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Lebensweg erst ermöglicht und mich dauerhaft unterstützt hat. Dabei möchte ich ganz
besonders meine Frau Nora hervorheben, die mich insbesondere in der Zeit nach der
Geburt unseres Sohnes Noah mit schlafreichen Nächten verwöhnt hat.
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III

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Modifikation duroplastischer, kalthärtender
Organomineralharzmatrices für glas- und basaltfaserverstärkte Kunststoffe, welche
zukünftig Anwendung in der Kurzliner-Sanierung defekter und korrosiv belasteter Rohr-
leitungen finden sollen. Bei dem heute zur Anwendung kommenden, so genannten
3P-Harz (Polyisocyanat, Polykieselsäure, Phosphat), dienen organische Phos-
phorsäureester als Emulgatoren der reaktiven PMDI/WG-Emulsion. Diese unterliegen
jedoch der Gefahr, durch die EU-Verordnung REACH (EG-Nr. 1907/2006) restriktiert
zu werden. Es wird gezeigt, dass die Substitution der organischen Phosphorsäureester
durch epoxidiertes Leinsamenöl (ELO) aus nachwachsenden Rohstoffen ohne Ein-
bußen der Verarbeitbarkeit und der (bruch-)mechanischen Eigenschaften möglich
ist. Dadurch bleibt eine REACH-Konformität des Harzsystems gewährleistet. Die
weitergehende gezielte Modifikation der in situ mit Polysilikatpartikeln gefüllten
Polyharnstoffharze mittels silan-terminierter Polymere (STP) führt außerdem zu
Verbesserungen der Bruchzähigkeit durch Matrix/Partikel-Brückenbildungen.

Gegenüber dem phosphathaltigen Stand der Technik Harz wird durch die entwickelten
2P-Matrices (Polyisocyanat, Polykieselsäure) eine erhöhte Schadenstoleranz in GFK
wie auch in neuartigen BFK nachgewiesen. Ferner wird die Dauerhaftigkeit erhöht
und ein unerwünschtes Ausdiffundieren phosphathaltiger, umweltbelastender Emul-
gatoren wird vermieden. Es werden synergistische Effekte wirksam, welche aufgrund
der STP-Modifikation in GFK und neuartigen BFK zu einer verbesserten Faser/Matrix-
Haftung und somit einer erhöhten Lebensdauer führen. Der Einsatz von glasähnlichen
aber thermisch- und korrosionsbeständigen Basaltfasern, welche in energiearmen Pro-
zessen aus natürlichem Lavagestein gewonnen werden, wird positiv bewertet.
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Abstract

The present work deals with the modification of thermosetting, cold-curing organo-
mineral resins for glass and basalt fiber reinforced plastics, which are going to be used
for the short liner rehabilitation of defective and corrosively loaded pipelines. In the
so-called 3P resin (polyisocyanate, polysilicic acid, phosphate) used today organic
phosphoric acid esters serve as emulsifiers of the reactive PMDI/WG emulsion.
However, there’s a risk that they will be restricted by the EU regulation REACH (EC
No. 1907/2006). It is shown that the substitution of organic phosphoric acid esters
by epoxidized linseed oil (ELO), made from renewable raw materials, is possible
without loss of processability and (fracture) mechanical properties. This ensures the
REACH conformity of the resin system. The further targeted modification of the poly-
urea resins, in situ filled with polysilicate particles, using silane-terminated polymers
(STP) also leads to improvements in fracture toughness due to matrix/particle bridging.

Compared to the phosphate-containing state-of-the-art resin, the developed 2P matri-
ces (polyisocyanate, polysilicic acid) demonstrate an increased damage tolerance in
GFRP as well as in novel BFRP. Furthermore, the durability is increased and undesired
diffusion of phosphate-containing, environmentally harmful emulsifiers is avoided. Syn-
ergistic effects become effective which, due to the STP modification in GFRP and novel
BFRP, lead to improved fiber/matrix adhesion and thus increased service life. The use
of glass-like yet thermal and corrosion-resistant basalt fibers which are obtained from
natural lava rock in low-energy processes is positively evaluated.
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1 Einleitung und Motivation

1.1 Hintergrund

Basaltfasern, welche aus nahezu unerschöpflichem Lavagestein der Erdkruste ge-
wonnen werden, weisen gegenüber den ihnen chemisch verwandten Glasfasern
einen energieärmeren Herstellungsprozess auf, außerdem ca. 15 % bessere me-
chanische Eigenschaften (Steifigkeit, Festigkeit) bei nur geringfügig erhöhter Dich-
te, sowie höhere Temperatur- und Korrosionsbeständigkeit. Das verbesserte Eigen-
schaftsprofil von Basalt- gegenüber Glasfasern in faserverstärkten Kunststoffen (FVK)
begründet den Einsatz in einer Vielzahl technischer Anwendungen mit Korrosions-
gefahr (Abb. 1.1) und soll künftig dazu führen, neue Märkte zu erschließen bzw. GFK-
Märkte zu ersetzen.

(a) BFK-Protektoren für maritime Anwendun-

gen [1]

(b) Betonarmierungsstäbe (engl. rebar) aus

BFK als Ersatz für Stahl [2]

Abb. 1.1: Anwedungsbeispiele von basaltfaserverstärkten Kunststoffen (BFK)

Abgesehen von den physikalischen Vorteilen spielen heutzutage vermehrt um-
weltpolitische Kriterien eine immer größere Rolle. Die Gewinnung aus natürlichem
Lavastein ohne Zugabe weiterer Additive, die Recyclierbarkeit, die REACH- und
WHO-Konformität sowie die CO2-Bilanz sprechen klar für die Verwendung dieser
Fasertype [3].

Im Bereich der grabenlosen Rohrsanierung (Abb. 1.2) finden aktuell glasfaser-
verstärkte Kunststoffe (GFK) Einsatz als Renovierungsmaterial beschädigter Rohrlei-
tungen. Neben öffentlichen Kanalnetzen, welche Trink- oder Abwasser transportieren,
spielt zunehmend aber auch die Rohrinfrastruktur in industriellen Anlagen eine Rolle.
Der Transport korrosiver Medien führt zu degradierenden Rohrleitungen und bedingt
die Sanierung mittels beständiger Werkstoffe.
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(a) Schema der Applikation eines GFK-

Kurzliners [4]

(b) Bild eines mit GFK-Kurzliner sanierten

Rohres (Ø 150 mm)

Abb. 1.2: Rohrsanierung mittels der Kurzliner-Methode

Ebenso wie die Fasertype spielt in faserverstärkten Kunststoffen (FVK) aber auch
die faserumgebende Matrix, welche externe Lasten auf die Faser überträgt, eine
herausragende Rolle. Aufgrund ihrer kalthärtenden sowie korrosionsbeständigen
Eigenschaften haben sich Organomineralharze im Bereich der Renovierungs-
methoden direkt vor Ort etabliert. Die aus pre-oligomerisierten Isocyanatderivaten
(PMDI) sowie Alkaliwasserglas (WG) bestehenden Organomineralharze werden im
Stand der Technik jedoch durch organische Phosphorsäureester emulgiert. Aufgrund
fehlender chemischer Funktionalitäten der organischen Phosphorsäureester werden
diese mit zunehmender Zeit durch das Durchflussmedium ausgeschwämmt und
führen zu einer unerwünschten Belastung des Grundwassers, da sie in Klärwerken
nicht ausreichend gefiltert werden [5,6].

Die indirekte, zweistufige Reaktion von Isocyanat und Wasserglas führt zu einem
duroplastischen Polyharnstoffnetzwerk unter in situ Bildung von mikrometergroßen,
sphärischen Polysilikatpartikeln. Steife Füllstoffe sind bekannt, bei guter Anbindung
an die umgebende Matrix verschiedene Bruchmechanismen zu aktivieren, wel-
che zu einer Steigerung (bruch-)mechanischer Eigenschaften führen [7–11]. Die
gezielte Modifikation gefüllter, duroplastischer Kunststoffformulierungen mittels
organofunktioneller Silane ermöglicht die chemische Anbindung zwischen organi-
scher Matrix und anorganischem Füllstoff, was zu einer gesteigerten Bruchzähigkeit
beiträgt [12, 13]. Ferner sind durch die Anbindung an anorganische Glas- oder
Basaltfasern synergistische Effekte zu erwarten, was die Faser/Matrix-Haftung und
damit die Bauteilintegrität sowie Lebensdauer positiv beeinflusst [14].
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1.2 Ziele und Vorgehensweise

Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung neuartiger basaltfaser-
verstärker Kunststoffe (BFK) als Werkstoff für die Sanierung defekter und/oder
korrosionsbelasteter Rohrleitungen mittels der Kurzliner-Methode. Dazu erfolgt die
Modifikation der Matrixformulierung und ihre anschließende Anwendung in glas- und
basaltfaserverstärkten Kunststoffen.

Im ersten Schritt wird die Eliminierung umweltschädlicher organischer Phos-
phorsäureester verfolgt, die nach derzeitigem Stand der Technik in Organomineral-
harzen (3P Resins®) als Emulgatoren für die PMDI/WG-Systeme dienen. Der Einsatz
reaktiver petrochemischer Emulgatorsubstituenten hat in der Vergangenheit bereits
vielversprechende Ergebnisse geliefert [15–17]. Die Substitution durch funktionalisier-
te Öle aus nachwachsenden Rohstoffen unterbindet unerwünschte Belastungen des
Durchflussmediums und erhöht den Bio-Anteil des Harzsystems, was zu einem gemin-
derten CO2-Fußabdruck führt. Aus wirtschaftlichen Gründen (WG dient als günstiger
Silikatprecursor) erfolgt eine Variation des stöchiometrischen PMDI/WG-Verhältnisses.
Ferner wird der Einsatz von Oxazolidinen als reaktive Viskositätsminderer untersucht,
um eine ausreichende Imprägnierviskosität des Harzsystems zu gewährleisten. Die
gezielte und systematische Modifikation der phosphatfreien Organomineralharze,
so genannte 2P-Harze, welche in situ mit Polysilikatpartikeln gefüllt sind, soll durch
organofunktionelle Silane zu einer chemischen Anbindung der Partikel und damit
einhergehend einer gesteigerten Bruchzähigkeit führen. Weiterhin wird der Einfluss
einer nachfolgenden Temperstufe und damit verbundenen Nachvernetzung der
kalthärtenden, duroplastischen Matrix betrachtet. Analytisch wird das Hauptaugen-
merk aus Verarbeitungsgründen auf die rheologischen Eigenschaften (Viskosität,
Topfzeit) und Härtungsgeschwindigkeiten (Shore D Härte), sowie nach Aushärtung,
auf die mechanischen und bruchmechanischen Eigenschaften gelegt.

Heute werden vornehmlich ECR-Glasfasergewebematten, bestehend aus 0/90◦-
Gewebe und Wirrfaser, als Trägermaterial eingesetzt. Die ausgehärteten glasfaser-
verstärkten Kunststoffe (GFK) werden an der sanierten Stelle nach Wiederinbetrieb-
nahme mechanischen sowie chemischen Belastungen ausgesetzt. Aufgrund dessen
wird im nächsten Schritt der Einsatz von Benetzungsadditiven untersucht, welche die
Werkstoffintegrität und die mechanische Stabilität im Faserkunststoffverbund (FKV),
näher die interlaminare Scherfestigkeit (ILSS), steigern sollen. Nach Auswahl eines
geeigneten Additives folgen Betrachtungen der ILSS in Abhängigkeit der Aushärtezeit,
sowie des Einflusses der Auslagerung und Belastung durch Wasser und korrosive
Medien (HCl, NaOH), um die Dauerhaftigkeit der GFK zu beurteilen.
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Um das Ziel neuartiger BFK zu erreichen werden aus der Matrixmodifkation
hervorgegangene, neue Formulierungen in GFK und BFK eingesetzt und ferner
mit dem Referenzharzsystem nach dem Stand der Technik verglichen. Aufgrund
der ähnlichen chemischen Zusammensetzung von Basalt- und Glasfasern, sowie
ähnlichen Halbzeugarchitekturen, wird eine unveränderte Verarbeitung und syner-
gistische Effekte durch die Emulgatorsubstitution sowie STP-Modifikation in den
resultierenden Kompositen angestrebt. Zur Beurteilung der Laminateigenschaften
wird die Faser/Matrix-Haftung mit Hilfe von Double Cantilever Beam (DCB) Versuchen
näher betrachtet.

Die Entwicklungsabfolge vom Stand der Technik zu neuartigen basaltfaserverstärkten
Kunststoffen (BFK) wird in Abb. 1.3 dargestellt.

3P Resins® ECR-
Glasfasergewebematten

Phosphatfreie 
2P-Harze

Organische
PhosphorsäureesterEpoxidiertes

Bio-Leinsamenöl

Silan-terminierte
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Neuartige basaltfaserverstärkte Kunststoffe (BFK) mit
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Abb. 1.3: Schematische Darstellung der gewählten Vorgehensweise
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2 Stand der Technik

2.1 Faserkunststoffverbundwerkstoffe

Faserkunststoffverbundwerkstoffe (FKV) finden seit über 70 Jahren Einsatz in
vielfältigsten Anwendungen. Sie bestechen durch hohe Festigkeiten und Steifig-
keiten in Verbindung mit einer relativ geringen Dichte. Die Flexibilität von FKV
gewährt Freiheitsgrade in der Gestaltung und Auslegung entsprechender Bauteile.
FKV profitieren von der optimalen Lastübertragung extern wirkender Kräfte von
der fixierenden und stützenden Matrix auf die hochfesten Fasern (Voraussetzung:
Fasermodul�Matrixmodul) [18, S. 13, 86].

In der Luft- und Raumfahrt sowie im Automobilsektor haben sich kohlenstofffaser-
verstärkte Kunststoffe (CFK) aufgrund ihrer geringen Dichte und dem damit verbunde-
nen Leichtbaupotential etabliert [19]. Im Industriesektor hingegen finden vermehrt glas-
faserverstärkte Kunststoffe (GFK) aufgrund wirtschaftlicher Aspekte Einsatz [20, S. 4].
Der europäische Bedarf von GFK (1,14 Mt) ist gegenüber CFK (0,04 Mt) um ein Viel-
faches höher und stetig wachsend [21]. Dabei dominieren für GFK-Anwendungen die
Sektoren Bauindustrie (Brückenbau, Fenster- und Treppen/Leiterprofile, Armierungs-
systeme) und Transport (Exterieur-Bauteile im Nutzfahrzeug- und Automobilbereich)
mit hohen Absatzvolumina (Abb. 2.4).
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B a u w e s e n
5 %

(b) CFK (100 % = 0,04 Mt)

Abb. 2.4: Aufteilung der GFK- und CFK-Produktion in Europa nach Anwendungen,
Stand 2018 [21]

Die Herstellung und Verarbeitung von GFK-Bauteilen untergliedert sich in verschie-
denste Methoden in Abhängigkeit der Bauteilkomplexität sowie Produktionsmenge.
Hochautomatisierte Verfahren wie SMC (engl. Sheet Moulding Compound) und BMC
(engl. Bulk Moulding Compound) zur Herstellung von Bauteilen im Elektro- und Elektro-
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nikbereich sowie Transport, vorrangig der Automobilindustrie, dominieren mit ca. 25 %
den GFK-Markt. Die Herstellung von GFK im offenen Verfahren, also Handlaminieren
oder Faserspritzen, stellt mit ca. 21 % die zweitwichtigste Verarbeitungsmethode dar
(Abb. 2.5).
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O f f e n e s  V e r f a h r e n
2 1 %

S M C / B M C
2 5 %

Abb. 2.5: GFK-Produktion in Europa nach Verarbeitungsmethoden, Stand 2018 [21]

Die in vielen Anwendungsbereichen gegenüber anderen Werkstoffklassen technischen
sowie oftmals auch wirtschaftlichen Vorteile von FKV zeigen das hohe Marktpoten-
tial auf. Kohlenstofffaserverstärkte Kunststoffe (CFK) finden hauptsächlich im Hoch-
leistungssektor Einsatz, wohingegen glasfaserverstärkte Kunststoffe (GFK) mit duro-
plastischen Matrices aus Kostengründen die Massenmärkte dominieren und damit wei-
tergehende Forschung lohnenswert machen.

2.1.1 Fasertypen

Unterschiedliche Anwendungen erfordern differenzierte Eigenschaftsprofile der lasttra-
genden Fasern. Die gängigen Fasertypen wie Glas-, Kohlenstoff-, Aramid- oder Natur-
fasern unterscheiden sich vorrangig in ihren Dichten, mechanischen Eigenschaften
und dem Preis (Tab. 2.2):
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Tab. 2.2: Haupteigenschaften gängiger Fasertypen

Glas Basalt Carbon Aramid Natur
E ECR PAN-HT Kevlar 49 Hanf

Dichte [g/cm3] 2,54 2,61 2,67 1,78 1,45 1,45
Zugmodul [GPa] 72 81 85 240 135 70
Zugfestigkeit [GPa] 3,5 3,5 3,9 3,8 3,5 0,6
Zugdehnung [%] 4,6 4,6 3,2 1,6 2,8 1,6
Tmax [◦C] 300− 350 700 500 250− 300 200
Preis [C/kg] 1,8 - 2,9 25,0 27− 45 < 1

Quelle [20,22,23] [23] [22–25] [20,22] [20,26] [20,27]

Kohlenstofffasern bestechen bei vergleichsweise hohen Steifigkeiten und Festigkeiten
durch eine sehr geringe Dichte, sind aber äußerst kostenintensiv aufgrund des ho-
hen Energieaufwandes bei der Herstellung. Aufgrund dessen finden Kohlenstofffasern
hauptsächlich Anwendung in Leichtbauanwendungen in der Luft- und Raumfahrt oder
im Automobilsektor [7, S. 309]. Die weitaus günstigeren Glasfasern besitzen etwas
höhere Dichten und geringere Steifigkeiten und Festigkeiten. Aufgrund des großen
Glasfasermarktes haben sich in der Vergangenheit anwendungsspezifische Unter-
kategorien etabliert. Durch unterschiedliche chemische Zusammensetzungen existie-
ren neben dem günstigsten Vertreter, E-Glas, zum Beispiel alkali-resistente (AR) oder
säure-resistente (ECR) Glasfasertypen. Basaltfasern hingegen besitzen bei nur leicht
erhöhter Dichte bis zu 15 % bessere mechanische Eigenschaften als Glasfasern und
sind resistenter gegen Korrosion und thermische Belastung. Im Allgemeinen bewegen
sich die Durchmesser aller Fasertypen im Bereich 5− 16 µm [23].

Basaltfasern

Der Ursprung von Basaltfasern geht auf Entwicklungen sowjetischer Forscher Mitte
des 20. Jahrhunderts zurück und war vorerst auf den Einsatz in der Raumfahrt
und Rüstungsindustrie beschränkt [28, 29]. Basaltfasern werden aus natürlichem
und nahezu unerschöpflichen Lavagestein, welches zu etwa 13 % in der Erdkruste
vorkommt, gewonnen. Der bei bei 1500 − 1700 ◦C aufgeschmolzene Basaltgestein
resultiert nach dem Spinnen durch Platin/Rhodium-Düsen und rapiden Abkühlen
in einer amorphen Phase. Der Herstellungsprozess gleicht dem der Glasfasern,
ist jedoch frei von zusätzlichen Additiven und weitaus energieärmer [24, 30]. Sie
heben sich durch chemische Stabilität und Korrosionsresistenz gegenüber sauren
und alkalischen Medien, nahezu gar keiner Feuchtigkeitsaufnahme, UV-Beständigkeit
und extrem hoher thermischer Stabilität von −200 bis 600 ◦C hervor [31]. Aufgrund
dieser hervorragenden Eigenschaften finden Basaltfasern als Glassubstitut bereits
Einsatz in verschiedensten FKV-Anwendungen in Baubereich, Automobilindustrie oder
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Bootsbau [32].

Glas- und Basaltfasern sind anorganischer Natur mit einem hohen SiO2-Anteil und
unterscheiden sich in den weiteren enthaltenen Metalloxidanteilen und dadurch resul-
tierenden Eigenschaften (Tab. 2.3). Die Zusammensetzung von Basalt variiert je nach
Lagerstätte. [25, S. 54].

Tab. 2.3: Chemische Zusammensetzung von Basalt- und E-Glasfasern [23, S. 179]

[Gew.%] SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 + FeO MgO Na2O TiO2 K2O B2O3

Basalt 54,4 14,8 10,3 10,2 5,9 2,8 1,0 0,8 −
E-Glas 55,0 13,7 22,0 0,3 1,0 0,5 0,2 0,3 7,0

Gesundheitsgefahr durch Faserbruchstücke

Ein großes Gesundheitsproblem stellen aerosole Faserbruckstücke dar, welche durch
Destruktion oder Abrasion der entsprechenden Werkstoffe generiert werden und
lungengängig sind. In Abhängigkeit von Teilchendurchmesser, Dichte und geometri-
scher Form können diese bis in die Alveolen (Lungenbläschen) vordringen. Da die
anorganischen Fasern biobeständig sind können sie durch körpereigene Mechanis-
men (Makrophagen) nicht abgebaut werden und sammeln sich so an (Silikose). Dies
führt letztlich zur Lungenfibrose.

Die folgenden durch die WHO (engl. World Health Organization) festgelegten Kriterien
spielen dabei eine Rolle [33]:

• Durchmesser d < 3 µm

• Längen l > 10 µm (Fasern > 100 µm gelten nicht mehr als alveolengängig)

• Länge-zu-Durchmesser-Verhältnis l/d > 3 : 1 (nadelförmige Struktur; für Fasern
< 10 µm)

Da Basalt in einigen Charakteristika anorganischem Asbest ähnelt, welches die WHO-
Definition erfüllt und kanzerogen wirkt, wurden Studien hinsichtlich Faserbruchfrag-
menten von Basaltfasern angestellt. In Abrasionsversuchen wurde gezeigt, dass die
Fasern in Bruchstücke zerfallen, welche Längen von 231 ± 143 µm und Durchmes-
ser von 11 ± 2 µm aufweisen. Aufgrund des l/d-Verhältnis von 21 sowie der nicht-
alveolengängigen Länge fallen sie nicht unter die oben genannten WHO-Definition und
dürfen nach diesen Kriterien als unkritisch betrachtet werden [34].
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2.2 Grabenlose Rohrsanierung

2.2.1 Sanierungsnotwendigkeit in Deutschland

Das öffentliche deutsche Kanalnetz wächst stetig an, gemäß letzter Erhebung um
2, 5 % in den Jahren 2010 bis 2013, und umfasst zwischenzeitlich knapp 600.000 km
(Abb. 2.7). Die Zunahme des Kanalnetzwerkes in Deutschland ist auf die zunehmende
Infrastruktur wie auch den steten Aus- und Umbau bestehender Misch- und Trenn-
systeme zurückzuführen. Das durchschnittliche Alter bestehender Systeme wird auf
39,8 Jahre beziffert, in Großstädten ist das Alter auf über 50 Jahre zu schätzen [35]. In
Extrembeispielen können die kommunalen Versorgungsnetze gar bis zu 100 Jahre alt
sein [36].
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Abb. 2.6: Längenänderung des Kanalnetzes in Deutschland 1995− 2013 [35]

In Anbetracht von Gesamtlänge und Alter bestehender Kanalsysteme sind Schäden
durch Abnutzung, Verschleiß, schadhafte Anschlüsse, Rissbildungen oder Wurzel-
bewuchs unabdingbar. Dies hat einen enormen Instandsetzungsbedarf zur Folge, wel-
cher sich, in Abhängigkeit des Schadenbildes, in die kostenintensive Erneuerung unter
Aufgabe der Substanz (26,3 %) sowie den ökonomischeren Verfahren der Reparatur
(55,3 %) oder Renovierung (18,4 %) untergliedert (Abb. 2.7) [35].
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Abb. 2.7: Veränderung des Anteils der Sanierungsverfahrenshauptgruppen in
Deutschland 2001− 2013 [35]

Aufgrund des wirtschaftlichen Vorteils kommt es zu einer steten Abnahme an Er-
neuerungen und vermehrt zu Reparaturen. Der Bedarf der weniger aufwändigen
Renovierungsverfahren blieb in den letzten Jahre konstant. Innerhalb der Renovierung
führt das Liner-Verfahren die Statistik mit 93,5 % (2013) als bedeutendste Methode an
(Abb. 2.8) [35].

Neben der klassischen Sanierung des kommunalen Kanalnetzes kommt es ebenso in
Industrieanlagen zu Korrosion und Degradation konventionell verlegter Stahl- und Be-
tonleitungen. Insbesondere im Bereich der Energieerzeugung (Atom- und Kohlekraft-
werke) sowie der petrochemischen Industrie sind Heiz- und Kühlkreise oftmals stark
belastet. Durch kostengünstige und deutlich schnellere Renovierungsprozesse können
Schäden effizient saniert werden [37]. Ferner führt die Renovierung gegenüber der Er-
neuerung zu einer deutlich geringeren Emission von klimaschädlichem CO2 und ist
somit die nachhaltigere Lösung [38, S. 36].
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Abb. 2.8: Veränderung des Anteils der Renovierungsverfahren in Deutschland 2001−
2013 [35]

2.2.2 Partielles Kurzliner-Verfahren

Das Linerverfahren dient der ökoeffizienten Renovierung defekter Kanal- und Rohrlei-
tungen. Der Einsatz von glasfaserverstärkten Kunststoffen (GFK) mit vor Ort an der
entsprechenden Schadstelle härtenden Matrices dient der Erhaltung der Substanz
nach Schadensbehebung. Kurzliner im speziellen werden vorwiegend zur Reparatur
nicht begehbarer, kreisförmiger Leitungen und Kanäle im Nennweitenbereich von
100−800 mm eingesetzt. Als Trägermaterial dienen in der Regel Wirrfaser- oder Glas-
faserkomplexe (Abb. 2.9), die Enddicke des Werkstoffverbund muss im öffentlichen
Bereich nach Aushärtung ≥ 3 mm betragen [39].
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Naht
Wirrfaser

0/90° Gewebe

Abb. 2.9: Schematische Darstellung eines 0/90◦-Gewebe/Wirrfaser-Komplex aus Glas-
fasern [40]

Als Reaktionsharze werden kaltaushärtende Organomineralharze verwendet. Weiter-
hin kommen in Abhängigkeit des Anwendungsfalles aber auch Epoxidharze, Poly-
methylmethacrylatharze und Polyurethanharze oder in seltenen Fällen ungesättigte
Polyesterharze und Vinylesternharze zum Einsatz. Die Applikation der GFK-Liner an
der Schadstelle erfolgt mittels eines mit Druckluft beaufschlagbaren Setzgerätes (Pa-
cker). Nach händischer Imprägnierung des Faserhalbzeuges mit dem Reaktivharz und
anschließender Ummantelung des Packers wird dieser an der Schadstelle positio-
niert (Abb. 2.10). Der Anpressdruck, welcher vom zu sanierenden Rohrdurchmesser
abhängt, wird dabei so lange aufrecht gehalten, bis das reaktive Harz ausgehärtet ist
und mit der Kanalwand verklebt. Die Kriterien werden durch die Deutsche Vereinigung
für Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. (DWA) im Arbeitsblatt DWA-A 147-7
beschrieben [39].

