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Abstract

Due to their superior weight-specific stiffness and strength, fiber-reinforced polymers
(FRP) are increasingly applied in a wide range of industries, among them aviation,
automotive and sports industry. Compared to conventionally employed metallic
materials, FRPs allow for weight savings and tailoring of mechanical properties to the
requirements posed by the application and can thus contribute to the achievement of
significant emission reductions in transportation. Hence, the content of FRPs in new
aircraft structures of up to 50 % documents the widespread application in modern
designs. The full utilization of the properties of FRPs, however, also necessitates
adaptations in part design, especially with respect to load introduction and joining
concepts. Joining technologies established for metallic parts, such as mechanical
fastening using rivets or bolts, can pose problems in FRP parts due to their
anisotropic mechanical properties with low plasticity. Differential design, the
production of complex parts by separate manufacturing of sub-structures which are
joined subsequently, requires applicable joining technologies. Adhesive joining is
adopted successfully in numerous applications, but especially in the aerospace
industry, the quality assurance of adhesively bonded parts poses challenges yet to
be solved. For integral design, which denotes the curing of complex parts in one
piece, the tools needed for the curing process of the polymeric matrix can be

complex and thus costly.

In an attempt to combine the advantages of the aforementioned design alternatives,
a method called ‘modified co-curing’ is analyzed in this work. It is based on partial
curing of composite material structures to defined degrees of cure and subsequent
joining to uncured structures by a joint curing process. To assess the potential of this
method, the curing process of epoxy resin is analyzed first and the mechanical
properties of the resin and laminates reinforced by carbon fibers are determined
experimentally at different states of cure. Subsequently, the properties of laminates
manufactured by modified co-curing are characterized experimentally and key
influence parameters like degree of cure, surface energy, and surface topography are
investigated. Finally, the feasibility of the method is demonstrated using an example
structure common in semi-monocoque designs, which are typically employed in

aircrafts.
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The materials reviewed in this work are the two-component epoxy resin RTM6-2K
(Hexcel Corporation, Stamford) typically used in injection processes reinforced with a
biaxial carbon fiber non-crimp fabric and an interleafed prepreg system based on an
epoxy resin with an unidirectional reinforcement by carbon fibers. The established
manufacturing processes Resin Transfer Molding (RTM) and autoclave curing were

used for the injection resin and the prepreg, respectively.

The analysis of the curing process was carried out applying differential scanning
calorimetry, dielectric measurements, and rheology and shows that the progression
of the degree of cure is significantly influenced by the curing temperature. Decreasing
the curing temperature slows down the curing reaction, but also lowers the
achievable degree of cure. Of the compared curing temperatures between 180 °C
and 120 °C, 140 °C was selected due to the decelerated reaction that enables
achieving the targeted degree of cure accurately, but also allows for sufficient
crosslinking. The degree of cure can be quantified ex-post by measuring the glass

transition temperature based on the calibrated DiBenedetto model.

Subsequently, the mechanical properties were investigated at different states of cure
ranging from shortly after gelation until standard cure. For both the injection resin and
the prepreg laminate, the stiffness is highest after gelation and decreases about
10 % until full cure. The resin samples also exhibit minor differences in tensile
strength, but a significant increase in elongation and toughness with advancing cure.
The tensile strength and elongation on laminate level increase with degree of cure,

which hints at an insufficient strain at failure of the matrix at lower degrees of cure.

Following these results, the modified curing process was carried out for both
materials employing different degrees of cure attained by curing at 140 °C. For
reference, laminates of two uncured halves (co-curing) and one fully cured half joined
with an uncured half (co-bonding) were included in the tests. The interlaminar
fracture toughness under mode | loading, Gic, was tested in double cantilever beam
(DCB) tests. Gic displays a correlation of the degree of cure and the joint properties,
with the co-curing laminates having 11 % and 33 % higher fracture toughness than
the modified co-curing configurations. However, modified co-curing in all cases yields
results superior or equal to co-bonding. Analysis of the fracture surfaces highlights
that failure happens partially at the fiber-matrix-interface and partially at the interface

of the laminates, with the portion of the latter increasing with degree of cure.
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To assess the influence of surface properties for the process, different peel plies
were compared with respect to the resulting joint properties. The results with up to
50 % loss in Gic indicate the high importance of appropriate surface preparation.
Subsequent tests also show that the influence of the peel ply on the joint properties

can be reversed by abrasion.

In an attempt to understand the mechanisms causing this behavior, surface energy,
topography and chemical composition of partly cured laminate surfaces were
examined. Surface energy was measured using the sessile drop method with three
different liquids. The obtained surface energies show trends similar to the DCB
results, but are not suitable for predicting the joint properties for different degrees of
cure. The surface topography studied for laminates of different degrees of cure using
white light interferometry displays different mechanisms of peel ply removal
depending on the degree of cure. For laminates with low degree of cure, the brittle
matrix behavior induces cohesive matrix failure resulting in a surface with lower
roughness when compared to laminates with higher degree of cure, where failure
occurs at the interface between peel ply and laminate. The chemical composition of
the surface was studied in order to understand the difference in joint properties
caused by the peel plies. Contamination of the surfaces as a consequence of peel
ply coating could not be detected, though silicon-based coating was found on one of

the peel plies and the release agent used.

To demonstrate the potentials of modified co-curing at detail level, a typical
combination of a shell and a stiffener was produced in the autoclave process. The
shell was partly cured and then joined to the T-shaped stiffeners by modified co-
curing. The performed T-pull tests, where a tensile load is applied to the stiffener
acting perpendicular to the shell plane, reveal a strength difference of 9 % for the
specimens produced by modified co-curing as compared to the co-cured reference.
This confirms that modified co-curing is a viable option for producing complex
structures with minor difference in mechanical performance compared to established
methods. Furthermore, it offers possibilities for novel design features in integral

designs such as internal stiffeners through the use of partially cured substructures.
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Kurzfassung

Faser-Kunststoff-Verbunde erfahren aufgrund ihrer guten gewichtsspezifischen
mechanischen Kennwerte eine zunehmende Verbreitung in verschiedensten
Anwendungsfeldern. Eine  Voraussetzung fur  die  Ausnutzung der
Leichtbaupotenziale bei gleichzeitiger Begrenzung der Herstellkosten ist jedoch eine

werkstoffgerechte Lasteinleitung durch geeignete Verbindungsverfahren.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung eines Ansatzes zur Herstellung von
Strukturen aus Faser-Kunststoff-Verbund durch eine getrennte Herstellung von
teilausgeharteten Substrukturen mit anschlieBender Verbindung durch gemeinsame
Vollaushartung. Zur umfassenden Analyse der Prozessfenster und Potenziale
werden zunachst am Beispiel eines faserverstarkten Werkstoffes auf
Epoxidharzbasis die wichtigsten Zustands- und Eigenschaftsénderungen wahrend
der Vernetzung des Matrixharzes charakterisiert. Als Resultat dieser Analysen
kénnen die Entwicklung des Aushartegrads bei verschiedener Temperaturfihrung im
Aushéarteprozess sowie die grundlegenden mechanischen Eigenschaften von

Matrixwerkstoff und Verbund bei verschiedenen Aushartegraden quantifiziert werden.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen werden anhand experimenteller Untersuchungen
an durch gemeinsame Aushartung hergestellten Laminaten die
Verbindungseigenschaften in Abhangigkeit von unterschiedlichen Einflussfaktoren
ermittelt. FUr die zwei Prozessvarianten Autoklavprozess und Resin Transfer Molding
(RTM) wird die Energiefreisetzungsrate unter Mode |-Belastung bei Variation des
Aushértegrads der zu verbindenden Laminate analysiert. Die Variation der
Verbindungseigenschaften wird anhand von rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen der Bruchflache erklart. Weiterhin wird der Einfluss der
Oberflacheneigenschaften durch Anwendung verschiedener Vorbehandlungen
analysiert. Die Oberflacheneigenschaften Oberflachenspannung, Topografie und
chemische Zusammensetzung werden gemessen und hinsichtlich ihrer

Prognosefahigkeit fir die Verbindungseigenschaften diskutiert.

Zur Demonstration der Umsetzbarkeit der Herstellmethode auf Bauteilebene werden
fur den Einsatz im Luftfahrtbereich typische Details hergestellt und mechanisch
geprift. Die Eigenschaften der in der hier untersuchten Methodik hergestellten
Details zeigen nur geringe Abweichungen im Vergleich zu denen der

Referenzmethode.
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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Einsatz von kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen

Seit mehr als 80 Jahren werden Faser-Kunststoff-Verbunde (FKV) in Deutschland
verwendet [1] und erfahren seit diesen Anfangen eine kontinuierlich wachsende
Verbreitung. Waren bereits die ersten Anwendungen von glasfaser- und
kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen (CFK) im Flugzeugbau zu finden, so hélt die
grolle Bedeutung des Luftfahrtbereichs bis heute an, wie sich in der
branchenspezifischen Verteilung des CFK-Bedarfes (siehe Abbildung 1) zeigt. Nach
Gewichtsbedarf und Umsatz bilden der Luft-, Raumfahrt- und Verteidigungssektor

das gréite Anwendungsgebiet fiir kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe.
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] ® Sonsti 5%
o 120 ogf/,,'ge Luft- und
8 i ® Raumfahrt
-— 36%
— 100 1 .
- 1 ® Sport und
2 o0 '
o) ] ()
°

Z 60- ‘
§ ® )
m 407 Wind-
X 1 energie
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0 ; \Automobil

T T T T T T T i 24%
2008 2010 2012 2014 2016 2018
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Abbildung 1: Entwicklung (links) und Verteilung im Jahr 2018 (rechts) des
CFK-Bedarfs weltweit nach Anwendungsgebieten [2]

Aufgrund der im Vergleich zu metallischen Werkstoffen Uberlegenen
gewichtsspezifischen mechanischen Eigenschaften und der damit verbundenen
Gewichtseinsparungspotenziale steigt der Masseanteil von CFK in Flugzeugen
kontinuierlich. Seit dem ersten Einsatz von CFK an der Seitenleitwerksvorderkante
des Airbus A300B in den 1970er Jahren, erhdhte sich der Gewichtsanteil von FKV in
der Struktur moderner Flugzeuge auf mehr als 50 % in der Struktur der Modelle
Boeing 787 und Airbus A350 XWB (siehe Abbildung 2). Bei den Mitbewerbern

werden ebenfalls zunehmend Verbundwerkstoffbauteile eingesetzt. So liegen die
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Gewichtsanteile bei den Modellen Irkut MC-21 bei 20 — 30 % und beim Mitsubishi
Regional Jet (MRJ) bei 10 bis 15 %. Die Senkung des Treibstoffverbrauchs und die
Erhdéhung der Nutzlast dank erzielter Gewichtseinsparungen sind — neben anderen
Moéglichkeiten wie der gezielten Einstellung von Steifigkeitseigenschaften von
Bauteilen — Hauptgriinde fur den Einsatz von FKV. Auch im Helikopterbereich
werden zunehmend FKV eingesetzt, wie beispielsweise im Modell H160 des

Herstellers Airbus Helicopters, dessen Zelle komplett aus FKV gefertigt wird [3].
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Abbildung 2: Entwicklung des CFK-Gewichtsanteils an der Flugzeugstruktur
[4, 5]

Auch im Automobilbereich ist ein wachsender Einsatz von FKV zu erwarten. Dort

werden fur die nachsten 10 bis 15 Jahre die Anforderungen an den Leichtbaugrad

als eine der wichtigsten Anforderungen eingeschatzt [6]. Aufgrund der zunehmenden

Elektromobilitat ist die Unterbringung schwerer Batteriepakete erforderlich, wodurch

die Akzeptanz fur Mehrkosten fur Leichtbau steigt, wenngleich auf deutlich

niedrigerem Niveau im Vergleich zur Luft- und Raumfahrt [7].

Mit dem vermehrten Einsatz steigt auch die Relevanz der Herstellkosten von FKV-
Bauteilen. Diese Kosten werden im Luftfahrtbereich zu groflen Teilen von den
Kosten fur Arbeit (35 — 45 %) und Material (35 — 40 %) beeinflusst, allerdings auch
von Zusammenbau und Integration (15 — 20 %) [8]. Durch optimierte

Herstellungsprozesse kann demnach mehr als die Halfte der Herstellkosten gesenkt
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werden. Folgerichtig ist ein grol3es Interesse an der Abkehr von kostenintensiven
Autoklavprozessen erkennbar, wobei insbesondere Infusionsverfahren als Ersatz
eingesetzt werden. So wird beispielsweise beim Irkut MC-21 ein Teil der
Fliigelstruktur in einem Out-of-Autoclave-Infusionsverfahren ausgehartet und beim
MRJ das Leitwerk im vakuumunterstitzten Resin Transfer Molding (RTM) gefertigt
[9].

Neben der Anderung des Ausharteprozesses kdénnen die Herstellkosten auch durch
die bauweisengerechte Anpassung der Bauteilkonstruktion gesenkt werden. Grolde
und komplexe Strukturen erfordern ebenso grof3e und komplexe Fertigungsmittel wie
beispielsweise Werkzeuge und Autoklaven. Eine Madoglichkeit zur Reduktion der
Komplexitdt und Kosten ist die Aufteilung in Substrukturen, die in spezialisierten
Prozessen hergestellt werden kénnen. Die bei separater Herstellung dieser
Substrukturen anschlieRend erforderlichen Verbindungsprozesse filhren dann
allerdings zu erhbéhten Kosten fir die Kombination der Substrukturen zur
Gesamtstruktur. Um diesen Konflikt zu 16sen, wird in dieser Arbeit eine Methode

untersucht, die die Schritte der Aushartung und Integration kombiniert.

1.2 Aufbau der Arbeit

Nach der Einleitung werden im zweiten Abschnitt dieser Arbeit relevante Begriffe
und Methoden  erlautert. Dies umfasst neben  Halbzeugen und
Aushartungsverfahren insbesondere Herstellungsmethoden fir komplexe FKV-
Bauteile und deren Vor- und Nachteile. Darauf aufbauend werden eine Einordnung
der in dieser Arbeit untersuchten Herstellungsmethode vorgenommen und die Vor-

und Nachteile herausgearbeitet.

Im dritten Abschnitt wird eine Charakterisierung der Aushéartung von Laminaten
aus Kohlenstofffaserverstarkung und Epoxidharzmatrix durchgefiihrt. Bei der
Aushartung von Epoxidharzen findet eine Vernetzung statt, welche die Ausbildung
eines dreidimensionalen Netzwerks bedeutet. Hieraus resultierend erfolgt der
Wechsel in den festen Zustand. Der Vorgang der Aushértung kann basierend auf der
chemischen Struktur, den physikalischen Eigenschaften oder der durch die Reaktion
freiwerdenden Warme gemessen werden. In diesem Abschnitt werden verschiedene
Verfahren, unter ihnen dynamische Differenz-Kalorimetrie (DDK, engl. DSC),

Rheologie und dielektrische Analyse (DEA) eingesetzt, um die Aushartung der
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verwendeten Epoxidharze =zu untersuchen. Hierauf aufbauend werden die
Eigenschaften in unterschiedlichen Zustanden der Aushartung an Proben mit und

ohne Faserverstarkung untersucht.

Im vierten Abschnitt werden die Verbindungseigenschaften von Verbindungen
teilausgeharteter Laminate mit unausgehérteten Laminaten durch gemeinsame
Aushartung (nachfolgend modifiziertes Co-Curing genannt) untersucht. Die
Einflussfaktoren Aushértegrad und Oberflachenvorbehandlung stehen dabei im
Fokus. Zur Evaluierung des Einflusses des Aushéartegrads werden die Eigenschaften
von Laminaten verglichen, die bei unterschiedlichen Aushéartegraden im modifizierten
Co-Curing verarbeitet wurden. AnschlieRend werden die Versagensmechanismen
anhand der Bruchflichen der Proben beurteilt. Die Auswirkungen der
Oberflachenvorbehandlung werden anhand von Laminaten ermittelt, die nach
Anwendung verschiedener Abreildgewebe und mechanischer Verfahren verbunden
werden. Aufbauend auf diesen Ergebnissen werden die Oberflacheneigenschaften
anhand verschiedener Methoden experimentell charakterisiert und Korrelationen

zwischen Oberflachen- und Verbindungseigenschaften aufgezeigt.

Die auf Couponebene erzeugten Ergebnisse werden im flnften Kapitel auf
Detailebene auf einen generischen Bauteilausschnitt angewendet, der fir
Luftfahrtanwendungen typisch ist. Zur Priifung der Ubertragbarkeit wird eine Schale
mit aufgesetztem Versteifungsprofil in zwei Prozesskonfigurationen hergestellt und
die Ergebnisse von mechanischen Priifungen dieses Bauteils mit den Ergebnissen

auf Couponebene verglichen.

Im sechsten Kapitel werden die gewonnenen Erkenntnisse diskutiert und es werden
Empfehlungen fir relevante Themenfelder zum Ausbau der Untersuchungen
gegeben. Auf dieser Basis wird die Bauweise in einer Gesamtbetrachtung bewertet

und es werden Chancen und Grenzen der Anwendung diskutiert.
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2 Herstellungs- und Integrationsverfahren

2.1 Halbzeuge und Verarbeitungsprozesse

Da Faser-Kunststoff-Verbunde aus den Komponenten Harz und Faserverstarkung
bestehen, ergeben sich Freiheiten bei der Wahl der Werkstoffe fiir die beiden
Komponenten, der Art und Struktur der Faserverstarkung und des Verhaltnisses der
beiden Komponenten. Je nach Wahl des Fertigungsprozesses kdnnen impragnierte
Faser-Matrix-Halbzeuge oder textile Faser-Halbzeuge eingesetzt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit werden als Matrixwerkstoffe duroplastische Epoxidharze und
als Faserverstarkung orientierte Endlosfasern aus Kohlenstoff verwendet. Um die
Eigenschaften des modifizierten Co-Curings in zwei Prozessen zu untersuchen,
werden vorimpragnierte  Faser-Matrix-Halbzeuge mit unidirektionaler (UD)
Faserverstarkung in einem Autoklavprozess verarbeitet, sowie trockene
bidirektionale Gelege im Resin-Transfer-Molding mit einem Injektionsharz
impragniert. Die eingesetzten Halbzeuge und Verarbeitungsprozesse werden im

Folgenden kurz vorgestellt.

2.1.1 Prepreg-Halbzeuge

Seit ihrer Entwicklung um 1960 bei der Firma Boeing werden die sogenannten
Prepregs (englisch fir preimpregnated fibers) verwendet. Es handelt sich hierbei um
mit thermoplastischem oder duroplastischem Harz vorimpragnierte Halbzeuge, bei
denen Faserverstarkung und Matrix auf einen definierten Faservolumengehalt
eingestellt sind. Die Faserverstarkung kann orientiert in Form von Gelegen und

Geweben oder auch als Vlies oder Wirrfasermatte vorliegen. [10, 11]

Zur Herstellung von Prepregs existieren verschiedene Verfahren, wobei vorrangig die
Lésemittelimpragnierung und die Schmelzharzimpréagnierung im Einsatz sind.
Wahrend das Ldsemittel-Verfahren vor allem zur Verarbeitung von Geweben
geeignet ist, hat sich die Schmelzharzimpragnierung zur Herstellung von UD-
Prepregs im Serienmal3stab durchgesetzt [10-12]. Hierfir werden Harzfilme
hergestellt und auf silikonisiertes Tragerpapier aufgebracht. Wie in Abbildung 3
dargestellt werden im folgenden Schritt Verstarkungsfasern von Spulen mit

kontrollierter Fadenspannung abgerollt und zu einem Faserbett gespreizt. In der
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Imprégnierzone werden Faserbett und Harzfiime erwarmt, um durch eine
Viskositatssenkung des Harzes die Impragnierung zu erleichtern, und das Harz wird
durch Kalanderrollen in das Faserbett gedrickt. Bei diesem Schritt schreitet die
Aushartereaktion des Harzes durch die Temperaturerhbhung voran, was zum Tell
gewinscht ist, um den Harzfluss im Aushéartezyklus zu verringern. AnschlieRend wird

das Material abgekuhlt und tiefgefroren, um die Lagerfahigkeit zu verbessern. [13]

Aufgrund der eingeschrénkten Drapierbarkeit sind Prepregs hauptsachlich fir
geometrisch einfache Teile geeignet, z. B. Schalenstrukturen [10]. Aufgrund der sehr
guten mechanischen Eigenschaften wird nichtsdestotrotz die Mehrheit der
Strukturbauteile in Flugzeugen im Prepreg/Autoklav-Verfahren produziert (siehe
Kapitel 2.1.4).

Pra-lmpragnierzone Impragnierzone Post-Impréagnierzone

W Kompaktierungsrollen

000
.u:.'ﬂ
90

Spulengatter

Heiztisch

Kuhltisch

Kamm und
Spreizstangen

Schneidstation
und Aufwickler

Impragnier- und Kalandriereinheit

Abbildung 3: Prozessschema der Schmelzharzimpréagnierung [13]
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Die kommerziell eingesetzten Prepregs werden kontinuierlich weiterentwickelt, um
gestiegene und neu hinzugekommene Anforderungen (z. B. elektrische Leitfahigkeit)

zu erflllen. Nach [13] kénnen vier Generationen unterschieden werden:

e Prepregs als Fasermaterial mit Harz und Harter:
begrenzte Bruchzahigkeit aufgrund der Sprédheit des Matrixmaterials

e Prepregs mit geldsten Zahigkeits-Modifikatoren (engl. ,toughenern®):
haufig thermoplastische oder Kautschuk-Zuséatze zur Erhéhung der Zahigkeit

e Prepregs mit geldsten und unldslichen Modifikatoren:
bei diesen Prepregs ist zwischen den Schichten eine zusatzliche Schicht (das
sogenannte interleaf) eingebracht, die eine hohe Schubdehnung aufweisen
sollte. Im Falle eines Impacts verhindert diese zahe Schicht eine Delamination
der Laminatschichten, wodurch der Schaden im Laminat auf Risse innerhalb
der Schichten begrenzt bleibt [14]. Weiterhin kénnen in die Matrix eingebettete
Partikel oder Phasen die Risszahigkeit durch Mechanismen wie Crack
deflection, Crack-Pinning, Particle-Bridging u.a. erhéhen [12]

e Interleaf-Prepregs mit verbesserter elektrischer Leitfahigkeit in Dickenrichtung:

noch im Entwicklungsstadium.

2.1.2 Textile Verstarkungen

Textile Faserhalbzeuge werden in Injektions- und Infusionsprozessen eingesetzt.
Faserhalbzeuge aus Endlosfasern kénnen je nach Architektur unterteilt werden in
Gelege, Gewebe und weitere Formen, wie beispielsweise Geflechte, Matten und
Gestricke. Als Fasern kommen Ublicherweise Kohlenstofffasern, Glasfasern oder

Aramidfasern zum Einsatz.

Gewebe sind Flachengebilde aus Féden zweier Fadensysteme, die sich rechtwinklig
verkreuzen. Je nach Anforderungen an Verschiebefestigkeit und Drapierbarkeit
kénnen Leinwand-, Kdper- und Atlasbindung eingesetzt werden [11]. Gewebe lassen
sich bedingt durch ihre Scherverformbarkeit auf komplex gekrimmte Oberflachen
drapieren. Aufgrund der Krimmung der Faden sind die Festigkeiten um 5 bis 20 %
reduziert im Vergleich zu unidirektionalen Architekturen und die erreichbaren

Faservolumengehalte sind geringer als bei UD-Schichten [1].

Als Gelege werden durch ein Maschensystem oder ein chemisches Bindemittel

fixierte, textile Strukturen bezeichnet, die aus einer Zahl von parallelen,
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unterschiedlich orientierten Lagen gestreckter, nicht gewebter Faden bestehen [15].
Durch die nicht gewebte Struktur sind die Fasern gestreckt und die mechanischen
Kennwerte nah an denen unidirektionaler Verstarkungen [11]. Aufgrund der guten
mechanischen Eigenschaften werden in dieser Arbeit Gelege aus Kohlenstofffasern
eingesetzt. Die chemische Fixierung kann z. B. durch Schmelzfaden realisiert sein,
wéhrend bei der Fixierung durch ein Maschensystem unterschiedliche
Bindungstypen (u.a. Franse, Trikotbindung) eingesetzt werden [11]. Wegen der im
Vergleich zu Infusionsprozessen hohen erreichbaren Faservolumengehalte und der
gréleren Praxisrelevanz fir den Luftfahrtbereich wurden die textilen Halbzeuge in
der vorliegenden Arbeit in dem im folgenden Abschnitt vorgestellten

Harzinjektionsverfahren verarbeitet.

2.1.3 Harzinjektions-Technologien

Bei den Harzinjektionsverfahren wird die Faserverstarkung im Prozess der
Bauteilherstellung mit dem Harz infiltriert. Bei dem im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Resin Transfer Molding (RTM) wird die trockene Faserverstarkung
geometrisch an die Bauteilendkontur angepasst und als sogenannte Preform in das
Werkzeug eingelegt. AnschlieBend wird das Harz mit Uberdruck in das geschlossene

Werkzeug eingespritzt.

Im Vergleich zur Verwendung von Prepregs ergeben sich Vorteile, wie z. B. die
langere Lagerfahigkeit der Halbzeuge, Freiheiten bei der Kombination von
Faserverstarkung und Matrixmaterial, bessere Automatisierbarkeit und geringere
Halbzeugkosten [11, 12]. Nachteile des Verfahrens sind das Risiko einer
Fehlausrichtung der Faserverstarkung im Bauteil aufgrund einer Verschiebung
derselben im Infusionsschritt und das Risiko von Impragnierungsproblemen, die zur
Entstehung von trockenen Stellen im Laminat fihren kénnen. Die Anwendung des
RTM-Verfahrens wurde im Flugzeugbereich unter anderem am Beispiel einer

Integralbauweise von 7,5 m langen Landeklappen des A320 demonstriert [16, 17].

2.1.4 Autoklavtechnik

Bei der Autoklavtechnik werden FKV-Bauteile in einem Druckkessel mit definierter
Heiz- und Kuhlrate hergestellt. Das auszuhartende Laminat befindet sich in einem

Vakuumaufbau und wird durch die Druckerhéhung im Autoklav mit einem Druck
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beaufschlagt, der zu einer Impréagnierung und Konsolidierung des Laminats fihrt.
Durch die realisierbaren Dricke sind hohe, Uber das Bauteil homogene
Faservolumengehalte und geringe Porositdt und damit hohe Festigkeiten und
Steifigkeiten erreichbar. Allerdings verursacht der notwendige Vakuumaufbau
erhéhte Rlstzeiten und hohen Aufwand fir Vorbereitung und Hilfsstoffe. Zuséatzlich

sind die Investitionskosten nachteilig. [10, 13]

2.2 Werkstoffgerechte Integrationsverfahren

FKV-Bauteile kénnen in einer Vielzahl von Herstellungs- oder Integrationsprozessen
produziert werden. Bei Integralbauweisen erfolgen Aushartung (die Umwandlung der
Halbzeuge in Strukturen mit definierter Kontur und Aushértezustand) und Integration
(also die Verbindung eventueller Substrukturen reduzierter Komplexitat) in einem
Schritt, bei Differentialbauweisen unterteilt sich die Bauteilherstellung in einen
Aushértungs- und einen Integrationsschritt.

. 1: Co-Bonding
e 2: Co-Curing
= 3: Modifiziertes Co-Curing
% 3 : 4: Secondary Bonding
© :
5 [19]
<
Hy)
e .
B | e
< |iz [18;12] .y
0 »

Aushértegrad Partner A

Abbildung 4: Systematik der Verbindungsverfahren (blau) mit Vorarbeiten
zum modifizierten Co-Curing (grau)

Im Folgenden sollen die wichtigsten Verfahren kurz dargestellt werden. Zuerst
werden hierbei mit mechanischen Verbindungen und Klebeverbindungen (siehe
Secondary Bonding (4) in Abbildung 4) Verfahren des Differentialdesigns vorgestellt,
danach Co-Bonding, Co-Curing und modifiziertes Co-Curing sowie die Kombination

dieser Verfahren als Varianten fur integrales Design.
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2.2.1 Klebungen

Bei Klebungen werden ausgehartete Teile mittels einer Klebstoffschicht Uber
Adhéasion verbunden [20]. Aus mechanischer Sicht bietet die Verbindung von FKV-
Bauteilen durch Klebungen grofl3e Vorteile. Gerade bei schalenférmigen Bauteilen
lassen sich durch Klebungen flachige Lasteinleitungen ohne Kerbwirkungen
realisieren, wodurch die Notwendigkeit fur Aufdickungen oder Verstdrkungen
verringert und damit die Leichtbaugite erhéht werden kann [1]. Am Beispiel der
»<Advanced Composite Cargo Aircraft wurde bereits 2009 demonstriert, dass durch
Klebungen 98 % der Verbindungselemente im Rumpf eingespart werden kénnen
[21].

Allerdings gibt es weder ein allgemeingiltiges Modell noch ein direktes
Messverfahren fir die Adhasion (siehe Kapitel 2.3), so dass Vorhersagen uber die
Festigkeit von Klebeverbindungen mit Unsicherheiten behaftet sind [22]. Hinzu
kommt, dass Oberflachenverunreinigungen bei der Verklebung ebenso wie
Umweltbedingungen eine Degradation der Verbindung hervorrufen kénnen [5, 22]
sowie die eingeschrankte Demontier- und Reparierbarkeit von Klebeverbindungen. In
einer umfassenden Betrachtung der Herausforderungen bei der Zertifizierung
geklebter Verbindungen fur Luftfahrzeuge beschreiben Kruse et al. den geforderten
Nachweis der damage tolerance (die Fahigkeit einer Struktur mit einer definierten
Schadigung durch Ermidung, Korrosion, Unfall oder sonstige Quellen, die
geforderten Strukturfestigkeiten fir eine definierte Zeit zu erhalten [23]) aus [24] als
hauptsachliches Hindernis. Zur Erflllung der Anforderungen gibt es drei mdgliche
Wege [25, 26]:

e Einsatz geeigneter zerstérungsfreier Prufverfahren. Solche Verfahren sind flr
die Langzeitfestigkeit bzw. Robustheit von Klebungen aktuell nicht verfugbar,
womdglich niemals [27]

e Experimenteller Nachweis der Festigkeit jeder kritischen Klebeverbindung. Bei
der Anzahl der notwendigen Verbindungen fuhrt dies zu inakzeptablen Kosten

¢ Vorbeugung der Schadensausbreitung durch Design-Features. Diese werden

aktuell erforscht, sind aber noch nicht serienreif

Insgesamt bieten Klebeverbindungen ein groles Leichtbaupotential, doch die
Schwierigkeiten bei der Zertifizierung und die hohe Komplexitat, die aus der

Anforderung resultiert, alle zu verbindenden, separat hergestellten Bauteile mit
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definiertem und zerstdérungsfrei Uberwachtem Oberflachenzustand bereit zu stellen,

hemmen den Einsatz in Luftfahrtanwendungen.

2.2.2 Mechanische Verbindung

Eine weitverbreitete Moglichkeit der Umsetzung differentiellen Designs ist die
Verwendung mechanischer Verbindungselemente wie beispielsweise Nieten oder
Schrauben. Hierbei kann unterschieden werden zwischen formschlissigen Verfahren
(Bolzenverbindung) und kraftschlissigen Verbindungen, bei denen Krafte Uber
Reibung Ubertragen werden. Letztere Verbindungen spielen im Luftfahrtbereich fur
FKV-Bauteile aufgrund des mdglichen Abbaus der Vorspannkraft durch

Kriechvorgénge eine untergeordnete Rolle [4].

