenwege F sollte beachtet werden, wenn das Verhéltnis von Traversenweg &
und Risslange a groRer als 0,4 wird (6/a>0,4). Wenn der Korrekturfaktor fir groRRe
Traversenwege kleiner als 0,9 ist (F < 0), sollten die Daten als kritisch betrachtet werden. Die
Berechnung von F und N ist der Referenz (106) zu entnehmen (siehe Anhang D). Sie
bestehen aus dem Traversenweg, der Risslange und Abmafen der Probe.
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Experimental Compliance Method (ECM):

Die von Blackman und Kinloch'® vorgestellte ,Experimental Compliance Method (ECM)“ ist
die dritte Methode, die zur Berechnung der Bruchenergie eingesetzt werden kann. Hierbei
wird zur Berechnung, der Logarithmus der Nachgiebigkeit C der Probe bzw. der normierte
Logarithmus C/N der Probe uber dem Logarithmus der Risslange aufgetragen. Zur
Berechnung der Bruchenergie kann die Steigung der sich dabei ausbildenden Geraden

verwendet werden.

Fur die Berechnung der Steigung werden jedoch die Werte des Probenanrisses
ausgeschlossen und ausschlie3lich die Daten aus der Rissausbreitung verwendet. Damit
l&sst sich die Bruchenergie wie folgt berechnen:

nPo

Gec= — 8
©= Ba 8)
oder
nPoF
G = 9
“~ 2BaN ®)

Formel (9) wird wiederum bei der Verwendung von Lastblécken herangezogen. n steht in
den Formeln (8) und (9) jeweils fur die Steigung der Geraden aus dem Logarithmus der
Nachgiebigkeit, aufgetragen tUber dem Logarithmus der Risslange. Die Berechnung von N
und F ist identisch zu der Berechnung in der CBT-Methode und kann deshalb auch aus
Referenz (106) entnommen werden (siehe Anhang D).

Aufgrund dieser Ansatze kann auch der E-Modul der Gesamtprobe als eine Funktion der
Risslange angegeben werden.

E; = 8(a +|A|)*CBh® (10)

Die Berechnung diese E-Moduls kann als eine Kontrolle betrachtet werden, da der E-Modul
unabhangig von der Risslange ist und damit konstant. Die Ergebnisse der Bruchenergie
konnen als kritisch betrachtet werden, wenn die Abweichung des E-Moduls mehr als 10%
des eigenen Durchschnittswertes betragen wuirde. Hierbei ist darauf zu achten, dass der hier
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ermittelte E-Modul nicht mit dem E-Modul der Substrate in Gleichung (2) und (3)
gleichzusetzen ist.

2.9.2 Double Cantilever Beam-Test

Der Double Cantilever Beam Test basiert auf der linear elastischen Bruchmechanik'® und
zahlt zu den bruchmechanischen Testverfahren, welche zur Bestimmung des
Bruchwiderstands von Klebstoffsystemen eingesetzt werden. Um den Bruchwiderstand
bestimmen zu kodnnen, ist die Erfassung der in dem Versuch aufgebrachten Kraft, des
Traversenwegs der Prifmaschine und der daraus resultierenden Risslange notwendig. Sie
beschreiben den Widerstand eines Klebstoffsystems gegen die Rissausbreitung, die durch
eine Belastung nach Modus | hervorgerufen wird (vgl. Abbildung 30). Aus diesen Daten kann
dann die Bruchenergie Gc ermittelt werden.

Zur Durchfuhrung des Tests kommen zwei aufeinander geklebte Metallbleche zum Einsatz.
Hierbei sind entsprechende MafRnahmen an einer der Stirnseiten der beiden Bleche zur
Krafteinleitung vorzusehen. Wie Abbildung 31 zeigt, kommen hierzu die Proben mit
Durchgangsbohrungen, Scharniereinspannungen oder Lastblocken zum Einsatz. Mit der
Ausiibung der Zugkrafte wird eine Offnung der Probe auf dieser Seite realisiert. Um ein
stabiles Risswachstum gewahrleisten zu konnen, ist die Auswahl einer langsamen

Prufgeschwindigkeit unabdingbar.

Dieser bruchmechanische Versuch beruht auf den Gesetzen der linear elastischen
Bruchmechanik. Hierbei muss eine plastische Verformung der Substrate ausgeschlossen
werden. Der in dieser Arbeit benutzte DCB-Test und die Verwendung der
Kontinuumsmechanik auf das Risswachstum in solchen Proben wurde erstmals von
Mostovoy, Ripling und Patrick vorgestellt. Weitere Grundlagen zur Messung der

Bruchenergie wurden von Kinloch und Shaw untersucht.'®

Fur die Bestimmung der Bruchenergie nach Modus | kann auch eine TDCB-Probe
(Abbildung 32) weiterentwickelt von Mostovoy und Ripling verwendet werden.

Dank dieser Geometrie ist die Anderung der Nachgiebigkeit mit der Risslange uber einen
grol3en Bereich ausgeschlossen, es ist aber eine Anpassung insbesondere der Probenhdhe
notwendig. Hierzu wird zur Berechnung der Bruchenergie ein Geometriefaktor eingefihrt,
welcher sich aus der Risslange und der Probenhdhe zusammensetzt. Auf diesen
Geometriefaktor wird an dieser Stelle nicht n&her eingegangen, da die TDCB-Probe in dieser
Arbeit nicht verwendet wird. Gegentber der DCB-Probe weist diese Probe unterschiedliche
Vorteile hinsichtlich der grof3eren Steifigkeit und Festigkeit auf. Diese helfen eine plastische
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Verformung der Substrate zu verhindern. Aus diesem Grund ist die Untersuchung der
Klebstoffsysteme mit einer héheren Festigkeit realisierbar. Dies bedeutet wiederum, dass
das Substratmaterial im Vergleich eine geringere Streckgrenze als bei einem Test mit DCB-

Proben besitzen kann.'®

2.9.3 Bezeichnung der wichtigsten Bruchbilder

Fur die Bezeichnung der Bruchbilder von geklebten Verbindungen wird die internationale
Norm DIN ISO 10365 verwendet.”® Die Bezeichnung der Bruchbilder dienen der
Klassifizierung von Brucherscheinungen und sie kdnnen zum besseren Verstandnis der
Ergebnisse aller mechanischen Adhéasionsprifungen von Klebungen beitragen, die meist nur
als quantitativ gemessene Werte angegeben werden. Die Bruchbilder werden entsprechend
den Abbildungen in Tabelle 6 zu bezeichnen.
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Bruchbilder Bezeichnung
| |
5F
Bruch sines oder beider Fugeteile (Figeteilbruch)
[ ] C5F
Figeteilwerkstoff
Bruch eines Fugeteils (kohidsives Figeteilversagen)
: 1 L ] DF
Bruch durch Delaminieren {Delaminierbruch)
Arten des Kohdsionsbruches
27 A
I Prreren - Kohdsionsbruch CF
Substratnaher
spezieller Kohédsionsbruch SCF
B8
e T e i ey
Klebstoff
| Sttt |
‘ ] AF
|
Adhasionsbruch
E
F ACFP
Adhdsions- und Kohésionsbruch mit Schilung
Tabelle 6: Bezeichnung von Bruchbildern**
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3 Materialien und Methoden

In diesem Teil dieser Arbeit werden die verwendeten Flgeteilwerkstoffe, Klebstoffe,
Fullstoffe sowie die angewendeten experimentellen Methoden und Analyseverfahren
vorgestellt.

3.1 Probenmaterialien

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Stahlsorte in zwei unterschiedlichen
Oberflachenbeschaffenheiten und Starken als Substratmaterial verwendet. Als Klebstoffe
kamen ein  Zweikomponenten-Epoxidharzsystem und ein  Zweikomponenten-
Polyurethansystem zum Einsatz. Fir die Untersuchung des Einflusses von inneren
Oberflachen auf die mechanischen Eigenschaften von Polymer-Metall-Verbunden wurde
Calciumcarbonat als Fullstoff in drei unterschiedlichen Gruppen mit insgesamt vierzehn
verschiedenen PartikelgroRen verwendet. Zusatzlich wurden in einem Teil der Arbeit
Fullstoffe auf Kieselerde-Basis untersucht.

3.1.1 Fugeteilwerkstoff

Fur die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von Klebverbindungen wurde im
Rahmen dieser Arbeit eine Stahlart mit einem austenitischen Geflige verwendet. Dieser
Edelstahl mit der Werkstoffnummer 1.4301 ist ein Chrom-Nickel-Stahl mit der Bezeichnung
X5CrNi1810, welcher ein Produkt der Firma ThyssenKrupp NIROSTA ist. Hierbei kam dieses
Produkt in Blechform mit zwei unterschiedlichen Oberflachenausfihrungen zum Einsatz. Die
erste Variante mit der Bezeichnung 2B ist gegliiht und gebeizt, wobei die zweite Variante mit
der Bezeichnung 2R nur blankgegliht ist. Die DIN EN 10088-2 stellt die genaue

Ausfiihrungsart  und  Oberflachenbeschaffenheit  dar.'*!

Aufgrund  der  guten
Korrosionsbestandigkeit, Kaltumformbarkeit ~ und  schwei3barkeit  findet  diese
saurebestandige Stahlart eine breite  Anwendung fur Haushaltwaren, Geschirrspuler,
Bestecke, in der Konsumindustrie, in der Architektur und im Fahrzeugbau. AuRerdem wird er
im Apparate- und Behalterbau fur die Milch-, Bier-, Wein- und Nahrungsmittelverarbeitung
und —lagerung sowie fiir die Stickstoffchemie verwendet. Die oben genannten Bleche wurden
im Tafelformat in zwei unterschiedlichen Abmessungen angeliefert. Die Stahlart 1.4301 (2B)
mit der Abmessung 1250 mm x 2500 mm x 2,5 mm wurde mit Hilfe einer Schlagschere auf

die Fugeteilgeometrie 160 mm x 25 mm zugeschnitten. Bei der Herstellung von Flgeteilen
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mit der Abmessung 200 mm x 25 mm aus der Blechtafel 1.4301 (2R) mit der Abmessung
2000 mm x 1000 mm x 1 mm kam das Wasserstrahlschneidverfahren zum Einsatz. In den
Tabellen 7 bis 9 sind die chemischen, mechanischen und physikalischen Eigenschaften des

verwendeten Stahlwerkstoffs ersichtlich.

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzung des Werkstoffs 1.4301 in Gewichts-%

Tabelle 8: Mechanische Eigenschaften des Werkstoffs 1.4301 bei Raumtemperatur

500 vorhanden

Tabelle 9: Physikalische Eigenschaften des Werkstoffs 1.4301
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Abbildung 33 stellt die Spannung-Dehnungsdiagramm des Stahlwerkstoffs 1.4301 dar.'*?
Hierbei lasst sich der Elastizitatsmodul in Form des Sekantenmoduls wie folgt berechnen:

o,—o, 100MPa-50MPa

E= = =210970,4MPa ~ 210GPa
g,—¢& 0,000360-0,000123
800
"\
= 600 1
-
2 400
gzoo
o+ T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Dehnung & [%]

Abbildung 33:  Spannung-Dehnungsdiagramm des Stahlwerkstoffs 1.4301 im quasistatischen
Zugversuch'*?

Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dass fir die Probengeometrien mit den Lastblocken ein
stranggepresstes Vierkantprofil mit der Abmessung 25 mm x 15 mm x 15 mm verwendet
wurde (Abbildung 34). Hierbei wurde aufgrund der geringen Dicke des Substrates kein
Gewinde in das Substrat geschnitten. Zur Verbindung des Flgeteils mit dem Lastblock
wurden in dieses zwei Durchgangslocher gebohrt und entsprechend dem Winkel der zur
Verbindung verwendeten Senkkopfschrauben angesenkt (Abbildung 35).
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Abbildung 34:  Lastblock mit der Abmessung 25 mm x 15 mm x 15 mm
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Abbildung 35:  Fugeteil mit der Abmessung 160 mm x 25 mm x 2,5 mm mit den angesenkten
Durchgangsléchern
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3.2 Klebstoffe

3.2.1 Epoxidharz-Klebstoff

Als Epoxidharz-Klebstoff wurde eine Mischung von zwei Harzen und einem Harter
verwendet. Das erste Epoxidharz mit dem Namen D.E.R.™ 332 basiert auf Bisphenol-A-
Diglycidylather (allgemein abgekirzt als BADGE) mit einem hohen Reinheitsgrad. Dieses ist
ein Derivat von Bisphenol A, welche in Epoxidharzen fir ihre vernetzenden Eigenschaften
verwendet wird. Abbildung 36 stellt die chemische Struktur von Bisphenol-A-Diglycidylather
dar.

0 \f\o o/\/o

Abbildung 36:  Chemische Struktur von Bisphenol-A-Diglycidylather

Die Einzigartigkeit von flissigem Epoxidharz D.E.R 332 reflektiert sich in seinem maximalen
Epoxidaquivalentgewicht von 176 g / &quivalent (das chemisch reine Diglycidylather von
Bisphenol-A hat ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 g/aq). Aufgrund seiner hohen Reinheit
und niedrigen Polymeranteils zeigt D.E.R 332 Epoxidharz eine homogene Leistung und eine
aufRergewdhnlich niedrige Viskositat, geringen Chloridgehalt und helle Farbe.

D.E.R. 332 Epoxidharz wird hauptséchlich in Filamentwindungen, elektrischen Laminaten
und Verkapselungen eingesetzt. Eine Vielzahl von Hartern ist verfigbar um dieses flussige
Epoxidharz bei Umgebungsbedingungen zu héarten. Die am hé&ufigsten verwendeten Harter
sind cycloaliphatische Polyamine, Polyamide, Amidoamine und deren modifizierten
Versionen. Die Aushartung kann auch bei erhéhter Temperatur durchgefihrt werden um
ausgewahlte Eigenschaften  wie die  chemische Bestandigkeit  und die
Glasuibergangstemperatur zu verbessern. Tabelle 10 zeigt die wichtigsten Eigenschaften von
D.E.R 332.
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Eigenschaft Wert Test-Methode
Epoxidaquivalentgewicht (g/aq) 171-175 ASTM D-1652
Epoxidanteil (%) 24,6-25,1 ASTM D-1652
Gehalt der Epoxidgruppe (mmol/kg) 5710-5850 ASTM D-1652
Farbe (Platinkobalt) 75 Max. ASTM D-1209
Viskositat bei 25 °C (mPas) 4000-6000 ASTM D-445
Gehalt von hydrolisierbarer Chloride (ppm) 300 Max. ASTM D-1726
Wassergehalt (ppm) 700 Max. ASTM D-203
Dichte bei 25 °C (g/ml) 1,16 ASTM D-4052
Flammpunkt (°C) 252 ASTM D-93
Epichlorohydrin-Gehalt (ppm) 5 Max. DowM 101321
Lagerzeit 24

Tabelle 10:

Wichtige Eigenschaften von D.E.R™ 332'*3

Als zweites Epoxidharz kam D.E.R.™ 736 zum Einsatz. Diese Epoxidart ist ein fliissiges

Reaktionsprodukt von Epichlorhydrin und Dipropylenglykol. Dieses ist ein flexibles Harz mit

geringer Viskositat und heller Farbe, welches in der Lack- und Klebstoff-Industrie

Verwendung findet. Die wichtigsten Eigenschaften von D.E.R. 736 sind in Tabelle 11

aufgefuhrt.

Eigenschaft Wert Test-Methode
Epoxidaquivalentgewicht (g/aq) 175-205 ASTM D-1652
Epoxidanteil (%) 21-24.,6 ASTM D-1652

Gehalt der Epoxidgruppe (mmol/kg) 4880-5720 ASTM D-1652
Farbe (Platinkobalt) 125 Max. ASTM D-1209
Viskositat bei 25 °C (mPas) 30-60 ASTM D-445
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Gehalt von hydrolisierbarer Chloride (ppm) 2000 Max. ASTM D-1726
Dichte bei 25 °C (g/ml) 1,13 ASTM D-4052
Volatil-Gehalt (ppm) 0,5 Max. ASTM E-203
Lagerzeit 24
Tabelle 11: Wichtige Eigenschaften von D.E.R.™ 736™*

Der verwendete Harter mit der Bezeichnung JEFFAMINE® D-230 Polyetheramine
kennzeichnet sich durch wiederholte Oxypropylen-Einheiten in Basisnetz. Wie es in der
reprasentativen Struktur gezeigt wird, ist dieses ein difunktionelles, priméres Amin mit einem
mittleren Molekulargewicht von ca. 230. Die primaren Amin-Gruppen sind auf sekundaren
Kohlenstoffatome am Ende der aliphatischen Polyether-Kette positioniert (siehe Abbildung
37).

HoM NHz

CHs CHs
Xx=25

Abbildung 37:  Darstellung der Molekularstruktur von JEFFAMINE D-230 Polyetheramine'*®

Die wichtigsten Eigenschaften von JEFFAMINE® D-230 sind in Tabelle 12 ersichtlich.

Eigenschaft Spezifikation Test-Methode
Erscheinungsbild Farblos bis hell gelb ST-30.1
Farbe, Platinkobalt 25 max. ST-30.12
Prim&res Amin, % vom Gesamtamin 97 min. ST-5.34
Gesamtacetylat (meq/g) 8,3 min. — 9,1 max. ST-31.39
Gesamtamin (meq/qg) 8,1 min. — 8,7 max. ST-5.35
Wasser, wt % 0,20 max. ST-31.53, 6

Tabelle 12: Wichtige Eigenschaften von JEFFAMINE® D-230'"°
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Die physikalischen Eigenschaften von JEFFAMINE® D-230 sind in Tabelle 13
zusammengefasst.

AHEW (Amine hydrogen equivalent wt.) 60
Aquivalent wt. Mit Isocyanaten, g/aq 120
Viskositat, cST, 25°C (77°F) 9,5
Dichte, g/ml (Ib/gal), 25°C 0,948 (7,90)
Flammpunkt, PMCC, °C (°F) 121 (250)
PH, 5% Wasserlésung 11,7
Brechungsindex, np*° 1,4466
Dampfdruck, mm Hg/°C 1/100 (10/133)
Tabelle 13: Physikalische Eigenschaften von JEFFAMIN® D-230™°

Fiur die Herstellung dieses Klebstoffs missen die oben genannten Epoxidharze und Harter
mit einem Verhaltnis von 3:1:1,37 gemischt werden. Hierzu werden zuerst die Harze (D.E.R.
332 und D.E.R 736) in einem kleinen Behalter mit Schraubenverschluss in einem
Taumelmischer fir 30 Sekunden bei 3000 U/min vermengt. Anschlielend wird dieser
Mischung der Harter (JEFFAMINE D-230) hinzugefigt und erneut fir 30 Sekunden bei 3000
U/min gemischt. AbschlieRend wird der Gesamtmischung je nach System eine bestimmte
Flllstoffmenge addiert und unter &hnlichen Bedingungen wie in den letzten zwei Stufen
vermengt. Dieses Klebstoffsystem hat eine Topfzeit von 3 bis 4 Stunden. Die Aushartung
erfolgt 24 Stunden im Ofen bei 80°C und anschlieRend fur 24 Stunden bei Raumtemperatur.

3.2.2 Polyurethan-Klebstoff

Das zweite Klebstoffsystem basiert auf einem Zweikomponenten-Polyurethansystem. Die
Harzkomponente ist hierbei auf Basis hydroxilgruppenhaltiger organischer Verbindungen, die
Harterkomponente auf Basis von Isocyanaten aufgebaut. Um die Entstehung der Poren
wéhrend der Probenherstellung verringern zu kénnen, wird die Mischung von Harz und
Fullstoff in vorgefertigter Form und erwiinschter Fullstoffmenge vom Hersteller zur Verfigung
gestellt. Diese Mischung wird anschlie3end mit einem Verhaltnis von 2,6:1 mit Isocyanat als
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Harter in einem Taumelmischer fir 30 Sekunden bei 3000 U/min vermengt. Die Aushéartung
erfolgt bei Raumtemperatur 7 Tage und anschlieRend fir 24 Stunden im Ofen bei einer
Temperatur von 60°C.

3.3 Fullstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei Gruppen von Fillstoffen auf Basis von
Calciumcarbonat und Kieselerde eingesetzt.

3.3.1 Fullstoffe auf Calciumcarbonat-Basis

Die Fullstoffe auf Calciumcarbonat-Basis gliedern sich in drei verschiedenen Gruppen. Die
erste Gruppe mit der Bezeichnung ,,GC* besteht aus natirlichem Calciumcarbonat, welches
aus Kalkstein hergestellt worden ist. Die GC-Gruppe enthalt vier Fullstoffe (GC2 bis GC5),
welche in gemahlener Form Verwendung finden. Die ersten zwei Fullstoffe dieser Gruppe
(GC2 und GC3) weisen ein feinkristallines dichtes Geflige, eine homogene und wenig
splittrige Teilchenform auf. GC3 ist auch ein natirliches, sehr feines und leicht
dispergierbares Calciumcarbonat in Pulverform, hergestellt aus einem reinen, weissen
Kalkstein. In den Tabellen 14 bis 16 sind die chemische Analyse des Rohmaterials sowie
spezifische und allgemeine Eigenschaften von Fillstoffen dieser Gruppe ersichtlich.

Chemische Analyse [%]
Fullstoff
CaCO; MgCO3 Fe,0,
GC2 98,0 0,8 0,10
GC3 99,3 0,3 0,10
GC4 98,0 0,5 0,2
GC5 99,3 0,3 0,02
Tabelle 14: Chemische Zusammensetzung der GC-Gruppe
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Spezifische Eigenschaften
Siebriickstand Oberer Schnitt Mittlerer Teilchenanteil < 2
Fillstoff 45 pm (d98%) Teilchendurchmesser pgm
[%] [um] (€50) vl
[m]

GC2 1,0 40 4,6 30
GC3 0,03 12 2,9 31

GC4 - - 2,4 R
GC5 0,01 6 2,2 58
Tabelle 15: Spezifische Eigenschaften insbesondere der Feinheit innerhalb der GC-Gruppe

Allgemeine Eigenschaften
. Dichte des Stampfdichte PH-Wert Olzanhl DOP-Zahl
Fullstoff
Rohmaterials
[9/ml] [-] [9/100g] [9/100¢]
[9/ml]
GC2 2,7 1,4 9 15 26
GC3 2,7 1,3 9 16 25
GC4 2,7 - 9 - -
GC5 2,7 1,0 9 17 32
Tabelle 16: Allgemeine Eigenschaften der GC-Fullstoffe

Als zweite Gruppe auf Basis von Calciumcarbonat wird auch natirliches Calciumcarbonat in
gemahlener Form verwendet. Der Unterschied bezieht sich hierbei auf die
Oberflachenbeschichtung der CaCO;-Teilchen. Diese Gruppe, die innerhalb dieser Arbeit als
,GCC" (Ground Calcium Carbonate) bezeichnet wird, besteht aus funf Fullstoffen (GCC1-
GCC2 und GCC7-GCC9). GCC1 ist ein sehr feines Calciumcarbonat in Pulverform,
hergestellt aus der reinen, mikrokristallinen Champagne-Kreide.

Die Hauptanwendungsgebiete von GCC1 sind in der Kunststofftechnik in Weich-PVC (Kabel,
Profile, Bodenbelage und Schlauche) und Pasten-PVC (Kunstleder, Boden-/Wandbelage).
Bei dem GCC2-Fullstoff handelt es sich um ein ultrafeines Calciumcarbonat mit dem
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minimalen Gehalt von Grobkérnern und einer engen PartikelgréRenverteilung. GCCY ist eine
neue Generation von ultrafeinem, natdrlichem und  oberflichenbehandeltem
Calciumcarbonat mit einer hohen spezifischen Oberflache. Der Haupteinsatz von GCC7 ist in
Klebstoffen und Dichtstoffen. In silanisierten Polyurethan Dichtstoffen erlaubt GCC7 eine
Erhéhung des Flllstoffgehalts, Reduzierung des Polymergehalts, Reduzierung der
Dispergierzeit und den wirtschaftlichen Ersatz von synthetischen Fillstoffen bei
gleichbleibenden mechanischen Eigenschaften. GCC8 ist ein leicht dispergierbares
Calciumcarbonat in Pulverform mit erhéhter Opazitat, hergestellt aus einem sehr reinen und
weillen Kalkstein. Das Hauptanwendungsgebiet von GCC8 ist in der Farb- und Lackindustrie
als Grundierung, Rostschutzfarbe und matte Kunstharzfarbe. Die chemische
Zusammensetzung, spezifische und allgemeine Eigenschaften der Fllstoffe innerhalb der
GCC-Gruppe sind in den Tabellen 17 bis 19 zusammengefasst.

Chemische Analyse [%]
Fallstoff

CaCO; MgCOs3 Fex0;
GCC1 98,0 0,5 0,2
GCC2 - - -
GCC7 98,0 0,4 0,1
GCC8 99,3 0,3 0,02
GCC9 98,96 0,59 0,044

Tabelle 17: Chemische Zusammensetzung der GCC-Gruppe
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Spezifische Eigenschaften
Siebruckstand Oberer Schnitt Mittlerer Teilchenanteil < 2
Fillstoff 45 um (d98%) Teilchendurchmesser pgm
[%] [bm] (€50 v
[pm]

GCC1 0,04 10 2,1 50

GCC2 - - - -

GCC7 - 15 0,8 -

GCC8 0,2 32 5,0 24

GCC9 <0,01 - 1,3 94+2 %

Tabelle 18: Spezifische Eigenschaften insbesondere der Feinheit innerhalb der GCC-Gruppe

Allgemeine Eigenschaften
Fiillstoff Dichte des Stampfdichte PH-Wert Olzahl DOP-Zahl
Rohmaterials
[9/ml] [-] [9/100g] [9/100g]
[g/ml]

GCC1 2,7 11 9 14 15
GCC2 - - 9 - -
GCC7 2,7 - - - -
GCC8 2,7 15 9 13 16
GCC9 - - - 20 28

Tabelle 19: Allgemeine Eigenschaften der GCC-Gruppe

Die dritte Gruppe ist ein synthetisch hergestelltes, gefélltes Calciumcarbonat. Diese Gruppe
mit der Bezeichnung ,PCC" (Precipitated Calcium Carbonate) besteht aus finf Fllstoffen
(PCC1 bis PCC4 und PCC7) verschiedener PartikelgroRBe. PCC1 findet mit dem
Feuchtigkeitsgehalt von 0,6 % und der spezifischen Gravitation von 2,66 in Thermoplasten,
Polyurethanen, Epoxiden und Silikonen Anwendung. Hierbei ist die Oberflaiche der Kérner
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mit einem Anteil von 2,3 % bis 3,3 % Stearinsaure beschichtet. PCC2 und PCC3 finden
insbesondere bei den Dichtstoffen Verwendung. Hierbei sind die CaCO;-Partikel mit einem
speziellen organischen Mittel auf der Oberflache behandelt.

PCC4 ist ein beschichteter und geféllter Fillstoff, der in seiner weil3en Lieferform am besten
bekannt als Rheologiemodifizierungsmittel ist. Die Oberflachenbeschichtung der Partikel bei
PCC4 mit 2,6% Stearinsaure verleiht diesem Fullstoff hydrophobische Eigenschaften. PCC4
ist viel feiner als die in der Natur vorkommenden Calciumcarbonate und verdankt seine
technischen Anwendungseigenschaften seiner einzigartigen Teilchengréfze (D50 = 1,3 um)
und Beschichtung. Die rheologischen Eigenschaften dieses Fillstoffs werden Uber langere
Zeit in einem breiten Temperaturbereich beibehalten. Diese Fullstoffart wird immer Ofter als
Aushéartungs- oder Nachhartungs-Additive eingesetzt. Durch Zugabe von PCC4 zu Silikon-,
Polysulfid-, Epoxid- oder Polyurethan-Dichtstoffen werden deren Eigenschaften verbessert.
Zusatzlich kann mittels PCC4 eine ausgezeichnete nachhaltige Haftung, gute
Anwendungseigenschaften und Bestandigkeit gegen Gleiten/Ablaufen vor der Hartung erzielt
werden. PCCY7 ist ein ultrafeines Calciumcarbonat. Hierbei ist die Oberflache der Partikel mit
3% Fettsdure behandelt um die Dispergierungseigenschaften dieses Fllstoffs zu
verbessern. Die Kristall- und Pulvereigenschaften von PCC7 sind in Tabelle 20
zusammengefasst. Zusétzlich ist eine REM-Aufnahme von PCC7 in Abbildung 38 ersichtlich.

Kristalleigenschaften

Kristallstruktur - Kalzit
Partikelform - Kubik

Spezifische Gravitation g/ cm?® 2,52
Bruchindex - 1,5-1,7

Pulvereigenschaften

Weil3heitsgrad % 95
BET m®/g 15,1

pH - 9,2
Partikelgrée (Dso) Mm 0,9
Feuchtigkeit % 0,4

Tabelle 20: Kristall- und Pulvereigenschaften von PCC7




Abbildung 38: REM-Aufnahme von PCC7
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In Tabelle 21 sind die Partikelgré3e und die spezifische Oberflache aller drei Gruppen (GC,

GCC und PCC) zusammengefasst.