Druckluft-Packer

SchadstelleGFK-Liner

Druckluftkompressor

Abb. 2.10: Schematische Darstellung der Entnahme des Packers nach Positionierung
des GFK-Liners an der Schadstelle [41]
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2.3 Organomineralharze

2.3.1 Chemische Reaktivität

Organomineralharze sind Kunstharze und gehören zur Polymerklasse der Duro-
plaste. Diese sind, verglichen zu thermoplastischen Kunststoffen oder Elastomeren,
irreversibel engmaschig vernetzt und daher nicht thermoverformbar. Oligomerisier-
te, multifunktionale (Poly)isocyanate dienen als Harz und wässrige Alkali-Silikate
(Wasserglas) als Härter. In einer indirekten, zweistufigen Polykondensationsreaktion
werden kaltaushärtend die Endkomponenten Polyharnstoff und Polysilikatpartikel
gebildet. Die einzelnen Schritte werden im Folgenden näher beschrieben.

Nach Dispergieren von Wasserglas in (Poly)isocyanat kommt es an den Grenzflächen
der Wasser-in-Öl-Emulsion zur Hydrolyse der Isocyanatgruppe wobei intermediär eine
Carbamidsäure gebildet wird, welche anschließend zu einem primären Amin und CO2

zerfällt (Gl. 2.1):

R NCO + H2O [R NH COOH]* R NH2 + CO2↑ (2.1)

Das gebildete Amin reagiert in einem zweiten Schritt mit weiteren Isocyanatgruppen
unter finaler Bildung des dreidimensionalen Polyharnstoffnetzwerkes (Gl. 2.2):

R NH2 + R NCO R [NH CO NH]n R (2.2)

Parallel zur Bildung des organischen Netzwerkes härtet Natrium-Wasserglas in einem
Sol-Gel-Prozess zu einer vernetzten Polysilikatstruktur aus. Dabei liegt zu Beginn Na-
triumsilikat im Gleichgewicht zu Orthokieselsäure und Natriumhydroxid vor (Gl. 2.3):

4 Na(SiO4)
H2O Si(OH)4 + 4 NaOH (2.3)

Die Bindung von vorab freigesetztem CO2 verschiebt dieses Gleichgewicht unter
Bildung von Natriumcarbonat als Nebenprodukt irreversibel auf die Produkt-Seite
(Gl. 2.4):

NaOH + CO2 NaHCO3
NaOH Na2CO3 + H2O (2.4)

Die Kondensation der Orthokieselsäure führt letztlich zur Bildung des mehrdimensio-
nalen, amorphen Polysilikatnetzwerkes (Gl. 2.5):
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Abgekürzt lässt sich der Sol-Gel-Prozess unter Bindung von CO2 durch Natrium-
wasserglas und Reaktion zu Polysilikat und Natriumcarbonat wie folgt darstellen
(Gl. 2.6):

m Na2O·nSiO2 ·xH2O + m CO2 n SiO2 · (x y )H2O + m Na2CO3 + y H2O (2.6)

Die beschriebene Sol-Gel-Transformation des Wasserglas führt dementsprechend zu
in situ gebildeten Polysilikatpartikeln, welche in die parallel entstehende Polyharnstoff-
matrix eingebettet sind. Anzahl und Größe hängen dabei von der Sol-Tröpfchengröße
innerhalb der Emulsion sowie deren Stabilisierung durch geeignete Emulgatoren ab.

Bedingt durch den Reaktionsmechanismus kommt es zum Schrumpf während des
Silifikationsprozesses und dementsprechend zu keinerlei chemischer Anbindung der
gebildeten Polysilikatpartikel. Es wurde bereits gezeigt, dass die Partikeldispersion
aufgrund der fehlenden Bindung keinen Einfluss auf die Energiedissipation und somit
Bruchzähigkeit besitzt [42].

2.3.2 Emulgatoren

Emulsionen enthalten zwei flüssige Phasen, welche nicht mischbar sind, von denen die
eine in Form von Tröpfchen in der anderen verteilt ist. Dabei stellt die Phase, welche
die Tröpfchen bildet, die disperse Phase dar, die umgebende Phase wird geschlossene
Phase genannt. Das Durchmischen beider Komponenten führt zu einer thermodyna-
misch instabilen Emulsion, wobei die beiden Phasen über Zeit koaleszieren und sich
schließlich vollständig separieren. Zur Verhinderung des Strebens der Phasen nach
größtmöglichen Volumen, der Koaleszenz, kann eine dritte Komponente, die der Emul-
gatoren, eingeführt werden. Diese wirken an den Grenzflächen zwischen beiden Pha-
sen der Koaleszenz durch Herabsenken der Grenzflächenspannung entgegen [43,44].
Typische Emulgatoren besitzen einen vorwiegend lipophilen (fettliebend) oder hydro-
philen (wasserliebend) Teil im Molekül und können nicht-ionischer wie auch ionischer
Natur sein.

Organische Phosphorsäureester

Im Rahmen des im Stand der Technik eingesetzten Organomineralharzes 3P Resins®
(Polyisocyanat/Polykieselsäure/Phosphat) erfüllen organische Phosphorsäureester
in unterschiedlichen Konzentrationen die Aufgabe der Emulgatoren. Dabei kom-
men Tris(2-chloro-1-methyl-ethyl)phosphat (TCPP) und Isopropylphenylphosphat (3:1,
IPPP) zum Einsatz (Abb. 2.11).
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Abb. 2.11: Organische Phosphorsäureester in 3P Resins®

Insbesondere chlorhaltiges TCPP gilt als Massenchemikalie und findet hauptsächlich
Einsatz als Flammschutzmittel und Plastifizierer in Kunststoffen, vorrangig in Poly-
urethanschäumen [45]. Da diese Phosphorsäureesterderivate aufgrund fehlender che-
mischer Funktionalitäten im Polymer nicht chemisch gebunden werden kommt es zum
Ausdiffundieren und durch unvollständiges Klären zur nachhaltigen Belastung des auf-
bereiteten Wassers [5, 6]. Verschiedene Phosphorsäurederivate, insbesondere brom-
haltige, wurden in der Vergangenheit bereits aufgrund ihrer krebserregenden Wirkung
verboten [46]. Dementsprechend steht TCPP ebenso in der Gefahr krebserregend zu
sein und damit aufgrund der EU-Chemikalienverordnung REACH (EG-Nr. 1907/2006)
zukünftig verboten zu werden [47].

Alternative Emulgatoren

Die Substitution organischer Phosphorsäureester führte in der jüngeren Vergan-
genheit zu zahlreichen Hybridisierungsstrategien von Organomineralharzen. Der
Einsatz petrochemisch-basierter duroplastischer Vinylester-, Epoxid- oder Melamin-
Formaldehyd-Harze als Emulgatorsubstitute und co-reaktive Substanzen führte
erfolgreich zu phosphatfreien Harzsystemen bei zusätzlicher Verbesserung mech-
anischer Eigenschaften [15–17].

Die fortschreitende Knappheit fossiler Ressourcen bedingt jedoch in vielen Bereichen
den stetigen Austausch petrochemischer Produkte durch nachwachsende, klimaneu-
trale Rohstoffe. Der Einsatz bio-basierter Werkstoffe in der Kunststoffindustrie führt zu
einer Unabhängigkeit von Erdöl und somit nachhaltigeren Produkten unter Minderung
freigesetzter klimaschädlicher Treibhausgase wie CO2. Der politische und gesell-
schaftliche Druck ermöglicht daher die in den letzten Jahren massiv angestiegene
Forschung und Produktion im Bereich nachwachsender Rohstoffe [48–50].
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Neben der Gewinnung von bio-basierten Monomeren aus der Transformation von Ter-
penen oder kohlenhydrathaltigen Pflanzen hat sich unter anderem die Extraktion von
Triglyceriden (Abb. 2.12) aus Pflanzensamen herauskristallisiert. Die prominentesten
Vertreter sind Sojabohnen, Ölpalmen, Raps und Sonnenblumen. Diese werden in
großen Maßstab hergestellt (156 Mt) und vorzugsweise für die Lebensmittelindustrie
verwendet, wobei davon ca. 30 Mt für Biokraftstoffe und ca. 20 Mt in der chemischen
Synthese eingesetzt werden (Stand 2012) [51]. Das Potential von Triglyceriden ist auf
die ungesättigten Fettsäureesterreste (R1, R2 und R3) zurückzuführen, welche eine
weiterführende Reaktivität mit sich bringen [20, S. 54]. In der Vergangenheit haben
sich bereits eine Vielzahl an Applikationen durch die Verwendung erneuerbarer, ver-
edelter Pflanzenöle in der Kunststoffindustrie ergeben [52–54].

R1 O

O

O

O

O

R2

O R3

Abb. 2.12: Chemische Grundstruktur des Triglycerids mit den organischen
Fettsäureesterresten R1, R2 und R3

Ein weiterer prominenter Vertreter der Triglyceride ist das Leinsamenöl, welches
durch den hohen Anteil ungesättigter Fettsäuren (> 90 %) besticht. Leinsamenöl
besteht zu 52 % aus α-Linolensäure, 22 % Ölsäure und 17 % Linolsäure [55]. Ge-
genüber anderen Pflanzenölen besitzt Leinsamenöl eine vergleichbare hohe Doppel-
bindungsfunktionalität von 6,44 und kann damit so zu höheren Vernetzungsdichten
sowie Glasübergangstemperaturen führen [56]. Epoxidiertes Leinsamenöl findet
hauptsächlich Einsatz PVC-Plastifizierer und -Stabilisierer sowie als Reaktivverdünner
in Farben und Lacken [57,58].
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Abb. 2.13: Chemische Strukturen und CAS-Nr. der in Leinsamenöl hauptsächlich vor-
kommenden ungesättigten Fettsäuren

Industriell hat sich das in situ Perameisensäureverfahren, basierend auf der Prile-
schajew-Epoxidierung [59], zur Veredlung der C C-Doppelbindungen ungestättigter
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Fettsäureesterreste etabliert (Gl. 2.7) [60–62]. Chemo-enzymatische Methoden sind
zwar hochselektiv, haben bisher aber nur Laborcharakter [63].
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(2.7)

Die zuvor ungesättigten Fettsäureesterreste sind stark hydrophob und erhalten durch
die Epoxidierung polaren Charakter, was sie zu geeigneten, reaktiven Emulgatoren für
Wasser/Öl-Emulsionen macht [64]. Die äußerst reaktiven Epoxidgruppen sind befähigt
während der Härtungsreaktion des Organomineralharz in einer Co-Reaktion che-
misch eingebunden zu werden. Dies geschieht bei Raumtemperatur durch die nukleo-
phile Ringöffnung des Oxirans durch ein Amin, intermediärer Bildung einer primären
Hydroxylgruppe und finaler Urethanbildung (Gl. 2.8). Bei erhöhten Temperaturen kann
es zusätzlich zur Bildung von Oxazolidongruppen kommen [16].
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2.3.3 Reaktivverdünner

Reaktivverdünner sind, verglichen zum Grundharz, niedrigviskose Verbindungen,
welche verdünnend auf die Formulierung wirken und chemisch gebunden werden [65].
Die niedrigviskosen Flüssigkeiten können mono- oder multifunktionell sein und führen
so während der Polymerisation entweder zum Kettenabbruch oder agieren als Quer-
vernetzer bzw. Co-Reaktanden. In beiden Fällen wird jedoch die Netzwerkdichte der
gehärteten Polymere verändert, was einen negativen Einfluss auf wichtige physika-
lische und mechanische Kennwerte, z.B. Reduktion der Glasübergangstemperatur
sowie Steifigkeit und Festigkeit, mit sich bringen kann. Dementsprechend ist es
umso wichtiger die richtige Funktionalität, chemisch wie numerisch, sowie Menge an
Reaktivverdünner zu wählen [66].

In der Polyurethanchemie haben sich Oxazolidine als latente Härter wie auch Reak-
tivverdünner etabliert. Die Aktivierung der heterocyclischen Fünfringe erfolgt hydro-
lytisch unter Ringöffnung und Bildung eines Aminoalkohols sowie Aldehydnebenpro-
duktes. Die resultierenden Hydroxy- ( OH) und Aminogruppen ( NH2) werden folg-
lich durch einen nukleophilen Angriff des Isocyanates unter Bildung von (a) Harnstoff-
bzw. (b) Urethangruppen in das Polymerrückgrat integriert (Gl. 2.9). Die verbleibenden
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endständigen Hydroxy- und Aminogruppen folgen dieser Reaktion ebenso [67,68].
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Bisoxazolidine bestehen aus zwei Oxazolidinderivaten, welche über eine Brücke mit-
einander verknüpft sind. Die hydrolytische Ringöffnung führt zu sekundären Aminen
(Gl. 2.10). Da die Reaktionsgeschwindigkeit sekundärer Amine gegenüber primärer
Hydroxide um ein Vielfaches erhöht ist, bewirken Bisoxazolidine eine beschleunigte
Quervernetzung mit Isocyanaten [69].
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2.4 Bruchmechanik

Die Bruchmechanik befasst sich mit dem Verhalten von Werkstoffen bei Existenz eines
natürlichen, kritischen Defekts, z.B. eines Risses und ermittelt einen Widerstand des
Werkstoffes gegen Risswachstum bei äußeren Belastungen. Dabei sind Größen wie
Spannungen und Verzerrungen zur Beschreibung in der Regel nicht ausreichend, da
sie an der Rissspitze unbeschränkt groß werden können, weshalb der spezifischere
Spannungsintensitätsfaktor und die Energiefreisetzungsrate eingeführt wurden, wel-
che den lokalen Zustand an der Rissspitze bzw. das globale Verhalten des Risses und
der Energiedissipation bei der Ausbreitung charakterisieren [70].

Die Basis für die heutige Bruchmechanik wurde 1920 durch Griffith gelegt, welcher
die notwendige Energie für einen Rissfortschritt miteinbezog [71]. 1957 folgte das
K -Konzept durch Irwin, welches den Rissspitzenzustand mittels eines Spannungsin-
tensitätsfaktors beschrieb und damit die linear-elastische Bruchmechanik (LEBM) be-
gründete [72]. Da diese nur für spröde Werkstoffe ohne bzw. bei sehr geringer plasti-
scher Verformung gültig ist, folgten 1963 Methoden zur Ermittlung einer kritischen Riss-
spitzenöffnung δt bzw. CTOD (engl. crack tip opening displacement) durch Wells [73]
und 1968 die Einführung des J-Integral durch Rice [74] für die elastisch-plastische
Bruchmechanik (ELBM) zur Beschreibung eines Bruchwiderstandes des Werkstof-
fes [70].

2.4.1 Linear-elastische Bruchmechanik homogener Werkstoffe

Die linear-elastische Bruchmechanik (LEBM) geht von einem ganzheitlich linear-
elastischen Probekörper aus, wobei inelastische Vorgänge auf kleine Regionen inner-
oder außerhalb der Prozesszone beschränkt sein müssen, welche aus makroskopi-
scher Sicht vernachlässigbar sind. Von größter Bedeutung innerhalb der LEBM ist das
Rissspitzenfeld, welches die Spannungen und Deformationen um die Rissspitze be-
schreibt [70, S. 58]. Der Belastungszustand an der Rissspitze kann auf verschiedene
Arten generiert werden (Abb. 2.14), wobei im weiteren Verlauf nur der Mode I (Zug),
also die symmetrische Rissöffnung in x-z-Ebene, betrachtet wird.
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Abb. 2.14: Rissöffnungsarten in der linear-elastischen Bruchmechanik [70]

Unter Belastung kommt es im kritischen Fall an der Rissspitze zu einem Rissfortschritt
unter Veränderung der Energie dU (Energiedissipation durch plastische und elastische
Verformung) sowie sich vergrößernder Fläche dA. Aus beiden Parametern lässt sich
verallgemeinert die Energiefreisetzungsrate G definieren, welche im kritischen - also
rissfortschreitenden Zustand - als Gc bezeichnet wird. Bezieht man die Risslänge a
sowie die Probendicke B mit ein, erhält man gemäß Gl. 2.11:

G =
dU
dA

=
dU

B · da
= Gc (2.11)

Das Spannungsfeld σ an der Rissspitzenfront wird durch Gl. 2.12 beschrieben:

σ =
K√
2πr

f (θ) mit f (0) = 1 (2.12)

Dabei ist r die Distanz der Rissspitze und θ der Winkel der Risslinie. Die Spannungen
weisen eine Singularität auf, sofern r → 0 geht, σ

√
r hingegen bleibt endlich und wird

durch den Spannungsintensitätsfaktor K beschrieben (Abb. 2.15).

Fu S‐Y, Lauke B, Mai Y‐W. Science and engineering of short fibre reinforced polymer 
composites. Oxford, Boca Raton: Woodhead Publishing; CRC; 2009. S. 234 {Fu.2009}
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K
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Abb. 2.15: Schematische Darstellung der Spannung in Mode I Belastung bei θ = 0,
adaptiert von [75, S. 234]
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Dabei stehen der Spannungsintensitätsfaktor K und die Energiefreisetzungsrate G
durch den Elastizitätsmodul E (und der Poissonzahl ν), welcher aufgrund viskoelasti-
scher Effekte bei gleichen Belastungskonditionen ermittelt worden sein muss, im ebe-
nen Spannungszustand gemäß Gl. 2.13 in Zusammenhang.

G =
K 2

E
bzw. G =

K 2 · (1− ν2)
E

(2.13)

Für eine große Platte mit einem zentralen Riss der Länge 2a, bezogen auf eine
gleichmäßige Spannung σ, gilt gemäß Gl. 2.14:

K = σ ·
√
π · a bzw. G =

σ2πa
E

(2.14)

Dabei ist π in diesem Fall der Kalibrierungsfaktor und σ = F
h·w . Für andere Geometrien

ist der Faktor π eine Funktion von α und wurde durch experimentelle sowie simulative
Studien ermittelt. Daraus abgeleitet ergibt sich in Mode I im kritischen, rissfortschrei-
tenden Fall die allgemeine Form für KIc gemäß Gl. 2.15:

KIc = f (α)
F

h ·
√

w
(2.15)
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Abb. 2.16: Schemata zur Ermittlung von Bruchzähigkeitskennwerten gemäß LEBM
mittels Kompakt-Zug-Versuchen

Diese Herangehensweise ist somit unabhängig von der Kenntnis des Elastizitätsmodul
E , was ebenso die Ermittlung von GIc anhand der im Kompakt-Zug-Versuch ermittelten
Bruchenergie Wb sowie der Geometrie (h, w) und einem Kalibrierungfaktor φ(α) gemäß
Gl. 2.16 ermöglicht (Abb. 2.16).* Aus praktischen Gründen wird die Ermittlung von GIc

über diesen Weg bevorzugt [76, S. 21].

GIc =
Wb

h · w · φ(α)
(2.16)

*Anm.: Die in der Literatur [76] verwandten Variablen wurden gemäß der Verwendung in ISO 13586
und Kap. 3.3.5 angepasst.
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2.4.2 Partikelverstärkung von spröden Kunststoffen

Duroplastische Kunststoffe sind, verglichen zu ihren duktilen thermoplastischen Ver-
wandten, in der Regel spröde und können aufgrund ihres linear-elastischen Ver-
haltens mit der linear-elastischen Bruchmechanik (LEBM) beschrieben werden. Um
die Bruchzähigkeit zu steigern haben sich in der Vergangenheit verschiedene Kon-
zepte etabliert. Die Verstärkung der Reaktionsharze durch Kurzfasern (z.B. Glas- oder
Kohlenstofffasern), keramische oder elastische Partikel haben sich dabei durchge-
setzt [7, 8]. Die Zugabe von geeigneten Füllstoffen führt zur Aktivierung von Bruch-
mechanismen und damit zu einer erhöhten Energiedissipation, was eine gesteigerte
Bruchzähigkeit mit sich bringt. Dafür verantwortlich ist die Mikrostruktur vor (intrinsisch)
oder hinter (extrinsisch) der Rissspitze (Abb. 2.17).

(a) Faserbruch (engl. fiber bridging)

https://www2.lbl.gov/ritchie/Library/PDF/Launey‐
Toughness%2009.pdf

https://link.springer.com/content/pdf/10.1023%2FA%3A10186559170
51.pdf

Abzweigung/
Bifurkation

Zusammen-
wachsen

(b) Rissfrontseparation (engl. crack pinning)

(c) Rissablenkung (engl. crack deflection) (d) Rissumleitung (engl. meandering)

Abb. 2.17: Schematische Darstellung ausgewählter Bruchmechanismen von gefüllten
Kompositen (Pfeil = Rissfortschrittsrichtung), adaptiert von [77,78]

Verschiedene Beispiele demonstrieren erfolgreich die Steigerung der Bruchzähigkeit
von spröden Epoxidharzen durch Einarbeitung steifer, keramischer Partikel in die
duroplastische Matrix, wie Al2O3 (13 nm) bzw. mikroskaliges TiO2 (300 nm) [9], TiO2

(agglomeriert 100 − 250 nm) [79] oder SiO2 (> 50 nm) [10, 11]. Ferner zeigten auch
kohlenstoff-basierte Nanofüllstoffe wie Graphenoxid (GO), Graphit-Nanoplatelets
(GNP) oder Multiwall-Carbonnanotubes (MWCNT) [77] sowie selbstorganisierende
Block-Copolymere (BCP) bzw. Core-Shell-Rubber (CSR) [80] erhebliche Effekte auf
die Bruchzähigkeit.

Der Nachteil vorig genannter Nanopartikel ergibt sich aber grundsätzlich aus dem
zusätzlichen, aufwändigen Verarbeitungsschritt der Dispergierung. Für optimale Eigen-
schaften muss eine agglomeratfreie, homogene Verteilung erlangt werden. Weiterhin
wurde gezeigt, dass nanoskalige TiO2-Partikel (21 nm) gegenüber mikroskaligen TiO2-
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Partikeln (0,2 µm) negative Auswirkungen auf die Vernetzungsmechanismen und da-
mit die mechanischen Eigenschaften besitzen kann [81]. In situ Füllstoffe, wie SiO2 in
Organomineralharzen aus dem Sol-Gel-Verfahren (Kap. 2.3) hingegen, können diese
Nachteile umgehen.

2.4.3 Grenzschicht zwischen Faser und Matrix

Die Performance von Faserkunststoffverbundwerkstoffen basiert nicht nur auf den rei-
nen Eigenschaften von Faser und Matrix, sondern viel mehr auch auf der Qualität der
Bindung beider Phasen. Das effektive Lasttransferpotential von Matrix zu Faser kann
nur durch eine optimale Anbindung dieser ausgespielt werden. Eine detailliertere Be-
trachtung der dreidimensionalen Grenzschicht (engl. Interphase) ist daher notwendig.
Die Interphase wird definiert als der Bereich zwischen der Faser, an welcher sie reine
Fasereigenschaften aufweist, sowie der Matrix, an der sie reine Matrixeigenschaften
aufweist (Abb. 2.18) [82].

Matrix

Faser
reine Matrix

Interlayer

Interface

reine Faser

Interphase

Abb. 2.18: Schematische Darstellung der Interphase zwischen Faser und Matrix, ad-
aptiert von [82, S. 68]

Die Interphase ist dementsprechend inhomogen und weist weder die reinen Eigen-
schaften von Faser noch von Matrix auf. Sie unterteilt sich trotzdem in bestimmte
Regionen, welche durch chemische und mechanische Effekte beeinflusst werden.
Dabei spielt die zweidimensionale Faser/Matrix-Grenzfläche (engl. Interface), also der
Bereich, in dem die chemische und mechanische Bindung zwischen Faser und Matrix
auftritt, eine herausragende Rolle. Innerhalb des Interface kommt es zu Wechselwir-
kungen, welche durch das faserseitige Aufbringen von Schlichten bzw. matrixseitig
durch die Integration von Haftvermittlern beeinflusst werden können.

