Analyse der Eigenspannungen
wahrend der Aushartung von
Epoxidharzmassen

Von der Fakultat Verfahrenstechnik und Technische Kybernetik der Universitat
Stuttgart zur Erlangung der Wiirde eines Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.)
genehmigte Abhandlung

Vorgelegt von
Tobias Blumenstock

aus Stuttgart

Hauptberichter: Prof. Dr.-Ing. P. Eyerer
Mitberichter: Prof. Dr.-Ing. Dr. h.c. G.W. Ehrenstein

Tag der mundlichen Prifung: 22. November 2002
Institut fur Kunststoffprifung und Kunststoffkunde

der Universitat Stuttgart

Stuttgart 2003



Zusammenfassung

Bei der Verarbeitung von gefiillten duroplastischen Reaktionsharzen entstehen aufgrund der
Polymerisationsschwindung und aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten Eigenspannungen. Die Matrix zeigt ein temperatur- und reaktionsumsatzabhén-
giges viskoelastisches Materialverhalten. Als Fiillstoffe werden tiberwiegend Fasern und Pul-
ver mit nahezu elastischen Eigenschaften eingesetzt. Das Zusammenwirken der elastischen
Fiillstoffe mit dem viskoelastischen Verhalten der Matrix fiihrt zu zeit- und temperaturabhén-
gigen Eigenspannungen. In Rahmen dieser Arbeit werden der thermische Léngenausdeh-
nungskoeffizient, die Polymerisationsschwindung, und die mechanischen Eigenschaften der
Matrix in Abhingigkeit von Temperatur und Reaktionsumsatz bestimmt. Die ermittelten Da-
ten werden mathematisch modelliert und in einem fiir die Finite Elemente Methode (FEM)
entwickelten Materialmodell implementiert. Das entwickelte Materialmodell erlaubt mit den
ermittelten Werkstoffdaten die Simulation der zeit- und temperaturabhéngigen Eigenspan-

nungen in einem Verbundwerkstoff.

Zur Bestdtigung des Werkstoffmodells und der Kennwertermittlung werden die berechneten
Spannungen mit spannungsoptisch ermittelten Spannungen verglichen. Zudem werden simu-
lierte mechanische Eigenschaften mit den entsprechenden mechanischen Versuchen iiber-

priift.
Die werkstoffliche Beschreibung gliedert sich in die folgenden vier Schwerpunkte:
- Beschreibung des temperatur- und zeitabhidngigen Reaktionsumsatzes

Das betrachte Harzsystem (DGEBA+Diamin) weist im unvernetzten Zustand eine
Glasiibergangstemperatur von ca. —40 °C auf. Der vernetzte Werkstoff besitzt eine
Glastibergangstemperatur von ca. 170 °C. Der Zusammenhang von Glasiibergangs-
temperatur und Reaktionsumsatz kann anhand der DiBenedetto Gleichung beschrieben
werden. Abhingig davon, ob die Raumtemperatur unterhalb oder oberhalb der aktuel-
len Glasiibergangstemperatur liegt, herrschen verschiedene Reaktionsmechanismen.
Die Messung und die mathematische Beschreibung erfolgen daher getrennt fiir Tem-
peraturen oberhalb und unterhalb der Glasiibergangstemperatur. Diese beiden funktio-
nalen Zusammenhénge werden zu einer Formel zusammengefiihrt, welche durch nu-
merische Integration die Berechnung des zeit- und temperaturabhdngigen Reaktions-

umsatzes ermoglicht.
- Beschreibung des linear viskoelastischen Scherverhaltens

Das Scherverhalten des Werkstoffes wird abhéngig von Temperatur und Reaktions-
umsatz bei verschiedenen Frequenzen mittels der Dynamisch-Mechanischen-Analyse
(DMA) bestimmt. Durch eine Temperatur- Frequenzverschiebung wird das Fre-
quenzfenster fiir einen Bereich von 100 Hz bis 10-7 Hz erweitert. Dieses Frequenz-

fenster ermdglicht die Beschreibung im kurzzeitigen Bereich ebenso wie fiir langzeiti-
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ge Betrachtungen. Die ermittelten und modellierten Kennwerte sind anhand eines all-

gemeinen Maxwell Modells mit variablen Parametern in der FEM implementiert.
- Beschreibung des elastischen Kompressionsverhaltens

Das Kompressionsverhalten kann als elastisch angendhert werden. Der Kompressi-
onsmodul wird abhéngig vom Reaktionsumsatz und der Temperatur ermittelt und ent-
sprechend in der FEM hinterlegt. Durch die elastische Anndherung des Kompressi-

onsmoduls existiert keine Zeitabhéngigkeit und damit kein Volumenkriechen.
- Beschreibung der Schwindung und des thermischen Léngenausdehnungskoeffizienten

Die Schwindung und der thermische Léangenausdehnungskoeffizient ist iiber die Theo-
rie des freien Volumens verkniipft. Beide Phdnomene sind in Abhéngigkeit von der
Temperatur und dem Reaktionsumsatz untersucht, mathematisch modelliert und in der
FEM umgesetzt.

Die durchgefiihrten Untersuchungen, mathematischen Modellierungen und deren Umsetzung
in der FEM, ermoéglichen die Berechnung von mechanischen Fragestellungen fiir den unge-
fiillten Matrixwerkstoff bzw. die Berechnung von Eigenspannungen an gefiillten Harzsyste-

men bei der Aushértung fiir beliebige Temperaturgeschichten.



Abstract

The curing of filled resin leads to internal stress in the compound. The stress occurs because
of shrinkage of the matrix during polymerisation and because of the different thermal expan-
sions of the matrix and the fillers. The fillers are fibres or powders with no shrinkage. The
combination of the elastic fillers and the viscoelastic properties of the matrix leads to time
and temperature dependent stress. In this work the shrinkage, the thermal expansion coeffi-
cient, and the mechanical properties of the matrix are measured in dependence on conversion
and temperature. These measured data are mathematically modelled and implemented in a
Finite Element Analysis (FEA) Software. The developed model of the material allows the
calculation of the internal stress in the compound, dependent on temperature and conversion.
The calculated stress is beeing compared to stress from optical investigations and the calcu-

lated mechanical properties are beeing compared to results from mechanical testing.
- Description of the time and temperature dependent conversion

For the investigated uncured resin the glass transition temperature Tg at about —40 °C
is below ambient temperature. The fully cured resin shows a Tg of about 170 °C. The
relation of the conversion and the glass transition temperature can be described by the
DiBenedetto equation. If the actual Tg is below the temperature of the thermoset the
material is liquid or gelled and the reaction is governed kinetically. If Tg is above the
material temperature the material is in a glassy state and the reaction is governed by
diffusion. As these two regions have different kinetic mechanisms they are modelled
and measured separately and finally combined in one overall equation, which allows

calculation of the conversion for any thermal history.
- Description of the linear viscoelastic shear behaviour

The shear behaviour of the resin is investigated for different frequencies, different
temperatures and different conversions by Dynamic Mechanical Analysis (DMA).
With a temperature- frequency shift the frequency range is expanded so that a descrip-
tion for different conversions and different temperatures in a frequency range from 100
Hz to 10-7 Hz is possible. The measured data is implemented in the FEA by a genera-

lised Maxwell model.
- Description of the elastic compression behaviour

The compression behaviour can be modelled as elastic. The modulus is measured and
implemented for different conversions and different temperatures. As the compression

is elastic, there is no time dependence and no volume creep.
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- Description of shrinkage and thermal expansion

The shrinkage and the thermal expansion are linked by the free volume. Both pheno-
mena are investigated, modelled and implemented in dependence of temperature and

conversion.

The shown investigations and the modelling of the shown properties allow FE-Analysis of the
modelled thermoset during the cure process. This tool allows simulation of the unfilled mate-
rial, or in combination with different fillers, to calculate the internal stress of filled resin, de-

pendent on thermal history.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Epoxid (EP-) Harze haben ein weites Anwendungsfeld bei der Herstellung iiberwiegend
hochwertiger Bauteile. Das EP-Harz dient als Matrixwerkstoff in Verbindung mit Fiill- oder
Verstarkungsstoffen. Diese Stoffe unterscheiden sich je nach Anwendungsfeld in Form und
Material. Verwendet werden faserférmige Materialien wie C-Fasern oder Aramidfasern als
Kurz-, Lang- oder Endlosfaser, Matten oder Gewebe. Bei den Fiillstoffen gibt es eine Viel-
zahl an verschiedenen Pulvern. Werkstofflich handelt es sich im Wesentlichen um Metalle
wie Aluminium und Stdhle oder um anorganische Stoffe. Bedingt durch die Eigenschaften der
Werkstoffe und die technischen Mdéglichkeiten entstehen Pulver mit verschiedenen Kornfor-
men, je nach dem ob das Pulver durch Wasserverdiisen, Gasverdiisen oder Mahlen hergestellt

wird.

Durch die Vielzahl der moglichen Verbundwerkstoffe mit EP-Matrix ist eine mechanische
Beschreibung, welche auf Messwerten eines bestimmten gefiillten Systems beruht, aus-

schlieBlich fiir den betrachteten Verbund giiltig.

Das Zusammenwirken von verschiedenen Werkstoffen mit thermomechanisch abweichendem
Verhalten in einem Verbundwerkstoff fiihrt zu Eigenspannungen. Der Fiill- oder Verstér-
kungsstoff ist i.A. weitgehend elastisch, steifer und besitzt eine geringere thermische Ausdeh-
nung als die EP-Matrix. Neben den verschiedenen thermomechanischen Eigenschaften filihrt
die Schwindung wéhrend der Polymerisation zu Eigenspannungen im Verbundwerkstoff. Die-
se Eigenspannungen hdngen von der Temperatur- und der Belastungsgeschichte des Werk-
stoffes ab.

Die Aushirtung des Harzes erfolgt bei einer Hartetemperatur TH welche deutlich iiber der
Raumtemperatur RT liegt. Nach Beendigung des Temperzyklusses und Abkiihlung auf RT
herrschen Zugeigenspannungen in der Matrix, welche durch Schwindung wihrend der Poly-
merisation bedingt sind. Diese Zugeigenspannungen fiihren zu einer Schwichung der Matrix.
Durch Erwédrmen, werden diese Eigenspannungen reduziert, da die Matrix einen hoheren
thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten besitzt als der Fiillstoff. Entspricht der Be-
trag der thermischen Volumenausdehnung dem Betrag der Schwindung wihrend der Polyme-
risation, weist der Verbundwerkstoff minimale Eigenspannungen auf, was sich in Abbildung

1 durch das Festigkeitsmaximum bei ca. 100 °C zeigt.

Aufgrund des hoheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Matrix steigen durch wei-
teres Erhitzen die Eigenspannungen in der Matrix, welche eine Schwichung des Verbund-
werkstoffes bewirken. Diese Schwichung fiihrt zusammen mit der temperaturbedingten
Schwichung der Matrix zu dem Abfall der Zugfestigkeit fiir hohe Temperaturen wie in

Abbildung 1 zu sehen ist.
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Abbildung 1: ReiBifestigkeit verschieden gefiillter Harze in Abhéngigkeit von der Temperatur

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Eigenspannungen an EP-Harzen und deren Be-
rechnung unter Zuhilfenahme der Finiten Elemente Methode (FEM). Die Ermittlung der zeit-
und temperaturabhéngigen Werkstoffeigenschaften der Matrix und ihrer werkstofflichen Mo-
dellierung fiir die FEM ermoglicht Betrachtungen von Eigenspannungen an Elementarvolu-
men fiir beliebige Fiill- oder Verstarkungsstoffe. Im Gegensatz zu Betrachtungen an ausge-
hirteten Harzen, wird der gesamte Polymerisationsprozess einschlieBlich des Temperprozes-

ses beriicksichtigt.

Die thermomechanischen Eigenschaften von EP-Harzen sind nur eingeschrinkt verfligbar.
Fiir eine umfassende Beschreibung werden Methoden zur Ermittlung des thermischen Lénge-
nausdehungskoeffizienten, der Polymerisationsschwindung und der mechanischen Eigen-
schaften als Funktion von Temperatur und Reaktionsumsatz vorgestellt bzw. entwickelt. Fiir
ein ausgewihltes EP-Harz (DGEBA1+Isophorondiamin) werden die Kennwerte bestimmt und
der werkstofflichen Modellierung in der FEM zugefiihrt.

Die geringen Dehnungen des Matrixwerkstoffes rechtfertigen die Annahme linear viskoelasti-

schen Materialverhaltens.

Die Mechanischen Eigenschaften der Fiill- bzw. Verstiarkungsstoffe werden fiir die einge-

setzten Materialien als ideal elastisch betrachtet und der Literatur entnommen.

1
Diglycidylether von Bisphenol-A
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Abbildung 2 veranschaulicht die notwendigen Daten fiir eine werkstoffliche Beschreibung der
Harzmatrix.

Reaktionskinetik

Schereigen- Therm.
schaften Lé_ngen-
Kompressi- Reaktions-

bilitat schwindung

Simulation von Eigenspannungen
wahrend der Polymerisation

Abbildung 2: Darstellung der untersuchten Einflussgrof3en fiir die FEM

Ziele sind:

e Ein Werkstoffgesetz zu entwickeln, das erlaubt, die Verarbeitungs- und Tempereinfliisse
auf den Verbundwerkstoff zu quantifizieren, sowie das Entstehen und Relaxieren von Ei-

genspannungen im mikroskopischen Maf3stab zu untersuchen.

e Mit dem entwickelten Werkstoffmodell soll es mdglich sein, ein grundlegendes Verstind-
nis iiber die Entstehung von Eigenspannungen zu gewinnen, bzw. die Bedingungen zu
bestimmen, unter denen nennenswerte Eigenspannungen auftreten und zu kliren wie stark

sie durch Verarbeitungsparameter beeinflusst werden konnen.

e Zur Bestitigung des aus den Untersuchungen abgeleiteten Modells werden die anhand der
ermittelten Kennwerte simulierten Eigenspannungen den Ergebnissen von spannungsopti-

schen Untersuchungen gegeniibergestellt.

Das Werkstoffgesetz muss fiir makroskopische Betrachtungen ungefiillter Materialproben
ebenfalls Giiltigkeit besitzen. Daher werden Ergebnisse von Zugversuchen, Schnellzerreif3-

versuchen und Kriechversuchen mit den entsprechenden FEM Simulationen verglichen.
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2 Werkstoff und Messmethoden

Allen in dieser Arbeit vorgestellten Versuche sind am in Tabelle 1 aufgefiihrten Werkstoff
durchgefiihrt.

Werkstoffinformation Harz Harter
Handelsname Riitapox0162 RiitadurSG
Hersteller Bakelite AG Bakelite AG

) Diglycidylether des o
Bezeichnung ) Isophorondiamin

Bisphenol-A
. Epoxidédquivalent: H-Aquivalent:
Aquivalent . P
17242 g/Aquiv. 43 g/Aquiv.

Mischungsanteile 100 25

Tabelle 1: Herstellerinformationen zum verwendeten Werkstoff

Kristallisiertes Harz wird im Wasserbad bei 50 °C unter Riithren aufgeschmolzen. Die Kom-
ponenten werden bei Raumtemperatur gemischt. Die Mischung erfolgt mit 100 Teilen Harz

und 25 Teilen Hérter, was einer stochiometrischen Mischung entspricht.

Um eine reproduzierbare Mischung zu gewéhrleisten, werden Ansédtze mit mindestens 5 g

hergestellt.

Bei der Herstellung von Proben, welche mechanisch belastet werden, erfolgt nach dem Mi-
schen ein Entgasen bei einem Absolutdruck von <5 mbar. Aufgrund der geringen Menge an
fliichtigen Anteilen dient das Entgasen im Wesentlichen dazu, die eingeriihrte Luft aus der

Mischung zu entfernen.

Die verwendeten Messmethoden werden in den entsprechenden Kapiteln detailliert vorge-
stellt. In diesem Abschnitt wird ein Uberblick iiber die verwendeten Anlagen gegeben

(Tabelle 2) und auf die entsprechenden Kapitel verwiesen.

Soweit nichts anderes vermerkt ist, erfolgt die Herstellung von vollstindig vernetzten Proben
durch GieBlen der Proben in Silikonformen, mit anschlieBendem Tempern (Tabelle 3). Ist eine
mechanische Bearbeitung der Proben notwendig, werden die Proben nach der isothermen
Phase bei 100 °C auf Raumtemperatur abgekiihlt, bearbeitet und unmittelbar nach der Bear-

beitung mit 1 K/min auf 200 °C aufgeheizt. Die Abkiihlung erfolgt im geschlossenen Ofen.
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Maschinenbezeich- Anwendung Moglicher Temperatur- | Angewendet
nung: bereich in Kapitel
Zwick 1476 Zugpriifung; -35 °C<T<200 °C 8.2
Relaxationsversuch; 4.2
Messung des Kompres-
sionsmoduls
Zwick REL 1856 Schnellzerreilversuch -60 °C<T<250 °C 8.2
Zwick 4211 Kriechversuch RT<T<250 °C 8.2
RMS-800/RDSII Scherrheometer- -150 °C<T<520 °C 4.1
messungen
Zeiss Spannungsoptik RT 8.1
LSM 410 mit Axio-
vert 100
Differenzkalorimeter: DDK Messung -150 °C<T<500 °C 3.1.1
Mettler DSC 821e 3.2.1
Mettler DSC 30 0
Feinwaage Dichtemessung 6.1.1
Kern 822

Tabelle 2: Ubersicht iiber im Rahmen der Untersuchungen verwendete Messeinrichtungen

TStart TEnde T/ Haltedauer
RT 50 °C 1 K/min

50 °C 50 °C 4h

50 °C 100 °C 1 K/min

100 °C 100 °C 4h

100 °C 200 °C 1 K/min

200 °C 200 °C 15 min

Tabelle 3: Angewendeter Temperaturverlauf zur Herstellung getemperter Proben
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3 Betrachtung der Reaktionskinetik

3.1 Grundlagen

HeiBhirtende Reaktionsharzmassen werden im Anschluss an die Verarbeitung einem Tem-
perzyklus unterzogen. Ziel der Temperung ist es, einen definierten, moglichst hohen Reakti-
onsumsatz zu erreichen. Die Glasiibergangstemperatur des erstellten Bauteiles muss bei den
meisten Anwendungsféllen hoher sein als die Einsatztemperatur. Bei heilhdrtenden Reakti-
onsharzmassen werden Temperzyklen mit Temperaturen von 150 °C — 200 °C und dariiber

verwendet.

