FASERVERSTARKTE NANOCOMPOSITES
HERSTELLUNG, STRUKTUR UND EIGENSCHAFTEN

T. Mahrholz, J. Mosch, U. Riedel, D. Rostermundt, L. Herbeck?

Deutsches Zentrum fir Luft- und Raumfahrt (DLR), Institut fur Strukturmechanik,
Lilienthalplatz 7, 38108 Braunschweig

Ubersicht: Am DLR Institut fiir Strukturmechanik
wurde ein neuer innovativer Weg gewéhlt, die bis-
herigen werkstofflichen und verfahrenstechnischen
Defizite der bereits gut etablierten Injektionstechno-
logie gegenliber der Prepreg-Technik zu kompen-
sieren. Mit der im Institut entwickelten Single-Line-
Injection-Technik (SLI) wird die Optimierung der
Verbundqualitdten durch die Verwendung von Na-
nocomposites vorgestellf. Es wird anhand eines
ausgewdhlten Nanopartikelsystems gezeigt, dass
die mechanischen und thermischen Leistungspara-
meter eines erprobten Hochleistungsepoxidharzes
gezielt verbessert werden kbnnen und dieses
bereits bei verhéltnismalig geringen Fiillstoffgehal-
ten. Naher betrachtet wird ein mit nanoskaligem
Siliziumdioxid gefiilltes Epoxidharz, welches mit
hohen Steifigkeiten und Festigkeiten im Vergleich
zum Reinharz ausgestattet werden kann. Voraus-
setzung ist eine effiziente Dispergiertechnologie, da
nur eine sehr homogene Partikelverteilung im Harz
zu besten Kennwerten fiihrt. Fiir den untersuchten
Fiillstoffbereich (< 25 Gew.% SiO,) éndert sich die
Anfangsviskositét, die Topfzeit und die Dichte des
nanomodifizierten Epoxidharzes (Nanocomposite)
im Vergleich zum Referenzharz nur gering bzw. ist
verfahrenstechnisch tolerabel. Folglich bleibt die In-
Jektionsféhigkeit erhalten und ebenso wird die
Leichtbauweise unterstlitzt.

Des weiteren werden erste Ergebnisse von fa-
serverstérkten Verbunden (GFK) vorgestellt, die mit
nanoskaligem SiO,-Partikeln gefillt sind und mittels
SLI-Technologie gefertigt wurden. Insbesondere
die signifikante Zunahme des Zugmoduls und des-
sen grof3e Linearitdt im Spannungs-Dehnungs-Dia-
gramm fihrt zur Reduktion von Zwischenfaserbru-
chen und zur Verbesserung der allgemeinen Werk-
stoff-Performance im Vergleich zum ungefiillten
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Faserverbund. Der gréBere schadigungsfreie Be-
reich — gemessen unter statischen Bedingungen —
diirfte auch zu einem verbesserten Verbundverhal-
ten unter dynamischen Wechsellasten flihren (h6he-
re Dauerbetriebsfestigkeit). Somit eréffnen die neu-
artigen Faserverbunde die ErschlieBung neuer An-
wendungsfelder und erhéhen das Einsatzpotential
der SLI-Technologie.

1. EINLEITUNG

Hochleistungsfahige Faserverbundkunststoffe (FVK)
haben sich heute in der Luft- und Raumfahrtindust-
rie sowie dem Automobilbau erfolgreich etabliert.
Die Leichtbauweise und die exzellenten mechani-
schen Eigenschaften, ebenso wie die Modglichkeit
der maligeschneiderten Werkstoffformung, stellen
entscheidende Vorteile gegeniber klassischen
Konstruktionsmaterialien dar. Fur den Aufbau der
Faserverbunde werden uberwiegend Glas- und
Kohlenstofffasern verwendet, die in einer duroplasti-
schen Matrix eingebettet sind.

Gegenwartig ist die Prepreg-Technologie die am
weitesten verbreitete Fertigungstechnologie zur
Herstellung von Hochleistungsfaserverbunden fur
den Luft- und Raumfahrtbereich. Trotz der guten
Verbundqualitat wirken sich jedoch die extremen
Fertigungskosten sehr nachteilig aus. Insbesondere
fuhren die sehr teuren Faserhalbzeuge, die an-
spruchsvolle Logistik und der sehr zeitintensive
Herstellungsprozess langfristig kaum zu Einsparpo-
tentialen. Diese Aspekte kommen besonders deut-
lich bei der Herstellung komplex gestalteter Bauteile
zum Tragen, so dass gegenwartig intensive An-
strengungen unternommen werden, diese Ferti-
gungstechnologie durch andere Methoden zu erset-
zen.

Als verfahrenstechnische Alternativen haben
sich die Injektionstechniken wie RTM, VARI, DP-
RTM und SLI in den letzten Jahren bewahrt. Im
Vergleich zu der Prepreg-Technik sind vor allem die
geringeren Fertigungskosten durch die Verwendung
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von preiswerten Harzen und Faserhalbzeugen ent-
scheidend. Zukinftige Leichtbaustrukturen missen
eine Kostenersparnis von 40 % (z.B. durch klrzere
Taktzeiten, weniger Fertigungsschritte, weniger
Nachbearbeitung) und eine Gewichtsreduktion von
30 % ermdglichen [1, 2]. Diese Entwicklungsanfor-
derungen kénnen am ehesten die Injektionstechno-
logien erflllen und werden ihren Einsatz und damit
die Verbreitung férdern.

Allerdings entspricht das Eigenschaftsniveau der
mittels Injektionstechnik hergestellten Hochleis-
tungsverbunde noch nicht dem der Prepregverbun-
de. Dieses kann wesentlich auf die Polymersysteme
zuruckgefuhrt werden, deren Volumenschrumpf zu
Eigenspannungen im Bauteil fihrt und die Werk-
stoffperformance erheblich reduziert. An dieser Stel-
le sind dem Design von neuen Monomeren flur das
Harz aber enge Grenzen gesetzt, da stets die Injek-
tionsfahigkeit der Harze gewahrleistet sein muss.
Auch die Zugabe von mikroskaligen Additiven zur
Reduktion des Matrixschrumpfes ist problematisch,
da insbesondere bei den Injektionstechnologien
neben betrachtlichen Viskositdtserh6hungen auch
Filtrationseffekte auftreten und zu einer unzurei-
chenden Durchtrdnkung des Fasermaterials fihren
wirden.