Auch wenn die Interphase eine übergeordnete Rolle für die Faser/Matrix-Haftung
spielt, ist die genauere Betrachtung technisch sehr komplex. Die Festigkeit ist immer
belastungsabhängig und im Verbund ist ebenso die Betrachtung des Versagensverhal-
tens (kohäsiv oder adhäsiv) relevant [20, S. 67].
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2.4.4 Bruchmechanik in faserverstärkten Kunststoffen

Die Ermittlung von Bruchzähigkeiten (KIc oder GIc) durch CT- oder auch SENB-
Versuche (engl. single edge notched bend) an Polymeren lässt lediglich Rückschlüsse
auf das kohäsive Materialbruchverhalten, nicht aber auf Fasergrenzflächen, zu.
In faserverstärkten Kunststoffen (FVK) hingegen kommt es bei Belastung neben
dem Kohäsivbruch in der polymeren Matrix ebenso zu adhäsivem Versagen an
der Verstärkungsfaser. Dabei dominieren die dreidimensionale Interphase (Matrix-
Substrat-Raum) sowie das zweidimensionale Interface (Matrix-Substrat-Bindung) das
adhäsive Verhalten zwischen Matrix und Faser und sind mitverantwortlich für die
Bauteilperformance [83, S. 474f].

Vorrangig hat sich das technische Komitee ”Polymers and Composites (TC4)“ der
ESIS (engl. European Structural Integrity Society) mit der Einführung entsprechender
Tests und Standards für unidirektional faserverstärkte Kunststoffe beschäftigt [84–86].
In FKV wurden DCB-Tests (engl. Double Cantilever Beam) zur Ermittlung der kriti-
schen Energiefreisetzungsrate GIc von Laminaten in Mode I (Abb. 2.19a) eingeführt,
welche indirekt Rückschluss auf die Faser/Matrix-Grenzhaftung geben [83, S. 478].
Mode I stellt den kritischsten Fall dar, weitere Lasteinleitungsfälle wie Mode II (Sche-
ren), Mode III (Torsion) und Mixed-Mode I/II spielen praktisch eher eine untergeordnete
Rolle [76, S. 277].
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DCB-Versuche können über verschiedene Wege analytisch zu resultierenden GIc-
Werten führen:

• Flächenmethode,

• Compliance-Methode nach Irwin und Kies [87],

• Simple-Beam-Theorie nach Mostovoy [88],

• Corrected-Beam-Theorie nach Hashemi [89]

Die Flächenmethode betrachtet die notwendige Energie ∆U, welche aus Kraft
und Verformung zur Rissöffnung notwendig ist (Abb. 2.19b) und wird mittels der
Rissöffnungsfläche (a ·∆b) korreliert um einen unkorrigierten GIc zu erhalten (Gl. 2.17):

GIc =
∆U

b · ∆a
(2.17)

Die weiteren drei Methoden unterscheiden sich in der Anwendung von Korrektur-
faktoren für die quasi-statische Öffnung der Laminatbalken unter Biegung sowie
aufgebrachter, metallischer Lasteinleitungsblöcke und deren Auswirkungen auf die
Risszone/-spitze und GIc-Ermittlung [90]. Die Auswertung gemäß Corrected-Beam-
Theorie (CBT) korrigiert die zuvor genannten Aspekte und wird daher für faser-
verstärkte Kunststoffe bevorzugt. Nach den Arbeiten von Hashemi [89] kann die Ener-
giefreisetzungsrate mit ”korrigierter Verformung“ gemäß Gl. 2.18 ausgedrückt werden†:

GIc =
3Fδ

2b(a + |∆|) ·
P
N

(2.18)

Dabei sind F die Kraft, δ die Verformung, b die Probenbreite und a die Delaminati-
onslänge. P, N und |∆| stellen die spezifischen Korrekturfaktoren dar. Eine detaillierte
Beschreibung der Faktoren erfolgt in Kap. 3.3.7 (Gl. 3.37, Gl. 3.38, Gl. 3.39 und Gl. 3.40
sowie in Abb. 3.30).

†Anm.: Die in der Literatur [90] verwandten Variablen wurden gemäß der Verwendung in ISO 15024
und Kap. 3.3.7 angepasst.
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2.5 Haftvermittelnde Organosilane

In vielen Fällen wird zwischen Polymer und Substraten wie Partikeln oder Fasern
keine oder nur eine geringe Bindung aufgebaut. Diese ist jedoch notwendig um durch
Übertragung extern wirkender Kräfte auf das steifere Substrat optimale Eigenschaften
zu bewirken. Abhilfe können Kupplungsadditive schaffen, welche gezielt beide Kom-
ponenten chemisch (kovalent) miteinander verbinden und so den Verbund stärken [14].

Die Geschichte der Organosilane geht auf die Suche nach Kupplungschemikalien
für glasfaserverstärkte Kunststoffe (GFK) durch Plueddemann et al. zurück [91–94].
Neben schwermetallhaltigen Titan-, Chrom- oder Zirconiumverbindungen haben sie
sich in der Vergangenheit als Kupplungsadditive, Primer oder auch zum Korrosions-
schutz deutlich etabliert. Organosilane sind hybride Moleküle, die mindestens über
eine hydrolysierbare Alkoxysilangruppe (R’ Si(OR)3), welche mit Hydroxygruppen auf
der Substratoberfläche Verbindungen eingeht, sowie über einen organofunktionellen
Rest (Epoxy-, Vinyl-, Amino- oder Mercaptogruppen), welcher auf die Matrix ange-
passt ist, verfügen. Ihre Applikation erfolgt entweder aus wässriger Lösung heraus,
z.B. als Schlichtemittel für verschiedene Fasertypen, oder aber innerhalb der Harzfor-
mulierung [83].

2.5.1 Aktivierung und Hydrolyse von Organosilanen

Die Aktivierung endständiger Alkoxysilane geschieht mittels Hydrolyse unter Bildung
von Silanol und Abspaltung entsprechender Alkohole (Gl. 2.19):

R3Si OR’ + H2O R3Si OH + 3 R’ OH (2.19)

Die anschließende Kondensationsreaktion zwischen gebildeten Silanol und Hydro-
xygruppen ( OH) auf der Substratoberfläche führt zu einer starken, chemischen
Si O Si-Bindung mit einer Bindungsenthalpie von 452 kJ/mol (Vgl. ∆HC CEthan

362
kJ/mol [95]) (Gl. 2.20):

R3Si OH + (Substrat) Si OH (Substrat) Si O SiR3 + H2O (2.20)

Die zweite Funktionalität von Organosilanen sind, in Abhängigkeit der verwen-
deten Matrices, organofunktionelle Gruppen, oder aber, wie im Falle silan-
terminierter Polymere, ein polymeres Rückgrat aus bspw. Polyether oder Po-
lyurethan [96]. Letztere ermöglichen aufgrund physikalischer Wechselwirkun-
gen (Van-der-Waals-Kräfte, Wasserstoffbrückenbindung) eine Haftung zum
Polymer und sind deutlich weniger toxisch als die kurzkettigen, klassisch-
verwandten Organosilane wie (3-Isocyanatopropyl)triethoxysilan (ICTMS), (γ-
Glycidyloxypropyl)trimethoxysilan (GPTMS), (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (APTMS)
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oder (γ-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES). Es sollte jedoch nicht unerwähnt bleiben,
dass physikalische Wechselwirkungen um ein Vielfaches schwächer sind (ca. 0,1 eV
bzw. 9,7 kJ/mol) als chemisch-kovalente (ca. 3−10 eV bzw. 289−965 kJ/mol) [97,98].

Si
OR

OR
OR

Polymer Si OR
OR

OR
Si
OH

OH
OH

Polymer Si OH
OH

OH

Hydrolyse von STP

H2O

- 6 ROH

Abb. 2.20: Hydrolyse von silan-terminierten Polymeren (STP)

2.5.2 Beispiele zur Anbindung von Polymeren an anorganische Füllstoffe

Die Verwendung von 10 − 30 Vol.% Aminopropyltrimethoxysilan (APS) bzw. n-
Butyltrimethoxysilan (nBS) in glasspheren-gefüllten Epoxidharzen hat zu gesteigerten
Bruchzähigkeiten geführt [12]. Die Polymerisation von Polyamid-6 mit in situ Bildung
von Nanosilikatpartikeln aus Wasserglas hat gezeigt, dass eine Modifizierung mit (γ-
Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) zu einer erhöhten Partikel/Matrix-Anbindung und
damit zu verbesserten mechanischen Eigenschaften führt [13]. Ebenso konnte an-
hand von Polyurethan/Wasserglas-Formulierungen gezeigt werden, dass es mittels 3-
(chloropropyl)trimethoxysilan (CTS) zu einer erhöhten Vernetzungsdichte und damit
verbundenen verbesserten (bruch-)mechanischen Eigenschaften kommt [99].

2.5.3 Beispiele zur Anbindung von Polymeren an Basaltfasern

In der Regel werden Fasern werksseitig bereits mit einer Schlichte, in den meis-
ten Fällen auf Organosilanbasis, versehen. Diese maßgeschneiderten Schlichten
dienen dem Schutz der Faser bei mechanischer Verarbeitung und gleichzeitig zur
chemischen Kompatibilisierung mit der Polymermatrix. Einige Studien beschäftigten
sich mit der thermischen Entfernung und anschließenden Neuaufbringung silanba-
sierter Schlichten. Basaltfaserverstärkte Kunststoffe (BFK) mit aminofunktionalisier-
ter Schlichte konnten in Laminaten mit Bio-Epoxy/Amin-Harzen gegenüber schlich-
tebefreiten Kompositen eine deutlich gesteigerte Zugsteifigkeit (+468 %) und Zug-
festigkeit (+22 %) generieren [100]. Matrices aus anhydridgehärtetem epoxidiertem
Leinsamenöl (ELO) bzw. epoxidiertem Sojabohnenöl (ESBO) haben mit glycidyl-
und aminofunktionalisierten Schlichten zu deutlich gesteigerten Biege-, Zug- sowie
Schlagzähigkeitseigenschaften geführt [101]. Grundsätzlich sind rasterelektronenmi-
kroskopisch Brückenbildungen zwischen Faser und Matrix detektierbar. Ebenso wurde
in naturfaserverstärkten Kunststoffen (NFK) der erfolgreiche Einsatz organofunktionel-
ler Silane zur Verbesserung der Grenzflächen berichtet [102].
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3 Materialien und Methoden

In diesem Kapitel werden die eingesetzten Materialien mit ihren relevanten physikali-
schen Kennwerten aufgeschlüsselt. Ferner wird die Vorgehensweise der Probenher-
stellung von Matrices sowie glas- und basaltfaserverstärkten Verbundwerkstoffen be-
schrieben. Abschließend erfolgen Beschreibungen der durchgeführten analytischen
Methoden mit notwendigen Parametern.

3.1 Verwendete Materialien

Die in dieser Arbeit eingesetzten Glas- und Basaltfaserhalbzeuge werden mit ihren
relevanten Eigenschaften in Tab. 3.4 aufgelistet.

Tab. 3.4: Verwendete Glas- und Basaltfaserhalbzeuge

Abk. Name ρ [g/cm3] Fa,Gewebe [g/m2] Fa,Wirrfaser [g/m2]

GF1050a Glasfaser-Gewebematte 2,61 600 450
BF1000b Basaltfaser-Gewebematte 2,67 475 600
BF700b Basaltfaser-Gewebematte 2,67 475 250

aGlasfaser CRF+ 1.050 g/m2, Fluvius GmbH (Meerbusch, Deutschland)
bEntwicklungsmaterial, nicht kommerziell verfügbar

Tab. 3.5 und Tab. 3.6 zeigen eine Übersicht der eingesetzten Harzkomponenten,
der Modifizierer, Reaktivverdünner und Additive mit ihren relevanten physikalischen
Eigenschaften (Dichte ρ, Viskosität η), ihrer chemischen Natur sowie den Lieferanten.
Alle Chemikalien sind kommerziell erhältlich und wurden ohne weitere Aufbereitung
verwendet.

Im weiteren Verlauf, insbesondere in Grafiken zur Darstellung von experimentellen Er-
gebnissen, werden die in der ersten Spalte genannten Abkürzungen verwendet.
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hä
um

er
P

U
11

91
R

he
ov

is
®

P
U

11
91

1,
03

2,
70

W
äs

sr
ig

e
Lö
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3.2 Probenherstellung

3.2.1 Matrices

Die Herstellung von Matrixprobekörpern erfolgte, sofern nicht anders angegeben,
durch das Homogenisieren der beiden Komponenten A (Wasserglas) und B (PMDI mit
Zusätzen) in einem Plastikbecher mittels eines Turbinenrührers für 1 min bei 500 rpm.
Die resultierende, reaktive Wasser-in-Öl-Emulsion wurde anschließend entweder zur
Detektion der zeitabhängigen Reaktionsviskosität via Brookfield-Viskosimetrie vermes-
sen (Kap. 3.3.2) bzw. direkt in vorab mit Trennmittel (Indrosil® 2000) imprägnierte
Stahlformen mit den Maßen 150 x 100 x 6 mm3 abgefüllt (Abb. 3.21). Die Aushärtung
erfolgte, sofern nicht anders angegeben, bei ambienten Laborbedingungen.

2

1

PMDI

WG

∆t

RT

Zusätze x

WG
PMDI

500 rpm,
1 min Polyharnstoff

in situ gefüllt mit 
Polysilikat

Abb. 3.21: Schematische Darstellung der Herstellung von Matrixproben

Für 3P Resins® lag die PMDI- und phosphathaltige Komponente B (Typ W1 bzw.
L40) bereits gemischt vor und konnte direkt verwendet werden. Dabei wurde ein
volumetrisches A/B-Verhältnis von 1:2 eingesetzt.

Zur Verarbeitung der phosphatfreien 2P-Systeme wurde die Komponente B vorab,
durch das Homogenisieren der jeweiligen Komponenten in einem Plastikbecher
mittels eines Turbinenrührers für 1 min bei 500 rpm, hergestellt. Dabei wurde, sofern
nicht anders angegeben, ein volumetrisches WG/PMDI-Verhältnis von 1:2 eingesetzt.
Die additiv eingesetzten Zusatzstoffe wurden prozentual und volumetrisch auf die
WG/PMDI-Emulsion (=100 Vol.%) bezogen und tauchen als numerischer Wert in der
in dieser Arbeit verwendeten Nomenklatur auf.

Aus den Matrixplatten wurden mittels diamantbeschichtetem Sägeblatt mit einer
Präzisionskreissäge DIADISC 6200 (Fa. MUTRONIC Präzisionsgerätebau GmbH &
Co. KG, Rieden am Forggensee, Deutschland) Probekörper mit standardisierter Geo-
metrie präpariert (Kap. 3.3) und anschließend an einer Tellernassschleifmaschine
(Körnung P240 – P400) auf Feinmaß poliert.
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Nomenklatur

Standardmäßig wurde Ongronat® 2500 als Harz (PMDI) eingesetzt. Es wird daher
in der Nomenklatur der Rezepturen nicht erneut aufgeschlüsselt (Abkürzungen s.
Tab. 3.5, Tab. 3.6).

Nomenklatur-Beispiel:
2P-15ELO-10SXP2749 besteht aus

2P PI-Liner 3P, Komponente A (Wasserglas) und
Ongronat® 2500 (PMDI), Volumenverhältnis 1:2

15ELO Additiv 15 Vol.% Lankroflex™ L
10SXP2749 Additiv 10 Vol.% DESMOSEAL® S XP 2749

3.2.2 Faserverstärkte Kunststoffe

Die Herstellung von glas- und basaltfaserverstärkten Coupon-Probekörpern wurde an
den in der Praxis angewandten Prozess angelehnt. Das vorab auf Maß zugeschnit-
tene Faserhalbzeug wurde händisch mittels eines Spachtels laminiert und im An-
schluss in einem mit PTFE-Antihaftfolie ausgekleideten Stahlwerkzeug (Innenmaße
270 x 270 mm2, Abb. 3.22) über eine Zeit von 1 h bei einer Temperatur von 25 ◦C und
einem Druck von 3 bar verpresst.

2 Laminatschichten

0/90° GewebeF

PTFE-Trennfolie
(25 mm)

270 mm Wirrfaser

Abb. 3.22: Schematische Darstellung der Herstellung von FVK-Platten

In dieser Arbeit wurden aus den Gewebe-Wirrfaser-Halbzeugen zweilagige FKV-
Platten hergestellt. Dazu wurden rechteckige Faserhalbzeuge mit doppeltem Längen-
zu Breitenverhältnis geschnitten (540 x 270 mm2) und nach Imprägnieren zu zwei
Lagen zusammengeklappt. Aus Gründen des verbesserten Faserauszugsverhaltens in
der praktischen Anwendung wurde die Wirrfaserschicht kontinuierlich auf der Außen-
seite platziert. Für spätere DCB-Prüfkörper (Kap. 3.3.7) wurde vor dem Verpressen
eine PTFE-Trennfolie mit einer Breite von 25 mm als Kerbe für die Rissinitiierung in
die offene Kante eingelegt.
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Der Faservolumengehalt (FVG) ϕF der resultierenden FKV-Platten wurde gemäß
Gl. 3.21 mittels der Masse mF des Faserhalbzeuges, der spezifischen Faserdichte ρF

sowie des resultierenden Volumens des FKV VFVK berechnet:

ϕF =
mF/ρF

VFVK
(3.21)

Das Kompositvolumen VFVK ergab sich aus der nach dem Pressprozess resultierenden
Dicke dFVK sowie den Flächenmäßen 270 x 270 mm3.

3.3 Analytische Methoden

3.3.1 Härteprüfung nach Shore D

Härtemessungen nach der Shore D Methode wurden an einem Härtemessgerät
der Fa. Zwick/Roell (Ulm, Deutschland) gemäß DIN 53505 durchgeführt. Der Ein-
dringkörper hatte einen Radius von 0,1 und einen Winkel von 30◦ (Abb. 3.23). Die
Messungen wurde bei ambienten Bedingungen durchgeführt, die Eindringdauer be-
trug 15 s. Je Messmittelwert wurden fünf Einzelwerte erhoben.

R 0,1∡ 30°

F

Abb. 3.23: Schematische Darstellung der Härtemessung nach Shore D

3.3.2 Topfzeit- und Viskositätsermittlung nach Brookfield

Viskositätsmessungen wurden mit zwei Viskosimetern der Fa. Brookfield (Lorch,
Deutschland) durchgeführt.

Die Bestimmung der zeitabhängigen Reaktionsviskosität zur Ermittlung der Topfzeit
erfolgte mit einem Spindelviskosimeter, Typ HBDVII+ (Spindel 2, 10 rpm). Die Mes-
sungen wurden bei ambienten Bedingungen und entweder nach Erreichen der vorab
definierten Grenzviskosität η = 15 Pa·s oder Ablauf von t = 60 min beendet.

Die Bestimmung der Viskosität von Komponente B erfolgte mit einem Kegel/Platte-
Viskosimeter, Typ DV3T. Als Kegel wurde CPA-52Z (3◦) eingesetzt. Die Messungen er-
folgten wasserbad-temperiert bei 25 ◦C, mit stufenweisen Anstieg der Schergeschwin-
digkeit von γ̇ = 10− 200 s−1. Die Auswertung der Viskositäten erfolgte bei γ̇ = 100 s−1

(50 rpm).
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3.3.3 Ermittlung der Thixotropie mittels Platte/Platte-Rheologie

Der Nachweis der Thixotropie erfolgte mittels eines Platte/Platte-Rheometers ARES
(TA Instruments, ehem. Rheometric Scientific Inc., Piscataway, NJ, USA). Die verwen-
deten, parallel angeordneten Platten besaßen einen Durchmesser von 45 mm, der
Abstand betrug 1 mm. Die untersuchten, reaktiven Formulierungen wurden bei 23 ◦C
vermessen. Messstart war 2 min nach Anmischen aller Komponenten. Eingesetzt
wurde ein mit 2,5 Vol.% Lankroflex™ ED6 emulgiertes 2P-Harz (2P-2,5ED6).

Thixotropie-Hysterese-Loop
Der Thixotropie-Hysterese-Loop umfasste eine Belastung des Testfluids mit linear stei-
gender Schergeschwindigkeit (150 s−1/min), bis zum Erreichen von γ̇ = 300 s−1, Hal-
tezeit der erreichten Schergeschwindigkeit von 4 min und anschließender Hysterese.
Dabei wurde die entstehende Scherspannung σs während Be- und Entlastung ermit-
telt und bewertet (Abb. 3.24). Es wurden drei Zustände betrachtet, wobei nach jeder
Loop-Durchführung eine belastungsfreie Pause von 15 min definiert wurde.
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Abb. 3.24: Schemata des Thixotropie-Hysterese-Loop (adaptiert von [103, S. 17])

Konstante Schergeschwindigkeit
Aus dem Thixotropie-Hysterese-Loop lässt sich die bei konstanter Schergeschwin-
digkeit (γ̇ = 300 s−1 = const .), also externer Belastung, resultierende Viskosität η
über Zeit t , extrahieren. Die Abweichung eines linaren Zusammenhangs zwischen
Scherspannung σs und Schergeschwindigkeit γ̇ bzw. degressiven (progressiven)
Viskositätsverhaltens über Zeit ist ein simpler Nachweis für ein nichtnewtonsches
Fluid sowie dessen Thixotropie (Rheopexie) (Abb. 3.25).
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Abb. 3.25: Schematische Darstellung des Fluidverhaltens bei konstanter Scherge-
schwindigkeit

3.3.4 Ermittlung von Dreipunktbiegeeigenschaften

Die Dreipunktbiegeversuche wurden mit den quasi-statischen Universalprüfmaschinen
1445 sowie 1474 der Fa. ZwickRoell (Ulm, Deutschland) gemäß DIN EN ISO 178
durchgeführt. Nach Erreichen einer Vorkraft von 5 N wurden die Prüfungen mit ei-
ner Geschwindigkeit von 2 mm/min bis zum Versagen der Probekörper belastet. Die
Prüfungen erfolgten bei ambienten Bedingungen. Zur statistischen Genauigkeit wurde
über mindestens fünf gültige Prüfungen der Mittelwert sowie die Standardabweichung
gebildet.

F

r

l
L

Abb. 3.26: Schematische Darstellung des Dreipunktbiegeaufbaues

Der Radius r von Auflager und Stempel betrug 5 mm (Abb. 3.26). Abhängig von der
Probendicke h ergeben sich die Auflagerdistanz L (Gl. 3.22) sowie Probenlänge l
(Gl. 3.23). Die Probenbreite b betrug konstant 10 mm.

L = 16h (3.22)

l = 20h (3.23)

Für Matrices ergaben sich dabei Probengeomtrien von 80 x 10 x 4 mm3 und ein
Auflagerabstand L von 64 mm. Die Ermittlung des Biegemodul Eb erfolgte gemäß



37

Hookeschen Gesetz (Gl. 3.24) im linear-elastischen Bereich bei einer Dehnung von
ε = 0, 25− 0, 5 %. Die Biegefestigkeit σb sowie Biegedehnung bei Bruch εb wurden bei
Versagen am Bruchpunkt ermittelt.

Eb =
σ

ε
= const . (3.24)

3.3.5 Matrixbruchzähigkeit durch Kompakt-Zug-Versuche

Die Kompakt-Zug-Versuche wurden mit den quasi-statischen Universalprüfmaschinen
1445 sowie 1474 der Fa. ZwickRoell (Ulm, Deutschland) gemäß ISO 13586 durch-
geführt. Nach Erreichen einer Vorkraft von 5 N wurden die Probekörper mit einer Ge-
schwindigkeit von 2 mm/min bis zum Versagen belastet. Die Prüfungen erfolgten bei
ambienten Bedingungen. Zur statistischen Genauigkeit wurde über mindestens fünf
gültige Prüfungen der Mittelwert sowie die Standardabweichung gebildet. Der kriti-
sche Spannungsintensitätsfaktor KIc und die kritische Energiefreisetzungsrate GIc wur-
den anhand von CT-Probekörpern (engl. compact tension, Abb. 3.27a) mittels linear-
elastischer Bruchmechanik ermittelt (Abb. 3.27b).
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Abb. 3.27: Schemata zur Ermittlung von Bruchzähigkeitskennwerten gemäß LEBM
mittels Kompakt-Zug-Versuchen

Die Probendicke h betrug 5 mm, die Seitenlänge der quadratischen Proben 35 mm
und der Radius R der Lasteinleitungsbohrungen 3 mm. Die Probekörper wurden mittig
eingesägt und anschließend mittels einer scharfen Rasierklinge durch leichtes Klopfen
(engl. tapping) mit einem Riss versehen. Dieser Riss simuliert einen natürlichen Defekt
im spröden Werkstoff. Die zulässige Länge a zwischen dem Mittelpunkt der Lasteinlei-
tung sowie dem Ende des Anrisses ergibt sich gemäß Gl. 3.25:

0, 45w ≤ a ≤ 0, 55w (3.25)

Der kritische Spannungsintensitätsfaktor KIc ergibt sich gemäß Gl. 3.26 aus den Pro-
bekörpergeometrien sowie der notwendigen Kraft Fmax um einen ersten Rissfortschritt
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zu initiieren:

KIc = f (α)
Fmax

h
√

w
(3.26)

Dabei dient f (α), mit α = a
w , als Geometriekalibrierungsfaktor und berechnet sich

gemäß Gl. 3.27:

f (α) =
(2 + α)

(1− α)3/2

(
0, 886 + 4, 64α− 13, 32α2 + 14, 72α3 − 5, 6α4) (3.27)

Die kritische Energiefreisetzungsrate GIc ergibt sich gemäß Gl. 3.28 aus den Pro-
bekörpergeometrien sowie der notwendigen Energie bis zum Bruch WB:

GIc =
WB

h · w · φ(α)
(3.28)

Dabei dient φ(α), mit α = a
w , als Energiekalibrierungsfaktor und berechnet sich gemäß

Gl. 3.29, Gl. 3.30 und Gl. 3.31:

φ(α) =
A(1− α)
B + 2A

(3.29)

A = 1, 9118 + 19, 118α− 2, 5122α2 − 23, 226α3 + 20, 54α4 (3.30)

B = (19, 118− 5, 0244α− 69, 678α2 + 82, 16α3) · (1− α) (3.31)

3.3.6 Interlaminare Scherfestigkeit

Die interlaminare Scherfestigkeit τ (engl. interlaminar shear strength, ILSS) von Kom-
positen wurde mit der quasi-statischen Universalprüfmaschine 1445 der Fa. ZwickRoell
(Ulm, Deutschland), gemäß DIN EN 2377, ermittelt. Nach Erreichen einer Vorkraft von
1 N wurden die Probekörper mit einer Geschwindigkeit von 1 mm/min bis zum Scher-
versagen belastet. Die Prüfungen erfolgten bei ambienten Bedingungen. Zur statisti-
schen Genauigkeit wurde übermindestens fünf gültige Prüfungen der Mittelwert sowie
die Standardabweichung gebildet.

