OBERFLACHENMODIFIZIERUNG VON
FASERMATERIALIEN UND TEXTILEN HALBZEUGEN ZUR
VERWENDUNG IN
FASERVERBUNDWERKSTOFFEN

Von der Naturwissenschaftlichen Fakultat der

Gottfried Wilhelm Leibniz Universitat Hannover

zur Erlangung des Grades

Doktorin der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)
genehmigte Dissertation
von

Natalie Vellguth, M. Sc.

2023



Referent: Prof. Dr. techn. et rer. nat. habil. Dr. h. c. Franz Renz
Korreferent: Prof. Dr.-Ing. Hans-Josef Endres
Tag der Promotion: 06.07.2023



ZUSAMMENFASSUNG

Im Kunststoffbereich werden fir spezielle Anwendungen Verbundwerkstoffe mit den vorteilhaf-
ten Eigenschaften von Fasern als Verstarkungsmaterial und der Kunststoffmatrix als Kraftibertra-
ger eingesetzt. Die Kompatibilitat der beiden Materialien ist dabei essentiell flr die Verarbeitung
und die spateren Verbundeigenschaften. Neben Hochleistungsfasern wie Carbon werden auch
immer haufiger Naturfasern eingesetzt, die in gewissen Anwendungsbereichen vorteilhaftere Ei-
genschaften zeigen, wie beispielsweise Handhabung, Verflgbarkeit, (Energie-)Kosten und gleich-
zeitig okologische Aspekte, wie der CO,-FuBabdruck. Naturfasern als Verstarkungskomponente
kdnnen nicht mit Hochleistungsfasern konkurrieren, sind jedoch fir viele Anwendungen interes-
sant, in denen diese hohen Anforderungen nicht notwendig sind. Aufgrund ihrer chemischen
Beschaffenheit sind Naturfasern hydrophil und thermisch bis etwa 200 °C stabil, weshalb die Ver-
arbeitung mit einer hydrophoben Kunststoffmatrix und Kunststoffen mit Schmelzpunkten
>200 °C eine groBBe Herausforderung darstellt. Die Verwendung von Naturfasern in technischen
Thermoplasten, die hohere Schmelztemperaturen aufweisen, ist zum aktuellen Zeitpunkt daher
nicht ohne weiteres moglich. Ziel dieser Arbeit ist es, eine Verarbeitung von Naturfasern auch bei
Temperaturen im Schmelztemperaturbereich technischer Thermoplaste zu realisieren.

In der vorliegenden Arbeit werden daflr textile Halbzeuge aus Flachs eingesetzt und in zwei ver-
schiedene Polyamide eingearbeitet. Der verwendete Flachs wird zum Schutz vor thermisch indu-
zierter Degradation sowohl mittels duromerem Harzsystem auf Basis eines Epoxidharzes beschich-
tet und mit einem Standardverfahren fir haftvermittelnde Schlichten, der Silanisierung mittels
Aminopropyltriethoxysilan, verglichen. Als Polyamidmatrices werden ein petrobasiertes Poly-
amid 6, als technischer Thermoplast mit einer Schmelztemperatur >200 °C sowie eine biobasierte
PA-Variante Polyamid 11 eingesetzt. Letztere hat eine Schmelztemperatur von unter 200 °C. Die
Methoden werden jeweils kombiniert, um Rdckschllsse auf einzelne Behandlungsschritte ziehen
zu konnen.

Die Verarbeitung der Materialien findet im LabormalBstab statt. Die Beschichtung erfolgt mittels
manueller Walzbeschichtung, um eine gleichmaBige Verteilung des Harzsystems zu erreichen. Die
Silanisierung findet im MaBstab der anvisierten Verbundwerkstoffplatten entsprechend in Wan-
nen statt. Behandelte und unbehandelte Gewebe werden mithilfe einer HeiBpresse und Polyamid-
Folien als Matrixmaterial zu Verbundwerkstoffen gepresst und einzelne Prifkorper aus den Platten
gesagt. Zu den Hauptcharakterisierungsmethoden zahlen mechanische und thermische Prifun-
gen. An den Proben werden dazu Zug- und Biegeprifungen durchgefthrt und ihre mechanischen
Eigenschaften untersucht. Des Weiteren kommt eine thermogravimetrische Analyse zum Einsatz,
um die Veranderungen der Eigenschaften verschiedener Behandlungen in Bezug zu thermischen
Zersetzungsprozessen zu setzen. Weiterhin werden die Proben verschiedenen Einflissen wie Kli-
mawechseln und isothermen Behandlungen ausgesetzt und anschlieBend mechanisch charakteri-
siert, um die Auswirkungen von Temperatur und Feuchtigkeit auf die Fasern und die korrespon-
dierenden Verbundwerkstoffe in Abhangigkeit von der Faservorbehandlung zu eruieren.

Durch die Duromerbeschichtung kénnen Veranderungen in den resultierenden mechanischen
Kennwerten festgestellt werden. Insgesamt reduziert sich die Dehnfahigkeit der textilen Halb-
zeuge sowie ihrer korrespondierenden Verbundwerkstoffe. Mithilfe der Beschichtung sind auch
nach isothermen Behandlungen in der HeiBpresse bei 230 °C und nach 600 s hdhere mechanische
Kennwerte als bei unbehandelten Fasern zu verzeichnen. Zudem zeigen TGA-Messungen, dass
die Zersetzung unbeschichteter Fasern und Fasern im Verbundwerkstoff friher einsetzt und Uber
einen langeren Zeitraum anhalt. Duromerbeschichtete Fasern hingegen degradieren punktuell
und etwas spater.

Schlagworte: Flachsfasern, Beschichtung, Polyamid, Thermische Stabilitat, Naturfaserverbund-
werkstoffe



ABSTRACT

In the plastics sector, composites with the advantageous properties of fibers as reinforcing material
and the plastic matrix as force transmitter are used for special applications. The compatibility of
the two materials is essential for processing and the resulting composite properties. In addition to
high-performance fibers such as carbon, natural fibers are also being used more and more fre-
guently, which show more advantageous properties in certain areas of application, such as han-
dling, availability, (energy) costs and, at the same time, ecological aspects such as the CO, foot-
print. Natural fibers as reinforcement components cannot compete with high-performance fibers,
but are interesting for many applications in which these high requirements are not necessary. Due
to their chemical structure and composition, natural fibers are hydrophilic and thermally stable up
to about 200 °C, which is why processing with a hydrophobic plastic matrix and plastics with
melting points >200 °C is challenging. The use of natural fibers in engineering thermoplastics,
which have higher melting temperatures, is therefore not readily possible at present. The aim of
this work is to realize the processing of natural fibers also at temperatures in the melting temper-
ature range of engineering thermoplastics.

In the present work, semi-finished textiles made of flax are used for this purpose and incorporated
into two different polyamides. The flax used is coated with a thermoset resin system based on an
epoxy resin to protect it from thermally induced degradation and compared with a standard pro-
cess for adhesion-promoting sizing, silanization with aminopropyltriethoxysilane. The polyamide
matrices used are a petro-based polyamide 6, an engineering thermoplastic with a melting tem-
perature >200 °C, and a bio-based PA variant polyamide 11. The latter has a melting temperature
below 200 °C. The methods are combined in each case in order to be able to draw conclusions
about individual treatment steps.

The processing of the materials takes place on a laboratory scale. Coating is carried out by means
of manual coating by using rollers to achieve uniform distribution of the resin system. Silanization
takes place on the scale of the targeted composites accordingly in plastic tanks. Treated and un-
treated fabrics are pressed into composites using a hot press and polyamide films as matrix mate-
rial, and individual test specimens are sawn from the resulting composites. The main characteri-
zation methods include mechanical and thermal tests. For this purpose, tensile and bending tests
are carried out on the specimens and their mechanical properties are investigated. Furthermore,
a thermogravimetric analysis is used to relate the changes in properties of different treatments to
thermal decomposition processes. Additionally, the samples will be exposed to various influences
such as climate changes and isothermal treatments and then mechanically characterized in order
to determine the effects of temperature and humidity on the fibers and the corresponding com-
posites as a function of the fiber pretreatment.

Due to the thermoset coating, changes in the resulting mechanical properties can be observed.
Overall, the stretchability of the semi-finished textile products and their corresponding composites
is reduced. With the aid of the coating, even after isothermal treatments in the hot press at 230 °C
and after 600 s, higher mechanical properties are recorded than with untreated fibers. In addition,
TGA measurements show that the degradation of uncoated fibers and fibers in the composite
starts earlier and lasts for a longer period. Thermoset-coated fibers, on the other hand, degrade
punctual and later.

Keywords: Flax fibers, coating, polyamide, thermal stability, natural fiber reinforced composites
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I. Einleitung

1.1 Motivation

Der Gebrauch von Kunststoffen ist in den letzten Jahren immer starker angestiegen. Ein Vergleich
der Produktionsmengen zeigt beispielsweise, dass 2018 die siebenfache Menge an Kunststoffen
hergestellt wurde im Vergleich zum Stand von 1976. Zu diesen Kunststoffen zahlen im Allgemei-
nen thermoplastische und duroplastische Kunststoffe sowie Elastomere. Des Weiteren werden
auch Klebstoffe, Beschichtungssysteme und Dichtmassen assoziiert. [1] Aufgrund ihrer vielfaltigen
Eigenschaften und vergleichsweise geringen Dichte bilden sie eine Werkstoffklasse, die sehr leicht
und vor allem langlebig ist. Die Tatsache, dass der groBte Anteil von etwa 89 % bezogen auf die
europaische Produktionsmenge an Polymeren aus erddlbasierten Vorkommen (petrobasiert) und
somit endlichen Ressourcen stammt, stellt 6kologisch gesehen eine Herausforderung dar. [2]
Durch ein wachsendes Umweltbewusstsein und strengere Vorgaben der Politik, was den Ausstieg
aus den nicht-erneuerbaren Energien betrifft, ist auch eine hohere Nachfrage nach biobasierten
Kunststoffen zu erwarten. [3] Eine Mdglichkeit Gewicht einzusparen und somit den CO,-FuBab-
druck zu senken, sind faserverstarkte Kunststoffe. Die Entwicklung von faserverstarkten Kunst-
stoffen (FVK), um das Gesamtbauteilgewicht zu reduzieren und dennoch hohe Festigkeiten zu
erzielen, geht maBgeblich auf die Luft- und Raumfahrtindustrie zurlick. [4] Mittlerweile finden
FVK in vielfaltigen Produkten Anwendung und bieten vor allem im Thermoplast-Bereich zahlreiche
Maoglichkeiten. Fur spezielle Anwendungen, wie in Strukturbauteilen, kommen oft geflllte bzw.
verstarkte Kunststoffe mit z. B. Synthetikfasern wie Carbon- oder Glasfasern zum Einsatz. Faser-
verstarkte Kunststoffe bieten ein groBes Leichtbaupotential, da Fasern wie Carbon sehr hohe Fes-
tigkeiten aufweisen kénnen und die Kohlenstofffasern dabei eine geringe Dichte besitzen (Car-
bonfasern liegen bei etwa 1,44-1,96 g/cm3 [4], Glasfasern zwischen 2,4-2,6 g/cm3 [4] und der
verwendete Flachs bei 1,4 g/cm3 [5]).

Aufgrund unzureichender Recyclingmaoglichkeiten steigt die Nachfrage in der Bevolkerung und
der Industrie nach biobasierten Materialien und Werkstoffen mit vergleichbaren Eigenschaften.
Der Aspekt der Nachhaltigkeit und ein hoher biogener Anteil in Kunststoffen und Verbundwerk-
stoffen steht daher fur viele Forschungs- und Entwicklungsfragen stark im Fokus. In den vergan-
genen Jahren hat es einen Anstieg in der Verwendung von Naturfasern als Verstarkungskompo-
nente gegeben, um einerseits den Volumenanteil an biogenem Material zu erh6hen und anderer-
seits strukturelle Bauteile herzustellen. [6]

Grundsatzlich haben Naturfasern neben dem 6kologischen Aspekt auch den Vorteil, dass sie kos-
tengunstig sind und eine gute Verfligbarkeit aufweisen. Verschiedene Studien zeigen auBerdem,
dass sie in einem gewissen Anforderungsbereich bisher verwendete synthetische Fasern ersetzen
konnen. [7-10] Limitiert sind Naturfasern in ihren potentiellen Anwendungsbereichen beispiels-
weise durch Inkompatibilitat der hydrophilen Eigenschaften der Fasern im Vergleich zu einer hyd-
rophoben Kunststoffmatrix sowie ihrer thermischen Instabilitat bei hdheren Temperaturen im Ge-
gensatz zu vielen Synthetikfasern. Die Motivation der vorliegenden Arbeit basiert darauf, dass die
Vorteile von Naturfasern einen Anstof3 fur die weitere ErschlieBung von bislang nicht nutzbaren
Einsatzgebieten geben und dahingehend die Forschungsthemen erweitert werden sollen.

1.2 Ziel der Arbeit

Vorrangiges Ziel dieser Thesis ist die Erforschung und Entwicklung von wirksamen Oberflachen-
behandlungsverfahren, die die thermischen und mechanischen Eigenschaften von Naturfasern
und daraus hergestellte Verbundwerkstoffe verbessern. Aus dkologischer Sicht sind Naturfasern
gegenUber synthetischen Fasern im Vorteil, da sie beispielsweise biologisch abbaubar sind. Der
Einsatzbereich von Naturfasern ist allerdings aus thermischer und chemischer Sicht stark limitiert,
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da sich das Naturprodukt bei erhdhten Temperaturen zersetzt und durch Umwelteinflisse degra-
diert. Eine Verarbeitung als Verstarkungskomponente fir Strukturbauteile in technischen Thermo-
plasten, welche Ublicherweise eine Schmelztemperatur von >200 °C besitzen, ist daher bislang
eine groBe Herausforderung.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Kombination mehrerer Ansatze zur Erhéhung der Materialbe-
standigkeit gegenUtber temporarer Hitze und Langzeitklimawechseln von Naturfasern von -10 °C
und 65 °C untersucht. Die Oberflachen von textilen Halbzeugen aus Flachsgeweben wird mittels
duroplastischer Beschichtung sowie Silanisierung mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) behan-
delt und anschlieBend umfangreich mechanisch und optisch charakterisiert. Fir die Durchflihrung
und Planung der Experimente wird zum Teil mit normierten Verfahren gearbeitet, zum Teil werden
eigene Behandlungs- und Untersuchungsmethoden erarbeitet.

1.3 Struktur und Hypothesen

Die vorliegende Thesis ist in einen einleitenden, einen experimentellen und einen interpretativen
Teil gegliedert. Zunachst wird ein Einblick in die Thematik der naturfaserverstarkten Kunststoffe
(NFK) sowie die wichtigsten Komponenten der eigens hergestellten Biocomposites mit gangigen
Herstellungsverfahren gegeben. Zudem werden die durchgefihrten Experimente und Messme-
thoden erlautert. Es folgt eine umfangreiche Darstellung der Ergebnisse mit den daraus resultie-
renden Auswertungen sowie eine Diskussion der gewonnenen Erkenntnisse. Die gezeigten Ergeb-
nisse sind zu einigen Teilen bereits in Form von eigenen und gemeinschaftlichen wissenschaftli-
chen Artikeln als Erst- bzw. Co-Autorin publiziert worden und werden daher stellenweise zitiert.
Ein Ausblick Gber das angefliihrte Thema zeigt des Weiteren Perspektiven der Arbeit auf, nicht
zuletzt, da es sich um ein anwendungsorientiertes Forschungsthema handelt.

Die durchgefuhrten Arbeiten in der vorliegenden Verschriftlichung basieren auf folgenden Hypo-
thesen:

1. Die Behandlung der Oberflache mittels (modifiziertem) Harzsystem hat einen Effekt auf
die mechanischen Kennwerte von textilem Halbzeug und korrespondierendem NFK.

2. Die Beschichtung bildet eine thermische Isolationsschicht zwischen Naturfaser und Ther-
moplast.

3. Behandelte Fasern zeigen eine verringerte Verfarbung nach Hitzeeinwirkung aufgrund er-
hohter thermischer Stabilitat der Komponenten.

4. Die Beschichtung der Naturfasern im Biocomposite flihrt zu einer verzogerten thermischen
Degradation in Bezug auf die NFK-Eigenschaften.

5. Die Behandlung der Fasern flhrt im NFK zu einer reduzierten Anfalligkeit gegenUber einer
thermooxidativen Alterung mit hoher relativer Luftfeuchtigkeit.

Im zeitlichen Rahmen der Dissertation sind Beitrage in wissenschaftlichen Journalen, auf Konfe-
renzen und in Form von Projektberichten entstanden, die im direkten oder indirekten Bezug zum
Promotionsthema stehen. Auf einige dieser Veroffentlichungen wird in den Ergebnissen und Dis-
kussionen verwiesen. Eine vollstandige Liste von Verdffentlichungen, Vortragen und Berichten be-
findet sich am Ende dieser Arbeit in Kapitel 8.2.



II. Stand der Kenntnisse

2.1 Naturfasern
Biobasierte Fasern, wie sie in der vorliegenden Arbeit eingesetzt werden, werden von verschiede-
nen Faktoren in ihren Eigenschaften beeinflusst und stellen im Kontext der Verarbeitung in Faser-
verbundkunststoffen eine besondere Herausforderung dar. Aufgrund ihres natlrlichen Wachs-
tums kdnnen Eigenschaften im Vergleich zu synthetischen Fasern stark streuen. Ein Augenmerk
dieses Kapitels liegt daher neben der Kategorisierung von Fasern auf ihren Eigenschaften, Herstel-
lungsverfahren, ihren Modifizierungs- und Einsatzmdglichkeiten.

2.1.1 Eigenschaften von Naturfasern
Als Naturfasern werden Fasern bezeichnet, die aus pflanzlichem oder tierischem Material, aber
auch aus natirlich vorkommenden Mineralstoffen bestehen kénnen. Eine Ubersicht Gber die ein-
zelnen Kategorien ist in Abbildung 1 dargestellt.

\ \
Pflanzenfasern Tierische Fasern ‘ Mineralische Fasern

l | |

Holz Bast Blatt Saat/ Frucht Graser Proteinfasern Natirlich vorkommend/
Weichholz Flachs Sisal Baumwolle Bambus Seide minimal verandert
Hartholz  Jute Abaca Kokosnuss  Reis Wolle Asbest/ asbestdnliche
Hanf Ananas Fasern
Kenaf  Banane Keramische Fasern

Abbildung 1: Kategorisierung von Naturfasern in die drei ibergeordneten Gruppen Pflanzentasern, Tierische Fasern und
Mineralische Fasern. (selbst erstellt nach [11])

In dieser wissenschaftlichen Arbeit werden Flachsfasern, welche zu den Pflanzenfasern zahlen,
verwendet und auf die Moglichkeit einer thermischen Stabilitatserhéhung untersucht. Flachs wird
fur die Experimente gewahlt, da er zu den Naturfasern mit den hochsten materialspezifischen
Kennwerten zahlt und somit eine gute Basis fir den Einsatz im Faserverbundwerkstoff bildet, da
er in manchen Anwendungen mit E-Glasfasern konkurrieren kann. [12,13] Aus chemischer Sicht
ist Flachs, wie auch andere pflanzenbasierte Naturfasern, zusammengesetzt aus Cellulose, Hemi-
cellulose, Lignin und weiteren Pflanzenbegleitstoffen, wie Wachsen. Die Basis fir die mechani-
schen Eigenschaften bilden dabei hauptsachlich die Gerlstkomponenten Cellulose, Hemicellulose
und Lignin. [14,15]

OH
HO OH 0 HO OH
“O%DHC’ o o
o oH o
oH OH

Abbildung 2: Abbildung der molekularen Kettenstruktur von Cellulose, wobei n dem Polymerisationsgrad entspricht.

[15]

Cellulose bildet eine Kettenstruktur aus p-D-Glucose-Molekulen (siehe Abbildung 2). Der Poly-
merisationsgrad ist abhangig von Herkunft, Behandlung und Wachstumsbedingungen und liegt
je nach Faserart bei bspw. 300 - 1700 fur Holzfasern und 800 - 10.000 fir Pflanzenfasern und
Bakteriencellulose. [15]

Lignin und Hemicellulose bilden eine tGbergeordnete Struktur um die cellulosischen Ketteneinhei-
ten herum. Lignin bildet ein verzweigtes, phenolisches Polymernetzwerk, bestehend aus den drei
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Hauptkomponenten: Cumarylalkohol, Sinapylalkohol und Coniferylalkohol (siehe Abbildung 3).
[16,17]

HO HO HO
H S/ V4
OCH; o OCH,4
OH OH OH

Abbildung 3: Chemische Struktur der monomeren Hauptbestandteile von Lignin: p-Cumarylalkohol (links), Coniferylal-
kohol (mittig), Sinapylalkohol (rechts). [17]

Je nach Faserart, Herkunft und Wachstumsbedingungen kénnen die pflanzlichen Bestandteile in
ihren Zusammensetzungen variieren. Flachs besteht zu ca. 71 % aus Cellulose, 18,6-20,6 % aus
Hemicellulose, 2,3 % aus Pektin, 1,7 % aus Wachs und zu etwa 2,2 % aus Lignin. [18]

Flachs wird in Europa zu gro3en Teilen in Landern mit maritimen Gegenden, wie in Nordfrank-
reich, Belgien und den Niederlanden angebaut. Weiterhin stammt ein groBBer Teil aus der ehema-
ligen Sowijetunion, China und Agypten. [19] Werden Naturfasern mit dem Ziel, einen geringeren
CO,-FuBabdruck zu erzeugen, in technischen Produkten eingesetzt, spielen demnach auch Trans-
portwege und die weiteren Verarbeitungsschritte von dem Saatgut bis zum Textil eine wichtige
Rolle. Das Grundprinzip der Flachsgewinnung ist in Abbildung 4 dargestellt.

Raufen/ Riffeln Rosten/ Rotten

Trocknen/
Darren

Spinnen Weben

Abbildung 4: FlieBschema der Flachsgewinnung. (selbst erstellt nach [20])

Brechen Schwingen Hecheln

Die Ernte von Flachs erfolgt, nachdem er ausgesat, wachsen gelassen wurde und schlieBlich ver-
bltht ist. Die Pflanzen werden dann mit Wurzeln ausgerissen (gerauft) und durch einen Riffel-
kamm von ihren Samenkapseln getrennt (riffeln). Durch das Bewittern der Pflanzen auf beispiels-
weise einem Stoppelfeld werden biochemische Gar- und Faulnisprozesse fir die Trennung einzel-
ner Fasern im Stangel in Gang gesetzt (rosten/ rotten). Im Anschluss daran werden die Fasern
getrocknet. Durch sogenanntes Brechen werden die Fasern dann von ihrem holzigen Anteil ge-
trennt, indem sie biindelweise mechanisch gebrochen werden. Durch das darauffolgende Schwin-
gen werden die Fasern so bearbeitet, dass tbrig gebliebene Langfasern von Kurzfasern getrennt
werden. Der letzte Schritt im Flachsherstellungsprozess ist das sogenannte Hecheln, welches vom
Grundprinzip her das Kdmmen der Fasern bezeichnet. Hierbei werden feine Fasern erhalten, die
dann flr weitere Verarbeitungsschritte wie dem Verspinnen zu Garnen und dem anschlieBenden
Verweben zu textilen Halbzeugen zur Verfigung stehen. [20,21]

Der Querschnitt eines Flachsstengels aus dem Pflanzenstamm ist in Abbildung 5 schematisch dar-
gestellt und zeigt, dass es sich hierbei um einen komplexeren Aufbau handelt, als bei syntheti-
schen Fasern. Der Aufbau eines Flachsstengels zeigt eine AuBenschicht, die Epidermis und viele
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darin eingeschlossene Faserbindel. Das sogenannte Xylem ist eine holzige Schicht, die einen Hohl-
raum umschlieBt. Die Faserblndel wiederum bestehen aus Elementarfasern, die einen Querschnitt
von etwa 10-40 pm aufweisen. Die Elementarfasern sind aufgebaut aus einer primaren Zellwand
und sekundaren Zellwanden mit lamellarer Struktur. Diese Lamellen zeigen auf nanoskaliger
Ebene einen Verbund aus Cellulose-Molekulen, Hemicellulosen und Pektinen. In der Mitte der
Elementarfasern befindet sich das Lumen, ein Hohlraum, der unter anderem zu verbesserten
Dampfungseigenschaften und der geringen Dichte von Naturfasern beitragt. [22]

emicellulos
Cellulose Hemicellulose

(70 %)\

Rinde/ Epidermis — | /," \ W
Faserblndel ,,,77777{; \\ — } . f :
Xylem/ ‘14('/ P A4
Holzschicht ‘WD G/ Jq &
Hohl 2\ // Faserblndel Elementarfaser (& 10-40 pm) pekf N
ohlraum - R el "

(2 %)
Abbildung 5: Querschnitt eines Flachsstengels aus dem Pflanzenstamm. (selbst erstellt nach [22])

2.1.2 Kategorisierung

FUr den Einsatz von Naturfasern in FVK werden diese grob kategorisiert in Lange und Aufma-
chung. Grundsatzlich werden Fasermaterialien in Kurz-, Lang- sowie Endlos- und Spinnfasern un-
terteilt. Als Kurzfasern werden Fasern mit Langen von 0,1-0,5 mm bezeichnet, als Langfasern sind
Faserlangen von etwa 1-10 mm definiert. [4] Erstere werden in FVK hauptsachlich Gber Extrusion
compoundiert und durch Spritzguss in ihre Endform Uberfihrt. Mit Endlos- und Spinnfasern da-
gegen konnen durch gezielten Einsatz von Gelegen oder Webtechnik komplexe Geometrien von
Bauteilen Uber die gesamte Flache verstarkt werden. Hierfir kommen technische Textilien zum
Einsatz, die per Definition nicht fir die konventionelle Bekleidungsindustrie Verwendung finden,
sondern unter dem Aspekt, die Funktionalitat in den Vordergrund zu stellen, konzipiert werden.
Technische Textilien finden in zahlreichen Gebieten Anwendung, wie beispielsweise der Verpa-
ckungsindustrie, im Baubereich, in der Automobilbranche, dem Medizinbereich, als Geotextilien
oder als Verstarkungsstrukturen in Faserverbundwerkstoffen. [23-25]

Da Naturfasern durch ihr nattrliches Wachstum in ihrer Lange durch die maximal erreichbare Hohe
der Pflanze limitiert sind, werden sie beispielweise als Stapelfasern zu Garnen gesponnen, soge-
nanntem Spinnfasergarn. Hierzu werden sie zunachst geordnet und parallel gelegt, um sie im
nachsten Schritt zu ziehen und dabei zu verdrehen. Werden sie nur minimal verdreht (low twist),
entsteht ein Vorgarn. Nicht verdrehte Fasern werden auch als Roving bezeichnet. Werden dann
mindestens zwei Spinnfasergarne miteinander verdreht, entsteht ein Zwirn, der insgesamt hohere
feinheitsbezogene Zugfestigkeiten erzielt. Die Feinheit bzw. Grammatur von Garnen und Rovings
wird in tex (meist nur fUr synthetische Fasern verwendet) oder Nm (Nummer metrisch, Numme-
rierung, meist fur Naturfasern) angegeben. Die sogenannte Gewichtsnummerierung T ist dabei
als Masse m pro Lange / definiert (Formel 1). [24]

T=— 1
!