Zur Vermeidung dieser Problematik wurde am
DLR (Deutsches Zentrum fiur Luft- und Raumfahrt
e.V.) — Institut fir Strukturmechanik — ein neuer in-
novativer Weg durch den Einsatz der Nanotechno-
logie gewahlt. Anstelle von Mikropartikeln werden
Nanopartikel (1-100 nm) als Fullstoffe in luftfahrter-
probte duroplastische Matrices eingesetzt. Diese
sogenannten Nanocomposites zeigen bemerkens-
werte Verbesserungen in den mechanischen und
thermischen Eigenschaften im Vergleich zu konven-
tionellen Harzen und dieses bereits bei relativ ge-
ringen Fullstoffgehalten (erste Effekte bei <5 Gew.%
Nanopartikelgehalt).

Ziel ist es, durch den Einsatz von Nanofillstoffen
die bisherigen verfahrenstechnischen Nachteile der
Injektionstechnologie bei der Herstellung von Hoch-
leistungsverbunden zu beseitigen und gleichzeitig
die werkstofflichen Verbundqualitdten zu steigern.
Insbesondere sind als zentrale Parameter fur
Faserverbunde die Festigkeit, Steifigkeit, Schlagza-
higkeit (Impactverhalten), Warmeformbestandigkeit
und Glasubergangstemperatur zu erhéhen. Ande-
rerseits sind der Matrixschrumpf und die thermische
Ausdehnung der Polymermatrices zu reduzieren
sowie die Viskositat niedrig zu halten. Als Injektions-
technologie wird die am Institut entwickelte und
patentierte Single-Line-Injection-Technologie (SLI)
verwendet [5]. Das Paper gibt einen Uberblick tiber
die bisher erreichten Ziele in diesem neuen For-
schungsfeld und einen Ausblick Uber weitere Stra-
tegien.

2. STAND DER TECHNIK
2.1 Herstellungsverfahren fir Faserverbunde

Fur die industrielle Herstellung faserverstarkter Ver-
bunde haben sich eine Reihe von Fertigungsver-
fahren etabliert. Die wichtigsten Technologien sind
das Handlaminieren, die Wickeltechnologie, die
Prepregtechnologie und der klassische RTM-
Prozess (s. Bild 1). Insbesondere hochwertige end-
losfaserverstarkte Bauteile werden zur Zeit Uber-
wiegend mittels Prepregverfahren gefertigt. Durch
die gestiegenen Anforderungen an die Fertigungs-
kosten werden jedoch in jlngster Zeit verstarkt
sogenannte Nassverfahren (LRI: Liquid Resin Infu-
sion) favorisiert, die durch glnstigere Faserhalb-
zeuge und den hohen Integrationsgrad der Bauteile
eine Reduktion der Fertigungskosten ermdglichen.
Im Folgenden werden die etablierten Harzinjekti-
onsverfahren sowie die am Institut entwickelte Sin-
gle-Line-Injection-Technologie (SLI) kurz vorgestellt.

‘ Manufacturing of continuous fibre reinforced composites ‘

liquid resin high viscosity
resin
manual filament Resin Transfer|| Liquid Resin || Prepreg and
lay-up winding Moulding Infusion Resin Film Inf.

(massive mould)

e

BILD 1: Etablierte Fertigungsverfahren fir Faserver-
bundwerkstoffe.

(single-sided mould) | | (single-sided mould)

2.2 Prepreg-Autoklav-Technologie [3, 4]

Gegenwartig wird im Wesentlichen die Prepreg-
technologie flr die Fertigung von qualitativ hochwer-
tigen Faserverbundbauteilen genutzt. Diese erlaubt
die Herstellung von Komponenten mit sehr guter
Qualitéat und Reproduzierbarkeit bei moderaten In-
vestitionskosten flir das Werkzeug.

Die hohe Bauteilqualitdt wird dabei Uber die
Kompaktierung der mit Harz impragnierten Faserla-
gen (Prepregs) in einem temperierbaren Autoklaven
erzielt. Trotz des einfachen Toolings mit einem ein-
seitigen Werkzeug und einer flexiblen Vakuumfolie,
sind Prepregs bei Betrachtung der gesamten Ferti-
gungskette noch zu kostenintensiv. Insbesondere
sind die mit Harz vorimpragnierten Prepreg-
Faserhalbzeuge, die durch Ihre zeitlich eng be-
grenzte Lagerfahigkeit und Verarbeitungszeit einen
hohen Logistikaufwand erfordern, kostentreibend.
Darlber hinaus verschlieen sich die Prepregmate-
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rialien nach derzeitigem Wissensstand den kosten-
senkenden Moglichkeiten der Textiltechnik (drapie-
ren, verndhen etc.), so dass die Integrationsfahig-
keit der in Prepregtechnologie hergestellten Bauteile
sehr gering ist.

2.3 Resin-Transfer-Moulding-Technologie
(3, 4]

Als Alternative zur Prepreg-Autoklav-Technologie
hat sich in den letzten Jahren das Resin-Transfer-
Moulding (RTM) Verfahren etabliert. Hierbei wird ein
kostenguinstiger, nicht impragnierter Faservorform-
ling (Preform) in ein allseitig geschlossenes, massi-
ves Werkzeug eingebracht und nachfolgend ein
unter Druck stehendes, niedrigviskoses Harzsystem
injiziert. Die geringeren Faserhalbzeugkosten kon-
nen hier vorteilhaft sein, wenn durch eine hohe Bau-
teilzahl die enormen Investitionskosten fiir das
vakuumdichte, temperierbare, druckbelastete und
haufig sehr komplexe sowie schwere Werkzeug
kompensiert werden kénnen. Da eine gleichmafige
und in alle Richtungen wirkende Kompaktierung des
Laminates im massiven RTM-Werkzeug nicht mdg-
lich ist, muss bei diesem Verfahren zudem mit Qua-
litdtseinschradnkungen bei der Laminatqualitdt und
beim Fasergehalt gerechnet werden.