Die mechanischen Eigenschaften einer Reaktionsharzmasse hidngen von Reaktionsumsatz und
Temperatur des Werkstoffes ab. Fiir eine mechanische Beschreibung wihrend der Aushirtung
muss der Reaktionsumsatz fiir eine beliebige Temperaturgeschichte bekannt sein. In der FEM
(Kapitel 7) werden das viskoelastische Verhalten, der thermische Langenausdehnungskoeffi-
zient und die Schwindung auf die aktuelle Temperatur und den zugehorigen Reaktionsumsatz
bezogen. Bei der Ermittlung dieser Eigenschaften bei verschiedenen Temperaturen ist es
haufig unmoglich, neben der zu messenden Grofle, noch den Reaktionsumsatz zu ermitteln.
Aus dem Temperaturverlauf lassen sich bei bekannter Reaktionskinetik die zugehorigen Re-

aktionsumsitze mit der im Folgenden dargestellten Modellierung berechnen.

Die dargestellten Betrachtungen gelten fiir das untersuchte Reaktionssystem. Liegen komple-
xe Reaktionen mit konkurrierenden Reaktionen vor, sind die dargestellten Beziehungen nur

eingeschrinkt giiltig [33].

3.1.1 Ubergiange wihrend der Aushirtung

Bei der Vernetzung von Reaktionsharzmassen zu einen Formstoff, sind der Gelpunkt und die
Glasiibergangstemperatur von besonderer Bedeutung. Mit dem Erreichen des Gelpunktes én-
dern sich die rheologischen Eigenschaften der Reaktionsharzmasse [49]. Das Erreichen der
Glasiibergangstemperatur bewirkt neben der Anderung der rheologischen Eigenschaften

grundlegende Verdnderungen in der Reaktionskinetik.

Der Gelpunkt ist als der Reaktionsumsatz definiert, bei dem die Molmasse unendlich wird
[32, 4, 7, 23]. Unter der Voraussetzung von gleicher Reaktivitit von primérem und sekunda-
rem Amin ergibt die Theorie von Flory [32] hierfiir einen Wert von x=58 %. Experimentelle
Untersuchungen durch Barral et al. [2, 3] ergaben fiir den Gelpunkt Werte zwischen 51 % und
61 %.

Mit unendlicher Molmasse steigt die Viskositit stark an [24]. Die Formgebung des Harzes bei

der Verarbeitung muss vor Erreichen des Gelpunktes abgeschlossen sein. Verschiedene Auto-
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ren [16, 26, 45] bezeichnen den Schnittpunkt zwischen Speicher und Verlustmodul bei DMA?2
Messungen als Gelpunkt. DMA Messungen flir Frequenzen von 1 Hz und 5 Hz bei Tempera-
turen von 50 °C bzw. 60 °C ergaben Werte von x=57 % bis x= 59 % fiir den Schnittpunkt von
Speicher und Verlustmodul. Diese Werte wiirden sich mit den durch Flory theoretisch ermit-
telten Werten decken. Bistrup und Macosko [26] berichten von einer schwachen Frequenzab-

hiangigkeit der Messungen.

Der Gelpunkt beeinflusst die Reaktionsgeschwindigkeit nicht [26]. Die Bedeutung des Gel-

punktes ist damit auf mechanische Problemstellungen beschrankt.

Die Glasiibergangstemperatur legt den Bereich des Uberganges vom fliissigen oder gelartigen
Zustand zum glasartigen Zustand fest. Ursache hierfiir ist eine starke Abnahme der molekula-
ren Beweglichkeit bei Temperaturen unterhalb der Glasiibergangstemperatur. Diese Verdnde-
rung der Mobilitit wirkt sich grundlegend auf mechanische Eigenschaften und auf die Reak-

tionskinetik aus.

Fiir die Beschreibung der Reaktionskinetik bei Duroplasten ist es notwendig, die aktuelle
Glasiibergangstemperatur des Werkstoffes zu kennen. Zu Beginn der Reaktion liegt die Glas-
iibergangstemperatur bei vielen Harzsystemen unterhalb der Raumtemperatur, was eine Ver-
arbeitung ohne Erwidrmung der Komponenten ermoglicht. Mit zunehmendem Reaktionsfort-
schritt steigt die Glasilibergangstemperatur an. Die maximal erreichbare Glasiibergangstempe-
ratur des Systems stellt i.A. die Grenze der Einsatztemperatur dar. Wiachst die Glasiiber-
gangstemperatur bei der Aushirtung iiber die Materialtemperatur an, dndern sich sowohl die

mechanischen Eigenschaften des Harzes als auch die Reaktionsgeschwindigkeit.

Fox und Loshaek [1] entwickelten aufgrund von theoretischen Uberlegungen eine Beziehung
zwischen Glasiibergangstemperatur und Molmasse bzw. zwischen Glasiibergangstemperatur
und Vernetzungsgrad. Der lineare Zusammenhang von Tg und Vernetzungsgrad liefert jedoch

lediglich fiir geringe Umsitze eine gute Beschreibung.

Nielsen [35] leitet aus unverdffentlichten Ergebnissen von DiBenedetto [31] die ,DiBenedetto

Gleichung* ab:

(Tg _ gO): (E'-2)-x Gleichung 1
Tg0 I-(1-4)-x
Tg momentane Glasiibergangstemperatur des Harzsystems

Tgo  Glasiibergangstemperatur des unvernetzten Harzsystems

2 Dynamisch mechanische Analyse
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X momentaner Vernetzungsgrad des Harzsystems
E* Verhiltnis der Gitterenergien von vernetztem zu unvernetztem Zustand
A Verhiltnis der Segmentbeweglichkeit von vernetztem zu unvernetztem Zustand

Die Konstanten E* und A basieren auf theoretischen Uberlegungen. Verschiedene Autoren
[28, 35, 31] berichten iiber abweichende Werte, was den Vorschlag von Enns und Gillham
[30] begriindet, den Parameter E” zu eliminieren und A als variablen Parameter zu betrachten.

Fiir einen Reaktionsumsatz von 100 % folgt aus Gleichung 1:

E _ T 8o Gleichung 2
i Tg
mit

Tgwo:  Glasiibergangstemperatur bei maximaler Vernetzung

Auflosen von Gleichung 2 nach E* und Einsetzen in Gleichung 1 ergibt:

A-x Gleichung 3
To=—— AT, +T eichung
£ 1-(1-1.x & &0
mit

Durch Variation des Parameters A kann die Beziehung zwischen Glasiibergangstemperatur
und Reaktionsumsatz fiir viele Epoxidsysteme angepasst werden. Vorausgesetzt wird hierbei,
dass es sich lediglich um eine Reaktion ohne Nebenreaktionen handelt. Fiir diese Reaktionen
wird der eindeutige Zusammenhang von Reaktionsumsatz und Glasiibergangstemperatur
durch verschiedene Autoren bestitigt [6, 8, 10, 14, 17]. Die durchgefiihrten Messungen bes-

titigen diesen Sachverhalt.

Couchman [9] formulierte den Zusammenhang von Reaktionsumsatz und Temperatur iiber
thermodynamische Betrachtungen. Unter der Annahme, dass die spezifische Warmekapazitit
nicht von der Temperatur abhéngt, geht die Losung des entwickelten Integrals in die Form
von Gleichung 3 iiber. Bei dem Ansatz von Couchman wird A aus dem Quotienten der Ande-

rung der spezifischen isobaren Warmekapazititen Acpo und Acpwo gebildet.

g2 2p0 Gleichung 4
Ac poo

Acpo  Anderung der spezifischen isobaren Wirmekapazitit der unvernetzten Reaktions-

harzmasse bei Durchgang durch die Glasiibergangstemperatur

Acpw  Anderung der spezifischen isobaren Wirmekapazitit des vernetzten Formstoffes bei

Durchgang durch die Glasiibergangstemperatur
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Gleichung 4 ermdglicht zusammen mit Gleichung 3 die Bestimmung der Glasiibergangstem-
peratur iiber den Reaktionsumsatz anhand einer DDK3 Messung mit zwei Heizzyklen. Alle
fiir die Beschreibung notwendigen Groflen kdnnen somit gewonnen werden, was eine Redu-
zierung des Messaufwandes bedeutet. Die in Abbildung 3 mit ,DiBenedetto‘ bezeichnete
Kurve ist unter Zuhilfenahme von Gleichung 4 entstanden. Der Wert fiir A betrdgt 0,53. Die
Punkte mit der Bezeichnung ,Messwerte* stellen gemessene Glasilibergangstemperaturen mit
einer Heizrate von 10 K/min dar. Die Kurve ,Anpassung‘ entstand durch Anpassung des Pa-

rameters A in der DiBenedetto Beziehung. Der angepasste Wert fiir A betragt 0,42.

O 200 -
; — Di Benedetto
® 150 1 o Messung
e 4 Anpassung
£ 100 -
I
2
% 50 A
o
3
(:/5) 0 -
L
o
'50 ) ) ) ) 1

0 20 40 60 80 100
Reaktionsumsatz [%]

Abbildung 3: Vergleich der gemessen und der modellierten Entwicklung der
Glasiibergangstemperatur

3.1.2 Reaktionsmechanismen von Epoxid mit Polyaminen

Bei der Reaktion von Epoxidgruppen mit Amingruppen laufen die in Abbildung 4 dargestell-
ten Hauptreaktionen ab. Unter Beteiligung eines Katalysators entsteht aus einem priméren
Amin, durch Reaktion mit einer Epoxidgruppe, ein sekundidres Amin. Als Katalysator dienen
vor allem Hydroxylgruppen. Diese Hydroxylgruppen sind z.T. bereits bei Reaktionsbeginn an
der Hauptkette des Epoxidharzes vorhanden. Wahrend der Reaktion entstehen mit jeder Bin-
dung zwischen EP und Amin eine weitere OH-Gruppe. Damit nimmt der Katalysator mit zu-
nehmender Reaktion zu. Das entstandene sekunddre Amin reagiert mit einer weiteren Epo-

xidgruppe zu tertidrem Amin.

3 Dynamische Differenz Kalorimetrie
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Eine Vielzahl gebrauchlicher EP-Harze beinhaltet Molekiilketten mit zwei funktionalen EP-
Gruppen und als Hérter wird ein Diamin eingesetzt. Mit diesen vier funktionalen Molekiilen

wird ein rdumliches Netzwerk gebildet.

/O\ H (l)H
M R—NH, + CH,—CH—R —> R— N —CH,—CH—R
priméires Amin Epoxid sekundéres Amin

O
/ \ /CHZ— CH—R
2 R—N—CH—CH—R + CH, — CH— R —— R—N
sekundédres Amin Epoxid
. CH,—CH—R
tertidires Amin |

OH

Abbildung 4: Hauptreaktionen zwischen Epoxid- und Amin- Gruppen

Neben der Hauptreaktion zwischen Epoxidgruppe und Amingruppe, treten Reaktionen zwi-
schen EP-Gruppe und OH-Gruppe auf [13, 19]. Fiir diese Reaktionen werden sowohl die an-
fanglich vorhandenen OH-Gruppen am Molekiil genutzt, wie auch die durch die EP-Reaktion
entstandenen. Diese Reaktion verlduft nach Abbildung 5.
0]
R— N —CH,—CH—R + CH/Z—\CH— R—>RN— CH, —CH—O—CH,—CH—R
Amin Epoxid

OH

Abbildung 5: Etherbildung zwischen OH und EP Gruppen

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Etherbildung mit EP und OH Gruppen ist ungefdhr um
einen Faktor 10 geringer, als die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen EP und Amingruppe
[5]. Der Einfluss wird stirker, wenn entweder ein EP Uberschuss vorliegt, oder hohe Hir-

tungstemperaturen (> ca. 140 °C) [5, 38] eingesetzt werden.

Werden ausschlieBlich die Bindungen zwischen EP- und Amingruppen betrachtet, ist es nicht
moglich einen Reaktionsumsatz von 100 % zu erreichen. Ursache ist die mit zunehmendem
Reaktionsumsatz abnehmende Mobilitdat der Molekiilketten. Stochastische Simulationen [5]
ergaben maximale Umsétze von 95 % bis 96 %. Hierbei wurde von vierfunktionellen Diami-
nen ausgegangen, welche fest auf einem rdumlichen Gitter fixiert sind. Die zweifunktionellen
Epoxide sind frei beweglich. Mit zunehmender Reaktion existieren sowohl freie EP-Gruppen,
als auch freie Amingruppen, die keinen Reaktionspartner in Reichweite besitzen und damit
nicht in der Lage sind weiter zu reagieren. Die Reaktion kann trotz hohen Temperaturen oder

langen Zeiten nicht stattfinden.
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3.1.3 Autokatalytisches Reaktionsmodell [57]

Bei der autokatalytischen Reaktion wird die Reaktion zwischen Amingruppe und
Epoxidgruppe durch Hydroxylgruppen katalysiert. Folgende Reaktionsschritte sind

wesentlich:

A1+EP+(OH), L)Az +(OH), +(OH),
A1 +EP+(OH)q Lmz +(OH)q +(OH),
A9 +EP+(OH), L)Ag, +(OH), +(OH),4

A5 +EP+(OH) LA3 +(OH)( +(OH) ,

Al : primédres Amin

A2 : sekundires Amin

A3 : tertidres Amin

EP : Epoxid Gruppe

k : Ubergangswahrscheinlichkeiten

(OH)o : zu Reaktionsbeginn vorhandene OH-Gruppe bzw. katalytisch wirkende Stoffe
(OH)a : wiéhrend der Reaktion entstandene OH-Gruppe

Unter der Annahme, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit eines primiren und eines sekundé-
ren Amins mit einer Epoxidgruppe gleich groB ist [19, 22, 18, 57, 29], ist die Ubergangswahr-
scheinlichkeit eines primédren in ein sekundéres Amin doppelt so groB3, wie die Wahrschein-
lichkeit eines Ubergangs von einem sekundiren in ein tertiires Amin. Durch reaktionskineti-

sche Uberlegungen kann die Reaktionsgeschwindigkeit erhalten werden [51]:

%zk-(l—x)z-()ﬁB) Gleichung 5

5 (KLL(OHY ])
(K[ER])

_(k[ERy]*)
2

k

[(OH)o] : Anfangskonzentration der Hydroxylgruppen

[EPo] : Anfangskonzentration der Epoxidgruppen
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Die Konstante B beriicksichtigt den Einfluss der anfdnglich vorhandenen Katalysatoren auf
die Reaktionsgeschwindigkeit. Der Faktor k wird als Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
bezeichnet. Er stellt allgemein keine Konstante dar, sondern hingt von den Werten fiir ki

bzw. k2 ab, welche Funktionen der Temperatur sind.

3.2 Mathematisches Modell und Kennwertermittlung zur Beschreibung der

Reaktionskinetik

Zur mathematischen Beschreibung der Reaktionskinetik werden folgende Annahmen getrof-

fen:

1. Der maximale Reaktionsumsatz wird fiir stochiometrische Mischungen nach der Tempe-
rung auf 100 % festgelegt. Die Temperung erfolgt deutlich {iber der maximalen Glastiber-

gangstemperatur (ca. Tg + 30 K).

2. Bedingt durch die hohe Tempertemperatur bei den untersuchten Systemen, muss damit
von einer Etherbildung ausgegangen werden. Diese Etherbildung wird in den Reaktions-

modellen nicht beriicksichtigt, da der Einfluss gering ist.

3. Die Reaktion kann durch eine autokatalytische Reaktion beschrieben werden. Die Reakti-

vitit von primdrer und sekundirer Amingruppe ist gleich.

Um eine allgemeine mathematische Beschreibung der Reaktionskinetik zu erstellen, ist zu
beachten, dass zwei Bereiche mit grundlegend verschiedenen Reaktionsmechanismen vorlie-
gen (Abbildung 6).

Im kinetisch bestimmten Bereich liegt die Glasiibergangstemperatur des Systems unterhalb
der Werkstofftemperatur (Tg<T). Das System ist im fliissigen bzw. gummielastischen [15]
Zustand. Die Molekiile konnen sich zueinander bewegen und je nach Vernetzungsgrad anein-
ander abgleiten. Fiir ein autokatalytisches Epoxid System ergibt sich eine Reaktionsge-
schwindigkeit, die von Temperatur und Reaktionsumsatz abhingt (Abschnitt 3.1.2). Die aktu-
elle Glasiibergangstemperatur hat keinen Einfluss auf die Reaktionskinetik. Die Reaktion in

diesem Bereich wird als kinetisch bestimmt bezeichnet.

Im diffusionsbestimmten Bereich ist die Glasiibergangstemperatur wesentlich oberhalb der
Werkstofftemperatur. In Abbildung 6 betrdgt die Differenz ca. 20 K. In der logarithmischen
Darstellung lédsst sich dieser Bereich durch eine Gerade annéhern. Die Molekiile sind in die-
sem Bereich ,eingefroren‘ und ihre Beweglichkeit extrem eingeschrankt. Entsprechend der
eingeschriankten Beweglichkeit nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit stark ab. Die Reaktions-
geschwindigkeit in diesem Bereich wird als diffusionsbestimmt bezeichnet. Fiir t — oo
erreicht die Glasiibergangstemperatur einen Grenzwert Tgeo. Damit ist die Annéherung durch
eine Logarithmusfunktion fiir grole Zeiten nicht moglich. Die Annéherung erfolgt damit nur

in dem Bereich der sich als Gerade darstellt.



-19-

Der Ubergangsbereich stellt den Ubergang zwischen kinetisch bestimmtem und diffusionsbe-
stimmtem Bereich dar. Der Ubergangsbereich beginnt mit dem Abknicken der Kurve bei er-
reichen der Werkstofftemperatur durch die Glasiibergangstemperatur. In diesem Ubergangs-

bereich ist die Reaktionsgeschwindigkeit sowohl diffusions- als auch kinetisch bestimmit.

160 - kinetisch ~ Uber-  diffusions-
) | bestimmter gangs- bestimmter
— Bereich bereich Bereich
5120 -
© —
8_ I
e 80
k] .