Die Angabe in tex bezieht sich dabei immer auf das Gewicht pro einen Kilometer (Formel 2):

1g 5
1000 m

Tiex: 1 tex =
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Um die Angabe in Nm zu erhalten, wird der Kehrwert von Tiex genommen und mit Faktor 1000
multipliziert (Formel 3):

Die verzwirnten Garne werden dann zu flachigen Textilien verwoben. Fir den Webprozess werden
hierfir sogenannte Kettfaden in Langsrichtung gespannt. Mittels beweglicher Schafte kénnen
diese je nach Bindungsart gegeneinander verschoben werden, sodass mittels sogenanntem
Schussfaden Querfaden eingezogen werden (siehe Abbildung 6). Am Warenbaum werden die so
gewebten textilen Halbzeuge aufgewickelt und kénnen entnommen werden. [24]

-

Kt;ttbaum

Abbildung 6: Schematische Darstellung einer Webmaschine. [24]

Je nach Anwendungsfragestellung kommen verschiedene Bindungsarten zum Einsatz. In der vor-
liegenden Arbeit wird ein 1/3-Képer gewebtes textiles Halbzeug verwendet. Eine Koperbindung
zeichnet sich durch ein diagonal verlaufendes Muster aus und lasst sich im Vergleich zu Leinwand-
gewebe besser um gerundete Geometrien drapieren. [26] Bei einer Leinwandbindung liegt eine
hohe mechanische Belastung auf den Faden, da diese sehr eng miteinander verwoben sind, auf
jede Hebung folgt eine Senkung des Fadens. Bei Kdper hingegen entfallt ein Teil der Spannung,
da hier auf eine Hebung (schwarz, bzw. rot dargestellt) drei Senkungen (weil3 dargestellt) fallen
(siehe Abbildung 7).
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Abbildung 7: Schematische Darstellung des Bindungsmusters von Leinwand- (links) und 1/3-Képer-Bindung (rechts).
(selbst erstellt nach [27])

Koper wurde flr diese Arbeit gewahlt, da er weniger Eigenspannung im textilen Halbzeug auf-
weist, verglichen mit Leinwandgeweben. Unidirektional ausgerichtete textile Halbzeuge, welche
lediglich diinne Haltefaden in Schussrichtung besitzen, werden Gelege genannt und zeigen ein
hohes Potential in ihren anisotropen mechanischen Kennwerten, da sie im Verbund eine hohe
Kraftlbertragung in Faserrichtung gewahrleisten. [28] Flr die vorliegende Arbeit kommen diese
jedoch nicht in Frage, da die umfangreichen Prozessschritte, wie die manuelle Beschichtung und
chemische Modifizierung, dazu fUhren, dass die Haltefaden beschadigt werden und somit der
Effekt einer unidirektionalen Ausrichtung nicht mehr gegeben ist.

2.1.3 Potential und Herausforderung

Naturfasern zeigen fir bestimmte Anwendungen ein hervorragendes Potential, als Verstarkungs-
komponente in Faserverbundkunststoffen eingesetzt zu werden. lhre mechanischen Kennwerte
konnen bislang nicht mit Hochleistungsfasern wie Carbonfasern konkurrieren, jedoch gibt es ei-
nige Einsatzgebiete, in denen die Belastungsanforderungen des FVK-Materials dies auch nicht er-
fordern. Die hohe Verflgbarkeit von Naturfasern sowie ihre vergleichsweise guten dichtespezifi-
schen Materialkennwerte und ihr 6kologisches Potential lassen sie in der Wissenschaft einen ho-
hen Stellenwert einnehmen. Von der Herstellung textiler Halbzeuge bis hin zum Recycling von
NFK-Bauteilen birgt die ganzheitliche 6kologische Betrachtung ein wesentlich geringeres Treib-
hausgaspotential gegentber Synthetikfaser-verstarkter Kunststoffe, nicht zuletzt auch durch das
in der Pflanze gespeicherte CO,. Zur Herstellung werden des Weiteren keine energieintensiven
Prozesse bendtigt, wie bei Glas- und Carbonfasern. Zudem sind sie arbeitssicherheitstechnisch zu
bevorzugen, da sie weder wie Glasfasern als hautreizend einzustufen, noch ihre Staube, wie nach
der Verbrennung von Carbonfasern, lungengangig und asbestahnlich sind. [29,30]

Im Vergleich zu einigen synthetischen Fasern haben Naturfasern den Nachteil, dass sie als Natur-
produkt Qualitatsdifferenzen aufweisen kénnen aufgrund unterschiedlicher Wachstumsbedin-
gungen. Dies kann dazu flhren, dass aus NFK konstruierte Bauteile mit einem Sicherheitsfaktor
bedacht werden und dementsprechend mehr Lagen an Geweben/ Gelegen eingesetzt werden.
Des Weiteren werden zum Teil auch hybride Strukturen aus Naturfasern und synthetischen Faser,
wie Glasfasern, verwendet, um das Potential des Verbunds zu steigern. [8,31-33]

Aufgrund der chemischen Zusammensetzung der Naturfasern bestehen fir NFK zwei wesentliche
Herausforderungen: pflanzenbasierte Naturfasern sind hydrophil und thermisch nur bis ca. 200 °C
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stabil. Im Bereich von 100 bis 250 °C kommt es je nach thermischer Einwirkdauer zum Abbau der
polymeren Struktur, Oxidationsprozessen und Dehydratation. Der Polymerisationsgrad sinkt stark,
Verfarbungen treten auf und die mechanischen Kennwerte sinken. [34] Bei einer thermogravimet-
rischen Untersuchung ist zu erkennen, dass in dem Temperaturbereich zwischen 50 und 100 °C
zunachst Wasser abgegeben wird. Zwischen 200 und 350 °C beginnt die Zersetzung von Hemi-
cellulose, gefolgt von Cellulose im Bereich von 300-360 °C, wobei sich anfanglich die glycosidi-
schen Bindungen spalten und schlieBlich Lignin, welches sich ab ca. 450 °C zersetzt. [35,36] Na-
turfasern wurden in den letzten Jahrzehnten intensiv studiert. Es wurden insbesondere ihre me-
chanischen Kennwerte erhoben und Modifizierungen zur Steigerung dieser vorgenommen. Meist
wird dabei nur beilaufig auf ihre thermischen Eigenschaften eingegangen. Die thermische Bestan-
digkeit pflanzenbasierter Fasern wurde erst in sehr geringem MaBe in den Fokus wissenschaftli-
cher Arbeiten gestellt. [36]

2.1.4 Anwendungsbereiche und Modifizierungen

Zur Erhohung der thermischen Stabilitat von Naturfasern gibt es verschiedene Ansatze. Einige
Erkenntnisse Uber verbesserte Temperaturbestandigkeiten sind als Nebeneffekt von Modifizierun-
gen in Erscheinung getreten und dokumentiert. Die zielgerichtete Verbesserung der thermischen
Eigenschaften von Naturfasern ist ein bisher kaum thematisierter Bereich in der Forschung zu FVK.
[36] Zu den gangigsten Methoden zur Modifizierung zahlen Merzerisation, Silan-Behandlung und
Acetylierung (Veresterung). Untersucht werden in der Literatur jedoch auch Behandlungen wie
beispielsweise Benzoylierung und Acrylierung und mit weiteren Chemikalien, wie mit Peroxiden,
Maleinsaure, Natriumchlorit und Isocyanat. [37-39]

Bei einer Merzerisation (siehe Abbildung 8) werden Naturfasern einem alkalischen Medium aus-
gesetzt und unter Zugspannung behandelt. Auf chemischer Ebene verandert sich die kristalline
Struktur der Cellulose in amorphe Bereiche und langere Celluloseketten werden gespalten. Einige
OH-Gruppen der Naturfasern werden gespalten, reagieren mit Wasser und werden so inklusive
Pflanzenbestandteilen aus den Fasern gewaschen. Die Fasern werden dadurch zum Teil hydropho-
biert und die Pflanzenbegleitstoffe, wie beispielsweise Hemicellulose, Lignin, Pektin und Wachse
werden aus der Faser entfernt. [37,40] Wird eine sehr hohe Konzentration gewahlt, kénnen die
Fasern geschadigt werden, da sie delignifizieren. [41] In der Literatur wird daher oft eine moderate
Konzentration von NaOH vorgeschlagen fir eine alkalische Behandlung der Naturfasern. [42,43]

—8: —Q~ Na"
:— & —OH
€ —OH 4+ NaOH £ —OH + H,0
£ —OH R R §
§ —OH e 3 o No

—OH —OH

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Herauslésung von Pflanzenbegleitstoffen unter Einwirkung von NaOH aus
einer cellulosebasierten Naturfaser. (selbst erstellt nach [37])

In Abbildung 9 ist beispielhaft ein Vergleich zwischen dem verwendeten Flachsgewebe vor und
nach einem alkalischen Dauertest dargestellt, in welchem eine starke Entfarbung nach Behand-
lung mit einer NaOH-KOH-LAsung zu erkennen ist.
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Abbildung 9: Abbildung von Epoxidharz-beschichtetem Flachs vor (links) und nach (rechts) einem Alkalidauertest bei
60 °C und pHstart = 13 nach 30 Tagen.

Bei einer Silanisierung (siehe Abbildung 10) werden funktionalisierte Silane zunachst hydrolysiert
(1). Im Fall von APTES wird bei der Hydrolyse der Ethoxygruppen ein Ethanolmolekil abgespalten.
Im nachsten Schritt kommt es zu einer Kondensationsreaktion, in der sich oligomere Silanverbin-
dungen bilden kénnen (2). In Anwesenheit von Naturfasern kommt es zu einer Bindungsausbil-
dung von hydrolysiertem Silan sowie den Oligomeren unter Abspaltung von Wasser. Hierbei wer-
den zunachst die Hydroxylgruppen via Adsorption an die Hydroxylgruppen der Naturfasern ge-
bunden (3) und unter Einwirkung von Hitze und Abspaltung von Wasser kovalent gebunden (4).
[44] Die Silanisierung hat einen geringfligig positiven Effekt auf die thermische Stabilitat von Na-
turfasern, wie bereits an Kurzfasern fir den Extrusionsprozess berichtet wurde. Zusatzlich ist da-
von auszugehen, dass durch die Reaktion der Hydroxylgruppen der Naturfasern eine Hydropho-
bierung der Naturfasern eintritt. [45]
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Abbildung 10: Reaktionsmechanismus einer Silanisierung am Beispiel einer Naturfaser und Aminopropyltriethoxysilan
(APTES).

Gangige chemische Modifizierungen, wie die Silanisierung, Merzerisation und Acetylierung wur-
den von KABIR et al. [46] an Hanffasern durchgefihrt. In dem Artikel zeigt sich, dass eine alkalische
Behandlung zu einer angerauten Oberflache der Faser fuhrt. Die Acetylierung verursacht zum Teil
Schaden, die sich in Form von Briichen in der Oberflache auBern. Eine Silanisierung dagegen zeigt
eine ebenmaBige Schicht des aufgebrachten Silans. [46] Mehrere Publikationen berichten von ei-
ner vorteilhaften Konzentration von 2 % APTES fir die Silanisierung von Naturfasern. [47-52]
GEORGIOPUOLOS et al. [51] haben den Effekt unterschiedlicher Silankonzentrationen von APTES auf
Flachsfasern flr den Einsatz in PLA-Composites getestet und kommen zu dem Schluss, dass von
den untersuchten Konzentrationen 0 %, 1 %, 2 %, 3,5 % und 5 % die Probe mit 2 % die besten
mechanischen Eigenschaften im Verbund liefert. Sie begriinden diese Befunde mit der Annahme,
dass eine 2 %ige Losung moglicherweise am besten in die Fasern eindringen kann im Vergleich
zu hoheren Konzentrationen. DE MELO et al. [50] haben PA 6.6-Composites mit drei verschiedenen
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Pflanzenkurzfasern, die zuvor chemisch behandelt wurden, hergestellt. Es wurden fir die Behand-
lungen unter anderem vier verschiedene Silane, darunter auch APTES, mit einer 2 %igen Losung
verwendet. Diese Standardmethode wurde ebenfalls von TAYFUN et al. [47] genutzt, um sie mit
weiteren Modifizierungen von Flachsfasern, wie einer Benzoylierung und einer Behandlung mit
Kaliumpermanganat und Natriumhydroxid in Relation zu setzen. Die Ergebnisse haben gezeigt,
dass die Silanisierung den besten Effekt auf die mechanischen Eigenschaften des resultierenden
Composites mit TPU als Matrix sowie auf die Feuchteaufnahme hat.

Neben der chemischen Modifizierung gibt es auch Beispiele, in denen Fasern mittels Beschichtung
temporar vor den Einwirkungen hoher Temperaturen geschitzt werden sollen oder die Polymer-
matrices mittels Zugabe weiterer Komponenten modifiziert werden. JANA et al. [53] haben bei-
spielsweise einen Polymer-Blend aus Polyphenylenether und einer mischbaren Epoxy-Komponente
hergestellt, um die Schmelztemperatur herunterzusetzen und Holzfasern einzucompoundieren.
Im Textilbereich haben AHMAD et al. textile Halbzeuge mittels l6slichem Acrylonitrilbutadienstyrol
(ABS) beschichtet und erhéhte mechanische Kennwerte durch den gerichteten Zusammenschluss
der Fasern dokumentiert. [54]

In zwei wissenschaftlichen Arbeiten wurden Kurzfasern (Bambus und Kenaf) mit einer Duromer-
schicht impragniert, um diese vor erhdhten Temperaturen bei der Weiterverarbeitung durch Extru-
sion zu schitzen. NAM et al. [55] zeigten dabei, dass die Fasern erhohte mechanische Kennwerte
lieferten, wenn diese mittels Phenolharz oder Polyvinylalkohol beschichtet wurden. Eine Kombi-
nation mit einer Alkalibehandlung hingegen hatte einen negativen Effekt. OweN et al. [56] konn-
ten ebenfalls einen positiven Effekt auf die mechanischen Kennwerte von Kenaf-Kurzfasern bei
der Extrusion von recyceltem Polyethylenterephthalat (rPET) nachweisen. Modifizierte Gewebever-
starkungen sind in der Literatur dagegen weniger diskutiert. Ein Ansatz, in welchem Jute-Gewebe
mittels epoxidiertem Polybutadien beschichtet und als Einzellage in einen Thermoplast eingear-
beitet wurde, zeigen THITITHANASARN et al. [57] Die Zersetzung des Jute-Gewebes bei erhohten
Temperaturen konnte dabei reduziert werden. WWEYENBERG et al. [58] haben derweil verschiedene
Methoden getestet, um die mechanischen Kennwerte von Flachsfasern fir den Einsatz in einer
Epoxidharzmatrix zu erhohen. Hierbei wurden auch Fasern mit einer Aceton-Epoxidharzmischung
behandelt und eine Erhohung der longitudinalen Biegeeigenschaften um 40 % verzeichnet.

In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Ansatze kombiniert, um die thermische Stabilitat
von Flachsfasern zu erhéhen und sie fur den Einsatz als Gewebe-Verstarkung in technischen Ther-
moplasten vorzubereiten. Neben chemischer Modifizierung, wird auch eine Impragnierung der
Naturfaser mittels teilbiobasiertem Epoxidharz durchgefiihrt.
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2.2 Polymer-Matrices
Zur Herstellung von Faserverbundkunststoffen sind besonders die Eigenschaften der Einzelkom-
ponenten zu bertcksichtigen. Die Kunststoffmatrix bildet dabei die spatere Form des Produkts,
wahrend die Fasern als Verstarkung eingebettet werden. Im nachfolgenden Kapitel werden daher
die verschiedenen Kunststoffe klassifiziert und die fir die Arbeit relevanten Komponenten naher
betrachtet.

2.2.1 Klassifizierung
Polymere werden definiert als sich wiederholende Einheiten von einzelnen, molekularen Einheiten
— den Monomeren. [59] Generell werden Polymere nach ihren Herstellungsmechanismen (z. B.
Polykondensation, Polyaddition) und dem Grad ihrer Vernetzung und somit den resultierenden
Eigenschaften unterteilt. [60] In der vorliegenden Arbeit werden fur die Beschichtung von Natur-
fasern ein duromeres System auf Basis eines teilbiobasierten Epoxidharzes sowie als Matrix zwei
Polyamide verwendet, welche den Thermoplasten zugeordnet werden.

Im Hinblick auf ihre mechanischen Eigenschaften, ihre Gebrauchstemperaturen, Preis und Produk-
tionsvolumina, konnen Thermoplaste gruppiert werden in: Hochleistungskunststoffe, mit Dauer-
gebrauchstemperaturen von 160-260 °C, technische Thermoplaste, deren Dauergebrauchstem-
peraturen um 140 °C liegen konnen und Standardthermoplaste, deren Gebrauchstemperaturen
nicht Gber 90 °C liegen sollten. Mit zunehmenden Anforderungen an die mechanischen Belast-
barkeiten steigen auch die Marktpreise (siehe Abbildung 11). [61]

Tm Toauergebrauch
[a [*cl
T Thauergebrauch Py
e [ Polyamidimid, PAI 2601621
(i) Bl - 170-190165] Polyphenylensulfid,
. I, 2831631 1500621
Polyetherimid, PEI 217166] 170(62] Hochleistungs-
kunststoffe Polyetheretherketon, 63,64] (62]
Polyethersulfon, PES 2251671 200621 PEEK EELEEY) 20
Polycarbonat, PC 280-3201881 | q3sl62] Relvanichs 179-2951631 | 70-g0l62]
Polyphenylenether, 2671691 Pto\vethv\enterephlhal 264-278163.64] 1001621
PPE 85
Acrylnitril-Butadic Technische Polybutylenterephthal
cry|nitril-Butadien- [63]
Styrol-Copolymer, | 190-270(%81  75(62] Kunststoffe ot PBT 232
ABS ] ’
Polyvinylidenfluorid
: 190(63] 1501621
Polymethylmethacryl ool6d] 62 PVDF
at, PMMA 144-200 sstezl Polypropylen, PP [63] [62]
Polystyrol, PS 242.2761691 ' 160-208 0
Standard- Polyethylen-High 831 162]
Styrol-Acrylnitril- 20026009 | g5 | unststoffe Density, PE-HD 130-146 70
EelllanE amorph teilkristallin ;
p! Polyethylen-Low 105821 col62l

Polyvinylchlorid, PVC | 160-210188] | 5065621 Density, PE-LD

Abbildung 11: Gruppierung von Kunststoffen, nach den Kriterien Kristallinitat, mechanische bzw. Gebrauchseigen-
schaften und Preis. (selbst erstellt nach [61] Quellen einzelner Werte [62-69])

Eine weitere wichtige Unterteilung der Kunststoffe wird zudem auf Basis der zur Herstellung ver-
wendeten Ressourcen vorgenommen. Die Europaische Union plant, bis 2050 — Deutschland be-
reits bis 2045 — klimaneutral zu werden. [3] Ein wichtiger Teil dieses Ziels ist neben nachhaltiger
Energiegewinnung und der Entwicklung von Energiespeichersystemen auch das Voranbringen von
Recyclingmaoglichkeiten sowie der Verzicht auf den Einsatz von Rohdl, beispielsweise fur die Her-
stellung von Kunststoffen. Hierfir gibt es ein breites Forschungsfeld im Bereich der Biopolymere.
Der Begriff ,Biopolymer” ist jedoch nicht geschiitzt und so ergeben sich verschiedene Definitionen
von Biopolymeren. Zur Einteilung gibt es zwei wesentliche Kategorien, in die Biopolymere einge-
ordnet werden kdnnen: Verwendung biogener Ausgangssubstanzen zur Gewinnung des Polymers
und Bioabbaubarkeit. Biopolymere erflllen mindestens eines dieser Kriterien, um als solche zu
gelten. Da auch petrochemisch gewonnene Polymere bioabbaubar sein konnen (z. B. Polyvinylal-
kohol), sagt der Begriff Biopolymer nichts Uber die Ausgangsstoffe aus. Fur die Synthese bioba-
sierter Polymere werden pflanzliche Ole, bzw. Triglyceride benétigt, die einen maglichst hohen
Anteil an ungesattigten Fettsauren, Allyl-Gruppen und Ester-Gruppen aufweisen. [70] In der vor-
liegenden Thesis wird ein biobasiertes Polyamid als Referenz-Matrix verwendet.
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2.2.2 Polyamid

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Polymeren hangen von ihrer Struktur und
Zusammensetzung ab. Selbst wenn Polymere beispielsweise die gleiche Summenformel haben,
konnen sie sich in ihrer Konstitution, Konfiguration und Konformation unterscheiden. Polyamide
haben gemeinsam, dass sie Peptidbindungen (-NH-C=0) aufweisen, welche in aliphatischer, cyc-
loaliphatischer oder aromatischer Form vorliegen. [69,70]

Die Peptidbindungen koénnen untereinander Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, was zu
vorteilhaften mechanischen Eigenschaften, jedoch auch zu einer erhéhten Wasseraufnahme fiih-
ren kann. [69,71]

Als Matrixpolymer werden in der vorliegenden Arbeit ein Polyamid 6 (PA 6) und ein Polyamid 11
(PA 11) eingesetzt (siehe Abbildung 12).

b4,

Abbildung 12: Strukturformeln von Polyamid 6 (links) und Polyamid 11 (rechts).

Polyamide wie PA 6 und PA 11 gehoren zu den Aliphaten und werden auch als Homopolyamide
bezeichnet, da sie jeweils nur Uber eine Carboxy- und eine Aminogruppe verfligen. Diese Homo-
polyamide werden meist mittels Kondensationspolymerisation hergestellt, wobei ein Teil der nie-
dermolekularen Nebenprodukte abgefiihrt wird, um das thermodynamische Gleichgewicht zu ver-
schieben und dadurch die Ausbeute moglichst zu erhohen. [69,72,73]

Die Polymerisation von PA 6 erfolgt dabei durch eine Ringdffnungsreaktion aus e-Caprolactam
(siehe Abbildung 13). Das ¢ steht dabei als finfter Buchstabe des griechischen Alphabets fur die
Position der Aminogruppe zur Carboxygruppe: [72,74]
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Abbildung 13: Reaktion von &Caprolactam zu PA 6. (selbst erstellt nach [75])

Dem e-Caprolactam liegen in den meisten Fallen petrochemische Ausgangsstoffe und Herstel-
lungsprozesse zugrunde, weshalb PA 6 in der Regel selten als biobasierter Kunststoff vorliegt. [71]
Biopolymere haben auf dem globalen Markt etwa ein Volumen von 11 %. [76] Der Anteil von
Bio-PA liegt bei etwa 5-6,6 % des New Economy-Bio-Polymermarktes. [71,76]

Fir die Synthese von PA 11 hingegen wird als Ausgangssubstanz beispielsweise Rizinusol verwen-
det, das aus Pflanzen gewonnen wird und durch Hydrolyse zu Rizinolsdure umgesetzt wird. Uber
einen mehrstufigen, chemischen Prozess wird diese schlieBlich in @-Aminoundecansaure tber-
fahrt und reagiert dann mittels Polykondensationsreaktion weiter zu PA 11. Das eingesetzte PA 11
zahlt somit zu den Biopolymeren. [69,76,77]

Aufgrund ihrer chemischen Struktur tendieren Polyamide dazu, Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Polymerketten auszubilden und Feuchtigkeit aufzunehmen. [69,74,78] Die durch-
schnittliche Sattigungsfeuchteaufnahme der zwei Polyamide liegt fir PA 11 bei 1,85 % und fir
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PA 6 bei 10 %. [69] Mit zunehmender Anzahl der C-Atome zwischen den Peptidbindungen ver-
ringern sich die intermolekularen Wechselwirkungen der Polyamide, wodurch auch die Dichte
abnimmt und die Wasseraufnahmefahigkeit sinkt. Zudem zeigt PA 6 im Vergleich zu PA 11 eine
hohere Steifigkeit, hohere Festigkeit, hdhere Schmelztemperatur und eine hoéhere Dauerge-
brauchstemperatur. [70] Wie stark diese Unterschiede im spateren Verbundwerkstoff ausgepragt
sind, wird sich nach den Untersuchungen zeigen.