Bei der Substitution metallischer Werkstoffe durch faserverstarkte Kunststoffe im
Luftfahrtbereich wurden oftmals die Verbindungstechnologien der metallischen
Bauweisen Ubernommen. Dadurch entstand die starke Verbreitung genieteter
Verbindungen; ein aktuelles Flugzeug enthalt mehr als 100.000 Titan-Nieten [4]. Im
Unterschied zu den meisten stoffschlissigen Verbindungstechnologien bieten
Bolzenverbindungen den Vorteil der Ldsbarkeit und der Anwendbarkeit bei
Verbindungen von Figepartnern aus unterschiedlichen Materialien. Nicht zuletzt
bieten sie die Mdglichkeit der visuellen Kontrolle der Fugequalitdt und der gezielten
Ausnutzung der Plastizitat der Verbinder zur Erreichung eines gutmitigen Versagens

[].

Allerdings eignen sich FKV aufgrund ihrer anisotropen Eigenschaften sowie der
geringen Plastizitat nur schlecht fur solche Verbindungen [28]. Die Notwendigkeit des
Einbringens von Léchern fiur eine genietete oder geschraubte Verbindung fluhrt
zudem zur Durchtrennung von Fasern sowie eventuell zu Delaminationen [29]. Nicht
zuletzt erfordern die Spannungsiiberh6hungen infolge der Kerbwirkung und die
Gefahr des Lochleibungsversagens eine Aufdickung im Verbindungsbereich tber die
strukturell notwendige Dicke hinaus und verringern somit die Leichtbaugite.
Bolzenverbindungen sind daher eher fur dickwandige Teile geeignet, wohingegen

Klebeverbindungen sich eher fir dinnwandige Fugeteile eignen [1].

2.2.3 Co-Bonding

Beim Co-Bonding werden ausgehartete Strukturen zusammen mit nicht



12 Herstellungs- und Integrationsverfahren

ausgeharteten Strukturen ausgehértet. Dabei kann ein Klebefilm in der
Verbindungszone eingesetzt werden, um die Verbindung zu verbessern. Zwischen
dem unausgeharteten Teil und dem Kleber findet eine zusatzliche Vernetzung statt,
die Verbindung zwischen ausgehértetem Teil und Kleber basiert auf sonstigen

Adhasionsmechanismen [26, 29].

Co-Bonding wird im Luftfahrtbereich bereits in der Fertigung eingesetzt, unter
anderem zur Verbindung von Haut und Stringern am Leitwerk der Boeing 777 [30]
und der Verbindung von Stringern und Schale des Druckschotts des Airbus A380
[12]. Das Verfahren erlaubt die Reduktion von Zykluszeiten und Fertigungskosten, da
Bauteile aus verschiedenen Herstellungsverfahren oder Halbzeugen miteinander
verbunden werden kdénnen, wie von Kaps am Beispiel von Stringern aus
kontinuierlichen Prozessen mit schalenférmigen Strukturen gezeigt [12]. Eine
ausfiihrliche Diskussion der Vor- und Nachteile von Co-Bonding-Verfahren im
Vergleich mit anderen Konzepten am Beispiel einer Tragflachenstruktur wird in [4]
gegeben. Auch fur Raumfahrtanwendungen wurde eine mdégliche Kosten- und
Zykluszeitreduktion aufgezeigt [31]. Neben Fertigungsanwendungen ist dieser

Prozess auch fur Reparaturen im Luftfahrtbereich anwendbar [32, 33].

2.2.4 Co-Curing

Co-Curing bezeichnet die gemeinsame Aushé&rtung mehrerer nicht ausgehéarteter
Teile in einem Aushartezyklus, als Verbindungsmechanismus dient dabei chemische
Vernetzung [4, 26]. Das Co-Curing Verfahren ist effizient, da nur ein Aushartezyklus
notwendig ist. Dagegen sind Fertigungsaufwand und Prozessrisiko hoch, da bei

Fehlern ein Verlust der gesamten Baugruppe droht [12].

In aktuellen Flugzeuggenerationen wird Co-Curing unter anderem beim A350 XWB
eingesetzt, um Stringer und Haute im Rumpfbereich zu verbinden [34]. Frihere
Anwendungsgebiete sind z. B. Frachttore beim A400M oder als erste Anwendung die
Seitenleitwerkschalen des A310/300 [12]. Wird das Verfahren bei komplexen
Bauteilen eingesetzt, resultiert daraus allerdings eine hohe Werkzeugkomplexitat,

wie in [35] am Beispiel einer Flugelstruktur gezeigt.

2.2.5 Kombinierte Verfahren

Erweiterte Mdglichkeiten bei der Halbzeugauswahl eréffnet das Coinjection-
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Verfahren, bei dem beispielsweise Halbzeuge aus Prepreg in einem Infusionsschritt
mit weiteren Substrukturen verbunden werden. Dies erlaubt die Kombination
effizienter, aber  spezialisierter Prozesse, wie beispielsweise  von
Pultrusionsverfahren fiir Bauteile mit konstanter Querschnittsgeometrie mit
Infusionsverfahren fir komplex gekrimmte Bauteile. Als Varianten dieses Verfahrens
wurden beispielsweise Kombinationen von Nasswickel- und Prepregtechnologie [36]

sowie von Infusions- und Prepregtechnologie untersucht [12, 37].

2.2.6 Modifiziertes Co-Curing

Beim in dieser Arbeit untersuchten modifizierten Co-Curing handelt es sich um eine
Adaption des Co-Curing, bei der einer der Partner vor der gemeinsamen Aushartung
bis zu einem definierten Grad vorausgehartet wird. Es bildet somit eine
Prozessvariante, die, wie in Abbildung 4 dargestellt, je nach Aushéartegrad des

vorausgeharteten Partners an die ,Extreme® Co-Curing und Co-Bonding angrenzt.

Durch die Voraushartung eines Verbindungspartners ist die Impragnierung
abgeschlossen und eine Formstabilitit gegeben, was eine Reduktion der
Werkzeugkomplexitat erlaubt. Gleichzeitig erlaubt die nicht abgeschlossene
Aushartungsreaktion eine Vernetzung zwischen den Verbindungspartnern und damit

bessere Verbindungseigenschaften als im Co-Bonding erreichbar.

Moosburger-Will et al. zeigen die Anwendbarkeit des modifizierten Co-Curing am
Beispiel eines Vakuuminfusionsprozesses fur drei verschiedene Teilaushartegrade
der teilausgeharteten Laminate zwischen 60 % und 80 %. Die hergestellten Laminate
weisen kritische Energiefreisetzungsraten unter Mode |-Belastung auf, die nahe an
oder Uber der im Co-Curing hergestellten Referenzkonfiguration liegen und die
Ergebnisse im Co-Bonding deutlich Ubertreffen (dargestellt in Abbildung 5 links) [18].
An anderer Stelle wird fur die Verbindung teilausgeharteter Prepreg-Laminate im
Infusionsprozess ebenfalls eine Abhangigkeit der kritischen Energiefreisetzungsrate
vom Aushértegrad des teilausgehérteten Laminats gezeigt, wobei die Abnahme der
kritischen Energiefreisetzungsrate im Vergleich zum Co-Curing deutlich gréRer ist
(ca. 40 % bei einem Aushéartegrad von 0,35, siehe Abbildung 7 rechts) [12]. In [19]
wird ebenfalls fur einen Infusionsprozess die Anwendbarkeit des modifizierten Co-
Curings gezeigt. Bei einem Teilaushartegrad von 0,75 konnten porenfreie

Verbindungen hergestellt werden, die unter Druckbelastung im Verbindungsbereich
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kein Versagen zeigten.
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Abbildung 5: Kritische Energiefreisetzungsraten bei modifiziertem Co-Curing
in Abhéangigkeit des Teilaushédrtegrads vor der Verbindung
(links [18], rechts [12])

2.2.7 Vergleich der Verfahren

Die erreichbare Festigkeit der Verbindung hangt sehr stark von den
Prozessparametern ab, dennoch lassen sich einige allgemeine Tendenzen ableiten.
Song et al. erzielten in einem Vergleich die héchsten Festigkeiten in Prufungen an
einschnittig Uberlappten Probekérpern fur im Co-Curing hergestellte Laminate aus
CFK mit Epoxidharzmatrix, und fir Secondary Bonding und Co-Bonding (mit Kleber)
12 % beziehungsweise 41 % geringere Festigkeiten [29]. In &hnlichen Versuchen
ermittelten Kim et al. fur Secondary Bonding 15 % geringere Festigkeiten als fur im
Co-Curing hergestellte Verbindungen [38]. Die Festigkeiten bei Co-Curing mit
Klebstoff liegen unter denen des Co-Curing ohne Klebstoff [29, 38] und unter denen
des Secondary Bonding [29, 38, 39]. Bei der Verwendung von Klebstoff im Co-Curing
ist zudem ein Einfluss der Lagerbedingungen des Prepreg zu beachten, wie Mohan
et al. am Beispiel der kritischen Energiefreisetzungsraten Gic und Giic zeigen, die bei
Lagerung bei 98 % Luftfeuchtigkeit um 20 % beziehungsweise 50 % abnehmen [40].
Auch beim Co-Bonding mit Klebstoff kann sich Feuchtigkeit negativ auf die

Verbindungseigenschaften auswirken [41].

Fur die Beurteilung des Aufwands zur Bauteilherstellung muss differenziert werden
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zwischen dem Aufwand im Aushéartungsschritt und im Integrationsschritt. Bei
mechanischer Verbindung und Klebverbindung ist die Komplexitdt der
auszuhartenden Teile geringer, entsprechend ist die Komplexitat der Formwerkzeuge
geringer. Im folgenden Integrationsschritt ist allerdings der Aufwand héher, da die zu
verbindenden Teile vorbereitet werden muissen, z. B. durch Einbringen von
Bohrungen oder durch die Durchfiihrung von Oberflachenvorbehandlungen. Im
direkten Vergleich von mechanischen Verbindungen und Klebeverbindungen bieten
Klebeverbindungen die werkstoffgerechtere Kraftibertragung, weisen allerdings eine
héhere Zahl von Einflussfaktoren auf (Oberflachenzustand, Klebefilmdicke, etc.) und
eine hdhere Empfindlichkeit gegentiber Umgebungsbedingungen wie Temperatur
und Feuchtigkeit [29, 38]. Zudem sind mechanische Verbindungen als einzige

demontierbar.

Beim Co-Curing missen im Aushartungsschritt komplexere Werkzeuge verwendet
werden, daflr ist kein separater Integrationsschritt notwendig. Zudem ist das Co-
Curing weniger anfalig als Klebeverbindungen gegenliber typischen
Verunreinigungen in Produktionsumgebungen [23]. Allerdings bedeutet die
gleichzeitige Ausfihrung von Ausharte- und Integrationsschritt das Risiko eines
Totalverlusts des Bauteils, wogegen bei Differenzialbauweise einzelne, defekte Teile

vor dem Integrationsschritt ausgetauscht oder repariert werden kénnen.

Im Co-Bonding kann die Werkzeugkomplexitat im Vergleich zum Co-Curing reduziert
werden durch Ausnutzung der Formstabilitdt der bereits ausgehéarteten Teile [42].
Dem gegeniuber stehen allerdings die im Vergleich zu den anderen Verfahren

schlechteren gemessenen Verbindungseigenschaften.

Durch den hier vorgestellten Prozess des modifizierten Co-Curings sollen die
vorteilhaften Eigenschaften der vorgestellten Prozesse kombiniert werden. Durch die
Verwendung teilausgeharteter Strukturen kann im Vergleich zum Co-Curing die
Werkzeugkomplexitat gesenkt werden. Gleichzeitig kénnen die
Verbindungseigenschaften durch geeignete Wahl des Teilaushartungsgrades tber
das im Co-Bonding erreichbare Niveau gesteigert werden, ohne den mit
Klebeverbindungen verbundenen Aufwand des Integrationsschritts [12, 18]. Es
ergeben sich allerdings neue Fragestellungen beziglich der chemischen Stabilitat
und mechanischen Eigenschaften der teilausgeharteten Strukturen, der

Prozesssteuerung zur Erreichung definierter Teilaushértegrade sowie der optimalen
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Auswahl des Teilaushartegrads und der Oberflacheneigenschaften der zu

verbindenden Flachen.

2.2.8 Anwendungsbeispiel Landeklappe

Die Potenziale des modifizierten Co-Curings fur die Umsetzung neuer Bauweisen
lassen sich beispielsweise an einer Flugzeug-Landeklappe aufzeigen. Eine
detaillierte Diskussion mdglicher Bauweisen und der Auswirkungen auf das
Bauteildesign findet sich in [4]. Das Bauteil muss verschiedene Anforderungen

erfullen, die sich aus dem Einsatzzweck ergeben. Unter diesen sind:

e Erflllung von Steifigkeitsanforderungen, um Verformungsgrenzen im Flug nicht
zu Uberschreiten
e Geometrische Restriktionen aus aerodynamischen Grinden

¢ Inkonstanter Bauteilquerschnitt

Bei einer Herstellung in Integralbauweise mittels eines Infusionsverfahrens ergeben
sich als interne Versteifungsstrukturen die in Abbildung 6 rechts oben dargestellten
Holme in Langsrichtung. Diese werden mittels metallischer Kerne realisiert. Aufgrund
der notwendigen Entfernung der Kerne ist eine Integration von
Versteifungsstrukturen orthogonal hierzu nur begrenzt mdglich, ebenso wie

Dickenspriinge in der Bauteilstruktur.

Insbesondere fiir schlanke, gebogene Fligelstrukturen ergeben sich aus dieser
Bauweise Einschrankungen fiir die Bauteilgeometrie, da die Kerne langer und zur
Sicherstellung der Entformbarkeit bei gebogenen Strukturen teilbar ausgefihrt
werden missen. Dies macht Einbau und Entnahme der Kerne aufwendiger.
Weiterhin stellen neue Ansatze zur Kraftstoffeinsparung durch laminare Strémung
hohe Anforderungen an die Oberflachenqualitdt und machen damit Nacharbeiten bei
Verwendung mechanischer Verbindungselemente in einer Differentialbauweise

notwendig.
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Abbildung 6: Anwendung des modifizierten Co-Curings am Beispiel einer
generischen Landeklappengeometrie: a) Bauteilkontur -
b) bisherige Bauweise - c) Hybridbauweise mit Kernen und
Holmen — d) Bauweise mit Kernen

Angesichts dieses Anforderungsprofils kénnen durch das modifizierte Co-Curing
wesentliche Verbesserungen fur die Bauweise erreicht werden. Werden die internen
Versteifungsstrukturen durch teilausgehartete Kernstrukturen aus geeigneten
Verbundwerkstoffen ersetzt, kdnnen diese durch modifiziertes Co-Curing mit den
Deckschichten verbunden werden. Folglich ist eine Entformung der Kernstrukturen
nach der Aushédrtung nicht mehr notwendig. Das erdffnet die Option, die
Laminatdicke lokal an Steifigkeits- und Festigkeitsanforderungen anzupassen, sowie
Krimmungen und inkonstante Querschnittsformen umzusetzen. DarUber hinaus
ergibt sich die Mdéglichkeit, Versteifungsstrukturen in zwei Richtungen zu realisieren,
wie in Abbildung 6 unten rechts angedeutet. Ein Toleranzausgleich kénnte durch die
gezielte Flexibilisierung durch Erhitzung der teilausgehérteten Kerne in den

gummielastischen Bereich umgesetzt werden.
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2.3 Phanomene und Mechanismen der Grenzflacheninteraktion

Die Mechanismen der Entstehung von Verbindungskraften bei stoffschlissigen
Verbindungen polymerbasierter Werkstoffe sind seit Jahrzehnten Gegenstand der
Forschung [43, 44]. Im Allgemeinen werden die Phanomene der Interaktion an der
Grenzflache unter dem Uberbegriff der Adhasion, nach [45] verstanden als das
»,makroskopisch zweidimensionale [...] Aneinanderhaften artgleicher oder artfremder
Substanzen®, untersucht. In Hinblick auf duroplastische Werkstoffe waren in diesem
Bereich bisher vor allem Klebeverbindungen Gegenstand der Betrachtungen. Diese
weisen Ahnlichkeiten zu der hier untersuchten Verbindung auf, da bei einigen
Klebeverbindungen  ebenfalls  Laminatoberflachen  mittels  epoxidbasierter
(wenngleich im Allgemeinen nicht identischer) Stoffe verbunden werden. Beim
modifizierten Co-Curing besteht im Unterschied zur Klebeverbindung voll
ausgehéarteter Fugepartner allerdings ein Potenzial zur Ausbildung der Verbindung

durch Vernetzung der identischen Matrixwerkstoffe Uber die Laminatgrenzen hinweg.

Bisher ist es nicht gelungen, eine einheitliche Theorie der Mechanismen der
Adhésion zu formulieren [22, 43-46]. Nach gangigen Modellvorstellungen umfasst
Adhésion daher eine Vielzahl von Oberflacheninteraktionen, die im Einzelfall
unterschiedlich stark ausgepragt sind. Aus Platzgrinden sollen im Folgenden
ausgewahlte, fur das modifizierte Co-Curing relevante Konzepte vorgestellt werden.
Fir eine ausfihrliche Diskussion siehe [45] oder [22]. Neben der mechanischen
Adhasion, die auf formschlissigen Verankerungen von Figepartnern und
ausgehartetem Klebstoff in Oberflachenrauheiten basiert (siehe Abschnitt 4.7.2),
werden unter dem Oberbegriff spezifische Adhasion unter anderem
Diffusionstheorie, chemische Bindungen und die Thermodynamik der

Phasengrenzen subsummiert [45].

Nach der von Voyutskii begrindeten Diffusionstheorie bilden sich Verbindungen
durch Interdiffusion und Verklammerung von Molekilketten an sich beriihrenden
Oberflachen gleichartiger oder verschiedenartiger Polymere [47]. Die als Autohasion
bezeichnete Ausbildung einer Verbindung gleichartiger Polymere basiert auf
Diffusionsprozessen und wird von Kontaktzeit, Temperatur und Druck positiv
beeinflusst. Vorgange, die die Molekiulbeweglichkeit verringern, beispielsweise die
Zunahme des Vernetzungsgrades, behindern dagegen die Autohasion [47, 48]. Bei

den in Kapitel 4 beschriebenen Laminaten wird der teilausgehéartete Partner (mit
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Ausnahme des Co-Bondings) im zweiten Zyklus Uber die Glasibergangstemperatur
erhitzt. Wie in Kapitel 3.2 dargestellt erhéht sich hierdurch die Molekulbeweglichkeit
deutlich und die Interdiffusion wird erleichtert. Auch die Bewegung von
oberflachlichen Kontaminationen in tiefere Schichten kann hierdurch erreicht werden,
wie in [49] modelliert. Eine mdgliche Verbesserung der Verbindungseigenschaften
durch eine diffusionsférdernde Haltestufe wird in Kapitel 4.6 Gberprift. Fir eine
Diskussion und simulative Abbildung der Diffusion beim modifizierten Co-Curing

siehe auch [12].

Die Ausbildung von chemischen Bindungen wurde auch bei werkstofflich
verschiedenen Flgepartnern beobachtet und erklart Adhasionskrafte Uber -
beispielweise kovalente oder ionische — chemische Bindungen. Im Rahmen dieses

Modells l&sst sich auch die Vernetzung Uber die Laminatgrenzen hinweg einordnen.

Alternativ wird die Entstehung von adhéasiven Kraften auch dber eine
thermodynamische Betrachtung der Oberflichenenergien erklart. Bei geeigneten
Oberflachenspannungen von Flussigkeit und fester Oberflache findet eine Benetzung
statt und polare und dispersive Wechselwirkungen filhren zur Ausbildung von
Adhasionskraften. Diese Theorie wird zwar nicht als geeignet zur alleinigen
Erklarung der Adhasion angesehen [45, 46], die Messung der Oberflachenspannung
als Methode zur Kontrolle des Oberflaichenzustands wird jedoch weit verbreitet
eingesetzt (siehe Abschnitt 4.7.1).

Zusammenfassend ist also davon auszugehen, dass verschiedene Mechanismen der
Adhasion neben der Vernetzung die Entstehung der Verbindung beeinflussen. Daher
werden in den Kapiteln 4.5 und 4.7 einige Verfahren aus der Adh&sionsforschung

hinsichtlich ihrer Aussagekraft fir das modifizierte Co-Curing untersucht.
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3 Grundlagen und Charakterisierung der Vernetzung von

Duromeren

Epoxidharze durchlaufen wéhrend der Aushéartung eine Vernetzungsreaktion, in
deren Verlauf aus den Mono- oder Oligomeren eine amorphe Struktur gebildet wird.
Um Kenntnisse Uber den Verlauf der Aushértung zu erhalten und die Prozessfenster
und Einsatzgrenzen des modifizierten Co-Curing zu bestimmen, wird im Folgenden
eine Charakterisierung der Aushéartung vorgenommen. Ziel ist die Bestimmung des
Aushartegradverlaufs bei verschiedenen Temperaturfiihrungen im Aushérteprozess
sowie die Beschreibung der Entwicklung prozessrelevanter physikalischer und

mechanischer Eigenschaften des Harzes wahrend der Aushartung.

3.1 Betrachtete Materialien

Im Rahmen dieser Arbeit werden kohlenstofffaserverstarkte Laminate auf Basis von
Epoxidharzen betrachtet. Diese sind aufgrund ihrer guten mechanischen
KenngréRen, Prozessierbarkeit und Bestandigkeit im Luftfahrtbereich die am

weitesten verbreiteten Harze [5].

FUr die experimentellen Arbeiten wurden 2zwei verschiedene Halbzeuge und
entsprechende Aushartungsprozesse eingesetzt, um die Anwendbarkeit des

Verfahrens unabhéngig vom Prozess zu analysieren.

Im Autoklavprozess wurde ein Prepreg auf Epoxidharzbasis mit 34 % Harz-
Gewichtsanteil und einer unidirektionalen Kohlenstofffaserverstarkung des Typs IMA-
12K (siehe Tabelle 1) verwendet. Das Prepreg ist ein Interleaf-System (siehe Kapitel
2.1.1), bei dem an der Grenzflache der einzelnen Lagen des Laminats Partikel im

Harz eingebracht sind, um eine Rissausbreitung zu verlangsamen [13].

Als zweites Materialsystem kam das 2-Komponenten-Injektionsharz RTMG6-2K
(Hexcel Corporation, Stamford) mit einer Faserverstarkung aus biaxialem
Kohlenstofffasergelege zum Einsatz. Das Gelege ist mit PES-Faden in
Fransenbindung fixiert. Dieses Materialsystem wurde im Resin-Transfer-Molding

(RTM) verarbeitet. Die Materialdaten sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1: Daten der eingesetzten Materialien

Prepreg Injektionsharz/NCF
Matrixsystem Epoxidharz Epoxidharz
Fasertyp IMA HTS40
Flachengewicht der Faserverstarkung in g/m? 268 330
Filamentzahl 12K 12K
Verstarkungstyp unidirektional biaxial
Verarbeitungsprozess Autoklav RTM

3.2 Ablauf der Vernetzung

Im Verlauf der Aushartung eines duroplastischen Harzsystems werden die
Zwischenzustande in A-Stage, B-Stage und C-Stage unterteilt, die sich hinsichtlich
der physikalischen und chemischen Eigenschaften unterscheiden. Zu Beginn der
Aushértung liegt das Harz als Mischung aus Harz- und Hartermolekilen vor, wie in
Abbildung 7 veranschaulicht. Im unreagierten Zustand (A-Stage) verhalten sich die
Monomere wie eine niedrigviskose FlUssigkeit. Molekilgewicht, lonenmobilitat,
GlaslUibergangstemperatur und Aushartegrad sind niedrig. Im Verlauf der Vernetzung
bilden sich zunehmend Ketten aus den Monomeren und Oligomeren. Bei Epoxiden
geschieht die Vernetzung meist durch Polyaddition, wodurch die Reaktion im
Vergleich zur radikalischen Vernetzungsreaktion langsamer ist und hohe
Molekulgewichte erst gegen Ende der Reaktion erreicht werden [50]. Mit Beginn der
Aushértung (im sog. B-Stage) steigen Molekilgewicht, Glasiibergangstemperatur
und Aushartegrad an, Diffusionskoeffizient und lonenmobilitdt sinken [51]. Die
Molekule verkndulen sich und bilden Verschlaufungen und Verhakungen, wodurch
physikalische Bindungen entstehen [50]. Der Aushértegrad kann mit verschiedenen
Verfahren gemessen werden (siehe Abschnitt 3.3) und liegt zwischen 0 (im Zustand

eines unreagierten Harzes) und 1 (im Zustand vollstandiger Vernetzung).

Mit zunehmender Vernetzung bildet sich ein durchgéngiges Molekldl mit gegen
Unendlichkeit strebendem Molekilgewicht und die Viskositat erhéht sich sehr
schnell. Dieser Punkt wird als Gelpunkt bezeichnet, die entsprechende
Zustandsanderung als Gelierung. Nach der Gelierung ist das Harz erstmalig in der
Lage, mechanische Lasten zu tragen und weist einen Modul auf [52, 53]. Der

Aushartegrad, bei dem die Gelierung auftritt, ist abhdngig vom Harztyp. Bei
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Epoxidharzen liegt er aufgrund der kurzen Kettenldange der Epoxidmolekile mit 0,6-
0,7 vergleichsweise hoch [50]. Im Rahmen dieser Arbeit wird sowohl die unvernetzte
Mischung aus Epoxidmolekilen und Harter als auch das vernetzte Produkt als

Epoxidharz bezeichnet.

Im folgenden C-Stage erfolgt eine weitere Verldngerung und Verzweigung der
Molekulketten, Glastbergangstemperatur und Aushartegrad steigen bis zu dem bei
der Aushartungstemperatur erreichbaren Maximum. Diffusionskoeffizient und

lonenmobilitdt nehmen ab. [51]

Gelpunkt C-Stage

Abbildung 7: Entwicklung der Netzwerkstruktur eines duroplastischen Harzes
wahrend der Aushartung [51]

Die verschiedenen Zustande des Harzes werden Ublicherweise fur verschiedene
Aushartungstemperaturen bei isothermer Aushédrtung im Time-Temperature-
Transition (TTT)-Diagramm dargestellt. Da bei der vorliegenden Arbeit nicht mit einer
isothermen Aushértung gearbeitet wird, ist die Darstellung im CTT (Conversion-

Temperature-Transition)-Diagramm zielfihrender. Hier sind die Zustdnde des Harzes
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im Laufe der Aushartung in Abhéangigkeit von Aushéartungstemperatur und

Vernetzungsgrad dargestellt (siehe Abbildung 8).

Im unausgehérteten Zustand liegt das Harz unterhalb der unausgehéarteten
Glasuibergangstemperatur Tgo als ungeliertes, glasartiges Sol vor. Oberhalb von Tgo
liegt es als flussiges Sol vor, bis bei zunehmender Vernetzung die Gelierungslinie
Ubertreten wird. An diesem Punkt geliert das Harz, es bildet sich also ein
zusammenhangendes Makromolekil (siehe Abbildung 7) und der Zustand wechselt
von einer viskosen Flissigkeit zu einem gummielastischen Sol-Gel. Zusatzlich steigt
bei zunehmender Vernetzung auch die aktuelle Glasibergangstemperatur des
Harzes an, bis sie die Aushartungstemperatur erreicht. An diesem Punkt verglast das
Harz, was als Vitrifikation bezeichnet wird. Nach der Vitrifikation wechselt die
Reaktionskinetik von chemisch bestimmt zu diffusionsgesteuert und die
Reaktionsgeschwindigkeit sinkt erheblich [53, 54]. Bei vollstdndig abgeschlossener
Vernetzung wechselt das Harz in den Zustand eines Gels, das die maximal

erreichbare Glastibergangstemperatur Tg besitzt [55].

Zersetzung
/ Gummielastisches
T Sol-Gel
Tee |
|_
5 o)
® Flissiges S
g Sol %
5 )
|_
_________ 1.2yKus .
Tg ’ge| =
Vitrifikation
Glasartiges Glasartiges
Sol Sol-Gel
Tg Y0
0 Ogel 1

Aushartegrad a —»

Abbildung 8: CTT-Diagramm nach [56] mit beispielhaften Aushartezyklen fiir
einen modifizierten Co-Curing-Prozess (siehe Kapitel 4.1)
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3.2.1 Entwicklung der mechanischen Eigenschaften

Mit zunehmender Aushartung steigt der Vernetzungsgrad (gleichbedeutend mit der
Vernetzungsdichte) der Epoxidharzmatrix, der mal3geblich die physikalischen,
thermischen und mechanischen Eigenschaften der Matrix und damit auch des
Verbundwerkstoffs beeinflusst. Fur eine Verwendung teilausgehéarteter Strukturen im
modifizierten Co-Curing ist deren Besténdigkeit unter den mechanischen
Beanspruchungen, die durch Fertigungsprozesse entstehen (beispielsweise infolge
des Injektionsdrucks), entscheidend. Daher sollen im Folgenden Kkurz
Literaturergebnisse zur Variation der mechanischen Eigenschaften, insbesondere
Steifigkeit und Brucheigenschaften, in Abh&ngigkeit vom Vernetzungsgrad diskutiert
werden. Der Vernetzungsgrad kann auf verschiedene Weisen gesteuert werden,
unter anderem durch Variation der Aushartetemperatur oder -dauer, der chemischen

Zusammensetzung oder des Verhéltnisses von Harz und Harter [57].

Die elastischen Kennwerte von FKV werden ublicherweise fur den
Temperaturbereich unterhalb des Glaslibergangs angegeben, oberhalb dessen die
matrixdominierten Eigenschaften stark abnehmen [1]. Daher werden hier nur die
Ergebnisse im Glaszustand betrachtet, wenngleich die thermischen Grenzen dieses
Bereiches wiederum vom Vernetzungsgrad abhdngen (siehe Abschnitt 3.3.4).
Werden die mechanischen Eigenschaften in unterschiedlichen Aushartungsstadien
verglichen, so Uberlagern sich Effekte der Verglasung und der Vernetzung. Venditti
et al. analysieren die Entwicklung der Steifigkeit eines Epoxidharzes bei
Raumtemperatur in Abhangigkeit von der (sich mit zunehmender Aushartung
erhdhenden) Glasibergangstemperatur Tg [58]. Die verschiedenen Aushértegrade
wurden durch Variation der Aushértetemperatur erreicht. Es ist zu beachten, dass
der Zusammenhang zwischen Tg und Aushértegrad nicht linear ist (siehe
DiBenedetto-Modell, Abschnitt 3.3.4). Wie in Abbildung 9 ersichtlich, zeigt der
gemessene Modul einen steilen Anstieg, wenn die Glaslibergangstemperatur die

Messtemperatur erreicht und das Harz verglast (vitrifiziert).
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Abbildung 9: Modul eines stéochiometrischen Epoxidharzes vs. Tg, gemessen
bei Raumtemperatur nach [58]

Die Steifigkeit ist kurz nach der Vitrifikation deutlich Gberhéht im Vergleich zum
Zustand vdlliger Aushértung, was auf einen antiplastifizierten Zustand des Harzes
hinweist. Eine Antiplastifizierung zeigt sich meist durch eine Erhéhung von Steifigkeit
und Dichte bei gleichzeitiger Senkung der Steifigkeit im gummielastischen Zustand,
der B-Transition und der Bruchdehnung [59] (siehe Abbildung 10) und kann erklart
werden durch eine Einlagerung unreagierter Bestandteile in freie Volumina [59, 60].
Bei einer elastischen Verformung behindern diese die Verschiebung der Netzknoten
und bewirken dadurch eine Versteifung [12]. Antiplastifizierung kann beispielsweise
bei nicht vollstdndiger Vernetzung oder bei nicht-stdchiometrischen Gemischen

auftreten.
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Abbildung 10: Typischer Verlauf des Moduls vs. Aushartegrad (links) und
Modul vs. Temperatur (rechts) fiir ein Polymer und plastifiziertes
Analog (gestrichelt) nach [56]

Die verdffentlichten Untersuchungen der Brucheigenschaften in Abhangigkeit vom
Vernetzungsgrad  ergeben ein  komplexes  Bild. Fur die  kritische
Energiefreisetzungsrate Gic bei Rissstopp wurde von Vakil und Martin an Blends
verschiedener  Epoxidharzsysteme eine  Zunahme mit  abnehmender
Vernetzungsdichte gezeigt [61]. Rahul und Kitey ermittelten an nicht-
stéchiometrischen  Epoxidharzsystemen unterschiedlicher Vernetzungsdichten
ebenfalls eine Abnahme des kritischen Spannungsintensitatsfaktors Kic bei
steigender Vernetzungsdichte [57], ebenso wie Plangsangmas et al. durch Variation
der Aushartedauer [62] und Levita et al. durch Variation der chemischen
Zusammensetzung [63]. Gupta et al. malen durch Variation des Hartergehalts
keinen eindeutigen Zusammenhang zwischen Kic und Vernetzungsdichte und
postulierten eine Korrelation von Kic mit der Bruchdehnung [64]. Min et al. stellten
dagegen einen positiven Zusammenhang zwischen Gic und Vernetzungsdichte
(variiert durch die Aushértetemperatur) fest [65]. Insgesamt ergibt sich kein
konsistentes Bild, daher wurden die mechanischen Eigenschaften bei verschiedenen

Aushértegraden experimentell Gberprift (siehe Kapitel 3.4).