[72)
2
S 40
>
g .
:a 0 -
© -
)
_40 L L L L 1

0 1 10 100 1000 10000
Zeit [min]

Abbildung 6: Entwicklung der Glasiibergangstemperatur mit der Zeit bei 80 °C

3.2.1 Durchfuhrung der Messungen im kinetisch bestimmten Bereich (T>Tg)

Als Datengrundlage fiir die Beschreibung der Reaktionskinetik im kinetisch bestimmten Be-
reich werden isotherme DDK Messungen durchgefiihrt. Hierfiir wird die bendtigte Harzmen-
ge (ca. 10 bis 15 mg) in einem Tiegel in der vorgeheizten Messzelle platziert. Durch die vor-
geheizte Messzelle wird die Autheizphase fiir die Probe minimiert und damit die nicht er-
fasste Reaktionsenthalpie reduziert. Insbesondere bei hohen Temperaturen und damit verbun-
denen hohen Reaktionsgeschwindigkeiten ist diese Vorgehensweise notwendig. Abbildung 7

zeigt eine typische DDK Messkurve fiir ein autokatalytisches System.

Exo

Warmestrom

Zeit

Abbildung 7: Darstellung eines prinzipiellen Warmestroms iiber der Zeit fiir eine isotherme
DDK Messung eines autokatalytischen Systems
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Berdts zu Messbeginn herrscht eine nennenswerte Reaktionsgeschwindigkeit, welche durch den
gebildeten Kadysator noch zunimmt. Mit fortschreitender Reaktion nimmit trotz zunehmendem Ka-
talysatorantell die Reaktionsgeschwindigkelt wegen der Abnahme der reaktiven Gruppen ab. Eswird
deutlich, dass zu Beginn der Resktion bereits eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit herrscht. Ein Tell
der Reaktionswarme wird messtechnisch nicht erfasst.

Durch einen anschlief3enden dynamischen DDK Lauf, wird die isotherm erzielte Glasiibergangstem:
peratur und die verbletbende Resktionsexothermie bestimmt. Die Summe der isotherm erfassten
Exothermie und der dynamisch erfassten miissen fur dle isothermen Versuchsemperaturen konstant
sein. Insbesondere bel hohen Versuchstemperaturen zeigt Sich eine geringere erfasste Exothermie.
Die Ursache hierfir ist eine Aufheizzeit der Probe von ca 1 Minute innerhdb derer keine verl&sdi-
chen Messwerte erhdten werden.

Anhand der Glasiibergangstemperatur bzw. anhand der Restexothermie kann der Reaktionsumsatz
am Ende der isothermen Messung bestimmt werden. Damit ist es maglich, die zu Beginn der Mes-
sung nicht erfasste Enthdpie zu bestimmen.

Wird vorausgesetzt, dass lediglich Resktionen zwischen Epoxidgruppen und Amingruppen sattfin-
den, liegt eine Proportionditédt zwischen gemessener Exothermie und Resktionsumsatz vor. Damit
konnen die mit der DDK bel verschiedenen Temperaturen gemessenen Enthalpien a's Reaktionsum-
satz Uber der Zeit dargestellt werden (Abbildung 8). Es it erschtlich, dass fir Temperaturen grofer
als 100 °C ein erheblicher Anteil der Reaktion innerhab der ersten Minute abl&uft.

100 - 200°C
140°C
I 110°C
80 - 80°C
S 50°C
& 60 - 20°C
n
S
>
2
O 40 A
kv
cu
[¢5)
X oo -
0 T T T 1
1 10 100 1000 10000
Zeit [min]

Abbildung 8:  Durch isotherme DDK Messungen ermittelte Resktionsumsitze in Abhangigket
von der Messzeit
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3.2.2 Mathematische Beschreibung der Reaktionskinetik im kinetisch
bestimmten Bereich (T>Tg)

Die Reaktionskinetik eines autokatalytischen Reaktionssystems kann allgemein durch
Gleichung 5 beschrieben werden. Im kinetisch bestimmten Bereich stellt der Faktor k die
Arrheniuszahl kT dar. Die Arrheniuszahl gibt den Einfluss der Temperatur auf die Reaktions-
geschwindigkeit wieder:

(_E] Gleichung 6
k= kr(D)=ko -e RT

Sowohl die Aktivierungsenergie E als auch die theoretisch maximale Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante ko miissen zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt werden.

Bei isothermen Versuchen im kinetisch bestimmten Bereich ist kT konstant. Durch Einsetzen
von k = kT und Integration von Gleichung 5 nach der Zeit und dem Reaktionsumsatz erhilt

man den Zusammenhang von Reaktionszeit und Reaktionsumsatz:

t(x)=L-|: : { L, 1 -Zn((x+3)ﬂ— 1 -{H ! -In(B)ﬂ
kr | (14B) | (1=x) (1+B) \ (1-x) )| (1+B)| (1+B)

Gleichung 7
Fiir Proben, welche bei verschiedenen Temperaturen den gleichen Reaktionsumsatz aufwei-
sen, gilt:
ti kT (Ti)=tref -kT (Tref) Gleichung 8
Einsetzen von Gleichung 6 und Umformung fiihrt auf:
Ej1_ 1 .

4 R\T Ty Gleichung 9

ar; = =e
lyef

Der Faktor aTj wird als Verschiebefaktor bezeichnet.

Gleichung 9 gibt das Verhiltnis der Zeiten wieder, welche bei verschiedenen Temperaturen
den identischen Reaktionsumsatz bewirken. Durch Division der Zeiten ti durch aTi konnen die
ermittelten Reaktionsumsatzkurven auf eine gemeinsame Kurve, die sogenannte Masterkurve

verschoben werden.
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3.2.3 Identifikation der Parameter E, B, und ko

Ist der Arrhenius Ansatz nach Glachung 6 fir dieses Harzsystem im betrachteten Temperaturbereich
gultig, ist es moglich durch Verschiebung entlang der Zetachse die Kurven aus Abbildung 8 zu U-

berlagern (Abbildung 9). Hierzu werden die Kurven um den Verschiebungsfaktor ari (Abbildung 10)
verschoben.

100 f 200°C
140°
I 110°C
80 - 80°C
S 50°C
& 60 - 20°C
n
£
>
2
2
<
(&)
x 20 -
O T T T 1
1 10 100 1000 10000
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Abbildung 9: Uberlagerung der Messkurven durch Zeitverschiebung

Das Abweichen der Kurven bel unterschiedlichen Temperaturen wird durch das Erreichen der je-
welligen Glasiibergangstemperatur verursacht (Abbildung 9). Sobad die Glasiibergangstemperatur
Sch der Probentemperatur anndhert, liegen andere kinetische Mechanismen vor. Zur Bildung ener
Masterkurve werden daher nur die Werte bis ca Tg —10 K betrachtet. Durch Einsetzen von
Gleichung 6 in Gleichung 7 erhdt man die Formd fir die gesuchte Magterkurve. Als Parameter sind

die Aktivierungsenergie E, die Konstante fir die theoretisch maximale Resktionsgeschwindigkeit ko
und die Kongante B zu ermitteln.

Die Verschiebefaktoren ari werden aus den zur Uberlagerung der Kurven mit der Referenzkurve
notwendigen Verschiebungen bestimmt (Abbildung 10). Sie ergeben mit Gleichung 9 die Aktivie-
rungsenergien, berechnet zwischen Temperatur Ti und Referenztemperatur.
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Abhbildung 10: Gemessene Verschiebungsfaktoren und nach Arrheniusansatz berechnete
Verschiebungsfaktoren

Bel Temperaturen oberhalb ca 400 K exidiert eine deutliche Differenz zwischen den gemessenen
Verschiebungsfaktoren (,Messung’ in Abbildung 10) und den nach Glechung 9 berechneten Werten
(Arrhenius in Abbildung 10). Es ergibt Sch eine temperaturabhéngige Aktivierungsenergie.

Damit ist der Arrhenius Ansatz nach Gleichung 6 nicht gesignet, um die Resktionsgeschwindigkeits-
konstante Uber das gesamte betrachtete Temperaturfenster zu beschreiben.

Zur Moddlierung einer korrekten Geschwindigketskonstante miissen damit entweder Temperatur-
abhangigkeiten von E und ko berlicksichtigt werden, was die Berechnung unter VVerwendung von
Gleichung 9 ausschliefd, oder es wird eine fiktive Temperatur Tfikt eingefiihrt. Diese fiktive Tempe-
ratur ermoglicht es, die fur TE110 °C konstanten Werte von E und ko Uber den gesamten Tempe-
raturbereich zu verwenden.

mit
Tfikt =T - axePT a, b: AnpalRparameter Glechung 10
wird Gleichung 6 zu

e g 0

Glechung 11

RT fikts
K= ky =k xe 11Kt

Fur die Geschwindigkeitskongtante ergibt sch ein Verlauf nach Abbildung 11. Die Kurve mit der
Bezeichnung ,k Arrhenius zeigt den Verlauf der Arrheniuskongtanten mit den im Bereich fir
TE£110°C kongtanten Werten fir E und ko, berechnet nach Gleéchung 6. Die Punkte
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,k Messung* geben die experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten an. Die Kurve
,k Anpassung’ wird durch Gleichung 11 beschrieben. Bei Verwendung von Gleichung 11
wird eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Messwerten und mathematischer Modellie-

rung erreicht.

16 -
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Abbildung 11: Temperaturabhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k fiir gemessene und
modellierte Werte

Die Konstanten B und ko kénnen durch Anpassung von Kurven nach Gleichung 5 an die ge-
messene Reaktionsgeschwindigkeit nach Abbildung 7 ermittelt werden. Alternativ konnen die
Parameter in der integrierten Form (Gleichung 7) durch Anpassung an den Reaktionsumsatz

nach Abbildung 8 bestimmt werden.

Durch die erhaltene Masterkurve und den modifizierten Arrheniusansatz lisst sich die Reak-
tionskinetik des Harzsystems bis zum Erreichen der jeweiligen Glasiibergangstemperatur be-

schreiben. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur gelten die dargestellten Beziehungen nicht.

3.2.4 Durchfuhrung der Messungen im diffusionsbestimmten Bereich (T<Tg)

Liegt die Temperatur des Harzsystems unterhalb seiner Glasiibergangstemperatur verlduft die
Vernetzungsreaktion im glasigen Zustand. Bedingt durch die stark beschrinkte Mobilitét der
Molekiilsegmente wird die Reaktionskinetik im Wesentlichen durch Diffusionseffekte be-
stimmt. Die daraus resultierenden geringen Reaktionsgeschwindigkeiten verhindern eine di-
rekte Messung der Reaktionsexothermie in diesem Bereich. Der Reaktionsumsatz an langzei-
tig isotherm gehdrteten Proben wird anhand der Glasiibergangstemperatur ermittelt
(Gleichung 3). Werden die in Abbildung 8 dargestellten Reaktionsumsétze in Glasiiber-
gangstemperaturen umgerechnet, kann die Entwicklung der Glasiibergangstemperatur iiber

die gesamte Reaktion bei verschiedenen Temperaturen angegeben werden. (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Temperaturabhidngige Entwicklung der Glasiibergangstemperatur mit der Zeit
bei isothermer Aushéirtung

Die durchgezogenen Kurven basieren auf kontinuierlichen, isothermen DDK Messungen, mit
anschlieBender Umrechnung des Reaktionsumsatzes in Glasiibergangstemperaturen. Die ein-
zelnen Messpunkte fiir hohere Zeiten entstanden durch DDK Messungen der Glasiibergangs-
temperaturen an langzeitig, isotherm gelagerten Proben. Die dargestellten Geraden sind An-

ndherungen an den zeitlichen Verlauf der Glasiibergangstemperatur fiir gro3e Zeiten.

3.2.5 Mathematische Beschreibung der Reaktionskinetik im diffusions-
bestimmten Bereich (T<Tg)

Die in 3.2.1 durchgefiihrte Integration von Gleichung 6 zu Gleichung 7 ist lediglich zuldssig
fiir k # k(x). Liegt die Glasilibergangstemperatur iiber der Werkstofftemperatur, ist diese Be-
dingung nicht gegeben und damit Gleichung 7 nicht giiltig. Bedingt durch die Reaktionsum-

satzabhingigkeit von k, ist die Bildung einer Masterkurve nicht méglich.

Ist die Reaktion diffusionskontrolliert, konnen die Verldufe der Glasiibergangstemperaturen

im betrachteten Bereich bei halblogarithmischer Darstellung als Geraden mit

Tg =a-ln()+b Gleichung 12

angendhert werden [10].
Gleichung 5 gilt allgemein bei konstanter Temperatur. Aufgeldst nach k ergibt sich:
_dx 1

i Gleichung 13
dt (1-x)*-(x+B)

kg =k
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dx

kann durch
dt

Die Reaktionsgeschwindigkeit

dx _ g dx Gleichung 14
dt dt dTg

ersetzt werden [10].

Die zeitliche Anderung der Glasiibergangstemperatur im diffusionskontrollierten Bereich
wird durch die zeitliche Ableitung von Gleichung 12 bestimmt. Durch Auflosen der DiBene-
detto Beziechung (Gleichung 3) nach dem Reaktionsumsatz und Ableitung nach Tg, erhdlt man
nach Einsetzen in Gleichung 14:

dx_a b Gleichung 15
di 1 (””goo ~Tg)+Tg —Tg, )2

mit:
a: Steigung der Anpassungsgeraden 7 g =a- In(t)+b

A Verhiltnis der Anderungen der spezifischen Wirmekapazititen des unvernetzten und

des vollstindig vernetzten Materials, bzw. Anpassparameter (3.1.1)
Tgo:  Glasiibergangstemperatur der unvernetzten Reaktionsharzmasse

ATg: Differenz aus Tgo und der Glasiibergangstemperatur des vollstindig vernetzten Mate-

rials Tgeo
Tg:  Aktuelle Glasiibergangstemperatur 7' g =a- In(t)+b

Gleichung 15 gibt die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Zeit im diffusionskontrol-
lierten Bereich, bei konstanter Temperatur an. Durch Umformen und FEinsetzen von
Gleichung 15 und Gleichung 12 in Gleichung 13 und durch Anwendung der DiBenedetto
Beziehung (Gleichung 3) erhélt man fiir die Geschwindigkeitskonstante kq im diffusionsbe-

stimmten Bereich, bei konstanter Temperatur:

Ty b
e 4 ATg ! - Gleichung 16
d_a. 2 ; e
(i-(TOO—Tg)+Tg—TgO) (1-x)-(x+B)
mit
Tg —Tgy Gleichung 17

xX=
4 ATg +(1-1)-(Tg ~Tg, )
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Gleichung 16 gibt den Zusammenhang der Diffusionskonstanten kd von der Glasiibergangs-
temperatur bei konstanter Temperatur an. Fiir die Modellierung der Reaktionskinetik ist eine

temperaturabhingige Beschreibung notwendig.

Wird die Diffusionskonstante kq fiir diskrete Temperaturen nach Gleichung 16 tiber der Diffe-
renz aus Glasiibergangstemperatur und Werkstofftemperatur aufgetragen, zeigt sich, dass die

Kurvenverlaufe durch Exponentialfunktionen der Form

Ka(TTg) = fi-e 12(Tg=T) Gleichung 18
angendhert werden konnen. In Abbildung 13 sind die Graphen nach Gleichung 16 mit den
angeniherten Funktionen dargestellt. Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung sind die
Graphen nach Gleichung 16 nicht von den Ndherungsfunktionen zu unterscheiden. Es ist er-
sichtlich, dass kd nicht ausschlieBlich von Tg-T abhéngt, sondern eine Funktion von Tg-T und
T ist. Die Abhéngigkeit von T fiihrt dazu, dass die Faktoren f1 und f2 Funktionen von T sind.

1E-1 -
= 1,726 %>

s1e2 {7

2

C = 0,2286-0,218)(

g1E3q ’

2 y = 0,039¢ %% 110°C

S 1E-4 - 80°C

o -0,188x

2 =0,010e™®

- Y © 50°C

0 1E-5 - 20°C

1E'6 T T T T T 1

10 20 30 40

Tg-T [K]
Abbildung 13: Verlauf der Diffusionskonstanten bei verschiedenen Temperaturen
Durch Auftragen der Faktoren f1(T) und £2(T) der Néherungsfunktionen aus Abbildung 13

tiber der Temperatur, kann ein funktioneller Zusammenhang gewonnen werden (Abbildung
14).
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Abbildung 14: Temperaturabhingigkeit der Koeffizienten f1 und 2

mit

fi=cp-e2T Gleichung 19
und

fr=d1-T+dy Gleichung 20
ergibt sich:

kg =cy .e(CZ T+(dy-T+dp }AT) Gleichung 21
mit

AT = Tg -T

Gleichung 21 stellt die Geschwindigkeitskonstante k4 im diffusionsbestimmten Bereich als
Funktion von Temperatur und Glasiibergangstemperatur dar. Durch den funktionalen Zu-
sammenhang zwischen Glasiibergangstemperatur und Reaktionsumsatz (Gleichung 3), kann
die Diffusionskonstante bei gegebener Temperatur und gegebenem Reaktionsumsatz im dif-

fusionsbestimmten Bereich ermittelt werden.
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3.2.6 Mathematische Beschreibung der Reaktionskinetik iiber den gesamten

Reaktionsumsatz

In den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.5 erfolgte die mathematische Beschreibung der Reaktion im
kinetisch bestimmten und im diffusionsbestimmten Bereich. Eine einfache Handhabung der

Modellierung erfordert eine Beschreibung des gesamten Reaktionsumsatzes

Nach Rabinowitch [12, 11] gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k:

k= kr -kq Gleichung 22
kr +kg

Die resultierende Reaktionsgeschwindigkeitskonstante setzt sich aus der Arrheniuskonstanten
kT nach Gleichung 11 und der Geschwindigkeitskonstanten kd nach Gleichung 21 zusammen.
Die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die jeweils kleinere Geschwindig-

keitskonstante dominiert.

Mit den Beschreibungen der Geschwindigkeitskonstanten kdq (Gleichung 21) und der Arrhe-
niuskonstanten k1 (Gleichung 11) kann nach Gleichung 22 eine Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante k angegeben werden, die liber den gesamten Reaktionsablauf giiltig ist. Diese Ge-
schwindigkeitskonstante k ist eine Funktion von Temperatur und Glasiibergangstemperatur
[k=k(T,Tg)], bzw. von Temperatur und Reaktionsumsatz [k=k(T,x)]. Damit ist zum Erreichen
eines Zusammenhanges zwischen Zeit und Reaktionsumsatz bei konstanter Temperatur, die

Integration von Gleichung 5 nach 3.2.1 nicht zuldssig. Gleichung 5 nimmt folgende Form an:

% = k(T,x)-(l-x)z-(x+3) Gleichung 23
mit
—E A-x
T+dy-T+dy )| ———— AT, +Ty T
p .iRTﬁka.c [2 & 2)£1—(1—A)-x £7780 ﬂ
K(Tx) =2 1

[ } {c Z+(d T+d )( A AT, +1 YH
5 1 ) -

RT —_7)- g£780

ko -e Jikt +cp-e I=(1=4)-x

Gleichung 23 kann numerisch integriert werden und liefert damit den gesuchten Zusammen-
hang zwischen Reaktionsumsatz und Reaktionsdauer bei konstanten Temperaturen.