2.2.3 Epoxidharz

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Epoxidharz zur Beschichtung von Naturfasern ist Bi-
sphenol-A (BPA) basiert. Zur Herstellung des Harzes werden fur gewohnlich die Hydroxygruppen
eines BPA-Molekduls mit 1-Chloro-2,3-epoxypropan (Epichlorhydrin) zur Reaktion gebracht (siehe
Abbildung 14) [79]:

\CL%++CL>JJE'J

H,C' CHy

e

!
?)\/O O\/'/\(ID

HiC’ CHa
Abbildung 14: Reaktion von Epichlorhydrin in basischem Medium mit Bisphenol-A zu einem Epoxidharzmolekdl. [79]

Das entstandene Harzmolekdl kann sich in einer nachgeschalteten Offnungsreaktion der Epoxy-
Gruppe weiter zu einem Harz mit hdherem Molekulargewicht verketten, wie in der nachfolgenden
Abbildung 15 dargestellt:

oﬁﬂm

Hyc! CHy H,C" CHs
Abbildung 15: Vernetzungsprodukt mehrerer Epoxidharzmolekile. [79]

Nebenreaktionen in Form von hydrolysierten Epoxy-Gruppen konnen ebenfalls auftreten. Fir eine
Vernetzungsreaktion werden di- oder polyfunktionelle Einheiten benétigt, welche mit den Epoxy-
Gruppen reagieren kénnen — sogenannte Harter. Am besten eignen sich hierfir Amine, Amino-
amide oder Thiole. [79,80] Mit einer primaren aminofunktionellen Gruppe des Harters (siehe Ab-
bildung 16) wird der Epoxy-Ring aufgebrochen (1) und eine neue Bindung zum Amin ausgebildet.
Das entstandene sekundare Amin kann nun erneut mit einem Oxiran-Ring reagieren und das Epo-
xidharzmolekUl weiter vernetzen (2).
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Abbildung 16: Reaktionsmechanismus einer \ernetzungsreaktion zwischen einer Epoxid-Gruppe und einem primaren
Amin. (selbst erstellt nach [80])

Epoxidharzsysteme zeichnen sich meist durch ihre starke Vernetzung aus und zeigen hohe Festig-
keiten und Materialsteifigkeiten. Sie zahlen zu den hochwertigen Kunststoffsystemen und werden
aufgrund ihrer elektrischen Isolationseigenschaften und geringer Schwindungsneigung bevorzugt
beispielsweise im Flugzeugbau und der Elektrotechnik eingesetzt. [30,74]

Epoxidharz wird als Beschichtungssystem gewahlt, da die Aushartung bei moderaten Temperatu-
ren erfolgt und die Naturfasern fir den Behandlungszeitraum bis zur Verarbeitung zum Faserver-
bundkunststoff nur geringfligig beansprucht werden. Als Epoxid-System wurde ein teilbiobasier-
tes Harz-Harter-Gemisch verwendet. Der Bioanteil des Harzes ist mit etwa 51 % bezogen auf C14-
Messungen angegeben. [81,82] Das Interesse an biobasierten Epoxidharzsystemen ist angesichts
endlicher Rohdlvorkommen und den vorteilhaften Eigenschaften der Harze sehr groB3. BARONCINI
et al. fihren in einem Ubersichtsartikel an, dass es zur Herstellung von (teil-)biobasierten Harzen
immer mehr Bestrebungen gibt, diese aus Pflanzendlen, Sacchariden, Ligninen und weiteren nach-
wachsenden Rohstoffen zu synthetisieren. [83]

2.2.4 Alterungsverhalten der Polymermatrices

Das Alterungsverhalten und die Langzeitbestandigkeit von Kunststoffen hangen stark von der Art
und Zusammensetzung sowie von der Belastung ab, welcher sie ausgesetzt sind. Die Untersu-
chung von Alterungsverhalten und Bestandigkeiten von Kunststoffen wird umfassend von den
Autoren EHRENSTEIN und PONGRATZ beschrieben und dient in vielen Fallen als Standardwerk far die
Bewertung von Kunststoffalterung. Zu den wichtigsten Einflissen fir Alterung zahlen nach EH-
RENSTEIN und PONGRATZ unter anderem externe Faktoren, wie Temperatur, Sauerstoff, Strahlung
(Wellenlange, Intensitat und Art), Luftfeuchte, chemische Medien und interne Faktoren, wie die
chemische Struktur der Polymerketten und der molekularen Masse sowie der physikalische Auf-
bau, wozu auch Kristallinitat und Ausrichtungen der Polymerketten gehoren. Die Bezeichnung
.Bestandigkeit” wird in der Regel nicht auf einzelne Stoffe bezogen, sondern direkt auf ein Bau-
teil. Dabei wird vorranging zwischen Kurzzeit- und Langzeitverhalten differenziert. [84]

In der vorliegenden Arbeit werden sowohl Kurzzeitverhaltenstests sowie Langzeituntersuchungen
an einzelnen Bestandteilen der NFK (Fasern, Epoxidharzsystem, Polyamidmatrix) sowie am Com-
posite selbst durchgefihrt.

Das Alterungsverhalten von Kunststoffen unterteilt sich grob in physikalische und chemische Pro-
zesse, die zu reversiblen und irreversiblen Schaden flihren kénnen. Beide Prozesse finden zeitgleich
statt und kdnnen einander weiter beeinflussen. Bei thermoplastischen Kunststoffen sind physika-
lische Veranderungen in der Morphologie méglich, die sich durch das Wiederaufschmelzen riick-
gangig machen lassen. Hierzu zahlt unter anderem, dass sich nach der Verarbeitung viele Mole-
kilketten zunachst in gestreckter Form befinden und nach einiger Zeit relaxieren und sich zusam-
menziehen und verknaulen. Teilkristalline Thermoplaste kdnnen mit der Zeit nachkristallisieren
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und dadurch die mechanischen Eigenschaften verandern (siehe Abbildung 17). [84] Bei der Nach-
kristallisation lagern sich Polymerketten aus amorphen Bereichen des Polymers an die kristallinen
Zonen an und die Struktur ordnet sich weiter. Dieser Vorgang kann durch die verdichtete Struktur
zu einer Schwindung des Materials sowie zu einer Rissausbildung fthren. [85]

Abbildung 17: Nachkristallisation eines teilkristallinen Thermoplasts. [84]

Zu den chemischen Anderungen zahlen Reaktionen auf molekularer Ebene, wie radikalische Re-
aktionen, Oxidationen unter Einwirkung von erhohten Temperaturen und Sauerstoff, Hydrolyse,
thermisch beglnstigter Kettenabbau oder Nachvernetzungen. Dabei kénnen neue funktionelle
Gruppen unter Einbringung von Sauerstoff gebildet werden oder sogar niedermolekulare Kom-
ponenten abgespalten werden. [84]

Die Temperatur hat grundlegenden Einfluss auf viele chemische Reaktionen. Mit Erhohung der
Temperatur wird Energie in das System eingebracht, wodurch Atome und MolekUle angeregt
werden, sodass Reaktionen gestartet oder beschleunigt werden konnen. Bei stark erhdhten Tem-
peraturen werden die chemischen Bindungen zunachst in Schwingung versetzt und es kann es zu
Kettenspaltungen und Bindungsbrichen kommen. Wahrend dieses Prozesses konnen Radikale
und fllichtige Stoffe entstehen, die zu einem Materialabbau und beschleunigten Degradationsre-
aktionen fuhren. UngleichmafBige Temperatureinwirkungen kénnen des Weiteren zu Spannungen
im Bauteil fihren, was wiederum Rissausbildungen begunstigen kann. In Kombination mit Wasser
kann eine Alterungsreaktion zusatzlich beschleunigt werden, indem es in Risse eindringt und oxi-
dierend wirkt. Dabei sind besonders hydrolysierbare Kunststoffe wie Polyester und Polyamide pra-
destiniert fUr eine Degradation, aufgrund ihrer funktionellen Gruppen. Durch die Hydrolyse dieser
Gruppen kdnnen Sauren entstehen, die eine noch starkere Wirkung auf den Materialabbau ha-
ben. [84]
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2.3 Verbundwerkstoffe

Verbundwerkstoffe dienen der Zusammenfihrung von Eigenschaften des Verstarkungselements
und der Einbettungsmatrix zur effizienten Steigerung und Nutzung der Vorteile aller Komponen-
ten. Im nachfolgenden Kapitel werden zunachst verschiedene Verbundwerkstoffe definiert und
einzelne Herstellungsverfahren vorgestellt. Da es sich im Rahmen der Dissertation um Versuche
handelt, die auf kein konkretes Anwendungsverfahren abzielen, werden verschiedene, potentielle
FVK-Herstellungsverfahren aufgezeigt, in denen die Halbzeuge verarbeitet werden kénnen. Zu-
satzlich werden in diesem Kapitel Einflussfaktoren speziell in FVK-Systemen erlautert und ein Ein-
blick in die vorherrschende Marktsituation gegeben.

2.3.1 Definition

Ein Verbundwerkstoff wird definiert als System, welches aus mehr als einer Komponente besteht.
Grundsatzlich konnen dabei unterschiedliche Materialklassen miteinander kombiniert werden, wie
beispielsweise keramische, metallische oder polymere Werkstoffe. In der vorliegenden Arbeit han-
delt es sich um Verbundwerkstoffe aus Kunststoff und Naturfasern als Gewebeverstarkung. Die
Besonderheit an solchen FVK ist, dass die Kombination zweier Materialien bei idealer Verbindung
zu einer Eigenschaftsverbesserung flhrt. So werden Fasern durch die Matrix gestarkt und an ihrer
Position fixiert, die ohne sie keiner Druck- oder Biegebeanspruchung standhalten, wahrend Mat-
rices ohne Faserverstarkung oftmals zu steif oder zu flexibel sind. [86]

Durch die Ausrichtung der Fasern im Bauteil, die Lange sowie die Grenzflachenqualitat lassen sich
die mechanischen Kennwerte im Verbund beeinflussen. Je langer die Fasern in einer Richtung
vorliegen, desto hohere Distanzen kdnnen anisotrop verstarkt werden. [4] Bei geeigneter Kombi-
nation von Faser, Matrix und ggf. weiteren Hilfsstoffen, die die Grenzschicht verbessern, kann
eine optimierte Kraftlbertragung zwischen Fasern und Matrix stattfinden. [86] In der vorliegenden
Arbeit werden flachige Gewebe als Verstarkungslagen eingesetzt.

2.3.2 Anwendungsgebiete und Marktsituation

Im gesamten Bereich der Kunststoffindustrie ist der Anteil an FVK mit <5 % (Stand 2010) [86],
wobei GFK daran mit >90 % [87] den groBten Anteil daran besitzen, recht gering. Aufgrund der
Energiewende und dem Klimaschutzziel der Bundesregierung, bis 2030 die Emissionen gegenuber
1990 um 65 % zu senken und bis 2050 eine negative CO,-Bilanz zu verzeichnen, ist ein Grund-
stein fur Investitionen im Bereich nachhaltiger Materialien gelegt. [88] Es ist davon auszugehen,
dass Biopolymere und Naturfaserverbundkunststoffe, gerade in Bereichen wie Bauindustrie, Trans-
port und Windenergie verstarkt Einsatz finden. Faserverbundkunststoffe aus nicht nachwachsen-
den Rohstoffen gelten aufgrund ihrer Gewichtsreduktion gegenuber Stahl und ihrer Korrosions-
bestandigkeit bei gleichen Festigkeiten derweil ebenfalls als favorisierte Produkte. Gleichzeitig ist
ein wichtiger Punkt fir die Bewertung von biobasierten und nicht biobasierten FVK ihre okobilan-
zielle, 6konomische und soziale Betrachtung hinsichtlich der Erzeugung, Nutzung und Entsor-
gung. [89] Biokunststoffe und NFK kénnen in dieser Gesamtbetrachtung auch eine schlechtere
Bilanz aufweisen, als beispielsweise erdolbasierte Produkte, die einem poolfahigen Recycling-Sys-
tem zugefihrt werden kénnen.

Derzeit ist der Composites Markt, durch die Schwachung aufgrund der weltweiten Pandemie zwi-
schen 2018 und 2020, wieder auf einem dhnlichen Niveau wie vor 2018. Fir das Jahr 2022 liegen
aktuell noch keine Daten vor. In Abbildung 18 sind die Produktionsmengen an Faserverbundkunst-
stoffen seit 2011, aufgeschlUsselt nach Kurz- und Langfaserverstarkung und unterteilt in Duro-
mer- und Thermoplast-Matrix dargestellt. Auf der Y-Achse des Diagramms sind die Produktions-
mengen in Kilotonnen aufgetragen gegen die jeweils betrachteten Jahre 2011 bis 2021. In Blau
und Orange dargestellt sind Thermoplaste, in Grau Duromere. Naturfasern sind in dieser Graphik
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nicht berdcksichtigt. [90] Dies zeigt einmal mehr, dass dieser Markt trotz zahlreicher Einsatzmaog-
lichkeiten noch recht wenig eingebunden wird und es hier einen groBen Bedarf gibt, diese separat
zu erfassen. Marktzahlen zur Herstellung und Nutzung von Naturfasern in NFK sind nur in gerin-
gem Male verfligbar und meist anwenderspezifisch auf ein einzelnes Produkt bezogen und von
Produzenten aus der eigenen Perspektive dargestellt. An dieser Stelle fehlt eine groBangelegte
Datenerhebung, die das Produktions-, Nutzungs- und Recycling-Geschehen von NFK abbildet.

Den groBten Anteil auf dem gemeinsamen Composites-Markt (Thermoplaste und Duroplaste)
nimmt dabei der Transportsektor mit >50 % ein, gefolgt von je etwa 20 % im Elektrobereich und
in der Bauindustrie. Knapp unter 10 % des Anteils gehen auf FVK-Produkte im Sport- und Frei-
zeitbereich zuridck. Werden Duromere und Thermoplaste getrennt voneinander betrachtet, liegt
der groBte Anteil fUr Thermoplaste im Transportwesen (70 %) und fir Duromere im Baubereich
(37 %). [90]
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Abbildung 18: Produktionsvolumina von Faserverbundkunststoffen zwischen 2011 und 2021. [90]

Die Marktsituation von NFK zeigt, dass nur wenig Informationen Uber die Verarbeitung und Nut-
zung vorliegen. Das Marktvolumen von NFK wurde zuletzt 2012 quantitativ erfasst und betrug
92.000 t. Es wird derzeit angenommen, dass der aktuelle Stand in Europa um etwa 90 Kilotonnen
liegt. [89,91,92]

NFK werden durch verschiedene Prozesse hergestellt und existieren schon seit den 80er Jahren.
Der NFK-Markt zeigt, dass deutlich der groBte Teil aller biobasierten Composites im thermoplasti-
schen Bereich hergestellt wird, hauptsachlich durch Formpressen. [92]

2.3.3 Herstellungsverfahren
Die Art des jeweiligen Kunststoffes (Thermoplast, Duromer, Elastomer) bestimmt die Moglichkei-
ten der Verarbeitung. Bezogen auf fasergefillte Kunststoffe spielt des Weiteren die Faserlange
eine wichtige Rolle fir das jeweilige Herstellungsverfahren. Im Bereich der Thermoplaste wird
meist ein Spritzgussprozess genutzt, um fasergefulltes Kunststoffgranulat aufzuschmelzen und
unter Abkuhlung in die Endform zu Uberfihren, wahrend duromere Harzsysteme in fllssigem
Zustand vorliegen und unter erhdhter Temperatur vernetzen und ausharten. [86]
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Bezogen auf die Art von FVK, wie sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit gefertigt werden, gibt
es unterschiedliche Herstellungsverfahren. Im Rahmen der Arbeit werden einfache Plattengeomet-
rien im LabormaBstab mittels HeiBpresse realisiert, ohne dass ein bestimmtes Verfahren in gréBe-
rem MaBstab adressiert wird. Da es sich in erster Linie um eine thermoplastische Matrix handelt
und die Duromere lediglich als Beschichtung fur die Naturfasern dienen, werden gangige Ferti-
gungsverfahren von Composites mit Duromermatrix, wie beispielsweise Harzinjektionsverfahren
(Vakuum-Infusion, RTM-Prozess) im Folgenden nur in geringem Mafe beschrieben. Bauteile aus
Thermoplasten mit flachiger Gewebeverstarkung werden hauptsachlich mittels HeiBpressen und
Thermoformen hergestellt. HeiBpressen ist ein Verfahren, bei welchem Temperaturen von Uber
120 °C fUr die Verarbeitung eingesetzt werden und das Bauteil unter Druck entsteht. Beim Ther-
moformen wird das Material in Bauteilgeometrie unter Druck und zum Teil unter Vakuum mithilfe
von Temperatur in die Endform Uberfihrt. [86] Oft werden flachige Halbzeuge, die bereits mit
einem Polymer vorbehandelt/ beschichtet sind, sogenannte Prepregs, unter Temperatureinwir-
kung in eine Form gebracht und verpresst. [74]

2.3.4 Einflussfaktoren der Verbundwerkstoffeigenschaften
Bei der Herstellung von FVK werden Fasern mit hohen Festigkeiten, bezogen auf ihr Eigengewicht,
verwendet, um einen Kraftlbertrag der Fasereigenschaft durch die polymere Matrix auf das Ge-
samtbauteil zu erhalten. [4] Die Wahl der Faser und der Matrix sind dabei maBgeblich fir die
resultierenden Eigenschaften verantwortlich. Daneben sind Faser-Volumenanteil, die Faserorien-
tierung sowie die Faser-Matrix-Anhaftung wichtige Einflussfaktoren fir die Qualitat des Werkstof-
fes.

Der Faser-Anteil wird in Volumen- oder Gewichtsprozent angegeben und ist entsprechend fur die
Bestimmung des biogenen Anteils in NFK eine wichtige KenngréBe. [4,30] Ein hoher Faseranteil
wird dabei haufig angestrebt, da die Matrix an der Festigkeit des FVK nur eine der Faser unterge-
ordnete Rolle spielt. [30] Je nach Herstellungsverfahren kdnnen die Faser-Anteile im Bauteil stark
variieren. Bei einer Vakuuminfusion beispielsweise wird ein flissiges Harzsystem durch Unterdruck
in die Fasern geleitet. Meist liegen die Fasern dabei auf einer glatten Unterlage auf und sind nach
oben hin nicht weiter mit einer Dickenbegrenzung versehen. Bei diesem Verfahren kénnen die
resultierenden Platten daher unterschiedliche Dicken und Harzanteile aufweisen. Im sogenannten
RTM-Prozess (resin transfer moulding) werden Gewebelagen in ein Werkzeug gelegt, welches
Ublicherweise flr Plattengeometrien zwei glatte Flachen besitzt und wodurch definierte Dicken
und Harzanteile im Bauteil erreicht werden kdnnen. [86]

Im Duromerbereich werden haufig auch Prepregs eingesetzt. Diese sind mit einer Harz-Harter-
Mischung getrankt und werden bis zur Verarbeitung gekuhlt gelagert, um eine vorzeitige Aushar-
tung zu vermeiden. Bei diesem System werden die Textilien in der Werkzeugform platziert und
unter Druck und Temperatur ausharten gelassen (auch bekannt als Umformen). Hierdurch sind
sehr geringe Harz-Anteile im spateren Produkt moglich und es kann eine gleichbleibende Qualitat
gewahrleistet werden. [86] Fir NFK-Systeme konnen auf diese Weise hohe biogene Anteile er-
reicht werden. Der in der vorliegenden Arbeit verwendete Prozess nutzt eine Harzbeschichtung
auf Naturfasern, um diese gegenuber thermischen Einflissen zu schitzen. Durch das definierte
Aufbringen und Ausharten des Harzsystems ist eine auf das Gewicht bezogene Bestimmung des
biogenen Anteils maglich. Wahrend des Beschichtungsprozesses wird gravimetrisch der Harzanteil
bestimmt. FUr die anschlieBende Einarbeitung in die Thermoplastmatrix werden exakt zugeschnit-
tene Polyamidfolien verwendet und Uber das Gewicht des Endprodukts der Faser-/ Beschichtungs-
/ Matrix-Anteil ermittelt.
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Die Faserorientierung ist neben dem Faseranteil ein wichtiger Einflussfaktor fir den Verstarkungs-
effekt im Verbundbauteil. Die Lage der Fasern im Verbund kann als isotrop oder anisotrop be-
schrieben werden. Grundsatzlich wird mit Isotropie eine Richtungsunabhangigkeit der Eigenschaf-
ten ausgedruckt und andersherum mit Anisotropie eine Richtungsabhangigkeit. [30] Bei FVK-
Strukturen wird haufig bei gerichteten Fasern, beispielsweise unidirektionale Fasern, von einer
Anisotropie und somit von einer gerichteten Verstarkung gesprochen. Sie erzielen hohe mechani-
sche Eigenschaften. Gibt es Abweichungen und die Fasern liegen nicht gerichtet vor, wird von
Isotropie gesprochen. [93]

Das Zusammenspiel aus Fasern und Matrix wird in hohem Maf durch seine Faser-Matrix-Bindung
definiert. Im Fall von chemisch inkompatiblen Systemen, wie einer polaren Naturfaser und einer
unpolaren Kunststoffmatrix ist von einer geringen Faser-Matrix-Haftung auszugehen. Der hierfir
verantwortliche Bereich setzt sich zusammen aus einer zweidimensionalen Faser-Matrix-Grenzfla-
che sowie einer dreidimensionalen Faser-Matrix-Grenzschicht (vergleiche Abbildung 19). [94]
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Abbildung 19: Darstellung der zweidimensionalen Grenzflache und Detail-Ansicht der dreidimensionalen Grenzschicht
in einem Faser-Matrix-Geflge. (selbst erstellt nach [94])

Die Faser-Matrix-Haftung kann auf verschiedene Arten erfolgen, die als Adhasionsmechanismen
zusammengefasst werden. In Abbildung 20 sind schematisch die Fasern — in diesem Fall nicht
festgelegt, ob es sich um eine synthetische oder naturliche Faser handelt — in Gelb und die poly-
mere Matrix in Blau dargestellt. Teilabbildung a) und c) zeigen den Vorgang einer Interdiffusion.
Dies kann Uber ortliches ,, Verschlingen” der Molekulketten erfolgen (a)) oder durch Diffusion ein-
zelner Komponenten in die Grenzschicht des Bindungspartners (c)). In Teilabbildung b) ist eine
Adhasion in Form von elektrostatischer Anziehung gezeigt. Teilabbildung d) zeigt eine kovalente
chemische Bindungsausbildung, welche beispielsweise mithilfe von Haftvermittlern erfolgen kann.
Die letzte Teilabbildung e) zeigt schematisch eine mechanische Verklammerung von Faser und
Matrix, die durch die Rauigkeit der Faseroberflache begunstigt wird. [94]

0 oo O 0

Abbildung 20: Darstellung der verschiedenen Anbindungsmechanismen von Fasern (gelb) und Matrix (blau): a) mole-
kulare ,Verschlingungen”/ Interdiffusion, b) elektrostatische Anziehung, ¢) Interdiffusion einzelner Komponenten, d)
chemische Bindungsausbildung zwischen funktionellen Gruppen der Matrix A und der Fasern B, e) mechanische Ver-
hakungen/ Verklammerung. (selbst erstellt nach [94])
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Grundsatzlich wird bei den Anbindungsmechanismen nicht scharf unterschieden, welche Art vor-
liegt, da es sich meist um eine Mischung mehrerer Mechanismen handelt. Durch Vorbehandlung
der Fasern konnen diese jedoch gezielt angesteuert werden, wie beispielsweise durch den Einsatz
von Haftvermittlern oder nasschemische Behandlung der Fasern zur Erhohung der Oberflachen-
rauigkeit. In der vorliegenden Arbeit ist davon auszugehen, dass es durch Rauigkeiten der Natur-
fasern zu mechanischen Verklammerungen kommt. Eine Beschichtung mit duromerem Harzsys-
tem kann zusatzlich sowohl chemisch mit der thermoplastischen Matrix reagieren, als auch Inter-
diffusionen begunstigen. Wird ein Haftvermittler, beispielsweise in Form von Silan eingesetzt, sind
auch hier chemische Reaktionen maglich.