Feinheit

Fullstoffart | Dgg | Dgg | Dsg | Do | "Feinst™ | BET
[um] | [um] | [um] | [um]| Daym |mM?g

GC2 45 | 23 46|09 26 2,4
GCs3 11| 8 | 2909 35 2,1
GC4 23 |1 10 | 24| 0,8 42 2,2
GC5 15| 6 | 22|08 45 55
GCC1 11| 6 | 21|08 48 2,3
GCcC2 6 3 11607 66 57
GCC7 7 2 {0804 90 15,6
GCcC8 22 | 13 |50 1,0 23 1,4
GCC9 4 3 13|06 79 10,7
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PCC1 3 2 1,005 93 17

PCC2 4 2 [0,7|03 96 15,2

PCC3 9 3 |06 0.2 88 14,8

PCC4 4 3 [1,3]05 77 20,5

PCC7 4 2 09|04 93 151

Tabelle 21: PartikelgroRe und spezifische Oberflache der GC-, GCC- und PCC-Fiillstoffe

3.3.2 Fullstoffe auf Kieselerde-Basis

Bei den Fillstoffen auf Kieselerde-Basis wird die klassische Neuburger Kieselerde, bekannt
als ,Sillitin“ und ,Sillikolloid* verwendet. Diese ist ein in der Natur entstandenes Gemisch aus
korpuskularer, kryptokristalliner und amorpher Kieselsdure und lamellarem Kaolinit; ein loses
Haufwerk, das durch physikalische Methoden nicht zu trennen ist. Der Kieselsdureanteil
weist durch die natirliche Entstehung eine runde Kornform auf und besteht aus ca. 200 nm
grol3en, aggregierten kryptokristallinen Priméarpartikel, die mit amorpher Kieselsaure opalartig
Uberzogen sind. Durch diese Struktur ergeben sich die relativ hohe spezifische Oberflache
und Olzahl, woraus neben rheologischer Aktivitat auch gute anwendungstechnische Vorteile
resultieren. Abbildung 39 veranschaulicht den Entstehungsprozess der Kieselerde.

Kieselsdure (korpuskular) Kaolin (lamellar) Kieselerde

Abbildung 39:  Entstehungsprozess der Kieselerde

Die wichtigsten Eigenschaften der Kieselerde sind:

=  Schnelle Einmischbarkeit
= Keine Fullstoffnester



» Geringe Sedimentationsneigung

» Ausgezeichnetes Dispergierverhalten
» Hohe Oberflachenaktivitat
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Im Rahmen dieser Arbeit kommen drei Fullstoffe auf Kieselerde-Basis, geteilt in zwei

Gruppen, mit verschiedenen Korngré3en zum Einsatz. Die erste Gruppe besteht aus zwei

Fulllstoffe mit der Bezeichnung ,Sillitin Z 86“ und ,Sillitin V 85". Die zweite Gruppe besteht

aus nur einem Fllstoff mit der Bezeichnung ,Aktisil PF 777*. Das Basismaterial fur Aktisil PF

777 ist Silitin Z 86, wobei die Oberflache der Kérner mit Alkylsilan behandelt worden sind.

Die Hauptanwendungen von Aktisil PF 777 sind in:

» Rheologiesteuerung,

» Korrosionsschutzbeschichtungen,

= Allgemein hydrophobe Beschichtungen und
= MS-Dichtstoffe.

Tabelle 22 und 23 geben einen Uberblick tiber verschiedene Merkmale von Aktisil PF 777,
Sillitin Z 86 und Sillitin V 85.

Aktisil PF 777
Helligkeit Y | Korngrof3e D50 | Ruckstand >40 ym | flichtige Dichte Oberflache
) ) . Anteile bei ) N
Helligkeit Z | Korngréf3e D97 | Rickstand > 200 ym 105 °C Schittdichte | Olzahl
[] [um] [mg/kg] [g/cm?] [m?/g]
[%]
[9/1004]
80 2,2 20 2,6 8
0,3
75 10 3 0,25 35
Tabelle 22: Wichtige Eigenschaften von Aktisil PF 777
Fullstoffmerkmal Einheit Sillitin Z 86 Sillitin V 85
Helligkeit Y 82 82
Helligkeit X 75 76
KorngrofRe D50 Mm 1,9 4,0




KorngroéRe D97 gm 7,8 17,5
Ruckstand > 40 ym mg/kg 20 25
Ruckstand > 200 pm mg/kg 3 5

flichtige Anteile bei 105 °C % 0,5 0,5
Dichte g/cm® 2,6 2,6
Schiittdichte g/cm® 0,25 0,35
Stampfdichte g/cm® 0,40 0,60
Oberflache m?/g 11 9
Olzanhl g/100g 55 45
Harte Kieselsaure/Kaolinit 7/2,5 7/12,5
Abrasivitat mg 30 45
Brechungsindex n - 1,55 1,55
Wasserloslichkeit unléslich unléslich
%
Saurel6slichkeit 0,4 0,4
Chemische Analyse
SiO, % 82 87
Al,O3 % 12 8
Fe,O3 % <1 <1
P ppm 60 60
S ppm 60 60
Mineralischer Aufbau
kryptokristalline, amorphe
Kieselsaure
% 65 75
Kaolinit
% 30 20
Begleitmineralien
% 5 5

Tabelle 23:

Wichtige Eigenschaften von Sillitin Z 86 und Sillitin V85

69
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3.4 Probenpraparation und -herstellung

Die Qualitat einer Klebverbindung ist abhdngig vom Oberflachenzustand der Flgeteile. Aus
diesem Grund wird die Reinigung und/oder Vorbehandlung der Figeteiloberflachen sowohl
in der Literatur als auch von den Klebstoffherstellern empfohlen.''® Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Stahlproben zuerst mit Hilfe eines Ultraschall-Entfettungssystems (Abbildung 40,
rechts) 10 Minuten bei Raumtemperatur in Aceton gereinigt. Nach der Entnahme wurden die
Proben fir 5 Minuten bei 40 °C in einem Ofen getrocknet. Anschliel3end wurden die Proben
unter einem Strahldruck von 6 bar, einem Strahlabstand von 100 mm und einem Strahlwinkel
von 90° korundgestrahlt um die Oberfliche der Figeteile von Fetten, undefinierten
Oxidschichten und anderem Schmutz zu befreien. Hierzu kam eine Strahlanlage St 800-J
der Firma Auer (Abbildung 40, links) und ein Strahimittel auf Korund-Basis mit einer
KorngroRe von 150-210 pm zum Einsatz. Die chemische Zusammensetzung dieses

Strahlmittels besteht aus 99,3 % Aluminiumoxid und weniger als 3% metallischem Eisen.

Abbildung 40:  Strahlkammer (links), Strahldiise (mitte) und Ultraschallentfettungssystem (rechts)

AbschlieRend wurden die Fugeteilwerkstoffe nach dem mechanischen Strahlprozess in
Aceton mit Ultraschallunterschtiitzung 10 Minuten gereinigt und im Ofen bei 40 °C fur finf
Minuten getrocknet.

3.5 Mechanische Untersuchungen

Um den Einfluss der inneren Oberflachen auf die mechanischen Eigenschaften von Polymer-
Metall-Verbunden untersuchen zu konnen, kommen in dieser Arbeit verschiedene
Testverfahren zum Einsatz. Diese gliedern sich in Zugversuch, Double Cantilever Beam-Test
(DCB-Test), T-Peel-Test (Schalversuch) und Schlag-Schal-Versuch.
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3.5.1 Zugversuch

3.511 Prifeinrichtung und Einspannvorrichtung

Zur Durchfuhrung der Zugversuche kommt eine Prifvorrichtung MIDI 20-10/4x10 der Firma
Messphysik Materials Testing (Abbildung 41) zum Einsatz. Hierzu wird eine Kraftmessdose

derselben Firma mit der maximalen Kraft von 20 kN verwendet.

Spannbacke Krafimessdose Hintergrundbeleuchtuny

Abbildung 41:  Prifvorrichtung fur die Zugversuche

Abbildung 42 stellt den schematischen Aufbau der Einspannvorrichtung zur Durchfiihrung
der Zugversuche dar.
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Abbildung 42:  Einspannvorrichtung fur die Zugversuche
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Fir die Berechnung der Quer- und La&ngsdehnungen der Zugproben zur Erstellung der
Spannung-Dehnung-Diagramme sowie die Ermittlung der Querkontraktionszahl (Poisson-
Zahl) kommt die Videoextensometrie zum Einsatz. Die Videoextensometrie basiert auf der
optischen Erfassung von Messpunktverschiebungen und zahlt sich zu den sog. ,Non-Contact
Messverfahren“ (berihrungslose Messverfahren). Hierbei wird durch die Verwendung von
Messmarken auf der zu untersuchenden Probe die Abstandsanderung beider Messmarken
zueinander berechnet. Mit der Entstehung eines definierten Hell-Dunkel-Ubergangs durch
die Verwendung von Messmarken sind CCD-Kameras in der Lage deren Bewegung zu
erfassen. Die genaue Bestimmung der Position von aufgebrachten Messmarken wird mittels
einer Bilderkennungssoftware durchgefiihrt. Dabei werden den einzelnen Pixeln Koordinaten
zugewiesen. Dehnungen lassen sich hierbei durch die Anderung des Abstands zwischen den
Messmarken berechnen. Tabelle 24 zeigt die detaillierten Informationen dber die

Auswertesoftware und Gerateperipherie.

CCD-Kamera
Hersteller: Messphysik Material Testing
Modell: MTV-1362CA 1/3” High Resolution B/W Camera
Auflésung: 795 (horizontal) x 596 (vertikal) Pixel

Synchronisierungsfrequenz: 15.625 kHz (horizontal), 50 kHz (vertikal)

S/N Ratio: Besser als 50 dB

Auswertesoftware

Videoextensometer NG, Version 5.14.6.0, Messphysik Material Testing

Punktvermessung fur Windows, Version 2.02.04, Messphysik Material Testing

Tabelle 24: Auswertesoftware und Gerateperipherie

3.5.1.2 Prufkorper

Zur Herstellung der Zugproben nach DIN EN ISO 527 findet eine in der Abbildung 43
dargestellte Form Verwendung.'*® Durch das GieRen des Klebstoffs in diese Form wird die
Erzeugung der Proben mit der konventionellen Knochenform realisiert. Abbildung 44 zeigt

die genauen Abmessungen der verwendeten Zugproben.
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Abbildung 43:  Giel3form nach DIN EN ISO 527
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Abbildung 44:  Prufkdrper nach DIN EN ISO 527-2 (Variante 1B)

3.5.1.3 Versuchsdurchfiihrung

Bei der Durchfihrung der Zugversuche nach DIN EN ISO 527 werden zwei CCD-Kameras
eingesetzt. Hierdurch wird eine gleichzeitige Erfassung der Dehnungen sowohl in
Zugrichtung als auch quer zur Zugrichtung ermdglicht. Der Elastizitdtsmodul l&sst sich nach
folgender Gleichung bei Spannung-Dehnung-Kurven ohne ausgeprdgte Streckgrenze in
Form des Sekantenmoduls berechnen:

_0,-0y

& =&
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DIN EN ISO 527 gibt die Werte &, = 0,0005 und &, = 0,0025 vor."*® Durch die Verwendung

der Spannung-Dehnung-Diagrammen kénnen die Spannungswerte g; = o(g;) und 0, = 0(€,)

ermittelt werden. Die Poisson-Zahl lasst sich wie folgt berechnen:

3.5.2 Double Cantilever Beam-Test (DCB-Test)

3.5.21 Prifeinrichtung und Einspannvorrichtung

Zur Durchfuhrung der Double Cantilever Beam-Versuche wird von der gleichen
Prufvorrichtung wie bei den Zugversuchen (MIDI 20-10/4x10 der Firma Messphysik Materials
Testing mit der maximalen Kraft von 20 kN) mit spezieller Einspannvorrichtung verwendet.
Abbildung 45 zeigt die fur diesen Versuch konstruierte zweiteilige Einspannvorrichtung.

Abbildung 45:  Einspannvorrichtung fur die Proben mit Lastblocken

Der Durchmesser der Durchgangslocher betrdgt 10 mm und entspricht dem
Bolzendurchmesser. Der konstruktive Aufbau von dieser Einspannvorrichtung schlief3t ein
durchrutschen der Probe und dementsprechend eine Verfalschung des Traversenwegsignals
aus. Aus diesem Grund weist dieses Einspannsystem bei der Messung des Weges eine
hohe Genauigkeit auf. Abbildung 46 stellt die eingespannte Probe in der oben beschriebenen

Einspannvorrichtung dar.
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Abbildung 46:  Eingespannte Probe bei Double Cantilever Beam-Versuch

3.5.22 Probenpraparation und -herstellung

Zur Herstellung der DCB-Proben werden die Flgeteile aus Stahl vor dem Auftrag des
Klebstoffs wie in 3.4 beschrieben zuerst mit Aceton entfettet, danach korundgestrahlt und
nochmals mit Aceton gereinigt. Hierdurch ist die Oberfliche von Schmutz, Fetten und
Oxidschichten befreit. Zur Realisierung der gewiinschten Klebschichtdicke von 0,25 mm und
Erzeugung eines definierten Abstands vom Lasteinleitungspunkt ohne Klebstoff, wird auf der
Stirnseite der Lasteinleitung eine Teflonfolie von 40 mm x 25 mm x 0,25 mm und auf der
gegeniberliegenden Seite eine Teflonfolie von 10 mm x 25 mm x 0,25 mm eingelegt.
Zwischen diesen beiden Folien wird der Klebstoff aufgetragen. Um die Entstehung des
Anrisses zu begunstigen kommt ein zusatzliches 13 pym dickes Insert aus Teflon auf einer
Lange von 10 mm am Beginn der Klebstoffschicht (direkt an die 40 mm x 25 mm Teflonfolie)
zum Einsatz. Abbildung 47 zeigt eine schematische Draufsicht auf die Probenhélfte mit
Abstandshaltern.

Teflon (10x25x0,013) mm Grundsubstrat
S

Teflon (40x25x0,25) mm Klebstoff  Teflon (10x25x0,25) mm

Abbildung 47:  Probe vor dem Kleben
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Um ein Verrutschen der beiden Flgeteile wahrend der Aushartephase zu verhindern und die
erforderliche Klebschichtdicke einzustellen, werden die Proben nach dem Auftrag des
Klebstoffs fir den Zeitraum der Aushartung mit Hilfe von Gewichten fixiert. Die Aushartung
der Proben erfolgt zuerst bei einer Temperatur von 80°C fiir 24 Stunden und anschlieRend
bei Raumtemperatur fir weitere 24 Stunden. Um ausgetretenen Klebstoff zu entfernen und
die Seiten zu planen, werden die Proben nach der Aushartung an beiden Langsseiten auf
einem Bandschleifgerét bearbeitet. Hierdurch kann der sich beim Versuch entstandene Riss
besser erfasst werden. Zur Verstarkung des Kontrasts zwischen Riss und Substratmaterial
nachdem die Proben geschliffen sind, werden sie mit einem handelsiblichen weil3en
Universalsprihlack auf der Seite, an der im spateren Versuch der Rissfortschritt gemessen
wird, lackiert. Zur Dokumentierung der Rissldnge wird die Probe vor der
Versuchsdurchfiihrung skaliert. Abbildung 48 stellt eine Double Cantilever Beam-Probe nach
dem Kleben der Flgeteile dar.

Abbildung 48:  Double Cantilever Beam-Probe nach dem Kleben der Fligeteile

3.5.23 Versuchsdurchfiihrung

Nachdem die Probe fertig prapariert ist, wird sie mittels der beschriebenen
Einspannvorrichtung in 3.5.2.1 innerhalb der Zugprifmaschine befestigt. Mit der
Zugprufmaschine ist es moglich, minimale Zuggeschwindigkeiten von 0,01 mm/min zu
erreichen. Hierbei wird die Traversenverschiebung mittels einer Gewindespindel in
mechanischer Form geregelt. Neben dem Traversenweg werden die ausgelibte Last und die
Risslange erfasst. Mit Hilfe der beschriebenen CCD-Kamera in der Tabelle 24 wird die
Risslange durch Bildaufnahme bestimmt. Zur Erfassung der momentan anliegenden Kraft
und des Traversenwegs kommt ein digitales System zum Einsatz, welches die Messdaten an
die Verarbeitungssoftware tbertragt. Die Aufnahme von Bildern sowie Messdaten erfolgt in
bestimmten Zeitabstédnden von 2 beziehungsweise 4 Sekunden. Damit die Wertpaare spater
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zueinander zugeordnet werden konnen, ist ein Ausgleich zwischen den aufgenommenen

Bildern und den erfassten Messdaten (Kraft und Traversenweg) unabdingbar.

Nachdem alle notwendigen Daten wie die Kraft, Traversenweg und die Bilder erfasst sind,
wird die Prafung der Probe bis zur Entstehung des ersten Anrisses fortgesetzt. Dieser ist
durch den Abfall der Kraftwerte zu identifizieren. Dies ist nétig, um einen definierten Anriss
nach Modus | in der Probe zu erzeugen. Im Anschluss wird die Messung beendet, der Anriss
gekennzeichnet und die Probe wieder mit funffacher Prifgeschwindigkeit in die
Ausgangsposition (Kraft = 0 N) zuriuckgefahren. Um ein stabiles Risswachstum
gewadhrleisten zu kénnen, bleibt die Prifgeschwindigkeit bei allen Proben bei 0,1 mm/min.

Zur Bestimmung der Bruchenergie wird der zweite Versuch mit dhnlichen Parametern wie
beim ersten Versuch, jedoch bis zu einer Rissldnge von 70 mm, gemessen ab der
Anrissmarkierung, durchgefihrt. Dort wird die Messung beendet und es wird wieder mit der
funffachen Geschwindigkeit entlastet bis keine Kraft mehr anliegt. Dies ist von Bedeutung,
um den noch verbleibenden Traversenweg (Offset) bei 0 Newton Kraft zu erfassen. Fir die
Bestimmung der Bruchenergie ist dieser nicht notwendig, gibt aber schon einen ersten
Aufschluss dartber, ob die Substrate plastisch verformt sind. Sollte dies der Fall sein, kann
die Bruchenergie nicht korrekt bestimmt werden, da die Formeln zur Auswertung auf linear

elastischem Verhalten der Substratmaterialien basieren.

Zur weiteren Auswertung sind auf3er den in dieser Messung aufgenommenen Daten noch
der E-Modul und die Nachgiebigkeit der Substrate und des Maschinenstranges zu ermitteln.
Die Nachgiebigkeit wird in mm/N angegeben und errechnet sich aus dem Kehrwert der
Steigung im Kraft-Weg-Diagramm der Probe.

Zur Bestimmung des E-Moduls und damit auch der Nachgiebigkeit der Substrate sollte eine
Standard-Zugprobe hergestellt und diese dann im Zugversuch untersucht werden. Alternativ
kann auch mit dem Literaturwert von Edelstahl gerechnet werden (200000 MPa). Dies ist
moglich, da die Nachgiebigkeiten der Substrate um den Faktor 100 niedriger liegen als die
des gesamten Maschinenstranges.

Die Einspannvorrichtungen besitzen einen entscheidenden Anteil an der Steifigkeit bzw.
Nachgiebigkeit des gesamten Maschinenstranges. Aus diesem Grund muss die Bestimmung
der Nachgiebigkeit des Maschinenstranges fur jede Einspannvorrichtung einzeln
durchgefuhrt werden. Hierzu kommt ein Stahlsubstrat mit groflem Querschnitt und
bekanntem E-Modul zum Einsatz, welches in die jeweiligen Einspannvorrichtungen
eingespannt wird. Dies muss im Verhdltnis zur Gesamtmaschinensteifigkeit eine wesentlich
hohere Steifigkeit aufweisen. Dadurch ist die Verformung an der Probe vernachlassigbar
klein und es wird nur die Verformung der Maschinenteile beziehungsweise der Einspannung
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gemessen. Mit dem ermittelten Kraft-Weg-Diagramm kann die Steigung und
dementsprechend die Nachgiebigkeit bestimmt werden (Nachgiebigkeit = 1/Steigung im
Kraft-Weg-Diagramm).

Hierbei kdnnen die Krafte sehr schnell ansteigen, welche unter besonderen Bedingungen
Schaden an der Maschine verursachen konnen. Aus diesem Grund muissen samtliche
Versuche zur Bestimmung der E-Modul und der Nachgiebigkeiten mit sehr langsamen
Prifgeschwindigkeiten von 0,05 mm/min durchgefiihrt werden. Da der Versuch zeitlich sehr
kurz ist und daher sonst nicht genug Daten aufgenommen werden k&nnen, wird die
Datenaufzeichnungsrate im Vergleich zu den Rissausbreitungsversuchen erhoht. Bei allen
Versuchen zur Messung der Nachgiebigkeit muss diese nur bis in Kraftbereiche (bis maximal
1800 N) ermittelt werden, in denen sich auch der Rissausbreitungsversuch bewegt.

3.5.3 T-Peel-Test (Schélversuch)

Fur die Bestimmung des Schéalwiderstands der gefillten Klebstoffe durch Messung der
Schalkraft wird der Schélversuch eingesetzt (T-Peel-Test, [ISO 11339])."*° Dieser wird durch
den Einsatz einer T-formigen Klebung zweier flexibler Flgeteile realisiert. Der
Schalwiderstand lasst sich hierbei durch die Berechnung der Kraft je Breiteneinheit, die
bendtigt wird, um eine Klebverbindung zu zerstdren, bestimmen. Unter dem flexiblen
Fugeteil versteht man ein Flgeteil, das die MalRe und physikalischen Eigenschaften besitzt,
um ohne Bruch und Rissbildung eine Biegung in beliebigem Winkel bis zu 90° zu gestatten.
Bei der T-Schélprifung fur geklebte Proben aus flexiblen Fligeteilen wird die Kraft an den
nicht geklebten Enden der Probe eingeleitet. Der Winkel zwischen der Klebschicht und der
Richtung der wirkenden Kraft ist nicht fixiert. Hierbei werden die Flgeteile mit nahezu
stetiger Geschwindigkeit von einem offenen Ende der Klebung her getrennt, so dass die
Trennung langs der Klebschicht fortschreitet. Abbildung 49 zeigt den schematischen Aufbau
einer T-Peel-Probe.

Flexible Fiigeteile — F Klebschicht

Abbildung 49:  Schematischer Aufbau einer T-Peel-Probe
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Zur Berechnung der Bruchenergie innerhalb der T-Peel-Untersuchungen findet das Protokoll
von Moore und Williams Verwendung.*?® Historisch gesehen hat sich Schélfestigkeit als Maf
fur die Haftfestigkeit eingesetzt. Allerdings wurde erkannt, dass dies den wichtigen Beitrag
der plastischen Biegeenergie (Gp) wahrend des Schalversuchs nicht erklaren kann. Daher
basieren die meisten aktuellen Ansatze zur Bestimmung der Haftfestigkeit auf der
Bestimmung der Bruchenergie des Klebstoffs (Ga), wobei G die eingefliihrte Gesamtenergie
zum Schélen darstellt:

Ga=G-G,

Aufgrund der Umwandlung der eingefuhrten Energie im Schélversuch in andere
Verformungsenergien wie die elastische-, plastische und Bruchenergie kann G, wie folgt
berechnet werden:

du du _dUm_dUdb
bda bda bda bda

Ga ist die Bruchzahigkeit und U mit verschiedenen Indizes wie ext, s, dt und db wird fir die
Bezeichnung der externen Arbeit (dU.y), Dehnenergie (dUs), dissipierten Zugenergie (dUg)
und dissipierten Biegeenergie (dUg,) verwendet. b zeigt die Probenbreite und stellt die
Bruchlange wahrend des Schalens dar.

Durch das im Rahmen dieser Arbeit verwendete T-Peel-Protokoll ist es mdglich, aus dem
Spannung-Dehnung-Verhalten des Flgeteilwerkstoffs die plastische Biegeenergie (Gp)
sowie die Gesamtenergie (G) zu bestimmen. Zur Berechnung der plastischen Biegeenergie

kdnnen drei Methoden verwendet werden:

0] Bilinear: Eine bilineare Anpassung an die Spannung-Dehnung-Kurve und eine
analytische Berechnung der plastischen Biegeenergie (Gp).'** %

(i) Linear-power-Gesetz: Eine linear elastische, nach Potenzgesetzt plastische
Anpassung an die Spannung-Dehnung-Kurve und eine analytische Bestimmung
der plastischen Biegeenergie.**" 1%

(iii) Digitised: Digitalisierung der Spannung-Dehnung-Kurve und eine numerische

Berechnung der plastischen Biegeenergie.'?®
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Diese Ansatze sind erforderlich, da die Berechnung von Gp ohne eine gewisse analytische
oder numerische Beschreibung der Spannung-Dehnung-Verhalten des Figeteilwerkstoffs
nicht machbar ist. Im Prinzip ist der numerische Ansatz der beste, aber nicht immer
praktikabel. In jedem Fall, damit die Methode praktisch verwendet werden kann, ist es
notwendig, zuerst die beiden anderen Methoden zu verwenden und dann die Parameter fur
die numerischen Berechnungen anzuwenden. Fir die Bilinear- und power law-
Kurvenanpassung ist die detaillierte Vorgehensweise wie folgt, wobei einige Parameter aus
der Spannung-Dehnung-Anpassung berechnet werden:

Wenn ¢ < g, dann o = Ee (in beiden Fallen)

: P
Wenn € > g, dann in der Power Law-Model ¢ = g,(—)"
P
y

und in der Bilinear-Model o = o, + aE(g —¢)

N ist konstant und a ist das Verhaltnis von Plastizitatsmodul zu Elastizitatsmodul (E2/E;), oy
ist die FlieBspannung und ¢, zeigt die FlieBdehnung. N wund a sind die
Kaltverfestigungskoeffizienten fir power law- und linear-Kaltverfestigung.

Software-Pakete sind bei den Berechnungen von Gp und nachfolgenden Berechnungen von
Ga hilfreich. Hierzu findet das Programm ICPeel (2006) Verwendung, um die Ansatze
basierend auf bilinear und linear-power-Gesetz zu vereinfachen. Hierbei wird die Spannung-
Dehnung-Kurve entweder an einer bilinearen Funktion oder einer Linear Elastic Power Low
Plastic-Funktion angepasst. Diese Anpassung stellt Parameter flr Elastizititsmodul (E),
Kaltverfestigungskoeffizienten (a und N jeweils) und Streckgrenzenkoordinaten (o, und /
oder &) zur Verfugung. Die numerische Analyse wird mit dem Software-Paket ICPeel
(Digitised) 2007 durchgefiihrt.'*?

3.5.31 Prifeinrichtung und Einspannvorrichtung

Zur Durchfuihrung der T-Peel-Versuche wird die gleiche Prifvorrichtung wie bei den Zug- und
Double Cantilever Beam-Versuchen (MIDI 20-10/4x10 der Firma Messphysik Materials
Testing mit der maximalen Kraft von 20 kN) mit spezieller Einspannvorrichtung verwendet
(Abbildung 50).
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Abbildung 50:  Einspannvorrichtung fur die T-Peel-Versuche

3.5.3.2 Prufkorper

Zur Herstellung der T-Peel Proben werden die bendtigten Fugeteile mit der Abmessung 200
mm x 25 mm aus Stahl durch das Wasserstrahlschneidverfahren aus der Blechtafel
ausgeschnitten. Hierbei kommen Stahlbleche mit einer Dicke von 1 mm zum Einsatz. Die
Probenoberflache wird vor dem Auftrag des Klebstoffs wie in 3.4 beschrieben zuerst mit
Aceton entfettet, danach korundgestrahlt und nochmals mit Aceton gereinigt. Zum Fiigen der
einzelnen Flgeteile werden an den Enden zwei Teflonstreifen mit den Abmessungen 40 mm
X 25 mm und 10 mm x 25 mm und einer Dicke von 0,25 mm eingelegt und der Klebstoff wird
auf beide Fligeteile aufgetragen. Die Proben mit Epoxidharz-Klebstoff werden ein Tag bei
Raumtemperatur und 24 Stunden bei 80°C ausgehartet. Bei den Proben mit
Polyurethansystem erfolgt die Hartung fir sieben Tagen bei Raumtemperatur und weitere 24
Stunden bei 60°C. Nach dem Ausharten werden die geklebten Fugeteile an einer
Schleifmaschine nachgearbeitet um ausgetretenen Klebstoff zu entfernen und die Seiten zu
planen. Nach dem Ausharten sind die beiden nicht geklebten Enden der flexiblen Flgeteile
in entgegengesetzte Richtungen zu biegen, bis jedes senkrecht zur Klebung steht und eine
T-formige Probe (Abbildung 51) zum Einspannen in die Klemmen der Maschine bildet.
Hierbei werden fur Epoxidharz- und Polyurethan-Klebstoff jeweils funf Proben hergestellt.
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Abbildung 51:  T-Peel-Probe

3.5.3.3 Versuchsdurchfiihrung

Nach der Bildung der Klebung wird die Durchschnittsdicke der Klebschicht unter
Verwendung eines Messmittels mit einer Genauigkeit von + 0,01 mm bei finf Proben
gemessen. Anschlielend werden die ungeklebten Enden der T-formigen Probe in die
Klemmen der Prifmaschine eingespannt. Hierbei ist darauf zu achten, dass das Ende
sorgfaltig zwischen den Klemmbacken ausgerichtet ist, damit die eingeleitete Spannung
gleichméRig Uber die Breite verteilt ist. Nach dem Einspannen der Probe wird die Maschine
mit einer Trenngeschwindigkeit von 100 mm/min verfahren und die eingeleitete Kraft tber
dem Weg der Traverse aufgezeichnet. Die Prifung wird fortgesetzt, bis die Flgeteile
vollstdndig getrennt sind. Aus der aufgezeichneten Kurve wird Uber mindestens 100 mm
Schélung (die ersten 20 mm und die letzten 20 mm werden nicht bericksichtigt) die
durchschnittliche Schalkraft in Newton, die zur Trennung der Fugeteile erforderlich ist,
bestimmt. Aus den aufgezeichneten Kurven fiir die finf Proben besteht die Mdglichkeit, die
mittlere- und die maximale Schélkraft und dementsprechend den mittleren- und den

maximalen Schélwiderstand zu ermitteln:

oL

Smax =

W)
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Sq zeigt den mittleren Schalwiderstand in [N/mm]. Dieser ergibt sich aus dem Verhaltnis von
mittlerer Schalkraft (Fq) in [N] zu der Probenbreite (D) in [mm]. Der maximale
Schalwiderstand (Swax) in [N/mm] erzielt man durch das Verhltnis von maximaler Schéalkraft
(Fmax) in [N] durch die Probenbreite (D) in [mm].