3.2.2 Entwicklung der Feuchtigkeitsaufnahme

Ein wichtiger Aspekt fur die praktische Anwendung teilausgeharteter Strukturen ist
deren Lagerbarkeit. Insbesondere die Auswirkungen von Feuchtigkeitsexposition und
Alterung sind zu beachten, um eine ungewollte Verédnderung der

Materialeigenschaften durch Lagerung einschatzen zu kénnen.
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In vorherigen Veréffentlichungen wurde die Feuchtigkeitsaufnahme an Epoxidharzen
bei verschiedenen Aushartegraden untersucht. Dabei wurden die Harze unter
Variation der Haltedauer isotherm bei einer Temperatur unterhalb von Tge
ausgehartet [66] sowie bei einer Temperatur Uber Tg- [67]. Die
Feuchtigkeitsaufnahme im Gleichgewichtszustand nimmt mit wachsendem
Aushartegrad zu, unabhé&ngig von der relativen Feuchtigkeit der Umgebung. Ebenso
steigt die Feuchtigkeitsaufnahme bei zeitlich definierter Exposition mit dem
Aushartegrad. Dieser Zusammenhang wird erklart Uber das Vorliegen geeigneter
.Leerstellen®, die zur Einlagerung von Wasser notwendig sind. Das Vorliegen eines
gréleren freien Volumens ist konsistent mit der gemessenen Abnahme der Dichte
mit steigendem Aushéartegrad [66-68]. Folglich ist bei teilausgeharteten Strukturen
keine hohere Feuchtigkeitsaufnahme zu erwarten als bei voll ausgeharteten

Strukturen.

In vorherigen Untersuchungen wurde eine Reduktion der Steifigkeit und Festigkeit
eines Epoxidharzes infolge einer Feuchtigkeitsaufnahme vor Aushértung festgestellt
[69] sowie eine Anderung der Reaktivitat [70] und eine geringe Abnahme der
Glastibergangstemperatur [71]. Dieser Effekt wird erklart durch Reaktionen zwischen
Wassermolekulen und dem Aminharter und Beschleunigern, die in der folgenden
Aushartung die Reaktion zwischen Aminharter und Epoxiden beeinflussen [70, 71].
An Prepregs wurde eine Zunahme des Porengehalts bei Konditionierung in feuchter
Atmosphéare vor der Aushartung unter Vakuum festgestellt, wobei eine Aushértung
im Autoklav die Porenbildung unterdrickt [72]. Um den Einfluss der
Feuchtigkeitsaufnahme im teilausgeharteten Zustand auf die Vernetzung zu
Uberprifen, wurden gemeinsam hergestellte, teilausgehartete Proben des
Injektionsharzes im trockenen und feuchten Zustand (Trocknung ftr 1000 h bei 35 °C
bzw. Auslagerung in destilliertem Wasser fir 1000 h von jeweils zwei Proben)
ausgehartet. AnschlieBend wurde der Tg per DSC und die Dichte bei Raumklima
nach DIN EN ISO 1183-1:2004 Verfahren A [73] bestimmt. Dabei wurde ein um
9,2 °C niedrigerer Tg an den im feuchten Zustand ausgehérteten Proben gemessen
(siehe Tabelle 2), wohingegen die Dichte sich lediglich um 0,001 % unterschied und
der Herstellerangabe von 1,14 g/cm? entspricht. Diese Ergebnisse deuten nicht auf
eine Porenbildung durch die Feuchtigkeit bei der Aushartung hin, allerdings existiert
offensichtlich ein Unterschied im erreichten Tq aufgrund der Feuchtigkeit. Deswegen

wurde bei den nachfolgend beschriebenen Untersuchungen eine
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Feuchtigkeitsexposition im teilausgeharteten Zustand vermieden.

Tabelle 2: Dichte und Tg feucht bzw. trocken ausgeharteter Reinharzproben

Konditionierun Tgin°C Dichte in g/cm?
9 | (vollausgehirtet) | (vollausgehirtet)
trocken 212,14 1,145 £ 0,0003
feucht 202,97 1,146 + 0,0006

3.2.3 Alterung

Ebenso wie die Feuchtigkeitsaufnahme wurde die Alterung von Epoxidharzen bei
niedrigen Temperaturen zuvor untersucht. Alterung ist dabei definiert als Annaherung
an einen Gleichgewichtszustand durch den Verlust freien Volumens und erfolgt
immer im Glaszustand [74, 75]. Fur Epoxidharzproben verschiedener Aushartegrade
bei Lagerung bei 14 °C unterhalb des T4 im teilausgehérteten Zustand erhdht sich
durch Alterung der Modul (im Falle der voll ausgeharteten Proben um 1,6 % in 20 h,
sowie zwischen 1 % und maximal 3,5 % bei teilausgehérteten Proben), die relative
Modulerhéhung verhélt sich hierbei linear zum Logarithmus der Alterungsdauer [68].
Wie Lee und Gillham zeigen, hangt die Alterungsrate hauptsachlich von der Differenz
zwischen Alterungstemperatur und dem Tg des Epoxidharzes ab. Der Mechanismus
der Alterung ist unabhangig von Aushartegrad und Alterungstemperatur, wobei bei
niedrigen Temperaturen die Alterungsrate durch aufgenommenes Wasser verringert
wird. [74]

Fir RTM6-Harz wird in [76] ebenfalls eine Zunahme des Moduls durch Alterung bei
Raumtemperatur beobachtet. Dabei tritt ein Maximum nach etwa 90 Tagen auf,
bevor nach 150 Tagen ein Gleichgewichtszustand mit ca. 16 % erhéhtem Modul
erreicht ist. Das Alterungsverhalten von epoxidharzbasierten Faser-Kunststoff-
Verbunden unterscheidet sich nur wenig vom Alterungsverhalten des reinen
Matrixmaterials und die Anderungen in der Faser-Matrix-Haftung sind so gering, dass

sich die Lastubertragung nicht &ndert [77].

Bei einer Lagerung Uber im Verarbeitungsprozess Ubliche Dauer bei niedriger
Temperatur ist also eine geringfiigige Alterung der teilausgehérteten Strukturen zu
erwarten, wobei die zu erwartende Alterung mit steigendem (Teil-)Aushartegrad

abnimmt. FUr die Lagerung bei Temperaturen unterhalb von -20 °C im Rahmen der



Grundlagen und Charakterisierung der Vernetzung von Duromeren 29

hier beschriebenen Untersuchungen sind keine relevanten

Eigenschaftsveranderungen zu erwarten.

3.2.4 Mehrstufige Aushartung

Die Unterbrechung des Aushartevorgangs von Laminaten aus Epoxidharzen wird bei
der Herstellung dickwandiger Bauteile bereits eingesetzt. Durch die Aufteilung des
Aushartezyklus in mehrere Zyklen kann eine Reduktion der Temperaturspitzen im
Laminat wahrend des finalen Aushartungsschritts erreicht werden sowie eine
Verbesserung der Konsolidierung, da diese an den dinneren Teillaminaten
stattfindet. Bei einer Unterteilung des Herstellungsprozesses eines dickwandigen
Laminats in mehrere Teillaminate, die bei reduzierter Temperatur einzeln
teilausgehartet und anschlieend im Verbund bei erhdhter Temperatur voll
ausgehartet wurden, resultiert nach Messungen von White et al. eine Verbesserung
der interlaminaren Scherfestigkeit um 20 % (vermutlich begriindet durch geringeren
Porengehalt) bei nicht signifikanter Verschlechterung der kritischen interlaminaren
Energiefreisetzungsrate Gic im Vergleich zum Referenzprozess [78]. In Messungen
der GlaslUibergangstemperatur zeigt sich nach [66] kein Unterschied zwischen einer
Teilaushartung mit anschlieBender Vollaushartung und einer vollstdndigen

Aushartung in einem Schritt.

Nicht nur das schrittweise Aufbauen des Laminats, sondern auch die Anderung des
Aushértezyklus kann dabei die interlaminare Energiefreisetzungsrate beeinflussen.
Hunt et al. zeigen am Beispiel eines mit Thermoplastpartikeln modifizierten Interleaf-
Prepregs, dass sich bei einer Unterbrechung des Aushartezyklus und Einflhrung
eines Halteschritts bei reduzierter Temperatur (150°C) eine Reduktion der
Energiefreisetzungsrate im Bereich des Risswachstums G ergibt [79]. Die
Auswirkungen der mehrstufigen Aushdrtung werden in der mechanischen

Charakterisierung in Abschnitt 3.4.2 Gberpruft.

3.3 Charakterisierung der Aushartung

Das Prozessfenster fir den modifizierten Co-Curing Prozess hangt von der
Entwicklung relevanter mechanischer und physikalischer Eigenschaften ab. Aus
diesem Grund wurde in diesem Kapitel schwerpunktmafig an der Quantifizierung

des Aushartegrads und der Bestimmung der quantitativen und qualitativen
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Entwicklung mechanischer Eigenschaften des Harzes in verschiedenen

Aushartezustanden gearbeitet.

Die Charakterisierung der Aushartungsreaktion ist aufgrund ihrer Relevanz fur die
Optimierung von Aushéarteprozessen ein umfassend erschlossenes Themengebiet.
Je nach Zielsetzung der Untersuchung (z. B. quantitative Bestimmung des
Aushértegrads, in situ-Messung im Fertigungsmittel) kénnen verschiedene Verfahren
eingesetzt werden. Diese kdnnen auf Messungen der physikalischen Eigenschaften
beruhen (Dielektrische Analyse, Rheologie, Ultraschall, Dynamisch-Mechanische
Analyse, Torsional Braid Analysis [68, 74]), Messungen der Exothermie der Reaktion
(Dynamische Differenzkalorimetrie), oder der chemischen Struktur des Harzes
(Raman-Spektroskopie, IR-Spektroskopie, Kernspinresonanzspektroskopie,
Gelpermeationschromatographie). Aufgrund der Verbreitung der dynamischen
Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) wurde diese als
Referenzmethode genutzt. Um die physikalischen Eigenschaften des Harzes
wéhrend der Aushartung zu bestimmen, wurden zuséatzlich Messungen durch
Dielektrische Analyse (DEA) und Rheologie durchgefuhrt. Als Reaktionsende und
vollstandige Aushartung wurde der Zeitpunkt definiert, ab dem keine Anderungen der
Warme oder der physikalischen Eigenschaften mehr beobachtet werden. Theoretisch
beschreibt ein Aushartegrad von 100 % einen Zustand, in dem samtliche
reaktionsfahigen Gruppen reagiert haben; dies ist allerdings in der Realitat
unwahrscheinlich [50]. Eine Bestimmung der vollstdndigen Vernetzung anhand der
Molekulstruktur, beispielsweise per Gelpermeationschromatographie wie in [80]
gezeigt, wurde nicht unternommen. In der vorliegenden Arbeit bezeichnet der
Aushéartegrad, sofern nicht anders angegeben, den per DSC aus der freiwerdenden
Reaktionswarme berechneten Aushartegrad (siehe Kapitel 3.3.1 fir genauere

Erlauterung).

Im Folgenden werden die Grundlagen der Verfahren und die Ergebnisse der
Messungen zusammengefasst. Bedingt durch den Herstellungsprozess, bei dem die
Vernetzungsreaktion startet und die Struktur des Prepregs als Mischung aus Harz
und Fasern traten bei den nachfolgend beschriebenen Analysen hdéhere Streuungen
auf, als bei dem Infusionsharz. Aufgrund dieser Umstédnde wurde eine ausfiihrliche
Charakterisierung am Infusionsharz durchgefihrt. Flir das Prepreg wurde die
Ubertragbarkeit der Ergebnisse anhand eines reduzierten Versuchsprogramms mit

Fokussierung auf die prozessrelevanten Eigenschaften untersucht.
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3.3.1 Reaktionswarme

Die kalorimetrische Messung ist ein Standardverfahren fur die Charakterisierung der
Aushartung. Sie basiert auf der Messung des thermischen Verhaltens einer Probe
des zu untersuchenden Stoffes, wahrend diese einem Temperaturprofil ausgesetzt
wird. Bei der eingesetzten Methode der dynamischen
Waérmestromdifferenzkalorimetrie werden ein mit dem zu untersuchenden Stoff
befullter Tiegel und ein leerer Referenztiegel dem gleichen Temperaturprofil
ausgesetzt, die Temperaturdifferenzen zwischen Probe und Referenz werden
aufgezeichnet und hieraus der auf das Probengewicht normierte Wa&rmestrom
berechnet. So kénnen die im Rahmen der Aushartung ablaufenden endo- und

exothermen Prozesse quantifiziert werden.

Die Messungen wurden auf einem Gerat des Modells DSC 1 (Mettler Toledo GmbH,
Gielten) durchgefiihrt. Zur Durchfiihrung wurden Proben von etwa 5 mg in einem
Aluminium-Tiegel (40 wl) platziert. Aufgrund der honigahnlichen Konsistenz bei
Raumtemperatur konnte das Infusionsharz in den Tiegel getropft werden. Die Proben
aus dem Prepreg wurden mit Hilfe eines Stanzeisens entnommen. Durch diese Art
der Probenpraparation wurde die Kontaktflaiche der Probe mit dem Tiegelboden
maximiert, wenngleich die Steifigkeit der Verstarkungsfasern des Prepregs
Unterschiede darin verursachen kann. Zudem besteht die Mdglichkeit von
Schwankungen des Faservolumengehalts in der enthommenen Probe. Wie auch in
[81] festgestellt, kénnen diese Einflisse die beobachtete erhdhte Streuung der
Messergebnisse des Prepregs im Vergleich zum Infusionsharz begriinden. Die
Proben wurden gemeinsam aus der Prepreg-Rolle beziehungsweise dem Harzgefaf’
entnommen und bis zur Messung einzeln wieder eingefroren, um eine Veranderung
des Aushartungszustands durch die wiederholte Entnahme der Prepreg-Rolle oder

des Harzgeféles aus der Kuhlung zu verhindern.

Die Messungen wurden unter Anwendung der TOPEM-Methode durchgefiihrt mit
den in Tabelle 3 aufgefihrten Parametern. Bei dieser Variante der
temperaturmodulierten DSC (TMDSC) wird das definierte Temperaturprofil mit
stochastischen Temperaturpulsen verschiedener Frequenz Uberlagert [82]. Dadurch
kénnen reversible und irreversible Prozesse unterschieden werden. Die Anwendung
von TOPEM bei der Aushartungscharakterisierung von Epoxidharzen wurde in

verschiedenen Arbeiten demonstriert, wobei insbesondere die Mdglichkeit der
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Detektion der Verglasung (Vitrifikation) als Vorteil zu sehen ist [83, 84]. Die
Differenzierung zwischen reversiblen und irreversiblen Vorgédngen erwies sich
insbesondere bei dem Prepreg als erforderlich, da die Modifikatoren mit der
Aushartung Uberlagerte Reaktionen zeigten, die die gemessene Gesamtwdrme

beeinflussen.

Tabelle 3: Messparameter der TMDSC-Messungen

Spiilgas ‘ Kihimedium | Pulshéhe ‘ Pulsbreite
Stickstoff (Flussrate 30 ml/min) ‘ Stickstoff (flissig) | 1K ‘ 15-30 s

Zur Charakterisierung der Aushartung wurde auf die in [19] genutzte Methodik und
Nomenklatur zuriickgegriffen. Hierzu wurden fiir die untersuchten Materialien

Messungen unter verschiedenen Temperaturprofilen durchgefiihrt:

e Dynamische Messungen
¢ |sotherme Messungen

e Zyklus-Messungen

Bei den dynamischen Messungen wurde eine Aufheizung von -30 °C auf 300 °C mit
konstanter Heizrate von 2 K/min durchgefuhrt. Diese ermdglichen die Bestimmung
der Glasubergangstemperatur und der maximal freiwerdenden Wéarme AH,,;;. Die
isothermen Messungen wurden zur Charakterisierung der Aushértung bei den
Temperaturen 120 °C, 140 °C, 160 °C und 180 °C durchgefuhrt. Die Haltezeit wurde
an die mit der Aushértetemperatur variierende Reaktionsdauer angepasst. Bei den
Zyklusmessungen wurde zur Simulation der Aushartung in realen
Herstellungsprozessen eine Aufheizung von 25 °C bis zur Aushartetemperatur mit
einer Heizrate von 2 K/min mit anschlieRender isothermer Haltestufe durchgefihrt.
Die einheitliche Heizrate wurde gewahlt, um einen Aufheizverlauf wie im
Autoklavprozess abzubilden und somit Aussagen Uber die Zeitpunkte der
prozessrelevanten Vorgange wie beispielsweise der Verglasung wahrend des
Ausharteprozesses treffen zu koénnen. Die Haltezeit wurde entsprechend der
Reaktionsdauer gewahlt. In Abbildung 11 sind beispielhaft die Ergebnisse isothermer
Messungen am RTM6-Harz gezeigt. Anhand von Profilhbhe und -breite der
Messkurve ist ersichtlich, dass die Reaktion mit zunehmender Aushartetemperatur
einen hdheren maximalen Warmestrom generiert, wahrend die Reaktionsdauer

abnimmt.
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Abbildung 11: gemessener Warmestrom bei isothermer Aushértung

(Injektionsharz)

Zur Quantifizierung des Aushartegrads a wurde die bei der Reaktion freiwerdende
Warme H durch Integration des gemessenen irreversiblen Warmestroms bis zum

Auswertezeitpunkt te berechnet:

to dH
AHgynt, = fo ar (3.1)

Der Aushartegrad a wurde hieraus durch Normalisierung auf AH,,;; berechnet:

o = = nte (3.2)

AHyge

Im Falle des Prepregs ergibt sich hierbei die Besonderheit, dass die gemessenen
AH,,;; und AHg,,,, . hGchstwahrscheinlich einen nicht messbaren, festen Fehlbetrag
aufweisen, da die Reaktion wahrend der Herstellung des Prepregs bis zu einem
unbekannten Grad fortgeschritten ist. Folglich wird ein zu geringer Aushéartegrad
berechnet, wobei der Fehler mit zunehmender Aushértung kleiner wird. Dieser
Aushartungszustand ist allerdings tUber den Ty des Prepregs im Anlieferungszustand
charakterisiert (siehe Abschnitt 3.3.4).
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Die Ergebnisse der isothermen Messungen fir das RTM6-Harz sind in Abbildung 12
in Form des Mittelwerts aus jeweils zwei Messungen fir jede Temperatur dargestellt.
Die an den Messkurven beobachteten Tendenzen werden hier bestatigt: Die hdhere
Exothermie bei hdheren Aushartetemperaturen geht einher mit einem hdheren
erreichbaren Aushartegrad nach Formel (3.2). Bei 180 °C ist ein Aushartegrad von
0,86 erreichbar, bei 120 °C betragt der erreichbare Aushartegrad 0,6. Die Breite des
Peaks im Warmestrom entspricht einer langeren Dauer bis zum Abschluss der
Aushartereaktion. Bei 180 °C ist die Reaktion in etwa 45 min abgeschlossen,
wahrend sie bei 120 °C etwa 390 min dauert. Im Vergleich zu Literaturquellen
[19, 85] sind die erreichten Aushértegrade bei isothermer Aushéartung niedriger. Ein
mdglicher Grund hierfur ist, dass jeweils nur bis zur Vitrifikation ausgewertet wurde.
Bei langerer Haltedauer kann der Aushértegrad gesteigert werden, da auch im
Bereich der diffusionsgesteuerten Reaktion (siehe Abschnitt 3.2) der Aushéartegrad
gesteigert wird. Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich verringert und

damit die Attraktivitat aus wirtschaftlicher Sicht geringer.
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Abbildung 12: Entwicklung des Aushartegrads bei isothermer Aushértung
(Injektionsharz)

Entsprechende Darstellungen (Mittelwertkurven aus drei Messungen) der
Entwicklung des Aushartegrades wahrend eines Zyklus aus Aufheizung und

isothermer Haltestufe sind in Abbildung 13 und Abbildung 14 dargestellt. Bei den
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Zyklusmessungen des Injektionsharzes ist der erreichbare Aushértegrad ahnlich den
isothermen Messungen, wobei der erreichbare Aushartegrad bei 180 °C geringer ist
als bei isothermer Messung. Allgemein ist zu beachten, dass die Bestimmung des
finalen Aushartegrads durch die geringen, schwer messbaren Warmestrome bei
fortgeschrittener Aushértung eine eingeschrankte Sensitivitdt aufweist [86]. Der
zeitliche Verlauf der Aushartung wird durch die Aufheizdauer verzégert. Beim
Vergleich von Prepreg und Injektionsharz fallt die langsamere Reaktion des Prepregs
auf, zudem ist der erreichte finale Aushartegrad geringer. Dies kann allerdings auf

die im Anlieferungszustand vorliegende Aushartung zurtickzufiihren sein.
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Abbildung 13: Entwicklung des Aushéartegrads des Injektionsharzes bei
Zyklusmessung (inklusive Aufheizung)
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Abbildung 14: Entwicklung des Aushartegrads des Prepregs bei
Zyklusmessung (inklusive Aufheizung)

3.3.2 Dielektrische Eigenschaften

Die dielektrische Analyse (DEA) als Methode zur Messung der Vernetzung von
Polymeren ist insbesondere aufgrund der Méglichkeit der Integration der benétigten
Elektroden in Fertigungsmittel und damit der in-situ-Messung des Aushartevorgangs
interessant. Die Messung erfolgt durch Anlegen einer sinusférmigen Spannung an
das zu untersuchende Material und Messung des resultierenden Stroms. Aus
Amplitude und Phasenverschiebung kénnen die elektrischen Eigenschaften des
Materials bestimmt werden und aus diesen wiederum die dielektrischen Kenngréf3en
lonenviskositat und Verlustfaktor. Die elektrischen Eigenschaften werden durch die
frequenzunabhdngige Bewegung von lonen beeinflusst, die aus der Synthese
resultieren und durch die frequenzabhdngige Ausrichtung von Dipolen infolge des
angelegten elektrischen Felds. Demzufolge ist der Verlustfaktor abhangig von der
lonenbeweglichkeit und erlaubt somit Rickschlisse auf die dynamische Viskositat.
[87]

Die lonenviskositat erlaubt zu Beginn der Aushédrtung Rickschlisse auf die
Viskositat [87] und im Folgenden Teil auf den Ty des Materials [88]. lonenviskositat

und Verlustfaktor eignen sich dadurch zur Berechnung des Aushartegrads und zur
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Uberwachung von Aushérteprozessen, wie in [88-92] gezeigt. Im Unterschied zu
alternativen Messmethoden wie DSC oder DMA erlaubt die DEA dank der
Mdoglichkeit der Integration der Sensoren in Fertigungswerkzeuge eine

zerstérungsfreie Uberwachung der Aushartung wéhrend der Bauteilherstellung.

Die Messungen des Injektionsharzes wurden in einem Geréat des Modells DEA 230
(Netzsch-Geratebau GmbH, Selb) durchgefihrt. Das Harz wurde im Ofen bei
Raumtemperatur direkt auf den IDEX-Sensor aufgebracht. Fur die isothermen
Messungen wurde der Ofen mit einer Heizrate von 20 K/min auf die
Aushéartetemperatur aufgeheizt. Bei dieser Heizrate war ein schnelles Erreichen der
Zieltemperatur mit kleinem Uberschwingen realisierbar (siehe Abbildung 15). Die
Messungen des Prepregs wurden durch Netzsch auf einem Gerét des Typs DEA 288
durchgefihrt mit Sensoren des Typs Mini-IDEX 100/35.

Aus den DEA-Messungen lassen sich Gelpunkt und Ende der Reaktion ablesen. Der
Gelpunkt kann aus dem Wendepunkt in der lonenviskositatskurve bestimmt werden,
wenngleich kein direkter funktionaler Zusammenhang besteht [93, 94]. Die
ermittelten Zeitspannen bis zur Gelierung fur die Zyklusmessungen sind in Tabelle 4
aufgefiihrt. Die Prozesszeit ergibt sich aus der Haltezeit zuzlglich der Aufheizdauer
von 55 min auf 140 °C und 78 min auf 180 °C beim Injektionsharz (58 min auf 140 °C
bzw. 78 min auf 180 °C beim Prepreg).

Tabelle 4: Zeitpunkte der Gelierung

Haltedauer ty bis zur Gelierung in min
Messfrequenz in Hz 140 °C-Zyklus 180 °C-Zyklus
%) 1 117,9 16,3
ISl
% cc? 10 117,3 16,6
= 1000 117,4 16
1 63,6 4,2
5
E% 10 51,4 3.9
- 1000 237 37

Die Unterschiede der Kurven der verschiedenen Messfrequenzen und die daraus
resultierende Abweichung des detektierten Gelpunkts folgen aus der Vernetzung. Mit

wachsender Molekilgrofie steigen die Relaxationszeiten der Dipole und kénnen den
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hdéheren Messfrequenzen nicht mehr folgen [90]. Das Ende der Reaktion dufert sich

durch Konstanz der lonenviskositat. Die im Folgenden dargestellten Messungen

wurden jeweils mindestens bis zur Konstanz der lonenviskositat (festgestellt durch

Differentiation der lonenviskositat nach der Zeit) durchgefihrt.
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Abbildung 15: lonenviskositidt bei isothermen Messungen 140 °C (links) und
180 °C (rechts) (Injektionsharz)

log(lonenviskositat) in Q*cm

—
~

_ A
- N W

10

200
7 - 180
T F: > 1160
1 140 O
4 // ° T L 120 €
ViREYs :
-»\ /«" T "T100 ©
T —— 1Hz - 80 “g’
_ —— 10 Hz 60
! —<— 1000 Hz
1 —+— 10000 Hz |[ *°
1T ] Temperatur | [ 20

Zeit in min

———T——T———T———T7——7——7—0
0 60 120180240300 360420480

£
O

log(lonenviskositat) in Q

14 200
13 1 PSR A e - 180
12 - 160
11 1 : - 140 O
10 5?\ //f . 1 120 £
9\ / L 100 &
™\ / // 5
8—\\J —— 1Hz -80 £
71/ - 10Hz - 60
—— 1000 Hz
61 —— 10000 Hz |[ 4°
ST |- Temperatur | [ 20
4 T T T T T T T T 0
0 60 120 180 240 300

Zeit in min

Abbildung 16: lonenviskositit bei Zyklusmessungen 140 °C (links) und 180 °C
(rechts) (Injektionsharz)
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Abbildung 17: lonenviskositat bei Zyklusmessungen 140 °C (links) und 180 °C
(rechts) (Prepreg)

Zur Berechnung des Aushartegrads wurde auf eine Berechnungsmethode auf Basis
des Verlustfaktors ¢“  zurlckgegriffen, deren Anwendbarkeit fiur die
Aushértegradbestimmung von Epoxidharzen von Hardis et al. gezeigt wurde [89]:

_ log(e)-log (¢r)
40 = et tog (et (3.3)

Da die Anwendbarkeit dieser Formel fur Systeme gezeigt wurde, die bei der
untersuchten Temperatur vollstdndig ausharten, wurde sie um den — aus den DSC-
Messungen entnommenen — maximal erreichbaren Aushéartegrad bei der
betrachteten Temperatur T (auit,T) erweitert:

_ log(et)~log (&)
W) = Qe G (e 1og (o) (3.4)
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Abbildung 18: Entwicklung des Aushirtegrads bei isothermer Messung
(Injektionsharz)

In Abbildung 18 ist der nach Formel (3.4) berechnete Aushéartegrad bei isothermer
Aushartung abgebildet. Die ermittelten Aushartegrade sind im Anfangsbereich
abhangig von der Messfrequenz, wobei der ermittelte Aushartegrad mit der
Messfrequenz zunimmt. Nach dem Erreichen des Plateaus sind die Aushartegrade
identisch. Dies weist auf einen Einfluss des zuvor erwdhnten Zusammenhangs
zwischen Anregbarkeit unterschiedlich grol’er Molekile und der Messfrequenz hin.
Die in den Kurven des 180 °C-Zyklus beobachtete Verringerung des Aushértegrads
folgt aus einer Verringerung des gemessenen Verlustfaktors. In der Realitét ist ein

Sinken des Aushartegrads nicht zu erwarten.

Abbildung 19 zeigt vergleichend die Ergebnisse der DEA- und DSC-Messungen. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur der Verlauf der DEA-Messungen fiir 1 Hz und
10 Hz Messfrequenz dargestellt. Zur Beurteilung der Genauigkeit sind die
Ergebnisse der DSC-Messungen ebenfalls abgebildet. Fir die Aushartung bei
140 °C ergibt sich eine gute Ubereinstimmung, wobei der per DSC ermittelte
Aushartegrad bis 120 min Aushé&rtedauer Uber dem der DEA-Messungen liegt. Bei
180 °C zeigen die DSC-Messungen ebenfalls zu Beginn héhere Aushértegrade. Eine
mdgliche Erklarung hierfiir ist die Wahl der dargestellten DEA-Frequenzen. Wie

zuvor erlautert, resultieren die Messungen bei niedrigeren Frequenzen zu Beginn in
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niedrigeren Aushartegraden. Bei nicht-isothermen Messungen ist die verwendete

Berechnungsmethode nicht anwendbar, da die lonenviskositat temperaturabhangig

ist.

1.0

Aushartegrad a

140 °C DSC

180 °C DSC

140 °C DEA 1Hz
180 °C DEA 1 Hz
140 °C DEA 10 Hz
180 °C DEA 10 Hz

120
Zeit tin min

Abbildung 19: Entwicklung des Aushartegrads bei

(Injektionsharz)

3.3.3 Rheologische Eigenschaften

180

240

isothermer Messung

Fur das Injektionsharz wurden Versuche zur Bestimmung der Viskositat bei

verschiedenen Temperaturzyklen und des Gelpunkts in einem Rheometer, Modell

ARES (Rheometric Scientific Inc, Piscataway) in Platte/Platte-Anordnung mit den in

Tabelle 5 zusammengefassten Messparametern durchgefihrt. Vor Beginn der

Messung wurde das Harz bei Raumtemperatur auf die untere Platte aufgebracht und

eine oszillierende Messung gestartet. Der Gelpunkt wurde aus dem Schnittpunkt der

Kurven des Speichermoduls unter Scherbelastung G's und des Verlustmoduls G*s

nach [95] bestimmt.