2.4 VARI/SCRIMP-Technologie

Beim reinen VARI (Vacuum Assisted Resin Infusi-
on) Verfahren wird, wie bei allen Harzinjektionsver-
fahren, zuerst der trockene Faservorformling in das
Werkzeug eingebracht. Nach dem Schlief’en des
Werkzeuges wird Vakuum an die Form angelegt.
Bei vielen Anwendungen ist oft nur eine formgeben-
de Werkzeughalfte erforderlich. Die andere Form-
hélfte kann durch eine luftdichte Membran ersetzt
werden. Im Gegensatz zum RTM-Verfahren findet
hier der Infusions- und Aushartungsprozess bei Um-
gebungsdruck statt. Eine vielversprechende Modifi-
kation der VARI-Technologie ist das SCRIMP-
Verfahren. Beim SCRIMP (Seeman Composites
Resin Infusion Moulding Process) Verfahren wird
auf den trockenen Faservorformling eine FlieBhilfe
aufgebracht, die fir eine sehr schnelle Verteilung
des Harzes beim Infiltrieren sorgt. Die Infiltration
des Harzes findet, im Gegensatz zum klassischen
VARI-Verfahren, senkrecht zur flachigen Faserver-
starkung statt. Ublicherweise wird auch hier ein ein-
seitiges Fertigungsmittel verwendet, welches auf
der Gegenseite mit einer Vakuumfolie geschlossen
wird. Aufgrund der geringen Faserkompaktierung
und der ungeordneten Durchtrankung ist die Lami-
natqualitdt meistens deutlich schlechter als beim
Prepreg-Autoklav-Verfahren.

2.5 Single Line Injection (SLI) Technologie [5]

Fir die erfolgreiche Markteinfiihrung von Faserver-
bundbauteilen spielt sowohl die Bauteilqualitat als
auch die wirtschaftliche Herstellung eine entschei-
dende Rolle. Aus diesem Grunde wurde am Institut
fur Strukturmechanik ein Fertigungsverfahren entwi-
ckelt, welches darauf ausgerichtet ist, die Fertigung
hochwertiger Faserverbundbauteile mit bester La-
minat- und Oberflachenqualitat in einem kostenop-
timierten Fertigungsprozess zu ermoglichen. Der
Prozess ist fir die Fertigung von Kleinserien- und
Prototypenbauteilen mit einer jahrlich Stlickzahl von
bis zu 500 Stiick optimiert, so dass er insbesondere
im Bereich Flugzeug-, Eisenbahn-, und Fahrzeug-
prototypenbau ein groRes Markpotential besitzt.

2.5.1 Prinzipien der SLI-Technik

Der Ansatz fur die Entwicklung des SLI-Verfahrens
besteht im Wesentlichen darin, den Rohmaterialvor-
teil der Nasstechnologie mit den Laminatqualitaten
der Prepreg-Autoklav-Technologie zu kombinieren.
Der Vorteil des Verfahrens gegeniiber dem VARI-
Verfahren besteht darin, dass das Fasermaterial
wahrend der Injektion und auch wahrend der Aus-
hartung durch den Autoklavdruck kompaktiert wer-
den kann. Der Name des Verfahrens weist darauf
hin, dass Uber die auf dem Fasermaterial platzierte
Injektionslinie, sowohl die Evakuierung der Faser-
preform als auch die Injektion des Harzsystems er-
folgt und keine zweite Vakuumleitung notwendig ist
(s. Bild 2). Diese kombinierte Injektions-/Evakuie-
rungsleitung kann dabei beliebig auf der Faserpre-
form angeordnet werden, um die FlieRstrecken und
damit die Injektionszeiten zu verkiirzen.

Harzvorrat

Drossel _____— Evakuierungsanlage

Membran = o .
Injektionsleitung

Verstarkungsfaser

Fertigungsmittel

BILD 2: Prinzipskizze zum SLI-Verfahren.

Mit dem SLI-Verfahren lassen sich kostenginsti-
ge, trockene Faserhalbzeuge wie zum Beispiel
Gewebe, Geflechte und Multiaxialgelege mit dem
fur die jeweilige Anwendung optimalen Matrixharzen
kombinieren. Neben den standardmaflig eingesetz-
ten Epoxidharzen, Vinylesterharzen, und Polyisocy-
anuraten lassen sich auch Hochtemperaturharze
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wie Bismaleinimide, Cyanatester und Phenolharze
verarbeiten. Die durch den Autoklavprozess erzielte
exzellente, porenfreie Laminatqualitat fihrt zu her-
vorragenden Bauteiloberflachen, die einer Class-A
Oberflache sehr nahe kommt.

2.5.2 Einstellung des Faservolumengehaltes

Ein weiteres Merkmal des SLI-Verfahrens ist die
Moglichkeit der direkten Steuerung des Fasergehal-
tes Uber die Prozessparameter (s. Bild 3). Dieses
wird moglich, da der Autoklavdruck Uber die flexible
Werkzeughélfte im Gleichgewicht mit dem im Bau-
teil herrschenden Harzinnendruck und der Ruck-
stellkraft des Fasermaterials steht. Wird der Auto-
klavdruck mit einem gleich hohen Harzinnendruck
kompensiert, kann sich das Fasermaterial in Dick-
enrichtung entspannen und Uber die vergrofierte
Durchlassigkeit die Durchtrankung unterstutzen.

Ist das Bauteil komplett durchtrankt, kann Gber
ein Absenken des Harzinnendruckes die Autoklav-
Pressung auf das Fasermaterial gezielt erhéht wer-
den, bis der gewunschte Faservolumengehalt von
Ublicherweise 60 Vol.% erreicht ist.