F

r1

r2

lv

Abb. 3.28: Schematische Darstellung des Kurzbiegeversuchsaufbaues
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Die Radien von Stempel r1 und Auflager r2 betrugen 5 und 2 mm (Abb. 3.28). Abhängig
von der Probendicke h (ca. 3 mm) ergeben sich der Auflagerabstand lv (Gl. 3.32), die
Probenlänge l (Gl. 3.33) sowie Probenbreite b (Gl. 3.34).

lv = 5 · h (3.32)

l = 6, 7 · h (3.33)

b = 3, 3 · h (3.34)

Die interlaminare Scherfestigkeit τ wird gemäß Gl. 3.35 berechnet, wobei die Kraft
Fscher dem Kraft-Weg-Diagramm bei Eintreten des Scherversagens entnommen wurde
(erster Kraftabfall). Weiterhin dienen die Probenbreite b und Probendicke h zur Be-
rechnung:

τ =
3
4
· Fscher

b · h
(3.35)

3.3.7 Laminatöffnungswiderstand durch DCB-Versuche

Die interlaminare Energiefreisetzungsrate GIc von Kompositen wurde anhand von
DCB-Probekörpern (engl. Double Cantilever Beam) mit einer quasi-statischen Univer-
salprüfmaschine 1445 der Fa. ZwickRoell (Ulm, Deutschland), angelehnt an DIN EN
6033 und ISO 15024, ermittelt. Der Rissfortschritt wurde mit einer Traversengeschwin-
digkeit von 10 mm/min generiert. Die Prüfungen erfolgten bei ambienten Bedingungen.

F

F

Aluminium-Blöcke

PTFE-Trennfolie

25 mm

l2l1

a0
a

Abb. 3.29: Schematische Darstellung eines Double Cantilever Beam Probekörpers
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Die Probekörper wurden im Rissanfangsbereich, wie in Kap. 3.2.2 beschrieben, mit
einer mit Trennmittel (Indrosil® 2000) imprägnierten PTFE-Trennfolie (25 mm) verse-
hen. Die auf Maß gesägten Probekörper wurden zur späteren Lasteinleitung beid-
seitig mittels eines 2K-Epoxy-Klebstoffes (technicoll® 8266/67, Fa. RUDERER KLE-
BETECHNIK GMBH, Zorneding, Deutschland) mit quadratischen Aluminiumblöcken
(Kantenlänge 25 mm, l2 = 12, 5 mm) versehen. Die Probenlänge l betrug 250 mm, die
Probenbreite b = 25 mm. Die Probendicke variierte in Abhängigkeit des eingesetzten
Faserhalbzeuges im Bereich von 3−5 mm. Zur Vermeidung von Randeffekten durch die
PTFE-Trennfolie wurden die Laminatschichten vor Versuchsbeginn maschinell mehre-
re Millimeter geöffnet.

Auswertung gemäß DIN EN 6033

Der Versuch wurde bis zu einer Rissöffnung von 100 mm durchgeführt, die Fläche der
resultierenden Kraft-Verformungs-Kurve gibt nach Rückbiegung des Schenkels (Hys-
terese) die für die Rissöffnung notwendige Energie A an, die Delaminationsfläche er-
gibt sich aus der exakten Probenbreite b und Delaminationslänge a. Die interlaminare
Energiefreisetzungsrate wird gemäß DIN EN 6033 nach Gl. 3.36 errechnet:

GIc =
A

a · b
· 106 (3.36)

Auswertung gemäß ISO 15024

Während des quasi-statischen Versuchs wurde an vorab im Abstand von 5 mm mar-
kierten Stellen die zugehörige Kraft Fi und Verformung δi dokumentiert. Die interla-
minare Energiefreisetzungsrate GIc wurde gemäß Corrected Beam Theory (CBT) ent-
sprechend Gl. 3.37 inkrementell an jedem Punkt i berechnet:

GIc,i =
3Fiδi

2b(ai + |∆|) ·
Pi

Ni
(3.37)

Dabei ist a die totale Delaminationslänge (a0 + gemessene Delaminationsinkremente)
und b die Probendicke. |∆| resultiert als X-Achsenabschnitt des linearen Fit aus der
Auftragung von (C/N)1/3 gegen die Verformung δ (aus Traversenweg) aller Inkremen-
te i (Abb. 3.30a). Dabei ist C die Compliance (Gl. 3.38), N der Lasteinleitungsblock-
Korrekturfaktor (Gl. 3.39) und P der Größen-Verformungs-Korrekturfaktor (Gl. 3.40),
welche wie folgt berechnet werden:

C =
δ

F
(3.38)

N = 1−
(

l2
a

)3

− 9
8

[
1−

(
l2
a

)2
]
δl1
a2 −

9
35

(
δ

a

)2

(3.39)

P = 1− 3
10

(
δ

a

)2

− 2
3

(
δl1
a2

)
(3.40)
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Für die Berechnung der Korrekturfaktoren dienen l1 und l2 als Abstand zwischen dem
Mittelpunkt des Lasteinleitungsblocks und der Probenmitte bzw. dem Ende des La-
steinleitungsblocks (Abb. 3.29). Die resultierenden, inkrementellen GIc,i (Gl. 3.37) wer-
den anschließend gegen die totale Delaminationslänge a aufgetragen. Ein linearer Fit
mit Steigung = 0 ergibt den Mittelwert GIc über die Inkremente i (Abb. 3.30b).
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Abb. 3.30: Schemata zur Auswertung von DCB-Versuchen gemäß ISO 15024

3.3.8 Bruchflächenmorphologie mittels Rasterelektronenmikroskopie

Die Morphologie der Bruchoberflächen von geprüften CT- und DCB-Probekörpern
wurden mittels eines Supra® 40 VP Rasterelektronenmikroskop (REM, Fa. Zeiss,
Jena, Deutschland) im Hochvakuum bei 5 kV betrachtet. Vorab wurden die Pro-
bekörper durch einen Sputter Coater SCD 050 (Fa. Bal-Tec AG, Liechtenstein) mit
einer leitfähigen Au/Pd-Dünnschicht versehen.

3.3.9 Ermittlung der Partikelgrößenverteilung

Die Partikelgrößenverteilungen wurde anhand rasterelektronenmikroskopischer Auf-
nahmen von CT-Bruchflächen ermittelt. Mittels der Software ImageJ 1.52a (National
Institutes of Health, USA) wurden 50 − 150 Partikel, auf in ebenen Bereichen der
Bruchflächenaufnahmen, vermessen und anschließend im Bereich 0−50 µm mit einer
Genauigkeit von ∆ = 0, 5 µm nach Anzahl sortiert. Die Auftragung der Anzahl gegen
die Partikelgröße wurde durch Gauss-Fits dargestellt (Gl. 3.41, Abb. 3.31).

y = y0 +
A

w
√
π/2

e−2 (x−xc )2

w2 (3.41)
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Abb. 3.31: Schematische Darstellung der Variablen des Gauss-Fits [104]

Dabei dienen xc als Partikelgrößenmittelwert dp und yc als die Höhe.

3.4 Text- und Datenverarbeitung

Die Datenverarbeitung der Rohmessdaten sowie die mathematische Auswertung inklu-
sive diverser Kurvenfits sowie die Diagrammanfertigung wurden mit Origin® 2019 (Ori-
ginLab Corporation, Northhampton, MA, USA) durchgeführt. Dabei wurde Microsoft®
Excel® 2010 (Microsoft Corporation, Redmond, WA, USA) zur Hilfe genommen. Sche-
mata sowie Grafiken wurden mittels Microsoft® PowerPoint® 2010 angefertigt bzw.
bearbeitet. Chemische Strukturformeln wurden mit ACD/ChemSketch 2012 (Advan-
ced Chemistry Development, Inc., Toronto, Kanada) erstellt. Die textliche Anfertigung
der Arbeit geschah mittels LATEX unter Zuhilfenahme des Editors TeXstudio 2.12.14
(Lübeck, Deutschland).
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Matrixmodifikation

In diesem Kapitel werden sukzessive die Einflüsse der Eliminierung organischer
Phosphorsäureester und die Einführung von funktionalisierten Ölen aus nachwach-
senden Rohstoffen als Emulgatorsubstitut in PMDI/WG-Hybridharze und dessen
Auswirkungen auf Prozess- und Materialeigenschaften beschrieben. Vorrangig wird
dabei, verglichen zur Referenz 3P Resins®, die Erhaltung der Werkstoffintegrität, also
dem optimalen Zusammenspiel aller Komponenten, nach Substitution der organischen
Phosphorsäureester betrachtet.

Weiterhin werden die Auswirkungen verschiedener PMDI/WG-Verhältnisse, variable
Verarbeitungsparameter, sowie die Modifikation von phosphatfreien 2P-Hybridharzen
mit Oxazolidinderivaten als Reaktivverdünner sowie silan-terminierten Polymeren
(STP) als anorganisch/organische Linkermodifikatoren studiert. Das Hauptaugemerkt
der Modifikationen liegt auf den rheologischen sowie (bruch-)mechanischen Eigen-
schaften.

4.1.1 Einsatz von epoxidiertem Leinsamenöl als Emulgatorsubstitut

Dieses Unterkapitel beschreibt die Auswirkungen von 0 − 25 Vol.% epoxidierten
Leinsamenöles (ELO) auf die Prozess- und Werkstoffeigenschaften phosphatfreier
2P-Hybridmatrices. Die Eliminierung organischer Phosphorsäureester im Stand der
Technik Harz (3P Resins®) und Einführung funktionalisierter Öle führt zu veränderten
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, welche näher betrachtet werden. Ziel dabei ist
eine unveränderte Verarbeitbarkeit als Matrices in faserverstärkte Kunststoffen so-
wie gleichbleibende oder verbesserte (bruch-)mechanische Eigenschaften zu erzielen.

Als Referenzharze werden zwei Typen 3P Resins® betrachtet. Beide Typen beinhalten
die organischen Phosphorsäureester TCPP und IPPP in unterschiedlichen Konzen-
trationen, was zu differenzierten Topf- und Aushärtezeiten führt. Typ W1 ist schneller
härtend (Topfzeit ca. 14 − 15 min, TCPP-Gehalt > 10 %) und dient als ”Winterharz”,
da es auch bei niedrigeren Temperaturen ausreichend reaktiv ist. Typ L40 hingegen ist
langsamer härtend (Topfzeit ca. 160 min, TCPP-Gehalt < 5 %) und wird daher vorran-
gig für die Imprägnierung von Schlauchlinern eingesetzt.

Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mischbarer Wasser-in-Öl-Emulsionen hängt
vorrangig von der Grenzfläche zwischen anorganischer (wässriger) und organischer
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(öliger) Phase ab. Emulgatoren helfen, die Koaleszenz der wässrigen Phase zu verhin-
dern und so feinere Tröpfchen zu stabilisieren. Dies generiert größere Grenzflächen,
welche zu einer erhöhten Reaktivität führen.

Die Substitution der in 3P Resins® u.a. als Emulgatoren eingesetzten organi-
schen Phosphorsäureester (TCPP, IPPP) durch epoxidiertes, also funktionalisiertes,
Leinsamenöl (ELO), führt zu einer Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeit in
Abhängigkeit der eingesetzten Mengen. Diese wird folgend anhand der reaktions-
abhängigen Viskosität (Abb. 4.32) sowie fortschreitenden Nachhärtung mittels der
Shore D Härte (Abb. 4.33) dargestellt und mit den schnell sowie langsam härtenden
3P-Referenzsystemen, Typ W1 bzw. L40, verglichen.

Als Viskositätsgrenze für eine passable Verarbeitung bzw. als Kriterium für die
Definition der Topfzeit (angestrebt werden ca. 15 − 30 min für die Kurzliner-
Halbzeugimprägnierung) wird das Überschreiten einer Viskosität von η = 15 Pa·s de-
finiert. Die Härtung der Systeme, welche mittels der Shore D Härte betrachtet wur-
de, ist im Anwendungsfall für die Packerentnahme von Relevanz. Da keine definierten
Grenzwerte existieren, wird eine Shore D Härte > 60 als ausreichend ausgehärtet
angenommen.
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Abb. 4.32: Einfluss von 0− 25 Vol.% ELO auf die Reaktionsviskosität von 2P und Ver-
gleich zu 3P-W1 und 3P-L40 über Zeit
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Die Ermittlung der Reaktionsviskosität nach Anmischen beider Komponenten zeigt
die Unterschiede zwischen den beiden 3P-Referenzsystemen, Typ W1 bzw. L40.
Während 3P-W1 nach kurzer Einlaufphase rapide einen Viskositätsanstieg aufweist
und approximiert nach ca. 15 min die definierte Viskositätsobergrenze von η = 15 Pa·s
erreicht, wird für 3P-L40 aufgrund der niedrigeren Reaktivität eine deutlich längere,
über die für die Kurzliner-Methode notwendige Topf- und Verarbeitungszeit, erreicht.

Die Eliminierung der in 3P Resins® eingesetzten organischen Phosphorsäureester
und die Einführung von ELO in verschiedenen Mengen (0 − 25 Vol.%) resultiert in
konzentrationsabhängigen Viskositäts-Zeit-Verläufen. Allgemein ergibt sich mit zuneh-
menden ELO-Anteil eine erhöhte Reaktivität im Sinne der Viskosität, bis zwischen
15, 20 und 25 Vol.% keine Unterschiede mehr zu erkennen sind. So lassen sich in
Abhängigkeit des ELO-Anteil die Reaktivität der PMDI/WG-Emulsion und folglich Topf-
und Verarbeitungszeiten variabel einstellen.

An den initialen Viskositäten lässt sich aufgrund der erhöhten Viskosität von ELO
eine Steigerung der Grundviskosität des Harzgemisches mit zunehmender ELO-
Konzentration ablesen, was durch den Einsatz des höherviskosen ELO (η = 1, 30 Pa·s)
zustande kommt. Die Imprägnierfähigkeit von Faserhalbzeugen wird durch niedrigere
Viskositäten grundsätzlich verbessert.

Für die praktische Anwendung ist jedoch nicht nur die Topfzeit als Verarbeitungsfenster
für eine hinreichende Faserhalbzeugimprägnierung relevant, sondern aus wirtschaftli-
chen Gründen ebenfalls der Zeitpunkt der Packerentnahme. Dieser wird durch eine
hinreichende Aushärtung bedingt und wird in dieser Arbeit anhand der Shore D Härte
bewertet. Da kein Schwellwert definiert ist, wird das Überschreiten einer Shore D Härte
von 60 als ausreichend ausgehärtet angenommen.
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Abb. 4.33: Einfluss von 0− 25 Vol.% ELO auf die Shore D Härte von 2P und Vergleich
zu 3P-W1 und 3P-L40 über Zeit

Erneut weisen die beiden 3P-Referenzsysteme, Typ W1 bzw. L40, erwartungsgemäß
entsprechend ihrer Reaktivität Unterschiede auf. 3P-W1 erreicht bereits nach wenigen
Stunden nahezu die maximale Härte, wohingegen 3P-L40 mit niedrigerer Reaktivität
zeitverzögert zur maximalen Härte gelangt.

Die Emulgatorsubstitution führt, wie bereits anhand der Reaktionsviskosität gesehen,
zu einer Beschleunigung der nachgelagerten Materialaushärtung mit zunehmenden
ELO-Anteil. Dabei zeigt sich, dass Konzentrationen ≥ 15 Vol.% ELO in einer ähnlichen
Geschwindigkeit wie die beiden 3P-Referenzharze resultieren.

Die Betrachtung der finalen Maximalhärten zeigt die weichmachende Eigenschaft bei-
der Emulgatortypen (TCPP/IPPP bzw. ELO) auf. Gesteigerte Anteile führen zu niedri-
geren Shore D Härten im Endaushärtezustand. Da die Härten der Referenzharze nicht
unterschritten werden, wird dies nicht als kritisch bewertet.
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Mechanische Eigenschaften

Um die Werkstoffintegrität zu verifizieren, wurden die mechanischen Eigenschaf-
ten der emulgatorsubstituierten 2P-Hybridharze untersucht und mit den 3P-
Referenzsystemen, Typ W1 bzw. L40, verglichen. Näher sind dies die bruchmecha-
nischen Werkstoffkennwerte KIc und GIc (Abb. 4.34), welche gemäß linear-elastischer
Bruchmechanik ermittelt wurden, sowie die Biegeeigenschaften E-Modul Eb, Biegefes-
tigkeit σb und Biegedehnung bei Bruch εb (Abb. 4.35).
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Abb. 4.34: Kritischer Spannungsintensitätsfaktor KIc und kritische Energiefreisetzungs-
rate GIc für 3P, Typ W1 bzw. L40, sowie 2P-Matrices mit 0− 25 Vol.% ELO

Die beiden 3P-Referenzsysteme, Typ W1 bzw. L40, resultieren in ähnlichen kritischen
Spannungsintensitätsfaktoren KIc von 1,18 bzw. 1,19 MPa·

√
m, jedoch sich unter-

scheidenden kritischen Energiefreisetzungsraten GIc von 2641 bzw. 1536 J/m2. Der
auftretende Unterschied der Energiedissipation bei gleichen KIc lässt sich anhand
unterschiedlicher Plastizitäten beider Materialien erklären. Im ebenen Spannungs-
bzw. Dehnungszustand wirkt sich die Steifigkeit gemäß Gl. 2.13 reziprok-linear auf die
Energiedissipation aus. Die ermittelten Biegesteifigkeiten Eb (Abb. 4.35) zeigen, dass
3P-W1 weniger steif ist als 3P-L40 und eine höhere Plastizität zeigt und dementspre-
chend eine höhere Bruchenergie aufweist.

Mit Eliminierung der organischen Phosphorsäureester (TCPP, IPPP) und Einführung
von ELO ändert sich die Materialzusammensetzung und damit einhergehend die
Matrixeigenschaften. Die polymere Phase wird durch Co-Reaktion mit den Epo-
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xygruppen des ELO verändert, was die Bruchzähigkeit verringert. Wenn auch die
Steifigkeit von ELO-emulgierten 2P-Systemen gegenüber den 3P-Referenzharzen,
Typ W1 bzw. L40, grundsätzlich erhöht ist (Abb. 4.35), nehmen der kritische Span-
nungsintensitätsfaktor KIc sowie die kritische Energiefreisetzungsrate GIc aufgrund der
veränderten Gefügestruktur mit zunehmenden ELO-Gehalt ab.

Exemplarische Kraft-Verformungs-Kurven werden in der Appendix dargestellt
(Abb. 5.79).
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Abb. 4.35: Biegeeigenschaften für 3P, Typ W1 und L40, sowie 2P-Matrices mit 0 −
25 Vol.% ELO

Zwischen den 3P-Referenzsystemen bestehen leichte Unterschiede in den Bie-
geeigenschaften. 3P-W1 ist weniger steif und fest und besitzt eine leicht höhere
Biegedehnung bis zum Bruch als 3P-L40. Die Differenzen sind auf die unterschiedli-
chen TCPP-Gehalte zurück zu führen. TCPP dient neben seiner Emulgatorfunktion
ebenso als Flexibilisierer /Weichmacher und ist in 3P-W1 in größeren Anteilen vertreten
(> 10 Vol.%) als in 3P-L40 (< 5 Vol.%) [105,106].

Die Eliminierung der organischen Phosphorsäureester (TCPP, IPPP) führt nahezu zu
einer Verdoppelung der Steifigkeit des reinen, nicht emulgierten PMDI/WG-Systems.
Dies ist auf den höheren PMDI-Anteil und der daraus resultierenden höheren Poly-
merdichte, sowie der fehlenden, flexibilisierenden Funktion der Phosphorsäureester,
zurückzuführen. Die Einführung von ELO als Emulgator und Co-Reaktand bewirkt
eine leichte Minderung der Steifigkeit mit zunehmendem Gehalt. Gegenüber der
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Referenz 3P-W1 besitzt 2P-25ELO jedoch immernoch eine um 44 % erhöhte Steifigkeit.
Außerdem wirkt sich der Einsatz von ELO stark positiv auf die Biegefestigkeit aus, die
Biegedehnung bis zum Bruch bleibt nahezu unbeeinflusst und auf einem ähnlichen
Niveau wie die der 3P-Referenzen.

Exemplarische Spannungs-Dehnungs-Kurven werden in der Appendix dargestellt
(Abb. 5.80). Die beschriebenen Ergebnisse für die Emulgatorsubstitution werden im
Vergleich zu den 3P-Referenzsystemen, Typ W1 bzw. L40, in Tab. 4.7 dargestellt:

Tab. 4.7: Zusammenfassung der (bruch-)mechanischen Ergebnisse für 3P-W1 und
3P-L40 sowie 2P-Matrices mit 0− 25 Vol.% ELO

KIc GIc Eb σb εb

[MPa·
√

m] [kJ/m2] [GPa] [MPa] [%]

3P-W1 1,18±0,11 2,64±0,52 1,01±0,11 30,7±2,4 4,18±0,19
3P-L40 1,19±0,13 1,54±0,19 1,30±0,15 35,3±3,0 3,25±0,21

2P-0ELO 1,13±0,10 1,19±0,18 1,89±0,16 33,7±5,3 2,64±0,56
2P-5ELO 1,10±0,06 1,40±0,18 1,91±0,13 37,5±1,5 3,18±0,12
2P-10ELO 1,19±0,06 1,26±0,09 1,90±0,08 41,4±3,2 2,96±0,43
2P-15ELO 1,02±0,05 0,89±0,10 1,62±0,04 55,7±6,9 4,21±1,28
2P-20ELO 0,98±0,05 0,72±0,14 1,85±0,28 42,7±9,6 2,69±1,03
2P-25ELO 0,95±0,04 0,79±0,05 1,75±0,17 44,1±9,0 2,74±0,68
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Morphologie

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden die Bruchoberflächen von CT-
Probekörpern der 2P-Matrices mit 0 − 25 Vol.% ELO betrachtet (Abb. 4.36). Die Mor-
phologie lässt Rückschlüsse auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der Werkstof-
fe zu.

2P-15ELO 
(a) 0% 
(b) 5% 
(c) 10% 
(d) 15% 
(e) 20% 
(f) 25% 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

10 µm 

 
Rissfortschrittsrichtung 

(I) 

(II) 

(III) 

(IV) (V) 

Abb. 4.36: REM-Aufnahmen der CT-Bruchflächen von 2P-Hybridharzen, emulgiert mit
(a) 0, (b) 5, (c) 10, (d) 15, (e) 20 und (f) 25 Vol.% ELO (Vergrößerung x5.000)
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Die REM-Aufnahmen der CT-Bruchflächen zeigen die drei vorliegenden, festen Pha-
sen des anorganisch-organischen Hybridsystems, welche exemplarisch in Abb. 4.36a
markiert werden:

(I) Duroplastische Polyharnstoffmatrix,

(II) Polysilikatpartikel,

(III) Natriumcarbonatkristalle.

Ferner sind in allen Fällen Kavitäten (IV) erkennbar, welche durch die versuchsbe-
dingte Auslösung von Partikeln, oder aber durch verarbeitungs- und reaktionsbedingte
Porositäten, entstehen. Wichtig zu erwähnen ist, dass die vorliegenden Partikel
keinerlei Anbindung an die organische Matrix erfahren. Sie liegen im Fall von (II),
sofern nicht durch Kavitationseffekte ausgelöst, aufgrund des Sol-Gel-Prozesses von
Wasserglas zu Polysilikat geschrumpft vor.

Der Einsatz von ELO als Emulgator bewirkt eine Abnahme zusammenhängender
Polymerflächen, wodurch mit zunehmendem Gehalt vermindert energiedissipierende
Bruchmechanismen wie ”crack pinning“ (V) (Abb. 2.17b, [77, 78]) detektiert werden
können. Die Abwesenheit dieser Mechanismen führt zu einem geringeren Risswachs-
tumswiderstand und erklärt die abnehmende Bruchzähigkeit.

Partikelgrößenverteilung

Zur quantitativen Ermittlung der Partikelgrößenverteilung wurden die rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen (Vergrößerung x1.000) analysiert. Die Verteilungen mit
entsprechendem Gauss-Fit sind in Abb. 4.37 dargestellt.
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Abb. 4.37: Partikelgrößenverteilung für 2P-ELO in Abhängigkeit des ELO-Gehalts (0 −
25 Vol.%)

Die Auswertung der Partikelgrößenverteilung zeigt, dass sich die Partikeldurchmes-
ser grundsätzlich in einem Bereich < 10 µm bewegen. Der zunehmende ELO-Gehalt
führt zu einer homogeneren Partikelverteilung und senkt die durchschnittlichen Par-
tikeldurchmesser dp, was an den schärfer werdenden Peaks zu erkennen ist. Dies ist
auf die stabilisierende Wirkung der reaktiven PMDI/WG-Emulsion durch den Emulgator
zurückzuführen, welcher eine Koaleszenz des WG im PMDI verhindert. Die stabilisier-
ten, feineren WG-Tröpfchen bewirken nach der Polymerisationsreaktion eine homoge-
ne Partikelverteilung. Die Ergebnisse werden in Tab. 4.8 zusammengefasst:

Tab. 4.8: Partikelgrößenverteilung für 2P-ELO in Abhängigkeit des ELO-Gehalts (0 −
25 Vol.%)

ELO dp Anzahl
[Vol.%] [µm]

0 3,8±0,3 3,3±0,3
5 2,8±0,2 4,3±0,3
10 3,0±0,1 9,2±0,4
15 2,2±0,1 20,4±0,7
20 1,6±0,1 19,1±0,8
25 2,1±0,1 31,2±1,1
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4.1.2 Einfluss der PMDI/WG-Stöchiometrie

Die Reaktivität von Polymerisationsreaktionen ist maßgeblich von der molekularen
Monomerstruktur abhängig. Sterische Effekte, wie bspw. voluminöse Molekülreste
zwischen funktionellen Gruppen, sowie die Funktionalität n des Monomers (Anzahl
der funktionellen Gruppen je Monomer) beeinflussen die Reaktivität wie auch die
Bildung des dreidimensionalen, duroplastischen Polymernetzwerkes. Weiterhin ist bei
zweikomponentigen Reaktivharzen das stöchiometrische Verhältnis zwischen Harz
(PMDI) und Härter (WG) für die Vernetzungsstruktur von entscheidender Bedeutung
(Kap. 2.3).