Abbildung 15 zeigt den Vergleich der gemessenen und der berechneten Werte.

Die Daten fiir die durchgezogenen Linien stammen von isothermen DDK Messungen (3.2.1),
welche mit der DiBenedetto Gleichung in Glasiibergangstemperaturen umgerechnet werden.

Die Kreuze bezeichnen Messpunkte von direkt gemessenen Glasiibergangstemperaturen



-30 -

(3.2.4). Die gestrichelten Kurven sind durch numerische Integration von Gleichung 23 ermit-
telt.

o1 __170°C
S 160 - IR 1406
5 ex* 110°C
3 .

g 120 X 80°C
o -

§ s0- X 50°C
n

=) - o ono
S 40 - T e
E i

Ho} 0 -

(2}

© i

O -40 F— T T 1

0,1 1 10 100 1000 10000

Zeit [min]

Abbildung 15: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Werten.
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4 Messung der mechanischen Kennwerte

Wihrend der Aushirtung des Reaktionsharzes zum Formstoff durchldauft der Werkstoff ein
weites Spektrum an mechanischen Eigenschaften. Bei unvernetzten Reaktionsharzen domi-
nieren die viskosen Eigenschaften mit einer Viskositdt um 1000 mPa-s. Mit zunehmendem
Vernetzungsgrad nehmen die elastischen Anteile zu und es entsteht ein Formstoff mit einem
E-Modul von einigen 1000 MPa. Fiir eine genauere Betrachtung des Materialverhaltens muss
iiber den gesamten Hartungsprozess von viskoelastischem Materialverhalten ausgegangen
werden. Neben der Abhingigkeit vom Reaktionsumsatz, liegt eine starke Temperaturabhén-

gigkeit vor.

Die rheologische Beschreibung von Epoxidharzen wéhrend der Aushirtung erfordert ein
Materialmodell, das den Reaktionsfortschritt, die Temperatur und die Belastungsgeschwin-
digkeit berticksichtigt. Dazu ist ein Materialmodell zu entwickeln, das auf die zu ermittelnden
Kennwerte abgestimmt ist. Die Parameter miissen ebenfalls als Funktion von Reaktionsum-

satz, aktueller Temperatur und Belastungsgeschwindigkeit vorliegen.

Grundsitzlich gibt es zwei Moglichkeiten der Ermittlung von mechanischen Kennwerten

wéhrend des Aushéarteprozesses.

1. Die Chemie des Werkstoffes wird dahingehend verdndert, dass die Reaktion lediglich bis
zu einem gewissen Reaktionsumsatz ablduft [15]. Dies kann z.B. durch einen Anteil von
monofunktionalem Epoxid anstelle von reinem bifunktionalem Epoxid erfolgen. Mit die-
sen Werkstoffproben kann nach erfolgter Temperung von einem konstanten Reaktionsum-
satz ausgegangen werden. Nachteilig ist, dass die Verdnderung der Harzkomponenten das

System beeinflusst und die Ubertragbarkeit einschrinkt.

2. Die Messungen finden innerhalb kurzer Zeit statt, so dass ein konstanter Reaktionsumsatz
angenommen werden kann. Anhand der bekannten Reaktionskinetik (Kapitel 2) kann der
Reaktionsumsatz zu jedem Zeitpunkt bestimmt werden. Aufgrund der hohen Reaktionsge-
schwindigkeit ist es nicht moglich, Materialproben mit geringem Reaktionsumsatz bei ho-

hen Temperaturen zu untersuchen.

4.1 Messung der Kennwerte der Scherbelastung

Mit dem Schwingungsrheometer lassen sich innerhalb kurzer Zeit Messwerte ermitteln. Je
nach gewihlter Priiffrequenz, liegen diese Zeiten im Bereich von einigen Sekunden bis zu
einigen Minuten je Messung. Je nach Polymerisationsgrad und Temperatur, liegt der gemes-
sene Betrag des komplexen Schubmoduls G* zwischen ca. 1 Pa und 109 Pa. Aufgrund des
begrenzten Messbereiches des verwendeten Schwingungsrheometers werden verschiedene

Probengeometrien eingesetzt.
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Wird die Rheometermessung mit einer Platte-Kegel Anordnung durchgefiihrt, erfiahrt das un-
tersuchte Probenmaterial eine konstante Scherung. Durch diese Konstanz, ist es mdglich Ma-
terialien mit scherungsabhidngigen Materialeigenschaften zu untersuchen. Durch den kleinen
Offnungswinkel des Kegels sind hierbei keine stabformigen Proben méglich. Wird eine Plat-
te-Platte Anordnung, oder werden stabférmige Proben untersucht, muss ein lineares Material-
verhalten gewihrleistet sein. Durch einen sog. Amplitudensweep, bei maximaler und bei mi-
nimaler Messfrequenz, kann der linear-viskoelastische Bereich des Materialverhaltens be-
stimmt werden. Innerhalb diesem Bereich, ist es moglich mit zylindrischen bzw. stabférmigen
Proben zu arbeiten.

Mit

o(t)=¢-sin(w- t)|a)=konst. Gleichung 24
betrigt der komplexe Modul:

G* = M-l Gleichung 25

o)1y
mit:
Mi(t): Drehmoment
I: Probenlénge
¢(t):  Verdrehwinkel
It: Torsionsflachentragheitsmoment

Damit muss bei konstanter Probengeometrie und konstantem Verdrehwinkel, das Drehmo-
ment uber 9 Dekaden variiert werden. Da dieser Bereich messtechnisch nicht erfasst werden

kann, wird das Torsionsflachentrigheitsmoment und die Probenlédnge angepasst.

Fiir Temperaturen oberhalb der Glasiibergangstemperatur und Reaktionsumsétze unterhalb
des Gelpunktes, kann der Werkstoff mit einer Platte-Platte Anordnung untersucht werden. Bei
der gewihlten Geometrie mit einem Durchmesser von @ 25 mm und einer Spaltbreite von

1 mm ergibt sich fiir G*:

G* = 26076m=3 . Mt(t) Gleichung 26
(1)

Im Bereich oberhalb des Gelpunktes bis zu maximalem Reaktionsumsatz, werden zylindri-
sche Stibchen mit einem Durchmesser von @ 6 mm und einer Lidnge von 10 mm verwendet.

Fiir diese Geometrie ergibt sich fir G*:

G* =78595-10" m™> My(t) Gleichung 27
(1)
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Damit liegen die Torsionsflachentrdgheitsmomente um einen Faktor von ca. 3000 auseinan-

der.

Die stabformigen Proben sind formstabil, wenn entweder der Reaktionsumsatz bereits hinrei-
chen hoch ist und das rdumliche Netzwerk die Probe in Form hilt, oder die Glasiibergangs-
temperatur der Probe oberhalb der Umgebungstemperatur liegt. Liegt die Glasiibergangstem-
peratur der Probe nur gering iiber der Raumtemperatur, ist der untersuchte Werkstoff extrem
sprode, was es nahezu unmoglich macht, die Proben in die Probenhalterung einzuspannen. In
Abbildung 16 ist die Einspannung der Proben verdeutlicht. Die Proben werden mit einem
Metallring an einem Ende gegossen. Dieser Ring kann problemlos in die Halterung einge-
spannt werden, ohne dass hierbei Spannungen im Probekorper entstehen. Die Gegenseite be-
steht ebenfalls aus einem eingespannten harzgefiillten Metallring. Diese beiden Teile des Pro-
bestdbchens werden im Rheometer koaxial und spannungsfrei verklebt. Auf diese Weise ist es

moglich, extrem sprode Proben zu untersuchen.

Elastome\-‘
hille Klebe-

flache

©

Abbildung 16: Darstellung der zylindrischen Proben und der Probenaufnahme

Durch Temperaturerh6hungen wihrend der Messung steigt bei verschiedenen Messverfahren
die Umgebungstemperatur schneller, als die Glasilibergangstemperatur des Werkstoffes, was
ein Erweichen der Probe zur Folge hat. Um die Formstabilitit zu gewahrleisten wird die Pro-
be mit einer diinnen (0,2 mm) Elastomerhiille versehen. Der Einfluss auf die Messung kann

vernachléssigt werden [50].

Bei Umsétzen von iiber 80 % werden z.T. die Standardproben (40x10x4 mm?®) verwendet. Bei
nichtrunden Proben kénnen Verwdlbungen an den Fliachen auftreten. Bei der Berechnung des
Torsionsflaichentragheitsmomentes geht man davon aus, dass diese Verwolbungen ungehin-

dert sind und die Theorie von Saint —Venant [56] angewendet werden kann.
Fiir die verwendete Probengeometrie von 4 mm x 10 mm mit einer Einspannldnge von 40 mm

ergibt sich:

G* =2,4747 - 1()8m_3 Mf_(t) Gleichung 28
@(1)
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Zur Ermittlung des komplexen Schubmoduls werden Messungen bel verschiedenen Resktionsumsit-
zen und Temperaturen durchgefihrt. Jeder Kombination aus Resktionsumsatz und Temperatur, ist
eine endeutige Reektionsgeschwindigkeit zuzuordnen. Abbildung 17 zeigt die berechnete Reaktions-
geschwindigkeit in Abhéngigkeit vom Resktionsumsaiz fir vier isotherme Aushértetemperaturen nach
Glechung 23.

100,00% T 16OOC
=
E 20°C
= 10,00%
o 80°C
D  200% =
©
£ 1,00% A
E 40°C
(@)
(2]
[¢b)
2 0,10% -
[
O
£
©
&  0,01% . . : .

0% 25% 50% 75% 100%
Reaktionsumsatz

Abbildung 17: Berechnete Reaktionsgeschwindigkeiten fir isotherme Hartung Uber dem
Reektionsumsatz

Zu Beginn der Resktion nimmt die Resktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Resktionsumsatz
aufgrund der autokatalytischen Reektion zu. It die Glasibergangstemperatur des Systems auf die
Umgebungstemperatur angestiegen, falt die Resktionsgeschwindigkeit stark ab.

Fur die Messungen mit dem Schwingungsrheometer bedeutet die Reaktionsgeschwindigkeit: wird
eine maximale Anderung des Reaktionsumsatzes wahrend einer Messung definiert, ist die Messzeit
begrenzt. Hier it die Grenze auf eine maximae Resktionsgeschwindigkeit von 2 %/min festigdegt.
Damit misste die Messfrequenz, je nach Reaktionsgeschwindigkeit, hoher gewahit werden, ds die
Messgrenzen des Rheometers liegen. Die Forderung nach gleichmager Durchwérmung der Probe
reduziert das Messfenster welter.

Fur die Untersuchungen werden drel verschiedene Temperaturfiihrungen eingesetzt. Diese sind not-
wendig, da die Reaktionsgeschwindigkeit je nach momentaner Kombination von Temperatur und
Resktionsumsatz variiert und sch damit 4 Reektionsbereiche ergeben. Diese Bereiche sind in
Abbildung 18 dargestdllt.
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Abbildung 18: Darstellung der vier Messbereiche in Abhéngigkeit von Reaktionsumsatz und
Temperatur

I: Bereich mit Werkstofftemperaturen unterhalb Tg. Sehr geringe
Reaktionsgeschwindigkeit

II: Bereich der durch isotherme Messungen zugénglich ist.

II:  Bereich hoher Reaktionsgeschwindigkeit. Zuginglich durch schnelles Heizen von

Proben mit 50 % Reaktionsumsatz und anschlieBender isothermer Phase

IV:  Bereich extrem hoher Reaktionsgeschwindigkeit, der messtechnisch praktisch nicht zu

erfassen ist.

Der Reaktionsbereich I ist dadurch charakterisiert, dass die Werkstofftemperatur unterhalb
der Glasumwandlungstemperatur liegt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in diesem Bereich
sehr klein. Abbildung 19 stellt die Beziehung zwischen Reaktionsumsatz und Temperatur bei
einer konstanten Heizrate von 5 K/min dar. Abbildung 20 zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit
bei dieser Heizrate fiir Proben mit verschiedenen Startumsitzen. Es ist ersichtlich, dass erst

bei Erreichen der Glasiibergangstemperatur die Reaktion fortschreitet.

Fiir diese Messungen ist der zylindrische Stab als Probengeometrie am geeignetsten, da die
sproden Materialien sonst nicht einzuspannen sind. Fiir eine Platte-Platte Anordnung ist der

Schubmodul in diesem Bereich zu hoch.
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Abbildung 19: Zusammenhang von Reaktionsumsatz und Temperatur bei konstanter Heizrate
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Abbildung 20: Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Heizrate von 5 K/min bei
verschiedenen Startumsétzen

Im Reaktionsbereich II liegt die Werkstofftemperatur oberhalb der Glasiibergangstemperatur.
Damit findet eine zu beriicksichtigende Weitervernetzung des Werkstoffes statt. Die Reakti-
onsgeschwindigkeit iiber der Messdauer ist in Abbildung 22 dargestellt. Als Obergrenze fiir
die Messung wird die Anderung des Reaktionsumsatzes auf 2 %/min festgelegt (Abbildung
17). Damit ergibt sich eine maximale Temperatur von ca. 70 °C. In Abbildung 21 sind diese

isothermen Messungen dargestellt. Als Versuchsanordnung wird ein Platte-Platte Aufbau
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verwendet, der den geringen Schubmoduln fiir Temperaturen oberhalb der Glasiibergangs-

temperatur bei Vernetzungsgraden unterhalb des Gelpunktes gerecht wird.
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Abbildung 21: Darstellung von Bereich II
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Abbildung 22: Reaktionsgeschwindigkeit bei isothermer Aushirtung ausgehend vom
unvernetzten Werkstoff

Der Reaktionsbereich III ist messtechnisch am schwersten zu erfassen. Der Grund ist die hohe
Reaktionsgeschwindigkeit bei geringen Umsétzen und bei Temperaturen liber 70 °C. Die
Messungen im Bereich III erfolgen durch schnelles Aufheizen auf die Messtemperatur inner-
halb von 5 Min. mit einer anschlieBenden isothermen Phase. Abbildung 24 zeigt die Reakti-

onsgeschwindigkeit wéihrend der Heizphase und der anschlieBenden isothermen Phase bei
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verschiedenen Temperaturen. Diese Messungen sind in Abbildung 23 dargestellt. Die ge-
wihlte Probengeometrie ist die zylindrische, stabformige Probe, die durch die Elastomerhiille

oberhalb der Glasiibergangstemperatur formstabil ist.
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Abbildung 23: Darstellung von Bereich III
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Abbildung 24: Reaktionsgeschwindigkeit ausgehend von 50 % vernetzten Proben

Der Reaktionsbereich IV ist messtechnisch mit den verwendeten Mitteln nicht zu erfassen.
Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit kann iiber den Probenquerschnitt kein homo-
gener Zustand fiir Temperatur und Reaktionsumsatz erzielt werden. Durch den schnellen Re-
aktionsfortschritt kann zudem innerhalb einer Messung nicht von konstantem Reaktionsum-

satz ausgegangen werden.
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4.2 Messung der Kennwerte der Kompression

Der Kompressionsmodul wird, wie die Kennwerte fiir die Scherbelastung in Abhingigkeit
von Temperatur und Reaktionsumsatz, ermittelt. Im Gegensatz zu den Kennwerten der Scher-
belastung, wird das Materialverhalten unter hydrostatischem Druck als elastisch angenommen
[54, 40]. Die Messung erfolgt unter Zuhilfenahme eines Druckzylinders:

Thermo- Proben-
element raum

L_ 7
.

Abbildung 25: Der fiir die Kompressionsmessungen verwendete Druckzylinder

;AN

Der Probenraum wird bei festen Proben mit einer mechanisch auf Mal3 gefertigten Probe be-
stiickt und anschliefend im Vakuum der verbleibende Freiraum mit Silikondl aufgefiillt. Das
Abdichten des Zylinders erfolgt iiber eine Schraube mit Dichtung im Boden. Durch diese
Vorgehensweise ist sichergestellt, dass keine Lufteinschliisse im Probenraum sind, welche
das Messergebnis wesentlich beeinflussen. Die Kompressibilitdt des Silikondls liegt in der
selben GroBenordnung, wie das zu untersuchende Polymer, der Volumenanteil liegt jedoch
<< 1 %. Damit kann nach Beriicksichtigung der Verformung der Versuchsanordnung, direkt

die Kompressibilitdt der Probe bestimmt werden.

Bei fliissigen Proben erfolgt die Beschickung des Probenraums durch die Verschlussschraube
im Boden des Zylinders. Durch das Befiillen im Vakuum wird die Probe entgast und sicher-

gestellt, dass keine Lufteinschliisse das Messergebnis beeinflussen.

Die gemessenen Kompressionsmoduln sind in Abbildung 26 dargestellt. Die mit ,100 %° ge-
kennzeichnete Kurve stellt ein vollstdndig vernetztes Harz dar. Der stufenartige Abfall ist im
Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur bei ca. 440 K begriindet.

Die mit ,0 %°‘ gekennzeichnete Kurve besteht aus Messpunkten die an reinem Harz ohne
Harter bestimmt wurden. Aufgrund der massiven Bauweise des Druckzylinders ist es nicht
moglich, innerhalb kurzer Zeit Temperaturen anzufahren, was Messungen an einem reakti-
onsfahigen Gemisch bei erhohter Temperatur ausschlie8t. Der Einfluss des fehlenden Hérters

ist, wie Messungen bei Raumtemperatur ergeben haben, gering.