P =P Pressure

autoclave

injection

Pautoclave > ijechon
3

P

injection injection

Injection
phase

Adjustment of
fibre content

BILD 3: Druckverteilung wahrend der Harzinjektion beim
SLI-Verfahren.

3. MATERIAL UND METHODEN

Als interessante und kommerziell verfligbare Nano-
partikelformulierung wurde ein auf Siliziumdioxid
(SiO,) basierendes System untersucht. Die mit
spharischen  Siliziumdioxidpartikeln ~ modifizierte
Epoxid-Harzmatrix (Araldite LY-Typ) wurde als
Masterbatch von der Fa. Hanse Chemie (Geest-
hacht) bezogen. Diese Partikel werden mittels Sol-
Gel-Technik hergestellt und wachsen direkt in der
Polymermatrix [6]. lhre GréRe kann durch Quen-
ching-Prozesse eingestellt werden (& = 8-50 nm).
Der Vorteil dieses Darstellungsweges liegt vor allem
in der Erzeugung einer sehr engen (monodisper-
sen) und monomodalen Partikelverteilung.

Die Oberflachenmodifikation ermdglicht die Ein-
polymerisation direkt in die Harzmatrix und verhin-
dert die Agglomeration. Die vordispergierte Stamm-

dispersion ist dadurch einfach zu handhaben. Als
Polymermatrix wurde ein etabliertes und luftfahrt-
zugelassenes anhydridisch hartendes Epoxidharz
verwendet (Araldite LY-Typ), welches in einem
Standardzyklus (4 h bei 80 °C und 4 h bei 120 °C)
gehartet wurde.

Zur Herstellung der GFK-Faserverbunde wurde
ein bidirektionales GFK-Gewebe der Fa. Interglas
eingesetzt (Typ 92140; 0/90°; Képer-Bindung; ohne
Binder; geschlichtet; Flachengewicht: 390 g/mz). Die
Verbundfertigung erfolgte mittels des oben be-
schriebenen SLI-Verfahrens. Zur Uberpriifung des
Einflusses der nanomodifizierten EP-Matrix auf die
Verbundcharakteristik wurden GFK-Verbunde mit
dem Reinharz und dem Nanocomposite hergestellt.
Der Hartungszyklus entsprach dem der Reinharze.

4. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIE-
RUNG DER PROBEN

4.1 Reaktionsharz mit Nanopartikeln: Nano-
composites

In Reihenuntersuchungen wurde der Einfluss der
Konzentration des nanoskaligen Siliziumdioxids auf
das Eigenschaftsspektrum des Reaktionsharzes
(Araldite LY-Typ) Uberpruft, um so den optimalen
Konzentrationsbereich fur die Faserverbundherstel-
lung zu ermitteln.

Hierzu wurden entsprechende Anteile der
bereits konditionierten Stammdispersion des Silizi-
umdioxids (50 Gew.%) direkt in das Harz-Harter-
System eingerihrt und somit verschiedene Nano-
partikelkonzentrationen eingestellt. Anschlielend
wurden die Harz-Formulierungen in plattenférmigen
GielSformen gehartet. Durch systematische Varia-
tion des Fullstoffgehaltes (0—25 Gew.%) konnte ein
breiter Leistungsbereich eingestellt und im Vergleich
zum Reinharz untersucht werden.

Die geflllten und ungefillten Matrixsysteme
wurden umfassend thermisch und mechanisch cha-
rakterisiert. Zur Bestimmung wesentlicher Werk-
stoffkenngréfRen wurden Zug- und Biegemessungen
nach DIN durchgefuhrt (Zug: DIN EN ISO 527-3;
Biegung: DIN EN ISO 14125). Ebenso wurden rheo-
logische Untersuchungen (isotherme Viskosimetrie)
und DSC-Untersuchungen durchgefihrt. Die Er-
kenntnisse aus den Viskositats- und Reaktivitats-
messungen fur die neuen Harzsysteme dienten der
Optimierung des Fertigungsverfahrens fur den Ver-
bund.

Neben den makroskopischen Untersuchungen
interessierte auch die mikroskopische Architektur
der Nanophase. Durch die methodische Kombinati-
on von Elektronenmikroskopie (TEM) und Klein-
winkelneutronenstreuung (SANS) konnte ein exak-
tes Bild sowohl uber die PartikelgréBenverteilung
als auch Uber die Art und Form der Nanopartikel
erhalten werden. Diese Informationen erlaubten
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eine qualitative und quantitative Beurteilung der
Dispersionsqualitat der Nanofullstoffe im Reaktions-
harz.

4.2 GFK-Verbunde: glasfaserverstarkte Nano-
composites

Die Nanocomposite-Formulierungen wurden an-
schlieBend als neue Matrixsysteme fiir GFK-Ver-
bundwerkstoffe eingesetzt. Die Herstellung der
Verbunde erfolgte mittels neuer und rationeller
Harzinjektionstechnologie (SLI-Technologie). Als
Verstarkungsmaterial wurde ein bidirektionales
GFK-Gewebe verwendet (s. Kap. 3). Der Faser-
volumenanteil der GFK-Verbunde betrug jeweils
60 Vol.%. Es wurde ein symmetrischer 0/90°-
Laminataufbau mit 9 Gewebelagen gewahlt. Die
neuartigen faserverstarkten Nanocomposites wur-
den einer umfassenden mechanischen Prifung
unterzogen. Um sehr sensitiv den Einfluss der
Nanopartikel auf die Verbundeigenschaften zu
Uberprifen, erfolgten matrixbetonte Untersuchun-
gen, d.h. Schubversuche im *45°-Zugversuch. Zur
Ermittlung der Schubeigenschaften (Giz; t12) wur-
den aus den GFK-Verbunden +45°-Probekdrper ge-
sagt und in Anlehnung an die DIN EN 6031 gepriift.
Zur Quantifizierung der Eigenschaftsverbesserung
wurden ebenfalls ungefilillte konventionelle GFK-
Verbunde als Referenzwerkstoffe hergestellt.