2.3.5 Bestandigkeit von NFK

In Bezug auf das Langzeitverhalten von Polymeren ist bekannt, dass es verschiedene Abbaume-
chanismen gibt, wie auch bei den Naturfasern. Eine UV-bedingte Abbaureaktion wird auch pho-
tooxidative Alterung genannt und spielt fir den betrachteten Bereich dieser Arbeit keine Rolle, da
hier der Fokus auf der Temperatur liegt. Die Mitbetrachtung photooxidativer Alterung ist dann
sinnvoll, wenn ein konkretes Bauteil als anvisiertes Produkt vorliegt, wobei dieses separat UV-
stabilisiert wird. Photooxidativer Alterung kann im Bereich der Kunststoffe beispielsweise durch
Zugabe von UV-Stabilisatoren oder Lackierungen entgegengewirkt werden. Die Alterung durch
Erwarmung bedingt dagegen einen thermooxidativen Abbau des Materials. Bei erhdhten Tempe-
raturen wird ein oxidativer Abbau der Polymerketten begUlnstigt und ist dabei abhangig von der
jeweiligen Polymerstruktur P. Durch die thermische Belastung konnen freie Radikale P - entstehen,
die wiederum mit Sauerstoffmolekilen aus der Umgebung zu peroxidischen Radikalen reagieren
kdnnen (siehe Abbildung 21): [95]

P- +0, > POO- (1)

Abbildung 21: Thermooxidativ initiierte Reaktion von Polymeren

Ein weiterer Effekt bei erhohten Temperaturen kénnen thermische Ausdehnung sein und Nach-
vernetzung, die ggf. auch zu Schrumpfung fuhren kann (vgl. Kapitel 2.2.4). Im Verbundsystem
wurde dies bedeuten, dass Fullstoffe mit unterschiedlichem Warmeausdehnungsverhalten sich
von der Matrix I6sen und es dadurch zu einer verminderten Kraftlbertragung und somit zu ver-
ringerten mechanischen Kennwerten kommt. [95]

Des Weiteren konnen FlUssigkeiten die polymeren Strukturen schadigen, indem sie in die Struktur
des Kunststoffs eingreifen und eine Kettenspaltung verursachen. Im Falle von Wasser wird dieser
Vorgang Hydrolyse genannt und kann durch erhdhte Temperaturen weiterhin thermodynamisch
begunstigt werden. [95]
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lll. Experimentelles

3.1 Materialien und Probenbezeichnung
In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Modifizierungsmethoden fur Naturfasern fir den
Einsatz in technischen Thermoplasten getestet. Als Flachsgarn wird ein aus Flachs-Langfasern ge-
sponnener Zwirn Nm 9,7/2 verwendet von dem Hersteller FRANZ HOLSTEIN GmbH. Aus diesem wird
an der Fraunhofer-eigenen Doppelgreifer Webmaschine mit Jacquard-Aufsatz der Firma VAN DE
WIELE ein 1/3-Koper Halbzeug gewebt mit einer Webbreite von 50 cm und einem Flachengewicht
von 437 g/m2.

FUr die Silanisierung wird ein 3-Aminpropyltriethoxysilan (APTES) von ACROS ORGANICS eingesetzt.
FUr die alkalische Behandlung werden NaOH-Pellets (98 %) der CARL ROTH GmbH verwendet. Das
teilbiobasierte Harzsystem auf Basis von Bisphenol A ist ein kommerziell verfligbares Harz des
Herstellers SICOMIN mit dem Handelsnamen Greenpoxy SR 56 mit dem Harter SD 8822, welcher
als Hauptbestandteil Isophorondiamin beinhaltet. Das Mischungsverhaltnis von Harz und Harter
ist gravimetrisch mit 100:31 angegeben. Der Anteil von biobasiertem Kohlenstoff ist fiir das Ge-
misch mit 39 % angegeben. Der vom Hersteller angegebene Glastbergangspunkt T (2. Aufheiz-
kurve) liegt bei 71 °C. [96] Als Reaktivverdliinner wird ein kommerziell verfligbares System des
Herstellers R&G FASERVERBUNDWERKSTOFFE GmbH namens EPD BD verwendet, welches als Haupt-
bestandteil 1,4-Bis(2,3-epoxypropoxy)butan enthalt. Laut Herstellerangaben kann der Verdinner
mit bis zu 10 wt% dem Harz-Hartergemisch beigefligt werden, ohne dass merkliche Verluste in
den mechanischen Eigenschaften hervorgerufen werden.

FUr die Matrix werden transparente Folien Polyamid 6 und Polyamid 11 des Herstellers JURA-PLAST
GmbH mit einer Filmdicke von 0,1 mm eingesetzt. Die Eigenschaften aus den technischen Daten-
blattern des Herstellers sind in Tabelle 1 aufgefihrt. [97,98]

Tabelle 1: Ubersicht der Eigenschaften der eingesetzten Polyamide nach Herstellerinformationen [97,98]

Eigenschaften PA 6 PA 11
Dichte [g/cm3] (ISO 1183) 1,13 1,02
Schmelztemperatur [°C] (DSC) 220 186
Zugfestigkeit [N/mm?] (ISO 527) 83 57
ReiBdehnung [%] (ISO 527) 350 >200
Ts [°C] (selbst ermittelt durch DSC) 52 48

Die Schmelztemperaturen von Thermoplasten sind haufig in einem Schmelzbereich angegeben
und sind in verschiedenen Verarbeitungsschritten daher anzupassen. In diesem konkreten Fall wird
das verwendete PA 6 bei hoheren als den angegebenen Temperaturen verarbeitet, damit ein Auf-
schmelzen und eine Verbindung mit den Fasern zu einem NFK maglich ist. Die tatsachliche Verar-
beitungstemperatur betragt 230 °C, wahrend die von PA 11 bei 185 °C liegt.

Die Probenbezeichnung wird hauptsachlich unterteilt in textile Halbzeuge und korrespondierende
Faserverbundwerkstoffe und kann der nachfolgenden Tabelle 2 entnommen werden.
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Tabelle 2: Ubersicht der Probenbezeichnungen

Bezeichnung Probe

Textile Halbzeuge

FLA Flachs unbehandelt

FLA-Si Silanisierter Flachs

FLA-EP Epoxidharz-beschichteter Flachs

FLA-Si-EP Silanisierter und Epoxidharz-beschichteter Flachs

FLA-NaOH Alkalisch behandelter Flachs

FLA-NaOH-Si Alkalisch behandelter und silanisierter Flachs
Faserverbundkunststoffe

F-PA6 Flachs unbehandelt in PA 6-Matrix

F-Si-PA6 Silanisierter Flachs in PA 6-Matrix

F-EP-PA6 Epoxidharz-beschichteter Flachs in PA 6-Matrix

F-Si-EP-PA6 Silanisierter und Epoxidharz-beschichteter Flachs in PA 6-Matrix
F-PA11 Flachs unbehandelt in PA6 11-Matrix

F-Si-PA11 Silanisierter Flachs in PA 11-Matrix

F-EP-PA11 Epoxidharz-beschichteter Flachs in PA 11-Matrix

F-Si-EP-PA11 Silanisierter und Epoxidharz-beschichteter Flachs in PA 11-Matrix

3.2 Ubersicht der einzelnen Prozessschritte
Harzsystem

Eine Ubersicht Gber die einzelnen Verarbeitungsschritte fir das Anmischen des Harzsystems ist in
Abbildung 22 dargestellt. Das Harz-System wird nach Herstellerangaben angesetzt. Dabei wird
das Harz im Verhaltnis von 100:31 mit dem Harter gemischt. Der Reaktivverdinner wird fir ver-
dunnte Proben mit 10 wt% diesem Gemisch beigeftgt. Das Gemisch wird dann mithilfe eines
Vakuumdissolvers gerdhrt (2 min 1500 rpm, 1 min 500 rpm) und gleichzeitig entgast, um Luftein-
schlUsse in gegossenen Platten zu verhindern. Im Anschluss daran wird das Harzsystem in eine mit
Trennwachs beschichtete Aluminium-Gussform mit den MaBen 11 x 15 cm gegossen und im Ofen
bei 80 °C fir 30 min ausharten gelassen. Nach Abklhlung werden mittels \Wasserstrahlschneider
aus der Duromer-Platte Prfkorper fir mechanische Untersuchungen geschnitten.

Harz-Mischungen
ansetzen

Anriihren im GieBen und Prifkorper fertigen
Vakuumdissolver Ausharten lassen und charakterisieren

Harter
Harz —_ J; _— Additive
/

L

—_—
—

:

Abbildung 22: Schematische Darstellung (ber die Arbeitsschritte flr das Anmischen von Harzsystemen.

-

Naturfasern

Die eingesetzten Naturfasern werden vor der nasschemischen Behandlung einer Konditionierung
in einem Umluftofen von 80 °C Uber Nacht ausgesetzt. Die vorgetrockneten textilen Halbzeuge
kdnnen dann weiterbehandelt werden.

Da es sich bei der Silanisierung um eine Standard-Methode [47,50-52] handelt, wird sie fir die
Untersuchung des Effekts auf mechanische und thermische Eigenschaften im Verbund und auf
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den Fasern herangezogen. Fur die Silanisierung (siehe Abbildung 23) wird wie in der Literatur
beschrieben [47] eine 2 %ige APTES-Losung in Ethanol angesetzt. Die textilen Halbzeuge werden
darin unter mehrmaligem Wenden fir 2 h behandelt und im Anschluss dreimal mit destilliertem
Wasser gewaschen. Die nassen Halbzeuge werden dann im Umluftofen fir etwa 3 h bei 80 °C
getrocknet.

_—

- 7\:\ —OH —0
w > —OH + \/O:Si\/\/\NH2 ,\; — 0 — Si /\/\ NHZ
" o) |

/0O !
— OH K -EtOH _o/

NS

APTES (2 %) + ;tOH, 2h
Abbildung 23: Schematische Darstellung der Silanisierung von textilen Halbzeugen.

FUr eine Randbetrachtung der Textilien wurde zusatzlich stichprobenartig eine alkalische Behand-
lung nach einem Verfahren aus der Literatur [43,47] herangezogen, in welcher mit einer 2 %igen
NaOH-Losung gearbeitet wurde. Die Garne und Gewebe wurden daflr 2 h lang in einer 2 %igen
NaOH-Losung unter manuellem Rihren bzw. Wenden behandelt, anschlieBend mehrmals mit
Wasser gewaschen. Die Trocknung der Gewebe findet bei 80 °C im Ofen fir mindestens 3 h statt.

FUr die Beschichtung der textilen Halbzeuge (siehe Abbildung 24) mittels Duromer werden drei
verschiedene Ansatze eruiert. i) Einzelne Garne werden in die zuvor angemischte Harzmischung
getaucht und manuell durch Abstreifen von Uberschussiger FlUssigkeit befreit. i) Die Textilien wer-
den zunachst in einen Holzrahmen gespannt und beidseitig mithilfe einer Sprihpistole imprag-
niert, um moglichst geringe Mengen an Harzsystem auf der Oberflache zu erhalten. iii) Spater
wird zusatzlich die Methode der Walzbeschichtung angewendet, bei welcher die textilen Halb-
zeuge auf eine ebene Metallflache gelegt und mittels Metallwalze zuvor auf beiden Seiten des
Gewebes verteiltes Harz gleichmaBig eingearbeitet wird. Letztgenannte Methode hat den Vortell,
dass wahrend des Prozesses das Gewicht bestimmt und somit gezielt ein Verhaltnis von Faser zu
Duromer eingestellt werden kann. Der Harzanteil in den beschichteten Geweben liegt bei 40-
43 wt%. Des Weiteren wird durch das Walzen eine homogene Verteilung im Textil erzielt.

Nach der Beschichtung werden die textilen Halbzeuge im Ofen analog zu dem Harzsystem ausge-
hartet (80 °C, 30 min). Fur die Versuche in der vorliegenden Arbeit wird daher die Walzbeschich-
tung ausgewahlt.

Abbildung 24: Darstellung der Beschichtungsmethoden. Links: Eintauchen der einzelnen Garne in Harz mit anschlie-
Bendem Abstreifen Uberschissiger Harzreste; mittig: Sprihbeschichtung der textilen Halbzeuge durch Sprihpistole und
Holzrahmen, rechts: Walzbeschichtung.

Faserverbundkunststoffe

Die Herstellung der Faserverbundkunststoffe erfolgt mittels HeiBpresse. Es wird eine hydraulische
HeiBpresse mit der Bezeichnung KV322 der Fa. Rucks verwendet, die Giber eine integrierte Wasser-
und Luftkdhlung fir die Heizplatten verfligt sowie einzeln ansteuerbare Temperaturzonen. So
kdnnen die Presstemperaturen, Dricke, Verweildauern und Entnahmetemperatur genau definiert

werden.
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Vorab werden die Gewebe Uber Nacht in einem Exsikkator bei RT und PA-Folien im Ofen bei 80 °C
getrocknet. Flr etwa 1 h werden sie dann im spateren, alternierenden Schichtaufbau (siehe Ab-
bildung 25) in einen Ofen bei 80 °C gelegt und vorgewarmt. Als Stapel werden die 10 Lagen PA-
Folie und 4 Lagen Gewebe in die Presse gelegt (jeweils abwechselnd zwei Lagen PA-Folie und eine
Lage Gewebe) und bei 225-230 °C (fur PA 6) bzw. 185-190 °C (fur PA 11) und einem Druck von
100 kN fur etwa 45 s gepresst. In der Presse wird dann mit einer Kihlrate von ca. 10 K/min auf
80 °C heruntergekuhlt, sodass der gesamte AbkUhlvorgang bei etwa 10-15 min liegt, bis die fer-
tigen NFK entnommen werden. Aus den erhaltenen Plattenwerkstoffen kénnen dann Prifkorper
mittels Tischkreissage (Fa. MUTRONIC) mit einem Diamantsageblatt herausgesagt werden. Das Zu-
schneiden mittels Wasserstrahlschneider wird fur die NFK ausgeschlossen, da die Gefahr besteht,
dass Uber die Schnittkanten unmittelbar Wasser aufgenommen wird und somit die Ergebnisse fur
den Klimawechseltest verfalscht werden.

Modifizierung Ausharten/ HeiBoressen Prifkorper fertigen
Gewebe Konditionieren P und charakterisieren
- Y
- Trocknung/ g

Aushartung im E
Ee Silanisierung Ofen

S - Tro'cknung Im Schichtaufbau fur
Exsikkator Uber HeiBpresse (/F//FIIFIFI)

) | Nacht T=225-230°C
_Epoxy- b \— p= 100 kN
Beschichtung E ; t=45s + Abk. 80 °C

S

Abbildung 25: Vorgehensweise bei der Herstellung von NFK-Platten am Beispiel von PA 6.

Die textilen Halbzeuge und die PA-Folien sind exakt zugeschnitten und gravimetrisch in jedem
NFK gleich vertreten. Lediglich die Beschichtung wird bei den behandelten Fasern hinzugefiigt
und geht entsprechend zusatzlich in das Gesamtgewicht des Verbunds ein. Dadurch sind die pro-
zentualen Anteile fUr die Platten unterschiedlich. Proben des Typs F (unbehandelter oder silanisier-
ter Flachs) in PA-Matrix (PA 6 oder PA 11) besitzen einen Faseranteil von 60-62 % und einen Mat-
rixanteil von 38-40 %. Beschichtete Proben haben durch ihren 40-43 %igen Anteil an EP auf den
Fasern eine andere Zusammensetzung im Verbund. Dadurch ergibt sich ein Faseranteil von 43-
44 %, ein EP-Anteil von 29-31 % und ein PA-Anteil von 26-27 % bezogen auf das Gewicht.

3.3 Messmethoden und Experimente

In diesem Kapitel werden die unterschiedlichen Messmethoden, die zur Charakterisierung der
Proben herangezogen werden, im Detail erlautert. Zu den Verfahren zahlen neben mechanischen
Prifungen auch thermische und bildgebende Methoden. Mechanische Prifungen sind messtech-
nisch gesehen wenig komplex und liefern dank Normvorgaben Vergleichswerte zur besseren Ein-
stufung der Eigenschaften von Materialien. In diesem Sinne werden Prifungen in erster Linie als
Vergleich zwischen den einzelnen Parametern angesehen und weniger als Identifikation von Ab-
solutkennwerten.

3.3.1 Zugprufungen
Sowohl! die textilen Halbzeuge in Form von einzelnen Garnen und Gewebestreifen als auch die
Matrices (Thermoplastfolien) und Faserverbundwerkstoffe werden einer mechanischen Zugpru-
fung unterzogen. Dem Material entsprechend werden unterschiedliche Norm-Standards verwen-
det.
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Garne werden in Anlehnung an DIN EN ISO 2062 gepruft, um mittels konstant gehaltener Zug-
geschwindigkeit die Hochstzugkraft und die Hochstzugdehnung zu bestimmen. Es wird eine Prif-
maschine des Typs Zwicki 2,5 TN des Herstellers ZwICK/ROELL verwendet. Dabei wird eine Vorkraft
von 0,5 cN/tex und eine Prifgeschwindigkeit von 100 %/min eingestellt. Wahrend der Prifung
wird eine Kraftabbaukurve aufgenommen und in einem Kraft-Dehnungs-Diagramm ausgegeben.
Pro Parameter werden mindestens zehn vorkonditionierte Garne (88 h, 23 °C, 50 % relative Luft-
feuchte) geprtift. Die Garne werden mit einer Einspannlange von 250 mm in eine spezielle Garn-
klemmvorrichtung (Probenhalter fir Garne Typ 8257) gegeben und unter konstanter Geschwin-
digkeit gezogen, bis es zu einem Garnbruch kommt (vergleiche Abbildung 26, a)). Da es sich bei
Naturfasern um ein Material ohne definierten Querschnitt handelt, wird die Zugkraft in der fein-
heitsbezogenen GroBe N/tex angegeben. [99,100]

Die Gewebe werden in Anlehnung an die Textilnorm DIN EN ISO 13934-1:2013 gepruft. Es wird
eine Prifmaschine des Typs Z020 von ZWICK/ROELL mit einer Kraftmessdose von 20 kN und pneu-
matischen Probenhaltern (Typ 8497) verwendet. Die Prifung dient der Ermittlung von Hochstzug-
kraft und Dehnung am Punkt der hochsten Zugkraft. Die Gewebestreifen werden mit einem au-
tomatisierten Cuttertisch der Firma BULLMER auf die von der Norm vorgegebene Breite von (50 +
0,5) mm parallel zur Kettfadenrichtung zugeschnitten, die Einspannlange betragt 200 mm. Pro
Messung werden jeweils mindestens funf vorkonditionierte Streifen (88 h, 23 °C, 50 % relative
Luftfeuchte) zugeschnitten und gepruft. Hierflr werden die Textilstreifen in gewellte, pneumati-
sche Textilklemmen der Zugpridfmaschine in Langsrichtung (Kettfaden) eingespannt und unter
konstanter Zuggeschwindigkeit bis zum Materialversagen (Faserbruch, Riss) gezogen (vergleiche
Abbildung 26, c)). Wahrend der Prifung werden die Langenanderung sowie die Zugkraft aufge-
zeichnet. [99,101]

Die Polyamidfolien und die NFK-Zugprifungen werden in Anlehnung an DIN EN ISO 527-3, wel-
che die Grundlage fur Normprtfungen von unverstarkten Folien und Tafeln bildet und DIN EN ISO
527-4:1997 durchgeflhrt, die fur nicht-unidirektionale Gewebe-verstarkte Duromere oder Ther-
moplaste Anwendung findet. Die Proben werden vor der mechanischen Prifung fir mindestens
88 h bei 23 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50 % vorkonditioniert.

FUr die Folien wird eine Zwicki Z2.5 TH des Herstellers ZWICK/ROELL verwendet und eine Vorkraft
von 0,1 MPa eingestellt. Es wird eine Einspannlange von 50 mm und eine Prifgeschwindigkeit
von 200 mm/min gewahlt (nominelle Dehnung, Verfahren A). Die Einspannung erfolgt mit pneu-
matischen Probenhaltern (konvex/ Vulkalon, Typ 8197) mit einem Kraftaufnehmer des Typs 500 N
Xforce HP (vergleiche Abbildung 26 b)). Die Folienzugprifkorper werden manuell auf 200 mm x
15 mm grofBe Streifen zugeschnitten. Pro Parameter werden zwischen 10 und 25 Prufkorper ge-
pruft.

Fir die NFK-Proben wird eine Zugprifmaschine des Typs Z100 TEW von ZwWICK/ROELL mit einer
Kraftmessdose von 100 kN verwendet (vergleiche Abbildung 26 d)). Die Vorkraft wird auf 1 MPa
eingestellt, die Einspannlange betragt 150 mm. Die Prifgeschwindigkeit liegt bei 2 mm/min (no-
minelle Dehnung, Verfahren B). Die PrufkérpermalBe betragen 250 mm x 25 mm und werden
mittels einer Tischkreissage realisiert. Pro Parameter werden mindestens flnf Prafkorper geprift.
Mithilfe dieser Prifungen konnen beispielweise Zugspannung, Zugfestigkeit, Zugdehnung und
der Zugmodul bestimmt werden, wobei letzterer normativ nicht auf die Folienzugprifungen an-
gewendet werden kann. Die zugeschnittenen Prifkorper werden in die Probenhalter der Prifma-
schine eingespannt und in Langsrichtung auseinandergezogen, bis ein Materialversagen auftritt.
Durch den gleichmaBigen Kraftaufbau werden im Probekdrper Spannung und Dehnung auf den
Querschnitt verteilt. [102]

Zur Berechnung der Zugfestigkeit ow (siehe Formel 4) werden die maximale Zugkraft Fy und die
anfangliche Querschnittsflache des Probekorpers Ao herangezogen. [103,104]
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oM = A_O 4

Die aufgewendete Zugkraft fv wird mittels Prifmaschine aufgezeichnet und die Probengeometrie
(Lange, Breite, Hohe) wird zuvor gemessen und daraus Ao (Breite x Hohe) bestimmt. Aus der Zug-
belastung ergibt sich eine Langenanderung ALo, die in Bezug auf die Ausgangslange Lo als Deh-
nung ¢ (siehe Formel 5) angegeben wird [102]:

AL
£= —2-100 % 5
Lo
’ Garn
Klemmung /
I Klemmung
a)
b)

Q) d)
Abbildung 26: Darstellungen der einzelnen Zugpriifungen: Garnzugprifung a), Folienzugprifung b), Gewebestreifen-
zugprifung ¢) und FVK-Zugprifung d).

Bei Zugbeanspruchung von FVK in Richtung der Kettfaden ergibt sich ein Versagen, das sich mit-
unter aus der Festigkeit der Matrix selbst sowie der Grenzflachenqualitat von Fasern und Matrix
zusammensetzt. Bei Naturfasern ergeben sich aufgrund naturlicher Inhomogenitaten lokale Span-
nungsunterschiede. Am Bruch kann aufgrund des Erscheinungsbildes bei glatten Bruchstellen ten-
denziell von einer guten Faser-Matrix-Haftung ausgegangen werden, wahrend zerfaserte Zug-
prufkorper eher einen schlechten Verbund zeigen. [102]

Ein Kennwert, der neben Spannung und Dehnung Uber einen Zugversuch ermittelt wird, ist der
Elastizitatsmodul (E-Modul) eines Prifkorpers. Im Anfangsbereich einer Spannungs (6)-Dehnungs
(&)-Kurve wird von einem elastischen Verhalten ausgegangen, wodurch das HOOKEsche Gesetz
(siehe Formel 6) angewendet werden kann (vergleiche Abbildung 27) [74]:

o

E=-— 6
&

Demnach finden in diesem Anfangsbereich bei gleichmaBiger Zugbeanspruchung auf molekularer
Ebene groBtenteils reversible Umformungsprozesse statt, die nach Beendigung der Belastung wie-
der in ihren urspringlichen Zustand relaxieren. [74]
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Abbildung 27: Qualitativer Verlauf von Spannungs-Dehnungs-Kurven verschiedener Kunststofftypen: a) sprode, b) zéhe,
¢) weiche, elastische Kunststoffe. (nach [105])

Der Verlauf eines Spannungs-Dehnungs-Diagramms gibt Aufschluss Uber die Sprodheit des ge-
praften Materials. Bei einem steilen Anstieg (groBer E-Modul) ist ein sproderes Materialverhalten
zu erwarten, als bei einem flachen Verlauf (geringer £-Modul).