Tabelle 5: Messparameter der Viskositatsmessungen

Plattendurchmesser ‘ Frequenz ‘ Dehnung ‘ Spalthohe

45 mm ‘ 136,4 rad/s ‘ 60 % ‘ 0,5 mm
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Tabelle 6: Literaturwerte fiir RTM6

Tgoin °C Tg in °C Ogel Quelle
-16,9+0,7 | 212+ 0,01 eigene Messung
-17,5+1,0 [97]

-11,0 206 [98]
-15,5 245 [19]
0,500 - 0,600 [85]

0,590 [99]

0,577 [96]

3.3.4 Entwicklung der Glaslibergangstemperatur

Die Kontrolle des Aushartegrads an hergestellten Bauteilen per DSC ist mit
Schwierigkeiten behaftet. So ist die Messung des Aushértegrads Uber eine
Bestimmung der Restwarme bei erneuter Aufheizung mit hohem Aufwand
verbunden, da die gemessene Restwdrme vom Faservolumengehalt der Probe
abhangt und somit eine Bestimmung beider GroRen fir eine verlassliche
Bestimmung des Aushartegrads notwendig ist. Hinzu kommt die zuvor erwé&hnte
geringe Sensitivitat der Restwarmebestimmung per DSC im Bereich fortgeschrittener
Aushartung [86]. Aus diesen Grinden wurde der Zusammenhang zwischen
Aushartegrad a und der Glasiibergangstemperatur Tg auf Basis des DiBenedetto-

Modells ermittelt.

Die Glasliibergangstemperatur kann auf verschiedene Arten bestimmt werden, unter
anderem (ber die Anderung der spezifischen Warme cp beim Ubergang vom
glasférmigen Zustand in den gummielastischen Zustand, welche in DSC-Messungen
bestimmt werden kann. Alternativ kann die Glasliibergangstemperatur anhand einer
Anderung der mechanischen Eigenschaften gemessen werden. Auf diesem Prinzip

beruht die Bestimmung per dynamisch-mechanisch-thermischer Analyse (DMTA).

Da der Glasiibergang in der Realitat nicht schlagartig passiert, sondern Uber einen
Bereich hinweg, existieren verschiedene Bestimmungsverfahren, wie in [86]
beschrieben. In dieser Arbeit ist, wenn nicht anders angegeben, der Tq per DSC aus
dem Wendepunkt der cp-Kurve bestimmt. Dies ergibt eine Glasibergangstemperatur,

die im Vergleich zur Bestimmung nach Tangenten- oder 2 %-Methode bei héherer
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Temperatur und im erweichten Zustand liegt [50], doch aufgrund der nicht
notwendigen Tangentendefinition ist der Benutzereinfluss kleiner. Da die gemessene
Glastuibergangstemperatur durch die Heizrate beeinflusst wird [86], wurden die

Messungen mit einer Heizrate von 2 K/min durchgefihrt.

Abgesehen vom Aushértegrad wird der Tg auch von anderen Parametern beeinflusst,
die fur eine exakte Bestimmung beachtet werden missen. So ist an verschiedener
Stelle diskutiert worden, dass Wasseraufnahme bei Epoxiden den Tg senkt
[1, 100-103]. Bei einer Auslagerung in Wasser bei erhéhter Temperatur kann die
Anderung durchaus mehr als 100 °C betragen. Diese Anderung ist allerdings
reversibel, wie durch Tg-Messung an ruckgetrockneten Proben gezeigt werden kann
[102]. In Messungen an den hergestellten Laminaten wurde maximal ein
Feuchtigkeitsgehalt von 0,13 % beim Prepreg und 0,05 % beim Injektionsharz

festgestellt, weshalb der Einfluss der Feuchtigkeit vernachlassigt werden kann.

Das DiBenedetto-Modell (auch Couchmann-Ansatz [104]), entwickelt von
DiBenedetto [105], gibt die Entwicklung des Tg mit steigender Aushartung von der
GlaslUibergangstemperatur des unausgeharteten Harzes, Tgo, bis hin zur
GlasUbergangstemperatur bei vollstandiger Aushértung, Tg~, an und wurde in

mehreren Arbeiten zur Charakterisierung des Aushéartegrads eingesetzt [19, 89, 104]

(Tgoo—Tgo)Ax

Tg=Tgo+ = "ha

(3.5)

Zur Adaption des Modells wurden Proben mit variabler Haltedauer ausgehartet und
in einer  anschlieBenden  dynamischen Messung die  resultierende
Glasliibergangstemperatur gemessen. Anschlieend wurde auf Basis der Mittelwerte
von drei Proben pro Haltedauer fir Tg und Aushartegrad mittels eines nichtlinearen
least-squares-fit der Parameter A des DiBenedetto-Modells ermittelt.! Im Falle des
Prepregs war eine direkte Bestimmung des Tgo nicht moéglich, da der Aushéartegrad
des Prepregs im Rahmen der Herstellung (siehe 2.1.1) um einen unbekannten
Betrag voranschreitet. Fir die folgenden Untersuchungen wurde der Aushértegrad

im Anlieferungszustand als 0 angenommen. Ein Vergleich des Aushartegrads von

" Der Parameter A kann alternativ berechnet werden nach [106] aus den Gitterenergien im vernetzten
und im unvernetzten Zustand oder nach [89] mit Hilfe der Warmekapazitdten in glasférmigem und
gummielastischem Zustand des unausgeharteten und vollausgeharteten Polymers.
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Laminaten, die aus verschiedenen Chargen des Prepregs (mit unterschiedlichen
produktionsbedingten Aushartegraden) hergestellt wurden, ist Uber den Tq méglich.
Die Glasubergangstemperatur bei vollstdndiger Aushéartung wurde bestimmt an

Proben, die bei 180 °C bis Uber das Reaktionsende hinaus ausgehartet wurden.

Abbildung 21 und Abbildung 22 zeigen die gemessenen Glasiibergangstemperaturen
und das DiBenedetto-Modell. Die Sensitivitdt des Tg gegen Ende der Reaktion ist
ersichtlich aus der Steigung der Kurve im letzten Drittel. Somit kbnnen auch hohe

Aushartegrade exakt bestimmt werden.
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Abbildung 21: DiBenedetto-Modell fiir das Prepreg-Material
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Abbildung 22: DiBenedetto Modell fiir das Injektionsharz

3.3.5 Prozessrelevante Zeitpunkte

Wie gezeigt, hangt die Reaktionsgeschwindigkeit mallgeblich von der
Aushartetemperatur ab. Die benétigte Zeit zur Erreichung eines definierten
Aushartegrads oder Zustandsbereichs ist bei héherer Temperatur kirzer (siehe
Tabelle 7). Aufgrund der kiirzeren Gesamtprozessdauer ist dies vorteilhaft, allerdings
steigt mit der Temperatur auch die Differenz im Aushartegrad bei einer Variation der
Haltedauer. Gerade bei Werkzeugen fur komplexe Bauteile, fur die die Vorteile des
modifizierten Co-Curings ausgepragt sind, ist die AbklUhlrate durch die thermische
Trégheit des Werkzeugs begrenzt und eine schlagartige, homogene Abkuhlung
schwierig. Dies kann zu gréeren Abweichungen im Aushartegrad fuhren als bei
niedrigeren Aushartungstemperaturen. Bei geringer Aushéartetemperatur ist allerdings
auch der erreichbare Aushéartegrad geringer und die Dauer des
Teilaushartungsschritts steigt stark an. Die Ziele einer kurzen Prozesszeit und der
Robustheit stehen folglich im Konflikt.
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Tabelle 7: Ermittelte, isotherme Haltedauern fiir prozessrelevante Ereignisse
Haltedauer ty Haltedauer ty bis Haltedauer ty bis
Material Zyklus | bis Gelierung in Vitrifikation in Reaktionsende in
min min min
140 °C 46,2 393 600
Prepreg
180 °C 3,9 162 168
140 °C 117,5 142 185
Injektionsharz
180 °C 16,3 22 47
Methode DEA DSC DEA

Eine Verwendung von Matrizes mit Aushartegraden unterhalb des Gelpunkts ist
aufgrund der nicht ausgebildeten mechanischen Eigenschaften wenig sinnvoll. Aus
diesem Grund wurde der Aushartegrad bei Gelierung agel im Folgenden als minimaler
Aushéartegrad festgelegt. Im Falle des Prepregs konnte dieser Aushartegrad nicht
direkt gemessen werden, weshalb die Haltedauer bis Gelierung als minimale
Haltedauer festgelegt wurde. Fir eine Aushértetemperatur von 120 °C wird ager erst
nach ca. 360 min erreicht (siehe Abbildung 12), zudem ist die Steigung des
Aushartegrads in diesem Bereich sehr gering. Folglich ist bei 120 °C eine

weitergehende Aushartung nach der Gelierung sehr zeitaufwendig.

Um den Einfluss einer langsameren oder inhomogenen Abkihlung auf den
Aushartegrad zu begrenzen, aber gleichzeitig ausreichend hohe Aushéartegrade
erreichen zu kénnen, wurde die Prozesstemperatur fir die Teilaushartung fur die

weiteren Untersuchungen auf 140 °C festgelegt.

3.4 Charakterisierung der Eigenschaften in der Aushéartung

Die mechanischen Eigenschaften der Laminate im teilausgeharteten Zustand sind
von grofer Bedeutung fur das modifizierte Co-Curing, da sie begrenzen, in welchem
Malde Werkzeugstrukturen zur Formgebung im Aushéarteprozess eingespart werden
kénnen. Wie zuvor schon beschrieben, weisen die mechanischen Eigenschaften
eines Laminats eine Vielzahl von Einflussfaktoren auf, wie beispielweise Temperatur,
Feuchtigkeit, Aushartegrad und Orientierung der Faserverstarkung. Die in Abschnitt
3.2.1 zusammengefassten theoretischen Betrachtungen und Literaturergebnisse
zeigen widersprichliche Zusammenhange. Deswegen wurde erganzend eine

experimentelle Uberpriifung des Einflusses einer Variation des Vernetzungsgrades
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durch Anderung der Haltedauer bei konstanter Aushértetemperatur auf die
mechanischen Eigenschaften durchgefiihrt. In Anhang A.2 sind Zeichnungen der

verwendeten Probekérpergeometrien zusammengestellt.

Fur die Prafungen wurden in einem Autoklavprozess teilausgehértete Laminate (im
Fall des Prepregs) und in einem Ofen Reinharzplatten (aus dem Injektionsharz)
hergestellt. Wie in Abbildung 23 am Beispiel jeweils zweier Aushértezyklen
dargestellt, wurde der zuvor fur den ersten Aushéarteschritt des modifizierten Co-
Curing definierte Aushartezyklus bei 140 °C eingesetzt mit einer Variation der
Haltezeit. Das Druckprofil im Autoklav ist bei Teil- und Vollaushéartung identisch. Die
Aushartegrade wurden anhand des Tg bestimmt. Abbildung 24 und Abbildung 25
zeigen die gemessenen GlaslUbergangstemperaturen der Probekérper. Die voll
ausgeharteten Proben wurden als Referenz in einem 180 °C-Zyklus hergestellt. Die
niedrigsten ermittelten Aushartegrade der Reinharzproben liegen wie angestrebt
oberhalb des Aushartegrads bei Gelierung. Beim Prepreg wurde die durch DEA
ermittelte Haltezeit bis zur Gelierung als Untergrenze genutzt. Die Haltedauern der
im Folgenden benutzten Aushértezyklen sind teilweise langer als bis zur Vitrifikation.

Dadurch sind die erreichbaren Aushéartegrade hdher, als die in Abschnitt 3.3.1
ermittelten.
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Abbildung 23: Profile von Temperatur (T) und Druck (P) fiir die Herstellung der

teil- und vollausgehérteten Reinharzproben (links) und der
Laminate (rechts)

Bei der Ubertragung der Ergebnisse ist zu beachten, dass das Matrixsystem des
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Prepregs neben Epoxidharz noch Modifikatoren enthélt, deren Eigenschaften sich im

Laufe der Aushartung abweichend von denen des Epoxidharzes entwickeln.

Die Probekérper wurden bis zur Prufung bei einer Temperatur von -30 °C gelagert,
um das Fortschreiten der Aushértereaktion zu verzégern. Hierdurch konnten die
Probekdrper vor der Prifung nicht getrocknet werden. Zur Kontrolle wurde der
Feuchtegehalt der Laminate durch Rucktrocknung an Proben bestimmt, die die
Aushérte- und Probekdrperpraparationsschritte mit durchlaufen hatten. Die
Ergebnisse zeigten bei einem Gewichtsverlust von 0,05 Gew.-% keine Unterschiede

zwischen den Platten verschiedener Aushartegrade.
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Abbildung 24: Gemessene Glasiibergangstemperaturen der Reinharzproben
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Abbildung 25: Gemessene Glasiibergangstemperaturen der Prepreg-Laminate

Tabelle 8: Aushartezyklen und Glasiibergangstemperaturen der Testplatten

Zyklus | Haltetemperatur in °C | Haltedauer in min | T4in °C | Aushartegrad
O 140 120 86,13 0,63
r% 02 140 180 168,47 0,90
-_qg, Os 140 150 154,14 0,86
* Or 180 120 212,17 0,99
A 140 150 72,47 0,48
(}g Az 140 240 103,14 0,63
E As 140 330 122,14 0,71
Ar 180 180 187,49 0,93

" hergestellt aus Injektionsharz

2 hergestellt aus Prepreg

Die Reinharzplatten wiesen keine optisch erkennbaren Poren auf, im Randbereich
lagen jedoch lokal oberflachliche Einfallstellen durch Schrumpf vor. Die Orientierung
und Homogenitat der Faserverstarkung der Laminate wurde in Schliffbildern
verifiziert. Zur Uberprifung des Porengehalts wurden Dichtemessungen nach DIN
EN ISO 1183-1:2004 Verfahren A [73] bei Raumklima durchgefuhrt. Die gemessenen
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Dichten in Tabelle 9 zeigen keine Hinweise auf unterschiedliche Porengehalte der
Reinharzplatten. Fir die Laminate wurde aus der gemessenen Dichte unter Einsatz
der bekannten Faser- und Matrixdichten der Faservolumengehalt rechnerisch

bestimmt und mikroskopisch mittels Flachenmethode Uberprift.

Tabelle 9: Dichten und rechnerische Faservolumengehalte der Testplatten

Zyklus Dichte in g/cm?® Faservolumengehalt in %
Or 1,147 £ 0,0003 -
|5 o 1,148 + 0,0002 i
c
E 02 1,145 + 0,0001 -
Os 1,145 + 0,0002 -
A 1,587 £ 0,0003 61
= Az 1,591 + 0,0008 61
g As 1,587 + 0,0011 61
3 Ar 1,593 £ 0,0004 61
Az & Ar 1,590 + 0,0002 61

Sofern nicht anders angegeben, sind im Folgenden jeweils arithmetischer Mittelwert
und Standardabweichung der Messergebnisse der Proben eines Aushartegrads

beziehungsweise eines Aushéartezyklus abgebildet.

3.4.1 Mechanische Harzeigenschaften

Die Entwicklung des Moduls wurde durch Zugpriufungen nach DIN EN ISO 527-2
[107] charakterisiert. Die in Abbildung 69 gezeichneten Proben des Typs 1B
(Gesamtlange I3: 150 mm; Dicke h: 3,8 mm; Breite b1: 10,2 mm) wurden aus den
Reinharzplatten ausgefrdst und an einer Prifmaschine des Typs 1445 Retroline
(ZwickRoell GmbH & Co. KG, Ulm) mit einer 10 kN-Kraftmessdose bei Raumklima
mit einer Geschwindigkeit von 1 mm/min gepruft. Pro Konfiguration wurden funf
Probekérper getestet. Die Dehnungen im Messbereich wurden durch digitale
Bildkorrelation mit einem ARAMIS 4M-System (gom GmbH, Braunschweig) optisch
gemessen. Die Steifigkeiten aller Zugversuche wurden aus den gemessenen
(technischen) Spannungs- und Dehnungswerten durch lineare Regression im

Bereich zwischen 0,05 % und 0,25 % Dehnung bestimmt.



52 Grundlagen und Charakterisierung der Vernetzung von Duromeren

4.0 100
3.5 1 ]
I © 80
J o
I 3.0 _ = |
o £
c 2.5 + 60
1 o
ﬁ 2.0 1 = 1
9]
% . S 40-
2 1.5 1 =
2 1 Q2 ]
? 1.0 1 S
] N 20 -
0.5 1 ]
0.0 - 0-
. 0.86 0.90 . 0. 0.86 0.90 0.
Aushartegrad a Aushartegrad a

Abbildung 26: Gemessene Steifigkeit (links) und Festigkeit (rechts) der
Reinharzproben unter Zugbelastung

Die mittlere gemessene Steifigkeit der Proben mit einem Aushértegrad von 0,63 zeigt
eine Uberhéhung von 8 % im Vergleich zu den voll ausgehérteten Referenzproben,
die bis zur Vollaushartung zuriickgeht. Dieses zuvor als Antiplastifizierung

beschriebene Phanomen (siehe Abschnitt 3.2.1) wurde fir RTM6-Harz von Magniez

et al. in Messungen des Volumenschrumpfs dokumentiert [60].
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Abbildung 27: Gemessene  Bruchdehnung der Reinharzproben und
beispielhafte Spannungs-Dehnungs-Kurven
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Die mittlere Zugfestigkeit beim Aushartegrad 0,63 hat ein um 7 % geringeres Niveau
als die voll ausgehéartete Referenz, die weiter ausgehérteten Proben besitzen mit der
Referenz vergleichbare oder héhere mittlere Festigkeiten. Dagegen zeigt sich bei
den Mittelwerten der Bruchdehnung (bei erhéhter Standardabweichung) ein Anstieg
mit dem Aushartegrad. In den Spannungs-Dehnungs-Kurven in Abbildung 27 dulert
sich dies durch das Vorliegen eines ausgeprégten plastischen Bereichs, wodurch die
Probensteifigkeit ab etwa 1 % Dehnung abnimmt, aber eine héhere Bruchdehnung
aufweist. Zu beachten ist, dass aufgrund des spréden Verhaltens des Epoxidharzes
der Einfluss von Kerben im Probekdrper (beispielsweise resultierend aus der
Probekdrperherstellung) hoch ist, was zu einer erhéhten Streuung der Festigkeits-
und Bruchdehnungswerte fihrt. Die geschilderten Ergebnisse weisen Parallelen zu
denen von Min et al. auf, die die Zugeigenschaften von Epoxidharzen mit
unterschiedlicher Vernetzungsdichte infolge unterschiedlicher Aushéartetemperaturen
ermittelten [65]. Ebenso wurde an anderer Stelle zuvor eine Erhéhung der
Bruchdehnung bei Erhéhung des Aushartegrads durch langere Aushéartung gezeigt,

allerdings verbunden mit einem Anstieg der Festigkeit [62].

Tabelle 10: Probekoérper- und Priifvorrichtungsgeometrie der
Bruchzahigkeitspriifungen

Vorrichtung Probekorper
Spannweite L | Radius R | Gesamtlange I Kerbspitzen- Hohe w | Dicke h
in mm inmm inmm radius in mm in mm in mm
40 ‘ 5 50 ‘ 0,25 ] 10 ] 3,7

Diese Ergebnisse wurden in Messungen der kritischen Energiefreisetzungsrate G,
nach ISO 13586 in Dreipunkt-Biegeprifungen an sechs "Single-Edge-Notched Bend"
(SENB)-Prufkérpern pro Aushartegrad uberprift. Die Probekdrper wurden aus den
Platten gefrast. AnschlieRend wurden die Kerben durch eine Kreissdge mit
Hartmetallségeblatt eingebracht und der Anriss durch Klopfen mit einer Rasierklinge
erzeugt. Eine Zeichnung der Probekérper ist in Abbildung 70 gegeben. Die
Prifungen wurden auf einer Universalprifmaschine des Typs 1485 (ZwickRoell
GmbH & Co. KG, Ulm) mit einer 1 kN-Kraftmessdose und einer Prifgeschwindigkeit
von 1 mm/min durchgefiihrt. Die Probek&rpergeometrie ist in Tabelle 10 spezifiziert.
Die Korrektur der Maschinensteifigkeit und der Nachgiebigkeit der Probekdrper

erfolgte durch Ermittlung einer Korrekturkurve an einem nicht gekerbten Probekérper
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mit reduziertem Auflagerabstand.
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Abbildung 28: Gemessene kritische Energiefreisetzungsraten Gic (links) der
Reinharzproben nach ISO 13586

Die Messergebnisse in Abbildung 28 weisen eine Zunahme der mittleren kritischen
Energiefreisetzungsrate Gic mit dem Aushartegrad aus, wenngleich die erhdhten
Standardabweichungen die Aussagekraft des Quervergleichs einschranken. Im
Zustand mit dem geringsten Aushartegrad 0,63 ist Gic um 30 % geringer als bei
vollstdndiger Aushartung. Der gezeigte Zusammenhang entspricht den Ergebnissen
von [65], siehe Abschnitt 3.2.1. Der gemessene Mittelwert fiir das voll ausgehartete
Harz zeigt eine positive Abweichung von ca. 10 % im Vergleich zum vom Hersteller
angegebenen Wert [108].
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Abbildung 29: Kraft-Weg-Kurven der SENB-Priifungen von Probekérpern
unterschiedlicher Aushartegrade
Die gemessenen Unterschiede im Werkstoffverhalten driicken sich auch im Verlauf
der Kraft-Weg-Kurven in Abbildung 29 aus. Fur die Probekdrper mit dem niedrigen
Aushartegrad 0,63 (im Bild links oben) zeigt die Kurve einen spitzen Verlauf und
einen schlagartigen Abfall. Dieses Verhalten wird als kontinuierlich-sprédes
Risswachstum bezeichnet [109]. Bei den weiter ausgeharteten Proben der Platten
mit den Aushartegraden 0,86 und 0,9 kommt es zu einer Abflachung der Kurve im
Bereich des Maximums. Bei den voll ausgeharteten Prifkérpern tritt ein Stick-Slip-

Verhalten auf, welches auf eine Plastifizierung an der Rissspitze hindeutet und als
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diskontinuierlich-sprédes Risswachstum bezeichnet wird [109]. Der Wechsel von
kontinuierlich-sprédem Risswachstum zu diskontinuierlich-sprédem Risswachstum
wird bei Epoxidharzen auch bei einer Erhéhung der Temperatur beobachtet [61] oder
einer Verringerung der Prifgeschwindigkeit [109]. Aufgrund der Prifung bei
Raumklima ist ein Glasiibergang des Materials wahrend der Prifung nicht
anzunehmen, da zum niedrigsten Tg der Testplatten eine Temperaturdifferenz von

60 K eingehalten wurde.

3.4.2 Mechanische Laminateigenschaften

Um die Ubertragbarkeit der Reinharzergebnisse auf die Ebene eines Faser-
Kunststoff-Verbundes zu uberprifen, wurden im Folgenden die mechanischen
Eigenschaften unidirektional kohlenstofffaserverstarkter Laminate mit
unterschiedlichen Aushértegraden ermittelt. Dabei wurde von einer Konstanz der
mechanischen Fasereigenschaften unabhangig vom Aushértezyklus ausgegangen.
Dementsprechend  wurden  vorrangig  Prifungen  der  Querzug- und
Biegeeigenschaften durchgefihrt, die eine erhohte Abhangigkeit von den
Matrixeigenschaften aufweisen. Es ist zu beachten, dass die angegebenen
Aushartegrade des Prepregs und des Reinharzes nicht exakt vergleichbar sind, da
beim Prepreg der reale Aushéartegrad héher angenommen wird, als der gemessene
(siehe Abschnitt 3.3.1). Die Querzugprifungen wurden nach DIN EN ISO 527-5 an
Probekérpern des Typs B (vergleiche Abbildung 71) an einer Universal-Priifmaschine
des Typs 1445 Retroline (ZwickRoell GmbH & Co. KG, UIm) mit einer 10 kN-
Kraftmessdose und optischer Dehnungsmessung mittels digitaler Bildkorrelation
durchgefihrt. Die Steifigkeits- und Festigkeitswerte des Prepregs sind jeweils auf die
Ergebnisse des im Standardzyklus Ar ausgehéarteten Laminats (Aushartegrad 0,93)

normiert.

Zur Analyse des Einflusses einer mehrstufigen Aushartung wurden zusatzlich
Prufkdérper im Zyklus A2 teilausgehértet, anschlieBend aus dem Autoklav
entnommen, neu vorbereitet und im Zyklus Ar vollstdndig ausgehéartet. Die

Ergebnisse dieser zweistufig vollausgehérteten Proben sind blau dargestellt.
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Abbildung 30: Normierte Querzugsteifigkeit (links) und -festigkeit (rechts)

Die Ergebnisse (siehe Abbildung 30) zeigen, dass die durchschnittlichen Steifigkeiten
— ausgehend vom niedrigsten Aushértegrad 0,48 — wiederum mit Zunahme des
Aushartegrads um 10 % abnehmen, wahrend die Bruchdehnung und in diesem Fall
auch die Festigkeit eine deutliche Abhangigkeit von der Aushartung zeigen. In den
Kraft-Weg-Kurven zeigt sich mit zunehmender Aushartung wiederum die Ausbildung
eines plastischen Bereichs. Die zweistufig ausgeharteten Probekdrper besitzen bei
einem Aushéartegrad von 1 dem Trend entsprechend eine um 5 % geringere mittlere

Steifigkeit als die Referenz, allerdings eine um 1 % geringere mittlere Festigkeit.

Eine Beeinflussung durch Volumengehalt oder Orientierungsabweichungen der
Faserverstarkung wurde durch Dichtemessungen und Schliffbilder ausgeschlossen,
wie zuvor beschrieben. In rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der
Bruchflache lasst sich anhand der Matrixriickstdnde an den Fasern eine geringfiigig
schlechtere Faser-Matrix-Haftung fur die Proben mit Aushartegrad 0,48 beobachten.
Im Interleaf drickt sich deutlich ein spréderes Bruchverhalten der Matrix fur diese
Proben in einer glatten Bruchflache aus, wéhrend die weiter ausgeharteten Proben

starker strukturierte Bruchflachen aufweisen.

Zur weiteren Analyse wurden die Biegeeigenschaften nach DIN EN ISO 14125 [110]
in einer Vierpunkt-Biegeprifung geprift (Prifparameter siehe Tabelle 11, fir eine
Zeichnung siehe Abbildung 72). Im Unterschied zu den bisherigen Prifungen wurden

hier jeweils einstufig teilausgehédrtete Laminate geprift sowie zweistufig
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Bruchdehnungen nach (11a) aus DIN EN ISO 14125 [110] dargestellt. Die zweistufig
ausgeharteten Laminate (in Abbildung 31 blau dargestellt) zeigen keine signifikanten
Unterschiede in der Festigkeit verglichen mit den Referenzproben (grau). Bei den
teilausgeharteten Probekdrpern (rot dargestellt) zeigen sich bei den Zyklen A2 und As
keine Unterschiede zur Referenz (wenngleich bei As die erhbhte
Standardabweichung die Aussagekraft des Mittelwerts einschréankt). Beim Zyklus A1
liegt die durchschnittliche Festigkeit um 9 % niedriger. Im Vergleich zu den
Querzugprifungen sind die gemessenen Festigkeitsunterschiede zwischen teil- und
voll ausgehérteten Probekoérpern somit geringer. Bei der Bruchdehnung zeigen

angesichts der erhdhten Standardabweichungen keine signifikanten Unterschiede.

3.4.3 Mechanische Eigenschaften bei erhéhter Temperatur

Bisher wurden die Eigenschaften der Laminate unterschiedlicher Aushartegrade nur
bei Raumklima untersucht. Bei Anwendung der vom Hersteller empfohlenen
Aushéartungszyklen zur Vollaushéartung ist allerdings eine Erhitzung Gber den Tg der
teilausgeharteten Laminate notwendig. Hierdurch wechselt das Harz in den
gummielastischen Zustand (siehe Kapitel 3.2), was mit einer Verdnderung der
mechanischen Eigenschaften einhergeht. Diese Verdnderung wurde mittels
dynamisch-mechanisch-thermischer Analyse untersucht. In einem Dreipunkt-
Biegeaufbau wurden hierbei unidirektional verstarkte Proben des Prepregs mit einer
Frequenz von 1 Hz belastet, wahrend die Temperatur mit der Heizrate 2 K/min von -
130 °C auf 300 °C erhéht wurde. Der Speichermodul E’ kennzeichnet nach
Ehrenstein die Steifigkeit und entspricht in etwa dem Elastizitatsmodul [50]. E’ fallt,
wie in  Abbildung 32 links dargestellt, bei  Uberschreitung  der
GlasUbergangstemperatur auf circa ein Zehntel ab. Der reduzierte Speichermodul ist
bei den unterschiedlich ausgeharteten Proben gleich, trotz der Differenzen bei

Raumtemperatur.
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Abbildung 32: Speicher- (links) und Verlustmodul (rechts) verschieden
ausgeharteter Laminatproben aus DMTA-Messungen

3.4.4 Zwischenfazit

Insgesamt dokumentieren die mechanischen Prifungen auf Reinharz- und
Laminatebene, dass die Steifigkeit E teilausgehéarteter Harze und Laminate nur
schwach vom Aushartegrad beeinflusst wird und kurz nach der Gelierung Uber der
des vollausgeharteten Zustands liegt. Bei der Festigkeit R ergeben sich fur das
unverstarkte Epoxidharz Unterschiede von weniger als 10 % zwischen den niedrig
ausgeharteten Probekdrpern (Aushéartegrad 0,63) und der Referenz, wahrend die
teilausgeharteten Harzproben hdéheren Aushartegrads eine vergleichbare Festigkeit
aufweisen. Bei der Bruchdehnung ¢ ist ein Anstieg mit zunehmendem Aushéartegrad
messbar und das Entstehen eines plastischen Bereichs bei héheren Aushértegraden
ist erkennbar. Dieser Trend zeigt sich auch in einem Anstieg der kritischen
Energiefreisetzungsrate mit steigendem Aushéartegrad. Auf Ebene eines
unidirektionalen Laminats ist ebenfalls ein leichtes Sinken der Steifigkeit E;, mit
zunehmender Aushartung feststellbar. Die Festigkeit RT weist eine starke

Abhangigkeit vom Aushartegrad auf, ebenso wie die Bruchdehnung.

Bei Querzugbelastung eines unidirektionalen Laminats erfahrt die Matrix aufgrund
des Steifigkeitsunterschieds zwischen Faser und Matrix eine Dehnungstiberhéhung.
Deren Betrag ist fur die héhere Steifigkeit bei niedrigeren Aushartegraden zwar

geringfiigig niedriger, es ist allerdings von einer Uberhéhung um circa das 3fache



Grundlagen und Charakterisierung der Vernetzung von Duromeren 61

auszugehen?. Verbunden mit lokalen Spannungskonzentrationen durch die Fasern,
die bei Querzugbelastung als Fehlstelle wirken [1], und durch Imperfektionen im
Material kann die geringe Bruchdehnung und ausgeprégte Sprodigkeit des
Matrixwerkstoffes bei niedrigem Aushéartegrad dazu fihren, dass lokale
Uberhéhungen zu einem globalen Versagen filhren. Bei weiter ausgehértetem
Werkstoff kdbnnen diese hingegen durch lokale Plastifizierung des Harzes reduziert
werden. Hierauf deutet die beobachtete zunehmende Ausbildung eines plastischen
Bereichs bei hoher ausgeharteten Proben hin, wie auch die beobachteten

Unterschiede in der Bruchflache.