3.5.4 Schlag-Schal-Versuch

Das Verfahren umfasst die Bestimmung des mittleren Schlag-Schal-Widerstandes einer
Klebung zwischen zwei metallischen Filgeteilen, ausgedriickt als Kraft oder Energie. Die
Spaltung erfolgt als Trennung der Figeteile durch einen sich mit hoher Geschwindigkeit
bewegenden Keil, dessen Vorschub durch einen Schlag bewirkt wird. Der dynamische
Schlag-Schél-Widerstand ist die erforderliche Kraft je Breiteneinheit um eine Klebung durch
eine Beanspruchung zum Bruch zu bringen. Hierdurch werden die Flugeteile in einen Schal-
Modus versetzt, welcher deren Trennung zu Folge hat. Der dynamische Schlag-Schal-
Widerstand wird in Kilonewton je Meter angegeben. Die Durchfiihrung der Schlag-Schal-
Versuche sowie die Probenherstellung innerhalb dieser Arbeit sind entsprechend DIN EN
ISO 11343 erfolgt.***

3.54.1 Prifeinrichtung und Einspannvorrichtung

Zur Durchfuhrung der Schlag-Schél-Versuche kommt eine Prifeinrichtung der Firma Zwick
(RKP 450) mit einem 450 J-Hammer zum Einsatz (Abbildung 52). Die Maschine ist zur
Befestigung der Probe mit einer geeigneten Einspannvorrichtung ausgeristet. Die Klemmen
dieser Einspannvorrichtung spannen die dufl3eren Enden der Flgeteile aus Edelstahl fest ein.
Um die Anordnung fest zusammenzuhalten wird eine Vorrichtung zur Fixierung der Flgeteile
verwendet. Diese Vorrichtung besteht aus einem gehérteten Stahlbolzen, der durch die
Einspannvorrichtung und eine vorgebohrte 8 mm-Bohrung in die Probe gefiihrt wird. Diese
Maschine ist mit einem Gerat ausgestattet, das in der Lage ist, Kraftdaten als Funktion der
Zeit oder des Keilvorschubs aufzuzeichnen und zu speichern. Der Prifkeil besteht aus
gehartetem Stahl, der zum Spalten der Proben verwendet wird. Der Keilwinkel, der Radius
der Fuhrungskante und seine maximale Tiefe bestimmen das Fortschreiten der Offnung der
Klebung vor der Keilspitze. Der Zustand der Keiloberflache wird vor jedem Versuch
untersucht, da Reibung den Energieverbrauch tbermafig steigern kann.
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Abbildung 52:  Pendelschlagwerk Zwick RKP 450

3.54.2 Prufkorper

Die Herstellung der Schlag-Schél-Proben erfolgt entsprechend der DIN EN ISO 11343. Dazu
werden zwei Probenhélften mit einer Breite von 20 mm und einer Lange von 90 mm auf einer
Lange von 30 mm wie in Abbildung 53 dargestellt miteinander verklebt. Da die Schlag-Schél-
Versuche innerhalb dieser Arbeit bei dem Klebstoffsystem auf Polyurethan-Basis
Verwendung finden, erfolgt die primare Aushértung fir eine Woche bei Raumtemperatur
gefolgt von einer Nachhartung wéhrend 24 Stunden bei 60 °C.

Abbildung 53:  Fugeteile zur Herstellung der Schlag-Schél-Proben
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Die Probenoberflachen werden vor dem Auftrag des Klebstoffs wie in 3.4 beschrieben zuerst
mit Aceton entfettet, danach korundgestrahlt und nochmals mit Aceton gereinigt. Zum Fiigen
der einzelnen Figeteile kommt eine Klebvorrichtung, dargestellt in Abbildung 54, zum
Einsatz. Mit Hilfe von bestehenden Einstellringen innerhalb dieser Klebvorrichtung besteht
die Moglichkeit eine reprodizierbare Klebschichtdicke zu realisieren. Abbildung 55 zeigt eine
Schlag-Schél-Probe nach dem Kleben der Flgeteile.

Einstellring Einstellring

Fligeteil

Klebvorrichtung

Abbildung 54:  Klebvorrichtung fur die Herstellung der Schlag-Schéal-Proben

Abbildung 55:  Schlag-Schél-Probe nach dem Kleben der Figeteile



86
3.5.4.3 Versuchsdurchfiihrung

Zur Durchfihrung des Schlag-Schal-Versuchs wird die Probe zuerst in die Prifkeilhalterung
eingefuihrt. Der Hammer trifft dabei aus einer definierten H6he auf die Vorrichtung, die einen
Keil durch die Probe treibt. Die Geschwindigkeit des Hammers beim Auftreffen auf die Probe
betragt 2,07 m/s. Der Keil-Schlag-Widerstand kann entweder anhand des Messsignals des
piezoelektrischen Kraftsensors der Probenhalterung (Abbildung 56) oder anhand der Rest-
Pendelhthe nach Zerstdren der Probe bestimmt werden. Der dynamische Keil-Schlag-
Widerstand ergibt sich bei Anwendung der ersten Methode aus der Flache unterhalb des
gemessenen Kraftverlaufs. Die Keil-Schlag-Widerstandswerte wurden nach der Methode der
Energiedifferenz anhand des Vergleichs der Pendelh6hen vor- und nach dem Zerstéren der
Probe bestimmt.

Abbildung 56:  Eingespannte Keilschlagprobe innerhalb des Pendelschlagwerks Zwick RKP 450

3.5.5 Bruchflachenbewertung

Zur Bruchflachenbewertung der T-Peel-Proben kommen zwei verschiedene Verfahren zum
Einsatz. Um die Verteilung der Fillstoffkdrner innerhalb der Epoxid- und Polyurethan-
Systeme betrachten zu kdnnen, wird im Rahmen dieser Arbeit eine digital-mikroskopische
Analyse durchgefiihrt. Fir eine feinere Betrachtung der Bruchoberflache sowie die
Identifizierung der moglichen Forménderungen bei den Fullstoff-Kérnern wird die Raster-



87

Elektronen-Mikroskopie (REM) verwendet. Hierbei ist es moglich, die eventuell entstandenen
Blasen- sowie die Agglomeratbildung innerhalb der Polymermatrix zu erkennen.

3.551 Digital-Mikroskopische Analyse

Zur Durchfihrung der digital-mikroskopischen Analyse der Bruchflachen von T-Peel Proben
findet ein Digital-Mikroskop der Firma Keyence (Modellreihne VHX-500F) Verwendung
(Abbildung 57). Der eingebaute Aktuator dient zu einer Pixel-Verschiebung, die
Betrachtungen mit einer extrem hohen Auflosung von maximal 54 Millionen Pixeln
ermdoglicht. Ein flimmerfreies progressives Abtastverfahren macht die Betrachtung von
Struktureigenschaften und Farbwiedergabe ahnlich wie beim menschlichen Auge mdglich.

Dieses Gerat bietet eine im Subpixel-Bereich wirkende Verwackel-/Vibrationskorrektur in
Echtzeit. Diese  Funktion  ermdglicht extrem  starke  VergrolRerungen  des
Betrachtungsobjektes ohne Beeintrachtigung durch umgebungsbedingte Vibrationen. Mit
einer Bildfrequenz von 15 Bildern pro Sekunde bietet das VHX-500F ausgezeichnete
Tracking-Eigenschaften und in der Folge eine stufenlose Anderung des
VergroRRerungsfaktors und der Fokuseinstellung.

Abbildung 57:  Digital-Mikroskop der Firma Keyence (Modellreihe VHX-500F)
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3.55.2 Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)

Als Rasterelektronenmikroskop (REM) (englisch scanning electron microscope, SEM) kommt
innerhalb dieser Arbeit eine ultrahochauflésende Feldemission-Rasterelektronenmikroskop
(FESEM) der Firma Zeiss (SUPRA™ 40VP) zum Einsatz (Abbildung 58). Dieses Mikroskop
basiert auf der neuesten Version der GEMINI®FESEM Elektronenséule, die ohne
zusatzliche Justierung Uber den gesamten Spannungsbereich eine Auflésung von 1 nm
bietet. Das SUPRA™ 40VP bietet hohe Stabilitét, einen groRen (130 mm) vollmotorisierten
euzentrischen Probenteisch und die Mdglichkeit, ein Zusatzmodul fir erweiterte
Analysemdglichkeiten anzuschlieBen. AufRerdem stellt dieses einen extrem breiten
Betriebsspannungsbereich von 0,02-30kV zur Verfligung. Der variable Druckbetrieb (VP) bis
zu 140 Pa macht es eine hervorragende Bildgebung von nicht leitenden Proben mdglich. Mit
SUPRA™40VP sind die VergréRerungen von 10 bis 900.000x realisierbar.

Abbildung 58:  Ultrahochauflésende  Feldemission-Rasterelektronenmikroskop der Firma  Zeiss
(SUPRA™40VP)
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4 Versuchsergebnisse

4.1 Mechanische Untersuchung des geflllten Epoxidharz-Systems

Zur mechanischen Charakterisierung der gefillten Epoxidharz-Systeme werden im Rahmen
dieser Arbeit verschiedene Test-Verfahren eingesetzt. Dies sind Zug-Versuch, Double
Cantilever Beam- und T-Peel-Test. Hierbei ist es mdglich durch die Ermittlung
unterschiedlicher mechanischen Kennwerte wie Elastizitdtsmodul und Zugfestigkeit im
Zugversuch, sowie Bruchenergie, mittlerer- und maximaler Schalwiderstand im T-Peel- und
Double Cantilever Beam-Versuch neue Erkenntnisse uber den Einfluss der
FullstoffpartikelgroRe auf die oben genannten mechanischen Kennwerte zu gewinnen.
Zusatzlich wird fur zwei verschiedene Epoxidharz-Systeme mit 60 und 40 wt % Fullstoff der
Einfluss des Fdllstoffgehalts auf den Elastizitatsmodul, Zugfestigkeit, mittleren- und

maximalen Schalwiderstand sowie die Bruchenergie untersucht.

4.1.1 Einfluss der PartikelgrofRe auf den Elastizitatsmodul der Epoxidharz-Systeme mit
60 wt % Calciumcarbonat als Fullstoff

Fiur die Beurteilung des Einflusses der FllstoffpartikelgroRe auf den Elastizitdtsmodul und
die Zugfestigkeit der gefillten Epoxidharz-Systeme werden vier verschiedene Systeme
basierend auf einer Mischung aus einem Epoxidharz als Polymer und Calciumcarbonat
sowie Kieselerde als Fullstoff untersucht. Die Gesamtmischung von 50 gr besteht aus 30 gr
(60 wt %) Fullstoff und 20 gr Klebstoff (zwei Harze und ein Harter). Wie in Abbildung 59 zu
erkennen ist, zeigt die GC-Gruppe keine signifikante Sensitivitdit des Elastizitatsmoduls
gegen die Anderung der PartikelgroRe. Durch den Vergleich der Abbildungen 59 und 60 stellt
sich aber heraus, dass der Elastizitdtsmodul der Epoxidharz-Systeme mit 60 wt % GCC sich
im Vergleich zu Epoxidharz-System auf GC-Basis sensibler verhalt. Der maximale
Elastizitatsmodulwert innerhalb des Epoxidharz-Systems auf GCC-Basis kann mit dem
Fullstoff GCC7 mit einer KorngroRe von 0,8 um erzielt werden. Innerhalb der GC-Gruppe
weisen die drei Epoxidharz-Systeme bestehend aus GC5, GC4 und GC3 eine fast
vergleichbare, aber eine hohere Steifigkeit als das System mit GC2 auf. In der GCC-Gruppe
ist es ersichtlich, dass der Elastizitdtsmodul sich mit der Verringerung der PartikelgrofRe
erhoht. Die Verwendung von beiden Fillstoffgruppen (GC und GCC) innerhalb der
Epoxidharz-Matrix zeigt somit, dass diese Systeme eine hdhere Steifigkeit verglichen mit

dem ungeflllten System aufweisen kénnen.
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Abbildung 59:  Einfluss der PartikelgréRe auf den Elastizitdtsmodul des gefillten Epoxidharz-Systems
mit 60 wt % nattrlichem Calciumcarbonat (GC)

Die Verwendung von GC5 und GCC7 mit einer Partikelgrof3e von 2,2 ym und 0,8 um zeigen,
dass hierdurch eine Erhéhung der Steifigkeit bis zu 340 % (bei GC5) und 310 % (bei GCC7)
im Vergleich mit der ungefiliten Variante zu erreichen sind. Bei fast &hnlicher Partikelgrofie
wie z. B. GC5 mit einer PartikelgroRe von 2,2 ym und GCC1 mit einer Partikelgrofie von 2,1
pMm ist zu erkennen, dass der Elastizitdtsmodul durch die Verwendung von GC5 fast 1,7 fach

hoher ist als durch die Verwendung von GCC1.

Dieses Beispiel weist darauf hin, dass die Beschichtung der Calciumcarbonat-Kérner
innerhalb der GCC-Gruppe im Vergleich zu der GC-Gruppe keinen positiven Einfluss auf die
hdher erreichbare Steifigkeit hat. Hierzu kénnen GC2 mit einer Korngrélde von 4,6 pm und
GCC8 mit einer Korngrol3e von 5,0 um auch als ein weiteres Beispiel betrachtet werden. Die
Elastizititsmodul-Werte dieser zwei Fullstoffe stellen keine positive Beeinflussung der
Steifigkeit durch die Beschichtung der CaCO;-Kdrner dar (GC2: E-Modul = 6100 MPa und
GCC8: E-Modul = 3600 MPa).
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Abbildung 60:  Einfluss der PartikelgréRe auf den Elastizitdtsmodul des geflillten Epoxidharz-Systems
mit 60 wt % Stearinsédure beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

Abbildung 61 veranschaulicht den Einfluss der PartikelgroRe auf die Anderung des

Elastizitatsmoduls innerhalb der Epoxidharz-Systeme auf PCC-Basis. Hierbei ist es zu

erkennen, dass durch die Verwendung von synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat mit

unterschiedlichen Partikelgrof3en innerhalb der Epoxidharz-Matrix eine hohere Steifigkeit im

Vergleich zu den ungeftllten Proben zu realisieren ist.

Die maximal erreichbaren Elastizitaitsmodulwerte kdnnen innerhalb der PCC-Gruppe mit den
Fullstoffen PCC1, PCC4 und PCC7 erzielt werden. Dieser ist aber innerhalb der PCC-
Gruppe (PCC7 = 6800 MPa) nicht so grof3 wie der Maximalwert innerhalb der GC-Gruppe
(GC5 = 7100 MPa), ist aber hoher als der Hochstwert bei der GCC-Gruppe (GCC7 = 6500
MPa). Ein bestimmtes Verhdltnis zwischen den Elastizititsmodulanderungen und der

PartikelgroRen&nderung ist es innerhalb der PCC-Gruppe nicht zu erkennen.
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Abbildung 61:  Einfluss der Partikelgrof3e auf den Elastizitditsmodul des gefillten Epoxidharz-Systems
mit 60 wt % synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC)

4.1.2 Einfluss der PartikelgrofRe auf den Elastizitatsmodul der Epoxidharz-Systeme mit
60 wt % Kieselerde als Fullstoff

Zur Untersuchung des Einflusses der inneren Oberflache auf die mechanischen
Eigenschaften vom gefillten Epoxidharz kommt im Rahmen dieser Arbeit aul3er
Calciumcarbonat auch Kieselerde als Fullstoff innerhalb der Polymermatrix zum Einsatz.
Hierbei ist es deutlich zu sehen, dass die Anderung des Elastizitatsmoduls sich wie in der
GCC-Gruppe mit der Verringerung der PartikelgroRe steigend verhalt. Zusatzlich ist es zu
erkennen, dass durch die Verwendung von dieser Fillstoffart auf Kieselerde-Basis eine
hohere Steifigkeit im Vergleich zu den ungefilliten Proben auf Epoxidharz-Basis zu
realisieren ist.

Die erreichbare Steifigkeit ist hierbei bis zu vierfach hoher als die des ungefillten
Epoxidharz-Systems. Wie in der GC-Gruppe verhélt sich diese Gruppe hinsichtlich der
Elastizitatsmodulanderungen nicht zu sensibel gegen die Anderungen der PartikelgroRRe. Mit
einer leichten Zunahme bei abnehmender PartikelgréRe kann der héochst mdgliche
Elastizitatsmodul von 8000 MPa innerhalb dieser Gruppe mit Silitin Z86 (PartikelgroRe von
1,9 um) erreicht werden. Dieser ist hOher als die ermittelten Maximalwerte innerhalb der GC-,
GCC- und PCC-Gruppe.
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Abbildung 62:  Einfluss der PartikelgréRe auf den Elastizitdtsmodul des gefiillten Epoxidharz-Systems
mit 60 wt % Kieselerde

4.1.3 Einfluss der PartikelgrofRe auf die Zugfestigkeit der Epoxidharz-Systeme mit 60
wt % Calciumcarbonat als Fullstoff

Die ermittelten Ergebnisse aus den Zugversuchen bieten die Mdglichkeit, die Zugfestigkeit
der gefillten Epoxidharz-Systeme auf Basis von Calciumcarbonat (GC, GCC und PCC) zu
bestimmen. Abbildung 63 stellt den Einfluss der Partikelgrof3e auf die Zugfestigkeit des mit
60 wt % natirlichem CaCO; geflillten Epoxidharz-Systems dar. Die erreichbare Zugfestigkeit
bei Verwendung von GC2 mit einer Korngréf3e von 4,6 um zeigt einen annadhernden gleichen
Wert wie bei der Zugfestigkeit des ungefillten Epoxidharz-Systems. Bei den Fullstoffen auf
der GC-Basis mit einer KorngréfRe in einem Bereich von 2,2 ym bis 2,9 um ist keine groRRe
Zugfestigkeit-Sensibilitat gegentiber der Anderung der PartikelgroRe zu sehen. Dies ist
ebenfalls innerhalb der GCC- und PCC-Gruppe, wie die Abbildungen 64 und 65 zeigen, zu
erkennen. Im Allgemeinen ist durch das Hinzuftigen von Fullstoffen auf GCC-Basis zu dem
Epoxidharz-System keine Verbesserung hinsichtlich der Zugfestigkeit zu beobachten. Ein
interessanter Aspekt bezieht sich hierbei auf die maximal erreichbare Zugfestigkeit innerhalb
der GC- und GCC-Gruppe. Wie Abbildung 63 zeigt, wird diese innerhalb der GC-Gruppe
durch die Verwendung von groben Koérnern (GC2 mit einer KorngroRe von 4,6 um) aber
innerhalb der GCC-Gruppe mit Hilfe von ganz feinen Partikeln (GCC7 mit einer Korngrolie
von 0,8 um) erzielt. Durch den Vergleich der Abbildungen 63 und 64 ist es ersichtlich, dass
die Beschichtung der Calciumcarbonatkdrner zu keiner verbesserten Zugfestigkeit des
verwendeten Epoxidharz-Systems fuhrt.
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Abbildung 63:  Einfluss der Partikelgrof3e auf die Zugfestigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit 60
wt % natirlichem Calciumcarbonat (GC)

60

50

40

30

20

Hi

Zugfestigkeit [MPa]

——

10

O T T T T T
0,8(GCC7) 1,3(GCCY) 16(GCC2) 2,1(GCCL) 5,0(GCC8) ohne Fillstoff

PartikelgroRe [um]

Abbildung 64:  Einfluss der Partikelgrof3e auf die Zugfestigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit 60
wt % Stearinsaure beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

Abbildung 65 veranschaulicht die Anderung der Zugfestigkeit vom gefiillten Epoxidharz-
System mit der Anderung der PartikelgroRRe innerhalb der PCC-Gruppe. Hierbei ist es auch
zu erkennen, dass die Verwendung von synthetisch hergestelltem und beschichtetem
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Calciumcarbonat wie in der GC- und GCC-Gruppe eine Verringerung der Zugfestigkeit des
geflllten Epoxidharz-Systems zur Folge hat. Die maximal erreichbare Zugfestigkeit ist mit
PCC7 mit einer Partikelgrofde von 0,9 um zu realisieren. Der Vergleich von Abbildiungen 63
bis 65 zeigt, dass der hdchst mdgliche Zugfestigkeitswert von 40 MPa mit Hilfe von GC2 und

mit einer Korngré3e von 4,6 um realisiert werden kann.
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Abbildung 65:  Einfluss der Partikelgrof3e auf die Zugfestigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit 60
wt % synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC)

4.1.4 Einfluss der PartikelgrofRe auf die Zugfestigkeit der Epoxidharz-Systeme mit 60
wt % Kieselerde als Fullstoff

Der Einsatz von Fllstoffen auf der Basis von Kieselerde (siehe Abbildung 66) zeigt, dass
man im Vergleich zu den drei oben genannten Gruppen auf CaCO;-Basis eine
durchschnittlich héhere Zugfestigkeit des Epoxidharz-Systems erreichen kann. Hierbei ist es
moglich, durch die Verwendung von Silitin V85 ein identisches Niveau wie bei der ungefillten
Variante zu erreichen. Ahnlich wie bei der GC-Gruppe wird hier auch die maximale
Zugfestigkeit mit einem grobkdornigen Fullstoff (Silitin V 85 mit einer KorngrofRe von 4,0 ym)
realisiert. Dieser ist aber um einen Wert von fast 4 MPa hoher als der Maximalwert innerhalb
der GC-Gruppe. Bei einer genauen Betrachtung dieser Gruppe ist festzustellen, dass die
Beschichtung der Kieselerdekdrner mit Alkylsilan wie bei dem Fullstoff Aktisil PF777 keinen
positiven Einfluss auf die Erhohung der Zugfestigkeit hat.
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Abbildung 66:  Einfluss der Partikelgrof3e auf die Zugfestigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit 60
wt % Kieselerde

4.1.5 Einfluss der PartikelgroRe auf den Elastizitatsmodul der Epoxidharz-Systeme mit

40 wt % Calciumcarbonat als Fullstoff

Die mechanische Untersuchung des Epoxidharz-Systems mit einem Fullstoffgehalt von 40 wt
% zeigt, dass die maximale Werte fur den Elastizitdtsmodul innerhalb der GC-Gruppe mit
den Fillstoffen GC5 mit einer KorngréRe von 2,2 ym und GC4 mit einer KorngréfRe von 2,4
erzielt werden konnen (siehe Abbildung 67). Hierbei ist es im Allgemeinen zu erkennen, dass
sich die Elastizitaitsmodulanderungen gegeniiber der Anderung der FullstoffkorngroRe als

nicht extrem sensibel zeigen.

Der maximal erreichbare Elastizitatsmodul von ca. 4500 MPa mit dem Fullstoff GC5 und
einer KorngréRe von 2,2 um beweist, dass mit Hilfe von diesem Fullstoff eine Erhéhung der
Steifigkeit bis zum Zweifachen verglichen mit dem ungefillten System machbar ist. Wie in
Abbildung 67 ersichtlich ist, kann man mit Hilfe von allen Fullstoffen innerhalb der GC-

Gruppe eine Erh6hung des Elastizitatsmoduls realisieren.
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Abbildung 67:  Einfluss der PartikelgréRe auf den Elastizitdtsmodul des geflillten Epoxidharz-Systems
mit 40 wt % nattrlichem Calciumcarbonat (GC)

Abbildung 68 stellt den Einfluss der Partikelgrof3e auf den Elastizitdtsmodul des gefiillten
Epoxidharz-Systems mit einem Fillstoffgehalt von 40 wt % innerhalb der GCC-Gruppe dar.
Hierbei ist zu sehen, dass die maximal erreichbare Steifigkeit durch den Fullstoff mit der
geringsten PartikelgrofRe (GCC7 mit einer PartikelgroRe von 0,8 um) erzielt werden kann. In
dieser Gruppe ist im Gegensatz zu der GC-Gruppe eine hothere Sensibilitdt der
Elastizitaitsmodulanderungen mit der Anderung der PartikelgroRe zu erkennen. Die
Verwendung der GCC-Gruppe mit einem Gewichtsanteil von 40 % innerhalb der
Polymermatrix hat im Vergleich zu dem ungefillten System eine hdhere Steifigkeit des
Epoxidharzsystems zur Folge. Durch den Vergleich zwischen dem GC5 mit einer
PartikelgréRe von 2,2 ym und dem GCC1 mit einer Partikelgréfde von 2,1 um ist es hier auch
wie bei dem Epoxidharz-System mit 60 wt % Fullstoff ersichtlich, dass die Beschichtung der
Calciumcarbonat-Kdrner keine Zunahme der Steifigkeit des Systems zur Folge hat.
Abbildung 69 zeigt den Einfluss der Partikelgré3e auf den Elastizititsmodul des geflllten
Epoxidharz-Systems mit 40 wt % synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC). Der
maximal erreichbare Elastizitditsmodul von 4000 MPa mit PCC7 und einer Korngréf3e von 0,9
pm ist nicht so hoch wie bei den Hochstwerten innerhalb der GC- und GCC-Gruppe. Wie in
den anderen Gruppen, ist aber auch hier eine Erhéhung des Elastizitditsmoduls durch alle
Fullstoffe erzielbar. Eine bestimmte Zuordnung zwischen den Elastizitdtsmoduldnderungen
und der KorngréRenanderung ist innerhalb der PCC-Gruppe nicht moglich.
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Abbildung 68:  Einfluss der Partikelgrof3e auf den Elastizitditsmodul des gefiillten Epoxidharz-Systems
mit 40 wt % Stearinsaure beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)
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Abbildung 69:  Einfluss der Partikelgrof3e auf den Elastizitditsmodul des gefiillten Epoxidharz-Systems
mit 40 wt % synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC)



99

4.1.6 Einfluss der PartikelgroRe auf den Elastizitatsmodul der Epoxidharz-Systeme mit
40 wt % Kieselerde als Fullstoff

Der Einsatz von Silitin-Fullstoffen mit einem Gewichtsanteil von 40 % innerhalb der
Epoxidharz-Matrix zeigt, dass mit der Abnahme der PartikelgroBe die Anderungen des
Elastizitatsmoduls nicht betrachtlich sind. Hierbei ist es aber deutlich zu erkennen, dass der
Einsatz von Silitin-Fullstoffen eine hohere Steifigkeit des Epoxidharz-Systems im Vergleich
zu dem Aktisil PF777 zu Folge haben kann. Der maximal erreichbare Elastizitatsmodul
innerhalb der Kieselerde-Gruppe ist vergleichbar mit dem ermittelten Maximalwert innerhalb
der GCC-Gruppe. Die Verwendung von Fullstoffen innerhalb der Kieselerde-Gruppe fuhrt wie
bei den Gruppen auf CaCOs-Basis zu einer Erh6hung der Steifigkeit vom Epoxidharz-
System. Hierbei ist durch den Einsatz von Silitin-Gruppe innerhalb der Epoxidharz-Matrix
eine Erh6hung des Elastizitdtsmoduls bis zum zweifachen mdglich. Den negativen Einfluss
der Partikelbeschichtung mit Alkylsilan auf die Steifigkeit des gefillten Systems ist bei Aktisil
PF 777 im Vergleich zu den unbeschichteten Varianten (Silitin Z86 und Silitin V85)
ersichtlich.

E-Modul [MPa]

1,9 (Silitin z86) 2,2 (Aktisil PF777) 4,0(Silitin V85)  ohne Fiillstoff
PartikelgroRe [um]

Abbildung 70:  Einfluss der PartikelgréRe auf den Elastizitdtsmodul des gefiillten Epoxidharz-Systems
mit 40 wt % Kieselerde
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4.1.7 Einfluss der PartikelgrofRe auf die Zugfestigkeit der Epoxidharz-Systeme mit 40
wt % Calciumcarbonat als Fullstoff

Im weiteren Verlauf der mechanischen Untersuchungen des geflllten Epoxidharz-Systems
mit 40 wt % Calciumcarbonat wird die Zugfestigkeit innerhalb der drei Gruppen bestimmt.
Abbildung 71 zeigt den Einfluss der PartikelgrofRe auf die Zugfestigkeit des geflllten
Epoxidharz-Systems mit 40 wt % naturlichem Calciumcarbonat.