5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
5.1 Nanocomposites

Durch eine optimierte Schertechnik lie3 sich die
vordispergierte nanopartikulare SiO,-Formulierung
in das Epoxidharz (EP-Harz) gut einbringen. TEM-
Aufnahmen belegen die homogene Verteilung der
sphérischen SiO.-Partikel im Reaktionsharz sowie
die Abwesenheit von gréReren Partikelagglomera-
ten (s. exempl. Bild 4). Mittels Kleinwinkelneutro-
nenstreuung (SANS) konnte die sehr enge und mo-
nomodale PartikelgréRenverteilung im Bereich von
5-40 nm im Harzsystem nachgewiesen werden
(s. exempl. Bild 5). Somit bleibt vom flussigen bis
zum ausgeharteten Nanocomposite die Dispersi-
onsqualitat erhalten, d.h. es liegt eine sehr homo-
gene Verteilung mit einem hohen Dispersionsgrad
der Nanopartikel in der Harzformulierung vor (Aus-
bildung von Primarpartikeln). Nur auf diesem Wege
resultieren effiziente Verstarkungseffekte fir die
Polymermatrix und damit beste Werkstoffkennwerte.

Die Nanocomposites mit variierendem Fiill-
stoffgehalt wurden anschlieRend umfangreichen
mechanischen und thermischen Analysen unterzo-
gen. Die Ergebnisse im Vergleich zum Reinharz
sind in Bild 6 dargestellt.

BILD 4: TEM-Aufnahme von einem SiO,/EP-Nanocompo-
site (5 Gew.% SiO,); Quelle: Fa. Hanse Chemie.

Teilchenzahldichte

0 20 40 60 80 100
TeilchengréBe [nm]

BILD 5: Differenzielle PartikelgréRenverteilung von SiO,-
Nanopartikeln in einem EP-Harz ermittelt Uber SANS;
Quelle: Fa. Hanse Chemie.

Deutlich ist die Steigerung der Steifigkeiten und
Festigkeiten der Nanocomposites mit zunehmen-
dem Siliziumdioxidgehalt zu erkennen. Mit dem hier
untersuchten Fillstoffanteil von maximal 25 Gew.%
SiO, wurden Verbesserungen von bis zu 34 % fur
den Zugmodul und 35 % fiur den Biegemodul erzielt
(G12 berechnet: +37 %). Die Zugfestigkeiten (ultima-
te) lassen sich um bis zu 17 % steigern. Weitere
mechanische Kennwerte bleiben im Vergleich zum
Reinharz entweder unverandert oder werden nur
marginal negativ beeinflusst. Insbesondere die nur
geringe Abnahme der Bruchdehnung von 2,7 % auf
2,4 % im Vergleich zur Referenz lasst auf eine un-
wesentliche Versproédung der nanomodifizierten Po-
lymermatrix schlieflen, wobei dieser Effekt erst bei
Nanopartikelgehalten grofler 20 Gew.% merklich
auftritt (s. Bild 7b). Somit kénnen Steifigkeits- und
Festigkeitssteigerungen ohne Verlust entscheiden-
der Werkstoffeigenschaften umgesetzt werden.
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BILD 6: Mechanische und thermische Kennwerte von Si-
O./Epoxid-Nanocomposites im Vergleich zum ungefiliten
Referenzharz in relativer Darstellung (Nullwert entspricht
der Referenz). SiO,-Gehalt: a) 5 Gew.%; b) 15 Gew.%; c)
25 Gew.%. Referenzwerte absolut: Schubmodul: 1202
MPa, Zugmodul: 3345 MPa, Zugfestigkeit (ultimate): 76
MPa, Bruchdehnung: 2,7 %, Biegemodul: 3576 MPa,
Biegefestigkeit: 164 MPa, Tg (DSC): 123 °C.

Diese Verbesserung der Harzperformance ist mit
mikroskaligen Fdllstoffen nicht zu erzielen, da
insbesondere viel starkere Versprodungseffekte
auftreten [7] und die Injektionsfahigkeit dieser Harze

stark reduziert wird oder unmdglich ist. Vermutlich
sind fur diese neuartigen Struktureffekte unter ande-
rem die flexiblen Polymerketten an den Nanoparti-
keln bestimmend, die insbesondere eine sehr effi-
ziente Grenzflachenwechselwirkung Partikel-Matrix
als auch deren direkte Einpolymerisierbarkeit in die
Harzmatrix bedingen. Als thermischer Parameter
wurde die Glasubergangstemperatur (Tg) mittels
DSC bestimmt. Interessanterweise lasst sich Ty mit
Nanopartikeln erhéhen, fallt aber mit steigendem
Fullstoffanteil wieder ab, wobei in keinem Fall der
Harzreferenzwert von 123 °C unterschritten wird.
Somit bleibt eine wichtige KenngroéRe fur die Ausle-
gung bzw. Dimensionierung von Werkstoffen ent-
weder unverandert oder wird sogar verbessert. Die-
ses ist insbesondere flur Luftfahrtanwendungen
wichtig, wo gute Hot-Wet-Eigenschaften Uber die
Verwendbarkeit des Werkstoffs entscheiden.

Wie in Bild 7a veranschaulicht, zeigen im be-
trachteten Fullstoffbereich sowohl die Festigkeiten
als auch die Steifigkeiten einen stetigen linearen
Anstieg. Fur die hier untersuchten mechanischen
KenngréRen werden aber keine Maxima ausgebil-
det. Das werkstoffliche Maximum ist somit noch
nicht erreicht und es sollten noch Reserven im
Werkstoff enthalten sein. Andererseits zeigt die
Betrachtung der Bruchdehnung, dass oberhalb
20 Gew.% SiO; eine leichte Versprédung der Matrix
einsetzt (s. Bild 7b). Diese Beeintrachtigung wird
aber durch die signifikante Steigerung der Steifigkeit
und Festigkeit der Polymermatrix Gberkompensiert,
so dass das bisherige werkstoffliche Optimum auf
einen Fullstoffanteil von 25 Gew.% SiO, eingegrenzt
wurde. In weiteren Versuchsreihen ist dieses Opti-
mum zu verifizieren. Es ist aber zu vermuten, dass
durch eine weitere Erhéhung des Fullstoffanteils
Uber 25 Gew.% eine stéarkere Versprédung der Po-
lymermatrix auftritt und die Topfzeit, als wichtige
verfahrenstechnische Grofie, reduziert wird.