Die Festigkeit der Laminate unter Biegebelastung ist dagegen nur bei niedrig
ausgeharteten Proben geringer als bei den Referenzproben. Die Auswirkungen
unterschiedlicher Aushartegrade sind folglich bei weniger matrixdominierter

Belastung geringer.

Der Vergleich einstufiger und mehrstufiger vollstadndiger Aushartung liefert keine
signifikanten Unterschiede in der Festigkeit. Die Steifigkeit E, ist verringert, was in
Anbetracht der Ergebnisse der teilausgehéarteten Proben durch den hé&heren
Aushartegrad des zweistufig ausgehérteten Laminats im Vergleich zur Referenz
erklart werden kann. Die Festigkeit zeigt eine Abnahme um 1 % im Vergleich zum

voll ausgeharteten Zustand.

Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften bei erhéhter Temperatur ergibt
einen Abfall des Speichermoduls um eine Dekade. Sollen teilausgehéartete Strukturen
in einem modifizierten Co-Curing-Prozess ohne weitere Stabilisierung eingesetzt
werden, ist die Steifigkeit des Materials entscheidend fiur die Formtreue des Bauteils
bei den Prozessbedingungen, insbesondere Temperatur und Druck. Ob die
reduzierte Steifigkeit im gummielastischen Zustand unter diesen Bedingungen

ausreicht, oder ob eine Stabilisierung notwendig ist, ist daher im Einzelfall zu prufen.

2 Fur die Berechnung siehe [1], Formel (16.16). Steifigkeit der Fasern E, mit konstant 15 GPa
angenommen, Steifigkeit der Matrix E,,, wie in Abbildung 26.
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4 Experimentelle Charakterisierung des modifizierten Co-

Curings

Im folgenden Abschnitt werden die Prozessschritte und -parameter des modifizierten
Co-Curings beschrieben und ihr Einfluss auf die Verbindungseigenschaften
analysiert. Die Methode wird fur zwei Prozessrouten erldutert und die Ergebnisse
werden in mechanischen Prifungen auf Couponebene analysiert. Hierzu wurden
Laminate im modifizierten Co-Curing, Co-Curing und Co-Bonding hergestellt, mittels
zerstdrungsfreier Prifmethoden untersucht und anschlieBend entnommene
Probekdérper geprift. Anhand der kritischen Energiefreisetzungsrate unter Mode |-
Belastung und der Analyse der entsprechenden Bruchflachen lassen sich
Ruckschliusse auf die Versagensmechanismen ziehen. Zur umfassenden Beurteilung
wurden anschlieBend ausgewahlte Einflussfaktoren hinsichtlich ihrer Auswirkungen
auf den Oberflachenzustand und die Verbindungseigenschaften experimentell

Uberprift und ihre Eignung zur Prognose der Verbindungseigenschaften evaluiert.

4.1 Probekoérperherstellung

Zur Analyse der Verbindungeigenschaften wurden Laminate vergleichend im Co-
Curing, modifizierten Co-Curing und im Co-Bonding (ohne Einsatz von Klebstoff)
hergestellt. Abbildung 33 zeigt die Schritte der Plattenherstellung schematisch fur
modifiziertes Co-Curing und Co-Bonding. Zu Beginn wurde ein Stack (hier als Stack
A bezeichnet) aus dem Prepreg beziehungsweise Gelege vorbereitet, dessen
Lagenaufbau einer Halfte der herzustellenden Platte entspricht. Dieser Stack wurde
anschlielend in Zyklus | bis zu einem definierten Aushartegrad ausgehartet durch
Anwendung angepasster Aushértezyklen (siehe Ri-R3 sowie A1-As in Tabelle 12). Im
Falle des Co-Bondings wurden Zyklen Rr beziehungsweise Ar zur vollstandigen
Aushéartung in Zyklus | eingesetzt. Beim Co-Curing entféllt der erste Zyklus, hier
wurde die ganze Platte in einem Schritt aus zwei unausgeharteten Halften

hergestellt.

Zur Sicherung reproduzierbarer Oberflacheneigenschaften wurde auf den
Oberflachen von Stack A ein Abreiligewebe eingesetzt, das kurz vor dem Auflegen
des zweiten Stacks (Stack B) entfernt wurde. Bei den Autoklav-Laminaten wurde das
Polyamid-Abreiligewebe PA-83 verwendet, bei den RTM-Laminaten das Polyester-
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Abreillgewebe PE-85. Fur weitere Informationen zu den AbreiRgeweben siehe
Abschnitt 4.5.1. Nach der Entfernung wurde der unausgehértete Stack B auf den
Stack A gelegt und die Verbindung wurde durch Aushartung in den Referenzzyklen
Rr beziehungsweise Ar im Zyklus Il hergestellt. Die beiden Zyklen fir das
modifizierte Co-Curing sind beispielhaft in Abbildung 8 eingezeichnet. Zur
Sicherstellung der Entformbarkeit wurde die Formoberflache mit dem Trennmittel
Freekote 770 NC behandelt.

AbreiBgewebe Stack B (unausgehértet)
i Stack A (unausgehértet) Stack A (teilausgehértet) / Stack A (tellausgehartet)
s I /
s —— I ———— ) . —p _
Zyklus | Auflegen Zyklus Il
Teilaushartung Stack B Vollaushartung

Abbildung 33: Schema der Plattenherstellung fir modifiziertes Co-Curing und
Co-Bonding
Zur eindeutigen Benennung soll im Folgenden in Anlehnung an das in [18]
verwendete Benennungsschema eine Zahlenkombination verwendet werden, die die
gemessenen Aushartegrade der beiden zu verbindenden Partner Stack A und Stack
B vor dem Co-Curing in Zyklus |l beschreibt. Die Co-Curing-Konfiguration als
Verbindung zweier unausgehérteter Stacks wird daher als 0/0 bezeichnet, die Co-
Bonding-Konfiguration mit einem voll ausgehédrteten Stack und einem
unausgeharteten Stack als 0,99/0 (im Falle des RTM-Prozesses) beziehungsweise
als 0,93/0 (im Falle des Autoklav-Prozesses) und die Konfigurationen des
modifizierten Co-Curings beispielsweise als 0,63/0. Hiermit ist eine eindeutige

Kennzeichnung der Konfiguration méglich.
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Tabelle 12: Aushartezyklen der Testplatten

Zyklus Haltetemperatur Haltedauer Einsatzbereich
in °C in min
R4 140 90 Zyklus | (mod. Co-Curing)
R2 140 120 Zyklus | (mod. Co-Curing)
=
'n_: Rs 140 180 Zyklus | (mod. Co-Curing)
Rr 180 120 Zyklus Il (alle)
Zyklus | (Co-Bonding)
Aq 140 150 Zyklus | (mod. Co-Curing)
3 Az 140 240 Zyklus | (mod. Co-Curing)
Lé As 140 330 Zyklus | (mod. Co-Curing)
< Ar 180 180 Zyklus Il (alle)
Zyklus | (Co-Bonding)

4.1.1 Prozessschritte im Autoklavprozess

Die Probekoérper aus Prepreg wurden im Autoklavprozess verarbeitet. Es wurde eine
dinne Form aus Stahl verwendet, um die Warmekapazitat gering zu halten und
thermische Eigenspannungen zu verringern. Die Schritte zur Herstellung einer Platte

zur Entnahme von Probekdrpern sind nachfolgend aufgefuhrt:

Herstellung der teilausgehérteten Platte:

¢ Reinigung der Form und Trennmittelauftrag

e Auftauen der Prepregzuschnitte und Laminieren des Stacks A inklusive
Abreilkgewebe

¢ Auflegen des Stacks auf die Form, Anfertigen des Vakuumsacks

e Aushérten des Laminats im Zyklus A1, A2, As oder Ar, danach schnelle
Abkuhlung durch Abblasen des Autoklavs

Herstellung der Verbundplatte:

e Auftauen des teilausgeharteten Laminats und der Prepregzuschnitte und
Laminieren des Stacks B

¢ Reinigung der Form und Trennmittelauftrag

e Entfernung des Abreillgewebes der teilausgeharteten Platte

¢ Auflegen des teilausgehérteten Laminats auf die Form, ggf. Positionierung der
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Trennfolie und Auflegen des Stacks B
e Anfertigen des Vakuumsacks

e Ausharten des Laminats mit dem Referenzzyklus Ar

Zur Vermeidung von Unterschieden in den Oberflacheneigenschaften wurde die
Form vor jedem Zyklus gereinigt und das Trennmittel aufgetragen. Die Entfernung
des AbreilRgewebes erfolgte in Richtung der Fasern auf der Plattenoberflache. Die
teilausgeharteten Laminate wurden bis zur Herstellung der vollstandigen Platte
temperiert bei -17 °C gelagert, um das Fortschreiten der Aush&rtungsreaktion zu

verlangsamen.

4.1.2 Prozessschritte im Resin Transfer Molding

Die Platten zur mechanischen Charakterisierung der Anbindung im RTM-Verfahren
wurden unter Einsatz eines hierfir gefertigten Werkzeugs hergestellt, wie in
Abbildung 36 gezeigt. Die Kavitatsleisten wurden zur Einstellung der Kavitatshéhe
genutzt, um bei teilausgehéarteten sowie Verbundplatten einen vergleichbaren
Faservolumengehalt zu erreichen. Aufgrund von Problemen mit Impragnierung und
Verschiebung von reinem UD-Material wurde biaxiales CF-Gelege eingesetzt. Die
Stapelfolge wurde so definiert, dass in der Verbindungszone die Faserrichtung
parallel zur Langsachse der DCB-Probekoérper ist. Um die definierten
Temperaturzyklen moglichst genau einzuhalten wurde das Aufheiz- und
Abklhlverhalten des Werkzeugs gemessen und bei der Definition der
Ofentemperaturen  bertcksichtigt. Die  Temperaturmessung wahrend des

Injektionsprozesses erfolgte in der Ofenluft und im Werkzeug nahe des Angusses.
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Abbildung 34: Gemessene Temperaturprofile der Zyklen zur Teilaushértung (I)
des Stacks A und zur Vollaushartung (ll) des Verbunds aus
Stack A und Stack B

Vor der Injektion muss das Harz erwarmt werden, um eine fur die Verarbeitung
geeignete Viskositat zu erreichen. Um eine hohe Reproduzierbarkeit zu erreichen,
wurde diese Erhitzung bei 80 °C durchgefihrt. Diese Temperatur wird vom Hersteller
Hexcel empfohlen und es wurde in Untersuchungen gezeigt, dass bei einer
isothermen Haltedauer von bis zu 10 h keine Reaktion des Harzes stattfindet [97], so
dass die Zeitdauer zwischen Aufheizung des Harzes und Injektionsbeginn den
Aushartegrad der Laminate nicht beeinflusst.

Die Injektion wurde gestartet, sobald das Werkzeug die Zieltemperatur erreichte. Der
Injektionsdruck wurde in vier Stufen gesteigert (siehe Abbildung 35) bis zum
Injektionsdruck von 4 bar. Da das Werkzeug nach etwa 3 min vollstédndig gefullt war,
wurde nach einer einheitlichen Injektionsdauer von 5 min der Vakuumanschluss
geschlossen und die Haltezeit gestartet. Nach Ende der Haltedauer wurde das
Werkzeug aus dem Ofen entnommen und mit Hilfe erzwungener Konvektion

beschleunigt auf Raumtemperatur abgekihit.
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Abbildung 35: Temperatur- und Injektionsdruckverlauf bei Zyklus R1

Die teilausgehérteten Laminate wurden gekuhlt gelagert. An der Platte mit der
langsten Lagerdauer wurde der Tg am Anfang und Ende der Lagerung gemessen,
um einen mdglichen Unterschied im Aushartegrad zu ermitteln. Die Messungen
ergaben eine Erhéhung des Tg um 1 °C nach einer Lagerdauer von 144 h bei der

Platte mit einem Aushartegrad von 0,9.

Nach dem einseitigen Entfernen des Abreillgewebes zeigten die teilausgeharteten
Platten teilweise eine Wd&lbung im Bereich von etwa 4 mm bei einer Kantenldnge von
400 mm. Die Platte wurde zur Vorbereitung fir den zweiten Aushartezyklus in eine
ebene Form gelegt und in dieser Form fixiert im Co-Curing-Zyklus prozessiert.
Aufgrund der auf etwa 5 min verlangerten Dauer bis zur Fillung des Werkzeugs
wurde die Injektionsdauer bei den Verbundplatten auf 10 min erhdht. Bei der
Aufheizung zur 180 °C-Haltestufe des Zyklus zur Vollaushartung wird der T4 aller
teilausgeharteten Platten Uberschritten. An diesem Punkt wechselt die Platte vom
glasartigen in den gummielastischen Zustand und die Steifigkeit des Harzes fallt
deutlich ab. Da das Laminat in der verformten Geometrie mit dem zweiten Stack
verbunden wird, wird der mechanische Spannungszustand eingefroren. Nach dem

erneuten Abkuhlen in den glasartigen Zustand kénnen Eigenspannungen resultieren.
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Dieses Phanomen wird von Schmidt untersucht [111].

Dichtung

Kavitatsleisten (wechselbar)

Abbildung 36: RTM-Werkzeug zur Plattenherstellung
Die Herstellungsschritte zur Herstellung einer Verbundplatte sind wie folgt:

Herstellung der teilausgehérteten Platte:

e Reinigung und Vorbereiten des Werkzeugs, Trennmittelauftrag

e Stapeln des Abreiligewebes und des CF-Geleges (Stapelfolge [90/0]4)

e Einlegen des Stapels ins Werkzeug

e Schliellen des Werkzeugs und Vorheizen auf 140 °C

e Injektion bei 140 °C, Aushartung im Zyklus R1, R2, Rs oder Rr und

anschliel’end schnelle Abkihlung

Herstellung der Verbundplatte:

¢ Reinigung und Vorbereiten des Werkzeugs (Tausch der Kavitatsleisten und
Dichtung), Trennmittelauftrag

e Auftauen des Laminats, Entfernen des AbreiRgewebes einseitig

e Stapeln des CF-Geleges (Stapelfolge [0/90]4) inkl. Abreil’gewebe einseitig

e Einlegen des teilausgeharteten Laminats ins Werkzeug

¢ Positionierung der Trennfolie

¢ Auflegen des gestapelten Geleges auf das teilausgehartete Laminat

e SchlielRen des Werkzeugs und Vorheizen auf 120 °C
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e Injektion bei 120 °C und Aushartung im Referenzzyklus Rr

Die Aushéartegrade der Laminate im modifizierten Co-Curing wurden durch Messung
des Tg Uberprift und sind in Tabelle 13 aufgelistet. Im Unterschied zu den
Reinharzplatten wurden ein anderes Werkzeug mit entsprechender thermischer
Tragheit und angepasste Aushartezyklen eingesetzt, dementsprechend weichen die

Aushartegrade von denen der Reinharzplatten ab.

4.2 Untersuchung der Laminate

Um sicherzustellen, dass die experimentell ermittelten Kennwerte nicht durch
Unterschiede in Porengehalt, Lage und Volumengehalt der Faserverstarkung
beeinflusst werden, wurden die hergestellten Laminate anhand von Schliffbildern auf
Porenfreiheit und Orientierung der Faserverstarkung kontrolliert, sowie in
Dichtemessungen auf den erreichten Faservolumengehalt. Die Positionierung des
Inserts, das fir die DCB-Prufungen erforderlich ist (siehe Abschnitt 4.3.1), sowie die
Abwesenheit von grélReren Fehlstellen und Delaminationen wurde in
Ultraschalluntersuchungen Uberpriift. Aus Platzgrinden werden im Folgenden die
Schliffbilder und die Ergebnisse der Dichtemessungen exemplarisch anhand der per
RTM hergestellten Laminate dargestellt. Die beschriebenen Beobachtungen sind
auch fur die im Autoklav hergestellten Laminate gulltig, soweit nichts anderes

angemerkt ist.
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4.2.1 Laminatqualitat

Abbildung 37: Schliffbilder der Verbindungszone der RTM hergestellten
Laminate: a) Co-Curing — b) mod. Co-Curing mit Aushéartegrad
0,66 — c) mod. Co-Curing mit Aushartegrad 0,9 — d) Co-Bonding

Abbildung 37 zeigt Schliffbilder des Mittenbereichs der im RTM-Verfahren
hergestellten Laminate. Die Bilder sind angeordnet in Reihenfolge steigenden

Teilaushartegrads. Im Unterschied zu den restlichen Laminaten ist das im Co-Curing
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hergestellte Laminat Uber die gesamte Dicke homogen. Bei den im modifizierten Co-
Curing und im Co-Bonding hergestellten Laminaten bildet sich in der
Verbindungszone der beiden Stacks eine harzreiche Zwischenzone aus. Diese kann
zurtckgefuhrt werden auf die Ablésung des Abreil3gewebes vor der gemeinsamen
Aushartung. Im ersten Aushartezyklus infiltriert das Harz das Abreiligewebe. Bei der
Ablésung des Abreillgewebes bleibt eine Harzschicht auf der Laminatoberflache
zurlick, wie in Abschnitt 4.7.2 beschrieben. Diese Schicht bildet im zweiten
Infusionsschritt dann die Verbindungsschicht zur hinzugekommenen Laminathalfte
und bleibt als Zwischenzone mit etwa der halben Dicke einer Lage erhalten (siehe
Dickenmessungen in Tabelle 13). Innerhalb der Schicht ist optisch keine Grenze
erkennbar. Poren oder sonstige Hinweise auf Fehlstellen wurden in den Schliffbildern
nicht beobachtet. Der in Abbildung 37 bei Konfiguration 0/0 im rechten Bildteil
sichtbare faserarme Bereich ist vermutlich auf die Umlenkung der Fasern durch den

Fixierungsfaden des Geleges zuruckzufuhren.

Tabelle 13: Dicken der Zwischenzone

Konfiguration 0,66/0 | 0,84/0 | 0,90/0 | 0,99/0

Aushartegrad vor Co-Curing 0,66 0,84 0,9 0,99

Dicke der Zwischenzone in mm 0,046 0,067 0,057 0,054

4.2.2 Dichte und Faservolumengehalt

An Ausschnitten aus den hergestellten RTM-Laminaten wurde durch
Dichtemessungen der Faservolumengehalt von der einstufig und der zweistufig
hergestellten Halfte des Laminat gemessen. Die in Tabelle 14 zusammengefassten
Ergebnisse zeigen eine Schwankung des Faservolumengehalts zwischen 46 % und
52 %, und, mit Ausnahme einer Platte, einen hdheren Faservolumengehalt der
einstufig hergestellten Halfte. Eine Verursachung dieses Unterschieds durch den
Aushartezyklus ist unwahrscheinlich, da er bei der im Co-Bonding hergestellten
Platte auch vorliegt. Mdglicherweise sind Unterschiede in der Kompaktierung
begriindet durch das zusétzliche Einlegen des teilausgehérteten Laminats mit einem

im Vergleich zum Stahlwerkzeug unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizient.
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Tabelle 14: Gemessene Dichten und errechnete Faservolumengehalte

Aushaértung Aushartegrad vor Dichte Faservolumengehalt
Co-Curing in g/cm? in %

0/0 einstufig 0 1,4481+0,0004 50
einstufig 0 1,4523+0,0001 51

0,66/0 einstufig 0,66 1,4438+0,0009 49
zweistufig 0 1,4256+0,0006 47

0,84/0 einstufig 0,84 1,4471+0,0003 50
zweistufig 0 1,4635+0,0005 52

0,90/0 einstufig 0,9 1,4591+0,0001 52
zweistufig 0 1,4436+0,0002 49

0,99/0 einstufig 0,99 1,4433+0,0003 49
zweistufig 0 1,4253+0,0005 46

4.3 Prifverfahren auf Couponebene

Die experimentelle Charakterisierung der mechanischen Verbindungseigenschaften
erfolgte auf Basis von Messungen der interlaminaren Schubfestigkeit, sowie Double
Cantilever Beam (DCB)-Prufungen der kritischen interlaminaren

Energiefreisetzungsrate unter Mode [-Belastung.

4.3.1 Ermittlung der kritischen Energiefreisetzungsrate unter Mode I-Belastung

Die kritische Energiefreisetzungsrate unter Mode I|-Belastung wurde an DCB-
Probekérpern nach ASTM D5528 (im Fall der Prepreg-Messungen unterschiedlicher
Aushértegrade abweichend nach DIN EN 6033) gemessen. Die Probekoérper (siehe
Abbildung 73) mit einer Breite von 25 mm, einer Dicke von 3 mm und einer Lange
von 150 mm (fur Prifungen nach ASTM D5528) respektive 250 mm (fur Prifungen
nach DIN EN 6033) wurden mit einer Kreissdge mit Diamantsageblatt aus den
Platten entnommen, nachdem die Lage und Faltenfreiheit des Inserts zur
Rissinitiierung durch Ultraschallpriifungen kontrolliert worden war. Die Prifungen
wurden bei einer Geschwindigkeit von 5 mm/min (ASTM D5528) beziehungsweise
10 mm/min (DIN EN 6033) durchgefihrt.

Aus prozesstechnischen Grinden wurden bei den per RTM-Verfahren hergestellten
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Platten bidirektionale Gelege verwendet (Gelegedaten siehe Abschnitt 3.1), daraus
ergibt sich eine Abweichung von dem in der Norm vorgegebenen unidirektionalen
Aufbau. Die Faserrichtung der Lagen in der Verbindungszone liegt parallel zur
Rissfortschrittsrichtung, dadurch wurde eine Verzweigung des Risses in
angrenzende Schichten verhindert. Der Einfluss eines Unterschieds in der Biegelinie
im Vergleich zu unidirektionalen DCB-Probekérpern wurde vernachlassigt, da der
Relativvergleich der Probekérper im Mittelpunkt der Untersuchung stand. Der
Einfluss der Probekérpersteifigkeit wird durch die Korrekturfaktoren nach ASTM
D5528, Anhang A1 [112] berucksichtigt.

Die Prifungen wurden auf einem hydraulischen Prifzylinder mit einer 1 kN-
Kraftmessdose durchgefuhrt. Die Rissldange wurde durch eine Kamera mit einer
Auflésung von 11 Megapixeln aufgezeichnet und nach der Auswertung mittels der

Prifzeit mit den Kraft-Weg-Daten korreliert.

Fir die Auswertung nach DIN EN 6033 wurde die Flache unter der Kraft-Weg-Kurve
bis zu einem Rissfortschritt von 100 mm nach der Trapezregel numerisch integriert

mit einer Weg-Auflésung von 1,5 pm.

Die Auswertung nach ASTM D5528 wurde nach der ,Modified Beam Theory“ (MBT,
siehe [112] Abschnitt 12.1.1) mit Hilfe eines Python-Scripts durchgefuhrt. Die
Berechnung der virtuellen Risslange A erfolgte durch least-squares-Regression der
Nachgiebigkeit C'® gegen a unter Beriicksichtigung der Korrekturfaktoren fur groRRe
Verformungen und fir die Lasteinleitungselemente nach Formeln (A1.1)
beziehungsweise (A1.2) in ASTM D5528. Zur Berechnung der kritischen
interlaminaren Energiefreisetzungsrate wurde aus der R-Kurve (siehe Abbildung 38)
der Mittelwert der Gic-Werte fur eine Risslange a > 55 mm errechnet, da die Kurven
in den ersten 5 mm des Risswachstums meist einen stark ansteigenden Verlauf

aufweisen, bevor sich ein Plateau bildet.

Wie Wetzel et al. feststellen, kann bei Auftreten von instabilem Risswachstum die
Auswertung nach MBT, wie in ASTM D5528 vorgesehen, zu inkorrekten Werten fur
die kritische Energiefreisetzungsrate fuhren [113]. Je nachdem, ob die Auswertung
bei Rissinitiierung (auf die ein starker Kraftabfall folgt) oder bei Rissstop erfolgt,
ergibt sich ein signifikanter Unterschied in der ermittelten kritischen
Energiefreisetzungsrate. Daher wurde bei instabilem Risswachstum fiir die Prifserie

die Flachenmethode angewandt wie oben beschrieben. Im Allgemeinen liefern
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Flachenmethode und MBT innerhalb statistischer Grenzen konsistente Werte mit
Unterschieden in der Standardabweichung [114, 115]. Bei den RTM-Laminaten
wurde die Aquivalenz der Ergebnisse von Flachenmethode und der MBT (inklusive
Steifigkeitskorrektur) anhand der Referenzkonfiguration bestatigt, bei der stabiles

Risswachstum auftrat.
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Abbildung 38: Kraft-Weg-Kurve und abgeleitete R-Kurve einer DCB-Priifung

4.3.2 Ermittlung der interlaminaren Scherfestigkeit

Die scheinbare interlaminare Scherfestigkeit (engl. .interlaminar shear strength®,
ILSS) wurde nach DIN EN ISO 14130 [116] durch Kurzbiegepriufungen in einem
Dreipunkt-Biege-Setup gemessen. Fir die Prifung der im Autoklav hergestellten
Laminate wurden Probekdrper mit der in Tabelle 15 angegebenen Geometrie bei

einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min geprift.

Tabelle 15: Probekorper- und Priifvorrichtungsgeometrie der
Kurzbiegepriifungen (siehe auch Abbildung 74)

Vorrichtung Probekoérper
Druckfinnen- Auflagerradius Stiitzweite Breite b Lénge | Dicke h
radius in mm in mm in mm in mm in mm in mm
5 ‘ 2 ‘ 10 10 ‘ 20 ‘ 2

Far die im RTM-Verfahren hergestellten Laminate waren aufgrund des nicht

unidirektionalen Lagenaufbaus keine Tests moglich, da die Zwischenfaserbriche in
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den 90°-Lagen bei geringerer Durchbiegung entstehen als das interlaminare
schubbedingte  Versagen. Durch die einhergehende  Anderung  der
Probekérpersteifigkeit konnte nach dem intralaminaren Versagen nicht mehr das

erwinschte, interlaminare Versagen in der Verbindungszone beobachtet werden.

| :
| ——
I

|
i
1

Abbildung 39: Priifaufbau der DCB-Priifungen (links) und ILSS-Priifungen
(rechts)

4.4 Einfluss des Aushartegrads

Beim Vergleich der Energiefreisetzungsraten ist zu beachten, dass die Probekdrper,
wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, teilweise eine harzreiche Zwischenzone
aufweisen, die zu einer geometrischen Abweichung zwischen den Probek&rpern und
zu einer Anderung der Biegesteifigkeit fuhrt, da der Modul des Harzes wesentlich
kleiner ist als der des Verbunds aus Faser und Matrix. Es wurde allerdings am
Beispiel von Probekdrpern mit einer Zwischenzone aus Klebstoff gezeigt, dass fur
DCB-Prifungen mit der hier verwendeten Geometrie keine Korrektur der
Berechnungsformel aufgrund der Zwischenzone notwendig ist [114, 117]. Daher wird

der geometrische Unterschied im Folgenden vernachlassigt.

Beim Vergleich der Kraft-Weg-Kurven féllt die unterschiedliche Kurvenform auf. Eine
Ubersicht Uber die Kraft-Weg-Kurven der RTM-Laminate unterschiedlicher

Konfigurationen ist in Abbildung 40 gegeben. Deutlich zu erkennen ist, dass die Form
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der Kurve in Abhangigkeit von der Probekérpergruppe einen sprunghaften Verlauf

annimmt. Dieser ist ein Hinweis auf das instabile Risswachstum, das in den

vorliegenden Prufungen insbesondere an den Platten der Konfigurationen 0,84/0 und

0,90/0 beobachtet wurde. Dieser Wechsel kénnte durch die Struktur des Laminats,

den Wechsel

begrindet sein.
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Abbildung 40: Kraft-Weg-Kurven
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Probekoérpern

Bei der Struktur des Laminats kdnnte wiederum die harzreiche Zone einen Einfluss

haben, da der Riss in dieser Zone fortschreitet. Sela et al. zeigen am Beispiel einer
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orthotropen  Platte, dass die Einbringung einer Zwischenlage den
Spannungskonzentrationsfaktor unter Mode |-Belastung senkt [118] und weisen den
Effekt durch Mode | und Mode II-Prifungen nach [117]. Im Falle des modifizierten
Co-Curings unterscheidet sich das Harz der Zwischenzone allerdings mechanisch
nicht vom Harz des Laminats, insofern ist die Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse
eingeschrankt. Zur Untersuchung des Einflusses der mechanischen Eigenschaften
der Zwischenzone wurden von Hojo et al. Untersuchungen an CFK-Laminaten auf
Epoxidharzbasis mit einer 50 ym dicken Zwischenschicht aus identischem Harz
durchgefiihrt. Die Zwischenschicht fuhrt unter Mode I|-Belastung zu einer nur
geringfigigen Erhéhung der kritischen Energiefreisetzungsrate, aber zu einem
Wechsel von stabilem Risswachstum zu instabilem Risswachstum, wéahrend die
kritische Energiefreisetzungsrate unter Mode |lI-Belastung um Faktor 3,4 erhéht wird
[119]. Eine Erhéhung der interlaminaren Mode I-Energiefreisetzungsrate durch
Einbringen einer Zwischenzone wird auch fur andere Harzsysteme von Singh et al.
und Sacchetti et al. beschrieben [120, 121].

Der Wechsel des Risswachstums von stabilem zu instabilem Wachstum kann
alternativ auch aus der zweistufigen Aushartung resultieren, wie von Hunt et al. am
Beispiel des Interleaf-Prepregs HexPly M21 (Hexcel Corporation, Stamford) gezeigt
[79]. SchlieBlich kann auch die Struktur der Faserverstarkung einen Wechsel
zwischen stabilem und instabilem Risswachstum verursachen, wie Kuwata und Hogg
demonstrieren. In DCB-Prufungen konnten sie zeigen, dass bei Verwendung eines
Epoxidharzes ein Wechsel von einer unidirektionalen Faserverstédrkung auf ein
Gewebe eine Anderung des Rissfortschritts von stabil zu instabil verursachte.
Zusatzlich kann bei unidirektionaler Faserverstarkung das Einbringen einer Matte
aus Kohlenstofffaser als interleaf einen Wechsel zu instabilem Risswachstum

verursachen. [122]

Im vorliegenden Fall ist eine Verursachung des instabilen Risswachstums durch
unterschiedliche Verstarkungsarchitekturen ausgeschlossen. In Abschnitt 4.4.3 wird
erklart, wie Unterschiede im Risswachstum die unterschiedlichen Kraft-Weg-Kurven

verursachen und wie diese zustande kommen.

4 .41 Autoklav-Laminate

Die Ergebnisse der DCB-Prifungen und der Kurzbiegepriifungen an den Autoklav-
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Laminaten sind in Abbildung 41 dargestellt. Die Werte aller Konfigurationen sind auf
die Ergebnisse der im Co-Curing hergestellten Referenzproben normiert. Die
Standardabweichung der ermittelten kritischen Energiefreisetzungsrate Gic fur die
Konfiguration 0,63/0 ist erhdht, wodurch die Aussagekraft dieses Ergebnisses
eingeschrankt ist. Es zeigt sich allerdings, dass die zwei getesteten Konfigurationen
des modifizierten Co-Curings im schlechteren Fall eine um 11 % geringere mittlere
Gic aufweisen als die grau dargestellte Referenz, wéahrend die mittlere Gic der im Co-
Bonding hergestellten Proben um 30 % geringer ist. Die scheinbaren interlaminaren
Scherfestigkeiten, bei denen eine zusatzliche Konfiguration des modifizierten Co-
Curings geprift wurde, teilen diese Tendenz. Hier haben die im modifizierten Co-
Curing hergestellten Proben im schlechtesten Fall eine um 5 % niedrigere mittlere
Festigkeit als die Referenz, wogegen die der im Co-Bonding hergestellten Proben
um 21 % geringer ist als der Referenzwert. Insgesamt zeigt sich in beiden Prifungen
eine Abnahme der Verbindungseigenschaften mit zunehmendem Teilaushértegrad

des Stacks A vor der gemeinsamen Aushartung.