3.3.2 Drei- und Vierpunkt-Biegeprufungen

Die Prifung erfolgt durch eine Biegeprifmaschine der Firma ZwICk/ROELL Z2,5 kN TN. Biegepru-
fungen werden durchgefihrt an reinen Harz-Proben sowie an NFK. Biegeprifungen liegen im
Vergleich zu Zugprifungen naher an tatsachlich auftretenden Belastungen von Bauteilen und bie-
ten damit eine wichtige Methode zur Materialcharakterisierung. Die Biegeeigenschaften werden
aufgrund der unterschiedlichen Systeme nach materialspezifischen Normen durchgefuhrt. Die rei-
nen duromeren Harzsysteme werden in Anlehnung an DIN EN ISO 178 einer Dreipunkt-Biegepru-
fung unterzogen (siehe Abbildung 28). Die Proben werden mittels Wasserstrahlschneider der Fa.
RESATO in den MaBen 80 mm x 10 mm zurechtgeschnitten. Die Dicke der Proben liegt mit etwa
4 mm in der normkonformen Vorgabe von 3-5 mm. Es werden pro Parameter mindestens 5 Priif-
kdrper gemessen.

FUr unverstarkte Stoffe werden standardmaBig Drei-Punkt-Biegeprifungen favorisiert, fir faser-
verstarkte Materialien bieten sich hingegen Vier-Punkt-Biegeprifungen aufgrund von Randfaser-
effekten an. Die NFK-Biegeprifungen werden daher nach DIN EN ISO 14125 einer Vier-Punkt-
Biegeprifung unterzogen. Die Biegeprufkdrper werden mittels Tischkreissage mit Diamantsage-
blatt in die Prifkérpermalle 80 mm x 15 mm gesagt und weisen eine Dicke h von etwa 4 mm auf.
Die Auflagedistanz L wird dabei an die exakte Dicke der Probe angepasst, da das Verhaltnis L/h
bei 16,5 liegen soll.

Druckfinne

Prufkorper

— Auflager
AuflagedistanzL

Abbildung 28: Darstellung der Anordnung einer 3- (links) und 4-Punkt-Biegeprifung (rechts).

Bei der Biegeprifung wird Kraft Gber die Druckfinne(n) auf den Prufkorper Ubertragen, wodurch
dieser zeitgleich eine Druckbelastung sowie eine Zugbelastung erfahrt (siehe Abbildung 29). Die
Druckbelastung tritt direkt auf Seiten der Druckfinne(n) auf und nimmt zur Mitte des Prifkorpers
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ab. Durch die Durchbiegung der Probe erfahrt diese auf dem auBeren Biegeradius eine Zugbean-
spruchung, die zum auBeren Rand hin zunimmt. Ermittelt wird die maximale Biegespannung of
[MPa] des Vier-Punkt-Biegeversuchs nach Formel 7 und des Drei-Punkt-Biegeversuchs nach Formel
8 Uber die Kraft F [N] und den Ausgangsprobenquerschnitt (b = Breite [mm]; h = Dicke [mm] des
Prufkorpers) des Biegeprufkorpers. L [mm] gibt dabei die Stitzweite an. Sie ist definiert als die in
den Randfasern mittig in der Messanordnung auftretende Spannung in einer Biegeprobe.
[106,107]

FL

- 7
% = phz
3FL

_ 8
% = 2 pn2

Druckspannung

_ —- Neutrale Linie

l Zugspannung

Abbildung 29: Schematische Darstellung des theoretischen Spannungsverlaufs in einem Biegepritkorper. (selbst erstellt
nach [106])

Im Unterschied zur Drei-Punkt-Biegeprifung, entsteht bei einer Vier-Punkt-Biegeprifung bei Be-
anspruchung zwischen den Druckfinnen ein gleichbleibendes Biegemoment, wodurch in diesem
Abstand keine Querkrafte und somit keine Schubbeanspruchung stattfindet. [4,106]

Die Ermittlung der Kennwerte von Biegemodul, Biegefestigkeit und Biegedehnung erfolgt aqui-
valent zu den Zugprifungen aus Kapitel 3.3.1. Hierbei werden Verformung (¢) durch Biegebelas-
tung und die Spannung (o) aufgezeichnet, bis es zum Bruch oder einem definierten Maximalwert
fur die Krafteinwirkung kommt.

3.3.3 Thermogravimetrie

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wird zur Untersuchung der oxidativen Bestandigkeit von
verschiedenen Materialien herangezogen. Es wird hierflr ein Gerat des Herstellers NETZSCH mit
der Bezeichnung TG 209 Libra verwendet. In Abbildung 30 ist das Messprinzip der TGA-Messung
schematisch dargestellt. Hierbei wird eine Probe auf einer Waage platziert, die wiederum an eine
Steuereinheit gekoppelt ist. Eine TGA kann isotherm durchgefiihrt werden, bei der die Probe zu-
nachst erhitzt und auf einer Temperatur gehalten wird oder es wird mit einer Temperaturrampe
verfahren, bei der die Probe kontinuierlich mit einer eingestellten Heizrate bis zu einer Maximal-
temperatur erhitzt wird. Zudem gibt es verschiedene Maglichkeiten, eine bestimmte Atmosphare
in dem geschlossenen System Uber ein Spllgas zu erzeugen. Hierbei kann entweder ein Inertgas
(z. B. Stickstoff) oder ein oxidatives Gemisch mit Sauerstoff eingeleitet werden.

In Kombination mit weiteren Analysemethoden, konnen Gasentwicklungen und anorganische
Verbrennungsrickstande identifiziert werden. Bei einer TGA wird der Massenverlust der Probe
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Uber die Zeit aufgezeichnet. Oftmals kdnnen die einzelnen Massenverluste bestimmter Stufen ei-
ner heterogenen Probe verschiedenen chemischen Ausgasungs- oder Verbrennungsreaktionen
zugeordnet werden, sodass Ruckschlisse auf die prozentuale Zusammensetzung der Probe gezo-
gen werden kdnnen. Die Aufzeichnung des Massenverlusts wird in Abhangigkeit von Temperatur
und Zeit ausgegeben. [102]

FUr die durchgefihrten TGA-Messungen im Rahmen dieser Arbeit wird eine kontinuierliche Heiz-
rate eingestellt unter Inertgasatmosphare. Es werden wenige Milligramm einer Probe (20-30 mq)
eingewogen und in einem Bereich von 30 °C bis 1000 °C mit einer Heizrate von 10 K/min unter
Stickstoffatmosphare gemessen.

— Spulgas

Probe Computer
Steuerung des

Spllgas « ofen T-t-Programms

am ,

t

Abbildung 30: Schematische Darstellung einer TGA-Messung (selbst erstellt nach [108-110])

3.3.4 Dynamische Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC, differential scanning calorimetry) wird genutzt, um
thermische Eigenschaften wie die Glasubergangstemperatur Ts, Kristallisationsvorgange und die
spezifische Warmekapazitat ¢, von Kunststoffen zu ermitteln. Hierbei wird neben der zu untersu-
chenden Probe auch eine Referenzprobe mit bekannten Kennwerten ins Verhaltnis gesetzt, um
die unbekannten Eigenschaften der Probe zu ermitteln. Im Fall der eingesetzten Warmestrom-DSC
handelt es sich bei der Referenz um einen leeren Messtiegel. In Abbildung 31 ist der grundlegende
Aufbau einer Warmestrom-DSC-Messanordnung dargestellt. Im Unterschied zur TGA-Messung
werden die Ergebnisse in Form von Differenzen in den jeweiligen Warmestromen A@® angegeben,
die definiert sind als Ubertragene Menge Warme pro Zeiteinheit. Durch Einstellung eines Tempe-
ratur-Zeit-Programms werden konstante Warmestrome zu der Probe sowie zur Referenz geleitet.
Thermodynamische Prozesse (endo- oder exotherme Reaktionen) fuhren zu Unterschieden in den
Temperaturen der Probe und des Referenztiegels. Diese gemessene Differenz durch endo- und
exotherme Prozesse fUhrt wiederum dazu, dass eine Differenz in den Warmestromen entsteht.
Mithilfe der aufgenommenen DSC-Kurve kénnen Ruckschlisse auf die genannten KenngréBen
der Probe gezogen werden. Es wird in der Norm empfohlen, einen Probekdrper zweimal aufzu-
heizen. Die erste Aufheizung wird bis zum Glastbergang durchgefihrt und definiert abgekuhit.
So wird der Einfluss auf etwaige Temperaturvorgeschichte minimiert. Eine zweite Aufheizung
dient dann einem Vergleich zweier Proben. Bei Duromeren wird Uber den Vergleich beider Mes-
sungen Nachvernetzungsverhalten charakterisiert, weshalb im Rahmen dieser Arbeit drei Aufhei-
zungen vorgenommen wurden. [102,111]
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Abbildung 31: Schematische Darstellung einer DSC-Messung (selbst erstellt nach [110,112])

Die Ts wird haufig herangezogen, wenn es um die Vorhersage der Temperatureinsatzgrenzen von
Kunststoffen geht. Dabei ist diese jedoch abhangig von der Geschwindigkeit von Temperaturan-
derungen. Bei der DSC-bestimmten T wird daher in einer Norm (DIN EN ISO 11357 [111]) defi-
niert, dass eine Aufheizrate von 10 K/min verwendet wird. Duromere werden aufgrund ihrer ho-
hen Vernetzungsgrade oftmals weniger stark von Temperaturen in Bezug auf ihre Steifigkeit und
Festigkeit beeinflusst als es bei Thermoplasten der Fall ist. [113] Da Duromere vernetzt sind, be-
schreibt die Glastibergangstemperatur in ihrem Fall einen Erweichungspunkt, an welchem auf-
grund thermisch induzierter Energieeinwirkung eine Erhéhung der Polymerkettenbewegung ein-
tritt. Dieser Punkt zeigt sich in der DSC-Messkurve in Form von sprunghaften Anderungen des Y-
Achsenwertes A®, bzw. des Warmestroms und kann Auskunft Gber die Ts geben. Dieser Uber-
gang ist normalerweise kein einzelner Punkt, sondern ein ganzer Bereich. Als Temperatur wird
oftmals ein einzelner Wert angegeben, bei welchem vermerkt wird, ob Anfangs-, Mittel- oder
Endpunkt des Sprungs zur Bestimmung verwendet wird. [114]

Das Kirstallisationsverhalten lasst sich unter Zuhilfenahme der Schmelzenthalpie bestimmen. Die
Schmelzenthalpie wird durch die Flachenintegration eines bestimmten Temperaturbereichs in der
DSC-Kurve bestimmt und in J/g angegeben. Eine Erhdhung des Wertes ist gleichbedeutend mit
einer Erhohung der Kristallinitat. Der Zusammenhang zwischen Kristallisationsgrad K und der ge-
messenen Schmelzenthalpie AH,, ergibt sich durch den Literaturwert der Schmelzenthalpie eines
theoretisch 100 % kristallinen Materials AH?, (siehe Formel 9) [115,116]:

m

K =
AHY,

+100 % 9

FUr PA 6 wird dieser mit 188,4 J/g [117,118] und fur PA 11 mit 189,05 J/g [119] angegeben.

3.3.5 Rasterelektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird als Methode zur bildgebenden Analyse von Material-
oberflachen herangezogen. Es wird hierfdr ein Gerat der Firma CARL ZEISS AG mit der Bezeichnung
EVO 60 verwendet. Vor der REM-Untersuchung werden die Proben mittels Sputter-Coater mit
einer leitfahigen Schicht bestehend aus Gold und Palladium Uberzogen. AnschlieBend werden die
Proben unter Stickstoffatmosphare in das REM eingeschleust und ein Ultrahochvakuum einge-
stellt.

Durch einen Elektronenstrahl werden gebdndelte Elektronen, die Primarelektronen, auf die zu

untersuchende Probe geschickt (siehe Abbildung 32). Der Strahl passiert dabei Kondensorlinsen,

Objektivlinsen und trifft auf die Probe auf. Hierbei kommt es zu verschiedenen Wechselwirkungen
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und Effekten, die letztendlich Uber geeignete Detektoren zu einem indirekten Abbild der Oberfla-
che, der Topographie, zusammengefasst werden. Es werden beispielsweise durch die Primarelek-
tronen Teilchen aus der Materialoberflache herausgeschlagen, die sogenannten Sekundarteilchen/
-elektronen, welche durch unterschiedliche Massen und Beschleunigungen zu Hell-Dunkel-Kon-
trasten fUhren. MaBgeblich fir die Bildgebung verantwortlich sind die Sekundarelektronen, die
aus der obersten Probenschicht zum Detektor gelangen sowie die Rickstreuelektronen, die auch
aus tieferen Probenebenen kommen kénnen und auf den Detektor auftreffen. Des Weiteren kon-
nen Kathodenlumineszenzen und charakteristische Rontgenstrahlung auftreten. Letztere ist fUr
gekoppelte energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)-Messungen von Relevanz. [120-122]
Mithilfe der REM-Untersuchung konnen Rickschlisse auf die Beschichtungsqualitat der Fasern
gezogen werden.

Elektronenquelle/
Beschleuniger

Signale:
SE: Sekundarelektronen, obere Probenschicht
BSE: Riickgestreute Elektronen (backscattered
electrons), tiefere Ebenen der Probe
Kondensorlinsen CL: Kathodenlumineszenz
X: charakteristische Réntgenstrahlung

. TE: Transmittierte Elektronen (diinne Proben)

Objektiv

Signalumwandlung

Spulen

Verarbeitungs p A
kontrolle et
Topographie

Detektor T =—
// Verstarkung Monitor

=

Abbildung 32: Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie. (selbst erstellt nach [121,122])

3.3.6 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) wird als gekoppelte Erweiterung der Raster-
elektronenmikroskopie zur Elementaranalyse herangezogen. Bei dieser Methode werden die
Wechselwirkungen zwischen der Probe und dem resultierenden Rontgenstrahlspektrum genutzt,
um anhand emittierter Strahlung zu detektieren, um welche wechselwirkenden Elemente es sich
auf der Probenoberflache handelt. Die Oberflache der zu analysierenden Probe wird mit Elektro-
nenstrahlen aus dem REM beschossen, wodurch Rontgenbremsstrahlung und fur das Material,
bzw. das Element charakteristische Rontgenstrahlung entstehen. Anhand dieser spezifischen
Rontgenstrahlung werden Ruckschlisse auf die Elementarzusammensetzung der Probenoberfla-
che gezogen. [121,123]

Da das System an ein REM gekoppelt ist, konnen die zu untersuchenden Stellen topographisch
und punktuell ausgewahlt werden, sodass gezielt Faseroberflachen analysiert werden kénnen. Die
Methode wird zum Nachweis einer Silanisierung angewandt.

3.3.7 Computer-Tomographie
Als Nebenuntersuchung werden eingangs NFK mittels CT untersucht, um Lufteinschllsse zu de-
tektieren und optimale Herstellungsparameter zu eruieren. Die CT-Untersuchung spielt fur diese
Arbeit nur eine untergeordnete und wird unterstltzend hinzugezogen. Es wird ein Computer-
Tomograph des Typs Procon X-Ray CT-AlphaDuo verwendet. Es wurde mir einer Rdhrenspannung
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von 65 kV, Rohrenstarke von 100 pA und einer Scandauer von etwa 130 min verfahren. Zur Aus-
wertung wurde die Software VGSTUDIO MAX 3.0 verwendet.

3.3.8 Klimawechseltests und isotherme Lagerung

Die Klimawechselversuche werden mittels Klimakammer von ESPEC CORPORATION (Typ ARS-1100)
in Anlehnung an DIN EN 60068-2-38:2009 [124] gelagert und anschlieBend mechanisch gepruft.
Bei der zyklisch thermooxidativen Bewitterung werden die Prafkdrper zunachst in einem Vorzyklus
konditioniert und anschlieBend erst funf Warme-Kalte-Zyklen (a + b), dann vier Warme-Zyklen (a)
unterzogen. In Abbildung 33 ist ein schematischer Verlauf dieser Bewitterung dargestellt, wobei
die Vorkonditionierung nicht gezeigt wird. Die Konditionierung im Vorzyklus erfolgt 24 h bei
55 °C und <20 % rel. Luftfeuchte. AnschlieBend wird die Klimakammer mit den Proben auf eine
Anfangstemperatur von 25 °C gebracht und eine relative Luftfeuchte von 93 % eingestellt. Im
ersten Subzyklus, dem Warme-Kalte-Zyklus, wird die Temperatur zweimal von 25 °C auf 65 °C
gebracht (a), dann wird die Kammer auf -10 °C abgekuhlt und die Luftfeuchtigkeit setzt aus. Die
jeweiligen Temperaturplateaus werden einige Stunden gehalten. Wenn der Warme-Kalte-Zyklus
5-mal durchlaufen ist, setzt der Warme-Zyklus ein. Statt des Kalte-Abschnitts (b) wird die Tempe-
ratur hier auf 25 °C gehalten. Dieser Zyklus wird insgesamt 4-mal wiederholt.

65 —

25 ‘ " ‘ -

Abbildung 33: Verlauf einer thermooxidativen Bewitterung nach DIN EN 60068-2-38.

Durch den Durchlauf eines Temperaturwechsels mit eingestellter erhdhter Feuchtigkeit gelangen
die Schnittflachen der NFK zunachst mit Wasser in Kontakt, das sich bei negativen Temperaturen
im Verbund abkudhlt und ausdehnt. Hierdurch wird eine starke Materialschadigung erwartet, die
je nach Faservorbehandlungsschritt unterschiedlich stark ausgepragt sein kann.

Des Weiteren werden Epoxidharz-Proben, PA und ausgewahlte NFK im Rahmen einer gemeinsa-
men Veroffentlichung mit den Projektpartnern des Projektes DeFiCoat aus Kanada einer isother-
men Lagerung in Anlehnung an ISO 188-2011 unterzogen. Die zu untersuchenden Proben wer-
den dabei bei 110 °C gelagert, nach 250 h, 500 h und 1000 h entnommen und mechanisch ge-
pruft. Parallel hierzu werden gleichartig hergestellte Proben bei Raumtemperatur gelagert (23 °C,
40-50 % rel. Luftfeuchte) und nach denselben Zeiten mechanische Prifungen durchgefihrt. [125]

3.3.9 HeiBpressversuche

FUr die Herstellung der Biocomposites werden die textilen Halbzeuge alternierend mit aufschmel-
zenden Thermoplastfolien geschichtet, erhitzt und gepresst. Der gesamte Vorgang dauert ca. 10-
15 min. Um die Einwirkung der Hitze auf ein einzelnes textiles Halbzeug nachzuahmen, werden
HeiBpressversuche durchgefihrt. Hierbei werden Streifenzugprifkorper bei einem Anpressdruck
von 50 kN (bei NFK-Herstellung wird mit 100 kN gearbeitet) bei den Schmelz- bzw. Verarbeitungs-
temperaturen der verwendeten Thermoplaste (PA6 = 230 °C und PA11 = 185 °C) fur verschie-
dene Dauern gepresst und anschlieBend unter anderem mechanisch untersucht (siehe Abbildung
34).
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Abbildung 34: Schematischer Aufbau der Heil3pressversuche von textilen Halbzeugen.

Ziel dieser Experimente ist es, den Herstellungsvorgang der NFK nachzustellen und nur auf die
mogliche Schadigung einzelner textiler Halbzeuge zu untersuchen. Der eingestellte Anpressdruck
sorgt fur eine gleichmaBige Hitzeverteilung. Die Schadigung der Gewebestreifenprifkérper wird
im Anschluss mithilfe von Farbmessungen und mechanischen Zugprifungen untersucht.

3.3.10 Farbmessungen

Mithilfe der Farbmessungen wird die farbliche Veranderung der erhitzten Prifkorper des Heil3-
pressversuchs quantitativ durch das CIE Lab-System erfasst. Die Messungen werden durchgefiihrt
mit dem Spektrophotometer UltraScan VIS (FMS JANSEN GmbH & Co. KG HunterlLab). Es werden
Proben in den MaBen 5 x 10 cm untersucht und nach Behandlungsmethode untereinander ver-
glichen. Die Farbbereiche setzen sich zusammen aus L*, einem Wert fir die Helligkeit, wobei O
fUr schwarz und 100 fur wei3 steht, a* und b*, die sich in den Werten von -127 und +127 be-
wegen. Der Bereich a* variiert von -a (griin) bis +a (rot), wahrend der Bereich b* als von -b (blau)
bis +b (gelb) einzuordnen ist. Eine graphische Darstellung des Farbraums ist in Abbildung 35 ge-
zeigt. [126]

L=100
wei

L=0
schwarz

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Farbraums unterteilt in hell und dunkel sowie die Ebenen rot-griin und
gelb-blau. [127]

3.3.11 Feuchteaufnahmeprtfung fur Fasern und Matrices
Als Randbetrachtung werden die Textilien und die Polyamidfolien einer Feuchteaufnahmeprifung
in Anlehnung an die DIN EN ISO 3344 unterzogen. Die Matrices PA 6 und PA 11 unterscheiden
sich in ihrer Anzahl an C-Atomen zwischen ihren Peptidbindungen, welche maBgeblich fur die
Polaritat und somit den hydrophilen, bzw. hydrophoben Charakter des Polymers verantwortlich
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sind. Flr die Bewitterung in einer feuchten Umgebung ist daher die Feuchteaufnahme ein Indiz
fur mogliche Auswirkungen auf die Schadigung des Materials und wird daher fir beide verwen-
deten Polyamide nebensachlich untersucht.

Bei den Textilien wird die Feuchteaufnahmefahigkeit in Bezug zu ihren Behandlungen gesetzt und
der Einfluss der jeweiligen Behandlungen wie der durchgefiihrten Silanisierung und Duromerbe-
schichtung auf die Sattigungsfeuchte untersucht. Grund fur diese Untersuchung ist, dass die Be-
handlungen zu einer Reduktion der Feuchteaufnahme fihren kénnen, was einen Einfluss auf die
Faser-Matrix-Anhaftung sowie auf das Alterungsverhalten haben kann.

Es wird jeweils eine Dreifachbestimmung von jeweils 5 g einer Faserprobe, bzw. einer Folienprobe
in eine Klimakammer mit konstanten Bedingungen von 20+2 °C und 65+4 % relativer Luftfeuchte
durchgeflihrt. Zunachst werden die Proben bei 105 °C fir 1 h vorgetrocknet und das Grundge-
wicht bestimmt. AnschlieBend werden die Proben in die Klimakammer gelegt und in verschiede-
nen Abstanden erneut eingewogen, um eine Feuchteaufnahme Uber die Zeit zu erhalten. Am
ersten Tag werden mehrere Wagungen vorgenommen (mindestens 3), anschlieBend wird nach
20-24 h ein weiterer Messpunkt aufgenommen sowie nach etwa 200-240 h der letzte, bei dem
eine Gewichtskonstanz erreicht wird.
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IV. Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln unterteilen sich auch die Ergebnisse in die einzelnen
Materialklassen. Im nachfolgenden werden die Ergebnisse der Epoxidharzcharakterisierung auf-
geflhrt. Zu den wichtigsten Tests zahlen hierbei die mechanischen Priifungen in Kombination mit
Langzeitlagerungen sowie DSC-Messungen. Danach folgt ein kurzes Kapitel zur Charakterisierung
der Polyamidmatrices, zu deren wichtigsten Prifungen die mechanische und DSC-Analyse zahlen.
Im Anschluss daran werden die Ergebnisse von Flachs und behandelten Flachsproben ausgewertet
und diskutiert. Auch hier stehen die mechanischen Prifungen im Fokus und werden in Bezug auf
thermooxidative Alterungsprozesse analysiert. Die korrespondierenden NFK werden schlieBlich im
darauffolgenden Kapitel untersucht und im Kontext ihrer mechanischen Eigenschaften auch bild-
gebend und thermisch ausfuhrlich analysiert.

4.1 Epoxidharz-Charakterisierung

In dem folgenden Kapitel wird die Charakterisierung der Beschichtungsmatrix dargestellt. Bei den
untersuchten Harzsystemen steht speziell die Verarbeitbarkeit in Form einer Textilbeschichtung im
Vordergrund. Ein Screening an kommerziell verfligbaren Harzsystemen und Optionen fir Erho-
hung thermischer und mechanischer Eigenschaften sowie Mischungsexperimente wurden im Rah-
men des Projekts DefiCoat durchgefihrt. An dieser Stelle sei daher auf den Abschlussbericht fir
detailliertere Projektinhalte und weitere Harz-Harter-Systeme sowie Additive zur potentiellen Er-
hohung der Temperaturstabilitat verwiesen. [128] Aus den Erkenntnissen des Projekts, in welchem
sowohl ein teilbiobasiertes Harzsystem als auch ein petrobasiertes System verwendet werden, wird
der Fokus in dieser Dissertation auf das zuvor beschriebene teilbiobasierte Harzsystem gelegt und
einige im Projekt verwendete Additive ausgeschlossen. Mit dem Ziel, eine maglichst gleichblei-
bende Qualitat und gute Verarbeitbarkeit zu gewahrleisten, wird daher nur ein Reaktivverdinner
(im Folgenden abgekUrzt mit RV) eingesetzt. Es werden zur Charakterisierung zunachst DSC-Mes-
sungen durchgefihrt. Die Harzsysteme werden zusatzlich Drei-Punkt-Biegeprtfungen und TGA-
Messungen unterzogen.