Letzterer Effekt konnte anhand von rheologi-
schen Studien (isotherme Viskosimetrie) bestatigt
werden. So fuhrt die Erhéhung des Fullstoffgrades
bis 25 Gew.% SiO, bei einer typischen Injektions-
temperatur von 80 °C zu einer Abnahme der Topf-
zeit (s. Bild 8). Fur den hier betrachteten Fullstoffbe-
reich ist die Verringerung der Topfzeit sowie der
leichte Anstieg der Anfangsviskositat jedoch noch
akzeptabel und aus fertigungstechnischer Sicht
unproblematisch (s. Bild 8: Grenzviskositatslinie mit
500 mPas; gultig fur die SLI-Technologie). Als
Ursache fur die héheren Anfangsviskositdten und
verkirzten Topfzeiten kdnnen katalytische Effekte
ausgeschlossen werden, wie DSC-Messungen ge-
zeigt haben. Vielmehr ist davon auszugehen, dass
der durch die spharischen Nanopartikel erzeugte
viskositatserhéhende Effekt im Reaktionsharz mit
fortschreitender Hartungsreaktion starker zum Tra-
gen kommt und dieser rein physikalische Effekt ins-
besondere bei hohen Flllstoffanteilen schneller
wirksam wird.
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BILD 7: Zugkennwerte als Funktion des SiOo-Full-
stoffanteils fur SiO,/EP-Nanocomposites.
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Injektionsprozess gut einsetzbar sind und eine effi-
ziente Faserimpragnierung maglich ist.

Letztendlich konnte somit ein Hochleistungs-
epoxidharz mit einem preiswerten Nanopartikel-
system in seinen strukturmechanischen Eigenschaf-
ten entscheidend verbessert werden. Das einge-
grenzte Werkstoffoptimum liegt fir das hier Uber-
prifte EP-Harz bei einem Nanofiillstoffanteil von
25 Gew.% SiO,. Eine weitere Erhdhung des Flill-
stoffanteils durfte verstérkt verfahrenstechnische
Probleme (Topfzeitverkiirzung) und strukturschadli-
che Effekte (Matrixversprodung) induzieren. Die
leichte Erhdhung der Matrixdichte® ist an dieser
Stelle eher zu vernachlassigen und widerspricht
nicht dem Leichtbauaspekt wie die ganzheitliche
Betrachtung fir den GFK-Verbund in Kap. 5.2 zeigt.

5.2 GFK-Verbunde

Die SiO,-Nanocomposites wurden anschliel3end als
neues Matrixsystem flir GFK-Verbunde eingesetzt.
Basierend auf den Vorergebnissen zu den SiO,-
modifizierten Nanocomposites (s. Kap. 5.1) wurde
der Nanopartikelgehalt bis 25 Gew.% (bezogen auf
das EP-Harz) variiert, um einen groBen Leistungs-
bereich flir GFK-Verbunde zu Uberprifen. Die GFK-
Platten wurden mittels rationeller Harzinjektions-
technologie (SLI-Technologie) gefertigt. Die struk-
turmechanischen Ergebnisse fir die GFK-Platten
sind in Tabelle 1 sowie Bild 9 und 10 dargestellt.

TABELLE 1. GFK-Verbunde mit und ohne SiO,-Nano-
fullstoff;, GFK-Verbund: 60 Vol.% GF-Gewebe (+ 45°); EP-
Matrix.

Mit0 % Mit10% Mit 25 %

Parameter sio,? Sio,? Si0,?
Zugmodul [MPa] | 14.664 16.518  21.062
Schubmodul  [MPa] | 4.683 5.574 7.165
Schubfestig-
keit (ultimate)  [MPa] 61 71 71
Querkontrak- | 5556 04818 04698
tionszahl

BILD 8: Isotherme Viskositatskurven von SiO,/EP-Nano-
composites mit variierendem SiO,-Gehalt (0-25 Gew.%)
bei 80 °C. Grenzviskositatslinie fur SLI-Verfahren gestrich-
elt.

Unter praktischen Gesichtspunkten gilt aber, dass
die hier betrachteten Nanocomposites aufgrund ih-
rer geringen Anfangsviskositat grundsatzlich fir den

@ Auf die EP-Harzmatrix bezogen.

Fir die mit SiO,-Nanopartikeln geflllten GFK-
Platten lassen sich im matrixbetonten Schub-
Zug-Versuch die signifikante Steifigkeitszunahme
(Eq1: + 44 %; Gyt + 53 %) sowie die Festigkeitszu-
nahme (t5: + 16 %) im Vergleich zur ungefillten

3 Gemessene Matrixdichten: EP-Referenz: 1,21 g/cm3;
EP-Nanocomposite (25 Gew.% SiO,): 1,34 g/cm3.
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Referenz erkennen (s. Tabelle 1 und Bild 9ab). Die
Uberproportionale Steigerung der Schubmoduln im
Vergleich zu den Zugmoduln erklart sich nach der
Formel Gq2=Eq4/(2+2u) aus der Abnahme der Quer-
kontraktionszahl p mit steigendem SiO.-Anteil (s.
Bild 9b u. Tabelle 1).

a)
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BILD 9: Moduln von GFK-Verbunden mit variiertem SiO,-
Nanofillstoffanteil absolut (a) und relativ (b). Nanofiillstoff:
0-25 Gew.% SiO,; GFK-Verbund: 60 Vol.% GF-Gewebe
(x45°); EP-Matrix.