Hierbei ist zu erkennen, dass die Epoxidharz-Systeme auf Basis von GC2, GC3 und GC4
geringere Zugfestigkeit im Vergleich zu dem ungefillten System aufweisen. Die ermittelten
Zugfestigkeitswerte durch die Verwendung von GC5 innerhalb der Epoxidharz-Matrix sind
aber vergleichbar mit der Zugfestigkeit des ungefillten Systems. Die Zugfestigkeitsdnderung
stellt sich innerhalb dieser Gruppe als nicht besonders sensibel gegen die Anderung der
PartikelgroRe dar. Die besten Ergebnisse hinsichtlich der positiven Beeinflussung der
Zugfestigkeit innerhalb dieser Gruppe und bei einem Gewichtsanteil von 40 % kdnnen mittels
GC5 mit einer Korngrofde von 2,2 um erzielt werden. Diese sind allerdings vergleichbar mit

der Zugfestigkeit des ungeflllten Systems.
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——
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Zugfestigkeit [MPa]
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2,2 (GC5) 2,4(GC4) 2,9(GC3) 4,6(GC2)  ohneFullstoff

PartikelgroRe [um]
Abbildung 71:  Einfluss der Partikelgro3e auf die Zugfestigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit 40

wt % natirlichem Calciumcarbonat (GC)

Abbildung 72 veranschaulicht den Einfluss der PartikelgréRe auf die Zugfestigkeit des
gefiliten Epoxidharz-Systems mit 40 wt % GCC-Fullstoff. Hierbei ist eine starke negative
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Auswirkung der GCC-Fllstoffe auf die Zugfestigkeit festzustellen. Deshalb ist die
Verwendung von GCC-Fillstoffen innerhalb der Epoxidharz-Matrix in den Fallen, in denen
eine Verbesserung der Zugfestigkeit erwinscht ist, nicht zu empfehlen. Einen
Zusammenhang innerhalb der GCC-Gruppe zwischen den ermittelten Zugfestigkeitswerten

und PartikelgréRendnderung ist nicht erkennbar.
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0,8(GCC7) 1,3(GCCY) 1,6(GCC2) 2,1(GCC1) 50(GCC8)  ohne

Partlke|gro[3e [um] Fullstoff

Abbildung 72:  Einfluss der Partikelgro3e auf die Zugfestigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit 40
wt % Stearinsdure beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

Die negative Beeinflussung der Zugfestigkeit des Epoxidharz-Systems durch die PCC-
Fullstoffe stellt sich intensiver als bei den GCC-Fillstoffen dar. Die Betrachtung von zwei
Proben mit identischer KorngréRe von 1,3 um innerhalb der GCC- und PCC-Gruppe (GCC9
und PCC4) verdeutlicht, dass mit Hilfe von GCC-Variante eine um 58% hohere Zugfestigkeit

erreichbar ist.
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Abbildung 73:  Einfluss der Partikelgrof3e auf die Zugfestigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit 40
wt % synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC)

4.1.8 Einfluss der PartikelgrofRe auf die Zugfestigkeit der Epoxidharz-Systeme mit 40
wt % Kieselerde als Fullstoff

Wie in den anderen Gruppen ist bei dem geflllten Epoxidharz-System mit Kieselerde keine
Verbesserung hinsichtlich der Zugfestigkeit im Vergleich zu den ungefillten Proben zu
erkennen. Die mit Silitin V85 geflillten Proben weisen aber eine &hnliche Zugfestigkeit wie
die ungeflllte Probe und damit die von allen Varianten niedrigste Reduzierung der
Zugfestigkeit auf. Zur Erhdhung der Zugfestigkeit in einem solchen System kann aber die
Verwendung von Silitin als Fullstoff innerhalb der Epoxidharz-Matrix im Vergleich zu Aktisil
zu besseren Ergebnissen fuhren. Wie in Abbildung 74 ersichtlich ist, kdnnen die hdchsten
Zugfestigkeitswerte innerhalb dieser Gruppe mit Silitin V85 erzielt werden. Die durch
Verwendung von Silitin V85 entstandene Zugfestigkeit weist aber eine vergleichbare

Festigkeit wie bei dem ungefullten System auf.
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Abbildung 74:  Einfluss der PartikelgroR3e auf die Zugfestigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit 40
wt % Kieselerde

4.1.9 Einfluss des Fiullstoffgehalts auf den Elastizititsmodul des gefillten Epoxid-
Harz-Systems mit Calciumcarbonat als Fullstoff

Im Folgenden wird der Einfluss unterschiedlicher Fiillstoffgehalte (60 und 40%) auf den E-
Modul und die Zugfestigkeit herausgearbeitet.

Abbildung 75 zeigt den Einfluss des Fullstoffgehalts auf den Elastizitatsmodul des gefullten
Epoxidharz-Systems innerhalb der GC-Gruppe. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass mit
dem Epoxidharz-System und 60 wt % Fullstoff in allen drei Gruppen eine hohere Steifigkeit
des Gesamtsystems verglichen mit dem Epoxidharz-System und 40 wt % Fullstoff zu
realisieren ist. Der Vergleich zwischen der GC- und GCC-Gruppe (Abbildungen 75 und 76)
stellt eine hohere Sensibilitat der Elastizitatsmodulanderungen gegen die Anderungen des
Fullstoffgehalts innerhalb der GC-Gruppe dar. Bei fast gleichbleibender Partikelgro3e wie z.
B. GC5 mit einer PartikelgroRe von 2,2 ym und GCC1 mit einer Partikelgréfie von 2,1 um
und bei einer Anderung des Fiillstoffgehalts von 20 wt % ist eine fast zweifache Anderung
des Elastizitatsmoduls bei der GC5 erkennbar.
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Abbildung 75:  Einfluss des Fllstoffgehalts auf den Elastizitdtsmodul des geflliten Epoxidharz-Systems
innerhalb der GC-Gruppe

Die beiden geflllten Gruppen zeigen mit der Anderung des Flllstoffgehalts ein fast ahnliches
Verhalten gegen die Anderungen der PartikelgroRe. Die Verwendung von beiden Systemen
mit einem Gewichtsanteil von 60 % und 40 % fuhren in beiden Fallen zu einer hdheren
Steifigkeit des Gesamtsystems im Vergleich zu den ungefillten Proben, die jedoch bei 60 wt
% Fullstoff wesentlich deutlicher ausféallt und die Werte bei 40 wt % Fullstoff um 64%

Ubersteigt.
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Abbildung 76:  Einfluss des Fllstoffgehalts auf den Elastizitdtsmodul des gefiliten Epoxidharz-Systems
innerhalb der GCC-Gruppe

Die Anderung des Fullstoffgehalts ist innerhalb der PCC-Gruppe mit einer fast konstanten
Anderung des Elastizitatsmoduls gegen die Anderungen der PartikelgroRe verbunden. Der
Fulllstoffgehalt hat jedoch einen deutlichen Einfluss auf das Niveau der E-Modul-Steigerung.
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Abbildung 77:  Einfluss des Fllstoffgehalts auf den Elastizitdtsmodul des geflliten Epoxidharz-Systems
innerhalb der PCC-Gruppe
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4.1.10 Einfluss des Fiullstoffgehalts auf den Elastizitdtsmodul des gefillten Epoxid-
Harz-Systems mit Kieselerde als Fullstoff

Abbildung 78 veranschaulicht, dass die maximale Steifigkeit bei dem verwendeten
Epoxidharz-System mittels Silitin Z86 zu erzielen ist. Ein anderer Unterschied hinsichtlich der
Anderung des Fullstoffgehalts innerhalb der Gruppe auf Basis von Kieselerde bezieht sich
auf das Verhalten des gefiillten Systems bei einer Anderung der PartikelgroRRe. Bei dem
Epoxidharz-System mit 60 wt % CaCO; ist die Abnahme der PartikelgréRe mit einer
Erhéhung des Elastizitditsmoduls verbunden, obwohl diese sich bei gleichem System und
einem Fullstoffgehalt von 40 wt % zuerst sinkend und danach steigend verhalt. Der Vergleich
zwischen den Abbildungen 75 bis 78 zeigt, dass mit der Erhéhung des Fullstoffgehalts
innerhalb der vier Fillstoff-Gruppen im Allgemeinen eine Steifigkeitserhdhung des im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Epoxidharz-Systems mdglich ist. Die Erhdhung des
Fullstoffgehalts von 40 wt % auf 60 wt % bei Aktisil PF777 zeigt, dass hierdurch sogar eine
Verdoppelung der Steifigkeit des Epoxidharz-Systems realisierbar ist (Abbildung 78).
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Abbildung 78:  Einfluss des Fllstoffgehalts auf den Elastizitdtsmodul des geflliten Epoxidharz-Systems
mit Kieselerde

4.1.11 Einfluss des Fullstoffgehalts auf die Zugfestigkeit des geflllten Epoxid-Harz-
Systems mit Calciumcarbonat als Fullstoff

Im weiteren Verlauf der mechanischen Untersuchung des gefiillten Epoxidharz-Systems wird
der Einfluss des Fullstoffgehalts auf die Zugfestigkeit beobachtet. In der Regel fihrt das
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Einbringen von Fillstoffen zu einer Verringerung der Zugfestigkeit. Nur im System 40 wt %
GC5 (Abbildung 79) wird eine leichte Erhdhung festgestellt. Abbildung 79 stellt den
gesamten Einfluss innerhalb der GC-Gruppe dar. Hierbei ist zu erkennen, dass die geflllten
Epoxidharz-Systeme mit 40 wt % GC5, GC4 und GC3 eine hthere Zugfestigkeit im Vergleich
zu den selben Systemen mit 60 wt % Fullstoff aufweisen. Durch die Verwendung von GC2
als Fullstoff innerhalb der Epoxidharz-Matrix wird ein anderes Verhalten beobachtet. Dieser
hat eine hohere Zugfestigkeit des Epoxidharz-Systems mit 60 wt % GC2 als Fullstoff im
Vergleich zu dem gefiiliten System mit 40 wt % GC2 zur Folge.

==G0wt % Fillstoff =®=40wt % Fillstoff
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Abbildung 79:  Einfluss des Fiillstoffgehalts auf die Zugfestigkeit des geflliten Epoxidharz-Systems
innerhalb der GC-Gruppe

Mit der Betrachtung der Abbildungen 79 und 80 stellt sich heraus, dass eine positive
Beeinflussung der Zugfestigkeit innerhalb der GC-Gruppe und bei einem Gewichtsanteil von
40 wt % nur mit Hilfe von GC5 mit einer KorngréfRe von 2,2 ym machbar ist. Innerhalb der
GCC-Gruppe fiihrt die Anderung des Fullstoffgehalts von 40 wt % auf 60 wt % zu keiner
hoheren Zugfestigkeit der geflllten Epoxidharz-Systeme verglichen mit dem ungefiillten
System. Abbildung 80 zeigt zusatzlich, dass erst ab einer Krongréfie von 1,3 ym (GCC9) das
System mit 40 wt % Fullstoff eine hdhere Zugfestigkeit als das System mit 60 wt % Fullstoff

aufweist.
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Abbildung 80:  Einfluss des Fiillstoffgehalts auf die Zugfestigkeit des geflliten Epoxidharz-Systems
innerhalb der GCC-Gruppe

Abbildung 81 zeigt interessanterweise, dass gegeniber der GC- und GCC-Gruppe innerhalb
der PCC-Gruppe und bei gleichbleibender Partikelgro3e eine Erhéhung des Fillstoffgehalts
zu einer Zunahme in Zugfestigkeit fihrt. Diese liegt jedoch noch immer deutlich unter der
Zugfestigkeit der Verbindungen ohne Fillstoff.
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Abbildung 81:  Einfluss des Fiillstoffgehalts auf die Zugfestigkeit des gefillten Epoxidharz-Systems
innerhalb der PCC-Gruppe



109

4.1.12 Einfluss des Fullstoffgehalts auf die Zugfestigkeit des geflllten Epoxid-Harz-
Systems mit Kieselerde als Fullstoff

Die in der Abbildung 82 dargestellten Zugfestigkeitswerte fur Silitin Z86 und Silitin V85
zeigen, dass die Anderung des Flillstoffgehalts bei diesen zwei Fiillstoffen keine Anderung
der Zugfestigkeit zu Folge hat. Im Allgemeinen ist eine grol3e Zugfestigkeitssensibilitdt gegen
Anderung des Fillstoffgehalts innerhalb der Epoxidharz-Systeme auf der Basis von
Kieselerde nicht festzustellen. Die hier gewonnenen Erkenntnisse bestatigen, dass mit Hilfe
von beiden Systemen (60 und 40 wt % Fillstoff) die Realisierung einer deutlich héheren
Zugfestigkeit als bei der ungefillten Variante nicht moglich ist. Ein vergleichbares
Zugfestigkeitsniveau kann nur mittels GC5 innerhalb der GC-Gruppe mit einer Korngréf3e
von 2,2 um und Silitin V85 mit einer KorngréRe von 4,0 um innerhalb der Kieselerde-Gruppe

erzielt werden.
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Abbildung 82:  Einfluss des Fillstoffgehalts auf die Zugfestigkeit des gefuliten Epoxidharz-Systems mit
Kieselerde

4.1.13 Bestimmung der Bruchenergie mittel des Double Cantilever Beam-Tests

Zur Bestimmung des Bruchwiderstands mit Hilfe des Double Cantilever Beam-Tests ist die
Erfassung der in dem Versuch aufgebrachten Kraft, des Traversenwegs der Prifmaschine
und der daraus resultierenden Risslange unabdingbar. Zur Erfassung der Risslange, wie in
3.5.2.3 beschrieben, kommt eine CCD-Kamera zum Einsatz, um die Risslange durch
Bildaufnahme zu bestimmen. Die durchgeflihrten Untersuchungen zeigen, dass in vielen

Fallen entweder die Entstehung des Anrisses nur auf einer Seite der Klebschicht passiert
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oder die Geschwindigkeiten der Rissfortschreitung auf beiden Seiten der Klebschicht
unterschiedlich sind. Aus diesem Grund war es nicht moglich, mit Hilfe der genannten CCD-
Kamera authentische Werte fir die Risslange zu erfassen. Eine Mdglichkeit zur Losung
dieser Problematik ist die Verwendung einer zweiten CCD-Kamera auf der Riickseite der
Klebschicht, um die Risslangen-Bilder gleichzeitig mit der vorderen CCD-Kamera aufnehmen
zu kénnen. Hierbei besteht ein groRes Problem bei der Zuordnung der aufgenommenen
Bilder von der Vorder- bzw. Rickseite der Klebschicht. Um eine koordinierte Bewegung auf
beiden Seiten der Klebschicht realisieren zu kdnnen, besteht eine andere Mdglichkeit in der
Verwendung von zwei verfahrbaren Mikroskopen auf den beiden Seiten der Klebschicht. Da
die Realisierung der oben genannten Losungen mit den bestehenden Labormdglichkeiten in
der Arbeitsgruppe Werkstoff- und Oberflachentechnik der Technischen Universitat
Kaiserslautern nicht machbar war, musste eine andere Methode zur Bestimmung der

Risslange entwickelt werden.

Als Ldosung wurden die beiden Probenhélften mit Hilfe der in Abbildung 83 dargestellten
Klemmvorrichtung an einer definierten Stelle zusammengepresst. Somit war es maglich, den
stationaren Rissfortschritt zu einem bestimmten Zeitpunkt in der Klebschicht zu
symbolisieren. Durch die wirkende Kraft der Prifmaschine wurde die Probe nur bis zu der
Klemmvorrichtung gebogen. Dadurch kann die sogenannte ,freie Biegeldange lg" in jedem
Versuch eingestellt werden. Die Aufweitung der DCB-Proben wurde mittels
Videoextensometrie erfasst. Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit die
»Aufweitung s anstelle des von Blackman und Kinloch herangezogenen und in Abschnitt
3.2.2.1 beschriebenen Traversenwegs s* verwendet, welche durch die Abhangigkeit zur
Maschinennachgiebigkeit als fehlerbelastet charakterisiert wird.

Abbildung 83:  Klemmvorrichtung
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Zur Erfassung der Aufweitung wurden auf den Stirnseiten der Flgeteile Messmarken mit
einem  definierten  Schwarz-WeiR-Ubergang  aufgeklebt. Die  Software  des
Videoextensometers erkennt wahrend der Prifung die Lagednderung dieser Marken und
zeichnet sie gemal der zuvor durchgefihrten Kalibrierung als Wegmesssignal auf.

Die Biegeversuche wurden mit unterschiedlichen freien Biegelangen lg durchgefiihrt. Dabei
wurde kg in 10 mm-Schritten zwischen 50 mm und 110 mm variiert. Abbildung 84 zeigt den
Zustand der Probe nach der Entlastung.

Abbildung 84:  Plastische Verformung der Figeteile nach den wiederholten Belastungen und
Entlastungen

Hierbei war eine plastische Verformung der Probe nach der wiederholten Belastung und
Entlastung infolge der Anderung der freien Biegelange ersichtlich. Da die zur Auswertung
benutzten Formeln in dem von Kinloch und Blackman entwickeltem Protokoll ausschlie3lich
auf linear elastischen Verformungen basieren, bietet dieser Lésungsansatz aufgrund
entstandener plastischen Verformung keine Mdglichkeit, um die Risslange und
dementsprechend die Bruchzahigkeit der Klebverbunde zu bestimmen. Aus diesem Grund
kommt im Rahmen dieser Arbeit zur weiteren bruchmechanischen Charakterisierung der
Klebverbunde der T-Peel-Versuch (Schélversuch) anstatt des Double Cantilever Beam-Tests

zum Einsatz.

4.1.14 T-Peel-Untersuchung des Epoxid-Harz-Systems mit 60 wt % Calciumcarbonat
als Fullstoff

Zur Bestimmung der Bruchenergie des Epoxidharz-Systems mit 60 wt % Calciumcarbonat
oder Kieselerde als Fiillstoff werden T-Peel-Versuche entsprechend der EN ISO 11339 mit
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einer Schéalgeschwindigkeit von 100 mm/min durchgefiihrt. Die Ergebnisse des mittleren-
und maximalen Schélwiderstands sowie der Bruchzahigkeit innerhalb der Epoxidharz-
Systeme mit Fullstoffen auf CaCO;- (GC, GCC und PCC) und Kieselerde-Basis (Silitin Z86,
Silitin V85, Aktisil PF777) ermoglichen es, das Verhalten dieser Systeme gegen Anderungen
der Fullstoff-Partikelgrof3e zu bewerten.

Abbildung 85 zeigt einen Vergleich zwischen den ermittelten Kraftverlaufen aus dem T-Peel-
Versuch mit der Anderung des Traversenwegs innerhalb der Epoxidharz-Systeme auf
Calciumcarbonat-Basis. Zusatzlich werden diese auch fir die ungefullte Variante erfasst. Die
Ergebnisse zeigen, dass das gefilllte Epoxidharz-System mit nattrlichem Calciumcarbonat
(GC) im Vergleich zu anderen Systemen ein stabileres Verhalten wahrend des
Schélvorgangs aufweist. Hierbei ist aul3er der Stabilitdt dieses Systems ein langerer
Schalweg bis zu vierfach im Vergleich zu gefilltem System mit GCC und bis zu zweifach im
Vergleich zu dem ungefillten System zu erkennen.
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Abbildung 85:  Vergleich der Kraftverlaufe zwischen den gefiliten und ungefillten Epoxidharz-Systemen

Ein sehr instabiles Verhalten ist insbesondere bei dem geflllten Epoxidharz-System mit
synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC) zu identifizieren. Wie in Abbildung 86
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ersichtlich ist, ergibt sich dieses Verhalten aufgrund bestehender Materialanh&ufungen in
einigen Stellen. Die Herstellung neuer T-Peel-Proben auf PCC-Basis und deren
Beanspruchung fuhrte zu keiner Verhaltensdnderung dieses Systems wahrend des
Schélvorgangs. Die Erscheinung der Materialanh&ufungen auch bei den neu hergestellten
Proben weist daraufhin, dass dieses Verhalten das Ergebnis von eventuell entstandenen
Agglomeraten innerhalb der Epoxidharz-Matrix seien kdnnte.

Es ist wichtig zu erwahnen, dass dieses Verhalten innerhalb der PCC-Gruppe nicht nur bei
PCC1-Proben sondern bei allen Fllstoffen dieser Gruppe zu beobachten ist. Daher ist die
Ermittlung der mittleren- und maximalen Schalwiderstandswerte sowie die Berechnung der
Bruchzé&higkeit des gefillten Epoxidharz-Systems mit PCC nicht moglich.

Abbildung 86:  T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 60 wt % synthetisch hergestelltem
Calciumcarbonat (PCC) als Fullstoff nach der Schalbeanspruchung

Abbildung 87 zeigt den Zustand der geschélten Epoxidharz-Proben auf GC-Basis. Innerhalb
dieser Gruppe ist im Allgemeinen ein Kohasionsbruch (CF: Cohesive Fracture) zu erkennen.

Abbildungen 88 und 89 stellen den Einfluss der Partikelgrof3e auf den maximalen- und
mittleren Schélwiderstand innerhalb des gefillten Epoxidharz-Systems mit einem Fullstoff-
Gewichtsanteil von 60 % dar.
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Abbildung 87:  T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 60 wt % natirlichem Calciumcarbonat (GC)
als Fullstoff nach der Schélbeanspruchung

Abbildung 88 zeigt, dass mit Hilfe von allen Fillstoffen auf GC-Basis ein hoherer maximaler
Schalwiderstand im Vergleich zu der ungeflillten Variante zu realisieren ist. Die ermittelten
Werte fur den mittleren Schalwiderstand innerhalb der GC-Gruppe bestatigen, dass die
Verwendung dieser Fullstoffart keinen signifikanten Einfluss auf die Anderung des mittleren
Schalwiderstands haben kann. Die erzielten Erkenntnisse verdeutlichen zusatzlich, dass der
maximale- und mittlere Schéalwiderstand sich mit der Anderung der PartikelgroRe nicht
drastisch verandern (geringe Sensibilitat).

Max. Schalwiderstand [N/mm]
D

0 T T T T
2,2(GC5) 2,4(GC4) 2,9(GC3) 4,6 (GC2) ohne Fillstoff

PartikelgroBe [um]

Abbildung 88:  Einfluss der PartikelgroRe auf den maximalen Schéalwiderstand bei dem geflllten
Epoxidharz-System mit natirlichem Calciumcarbonat (GC)
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Abbildung 89:  Einfluss der PartikelgréBe auf den mittleren Schélwiderstand bei dem geflllten
Epoxidharz-System mit natirlichem Calciumcarbonat (GC)

Mit der Ermittlung des mittleren Schalwiderstands und des Elastizitatsmoduls der gefullten
Epoxidharz-Systeme ist es mdglich, mit Hilfe des von Moore und Williams entwickelten

Protokolls'®

die Bruchzahigkeit des jeweiligen Epoxidharz-Systems zu bestimmen.
Abbildung 90 veranschaulicht den Einfluss der PartikelgrolRe auf die Bruchzahigkeit der
gefiliten Epoxidharz-Systeme mit nattrlichem und gemahlenem Calciumcarbonat. Hierbei ist
zu erkennen, dass die Verwendung dieser Art von Fillstoffen innerhalb der Epoxidharz-

Matrix keine signifikante Verbesserung der Bruchzahigkeit zu Folge hat.
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Abbildung 90:  Einfluss der Partikelgrof3e auf die Bruchzahigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit
nattrlichem Calciumcarbonat (GC)
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Die héchste Bruchzéhigkeit kann innerhalb der GC-Gruppe mit dem Fullstoff GC2 und einer
KorngréRe von 4,6 um erzielt werden. Eine groRe Sensibilitat hinsichtlich der Anderung von
Bruchzahigkeit mit der Anderung der Fullstoff-PartikelgroRe ist insgesamt nicht festzustellen.
Im Anschluss werden die mechanischen Eigenschaften von geflllten Epoxidharz-Systemen
mit gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat unter Schalbeanspruchung
untersucht. Abbildung 91 =zeigt, dass innerhalb dieser Gruppe vorwiegend ein
Adhéasionsbruch (AF: Adhesive Fracture) auftritt. Hierbei ist nur bei dem Fullstoff GCC8 mit
der groRten PartikelgroRe von 5,0 pm innerhalb dieser Gruppe ein Kohasionsbruch

festzustellen.

Abbildung 91:  T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 60 wt % gemahlenem und beschichtetem
Calciumcarbonat (GCC) als Fullstoff nach der Schalbeanspruchung

In den Abbildungen 92 und 93 ist der Einfluss der Partikelgrof3e auf den maximalen- und
mittleren Schalwiderstand des gefiillten Epoxidharz-Systems mit GCC-Fillstoffen zu sehen.
In Abbildung 92 ist deutlich zu erkennen, dass die Verwendung von GCC8 als Fullstoff
innerhalb der Epoxidharz-Matrix zu einer Erhdhung des maximalen Schéalwiderstands bis zu
230% verglichen mit der ungefillten Variante fuhren kann. Abgesehen von GCCS8 sind die
Anderungen des maximalen Schalwiderstands mit der Anderung der PartikelgroRe nicht
bemerkenswert. Ein Vergleich unter fast identischer Bedingung hinsichtlich der Partikelgro3e
zwischen dem GC5 mit einer PartikelgroRe von 2,2 ym und dem GCC1 mit einer
PartikelgroRe von 2,1 ym deutet darauf hin, dass die Beschichtung der Fullstoffkbrner mit
Stearinsdure keinen positiven Einfluss auf die Erhdhung der Bruchzahigkeit hat. Aul3erdem
ist in Abbildung 93 zu erkennen, dass der Einsatz von Fillstoffen auf GCC-Basis innerhalb
der Epoxidharz-Matrix zu einer Verschlechterung des mittleren Schalwiderstands fuhrt.
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Abbildung 92:  Einfluss der PartikelgroRe auf den maximalen Schéalwiderstand bei dem geflllten
Epoxidharz-System mit gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

Der Hochstwert fur den mittleren Schélwiderstand kann innerhalb der GCC-Gruppe ebenfalls
mit dem Fullstoff GCC8 erzielt werden. Der hier maximal erreichbare mittlere
Schélwiderstand ist identisch mit der ungefillten Variante. Hier bestatigt auch ein Vergleich
zwischen GC5 und GCC1 mit fast identischer Korngrof3e, dass die Beschichtung der CaCOs-
Kdrner den mittleren Schalwiderstand nicht positiv beeinflussen kann.
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Abbildung 93:  Einfluss der Partikelgré3e auf den mittleren Schélwiderstand des gefiillten Epoxidharz-
Systems mit gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)
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Abbildung 94 zeigt den Einfluss der PartikelgréRe auf die Bruchzahigkeit des geflillten
Epoxidharz-Systems mit gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC). Hierbei
ist deutlich zu erkennen, dass die Bruchzéhigkeit mit zunehmender Partikelgré3e ansteigt
und der maximale Wert fur die Bruchzahigkeit mittels GCC8 erzielt werden kann. Dieser ist
aber nicht hoher als der Wert fur die ungefillte Variante. Im Allgemeinen ist eine grof3e
Sensibilitat der Bruchzahigkeit gegen Anderung der PartikelgroRe innerhalb der GCC-
Gruppe nicht feststellbar.
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Abbildung 94:  Einfluss der Partikelgrof3e auf die Bruchzahigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit
gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

4.1.15 T-Peel-Untersuchung des Epoxid-Harz-Systems mit 60 wt % Kieselerde als
Fullstoff

Um den Einfluss der Fullstoffart auf die mechanischen Eigenschaften des Epoxidharz-
Systems untersuchen zu kénnen, werden die T-Peel-Proben auf Kieselerdebasis unter
Schalbeanspruchung geprift. Die geschalten T-Peel-Proben sind im Vergleich zu der Probe
aus ungefilltem Epoxidharz-System in der Abbildung 95 ersichtlich. Die T-Peel-Proben mit
Silitin V85 und Aktisil PF777 weisen einen Koh&sionsbruch auf. Dieser zeigt sich bei der
Probe ohne Verwendung vom Fullstoff innerhalb der Epoxidharz-Matrix als Adh&asionsbruch.
Bei der Herstellung der Klebmischung auf Basis von Silitin Z86 als Fullstoff ist es zu
erkennen, dass aufgrund hoher Zahigkeit des Klebsystems keine Proben herstellbar sind.
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Abbildung 95:  T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 60 wt % Fillstoff auf Kieselerde-Basis nach
der Schéalbeanspruchung

Die ermittelten Ergebnisse aus dem Schalversuch fir diese Fullstoffart zeigen, dass nur mit
Hilfe von Silitin V85 ein héherer maximaler Schélwiderstand im Vergleich zu der ungeftillten
Variante erzielt werden kann (siehe Abbildung 96). Zusatzlich ist es zu erkennen, dass die
Beschichtung der Kieselerde bei dem Fullstoff Aktisil PF777 zu keiner Verbesserung des
maximalen Schélwiderstands fiihrt. Diese zeigt aber ihren signifikanten Einfluss auf den
mittleren Schélwiderstand (Abbildung 97). Der Unterschied beim maximal erreichbaren
Schalwiderstand zwischen den Systemen auf Calciumcarbonat- (GC und GCC) und
Kieselerde-Basis sind nicht betrachtlich, ist es aber beim mittleren Schalwiderstand zu
erkennen, dass das System auf Aktisil PF777-Basis einen dreifach hoheren mittlerer
Schélwiderstand im Vergleich zu den maximalen Werten fur den mittleren Schalwiderstand
innerhalb der GC- und GCC-Gruppe aufweist.
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Max. Schalwiderstand [N/mm]
N

2,2 (Aktisil PF777) 4 (Silitin V85) ohne Fullstoff
PartikelgroBe [um]

Abbildung 96:  Einfluss der PartikelgroRe auf den maximalen Schéalwiderstand bei dem geflllten
Epoxidharz-System mit Kieselerde

Mittl. Schalwiderstand [N/mm]

2,2 (Aktisil PF777) 4 (Silitin V85) ohne Fullstoff
PartikelgroBe [um]

Abbildung 97:  Einfluss der Partikelgré3e auf den mittleren Schélwiderstand des gefiillten Epoxidharz-
Systems mit Kieselerde

Mit der Bestimmung des mittleren Schélwiderstands lasst sich fur die Systeme auf der Basis
von Kieselerde die Bruchz&higkeit ermitteln. Die maximal erreichbare Bruchzahigkeit mit
Aktisil PF777 zeigt, dass dieser Flillstoff keinen positiven Einfluss auf die Bruchzahigkeit des
Epoxidharz-Systems hat. Eine groRe Sensitivitat der Bruchzéhigkeit gegenuber der
Anderung der PartikelgroRe oder der Beschichtung der Korner ist innerhalb dieser Gruppe
nicht festzustellen.
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Abbildung 98:  Einfluss der Partikelgrof3e auf die Bruchzahigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit
Kieselerde

4.1.16 T-Peel-Untersuchung des Epoxid-Harz-Systems mit 40 wt % Fullstoff

Zur weiteren Untersuchung Uber die Auswirkung des Fillstoffgehalts auf die mechanischen
Eigenschaften des Epoxidharzsystems werden T-Peel-Proben auf Basis von
Klebstoffsystemen mit 40 wt % Calciumcarbonat und Kieselerde hergestellt. Abbildung 99
vergleicht die Kraftverlaufe zwischen den gefillten Epoxidharz-Systemen mit 40 wt % GCC2,
GC4 und PCC1 mit dem ungefillten Epoxidharz-System. Die Ergebnisse zeigen einen
groRen Einfluss von PCC1 und GC4 auf den Schalweg und den Widerstand gegen die
ausgetibten Schélbeanspruchungen. Hierbei kann durch die Verwendung von PCC1 und
GC4 innerhalb der Epoxidharz-Matrix eine Erhohung des Schalwegs bis zu sechs- (bei
PCC1) und zweifach (bei GC4) verglichen mit dem ungefillten System erzielt werden.