- 40 -

4000 -
©
a¥
=, 3000 -
=
o i
(@]
: &\\K@\ke
@ 2000 -
je)
(7))
3
E’ 1000 A -~ 100% Reaktionsumsatz
S <-0% Reaktionsumsatz
0 1 1 1 1 1

250 300 350 400 450 500
Temperatur [K]

Abbildung 26: Kompressionsmodul in Abhédngigkeit von der Temperatur bei verschiedenem
Reaktionsumsatz
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5 Das verwendete Werkstoffmodell

Das verwendete Werkstoffmodell nimmt geringe Deformationen und linear viskoelastisches
Verhalten des Epoxidharzes an. Untersuchungen mit Schwingungsrheometern ergeben eine
Unabhéngigkeit der gemessenen Moduln von der Amplitude, was das linear viskoelastische

Verhalten im betrachteten Bereich bestétigt.

Linear viskoelastisches Materialverhalten kann iiber Feder und Dampferelemente modelliert
werden. Fiir das verwendete Werkstoffmodell sind sdmtliche Moduln R und Viskositdten n
Funktionen von Reaktionsumsatz und Temperatur bzw. von Zeit und Temperatur. Es gilt da-
mit:

R=R(t,T)

und

n=n(t.T).

Zur Vereinfachung der Schreibweise wird im Folgenden jedoch nur R und n geschrieben. Die
Feder symbolisiert ein idealelastisches Deformationsverhalten, d.h. die aufgebrachte Energie
wird in der Feder gespeichert. Eine Phasenverschiebung zwischen Belastung und Deformati-

on tritt nicht auf. Der Zusammenhang von Dehnung und Spannung ist fiir die Feder:

o(t) = R - ex(t) Gleichung 29

Fiir den Dampfer besteht ein linearer Zusammenhang von Dehnungsgeschwindigkeit und
Spannung. Die aufgebrachte Energie wird vollstindig in Warme umgesetzt. Es entsteht eine
Phasenverschiebung zwischen Belastung und Deformation von /2. Der Zusammenhang von

Dehnungsgeschwindigkeit und Spannung ist fiir den Dampfer:

ot) = - églt) Gleichung 30

Durch Verschaltung der beiden Grundelemente kdnnen komplexere Werkstoffmodelle aufge-

baut werden. Fiir die Reihenschaltung eines Elementes 1 mit einem Element 2 gilt:

e=gl e Gleichung 31
oc=0]=0) Gleichung 32
Fiir die Parallelschaltung gilt:

Gleichung 33

E=¢ =&



-42 -

o =0]+0) Gleichung 34
Das einfache Maxwellmodell ist die Reihenschaltung aus Feder und Déampfer. Durch Ablei-

tung von Gleichung 29 und Gleichung 31 ergibt sich zusammen mit Gleichung 30 und
Gleichung 32:

R-é(1) = [_ % + EJ .o(t) +6(1) Gleichung 35
n

Diese Gleichung ist eine inhomogene lineare Differentialgleichung ersten Grades. Diese kann
nach [50] mit der Methode der Variation der Konstanten explizit nach ¢ geldst werden. Dabei

wird ¢ zu einer Funktion von drei zeitabhéngigen Verdnderlichen und der Zeit selbst:

o = 6(R, n,&(t), 1) Gleichung 36

Das verallgemeinerte Maxwellmodell ist eine Parallelschaltung von n Maxwellelementen und
enthdlt damit 2n Parameter. Zur Veranschaulichung von rheologischen Phinomenen wird
hiufig Burgermodell mit vier Parametern verwendet. Die Verwendung von 4 Parametern ist
jedoch nicht hinreichend, wenn das Werkstoffmodell bei verschiedenen Belastungsgeschwin-
digkeiten giiltig sein soll. Fiir eine quantitative Beschreibung des Werkstoffverhaltens muss
die Anzahl der Parameter erhoht werden. Andererseits wird die Anzahl der Parameter durch
die fiir die Finite Elemente (FE) - Simulation benétigte Rechenleistung und die zur Verfligung

stehenden Messwerte begrenzt.

Die Erstellung von Werkstoffmodellen erfolgt zunédchst im eindimensionalen Fall. Neben der
Anschauung, wird bei der Messung der Kennwerte ebenfalls hidufig auf den eindimensionalen
Fall zuriickgegriffen. Abbildung 27 zeigt ein n-parametrisches, eindimensionales Maxwell-

modell.
n1

n2

nn

I
!

Abbildung 27: n-parametrisches Maxwellmodell

Nach Gleichung 34 werden die Spannungen der einzelnen Maxwellelemente zu einer Ge-

samtspannung addiert. Aus Gleichung 36 ergibt sich damit:
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n .
o= ZUi(Rl-,nl-,g(t),t) Gleichung 37
i=1

Im rdumlichen Fall, sind Spannung und Dehnung Tensoren, welche iiber den Steifigkeits-

bzw. Nachgiebigkeitstensor verkniipft sind.

Der Spannungstensor kann in zwei Anteile aufgeteilt werden:

Oxx Txy Txz sp 0 O Sxx Sxy Sxz

T,y O T, =10 sog O |+|s, S Sy )
> A 4 SO Gleichung 38
Tzx  Tzpy Oz 0 0 s Szx  Szp Sz

mit

1
50 ZE'(Uxx+Uyy+Uzz)

djj - Kronecker Symbol

Hierbei stellt so die mittlere Normalspannung dar. Der Kugeltensor 6ij-so beschreibt den ne-
gativen hydrostatischen Druck. Die Spur des Tensors sjj ist damit gleich null, womit sjj ein
Deviator ist. Diese Aufteilung von cij hat eine anschauliche Bedeutung: Die aus dem Kugel-
tensor folgende Deformation ist eine Volumeninderung, wihrend der Deviator eine isochore
Forménderung hervorruft. Dies gilt sowohl fiir elastische wie auch fiir unelastische Deforma-

tion.

Der Deformationstensor gibt die relativen Verdnderungen der Langen und Winkel an. Die

Ableitung dieses Tensors nach der Zeit ergibt die Verformungsgeschwindigkeit.

In Analogie zur Spannung wird der Deformationstensor ebenfalls zerlegt:

€xx Cxy CExz €0 0 0 €xx €xy Cxz
Eyy € e |=10 e 0 |+|e, e e, ]
> Ve ‘ Ve Gleichung 39
Ezx €zp €z 0 0 €0 €zx €zy €z
mit

1
€0 :g'(gxx"'gyy +ézz)

eo stellt die hydrostatische Dehnung und ejj einen Deformationsdeviator dar.
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Der Deformationstensor ist iiber den Nachgiebigkeitstensor SjjkI mit dem Spannungstensor
verkniipft. Fiir linear viskoelastische Werkstoffe gilt [21]:

asii(C)
o

t
£ij t) = J’ Sijki t—0)- dc Gleichung 40
0

Sijk1 st ein Tensor 4. Stufe, womit jede Spannungskomponente Einfluss auf jede Dehnungs-
komponente haben kann. Da ein solcher Tensor in der bisherigen Schreibweise schwierig

darstellbar ist, werden die Matrizen in Vektoren und Sjjk] in eine Matrix transformiert [50]:

01 €l

032 €
0| O0¢ Oj € &6 ¢5

03 €3
Og 0p 04| ¢ &y &4 | &=

04 €4
05 04 03 €5 &4 &3

05 €5

16 €6 |

S11 %12 513 514 515 516
§21 S22 S23 S24 825 26
S31 832 S33 S34 S35 S36
S41 S42 543 S44  S45  S46
S51 852 S53  Ss54 Ss55 Ss6
S61  S62  S63 Se4 S65 S66

Sijkl =

Nach [55] sind so und eo sowie sij und ejj durch Faktoren verbunden. Im elastischen Fall gel-

ten folgende Zusammenhéange:

so(t) =3-K -ep(t) Gleichung 41
sijt) =2-G - ¢jj(1) Gleichung 42
mit

K: Kompressionsmodul

G: Schubmodul

Wird Gleichung 41 und Gleichung 42 in Gleichung 38 und Gleichung 39 eingesetzt folgt:

Exx  Exy Oxz | S0 0 0 1 Sxx  Sxy  Sxz Gleich 143
_ ) ) eichung

Epx &y Eyp = 3K 0 so O+ G Syx Sy Syz

Ezx  Ezp €z 0 0 S0 Szx Szy Sz
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2 1 1
S Oxx 5 0y =50z Txy Txz
Syx Sy Sxz 3 3 3 ) |
Syx Syy Syz = Tyx g'ayy_g'axx__'o'zz Tyz
Szx o Szp Sz 2 1 1
I Tzx Tzy E'Uzz_g'ayy_g'axx_
Gleichung 44
so 0 O Oxx+ 0y, +0;; 0 0
0 sop 0]= 3 0 Opy+ 0y +0; 0 Gleichung 45
0 0 s 0 0 Oxx+ 0y, +0;;

Durch Umformung und Vergleich mit Gleichung 40, erhilt man den Sjjk1 — Tensor:

1 1 1 1 1 1

+ - + - + 0 0
3-G 9K 6-G 9-K 6:-G 9-K
1 1 1 1 1 1
- + + - + 0 0
6-G 9-K 3-G 9K 6-G 9-K
1 1 1 1 1 1
- + - + + 0 0 0 .
Sijkl = 6-G 9K 6:G 9K 3-G 9K Gleichung 46
1
0 0 0 — 0 0
2-G
1
0 0 0 0 — 0
2-G
1
0 0 0 0 0 —
L 2-GJ

Im linear viskoelastischen Bereich konnen G und K zu Funktionen der Zeit werden:
G=G(1)

K =K(t)

Womit Sijkl ebenfalls eine Funktion der Zeit wird.

Hier wird das Verhalten von G(t) durch das 2n-parametrische Maxwellmodell beschrieben.

K(t) kann nach [54, 40] als elastisch betrachtet werden und ist wie die Parameter des Schub-
moduls eine Funktion von Reaktionsumsatz und Temperatur und damit eine Funktion der
Zeit.

Die Umsetzung von Gleichung 40 mit dem Nachgiebigkeitstensor nach Gleichung 46 in der
FEM ist bei Verwendung der hier eingesetzten Software nicht moglich. Die Realisierung in-
tegraler Werkstoffmodelle ist grundsitzlich aufwendiger als die Verwendung von Werkstoff-
modellen die auf Differentialoperatoren beruhen. Durch die Zeitabhingigkeit des Nachgie-
bigkeitstensors erscheint hier die integrale Formulierung als zu aufwendig, daher erfolgt die

Umsetzung anhand eines differentiellen Werkstoffgesetzes wie in Kapitel 7 dargestellt wird.
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5.1 Mathematische Beschreibung der Kennwerte der Scherbelastung

Fiir das verwendete verallgemeinerte Maxwellmodell miissen 2n Parameter ermittelt werden.
Aufgrund der fortschreitenden Reaktion sind Untersuchungsmethoden einzusetzen, die in
kurzen Zeitintervallen Messwerte ermitteln, innerhalb derer von keinem nennenswerten Re-
aktionsfortschritt ausgegangen werden kann. Kriech- oder Relaxationsversuche sind fiir die

benodtigten Messwerte ungeeignet.

Bei der Schwingungsrheometrie wird die Materialprobe einer sinusférmigen Scherung unter-
worfen. Betrachtet man einen Hookeschen Korper, liegt die Scherung y mit der Schubspan-
nung T in Phase. Bei einem Newtonschen Fluid eilt die resultierende Schubspannung um 90°
der Scherung voraus. Bei beiden Modellen gilt, dass die charakteristische Kenngrof3e R bzw.
n keine Funktion der Belastungsfrequenz ist. Werden Feder und Dédmpfer zu komplexeren
Modellen verschaltet, erhédlt man frequenzabhidngige Werkstoffmodelle. Fiir ein Epoxidharz

muss das Werkstoffverhalten bei verschiedenen Frequenzen untersucht werden.

Fiir die einzelnen Messpunkte von G* wird von einem konstanten Reaktionsumsatz, einer
konstanten Temperatur und damit von konstanten Werten fiir die Steifigkeit und die Viskosi-
tdt ausgegangen. Fiir das einfache Maxwellmodell lautet die Differentialgleichung bei sinus-

formiger Belastung [39]:

% N % _y Gleichung 47

mit

y=7- Gt Gleichung 48

= ?-G* ol Gleichung 49
Amplitude

V:

7 © Scherung
7. Schubspannung

Einsetzen von Gleichung 49 und der zeitlichen Ableitung von Gleichung 48 und Gleichung
49 in Gleichung 47 fiihrt auf:

G* N ioG*

. io Gleichung 50
n

Durch Aufldsen nach dem komplexen Schubmodul G*> und Einfiihren von A="/R ergibt sich:

w2 22 viw-l Gleichung 51

G*=G'+i-G"=R-
+1i 2 2

1+w
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Durch Trennung von Real und Imaginérteil erhilt man:

2,2

G' =R % Gleichung 52
1+a)2 -/12

G" = R P A Gleichung 53
1+a)2 -12

Gleichung 52 und Gleichung 53 stellen einen Zusammenhang zwischen den frequenzunab-
hingigen Kennwerten eines einfachen Maxwellmodells und dem frequenzabhéngigen Spei-

cher und Verlustmodul dar.

Stellt man diese Abhingigkeit fiir ein einfaches Maxwellmodell doppellogarithmisch dar,
erhdlt man einen Graphen nach Abbildung 28.

log G'
log G"

R
R
2

o=1/\ log ®

Abbildung 28: Frequenzabhingigkeit der Moduln eines einfachen Maxwellmodells

Im Bereich kleiner Frequenzen steigt der Speichermodul G* bei doppellogarithmischer Dar-
stellung mit der Steigung 2. Fiir grole Frequenzen néhert sich der Wert R. Der Verlustmodul
steigt mit der Steigung 1 bis zu einem Maximum von R/2 bei einer Frequenz von 1/A. Bei
hoheren Frequenzen féllt der Verlustmodul mit der Steigung —1. Dieser charakteristische
Verlauf des einfachen Maxwellelementes zeigt zum einen die starke Frequenzabhingigkeit
verschalteter Werkstoffmodelle. Zum anderen wird ersichtlich, dass das einfache Maxwell-
element nicht in der Lage ist, das Verhalten eines Feststoffes ausreichend genau zu beschrei-

ben.

Durch die Verwendung des 2n-parametrischen Maxwellmodells kann die Abhdngigkeit der
Moduln von der Frequenz fiir rheologisch wesentlich komplexere Werkstoffe abgebildet wer-

den.
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2 5,2
O o) A Gleichung 54
= 1+ w2 22
i=1 w4y
G = iR' ®- 4 Gleichung 55
&t 2,2

Mit diesen Gleichungen, die eine Parallelschaltung n einfacher Maxwellelemente darstellen,
lassen sich Messergebnisse, bei denen die Frequenzen iiber mehrere Dekaden verlaufen, ab-
bilden [44, 46]. Graphisch ist eine prinzipielle Uberlagerung zweier Maxwellelemente in
Abbildung 29 dargestellt.

log G'
log G"

log ®

Abbildung 29: Frequenzabhingigkeit der Moduln bei Parallelschaltung zweier
Maxwellelemente

Die diinnen Linien stellen die Speicher und Verlustmoduln der einzelnen Maxwellelemente
dar. Die Schubmoduln sind bei beiden Modellen gleich. Die Viskosititen sind n2 = 0,In71.
Die dicken Linien stellen das durch die Parallelschaltung entstandene 4 parametrische Max-
wellmodell dar. Mit Abbildung 29 wird deutlich, dass durch die Verwendung eines allgemei-
nen Maxwellmodells komplexeres Werkstoffverhalten modelliert werden kann. Zudem ist
ersichtlich, dass der Verlustmodul eines verallgemeinerten Maxwellmodells mehrere Maxima

aufweist.

Die von 130 °C. Abbildung 30 stellt die gemessenen und die durch ein Maxwellmodell ange-
niherten Werte fiir Speicher und Verlustmodul dar. Die Werte flir Ai sind mit dekadischem
Abstand gewdhlt. Damit ergibt sich fiir ein 2n-parametrisches Maxwellmodell ein Frequenz-

bereich von n-1 Dekaden.
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Die Anndherung an die gemessenen Werte ist mit solch einem Modell iiber einen weiten Fre-
quenzbereich mdglich. Die Modellierung ist lediglich im betrachteten Frequenzfenster giiltig.

AuBerhalb dieses Frequenzbereiches konnen deutliche Abweichungen zum realen Werkstoff-
verhalten auftreten.

1E+7 -
E+64
T e Messung
Q. G"Parameter
c _ ~ 2 Messung
3 1E+5 -~ G"paramete
S e
2 =
1E+4 {4 =
1E+3 T T 1
1E-4 1E-2 1E+0 1E+2

Frequenz [1/s]

Abbildung 30: Vergleich von gemessenen und mit einem siebenfachen Maxwell modellierten
Moduln bei 80 % Reaktionsumsatz und 130 °C.

Abbildung 31 zeigt den Verlauf des Speichermoduls G’j der einzelnen Maxwellelemente, den

Verlauf der daraus resultierenden Summe und die gemessenen Werte fiir das Speichermodul.

1E+7 -

1E+6 1 .
1E+5 - o
1E+4 - _,,/:__I_/:___,/______,’___//_____
ews{ S /7

Speichermodul [Pa]

E+2{ 7 S S S —C
1E+1 - Y A '

1E+0 —— T 1
1E-4 1E-2 1E+0 1E+2

Frequenz [1/s]

Abbildung 31: Verlauf des gemessenen und des modellierten Speichermoduls G* {iber der
Frequenz
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Abbildung 32 zeigt das Entsprechende fur den Verlustmodul.
1E+6
1E+5
1E+4 +
1E+3

1E+2 A

Verlustmodul [Pa]

1E+1

N N N

1E+0 : — .

1E-4 1E-2 1E+0 1E+2
Frequenz [1/s]

Abbildung 32: Verlauf des gemessenen und des modellierten Verlustmoduls G** iiber der
Frequenz

5.1.1 Zeit-Temperatur Superposition der Kennwerte der Scherbelastung

Bei den durchgefiihrten Rheometermessungen wird die Messfrequenz  nach oben durch die
anlagentechnisch bedingte maximale Frequenz begrenzt. Zu kleinen Frequenzen hin begrenzt
der Reaktionsfortschritt. Mit der Voraussetzung, dass der Reaktionsfortschritt wiahrend einer
Messung so klein ist, dass sich die mechanischen Eigenschaften nicht wesentlich dndern, exi-
stiert ein temperaturabhéngiges Messfenster.

Liegt ein thermorheologisch einfaches Materialverhalten vor, kann die Anderung simtlicher
rheologischer Eigenschaften durch einen Zeit-Temperatur-Verschiebungsfaktor aT beschrie-
ben werden [39, 20, 21].