1.2 1.2
1.0 4 1.0 1
2 ] £ ]
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0.0 - 0.0 - - : . :
0 63/0 O 71/0 0.93/0 0/0 0.48/0 0.63/0 0.71/0 0.93/0
Konfiguration Konfiguration

Abbildung 41: Kritische Energiefreisetzungsrate (links) und scheinbare
interlaminare  Scherfestigkeit (rechts) fiir verschiedene
Konfigurationen des Co-Curing

4.4.2 RTM-Laminate

Wie zuvor erwahnt, war bei den RTM-Laminaten keine Bestimmung der scheinbaren

interlaminaren Scherfestigkeit maoglich. In Abbildung 42 sind daher nur die
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Ergebnisse der DCB-Prufungen nach ASTM D5528 abgebildet. Da bei einigen
Proben das oben erdrterte instabile Risswachstum auftrat, wurden die Messungen
nach der Flachenmethode ausgewertet. Wie bei den im Autoklav hergestellten
Proben zeigt sich eine Abnahme der kritischen Energiefreisetzungsrate Gic mit
zunehmender Aushértung vor dem Co-Curing-Zyklus. Hier ist allerdings der Abfall
der mittleren Gic beim modifizierten Co-Curing im Vergleich zur Referenz mit
mindestens 27 % deutlich erhéht. Die Ergebnisse der beiden Konfigurationen 0,84/0
und 0,90/0 liegen mit 31 % beziehungsweise 33 % Reduktion im Bereich des Co-
Bonding mit 32 % Abnahme. Aufgetragen Uber dem Teilaushéartegrad von Stack A,
wie in Abbildung 42 rechts dargestellt, zeigen die Ergebnisse eine monotone
Abnahme der kritischen Energiefreisetzungsrate, mit Ausnahme der im Co-Bonding

hergestellten Proben.
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0.30-
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0.00 -
0/0 0.66/0 0.84/0 0.90/0 0.99/0

Konfiguration

Abbildung 42: Kritische Energiefreisetzungsrate fir verschiedene
Konfigurationen des Co-Curing

Der — verglichen mit den Autoklavproben — gréf3ere Unterschied zwischen Co-Curing
und den anderen Konfigurationen lasst sich teilweise mit dem Einsatz des
Abreilligewebes erkldaren. Wie nachfolgend in Kapitel 4.5 nachgewiesen, verursacht
das hier verwendete Abreilligewebe PE-85 schlechtere Verbindungseigenschaften

als das bei den Autoklavlaminaten verwendete vom Typ PA-83.
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4.4.3 Bruchflachenanalyse

Um die Unterschiede in gemessener Energiefreisetzungsrate und der Form der Kraft-
Weg-Kurven zu analysieren, wurden Untersuchungen der Bruchflachen an gepriften
DCB-Proben mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops des Typs Supra 40 VP
(Carl Zeiss Microscopy GmbH, Jena) durchgefuhrt. Betrachtet wurde der
Anfangsbereich der Rissflache (siehe Abbildung 43), wobei die Ubertragbarkeit der
Beobachtungen jeweils an verschiedenen Stellen der Bruchflache bestatigt wurde.
Neben den Kohlenstofffasern des Geleges sind die Fixierfaden des Geleges unter
einem Winkel von 45° und die Kohlenstofffasern in Probekdrperlédngsrichtung zu

erkennen, sowie in einigen Fallen Abdricke oder Riickstdnde des Abreildigewebes.

Rissfortschritt Struktur der
- > Fixierfaden
Insert Analysierter
Bereich
Struktur des
Abreilligewebes
\
60 5 60 )
{ Struktur der
[ Faserverstérkung
\
/

Abbildung 43: Analysierter Bereich der REM-Aufnahmen und iberlagerte
Strukturen in der Bruchflache der RTM-Probekoérper
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0/0

1 - Fixierfaden
2 - C-Faserbetten
3 - Kohasives Versagen der Matrix

EHT = 500KV
o= 49.3mm Mag= 200X Signal A =SE2

0,66/0

1 - Fixierfaden

2 - C-Faserbetten (Gegenseite)

3 - Kohasives Versagen der Matrix
4 - C-Fasern

EHT = 500KV
WD =11.7 mm

Mag= 200X

0,84/0

1 - Fixierfaden

2 - C-Faserbetten (Gegenseite)

3 - Kohasives Versagen der Matrix
4 - C-Fasern

5 - AbreilRgewebe-Riickstéande

WD = 13.0 mm
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0,90/0

1 - Fixierfaden

2 - C-Faserbetten (Gegenseite)

3 - Kohasives Versagen der Matrix
4 - Abreiligewebe-Ruckstande

EHT = 500kV
WD = 11.7 mm

0,99/0

1 - Faserbetten des Fixierfadens

2 - C-Faserbetten (Gegenseite)

3 - Kohasives Versagen der Matrix
4 - Abreildigewebe-Ruckstande

EHT = 500KV
WD =133 mm

Mag= 200X Signal A= SE2

Abbildung 44: REM-Aufnahmen der Bruchflachen der einstufig ausgeharteten
Seite der RTM-Laminate

Die Aufnahmen zeigen jeweils die Bruchflachen der einstufigen Halfte des Laminats,
die im zweiten Schritt mit der teilausgehérteten Seite verbunden wurde. Die
Bruchflache der Konfiguration 0/0 zeigt, wie der Riss sich nach der Ablenkung durch
den Fixierfaden hauptsachlich im Faser-Matrix-Interface fortsetzt. Bei den im
modifizierten Co-Curing hergestellten Laminaten dagegen gibt es keine homogene
Bruchflache. Nach dem Bereich des Fixierfadens wechselt der Riss hier durch die
Zwischenzone hindurch, was sich als kohasives Versagen der Matrix zeigt. Je nach
Grad der Teilaushartung finden sich zudem Ruckstdande des Abreiligewebes in der
Bruchflache. Bei der Konfiguration 0,66/0 sind sowohl Faserbetten der
Faserverstarkung der gegeniiberliegenden (also der zweistufig ausgehérteten) Seite
sichtbar, wie mit (2) markiert, als auch Verstarkungsfasern der einstufigen Seite, wie

mit (4) gekennzeichnet. Der Riss wechselt also vom Faser-Matrix-Interface der
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einstufigen Seite durch die Zwischenzone hindurch zum Faser-Matrix-Interface der
zweistufigen Seite. Die glatte Bruchflache in der Matrix deutet auf ein sprédes
Versagen hin. Bei den Konfigurationen 0,84/0 und 0,90/0 sind zudem Ruckstande
des Abreildigewebes sichtbar, die glatte Bruchflachen mit geringen Matrixanhaftungen
an den Faseroberflaichen zeigen. Offensichtlich ergibt sich aufgrund der
Vorbehandlung des Abreiligewebes eine (erwiinschte) schlechtere Faser-Matrix-
Haftung als bei den Kohlenstofffasern und damit auch eine geringere Bruchenergie,
wenn der Riss entlang dieses Interfaces verlauft. Weiterhin wurden die Rickstande
des Abreildigewebes auf der einstufig ausgeharteten Seite der Probekdrper gefunden,
folglich findet im Co-Curing-Zyklus eine Verbindung der Rickstdnde mit dem
unausgeharteten Laminat statt, die fester ist als die mit dem teilausgeharteten
Laminat. Die Bruchflache der Konfiguration 0,99/0 verlauft zu groRen Teilen in der
Grenzflache zu Riuckstédnden des Abreiligewebes. Je héher der Teilaushartegrad ist,
desto mehr Riuckstande des Abreilligewebes sind in der Bruchflache zu finden. Die
niedrige gemessene kritische Energiefreisetzungsrate kann also neben einer
verringerten chemischen Vernetzung auch auf den stdérenden Einfluss der
Abreillgewebe-Rickstande und die Beeinflussung der Oberflacheneigenschaften
durch das AbreiRgewebe zurickzufuhren sein. Dies wird spater in Abschnitt 4.5.1
weiter analysiert durch den Vergleich verschiedener Abreiligewebe. Die Form der
Kraft-Weg-Kurven lasst sich ebenfalls mit den Bruchflachen erkldren. Die im
Vergleich glatteste Kraft-Weg-Kurve der im Co-Curing hergestellten Proben resultiert
aus der homogenen Bruchflache, die nur durch die Fixierfaden gestért wird. Die bei
Konfiguration 0,90/0 und 0,99/0 beobachteten Springe in der Kraft-Weg-Kurve
kénnen dagegen durch den Rissfortschritt an den AbreiRgewebe-Rickstdnden oder
in der Matrix verursacht sein, die jeweils glattere Bruchflachen ergeben. Abbildung

45 visualisiert die Beobachtungen bezlglich des Rissverlaufs.
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Abbildung 45: Bruchflachen in DCB-Priifung

In den Bruchflachen der Autoklav-Proben lassen sich ebenfalls mit zunehmendem
Teilaushartegrad Ruckstdande des AbreiRgewebes beobachten bis hin zur
Konfiguration 0,93/0, bei der die Bruchflache vorrangig Abreilgewebe-Ruckstédnde
zeigt. Ebenso findet hier der Ubertrag der Riickstdnde auf den einstufig
ausgeharteten Teil des Laminats statt. Im Unterschied zu dem spréden Verhalten
des Injektionsharzes besitzt das modifizierte Harz des Prepregs allerdings ein
duktiles Versagen und eine stérker strukturierte Bruchflache. Vermutlich aufgrund der
risshemmenden Wirkung der Modifikatoren wird ein Wechsel der Rissflache durch

die Zwischenzone hindurch nicht beobachtet.

4.5 Einfluss der Oberflachenvorbehandlung

Wie im vorherigen Kapitel erldutert, findet das Risswachstum bei Verbindungen von
Laminaten hdheren Teilaushartegrades stellenweise an der vorherigen Oberflache
des teilausgeharteten Laminats statt. Daher werden im Folgenden die Eigenschaften
dieser Oberflache analysiert und modifiziert, um deren Relevanz fir die
Verbindungseigenschaften und einhergehende Verbesserungspotenziale zu
evaluieren. Auf Basis der in Kapitel 2.3 umrissenen Uberlegungen wurde auf
Methoden und Erkenntnisse aus der Untersuchung von Klebeverbindungen von

Laminaten zurickgegriffen.
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4.5.1 Oberflachenvorbehandlung durch Abreiligewebe

Der Einsatz von AbreilRgeweben als dullere Lage bei der Produktion von FKV-Teilen
ist eines der am weitesten verbreiteten Verfahren zur Oberflachenvorbehandlung
[123]. Abreilgewebe schitzen das Laminat in weiteren Arbeitsschritten vor
Verschmutzung und erzeugen eine homogen strukturierte Oberflache definierter
Rauheit [20, 123-125]. Beim Entfernen des AbreilRgewebes bricht die Matrix, dadurch
entsteht eine strukturierte Bruchflache und es kann laut einer Modellvorstellung eine
Oberflachenaktivierung durch das Aufbrechen von Bindungen verursacht werden
[45, 124], wenngleich Hinweise darauf von Holtmannspdétter et al. nur fir eins von
funf untersuchten AbreilRgeweben festgestellt wurde [126]. Bei vielen AbreiRgeweben
werden die Fasern mit Beschichtungen auf Fluor- oder Silikonbasis versehen, um die
Ablésung zu erleichtern und eine Beschadigung des Laminats (etwa durch
Ausbriiche der Verstarkungsfasern an der Laminatoberflache) zu verhindern. Diese
Beschichtung kann in vielen Fallen nach der Entfernung auf der Laminatoberflache
als Kontamination nachgewiesen werden [126-129] und die Benetzbarkeit verringern
[130]. Am Beispiel von Klebeverbindungen mit epoxidbasierten Klebstoffen wurde
festgestellt, dass diese Ruckstédnde die Festigkeit der Verbindung signifikant

verringern kénnen [127, 131].

Auch das Material des Abreiligewebes hat einen Einfluss auf die Eigenschaften der
Laminatoberflache (siehe Abschnitt 4.7.1). Aufgrund dieser Beeinflussung der
Eigenschaften der Laminatoberflache durch das Abreillgewebe wird deren
Benetzbarkeit durch Epoxidharze potentiell verringert [123, 128, 130, 132]. Es bleibt
zu untersuchen, in wie weit die nachgewiesenen negativen Auswirkungen auf die
Festigkeit von Klebeverbindungen auch auf das modifizierte Co-Curing Ubertragbar
sind, das die Mdoglichkeit der Quervernetzung zwischen den Matrixmaterialien in

grélRerem Malde bietet.

Um die Auswirkung unterschiedlicher Oberflachenzustande auf die Verbindung im
modifizierten Co-Curing zu untersuchen wurden daher verschiedene Abreiligewebe
eingesetzt, um Oberflachen zu erzeugen, die in reproduzierbarer Art kontaminiert
und strukturiert sind [126]. Die in Tabelle 16 aufgeflhrten trockenen Abreiligewebe
wurden im modifizierten Co-Curing in dem Autoklavprozess mit dem Aushértezyklus
A1 (siehe Kapitel 4.1) verwendet. Als weitere Referenz wurde Teflon-Folie (PTFE)

eingesetzt, um eine nicht strukturierte Oberfldche zu erhalten. Das AbreilRgewebe
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PA-60 ist nach Herstellerangabe mit einer silikonbasierten Beschichtung behandelt,
die die Abldsung erleichtert. Das Abreiligewebe PE-85 ist laut Hersteller geeignet zur
Oberflachenvorbereitung fur Klebungen. Flinn et al. stellten fur dieses Abreiligewebe
bei Untersuchungen an Epoxidharz-Laminaten nichtsdestotrotz bei einem von zwei

Harzsystemen einen Ubertrag von Silikon auf die Laminatoberflache fest [128].

Tabelle 16: Eingesetzte AbreiBgewebe

Kiirzel Hersteller Bezeich- | Material Flachenge- Faserdurch-
nung wicht in g/m? | messer in ym*
PA-83 WELA' T0470 Polyamid 83 35
PE-85 | Precision Fabrics? 60001 Polyester 84,8 23
PA-60 Tygavac? 60 BR | Polyamid 60 27

T WELA Handelsgesellchaft mbH, Geesthacht
2 Precision Fabrics Group Inc., Greenboro
3 Tygavac Advanced Material LTD, Chadderton

4 gemessen am Schliffbild

Es wurden Messungen der kritischen Energiefreisetzungsrate unter Mode |-
Belastung durchgefiihrt, da aufgrund von deren erwiesener Sensitivitdt gegentber
dem Einfluss von Verschmutzungen bei Klebungen von CFK-Laminaten
[113, 114, 131] von einer hohen Aussagekraft fur die vorliegende Untersuchung
ausgegangen werden konnte. Die DCB-Messungen nach ASTM D5528 zeigen, wie
in Abbildung 46 dargestellt, einen starken Einfluss des Abreillgewebes auf die
kritische Energiefreisetzungsrate. Die Ergebnisse sind jeweils normiert auf den
Mittelwert des Laminats mit PA-83, welches die Referenz fur den Autoklav-Prozess
bildet. Bei Verwendung des Polyester-Abreilgewebes PE-85 sinkt die mittlere
kritische Energiefreisetzungsrate um 25 %. Durch Applikation des Polyamid-
Abreiltgewebes PA-60, das laut Hersteller mit einem silikonbasierten Trennmittel
behandelt ist, verringert sich die mittlere kritische Energiefreisetzungsrate um 12 %.
Die niedrigste mittlere kritische Energiefreisetzungsrate mit einer Reduktion von
52 % ergibt sich bei Verwendung von Teflonfolie (PTFE), bei der es nicht zu einer
Strukturierung der Oberflache durch Entfernung des Abreilgewebes kommt. Die
Eigenschaften der erzeugten Oberflaichen werden in Kapitel 4.7 im Detail

charakterisiert.
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Abbildung 46: Kritische Energiefreisetzungsraten fiir verschiedene
AbreiRgewebe

Bei der Analyse der Bruchflachen =zeigt sich, dass bei Verwendung des
Abreilgewebes PA-83 die Bruchflache Uberwiegend im Faser-Matrix-Interface
verlauft, ebenso bei PA-60. In den Bruchflachen der Matrix zeigt sich eine starke
Strukturierung und duktiles Verhalten. Beim Abreiligewebe PE-85 verlauft die
Bruchflache dagegen in der Zwischenzone und zeigt grofere Flachen mit einem
spréden Bruchgeschehen als bei den vorher genannten Proben. Bei der Verwendung
der Teflonfolie verlauft der Riss ebenfalls innerhalb der Matrix und zeigt in grof3en
Bereichen der Bruchflache abgerundete, nicht gebrochene Bereiche, die nicht am
Bruchgeschehen beteiligt sind. Die restliche Flache zeigt eine héhere Duktilitat als
bei den Proben mit PE-85. In Aufnahmen der Laminatoberflache nach Ablésen des
AbreiRgewebes in Abbildung 47 zeigen sich fur das Polyester-Abreiligewebe
fadenférmige Ruckstéande (im Bild markiert). Ahnliche Riickstéande wurden fiir dieses
AbreilRgewebe auch an anderen Prepreg-Materialien beobachtet und auf ein duktiles
Versagen der Abreillgewebe-Faden zuriickgefuhrt [128]. Fir Klebeverbindungen
zeigen diese Rickstéande eine negative Auswirkung auf die
Verbindungseigenschaften [124, 127] und bieten somit eine mdgliche Erklarung der

im Vergleich geringen kritischen Energiefreisetzungsrate.
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Abbildung 47: REM-Aufnahmen der Laminatoberflaiche nach Entfernung des
AbreiBgewebes PA-83 (links) und PE-85 (rechts), Riickstiande
des AbreiBRgewebes im rechten Bild markiert

4.5.2 Mechanische Oberflachenvorbehandlung

Im Allgemeinen wird durch Oberflachenvorbehandlungsverfahren sowohl eine
Reinigung, als auch ein Aufrauen und Aktivieren der Oberflache angestrebt [20, 132].
Fur die Aktivierung der Oberflache mit geringer Anderung der mikroskopischen
Topografie hat sich die Behandlung mit Atmospharendruckplasma als sehr effektiv
erwiesen [113, 133].

Aufgrund des zuvor festgestellten Einflusses des Oberflachenzustands wurde am
Beispiel des Abreillgewebes PE-85 untersucht, ob die Verbindungseigenschaften
durch Oberflachenvorbehandlung nach Entfernung des Abreiligewebes verbessert
werden kdnnen. Da in Abschnitt 4.4.3 festgestellt wurde, dass bei Erhéhung des
Teilaushértegrads erhdhte Rickstdnde des AbreiRgewebes in der Bruchflache
zuruckbleiben, wurde der Aushéartezyklus Az (siehe Tabelle 8) gewahlt, um solche
Ruckstande zu erzeugen. An identisch hergestellten Laminaten wurde untersucht, ob
die Verbindungseigenschaften durch Abtrag der Abreifl3geweberiickstdnde erhéht
werden kdénnen. Die mechanischen Verfahren Druckluftstrahlen und Schleifen
wurden ausgewahlt aufgrund ihrer Eignung zur Entfernung von oberflachlichen
Kontaminationen [133, 134].
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Tabelle 17: Prozessparameter beim Druckluftstrahlen
Strahimittel | KorngréRe in um | Strahlwinkel | Abstand in mm
Al203 800-1200 90° 400
SiC 600-850 90° 400

Die Laminate wurden nach der Teilaushartung auf der zu verbindenden Oberflache
behandelt und nachfolgend durch Abwischen mit Isopropylalkohol gereinigt.
AnschlieRend wurden die restlichen Schritte des modifizierten Co-Curings
ausgefuhrt, wie in Kapitel 4.1 beschrieben.

Die Prozessparameter der Vorbehandlungsverfahren waren in Vorversuchen so
optimiert worden, dass ein gleichmaRiger Abtrag der obersten Harzschicht ohne
Freilegung der Verstarkungsfasern erfolgte. Fir das Druckluftstrahlen wurden die
zwei Strahlmittel Aluminiumoxid (Al203) und Siliziumkarbid (SiC) verwendet mit den
in Tabelle 17 angegebenen Prozessparametern. Die durch Schleifen behandelten
Probekérper wurden manuell abgeschliffen mit SiC-Schleifpapier der Korngrée
25,8 ym (Kérnung P600). Bei allen Laminaten wurde anhand von Schliffbildern
kontrolliert, dass keine Fremdkdrper ins Laminat eingebracht wurden.

1.4

1.2 1

1.0 -
0.8 -
0.6 -
0.4
0.2 -
0.0 -

PE-85 Strahlen Strahlen Schlelfen
SIC) (Alzo3)

Oberflachenvorbehandlung

Gic, prop Normiert

Abbildung 48: Kritische Energiefreisetzungsraten fiir  unterschiedliche
Oberflachen-vorbehandlungen

Die Ergebnisse in Abbildung 48 zeigen, dass durch das Abschleifen der Oberflache

die kritische Energiefreisetzungsrate gegenuber der unbehandelten Konfiguration im
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Mittel um 13 % gesteigert werden kann. Beim Druckluftstrahlen zeigt die Abnahme
der kritischen Energiefreisetzungsrate dagegen Hinweise auf eine Schédigung der

Oberflache durch die Bestrahlung, wie sie auch in [130, 132] beschrieben wird.

Die Ursache fur die Erhdhung kénnte neben der Entfernung von Abreildgewebe-
Ruckstanden und Kontaminationen allerdings auch eine VergréRerung oder

Aktivierung der Oberflache sein.

4.6 Einfluss der Diffusionszeit

Um die Madglichkeit der Verbesserung der Verbindungseigenschaften durch
Interdiffusion zu Uberprifen, wurde der Aushértezyklus A1 beim modifizierten Co-
Curing um eine isotherme Stufe bei 120 °C und 25 bar Autoklavdruck mit einer
Lange von 60 min erweitert (entsprechend Zyklus Or in Abbildung 23). Bei dieser
Temperatur befindet sich das teilausgehédrtete Laminat im gummielastischen
Zustand, so dass eine erhdhte Mobilitdt der Molekile gegeben ist. Die Haltestufe
ermdglicht eine Diffusion, bevor die Aushértereaktion durch weitere
Temperaturerhhung einsetzt. Alle restlichen Parameter entsprachen der

Referenzkonfiguration, wie in Abschnitt 4.5.1 beschrieben.

Die Haltestufe flihrte zu einer geringen Erhéhung der  kritischen
Energiefreisetzungsrate Gic um 3 % im Mittelwert. In Anbetracht der negativen
Auswirkungen auf die Gesamtprozessdauer wurde dieser Ansatz daher nicht weiter

verfolgt.

4.7 Charakterisierung der Oberflaicheneigenschaften

Die Wechselwirkung zwischen Oberflacheneigenschaften und Eigenschaften von
Klebverbindungen bei FKV-Teilen wird in vielen Verdéffentlichungen untersucht, meist
im Hinblick auf den Einsatz von Klebverbindungen zur Bauteilherstellung (Secondary
bonding) oder fur die Reparatur solcher Bauteile. Aufgrund der zuvor beschriebenen
Ahnlichkeiten der Verbindungsmechanismen wird auch in der vorliegenden Arbeit
eine Charakterisierung der Oberflachenenergie, der Oberflachentopografie und der
chemischen Zusammensetzung an der Oberfliche unternommen, um die
Anwendbarkeit dieser Kennwerte zur Erkldrung und Prognose der

Verbindungseigenschaften zu analysieren.
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4.7.1 Oberflachenenergie

Eine Standardmethode zur Charakterisierung von Oberflachen ist die Bestimmung
der freien Oberflachenenergie inklusive ihrer polaren Anteile (beispielsweise auf
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und Sé&ure-Base-
Wechselwirkungen zurtckzufuhren [135, 136]) und dispersiven Anteile (verursacht
durch van der Waals-Wechselwirkungen [44, 136]). Je gréRer die gesamte
Oberflachenenergie ist, desto besser ist die Benetzbarkeit [126, 133]. Darliber hinaus
wird bei Klebstoffen auf Epoxidharzbasis in einigen Arbeiten betont, dass eine
Oberflachenvorbehandlung den polaren Anteil erhéhen sollte, da dies die Benetzung
mit dem apolaren Epoxidharz verbessert [123, 127]. Zur Erzeugung eines solchen,
polar gepragten Oberflachenenergiezustands eignen sich laut [123, 127]
Abreillgewebe auf Polyamidbasis besser als solche aus Polyester. Insgesamt ist die
Oberflachenenergie zwar gut geeignet zur Unterscheidung von
Oberflachenvorbehandlungen, allerdings weniger gut zur Prognose von
Verbindungseigenschaften bei Klebeverbindungen [113, 131], da die Benetzbarkeit

nur eine notwendige und nicht hinreichende Voraussetzung der Adhasion ist [45].

oL

Tropfen
/ p

[2] Laminat
Os : /sl /

/ »

Abbildung 49: Bestimmung des linken Kontaktwinkels am Flissigkeitstropfen
nach [135] (links) und reales Bild (rechts)

Die Oberflachenspannung wurde durch Kontaktwinkelmessungen am liegenden
Tropfen nach DIN EN 828 [135] bei Raumklima charakterisiert. Die Anwendbarkeit
dieser Methode bei strukturierten Oberflachen von epoxidharzbasierten Laminaten
mit unterschiedlichen Oberflachenvorbehandlungen wurde zuvor an verschiedener
Stelle demonstriert [126, 131, 133, 137-138], wobei insbesondere bei Einsatz von
Abreillgeweben einige Besonderheiten zu beachten sind [131, 139]. Die Messungen

wurden mit Hilfe eines Goniometers durchgefihrt. Fir die Messungen wurde das
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Abreillgewebe entfernt und direkt im Anschluss wurden von den drei FlUssigkeiten in
Tabelle 18 jeweils zehn Tropfen auf das waagrecht ausgerichtete Laminat
aufgebracht, wie in Abbildung 49 gezeigt. Mit einer parallel zum Laminat
positionierten Kamera wurden zu festgelegten Zeitpunkten nach Absetzen des
Tropfens Aufnahmen der Tropfenform erstellt. Anschliefend wurden die
Kontaktwinkel des Tropfens mittels des ,,Contact Angle“-Plugins der Software ImageJ
berechnet. Die Berechnung der polaren und dispersiven Komponenten a¢ und ad
der Oberflachenspannung des Laminats erfolgte entsprechend DIN EN 828 mit dem
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-Modell nach (4.1) aus dem Mittelwert des linken und
rechten Kontaktwinkels 8 und den bekannten Oberflachenspannungen ¢’ und o der

Testflussigkeiten.
(1+cos @), p \/:{) d
——= |og =+ |0 4.1)

Die Gleichung (4.1) wurde durch lineare Regression nach der Methode der kleinsten
Quadrate zur Bestimmung der Geradensteigung gel6st. Zur Beurteilung der Glte der
Approximation der polaren und dispersiven Komponente wird das Bestimmtheitsmaf}

R? der linearen Regression mit angegeben.

Tabelle 18: Messfliissigkeiten und Oberflaichenspannung nach [135]

Flussigkeit Dispersive Oberflachen- Polare Oberflichenspannung ai’
spannung ¢¢ in mN/m in mN/m
Wasser 21.8 51.0
Glycerin 37 26.4
Diiodmethan 50.8 0

Bei Messungen von Kontaktwinkeln auf Polymeroberflachen mit AbreilRgewebe ist zu
beachten, dass Ausrichtung des AbreiRgewebes und die Zeit zwischen Absetzen des
Tropfens und Kontaktwinkelbestimmung das Ergebnis beeinflussen [139, 140] Daher
wurde die Kameraachse parallel zu einer Hauptachse der Abdricke des
Abreiltigewebes ausgerichtet und die Bestimmung des Kontaktwinkels erfolgte nach
90 Sekunden. Weiterhin kdénnen Unterschiede in der Oberflachenrauheit die

Anwendbarkeit der Oberflachenenergieberechnung beeintrachtigen, wobei sie
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trotzdem zur Orientierung genutzt werden kann [136].
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Abbildung 50: Gemessene Kontaktwinkel (links) und berechnete
Oberflachenspannungen (rechts) an vollausgeharteten

Laminaten mit verschiedenen AbreiRgeweben

Die Messungen wurden an Laminaten durchgefuhrt, die im Standardzyklus bei
(Abbildung  50),
teilausgeharteten Laminaten, die bei 140 °C ausgehartet wurden (Abbildung 51). Die

180 °C  Aushartetemperatur ausgehartet wurden sowie
Auswirkung einer Variation der Aushartetemperatur sind nach Blass et al

ambivalent: Durch die schnellere Erreichung des Gelpunkts bei hoéherer
Aushéartetemperatur wird die Zeit, in der eine Diffusion von Kontaminationen ins
Laminat erleichtert ist, begrenzt. Andererseits ist die Viskositdt des Harzes bei

héherer Aushartetemperatur niedriger, was die Diffusion erleichtert [49].