In diesem Unterkapitel wird der Einfluss zwei unterschiedlich reaktiver PMDI-Typen,
Ongronat® 2500 und Lupranat® M20S, untersucht. Beide Typen sind vorab oligomeri-
sierte Methylendiphenylisocyanate (MDI) unterschiedlicher Funktionalitäten (n = 0−6).
WG dient als günstiger Silikatprecursor, weshalb aus ökonomischen Gründen weiter-
hin verschiedene Stöchiometrien zwischen PMDI und WG untersucht wurden (2:0,75 /
2:1 / 2:1,25 / 2:1,5 / 2:1,75 und 2:2). Die stöchiometrisch-volumetrischen Verhältnisse
sind angelehnt an die des Referenzharzes 3P Resins® von 2:1 für Komponente B zu
A. Alle Systeme wurden aus den Erkenntnissen vorab (Kap. 4.1.1) mit 15 Vol.% ELO
emulgiert.



54

Reaktionsgeschwindigkeit

Da die PMDI-Funtionalitäten n sowie die PMDI/WG-Stöchiometrie Einfluss auf die Re-
aktivität und somit die Viskostät der Hybridharze haben, wurden diese im Sinne der
Ermittlung der Topfzeit überprüft (Abb. 4.38).
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Abb. 4.38: Einfluss des PMDI-Typs sowie der PMDI/WG-Stöchiometrie auf die Reakti-
vität von 2P-15ELO

Die Betrachtung der Viskositäts-Zeit-Verläufe der reaktiven Hybridharzsysteme zeigt,
dass ein zunehmender WG-Anteil zu einer Reaktionsbeschleunigung führt und somit
die Topfzeit senkt. Dies lässt sich durch die zweistufige Polymerisationsreaktion des
(Poly)isocyanat zum Polyharnstoff, welche im ersten Schritt Wasser (aus Wasser-
glas) benötigt, erklären (Kap. 2.3). Ebenso wird anhand der initialen Viskositäten
zu Messbeginn ersichtlich, dass die Hybridharze mit zunehmenden WG-Anteilen
bereits erhöhte Viskositäten aufweisen, was einerseits durch die vergleichsweise
höhere WG-Viskosität (η = 0, 60 Pa·s) verursacht wird, andererseits aber auf die
nichtnewtonschschen Eigenschaften zurück zu führen ist, welche in Kap. 4.1.7 näher
betrachtet werden.

Ebenso reagiert das höher funktionelle Ongronat® 2500 gegenüber dem niedriger
funktionellen Lupranat® M20S in einer Beschleunigung der Polymerisationsreaktion
und führt vergleichsweise zu einer erhöhten Grundviskosität.
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Die nachgelagerte Aushärtung wurde mittels der Shore D Härte der 2P-Hybridmatrices
über Zeit bewertet (Abb. 4.33).
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Abb. 4.39: Einfluss des PMDI-Typ sowie der PMDI/WG-Stöchiometrie auf die Shore D
Härte

Die mittels der Brookfield-Viskosität (Abb. 4.38) nachgewiesenen Reakti-
vitätsunterschiede spiegeln sich ebenso in der nachgelagerten Aushärtung, gemessen
an der Shore D Härte, wider. Ein höherer WG-Anteil führt zu einer Beschleunigung
der Nachhärtung, insbesondere währen der ersten zwei Tage. Ferner wird diese durch
den Einsatz des höherfunktionellen Ongronat® 2500 gegenüber Lupranat® M20S
beschleunigt.

Nach endgültiger Aushärtung (> 4 d) und asymptotischem Verlauf gegen die Endhärte
zeigt sich, dass es mit zunehmendem WG-Anteil und unabhängig vom eingesetzten
PMDI-Typ zu einer verringerten Shore D Härte kommt. Dies ist als Indiz zu deuten,
dass die Polymerisation aufgrund unpassender Stöchiometrie nicht vollständig verlau-
fen ist und möglicherweise überschüssige Isocyanatreste bzw. Natriumsilikate vorlie-
gen.



56

Mechanische Eigenschaften

Zur Beurteilung der (bruch-)mechanischen Eigenschaften, beeinflusst durch die
PMDI/WG-Stöchiometrie sowie PMDI-Typen, wurden die Bruchzähigkeiten (Abb. 4.40)
sowie Biegeeigenschaften (Abb. 4.41) ermittelt.
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Abb. 4.40: Kritischer Spannungsintensitätsfaktor KIc und kritische Energiefreisetzungs-
rate GIc von 2P-15ELO in Abhängigkeit des PMDI-Typ und PMDI/WG-
Verhältnis

Für beide untersuchten PMDI-Typen sind ähnliche Entwicklungen bei Variation der
PMDI/WG-Stöchiometrie zu beobachten. Steigt der WG-Anteil in der Formulierung,
sinken der kritische Spannungsintensitätsfaktor KIc sowie die kritische Energiefreiset-
zungsrate GIc kontinuierlich und verlaufen letztlich in ein Plateau (2:1,75, 2:2). Daraus
ist zu schließen, dass ein höherer WG-Anteil versprödend wirkt, was auf den verrin-
gerten Polymeranteil zurückzuführen ist, welcher maßgeblich zur Strukturintegrität
beiträgt.

Der Vergleich der beiden PMDI-Typen bei gleichen PMDI/WG-Stöchiometrien zeigt,
dass Ongronat® 2500 generell leicht verbesserte Bruchzähigkeiten aufweist. Eine Er-
klärung wird in der höheren Funktionalität n und der damit stärkeren Vernetzung ver-
mutet. Die GIc sind ebenfalls vergleichsweise erhöht. Dieser Effekt ist auf die leicht
erhöhten KIc sowie tendenziell etwas niedrigere Steifigkeit und deren linear-reziproken
Zusammenhang (Gl. 2.13) zurückzuführen.



57

2:0
,75 2:1

2:1
,25 2:1
,5

2:1
,75 2:2

2:0
,75 2:1

2:1
,25 2:1
,5

2:1
,75 2:2

0 , 0

0 , 5

1 , 0

1 , 5

2 , 0

2 , 5

3 , 0
 

 

Bie
ge

mo
du

l E
b [G

Pa
]

0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

1 2 0

 Bi
eg

efe
stig

ke
it �

b [M
Pa

]

0

4

8

1 2

1 6

2 0

2 4 E b
 � b
 � b

L u p r a n a t ®  M 2 0 S

 Bi
eg

ed
eh

nu
ng

 � b [%
]

O n g r o n a t ®  2 5 0 0

B é z i e r - F i t
2 P - [ P M D I / W G _ X : Y ] - 1 5 E L O

Abb. 4.41: Biegeeigenschaften in Abhängigkeit des PMDI-Typ und PMDI/WG-
Verhältnis, je emulgiert mit 15 Vol.% ELO

In ähnlicher Weise wie die Bruchzähigkeit verhalten sich die Biegeeigenschaften der
2P-ELO-Hybridmatrices. Die Biegesteifigkeit Eb sinkt mit zunehmendem WG-Anteil,
wobei in diesem Fall ein leichter Anstieg für das Verhältnis 2:2 zu erkennen ist. Ebenso
wird die Biegefestigkeit σb durch einen höheren WG-Anteil negativ beeinflusst. Die
Biegedehnung bis Bruch εb erfährt in beiden Fällen bei Stöchiometrien von 2:1,25
bzw. 2:1,5 ein leicht erhöhtes Maximum.

Offensichtlich führt die unstöchiometrische und damit unvollständige Vernetzung durch
erhöhte WG-Anteile zu einer Verringerung der Biegeeigenschaften des Werkstoffes.
Trotz wirtschaftlichem Vorteil wird aufgrund der (bruch-)mechanischen Eigenschaften
ein gesteigerter WG-Anteil nicht empfohlen. In den folgenden Kapiteln wird daher mit
einer volumetrischen PMDI/WG-Stöchiometrie 2:1 gearbeitet.
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Alle Ergebnisse der (bruch-)mechanischen Tests werden in Tab. 4.9 zusammenge-
fasst:

Tab. 4.9: Zusammenfassung der (bruch-)mechanischen Ergebnisse für 2P-15ELO unter
Verwendung der PMDI-Typen Ongronat® 2500 und Lupranat® M20S in den
PMDI/WG-Stöchiometrien von 2:0,75, 2:1, 2:1,25, 2:1,5, 2:1,75 und 2:2

PMDI/WG KIc GIc Eb σb εb

[MPa·
√

m] [kJ/m2] [GPa] [MPa] [%]

Ongronat® 2500

2:0,75 1,10±0,07 1,04±0,11 2,29±0,19 37,4±9,7 1,7±0,5
2:1 0,88±0,07 0,69±0,08 1,97±0,10 36,0±2,7 2,1±0,2
2:1,25 0,69±0,05 0,50±0,04 1,56±0,08 35,4±7,8 2,9±0,8
2:1,5 0,48±0,03 0,31±0,02 1,45±0,06 25,4±2,7 2,3±0,4
2:1,75 0,38±0,06 0,24±0,04 1,07±0,08 19,1±1,5 2,4±0,3
2:2 0,38±0,04 0,26±0,02 1,20±0,04 15,0±1,1 1,6±0,3

Lupranat® M20S

2:0,75 0,98±0,08 0,65±0,10 2,58±0,22 44,5±8,8 2,1±0,5
2:1 0,83±0,04 0,52±0,06 2,38±0,04 35,7±6,8 2,2±0,6
2:1,25 0,51±0,06 0,28±0,04 1,95±0,07 27,9±5,8 2,1±0,6
2:1,5 0,36±0,09 0,25±0,05 1,41±0,06 22,7±1,0 2,3±0,1
2:1,75 0,30±0,06 0,23±0,08 1,23±0,09 16,8±1,0 1,9±0,2
2:2 0,38±0,05 0,24±0,04 1,43±0,07 16,1±1,0 1,8±0,2

4.1.3 Einfluss der Rührgeschwindigkeit

Die Tröpfchengröße und damit die reaktive Grenzfläche stehen in direktem Zusammen-
hang mit der Durchmischung der PMDI/WG-Emulsion. Eine stärkere Durchmischung
führt zu kleineren Tröpfchen und damit nach Aushärtung zu kleineren Partikeln
(Kap. 2.3.2).

In diesem Unterkapitel wurde die 2P-Mischung bewusst mit 2,5 Vol.% ED6 emulgiert,
als Referenzsystem wurde das langsam härtende 3P-L40 verwendet. Dies dient dazu
die Effekte bei weniger beschleunigter Aushärtung besser auflösen zu können.
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Reaktionsgeschwindigkeit gemäß Viskosität

Bedingt durch die unterschiedliche Tröpfchengröße wird auch die reaktive Grenzfläche
zwischen organischer und anorganischer Phase variiert. Ferner resultiert dies in varia-
blen und entsprechend einstellbaren Reaktivitäten (Abb. 4.42).
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Abb. 4.42: Einfluss der Rührgeschwindigkeit nR auf die Reaktivität von 2P-2,5ED6

Die Variation der Rührgeschwindigkeit nR von 250 − 1000 rpm resultiert in einer
Veränderung der Reaktivität. Diese spiegelt sich ebenso in der frei werdenden Wärme
(Exothermie) wider. Die Untersuchung bestätigt die Theorie, dass höhere Scherkräfte
zu einer gesteigerten Reaktivität und damit Exothermie führen, was sich grundsätzlich,
bedingt durch die beschleunigte Polymerisation, in einem steileren Viskositäts- und
Temperaturanstieg äußert.

Die Grundviskosität wird bei Messbeginn (t = 3 min) in Abhängigkeit der
Rührgeschwindigkeit nR beeinflusst, was bereits ein Indiz auf eine Verdickung während
des Mischvorgangs ist. Die Verdickung wird durch die nichtnewtonsche Eigenschaft
des Fluids erklärt. Im Fall von 750 und 1000 rpm ergibt sich nach etwa 10 min ein Setz-
effekt, welcher ebenso auf die Thixotropie der Hybridharze zurückzuführen ist und in
Kap. 4.1.7 näher betrachtet wird.
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Mechanische Eigenschaften

Bedingt durch die Variation der Rührgeschwindigkeiten nR resultieren veränderte Mor-
phologien mit Einfluss auf die (bruch-)mechanischen Eigenschaften der Matrices. Auf-
grund dessen werden im Folgenden die Bruchzähigkeit (Abb. 4.43) sowie Biegeeigen-
schaften (Abb. 4.44) in Abhängigkeit der Rührgeschwindigkeit betrachtet.
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Abb. 4.43: Kritischer Spannungsintensitätsfaktor KIc und kritische Energiefreisetzungs-
rate GIc in Abhängigkeit der Rührgeschwindigkeit nR

Die Variation der Rührgeschwindigkeiten nR resultiert für 3P-L40 sowie 2P-2,5ED6 in
nahezu unveränderten Bruchzähigkeiten, mit geringfügiger Tendenz hin zu niedrigeren
KIc bei höheren Rührgeschwindigkeiten. Dies legt nahe, dass die Rührgeschwindigkeit
und die mittels REM ersichtliche morphologische Veränderung (Abb. 4.45, Abb. 4.46)
keinen signifikanten Einfluss auf die Bruchzähigkeit besitzen. Somit kann der Schluss
gezogen werden, dass die Größe der in situ gebildeten Polysilikatpartikel (Abb. 4.47,
Abb. 4.48) keine direkte Auswirkung auf die Bruchzähigkeit hat. Dies wird durch
die fehlende Anbindung der Partikel an die Matrix erklärt, was die Aktivierung von
Bruchmechanismen durch die Partikelverstärkung verhindert.

Die Betrachtung der Biegemoduln Eb zeigt grundsätzlich, dass die 2P-2,5ED6 Formu-
lierungen steifer sind als 3P-L40, was auf die weichmachende Wirkung von TCPP und
IPPP zurück zu führen ist. Bedingt durch erhöhte Rührgeschwindigkeiten nR kommt es
zu einem leichten Steifigkeitsanstieg (Abb. 4.44).
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Abb. 4.44: Biegemodul Eb in Abhängigkeit der Rührgeschwindigkeit nR

Der Steifigkeitsanstieg mit zunehmender Rührgeschwindigkeit wird durch ein feinere
Gefügestruktur erklärt. Die Bildung vermehrter und kleinerer Partikel sowie resultieren-
den Kavitäten wirkt sich ebenso auf die umgebende, feiner strukturierte und mikrosko-
pisch engmaschigere Polymermatrix aus. Für 3P-L40 ist bis 750 min−1 ein Anstieg der
Biegefestigkeit σb und Biegedehnung bis Bruch εb erkennbar. Die geminderten Werte
für 1000 min−1 sind nicht eindeutig identifiziert und werden als Ausreißer gedeutet. Für
die 2P-2,5ED6-Werkstoffe sind bezogen auf die Biegefestigkeit und Biegedehnung bis
Bruch keine Veränderungen über die Rührgeschwindigkeit erkennbar Tab. 4.10.
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Alle (bruch-)mechanischen Kennwerte werden in Tab. 4.10 zusammenfassend aufge-
listet.

Tab. 4.10: Zusammenfassung der (bruch-)mechanischen Ergebnisse für die
Rührgeschwindigkeitsvariation über nR = 250− 1000 rpm

nR KIc GIc Eb σb εb

[min−1] [MPa·
√

m] [kJ/m2] [GPa] [MPa] [%]

3P-L40

250 1,15±0,07 1,60±0,22 1,34±0,02 43,9±1,3 4,1±0,2
500 1,02±0,05 1,20±0,15 1,38±0,05 47,7±1,3 5,1±0,3
750 1,00±0,06 1,29±0,12 1,41±0,03 50,9±0,8 5,4±0,4
1000 0,98±0,03 1,21±0,14 1,22±0,07 43,6±2,1 4,5±0,4

2P-2,5ED6

250 1,03±0,05 1,10±0,13 1,55±0,11 35,4±1,8 3,1±0,2
500 1,00±0,05 0,96±0,09 1,58±0,05 35,7±2,7 3,5±0,4
750 0,98±0,05 1,00±0,11 1,66±0,10 35,2±6,1 3,1±0,7
1000 1,04±0,09 1,07±0,11 1,73±0,06 35,9±2,1 3,2±0,3
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Morphologie

Die Morphologien der CT-Bruchflächen wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie
betrachtet und werden in Abb. 4.45 (2P-2,5ED6) sowie Abb. 4.46 (3P-L40) dargestellt.

(a) (b) 

(c) (d) 

2P-2,5ED6 (x500) 
(a) 250 rpm, (b) 500 rpm, (c) 750 rpm, (d) 1000 rpm 

100 µm 

 
Rissfortschrittsrichtung 

Abb. 4.45: REM-Aufnahmen von CT-Bruchflächen von 2P-2,5ED6, für die
Rührgeschwindigkeiten nR (a) 250, (b) 500, (c) 750 und (d) 1000 min−1

(Vergrößerung x500)

Die morphologische Analyse der 2P-2,5ED6-Formulierungen zeigt eine homogene Par-
tikelverteilung im Gefüge auf. Qualitativ ist eine Verringerung der Parikelgrößen zu er-
kennen. Wie bereits zuvor, ist ersichtlich, dass die in situ gebildeten Polysilikatpartikel
keinerlei Anbindung an die Matrix erfahren und so bei Bruch kavitieren können. Dies
verhindert die Aktivierung von Bruchmechanismen, die aufgrund erhöhter Energiedis-
sipation die Bruchzähigkeit steigern.
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(a) (b) 

(c) (d) 

3P-L40 (x500) 
(a) 250 rpm, (b) 500 rpm, (c) 750 rpm, (d) 1000 rpm 

100 µm 

 
Rissfortschrittsrichtung 

Abb. 4.46: REM-Aufnahmen von CT-Bruchflächen von 3P-L40, für die
Rührgeschwindigkeiten nR (a) 250, (b) 500, (c) 750 und (d) 1000 min−1

(Vergrößerung x500)

Die 3P-L40-Formulierungen weisen gleichermaßen eine homogene Partikelverteilung
im Gefüge auf. Auch hier ist aufgrund erhöhter Rührgeschwindigkeiten nR eine quali-
tative Verringerung der Partikelgrößen, welche nicht angebunden vorliegen, zu erken-
nen.
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Partikelgrößenverteilung

Zur quantitativen Ermittlung der Partikelgrößenverteilung wurden die rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen (Vergrößerung x500) analysiert. Die Verteilungen mit ent-
sprechendem Gauss-Fit sind in Abb. 4.47 (2P-2,5ED6) und Abb. 4.48 (3P-L40) darge-
stellt.
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Abb. 4.47: Partikelgrößenverteilung für 2P-2,5ED6

In beiden Fällen zeigt sich, dass sich die Partikeldurchmesser im Allgemeinen
hauptsächlich im Bereich < 15 µm bewegen. Die Analyse mittels Gauss-Fit zeigt
auf, dass mit zunehmender Rührgeschwindigkeit erwartungsgemäß der Peak zu
verringerten Partikeldurchmessern verschoben wird. Extremer zeigt sich jedoch,
dass der Peak geschärft wird - also die Anzahl der Partikel mit entsprechendem
Durchmesser ansteigt und die Varianz abnimmt. Dies lässt den Schluss zu, dass
höhere Rührgeschwindigkeiten nR zu einer homogeneren Partikelgrößenverteilung
und Morphologie führen.
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Abb. 4.48: Partikelgrößenverteilung für 3P-L40

Die Ergebnisse werden in Tab. 4.11 zusammengefasst:

Tab. 4.11: Partikelgrößenverteilung für 2P-2,5ED6 und 3P-L40 in Abhängigkeit der
Rührgeschwindigkeit nR

nR dp Anzahl
[min−1] [µm]

3P-L40

250 5,7±0,8 1,0±0,2
500 4,8±0,6 4,2±0,4
750 2,7±0,1 11,6±0,8
1000 1,9±0,1 23,6±1,5

2P-2,5ED6

250 6,7±0,3 2,4±0,3
500 5,3±0,2 7,0±0,5
750 5,1±0,1 10,8±0,5
1000 5,3±0,1 11,5±0,5
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4.1.4 Einsatz von Oxazolidinen als Reaktivverdünner

Die organischen Phosphorsäureester TCPP und IPPP in 3P Resins® dienen nicht
nur als Emulgatoren und Flexibilisierer, sondern, aufgrund ihrer niedrigen Eigenvis-
kosität, auch als Verdünner. Um eine optimale Imprägnierung der Faserhalbzeuge zu
gewährleisten wird eine möglichst niedrige Harzviskosität vorausgesetzt.

Bedingt durch die in 2P-Hybridmatrices eingesetzten Grundkomponenten PMDI und
ELO kommt es durch deren Viskositäten (Tab. 3.5) zu einer, verglichen zu 3P-W1,
erhöhten Viskosität der Komponente B. Diese kann negative Folgen auf die Im-
prägnierung haben. Aufgrund dessen wird in diesem Unterkapitel der Einsatz von al-
ternativen Verdünnern untersucht. Um ein späteres, unerwünschtes Ausdiffundieren
aus den FKV in die Umwelt zu vermeiden wurden zwei niedrigviskose, reaktive Oxa-
xazolidinderivate (Abb. 4.49) ausgewählt und 2P-15ELO mit 10− 30 Vol.% zugesetzt.
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(a) N-Butyl-2-(1-ethylpentyl)-1,3-oxazolidin,

n = 1, CAS: 165101-57-5

R N C O R NH2 + CO2+ H2O

R N C O R
N N

R
O

HHR NH2 n

n

mNa2O · nSiO2 · xH2O + mCO2 nSiO2 · (x – y)H2O + mNa2CO3 + y(H2O)

O

R1 NH2 R2
O

- NH2
+

R1 R2

OH
NH

R1 R2

R N C O

R
N

-
O

+ NH
O R1

H

R2

OH
NH

R1 R2
R

N O
NH

O R1 R2

H

O

R1 NH2 R2
OH

NH

R1 R2 R N C O
R

N O
NH

O R1 R2

H

N

O

Incozol 2

O
O

O
O

N
O

N

Incozol LV

(b) 3-Oxazolidinethanol, 2-(1-methylethyl)-,

3,3’-carbonat, n = 2, CAS: 145899-78-1

Abb. 4.49: Chemische Strukturen, Bezeichnungen, Funktionalitäten und CAS-Nr. der
eingesetzten Reaktivverdünner (a) Incozol® 2 und (b) Incozol® LV

Die heterocyclischen Oxazolidinringe werden durch Wasser (aus Wasserglas) hydro-
lysiert und zu Amino- und Hydroxyresten geöffnet, welche folglich mit (Poly)isocyanat
reagieren können und so chemisch im Polymer gebunden werden (Kap. 2.3.3, Gl. 2.9).
Die ausgewählten Reaktivverdünner verfügen über unterschiedlichen Funktionalitäten
und führen so während der Polymerisation zum Kettenabbruch (n = 1) bzw. zu einer
Co-Polymerisation (n = 2).

Rheologie

Da für 3P- und 2P-Harze die WG-Komponenten die gleiche ist, werden hier nicht die
reaktiven Viskositäten über Zeit, sondern die Viskosität der Komponente B, dargestellt.
Die Ermittlung geschah bei 25 ◦C mittels Kegel/Platte-Viskosimetrie (Abb. 4.50).
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Abb. 4.50: Einfluss der Reaktivverdünner Incozol® 2 und Incozol® LV auf die Viskosität
der Komponente B von 2P-15ELO

Als Referenzmarke wurde die Viskosität der Komponente B von 3P-W1 gesetzt
(η = 0, 35 Pa·s). Beide Reaktivverdünner wirken erwartungsgemäß in einer Min-
derung der Viskosität, wobei das niedrigerviskose Incozol® 2 zu einer stärkeren
Verdünnflüssigung führt. Die Viskositätsverläufe folgen einer linearen Mischungsre-
gel. Um die Viskosität von 3P-W1, Komponente B, zu erlangen sind der 2P-15ELO-
Formulierung gemäß linearem Fit 17 Vol.% Incozol® 2 bzw. 26 Vol.% Incozol® LV bei-
zusetzen.

Mechanische Eigenschaften

Die Co-Reaktion zwischen (Poly)isocyanat und Oxazolidin führt zu einer Veränderung
der Polymerstruktur und beeinflusst damit die (bruch-)mechanischen Eigenschaf-
ten. Insbesondere sind die Funktionalität n sowie bei mindestens bifunktionellen
Oxazolidinen (n ≥ 2) die Brückenstruktur zwischen den Heterocyclen von großer
Bedeutung für den chemisch-strukturellen Aufbau des Polymers. Ermittelt wurden
die Bruchzähigkeiten (Abb. 4.51) sowie Biegeeigenschaften (Abb. 4.52) der reaktiv-
verdünnten Formulierungen.
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Abb. 4.51: Kritischer Spannungsintensitätsfaktor KIc und kritische Energiefreisetzungs-
rate GIc von 2P-15ELO, reaktivverdünnt mit 10− 30 Vol.% Incozol® 2 und LV

Die Bruchzähigkeiten weisen bis ca. 10 Vol.% keinen negativen Einfluss durch die
beiden eingesetzten Reaktivverdünner auf. Ein höherer Anteil hingegen resultiert in
einer starken Minderung des kritischen Spannungsintensitätsfaktors KIc.