Die Verwendung von GCC2 ist jedoch mit keiner positiven Beeinflussung der genannten
Parameter verbunden. Der Vergleich zwischen den Kraftverlaufen bei GCC2 und GC4 zeigt,
dass das Versehen der Fullstoffkbrner mit einer Schicht aus Stearinsaure zu keiner
Verbesserung des Schéalverhaltens fuhrt. Generell ist eine hohere Stabilitat des
Schalverhaltens bei Verwendung der oben genannten Fiillstoffe innerhalb der Epoxidharz-
Matrix zu erkennen.
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Abbildung 99:  Vergleich der Kraftverlaufe zwischen den gefiliten Epoxidharz-Systemen mit 40 wt %
GCC2, GC4 und PCC1 zu dem ungefiliten System

Abbildung 100 zeigt den Einfluss des Fiillstoffgehalts auf die Kraftverlaufe und auf den
Schélweg bei den gefillten Epoxidharz-Systemen mit 40 und 60 wt % GCC2 und GC2.
Hierbei ist es zu erkennen, dass das System mit 40 wt % Fullstoff in beiden Fallen Vorzige
hinsichtlich der Widerstandskraft und des Schalwegs aufweist. Die Verwendung von GCC2
mit einem Gewichtsanteil von 40 % innerhalb der Epoxidharz-Matrix weist eine Erh6hung
des Schélwegs bis zu 30 % im Vergleich zu dem gefullten Epoxidharz-System mit 60 wt %
GCC2 auf. Dieser Aspekt ist bei dem gefullten Epoxidharz-System mit 40 wt % GC2 noch
deutlicher zu sehen. Hierbei kann eine Erhdhung des Schélwegs bis zu 80 % im Vergleich zu
dem geflllten Epoxidharz-System mit einem Gewichtsanteil von 60 % GC2 festgestellt
werden.

Wie in Abbildung 100 ersichtlich ist, kann eine signifikante Auswirkung des Fullstoffgehalts
auf die maximal erreichbare Widerstandskraft nicht festgestellt werden. Wie in 4.1.14
beschrieben, hat die Herstellung von T-Peel-Proben bei dem Epoxidharz-System mit 60 wt
% Fullstoff aus synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC) zu keinen besseren
Ergebnissen gefihrt. Aufgrund der Entstehung der Materialanhdufungen als Ergebnis von
eventuell bestehenden Agglomeraten war es hierbei nicht moglich, verwertbare Ergebnisse
hinsichtlich des Schélwegs, des Kraftverlaufs, der maximalen- und mittleren

Schélwiderstande zu ermitteln. Die Verwendung von PCC mit einem Gewichtsanteil von 40%
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zeigt sich aber hier als vorteilhaft. Wie Abbildung 101 veranschaulicht, ist bei diesem System
ein stabiles Verhalten sowie eine positive Beeinflussung des Schélwegs zu erkennen.
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Abbildung 100: Einfluss des Fiillstoffgehalts auf die Kraftverlaufe des gefiilliten Epoxidharz-Systems mit
GCC2 und GC2
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Abbildung 101: Vergleich der Kraftverlaufe zwischen den gefiliten Epoxidharz-Systemen mit 40 wt %
synthetisch hergestelltem Calciumconat (PCC)

4.1.17 Einfluss der Partikelgrof3e und des Fullstoffgehalts auf den maximalen- und den
mittleren Schéalwiderstand sowie die Bruchzéhigkeit der geflllten Epoxidharz-Systeme
mit 40 wt % Calciumcarbonat als Fullstoff

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wird der Einfluss des nattrlichen und gemahlenen
Calciumcarbonat mit einem Gewichtsanteil von 40 % auf den mittleren- und den maximalen
Schélwiderstand sowie die Bruchzéhigkeit untersucht und mit den ermittelten Ergebnissen
aus dem geflllten Epoxidharz-System mit 60 wt % Fullstoff verglichen. Wie in Abbildung 102
zu sehen ist, stellen alle T-Peel-Proben mit 40 wt % Fullstoff innerhalb der Epoxidharz-Matrix
einen Kohé&sionsbruch dar. Hinsichtlich der Bruchart ist hierbei keinen Unterschied
gegeniuber dem gefillten Epoxidharz-System mit 60 wt % GC zu identifizieren.
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Abbildung 102: T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 40 wt % natlrlichem Calciumcarbonat (GC)
als Fullstoff nach der Schalbeanspruchung

Der Einfluss des Fullstoffgehalts lasst sich aber gut durch die Ermittlung des maximalen- und
mittleren Schélwiderstands untersuchen. Abbildungen 103 und 104 zeigen, dass durch die
Verwendung von GC-Flllstoffen mit einem Gewichtsanteil von 40 % innerhalb der
Epoxidharz-Matrix im Allgemeinen ein héherer maximaler- und mittlerer Schélwiderstand im
Vergleich zu dem mit 60 wt % gefillten Epoxidharz-System erzielt werden. Die beiden
Systeme zeigen ein fast ahnliches Verhalten hinsichtlich der Widerstandsanderungen gegen
die Anderungen der PartikelgroRe. Wie die beiden Abbildungen verdeutlichen, ist eine groRe
Widerstand-Sensibilitat mit der Anderung der KorngréRe nicht festzustellen. Die ermittelten
Ergebnisse in Abbildung 104 weisen darauf hin, dass es bei dem System mit 60 wt % GC
nur durch die Verwendung von GC2 mdglich ist einen hoheren mittleren Schalwiderstand im
Vergleich zu dem ungeflllten System zu erreichen. Bei dem Epoxidharz-System mit 40 wt %
naturlichem Calciumcarbonat ist aber deutlich zu sehen, dass bei allen KorngroRen ein
hoherer mittlerer Schéalwiderstand im Vergleich zu dem ungefillten System erzielt werden

kann.
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Abbildung 103: Einfluss der PartikelgroRe auf den maximalen Schalwiderstand bei dem geflllten
Epoxidharz-System mit 40 wt % naturlichem Calciumcarbonat (GC)
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Abbildung 104: Einfluss der PartikelgroRe auf den mittleren Schéalwiderstand bei dem gefullten
Epoxidharz-System mit 40 wt % naturlichem Calciumcarbonat (GC)

Mit der Ermittlung des mittleren Schalwiderstands fiur das gefillte Epoxidharz-System mit 40
wt % GC ist es moglich den Einfluss der Partikelgrof3e auf die Bruchzahigkeit untersuchen zu
kénnen. Hierbei ist generell eine hdhere Bruchzahigkeit des geflllten Epoxidharz-Systems
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mit 40 wt % GC im Vergleich zu dem 60 wt % gefillten System zu erkennen. Zusétzlich ist
wichtig darauf hinzuweisen, dass die Verwendung dieser Fillstoffart abgesehen von der
KorngréRe immer eine Verbesserung der Bruchzahigkeit im Vergleich zu dem ungefillten
System zu Folge hat. Bei dem System mit 60 wt % GC ist diese nur mit Hilfe von GC2 mit
einer KorngréRe von 4,6 ym moglich.
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Abbildung 105: Einfluss der Partikelgrof3e auf die Bruchzahigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit
40 wt % naturlichem Calciumcarbonat (GC)

Abbildung 106 zeigt die T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 40 wt % gemahlenem
und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC) als Fillstoff nach der Schalbeanspruchung. Die
geschalten Proben stellen bei diesem System einen Kohasionsbruch dar. Die Abbildungen
107 und 108 bestétigen den positiven Einfluss des gefiillten Epoxidharz-Systems mit 40 wt
% GCC als Flillstoff auf den maximalen und den mittleren Schalwiderstand im Vergleich zu
dem geflillten System mit 60 wt % GCC. Das System mit 40 wt % Fiillstoff zeigt bei allen
PartikelgréRen einen héheren maximalen Schéalwiderstand im Vergleich zu dem ungeftillten
System. Die besten Ergebnisse kdnnen innerhalb des Systems mit 40 wt % GCC mit Hilfe
von GCC8 mit einer KorngroRe von 5,0 um realisiert werden. Bei dem Epoxidharz-System
mit 60 wt % GCC ist eine positive Beeinflussung des maximalen Schalwiderstands erst ab
einer Fullstoff-KorngréfRe von 2,1 um mdglich. Die beiden Systeme (40 und 60 wt % GCC)
weisen hinsichtlich der Anderung des maximalen- und des mittleren Schalwiderstands mit
der Anderung der PartikelgréRe innerhalb der GCC-Gruppe ein dhnliches Verhalten auf.
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Abbildung 106: T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 40 wt % gemahlenem und beschichtetem
Calciumcarbonat (GCC) als Fullstoff nach der Schalbeanspruchung
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Abbildung 107: Einfluss der PartikelgroRe auf den maximalen Schélwiderstand bei dem gefullten

Epoxidharz-System mit 40 wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat
(GCC)
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Abbildung 108: Einfluss der PartikelgréBe auf den mittleren Schélwiderstand bei dem geflllten
Epoxidharz-System mit 40 wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat
(GCC)

Die ermittelten Ergebnisse flr die Bruchz&higkeit in der Abbildung 109 zeigen, dass mit Hilfe
von Epoxidharz-System mit 40 wt % GCC als Fullstoff hohere Bruchzéhigkeitswerte im
Vergleich zu dem Epoxidharz-System mit 60 wt % GCC realisierbar sind. Die beiden
Systeme zeigen ein ahnliches Verhalten gegen die Anderung der Fillstoff-PartikelgroRe,
aber die Sensibilitéat des Systems mit 40 wt % Fullstoff ist nicht so grof3 wie bei dem System
mit 60 wt % GCC. Der maximale Bruchz&higkeitswert innerhalb des Systems mit 40 wt %
GCC kann mit GCCS8 erzielt werden. Bei diesem System erfolgt die Bruchzahigkeitszunahme
mit der Erhéhung der Partikelgrof3e.

Wie Abbildung 109 veranschaulicht, sind die Bruchzahigkeitswerte innerhalb des
Epoxidharz-Systems mit 40 wt % GCC im Allgemeinen fiir die samtlichen Fullstoff-
KorngroRen hdher als das ungeflllte System. Durch die Verwendung von GCC-Fullstoffen
mit einem Gewichtsanteil von 60 % innerhalb der Epoxidharz-Matrix und bei allen
KorngrofRen ist es nicht moglich eine hdhere Bruchzéhigkeit als ungefilltes System zu
erreichen. Mit der Betrachtung von zwei Fullstoffen mit fast identischer Korngrof3e innerhalb
der GC- und GCC-Gruppe (GC5 mit einer Korngrofle von 2,2 ym und GCC1 mit einer
KorngréRe von 2,1 ym) und anhand der ermittelten Bruchzahigkeitswerte von 430 J/m? fiir
GC5 und 310 J/m® fur GCC1 kann man feststellen, dass die Beschichtung der
Calciumcarbonat-Korner keine positive Auswirkung auf die Erhohung der Bruchzahigkeit hat.
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Abbildung 109: Einfluss der Partikelgrof3e auf die Bruchzahigkeit des gefillten Epoxidharz-Systems mit
40 wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

Abbildung 110 zeigt die T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 40 wt % synthetisch
hergestelltem und beschichtetem Calciumcarbonat (PCC) als Fullstoff nach der
Schalbeanspruchung. Die T-Peel-Proben zeigen bei allen Fillstoffen dieser Gruppe einen
Kohasionsbruch. Wie in 4.1.14 beschrieben, war die Herstellung von T-Peel-Proben bei dem
Epoxidharz-System mit 60 wt % PCC aufgrund der Entstehung der Materialanhdufungen
nicht maoglich. Der positive Einfluss des Systems mit 40 wt % PCC macht aber die
Herstellung von T-Peel-Proben sowie die Ermittlung der mechanischen Kennwerte mdglich.

Abbildung 110: T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 40 wt % synthetisch hergestelltem und
beschichtetem Calciumcarbonat (PCC) als Fullstoff nach der Schalbeanspruchung
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Die Verwendung von PCC-Fillstoffen mit einem Gewichtsanteil von 40 % innerhalb der
Epoxidharz-Matrix ist mit einer Erhdhung des maximalen- und des mittleren
Schalwiderstands im Vergleich zu dem ungefiillten System verbunden (siehe Abbildungen
111 und 112). Hierdurch ist eine Erh6hung des maximalen Schéalwiderstands bis zu dreifach
und eine Zunahme des mittleren Schélwiderstands bis zu zweifach mdglich. Der maximale-
und mittlere Schalwiderstand erhéhen sich innerhalb der PCC-Gruppe ab einer Korngrof3e
von 0,7 ym mit der Erhéhung der Partikelgro3e. Die besten Ergebnisse hinsichtlich des
maximalen- und des mittleren Schalwiderstands kénnen innerhalb der PCC-Gruppe und bei
einem Epoxidharz-System mit 40 wt % PCC4 und einer Partikelgrofde von 1,3 uym erzielt

werden.
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Abbildung 111: Einfluss der PartikelgroRe auf den maximalen Schéalwiderstand bei dem geflillten
Epoxidharz-System mit 40 wt % synthetisch hergestelitem Calciumcarbonat (PCC)

Durch den Vergleich zwischen den ermittelten maximalen- und mittleren
Schélwiderstandswerten ist es ersichtlich, dass bei dem Epoxidharz-System mit 40 wt %
Fullstoff die Verwendung von PCC-Flllstoffen im Vergleich zu der GC- und GCC-Gruppe
vorteilhafter ist.
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Abbildung 112: Einfluss der PartikelgréBe auf den mittleren Schélwiderstand bei dem geflllten
Epoxidharz-System mit 40 wt % synthetisch hergestelitem Calciumcarbonat (PCC)

Die Anderung der Bruchzahigkeit wie sie in Abbildung 113 dargestellt ist, zeigt keine
signifikante Sensitivitat gegen die Anderung der PartikelgroRe. Hierbei ist ein fast konstantes
Bruchzahigkeit-Verhalten des Epoxidharz-Systems mit 40 wt % PCC Uber die Anderung der
PartikelgréRe zu sehen. Der Einsatz von PCC-Flillstoffen mit einem Gewichtsanteil von 40 %
innerhalb der Epoxidharz-Matrix hat im Vergleich zu ungefilltem System eine deutlich
héhere Bruchzahigkeit zu Folge.
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Abbildung 113: Einfluss der Partikelgrof3e auf die Bruchzahigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit
40 wt % synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC)
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4.1.18 Einfluss der Partikelgrof3e und des Fullstoffgehalts auf den maximalen- und den
mittleren Schéalwiderstand sowie die Bruchzéhigkeit der geflllten Epoxidharz-Systeme
mit 40 wt % Kieselerde als Fullstoff

Abbildung 114 zeigt die T-Peel-Proben aus dem Epoxidharz-System mit 40 wt % Fullstoff auf
Kieselerde-Basis nach der Schalbeanspruchung. Hierbei ist bei allen Proben ein
Kohésionsbruch zu sehen. Wie in 4.1.15 beschrieben, bei dem Epoxidharz-System mit 60 wt
% Silitin Z86 war die Herstellung von T-Peel-Proben aufgrund hoher Zahigkeit der
Klebmischung nicht moglich. Bei dem Epoxidharz-System mit 40 wt % Silitin Z86 ist aber die
Herstellung von T-Peel-Proben und die Ermittlung des maximalen- und mittleren

Schélwiderstands sowie der Bruchzahigkeit ohne Problem madglich.

silitin V85 Axtisil Prrr{

Abbildung 114: T-Peel-Proben aus Epoxidharz-System mit 40 wt % Fullstoff auf Kieselerde-Basis nach
der Schéalbeanspruchung

Abbildungen 115 und 116 zeigen, dass die Verwendung von Fullstoffen auf der Basis von
Kieselerde bei dem Epoxidharz-System mit 40 wt % Fullstoff zu einem héheren maximalen-
und mittleren Schélwiderstand im Vergleich zu dem ungefullten System fihren kann. Ein
vollig anderes Verhalten hinsichtlich der Anderung des maximalen- und mittleren
Schalwiderstands mit der Anderung der PartikelgroRe wird innerhalb der Systeme mit 40 wt
% Aktisil PF 777 und Silitin V85 beobachtet. Dieses Verhalten ist fur den maximalen
Schalwiderstand und bei dem System mit 40 wt % Kieselerde absteigend aber bei dem
Epoxidharz-System mit 60 wt % aufsteigend. Ein @hnliches Phanomen wird auch fir den
mittleren Schélwiderstand beobachtet. Bei dem Epoxidharz-System mit 40 wt % Fullstoff
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kann das beste Ergebnis fiir den maximalen Schalwiderstand mit Hilfe von Aktisil PF777
erzielt werden. Bei dem System mit 60 wt % Fullstoff ist aber der Einsatz von Silitin V85 mit
einem hoheren maximalen Schélwiderstand verbunden. Fir den mittleren Schélwiderstand
innerhalb des Systems mit 40 wt % Fdullstoff liefert die Verwendung von Silitin V85
geringfligig bessere Werte. Bei dem System mit 60 wt % weist Aktisil PF777 einen deutlich
hoheren mittleren Schéalwiderstand auf.
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Abbildung 115: Einfluss der PartikelgroRe auf den maximalen Schélwiderstand bei dem gefullten
Epoxidharz-System mit 40 wt % Kieselerde

=$=/0wt % Flllstoff =E=60wt % Flllstoff

45 \
4

3,5 \

ohneFullstoff 5

Mittl. Schéalwiderstand [N/mm)]

0,5

1,9 (Silitin Z86) 2,2 (Aktisil PF777) 4,0 (Silitin V85)

PartikelgroRe [um]

Abbildung 116: Einfluss der PartikelgroRe auf den mittleren Schéalwiderstand bei dem gefillten
Epoxidharz-System mit 40 wt % Kieselerde
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Abbildung 117 zeigt den Einfluss der Partikelgrofe und des Fullstoffgehalts auf die
Bruchzéhigkeit des gefillten Epoxidharz-Systems. Die ermittelten Ergebnisse stellen den
positiven Einfluss des gefillten Epoxidharz-Systems mit 40 wt % Fullstoff auf die
Bruchzéhigkeit dar. Bei diesem System unabhangig von der Partikelgrof3e kann in allen
Fallen eine hohere Bruchzéhigkeit im Vergleich zu dem ungefillten Epoxidharz-System
ermittelt werden. Mit dem Epoxidharz-System mit 60 wt % Fullstoff ist man nur mit Aktisil
PF777 in der Lage fast ahnliche Bruchzahigkeit wie bei dem ungefillten System zu
erreichen. Hierbei ist zu erkennen, dass der Einsatz von Klebsystem mit 40 wt% Fullstoff auf
der Kieselerde-Basis sich positiv bewédhrt hat. Trotz des Unterschieds der Partikelgrof3e
zwischen dem Aktisil PF777 und Silitin V85 ist ein konstantes Verhalten bei der
Bruchzéhigkeit festzustellen. Dieses Verhalten ist bei dem System mit 60 wt % Fullstoff
geringfligig absteigend.
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Abbildung 117: Einfluss der Partikelgrof3e auf die Bruchzahigkeit des gefiliten Epoxidharz-Systems mit
40 wt %Kieselerde

4.2 Mechanische Untersuchung des Polyurethan-Systems

Zur mechanischen Charakterisierung des gefullten Polyurethan-Systems werden im Rahmen
dieser Arbeit zwei verschiedene Test-Verfahren bestehend aus T-Peel- und Schlag-Schél-
Versuch eingesetzt. Hierbei ist es moglich durch die Ermittlung unterschiedlicher

mechanischen Kennwerte wie der mittlere- und maximale Schalwiderstand innerhalb der T-
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Peel-Versuche sowie die Schlagenergie durch die Schlag-Schal-Versuche neue
Erkenntnisse Uber den Einfluss der FullstoffpartikelgroRe auf die oben genannten

mechanischen Kennwerte zu gewinnen.

4.2.1 Einfluss der Fullstoffart auf den Kraftverlauf und den Schalweg bei dem geflliten
Polyurethan-System mit 60 wt % Calciumcarbonat als Fillstoff

In der Abbildung 118 sind die Kraftverlaufe sowie die Schéalwege fur drei Polyurethan-
Systeme auf Basis von Calciumcarbonat als Fillstoff veranschaulicht. Diese drei Fillstoffe
weisen keinen signifikanten Korngrof3enunterschied (GC5=2,2 ym, GCC1=2,1 ym und
PCC5=1,8 um) auf und lassen den Einfluss der Flllstoffart auf den Kraftverlauf sowie den
Schéalweg untersuchen. Die ermittelten Ergebnisse verdeutlichen, dass bei fast
gleichbleibender Korngrol3e innerhalb der CaCOs-Gruppe die besten Ergebnisse hinsichtlich
der maximalen Schélkraft sowie des langsten Schalwegs sich durch die Verwendung von
PCC5 ergeben. Der Vergleich zwischen GC5 und GCC1 zeigt eine positivere Auswirkung
von GCC1 innerhalb der Polyurethan-Matrix auf die maximale Schalkraft sowie auf den
Schélweg. Hierbei ist es wichtig zu erwdhnen, dass die erzielten Ergebnisse aus den
durchgefuhrten T-Peel-Untersuchungen innerhalb des Polyurethan-Systems im Allgemeinen
eine bessere Auswirkung der PCC-Flillstoffe auf die Maximalkraft und den Schélweg zeigen.
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Abbildung 118: Einfluss der Flillstoffart auf den Kraftverlauf und den Schélweg beim gefiliten
Polyurethan-System mit 60 wt % GC5, GCC1 und PCC5

Abbildung 118 zeigt, dass durch die Verwendung von PCC5 innerhalb der Polyurethan-
Matrix eine Erhdhung der Maximalkraft von bis zu 30 % im Vergleich zu GCC1 und GC5
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realisierbar ist. Diese Auswirkung zeigt sich in intensiverer Form bei einem hdheren
Schélweg von fast 20 % im Vergleich zu GCC1 und von fast 40 % im Vergleich zu GC5.

4.2.2 Einfluss der Partikelgrof3e auf den mittleren- und den maximalen
Schéalwiderstand vom gefillten Polyurethan-System mit Calciumcarbonat als Fullstoff

Abbildung 119 stellt den Einfluss der Partikelgrof3e auf den maximalen Schalwiderstand des
gefullten Polyurethan-Systems mit 60 wt % Fullstoff innerhalb der GC-Gruppe dar. Hierbei ist
es deutlich zu erkennen, dass die Anderung der PartikelgroRRe innerhalb der GC-Gruppe
keinen erheblichen Einfluss auf den maximalen Schalwiderstand vom gefillten Polyurethan-
System hat. Die Verwendung von GC-Flillstoffen innerhalb der Polyurethan-Matrix weist in
allen Fallen einen héheren maximalen Schélwiderstand als das ungefiillte Polyurethan-
System auf. Wie in Abbildung 121 zu sehen ist, zeigen alle T-Peel-Proben mit 60 wt %
Fuallstoff innerhalb der Polyurethan-Matrix einen Kohasionsbruch. Hinsichtlich der Bruchart ist
hierbei keinen Unterschied gegentiber dem gefiillten Epoxidharz-System mit 60 wt % GC zu

erkennen.
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Abbildung 119: Einfluss der Partikelgré3e auf den maximalen Schélwiderstand des gefillten Polyurethan-
Systems mit 60 wt % Fllstoff innerhalb der GC-Gruppe

Abbildung 120 veranschaulicht den Einfluss der Partikelgrof3e auf den mittleren
Schalwiderstand des gefillten Polyurethan-Systems mit 60 wt % GC als Fullstoff. Hierbei ist
es deutlich zu erkennen, dass die Anderung der Fullstoff-PartikelgroRe keinen Einfluss auf
die Anderung des mittleren Schalwiderstands aufweist. Die Verwendung von Fillstoffen auf
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GC-Basis innerhalb der Polyurethanmatrix hat eine geringe Verbesserung des mittleren
Schélwiderstands im Vergleich zu dem ungefillten System zu Folge.
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Abbildung 120: Einfluss der PartikelgréBe auf den mittleren Schalwiderstand des gefillten Polyurethan-
Systems mit 60 wt % Fllstoff innerhalb der GC-Gruppe

Abbildung 121: T-Peel-Proben aus Polyurethan-System mit 60 wt % natirlichem Calciumcarbonat (GC)
als Fullstoff nach der Schalbeanspruchung

Die ermittelten Ergebnisse innerhalb der GCC-Gruppe (Abbildung 122) weisen darauf hin,
dass der hochste Schalwiderstand mit GCC7 bei einer KorngroRRe von 0,8 um erzielt werden
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kann. Die Anderung des maximalen Schalwiderstands zeigt in einem KorngréRenbereich von
1,6 bis 5,0 um keine signifikante Sensibilitat gegenliber der Anderung der PartikelgroRe.
Diese Sensibilitat ist innerhalb der GCC-Gruppe bei feineren Fillstoffen (< 1,3 um) intensiver
zu sehen. Abgesehen von GCC9 fuhrt der Einsatz von anderen GCC-Flllstoffen innerhalb
der Polyurethanmatrix zu einem hoheren maximalen Schélwiderstand als das ungefiilite
Polyurethan-System. Abbildung 124 zeigt die T-Peel-Proben hergestellt aus gefilltem
Polyurethan-System mit 60 wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat nach der
Schalbeanspruchung. Als Bruchart wird bei allen Proben einen Kohasionsbruch beobachtet.
Hierbei liegt ein deutlicher Unterschied hinsichtlich der Bruchart im Vergleich zu dem
geflllten Epoxidharz-System (Adhasionsbruch) vor.
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Abbildung 122: Einfluss der Partikelgré3e auf den maximalen Schélwiderstand des gefillten Polyurethan-
Systems mit 60 wt % Fllstoff innerhalb der GCC-Gruppe

Abbildung 123 stellt den Einfluss der Partikelgré3e auf den mittleren Schélwiderstand des
gefillten Polyurethan-Systems mit 60 wt % GCC dar. Wie beim maximalen Schalwiderstand
werden hier auch die hochsten Werte fir den mittleren Schélwiderstand durch den Fillstoff
GCC7 mit einer KorngréfRe von 0,8 um erzielt. Die positive Beeinflussung des mittleren
Schalwiderstands durch die Verwendung von GCC-Fillstoffen innerhalb der Polyurethan-
Matrix ist in Abbildung 123 ersichtlich. Nur das geflllte Polyurethan-System mit GCC8 zeigt
hierbei einen vergleichbaren mittleren Schéalwiderstandwert wie bei dem ungefillten
Polyurethan-System. Die anderen gefillten Polyurethan-Systeme auf GCC-Basis wiesen im
Vergleich zu ungefilltem Polyurethan-System einen hoheren mittleren Schalwiderstand auf.
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Abbildung 123: Einfluss der PartikelgroRe auf den mittleren Schalwiderstand des gefillten Polyurethan-
Systems mit 60 wt % Fllstoff innerhalb der GCC-Gruppe

Abbildung 124: T-Peel-Proben aus Polyurethan-System mit 60 wt % gemahlenem und beschichtetem
Calciumcarbonat (GCC) als Fullstoff nach der Schalbeanspruchung

Wie in Abbildung 125 ersichtlich ist, wird innerhalb der PCC-Gruppe keine erhebliche
Anderung des maximalen Schalwiderstands mit der Anderung der PartikelgroRe beobachtet.
Die Verwendung von PCC-Flllstoffen innerhalb der Polyurethan-Matrix weist im Vergleich zu
ungefilitem Polyurethan-System einen héheren maximalen Schélwiderstand auf. Ein
Vergleich zwischen den Abbildungen 119, 122 und 125 zeigt, dass die Verwendung von
PCC-Flllstoffen innerhalb der Polyurethan-Matrix zu einem durchschnittlich hoéheren
maximalen Schélwiderstand als die Systeme mit GC und GCC fiihrt. Abbildung 127 zeigt,
dass die T-Peel-Proben aus gefllltem Polyurethan-System mit 60 wt % synthetisch
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hergestelltem und beschichtetem Calciumcarbonat nach der Schalbeanspruchung einen
Kohéasionsbruch aufweisen. Dies bestatigt eine vorteilhafte Anwendung von PCC-Fillstoffen
innerhalb der Polyurethan-Matrix, da die Herstellung der T-Peel-Proben mit Hilfe von
gefilltem Epoxidharz-System mit PCC aufgrund der Entstehung von Materialanhaufungen
nicht moglich war.
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Abbildung 125: Einfluss der Partikelgré3e auf den maximalen Schéalwiderstand des geflllten Polyurethan-
Systems mit 60 wt % Fullstoff innerhalb der PCC-Gruppe