4.1.1 DSC-Messungen

Anhand von DSC-Messungen wird das Ausharteverhalten der Harzproben gemessen und unter-
einander verglichen. Unter diese Versuche fallt einerseits die Validierung der vorgeschlagenen
Ausharterouten nach Herstellerangaben sowie die Verdinnung mit RV. Aufgrund des angestreb-
ten Verarbeitungsprozesses des Harzsystems als Beschichtung von Textilien, die wahrend ihrer
Verarbeitung erhdhten Temperaturen ausgesetzt werden, kann es vorteilhaft sein, wenn das Harz-
system noch nicht vollstandig vernetzt ist, da es bei dem HeiBpressvorgang theoretisch mit der
PA-Matrix reagieren und eine kovalente Bindung ausbilden kann. [129]

Die Abbildung 36 zeigt das reine Harzsystem (Harz + Harter), das nach Herstellervorgaben herge-
stellt und ausgehartet wird bei 80 °C fur 30 min. Das Harzsystem wird zusatzlich far 30 min bei
120 °C getempert. Die DSC-Messung hiervon zeigt, dass eine Temperung einen geringen Effekt
auf die Glastbergangstemperatur (Wendepunkt in der DSC-Kurve) des Harzes hat. Die erste Auf-
heizkurve zeigt einen Glastbergangspunkt von 60 °C fir das System ohne Temperung und
60,6 °C fir das getemperte System. Anhand der zweiten und dritten Kurve wird das Nachvernet-
zungsverhalten charakterisiert. Als Referenzwert im technischen Datenblatt ist ein Onset-Ts von
dem verwendeten Gemisch (Harz und Harter, kein Reaktivverdinner) von 71 °C angegeben [96],
welcher jedoch mit anderen DSC-Einstellungen gemessen und somit nicht mit den vorliegenden
Messungen vergleichbar ist.
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Abbildung 36: DSC-Messung des Harzsystems mit zwei verschiedenen Aushdrterouten: ohne Nachtemperung (grin)
und mit Nachtemperung (grin-weiBB-gepunktet).

Die DSC-Messungen zeigen ein Nachvernetzungsverhalten beider Proben. Nach der ersten Auf-
heizkurve steigen bei beiden Proben die 7 von etwa 60 °C auf im Mittel 80 °C.

Die Zugabe von RV, die laut Hersteller die Eigenschaften des Harzsystems bis zu einer Zugabe von
10 wt% keine negativen Auswirkungen haben soll, zeigt hingegen, dass ab einer Konzentration
von 7,5 wt% RV die Glastibergangstemperaturen verringert sind. Der Referenzwert von 71 °C
[96] (Onset-Ts, Harz und Harter ohne RV) wird von keiner Probe mit >2,5 % RV erreicht.

Die Aufheizkurven zeigen insgesamt, dass es bei allen Proben zu einer Nachvernetzung kommt
und der Tg Wert steigt mit jeder zusatzlichen Aufheizkurve mit Ausnahme der nachgetemperten
reinen Harz-Probe (siehe Abbildung 37). Eine Nachvernetzung kann in Bezug auf die angestrebte
NFK-Herstellung allerdings von Vorteil sein, da sich unvernetzte Epoxid-Gruppen mit der spateren
Polyamid-Matrix unter Einwirkung hoher Temperaturen in der HeiBpresse chemisch verbinden
konnen. [129]
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Abbildung 37: Mittels DSC bestimmte Glastbergangstemperaturen der verdiinnten EP am Wendepunkt von jeweils drei
Auftheizkurven.
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Des Weiteren steht fir die Untersuchungen des EP-Systems die Verarbeitbarkeit im Fokus, sodass
eine Verdunnung von 10 % notwendig ist und somit mit geringeren Tg, die auch nach der 3.
Aufheizkurve nur geringflgig steigen, gearbeitet wird. Die Flexibilitat des verdiinnten Harzsystems
hat sich zum einen beim Beschichten der Gewebe als vorteilhaft herausgestellt, da das EP homo-
gener auf die Gewebe aufgebracht werden kann und insgesamt ein geringerer Harzanteil im tex-
tilen Halbzeug erreicht werden kann. Zum anderen werden die textilen Halbzeuge in der Hei3-
presse verarbeitet und zuvor konditioniert. Wahrend dieser Konditionierung und wahrend des
HeiBpressvorgangs wird beobachtet, dass sich unverdiinnte Harzsysteme als zu sprode heraus-
stellten und die Fasern schneller brechen.

Als Randbetrachtung in Bezug auf spater folgende isotherme Ofenlagerungen bei 110 °C Uber
einen Zeitraum bis zu 1000 h wird eine isotherme DSC-Messung der EP-Proben durchgefihrt, um
das Nachvernetzungsverhalten zu analysieren. Die Messung erfolgt bei 110 °C flr einen stark ver-
kdrzten Zeitraum von 250 min. Da die isotherme Messung jedoch nur ein kurzes Zeitintervall ab-
decken kann, sind hier lediglich Tendenzen zu erwarten. In Abbildung 38 sind die Messungen von
EP und EP-10 % RV dargestellt. Innerhalb des gemessenen Zeitintervalls konnen keine thermody-
namischen Prozesse in Form von endo- oder exothermen Reaktionen detektiert werden.
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Abbildung 38: Isotherme Messung des Harzsystems bei 110 °C fir 250 min.

EPRV 110 °C 500 h EPRV 110 °C

500 h
EPRV 170 °C 1000 h EPRV 110 °C

1000 h

DSC Tte Aufheizkurve DSC 2te Autheizkurve

Bezeichnung Merkmale Onset [°C] Midpkt [°C] Wendepunkt [°C] | Ende [°C] Onset [°C] Midpk
30 min [/ 80° C | Sicomin 56/SD | 57 574 60,6 60,1 70,9 79,4
30 min/ 120° C 8822

30 min / 80° C

30 min/ 120°C
30 min/80°C Sicomin 56/SD | 57,2 57,2 60 58,7 66,8 75,8

8822

30 min/80°C
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4.1.2 Mechanische Prifungen

Zur Erhebung der Eigenschaften der einzelnen Komponenten des spater hergestellten NFK, wer-
den die Harzproben mechanisch charakterisiert und hierzu biegegepruft. Die Drei-Punkt-Biege-
prifungen werden dabei an nicht weiter behandelten Proben durchgeflihrt, die beispielsweise
unterschiedliche RV-Anteile enthalten und an unterschiedlich bewitterten Proben durchgefihrt.
Zu den Bewitterungen zahlen einerseits Klimawechseltests, welche Temperaturschwankungen
von -10 °C und +65 °C abbilden und isotherme Langzeitlagerungen bei 110 °C (in Anlehnung an
die Norm ISO 188-2011) sowie parallel dazu bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit als
Referenzproben. Letztgenannte Methode beinhaltet eine Probenentnahme mit anschlieBender
Biegeprufung nach jeweils 250 h, 500 h und 1000 h.

In Bezug auf die Zugabe des Reaktivverdinners zeigt sich in den mechanischen Kennwerten deut-
lich, dass mit einer Zugabe von >10 % eine starke Abnahme der mechanischen Kennwerte ein-
hergeht (siehe Abbildung 39). In der Darstellung sind die Biegemoduln der Harzproben auf der
linken Y-Achse in Form von Balken, die zugehdrigen Biegefestigkeiten auf der rechten Y-Achse in
Form von Punkten abgebildet. Am hochsten sind die Kennwerte fir die unverdinnte Referenz-
probe mit einem Biegemodul von 3,3 GPa und einer Biegefestigkeit von 103 MPa. Eine zu 10 %
verdunnte Probe zeigt einen Biegemodul von 2,97 GPa und eine Biegefestigkeit von 92,3 MPa.
Eine Probe, die 15 % RV beinhaltet, hat dagegen nur noch einen E-Modul von 0,97 GPa und die
Biegefestigkeit liegt bei lediglich 25,4 MPa. Diese Ergebnisse korrelieren mit den DSC-Messungen
und zeigen, dass flr eine bessere Verarbeitbarkeit nicht mehr als 10 % RV verwendet werden
sollten, um die mechanischen Kennwerte im Verbund nicht zu stark zu beeintrachtigen. Fur die
mechanische Prifung werden mindestens 5 Prifkorper pro Parameter geprift. Der Abstand der
Auflager L betragt 77 mm und liegt hoher als die bei weiteren Biegeprtfungen verwendeten
64 mm. Der Grund hierfir ist, dass die Auflagerdistanz anhand der Probendicke laut Norm 16x
der Probenhdhe entsprechen sollte. Die Proben sind daher etwas hoher als 4 mm und sollten
daher in ihren Absolutkennwerten nicht mit nachfolgenden Proben verglichen werden. Fir eine
Einschatzung des mechanischen Verhaltens in Bezug auf den prozentualen Anteil von RV hinge-
gen genugt ein Vergleich untereinander.
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Abbildung 39: Einfluss der Konzentration des RVs auf die mechanischen Kennwerte des verwendeten Harzsystems

Die nachfolgenden Biegeprtifungen werden an Proben durchgefihrt, die einem Klimawechseltest
unterzogen werden (siehe Abbildung 40). Die Referenzprobe von EP liegt in unbewittertem Zu-
stand mit einem E-Modul von 3,3 GPa und einer Biegefestigkeit von 107 MPa am hdchsten, ge-
folgt von der EPRV-Referenz, die 10 % RV enthalt, mit einem E-Modul von 2,98 GPa und einer
Biegefestigkeit von 72,8 MPa. Beide Proben verlieren an Festigkeit mit Durchlaufen des Klimabe-
witterungstests. Diese Beobachtungen sind maglicherweise auf die hohe Luftfeuchtigkeit in der
Klimakammer zurlckzuflhren, wobei bei erhéhten Temperaturen Wasser in die Proben eindrin-
gen kann und bei dem Wechsel zu negativen Temperaturen eine Ausdehnung von Wasser zu
einer Degradation des Polymernetzwerks eine Schadigung bewirkt. [95] Die Temperaturen von
maximal 65 °C Uber den Zeitraum der Bewitterung bewirken nur eine geringfligig beschleunigte
Degradation im Polymer, da diese fur die deutlich erhdhten Temperaturen von 110 °C mittels
DSC-Messungen nur in geringem MaBe detektiert wurden und wie sich in den folgenden Biege-
prifungen der bei 110 °C gelagerten Proben zeigen wird (vergleiche Abbildung 41).
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Abbildung 40: Einfluss des Klimawechseltests auf die mechanischen Kennwerte von Epoxidharz und zu 10 % verdinn-
tem Epoxidharz.
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Nach isothermer Alterung im Vergleich zu den Referenzwerten kann eine tendenzielle Zunahme
der E-Moduln beobachtet werden. Die Messungen sind in Abbildung 41 dargestellt. Die aufge-
nommenen Referenzwerte zeigen fir EP einen Wert von 3300 MPa, wahrend die Referenz des
mit 10 % Reaktivverdlinner versetzten Harzsystems EPRV bei etwa 2980 MPa liegt. In einem Zeit-
raum von 0-1000 h kann beobachtet werden, dass EP in einem sehr ahnlichen Bereich zwischen
3260 und 3340 MPa bleibt und damit innerhalb der Standardabweichungen liegt. Bei 110 °C
zeigen EP Proben im Zeitraum von 0-500 h ebenfalls Werte innerhalb der Standardabweichungen.
Erst Proben nach 1000 h Bewitterungsdauer steigen auf einen erhdohten Wert von 3470 MPa, was
fur eine Versprodung spricht. Bei den EPRV Proben zeigt sich ebenfalls im Zeitraum von 0-500 h
eine leichte Erhohung der E-Moduln, wobei diese im Bereich der Standardabweichung zu verorten
sind. Sowohl die Proben, die bei Raumtemperatur gelagert werden, als auch Proben, die bei
110 °C bewittert werden, liegen in einem sehr ahnlichen Bereich. Proben, die nach 1000 h gepruift
werden, zeigen dagegen einen deutlichen Anstieg der E-Moduln.
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Abbildung 41: Isotherme Bewitterung der Epoxidharzproben mit Darstellung des Biegemoduls von Prifungen nach O h,
250 h, 500 h und 1000 h Probenentnahme.

Duromersysteme sind hochvernetzte Kunststoffe, die nicht wieder aufschmelzbar sind. Bei der
Mischung der Komponenten entsteht durch chemische Reaktion ein neues Produkt. Durch den
Einfluss der erhéhten Temperatur von 110 °C ist bei der Probe EP nach 1000 h ein Anstieg des E-
Moduls zu beobachten, der aufgrund von Nachvernetzung zustande kommt, wie in den DSC-
Messungen beobachtet werden kann. Dieser Effekt kann analog bei beiden EPRV-Proben beo-
bachtet werden. Die Proben werden sproder und erreichen infolgedessen hohere E-Moduln. [84]

Die Zersetzung der EP und EPRV Proben wird mittels TGA untersucht, um den Abbau der Matrices
direkt gegenuUber zu stellen.
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4.1.3 TGA Harzsystem

Die Harzsysteme werden mittels TGA geprift und miteinander verglichen, wobei jeweils eine Dop-
pelbestimmung durchgefihrt wird und das Programm einen Durchschnittswert ausgegeben hat.
In Abbildung 42 ist der detaillierte Verlauf der Harzprobe ohne Reaktivverdinner dargestellt, in
Abbildung 43 ist das EPRV System abgebildet. Auf der linken Y-Achse ist der Massenverlust TG in
% dargestellt und manuell eingeflgte Stufen zeigen einzelne Verlustabschnitte. Die Zeitachse ist
auf der X-Achse dargestellt, die Temperatur auf der sekundaren Y-Achse. Nach etwa 25 min mit
kontinuierlich steigender Temperatur von RT bis 1000 °C wird eine starke Abnahme der Masse
beobachtet. Die Temperatur an diesem Punkt betragt fir das EP etwa 270 °C.

Temp. /°C
TG /% Flow /(ml/min)
1004 + Mass Change: -1.31 % - 1000 L 250
80 -800 200
Mass Change: -47.18 %
60 - - 600 - 150
400 [ 100
40 1 Mass Change: -29.59 %
200 [0
20 -
Mass Change: -13.81 %
‘K ‘ Residual Mass: 7.25 % (995.5 °C)
! Mass Change=-0.65 % o
-0
0 20 40 60 80

Time /min
Abbildung 42: TGA-Verlauf fir EP ohne Reaktivverdinner.
In Abbildung 43 ist analog dazu die TGA-Kurve des Systems mit 10 % Reaktivverdinner darge-
stellt. Auch hier wird ein kontinuierlicher Anstieg der Temperatur von RT bis 1000 °C durchlaufen

und eine sprunghafte Massenabnahme wird beobachtet. Diese startet allerdings erst bei hoheren
Temperaturen von ca. 325 °C.
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Abbildung 43: TGA-Kurve von EP mit 10 % Reaktivverdinner.

Ein direkter Vergleich der Massenabnahmen ist in Abbildung 44 dargestellt, wobei in diesem Fall
die Temperatur auf der X-Achse liegt und eine DTG-Kurve auf der Sekundar-Y-Achse zur detail-
lierteren Stufenaufschlisselung herangezogen wird. Hierbei ist zu erkennen, dass die anfangliche
Massenabnahme analog verlauft, wobei die Probe EP deutlich friher beginnt zu degradieren. Die
Peaks der DTG-Kurven, die einen differenzierten thermogravimetrischen Verlauf anzeigen, liegen
etwa 9 K auseinander, wobei die EPRV Probe hoher liegt. Die Peaks konnen bei uneindeutigen
Stufen herangezogen werden und zeigen an, an welcher Stelle der Massenverlust einer Stufe
maximal ist.

Es ist anzunehmen, dass dieser Unterschied zwischen den Systemen auf verschiedene Ursachen
zurlckzufihren ist. Das verdinnte System verfigt durch den Reaktivverdinner in Form von lang-
kettigen Epoxidkomponenten (als Hauptbestandteil ist an dieser Stelle das 1,4-Bis(2,3-epoxyp-
ropoxy)butan zu nennen), welcher zusatzliche und potentiell nicht vollstdndig vernetzte Epoxy-
Gruppen in das Harz-Harter-System einbringt. Unter Einwirkung hoher Temperaturen werden
Nachvernetzungen angeregt, die zu einer temporaren Stabilisierung fiihren kénnen. Ein weiterer
Effekt, der zu einer verzdgerten Degradation flhren kann, ist aufgrund der besseren Beweglich-
keit dieser Verdinnerkomponenten denkbar. Die langen Ketten verflgen Uber endstandige
Epoxy-Gruppen, die partiell das engvernetzte Duromersystem flexibler und somit weniger anfallig
gegenuber thermisch induzierter Spannungsausbildung und Bewegung der Polymerketten gestal-
ten. Dieser Vorteil gegenlber dem EP-System fuhrt zu einer favorisierten Verwendung im spateren
NFK.
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Abbildung 44: Vergleich der TGA-Kurven von EP und EPRV.

4.1.4 Zwischenfazit Harzsystem
Das Ziel dieses Kapitels ist es, die Einflisse von Temperatur, Zugabe von Reaktivverdiinner und
beschleunigter Alterung des Harzsystems zu untersuchen. Die Verdinnung des Harzsystems ist
relevant fr die Weiterverarbeitung als Beschichtung fur den spateren FVK. Durch die Verdiinnung
soll eine homogenere Auftragung auf dem Textil mdglich sein. Durch die Charakterisierung mittels
mechanischer und thermischer Verfahren konnen daneben noch weitere Erkenntnisse gewonnen
werden.

Die Biegeprufungen verschieden bewitterter Proben zeigen, dass eine isotherme Lagerung bei RT
bis 500 h keinen nennenswerten Einfluss auf die E-Moduln der Proben hat. Auch bei konstanten
110 °C bis 500 h liegen die Schwankungen innerhalb der Standardabweichungen. Ein Unter-
schied kann dagegen in beiden Fallen ab 1000 h Lagerung beobachtet werden. Bis auf EP bei RT
steigen alle Proben sprunghaft an, was auf eine Nachvernetzung der Proben hindeutet. Die
Springe sind in allen Fallen jedoch eher gering ausgepragt. Werden die Werte nach jeweils 1000 h
Lagerung mit den O h Werten verglichen, ergeben sich Anstiege fur EPgr von 1,2 %, fur EPy10-c
von 5,2 %, fr EPRVzr von 8,7 % und flr EPRV;10+c von 8,4 %. Eine Klimawechsellagerung dage-
gen hat eher negative Auswirkungen auf die mechanischen Kennwerte der Proben. Hier kdnnen
zum Teil deutlich starker abweichende Werte festgestellt werden. Wahrend der E-Modul far EP
um ca. 22,7 % und die Biegefestigkeit um etwa 17,7 % sinkt, fallt der E-Modul der EPRV Probe
um 24,8 % ab und die Biegefestigkeit um ca. 6,2 %, wobei hier zu erwahnen ist, dass die Stan-
dardabweichung dieser Probe hoher als die der anderen Proben ist. Die Feuchtigkeit in Kombina-
tion mit erhohten Temperaturen sowie negativen Temperaturen von bis zu -10 °C hat demnach
einen starkeren Einfluss auf die Bestandigkeit der Harzproben, als eine konstant hohe Temperatur.

Anhand der DSC-Messungen ergibt sich, dass eine Nachtemperung des Harzsystems (120 °C, 1 h)
zu keiner nennenswerten Verbesserung der Proben fihrt und daher im Folgenden auf diesen
Schritt verzichtet wird. Die Zugabe von 10 % Reaktivverdunner erzielt niedrigere mechanische
Kennwerte und eine geringere T, zeigt dafur jedoch in ihrem thermischen Verhalten vorteilhafte
Eigenschaften. Durch eine gesteigerte Zugabe des Reaktivverdunners bis zu 15 % kommt es zu

50



einem deutlichen Abfall der mittels DSC gemessenen Kennwerte, wodurch aus Sicht der verbes-
serten Verarbeitung sowie erhohter thermischer Stabilitat die Variante 10 % Reaktivverdtnner fir
den weiteren Verlauf der Arbeit ausgewahlt wird. In den nachfolgenden Kapiteln wird das Kirzel
EP fUr das ausgewahlte, verdiinnte Harzsystem mit 10 % RV verwendet.
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4.2  Polyamid-Matrices
Die Polyamide dienen der Einbettung der textilen Halbzeuge und werden in Anlehnung an die
Untersuchungen der Verbundwerkstoffsysteme mechanisch mittels Zugprifungen und zusatzlich
mittels DSC-Messungen charakterisiert. Ziel der Untersuchungen ist es, die Einfltsse durch be-
schleunigte Alterung in Form von Klimawechseltests und isothermer Langzeitlagerung bei Raum-
temperatur und 110 °C zu analysieren. Zusatzlich wird als Randbetrachtung eine Feuchteaufnah-
meprifung durchgefihrt.

4.2.1 Feuchteaufnahmeprifung

Die Feuchteaufnahme der Folien wird Uber einen Zeitraum von ca. 200 h gravimetrisch untersucht.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 45 dargestellt und zeigen, dass das verwendete PA 6 nach Errei-
chen der Gewichtskonstanz eine héhere Feuchteaufnahme von etwa 4,5 % aufweist, wahrend
PA 11 bei etwa 1,4 % liegt. Da die Kohlenstoffketten zwischen den Peptidbindungen von PA 11
langer sind und somit einen hydrophoberen Charakter haben, ist auch mit einer geringeren Feuch-
teaufnahme zu rechnen. Fir die Untersuchungen der Bewitterung bedeutet das, dass mit einer
verringerten Feuchteaufnahme auch die Schadigung der Matrix geringer ausfallen kénnte.
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Abbildung 45: Feuchteaufnahmepriifung der zwei verschiedenen Polyamidfolien PA 6 und PA 11 im direkten Vergleich.

4.2.2 Folienzugprifungen
Folienzugprifungen werden von den beiden Polyamiden vor und nach Langzeitbewitterungen
durchgefihrt. Zu den durchgefiihrten Bewitterungen zahlen neben der Lagerung im Klimawech-
selschrank auch die Lagerung der Proben fir 250 h, 500 h und 1000 h bei Raumtemperatur und
110 °C, analog zu den spater folgenden Versuchen der NFK. Bei einer Langzeitlagerung bei RT
sind Uber den genannten Zeitraum keine Veranderungen zu erwarten. Bei einer Temperaturlage-
rung bei 110 °C hingegen ist von einer Verringerung der Zugfestigkeit auszugehen, aufgrund von
versprodenden Effekten, die auf einen Materialabbau schlieBen lassen. Durch thermische Alterung
konnen die Molekulketten der Polymere eingekurzt werden und es kommt sowohl zu einer Ver-
ringerung der Bruchspannung sowie zu einer Verringerung der Bruchdehnung. [84] In einer Zug-
Dehnungs-Kurve der Folien werden die Maximaldehnung und die Maximalspannung anhand des
ersten auftretenden Maximums bestimmt, wahrend die Bruchspannung und Bruchdehnung beim
endgultigen Versagen der Probe durch einen Bruch aufgenommen werden (siehe Abbildung 46).
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Die Maximalspannung kann nach Alterung jedoch auch hoher ausfallen, aufgrund von Kristalli-
sierungseffekten/ Temperung, da sich die amorphen Bereiche im Kunststoff bei erhdhten Tempe-
raturen Uber einen langeren Zeitraum neu orientieren kdnnen und so der Kristallisationsgrad er-
hoht wird, wodurch die maximale Zugspannung steigt. [84,130] Durch die Klimawechselbelas-
tung, die sowohl erhdhte und erniedrigte Temperaturen, als auch Feuchtigkeit beinhaltet, ist von
einer moderaten Schadigung durch die Temperaturen, allerdings durch eine gréBere Schadigung
durch die Wasseraufnahme zu rechnen. PA 6 hat eine hohere Sattigungsfeuchte und kann somit
mehr Wasser aufnehmen und wieder abgeben als PA 11. Durch die negativen Temperaturen kann
sich das Wasser ausdehnen und zusatzlich die Polymerstruktur schadigen.

Beispielprobe
PA 6 unbewittert

100

0

80

70
60

a0 H—¢
30
20 4
10

Standardkraft [MPa]
(=]

0 50 100 150 200 250 gO0 350
Dehnung [%]

Maximale Bereich
Zugspannung/ Bruchspannung/
Dehnung -dehnung

Abbildung 46: Darstellung der fir die Auswertung gewahlten Werte der Zugspannung und -dehnung.

Im Nachfolgenden wird zunachst auf die PA 6 Proben eingegangen und anschlieBend auf die
PA 11 Proben. In Abbildung 47 sind die maximalen Zugspannungen und Zugdehnungen und in
Abbildung 48 die Bruchspannungen und -dehnungen der PA 6 Folien aufgefihrt. Auf der X-Achse
sind jeweils die Bewitterungsarten (Klima = Klimawechselschranklagerung fir 10 Tage, Ofenlage-
rung bei 110 °C fur 250 h, 500 h und 1000 h, RT-Lagerung bei gleichen Verweildauern sowie die
unbewitterte Referenz) aufgeflhrt. Auf der primaren Y-Achse sind jeweils in Balkenform die Zug-
spannungen und auf der sekundaren Y-Achse die Zugdehnungen in Punktdarstellung aufgetra-
gen.