Damit konnen Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen dazu verwandt werden, Riick-

schliisse auf das Materialverhalten auBBerhalb des messtechnisch moglichen Frequenzbereichs
zu ziehen.

Abbildung 33 und Abbildung 34 zeigen die Resultate eines Frequenz- Temperatursweeps an
einer vernetzten Probe. Mit steigender Frequenz sind die Moduln zu hoheren Temperaturen
verschoben.
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1E+9 5
g
—1E+8 -
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S
o
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S --G'0,01 Hz
g 1E+7 T -+ G'0,1 Hz
n -~ G'1Hz
= G'10 Hz
1E+6 f I I f f
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Temperatur [°C]
Abbildung 33: Speichermoduln einer vernetzen Probe {iber der Temperatur bei verschiedenen
Frequenzen
1E+8 T
--G" 0,01 Hz
8E+7 + -+ G"0,1Hz
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Abbildung 34: Verlustmoduln einer vernetzen Probe iiber der Temperatur bei verschiedenen

Frequenzen

Fiir die Zeit-Temperatur Superposition erfolgt die Verschiebung ldngs der Frequenzachse.
Abbildung 35 verdeutlicht solch eine Verschiebung fiir den Speichermodul. Die Messkurven

wurden an Harzproben mit 100 % Reaktionsumsatz aufgenommen.

Durch Anwendung der Zeit-Temperatur-Superposition, wird das in Abbildung 35 gezeigte-

Messfenster von 3 Dekaden auf ca. 11 Dekaden erweitert.



-52-

1E+9 -

1E+8 A

1E+7 P~

Speichermodul [Pa]

1E+6 T T T 1
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Abbildung 35: Anwendung der Zeit-Temperatur Superposition fiir den Speichermodul

Der Verschiebungsfaktor aT ist der Quotient aus Frequenz und Bezugsfrequenz:

ap = @ Gleichung 56
@0

Die Temperaturabhiangigkeit des Verschiebungsfaktors kann durch einen Exponentialansatz
angepasst werden [39]:

ap = e_k(x)'(T_TO) Gleichung 57

Wobei To und wo die Temperatur und die Winkelfrequenz bei der Bezugsmessung sind. Der

Faktor k beriicksichtigt die Reaktionsumsatzabhingigkeit des Verschiebungsfaktors.

Fiir das verallgemeinerte Maxwellmodell gilt bei konstantem Reaktionsumsatz [39, 54]:

Ai(T)=ar -4i(Ty ) Gleichung 58
R;(T)=~ R;(Tp) Gleichung 59

Damit gilt fiir das Speicher- und das Verlustmodul:

Gleichung 60

L 2-(ar 2 (To )
G'=Y Ri(Ty) wzaT (L0 5
i=1 I+~ (a7 -4;(Tp))
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o -(ar-4;(Ty)) Gleichung 61

n
6= Y Ri(Ty ) .
(a -2;(Tp)

i=1 l1+w

Mit Gleichung 60 und Gleichung 61 kann eine Masterkurve fiir das allgemeine Maxwellmo-
dell bei konstantem Reaktionsumsatz fiir thermorheologisch einfache Materialien angegeben
werden. Fiir den belastungsfrequenzabhingigen Speicher- und Verlustmodul bewirkt eine
Temperaturdnderung eine Verschiebung ldngs der Frequenzachse. Abbildung 36 zeigt die
Verschiebung des Speichermoduls fiir ein vollstindig ausgehirtetes Harz bei verschiedenen
Temperaturen. Eine Erhdhung der Temperatur bewirkt eine Verschiebung der Kurve zu hohe-
ren Frequenzen. Der grau dargestellte Bereich stellt den fiir die Verarbeitung relevanten Be-
reich dar. Die Relaxationszeiten liegen hier zwischen einer Sekunde und mehreren Monaten
(1s bis 107s). Die Modellierung der Moduln (hier des Speichermoduls) erfolgt iiber einen
groBeren Frequenzbereich als die 7 Dekaden des markierten Bereiches. Er ist so gewéhlt, dass
die Moduln sowohl bei 20 °C als auch bei 180 °C durch eine Kurve beschrieben werden. Es
ist zu beachten, dass eine starke Extrapolation der Kennwerte stattfindet. Diese Extrapolation

ist notwendig, da das Messfenster begrenzt ist.

1E+10 -
T
o 1E+09 -
)
3
E 1E+08 -
(0]
e
3 1E+q7 oosee=es < & 60°C
@ = G'120°C
= G' 180 °C
1E+06 . .
1E-20 1E-10 1E+00 1E+10

Frequenz [1/s]

Abbildung 36: Temperaturabhéngige Verschiebung der Masterkurve ldngs der Frequenzachse

5.1.2 Interpolationsstrategie der Kennwerte der Scherbelastung

Zur Beschreibung des Werkstoffverhaltens wéahrend der Aushértung werden die Moduln fiir
beliebigen Reaktionsumsatz und fiir beliebige Temperatur innerhalb des festgelegten Fre-
quenzfensters bendtigt. Die Messungen werden fiir diskrete Temperaturen und diskrete Um-

sdtze durchgefiihrt. Im vorherigen Abschnitt wurde die Temperaturverschiebung der Kenn-
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werte erldutert. Die Reaktionsumsatzabhingigkeit der Moduln kann nicht durch eine blof3e

Verschiebung erfolgen.

Die Messwerte der Schubmoduln liegen fiir diskrete Umsédtze vor. Fiir eine kontinuierliche
Beschreibung muss eine Interpolation zwischen den Moduln bei verschiedenen Reaktionsum-
sdtzen erfolgen. Abbildung 37 zeigt den Verlauf von Speicher und Verlustmodul bei den Um-
sdtzen 80 % und 100 % fiir eine Temperatur von 120 °C.

Der Interpolationsstrategie liegt die Annahme zugrunde, dass die Kurven der Moduln bei ver-
schiedenen Umsétzen sich dhneln, jedoch aufgrund der verschiedenen Glasiibergangstempe-
raturen entlang der Frequenzachse verschoben sind. Um zwischen zwei Umsétzen zu interpo-
lieren, werden die Kurven aus Abbildung 37 auf ihre jeweiligen Glasiibergangstemperaturen
verschoben. Die Kurve mit 100 % Reaktionsumsatz wird bei der Glasiibergangstemperatur
fiir 100 % Reaktionsumsatz betrachtet, was eine Verschiebung zu héheren Frequenzen be-
wirkt. Die Kurve mit 80 % Reaktionsumsatz wird entsprechend bei ihrer Glasiibergangstem-
peratur betrachtet, was eine Verschiebung zu geringeren Frequenzen bewirkt. Diese Glas-
iibergangstemperaturen berechnen sich aus der DiBenedetto Gleichung (Gleichung 3).
Abbildung 38 stellt die verschobenen Kurven dar.
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1E-10 1E-05 1E+00 1E+05 1E+10
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Abbildung 37: Moduln bei verschiedenen Aushirtegraden bei 120 °C als Funktion der
Frequenz

Im dargestellten Beispiel stellen die mit ,100 %° bezeichneten Kurven, die Moduln eines aus-
gehidrteten Harzes bei einer Temperatur von 166 °C dar. Die mit ,80 %°* bezeichneten Kurven,
stellen die Moduln eines zu 80 % vernetzten Harzes bei einer Temperatur von 96°C dar.
Durch lineare Interpolation zwischen den Speicher- bzw. Verlustmoduln, werden die Moduln

fur ein Harz in einem Aushartezustand zwischen 80 % und 100 % ermittelt.
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Abbildung 38: Auf die jeweilige Glasiibergangstemperatur verschobene Kurven der Moduln

Die ermittelten Kurven beschreiben den Werkstoff bei seiner aktuellen Glasiibergangstempe-

ratur. Im gewihlten Beispiel handelt es sich um eine zu 90 % vernetzten Probe mit einer

Glasiibergangstemperatur von ca. 128 °C. Abbildung 39 stellt die Kurven nach einer Riick-

verschiebung auf 120 °C dar.
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Abbildung 39: Darstellung der Moduln fiir verschiedene Reaktionsumsétze bei 120 °C
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5.2 Mathematische Beschreibung der Kennwerte der Kompression

Im Gegensatz zum komplexen viskoelastischen Verhalten des Schermoduls wird der Kom-
pressionsmodul als rein elastisch angenommen [54, 48]. Damit ist ein Volumenkriechen aus-
geschlossen. Die mathematische Beschreibung von pvT-Daten erfolgt fiir Thermoplaste mit
der Tait Gleichung [27, 40]. Sie modelliert das spezifische Volumen in Abhéngigkeit von
Temperatur und Druck. Diese Beziehung gilt oberhalb und unterhalb der Glasiibergangstem-

peratur aber nicht im Haupterweichungsbereich [40].

T

WI.p)=wT)-| 1-C-In| 1+ bﬁ b2 Gleichung 62
1

Dabei ist p der hydrostatische Druck und C, b1 und b2 sind materialabhiingige Konstanten.
Die Kompressibilitdt berechnet sich durch [40]:

1_ -1 .(&(T’p)J Gleichung 63
K v(T,p) op T
Damit folgt:
T
C b
K(T;,m =x(T.p)= . o 7 Gleichung 64

Wird die Kompressibilitit bei Atmospéarendruck betrachtet und fiihrt man den Index g (glas-
artig) fiir T<Tg bzw. f (fliissig bzw. gelartig) fiir T>Tg ein, erhilt man:

T
b b Gleichung 65
Kp(T)= C}_f e 2f
f
T
Gleichung 66

; _
Kg(T)zﬁ.e bag
Cg

Die Tait Gleichung und damit die Gleichung 65 und die Gleichung 66 beriicksichtigen keinen
Reaktionsumsatz. Fiir T<Tg wird davon ausgegangen, dass keine Abhéngigkeit zwischen
Vernetzungsgrad und der Kompressibilitit besteht. Begriindet ist diese Annahme darin, dass

das freie Volumen im glasigen Zustand unabhingig vom Reaktionsumsatz ist (Kapitel 6). Der
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Parameter Cg in Gleichung 66 erhilt den Wert 1. Durch Einfiihren von C=Cf(x) in Gleichung

65 kann der Reaktionsumsatz im gummielastischen Zustand beriicksichtigt werden.
Abbildung 40 zeigt die angepassten Tait Funktionen nach Gleichung 65 und Gleichung 66.
In Gleichung 65 wird fiir

Cr=1-03-x Gleichung 67

gefunden. Mit Gleichung 67 erfolgt eine lineare Interpolation zwischen den gemessenen

Werten von x =0 und x = 1.
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Abbildung 40: Anpassung der gemessenen Kompressionsmoduli {iber der Temperatur durch
die Tait Funktion

Fiir eine mathematische Beschreibung, die unabhéngig von Temperatur und Reaktionsumsatz
giiltig ist, wird eine Sprungfunktion bendtigt. Um einem kontinuierlichen Ubergang bei der
Glastibergangstemperatur gerecht zu werden, ist die Heavyside-Funktion ungeeignet. Eine
geeignete Funktion stellt hier der Tangenshyperbolikus dar. Der Kompressionsmodul stellt

sich damit folgendermalen dar:
T T

b b by b
K(x.T)=05- Tg-e 2¢ -(tanh(Tg—T)+1)+é~e 2f (tanh(T - Ty )+1)

Gleichung 68

Mit Tg nach Gleichung 3 und Cf nach Gleichung 67.
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Die Terme in den runden Klammern dienen als Schalter, um den abhidngig von Temperatur
und Glasumwandlungstemperatur relevanten Teil der Gleichung zu aktivieren bzw. zu deakti-

vieren.

Abbildung 41 zeigt den nach Gleichung 68 berechneten Verlauf der Kompressionsmoduln fiir

Material mit einem Reaktionsumsatz von 0 %, 80 % und 100 % gemeinsam mit den Mess-

punkten.
4000 - o Messwerte 100%
— o Messwerte 0%
©
o 3500 — Anpassung 100%
— — Anpassung 80%
2 3000 - A 0
g ] npassung 0%
® 2500 - o
kel
(2} o
@ 2000 - o
Q.
E 1500 -
1000 . . . . .
250 300 350 400 450 500

Temperatur [K]

Abbildung 41: Berechnete Kompressionsmoduln iiber der Temperatur nach Gleichung 48 im
Vergleich zu Messwerten
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6 Schwindung und thermische Langenausdehnung

Sowohl der Polymerisationsschwindung als auch der thermische Langenausdehnungskoefti-
zient stehen in engem Zusammenhang zum freien Volumen. Bereits 1936 wurde durch Eyring

das Modell des freien Volumens vorgestellt [25].

Das Volumen eines Polymers stellt nach diesem Modell eine Summe dar [6, 40]:
V=V +Vg+V . .
0 Vs TV frei Gleichung 69
Wobei vo das Eigenvolumen der Molekiile bei 0 K, vs das durch Wéarmeschwingungen be-
legte Volumen und vfrei das freie Volumen darstellen. Abbildung 42 zeigt exemplarisch die
Volumenausdehnung eines Polymers. Die mit Avreal bezeichnete Kurve stellt einen ideali-

sierten Verlauf der thermischen Volumenausdehnung dar.
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Abbildung 42: Zusammenhang von freiem Volumen und Volumenausdehnung durch
Temperaturanderung

Bei einem Werkstoff im thermodynamischen Gleichgewicht ist das freie Volumen proportio-
nal zur absoluten Temperatur [43, 24, 41]. Bei einer Temperatur von 0 K existiert kein freies
Volumen [41]. Die Kurve mit der Bezeichnung AvGg stellt den Verlauf eines hypothetischen
polymeren Werkstoffes dar, der keine Glasiibergangstemperatur aufweist. Ein solcher Werk-
stoff wiirde bei einer Abkiihlung auf 0 K kein freies Volumen aufweisen. Ein realer polyme-
rer Werkstoff weist eine Glasiibergangstemperatur auf. Bei Temperaturen unterhalb der Glas-
iibergangstemperatur frieren die Mikrobrown’schen Bewegungen und damit das freie Volu-
men (Vfrei eingefroren) €in [40]. Der Zustand unterhalb der Glasiibergangstemperatur ist kein
thermodynamischer Gleichgewichtszustand [1, 6, 7, 36, 37]. Der Werkstoff ist bestrebt das

freie Volumen zu reduzieren.
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Der Wert fiir Avfrei stellt den Anteil des eingefrorenen freien Volumens dar, der zwischen
Glasiibergangstemperatur des Werkstoffes und Raumtemperatur entsteht. Betrachtet man die
Abkiihlung eines Formstoffes mit Tg> RT, erfolgt mit Erreichen der Glasiibergangstemperatur
ein Abknicken der Kurve. Es wird freies Volumen eingefroren. Dieses Volumen ist um Avfrei

grofler als das eingefrorene freie Volumen eines Formstoffes mit Tg =RT.

Das Modell des freien Volumens liefert eine anschauliche Erkldrung fiir Phanomene wie die
thermische Ausdehnung und die Polymerisationsschwindung. Fiir quantitative Betrachtungen
ist es nur bedingt geeignet.

6.1 Die Polymerisationsschwindung

Die Polymerisationsschwindung ist die Uberlagerung verschiedener Effekte. Es findet eine
Volumenédnderung aufgrund der Reaktion zwischen Epoxid und Amin statt. Hierbei wird zum
einen durch das Offnen des stark vorgespannten Epoxidrings Volumen erzeugt, zum anderen
durch die Bindung zwischen Amin und Epoxid Volumen reduziert. Oleinik [5] gibt eine Vo-
lumenabnahme aufgrund der neu eingegangenen Bindungen von ca. 2 % an. Venditti und
Gillham [6] geben fiir den gleichen Vorgang eine Volumenzunahme an. Die Autoren [5, 6,
59] stimmen in der Aussage iliberein, dass der Hauptanteil der Volumenschwindung wéhrend
der Polymerisation nicht aufgrund eines geringeren Volumens der Molekiile vo verursacht

wird, sondern durch dichtere Packung bzw. durch geringeres freies Volumen.

6.1.1 Messung der Polymerisationsschwindung im gummielastischen Zustand

Die Messung der Polymerisationsschwindung kann durch Dichtemessung wéhrend isothermer
Aushirtung erfolgen. Hierfiir wird das spezifische Gewicht der Harzprobe in temperiertem
Silikonol gemessen. Die Temperierung erfolgt in einem Warmeschrank nach Abbildung 43.
Solange die Glasilibergangstemperatur des Werkstoffes unterhalb der Temperatur des Silikon-
Ols liegt, erfolgen die Messungen im gummielastischen Zustand. Es liegt kein eingefrorenes

freies Volumen vor.

Waage

/

Ofen

Olbad

Abbildung 43: Versuchsanordnung zur Dichtebestimmung
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Nach der Aufheizphase erfolgt die Schwindung linear mit dem Reaktionsumsatz, wie durch
Fox und Loshaek [1] gezeigt wurde. Der Reaktionsumsatz wird aufgrund der in Kapitel 2

bestimmten Reaktionskinetik berechnet.

Abbildung 44 zeigt die Dichte wihrend isothermer Aushértung bei 70 °C. Die gemessene
Zunahme der Dichte ist eine Uberlagerung aus Polymerisationsschwindung und der Verinde-
rung des thermischen Langenausdehnungskoeftizienten (Abschnitt 6.2). Die isothermen Mes-
sungen werden durchgefiihrt bis die Glasiibergangstemperatur der Probe die Ofentemperatur
erreicht. Damit finden die Messungen im Bereich des thermodynamischen Gleichgewichts der
Probe statt.

1,13 -
1,12 A
1,11 -
1,10
1,09 A
1,08 A
1,07 -
1,06 -

1,05 T T T 1

0% 25% 50% 75% 100%
Reaktionsumsatz

Dichte [g/cm?]