Abbildung 126 zeigt den Einfluss der PartikelgrofRe auf den mittleren Schéalwiderstand des
gefullten Polyurethan-Systems mit 60 wt % PCC. Hierbei wird keine signifikante Sensibilitat
gegen die Anderungen der PartikelgroRRe beobachtet. Die gefiillten Polyurethan-Systeme mit
PCC-Flllstoffen zeigen im Vergleich zu ungefilltem Polyurethan-System einen deutlich
hoheren (mehr als doppelt so hoher) mittleren Schalwiderstand.
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Abbildung 126: Einfluss der PartikelgroRe auf den mittleren Schéalwiderstand des gefillten Polyurethan-
Systems mit 60 wt % Fllstoff innerhalb der PCC-Gruppe

Abbildung 127: T-Peel-Proben aus Polyurethan-System mit 60 wt % synthetisch hergestelltem
Calciumcarbonat (PCC) als Fullstoff nach der Schalbeanspruchung

4.2 .3 Einfluss der Polymer-Matrix auf den mittleren- und den maximalen
Schéalwiderstand der gefiillten Klebstoff-Systeme mit Calciumcarbonat

Abbildungen 128 und 129 stellten den Einfluss der Polymer-Matrix auf den maximalen- und
den mittleren Schélwiderstand der gefillten Klebstoff-Systeme mit GC, GCC und PCC dar.
Die ermittelten Ergebnisse weisen auf einen hoheren maximalen- und mittleren
Schalwiderstand der geflllten Polyurethan-Systeme im Vergleich zu den gefillten Epoxid-
Systemen. Ein signifikanter Verhaltensunterschied hinsichtlich der Anderung des maximalen-
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sowie mittleren Schalwiderstands mit der Anderung der PartikelgréRe wird innerhalb der GC-
Gruppe nicht identifiziert. Eine intensivere Auswirkung der PartikelgroRe wird vor allem
innerhalb der GCC- und PCC-Gruppe festgestellt.
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Abbildung 128: Einfluss der Polymer-Matrix auf den maximalen Schéalwiderstand der gefiliten Klebstoff-
Systeme mit CaCO3
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Abbildung 129: Einfluss der Polymer-Matrix auf den mittleren Schélwiderstand der gefiliten Klebstoff-
Systeme mit CaCO3

4.2.4 Schlag-Schéal-Untersuchung des Polyurethan-Systems mit 60 wt % Fullstoff

Im weiteren Verlauf der mechanischen Untersuchung des Polyurethan-Systems wird der
Einfluss der PartikelgroRe auf die Schlagenergie ermittelt. Abbildungen 130 bis 132
veranschaulichen die Auswirkung der PartikelgréRenédnderung auf die Schlagenergie der
gefillten Polyurethan-Systemen mit 60 wt% Fullstoff innerhalb der GC-, GCC- und PCC-
Gruppe. Hierbei ist es ersichtlich, dass die Schlagenergie bei den gefiliten Polyurethan-
Systemen mit 60 wt % GC als Fullstoff im Vergleich zu den anderen Polyurethan-Systemen
auf GCC- und PCC-Basis eine hohere Sensibilitit gegen die PartikelgréRenédnderung
aufweisen.
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Abbildung 130: Einfluss der PartikelgroRe auf die Schlagenergie des gefiiliten Polyurethan-Systems mit
60 wt% GC als Fullstoff

Diese Anderungen sind bei den gefilllten Polyurethan-Systemen mit PCC am geringsten.
Abbildung 130 zeigt, dass durch die Anwendung von GC2 mit einer KorngréRe von 4,6 uym
innerhalb der Polyurethan-Matrix die hdchste Energieaufnahme innerhalb der Klebschicht
erfolgen kann. Durch den Vergleich zwischen den Abbildungen 130 bis 132 stellt sich
heraus, dass die durchschnittliche Schlagenergie von geflllten Polyurethan-Systemen mit
den GC-Flillstoffen hoher ist als die GCC- und PCC-Gruppe.
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Abbildung 131: Einfluss der PartikelgroRe auf die Schlagenergie des gefillten Polyurethan-Systems mit

60 wt% GCC als Fullstoff
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Abbildung 132: Einfluss der PartikelgroRe auf die Schlagenergie des gefiillten Polyurethan-Systems mit

60 wt% PCC als Fillstoff
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4.3 Bruchflachenanalyse des Epoxidharz- und Polyurethan-Systems

Um den Einfluss von inneren Oberflachen auf die mechanischen Eigenschaften von
Polymer-Metall-Verbunden bewerten zu kdnnen, ist das Verhalten von Fullstoff-Kérnern
innerhalb der Polymermatrix ein interessanter Aspekt. Von Interesse sind hierbei
insbesondere die Verteilung der Kérner und deren Wechselwirkung mit der Polymermatrix
sowie deren Dispergierungsgrad. Hierzu liefern uns Raster-Elektron-Mikroskopische Bilder
(REM-Bilder) der verwendeten Fiillstoffe in allen drei Gruppen nahere Informationen wie z.
B. die Form und GroRRenverteilung. Im Anschluss werden die REM-Bilder dazu verwendet,
um das Verhalten von Calciumcarbonat-Fullstoffen innerhalb der Epoxidharz- und
Polyurethan-Matrix ndher beobachten zu kénnen.

4.3.1 Raster-Elektron-Mikroskopische Analyse der verwendeten CaCOs-Fillstoffe

Abbildung 133 stellt die REM-Bilder der naturlichen und gemahlenen Calciumcarbonat-
Fullstoffe innerhalb der GC-Gruppe dar. Diese Fiullstoffe gegliedert in vier Gruppen (GC2 bis
GC5) weisen eine Korngrélke von 2,2 um bis 4,6 um auf. Wie im Folgenden ersichtlich ist,
kennzeichnen sich die zwei Fillstoffe GC5 und GC4 durch ein feinkristallines dichtes
Geflige, eine homogene und wenig splittrige Teilchenform.

Abbildung 133: REM-Mikrobilder von den natirlichen und gemahlenen Calciumcarbonat-Fullstoffen
innerhalb der GC-Gruppe
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Abbildung 134 zeigt die REM-Bilder der naturlichen, gemahlenen und mit Stearinséaure
beschichteten Calciumcarbonat-Fullstoffe innerhalb der GCC-Gruppe. GCC7 mit einer
KorngroRe von 0,8 um ist ein ultrafeines Calciumcarbonat mit einem minimalen Gehalt von
Grobkérnern und einer engen PartikelgrofRenverteilung. Dieser Fillstoff charakterisiert sich
durch eine hohe spezifische Oberflache. Die PartikelgroRenverteilung bei GCC1 und GCC8
ist nicht so eng wie bei den anderen drei Fuillstoffen innerhalb dieser Gruppe. Der grofdte
KorngréRRenunterschied wird bei GCC8 beobachtet.

GCC1: 2,1 pm

Abbildung 134: REM-Mikrobilder von den gemahlenen und beschichteten Calciumcarbonat-Fullstoffen
innerhalb der GCC-Gruppe

In der Abbildung 135 werden die REM-Bilder der synthetisch hergestellten und beschichteten
Calciumcarbonat-Fullstoffe innerhalb der PCC-Gruppe dargestellt. Wie im Folgenden
deutlich zu erkennen ist, fihrt die hohe Feinheit der Korner bei allen Fillstoffen innerhalb der
PCC-Gruppe zu der Entstehung von Agglomeraten.
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PCCT7: 0,9 pm

¥ arral
PCC4:1,3 pm

Abbildung 135: REM-Mikrobilder von den synthetisch hergestellten Calciumcarbonat-Fullstoffen innerhalb
der PCC-Gruppe

4.3.2 Raster-Elektron-Mikroskopische Analyse von Bruchflachen innerhalb des
Epoxid-Harz-Systems mit 60 wt % Calciumcarbonat als Fullstoff

Im weiteren Verlauf wurden die Bruchflache der geschélten Proben innerhalb der gefiillten
Epoxidharz-Systeme mit 60 wt % GC, GCC und PCC mikroskopisch untersucht. Wie in
Abbildung 136 ersichtlich ist, hat die Verwendung von GC-Fillstoffen innerhalb der
Epoxidharz-Matrix die Entstehung von Hohlraumen zu Folge. Zusatzlich ist es zu erkennen,
dass das gefillte Epoxidharz-System mit GC5 im Vergleich zu den anderen Epoxidharz-
Systemen auf GC-Basis ein feineres Geflige aufweist. Die entstandenen Hohlrdume sind von
der Anzahl und der Tiefe bei verschiedenen geflllten Epoxidharz-Systemen innerhalb der
GC-Gruppe unterschiedlich. Die Anzahl sowie die Tiefe von solchen Hohlrdumen sind beim
gefillten Epoxidharz-System mit GC2 im Vergleich zu anderen Systemen innerhalb der GC-
Gruppe am geringsten.
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Abbildung 136: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefiilliten Epoxidharz-Systems mit
60 wt % natirlichem und gemahlenem Calciumcarbonat (GC)

Die REM-Bilder innerhalb der gefiiliten Epoxidharz-Systeme auf GCC-Basis weisen darauf
hin, dass abgesehen vom gefiillten Epoxidharz-System mit GCC8 bei anderen gefiillten
Systemen keine Hohlrdume zu erkennen sind. Ein signifikanter Feinheitsunterschied
zwischen den Gefligen bei gefillten Epoxidharz-Systemen mit GCC7, GCC9, GCC2 und
GCC1 ist nicht feststellbar.

GCC7: 0,8 pm

GCC8: 5,0 pm Ohne Filllstoff

GCC1: 2,1 pm

Abbildung 137: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefiilliten Epoxidharz-Systems mit
60 wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)
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Die REM-Bilder mit einer hdéheren Aufldsung geben genauere Informationen Uber das
Verhalten von CaCOs-Kdrnern innerhalb der Epoxidharz-Matrix. Abbildung 138 zeigt die
Bruchflache der geflllten Epoxidharz-Systeme mit 60 wt % natirlichem und gemahlenem
Calciumcarbonat. Die bestehenden HohlrAume zwischen den Kdrnern und der Epoxidharz-
Matrix sind ein Zeichen fir eine schwache Bindung zwischen den Fullstoff-Kérnern und der
Polymer-Matrix (Pfeil 1). Die bestehenden Ldcher im Bruchflachengeflige zeigen, dass viele
Fulllstoff-Partikel sich aufgrund der schwachen Bindung zur Polymermatrix wahrend der
Schalbeanspruchung abgelést haben (Pfeil 2). Eine morphologisch ungleichmaRige
Verteilung der Koérner innerhalb der Polymermatrix ist insbesondere bei den gefillten
Epoxidharz-Systemen mit GC4 und GC2 ersichtlich (Pfeil 3 und 4).

Abbildung 138: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefiliten Epoxidharz-Systems mit
60 wt % natirlichem und gemahlenem Calciumcarbonat (GC)

Im weiteren Verlauf wurde die Bruchfliche der Epoxidharz-Systeme mit 60 wt %
gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC) mit einer VergréZerung von 5000X
untersucht (Abbildung 139). Die dargestellten REM-Bilder in der Abbildung 139 weisen
darauf hin, dass abgesehen von dem gefillten Epoxidharz-System mit GCC8 bei anderen
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geflllten Epoxidharz-Systemen innerhalb der GCC-Gruppe eine gute Einbettung der CaCOs-
Partikel innerhalb der Polymer-Matrix sowie eine gute Bedeckung der Korner durch die
Epoxid-Matrix zu erkennen ist. Die bestehenden Ldcher beim gefiiliten Epoxidharz-System
mit GCC8 (siehe Pfeil 1) sind ein Zeichen fir eine schlechte Wechselwirkung zwischen der
Epoxidharz-Matrix und den Fullstoff-Partikeln, welche eine schwache Bindung der Kérner zur
Polymermatrix sowie eine Abbindung der CaCOs-Kérner zu Folge haben kénnen. Bessere
Ergebnisse hinsichtlich einer starkeren Wechselwirkung zwischen den Fullstoff-Kérnern und
der Epoxidharz-Matrix konnen durch die Verwendung von GCC7-Partikel beobachtet
werden. Es ist aber wichtig zu erwdhnen, dass trotz guter Einbettung der Fullstoff-Kérner
innerhalb der Epoxidharz-Matrix in einigen Bereichen kleine Hohlrdume zwischen dem
Partikel und Polymermatrix zu erkennen sind (siehe Pfeil 2). Bei den gefillten Epoxidharz-
Systemen mit GCC9, GCC2 und GCC1 werden die besten Ergebnisse identifiziert. Hier
kénnen keine Hohlraume zwischen den Fullstoff-Partikeln und der Polymermatrix identifiziert

werden.

Abbildung 139: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefiliten Epoxidharz-Systems mit
60 wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

4.3.3 Raster-Elektron-Mikroskopische Analyse von Bruchflachen innerhalb des
Polyurethan-Systems mit 60 wt % Calciumcarbonat als Fullstoff

Abbildung 140 zeigt die Bruchflache der gefiilliten Polyurethan-Systeme mit 60 wt % Fullstoff
innerhalb der GC-Gruppe. Das Auftreten von Blasenbildung kann hier ohne Ausnahme bei
allen gefillten Polyurethan-Systemen mit natirlichem und gemahlenem Calciumcarbonat
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identifiziert werden. Die Durchmesser der entstandenen Locher sind innerhalb des gefiillten
Polyurethan-Systems mit GC5 am gréf3ten und beim gefiillten Polyurethan-System mit GC2
am geringsten. Durch die genaue Beobachtung der REM-Bilder innerhalb der GC-Gruppe
stellt sich heraus, dass sich die Grof3e sowie die Anzahl der entstandenen Blasen mit der

Erhohung der PartikelgroRe verringern.

GC3: 2,9 ym 100 X GC2: 4,6 pm 100 X

Abbildung 140: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefilllten Polyurethan-Systems mit
60 wt % natirlichem und gemahlenem Calciumcarbonat (GC)

Abbildungen 141 und 142 stellen die Bruchflache der geflillten Polyurethan-Systeme mit 60
wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC) sowie synthetisch
hergestelltem und beschichtetem Calciumcarbonat (PCC) dar. Wie bei den gefiilliten
Polyurethan-Systemen innerhalb der GC-Gruppe wird hier ebenfalls die Entstehung von
vielen Blasen innerhalb der Bruchflache beobachtet. Bei dem gefiillten Polyurethan-System
mit GCC8 ist die Anzahl der entstandenen Blasen im Vergleich zu den anderen gefiillten
Systemen innerhalb der GCC-Gruppe hoher. Zusatzlich ist es zu erkennen, dass der
Durchmesser der Blasen im Vergleich zu anderen Systemen geringer ist. Die Bruchflache
von gefullten Polyurethan-Systemen mit GCC7 und GCC9 zeigen im Vergleich zu anderen
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Polyurethan-Systemen innerhalb der GCC-Gruppe einen Unterschied. Hierbei sind die
Grole (Pfeil 1 in der Abbildung 141) und Form (Pfeil 2 in der Abbildung 141) der Hohlrdume
als das Ergebnis von Debonding der Fullstoff-Korner unterschiedlich. Dieser Unterschied
bezieht sich auf die Entstehung der Agglomerate bei der Verwendung von GCC7 und GCC9
innerhalb der Polyurethan-Matrix sowie deren Abbindung nach der Schalbeanspruchung.
Dieses Verhalten wird auch bei der Verwendung von PCC1 mit einer Korngréfde von 1 uym
innerhalb der Polyurethanmatrix beobachtet (Pfeil 3 in der Abbildung 142).

GCC1: 2,1 ym ' GCCB: 5,0 ym _ : Ohne Filllstoff

Abbildung 141: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefilllten Polyurethan-Systems mit
60 wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

PGC1: 1,0 pm PCC4:13pm 100 Ohne Fillstoff

Abbildung 142: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefilllten Polyurethan-Systems mit
60 wt % synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC)
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Die Abbildungen 143 bis 145 zeigen die Bruchflache der gefiillten Polyurethan-Systeme mit
einer héheren Aufldsung. Abbildung 143 stellt eine sehr gute Einbettung sowie Bedeckung
der GC-Korner innerhalb der Polymermatrix dar. Diese sind als Zeichen fur eine optimale
Kompatibilitat der GC-Flllstoffe sowie eine verbesserte Wechselwirkung zwischen den
Kdrnern und der Polymermatrix. Eine hohe Dispergierung der GC-Fillstoffe ist bei allen
REM-Bilder deutlich zu erkennen.

GC2: 4,6 pm

Abbildung 143: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb der gefiiliten Polyurethan-Systems mit
60 wt % natirlichem und gemahlenem Calciumcarbonat (GC)

Abbildung 144 zeigt die Entstehung der Agglomerate durch die Verwendung der GCC9-
Kdrner innerhalb der Polyurethan-Matrix (Pfeil 1). Hierbei sind die Agglomerate gut innerhalb
der Polymermatrix eingebettet aber nicht genigend abgedeckt. Das gefillte
Polyurethansystem mit GCC2 zeichnet sich durch homogene Verteilung sowie nicht
genitgende Abdeckung der CaCOs-Kérner aus. Hierbei sind die Kérner gut eingebettet und
es sind keine Hohlrdume zwischen den Partikeln und der Matrix zu erkennen. Bei dem
geflllten Polyurethan-System mit GCC1 sind im Gegensatz zu anderen Systemen innerhalb
der GCC-Gruppe einige HohlrGume zu identifizieren (Pfeil 2). Die Bruchflache vom gefillten
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Polyurethan-System mit GCC8 zeigt eine schlechtere Einbettung sowie Bedeckung der
Korner innerhalb der Polymermatrix (Pfeil 3).

Abbildung 144: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefilllten Polyurethan-Systems mit
60 wt % gemahlenem und beschichtetem Calciumcarbonat (GCC)

Abbildung 145 zeigt die Bruchflache der geflllten Polyurethan-Systeme mit 60 wt %
synthetisch hergestelltem und beschichtetem Calciumcarbonat. Die REM-Bilder deuten in
allen Féllen auf eine ausgezeichnete Dispergierung dieser Fullstoffe innerhalb der Polymer-
Matrix. Die Bruchflache der gefillten Polyurethan-Systeme mit PCC3, PCC2 und PCC1 sind
von der Feinheit ahnlich aber feiner als die Systeme auf PCC7- und PCC4-Basis.

PCC1: 1,0 ym

Abbildung 145: REM-Mikrobilder von den Bruchflachen innerhalb des gefilllten Polyurethan-Systems mit
60 wt % synthetisch hergestelltem Calciumcarbonat (PCC)
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5 Interpretation der Ergebnisse

5.1 Interpretation der Ergebnisse bei den gefiullten Epoxidharz-Systemen auf
Calciumcarbonat- und Kieselerde-Basis mit 60 und 40 wt % Fullstoffgehalt

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen naher betrachtet und interpretiert.
Als eine Interpretationsgrundlage wird eine Korrelation zwischen den ermittelten
mechanischen Ergebnissen und den aufgenommenen Bruchbildern hergestellt. Da im
Rahmen dieser Arbeit die REM-Aufnahmen bei den geschdlten Proben durchgefiihrt wurden,
kénnen die durch T-Peel-Test ermittelten mechanische Werte wie der maximale- und mittlere
Schalwiderstand sowie die Bruchzahigkeit anhand der REM-Bilder interpretiert werden.

Die ermittelten Ergebnisse im Bezug auf den Einfluss von Fillstoffen auf den
Elastizitatsmodul der geflillten Epoxidharz-Systeme weisen darauf hin, dass die Verwendung
von Fllstoffen auf Calciumcarbonat- und Kieselerde-Basis im Allgemeinen eine
Steifigkeitserhéhung solcher geflllten Systeme zu Folge hat. Die Hauptursache fir die
aufgetretenen Steifigkeitserh6hungen ist eine viel hohere Steifigkeit der Calciumcarbonat-
Partikel im Vergleich zu der Epoxidharz-Matrix. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Epoxidharz weist einen Elastizitatsmodul von fast 2000 MPa auf. Die Verwendung von
unterschiedlichen Calciumcarbonat-Fullstoffen, die in der Regel einen Elastizititsmodul von
35 bis 70 GPa besitzen (viel hoher als Epoxidharz-Matrix), hat eine Erhdhung des
Elastizitatsmoduls bei allen gefiiliten Epoxidharz-Systemen zu Folge. Der Vergleich
zwischen den ermittelten E-Modul-Werten fir die gefillten Epoxidharz-Systeme auf GC-,
GCC- und PCC-Basis zeigen, dass die Beschichtung der Calciumcarbonat-Koérner innerhalb
der GCC- und PCC-Gruppe keinen positiven Einfluss auf die Erhéhung des
Elastizitatsmoduls hat. Hierzu kann GC2 mit einer KorngréRe von 4,6 ym und GCC8 mit
einer KorngroRe von 5,0 um als Beispiel innerhalb der Epoxid-Matrix betrachtet werden. Die
Elastizitatsmodul-Werte von 6200 MPa (Epoxidharz-System auf GC2-Basis) und 3800 MPa
(Epoxidharz-System auf GCC8-Basis) stellen keine positive Beeinflussung der Steifigkeit des
gesamten Systems durch die Beschichtung der CaCO3-Kdérner dar. Die ermittelten E-Modul-
Verédnderungen bei Variation der Partikelgrof3e innerhalb der Epoxidharz-Systeme zeigen,
dass die Beschichtung der Calciumcarbonat-Kérner innerhalb der GCC- und PCC-Gruppe
die héhere Sensibilitat dieser Systeme verursachen. Bei den gefillten Epoxidharz-Systemen
mit GC-Fullstoffen ist es deutlich zu sehen, dass die Anderung der PartikelgroRe keinen
signifikanten Einfluss auf die Anderung des Elastizitatsmodulwerts hat. Die Verwendung von
feinen GCC-Flullstoffen (wie z. B. GCC7 mit einer Partikelgréfie von 0,8 pm) innerhalb der
Epoxidharz-Matrix fuhrt zu einer hoheren inneren Oberflache und dementsprechend einer
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hoheren Bindung zwischen den Kdrnern und der Polymermatrix. Diese kdnnen unter
Zugbeanspruchung bei einer verbesserten Spannungsibertragung von Matrix zu Partikeln
beitragen und zur Erh6hung der Steifigkeit des gesamten Systems fihren. Bei der
Verwendung von Fillstoffen auf Kieselerde-Basis innerhalb der Epoxidharz-Matrix wird
keinen signifikanten Einfluss der PartikelgroRe auf die Anderung des Elastizitatsmoduls

erkannt.

Die ermittelten Zugfestigkeitsergebnisse bei allen drei gefillten Epoxidharz-Systemen
innerhalb der GC-, GCC- und PCC-Gruppe weisen darauf hin, dass die Verwendung von
Fulllstoffen auf Calciumcarbonat-Basis zu keiner positiven Beeinflussung der Zugfestigkeit
des Epoxidharz-Systems fuhrt. Durch den Vergleich der Abbildungen 63 bis 65 stellt sich
heraus, dass der Einsatz von beschichteten GCC- und PCC-Fullstoffen innerhalb der
Epoxidharz-Matrix zu keiner verbesserten Wechselwirkung zwischen dem Fillstoff und der
Polymermatrix fuhrt. Die Ergebnisse aus der Abbildung 63 zeigen, dass durch die
Verwendung von GC-Flllstoffen durchschnittlich eine hohere Zugfestigkeit im Vergleich zu
den anderen beiden Gruppen erzielt werden kann. Die erzielten Ergebnisse belegen, dass
nur durch die Verwendung von GC5 mit einer Korngréf3e von 2,2 ym und Silitin V85 mit einer
KorngroRe von 4 um innerhalb der Epoxidharz-Matrix eine vergleichbare Zugfestigkeit wie
bei dem ungefillten System erzielt werden kann. Bei einer genaueren Betrachtung der
gefullten Epoxidharz-Systeme mit den Fullstoffen auf Kieselerde-Basis wird festgestellt, dass
die Beschichtung der Kieselerdekérner mit Alkylsilan wie bei dem Fullstoff Aktisil PF777
keinen positiven Einfluss auf die Erh6éhung der Zugfestigkeit hat. Der Einfluss der
PartikelgroRe auf die Zugfestigkeitsanderung der geflllten Epoxidharz-Systeme ist im
Allgemeinen sehr gering.

Uber die Variation der Fullstoffmenge ist zu erkennen, dass die Erhthung der Fllstoffmenge
von 40 wt % auf 60 wt % in allen Fallen zu einem Anstieg der Steifigkeit des gesamten
Epoxidharz-Systems fiihrt. Bei der Zugfestigkeitsénderung der gefiiliten Systeme hangt der
Einfluss der Fullstoffmenge auf die Zugfestigkeit, von der PartikelgroRe der verwendeten
Fullstoffe ab. Bei den gefillten Epoxidharz-Systemen mit GC-Fllstoffen ist es zu erkennen,
dass bei den Fillstoffen mit einer Korngrolde weniger als 4,6 ym die geflllten Epoxidharz-
Systeme mit 40 wt% Fullstoff im Vergleich zu den Systemen mit 60 wt % Fullstoff eine
hohere Zugfestigkeit aufweisen. Bei den geflllten Epoxidharz-Systemen auf GCC-Basis erst
ab einer Korngrofde mehr als 1,3 ym kdnnen hohere Zugfestigkeiten mit 40 wt % gefulltem
Epoxidharz-System realisiert werden. Bei dem gefliliten Epoxidharz-System mit PCC fihrt
die Verwendung von Systemen mit 60 wt % Fullstoff unabhangig von PartikelgrofR3e zu
hoheren Zugfestigkeiten. Bei den gefillten Epoxidharz-Systemen auf Kieselerde-Basis hat
die Fullstoffmenge in meisten Fallen entweder keinen (Silitin V85 und Silitin Z86) oder einen
sehr geringen Einfluss (Aktisil PF777) auf die Zugfestigkeit des Epoxidharz-Systems.



159

Im weiteren Verlauf der mechanischen Untersuchungen werden die ermittelten Werte aus
dem T-Peel-Versuch dazu genutzt, um andere mechanische Kennwerte wie den mittleren-
und maximalen Schélwiderstand sowie die Bruchzahigkeit zu bestimmen. Die Verwendung
von GC-Fullstoffen innerhalb der Epoxidharz-Matrix zeigt in allen Fallen eine positive
Beeinflussung des maximalen Schélwiderstands. In einem Korngrof3enbereich von 2,2 ym
bis 2,9 um ist die Auswirkung der PartikelgroRe auf die Anderung des maximalen
Schalwiderstands sehr gering. Der grol3e Anstieg des maximalen Schalwiderstands ist durch
die Verwendung von GC2 mit einer Korngréf3e von 4,6 um erzielbar. Dieses Verhalten lasst
sich durch die Bewertung der REM-Bilder besser erklaren. Hierbei zeigen die Bilder eine
geringere Anzahl von Hohlr&umen im Vergleich zu den gefullten Epoxidharz-Systemen auf
GC3-, GC4- und GC5-Basis. Die erzielten Ergebnisse fur den mittleren Schalwiderstand und
die Bruchzéhigkeit auch zeigen, dass der Einsatz von GC2 im Vergleich zu andren
Fullstoffen innerhalb der GC-Gruppe tendenziell einen héheren mittleren Schalwiderstand
sowie eine hdhere Bruchzéhigkeit zu Folge hat. Diese sind aber vergleichbar mit den
ermittelten Werten fir den Schélwiderstand und die Bruchzahigkeit flr das ungefilite
Epoxidharz-System.

Innerhalb der GCC-Gruppe ist ein &hnliches Verhalten zu beobachten, wobei das gefillte
Epoxidharz-System mit GCC8 und einer Partikelgrofde von 5 pm im Vergleich zu anderen
Epoxidharz-Systemen auf GCC-Basis und dem ungefillten System einen hoheren
maximalen Schélwiderstand aufweist. Fir den mittleren Schélwiderstand sowie die
Bruchzéhigkeit sind die ermittelten Werte fir das gefiillte Epoxidharz-System mit GCC8 im
Vergleich zu anderen Epoxidharz-Systemen auf GCC-Basis tendenziell hoher, aber
vergleichbar mit den erzielten Werten fir das ungefillte System. Die REM-Bilder zeigen,
dass eine sehr gute Einbettung von allen GCC-Fullstoffen auf3er GCCS8 innerhalb der
Epoxidharz-Matrix stattfindet. Zusammen mit der starken Wechselwirkung zwischen den
Kornern und der Epoxidharz-Matrix ist dieser Effekt fur das Auftreten von Adhasionsbruch
bei diesen Proben verantwortlich. Hierbei sind die bestehenden Bindungen innerhalb der
Klebmischung viel starker als die Bindungen zwischen Klebmischung und
Fugeteiloberflache. Bei dem geflllten Epoxidharz-System mit GCC8 sind in den REM-
Untersuchungen viele HohlrAume zu erkennen; ein Zeichen fir die Ablosung der
Fullstoffkdrner und dementsprechend schlechtere Kompatibilitdt der GCC8-Partikel innerhalb
der Epoxidharz-Matrix. Die Verwendung von PCC-Flillstoffen mit einem Gewichtsanteil von
60 % innerhalb des Epoxidharz-System hat sich als ungeeignet erwiesen. Die Bilder der
Bruchflache der geschélten Proben weisen auf viele Materialanhaufungen, welche eine
schlechte Dispergierung dieser Fillstoffe mit einem Gewichtanteil von 60 % aufzeigen.