Aus Abbildung 47 geht hervor, dass die unbewitterte Referenz und die bei RT gelagerten Proben
in einem ahnlichen Wertebereich liegen. Die maximalen Zugdehnungen liegen in einem Bereich
von 10 bis 13 %. Die maximalen Zugdehnungen der bewitterten Proben liegen bei 15-16 % und
zeigen somit eine leichte Erhdhung. Im Fall der max. Zugspannungen werden flr die unbewitterte
Probe und die RT-Lagerung Werte im Bereich 34,6 MPa bis 48,8 MPa gemessen — die bewitterten
Proben zeigen dagegen auch hier eine leichte Erhohung der Kennwerte und liegen zwischen
50,9 MPa und 57,8 MPa.
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Abbildung 47: Darstellung der maximalen Zugspannungen (Balken) und der maximalen Zugdehnungen (Punkte) von
unbewittertem und bewittertem PA 6.

Die Bruchwerte der Proben (vergleiche Abbildung 48) zeigen flr die unbewitterte Probe und die
RT-Lagerung Werte von 75,9 MPa bis 108 MPa, wobei die unbewitterte Referenz den hdchsten
Wert aufweist. Die Proben aus der Ofenlagerung zeigen eine deutliche Verringerung ihrer maxi-
malen Bruchspannungen und liegen in einem Bereich von 58 MPa (250 h) bis 42,3 MPa (1000 h).
Die Klimawechselprobe ist mit 97 MPa im gleichen Bereich wie die unbewitterten Proben anzu-
siedeln. Auch die Bruchdehnungen von der Referenz sowie von der Klimawechselprobe und den
RT-Proben liegen in einem engen Bereich von 298 % bis 350 %. Den hochsten Wert verzeichnet
dabei die unbewitterte Referenzprobe. Die RT-Proben liegen innerhalb der Standardabweichung
der Referenzprobe. Leicht geringer liegt der Wert der Klimawechselprobe. Nach der Ofenlagerung
findet eine deutliche Reduktion der Bruchdehnungswerte auf 205 bis 240 % statt.
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Abbildung 48: Darstellung der Bruchspannungen (Balken) und der Bruchdehnungen (Punkte) von unbewittertem und
bewittertem PA 6.

In Ubereinstimmung mit der Literatur [84,130] kann festgestellt werden, dass die ersten Maxima

von Zugspannung und Zugdehnung leicht erhéht sind durch die Ofenlagerung, was auf die Ver-

sprodung durch Kristallisierungsvorgange zurlckzufthren ist. Die Bruchspannungen und Bruch-

dehnungen dagegen zeigen eine deutliche Verringerung und sind auf den thermooxidativen Ab-

bauprozess der Polymerketten zurlickzufihren. Bei der Klimawechselbelastung kann ebenfalls
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eine Erhohung der Maxima festgestellt und somit eine leichte Versprodung beobachtet werden.
Die Klimawechselprobe zeigt jedoch keine starke Beeintrachtigung der Bruchdehnung und Bruch-
spannung.

Analog zu den PA 6-Proben werden auch die PA 11-Proben im Folgenden dargestellt. Die maxi-
malen Spannungen und Dehnungen sind in Abbildung 50 dargestellt, die Bruchspannungen und
Bruchdehnungen befinden sich in Abbildung 51.

Das erste Maximum der Spannungs-Dehnungs-Kurve ergibt die maximale Spannung und maxi-
male Dehnung. Im Fall von PA 11 sind die Messungen dieser Maxima der drei ofengelagerten
Proben jedoch nicht moglich, da diese Proben tber kein Maximum verfligen, das von der Auswer-
tungssoftware erkannt wird. Der Kurvenverlauf (siehe Abbildung 49) zeigt, dass sich an dieser
Stelle ein angedeuteter Sattelpunkt befindet, der fir die graphische Auswertung der maximalen
Zugdehnung abgelesen wird, da er nicht berechnet werden konnte. Diese Werte sind in der Gra-
phik mit meinem * markiert und werden fir weitere Zusammenhange und die Diskussion auf-
grund der Ungenauigkeit nicht weiter bertcksichtigt.

Beispielprobe
PA 111000 h 110 °C

o

Standardkraft [MPa]
o = N W e N 0w

0 50 100 150 200 50 300
Dehnung [%]

Kein eindeutiges .

] Bereich
Maximum/ Bruchspannung/
Sattelpunkt P 9

-dehnung

Abbildung 49: Beispielkurve einer ofengelagerten PA 11-Probe ohne eindeutiges Maximum.

Aus Abbildung 50 geht hervor, dass die RT-gelagerten Proben und die unbewitterte Referenz in
einem sehr ahnlichen Wertebereich von 38,8 MPa bis 43,5 MPa liegen. Leicht erhoht ist der Wert
von der Klimawechselprobe mit 53,4 MPa. Die ofengelagerten Proben zeigen nach 250 h und
500 h eine Verdopplung dieses Wertes auf etwa 92 MPa. Nach 1000 h dagegen fallt der Wert auf
lediglich 9 MPa ab. Die Zugdehnungen liegen dagegen alle in einem sehr ahnlichen Bereich um
5 %. Hier fallt auf, dass die Klimawechselprobe dagegen bei etwa 17 % und somit deutlich tGber
dem Durchschnitt liegt.
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Abbildung 50: Darstellung der maximalen Zugspannungen (Balken) und der maximalen Zugdehnungen (Punkte) von
unbewittertem und bewittertem PA 11.

Anders als bei den PA 6 Proben sind bei PA 11 die Unterschiede in den Bruchspannungen sehr
gering (siehe Abbildung 51). Bis auf die ofengelagerte Probe bei 1000 h liegen die Bruchspannun-
gen zwischen 81,2 MPa und 91,9 MPa und somit im Bereich der Streuungen. Die Probe , 1000 h
110 °C” fallt hingegen auf 9,1 MPa ab. Die Bruchdehnungen dagegen liegen alle in einem ahnli-
chen Bereich und innerhalb der Standardabweichungen. Dieser Bereich erstreckt sich von 203 %
bis 277 %.
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Abbildung 51: Darstellung der Bruchspannungen (Balken) und der Bruchdehnungen (Punkte) von unbewittertem und
bewittertem PA 11.

In Ubereinstimmung mit der Literatur [84,130] und den Ergebnissen flr PA 6 ist auch bei PA 11
eine Erhéhung der Zugspannungen fir die ersten Maxima ermittelt worden. Der Effekt der Ver-
sprodung ist bei PA 11 deutlich starker ausgepragt und zeigt fir 1000 h Ofenlagerung einen ge-
genteiligen Effekt, da es zu einem starken Abfall der Kennwerte kommt. Die Klimawechsellage-
rung zeigt einen Anstieg der Zugdehnung, die fir die Proben, die im Ofen gelagert wurden, nur
grob geschatzt wurden und daher in dieser Diskussion ausgenommen werden. Die Kennwerte der
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Bruchspannungen zeigen keine eindeutigen Tendenzen und liegen aufgrund der hohen Streuun-
gen in einem sehr ahnlichen Wertebereich. Lediglich die 1000 h im Ofen gelagerte Probe zeigt
einen deutlichen Abfall ihrer Bruchspannung. Bei den Bruchdehnungen sind keine eindeutigen
Tendenzen erkennbar.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die PA 6 Proben einen deutlicheren Effekt bei den Bruchspan-
nungen und -dehnungen aufweisen in Bezug auf die Bewitterung, wahrend PA 11 starkere Un-
terschiede bei den ersten Maxima der Spannungs-Dehnungs-Kurven fir die ofengelagerten Pro-
ben zeigen. Somit sind die Effekte der Nachkristallisierung bei PA 11 etwas starker ausgepragt,
wahrend PA 6 einer tendenziell starkeren Degradation unter thermooxidativem Einfluss unterliegt.
Bei 1000 h dagegen zeigt sich, dass eine deutliche Abbaureaktion im PA 11 stattgefunden haben
muss, die im PA 6 nach 1000 h geringer ausfallt.

4.2.3 DSC-Messungen der Polyamide

Um die Effekte der thermooxidativen Alterung der Polyamidfolien zu untersuchen, werden DSC-
Messungen von PA 6 und PA 11 durchgefihrt. Thermodynamische Effekte, die sich Uber eine
definierte Temperaturkurve mit konstanter Heizrate in Form von endothermen und exothermen
Reaktionen duBern, kénnen so detektiert werden. Zusatzlich zu dem Temperatur-Zeit-Programm
wird fur die Bewitterungstemperatur 110 °C eine 250 min-Messung aufgezeichnet, um eventuell
auftretende Kristallisationsvorgange zu eruieren. Fur beide Polymermatrices kénnen allerdings
keine Aktivitaten verzeichnet werden (siehe Abbildung 52).
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Abbildung 52: Isotherme DSC-Messung bei 110 °C von PA 6 und PA 11.

Die DSC-Messungen mit definiertem Temperatur-Zeit-Programm werden sowohl fir die unbewit-
terten Proben als auch flr die Proben nach der Bewitterung im Klimawechselschrank und im Ofen
durchgeflihrt. Analog zu den EP-Proben werden die Messungen an den Polyamiden jeweils mit
drei Aufheizkurven von RT bis 250 °C untersucht. Dabei werden die Glastibergangstemperaturen
bei der ersten Temperaturstufe (endotherme Anstiege) mithilfe der halben Hohe (Mittelpunkt) der
zweiten und dritten Aufheizung bestimmt.

In der nachfolgenden Abbildung sind die ofengelagerten Proben (110 °C far 250 h, 500 h und
1000 h) neben der unbewitterten Referenzprobe von PA 6 dargestellt. Es wird jeweils die DSC-
Kurve in mW/mg gegen die Temperatur in °C aufgetragen. Aus Abbildung 53 geht hervor, dass
die Proben keine erkennbaren Unterschiede in ihrem thermischen Verhalten in der DSC-Messung
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zeigen. Die ermittelten Ts (Mittelwert Doppelbestimmung) liegen fir PA 6 mit geringen Abwei-
chungen im Bereich von 52 °C (siehe Tabelle 3) und zeigen keine Tendenzen zu erhéhten Werten.

Tabelle 3: Ubersicht tber die ermittelten Te fiir PA 6.

T [°C]
2. Aufheizkurve 3. Aufheizkurve
PA 6 51,6 51,8
PA 6 Klima 52,0 51,9
PA 6 250 h 110 °C 51,9 51,0
PA 6 500 h 110 °C 51,3 51,6
PA 6 1000 h 110 °C 51,6 50,8
DSC /(mW/mg)
B e PA 6 PA 6250 h 110°C PA 6500 h 110°C PA 6 1000 h 110 °C
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Abbildung 53: DSC-Kurven der unbewitterten Referenz und den drei ofengelagerten Proben von PA 6.

In Abbildung 54 wird die unbewitterte Referenzprobe von PA 6 der Klimawechselprobe gegen-
Ubergestellt. Auch bei dieser Messung konnten keine Unterschiede festgestellt werden.
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Abbildung 54: DSC-Kurven der unbewitterten Referenz und der Klimawechselprobe von PA 6.
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In de

n Einzelauswertungen werden die Flachen unter den Peaks zur Ermittlung des Kristallisati-

onsverhaltens herangezogen, wie beispielhaft in Abbildung 55 dargestellt ist.

DSC/(m
2.

W/mg)

[2.6]

2.04

0.5

0.0

051

1 Exo \

PA 6, Doppelbestimmung

Temperatur C

Abbildung 55: DSC-Messung von PA 6 zur Veranschaulichung der Ermittlung des Kristallisationsgrades.

FUr PA 6 ergeben sich nach Formel 9 folgende Kristallisationsgrade (siehe Tabelle 4):

Tabelle 4: Kristallisationsgrade von PA 6

K [%], 2. Aufheizkurve, Mittelwert Doppelbestimmung

PA 6 44,46 = 0,18
PA 6 Klima 44,35 + 0,03
PA 6 250 h 110 °C 45,15 = 0,01
PA 6 500 h 110 °C 46,46 = 0,11
PA 6 1000 h 110 °C 46,50 + 0,09
Mit zunehmender Bewitterungsdauer steigen die ermittelten Kristallisationsgrade leicht an.

Analog zu den DSC-Messungen von PA 6 sind in Abbildung 56 die ofengelagerten Proben im
Vergleich zur unbewitterten Referenz von PA 11 dargestellt. Anhand der Graphik kann gezeigt

werd

en, dass nur minimale Unterschiede zwischen den einzelnen Proben zu erkennen sind. Zwi-

schen der ersten und zweiten Aufheizung zeigen sich jedoch unterschiedliche Kurvenverlaufe. Zur
Auswertung werden die Kurvenverlaufe der 2. Und 3. Aufheizkurve herangezogen, da die erste

Aufh

eizung der Minimierung der Temperaturvorgeschichte des Materials dient. Die ermittelten Tg

von PA 11 liegen bei 48-51 °C und sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

Tabelle 5: Ubersicht Giber die ermittelten Te fiir PA 11.

Ts [°C]
2. Aufheizkurve 3. Aufheizkurve
PA 11 48,4 48,5
PA 11 Klima 48,4 48,6
PA 11250 h 110 °C 51,0 50,8
PA 11500 h 110 °C 51,4 51,4
PA 11 1000 h 110 °C 49,8 50,4
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Abbildung 56: DSC-Kurven der unbewitterten Referenz und den drei ofengelagerten Proben von PA 11.
Auch die Klimawechselprobe wird der Referenz von PA 11 gegenibergestellt und ist in Abbildung

57 zu sehen. Die einzelnen Aufheizkurven zeigen zwischen der ersten und zweiten Aufheizung
im Unterschied zu den PA 6 Proben leichte Unterschiede.
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Abbildung 57: DSC-Kurven der unbewitterten Referenz und der Klimawechselprobe von PA 11.

Analog zu PA 6 werden die Kristallisationsgrade von PA 11 nach Formel 9 berechnet und werden
in Tabelle 6 aufgeflhrt.

Tabelle 6: Kristallisationsgrade von PA 11

K [%], 2. Aufheizkurve, Mittelwert Doppelbestimmung

PA 11 33,24 + 0,29
PA 11 Klima 33,04 £ 0,25
PA 11 250 h 110 °C 33,52 + 0,21
PA 11500 h 110 °C 33,87 +0,42
PA 11 1000 h 110 °C 34,21 + 0,06
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Auch im Fall von PA 11 wird eine leichte Steigerung der Kristallisationsgrade mit zunehmender
Bewitterungsdauer im Ofen beobachtet.

Insgesamt haben sich die DSC-Messungen der Proben vor und nach Bewitterung als nahezu iden-
tisch herausgestellt. Lediglich sehr feine Unterschiede konnen detektiert werden und sind auf den
Alterungsprozess im Ofen zurtickzufihren.

4.2.4 Zwischenfazit Polyamid-Matrices

Ziel dieses Kapitels ist es, die Eigenschaften der Polyamidmatrices zu untersuchen und ihre Sensi-
tivitat gegentber thermooxidativen Bewitterungen zu analysieren. Anhand von Feuchteaufnah-
meprufungen, Zugprifungen vor und nach beschleunigten Alterungsprozessen sowie DSC-Unter-
suchungen werden die Polyamidfolien charakterisiert. ErwartungsgemaB hat sich gezeigt, dass
PA 6 eine hohere Feuchteaufnahme besitzt im Vergleich zu PA 11, was auf die chemische Poly-
merstruktur zurlickzufihren ist. PA 11 ist aufgrund seiner langeren C-Ketten zwischen den Pep-
tidbindungen hydrophober als PA 6. In Bezug auf die Klimabewitterung hat sich anhand von Zug-
prifungen nach der Lagerung im Klimawechselschrank gezeigt, dass sowohl PA 6 als auch PA 11
leicht erhohte maximale Zugspannungen und maximale Zugdehnungen zeigen, was auf eine Ver-
sprodung hindeutet. Die Bruchspannungen und -dehnungen hingegen weisen kaum Unterschiede
zur unbewitterten Probe auf, weshalb von einer nur geringfligigen Kettenschadigung ausgegan-
gen werden kann. Diese Ergebnisse spiegeln sich auch in den DSC-Messungen wieder, welche
keine nennenswerten Unterschiede zwischen der unbewitterten Referenz und der Klimawechsel-
probe zeigen.

Eine thermooxidative Bewitterung im Ofen bei 110 °C und somit deutlich Gber den ermittelten T
von PA 6 und PA 11 hat dagegen einen merklichen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften
der PA-Folien. Hier zeigen beide Polyamide deutliche Abweichungen gegentber den unbewitter-
ten Proben. Polyamid 6 zeigt insgesamt hohere maximale Dehnungen im Vergleich zu PA 11, die
durch die Ofenlagerung leicht steigen. Die maximalen Zugspannungen werden leicht von
43,1 MPa bis 57,8 MPa erhoht nach 1000 h bei 110 °C. Die Bruchspannungen sinken von
108 MPa auf 42,3 MPa. Bei PA 11 steigen die maximalen Zugspannungen von 43,3 MPa auf das
Doppelte an und liegen nach 500 h bei 92,7 MPa. Nach 1000 h sinkt die max. Zugspannung auf
nur noch 9 MPa. Bei den Bruchspannungen ist kein kontinuierlicher Verlauf zu sehen, wie bei
PA 6, sondern ein rapider Abfall bei der Messung nach 1000 h.

Die Kurvenverlaufe der Zug-Dehnungs-Kurven der bewitterten Proben zeigen bei PA 11 nach
1000 h keine Maxima mehr, sondern allenfalls Sattelpunkte. Die Maxima, bzw. Sattelpunkte mar-
kieren den ersten Bereich, an dem die Probe irreversibel geschadigt wird. Ein direkter Anstieg nach
einem Sattelpunkt lasst auf eine verringerte Einschnirung und somit eine starkere Schadigung des
Polymers schlieBen, die sich in verringerten Bruchdehnungen und Bruchspannungen auBern. Der
veranderte Kurventyp weist demnach auf eine Degradation des Polyamids hin.

Die DSC-Messungen spiegeln die Tendenz einer erhohten Kristallinitat wieder. Insgesamt sind die
Unterschiede sowohl in den ermittelten T¢ und den Kristallisationsgraden jedoch relativ gering.
Mit steigender Bewitterungsdauer im Ofen ergeben sich leicht erhdhte Kristallisationsgrade fur
beide PA-Matrices, wahrend die ermittelten T¢ nahezu keine Unterschiede zeigen.
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4.3 Textilien

Zur Charakterisierung der mechanischen Kennwerte der Textilien und ihren thermisch und klima-
wechseltechnisch behandelten Proben werden Zugprifungen vorgenommen. Zunachst an Gar-
nen, aus welchen die Koper-Gewebe hergestellt werden und zusatzlich an den gewebten textilen
Halbzeugen in Form von Textilstreifen. Im Anschluss daran werden weiterfiihrende Untersuchun-
gen an den Streifenprifkdrpern vorgenommen. Hierzu zahlen optische Untersuchungen (REM
und EDX-Analyse und Farbglanzmessungen) sowie TGA-Messungen und Feuchteaufnahmepru-
fungen. Am Ende dieses Kapitels wird ein Zwischenfazit gezogen.

4.3.1 Zugprufungen Garne und Textilstreifen
Garne

Die Eigenschaften des verwendeten Garns werden mittels Garnzugprtfung bestimmt. Fir jede
Prifung werden mindestens 10 Garne getestet. Fir die Bestimmung der feinheitsbezogenen
Hochstzugkraft wurde die Tex-Zahl des Garns herangezogen. Hierzu wird formal ein Kilometer
des Garnmaterials gewogen, um die Einheit g/1000 m zu erhalten, was im Falle des beschichteten
Garns jedoch nicht moglich ist, da diese abschnittweise beschichtet werden. Aus diesem Grund
werden die beschichteten Garne in 50 cm lange Abschnitte geteilt, einzeln eingewogen und auf
die entsprechende Einheit umgerechnet. Aus jeweils 10 Einzelmessungen wurde dann ein Mittel-
wert fur die Grammatur berechnet. In den folgenden Darstellungen sind die Garnzugprtfungen
von FLA, FLA-Si, FLA-NaOH, FLA-Si-NaOH und FLA-EP mit den Einzelmessungen aufgeflhrt. Die
Kurvenverlaufe zeigen, dass die Standardkraft gegen die Dehnung der Garne aufgetragen ist.

In Abbildung 58 sind die Kraft-Dehnungs-Messungen der Flachs-Referenz zu sehen. Die gemittelte
Hochstzugkraft liegt bei 5381+628 cN und einer Hochstzugdehnung von 2,87+0,22 %. Die fein-
heitsbezogene Hochstzugkraft liegt bei 26,9043, 14 cN/tex. Mittels APTES-Behandlung sollen die
Garne einerseits eine verbesserte thermische Stabilitat erhalten und andererseits eine potentiell
verbesserte Faser-Matrix-Haftung. Es ist anzunehmen, dass die Fasern durch eine Silanbehandlung
zusatzlich untereinander verklebt werden, sodass leicht erhdhte mechanische Kennwerte resultie-
ren. Tatsachlich ist Abbildung 59 zu entnehmen, dass die Hochstzugkraft gegentber der Flachs-
Referenz tendenziell hoher ist mit einem gemittelten Wert von 6597+758 cN. Bezogen auf die
Garnfeinheit ergibt sich eine maximale Hochstzugkraft von 32,99+3,79 cN/tex. Auch die Dehnung
ist gegenuber der Referenz erhoht und liegt bei 4,00+0,22 %. Faserblndelzugprifungen in der
Literatur zeigen, dass der Unterschied einer silanisierten Probe gegenlber einer unbehandelten
Flachsfaser nur geringe Unterschiede aufweisen. [131]

Eine alkalische Behandlung von Naturfasern wird haufig aus zwei Grinden durchgefihrt: zum
einen sollen sich Celluloseketten chemisch auf Kristallstrukturebene in eine stabilere Form um-
wandeln und zum anderen wird die Oberflache angeraut, sodass fur Faserverbundanwendungen
eine mechanische Verhakung mit dem Matrixmaterial begunstigt wird. Es ist daher zu erwarten,
dass die mechanischen Festigkeiten flr alkalisch behandelte Fasern steigen. Die Garnzugprifun-
gen fir alkalisch behandelte Flachsfasern sind in Abbildung 60 dargestellt. Es ist eine geringflgig
erhohte Hochstzugkraft gegeniiber der Referenzprobe zu erkennen, die fir FLA-NaOH bei
5871+812 cN liegt. Der Kennwert ergibt sich aus der Mittelung der Einzelmessungen, wobei die
Standardabweichungen sehr hoch sind und der Wert der Referenzprobe in diesen Abweichungs-
bereich fallt. Die feinheitsbezogene Hochstzugkraft liegt fir FLA-NaOH bei 29,35+4,06 cN/tex und
liegt somit unter Berlcksichtigung der Standardabweichung ebenfalls im gleichen Bereich wie die
Referenz. Die gemittelte Dehnung der merzerisierten Probe liegt bei 4,02+0,26 %. Anhand dieser
Ergebnisse ist anzunehmen, dass eine Kombination aus Merzerisation und Silanisierung ebenfalls
zu vorteilhaften mechanischen Eigenschaften fuhrt. Abbildung 61 zeigt die Probe FLA-NaOH-Si.
Die Ergebnisse sind sehr ahnlich zu denen von Probe FLA-Si. Die Hochstzugkraft von FLA-NaOH-
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Si liegt bei 6485+569 cN und die feinheitsbezogene Hochstzugkraft bei 32,43+2,84 cN/tex. Die
Dehnung ist gegeniber der Flachsreferenz ebenfalls erhoht und liegt bei 3,89+0,15 %.

Die Kraft-Dehnungs-Kurven zeigen insgesamt sehr ahnliche Verlaufe. Dagegen ist in Abbildung
62 der Kurvenverlauf von Epoxidharz-beschichtetem Flachsgarn dargestellt mit einer deutlich ver-
kirzen Maximaldehnung, die bei 1,87+0,33 % liegt. Die Hochstzugkraft liegt bei 5663+814 cN
und liegt somit in einem vergleichbaren Bereich wie FLA und FLA-NaOH. Die verwendete Norm
sieht fUr die Messungen keine beschichteten Proben vor, weshalb zwei Maglichkeiten fur die In-
terpretation der Ergebnisse herangezogen werden konnen. Zum einen konnte davon ausgegan-
gen werden, dass das Garn selbst flr die Zugfestigkeit verantwortlich ist und die Beschichtung
diese durch eine Verklebung schitzt. In diesem Fall ware die Feinheit vom Garn zu wahlen,
wodurch sie flr 200 tex eine feinheitsbezogene Hochstzugkraft von 28,31+4,07 cN/tex ergabe.
Wird das Gewicht der Harzbeschichtung allerdings mitberlcksichtigt, liegt die Garnfeinheit in die-
sem Fall bei etwa 484 tex und es ergibt sich eine feinheitsbezogene Hochstzugkraft von nur noch
10,39+1,68 cN/tex. Die Proben FLA-EP sind nach Behandlung deutlich steifer und brechen bei sehr
kleinem Biegeradius. Es ist allerdings zu erwarten, dass durch die Harzbeschichtung verbesserte
thermische Bestandigkeiten erreicht werden und die Versteifung der Faser im Verbund zu einer
deutlich erhohten mechanischen Stabilitat durch verbesserte Kraftlbertragung beitragt.