Im Gegensatz zur Bruchzähigkeit wirken bereits 10 Vol.% der Reaktivverdünner
negativ auf die Biegeeigenschaften (Abb. 4.52). Die Steifigkeit und Festigkeit der
reaktivverdünnten 2P-Hybridharze nimmt linear mit der Menge ab. Ein Unterschied
zwischen mono- bzw. bifunktionellen Reaktivverdünner kann nicht detektiert werden.
Einzig die Biegedehnung bis Bruch wird mit bis zu 30 Vol.% des bifunktionellen
Incozol® LV deutlich gesteigert.
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Abb. 4.52: Einfluss der Reaktivverdünner Incozol® 2 und LV (10 − 30 Vol.%) auf die
Biegeeigenschaften von 2P-15ELO

Aufgrund der (bruch-)mechanischen Eigenschaften wird der Einsatz des bifunktionel-
len Incozol® LV bevorzugt. Die flexibilisierende Co-Reaktion bzw. Hybridisierung führt
bei gleichen Volumina zu vergleichsweise besseren Eigenschaften. Als nachteilig ist
jedoch die reaktionsbedingte Freisetzung von Aldehyden zu bewerten (Gl. 2.9). Neben
einer Geruchsbelästigung führt die Freisetzung im Anwendungsfall zu einer Belastung
der Umwelt.
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Alle Ergebnisse der (bruch-)mechanischen Tests werden in Tab. 4.12 zusammenge-
fasst:

Tab. 4.12: Zusammenfassung der (bruch-)mechanischen Ergebnisse der Reaktiv-
verdünnung von 2P-15ELO mit 10− 30 Vol.% Incozol® 2 und Incozol® LV

KIc GIc Eb σb εb

[Vol.%] [MPa·
√

m] [kJ/m2] [GPa] [MPa] [%]

Incozol® 2

0 1,14±0,05 1,04±0,07 1,98±0,09 47,9±6,2 3,2±0,7
10 1,11±0,10 0,92±0,12 1,55±0,09 39,0±4,5 3,6±0,7
20 0,64±0,11 0,46±0,08 1,08±0,03 29,0±2,8 3,2±0,5
30 0,27±0,03 0,17±0,01 0,59±0,02 14,3±0,4 2,3±0,1

Incozol® LV

0 1,14±0,05 1,04±0,07 1,98±0,09 47,9±6,2 3,2±0,7
10 1,25±0,17 1,04±0,07 1,75±0,08 49,1±3,1 4,2±0,7
20 0,84±0,05 1,32±0,19 1,07±0,05 27,7±2,5 3,0±0,3
30 0,55±0,09 1,16±0,16 0,52±0,03 17,2±0,5 5,2±0,5
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4.1.5 Einsatz silan-terminierter Polymere zur Substratanbindung

Wie in den Kapiteln vorab gezeigt, erfahren die in situ geformten Polysilikatpartikel
nach Aushärtung keinerlei Anbindung an die organische Polyharnstoffmatrix. Ferner
kommt es, bedingt durch die wasser-getriebene Polymerisation, zum Schrumpf der
homogen verteilten WG-Tröpfchen, unter Bildung von sphärischen Polysilikatpartikeln
(Sol-Gel-Prozess). Um jedoch im Sinne der Aktivierung von Bruchmechanismen zur
Steigerung der Energiedissipation einen optimalen Nutzen aus dem steifen in situ
Füllstoff zu ziehen, muss dieser bestmöglich an die polymere Matrix angebunden sein.

Dementsprechend ist es das Ziel, die Bindung zwischen dem anorganischen Substrat
sowie dem organischen Polymer mittels chemischer und physikalischer Wechselwir-
kungen zu realisieren (Kap. 2.5, Gl. 2.19, Gl. 2.20). Als geeignete Modifikatoren kom-
men silan-terminierte Polymere (STP) in Betracht, welche an den Enden mit hydroly-
sierbaren Silanen versehen sind. Das Rückgrat besteht aus Polyether (STP-E) oder
Polyurethan (STP-U). Die drei Modifikatoren DESMOSEAL® S XP 2749 (STP-U), GE-
NIOSIL® STP-E 15 sowie GENIOSIL® XB 502 (beide STP-E) wurden aufgrund ihrer
vergleichsweise niedrigen Viskosität selektiert und in Konzentrationen von 1−10 Vol.%
als Modifikatoren im 2P-15ELO-Hybridharz untersucht.
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Rheologie

Die eingesetzten STP-Typen besitzen Viskositäten, welche die des PMDI und ELO
übersteigen (Tab. 3.6). Dadurch beeinflussen diese die Viskosität der Komponente B
in Abhängigkeit des eingesetzten Volumens (Abb. 4.53).
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Abb. 4.53: Einfluss der silan-terminierten Modifikatoren STP-E15, S XP 2749 und XB
502 auf die Viskosität η der Komponente B von 2P-15ELO

Erwartungsgemäß wird die Viskosität von 2P-15ELO, Komponente B, linear mit dem
STP-Volumenanteil erhöht. In Abhängigkeit der STP-Grundviskositäten resultiert die
Modifizierung mit STP-E 15 im stärksten Viskositätsanstieg, wohingegen XB 502 auf-
grund seiner niedrigen Eigenviskosität den geringsten Einfluss auf die Formulierung
besitzt.
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Punktueller Härtungszustand

Da die Modifizierung von 2P-15ELO mit STP die Reaktivität der Formulierun-
gen beeinflusst, wurde exemplarisch für die Modifizierung von 2P-15ELO mit 1 −
10 Vol.% S XP 2749 die Shore D Härte nach 5 h Härtezeit mit der des 3P-
Referenzsystems, Typ W1, verglichen (Abb. 4.54).
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Abb. 4.54: Einfluss von 1 − 10 Vol.% S XP 2749 auf die Shore D Härte von 2P-15ELO

bei t = 5 h, verglichen zu 3P-W1

Die konzentrationsabhängige Modifizierung von 2P-15ELO mit S XP 2749 weist nach
5 h differenzierte Aushärtegrade auf. Dabei zeigt sich, dass die Modifizierung mit
Konzentrationen < 5 Vol.% zu diesem Zeitpunkt noch nicht den finalen Aushärtegrad
bewirkt haben. Höhere Konzentrationen hingegen besitzen zu diesem Zeitpunkt
bereits mindestens den gleichen Härtegrad wie das Referenzsystem 3P-W1.

Der Aushärtegrad der Matrix ist in der Praxis von essentieller Wichtigkeit für die Pa-
ckerentnahme nach Applikation der FKV-Liner. Aus wirtschaftlichen Gründen ist eine
möglichst schnelle Entnahme und damit einhergehende Wiederinbetriebnahme des
Rohres zu bevorzugen.

Mechanische Eigenschaften

Angestrebtes Ziel der Modifizierung ist die Anbindung der in situ gebildeten, anor-
ganischen Polysilikatpartikel an die organische Polyharnstoffmatrix. Die Anbindung
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soll Bruchmechanismen aktivieren und so die Werkstoffeigenschaften, insbesondere
die Bruchzähigkeit, verbessern. Die Einflüsse durch die Modifizierung von 2P-15ELO

mit 1 − 10 Vol.% STP auf die Bruchzähigkeit (Abb. 4.55) sowie Biegeeigenschaften
(Abb. 4.56) werden folgend dargestellt.
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Abb. 4.55: Einfluss der silan-terminierten Modifikatoren STP-E15, S XP 2749 und XB
502 auf die Bruchzähigkeit

Das nicht modifizierte 2P-15ELO resultiert in einem kritischen Spannungsinten-
sitätsfaktor KIc von 0, 46 MPa·

√
m sowie einer kritischen Energiefreisetzungsrate GIc

von 160 J/m2.‡ Die STP-Modifikation führt grundsätzlich zu einem konzentrations-
und typenabhängigen Anstieg der Bruchzähigkeit. Der höchste KIc wird mit 10 Vol.%
des STP-U-Modifikators S XP 2749 erreicht (1, 39 MPa·

√
m). Ähnlich stark wirkt der

STP-E-Modifikator STP-E15 und resultiert maximal in einem KIc von 1, 32 MPa·
√

m.
Die Auswirkungen durch den STP-E-Modifikator XB 502 sind hingegen weitaus
geringer, der maximale KIc ist 0, 79 MPa·

√
m.

Ebenso wird die kritische Energiefreisetzungsrate GIc konzentrations- und ty-
penabhängig gesteigert. Dabei zeigt sich, dass die STP-Modifikatoren S XP 2749
und STP-E15 zu einer nahezu neun- bzw. achtfachen Steigerung führen (1,62 bzw.
1,48 kJ/m2). Der STP-Modifikator XB 502 hingegen erzielt lediglich eine etwa dreifach
erhöhte Energiefreisetzungsrate (0,62 kJ/m2).

‡Bedingt durch unterschiedliche Aus- bzw. Nachhärtezeiten variieren die Kennwerte verglichen zu
den vorigen Kapiteln. Innerhalb der Serien wird eine gleichbleibende Aushärtezeit und somit Vergleich-
barkeit gewährleistet.
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Exemplarische Kraft-Verformungs-Kurven werden in der Appendix dargestellt
(Abb. 5.81).
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Abb. 4.56: Einfluss der silan-terminierten Modifikatoren STP-E15, S XP 2749 und XB
502 auf die Biegeeigenschaften von 2P-15ELO

Der Biegemodul Eb liegt unmodifiziert bei 1,72 GPa und wird mit 10 Vol.% S XP 2749
um 27 % auf 2,18 GPa gesteigert. Ebenso führt die Modifikation mit 10 Vol.% STP-
E15 zu einem Anstieg der Biegefestigkeit σb von 32,1 MPa um 41 % auf 45,3 MPa.
Zusätzlich resultieren 7,5 Vol.% STP-E15 zu einer maximal gesteigerten Biegedeh-
nung bis Bruch εb von 1,8 % um 167 % auf 4,2 %.

Grundsätzlich führen alle drei eingesetzten STP-Modifikatoren zu einer Steigerung
der Biegeeigenschaften, jedoch in unterschiedlichem Maße. Der STP-U-Modifikator
S XP 2749 hat bereits den stärksten Effekt auf die Bruchzähigkeit bewirkt und weist den
höchsten Versteifungsgrad auf, wobei ebenso die Biegefestigkeit und -dehnung positiv
beeinflusst werden. Mittels der Modifizierung durch den STP-E-Modifikator STP-E15
werden die Biegefestigkeit und -dehnung vergleichsweise maximal gesteigert. Die Ei-
genschaftsoptimierung durch die Modifizierung mit XB 502 äußert sich hauptsächlich
in der Steifigkeit. Festigkeit und Dehnung sind nur marginal gesteigert. Exemplarische
Spannungs-Dehnungs-Kurven werden in der Appendix dargestellt (Abb. 5.82).
Zusammenfassend kann der Einsatz aller STP-Modifikatoren als erfolgreich einge-
stuft werden. Bis zu 10 Vol.% S XP 2749 führen zu dreifach erhöhten KIc sowie
neunfach erhöhten GIc, verglichen zu unmodifizierten 2P-15ELO. Ebenso wird in allen
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Fällen ein Steifigkeitsanstieg beobachtet, für STP-E 15 und S XP 2749 können fer-
ner die Biegefestigkeit sowie Dehnung gesteigert werden. Alle Ergebnisse der (bruch-
)mechanischen Tests werden in Tab. 4.13 zusammengefasst:

Tab. 4.13: Zusammenfassung der (bruch-)mechanischen Ergebnisse Modifizierung
von 2P-15ELO mit 1− 10 Vol.% silan-terminierter Polymere

KIc GIc Eb σb εb

[Vol.%] [MPa·
√

m] [kJ/m2] [GPa] [MPa] [%]

GENIOSIL® STP-E15

0 0,46±0,08 0,19±0,02 1,72±0,07 32,1±2,2 1,8±0,1
1 0,78±0,02 0,48±0,01 1,99±0,09 32,8±2,3 2,2±0,2
2,5 0,92±0,05 0,69±0,08 2,01±0,06 50,6±1,5 3,8±0,4
5 1,07±0,10 0,95±0,07 2,06±0,07 48,5±2,2 3,8±0,3
7,5 1,21±0,04 1,31±0,16 1,96±0,09 49,2±1,7 4,2±0,6
10 1,32±0,04 1,48±0,06 2,05±0,07 45,3±2,9 3,7±0,6

DESMOSEAL® S XP 2749

0 0,46±0,08 0,19±0,02 1,72±0,07 32,1±2,2 1,8±0,1
1 0,95±0,03 0,82±0,05 − − −
2,5 1,11±0,05 1,08±0,09 2,11±0,05 40,0±2,5 2,7±0,3
5 1,26±0,02 1,38±0,06 2,08±0,03 42,9±3,3 3,3±0,6
7,5 1,31±0,05 1,56±0,06 2,07±0,10 38,8±1,3 2,7±0,3
10 1,39±0,06 1,62±0,11 2,18±0,11 41,2±3,7 3,0±0,6

GENIOSIL® XB 502

0 0,46±0,08 0,19±0,02 1,72±0,07 32,1±2,2 1,8±0,1
1 − − 1,97±0,16 26,6±3,3 1,8±0,3
2,5 0,60±0,04 0,40±0,13 1,80±0,09 28,3±0,4 2,1±0,1
5 0,71±0,06 0,51±0,09 2,09±0,11 34,5±2,9 2,4±0,3
7,5 0,76±0,09 0,62±0,13 2,10±0,98 35,5±1,4 2,5±0,2
10 0,79±0,08 0,62±0,16 2,12±0,04 33,8±2,9 2,3±0,4
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Morphologie

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden die Bruchoberflächen von CT-
Probekörpern der mit 0 − 10 Vol.% STP-modifizierten 2P-15ELO-Matrices betrachtet
(Abb. 4.57).

2P-15ELO mit 
(a) 10%SXP2749, 1.000x 
(b) 10%SXP2749, 15.000x 

(c) 10%STP-E15, 1.000x 
(d) 10%STP-E15, 15.000x 
(e) 10%XB502, 1.000x 
(f) 10%XB502, 15.000x 
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Rissfortschrittsrichtung 

Abb. 4.57: REM-Aufnahmen der CT-Bruchoberflächen von 2P-15ELO mit je 10 Vol.%
S XP 2749 (a,b), STP-E15 (c,d) und XB 502 (e,f) in den Vergrößerungen
x1.000 (links) und x15.000 (rechts)

Die REM-Aufnahmen der Bruchflächenmorphologien in geringerer Vergrößerung
(Abb. 4.57, links, x1.000) zeigen eine homogene Verteilung der in situ gebildeten Poly-
silikatpartikel im Gefüge. Bei höheren Vergrößerungen der Bruchflächenmorphologien
(Abb. 4.57, rechts, x15.000) ist zu erkennen, dass es in allen Fällen der STP-
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Modifizierung zur sporadischen Ausbildung von Brücken zwischen anorganischen Po-
lysilikatpartikeln an die polymere Matrix kommt (I). Diese bedingen bei Rissöffnung
und Kavitation der Partikel eine erhöhte Energiedissipation, was sich in gesteigerten
Bruchzähigkeiten äußert. Als weiterer Nachweis der erfolgreichen Konnektivität zwi-
schen Partikel und Matrix werden die rauen Oberflächen der Kavitätswände (II) wie
auch Partikel (III) gedeutet. Diese deuten auf eine ursprüngliche Verbindung zwischen
beiden Phasen hin, welche durch den Schrumpf während des Sol-Gel-Prozesses ge-
kappt wurden.

4.1.6 Einfluss durch nachgelagertes Tempern

Bedingt durch die hohe Reaktivität der Grundkomponenten erfolgt die Aushärtung
der PMDI/WG-Organomineralharze bereits bei Raumtemperatur. Thermische Effekte
können die Härtungsgeschwindigkeit jedoch beschleunigen und die dreidimensionale,
duroplastische Vernetzung beeinflussen. Aus diesem Grund wird in diesem Unterka-
pitel der Einfluss durch eine nachgelagerte Temperstufe (20 h bei 25 ◦C und 4 h bei
100 ◦C) untersucht.

Aus dem vorigen Kap. 4.1.5 wurde der STP-Modifikatoren S XP 2749 als wirkungsvolls-
ter identifiziert und hier beispielhaft in drei Konzentrationen (0, 5, 10 Vol.%) verglichen.
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Mechanische Eigenschaften

Die Auswirkungen der nachgelagerten Temperstufe wurden mittels der Bruchzähigkeit
(Abb. 4.58) sowie Biegeeigenschaften (Abb. 4.59) ermittelt.
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Abb. 4.58: Einfluss einer nachgelagerten Temperstufe auf die Bruchzähigkeit

Wie bereits im vorigen Kapitel gezeigt, wird die Bruchzähigkeit durch den Einsatz des
STP-Modifikators S XP 2749 positiv beeinflusst. Die KIc werden von 1,20 auf bis zu
1,40 MPa ·

√
m gesteigert, die GIc von 1,16 auf bis zu 1,62 kJ/m2. Dies wurde auf die

partikelanbindende Funktion des Modifikators zurückgeführt.

Die nachgelagerte Temperstufe von 4 h bei 100 ◦C (nach 20 h bei 25 ◦C) elimi-
niert diese Effekte gänzlich. Die Bruchzähigkeit im Sinne der KIc sowie GIc bleibt
trotz STP-Modifikation mit 5 und 10 Vol.% S XP 2749 konstant auf dem Niveau
des unmodifizierten 2P-15ELO (KIc = 1, 20 MPa·

√
m, GIc = 0, 89 kJ/m2). Da die

Bruchzähigkeitskennwerte konstant bleiben und nicht sinken liegt die Vermutung
nahe, dass die Brückenbildung zwischen Polysilikatpartikeln und Polyharnstoffmatrix
durch die thermische Nachbehandlung destruktiert wird und sich eine mögliche
Nachvernetzung der Matrix nicht positiv auf die Bruchzähigkeit auswirkt.

Die Betrachtung der Biegeeigenschaften zeigt nur geringe Effekte durch die nachgela-
gerte Temperstufe auf. Das unmodifizierte 2P-15ELO wird etwas steifer, Biegefestigkeit
und Biegedehnung bis Bruch bleiben nahezu konstant. Im Gegensatz dazu werden
die mit 5 und 10 Vol.% STP-modifizierten Systeme flexibler, die Biegefestigkeit sowie
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Biegedehnung bis Bruch werden nur marginal beeinflusst.
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Abb. 4.59: Einfluss einer nachgelagerten Temperstufe auf die Biegeeigenschaften

Alle Ergebnisse der (bruch-)mechanischen Tests werden in Tab. 4.14 zusammenge-
fasst:

Tab. 4.14: Zusammenfassung der (bruch-)mechanischen Ergebnisse der nachgelager-
ten Temperung STP-modifizierter 2P-Hybridharze

KIc GIc Eb σb εb

[Vol.%] [MPa ·
√

m] [kJ/m2] [GPa] [MPa] [%]

RT

0 1,20±0,06 1,16±0,12 1,98±0,09 48,9±6,2 3,2±0,7
5 1,40±0,06 1,49±0,08 2,33±0,04 44,4±3,1 2,8±0,4
10 1,41±0,03 1,62±0,16 2,23±0,09 48,2±2,7 3,6±0,6

∆T

0 1,07±0,05 0,89±0,05 2,12±0,12 50,7±8,9 3,4±1,1
5 1,04±0,03 0,84±0,04 2,01±0,11 46,9±4,1 3,3±0,4
10 1,07±0,15 0,86±0,18 1,92±0,15 46,9±6,1 3,3±0,6
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4.1.7 Thixotropes Verhalten von Organomineralharzen

Im Rahmen der praktischen Anwendung der in dieser Arbeit erforschten Orga-
nomineralharze ist das Wissen über rheologisches Materialverhalten essentiell,
da die Imprägnierfähigkeit von Faserhalbzeugen stark viskositätsabhängig ist und
durch externe Krafteinwirkung beeinflusst werden kann. Aufgrund ihrer Eigenschaft,
dass während der Polymerisation durch einen Sol-Gel-Prozess in situ Polysilikat-
partikel gebildet werden, stellt dieses Stoffgemisch physikalisch-rheologisch ein
nichtnewtonsches Fluid dar. Das heißt, das vorliegende Fluid reagiert auf externe
Krafteinwirkungen, wie z.B. Scherkräfte, durch Viskositätsänderungen.

Aufgrund dessen wurden in dieser Arbeit mittels geeigneter rheologischer Analytik Un-
tersuchungen zum Nachweis der Thixotropie angestellt. Dazu wurden zwei verschie-
dene Versuchstypen angewandt:

• Be- und entlasten des Fluid im Schergeschwindigkeitsbereich γ̇ = 0 − 300 s−1

(sog. Thixotropie-Hysterese-Loop, Abb. 4.60)

• Belastung unter konstanter Schergeschwindigkeit (γ̇ = 300 s−1) über Zeit t
(Abb. 4.61)

Zur größtmöglichen Vermeidung von Randeffekten wurde für die folgenden rheolo-
gischen Messungen die 2P-Formulierung bewusst nur mit 2,5 Vol.% Lankroflex™
ED6 emuligert (2P-2,5ED6). Vorversuche haben gezeigt, dass die Polymerisation bzw.
Aushärtung so stark verlangsamt stattfindet und zeitlich punktuelle Messungen somit
begünstigt.
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Abb. 4.60: Schubspannung σs in Abhängigkeit der Schergeschwindigkeit γ̇: Hysterese-
loops während der reaktiven Härtung von 2P-2,5ED6

Die Betrachtung des zu drei Zeitpunkten nach Anmischen (tStart = 2; 25; 48 min)
durchgeführten Thixotropie-Hysterese-Loops (Abb. 4.60) zeigt mehrere nennenswerte
Effekte auf. Einerseits gilt für alle drei Loops σs,Belastung > σs,Entlastung, was durch
die scherinduzierte Strukturveränderung erklärt werden kann und als Nachweis
für Thixotropie gilt. Ebenso lässt sich der bei steigender Schergeschwindigkeit γ̇
degressive Kurvenverlauf der Scherspannungs-Belastungskurve so erklären. Der
Effekt der allgemein ansteigenden Scherspannung σs von Loop 1 bis 3 wird durch die
unvermeidbare Vernetzungsreaktion (Polymerisation, Sol-Gel-Transformation) bedingt.

Eine weitere Möglichkeit, den externen Einfluss von Scherkräften auf Fluide zu detek-
tieren besteht in der Betrachtung der Viskosität η bei konstanter Schergeschwindigkeit
(γ̇ = const .) über die Zeit t . Die Kennwerte wurden während der 4-minütigen konstan-
ten Schergeschwindigkeit der Thixotropie-Hysterese-Loops entnommen (Abb. 4.61).
Bei allen drei Loops zeigt sich ein degressives Viskositätsverhalten über die Zeit,
was für eine Scherverdünnung und somit Thixotropie spricht. Der nicht-lineare Vis-
kositätsanstieg zwischen den drei Loops spiegelt die exponentiell verlaufende Härtung
wider (vgl. Abb. 4.32).
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Abb. 4.61: Viskosität η in Abhängigkeit der Zeit t bei konstanter Schergeschwindigkeit
(γ̇ = 300s−1 = const .) für 2P-2,5ED6

Der positive Nachweis der Thixotropie ist daher gehend relevant, da dieser
während der Applikation, genauer bei Imprägnierung des Faserhalbzeuges, von Vor-
teil ist. Bedingt durch die bei der händischen Imprägnierung eingebrachte Kraft,
kommt es zur Verdünnung des Harzes, was gemäß Darcy -Gesetz einen höheren
Durchlässigkeitsbeiwert kf bedingt und so die Permeabilität K erhöht (Gl. 4.42):

kf = K · ρF

ηF
· g (4.42)
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4.2 Glasfaserverstärkte Komposite

Gemäß aktuellem Stand der Technik werden in der grabenlosen Rohrsanierung Kurz-
liner nach Handimprägnieren von Halbzeugen aus ECR-Glasfasern (engl. E-Glass
Corrosion Resistant) appliziert. Die resultierenden glasfaserverstärkten Kunststoffe
(GFK) werden während ihrer Lebensdauer dauerhaft von wässrigen Medien umgeben,
welche situationsbedingt sauer oder alkalisch sind und somit zur beschleunigten
Destruktion der GFK führen können.

In diesem Kapitel wird der Einsatz von 2P-15ELO-Matrices der zuvor beschriebenen
Emulgatorsubstitution (Kap. 4.1.1), verglichen mit 3P-W1, in GFK näher betrachtet.
Hauptaugenmerk liegt dabei auf den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, welche
einerseits durch die Emulgatorsubstitution, andrerseits aber durch externe, mediale
Einflüsse zustande kommen. Als zentrale Stabilitätskomponente von FKV wird die
Faser/Matrix-Haftung verantwortlich gemacht, welche hier anhand der interlaminaren
Scherfestigkeit τ dargestellt wird. Diese wurde in Kurzbiegeversuchen (KBV) an
zweilagigen GFK ermittelt.