Die mechanischen Untersuchungen der gefliliten Epoxidharz-Systeme auf GC-Basis mit
einem Fullstoff-Gewichtsanteil von 40 wt % zeigen hinsichtlich des maximalen- und des
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mittleren Schéalwiderstands sowie der Bruchzéhigkeit hthere Werte als das Epoxidharz-
System mit 60 wt % Fullstoff sowie das ungefillite Epoxidharz-System. Bei den gefillten
Systemen auf GCC-Basis sind die Schélwerte fir das gefillte Epoxidharz-System mit einem
Gewichtsanteil von 40 % hoher als das Epoxidharz-System mit 60 wt % GCC. Das
Epoxidharz-System mit 40 wt % GCC zeigt auch im Vergleich zum ungefiillten System
hinsichtlich des maximalen Schélwiderstands und der Bruchzahigkeit h6here Werte. Diese
sind fur den mittleren Schélwiderstand fast vergleichbar mit dem ungeftillten System und mit
Hilfe von GCC8 kann ein hoherer mittlerer Schalwiderstand als beim ungefiiliten Epoxidharz-
System realisiert werden. Bei der Verwendung von PCC-Fllstoffen mit einem Gewichtsanteil
von 40 % konnen sehr gute Ergebnisse erzielt werden. Die T-Peel-Versuche ergeben, dass
die gefullten Epoxidharz-Systeme auf PCC-Basis im Vergleich zu dem ungefillten
Epoxidharz-System einen hoheren mittleren- und maximalen Schalwiderstand sowie eine
hohere Bruchzahigkeit aufweisen. Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dass die Herstellung
der T-Peel-Proben mit dem geflllten Epoxidharz-System und einem Gewichtsanteil von 60
% PCC uberhaupt nicht mdglich war.

Die geflillten Epoxidharz-Systeme auf Kieselerde-Basis mit einem Gewichtsanteil von 40%
Fuallstoff weisen im Vergleich zu dem ungefullten- und gefillten Epoxidharz-System mit 60 wt
% Fullstoff (auf Kieselerde-Basis) eine hohere Bruchzahigkeit auf.

5.2 Interpretation der Ergebnisse bei den gefiullten Polyurethan-Systemen auf
Calciumcarbonat-Basis mit 60 wt % Fullstoffgehalt

Die ermittelten Ergebnisse aus den mechanischen Untersuchungen des gefiilliten
Polyurerthan-Systems mit den Fullstoffen auf Calciumcarbonat-Basis mit einem
Gewichtsanteil von 60 % zeigen deutlich, dass mit Hilfe von dieser Art von Fullstoffen in den
meisten Fallen ein hoherer mittlerer- sowie maximaler Schalwiderstand und nur in seltenen
Fallen vergleichbare Werte wie bei dem ungefiillten Polyurethan-System erzielt werden
konnen. Im Vergleich zu Epoxidharz-System mit &hnlicher Fullstoffart und identischem
Fullstoffgehalt ist deutlich zu erkennen, dass die gefillten Polyurethan-Systeme unabhangig
von der Fullstoff-PartikelgréRe immer einen hoheren mittleren- und maximalen
Schalwiderstand aufweisen. Innerhalb der GC-Gruppe ist eine signifikante Sensibilitéat gegen
die Anderungen der PartikelgroRe fiur den mittleren- und den maximalen Schalwiderstand
nicht zu erkennen. Dieses Verhalten wird durch die REM-Bilder fir die geftllten Polyurethan-
Systeme bestatigt. Hierbei ist bei allen geflillten Systemen die Entstehung von Blasen
erkennbar. Die REM-Bilder in Abbildung 141 zeigen, dass sich die Anzahl und GréRRe der
entstandenen Blasen mit der Zunahme der Partikelgrofe verringern. Dieses Verhalten lasst
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sich so erklaren, dass mit der Erhéhung der Partikelgrof3e (Verringerung der spezifischen
Oberflache) die Anzahl und Intensitat der Hydrophilwechselwirkungen zwischen den
Fullsstoff-Kornern und der Polyurethan-Matrix nicht so intensiv wie bei feinen Partikeln
(h6here spezifische Oberflache) sind. Die REM-Ergebnisse mit einer hdheren Auflésung
(Abbildung 144) zeigen aber deutlich eine sehr gute Kompatibilitdt der GC-Fullstoffe
innerhalb der Polyurethan-Matrix. Hierbei sind die CaCOs-Partikel sehr gut innerhalb der
Polyurethan-Matrix eingebettet und voéllig damit bedeckt.

Die Verwendung von GCC-Fullstoffen mit hydrphobischen Eigenschaften (aufgrund der
Beschichtung der Korner mit Stearinséure) innerhalb der Polyurethan-Matrix hat im Vergleich
zu mit GC gefillten Systemen einen durchschnittlich héheren maximalen- und mittleren
Schalwiderstand des gefillten Systems zu Folge. Der maximale- und mittlere
Schalwiderstand erhdht sich innerhalb dieser Gruppe mit der Verringerung der Partikelgréiie.
GCC9-Korner zeigen aber hierbei ein vollig unterschiedliches Verhalten innerhalb der
Polyurethan-Matrix. Die Verwendung von GCC9 innerhalb der Polyurethan-Matrix ist mit
einem grof3en Abfall des mittleren- und maximalen Schélwiderstands verbunden. Dieses
Verhalten lasst sich durch die REM-Bilder (Abbildung 142) erklaren. Hierbei ist bei dem
gefiliten Polyurethan-System mit GCC9 deutlich zu sehen, dass Form und GrofRe der
entstandenen Blasen in diesem System im Vergleich zu anderen Systemen innerhalb dieser
Gruppe vollig unterschiedlich sind. Als Grund fir dieses Verhalten kann die inhomogene
Verteilung der GCC9-Partikel innerhalb der Polyurethan-Matrix genannt werden. Die besten
Ergebnisse fur den maximalen- und mittleren Schalwiderstand kdnnen hierbei mit GCC7 und
GCC2 erzielt werden. Die REM-Bilder weisen auf eine sehr homogene Verteilung dieser
Partikel innerhalb der Polyurethan-Matrix, wobei das Geflige von gefilltem Polyurethan-
System mit GCCY nicht so grob wie bei dem geflillten Polyurethan-System mit GCC2 ist. Die
schlechteren Ergebnisse fir die geflllten Systeme mit GCC1 und GCCS8 sind mit der
Entstehung der Hohlrdume (siehe GCC1 in der Abbildung 145) sowie das Ablosen der
Flllstoffkdrner von der Polymermatrix (siehe GCCS8 in der Abbildung 145) verbunden.

Die geflillten Polyurethan-Systeme auf PCC-Basis zeigen im Vergleich zu den anderen zwei
Gruppen einen durchschnittlich héheren maximalen- und mittleren Schélwiderstand. Die
aufgenommenen REM-Bilder von den mit PCC-gefillten Polyurethan-Systemen stellen eine
sehr gute Einbettung und Bedeckung der PCC-Kdrner innerhalb der Polyurethan-Matrix dar.
Die Entstehung von Blasen bei Systemen auf PCC-Basis ist wie bei den anderen geflillten
Polyurethan-Systemen innerhalb dieser Arbeit zu erkennen.
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5.3 Interpretation der ermittelten Ergebnisse aus dem Schlag-Schal-Versuch bei
den gefillten Polyurethan-Systemen auf Calciumcarbonat-Basis mit 60 wt %
Fullstoffgehalt

Die durchgefihrten Schlag-Schéal-Versuche mit den gefiillten Polyurethan-Systemen
verdeutlichen, dass die Verwendung von Fillstoffen auf CaCO;-Basis innerhalb der
Polyurethan-Matrix im Vergleich zum ungefillten Polyurethan-System zu einer
Verschlechterung der Schlagenergieaufnahme fiihrt. Beim Vergleich der drei Fullstoff-
Gruppen stellt sich heraus, dass der Einsatz von GC-Flillstoffen innerhalb der Polyurethan-
Matrix im Vergleich zu den anderen zwei Gruppen (GCC und PCC) zu einer hdheren
Schlagenergieaufnahme des geflllten Polyurethan-Systems fihren kann. Hierbei kdnnen
Schlagenergien von 4 bis 10 J erfasst werden, wobei diese Werte fir das gefillte
Polyurethan-System mit GCC-Fullstoffen in einem Bereich von 4 bis 6 J und beim gefiillten
Polyurethan-System mit PCC-Fullstoffen zwischen 4 bis 5 J liegen. Der Einfluss der
PartikelgréRe auf die Schlagenergie ist bei dem geflllten Polyurethan-System mit GC-
Flllstoffen stéarker ausgepragt als bei den anderen zwei Gruppen. Beim gefillten
Polyurethan-System auf PCC-Basis weist die Anderung der Schlagenergie keine Sensibilitat
gegen die Anderungen der PartikelgroRRe auf.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde Einfluss der inneren Oberflaichen auf die
strukturellen und mechanischen Eigenschaften von Polymer-Metall-Verbunden untersucht.
Hierbei bezieht sich der Begriff "innere Oberflache" auf die Oberflache der verwendeten
Fulllstoff-Partikel innerhalb der Polymermatrix. Als vergleichbares Kriterium fir die innere
Oberflache und ihre Auswirkung auf die Verbundeigenschaften wurde die PartikelgréRe als
Hauptparameter betrachtet. Bei den durchgefihrten Untersuchungen fanden zwei
verschiedene Zwei-Komponenten-Klebstoffsysteme auf Epoxid- und Polyurethan-Basis
Verwendung. Als Fillstoff kamen zwei Gruppen auf Basis von Calciumcarbonat und
Kieselerde mit unterschiedlichen Korngrofen zum Einsatz. Die Calciumcarbonat-Fullstoffe
gliederten sich in drei verschiedenen Gruppen mit der Bezeichnung "GC" flr unbeschichtetes
und naturliches Calciumcarbonat, "GCC" flr mit Stearinsdure beschichtetes und nattrliches
CaCO; und "PCC" fur mit Stearinsaure beschichtetes und synthetisch hergestelltes
(ausgefalltes) Calciumcarbonat. Um gleichzeitig die Auswirkung des Fullstoffgehalts auf die
Anderung der mechanischen und strukturellen Kennwerte untersuchen zu kénnen, fanden
Calciumcarbonat-Fullstoffe in zwei unterschiedlichen Anteilen von 60 und 40 wt% innerhalb
der Epoxidharz-Matrix Verwendung. Die Kieselerde-Gruppe beinhaltete drei Fillstoffe
unterschiedlicher Korngrof3e mit den Bezeichnungen Silitin Z86, Aktisil PF777 und Silitin
V85. Zur Untersuchung des Einflusses der Fiillstoff-PartikelgréR3e auf die strukturellen und
mechanischen Eigenschaften kamen verschiedene Test-Methoden bestehend aus
Zugversuch, Double Cantilever Beam-, T-Peel- und Schlag-Schal-Test zum Einsatz. Die
Herstellung der Versuchsproben erfolgte mit einer korrosionsbestandigen austenitischen
kaltgewalzten Stahlsorte mit der Werkstoffnummer 1.4301 (X5CrNi1810).

Die ermittelten Ergebnisse aus den Zugversuchen zeigen, dass die Verwendung von
Flllstoffen auf Calciumcarbonat- und Kieselerde-Basis innerhalb der Epoxidharz-Matrix im
Allgemeinen eine Erhéhung der Steifigkeit des gesamten Klebstoffsystems zu Folge hat. Die
Erhohung der Steifigkeit von Epoxidharz-Systemen durch die Fllstoffe auf Calciumcarbonat-
und Kieselerde-Basis konnte fiir die beiden gefillten Epoxidharz-Systeme mit 60 und 40 wt%
Fulllstoff festgestellt werden. Die maximale Steifigkeit des gefullten Epoxidharz-Systems (E-
Modul = 8000 MPa) konnte mit Hilfe des Fullstoffs Silitin Z86 mit einen Gewichtsanteil von 60
wt% und einer PartikelgrofRe von 1,9 ym ermittelt werden. Zwischen den verwendeten
Calciumcarbonat-Fullstoffen zeigte das gefillte Epoxidharz-System mit GC5 und mit der
niedrigsten PartikelgroRe wvon 2,2 pym innerhalb der GC-Gruppe den hdchsten
Elastizitatsmodul. In den gefullten Epoxidharz-Systemen mit GC- und GCC-Fullstoffen war
eine Verringerung des E-Moduls bei Erhohung der Fullstoff-Korngré3e ersichtlich. Dieses
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Verhalten war auch in den mit Kieselerde gefillten Epoxidharz-Systemen zu erkennen. Eine
bestimmte Zuordnung zwischen den Anderungen der PartikelgroRe und den E-Modul-
Anderungen konnte innerhalb der mit PCC-gefiillten Epoxidharz-Systemen nicht identifiziert
werden. Bei den gefiillten Epoxidharz-Systemen mit 40 wt% Fullstoff konnte der maximale E-
Modul-Wert innerhalb der GCC-Gruppe mit GCC7 (feinste Variante innerhalb dieser Gruppe
mit einer PartikelgréRe von 0,8 ym) ermittelt werden. Bei gleichbleibender Fillstoffart und
Zunahme des Fullstoffgehalts von 40 wt% auf 60 wt% war im Allgemeinen eine Erh6hung
der Steifigkeit der gefillten Epoxidharz-Systeme festzustellen.

Die gewonnenen Erkenntnisse aus den durchgefihrten Zugversuchen belegten keine
Zugfestigkeitserhéhung der mit Calciumcarbonat und Kieselerde gefillten Epoxidharz-
Systeme. Dieses Verhalten war sowohl bei 60 wt% als auch 40 wt% gefillten Epoxidharz-
Systemen ersichtlich. Bei den 60 wt% geflllten Epoxidharz-Systemen konnte vergleichbare
Zugfestigkeitswerte wie bei dem ungefillten System nur mit Silitin V85 und bei den 40 wt%
geflllten Epoxidharz-Systemen mit den Fillstoffen Silitin V85 und GC5 erreicht werden. Eine
bestimmte Korrelation zwischen der Zugfestigkeitsanderungen und der Anderung der
PartikelgréRe war hierbei nicht zu erkennen.

Die Ergebnisse der durchgefihrten T-Peel-Versuche zeigen, dass mit Hilfe von GC-
Fullstoffen sowohl fur die Epoxidharz-Systeme mit 60 wt% als auch mit 40 wt%
Fulllstoffgehalt ein hoherer maximaler Schalwiderstand im Vergleich zum ungefiiliten System
erzielt werden kann. Ein &hnliches Verhalten war auch bei dem gefilliten Polyurethan-
System mit den GC-Flllstoffen feststellbar. Die gefillten Epoxidharz-Systeme mit den
Fullstoffen aus der GC-Gruppe zeigten im Vergleich zu anderen gefillten Systemen mit GCC
und PCC einen langeren und stabileren Schalweg. Abgesehen von den gefillten
Epoxidharz-Systemen mit 60 wt% Aktisii PF777 lag bei allen anderen mit Kieselerde
geflllten Epoxidharz-Systemen der maximale Schalwiderstand hdher als beim ungefiillten
Epoxidharz-System.

Die ermittelten Werte fiir den mittleren Schélwiderstand sowie die Bruchzéhigkeit bestétigten
eine vorteilhafte Nutzung der gefillten Epoxidharz-Systeme mit 40 wt% CaCOs-Fullstoff
innerhalb der Epoxidharz-Matrix. Hierbei zeigten die Ergebnisse, dass mit einem
Gewichtsanteil von 40 wt% in den meisten Fallen ein héherer mittlerer Schéalwiderstand
sowie eine hohere Bruchzahigkeit erreichbar sind. Die Verwendung von Calciumcarbonat-
Fulllstoffen innerhalb der Polyurethan-Matrix flhrte bei allen Systemen zu einem hoéheren
mittleren Schélwiderstand als beim ungefillten System. Die geflllten Polyurethan-Systeme
mit den Fullstoffen auf CaCO3-Basis zeigten in allen Fallen einen hoheren mittleren- und
maximalen Schalwiderstand als die &hnlich gefilliten Epoxidharz-Systeme.
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Die Ergebnisse der Schlag-Schél-Versuche fir die gefillten Polyurethan-Systeme mit GC,
GCC und PCC weisen deutlich auf eine Verschlechterung der aufnehmbaren Schlagenergie
und dementsprechend ein sprodes Verhalten der gefilliten Systeme hin.

Die durchgefiihrten Schlag-Schal-Versuche waren innerhalb dieser Arbeit auf die gefullten
Polyurethan-Systeme mit Calciumcarbonat beschrénkt. Die Durchfihrung dieser Versuche
mit den Fullstoffen auf Kieselerde-Basis innerhalb des Polyurethan-Systems mit
unterschiedlichen Fullstoffanteilen sowie die Verwendung von Epoxidharz-System als
Basiswerkstoff (anstatt Polyurethan) kdnnte zu einem besseren Vergleich der moglich
aufnehmbaren Schlagenergie beider Klebstoff-Systeme fuhren. Empfehlenswert ist es
hierbei auch die Bestimmung der Bruchzéahigkeit der geflillten Polyurethan-Systeme mit den
Fullstoffen auf Calciumcarbonat- und Kieselerde-Basis sowie die Untersuchung des
Einflusses des Fillstoffgehalts auf die mechanischen und strukturellen Eigenschaften des
Polyurethan-Systems. Die Durchfiihrung von Zugversuchen mit dem gefillten Polyurethan-
System und die Ermittlung des Elastizitdtsmoduls sowie der Zugfestigkeit solcher Systeme in
den zukinftigen Forschungsarbeiten wirden einen Vergleich mit dem Epoxidharz-System

ermaoglichen.
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7 _Anhang

A. Datenblatt Epoxidharz D.E.R.™ 332

D.E.R.™ 332

Liquid Epoxy Resin
Description D.E.R.™ 332 Epoxy Resin is a high purity bisphenol-A diglycidylether.
Introduction The uniqueness of D.ER. 332 Liquid Epoxy Resin is reflected in its maximum epoxy

equivalent weight of 176 grams/equivalent (the chemically pure diglycidylether of bisphenol-
A has an epoxy equivalent weight of 170 gleq). Because of its high purity and low polymer
fractions content, D.E R. 332 Epoxy Resin assures uniform performance and exceptionally
low viscosity, low chloride content and light color. Under some cure conditions this epoxy
resin provides improved elevated temperature properties over standard bisphenol-A based
epoxy resins such as D.E.R.™ 331™ Epoxy Resin for example.

DER. 332 Epoxy Resin is used mainly in filament winding, electrical laminates and
encapsulation applications. A wide variety of curing agents is available to cure this liquid
epoxy resin at ambient conditions. Most frequently used curing agents are cycloaliphatic
polyamines, polyamides, amidoamines, and modified versions of these. Curing may also be
done at an elevated temperature to improve selected properties such as chemical
resistance and glass transition temperature. Elevated temperature cures are necessary and
long post-cures are required to develop full end properties if anhydride or catalytic curing
agents are employed.

Typical This product is suitable for use in applications such as:
Applications ¢ Adhesives

¢ Casting and Tooling

o Composites

¢ Photocure Industrial Coatings

¢ Potting and Encapsulation

Typical Property(!) Value Method

Properties Epoxide Equivalent Weight (g/eq) 171 -175 ASTM D-1652
Epoxide Percentage (%) 246 -251 ASTM D-1652
Epoxide Group Content (mmol/kg) 5710 — 5850 ASTM D-1652
Color (Platinum Cobalt) 75 Max. ASTM D-1209
Viscosity @ 25°C (mPa-s) 4000 - 6000 ASTM D-445
Hydrolyzable Chloride Content (ppm) 300 Max. ASTM D-1726
Water Content (ppm) 700 Max. ASTM E-203
Density @ 25°C (g/ml) 1.16 ASTM D-4052
Flash Point (°C) 252 ASTM D-93
Epichlorohydrin Content (ppm) 5 Max. DowM 101321
Shelf Life (Months) 24

(1) Typical properties, not to be construed as specifications.
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The Dow Chemical Company provides its customers with a product specific Material Safety
Data Sheet (MSDS) or Safety Data Sheet (SDS) to cover potential health effects, safe
handling, storage, use and disposal information. Dow strongly encourages its customers to
review the MSDS or SDS on its products and other materials prior to their use.

This liquid epoxy resin is supplied in 220 kg tight-head drums. The resin should be stored in
dry place in its original closed packaging. This low viscosity epoxy resin should retain its
chemical properties for a period of at least 24 months.

For further handling information consult the Dow brochure entitled, DOW Epoxy Resins
Product Stewardship Manual, Safe Handling and Storage, Form No. 296-00312 and the
technical bulletin, Product Coding, Shelf-life and Storage Stability, Form No. 296-01657.

Notice: DER.™ 332 Liquid Epoxy Resin can crystallize. This reversible, physical
phenomena can be greatly avoided by storing the resin at temperatures not below 25°C. For
additional information, also consult the technical bulletin, Crystallization of Liquid Epoxy
Resins, Form No. 296-01652.

The Dow Chemical Company has a fundamental concern for all who make, distribute, and
use its products, and for the environment in which we live. This concern is the basis of our
Product Stewardship philosophy by which we assess the health and environmental
information on our products and then take the appropriate steps to protect employee and
public health and the environment. The Dow Chemical Company has enduring commitments
to Responsible Care®in the management of chemicals worldwide. Our Product Stewardship
program rests with every individual involved with Dow products from the initial concept and
research to the manufacture, sale, distribution, and disposal of each product.

Dow encourages its customers and potential users of Dow products to review their
applications for such products from the standpoint of human health and environmental
quality. To help ensure that Dow products are not used in ways for which they were not
intended or tested, Dow personnel are available to assist customers in dealing with
ecological and product safety considerations. Your Dow sales representative can arrange for
the proper contacts. Dow literature, including MSDS or SDS, should be consulted prior to the
use of Dow products.

Dow will not knowingly sell or sample any product or service (“Product’) into any commercial

or developmental application that is intended for:

(@) permanent (long term) contact with internal body fluids or internal body tissues. Long
term is a use which exceeds 72 continuous hours (except 30 days for PELLETHANE ™
Polyurethane Elastomers);

(b) use in cardiac prosthetic devices regardless of the length of time involved (cardiac
prosthetic devices include, but are not limited to, pacemaker leads and devices,
artificial hearts, heart valves, intra-aortic balloons and control systems and ventricular
bypass assisted devices);

(c) use as a critical component in medical devices that support or sustain human life; or

(d) use specifically by pregnant women or in applications designed specifically to promote
or interfere with human reproduction.

Additionally, all Products intended for use in pharmaceutical applications must pass the then

current Pharmaceutical Liability Guidelines. For additional information please contact your

regular Dow representative.
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When properly formulated and cured for food contact applications, this resin will comply
with the U.S. Food, Drugs and Cosmetics Act as amended under Food Additive Regulation
21 CFR 175.300. This use is also subject to good manufacturing practices and any
limitations specified in each regulation. Please consult the regulations for complete details.

If your applications include food contact requirements, please contact your Dow
representative for further information and forthcoming EC regulations. Also consult the Dow
data sheet, Food Additive Status for Epoxy Resins, Curing Agents and Epoxy Novolac
Resins, Form No. 296-01425.

This Epoxy Resin is regarded as a substance according to Council Directive 92/32/EEC of
30 April 1992; the 7" Amendment of Council Directive 67/548/EEC, and is listed under
number 216-823-5 on the European Inventory of Existing Chemical Substances (EINECS).
In addition, Dow confirms that the chemicals and intentional additives which form the basis
of this product are listed on EINECS.

For more information on the regulatory status of this product, please refer to the MSDS or
SDS for this product.

CAS Number!") 1675-54-3
Europe EINECS 216-823-5
United States TSCA 1675-54-3
Canada DSL 1675-54-3
Australia AICS 1675-54-3
Japan ENCS 4-209

Korea KECL KE-03162
Philippines PICCS 1675-54-3
China SEPA 1675-54-3

(1) Please refer to the MSDS or SDS for this product to ensure this CAS number is consistent with the product(s) yeu use.
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B. Datenblatt Epoxidharz D.E.R.™ 736

Description D.ER.™ 736 Epoxy Resin is a liquid reaction product of epichlorohydrin and dipropylene
glycol.
Introduction D.E.R. 736 Epoxy Resin is a flexible, low viscosity, light color resin for use in coatings and

adhesives. D.E.R. 736 Resins and D.E.R. 732 Epoxy Resins are designed to overcome
many of the specific disadvantages of other flexibilizing systems, such as modifications with
vegetable oils, polyamide or polysulfide curing agents, or long chain polyglycol.

Like D.E.R. 732 Epoxy Resin which is a longer chain version of D.E.R. 736 Epoxy Resin,
D.ER. 736 Epoxy Resin imparts flexibility, elongation and improves impact resistance.
D.E.R. 736 Epoxy Resin imparts less flexibility and lower viscosity than D.E.R. 732 Epoxy
Resin.

D.E.R. 736 Liquid Epoxy Resin can also serve as the basis for advanced polymers for a
variety of water-borne and solvent-horne coatings. The pot-life of a formulation can be
extended (reactivity reduced) when D.E.R. 736 Epoxy Resin is added to aromatic epoxy
binder systems.

Typical This product is suitable for use in applications such as:
Applications Adhesives

Casting and Tooling

Civil Engineering

Automotive Coatings

Can Coatings

Marine and Protective Coatings

Potting and Encapsulation

Typical Property! Value Method

Properties Epoxide Equivalent Weight (g/eq) 175-205 ASTM D-1652
Epoxide Percentage (%) 21.0-246 ASTM D-1652
Epoxide Group Content (mmol/kg) 4880 - 5720 ASTM D-1652
Color (Platinum Cobalt) 125 Max. ASTM D-1209
Viscosity @ 25°C (mPa-s) 30-60 ASTM D-445
Hydrolyzable Chloride Content (ppm) 2000 Max. ASTM D-1726
Density @ 25°C (g/ml) 1.13 ASTM D-4052
Volatile Content (wt%) 0.5 Max. ASTM E-203
Shelf Life (Months) 24

(1) Typical properties, not to be construed as specifications.

Safety and The Dow Chemical Company provides its customers with a product specific Material Safety

Handling Data Sheet (MSDS) or Safety Data Sheet (SDS) to cover potential health effects, safe
handling, storage, use and disposal information. Dow strongly encourages its customers to
review the MSDS or SDS on its products and other materials prior to their use.
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D.E.R.™ 736 Epoxy Resin is supplied in bulk or in 220 kg tight-head drums. The resin
should be stored in dry place in its original closed packaging. D.E.R. 736 Epoxy Resin
should retain its chemical properties for a period of at least 24 months.

For further handling information consult the Dow brochure entitted, DOW Epoxy Resins
Product Stewardship Manual, Safe Handling and Storage, Form No. 296-00312 and the
technical bulletin, Product Coding, Shelf-life and Storage Stability, Form No. 296-01657 .

The Dow Chemical Company has a fundamental concern for all who make, distribute, and
use its products, and for the environment in which we live. This concem is the basis of our
Product Stewardship philosophy by which we assess the health and environmental
information on our products and then take the appropriate steps to protect employee and
public health and the environment. The Dow Chemical Company has enduring commitments
to Responsible Care®in the management of chemicals worldwide. Our Product Stewardship
program rests with every individual involved with Dow products from the initial concept and
research to the manufacture, sale, distribution, and disposal of each product.

Dow encourages its customers and potential users of Dow products to review their
applications for such products from the standpoint of human health and environmental
quality. To help ensure that Dow products are not used in ways for which they were not
intended or tested, Dow personnel are available to assist customers in dealing with
ecological and product safety considerations. Your Dow sales representative can arrange
for the proper contacts. Dow literature, including MSDS or SDS, should be consulted prior to
the use of Dow products.

Dow will not knowingly sell or sample any product or service (“Product”) into any commercial

or developmental application that is intended for:

(a) permanent (long term) contact with internal body fluids or internal body tissues. Long
term is a use which exceeds 72 continuous hours (except 30 days for PELLETHANE™
Polyurethane Elastomers);

(b) use in cardiac prosthetic devices regardless of the length of time involved (cardiac
prosthetic devices include, but are not limited to, pacemaker leads and devices,
artificial hearts, heart valves, intra-aortic balloons and control systems and ventricular
bypass assisted devices);

(c) use as a critical component in medical devices that support or sustain human life; or

(d) use specifically by pregnant women or in applications designed specifically to promote
or interfere with human reproduction.

Additionally, all Products intended for use in pharmaceutical applications must pass the then

current Pharmaceutical Liability Guidelines. For additional information please contact your

regular Dow representative.

If your applications include food contact requirements such as compliance with U.S. Food,
Drugs and Cosmetics Act as amended under Food Additive Regulation 21 CFR 175.300
and forthcoming EC regulations, please contact your Dow representative for further
information and forthcoming EC regulations.

Also consult the Dow data sheet, Food Additive Status for Epoxy Resins, Curing Agents and
Epoxy Novolac Resins, Form No. 296-01425.
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This epoxy resin is regarded as a polymer according to the 6% Amendment of Council
Directive 67/548/EEC as well as according to Council Directive 92/32/EEC of 30 April 1992;
the 7 Amendment of that same directive, and is, therefore, exempt from the European
Inventory of Existing Chemical Substances (EINECS). In addition, Dow confirms that the
chemicals and intentional additives which form the basis of this product are listed on
EINECS.

Regarding the CAS registration numbers for this Dow epoxy resin please be informed that
CAS registration number 41638-13-5 as well as CAS registration number 162303-54-0 and
CAS registration number 9072-62-2 can be used to describe this material. All three CAS
numbers describe epoxy resins produced by the condensation of epichlorohydrin with

polypropylene glycol.

For more information on the regulatory status of this product, please refer to the MSDS or
SDS for this product.

CAS Number!" 41638-13-5 ( 162303-54-0/9072-62-2)
Europe EINECS Polymer

United States TSCA 41638-13-5

Canada DSL 41638-13-5

Australia AICS 41638-13-5

Japan ENCS 7-343

Korea KECL KE-27711

Philippines PICCS 41638-13-5

China SEPA 41638-13-5

(1) Please refer to the MSDS or SDS for this product to ensure this CAS number is consistent with the product(s) you use.
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C. Datenblatt Harter JEFFAMINE ® D-230 Polyetheramine

JEFFAMINE D-230 polyetheramine is characterized by repeating oxypropylene units in the backbone. As
shown by the representative structure, JEFFAMINE D-230 polyetheramine is a difunctional, primary amine
with an average molecular weight of about 230. The primary amine groups are located on secondary carbon
atoms at the end of the aliphatic polyether chain.