Wie zuvor bei den unverstarkten Nanocomposites
wird in dem untersuchten Fillstoffbereich kein
Maximum ausgebildet und die mechanischen Kenn-
gréRen nehmen stetig linear zu. Folglich sollten
noch werkstoffliche Reserven enthalten sein
(s. Bild 9ab). Durch die geringe Dichteanderung der
ungefllliten GFK-Referenz (p = 2,05 g/cm3) im Ver-
gleich zum GFK-Verbund mit 25 Gew.% SiO,
(p = 2,10 g/cm®) wird auch weiterhin der Leichtbau-
aspekt erflllt. Eine weitere Erhdhung des SiO.-
Anteils wird aber aufgrund der bereits in Kap. 5.1
erwahnten verfahrenstechnischen und struktur-
schadlichen Aspekte als problematisch erachtet.
Das bisherige werkstoffliche Optimum wurde des-
halb auf einen Nanofiillstoffanteil von 25 Gew.%

SiO, (bezogen auf die EP-Harzmatrix) eingegrenzt.
Somit wird der bereits bei den unverstarkten Nano-
composites gefundene Trend fir den optimalen
Fullstoffgehalt auch fir die Verbundstrukturen bes-
tatigt.

Die sehr gute Reproduzierbarkeit der Kennwerte
fur die faserverstarkten Nanocomposites kann als
ein Indiz fur die sehr homogene Partikelverteilung
im Verbund gedeutet werden (Faserverstarktes
Nanocomposite: 0,.1: £2 %; Referenz: 0,4 =11 %).
Infolgedessen kdénnen lokale Inhomogenitaten durch
Ausfiltrationseffekte (Permeationsproblematik) aus-
geschlossen werden. Die gezielte Herstellung von
faserverstarkten Nanocomposites mittels Injektions-
verfahren konnte somit erfolgreich nachgewiesen
werden.

Im Vergleich zum Referenzwerkstoff fallt fur den
GFK-Verbund mit 25 Gew.% SiO, (bezogen auf EP-
Harz) insbesondere die signifikante Zunahme des
Zugmoduls und dessen groRRe Linearitat im Span-
nungs-Dehnungs-Diagramm auf (s. Bild 10). Wah-
rend das Referenzmaterial einen breiten Uber-
gangsbereich vom schadigungsfreien (linearelasti-
schen) zum geschadigten Bereich zeigt, fallt fir den
nanogefiilliten Verbund das ausgepragte linearelas-
tische Materialverhalten mit scharfem Knick zum
geschadigten Bereich auf. Die ersten Schadigungen
(visuelle Eintribungen) treten beim Referenzwerk-
stoff bereits bei einer Dehnung von ¢ > ca. 0,4 %
auf, wahrend sie beim Nanowerkstoff erst ab
¢>ca. 0,6 % beobachtet werden. Folglich konnte die
Elastizitdtsgrenze und damit der nutzbare schadi-
gungsfreie Beanspruchungsbereich um ca. 50 %
erhdht werden. Ebenso wird die maximale Zugspan-
nung ab der erste Schadigungen auftreten, d.h.
die kritische Zug- bzw. Schubspannung, von ca.
50 MPa fiir den Referenzwerkstoff auf ca. 100 MPa
fir den nanogefiillten GFK-Verbund, d.h. um 100 %,
erhoht.

150

mit Nanopartikel —L

120 A

t ohne Nanopartikel
90 4

60 -

Zugspannung [MPa]

30 -

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

Dehnung [pm/m]

BILD 10: Zugspannungs-Dehnungs-Diagramm fiir unge-
fullten und nanogefiillten GFK-Verbund. Nanofllstoff:
25 Gew.% SiO, bezogen auf EP-Harz; GFK-Verbund:
60 Vol.% GF-Gewebe (+ 45°); EP-Matrix.
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Die héhere Steifigkeit und Festigkeit des nanomodi-
fizierten Harzsystems lieBen sich somit gut auf den
Faserverbund Ubertragen. Die erhéhte Stutzwirkung
des Harzes auf das Faserhalbzeug zeigt sich quan-
titativ in dem vergréRerten schadigungsfreien Deh-
nungsbereich fur die £ 45°-Laminate. Somit werden
Zwischenfaserbriiche und Delaminationen reduziert
und die allgemeine Verbund-Performance im Ver-
gleich zum ungefullten Faserverbund entscheidend
verbessert (grofierer Traganteil der + 45°-Schichten
im Laminat, hohere Verlasslichkeit, verringerte
Sicherheitsfaktoren und hieraus resultierend leich-
tere und diinnere Strukturen).

Ebenso ist davon auszugehen, dass insbeson-
dere durch die Optimierung der Schubkennwerte flr
die Nanocomposite-Matrix auch die Querzug- und
damit die Druckfestigkeit der Faserverbunde ver-
bessert werden. Der grofere schadigungsfreie Be-
reich — gemessen unter statischen Bedingungen —
durfte auch zu einem verbesserten Verbundverhal-
ten unter dynamischen Wechsellasten fiihren, deren
Kenntnis fur die Betriebsfestigkeit eines Werkstoffs
entscheiden ist. Diese Uberlegungen sind in weiter-
fihrenden Arbeiten zu bestatigen.

TABELLE 2: Vergleich experimenteller und nach klas-
sischer Laminattheorie (CLT) berechneter mechanischer
Kennwerte von GFK-Verbunden. Nanofillstoff: 0-25

Gew.% SiO,; GFK-Verbund: 60 Vol.% GF-Gewebe
(+ 45°); EP-Matrix.

Parameter Métl 82:/° Mist;igia% Mist,izoia%
E11(experi) [MPa] 14.664 16.518 21.062
E11(CLT)b [MPa] 15.894 17.505 20.230
AE4° [%] 8,4 6,0 -4,0
Gi2(experi) [MPa] 4.683 5.574 7.165
G12(CLT)b [MPa] 5.158 5.800 6.896
AGyy° [%] 10,1 4,1 -3,8

@ Auf die EP-Harzmatrix bezogen.