Die Berechnung der ILSS gemäß Gl. 3.35 wurde bei Eintreten des ersten interlamina-
ren Scherversagens (erster erkennbarer Kraftabfall) durchgeführt (Abb. 4.62b). Nach-
gelagerte Zug- und Druckversagen treten zwar bei Prüfung auf, sind für die Auswertung
aber nicht relevant (Abb. 4.62c).

interlaminares 
Scherversagen20 mm

nachgelagertes 
Zug-/Druckversagen

F(a) (b) (c)

Abb. 4.62: Versuchsdurchführung zur Ermittlung der interlaminaren Scherfestigkeit τ
mit (a) unbelasteter Probe (b) interlaminaren Scherversagen und (c) nach-
gelagerten Zug-/Druckversagen
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4.2.1 Auswahl geeigneter Benetzungsadditive

Im ersten Schritt wurde die emulgatorsubstituierte 2P-Matrix (2P-15ELO) mit acht vor-
ausgewählten Benetzungsadditiven (je 1 Vol.%) modifiziert. Die Benetzungsadditive
dienen der Optimierung der Faser/Matrix-Anhaftung und beeinflussen damit die interla-
minare Scherfestigkeit τ . Die Ergebnisse der resultierenden ILSS entsprechender GFK
werden in Abb. 4.63 dargestellt.
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Abb. 4.63: Interlaminare Scherfestigkeit τ von GF/3P-W1 und GF/2P-15ELO mit je
1 Vol.% Benetzungsadditiv (WE3485, PB2744, APTES, PU1331, FL3777,
HS1162, PU1191, WE3110)

Die interlaminare Scherfestigkeit τ wird durch die Emulgatorsubstitution (GF/3P-W1
und GF/2P-15ELO) innerhalb der Fehlertoleranzen nicht beeinflusst. Die Modifizierung
von 2P-15ELO mit 1 Vol.% Benetzungsadditiv bewirkt, in Abhängigkeit des gewählten
Additives, deutliche Veränderungen der interlaminaren Scherfestigkeit. Die Additive
WE3485, PB2744 und APTES verringern die ILSS wohingegen die Additive PU1331,
FL3777, HS1162, PU1191 und WE3110 zu einer Steigerung führen. WE3110 weist mit
+37 % die höchste Verbesserung auf und wurde daher für die Auslagerungsversuche
im Folgekapitel ausgewählt.
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Die ermittelten ILSS werden in Tab. 4.15 zusammenfassend aufgelistet.

Tab. 4.15: Zusammenfassung der interlaminaren Scherfestigkeiten τ von GF/3P-W1 und
GF/2P-15ELO mit 1 Vol.% Benetzungsadditiv

Grundharz Benetzer (1 Vol.%) τ [MPa]

3P-W1 - 15,1±1,0

2P-15ELO - 14,1±1,5
WE3485 7,7±1,1
FL3777 16,2±0,3
PB2744 11,6±1,2
HS1162 16,2±1,7
APTES 12,3±0,8
PU1191 16,8±1,1
PU1331 15,8±2,1
WE3110 19,3±0,2

4.2.2 Interlaminare Scherfestigkeit von GFK über die Zeit

Die Matrixmodifikation hat bereits gezeigt, dass, bedingt durch den Einsatz verschie-
dener Emulgatoren sowie deren Mengen, Einflüsse auf die Härtungsgeschwindigkeit
des organisch/anorganischen Hybridpolymers resultieren (Abb. 4.33). Da der
Aushärtungsgrad ebenso für die finalen Eigenschaften von FKV essentiell ist, wurde
der ILSS-Verlauf über Zeit dokumentiert (Abb. 4.64).
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Abb. 4.64: Interlaminare Scherfestigkeit τ über Zeit t bei Auslagerung unter ambienten
Bedingungen

GF/3P-W1 folgt der schnellen Aushärtung der Matrix und erreicht von Messbeginn an
die maximale ILSS, im Laufe der Zeit kommt es zu keiner Veränderung mehr. Die
Emulgatorsubstitution hingegen bewirkt einen anfänglichen Anstieg, bis die maximale
ILSS nach mehreren Tagen erreicht wird. Die unmodifizierten GF/2P-15ELO erreichen
dabei nach finaler Aushärtung, verglichen zur Referenz GF/3P-W1, um 21 % gesteigerte
ILSS. Die Modifizierung mit 1 Vol.% WE3110 wirkt zusätzlich beschleunigend und
führt zu einer erneut um 10 % erhöhten ILSS.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Emulgatorsubstitution wie auch die weitere Modifizie-
rung mit einem geeigneten Benetzungsadditiv zu einer höheren interlamiaren Scher-
festigkeit führen. Da diese aus der notwendigen Schubspannung σs bis zum Versagen
resultiert, wird eine verbesserte Faser/Matrix-Wechselwirkung abgeleitet.



89

Die zeitabhängigen ILSS bei ambienten Auslagerungsbedingungen werden in
Tab. 4.16 zusammenfassend aufgelistet.

Tab. 4.16: Zusammenfassung der interlaminaren Scherfestigkeit τ für glasfaser-
verstärkte Komposite bei Lagerung unter ambienten Bedingungen

Zeit [d ] 0 4 12 27 62

τ [MPa]

3P-W1 16,8±1,3 16,8±3,3 16,6±1,1 16,9±0,8 16,6±1,2
2P-15ELO 10,0±1,0 15,9±0,7 19,9±1,5 20,6±2,7 20,1±0,9
2P-15ELO-1WE3110 10,0±1,2 19,1±0,6 20,3±1,4 21,9±1,1 22,0±0,4

4.2.3 Korrosionsbeständigkeit von GFK über die Zeit

Die FKV werden während ihrer Lebensdauer dauerhaft wässrigen Medien, situati-
onsbedingt sauer oder alkalisch, ausgesetzt. Die entsprechenden Medien können zu
einer Veränderung der FKV-Eigenschaften durch Matrixdestruktion oder, über Diffu-
sionswege eingedrungen, zur Zersetzung des Interface und somit einer Schwächung
der Faser/Matrix-Haftung führen.

Um die Dauerhaftigkeit von 3P- und 2P-GFK zu beleuchten wurden 48 h nach
Herstellung ILSS-Probekörper in deionisierten Wasser, 1 M Salzsäure (HClaq) so-
wie 1 M Natronlauge (NaOH) ausgelagert. In regelmäßigen Zeitintervallen wurde
die interlaminare Scherfestigkeit τ sowie die auftretende Massendifferenz ∆m ermittelt.
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Auslagerungsmedium: Deionisiertes Wasser

Die Ergebnisse der ILSS sowie Massendifferenz nach Auslagerung in deionisierten
Wasser werden in Abb. 4.65 und Abb. 4.66 dargestellt.
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Abb. 4.65: Interlaminare Scherfestigkeit τ über Zeit t bei Auslagerung in deionisierten
Wasser

Die Auslagerung der ILSS-Proben in deionisierten Wasser bewirkt auf GF/3P-W1 eine
stete Eigenschaftsabnahme. Die GF/2P erreichen, wie bei der Aushärtung unter am-
bienten Bedingungen, erst nach einer mehrtägigen Aushärtephase die maximale ILSS.
Erwähnenswert ist, dass die Aushärtung und finalen Eigenschaften auch im Auslage-
rungsmedium generiert werden. Erneut führt die Modifikation mit 1 Vol.% des Benet-
zungsadditives WE3110 zu einer gesteigerten ILSS. Im Vergleich zur GF/3P-Referenz
ist trotz wässrigen Mediums keine Abnahme der ILSS detektierbar. Die Emulgatorsub-
stitution bewirkt also eine Verbesserung der Dauerhaftigkeit.
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Abb. 4.66: Massendifferenz ∆m über Zeit t bei Auslagerung in deionisierten Wasser

Die Betrachtung der Massendifferenz ∆m über Zeit t zeigt, dass GF/3P-W1 bereits kurz
nach Auslagerungsbeginn einen vergleichsweise hohen Massenverlust von nahezu
2 Gew.% aufweist. Dies wird auf ausdiffundierende organische Phosphorsäureester
zurück geführt. Es ist anzunehmen, dass ein konservativer Wert ermittelt wurde, da
Effekte der Feuchtigkeitsaufnahme das Ausdiffundieren überdecken. Ferner war eine
Trübung des Auslagerungsmediums zu beobachten (Abb. 4.67), was die These ausdif-
fundierender Phosphate bestätigt. Dieses Phänomen führt zu einer unerwünschten
Phosphatbelastung des Mediums und im Applikationsfall letztlich der Umwelt. Die
Emulgatorsubstitution wirkt diesem Effekt positiv entgegen. Es kommt lediglich zu einer
geringfügigen Wasseraufnahme, welche durch den Einsatz des Benetzungsadditives
WE3110 weiterhin begrenzt wird. Optisch lässt sich anhand des Auslagerungsmedium
kein Ausdiffundieren der Emulgatoren erkennen. Dies lässt die erfolgreiche, chemische
Anbindung im Polymernetzwerk erkennen.

GF/3P-W1 GF/2P-15ELO-1WE3110GF/2P-15ELO

ILSS‐Auslagerung in deion. H2O

(a) (b) (c)

20 mm

Abb. 4.67: Bilder nach Auslagerung von ILSS-Proben in wässrigen Medium, Pro-
bekörper (a) GF/3P-W1, (b) GF/2P-15ELO und (c) GF/2P-15ELO-1WE3110
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Alle ILSS über Zeit werden in Tab. 4.17 zusammenfassend aufgelistet.

Tab. 4.17: Zusammenfassung der interlaminaren Scherfestigkeit τ für GFK bei Lage-
rung in deionisierten Wasser

t [d] 0 4 12 27 62

τ [MPa]

3P-W1 16,8±1,3 16,6±0,6 15,6±1,4 14,9±0,4 12,6±0,6
2P-15ELO 10,0±1,0 19,1±1,0 19,3±3,1 18,0±1,9 18,3±2,3
2P-15ELO-1WE3110 10,0±1,2 17,3±1,0 19,5±1,4 19,8±1,6 19,6±1,5

∆m [Gew.%]

3P-W1 − –1,8±0,3 –1,9±0,5 –1,8±0,2 –1,7±0,4
2P-15ELO − +0,5±0,2 +0,7±0,2 +1,3±0,3 +1,6±0,4
2P-15ELO-1WE3110 − +0,4±0,2 +0,5±0,2 +0,7±0,2 +0,5±0,3

Auslagerungsmedium: 1 M Salzsäure

Die Ergebnisse der ILSS sowie Massendifferenz nach Auslagerung in 1 M Salzsäure
(HClaq) werden in Abb. 4.68 und Abb. 4.69 dargestellt.
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Abb. 4.68: Interlaminare Scherfestigkeit τ über Zeit t bei Auslagerung in 1 M HCl

Die Auslagerung der ILSS-Proben in 1 M Salzsäure bewirkt bei GF/3P-W1 erneut eine
Abnahme der ILSS, wobei diese nach etwa 14 d in eine Sättigung verläuft. Die GF/2P
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härten wie unter ambienten Bedingungen sowie in wässriger Lösung über Zeit nach,
bis sie nach etwa 14 d das ILSS-Maximum erreichen. Ein negativer Einfluss kann durch
die Auslagerung nicht erkannt werden. Es sollte jedoch erwähnt werden, dass niedri-
gere ILSS als unter ambienten Bedingungen erreicht werden.
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Abb. 4.69: Massendifferenz ∆m über Zeit t bei Auslagerung in 1 M HCl

Die Auslagerung in 1 M Salzsäure führt für alle drei geprüften GFK zu einer Mas-
senabnahme. Diese verläuft gemäß exponentiellen Fit in allen Fällen nach ca. 28 d
in eine Sättigung. Erneut weist GF/3P-W1 den höchsten Masseverlust auf, was wie-
der auf das Ausdiffundieren organischer Phosphorsäureester zurück zu führen ist.
Die in wässriger Lösung beobachtete Wasseraufnahme von GF/2P wird durch die
säurebedingte Matrixdestruktion und damit verbundene Massenabnahme überdeckt.
Erneut führt das Benetzungsadditiv WE3110 zu einer verbesserten Dauerhaftigkeit
mit verringerter Massenabnahme.
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Alle ILSS über Zeit werden in Tab. 4.18 zusammenfassend aufgelistet.

Tab. 4.18: Zusammenfassung der interlaminaren Scherfestigkeit τ und Massendiffe-
renz ∆m für GFK bei Lagerung in 1 M Salzsäure

t [d] 1 4 8 14 28 60

τ [MPa]

3P-W1 14,9±1,1 14,0±0,4 13,3±1,1 13,2±1,7 13,4±1,5 13,7±0,8
2P-15ELO 6,8±0,5 12,2±1,6 15,2±1,9 15,8±1,1 18,9±1,1 14,4±0,7
2P-15ELO-1WE3110 6,5±0,9 13,9±1,0 18,0±1,2 19,2±1,6 19,5±1,1 17,8±1,0

∆m [Gew.%]

3P-W1 –1,0±0,2 –1,7±0,4 –2,1±0,6 –2,4±0,7 –3,0±0,6 –2,2±0,6
2P-15ELO –0,1±0,3 –0,2±0,3 –0,6±0,3 –0,7±0,1 –0,9±0,3 –0,7±0,5
2P-15ELO-1WE3110 –0,5±0,1 –0,7±0,4 –1,0±0,5 –1,3±0,3 –1,3±0,6 –1,8±0,3

Auslagerungsmedium: 1 M Natronlauge

Die Ergebnisse der ILSS sowie Massendifferenz nach Auslagerung in 1 M Natronlauge
(NaOH) werden in Abb. 4.70 und Abb. 4.71 dargestellt.
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Abb. 4.70: Interlaminare Scherfestigkeit τ über Zeit t bei Auslagerung in 1 M NaOH

Die Auslagerung von ILSS-Proben in 1 M Natronlauge führt zu einer stetigen Eigen-
schaftsverringerung von GF/3P-W1, welche bis Ende der Messzeit (62 d) nicht be-
endet war. Auch in diesem Fall erreichen die GF/2P das ILSS-Maximum erst nach
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mehreren Tagen, verhalten sich dann jedoch konstant und unbeeinflusst durch das
alkalische Auslagerungsmedium. Das Benetzungsadditiv WE3110 weist erneut eine
grundsätzliche Verbesserung der ILSS auf. Verglichen zur ambienten Auslagerung er-
reichen die in akalischem Medium ausgelagerten Probekörper verringerte maximale
ILSS.
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Abb. 4.71: Massendifferenz ∆m über Zeit t bei Auslagerung in 1 M NaOH

Die Auslagerung in 1 M Natronlauge bewirkt an GF/3P-W1 eine deutlich gesteigerte
Massenabnahme, verglichen zur Auslagerung in 1 M Salzsäure bzw. deionisierten
Wasser. Bis zur Sättigung verlieren die Probekörper etwa 8,5 Gew.%, was auf die
Diffusion der organischen Phosphorsäureester durch das alkalische Medium zurück
geführt wird. Die GF/2P resultieren in nur geringer Massenabnahme.
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Alle ILSS über Zeit werden in Tab. 4.19 zusammenfassend aufgelistet.

Tab. 4.19: Zusammenfassung der interlaminaren Scherfestigkeit τ und Massendiffe-
renz ∆m für GFK bei Lagerung in 1 M Natronlauge

t [d] 1 4 8 14 28 60

τ [MPa]

3P-W1 14,1±1,1 14,4±1,3 13,0±0,9 12,1±1,2 13,4±1,5 10,8±0,8
2P-15ELO 6,2±0,4 12,4±2,4 13,8±0,9 15,8±1,1 18,9±1,1 15,9±0,9
2P-15ELO-1WE3110 6,3±0,3 13,1±2,9 17,7±1,3 18,4±0,5 19,5±1,1 17,3±0,7

∆m [Gew.%]

3P-W1 –0,9±0,3 –1,5±0,6 –2,8±0,4 –3,0±0,8 –4,2±0,7 –4,4±0,4
2P-15ELO +0,2±0,2 +0,4±0,4 +0,3±0,4 +0,0±0,1 –0,6±0,4 –0,5±0,3
2P-15ELO-1WE3110 –0,1±0,1 –0,2±0,2 –0,0±0,4 –0,3±0,2 –0,6±0,5 –0,9±0,7

Zusammenfassung

Die Auslagerungsversuche zeigen, dass die Emulgatorsubstitution ein Ausdiffundieren
des Emulgators vermeidet und eine erhöhte Dauerhaftigkeit der GFK generiert wird.

Grundsätzlich wird die maximale interlaminare Scherfestigkeit erst nach nahezu 14 d
erreicht, ist dann jedoch gegenüber GF/3P-W1 erhöht. Die Auslagerung in deionisier-
ten Wasser und 1 M Salzsäure führt zu einer stetigen Abnahme der interlaminaren
Scherfestigkeit von GF/3P-W1, in 1 M Natronlauge ist diese begrenzt. Die Massendiffe-
renzen zeigen, dass der Gewichtsverlust durch die Emulgatorsubstitution unabhängig
vom Auslagerungsmedium limitiert ist. Der Einsatz von 1 Vol.% des Benetzungsadditi-
ves WE3110 steigert die Eigenschaften grundsätzlich positiv.



97

4.3 Basaltfaserverstärkte Komposite

In diesem Kapitel wird der kombinierte Einsatz von Basaltfasern als ECR-Glasfaser-
Substitut sowie phosphatfreier, STP-modifizierter 2P-Organomineralharze dargestellt.
Aufgrund der chemischen Zusammensetzung von Basaltfasern, die Glasfasern ähnelt,
ist mit Synergieeffekten durch die STP-Modifizierung zu rechnen. Hydroxylgruppen
auf der silikathaltigen Faseroberfläche bewirken ein mögliches chemisches Anbinden
des STP-Modifikators und somit eine Stärkung der Faser/Matrix-Wechselwirkung.

Zur Vergleichszwecken wurden zweilagige BFK und GFK mit der Referenzmatrix 3P-W1

sowie mit 2P-15ELO und 2P-15ELO-10SXP2749 gefertigt und miteinander hinsichtlich ih-
rer Faser/Matrix-Haftung im Sinne des GIc aus DCB-Versuchen sowie den Biegeeigen-
schaften verglichen.

4.3.1 Neuartige Basaltfaserhalbzeuge

Zwei neu entwickelte, bisher nicht marktverfügbare Basaltfaserhalbzeuge
(Flächengewichte 700 und ±1000 g/m2) wurden im Vergleich zum Referenz-
Glasfaserhalbzeug (Flächengewicht 1050 g/m2) eingesetzt. Die Eigenschaften
der resultierenden GFK und BFK mit den drei Matrices werden zusammenfassend in
Tab. 4.20 gelistet.

Tab. 4.20: Zusammenfassung der Eigenschaften zweilagiger GFK und BFK

Matrix Fa [g/m2] d [mm] ϕF [Vol.%]

GF1050

3P-W1 1050∗ 3,70 23
2P-15ELO 1050∗ 3,74 22
2P-15ELO-10SXP2749 1050∗ 3,50 24

BF1000

3P-W1 1007 5,00 15
2P-15ELO 936 4,50 16
2P-15ELO-10SXP2749 914 4,50 15

BF700

3P-W1 700 4,18 13
2P-15ELO 700 3,79 14
2P-15ELO-10SXP2749 701 3,96 13
∗Herstellerangabe
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Die neuartigen Basaltfaserhalbzeuge mit 700 und ca. 1000 g/m2 Flächengewicht
bestehen, genauso wie das Referenz-ECR-Glasfaser-Halbzeug, aus einer Wirrfaser-
sowie einer 0/90◦-Gewebeschicht (Abb. 4.72). Erwähnenswert sind jedoch die
unterschiedlichen Anteile der jeweiligen Schichten in BF1000-, BF700 und GF1050-
Halbzeug (Tab. 3.4). Gegenüber dem Referenzhalbzeug wurden die neu entwickelten
Basaltfaserhalbzeuge aufgrund der gesteigerten mechanischen Eigenschaften der
Basaltfasern mit geringeren 0/90◦-Gewebeanteilen ausgestattet. Der im BF1000-
Halbzeug erhöhte Wirrfaseranteil führt zu einer höheren notwendigen Harzmenge zur
Imprägnierung und damit gewünscht zu höheren Dicken der BFK mit zwangsweise
geringeren Faservolumengehalt ϕF. Dies ermöglicht eine zweilagige Applikation,
was gegenüber dem dreilagigen Stand der Technik zu Materialersparnis führt. Im
BF700-Halbzeug wurde zusätzlich der Wirrfaseranteil gesenkt um die Auswirkungen
auf den Gesamtverbund vergleichend zu überprüfen. Ebenso ist anzumerken, dass es
sich bei den Basaltfaserhalbzeugen um Entwicklungsprodukte handelt, was die sich
produktionsbedingt unterscheidenden Flächengewichte Fa erklärt.

Wirrfaserschicht

0/90° Gewebeschicht

BF1000‐Halbzeug

4 µm

Abb. 4.72: Bild eines BF1000-Halbzeuges, bestehend aus Wirrfaser- sowie 0/90◦-
Gewebeschicht

4.3.2 Interlaminare Bruchzähigkeit von BFK und GFK

DIN EN 6033 vs ISO 15024

Die Ermittlung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate GIc,comp resultiert in einer
Energie je Flächeneinheit (J/m2) und lässt sich bei gleichem Versuchsaufbau und
ähnlicher Durchführung über verschiedene Wege ermitteln. Der Versuchsaufbau
folgt in beiden Fällen den Normen DIN EN 6033 und ISO 15024 (Kap. 3.3.7).
Erwähnenswert ist jedoch, dass beide Normen für unidirektional faserverstärkte Kom-
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posite ausgelegt sind. Randeffekte, welche durch den hier verwendeten 0/90◦-Aufbau
im interlaminaren Bereich zustande kommen, werden nur nebensächlich behandelt.

Der Unterschied in der Durchführung ergibt sich bei der Ermittlung von Delaminati-
onsenergie und -fläche. Während gemäß DIN EN 6033 die vollständige Fläche und
damit Energie A der Hysteresekurve von Rissöffnung und Schenkelrückbiegung (Ge-
samtlänge 100 mm) benötigt wird, folgt ISO 15024 einer inkrementellen Entwicklung
(alle 5 mm) über die gleiche Länge, Die Schenkelbiegung wird über vorgegebene Fak-
toren korrigiert. Bedingt durch die hier eingesetzten Halbzeugaufbauten ist jedoch ein
Versagen innerhalb der Wirrfaserschicht bzw. zwischen Wirrfaser- und Gewebeschicht
nicht ausgeschlossen. Dies hat zur Folge, dass die Hysteresekurve (DIN EN 6033)
nicht vollständig ermittelt wird und der Versuch nicht auswertbar ist. Die Methode der
inkrementellen Detektion von GIc,comp (ISO 15024) hingegen hat den Vorteil, dass auch
Probekörper, welche in der Halbzeugzwischenlage versagen, ausgewertet werden
können und zu einem Ergebnis führen.

Exemplarische Beispiele eines (a) regulär sowie (b) in der Halbzeugzwischenlage ver-
sagenden DCB-Probekörpers sind in Abb. 4.73 dargestellt.

5 mm 20 mm

(a) Reguläres Versagen zwischen Laminat-

schichten (auswertbarer Versuch)

5 mm 20 mm

(b) Versagen in der Halbzeugzwischenlage

(nicht auswertbarer Versuch)

Abb. 4.73: Unterschiedlicher Verlauf der DCB-Versuchsdurchführung (Auswer-
temöglichkeit gemäß DIN EN 6033)

Die Ermittlung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate GIc,comp wurde mittels beider
genannten Methoden durchgeführt und ausgewertet. Die Auftragungen von (C/N)1/3

und GIc,i gegen die Delaminationslänge a gemäß ISO 15024 werden in der Appendix
dargestellt (GF1050: Abb. 5.83, Abb. 5.84, Abb. 5.85; BF1000: Abb. 5.86, Abb. 5.87,
Abb. 5.88; BF700: Abb. 5.89, Abb. 5.90, Abb. 5.91).
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Der Vergleich beider Normauswertungen für die zweilagigen GFK und BFK wird in
Abb. 4.74 dargestellt:
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Abb. 4.74: Interlaminare Energiefreisetzungsrate GIc,comp zweilagiger GFK und BFK,
ausgewertet nach DIN EN 6033 sowie ISO 15024

Der Werkstoffvergleich zeigt für alle getesteten Faserhalbzeuge, unabhängig ob Glas-
oder Basaltfaser, gleiche Trends. Dies bestätigt im ersten Schritt die Werkstoffintegrität
durch die Substitution des Glas- durch die Basaltfaser-Halbzeuge. Die Emulgatorsub-
stitution führt in allen Fällen zu niedrigeren GIc,comp, wohin gegen die weiterführende
STP-Modifikation (2P-15ELO-10SXP2749) zu einer deutlichen Steigerung der kritischen
Energiefreisetzungsrate führt. Auch dieser Effekt ist gleichermaßen in den GFK wie
auch BFK zu erkennen, was die Synergieeffekte der STP-Modifikation klar bestätigt.

Der Vergleich der Auswertung beider Normen, DIN EN 6033 und ISO 15024, resultiert
in vergleichbaren Kennwerten. Die Fehlertoleranzen, also die Präzision der eruierten
Werte, macht keine Aussagen über eine zu bevorzugende Methode.
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Alle Kennwerte werden in Tab. 4.21 zusammenfassend aufgelistet.

Tab. 4.21: Zusammenfassung der interlaminaren Energiefreisetzungsrate GIc,comp für
GFK und BFK, Vergleich der Auswertemethoden nach DIN EN 6033 und
ISO 15024 (Anzahl ausgewerteter Probekörper n in Klammern)

GIc,comp [kJ/m2]
GF1050 (n) BF1000 (n) BF700 (n)

ISO 15024

3P-W1 0,86±0,14 (5) 0,86±0,22 (5) 0,91±0,15 (5)
2P-15ELO 0,59±0,09 (6) 0,81±0,07 (5) 0,70±0,07 (5)
2P-15ELO-10SXP2749 1,53±0,22 (4) 1,17±0,13 (5) 1,26±0,05 (7)

DIN EN 6033

3P-W1 0,84±0,05 (5) 0,90±0,43 (3) 0,99±0,15 (4)
2P-15ELO 0,60±0,03 (6) 0,95±0,05 (5) 0,82±0,05 (6)
2P-15ELO-10SXP2749 1,50±0,11 (4) 1,30±0,21 (2) 1,32±0,07 (7)
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Morphologie

Zur qualitativen Untersuchung der Faser/Matrix-Haftung wurden aus den geprüften
DCB-Probekörpern 1x1 cm2 Proben für rasterelektronenmikroskopische (REM) Auf-
nahmen entnommen (Abb. 4.75). Aufgrund der Faserhalbzeuggeometrie im Lamina-
tinneren (0/90◦-Gewebe) und der willkürlichen Entnahme wurde die Rissfortschritts-
richtung außer Acht gelassen.