Abbildung 44: Dichtednderung iiber den Reaktionsumsatz nach schnellem Autheizen und
anschliefender isothermer Aushirtung

Damit ergibt sich fiir die Dichte:

Ap Gleichung 70
p(x)=po+x-—
(x)=po \

6.1.2 Messung der Polymerisationsschwindung bei Raumtemperatur

Zur Bestimmung der Polymerisationsschwindung bei Raumtemperatur wird die Dichte von
Proben mit definierten Reaktionsumsitzen bestimmt. Fiir Umsédtze unterhalb des Gelpunktes
wird die Dichte aus Volumen (Abbildung 45) und Gewicht direkt bestimmt. Diese Vorge-
hensweise ist zuldssig, da aufgrund der niedrigen Viskositédt keine wesentlichen Spannungen
durch die Schwindung verursacht werden. Bei Proben ab ca. 30 % Reaktionsumsatz wird die
Dichte zudem durch Auftriebsmessungen bestimmt. Oberhalb des Gelpunktes erfolgte die

Dichtebestimmung ausschlieBlich iiber Auftriebsmessungen.
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Skala

Harz

Abhildung 45: Vorrichtung zur Dichtebestimmung unterhalb des Gel punktes

In Abbildung 46 it das gemessene spezifische Volumen v abhangig vom Reaktionsumsatz durch
Quadrate dargestellt.
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Abhbildung 46: Entwicklung der Dichte und des eingeschissenen freien Volumens ds Funktion
des Resktionsumsatzes bei RT

Im Bereich zwischen 0 % und ca 50 % Resktionsumsatz besteht ein linearer Zusammenhang zwi-
schen spezifischem Volumen und Reektionsumsatz [1]. Fir Resktionsumsdize oberhadb ca 50 %
ergeben sch deutlich Abweichung von diesem linearen Schwindungsverhdten. Die auf \o bezogene
Differenz zwischen dem linearen und dem tatséchlichen Schwindungsverhaten ist durch die mit Kreu-
zen markierte Linie dargestdlt. Esgilt:

AV frej = V(X)gemessen - V(X)inear Gladwurg 71

Dvirei et den Betrag des eingefrorenen freien Volumens dar, der durch die Differenz aus Glas-
Ubergangstemperatur und Raumtemperatur entsteht.

Durch Hergtellung der Proben oberhab RT und Messung der Dichte bel RT, durchlaufen Proben mit
mehr as ca 50 % Resktionsumsatz beim Abkihlen die Glasibergangstemperatur und es friert freies
Volumen en. Dieses freie Volumen bewirkt bel htheren Umsédtzen eine Dichtesbnahme mit seigen-
dem Resktionsumsatz wie in Abbildung 46 dargestelit.
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6.2 Die thermische Ausdehnung

Die Messung des thermischen Lingenausdehnungskoeffizienten an Reaktionsharzen kann im
vollstindig ausgehérteten Zustand {iber eine TMA" erfolgen. Werden die Ausdehnungskoeffi-
zienten von teilpolymerisiertem Material benoétigt, ist dies lediglich unterhalb der Glasum-
wandlungstemperatur moglich, da bei Erreichen von Tg die Reaktion fortschreitet und sich
die Schwindung iiberlagert. Proben mit geringem Umsatz sind mechanisch nicht belastbar.
Deformationen sind nicht auszuschlieBen. Es werden zwei Methoden aufgezeigt, welche die
Messung des thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten bei einem Reaktionsumsatz von

0 %, bzw. bei zunehmender Reaktion ermoglichen.

6.2.1 Kontinuierliche Bestimmung des thermischen Volumenausdehnungs-

koeffizienten

Zur kontinuierlichen Bestimmung des thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten wer-
den Messungen nach Abschnitt 6.1.1 bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. In
Abbildung 47 sind die Verldufe fiir 56 °C und 70 °C dargestellt.
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Abbildung 47: Reaktionsumsatzabhéngige Dichteédnderung bei verschiedenen Temperaturen

Die Entwicklung der Dichte iiber den Reaktionsumsatz ist abhidngig von der Hértetemperatur.
Eine Temperung bei hoherer Temperatur bewirkt fiir gleiche Reaktionsumsétze eine stirkere

Dichtezunahme. Die Differenz zwischen den Messkurven stellt die Anderung der thermischen

4
Thermomechanische Analyse
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Volumenausdehnung dar. Die Dichtednderung durch Aufheizen von RT auf die Priiftempe-
ratur wird zunichst auBer Acht gelassen. Damit werden lediglich die Steigungen der Geraden
betrachtet. Um mit TMA Messungen vergleichbar zu sein, wird im Folgenden nicht mit der
Dichte gearbeitet, sondern mit der linearen thermischen Ausdehnung (Abbildung 48). Es gilt:

Ay
E)

Al Gleichung 72

0,0%

-0,5%

-1,0%

-1,5%

Langenanderung

-2,0%

-2,5% T T T 1

0% 25% 50% 75% 100%
Reaktionsumsatz

Abbildung 48: Reaktionsumsatzabhingige Lingenidnderung bei verschiedenen Temperaturen

In Abbildung 48 wird ebenfalls lediglich die Steigung betrachtet. Beide dargestellten Kurven
sind so verschoben, dass sie bei 0 % Reaktionsumsatz keine Ausdehnung erfahren haben. Fiir
die Steigung m der Geraden gilt:

Av
3 Gleichung 73
m(T)=——
(T) ™
A .
vt};erm :m(TQ_)Ax—m(Tl)Ax:AmAx Glelchung 74
mit
AVtherm: Volumeninderung durch Anderung des Volumenausdehnungskoeffi-

zienten bei isothermer Aushirtung.

Anschaulich wird der Unterschied in den Steigungen in Abbildung 49.
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Abbildung 49: Thermische Lingenausdehnung fiir verschiedene Reaktionsumsétze

Abbildung 49 zeigt die thermische Lingenausdehnung bei verschiedenen Reaktionsumsétzen
iiber der Temperatur. Der thermische Langenausdehnungskoeffizient unterhalb der Glasiiber-
gangstemperatur ist messtechnisch einfach zu erfassen und ist, wie Messungen ergaben, fiir
alle Reaktionsumsidtze gleich. Der Nullpunkt fiir die thermische Léngenausdehnung wird
willkiirlich auf Tgo gelegt. Betrachtet man zwei Temperaturen T1 und T2 und fiihrt Dichte-
messungen nach Abschnitt 6.1.1 durch, dndert sich der thermische Langenausdehnungskoetfi-
zient. Diese Anderung des thermischen Lingenausdehnungskoeffizienten, bezogen auf 0 %
Reaktionsumsatz, zeigt sich in der Differenz der Strecken Al1 und Al2. Es gilt:

Ay < B2 -4l Gleichung 75
AT

Av
mit Alp —Al = @ und Gleichung 74 und Gleichung 75 ergibt sich:

Aa = Ax - Am Gleichung 76
AT

Der Quotient AM/AT kann aus Abbildung 50 bestimmt werden.

Das Diagramm nach Abbildung 50 wird erstellt, indem die Steigungen m(T) nach Gleichung
73 die fiir verschiedene Hértetemperaturen bestimmt und iiber der Temperatur aufgetragen

werden. Die Steigung der Ausgleichsgeraden ergibt den gesuchten Quotienten.
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Am
Abbildung 50: Bestimmung des Quotienten A7 2us der Steigung m(T) und der Temperatur

Damit ergibt sich fiir den reaktionsumsatzabhingigen linearen Warmeausdehnungskoetfi-
zient:
ag fiir T <T,

& Gleichung 77

alx)= af(x):af(loo%)_%.(l—x) fiir TZTg

Ausgehend vom Léangenausdehnungskoeffizienten bei 100 % Reaktionsumsatz, kann anhand
Gleichung 77 fiir beliebigen Reaktionsumsatz der Ausdehnungskoeffizient bestimmt werden.
Abbildung 49 ist anhand dieser Daten berechnet.

6.2.2 Vergleich des experimentell ermittelten thermischen Volumenaus-

dehnungskoeffizienten mit der Theorie von Simha und Boyer

Durch Anwendung der Theorie von Simha und Boyer [41, 42, 5] kann mit geringem Mess-
aufwand ein reaktionsumsatzabhéngiger linearer Wirmeausdehnungskoeffizient bestimmt
werden. Durch Vergleich der anhand dieser Theorie gefundenen Werte mit den Messwerten,
wird die Anwendbarkeit fiir das betrachtete System untersucht. Im Folgenden wird fiir den
Volumenausdehnungskoeffizienten das dreifache des linearen Ausdehnungskoeffizienten

verwendet.
Die Theorie von Simha und Boyer beruht auf 3 Annahmen:
1. 3-(af-ag)-Tg=konst.=SB (Simha —Boyer Faktor) mit SB=0,113

2. Bei Tg haben alle Polymere das gleiche freie Volumen
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3. Bei 0 K existiert im thermodynamischen Gleichgewicht kein freies Volumen

Die durchgezogene Kurve in Abbildung 51 zeigt die Werte, wie sie nach SB=3-(af-og)-Tg
bestimmt sind. Die Werte fiir of sind anhand Gleichung 77 berechnet.

Wird Gleichung 77 in SB=3-(af-ag)-Tg eingesetzt, erhilt man:

_ Am Gleichung 78
SB—3-{af(IOO%)—E-(l—x)—ag}-Tg g

Es ist ersichtlich, dass die experimentellen Ergebnisse um den Betrag

Am
3.2 . 1=x)-T
AT( ) Tg

von den nach 3-(af-ag)-Tg = SB ermittelten abweichen.

0,15 ~
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S 0,1 :
o
%)
m — Experiment
2 ]
€ 0,05 ~ --- Simha-Boyer Faktor = 0,113
=

0 1 1 1 1 1
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Glasubergangstemperatur [°C]

Abbildung 51: Vergleich des Simha Boyer Faktors fiir Theorie und Experiment

Diese Abweichung zeigt, dass die Differenz af-og bei steigender Glasiibergangstemperatur
und damit steigendem Vernetzungsgrad stirker fillt als nach der Theorie von Simha und

Boyer vorhergesagt.

Die Extrapolation der Geraden der thermischen Lingenausdehnung aus Abbildung 49 zu tie-
fen Temperaturen zeigt, dass ihr Schnittpunkt nicht bei 0 K liegt (Abbildung 52), wie durch
Simha und Boyer vorhergesagt. Hierbei ist zu beachten, dass der konstante thermische Lén-
genausdehnungskoeffizient eine Anndherung darstellt und eine Extrapolation stark fehlerbe-

haftet sein kann.

Trotz Abweichungen der Theorie von den gemessenen Werten ermdglicht die Beziehung
SB=3-(af-ag)-Tg eine sehr einfache Bestimmung des linearen thermischen Léngenausdeh-

nungskoeffizienten. Ist der Zusammenhang von Reaktionsumsatz und Glasiibergangstempe-
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ratur nach Gleichung 3 bekannt, ist lediglich die Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten
einer ausgehérteten Probe notwendig, um auf das Ausdehnungsverhalten von teilvernetzten

Proben zu schlieBen. Dies ist fiir viele Betrachtungen ausreichend.
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Abbildung 52: Extrapolation der thermischen Langenausdehnung fiir verschiedene
Reaktionsumsitze auf 0 K

6.2.3 Bestimmung des thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten fur

unvernetzes Reaktionsharz

Die kontinuierliche Messung des thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten nach Ab-
schnitt 6.2.1 kann durch die direkte Bestimmung des thermischen Volumenausdehnungsko-

effizienten bei 0 % Reaktionsumsatz bestétigt werden.

Die Messung bei einem Reaktionsumsatz von 0 % erfolgt iiber die in Abbildung 43 darge-
stellte Anordnung. Das Reaktionsharz wird mit einer Spritze direkt auf das Untergehénge der
Waage gegeben und unmittelbar danach das Gewicht abgelesen. Mit der Annahme, dass sich
die Probe innerhalb dieser Zeit nicht wesentlich erwdrmt hat, ist damit die Dichte der Probe
bei Raumtemperatur bestimmt. Die Dichte der Probe bei Priiftemperatur wird durch Extrapo-
lation der Ausgleichsgeraden nach Gleichung 70 ermittelt. Durch diese Extrapolation erhilt
man die Dichte des Reaktionsharzes mit 0 % Reaktionsumsatz bei erhohter Temperatur. Ein
aus Temperatur- und Dichtedifferenz berechneter Werte fiir den thermischen Léngenausdeh-
nungskoeffizienten ist in Abbildung 53 dargestellt (Messpunkt dlisotherm). Bei dieser Vorge-
hensweise werden tendenziell zu geringe Ausdehnungskoeffizienten ermittelt. Ursache hierfiir
ist eine Ungenauigkeit bei der Bestimmung des ersten Messwertes nach Einbringen des Har-
zes. Durch die mit Einbringen der Probe beginnenden Warmeausdehnung ist kein exakter

Messbeginn festzulegen.
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6.2.4 Vergleich der ermittelten thermischen Langenausdehnungskoeffizienten

Abbildung 53 zeigt einen Vergleich der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten fiir

Werkstofftemperaturen oberhalb der Glasiibergangstemperatur.
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Abbildung 53: Thermische Lingenausdehnungskoeffizienten in Abhingigkeit vom
Reaktionsumsatz nach verschiedenen Methoden bestimmt

Das Quadrat stellt den Wert des Wéarmeausdehnungskoeffizienten, wie er nach 6.2.3 an einer

unvernetzten Probe bei 83 °C bestimmt ist.

Die durchgezogene Linie mit der Bezeichnung olexperimentell stellt den thermischen Lingen-
ausdehnungskoeffizienten im thermodynamischen Gleichgewicht, also fiir Materialtemperatu-

ren oberhalb der Glasiibergangstemperatur dar. Die Ermittlung erfolgte nach 6.2.1

Die Raute stellt den anhand der TMA gemessenen Wert des Ausdehnungskoeffizienten einer

vollstindig vernetzten Probe oberhalb Tg dar.
Die gestrichelte Linie stellt die Werte, die aufgrund 3-(af-ag)-Tg = SB ermittelt sind dar.

Es zeigt sich, dass sowohl nach der Theorie von Simha und Boyer als auch durch die durch-

gefiihrten Messverfahren vergleichbare Ergebnisse erzielt werden.
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6.3 Zusammenhang von Schwindung und thermischem Ldngenausdeh-

nungskoeffizient

Durch Auftragen der Langendnderung anstelle der Volumenénderung wird aus Abbildung 46
Abbildung 54. Die mit AeMess bezeichnete Strecke stellt den Betrag der linearen Polymerisa-
tionsschwindung dar, der bei Raumtemperatur nach einer Heihirtung erkennbar ist. A&frei
stellt den Betrag des freien Volumens dar, der bei Raumtemperatur eingefroren ist. Die Sum-
me dieser beiden Werte, stellt die Polymerisationsschwindung Aepolym bei einer Temperatur

oberhalb der maximalen Glasiibergangstemperatur dar.
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Abbildung 54: Bei Raumtemperatur bestimmte Dichteentwicklung als Funktion des
Reaktionsumsatzes

Abbildung 55 [58] basiert auf Abbildung 49. Zur Erhohung der Ubersichtlichkeit sind ledig-
lich die Geraden fiur unvernetzte Reaktionsharzmassen mit 0 % Reaktionsumsatz und fir voll-

stindig vernetzte Formstoffe mit 100 % Reaktionsumsatz dargestellt.

Die Gerade des vollstindig vernetzten Harzes oberhalb der Glasiibergangstemperatur ist als
gestrichelte Linie bis zur Raumtemperatur extrapoliert. Eine zweite Gerade ist um den Betrag
Agepolym verschoben. Es ist ersichtlich, dass die in Abbildung 54 dargestellten Daten sehr gut
mit den in Abbildung 55 dargestellten harmonisieren (Tabelle 4), obwohl die Messmethodik
deutlich differiert.
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AgMess Acfrei AgPolym
Schwindungsmessung
Abbildung 52 0,99 Ll 2,10
Therm. Langenausdehnungskoeffizient
Abbildung 53 1,08 1,13 2,21

Tabelle 4: Vergleich der bestimmten Liangendnderungen

Die mit Aetherm bezeichnete Strecke steht fiir den Anteil der thermischen Langenausdehnung,
der durch die Anderung des Polymerisationsgrades bedingt ist. Anschaulich wird dieser
Sachverhalt, wenn man in Abbildung 55 bei Raumtemperatur ein unvernetztes Harz betrachtet
(Punkt 1). Durch schnelles Aufheizen wird Punkt 2 erreicht. Wird die erreichte Temperatur
von hier 180 °C gehalten, vernetzt das Harz vollstindig und man gelangt an Punkt 3 der Ab-
bildung. Wahrend der Vernetzung tritt eine Lingendnderung Aetherm aufgrund des verdnder-
ten thermischen Langenausdehnungkoeffizienten und eine Lingenidnderung Aepolym durch die
Polymerisation auf. Durch Abkiihlung auf die Glasiibergangstemperatur wird Punkt 4 er-
reicht. Mit erreichen der Glasiibergangstemperatur nimmt das eingefrorene freie Volumen zu,
bis es bei Raumtemperatur (Punkt 5) den Betrag Acfrei erreicht hat. Die nach Erreichen von

Punkt 5 sichtbare Schwindung ist durch AemMess dargestellt.
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Abbildung 55: Thermische Langenausdehnung bei 0 % und bei 100 % Reaktionsumsatz und
Langendnderung durch Schwindung
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7 Umsetzung in der FEM
Bei einem elastischen Werkstoffgesetz gibt es fiir jedes Element eine eindeutige Beziehung
zwischen Knotenverschiebung uj und Knotenkréften fi:

fi = Kjj-uj Gleichung 79

Dabei ist Kjj die Struktursteifigkeitsmatrix, die das Werkstoffverhalten beinhaltet. Kjj kann
implizit vorgegeben werden und éndert sich im vorliegenden Fall mit Temperatur und Reakti-
onsumsatz. Sie ist damit eine Funktion der Zeit. Dadurch liegt kein wie fiir Gleichung 79 vor-
ausgesetztes lineares Verhalten zwischen fi und uj vor. Daher ist eine inkrementelle Form

dieser Gleichung zu wihlen.

Afi = Kjj(x,T )Au Gleichung 80

Damit ist es moglich, auch bei viskoelastischem und viskosem Werkstoffverhalten die Bezie-
hung zwischen Knotenkrédften und Knotenverschiebung zu I6sen. In jedem Inkrement muss

Kjj neu bestimmt werden.