Abbildung 51 zeigt die gemessenen Kontaktwinkel an teilausgeharteten Laminaten
mit verschiedenen AbreiRgeweben sowie Teflonfolie. Die Messungen wurden an
Ausschnitten der Laminate durchgefihrt, aus denen die Probekérper fur die in
Abschnitt 4.5.1 beschriebenen Prufungen hergestellt wurden. Die mit dem Polyamid-
Abreillgewebe PA-83 hergestellten Laminate zeigen die beste Benetzbarkeit und die
héchste Oberflachenspannung. Die mit PE-85 und PA-60 hergestellten Laminate
zeigen jeweils geringere polare, dispersive und gesamte Oberflachenspannungen.
Die Messungen an den mit PTFE-Folie hergestellten Laminaten zeigen vergleichbare
Ergebnisse zu denen der mit PA-60 ausgehérteten, allerdings sind hier deutliche

Unterschiede in der Oberflachentopografie vorhanden (siehe Abschnitt 4.7.2). Die
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Ergebnisse bestatigen fur den Vergleich zwischen PE-85 und PA-60 nicht die
Erwartung, dass das PA-Abreillgewebe zu einer polarer gepragten Oberflache fiihrt.
FUr Kontaminationen mit silikonbasiertem Trennmittel wurde zuvor eine Erhéhung
des Kontaktwinkels festgestellt [141], die erhdhten Kontaktwinkel beim
Abreillgewebe PA-60 kdnnen folglich durch die Kontamination mit Silikon verursacht
sein. Zu beachten ist aullerdem das geringere Bestimmtheitsmall bei den
Oberflachenspannungen von PA-60. Die Kontaktwinkelmessungen an den
Abreilligeweben in Abbildung 52 zeigen, dass die Benetzbarkeit der Laminate
qualitativ der der Abreil3gewebe entspricht, insofern bilden die Laminate einen
»+Abdruck® der Eigenschaften des AbreiRgewebes, so wie es an anderer Stelle schon
beobachtet wurde [123, 126]. Zur Erklarung (und damit auch Prognose) der
Verbindungseigenschaften, wie sie in Abschnitt 4.5.1 zusammengefasst wurden,
eignet sich die Oberflachenspannung allerdings nur bedingt. Im Relativvergleich
korrespondiert die Abnahme der Oberflachenspannungen der Laminate mit den
Abreilgeweben PA-83, PE-85 und PTFE-Folie zwar mit der Abnahme der
entsprechenden kritischen Energiefreisetzungsraten, doch fiir das Laminat mit dem
Abreilligewebe PA-60 korrespondiert eine niedrige Oberflachenspannung mit guten

gemessenen Verbindungseigenschaften.
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Abbildung 51: Gemessene Kontaktwinkel (links) und berechnete

Oberflachenspannungen (rechts) an teilausgeharteten
Laminaten mit verschiedenen AbreiRgeweben

Neben dem AbreiRgewebe beeinflussen Temperatur und Aushéartegrad die
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Oberflachenspannung von Epoxiden. Die Oberflachenspannung von Epoxidharzen
verringert sich bei Temperaturerhéhung [142, 143], folglich ist sie bei den
Aushéartetemperaturen des Zyklus Il im modifizierten Co-Curing niedriger als die hier
bei Raumtemperatur gemessene. Weiterhin steigt die Oberflachenspannung bei
isothermer Aushartung [142-145], wobei die Anderung auf eine Migration der Amine
[145] oder auf die Verringerung der Aminkonzentration zurtickgefuhrt wird [142]. Das
Verhalten von modifizierten Systemen kann hiervon abweichen [144]. Bei
Messungen an unterschiedlich teilausgeharteten Laminaten (siehe Abbildung 52)
wurde eine nicht signifikante Zunahme der Oberflachenenergie beim Vergleich der
140 °C-Zyklen A1, A2 und As beobachtet, sowie eine nicht signifikante Abnahme beim
Referenzzyklus ARr. Wie auch bei den unterschiedlichen
Oberflachenvorbehandlungen kann die kritische Energiefreisetzungsrate nicht

anhand der Oberflachenspannung prognostiziert werden.
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Abbildung 52: Gemessene Kontaktwinkel an verschiedenen AbreiRgeweben
(links) und berechnete Oberflichenspannungen von
teilausgeharteten Laminaten unterschiedlicher Aushartegrade
(rechts)

4.7.2 Oberflachentopografie und Rauheit

Der Einfluss der mikroskopischen Rauheit auf die Adhasion wird diskutiert, seit
McBain et al. 1925 eine mechanische Verzahnung von Oberflachenunebenheiten als
Ursache fir Adhasionskréfte beschrieben haben [146]. Der Zusammenhang von

Oberflachenrauheit und Topografie und den Verbindungseigenschaften von
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Klebungen bei Polymeren wurde in zahlreichen Arbeiten untersucht, ohne dass ein
eindeutiges Modell bestéatigt werden konnte. In einigen Studien wird ein positiver
Zusammenhang zwischen Rauheit und Verbindungseigenschaften beschrieben
[123, 147], in anderen ein negativer [123, 148]. Insgesamt eignet sich die
mechanische Verzahnung nicht als alleiniges Erklarungsmodell [43, 44]. Im
Folgenden wird die Entwicklung der Laminatoberflache dennoch hinsichtlich ihrer
Eignung als Indikator fir die Verbindungseigenschaften diskutiert, da die durch die
Entfernung des Abreilgewebes entstehende Oberflichentopografie vom

Aushartegrad abhéangt.

AbreilRgewebe-

fasern —5 - —— — - — Versagen im AbreiRgewebe (3)
- - Versagen im Interface (2)

Versagen in Matrix (1)

Abbildung 53: Versagensmodi bei AbreiRgewebeentfernung nach [128]

Wie in Abbildung 53 visualisiert, erfolgt beim Abziehen des Abreillgewebes ein Bruch
im Laminat, im AbreilRgewebe oder im dazwischen liegenden Interface. Wie Flinn et
al. zeigen, unterscheidet sich die entstehende Bruchflaiche je nach
Aushéartetemperatur und Aushartegrad des Laminats. Bei niedrigerem Aushartegrad
ereignet sich der Bruch bei Abldsung des Abreillgewebes sowohl im Interface
zwischen Abreillgewebe und Laminat (in Abbildung 53 mit (2) markiert) als auch in
der Matrix (mit (1) markiert). Bei hdheren Aushéartegraden verschiebt sich die
Bruchflache starker in das Interface und in das Abreillgewebe (markiert mit (3)), was
sich in Rickstdnden des AbreiRgewebes auf der Laminatoberflache dufRert [138].
Das mit (4) markierte interlaminare Versagen innerhalb des Laminats ist
unerwinscht. Moosburger et al. beschreiben anhand von Schliffbildern ebenfalls bei
niedrigeren Aushértegraden eine glattere Oberfliche des Laminats, deren
Strukturierung  zunimmt bei Ablésung des Abreiligewebes bei hdheren

Aushéartegraden [18]. Im Allgemeinen wird die Ablésung des Abreillgewebes vom
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Laminat von vielen Faktoren beeinflusst. Die Kraft, die zum Entfernen notwendig ist,
hangt neben dem Winkel des Abziehens und der Abziehrate auch von Orientierung
(beziglich der Kettrichtung) und Material des AbreiRgewebes und dessen
Faserdurchmesser ab [124]. Bei Entfernung des Abreilgewebes an den
teilausgeharteten Laminaten wurde auch bei Gleichhaltung dieser Parameter ein
signifikanter Unterschied in der notwendigen Kraft festgestellt, der auf einen
Unterschied im Versagensmodus nach Abbildung 53 hinweist. Die Kraft stieg dabei

mit dem Aushéartegrad an. Dieses Phanomen wurde anhand von REM-Aufnahmen

der Laminatoberflachen und anhand der Oberflachentopografie analysiert.

Abbildung 54: REM-Aufnahmen der Laminatoberfliche nach Entfernung des
AbreiBRgewebes PA-83 bei unterschiedlichen Aushértegraden

Abbildung 54 zeigt REM-Aufnahmen der Laminatoberflache nach Entfernung des
Abreillgewebes. Die Zunahme der erforderlichen Abziehkraft begriindet sich durch
die unterschiedlichen Versagensmodi, wie in Abbildung 54 erkennbar. Bei dem
Laminat mit niedrigem Aushartegrad erfolgt ein koh&sives Versagen der Matrix im

Bereich der Spitzen des Abdrucks des AbreiRgewebes. Mit zunehmendem
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Aushartegrad bleibt der Abdruck vollstandiger erhalten, kohasives Versagen der
Matrix erfolgt nur noch lokal im Bereich der Spitzen. Die abnehmende Sprddigkeit
der Matrix fihrt offensichtlich zu einer Verlagerung des Versagens in das Interface
zwischen Abreifllgewebe und Matrix. Beim Polyester-Abreiligewebe PE-85 zeigen die
in Abbildung 47 markierten Ruckstdnde zudem ein kohasives Versagen der
Abreillgewebefasern. Da die Oberflacheneigenschaften des Laminats in den
Faserbetten des Abreilligewebes besonders stark vom Abreillgewebe verédndert
werden [123, 129], kann die in Abschnitt 4.7.1 beschriebene, geringfligige Zunahme
der Oberflachenenergie bei zunehmender Teilaushartung mit dem Aushéartegrad
auch durch die mit steigender Aushartung grol¥flachiger erhaltenen Flachen

begrindet sein, die in direktem Kontakt zum Abreil3gewebe standen.

Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde analysiert, ob die Oberflachentopografie nach
Entfernung des AbreilRgewebes als Indikator fir den Aushartegrad geeignet ist, wenn
die genannten, restlichen Einflussfaktoren (Typ des Abreilligewebes, Abziehwinkel,
Abziehrate) identisch sind. Die Oberflachentopografie eignet sich besonders fir eine
Kontrolle im Fertigungsprozess, da sie beruhrungs-, kontaminations- und

zerstérungsfrei gemessen werden kann.

Zur Uberpriifung der Oberflachentopografie wurde an den in Tabelle 9 aufgefuhrten,
einstufig ausgehéarteten Laminaten nach Entfernung des Abreillgewebes die
Oberflachentopografie mittels eines Weildlichtprofilometers des Typs MicroProf®
(FRT GmbH, Bergisch Gladbach) optisch gemessen. Abbildung 55 zeigt am Beispiel
eines niedrig ausgehérteten Laminats und eines im Standardzyklus ausgeharteten
Laminats die Veranderung der Oberflaichentopografie. Bei dem niedrig
ausgeharteten Laminat zeigt sich eine insgesamt niedrigere Héhe der Spitzen im
Abdruck des AbreiRgewebes und stumpfere Spitzen im Bereich der
Kreuzungspunkte des Abreilligewebes. Bei dem hdher ausgeharteten Laminat sind
die Spitzen insgesamt hoéher und spitzer, was sich in punktueller verteilten

Helligkeitsspitzen &ulRert.
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Abbildung 55: Gemessene Oberflachentopografie des Laminats mit
Aushartegrad 0,48 (erste Zeile) und mit einem Aushartegrad von
0,93 (zweite Zeile). Erhebungen sind hell dargestelit

Auf Basis von Vorversuchen wurde die Messaufldsung auf 3,3 um festgelegt. Mit
dieser Auflésung ist eine gute Abbildung der Faserbetten des AbreiRgewebes mit
einem Faserdurchmesser von 35 pum moglich. Die Messungen wurden fur jede
Oberflache an drei quadratischen Bereichen mit einer Kantenldnge von 2 mm unter
Ausrichtung der y-Richtung parallel zur Faserrichtung durchgefuhrt. Es wurden die
flachenbezogenen Rauheitskenngré3en Sa und Sz nach DIN EN ISO 25178 [149]
ausgewertet, da diese besser geeignet sind fur Abreil3gewebeoberflachen als die
orientierungsabhangigen, linienbezogenen Grélen Ra und R: [123, 150]. Sa
bezeichnet den arithmetischen Mittelwert der absoluten Héhenwerte z(x,y) innerhalb
des gemessenen Bereichs A und wird nach Formel (4.2) berechnet. S: bezeichnet
die Summe des héchsten Wertes der Spitzenhéhe und des gréten Wertes der

Senkenhéhe und ist sensitiver gegenltiber Spitzen und Télern des Profils [150].
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Tabelle 19: Auswerte- und Filterparameter der Rauheitsmessungen

Verfeinerungsindex in mm

Oberflachentyp
L-Filter ‘ F-Operator ’ S-Filter

S-L ] 2,0 ‘ 2,0 ] 0,0067
Die verwendeten Parameter zur Berechnung der Rauheit wurden nach den
Vorgaben in DIN EN ISO 25178-3, Abschnitt 4.3 [151] gewahlt und sind in Tabelle 19

angegeben.
1
Sa == ], 12(x,y)|dxdy

4.2)

Im Folgenden werden jeweils die Mittelwerte und Standardabweichungen der

Rauheiten aus den drei Messungen angegeben.

Tabelle 20: Oberflaichenrauheiten der Laminate nach Entfernung des
AbreiBgewebes
Aushiértegrad | Zyklus | S,in um S; in pm
0,48 Aq 16,62+0,2 | 117,26+2,2
0,63 Az 16,35+0,2 | 123,51+2,5
0,71 As 16,9+0,4 127,5212,9
0,93 Ar 17,84+1,1 | 140,7349,8
Bei beiden RauheitskenngréRen ist eine Korrelation der Rauheit mit dem

Aushartegrad erkennbar. In der mittleren arithmetischen Rauheit Sa hebt sich das am
hdchsten ausgehartete Laminat mit seinen zahlreichen, fein ausgeprégten Spitzen
von den teilausgeharteten Laminaten ab. Deutlicher dricken sich die in den
Mikroskopbildern und den Topografien erkennbaren Unterschiede in der Spitzenhdhe
mit einer zunehmenden Auspragung der Spitzen bei fortschreitender Aushartung
allerdings in einer Zunahme des Sz-Werts aus. Die Signifikanz der Korrelation
zwischen Aushértegrad und Rauheit ist beim Sz-Wert hdher, bei Zugrundelegung
eines linearen Zusammenhangs betragt das Bestimmtheitsmald der Korrelation
R?=0,99 (wenngleich auch hier fur den Aushartegrad die in Abschnitt 3.3.1
geschilderte Einschrankung gilt).
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Angesichts der Korrelation zwischen Aushértegrad und Sz-Wert kann eine Messung
der Oberflachentopografie als zerstérungsfreies Prifverfahren eingesetzt werden,
um den Zustand von zu verbindenden Strukturen zu Uberprifen. Dies setzt allerdings
eine Konstanz aller anderen Parameter, unter anderem Abreiligewebe, Abziehwinkel
und -rate und Werkzeugoberflache, voraus. Ergdnzende Untersuchungen beziglich
der Auswirkungen weiterer Einflussfaktoren wie beispielsweise
Oberflachenkontaminationen auf die Rauheit sind fir eine abschliefiende Beurteilung
der Eignung der Rauheit zur Prognose des Aushartegrads in einer

Produktionsumgebung notwendig.

4.7.3 Chemische Oberflachenzusammensetzung

Neben der Topografie beeinflusst der Einsatz von AbreiRgeweben auch die
chemische = Zusammensetzung der Laminatoberfliche. Im  Fokus der
Untersuchungen standen die zuvor in Abschnitt 4.5.1 erwdhnten, von den
Abreillgeweben Ubertragenen Kontaminationen von Beschichtungen auf Silikon-
oder Fluorbasis. Neben den Abreilgeweben kénnen auch Trennmittel, die die

Entformung ermdglichen, Kontaminationen verursachen [141, 152].

In der Literatur wurde die Nachweisbarkeit von solchen Ruickstédnden mittels
Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (englisch X-ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS) demonstriert [127, 131, 153], der experimentelle Aufwand ist allerdings hoch.
Um eine effizientere Uberpriifung der Oberflaichenzusammensetzung zu erreichen,
wurden die Untersuchungen hier mittels energiedispersiver Réntgenspektroskopie
(englisch Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) unternommen. Die
Anwendbarkeit wurde zuvor in [126, 129] gezeigt. Es ist zu beachten, dass bei EDX-
Messungen der Oberflachenzusammensetzung ein Zielkonflikt besteht zwischen der
Tiefe der Messung und der Detektierbarkeit. Eine grolere
Beschleunigungsspannung fuihrt zu einer Erhéhung der Eindringtiefe und damit einer
geringeren Sensitivitdt gegeniber nur an der Oberflache vorhandenen Elementen,

gleichzeitig verbessert sie aber die Detektion allgemein [154].

Bei der Untersuchung der Abreillgewebe PA-83, PE-85 und PA-60 und des
verwendeten Trennmittels Freekote 770 NC (aufgebracht auf ein PU-Substrat)
zeigen die per EDX ermittelten Spektren (siehe Abbildung 56) fir PA-60 und das

Trennmittel die Anwesenheit von Si, das in Silikonen zur Haftungsverminderung
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eingesetzt wird [126, 127, 129].
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Abbildung 56: Per EDX gemessene Spektren der AbreiBgewebe und
Trennmittel (Beschleunigungsspannung 12 kV)

Der Ubertrag dieser Silikone auf die Laminatoberflache nach Entfernung des
Abreillgewebes wurde in Scans der Laminatoberflache Uberprift. Angesichts des
oben beschriebenen Zielkonflikts bei der Festlegung der Beschleunigungsspannung
wurde die Messung mit den Beschleunigungsspannungen 12 kV und 5kV
durchgefuhrt. Bei beiden Beschleunigungsspannungen war es nicht mdglich, die
Ubertragung von Si auf die Laminatoberflache zweifelsfrei nachzuweisen, wie in
Abbildung 57 ersichtlich. Lediglich beim Abreilgewebe PA-60 deutet ein kleines,
nicht quantifizierbares Signal auf die Ubertragung von Si hin. Die Markierungen im

Spektrum zeigen die Stelle, an der der Peak von Si-Atomen erwartet wird.
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Abbildung 57: Per EDX gemessene Spektren der Laminatoberflachen
(Beschleunigungsspannung 5 kV)
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5 Validierung auf Detailebene

Bei den Untersuchungen auf Couponebene wurden die Umsetzbarkeit und
Verbindungseigenschaften des modifizierten Co-Curings am Beispiel ebener
Laminate bestatigt. Im Folgenden werden diese fur erhdhte geometrische
Komplexitdt auf Detailebene am Beispiel eines Ausschnitts GOberprift, der die
Verbindung einer Schale (Haut) mit einem Versteifungsprofil reprasentiert. Diese wird
typischerweise in der im Luftfahrtbereich verbreiteten Halbschalenbauweise
eingesetzt. Die effiziente Herstellung solcher Verbindungen ist mit grofen
Herausforderungen verbunden, da fir die Produktion der Haut als groRflachiges,
schalenférmiges Bauteil mit geringer Dicke und geometrischer Komplexitat andere
Verfahren geeignet sind als fur die Herstellung des geometrisch komplexeren
Versteifungsprofils, das ein gedrungenes Bauteil mit gréReren Laminatdicken
darstellt. Der Querschnitt des Versteifungsprofils kann je nach Einsatzgebiet
verschiedene Geometrien annehmen, beispielsweise L-Form, Omega-Form, Hut-
Form oder T-Form (siehe Abbildung 58). Fir die Herstellung der Haut sind
beispielweise Infusionsverfahren oder automatisierbare Ablageverfahren vorteilhaft,
wohingegen das Versteifungsprofil effizienter durch kontinuierliche Prozesse wie
Pultrusion oder IntervallheiRpressen produziert werden kann. Bei einer Umsetzung
im Co-Curing muss das Fertigungswerkzeug sowohl die Dimensionen der Haut als
auch die geometrische Komplexitat des Versteifungsprofils abbilden, was die
Komplexitdt und Kosten des Werkzeugs erhoht. Werden die Elemente separat
hergestellt und anschlieRend verbunden, verursacht der Flgeprozess zusatzliche

Kosten fur die Integration.

Versteifung _J l_ N E

Haut

T-Profil Omega- Hut-Profil C-Profil
Profil

Abbildung 58: Versteifungsprofile mit Schale

Bei einer Herstellung im modifizieten Co-Curing werden dagegen die
Versteifungsprofile in einem separaten Prozess teilausgehartet und anschliellend mit

der Haut gemeinsam voll ausgehértet. Durch die Voraushértung des
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Versteifungsprofils kann die Komplexitdt des Werkzeugs zur Herstellung des
Zusammenbaus reduziert werden. Zusatzlich wird das Prozessrisiko reduziert, da
fehlerhafte Versteifungsprofile vor dem Verbindungsschritt identifiziert werden

kdnnen und nicht zum Aussortieren des Zusammenbaus fuhren.

5.1 Bauteil- und Probekoérperfertigung

Die in Abbildung 59 dargestellten Bauteile wurden im Autoklav hergestellt. Das
Bauteil wurde in Haut und Versteifung unterteilt, wobei die Haut als Substruktur fur
das modifizierte Co-Curing teilausgehartet wurde. Das Versteifungsprofil besteht aus
einem Fulbereich, der mit der Haut verbunden ist, und einem Stegbereich, in dem
die beiden Halften des Versteifungsprofils verbunden sind. Am Ubergang zwischen
den Bereichen sitzt ein Zwickel. Der in Abbildung 59 definierte Lagenaufbau wurde
vereinfacht, da die mechanischen Eigenschaften des Bauteils ausschlie3lich im
Rahmen des hier gepriften Lastfalls relevant sind. Die gemessenen
Anbindungseigenschaften sind prinzipiell auf die in der Realitat auftretenden
quasiisotropen Lagenaufbauten (bertragbar, solange die Faserorientierung der

beiden zu verbindenden Lagen identisch ist.

Bereich Lagenaufbau
Versteifung [90/02/90/0/90]
Haut [90/0/90/0/90/0]s

Abbildung 59: Geometrie und Lagenaufbau der Probekérper im FuBbereich

Beim modifizierten Co-Curing wurde das Hautlaminat im ersten Schritt laminiert und
im Autoklavzyklus Az teilausgehartet. Die restlichen Schritte sind fir modifiziertes Co-
Curing und Co-Curing identisch. Zur Formgebung des Versteifungsprofils wurden
Aluminium-Formwerkzeuge genutzt. Die Lagen des Versteifungslaminats wurden auf
die beiden L-férmigen Formwerkzeuge abgelegt und danach zusammengefihrt. Der
Zwickelbereich wurde mit der rechnerisch notwendigen Menge des Prepregs in

gerollter Form gefullt. Anschliefend wurde der Verbund auf das unausgehéartete (im
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Falle des Co-Curings als Referenz) beziehungsweise auf das teilausgehartete
Hautlaminat aufgesetzt. Der Zusammenbau wurde unter Verwendung des

Referenzzyklus Ar ausgehértet.

Nach der Herstellung wurden die Bauteile in Ultraschallprifungen auf Fehlstellen
untersucht. Erkannte Fehlstellen wurden bei der Entnahme der Probekérper
berlicksichtigt. Beim im modifizierten Co-Curing hergestellten Bauteil wurden keine
lokalen Fehlstellen festgestellt, allerdings war das Rickwandecho im Bereich der
Verbindung schwéacher ausgepragt als beim Referenzbauteil. Dies kénnte auf die
strukturierte Oberflaiche des Hautlaminats zurlckzufuhren sein oder auf
Unterschiede in der Verbindungszone. In Schliffbildern der Verbindungszone im
Bereich des Fulles der Versteifung wurden bei dem im modifizierten Co-Curing
hergestellten Bauteil Poren identifiziert. Da diese auf Couponebene nicht auftraten,
liegt eine Verursachung durch das Aluminiumwerkzeug nahe, welches die
Entfernung von gasférmigen Einschlissen in Dickenrichtung des Laminats behindert.
Durch den Einsatz eines teilausgeharteten Laminats als Hautlaminat kann dieses im
Zwickelbereich nicht so stark verformt werden wie ein unausgehértetes Laminat.
Hierdurch bedingt weisen die Probekdrper im modifizierten Co-Curing keine
Welligkeit des Hautlaminats unter dem Zwickelbereich auf, im Gegensatz zum
Referenzbauteil. Oberhalb des Zwickelbereichs ist bei allen Probekdrpern eine
Welligkeit des Laminats festzustellen, wie in Abbildung 60 sichtbar. Abgesehen
hiervon wurden keine Auffalligkeiten hinsichtlich der Laminatqualitat festgestellt. Im
Anschluss an die Qualitatskontrolle wurden mit einer Sdge mit Diamantblatt aus den

Bauteilen jeweils sechs Probekdrper entnommen.

Abbildung 60: Schliffbilder des Laminats im Zwickelbereich. Links
Referenzbauteil, rechts Bauteil im mod. Co-Curing
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Die Lange L der Probekérper weist durch den Zuschnitt der Probekdrper bedingte
Unterschiede auf. Die Breite des Versteifungsprofils im FuRbereich br ist durch das
Werkzeug vorgegeben, deswegen gibt es hier keine Unterschiede zwischen den

Probekérpern.

Tabelle 21: Gemessene Probekdrpergeometrien

Gruppe tr in mm ts in mm b in mm L in mm

Co-Curing 4,62+0,05 | 3,08+0,02 | 149,19+0,1 | 44,99+0,03

Mod. Co-Curing | 4,49+0,02 | 3,09+0,02 | 148,46+0,3 | 44,96+0,11

5.2 Priifaufbau

Die Probekoérper wurden unter dem in Abbildung 61 dargestellten Lastfall geprift, bei
dem der Fullbereich auf zwei linienférmigen Auflagern fixiert wird und am Steg eine
Zugkraft in Stegrichtung aufgebracht wird. Durch diese Belastung wird ein Versagen
an der Grenze zwischen Versteifungsprofil und Haut begtinstigt und somit gezielt die
durch das modifizierte Co-Curing hergestellte Verbindung unter kombinierter Mode |

und Mode Il-Belastung gepruft.

50

Abbildung 61: Schematisches (links) und reales Bild (rechts) des Priifaufbaus

Die Probekérper wurden auf einem hydraulischen Prifzylinder mit einer
Prifgeschwindigkeit von 2 mm/min belastet. Die Prifung erfolgte in einer
Stahlvorrichtung, die die Beobachtung der Seitenflachen des Bauteils wahrend der
Prifung ermdglicht. Kraft- und Wegsignal wurden durch die Zylindersteuerung
erfasst. Zuséatzlich wurden die dreidimensionalen Oberflichendehnungen auf einer
Stirnflache des Bauteils mittels eines ARAMIS 4M-Systems (gom GmbH,
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Braunschweig) mit einer Frequenz von 5 Hz optisch durch digitale Bildkorrelation
gemessen. Auf der gegeniliberliegenden Stirnflache wurde mit einem Mikroskop die
Rissentstehung und -ausbreitung mit einer Frequenz von 0,5 Hz aufgenommen.
Durch dieses Setup konnten die Dehnungskonzentration und die Verformung des

Bauteils parallel zu Zeitpunkten und Orten des Versagens aufgezeichnet werden.

5.3 Ergebnisse der Prifungen

5.3.1 Versagensverhalten

In den Priifungen konzentrieren sich die Dehnungen stark im Zwickelbereich, wie in
den Oberflachendehnungen 0,2 s vor der Rissbildung in Abbildung 62 erkennbar.
Dementsprechend entstanden die Risse bei allen Probekdrpern in diesem Bereich.
Anhand der Position und Reihenfolge der Rissentstehung kénnen die Probekdrper in

drei Gruppen eingeteilt werden:

¢ einstufiges Versagen an Grenzschicht Full — Haut (entspricht Ziffer 3 in
Abbildung 63)

o zweistufiges Versagen mit Rissentstehung innerhalb Steg und anschlieender
Rissentstehung an Grenzschicht Ful — Haut (entsprechend Ziffern 1 und 3 in
Abbildung 63)

o zweistufiges Versagen mit Rissentstehung interlaminar im Radiusbereich und
anschlieRender Rissentstehung an Grenzschicht Full — Haut (markiert durch
Ziffern 2 und 3 in Abbildung 63)
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0.4

Auflager

0.2

Abbildung 62: Optisch gemessene Dehnungen vor Rissbildung (unverformte
Geometrie schematisch skizziert)

In Abbildung 63 sind die Orte der Rissentstehung schematisch dargestellt. Die
unterschiedlichen Versagensverhalten &uf3ern sich in verschiedenen Verldufen der
Kraft-Weg-Kurven mit einem oder mehreren Maxima, die jeweils mit der Ausbreitung
eines Risses korrespondieren. Jeder der Spitzen folgt ein Abfall der Kraft, wobei der
Betrag des Kraftabfalls bei der letzten mehr als 60 % betragt. Dies wurde als
Versagen des Probekérpers definiert. Das Versagen tritt bei allen Probekdrpern
durch Rissausbreitung an der Grenzschicht zwischen Ful3, der Versteifung und der
Haut auf. Daher erlauben die gemessenen Festigkeiten Rickschlisse auf die
Eigenschaften der durch modifiziertes Co-Curing beziehungsweise Co-Curing
hergestellten Verbindung. Aufgrund der zuvor beschriebenen Unterschiede in der
Lange L der Probekdrper werden die gemessenen Krafte bei den
Versagensereignissen im Folgenden auf die Ladnge bezogen angegeben. Aufgrund
der geringen Unterschiede muss nicht von einer Anderung des Spannungszustandes

ausgegangen werden.
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Abbildung 63: Rissentstehung innerhalb Steg (1), interlaminar im
Radiusbereich (2), an Grenzschicht FuB - Haut (3)

Im Folgenden sind beispielhaft drei Kraft-Weg-Kurven und Bilder aus dem
Zwickelbereich der Probekérper dargestellt, die je einem der drei oben genannten
Versagensverhalten entsprechen. Abbildung 64 weist ein einstufiges Versagen auf,
Abbildung 65 bildet zweistufiges Versagen mit Rissbildung im Stegbereich (Position
1) und anschlieRendem Versagen an der Grenzschicht ab und Abbildung 66 zeigt
Rissbildung im Radiusbereich (Position 2) mit finalem Versagen in der Grenzschicht
(Position 3).

Der unterschiedliche Verlauf des Risses an der Grenzschicht Ful3-Haut (in den
Mikroskopbildern waagrecht) ist zurickzufuhren auf die zuvor geschilderte
Verformung des Hautlaminats durch den Zwickel bei den Referenzproben (gezeigt in
Abbildung 60 links). Die eingebrachte Welligkeit driickt sich hier im unebenen Verlauf
des Risses aus, der an der Lagengrenze verlauft. Beim modifizierten Co-Curing sind
die Lagen eben und demzufolge ist auch der Rissverlauf bei den so hergestellten

Probek&rpern eben.
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Abbildung 64: Typische Kraft-Weg-Kurve und Mikroskopbilder bei einstufigem
Versagen
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Abbildung 65: Typische Kraft-Weg-Kurve und Mikroskopbilder bei Rissbildung
im Steg
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Abbildung 66: Typische Kraft-Weg-Kurve und Mikroskopbilder bei Rissbildung
im Radiusbereich

5.3.2 Gemessene Festigkeiten und Steifigkeiten

Zur Analyse der Festigkeiten wurden die Kraft-Weg-Kurven anhand der Phasen des
Versagens unterteilt. Die Maximalwerte der Kraft wurden ausgewertet und anhand
des Rissortes gruppiert. Durch Mittelwertbildung Uber alle Probekdrper mit
Ubereinstimmendem Versagensverhalten wurde die Kraft beim Auftreten bestimmter
Versagensereignisse ermittelt. Zusatzlich wurden die Steifigkeiten in den
Zwischenbereichen der Kraft-Weg-Kurve zwischen den Versagensereignissen
ausgewertet. Die Ergebnisse in Tabelle 22 dokumentieren, dass einstufiges
Versagen sowie das zweistufige Versagen mit Rissbildung im Steg nur bei
Probekérpern aus dem Co-Curing auftritt. Alle im modifizierten Co-Curing
hergestellten Probekérper versagen zweistufig mit interlaminarer Rissbildung im
Radiusbereich. Dies deutet darauf hin, dass die unterschiedlichen Versagensformen
durch Herstellungseinfliusse geférdert werden. Die Rissbildung im Steg bei den im
Co-Curing produzierten Probekérpern kann durch die beobachtete Welligkeit im
Ubergang vom Zwickel zum Steg beginstigt sein oder durch eine geringere
Kompaktierung durch das Formwerkzeug im Stegbereich. Wie an den Spitzen im
Kraftverlauf sichtbar ist, tritt die Rissbildung im Steg bei 60 % der Maximalkraft der
einstufig versagenden Probekdrper auf und verursacht einen starken Abfall der

Bauteilsteifigkeit. Das folgende, finale Versagen ftritt bei 65 % dieser Maximalkraft
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auf, wie in Abbildung 65 beispielhaft dargestellt. Die Steifigkeit vor dem Versagen
weist nur eine Differenz von etwa 3 % zu der der einstufig versagenden
Probekdrpern auf, nach der Rissentstehung féllt sie um 73 %. Da nicht
ausgeschlossen werden kann, dass das Versagen im Steg durch Herstellungseffekte
ausgel6st wird, werden im Folgenden die einstufig versagenden Probekdrper als
Referenz herangezogen, wenngleich deren Anzahl von zwei Probekérpern die

Aussagekraft statistischer Auswertungen einschrankt.

Die im modifizierten Co-Curing hergestellten Probekoérper besitzen eine um 5 %
geringe Steifigkeit vor dem Versagen als die einstufig versagenden, im Co-Curing
produzierten Probekdrper und eine um 9 % geringere Maximalkraft als diese. Da die
Risse in den aul3eren Lagen auftreten, verringern sie die Steifigkeit (diese fallt um

18 %) und ertragbare Kraft nicht in gleichem Mal3e wie Risse im Steg.