(a) GF‐3P, x5000
(b) BF‐3P, x5000
(c) GF‐2P, x5000
(d) BF‐2P, x5000
(e) GF‐2P‐10SXP, x5000
(f) BF‐2P‐SXP2749, x5000

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

10 µm

Abb. 4.75: REM-Aufnahmen von DCB-Bruchflächen von (a) GF/3P-W1, (b) BF/3P-W1,
(c) GF/2P-15ELO, (d) BF/2P-15ELO, (e) GF/2P-15ELO-10SXP2749 und (f)
BF/2P-15ELO-10SXP2749 (Vergrößerung x5.000)

Die Betrachtung der DCB-Bruchflächenmorphologien zeigt, dass 3P-W1 (a, b)
gegenüber 2P-15ELO (c, d) und 2P-15ELO-10SXP2749 (e, f) entgegen der reinen
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Matrixbruchflächen in Fasernähe deutlich weniger Partikelkavitäten generiert.

Im Falle der Glasfaserverstärkung zeigt sich für 3P-W1 (a) eine nach Matrix-
Kohäsivbruch vollkommen freigelegte Glasfaser, welche keinerlei Matrixreste an sich
bindet. Entgegen dieser Erkenntnis weisen die glasfaserverstärkten 2P-Hybridmatrices
(c, e) Haftungen auf der Faseroberfläche auf. Der Vergleich der GFK (a, c, e) mit
den BFK (b, d, f) zeigt in Abhängigkeit der jeweiligen Matrix ein ähnliches Bild. Die
Basaltfasern liegen relativ frei und sind nur marginal mit Matrixresten bedeckt. Dies
ist einerseits auf eine verstärkte Faser/Matrix-Haftung in GFK, andererseits aber auf
eine höhere Bruchzähigkeit der Matrices zurückzuführen. Beide Effekte sind für die
Delaminierung, welche u.a. in DCB-Versuchen geprüft wurde, verantwortlich.

Um die in der Matrix erkannten Effekte durch die STP-Modifikation auch an an-
organischen Glasfasern zu detektieren, wurden von GF/2P-15ELO-10SXP2749 REM-
Aufnahmen in höherer Vergrößerung erstellt (Abb. 4.76, x30.000).

(a) (b)

2 µm

Abb. 4.76: REM-Aufnahmen der DCB-Bruchfläche von GF1050/2P-15ELO-10SXP2749

(Vergrößerung x30.000)

Beide Aufnahmen an unterschiedlichen Stellen (a, b) zeigen Verbindungen zwi-
schen der partikelgefüllten Matrix und der anorganischen Glasfaser auf. Diese
Brücken wurden ohne STP-Modifikator nicht gefunden und sind, neben der höheren
Bruchzähigkeit, der Grund für die vorab ermittelte, gesteigerte kritische Energiefreiset-
zungsrate GIc,comp.
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4.3.3 Biegeeigenschaften von BFK und GFK

Neben der Faser/Matrix-Haftung sind ebenso die Biegeeigenschaften für ein struktu-
rell belastetes Bauteil relevant. Aufgrund sich unterscheidender Faservolumengehälter
ϕF, bedingt durch die unterschiedlichen Flächengewichte Fa der Gewebe- und Wirr-
faserschichten, wurde für eine bessere Vergleichbarkeit und Darstellung (Abb. 4.77)
die erhaltenen Biegeeigenschaften durch den Faservolumengehalt ϕF gemäß Gl. 4.43
normiert.

Eb,comp,norm =
Eb,comp

ϕF
bzw. σb,comp,norm =

σb,comp

ϕF
(4.43)
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Abb. 4.77: Auf Faservolumengehalt ϕF normierte Biegemoduln Eb,comp,norm und Biege-
festigkeiten σb,comp,norm zweilagiger GFK und BFK

Im Falle der BF1000- und GF1050-verstärkten Matrices ist eine klare Stärkung durch
die Emulgatorsubstition sowie anschließende STP-Modifikation erkennbar. Für das
BF700-Halbzeug ist kein klarer Trend ersichtlich, die Biegeeigenschaften liegen un-
abhängig von der Matrix in einem vergleichbaren Bereich. Trotz dessen erlangen die
BF700-verstärkten Laminate mit geringerem Flächengewicht ähnliche Eigenschaften
wie die des Stand der Technik Laminates (GF1050/3P-W1). Die sich unterscheidenen
Kennwerte zwischen den Faserhalbzeugen werden auf die unterschiedlichen 0/90◦-
Gewebe- sowie Wirrfaseranteile zurückgeführt (Tab. 3.4). Exemplarische Spannungs-
Dehnungs-Kurven werden in der Appendix dargestellt (Abb. 5.92).
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Biegeeigenschaften der GFK und BFK werden in Tab. 4.22 zusammenfassend aufge-
listet.

Tab. 4.22: Zusammenfassung der absoluten Biegeeigenschaften von GFK und BFK

Matrix Eb [GPa] σb [MPa] εb [%]

GF1050

3P-W1 6,8±1,4 124±15 2,2±0,4
2P-15ELO 6,9±0,4 155±23 3,0±0,3
2P-15ELO-10SXP2749 10,4±0,4 271±19 3,3±0,2

BF1000

3P-W1 1,8±0,1 69±8 4,8±0,3
2P-15ELO 5,8±0,3 97±5 2,0±0,1
2P-15ELO-10SXP2749 7,8±0,3 129±12 2,0±0,2

BF700

3P-W1 3,5±0,2 90±8 3,0±0,2
2P-15ELO 4,3±0,4 110±12 3,5±0,7
2P-15ELO-10SXP2749 4,5±0,2 87±4 2,4±0,1
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4.3.4 Vergleich der GIc von Matrix und Komposit

Um die Synergieeffekte der Emulgatorsubstitution sowie des STP-Modifikators zwi-
schen Matrix- und Kompositeigenschaften zu beurteilen, wurden die kritischen Ener-
giefreisetzungsraten GIc beider gegeneinander aufgetragen (Abb. 4.78).
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Abb. 4.78: Vergleich der kritischen Energiefreisetzungsraten GIc,matrix und GIc,comp

Die Auftragung zeigt, dass die Referenzmatrix 3P-W1 zwar äußerst hohe GIc,matrix

aufweist, jedoch im faserverstärkten Verbund diese Kapazitäten nicht ausspielt. Entge-
gengesetzt dazu resultieren die emulgatorsubstituierten Matrices 2P-15ELO in erhöhten
GIc,comp bei vergleichsweise niedrigen Matrixeigenschaften. Die STP-Modifikation führt
gleichermaßen zu einer Steigerung der Matrix- wie auch Kompositzähigkeiten. Dies
lässt die Schlussfolgerung zu, dass die STP-Modifikation zu den gewünschten
Synergieeffekten geführt hat und die Bruchmechanik von Matrix wie auch Komposit
verbessert wurden.
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5 Zusammenfassung

Das öffentliche deutsche Kanalnetz wächst stetig an und die bestehende Infrastruktur
altert kontinuierlich, was vermehrt zu Defekten führt. Interne (Verschleiß, Degradation)
und externe Einflüsse (Wurzelbewuchs, Beschädigungen) sind unvermeidbar und
bedingen die Instandsetzung. Die vollständige Erneuerung der Substanz ist kosten-
intensiv und besitzt einen abnehmenden Trend, viel mehr werden defekte Rohre,
sofern es das Schadensbild zulässt, aus wirtschaftlichen Gründen repariert oder
renoviert. Unter den Renovierungsverfahren hat sich das partielle Kurzliner-Verfahren
mit Faserkunststoffverbunden für kurzstreckige Defekte (bis ca. 5 m) etabliert. Einge-
setzt werden vor-Ort-härtende, duroplastische Kunststoffe mit Glasfaserverstärkung.
Innerhalb dieser Harzklassen haben sich Organomineralharze aufgrund ihrer hervor-
ragenden Verarbeitungs- und Endeigenschaften etabliert.

Organomineralharze bestehen allgemein aus einer organischen Polymermatrix
mit anorganischen Füllstoffen. Die in dieser Arbeit untersuchten Harze entstehen
kalthärtend aus einer (Poly)isocyanat- sowie Wasserglaskomponente. Die zweistufige,
indirekte Reaktion führt zu einer Polyharnstoffmatrix mit in situ gebildeten, jedoch
geschrumpften und nicht angebundenen Polysilikatpartikeln. Bedingt durch die un-
terschiedlichen Polaritäten der Grundkomponenten werden im Stand der Technik
organische Phosphorsäureester (TCPP, IPPP) als Emulgatoren sowie Flexibilisierer
eingesetzt (3P Resins®: Polyisocyanat/Polykieselsäure/Phosphat). Aufgrund ihrer
chemischen Natur sind diese nicht im duroplastischen Polymernetzwerk angebunden
und können durch Ausdiffundieren zu einer unerwünschten Belastung der Umwelt
führen. Weiterhin besteht die Gefahr, dass sie aufgrund der europäischen Verordnung
REACH (EG-Nr. 1907/2006) zukünftig restriktiert werden. Im Stand der Technik
eingesetzte Verstärkungsfasern aus ECR-Glas sind durch alkalische oder saure
Medieneinflüsse beeinträchtigt. Dies limitiert deren Anwendungsgebiete. Auf dem
westeuropäischen Markt bisher noch weniger bekannte Basaltfasern, aus natürlichem
Lavagestein gewonnen, sind in ihrer Zusammensetzung Glasfasern äußerst ähnlich.
Bei gleicher Verarbeitbarkeit und etwa 15 % besseren mechanischen Eigenschaften,
verglichen zu gewöhnlichen Glasfasern, könnten Basaltfasern Türöffner für neue
Märkte sein.

Das in dieser Arbeit verfolgte Ziel bestand dementsprechend aus der ganzheitlichen
Entwicklung neuartiger basaltfaserverstärkter Kunststoffe (BFK) mit modifizier-
ter, phosphatfreier Organomineralharzmatrix (2P: Polyisocyanat/Polykieselsäure).
Systematisch wurde dabei schrittweise die Substitution der organischen Phos-
phorsäureester durch funktionalisiertes Öl aus nachwachsenden Rohstoffen,
die Untersuchung reaktiver Verdünner zur Verbesserung der Faserhalbzeugim-
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prägnierfähigkeit, sowie die Modifizierung mit silan-terminierten Polymeren (STP)
zur Partikelanbindung durchgeführt. Hauptaugenmerk lag dabei analytisch auf der
unveränderten Verarbeitbarkeit (Topfzeit, Rheologie, Härtezeit) sowie mechanischen
und bruchmechanischen Eigenschaften, u.a. durch die Anbindung der in situ gebilde-
ten (Poly)Silikatpartikel mittels STP. Die erlangten Erkenntnisse sowie synergistische
Effekte waren auf glas- und basaltfaserverstärkte Kunststoffe zu übertragen. Die
Korrosionsbeständigkeit von 3P- und 2P-GFK gegenüber sauren und alkalischen
Medien (HCl, NaOH), sowie die Faser/Matrix-Haftung glas- und basaltfaserverstärkter
STP-modifizierter 2P-Organomineralharze, ermittelt durch Double Cantilever Beam
Versuche, standen dabei im Mittelpunkt.

Es wurde gezeigt, dass epoxidiertes Leinsamenöl (ELO) aus nachwachsenden
Rohstoffen (100 % erneuerbarer Kohlenstoffgehalt) erfolgreich als Emulgatorsub-
stitut eingesetzt werden kann. Mit bis zu 25 Vol.% ELO wurde eine einstellbare
Topf- sowie Aushärtungszeit nachgewiesen, wobei im Vergleich zur Referenz die
Dreipunktbiegeeigenschaften positiv und die bruchmechanischen Eigenschaften
nur leicht negativ beeinflusst wurden. Die erfolgreiche Stabilisierung der Wasser-
in-Öl-Emulsion durch den eingesetzten Bio-Emulgator äußerte sich ferner in einer
Verringerung sowie Konzentrierung der Partikelgrößenverteilung (2,1 µm mit 25 Vol.%
ELO). Erwähnenswert ist der Schrumpf, der durch den Sol-Gel-Prozess gebildeten
Polysilikatpartikel, welcher eine kovalente Anbindung behindert und somit eine
bruchmechanische Verstärkungswirkung der Partikel nachteilig beeinflusst. Die Unter-
suchung stöchiometrischer PMDI/WG-Verhältnisse aus Gründen der Wirtschaftlichkeit
(WG dient als günstiger Precursor) zeigte, dass ein volumetrisches Verhältnis von
2:1 aufgrund vorteilhafter (bruch-)mechanischer Eigenschaften zu bevorzugen ist.
Ebenso wurden zwei unterschiedlich funktionelle PMDI-Typen, Ongronat® 2500
sowie Lupranat® M20S, untersucht und leichte Unterschiede in der Bruchzähigkeit
sowie den Dreipunktbiegeeigenschaften aufgedeckt. Ongronat®2500 wurde wegen
seiner beschleunigten Reaktivität für die weiteren Arbeit bevorzugt. Aufgrund erhöhter
Viskositäten der eingesetzten Grundkomponenten wurde ferner der Einsatz von
10 − 30 Vol.% Oxazolidinen als Reaktivverdünner untersucht. Nebst der erwarteten
Verdünnungseffekte wurde gezeigt, dass die (bruch-)mechanischen Eigenschaften
mit ≤10 Vol.% keine drastischen Einbußen generiert. Der Einsatz des multifunktio-
nellen Oxazolidinderivates (Incozol® LV) wird gegenüber dem monofunktionellen
Derivat (Incozol® 2) aufgrund der höheren Vernetzungsmöglichkeit bevorzugt. Die
systematische Modifikation der ELO-emulgierten 2P-Harze mit bis zu 10 Vol.% drei
unterschiedlicher silan-terminierter Polymertypen (DESMOSEAL® S XP 2749 (STP-
U), GENIOSIL® STP-E15 und GENIOSIL® XB502 (beide STP-E)) führte erfolgreich
zu einer Brückenbildung und damit Anbindung zwischen anorganischen Partikeln
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und organischer Matrix. Es wurde gezeigt, dass die Modifikation im Bestfall eine
Verdreifachung des kritischen Spannungsintensitätsfaktors KIc sowie Verneunfa-
chung der kritischen Energiefreisetzungsrate GIc bewirkt. Ebenso wirken sich die
STP-Modifikatoren positiv auf die Dreipunktbiegeeigenschaften aus (Biegemodul Eb

+27 %, Biegefestigkeit σb +41 %, Biegedehnung bis Bruch εb +133 %). Erwähnenswert
ist jedoch, dass eine thermische Nachbehandlung der Werkstoffe bei 100 ◦C für
vier Stunden nach 20-stündiger Härtung bei Raumtemperatur den positiven Einfluss
wieder eliminiert. Die Gründe für dieses Verhalten wurden im Rahmen dieser Arbeit
nicht näher untersucht. Weiterhin wurde die aus Verarbeitungsgründen gewünschte
Thixotropie der nichtnewtonschen Fluide untersucht und nachgewiesen.

Die Applikation phosphatfreier 2P-Harze in GFK zeigte im Vergleich zu Harzen nach
dem Stand der Technik eine unveränderte interlaminare Scherfestigkeit (ILSS). Der
Einsatz von 1 Vol.% an geeigneten Benetzungsadditiven führte zu einer gesteigerten
ILSS. Die Auslagerung in neutralen (H2O), sauren (HCl) und alkalischen (NaOH)
Medien zur Untersuchung der Dauerhaftigkeit zeigte, dass die 2P-GFK auch im
Auslagerungsmedium (nach-)härten und - im Gegensatz zu 3P Resins® - keinen
Eigenschaftsverlust aufweisen. Gegenüber den Eigenschaften unter ambienten Bedin-
gungen sind diese jedoch leicht erniedrigt. Ferner wurde anhand der Massendifferenz
ein Ausdiffundieren/Degradieren der 3P-Harze aufgezeigt, wohin gegen 2P-Harze
kaum beeinflusst wurden. Die interlaminare Energiefreisetzungsrate GIc,comp ist durch
die Emulgatorsubstition zwar zunächst geschwächt (−31 %), wird aber durch die
synergistischen Effekte der STP-Modifikation wieder drastisch gesteigert (+78 %).
Durch ähnliche chemische Zusammensetzungen können die gefunden Erkenntnisse
auch auf gleichermaßen aufgebaute BFK übertragen werden (Emulgatorsubstitution:
−23 %; STP-Modifikation: +39 %). Der Vergleich der Auswertung von DCB-Versuchen
durch die simple Flächenmethode (DIN EN 6033) sowie Corrected Beam Theory
(ISO 15024) ergab ähnliche Kennwerte und Trends. Anhand rasterelektronenmi-
kroskopischer Aufnahmen der Bruchflächenmorphologien wurde, wie bereits bei
der Partikel/Matrix-Anbindung, die Anbindung der Matrix an die Fasern durch den
STP-Modifikator nachgewiesen.

Zusammenfassend kann die ganzheitliche Entwicklung neuartiger basalfaser-
verstärkter Kunststoffe mit modifizierten, phosphatfreien Organomineralharzmatrices
als erfolgreich gewertet werden. Die Substitution organischer Phosphorsäureester
führt zu einer REACH-Konformität ohne Eigenschaftsverluste und verhindert Ausdiffun-
dieren und umweltbelastende Phosphate. Die Matrixmodifikation mit silan-terminierten
Polymeren beeinflusst aufgrund synergistischer Effekte die Bruchzähigkeit der Matri-
ces wie auch die Faser/Matrix-Haftung in GFK und BFK positiv.
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Diese Arbeit hat sich intensiv mit den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der ent-
wickelten Matrices sowie ihres Einsatzes in FKV befasst und ermöglicht somit die
zukünftige Anwendung phosphatfreier Organomineralharze in neuartigen basaltfaser-
verstärkten Kunststoffen mit Hauptaugenmerk auf die (bruch-)mechanischen Eigen-
schaften. Um tieferes Verständnis der Härtungsmechanismen zu erlangen, können
Studien durch den gekoppelten Einsatz von Fourier -transformierter Infrarotspektro-
skopie (FT-IR) und Rheologie zielführend sein, u. a. um den finalen Aushärtegrad de-
finieren zu können. Auch die Verwendung anderer Bio-Emulgatoren, welche nicht in
Konkurrenz mit der Lebensmittelindustrie stehen, könnten untersucht werden. Bedingt
durch die chemische Natur sowie Verarbeitung der Matrices sind Porositäten im Werk-
stoff jedoch weiterhin nicht zu vermeiden und ihr Einfluss auf die Eigenschaften sollte
strukturmechanisch und röntgenmikroskopisch näher betrachtet und quantifiziert wer-
den. Geeignete Dispergiermethoden können die aktuell mikrometergroßen Partikel in
den Submikro- oder Nanobereich verlagern und so größere Grenzflächen und weite-
re Eigenschaftsverbesserungen ermöglichen. Zukünftige Studien sollten sich auch mit
zyklischen Belastungen sowie der Dauerhaftigkeit von BFK näher befassen.
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[17] N. Castellà, S. Grishchuk, J. Karger-Kocsis, and M. Schehl. Hybrid thermo-
sets from polyisocyanate/water glass/emulsifier systems: Effects of melamine-
formaldehyde resin. Journal of Applied Polymer Science, 119(1):7–14, 2011.
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[64] P. Eyerer, M. Weller, and C. Hübner. Polymers - Opportunities and Risks II: Su-
stainability, Product Design and Processing. Springer Berlin Heidelberg, 2010.

[65] B. Müller and U. Poth. Lackformulierung und Lackrezeptur: das Lehrbuch für
Ausbildung und Praxis. Vincentz, 2005.

[66] I. Hamerton. Recent Developments in Epoxy Resins. Rapra Technology Limited,
1996.

[67] N. G. Carter. Oxazolidine diluents: Reacting for the environment. Surface Coa-
tings International, 82(10):497–502, 1999.



116

[68] G. A. Howarth. Oxazolidines and tetramethylxylenediisocyanate based polyu-
rethanes in legislation-compliant anticorrosion coatings. Surface Coatings Inter-
national, 82(1):14–18, 1999.

[69] K. L. Mittal and A. Pizzi. Handbook of Sealant Technology. CRC Press, 2009.

[70] D. Gross and T. Seelig, editors. Bruchmechanik. Springer Berlin Heidelberg,
Berlin, Heidelberg, 2011.

[71] A. A. Griffith. The Phenomena of Rupture and Flow in Solids. Philosophical
Transactions of the Royal Society A: Mathematical, Physical and Engineering
Sciences, 221(582-593):163–198, 1921.

[72] G. Irwin. Analysis of Stresses and Strains near the End of a Crack Traversing a
Plate. Journal of Applied Mechanics, (24):361–364, 1957.

[73] A. A. Wells. Application of fracture mechanics at and beyond general yielding.
British Welding Journal, 10, 1963.

[74] J. R. Rice. A Path Independent Integral and the Approximate Analysis of Strain
Concentration by Notches and Cracks. Journal of Applied Mechanics, 35(2):379,
1968.

[75] S.-Y. Fu, B. Lauke, and Y.-W. Mai. Science and engineering of short fibre rein-
forced polymer composites. Woodhead Publishing and CRC, Oxford and Boca
Raton, 2009.

[76] D. R. Moore, J. G. Williams, and A. Pavan. Fracture Mechanics Testing Methods
for Polymers, Adhesives and Composites. Elsevier Science, 2001.

[77] S. Chandrasekaran, N. Sato, F. Tölle, R. Mülhaupt, B. Fiedler, and K. Schulte.
Fracture toughness and failure mechanism of graphene based epoxy composi-
tes. Composites Science and Technology, 97:90–99, 2014.

[78] M. E. Launey and R. O. Ritchie. On the Fracture Toughness of Advanced Mate-
rials. Advanced Materials, 21(20):2103–2110, 2009.

[79] P. Carballeira and F. Haupert. Toughening effects of titanium dioxide nanopar-
ticles on TiO 2 /epoxy resin nanocomposites. Polymer Composites, 40:NA–NA,
2009.

[80] A. Klingler, A. Bajpai, and B. Wetzel. The effect of block copolymer and core-
shell rubber hybrid toughening on morphology and fracture of epoxy-based fibre
reinforced composites. Engineering Fracture Mechanics, 203:81–101, 2018.



117

[81] G. C. Papanicolaou, V. Kostopoulos, L. C. Kontaxis, E. Kollia, and A. Kotrotsos.
A comparative study between epoxy/Titania micro- and nanoparticulate compo-
sites thermal and mechanical behavior by means of particle-matrix interphase
considerations. Polymer Engineering & Science, 58(7):1146–1154, 2018.

[82] C. J. Spragg and L. T. Drzal. Fiber, Matrix, and Interface Properties. ASTM,
1996.
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neu bearbeitete auflage edition, 2014.

[96] Wacker Chemie AG. Für starke Verbindungen: GENIOSIL Produktbroschüre,
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2.11 Organische Phosphorsäureester in 3P Resins® . . . . . . . . . . . . . . 15
2.12 Chemische Grundstruktur des Triglycerids mit den organischen
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Verhältnis, je emulgiert mit 15 Vol.% ELO . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
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Abb. 5.79: Exemplarische Kraft-Verformungs-Kurven aus CT-Versuchen für 3P, Typ W1
bzw. L40, sowie 2P-Matrices mit 0− 25 Vol.% ELO
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Abb. 5.80: Exemplarische Spannungs-Dehnungs-Kurven aus Biegeversuchen für 3P,
Typ W1 und L40, sowie 2P-Matrices mit 0− 25 Vol.% ELO
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Abb. 5.81: Exemplarische Kraft-Verformungs-Kurven aus CT-Versuchen für die STP-
Modifikation von 2P-15ELO mit STP-E15, S XP 2749 und XB 502
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Abb. 5.82: Exemplarische Spannungs-Dehnungs-Kurven aus Biegeversuchen für die
STP-Modifikation von 2P-15ELO mit STP-E15, S XP 2749 und XB 502
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Abb. 5.83: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für GF1050/3P-W1
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Abb. 5.84: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für GF1050/2P-15ELO



130

0 , 0 0 0 , 0 5 0 , 1 0 0 , 1 50 , 0

0 , 1

0 , 2

0 , 3

0 , 4

G F 1 0 5 0 / 2 P - 1 5 E L O - 1 0 S X P 2 7 4 9
 ( C / N ) 1 / 3   
 G I c  

(C
/N)

1/3

a  [ m ]
0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

G Ic
 [J

/m
²]

Abb. 5.85: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für GF1050/2P-15ELO-10SXP2749
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Abb. 5.86: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für BF1000/3P-W1
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Abb. 5.87: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für BF1000/2P-15ELO
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Abb. 5.88: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für BF1000/2P-15ELO-10SXP2749
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Abb. 5.89: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für BF700/3P-W1
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Abb. 5.90: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für BF700/2P-15ELO
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Abb. 5.91: Inkrementelle Auswertung von GIc und (C/N)1/3 gegen Delaminationslänge
a nach ISO 15024 für BF700/2P-15ELO-10SXP2749
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Abb. 5.92: Exemplarische Spannungs-Dehnungs-Kurven aus Biegeversuchen
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