® Berechnet nach CLT mittels LamTech-Programm [8].

° Prozentuale Abweichung der mechanischen Kenngréfle
E41 bzw. G4, bezogen auf den jeweiligen experimentellen
Wert.

In einem weiteren Schritt wurde Uberprift inwie-
weit neue Mischungsregeln fur die strukturmechani-
sche Berechnung dieser neuartigen Verbunde er-
forderlich sind. In Tabelle 2 sind die experimentellen
und nach klassischer Laminattheorie (CLT) erhalte-
nen Kennwerte gegenlbergestellt. Die theoreti-

schen Werte wurden mittels dem Software-Tool
LamTech [8] berechnet. Hierzu wurde uber ein Er-
satzmodell die einzelne Gewebelage in ein Subla-
minat, bestehend aus zwei UD-Schichten, transfor-
miert. Aus den Kennwerten der UD-Einzelschicht
wurde anschlieRend der in Kap. 4.2 beschriebene
symmetrische Mehrschichtverbund aufgebaut und
berechnet.

Interessanterweise scheinen die faserverstarkten
Nanocomposites im Vergleich zur ungefllliten GFK-
Referenz den klassischen Mischungsregeln eher zu
folgen, wobei mit steigendem Fullstoffanteil die
Ubereinstimmung der experimentellen und theoreti-
schen Kennwerte zunimmt. Eine Modifizierung
der Mischungsregeln zur strukturmechanischen
Berechnung glasfaserverstarkter Nanocomposites
scheint somit nicht zwingend erforderlich. Mit modi-
fizierten Mischungsregeln durften aber noch besse-
re Kennwertlbereinstimmungen erreichbar sein.

6. ZUSAMMENFASSUNG

Durch den Einsatz von sphéarischen SiO,-Nano-
partikeln in Reaktionsharzen konnte gezeigt wer-
den, dass eine gezielte Verbesserung der mechani-
schen und thermischen Leistungsparameter des
hier untersuchten EP-Harzes mdglich ist. Voraus-
setzung ist eine effiziente Dispergiertechnologie, die
zu einer homogenen Partikelverteilung im Harz
fuhrt.

Die leichte Erhdhung der Anfangsviskositat so-
wie die Verringerung der Topfzeit im Vergleich zum
Referenzharz stellt fur den hier untersuchten Fill-
stoffbereich der Nanocomposites keine verfahrens-
technischen Nachteile bei der Verbundfertigung dar
(Injektionsfahigkeit bleibt erhalten). Die Dichte der
Nanocomposites wird ebenfalls nur unwesentlich
erhoht, so dass auch weiterhin das Prinzip der
Leichtbauweise erhalten bleibt.

Des weiteren werden erste Ergebnisse von
faserverstarkten GFK-Verbunden vorgestellt, die mit
nanoskaligen Siliziumdioxid-Partikeln gefillt sind
und mittels SLI-Technologie gefertigt wurden. Ins-
besondere die signifikante Zunahme des Zugmo-
duls und dessen grofe Linearitdt im Zug-Dehnungs-
Diagramm zeigt, dass Zwischenfaserbriiche erst bei
hoéheren Lasten auftreten und somit eine Verbesse-
rung der allgemeinen Werkstoff-Performance im
Vergleich zum ungefiillten Faserverbund erzielt
werden kann. Somit stellt das nanoskalige Silizium-
dioxid einen interessanten und vielversprechenden
Fullstoff fir Faserverbunde dar.

Der grof3ere schadigungsfreie Beanspruchungs-
bereich — gemessen unter statischen Bedingungen
— durfte auch zu einem verbesserten Verbundver-
halten unter dynamischen Wechsellasten fiihren.
Somit eroffnen die neuartigen Faserverbunde die
Erschliefung neuer Anwendungsfelder und erhéhen
das Einsatzpotential der SLI-Technologie.
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7. AUSBLICK

Faserverbunde stellen heute eine erprobte Mate-
rialklasse fir Hochleistungsverbunde dar. Fir die
Erschliefung zusatzlicher Anwendungsfelder stellt
die Entwicklung kostengunstiger Verbunde bei op-
timierten mechanischen Eigenschaften und schnel-
len Verarbeitungsprozessen die grofte Herausfor-
derung fir die Zukunft dar. Die Injektionsverfahren
scheinen gegenuber der Prepregtechnik diesen
Entwicklungen am ehesten zuganglich. Die Kom-
pensation bisheriger verfahrenstechnischer Nachtei-
le (Reaktionsschrumpf, notwendige geringe Harz-
viskositat) gegeniiber der Prepregtechnologie sowie
eine daruber hinaus gehende erhebliche Verbesse-
rung des Eigenschaftsprofils von FVK ist durch den
Einsatz von Nanocomposites als modifizierte Poly-
mermatrix maoglich.

Fernziel ist es mittels Nanotechnologie maRge-
schneiderte, leistungsfahigere Reaktionsharze (Na-
nocomposites) fir die nasstechnische Faserver-
bundfertigung zur Verfligung zu stellen, wodurch die
Attraktivitat dieser Technologie flur die industrielle
Produktion von FVK weiter erhoht wird. In diesem
Zusammenhang steckt in der Auswahl eines geeig-
neten Nanopartikelsystems, der Entwicklung einer
effizienten Dispergiertechnologie sowie der Opti-
mierung der Nanocomposites ein enormes Forsch-
ungspotential. Insbesondere ist die Ubertragbarkeit
der jeweiligen neuartigen Harzcharakteristik auf
hochleistungsfahige Faserverbunde (CFK) sowie
von Platten auf Bauteile zu prifen. Hierbei steht die
Fertigung von komplexen wund hochintegralen
Faserverbundstrukturen (Demonstratoren), welche
die Starke der SLI-Technologie darstellt, im Vorder-
grund.
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