Tabelle 22: Ergebnisse der Detailpriiffungen

v Einstufig Zweistufig
ersagen
In Steg Interlaminar
Methode Co-Curing Co-Curing Mod. Co-Curing
Probekérperanzahl 2 3 5
Kraft bei Erstversagen
(langenspezifisch) in N/mm ) 8230+ 14,84 119,00 + 17,06
(}g sgeti\eslgg]zei‘;iesr:h\)/;rsﬁlif; 135,50 + 2,12 87,70 + 3,79 126,80 + 8,07
Steifigkeit initial
(langenspezifisch) in N/mm? 15,31+ 0,75 15,71+ 0,03 14,50 + 0,16
Steifigkeit nach erstem Riss
- + +
(langenspezifisch) in N/mm? 424 +0,12 11,84+ 0,81

Insgesamt demonstriert die Probekdrperherstellung auf Detailebene, dass das
modifizierte Co-Curing auch bei komplexeren Geometrien anwendbar ist und die
Herstellung von fehlerarmen Bauteilen méglich ist, wenngleich noch Verbesserungen
im Prozess zur Senkung des Porengehalts in der Verbindungszone notwendig sind.
Die Prufung der Bauteile im betrachteten Lastfall ergibt im Vergleich zum Co-Curing
im untersuchten Lastfall eine nur um 9 % niedrigere ertragbare Maximalkraft, wobei

durch Optimierungen im Prozess auch hier eine Steigerung zu erwarten ist.
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6 Diskussion und Ausblick

FUr eine umfassende Bewertung der Methodik des modifizierten Co-Curing wurden
in der vorliegenden Arbeit drei Themenfelder schwerpunktméaflig betrachtet. Das
erste Themenfeld umfasst die Charakterisierung der Aushértereaktion inklusive der
Evaluation verschiedener Methoden zur Bestimmung des Aushartegrads von
Laminaten sowie die Ermittlung mechanischer Eigenschaften in verschiedenen
Aushartungszustanden. Die Charakterisierung per DSC auf Basis der
Reaktionsenthalpie wurde erfolgreich zur Ermittlung des Zusammenhangs zwischen
Aushértegrad und Prozesszeit genutzt. Wie beschrieben kénnen sowohl Ausmal als

auch Geschwindigkeit der Reaktion durch die Aushéartetemperatur gesteuert werden.

Bei der Festlegung der Aushértetemperatur fur den Schritt der Teilaushértung muss
folglich eine Abwégung zwischen einer schnelleren Reaktion mit grof3erer Flexibilitat
hinsichtlich des erreichbaren Aushartegrads und einer langsameren, leichter zu
beherrschenden  Reaktion  getroffen = werden. Eine  Absenkung  der
Aushéartetemperatur von 180 °C auf 120 °C bedeutet im Falle des Injektionsharzes
eine Erhéhung der Zeit bis zur Gelierung um 1100 % und eine Verringerung des zu
erreichenden Aushartegrads um 30 %. Unter Einbezug dieser Resultate wurde die
Aushartetemperatur zur Teilaushartung auf 140 °C festgesetzt. Fir das
Injektionsharz wurde durch Viskositatsmessung sichergestellt, dass die Viskositat bei

dieser Temperatur fur den Injektionsprozess ausreichend gering ist.

Die Ermittlung des Aushéartegrads von Laminaten anhand der Restenthalpie wurde
aufgrund der zu  berlcksichtigenden  weiteren Einflussfaktoren  wie
Fasermassengehalt zugunsten einer Ermittlung Uber die Glastibergangstemperatur
Tg verworfen. Mit Hilfe des fir das Harzsystem kalibrierten DiBenedetto-Modells ist
eine eindeutige Ermittlung des Aushértegrads aus dem gemessenen Tg mdglich.
Zusatzlich kann der Verlauf der Aushédrtung durch Messung des dielektrischen
Verlustfaktors mittels DEA, beispielweise durch Integration von dielektrischen
Sensoren in das Aushartewerkzeug, unter Einsatz des hier vorgestellten Modells
Uberwacht werden. Vergleichende Messungen mit DSC und DEA zeigen eine sehr

gute Ubereinstimmung.

Durch Einsatz von DSC, DEA und Rheologie konnten somit alle prozessrelevanten

Ereignisse und die zugehérigen Zeitpunkte bestimmt werden. Fir das eingesetzte
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Prepreg ist die Ermittlung von Aushértegraden allerdings dadurch eingeschrankt,
dass das Harzmaterial im  Anlieferungszustand bedingt durch den
Herstellungsprozess einen unbekannten Aushartegrad aufweist. Die ermittelte
Gesamtenthalpie ist daher zu niedrig. Anhand der gemessenen
GlasUibergangstemperatur  im  Anlieferungszustand ist dieser allerdings
charakterisiert, so dass eine Korrektur der hier angegebenen Aushartegrade mit Hilfe
des DiBenedetto-Modells mdglich ist, wenn die Glaslibergangstemperatur oder

Gesamtenthalpie fiir den unausgeharteten Zustand bekannt sind.

Zur zusatzlichen Absicherung der Bestimmung des Aushértegrads aus der
GlaslUibergangstemperatur sollte vor einem Einsatz im Produktionsumfeld noch eine
quantitative  Analyse des Einflusses von realistisch zu erwartenden

Feuchtigkeitsgehalten auf den Glaslibergang angeschlossen werden.

Die Eigenschaften im teilausgehédrteten Zustand wurden an Reinharz- und
Laminatproben mit Aushartungszustdnden zwischen Gelierung und vollstandiger
Aushartung experimentell Uberprift. Die gemessene, beim Injektionsharz um 8 % (im
Fall des Prepregs um 10 %) Uberhdhte, Steifigkeit bereits nach Gelierung bedeutet
fir die Nutzung von teilausgehérteten Substrukturen, dass bei Raumtemperatur
keine Stabilisierung notwendig ist. Bei der Festigkeit ergibt sich ein komplexeres Bild.
Einer nur geringen Erhéhung von 10 % bis zur Vollaushértung beim Injektionsharz
steht eine deutliche Zunahme beim Prepreg entgegen. In beiden Féllen zeigt sich
eine geringe Bruchdehnung bei niedrigen Aushértegraden, die mit dem Aushéartegrad
ansteigt. Fur die Steifigkeit bei hohen Temperaturen geht aus den Messungen ein

Abfall um eine Dekade hervor.

Um ein abschlielendes Urteil Uber die Belastbarkeit teilausgeharteter Laminate
fallen zu koénnen, sollten diese Prifungen ausgeweitet werden. Es ist zu
untersuchen, ob die Sprédigkeit durch Anderungen am Aushérteprozess,
beispielsweise durch Anpassung der Abkuhlrate, verringert werden kann, wie fur
Thermoplaste bereits belegt wurde [155, 156]. Zudem kénnte der Wechsel auf
andere Prifverfahren weiteren Aufschluss Uber das Verhalten des Matrixmaterials im
Verbund liefern, wie die in [157] gezeigte Priufung von mikroskaligen Probekdrpern.
Nicht zuletzt sollten die mechanischen Eigenschaften von Laminaten verschiedener
Aushéartegrade bei Erwarmung in den gummielastischen Zustandsbereich umfassend

unter verschiedenen Belastungen charakterisiert werden, um das Verhalten
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teilausgeharteter Laminate im zweiten Zyklus des modifizierten Co-Curing verstehen
und simulieren zu kdnnen. In diesem Zusammenhang ist auch zu ermitteln, wie sich
eine Verformung im gummielastischen Zustand auf die Eigenschaften bei
Raumtemperatur auswirkt, wie in [111] erlautert. Zuséatzlich sollte analysiert werden,
ob durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten der beiden zu
verbindenden Laminate im gummielastischen Zustand (siehe [158]) oder durch

Unterschiede im chemischen Schrumpf Eigenspannungen entstehen.

Die Auswirkungen von Feuchtigkeitsexposition vor der Aushédrtung wurden in
vorherigen Arbeiten fur nicht ausgehartete Epoxidharze untersucht [69-71]. Es ist
allerdings zu Uberpriifen, in wie weit sich die dortigen negativen Ergebnisse auf den
teilausgeharteten Zustand nach der Gelierung Ubertragen lassen, da der Zeitraum
vor dem Gelpunkt fir Bildung und Transport von Poren entscheidend ist [72, 159]. In
den hier durchgeflihrten Experimenten konnte keine Porenbildung festgestellt
werden, eine Uberpriifung der mechanischen Eigenschaften im ausgehérteten

Zustand wirde allerdings weiteren Aufschluss bringen.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wurde im zweiten Themenfeld eine
experimentelle Uberpriifung ausgewahlter  Einflussparameter auf  die
Verbindungseigenschaften im modifizierten Co-Curing unternommen. Wegen der
hohen ermittelten Steifigkeit schon bei niedrigen Aushéartegraden wurden bei der
Uberpriifung des Einflusses des Aushéartegrads Laminate im Aushartungszustand
zwischen Gelierung und vollstandiger Aushéartung analysiert. Die Ergebnisse der
Prifungen zeigen jeweils eine Abnahme der Verbindungseigenschaften mit
zunehmender Teilaushartung, wie sie fur andere Herstellprozesse auch in [12, 18]
berichtet wurde. Das modifizierte Co-Curing fuhrt bei der kritischen
Energiefreisetzungsrate zu einer Verdanderung von -11% bis +3 % beim
Autoklavprozess (-27 % bis -33 % beim RTM-Prozess), wahrend das Co-Bonding
eine Verringerung um 30 % (32 %) zur Folge hat. Demnach zeigen die im RTM-
Verfahren hergestellten Laminate eine deutlicher ausgepragte Abnahme der
Verbindungeigenschaften bei modifizietem Co-Curing im Vergleich zur
Referenzmethode Co-Curing als die im Autoklav hergestellten Prepreg-Laminate.
Neben dem hdheren Druck im Autoklavprozess, der die Interaktion der Laminate in
der Verbindungszone verbessert (allerdings auch die Matrixviskositat erhéht) [49]
unterscheiden sich die Laminate auch hinsichtlich des eingesetzten AbreiRgewebes

und der Modifikatoren, die in der Verbindungszone des Prepregs eingebracht sind.
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Die Bruchflachenanalyse zeigt, dass die Abnahme der Verbindungseigenschaften mit
einer Verlagerung des Versagens in die Verbindungszone einhergeht und dass mit
zunehmender Aushértung Rickstdnde und Abdricke des Abreillgewebes in der

Bruchflache nachgewiesen werden kénnen.

Nach dem Aushéartegrad wurde daher  der Einflussfaktor ~ der
Oberflachenvorbehandlung untersucht. An den Ergebnissen, die bei identisch im
Autoklav hergestellten Laminaten eine Variation der kritischen
Energiefreisetzungsrate  um 50 % zeigen, lasst sich der Einfluss der
Oberflacheneigenschaften ablesen. Zuséatzlich wurde ermittelt, dass sich die kritische
Energiefreisetzungsrate bei dem in den schlechtesten Verbindungseigenschaften
resultierenden Abreillgewebe durch mechanische Oberflachenbehandlung wieder
erhdhen lasst. Diese Erkenntnisse zeigen, dass die Oberflachenbeeinflussung durch
das Fertigungsmittel einen nicht zu vernachldssigenden Einfluss ausibt. Um die
.wahren” (von Oberflachenkontaminationen unbeeinflussten)
Verbindungseigenschaften zu ermitteln, misste daher ein neues Verfahren zur
Probekdrperherstellung entwickelt werden. Dies kdnnte beispielsweise durch
Durchfihrung eines Schaltests realisiert werden bei dem eine nicht kontaminierte
Bruchflache entsteht, die anschlie3end fir das modifizierte Co-Curing genutzt wird.
Alternativ kénnte die Oberflache auch durch Abfrdsen oder durch mechanische
Behandlung vorbereitet werden, wobei sichergestellt werden muss, dass dies keine
Kontamination verursacht. Aus Sicht der Anwendung ist allerdings eine
Berlicksichtigung der in der Realitat eingesetzten Oberflachenvorbehandlung
zielfuhrender. Wie fur Klebeverbindungen in [128] dargelegt, kébnnen durch eine
experimentell optimierte Kombination aus AbreiRgewebe und dem eingesetzten

Matrixwerkstoff die Verbindungseigenschaften wesentlich verbessert werden.

Keine signifikante Verbesserung konnte dagegen durch eine Haltestufe im
gummielastischen Zustand erzielt werden, die eine Diffusion an der

Verbindungsflache vor dem Einsetzen der weiteren Aushértung férdern sollte.

Die Entwicklung der Oberflaicheneigenschaften wurde hinsichtlich  der
Oberflachenspannung, der Oberflachentopografie und der chemischen
Zusammensetzung der Oberflache charakterisiert. Die per Kontaktwinkelmessung
nach dem Modell von Owens-Wendt-Rabel-Kaelble bestimmte Oberflachenspannung

zeigt eine geringfugige Zunahme der Oberflichenspannung mit steigender
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Teilaushértung und eine Abnahme bei vollstdndiger Aushéartung, die nach dem
Modell von Blass et al. [49] auf Veranderungen in der Ubertragung der
Kontaminationen durch die héhere Aushartetemperatur zurtickzufuhren sein kann.
Insgesamt sind die Unterschiede allerdings kaum nachweisbar. Bei dem Vergleich
der  Oberflaichenspannung nach  Vorbehandlung mit  unterschiedlichen
Abreiltgeweben und Teflonfolie zeigen sich hingegen signifikante Unterschiede. Der
Trend in den Oberflachenspannungen entspricht dem Trend in den kritischen
Energiefreisetzungsraten mit Ausnahme des Abreil3gewebes PA-60. Die Abweichung
fur dieses AbreiRgewebe kdnnte auf Ubertragung der silikonbasierten Beschichtung
zurtckzufiihren sein, die in dessen chemischer Oberflachenzusammensetzung durch
EDX nachgewiesen wurde. In den per Weilllichtinterferometrie gemessenen
Oberflachentopografien zeigen sich unterschiedliche Versagensverhalten bei der
Entfernung des Abreil3gewebes. Das niedrig ausgehartete, spréde Harz weist in
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Oberflache verstarkt kohasives
Versagen mit einem geringer erhaltenen Abdruck des Abreillgewebes auf. Mit
fortschreitender Aushartung bleibt auch der Abdruck des Abreillgewebes besser
erhalten, was sich in einer Zunahme der Rauheit S; ausdrickt. Diese Verédnderung
geht einher mit einer Zunahme der Kraft, die zum Entfernen des Abreil3gewebes
notwendig ist. Fur die Uberwachung des Oberflachenzustands bietet die Nutzung
von Abreilgeweben daher neue Moglichkeiten: Durch Messung der Schalkraft oder
der Oberflachentopografie kdnnte die Eignung teilausgeharteter Laminate fur das
modifizierte Co-Curing Uberwacht werden. Hierzu sind allerdings umfassendere
Analysen unter Berilicksichtigung der Einflisse von Kontaminationen notwendig. Die
chemische Oberflachenzusammensetzung, gemessen per energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX), zeigt auf dem Abreiligewebe PA-60 die zuvor
erwahnte Beschichtung anhand von Si-Spuren, ebenso wie fiir das hier eingesetzte
Trennmittel. Auf den untersuchten Laminatoberflachen konnte kein Ubertrag von
Beschichtungen der AbreilRgewebe oder des Trennmittels zweifelsfrei nachgewiesen
werden. Hierbei ist zu beachten, dass per EDX keine ausschliel3liche Messung der
Oberflache mdglich ist und dadurch geringe, ausschliel3lich oberflachlich vorhandene
Anteile von Elementen nur eingeschrankt feststellbar sind. Eine zusétzliche
Uberpriifung durch Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wiirde bei héherem
experimentellem Aufwand eine zielgenauere Analyse der chemischen

Zusammensetzung im Oberflachenbereich ermdglichen.
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Die Ubertragbarkeit der zuvor auf Couponebene durchgefiihrten Untersuchungen auf
ein Bauteil wurde im dritten Themengebiet am Beispiel eines Ausschnitts aus einer
schalenférmigen Haut mit einem aufgesetzten Versteifungselement Gberprift. Dieses
Anwendungsbeispiel ist von besonderem Interesse, da fur die beiden Substrukturen
unterschiedliche  Fertigungsprozesse optimal und aufgrund der groRRen
Ausdehnungen in praktischen Anwendungen aufwendige Werkzeuge erforderlich
sind. Zur Herstellung im modifizierten Co-Curing wurde das Hautlaminat im Zyklus Az
teilausgehartet, was nach den Untersuchungen in Abschnitt 3.4.2 vergleichbare
Steifigkeiten und abhangig von der Belastungsart Festigkeiten von mindestens 60 %
relativ zum voll ausgeharteten Zustand bietet und somit ein problemloses Handling
ermdglicht. Die beim modifizierten Co-Curing aufgetretenen Poren in der
Verbindungszone kdénnten durch zusétzliche Zwischenkompaktierungsschritte
reduziert werden oder durch eine Verkirzung der Diffusionswege [159]. In den
mechanischen Prifungen zeigen sich bei den Referenzprobekdérpern zwei
unterschiedliche Versagensformen. Eine Gruppe mit geringerer Festigkeit versagt
zuerst im Versteifungsprofil und anschlieend an der Verbindung zwischen Schale
und Versteifungselement, wéhrend die ausschliel3lich an dieser Stelle versagenden
Probekérper eine héhere Festigkeit aufweisen. Die im modifizierten Co-Curing
hergestellten Probekérper versagen zuerst interlaminar im Radiusbereich des
Versteifungsprofils und anschlie®end in der Verbindung zwischen Schale und
Versteifungsprofil. Verglichen mit der Gruppe der einstufig versagenden
Referenzprobekdrper weisen sie eine um 9 % geringere Maximalkraft im
betrachteten Lastfall auf. Fur den realen Betrieb eines Bauteils kann die ermittelte
Differenz in der hier durchgefiihrten, eng auf die Verbindungsstelle fokussierten
Prufung irrelevant sein, sofern andere Versagensformen auf Bauteilebene die
Festigkeit  begrenzen. Insbesondere  bei  weiterer  Optimierung  des
Fertigungsprozesses zur Reduktion der Porenbildung ist somit eine Produktion von
Bauteilen mit vergleichbaren mechanischen Eigenschaften méglich. Zusatzlich wird
die Umsetzung von neuen Designelementen wie internen Versteifungen in

Integralbauweise méglich.
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Aus der Ubertragung dieser Ergebnisse auf den Gesamtprozess folgt, dass die Wahl
des optimalen Aushartegrades fur Substrukturen, die durch modifiziertes Co-Curing
zu einer Gesamtstruktur integriert werden sollen, ein mehrdimensionales

Optimierungsproblem ist.

FUr das Ziel der Komplexitatsreduktion von Werkzeugen durch Ausnutzen der
mechanischen Steifigkeit und Festigkeit der teilausgeharteten Substruktur im
glasartigen Zustand ist ein mdglichst hoher Ty erforderlich, was einem mdéglichst
hohen Aushéartegrad entspricht. Bei den hier untersuchten Materialien liegt allerdings
die Aushartetemperatur zur Vollaushartung geringfigig unter dem Tg des
vollausgeharteten Matrixwerkstoffs. Wenn im Teilaushartezyklus bei reduzierter
Temperatur eine Aushartung in solchem Mal} erfolgen soll, dass ein Wechsel in den
gummielastischen Bereich im zweiten Zyklus vermieden wird, so erfordert dies
einerseits einen hohen Aushértegrad und andererseits ist eine Vitrifikation im ersten
Zyklus unumganglich, was aufgrund des Wechsels zur diffusionsgesteuerten
Reaktion eine lange Haltezeit notwendig macht. Dank des bereits gelierten
Matrixwerkstoffes kdnnte allerdings auch bei einem Wechsel in den
gummielastischen Bereich im zweiten Aushartungsschritt eine Stabilisierung mit

reduziertem Aufwand, beispielsweise durch einen Blasschlauch, erfolgen.

Hierneben ist die Mdglichkeit von Schadigungen des Laminats bei Entfernung des
Abreillgewebes oder mechanischen Oberflachenvorbehandlungen zu beachten, die

bei gering ausgepréagten Festigkeiten entstehen kénnen.

Zur Optimierung der Verbindungseigenschaften wiederum ist ein mdglichst geringer
Aushartegrad  notwendig, wobei der Unterschied in der kritischen
Energiefreisetzungsrate durch Variation des Teilaushartegrads bezogen auf den
Referenzwert maximal 13 % bei den Prepreg-Laminaten und 6 % bei den RTM

Laminaten betréagt.
AbreiBgewebe 180 °C-Prepreg 120 °C-Prepreg (Stack B)
% 180 °C-Prepreg (StackA)/ (teilausgehartet) % 180 °C-Prepreg (Stack B )
— .
e > R .. ” R 7

\ Stack B
120 °C-Prepreg (Stack A ) 120 °C-Prepreg
(vollausgehartet)

Abbildung 67: Herstellung der Hybridlaminate

Eine weitere Mdglichkeit zur Lésung dieses Zielkonflikts ist die Nutzung eines
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Verbunds aus Laminaten mit fir unterschiedliche Aushartetemperaturen konzipierten
Matrixwerkstoffen. Hierfur wurden Untersuchungen an einem Verbund aus zwei
Prepreg-Materialien durchgefiihrt, wie in Abbildung 67 schematisch skizziert. Das
hier beschriebene Prepreg fur eine Aushartung bei 180 °C wurde kombiniert mit
einem Prepreg auf Basis des Harzsystems M9.6 (Hexcel Corporation, Stamford) fur
eine Aushartung bei 120 °C. Bei dem 120 °C-Zyklus wird das M9.6 vollstédndig
ausgehartet, wahrend das 180 °C-Prepreg nur eine geringe Aushartung erfahrt. Die
in diesem Verfahren hergestellten Laminate zeigen nach der Verbindung im
modifizierten Co-Curing eine um 3 % hdhere kritische Energiefreisetzungsrate als
das Co-Curing des 180 °C-Prepregs, sowohl bei Verbindung zweier bei 120 °C
ausgeharteter Hybridlaminate als auch bei Verbindung eines bei 120 °C
ausgeharteten Laminats mit einem unausgehéarteten Verbund [160]. Eine thermische
Schadigung des 120 °C-Prepregs wurde in thermogravimetrischen Analysen nicht

festgestellt.

Somit entsteht bei kurzer Zyklusdauer ein Laminat, das zum Teil schon vollstandig
ausgehartet ist und entsprechende mechanische Eigenschaften aufweist und zum
anderen Teil erst geringfligig ausgehértet ist und die Herstellung einer Verbindung
durch gemeinsame Aushartung im folgenden Zyklus erlaubt. Fir Hochtemperatur-
Anwendungen ist allerdings die verringerte Glaslibergangstemperatur eines Teils des

Laminats zu beachten.

Zusammenfassend wurden in der vorliegenden Arbeit grundlegende Erkenntnisse zu
den Themengebieten Charakterisierung der Aushartung und mechanischer
Eigenschaften sowie Bestimmung der Verbindungseigenschaften unter Variation der
Einflussfaktoren Aushértegrad und Oberflichenzustand erlangt. Die gefundenen
Wechselwirkungen sind in Abbildung 68 visualisiert. In den einzelnen Bereichen
wurden aufRerdem Zielbereiche fur weitergehende Untersuchungen identifiziert und
Lésungsanséatze aufgezeigt. Die gewonnenen Erkenntnisse wurden auf Detailebene
angewandt zur Herstellung eines Ausschnitts einer Verbindung von einem
Versteifungselement mit einer Schale im modifizierten Co-Curing. Die folgenden
mechanischen Priufungen zeigen die Umsetzbarkeit und das Potenzial des Konzepts

des modifizierten Co-Curings.
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Abbildung 68: Schematische Darstellung der Interdependenzen
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7 Zusammenfassung

Eine Herausforderung fir die weitere Verbreitung von endlosfaserverstarkten
Polymerwerkstoffen sind die Herstellkosten, die durch aufwendige Aushartungs- oder
Integrationsschritte entstehen. In der vorliegenden Arbeit wurden die Eigenschaften
und Grenzen einer Herstellungsmethode analysiert, die durch die Verbindung
teilausgeharteter Strukturen mittels gemeinsamer Aushéartung den Aufwand flr
Aushartung und Verbindung reduzieren soll. Die Untersuchungen wurden an einem
duromeren Prepreg mit unidirektionaler Kohlenstofffaserverstarkung und an einem
Verbund aus Injektionsharz und biaxial aufgebautem Gelege aus Kohlenstoffasern
durchgefihrt.

Bei der Charakterisierung der Aushartung zeigt sich der dominierende Einfluss der
Aushéartetemperatur auf den Reaktionsverlauf. Je héher die Temperatur, desto
schneller werden die prozessrelevanten Zeitpunkte der Gelierung und Verglasung
erreicht und desto hdher ist der erreichte Aushértegrad. Allerdings ergeben sich
durch die schnelle Reaktion bei héheren Temperaturen Probleme fiir die Realisation
eines zuvor definierten Aushértegrads. Vor diesem Hintergrund wurde 140 °C als
Temperatur fur die Teilaushdrtung gewéhlt. Bei der Uberwachung des
Reaktionsverlaufs untermauert die gute Ubereinstimmung der Messungen mit DSC
und DEA das Potenzial der DEA fir die Prozesstiberwachung im Werkzeug. Zur
Bestimmung des Aushartegrads an ausgehéarteten Laminaten wurde das
DiBenedetto-Modell fir beide Materialien kalibriert, welches eine Berechnung des

Aushartegrads aus der Glasiibergangstemperatur erlaubt.

Die Entwicklung der mechanischen Eigenschaften im Verlauf der Aushéartung wurde
durch mechanische Prifungen auf Reinharz- und Laminatebene charakterisiert. Die
Reinharzprifungen des Injektionsharzes zeigen eine um 8 % Uberhdhte Steifigkeit
direkt nach Gelierung, die zur vollstdndigen Aushartung hin abnimmt. Die
Zugfestigkeit ist direkt nach der Gelierung 10 % unter dem Niveau der
vollausgeharteten Probekdrper. Bei héheren Aushartegraden ist sie vergleichbar. Die
Bruchdehnung und die kritische Energiefreisetzungsrate nehmen mit dem
Aushértegrad zu. In den Prufungen auf Ebene unidirektionaler Laminate des
Prepregs &uBert sich ebenfalls eine leichte Uberhdéhung der Steifigkeit direkt nach
der Gelierung, sowie eine Zunahme der Bruchdehnung mit zunehmender

Aushartung. Die Zugfestigkeit R zeigt einen Anstieg und die Ausbildung eines



124 Zusammenfassung

plastischen Bereiches mit zunehmender Aushartung. Dies weist darauf hin, dass die
infolge der Dehnungsiberhéhung nicht ausreichende Bruchdehnung der Matrix die
Festigkeit des Verbunds bei niedriger Aushartung begrenzt. Bei der weniger
matrixdominierten Biegepriifung ergibt sich ein Unterschied der Festigkeit nur fur

geringe Aushartegrade.

Zur Ermittlung der Verbindungseigenschaften wurden Laminate aus den zwei
Werkstoffen mit verschiedenen Aushartegraden im Bereich zwischen Gelpunkt und
vollstandiger Aushédrtung im modifizierten Co-Curing verarbeitet. Bei beiden
Materialsystemen ist eine Abnahme der Verbindungseigenschaften mit zunehmender
Teilaushartung erkennbar, wobei die gemessenen Kennwerte im modifizierten Co-
Curing im Vergleich zu denen im Co-Bonding mindestens gleichwertig sind. Bei den
im Autoklav prozessierten Prepreg-Laminaten liegt die Abnahme der kritischen
interlaminaren Energiefreisetzungsrate unter Mode [-Belastung beim modifizierten
Co-Curing bei maximal 11 % (interlaminare Scherfestigkeit ILSS: 5 %) verglichen mit
dem im Co-Curing hergestellten Referenzlaminat, wahrend beim Co-Bonding die
Abnahme 30 % (ILSS: 21 %) betragt. Bei den im RTM-Verfahren verarbeiteten
Laminaten liegt der beste Wert des modifizierten Co-Curings 27 % niedriger als der
der Referenz, die schlechteren Konfigurationen sind mit einer Reduktion von 32 %
vergleichbar mit dem Co-Bonding. Die Bruchflachen zeigen bei beiden Materialien
eine Verlagerung des Versagens von der Faser-Matrix-Grenzflache beim Co-Curing
hin zu einem partiellen Versagen in der Verbindungszone mit zunehmender

Teilaushartung.

Der Vergleich identisch  hergestellter Laminate mit unterschiedlichen
Oberflachenvorbehandlungen belegt  einen erheblichen Einfluss  des
Oberflachenzustands auf die Verbindungseigenschaften. Infolge einer Variation des
Abreillgewebes im  Teilaushartezyklus  verringert  sich  die  kritische
Energiefreisetzungsrate um 25 %, bei Verwendung von glatter PTFE-Folie um 52 %.
Bei Verwendung des schlechtesten Abreillgewebes kénnen die
Verbindungseigenschaften durch Abschleifen der Oberflache wiederum um 13 %
erhéht werden, was die Relevanz der Oberflachenbeeinflussung durch das

Abreilkgewebe darlegt.

In Kontaktwinkelmessungen resultiert aus den verschiedenen Abreilligeweben ein

signifikanter Unterschied in der Oberflachenspannung, nicht allerdings aus
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unterschiedlichen Aushartegraden. Der Trend in den Oberflachenspannungen
entspricht jeweils dem Trend in den gemessenen Verbindungseigenschaften, mit
Ausnahme eines Abreiligewebes. Auf diesem wurden mittels energiedispersiver
Roéntgenspektroskopie Spuren einer silikonbasierten Beschichtung gefunden, bei den
restlichen AbreilRgeweben sowie auf den Laminatoberflachen war ein Nachweis nicht
mdglich. In den per Weillichtinterferometrie ermittelten Oberflachentopografien ist
ein Unterschied in Rauheit und Form der Oberflache nach Entfernung des
Abreillgewebes erkennbar, der mit einer Verdnderung im Versagensverhalten des
Harzes infolge der Entwicklung der mechanischen Eigenschaften erklart werden

kann.

Aufbauend auf den gewonnenen Erkenntnissen wurde die Anwendbarkeit des
modifizierten Co-Curings am Beispiel einer fur Halbschalenbauweisen typischen
Verbindung evaluiert. Die Probekdrper bilden einen Ausschnitt aus einer Schale mit
aufgesetztem Versteifungsprofil ab, wobei die Verbindung zwischen Schale und
Versteifungsprofil durch modifiziertes Co-Curing realisiert wurde. Die Prifung unter
Zugbelastung orthogonal zur Schalenrichtung ergibt fur die im modifizierten Co-
Curing hergestellten Probekdrper eine um 9 % geringere Maximalkraft als fur die im
Co-Curing hergestellten Probekdrper. Hierdurch lasst sich demonstrieren, dass das
modifizierte Co-Curing auch auf Bauteilebene umsetzbar und zur Produktion von
Bauteilen mit geringen Abschlagen in den mechanischen Eigenschaften nutzbar ist.
Folglich werden nicht nur eine kostenoptimierte Bauteilherstellung unter
Kombinationen verschiedener Prozesse ermdglicht, sondern auch neue Freiheiten
fur die Konstruktion durch Nutzung interner Versteifungselemente in

Integralbauweise erdffnet.
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Anhang

Anhang A.1: Probekoérpergeometrien (alle MaRBe in mm)
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Abbildung 69: Zug-Probekérper nach DIN EN ISO 527-2
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Abbildung 70: Single End Notched Bending-Probekoérper nach ISO 13586
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Abbildung 71: Zugprobekdrper nach DIN EN I1SO 527-5
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Abbildung 72: Biegeprobekdorper nach DIN EN ISO 14125
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Abbildung 74: Kurzbiegeproben nach DIN EN ISO 14130
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