HoN NH,

CH3 CH3

X=~25
APPLICATIONS + Epoxy curing agent
+ Reacts with carboxylic acids to form hot melt adhesives
Reacts quickly with isocyanates
+ Salts may be formed readily for surfactant use

BENEFITS + Low viscosity, color and vapor pressure
+ Completely miscible with a wide variety of solvents, including water
Provides tough, clear, impact resistant coatings, castings, and adhesives
+ Coatings are free of surface blush prevalent with many amine curing agents
SALES SPECIFICATIONS
Property Specifications Test Method*
Appearance Colorless to light yellow with slight haze ST-30.1
Color, Pt-Co 25 max. ST-30.12
Primary amine, % of total amine 97 min. ST-5.34
Total acetylatables, meqg/g 8.3 min. — 9.1 max. ST-31.39
Total amine, meq/g 8.1 min. — 8.7 max. ST-5.35
Water, wt% 0.20 max. ST-31.53,6
*Methods of Test are available from Huntsman Corporation upon reques
ADDITIONAL INFORMATION

Requlatory Information Typical Physical Properties
DOT/TDG Classification Amines, liquids, corrosive, AHEW (Amine hydrogen equivalent wt.), g/leq 60

N.O.S. (polyoxypropylene diamine) Equivalent wt. with isocyanates, g/eq 120
HMIS Code 3-1-0 Viscosity, cSt, 25°C (77°F) 9.5
CAS Number 9046-10-0 Density, g/ml (Ib/gal), 25°C 0.948 (7.90)
US, TSCA Listed Flash point, PMCC, °C (°F) 121 (250)
Canadian WHMIS Classification E pH, 5% aqueous solution 1.7
Canada, DSL Listed Refractive index, np™® 1.4466
European Union, EINECS/ELINCS Polymer Exempt Vapor pressure, mm Hg/°C 1/100
Australia, AICS Listed 10/133
Japan, ENCS Listed
Korea, ECL Listed

China, IECSC Listed



TOXICITY AND SAFETY
For additional information on the toxicity and safe handling of this product, consult the Material Safety Data
Sheet (Safety Data Sheet in Europe) prior to use of this product.

HANDLING AND STORAGE
Materials of Construction
At temperatures of 75-100°F (34-38°C)

Tanks Carbon steel

Lines, valves Carbon steel

Pumps Carbon steel

Heat exchange Surfaces Stainless steel

Hoses Stainless steel, polyethylene, polypropylene, and TEFLON®'

Gaskets, packing Polypropylene or TEFLON®' (elastomers such as neoprene, Buna N, and
VITON®' should be avoided)

Atmosphere Nitrogen or dry air

At temperatures above 100°F (38°C)

Tanks Stainless steel or aluminum

Lines, Valves Stainless steel

Pumps Stainless steel or Carpenter 20 equivalent
Atmosphere Nitrogen

! Registered trademark of Dupont

JEFFAMINE® D-230 polyetheramine may be stored under air at ambient temperatures for extended periods.
A nitrogen blanket is suggested for all storage, however, to reduce the effect of accidental exposure to high
temperatures and to reduce the absorption of atmospheric moisture and carbon dioxide. It should be noted
that pronounced discoloration is likely to occur at temperatures above 140°F (60°C), whatever the gaseous
pad.

Cleanout of lines and equipment containing JEFFAMINE D-230 polyetheramine can be accomplished using
warm water and steam. In the event of spillage of this product, the area may be flushed with water. The
proper method for disposal of waste material is by incineration with strict observance of all federal, state,
and local regulations.

AVAILABILITY

JEFFAMINE D-230 polyetheramine is available in tank cars, tank wagons, 55-gallon (208L) drums of 430
pounds (195kg) net weight, and 5-gallon (19L) cans. Samples are available in North America and Asia by
contacting our sample department at 1-800-662-0924. Samples in other locations, including Europe, are
available by contacting any Huntsman Corporation sales office.
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D. Protocol of the Determination of the Mode | Adhesive Fracture Energy

Protocol for the Determination of the Mode I Adhesive Fracture Energy, GIC, of

Structural Adhesives using the Double Cantilever Beam (DCB) and Tapered Double

Cantilever Beam (TDCB) Specimens.

(Version 00-08. B.R.K. Blackman and A.J. Kinloch. 22-06-00)

This has been developed under the auspices of the “Furopean Structural Integrity Society

(Polvmers, Adhesives and Composites TC4 Committee) ",

Reference:

B.R.K. Blackman and A.J. Kinloch, “Fracture Tests for Structural Adhesive Joints”, in
“Fracture Mechanics Testing Methods for Polvmers, Adhesives and Composites”, Eds.
A.Pavan, D.R Moore and J.G.Williams, (Elsevier Science, Amsterdam), to be published, 2001.

1. Scope

This standard specifies a method. based upon linear-elastic fracture-mechanics (LEFM), for
the determination of the fracture resistance of structural adhesive joints under an applied
Mode T opening load, using the Double Cantilever Beam (DCB) and Tapered Double
Cantilever Beam (TDCB) Specimens. The resistance to both crack initiation and propagation
are to be determined. The resistance to crack inifiation is to be determined from both a non-
adhesive insert placed in the adhesive layer and from a mode I precrack. The resistance to
crack propagation is to be determined from the mode I precrack. The adhesive fracture energy

G, (also termed the critical strain energy release rate) for applied Mode I loading can be
calculated and a resistance-curve (R-curve, i.e. a plot of the value of the adhesive fracture

energy G, versus crack length) can be determined.
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2. Normative References

The following standard contains provisions which through reference in this text constitute
provisions of this standard. At the time of publication the editions indicated were valid. All
standards are subject to revision. and parties to agreements based on this standard are
encouraged to investigate the possibility of applying the most recent editions of the standards
listed below. Members of TEC and ISO maintain registers of curently valid International

Standards.

ISO 291: 1977 Plastics; standard atmospheres for conditioning and testing.
ISO 4588: 1991  Adhesives; preparation of metal surfaces for adhesive bonding.
ISO 10365: 1992  Adhesives, designation of main failure patterns.

ISO 5893: 1993  Rubber and plastics test equipment, tensile, flexural and

compression types (constant rate of traverse), description.
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3 Definitions

For the purpose of this standard the following symbols and conventions apply:

a crack length, distance between the load-line (intersection of plane through
pin-hole centres or centres of the hinge axes and plane of crack) and the tip

of the precrack or crack on the edge of the specimen (Figure 1)

ag msert film length, distance between the load-line to the tip of the insert
film.

ap precrack length, measured from the load-line to the tip of the mode T
precrack.

A insert film length, distance between the end of the specimen

and the tip of the insert film (Figure 1)

B width of the specimen

A crack length correction for beam that is not perfectly built-in

) displacement of the cross-head of the testing machine

dcor the displacement of the cross-head. corrected for system compliance
effects

C compliance &/P of the specimen

Co initial compliance of the specimen neglecting start-up effects, e.g.
due to play in the specimen fixture

Coricex compliance of the specimen at maximum load

Cso4 initial compliance C, of the specimen increased by 5%

Csy the compliance of the tensile loading system

Ctotal the compliance of the tensile loading system and the calibration specimen
used to measure this (see annex A.1).

Ces the compliance of the calibration specimen used to measure the system
compliance.

Ef flexural modulus of the arms of the substrate beam, calculated

from the DCB Mode I crack propagation test
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E; independently-measured flexural. or tensile, modulus of the

arms of the substrate beam

F large displacement correction
I critical strain energy release rate, or adhesive fracture energy, for

applied Mode I opening load

H thickness of the load-block

h thickness of each substrate beam at a crack length, a

hg thickness of the adhesive layer

[ total length of the specimen

I distance from the centre of the loading pin or of the piano hinge
axis to the mid-plane of the arm of the substrate beam to which
the load-block or the piano hinge 1is attached (Figure 1)

[ distance between the centre of the pin-hole of the load-block and
its edge. measured towards the tip of the insert (starter film) or
the tip of the Mode I precrack (Figure 1)

I3 total length of the load-block (Figure 1)

MAX maximum load of the load-displacement curve (Figure 2)

m specimen geometry factor (Equation (1))

N load-block correction

NL onset of non-linearity on the load-displacement curve

n slope of a plot of log C versus log a or of log (C/N) versus log a.
if load-blocks are being used

P load measured by the load-cell of the testing machine

PROP increments of the crack length during stable crack
growth (propagation) that are marked on the load-displacement
curve (Figure 2)

re correlation coefficient of linear fits

rh. relative humidity during test

T test temperature

Lo maximum cure temperature of the adhesive



Tg conditioning (drying) temperature of the joint

fe duration of curing of the adhesive

tq duration of conditioning (drying) of the joint

VIS onset of visually recognisable crack growth on the edge of the

specimen that 1s marked on the load-displacement curve

(Figure 2)
5% point of intersection of a straight line with the load-displacement
curve, with the slope of the straight line corresponding to Csoy,
Principle

s standard uses the Double Cantilever Beam (DCB) specimen, shown in Figures la-c, or
2 Tapered Double Cantilever Beam (TDCB), shown in Figure 1d. for the determination of

2 adhesive fracture energy. G, . of structural adhesive joints.

1e Double Cantilever Beam (DCB) specimen shown in Figures la-c is well-suited for testing
ints consisting of an adhesive which is bonding relatively thin sheets of fibre-composite
aterials, but may also be used when metallic substrates which possess a relatively high yield

'ess are being employed (e.g. Figure 1c).

1e Tapered Double Cantilever Beam (TDCB) shown in Figure 1d is designed so that. over a
ge range of values of crack length, the rate of change of compliance with crack length is
nstant and so independent of the value of crack length. This is useful since it means that (i)
latively tough adhesives may be tested without plastic deformation of the arms occurring,
) the substrates may possess a relatively low yield stress. but again no plastic deformation of
2 arms may be incwred during the test, and (iii) the measurement of the adhesive facture

ergy. G. is independent of the crack length. a. To develop a linear change of compliance

th crack length, the height of the specimen is varied by contouring the substrate beam so

it the quantity:

+—=m (1)
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is a constant, where m is the specimen geometry factor.

< Apparatus

(1) A tensile testing machine in compliance with ISO 5893, capable of producing a constant
cross-head displacement-rate between 0.1 and 5 mm/min in displacement control should be
used. The testing machine shall be equipped (i) with a fixture to introduce the load to the pins
inserted into the load-blocks. or directly into the substrate beams. or (i1) with grips to hold the

piano hinges that both allow rotation of the specimen end, see Figure 1.

(2) The testing machine should incorporate a load-cell which should be calibrated and
accurate within £1% for the chosen load-range (loads are typically expected to be in the range
of 100-5000 N). The opening displacement of the test specimen should be deduced from the
position of the cross-head. The testing machine shall be equipped with means for recording
the complete load versus displacement curves (loading and unloading) during the test. (Note
that if extensometry is used to measure the opening displacement of the specimen during the

test, then the system compliance correction described in Annex Al can be neglected.)

(3) The crack length should be measured along the edge of the specimen to an accuracy of at
least + 0.5 mm by either using a travelling microscope or a video camera with suitable

magnification.

(4) The thickness of DCB specimen arms should be measured with a micrometer or equivalent
with an accuracy of 0.02 mm or better. For measuring the width of the joints, a micrometer or

vernier calipers with an accuracy of 0.05mm or better shall be used.

6. Specimens

6.1 Manufacture of adhesive joint specimens

It is not the purpose of this document to give full manufacturing details of the joints to be
tested. Such information should be sought from the adhesive manufacturer and or the

substrate manufacturer. Appropriate surface treatments may also be determined by reference
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to ISO 4588 for metallic substrates. The thickness of the film to be inserted in the bondline
during manmufacture should be less than 13 microns. A PTFE film is recommended although
other release films have been successfully used. If aluminium foil is used, the foil should be
coated with releasing agent prior to use. The thickness of the adhesive bondline should be
carefully controlled. When fully cured, any excess adhesive should be removed by mechanical

means to leave the joint with smooth sides.

6.2 Measurement of specimen dimensions

(1) When DCB substrates have been prepared, the thickness of each substrate should be
measured using a micrometer before bonding. Measurements should be made at three points
along the length of the beam (at 30 mum from either end, and at the mid length) and the

average obtained. Thus. a value of the thickness of each substrate, h. is obtained.

(2) TIf the thickness measurements are repeated on the joint after bonding, a value of the
bondline thickness, L, may be determined by subtracting the substrate thicknesses, nominally

2h, from the total thickness of the joint.

(3) The width, B, of the DCB or TDCB joint should be measured affer bonding with vernier
callipers or a micrometer at three points along the length of the beam (at 30 mm from either
end, and at the mid length) and the average obtained. These width measurements should be

made affer any excess adhesive has been removed from the sides of the beam.

6.3 Preparation of Specimens

(1) Adding a thin layer of typewriter correction fluid (*white ink™), or white spray-paint, on
the edges of the sample after conditioning will facilitate the detection of the crack growth. It
should be noted that some typewriter correction fluids and paints contain solvents which may

be harmtul to the adhesive or the laminate matrix material of a composite substrate.

(2) For the measurement of the crack growth, marks should indicate every 1 mm from the tip
of the insert or of the Mode T crack for at least the first 10 mun, then marks should be applied

every 5 mm. Also, such marks should be applied for every 1 mm for the final 5 mm. For the
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DCB test specimen the recommended extent of crack propagation is 65 mm, and for the

TDCB test specimen the recommended extent of crack propagation is 100 mum.

7. Number of specimens

A minimum of four repeat jomts should be tested.

8. Conditioning
The joints should be maintained in normal laboratory conditions for a minimum of twenty
four hours prior to testing i.e. they should be maintained at a temperature of 23°C+2°C, and at

a relative humidity of 50%+5%.

9. Test Procedure

9.1 Test Set-up and Data Recording

(1) The tests shall be performed under normal conditions in accordance with ISO 291
(230+20C, 50%=5% relative humidity) unless prescribed otherwise. After mounting the
specimen in the fixture of the testing machine, the end of the specimen may have to be
supported in order to keep the beam orthogonal to the direction of the applied load. The load
and the displacement signals of the testing machine shall be recorded, either on a paper chart
or electronically throughout the test, including the unloading cycle. If using a tensile testing
machine with a paper chart recorder, then the following ratios of cross-head speed b chart
speed are recommended. When testing joints with metallic substrates, a ratio of cross-head
speed to chart speed of about 1:100 is recommended. When testing joints with fibre-
composite substrates, a ratio of cross-head speed to chart speed of about 1:10 is

recommended.

(2) The crack length should be measured along the edge of the specimen to an accuracy of at
least + 0.5mm by either using a travelling microscope or a video camera with suitable
magnification. If unstable crack growth followed by arrest (“stick-slip™) is observed during

any stage of the test, it should be noted in the report, see Annex Bl for more details.
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9.2 Initial loading (the pre-cracking stage).
(1) For testing from the insert (starter film) it is recommended that the specimen should be

loaded at a constant cross-head rate of:

(a) 0.1 mm/min for joints prepared using metallic substrates: or
(b) 1.0 nun/min for joints prepared using fibre-composite (with polymeric matrix)
substrates.

(2) The point on the load-displacement curve at which the onset of crack movement from the
insert is observed on the edge of the specimen should be recorded on the load-displacement

curve or in the sequence of load-displacement signals (VIS, Figure 2a).

(3) The loading should be stopped as soon as the crack is seen to move on the edge of the
specimen, after which the specimen should be completely unloaded at a constant cross-head
rate. Unloading may be performed at up to five times the loading rate. The position of the tip
of the precrack should be marked on both edges of the specimen. If the crack lengths a on the
edges of the specimen, i.e. the distance between the load-line and the tip of the precrack. differ

by more than 2 mm the results should be considered suspect and this be noted in the report.

9.3 Re-loading: testing from the mode I precrack

(1) For testing from the mode I precrack. which has been formed as a result of the above test
procedure, it is recommended that the specimen be loaded at a constant cross-head rate of:

(a) 0.1 mm/min for joints prepared using metallic substrates: or

(b) 1.0 mm/min for joints prepared using fibre-composite (with polymeric matrix)

substrates.
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(2) The point on the load-displacement curve at which the onset of crack movement from the
Mode T precrack is observed on the edge of the specimen should be recorded on the plot or in

the sequence of load-displacement signals (VIS, figure 2b).

(3) After this, as many crack length increments as possible should be noted in the first 5 mm
on the corresponding load-displacement curves, ideally every 1 mm. Subsequently, crack
lengths are noted every 5 mm, until the erack has propagated about 60 mm from the tip of the
Mode T precrack for the DCB test and about 95 mm for the TDCB tests. Then again every 1

mm for the last 5 mm of crack propagation.

(4) After this, the specimen should be unloaded at a constant cross-head rate. The unloading
may be performed at up to five times the loading rate. A note should be made in the report if
the load-displacement curve does not return to its initial point, since this indicates that

permanent plastic deformation of the arms of the specimen may have occured, see Annex A2.

(5) The position of the tip of the crack edges of the specimen. i.e. the distance between the
load-line and the tip of the crack should be marked on both edges of the specimen. If the
crack lengths a on the edges of the specimen, i.e. the distance between the load-line and the tip
of the crack. differ by more than 2 mm the results should be considered suspect and this be

noted in the report.

9.4 Measurement of the Machine Compliance

The tensile testing machine with associated grips and pins will not have an infinite stiffness
and hence the compliance associated with the machine set-up should be determined and taken
into account in the calculations presented in section 10. This is most conveniently achieved
by correcting the displacement measured during the DCB or TDCB test to take account of the
deflections in the loading system. The procedure for measuring the system compliance is
given in the Normative Annex Al to this document and this should be followed. Tt is
advisable to conduct the system compliance measurement after the fracture tests have been

conducted so that the maximum load obtamned from the fracture tests 18 known. This then
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determines the load range over which the system compliance is measured. For each test, the

corrected values of the displacement are then used in the calculations which follow.

10. Data Analysis

10.1 Determining the raw data from the load-displacement trace

The data required for the analysis are the crack lengths a and the comresponding loads P and
displacements 6. The values of & deduced from the load-displacement record should be
corrected for system compliance as described in Annex Al prior to the determination of Gg.
Also, any initial non-linearities in the load-displacement trace should be disregarded by
extrapolating the linear region of the loading curve back to zero load, as described in Annexes

Al and A2, The following values should be determined from the load-displacement trace.

Initiation values

The crack length for the initiation values from the insert is the distance between the load-line
and the tip insert, a,. The crack length for the initiation values from the precrack is the
distance between the load-line and the tip of the precrack. a, (Figure 1). If possible, the
following initiation values, shown in Figure 2. should be determined for testing from the

insert (starter film) and from the Mode I precrack for each specimen:

(1) NL, i.e. deviation from linearity: A region of non-linear behaviour usually precedes
the maximum load. even if the unloading curve is linear. The point of deviation from linearity
(NL in Figure 2) , is determined by drawing a straight line from the origin but ignoring any
initial deviations due to take-up of play in the loading system. Experience has shown that it is
difficult to reproducibly determine the position of NL on the load-displacement curve.
Performing a linear fit on the load-displacement curve starting at 5% of the maximum load
and using a consistent criterion for deviation from linearity (e.g the half-thickness of the

plotter trace) is recommended.

(2) VIS, i.e. visual observation: This corresponds to the onset of crack growth, i.e. to the
first point at which the crack is observed to move from the tip of the insert or of the Mode I

precrack on the edge of the specimen (VIS in Figure 2).
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(3) 5% or MAX, i.e. 5% increase of compliance or maximum load point: The 5% value
corresponds to the point on the load-displacement curve at which the compliance has

increased by 5% of its initial value C,. A best straight line is drawn to determine the initial
compliance C,, ignoring any initial deviation due to take-up of play in the loading system. A
new line is then drawn with a compliance equal to Cy + 5%. and the intersection of this new

line with the load-displacement trace marked. Which ever point occurs first (i.e. max load or

5%) that is the point to be used.

Propagation values
Besides the initiation points (i.e. NL, VIS, 5% or MAX) obtained both from the insert (starter
film) and from the Mode I precrack, propagation values (PROP in Figure 2b) should also be

determined. These are determined from the Mode I precrack.

10,2 Determining the values of Gy

As the development of this test protocol is still underway, it is recommended that users
employ all the methods of analysis shown below for the given test geometry and these values
should be quoted in the report. There are three analysis methods for both the DCB test and
the TDCB test. If it is not possible for all methods to be used, then it is recommended that the
experimental compliance method be used for both DCB and TDCB tests. Since this method.
together with corrected beam theory (CBT) method, are considered to be the more accurate
methods for determining the values of G¢. However, if unstable (*stick-slip’) crack growth
occurs then the simple beam theory (SBT) method should be used for both the DCB and

TDCB tests, see the Informative Annex Bl for more details.
10.2.1 Double Cantilever Beam (DCB) Tests

Method (1): Simple Beam Theory (SBT)

The value of the adhesive fracture energy. G, . may be ascertained from:

G =— — (2)
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where C is the compliance and is given by displacement, 6/load, P. For thin adhesive layers, it

has been shown (References 1 and 2) from simple beam theory that dC/da may be expressed:

d 8 (3a® 1
—_— = += 3
da LB(h’ h) @)

where Eg i1s the independently-measured flexural or tensile modulus of the substrate. This

value of the modulus should be measured from an independent modulus test, or quoted if a

standard grade of material is used. Hence, combining Equations (1), (2) and (3):

4P (3a® 1 4P’
Ge=——| " F+—|=——m 4
Ic ESB'( h3 h) ) ( )

where h is the thickness of the arm of one substrate beam.

For the simple beam theory (SBT) method of calculation, the value of Gy should be

calculated via Equation (4).

Method (2): Corrected Beam Theory (CBT)
The simple beam theory expression for the compliance of a perfectly built-in DCB specimen
will underestimate the compliance as the beam is not perfectly built-in. A means of correcting

for this effect is to treat the beam as containing a slightly longer crack length (a +|Al ); and
|Al may be found experimentally by plotting the cube root of the compliance C1/3 or the

cube-root of the normalised compliance (C/N) 1/3_ if load-blocks are being used, as a function
of crack length a (Figure 3). The load-block correction N is described below. The
extrapolation of a linear fit through the data in the plot yields A as the negative xintercept
(References 3 and 4). The propagation (PROP) values only are used for the linear fits i.e. all

the initiation values are excluded from the linear fits. The adhesive fracture energy G is

given by:
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where P is the load, 8 the displacement, a the crack length, and B the width of the specimen.
All initiation and propagation values of Gg, if applicable, should be calculated. The load-
block correction N is applied if load-blocks are being used, for piano hinges and for loading

holes drilled directly though the substrate N = 1. The large displacement correction F becomes
important if the displacement & divided by the crack length a, &/a > 0.4. The large

displacement correction F and the load-block correction N are calculated as follows:

F:1—1(§]. _2[8]’1] (6)
10\ a 2| a®

LY o LY|s, o9(8Y

a 8 a a- 35\ a

where 1j is the distance from the centre of the loading pin to the mid-plane of the arm of the

substrate beam and b the distance from the loading pin centre to the edge of the block (Figure

1). Data with large displacement corrections F < 0.9 should be considered suspect and this be

noted in the report.

This approach allows the flexural modulus Ef to be calculated as a function of the crack

length a by using:

e 8t \Aj\)j
CBh

3
(8a) or E; = 8(?:+—|Al)

—Bh*
N

(8b) 3
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This calculation is a useful check on the procedure, as a value of the flexural modulus Er

independent of crack length should be obtained. If the maximum variation is more than 10%

of the average. the values of G_ should be considered suspect and this should be noted in the
report. (The value Ef calculated from Equation (8) should not be quoted as the modulus value

and this value should not be used in Equation (4), which requires an independently measured

or known value of the modulus to be used.)

Method (3): Experimental Compliance Method (ECM) or Berry’'s Method

An alternative approach is to plot the logarithm of the compliance C, or of the normalised
compliance, C/N, if load-blocks are being used, versus the logarithm of the crack length a as
shown in Figure 3. Only the propagation (PROP) values are used for the linear fits, i.e. all the
initiation values are excluded from the regression analysis. The slope of this plot, n. can then

be used to give G as follows:

_ nPd

nP3 F
= 9a) or G, =
2Ba ©Oa 1

~ 2BaN

—

IC

(Ob) ®)

with P the load, & the displacement, a the crack length, and B the width of the specimen. All
initiation and propagation values of Gy, if applicable, should be calculated. The same large-
displacement correction F and load-block correction N, if applicable, are used as for the

corrected beam theory method (see above).

10.2.2 Tapered Double Cantilever Beam (TDCB) Tests
Method (4): Simple Beam Theory (SBT)

The value of the adhesive fracture energy, Gy , may be ascertained from:

2

P
2B

dc
= 2
(2)

Gic =

For thin adhesive layers, it has been shown (References 1 and 2) from simple beam theory

that dC/da may be expressed by:
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5
dC 8 | 3a°
da EB|p® h

where Eg is the independently-measured modulus of the substrate beam. Hence, combining

Equations (2) and (3) and (1):

4P% (32 1 4pP*
G " = —+— =—,'m 4
x ESB‘{ b’ h] EB’ @

For the SBT method of calculation, the value of G should be determined from Equation (4).
If a standard grade of material is used. the quoted modulus may be used in Equation (4). In
the report the value of m, and the range of the crack length a for which this value of m is

within +3%, should be quoted. (Values of GIC, calculated where the value of m is outside of

the range +3%, should be considered suspect.)

Method (5): Corrected Beam Theory (CBT)

The simple beam theory expression for Gy described in Method (4) above will incorrectly
estimate the compliance of the specimen since (i) the positions of the loading pins, with their
surrounding material, are not taken into account in deriving equation (4), and (ii) as for the
DCB specimen, the specimen does not behave as a perfectly built-in cantilever beam. These

corrections (Reference 6) lead to equation (10):

1

R
ac 8 3 =
S 104 2 a3 (10)
da EB m

Hence, combining equations (2) and (10):



1

) 1
4P~ 3 ==
G,=——>-m-|1+043] — | -a? 11
© T EB [mT (11)

(In deriving equation (10), the value of m is approximated to 3a”/l’, i.e. the term 1/h in
equation (1) is neglected. The error in the value of Gy that is introduced by this
approximation is insignificant and round-robin testing has demonstrated good agreement
between the values of G deduced via equations (11) and (2) for tapered beams manufactured

with aluminium alloy substrates (Reference 7).)

Method (6): Experimental Compliance Method (ECM)

The value of the adhesive fracture energy, G, may again be ascertained from:

_P'dC

= 2
2B da @

Ic

For the TDCB geometry, when the values of C are plotted against the crack length a, the
resulting graph should be linear. The value of dC/da is given by the slope of the straight line

and is used to determine G in Equation (2). The value of dC/da and the correlation

coefficient, 1>, of the regression analysis should be noted on the results sheet. In the
calculation of dC/da, only the propagation values should be included in the regression

analysis, i.e. all initiation values should be excluded from this linear fit.

11. Test Report
The recommended format of test reports for the DCB and TDCB geometries are shown in

Figures 5 (a)- (b). The test report should contain the following information:

11.1 Test report for the DCB test
(1)  Equation (4) (i.e. G from SBT, Method 1).

(2)  Equation (5) (ie. G from CBT, Method 2).
(3)  Equation (9) (ie. G from ECM, Method 3).
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(4) Equation (8) (1.e. the value of the modulus, Ef).

Using these equations, the parameters listed below should be calculated:

(1)  The initiation points of G (NL, VIS, 5% or MAX, see Figure 1) obtained from both

the insert (starter film) and from the Mode T precrack. (In the calculation of these values of

G, the corresponding measured value of the crack length a should be used in the Equations

i.e. a, or ay). The values determined from the insert (starter film) and from the Mode I

precrack should be entered on the same test results sheet (Figure 5a).

(2) The propagation values of G,. (PROP in Figure 2b) determined from the Mode I

precrack as a function of crack length a.

(3) The results from both the insert and the Mode I precrack are then used to draw a
resistance-curve (R-curve), ie. G, versus crack length a (Figure 4. All initiation and
propagation values shall be shown on the R-curve. The minimum number of propagation
points recorded should be fifteen. if fewer points are used, this should be noted in the report

and the results considered suspect (Reference 5).

(4) The flexural modulus Ef of the substrate should be calculated as a function of the crack
length a. The flexural or tensile modulus E; of a substrate arm should also be independently

measured, or quoted if a known Standard Grade of material is employed, and the value

obtained should be recorded in the report.

(5) After testing, the joints should be broken open to enable the locus of joint failure to be
visually assessed. Record whether it is: (i) cohesive-in-the adhesive, (ii) apparently interfacial
along the adhesive/substrate interface or (iii) cohesive-in-the-substrate. If a mixture of such

tailure paths are seen, estimate and record the percentage of each type. (ISO 10365: 1992).
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verschiedenen Korngréf3en 14
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angegebenen Zahlen basieren auf Abschatzungen, da genaue Daten
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nicht zur Verfigung stehen, insbesondere fiir den weltweiten Verbrauch
(Quelle: Oates, 1998; Bundesverband der Deutschen Kalkindustrie)

durchschnittliche Preise fur Kalkstein-Produkte in Grof3britannien im
Jahr 1997. Obwohl die einzelnen Preise stark schwanken kénnen,
kdnnen sie aber im Allgemeinen auf andere Lander Gbertragen werden
(Quelle: Oates, 1998)
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