Die verwendete FEM-Software Marc7.3 ermdglicht die Erstellung von Werkstoffgesetzen in
Unterprogrammen, sogenannten Subroutines. Zur Berlicksichtigung des rheologischen Ver-
haltens kommt die Subroutine ,Hypela® zum Einsatz. Die wichtigsten Daten, die vom Haupt-

programm an die Subroutine iibergeben werden, sind:

e die Spannungen zu Beginn des Inkrements

e Dechnungen zu Beginn des Inkrements

e Temperatur zu Beginn des Inkrements

e Dechnungsidnderung innerhalb des Inkrements

e Temperaturdnderung wihrend des Inkrements

e die zeitliche Dauer des Inkrements

Die durch die FEM Software geforderte Form des Werkstoffmodells ist:

Acjj = DjjkjAcg + Gij Gleichung 81

Durch Verwendung eines verallgemeinerten Maxwell Modells mit n parallelgeschalteten

einfachen Maxwellelementen ergibt sich fiir Gleichung 81

m m
= n n Gleichung 82
Aojj= . Dl Ak + > Gjj g
n=1 n=1
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Anhand von Gleichung 35 erhélt man fiir das n-te Maxwellelement:

Sl-Jn-(t)—2-Rn(t)-e'l-]n-(t)+(Rn(t)Rn(t)}-sl-]n-(t) Gleichung 83
R"(1) n"(1)

S0(1)=3-K"(1)-&l(1)+3-K(1)- el (1) Gleichung 84

Aus numerischen Griinden ist es notwendig, jedem Maxwellelement einen Kompressionsmo-
dul zuzuordnen, obwohl messtechnisch lediglich der gesamte Kompressionsmodul erfaf3t
wird. Es wird angenommen, dass die Poissonsche Zahl v fiir jedes Maxwellelement gleich der

des gesamten Modells ist. Fiir das Gesamtmodell gilt:

30 2K
n —_ , o
V:3'K_2'ZR _ K Gleichung 85
6-K+2-> R" R"
LRY o, 2R
K
Damit gilt fiir das Kompressionsmodul der einzelnen Maxwellelemente K :
R" :
K" - k. Gleichung 86

2R
Fiir die numerische Integration wird die Zentraldifferenzenmethode verwendet. Es gilt:
f(t+05-At)= LA Gleichung 87
At
f(t+05-At)= f(t)+05-Af Gleichung 88

Durch einen numerischen Ubergang nach Gleichung 87 und Gleichung 88 und Umformung

wird aus Gleichung 83 und Gleichung 84:

At_[ AR" R”J
Asijn.: 2-R" Aejj + at-R"  y" s;}.(t) Gleichung 89

l_m.( ar" R} l_m.[ ar" RJ

2 \at-R" " 2 \a-r" "

Aso=[3-Kn+%~AKnj-Aeo+3-AKn-eo(t) Gleichung 90
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At At
In Gleichung 89 und Gleichung 90 steht R" fiir R" (g + 7) , 0" fiar " (to + 7) und K" fiir

At
K" (ty + 7) . Zur Vereinfachung wird diese Schreibweise im Folgenden beibehalten.

Mit Gleichung 89 und Gleichung 90 erhilt man fiir die Parameter aus Gleichung 82:

K" K iRn K”Jrﬂ_ 2 .R" Kn+£_i.]g
2 3d 2 3d
n ﬁ_i n n_}.ﬁ_}_i.Rn Kn+£_i.
2 3d 2 3.4 3-d
D= 2 3d 2 3d 3d
0 0 0
0 0 0
0 0 0
3 1 ARn Rl’l n
& +—- —— |5
At d (At-R" n"
& +—- —— |5,
At 3 d {At-R" n"
3 1 ARn R}’l n
wE T e )
G =At- = r g
1 AR"  R"
—_— _—— .S4
d \At-R" "
1 AR"  R"
—_— —_—— .SS
d (At-R" np"
1 AR"  R"
—_— _—— .S6
I d \At-R" "
mit
d—l—ﬂ ﬂ_R_n
2 \at-R" "

0 0 0
0 0 0
0 0 0
Z.R" o0 0
0 =.R" 0
0 0 =.R"
Gleichung 91

Gleichung 91 ermdglicht mit Gleichung 82 die Berechnung der Spannungsinderungen As;'

der n parallelgeschaltenen Maxwellelemente. Durch Addieren der Spannungsénderungen iiber
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die einzelnen Berechnungsschritte ist der Spannungszustand in simtlichen Maxwellelementen
bekannt.

Hiermit ist das viskoelastische Verhalten der Werkstoffes fiir die FEM aufgrund von Scher-

und Kompressionsverhalten beschrieben:

e Die Werte von R?, n® (5.1) werden in einer Subroutine als Funktion der Temperatur und
des Reaktionsumsatzes abgelegt. Fiir R? und n® werden in einem Feld die experimentell
ermittelten Werte abgelegt und nach 5.1.1 und 5.1.2 die Betrdge fiir die aktuelle Tempe-

ratur und den aktuellen Reaktionsumsatz berechnet.
e Die Werte fiir K (5.2) werden nach Gleichung 68 in einer Subroutine berechnet.

e Die Berechnung des Reaktionsumsatzes erfolgt nach den in Kapitel 3 abgeleiteten Bezie-

hungen durch numerische Integration von Gleichung 23.

e Die Polymerisationsschwindung (6.1) und der thermische Langenausdehnungskoeffizient
(6.2) sind in einer Subroutine unter Beriicksichtigung des Reaktionsumsatzes und der

Temperatur implementiert.
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8 Validierung des Werkstoffmodells

Die Zeitkonstanten des eingesetzten Werkstoffmodells decken bei der durchgefiihrten Model-
lierung im Temperaturbereich von 20 °C bis 200 °C zumindest den Bereich von 10-2 s bis
107 s ab. Der tatsichlich abgedeckte Bereich ist temperaturabhingig (Abbildung 36).

Durch diesen grof8en Bereich besitzt die Modellierung fiir Kriech- bzw. Relaxationsprozesse

ebenso Giiltigkeit wie fiir die Simulation schlagartiger Belastungen.

Demgegeniiber erfolgte die Kennwertermittlung der Schereigenschaften am Schwingungs-

rheometer innerhalb eines Zeitfensters von ca. 0,1 s bis ca. 100 s.

Zur Bestitigung des Werkstoffmodells und der Kennwertermittlung ist die Uberpriifung der

FE-Berechnungen fiir schlagartige und fiir langzeitige Belastungen notwendig.
Die Validierung des Werkstoffmodells erfolgt liber:

1. Vergleich von spannungsoptischen Untersuchungen mit FE-Simulationen entsprechender

Bauteile.

2. Vergleich von Ergebnissen der mechanischen Priifung mit FE-Simulationen der Priifkor-

per.

8.1 Spannungsoptische Untersuchungen

Epoxidharz stellt einen fiir spannungsoptische Untersuchungen geeigneten Werkstoff dar. Der
Werkstoff ist im unbelasteten Zustand isotrop, unter Belastung findet eine Orientierung der
Molekiile statt und der Werkstoff wird doppelbrechend. Durch die Verwendung polarisierten
Lichtes und eines Analysators kann die durch die Doppelbrechung verursachte Phasenver-
schiebung sichtbar gemacht werden. Es zeigen sich Isochromaten, die bei monochromati-
schem Licht als dunkle Linien erkennbar sind (Abbildung 56).

Harz

Stahlstift

Abbildung 56: Isochromatenverlauf an einer runden Probe unter Eigenspannungen
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Die Hauptgleichung der Spannungsoptik (Gleichung 92) [53] gibt den funktionalen Zusam-
menhang zwischen Hauptspannungsdifferenz, spannungsoptischer Konstante S, Probendicke
d und Isochromatenordnung n wieder.

Gleichung 92

& u

01—0) = ‘n
Die Beziehung gilt fiir einen ebenen Spannungszustand, wobei Spannungen welche senkrecht
wirken, spannungsoptisch nicht detektiert werden konnen. Die Ermittlung der spannungsopti-
schen Konstante erfolgt im einachsigen Zugversuch. In diesem Fall vereinfacht sich

Gleichung 92 zu:

g9 d Gleichung 93
n

Die Messung der Helligkeit an einem definierten Punkt fiihrt auf Abbildung 57. Durch Aus-
wertung kann anhand von Gleichung 93 die spannungsoptische Konstante ermittelt werden

und eine eventuelle Spannungsabhéingigkeit der Konstanten bestimmt werden.
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Abbildung 57: Gemessene Helligkeit und Spannungen iiber der Zeit zur Bestimmung der
spannungsoptischen Konstanten

Die spannungsoptischen Untersuchungen wurden an Harzscheiben mit eingebettetem Stahl-
stift durchgefiihrt (Abbildung 58). Hierbei wurde ein zylindrischer Stahlstift in Harz einge-
gossen und gemeinsam ausgehértet und getempert [52].
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Abbildung 58: Harzscheibe mit eingebettetem Stahlstift. Rechts: Diskretisiertes Modell eines
Viertels der Scheibe

Die spannungsoptische Konstante weist eine starke Temperaturabhidngigkeit auf. Die Span-
nungen werden nur bei Raumtemperatur quantifiziert, da eine Bestimmung der spannungsop-

tischen Konstante bei erhohter Temperatur anlagentechnisch nicht moglich ist.

Zur Verifizierung des in der FEM implementierten Werkstoffmodells werden Proben nach
Abbildung 58 mit unterschiedlichen Temperaturgeschichten hergestellt. Diese Proben werden
spannungsoptisch bei Raumtemperatur untersucht. Als Ergebnis erhédlt man die Hauptspan-
nungsdifferenz als Funktion des Abstandes von der Scheibenmitte. Fiir einen ebenen Span-
nungszustand kann anhand der Hauptspannungsdifferenz die radiale und die tangentiale
Spannungskomponente berechnet werden. Im Ubergangsbereich zwischen Stahlstift und Epo-
xidharz treten Spannungen in Achsrichtung der Scheibe auf. Diese Spannungen werden span-
nungsoptisch nicht detektiert, haben aber Einfluss auf die Spannungsverteilung in radialer und
tangentialer Richtung, da sie eine Deformation der Oberfliche bewirken. Es kann lediglich

die Hauptspannungsdifferenz quantifiziert werden.

Den spannungsoptisch ermittelten Spannungsverteilungen werden die entsprechenden Werte
aus FEM Simulationen gegeniibergestellt. Durch Simulationen werden die 3 Hauptspannun-
gen erhalten. Allerdings konnen lediglich die Differenzen der Hauptspannungen in der Schei-

benebene verglichen werden.

Der Einfluss der Temperaturgeschichte beim Aushérten ist gering. Anhand der FEM ist ein
Einfluss erkennbar, jedoch zu gering um ihn spannungsoptisch zu detektieren. Der grofite
Einfluss auf die entstehenden Eigenspannungen liegt in der Abkiihlgeschwindigkeit von ge-

wihlter Tempertemperatur auf Raumtemperatur.
Es wurden 3 Abkiihlgeschwindigkeiten untersucht:
A: von 200 °C auf 20 °C in 18s

B: von 200 °C auf 20 °C in 900s

C: von 200 °C auf 20 °C in 17280s
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Insbesondere bei Temperaturverlauf A ist zu beriicksichtigen, dass die Berechung ohne die
Beriicksichtigung von Wiarmeleitung durchgefiihrt und der Probenquerschnitt in der Simulati-
on damit ohne Temperaturgradienten angenommen wurde. Die gemessenen und die berech-
neten Hauptspannungsdifferenzen sind in Abbildung 59 fiir die verschiedenen Abkiihlge-
schwindigkeiten dargestellt. Die Angabe der Position auf der Abszisse bezieht sich auf den
Abstand vom AuBlenrand der Probe an welchem die Hauptspannungsdifferenz gleich Null ist.

Damit ist die Position 12 mm der Ubergang zwischen Harz und Stahl.
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g © Spannungsoptik Temperaturverlauf A
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0 1 ) 1
8 10 12

Randabstand [mm]

Abbildung 59: Vergleich von gemessenen Hauptspannungsdifferenzen mit berechneten in
Abhiangigkeit vom Abstand zum Aussenrand
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Der Vergleich der berechneten mit den gemessenen Hauptspannungsdifferenzen zeigt eine
sehr gute Ubereinstimmung. Es ist ersichtlich, dass es geringe Unterschiede zwischen Ab-
kiihlverlauf B und C gibt. Lediglich die abgeschreckten Proben mit Abkiihlverlauf A zeigen
eine hohere Spannung. Das bestitigt, dass sich Eigenspannungen bei Temperaturen oberhalb
der Glasiibergangstemperatur innerhalb weniger Sekunden weitgehend abbauen. Demgegen-
iiber werden Eigenspannungen unterhalb der Glaslibergangstemperatur nur extrem langsam
abgebaut.

8.2 Mechanische Untersuchungen
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Abbildung 60: Relaxationsversuch mit 1 % Dehnung bei verschiedenen konstanten
Temperaturen
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Durch die allgemeine Formulierung des Werkstoffmodells sind Simulationen mechanischer
Priifungen im linear viskoelastischen Bereich mdglich. Es wurden Rheometermessungen,
Kriech-, Relaxations-, Zug- und Schnellzerreilversuche durchgefiihrt und mit FEM Berech-
nungen verglichen. Exemplarisch werden im Folgenden die Vergleiche von Relaxations-,
Zug- und SchnellzerreiBversuchen dargestellt.

Die Relaxationsversuche in Abbildung 60 wurden bei verschiedenen Temperaturen im Be-
reich unterhalb und oberhalb der Glasiibergangstemperatur durchgefiihrt. Die Ausgangsdeh-
nung betrug 1 %.

Die Relaxationsversuche bestétigen die spannungsoptischen Untersuchungen. Im Bereich der
Glasiibergangstemperatur bauen sich die Spannungen innerhalb weniger Sekunden nahezu
vollstidndig ab.

Der Kurzzeitzugversuch wurde nach DIN EN ISO 527 durchgefiihrt. Bei einer Messldnge von
50 mm betrug die Priifgeschwindigkeit 5 mm/min. Zur Ermittlung des E-Moduls wird eine
reduzierte Geschwindigkeit von 2 mm/min wéhrend der ersten 0,25 % Dehnung gewihlt.
Abbildung 61 zeigt den Vergleich von gemessenen Werten und berechneten Werten bei einer
Priiftemperatur von 100 °C. Bis zu einer Dehnung von ca. 1,5 % existiert eine hervorragende
Ubereinstimmung. Dariiber hinaus kann das Werkstoffverhalten nicht mehr linear visko-
elastisch angendhert werden. Der berechnete Ursprungsmodul liegt bei 2228 N/mm?, der ge-
mittelte, gemessene Modul bei 2236 N/mm?.
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Abbildung 61: Vergleich von berechnetem und gemessenem Kurzzeitzugversuch

Zur Uberpriifung des Materialgesetzes fiir kleine Zeitkonstanten wurden SchnellzerreiBversu-
che mit Abzugsgeschwindigkeiten von 1 m/s durchgefiihrt. Abbildung 62 zeigt den Vergleich
von berechneten und gemessenen Werten. Auch hier ist eine hervorragende Ubereinstimmung
zwischen Experiment und FEM Simulation erkennbar. Der hierbei ermittelte E-Modul betragt
ca. 2600 N/mm? und liegt damit ca. 16 % iiber dem bei 2 mm/min ermitteltem Modul.
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Abbildung 62: Vergleich von berechnetem und gemessenem Schnellzerreissversuch

Sowohl die spannungsoptischen Untersuchungen wie auch die mechanischen Priifungen ha-
ben eine weitgehend sehr gute Ubereinstimmung der Modellierung mit den entsprechenden
Versuchen gezeigt. Trotz der zu den Bestitigungsversuchen grundlegend abweichenden Er-

mittlung der Werkstoffkennwerte wurde eine sehr gute Annéherung der FE-Simulation an das
reale Werkstoffverhalten erzielt.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Die durchgefiihrte Werkstoffmodellierung erlaubt die Beschreibung des viskoelastischen
Materialverhaltens von Reaktionsharzen im linear viskoelastischen Bereich. Das erhaltene
Materialgesetz kann fiir die Modellierung der Matrix von Verbundwerkstoffen in der FEM
Berechnung eingesetzt werden. Die Beriicksichtigung des temperatur- und reaktionsabhéngi-
gen Werkstoffverhaltens erlaubt die Simulation des Aushirtevorganges und der folgenden
Temperung. Die umfassende Beschreibung des Materialverhaltens fiir den Temperaturbereich
von 20 °C bis 200 °C und von 0 % bis 100 % Reaktionsumsatz, beriicksichtigt neben den rhe-
ologischen Kennwerten die Wiarmeausdehnung und die Polymerisationsschwindung in Ab-
hiangigkeit von Temperatur und Reaktionsumsatz. Damit ist die Grundlage fiir Simulationen
an Elementarzellen von Verbundwerkstoffen gelegt. In einem weiteren Schritt kénnen anhand
der FEM mikroskopische Betrachtungen der Spannungsverteilung an einzelnen Fiillstoffpar-

tikeln abhéngig vom Fiillstoff und der Temperaturgeschichte untersucht werden.

Obwohl die Kennwerte fiir Schubbelastung ausschlieBlich fiir geringe Deformationen am
Schwingungsrheometer ermittelt wurden, ist durch die allgemeine Formulierung des Werk-
stoffgesetzes eine Beschreibung sowohl fiir kurzzeitige Belastungen, wie sie im Schnellzer-
reilversuch auftreten, als auch fiir Relaxations- und Kriechvorgidnge geeignet. Die Giiltigkeit
fiir makroskopische Anwendungen wurde gezeigt, was die starke Extrapolation der Kenn-

werte bei der Zeit-Temperatur Verschiebung rechtfertigt.

Fiir die Simulation makroskopischer Bauteile wire die Beriicksichtigung von Wérmeleitungs-
prozessen sinnvoll. Sollen iiber die Eigenspannungen hinaus auch Festigkeitsbetrachtungen
durchgefiihrt werden, muss der Einfluss der Grenzschicht beriicksichtigt werden, was um-
fangreiche Untersuchungen der Haftung zwischen Fiillstoff und Matrix bedingt. Zudem ist
der Einfluss von Schlichten und die Interaktion zwischen Matrix und Schlichte zu bertick-

sichtigen.

Eine praktische Anwendung konnte z.B. zur Berechnung von Vergussmassen in der Elektro-
industrie sein. Abhdngig von den Prozessparametern wére eine Berechnung der auf das ein-
gegossene Bauteil wirkenden Krifte wiahrend des Herstellungsprozesses moglich. Durch die
implementierte Reaktionskinetik besteht die Moglichkeit die notwendige thermische Belas-

tung fiir das Bauteil zu minimieren.
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