9000

8000
__ 7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

Standardkraft [cN

0 1 2 3 4 5
Dehnung [%]

Abbildung 58: Garnzugprifung der Flachs-Referenz (FLA) Proben.
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Abbildung 59: Garnzugprifung des silanisierten Flachsgarns FLA-SI.
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Abbildung 60: Garnzugprifungen des alkalisch behandelten Flachsgarns FLA-NaOH.
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Abbildung 61: Garnzugpriifungen von alkalisch behandeltem und silanisiertem Flachsgarn FLA-NaOH-Si.

64



9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

Standardkraft [cN]

0 1 2 3 4 5
Dehnung [%]

Abbildung 62: Garnzugpriifungen von Epoxidharz-beschichtetem Flachsgarn.

Eine Zusammenstellung einzelner Kraft-Dehnungs-Kurven der Behandlungen ist in Abbildung 63
dargestellt. Es wurden einzelne Messkurven der jeweiligen Parameter ausgewahlt. Insgesamt zeigt
sich anhand der Garnvorversuche, dass die Merzerisation nur einen sehr geringen Effekt auf die
mechanischen Kennwerte der Fasern hat und im Bereich der Standardabweichung der Referenz-
probe liegt. Zudem wird beobachtet, dass sich die Garne nach der alkalischen Behandlung leicht
entfarben und zerfasern. Von einer Weiterfihrung der alkalischen Behandlung der textilen Halb-
zeuge wurde abgesehen. Die Silanisierung hat einen positiven Effekt auf die mechanischen Kenn-
werte und zeigt keine Anzeichen fur Zerfaserung. Die Silanisierung mittels APTES wird daher fr
weitere Versuche ausgewahlt.
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Abbildung 63: Ubersicht der einzelnen Garnbehandlungen anhand einzelner Messkurven der Garnproben in einem
Kraft-Dehnungs-Diagramm.

Gewebe

Es ist anzunehmen, dass die Messungen der Garne das Verhalten von Geweben nicht vollstandig
widerspiegeln, da es sich bei den Geweben um komplexere Strukturen handelt und es hierbei zu
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weiteren Effekten wie einer Verklebung der Fasern durch Epoxidharzbeschichtung untereinander
kommen kann. Die Gewebe werden mechanisch zuggeprift und dabei ein Referenzwert fir jede
Behandlung erhoben. Weiterhin werden die Zugprifungen nach Klimawechselbewitterung sowie
nach isothermen Behandlungen in der HeiBpresse durchgefihrt, um Rickschlisse auf ihre ther-
mischen Eigenschaften ziehen zu kénnen.

Zunachst werden unbehandelte Referenzproben mit Proben, die einer Klimawechselbewitterung
in Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 60068-2-38 unterzogen werden, miteinander verglichen
(siehe Abbildung 64). Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass die Werte fir bewitterte und unbe-
witterte Proben so nah beieinanderliegen, dass sie jeweils im Bereich der Standardabweichungen
zu verorten sind. Die bewitterten Proben zeigen Werte, die dabei tendenziell leicht erhoht gegen-
Uber den unbewitterten Proben sind. Einzige Ausnahme bildet hierbei die Referenzprobe des un-
behandelten Gewebes FLA. Die unbewitterte Probe liegt hier bei etwa 43 MPa, wahrend die
klimabewitterte Probe einen Wert von ca. 32 MPa aufweist und damit unter Berdcksichtigung der
Standardabweichungen einen geringfligig niedrigeren Wert aufweist als die Referenz.
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Abbildung 64: Zugfestigkeiten der textilen Referenzhalbzeuge (Blau) und den korrespondierenden Proben, die einem
Klimawechseltest unterzogen wurden (Orange) (eigene Veréffentlichung [132]).

Werden die Gewebe mit unterschiedlichen Oberflachenbehandlungen einer isothermen Behand-
lung entsprechend den Schmelztemperaturen von PA 11 und PA 6 ausgesetzt, kann ihr Verhalten
fur korrespondierende NFK abgeleitet werden, deren Verweildauern in der Hei3presse mit erhoh-
ten Temperaturen um 10 min (= 600 s) liegen. In Abbildung 65 sind die Verlaufe fur FLA, FLA-EP,
FLA-Si und FLA-SI-EP dargestellt fir Verweildauern von 30 s bis 600 s und die jeweiligen Zugfes-
tigkeiten aufgetragen. Insgesamt zeigen die EP-beschichteten textilen Halbzeuge deutlich erhohte
mechanische Kennwerte, wobei FLA-EP bei gleichem Harzanteil wie FLA-Si-EP insgesamt am
hochsten liegt und Werte zwischen etwa 59 und 63 MPa zeigt, wahrend FLA-Si-EP Zugfestigkeiten
von ca. 39-49 MPa aufweist. Unbeschichtete Textilstreifen von FLA und FLA-Si zeigen Zugfestig-
keiten von 28-35 MPa und 33-39 MPa, wobei sich die Standardabweichungen zum Teil tberla-
gern. Allen Proben ist gemein, dass sie relativ konstant bleiben und keine eindeutige Tendenz fir
eine Materialdegradation bzw. sich verschlechternde Zugfestigkeiten aufweisen.
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Schmelztemperatur PA 11: 185 °C
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Abbildung 65: Zugfestigkeiten der isotherm bei 185 °C in der HeiBpresse behandelten textilen Halbzeuge.

In Kontrast dazu zeigen Proben, die isotherm bei 230 °C in der HeiBpresse behandelt werden
einen deutlichen Abfall der Materialkennwerte, wie in Abbildung 66 zu sehen ist. Insgesamt ist
bei der unbeschichteten Probe FLA zwischen 30 s und 600 s Einwirkdauer ein Verlust von 51 %
zu beobachten, wahrend die silanisierte Probe FLA-Si nur ca. 46 % Differenz zwischen 30 s und
600 s Einwirkdauer aufweist. Bis 180 s Einwirkdauer ist der Verlust bei FLA-Si relativ gering, zu
erkennen am flachen Kurvenverlauf. Die Probe FLA hingegen zeigt bereits ab tber 60 s einen
starkeren Zugfestigkeitsverlust. Die EP-behandelten Proben FLA-EP und FLA-Si-EP starten bei deut-
lich héheren Kennwerten, zeigen derweil aber auch einen steileren Verlauf zwischen 30 s und
600 s und verlieren dabei ca. 57 % an Zugfestigkeit verglichen mit 30 s Einwirkdauer. Nach 600 s
liegt die Zugfestigkeit von FLA-EP noch bei 22 MPa, wahrend FLA nur noch etwa 16 MPa aufweist.
Einen flachen Kurvenverlauf und damit einen relativ gesehen schwachen Abfall der Zugfestigkeit
zeigt FLA-SI-EP.

Schmelztemperatur von PA 6: 230 °C

~l
(@]

(o))
o

Ul
(@]

N
o

Zugfestigkeit [MPa]
w
(@]

N
o

—
o

30 60 180 300 600
Verweildauer in der HeiBpresse [s]

s F| A\ e | A-EP FLA-SI FLA-SI-EP

Abbildung 66: Zugfestigkeiten der isotherm bei 230 °C in der HeiBpresse behandelten textilen Halbzeuge (eigene Ver-
offentlichung [132]).
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4.3.2 Farbglanzmessungen

Die Farbglanzmessungen werden durchgefiihrt, um die farblichen Veranderungen der Textilien,
die in der HeiBpresse isotherm behandelt werden, zu quantifizieren. Ein Teil dieser Ergebnisse
wurde im Rahmen einer wissenschaftlichen Veroffentlichung publiziert (siehe [132]). In Abbildung
67 sind beispielhaft die Zugprifkorper der unbehandelten Flachsstreifen nach den isothermen
Behandlungen in der HeiBpresse abgebildet. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Proben bei
185 °C kaum farbliche Veranderungen zeigen, wahrend die Proben bei 230 °C eine starke Dun-
kelfarbung annehmen.

Verarbeitungstemperatu

rPA11: 185 °C

Abbildung 67: Fotographie geprlfter Zugstreifen von FLA nach isothermer Behandlung in der HeiBBpresse. Die Zugprdif-
koérper haben eine Breite von 5 cm.

In der nachfolgenden Abbildung 68 sind systematisch die Farbglanzmessungen aufgefihrt. Links-
seitig sind die Prufkorper mit einer Behandlungstemperatur von 185 °C und rechtsseitig die, die
mit 230 °C behandelt werden, dargestellt. Auf der X-Achse ist jeweils die Einwirkdauer der jewei-
ligen Temperatur aufgetragen, wahrend die Y-Achse (Blau) die Helligkeitswerte und die sekundare
Y-Achse die Werte fir a* (Orange) und b* (Grau) anzeigt. Es werden jeweils Trendlinien der Mess-
werte erganzt (gepunktete Linien), um eine Tendenz zu verdeutlichen. Die Fehlerindikatoren zei-
gen sehr geringe Streuungen und sind in der Graphik kaum zu sehen.

Die bei 185 °C behandelten Proben zeigen sehr konstante Werte Uber die Einwirkdauern von 0
bis 600 s. Bei den Proben in eine unwesentliche Tendenz zu steigenden a*- und b*-Werten aus-
zumachen.
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Abbildung 68: Farbglanzmessungen der textilen Halbzeuge nach den HeiBBpressversuchen bei 185 °C und 230 °C. (ei-
gene Verdffentlichung [132])

Anders sieht dies fur die bei 230 °C behandelten Textilprifkorper aus. Hier zeigt sich, dass eine
starke Tendenz zu beobachten ist, dass sich die Werte von héheren L*-Werten zu niedrigeren
Werten bewegen. Dies bedeutet, dass die Prifkorper dunkler werden. Insgesamt zeigt der Initial-
wert bei 0 s im Vergleich zu 600 s bei FLA einen Verlust von etwa 37 %. Das Gleiche ist auch fur
FLA-SI-EP zu beobachten. Unwesentlich hoher ist dabei der L*-Verlust von FLA-Si mit ca. 40 %.
FLA-EP zeigt prozentual einen groBeren Wert von 57 %. Es ist daher davon auszugehen, dass
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diese Proben sich im Vergleich zu ihrer nicht thermisch behandelten Referenz am starksten verfar-
ben. Flr die Werte a* zeigt sich fur die Proben FLA, FLA-Si und FLA-EP eine steigende Tendenz.
Die Proben zeigen demnach eine Veranderung in Richtung des roten Farbbereichs. Der a*-Wert
der Probe FLA-SI-EP dagegen zeigt einen relativ konstanten Verlauf. Die Werte b* bewegen sich
fur die drei Proben FLA, FLA-Si und FLA-EP in Richtung positiverer Werte und dementsprechend
in Richtung des gelben Farbbereichs. Auch hier bildet die Probe FLA-SI-EP einen Unterschied zu
den anderen Proben und zeigt einen konstanten bis leicht fallenden Verlauf.

Werden diese Ergebnisse nun mit den vorangegangenen Streifenzugprifungen in Verbindung
gesetzt, ergibt sich im Wesentlichen eine Korrelation der Kurvenverlaufe von Behandlungstempe-
raturen von 230 °C. Die Proben verfarben sich deutlich mit langerer Einwirkdauer in der Heil3-
presse und verlieren an mechanischer Zugfestigkeit. Die Intensitat der Verfarbung ist allerdings
nicht deckungsgleich mit den Kurvenverlaufen der Zugprifungen und gibt damit nur eine Ten-
denz wieder. Der relativ konstante Verlauf der Proben, die bei 185 °C behandelt werden, spiegelt
sich auch in den Farbglanzmessungen wider und zeigt, dass die Schmelztemperatur des verwen-
deten PA 11 die Fasern kaum schadigen.

4.3.3 TGA der textilen Halbzeuge

Die thermischen Zersetzungseigenschaften der Textilien werden mit TGA-Messungen bestimmt.
Hierbei wurden die Proben (Einwaage ca. 20 mg) von 30 °C mit einer konstanten Temperaturzu-
nahme von 10 K/min bis 1000 °C erhitzt. Im Folgenden werden die einzelnen Kurvenverlaufe der
Proben dargestellt und ausgewertet. Hierbei sind die Massenverluste TG in % dargestellt und auf
der primaren Y-Achse aufgetragen. Die sekundare Y-Achse zeigt zusatzliche Informationen in
Form eines differentiellen Messsignals DTG des Gewichtsverlusts pro Minute in %/min. Auf der X-
Achse ist jeweils die Temperatur aufgetragen. Zusatzlich sind manuell eingefligte Stufen in Berei-
chen von auffalligen Massenverlusten dargestellt und kdnnen einzelne Zersetzungsstadien aufzei-
gen.

In Abbildung 69 ist die unbehandelte Flachsreferenz dargestellt. Der Kurvenbeginn zeigt direkt
einen Massenverlust von 5,44 % zwischen 30 °C und etwa 175 °C, welcher vermutlich auf Was-
ser zurUckzuflhren ist. Ab etwa 225 °C setzt ein weiterer Massenverlust von etwa 3,73 % ein,
bei dem es sich um eine beginnende Zersetzung der Hemicellulose handeln kann. Ab 275 °C star-
tet die nahezu vollstandige Zersetzung der Flachsprobe mit einem Massenverlust von 72,53 % der
urspringlichen Einwaage. Die Restmasse besteht aus den verbliebenen 18,29 %. [34] AsIM et al.
[36] fassen in einem ausfihrlichen Review-Artikel zusammen, dass im ersten Schritt zwischen 50
und 100 °C hauptsachlich Wasser aus den Naturfasern entweicht. Zwischen 200 und 370 °C be-
ginnen Hemicellulose, Lignin und Pektin sich zu zersetzen und die glycosidische Bindung der Cel-
luloseketten wird gespalten. Im letzten Schritt ab etwa 340 °C findet die Degradation von Cellu-
lose statt, bis letztendlich nur noch mineralische Rickstande verbleiben. Die Ergebnisse der drei
Stadien stimmen mit den Literaturwerten Gberein.

70



TG /%

20+

10 4

DTG /(%/min)

Massendnderung: -3.73 % - @l
R T
- !,/
,l L2
!
! .
! -4
!
| L6
!
! F-8
! Massenanderung: -72.53 %
______ ! T
| -10
!
-12
14
Restmasse. 18.29 % (9997 °C) ' | 18
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur /°C

Abbildung 69: TGA-Verlauf der Referenzprobe FLA. Einwaage: 19.2689 mg, Atmosphére N-.

Abbildung 70 zeigt eine silanisierte Flachsprobe mit sehr ahnlichem Verlauf zu der unbehandelten
Flachsreferenz. Zwischen 30 °C und etwa 125 °C entweicht ca. 0,43 % der eingewogenen Masse
gefolgt von weiteren 4,99 % zwischen 125 °C und ca. 225 °C. Der Massenverlust bis 225 °C ist
ahnlich wie bei der Probe FLA und mdglicherweise auf den Wasserverlust zurlickzufthren. Dass
dieser bei FLA-Si in zwei Teilen leicht verzdgert auftritt, kdnnte an der Silan-Behandlung liegen,
welche die Faser leicht hydrophobiert und eine dliinne Schutzschicht auf der Oberflache bildet.
Zwischen 225 °C und 275 °C ist im Fall von FLA-Si eine weitere Massenverluststufe zu erkennen
von etwa 2,74 %. Erst dann setzt die Zersetzung von Hemicellulose und glycosidischen Bindungen
der Cellulose ein. Eine angedeutete weitere Massenverluststufe ist ab ca. 375 °C zu sehen, bis
auch hier ein nicht zersetzlicher Rest von etwa 17,41 % verbleibt. Die angedeutete Stufe ist auch
bei FLA leicht zu erkennen und maoglicherweise auf die Zersetzung von Cellulose zurtickzufihren.
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Abbildung 70: TGA-Verlauf der Referenzprobe FLA-Si. Einwaage: 22.8554 mg, Atmosphére N-.
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Abbildung 71 zeigt die Zersetzungskurve der EP-beschichteten Probe FLA-EP. Im ersten Schritt
verliert die Probe etwa 0,2 % Gewicht zwischen 30 °C und etwa 200 °C, was moglicherweise auf
Wasserrlckstande zurlickzufihren ist. Hierbei fallt auf, dass die Probe insgesamt weniger Wasser
abgibt, als die Proben FLA und FLA-Si. FLA-EP zeigt dann einen deutlich verzogerten Massenverlust
im Vergleich zu den vorangegangenen Proben zwischen etwa 200 °C und 250 °C von ca. 3.81 %.
In diesem Temperaturbereich findet die Zersetzung von Hemicellulose und den Bindungen der
Celluloseketten statt. Ab ca. 250 °C findet bei FLA-EP die hauptsachliche Massenabnahme statt,
welche auf organische Verbindungen des Harzsystems und Cellulose zurtickzufihren sind. Der
Kurvenverlauf fur die Hauptabnahme ist im Vergleich zu FLA und FLA-Si allerdings deutlich flacher
und steigt erst bei etwa 300 °C, wahrend es bei FLA und FLA-Si ein flieBender Ubergang mit
starkem Anstieg des Massenverlustes ist.
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Abbildung 71: TGA-Verlauf der Referenzprobe FLA-EP. Einwaage: 25.2932 mg, Atmosphére N..

Abbildung 72 zeigt die TGA-Kurve der zunachst silanisierten und anschlieBend EP-beschichteten
Probe FLA-SI-EP. Der erste Massenverlust von 0,15 % ist zwischen 30 °C und ca. 100 °C zu ver-
zeichnen. Die zweite Stufe folgt zwischen 100 °C und 250 °C zu erkennen und liegt bei 3,57 %.
Es ist davon auszugehen, dass es sich bei der ersten Stufe um den Verlust von Wasser handelt,
wahrend die zweite Stufe bereits die Zersetzung von Hemicellulose und den Bindungen der Cel-
lulosemolekdle darstellen kann. Der Wasserverlust bei dieser Probe ist verglichen mit den anderen
Proben am geringsten, was auf eine geringe Neigung der Wasseraufnahme und eine hydropho-
bere Beschaffenheit der Fasern durch die chemischen Modifizierungen zurlckzufthren ist. Bei
250 °C ist eine weitere Stufe des Massenverlusts erkennbar, die sich kaum von dem letzten Zer-
setzungsschritt abgrenzen lasst, bis ein Riickstand von 16,65 % Ubrig bleibt. Ahnlich wie bei FLA-
EP ist auch hier nur ein sehr flacher Zersetzungsschritt zu erkennen, bis der Hauptmassenverlust
bei etwas Uber 300 °C eintritt.
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Abbildung 72: TGA-Verlauf der Referenzprobe FLA-SI-EP. Einwaage: 22.7751 mqg, Atmosphare N-.

Insgesamt zeigen die TGA-Ergebnisse der Fasern, dass die Oberflachenmodifizierungen zu einer
verringerten Feuchteaufnahme flhren. Es ist zudem eine Steigerung der thermischen Bestandig-
keit von FLA durch die einzelnen Behandlungen der Silanisierung und EP-Beschichtung im rele-
vanten Temperaturbereich zu erkennen. In einem direkten Vergleich der TG-Kurven (siehe Abbil-
dung 73) ist ein deutlicher Unterschied zwischen EP-beschichteten Proben und nicht beschichteten
Proben zu erkennen. Der fir den verwendeten technischen Thermoplast PA 6 relevante Tempera-
turbereich 30 °C-230 °C zeigt ein unterschiedliches Verhalten der thermischen Zersetzung. Die
EP-beschichteten Proben FLA-EP und FLA-SI-EP haben einen geringeren Massenverlust als die Pro-
ben FLA und FLA-Si. Die Zersetzung von Hemicellulose startet in etwa ab 225 °C und auBert sich
durch einen zunachst flachen Kurvenabfall. Die EP-beschichteten Proben zeigen eine leicht verzo-
gerte Zersetzung im Gegensatz zu unbeschichteten Proben. In Ubereinstimmung mit der Literatur
[36] zeigen die Kurven einen steilen Abfall der Massenabnahme-Kurve im Bereich der Cellulose-
Zersetzung um 350 °C. Hierbei verhalten sich die beschichteten und unbeschichteten Proben ge-
nau entgegengesetzt zu den vorherigen Beobachtungen: die EP-beschichteten Proben zeigen ei-
nen steileren Abfall der Masse. Eine leichte Tendenz zeigt daher verzogerte Degradationen der
Proben. Des Weiteren muss an dieser Stelle angemerkt werden, dass eine TGA mit sehr geringen
Einwaagen durchgeflhrt wird und es daher in einem spateren Verbundwerkstoff zu Schwankun-
gen abhangig von der punktuellen Zusammensetzung kommen kann.
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Abbildung 73: Vergleich der TG-Kurven der verschiedenen textilen Halbzeuge.

4.3.4 REM und EDX

REM-Aufnahmen und EDX-Messungen werden durchgefihrt, um die bisher gewonnenen Er-
kenntnisse bildgebend zu unterstitzen. EDX-Messungen werden an silanisierten Proben durchge-
fdhrt, um eine Silanisierung nachzuweisen. Die Ergebnisse der REM- und EDX-Messungen wurden
bereits im Kontext der beschleunigten Alterung von Flachs-Halbzeugen und ihren Composites
publiziert [132].

Die EDX-Messung in Abbildung 74 zeigt, dass die Probe FLA-Si im Gegensatz zu FLA — wie zu
erwarten war — ein deutliches Signal fir Silicium auf der Probenoberflache liefert. Neben den EDX-
Messungen sind hier zusatzlich die Oberflachen der Faseroberflachen vor und nach Klimawech-
selbewitterung dargestellt.
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Abbildung 74: REM-Aufnahmen von FLA und FLA nach Klimawechselbewitterung (FLA climate) und FLA-Si sowie FLA-
Si climate (nach Klimawechselbewitterung) inkl. zugehérigen EDX-Aufnahmen. (Darstellung entnommen aus eigener
Veréffentlichung [132])

Die EDX-Aufnahmen zeigen die Elemente an den Faseroberflachen. Erwartungsgemal fir Natur-
fasern konnten starke Signale fur Kohlenstoff und Sauerstoff nachgewiesen werden. Gold und
Palladium zeigen ebenfalls erhdhte Signale, welche durch das Besputtern der Probe zur Vorberei-
tung fur die REM-Untersuchung notwendig sind. Zusatzliche Elemente wie Calcium, Magnesium,
Natrium und Fluor konnen durch die Behandlung mit nicht deionisiertem Wasser wahrend des
Flachsfaserherstellungsprozesses auf die Fasern gelangt sein und sind daher in geringem Mal3e
erwartbar. Ein deutliches Signal liefert das Silicium, welches in der Referenz-Probe nicht nachge-
wiesen werden kann, in der silanisierten Probe hingegen einen Ausschlag zeigt. Die Darstellung
zeigt weiterhin REM-Aufnahmen vor und nach einer Klimawechselbewitterung. FLA-Si zeigt auf
der Oberflache eine diinne Schicht, bei der es sich um das Silan handelt. Nach der Bewitterung
sind feine Risse und Rauheiten auf den Oberflachen zu erkennen, die sich vermutlich daraus er-
geben, dass die Proben zunachst hoher Luftfeuchtigkeit ausgesetzt wurden und anschlieBend auf
-10 °C herabgekhlt wurden. Eingedrungenes Wasser kann somit gefrieren, sich ausdehnen und
dabei die Celluloseketten teilweise beschadigen.

Proben, die mit EP beschichtet sind und der Klimawechselbewitterung ausgesetzt werden, zeigen
nach der Bewitterung rissigere Oberflachen. In Abbildung 75 sind die Proben FLA-EP vor (links)
und nach (rechts) Durchlaufen des Klimawechseltests zu sehen. Die Proben zeigen, dass die Ober-
flache mit EP Uberzogen ist. Nach der Bewitterung sind Risse in der EP-Schicht zu erkennen.
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Abbildung 75: FLA-EP (links) und FLA-EP (rechts) nach Klimawechselbewitterung. (Darstellung entnommen aus eigener
Veroffentlichung [132])

Ahnliche Beobachtungen kénnen auch bei den Proben FLA-Si-EP und FLA-SI-EP nach Klimawech-
selbewitterung gemacht werden (siehe Abbildung 76). Auch hier sind in den REM-Aufnahmen
nach der Bewitterung leichte Risse zu erkennen.
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Abbildung 76: FLA-SI-EP (links) und FLA-Si-EP nach Klimawechselbewitterung (rechts). (Darstellung entnommen aus
eigener Veroffentlichung [132])

4.3.5 Feuchteaufnahmeprifung
Die textilen Halbzeuge wurden als Randbetrachtung einer Feuchteaufnahmeprifung unterzogen,
um zu messen, inwiefern auch die Wasseraufnahme durch die Behandlungen gehemmt wird. In
der Literatur ist die Feuchteaufnahme von Flachs angegeben mit bis zu 12 %. [133] Je nach Mess-
methode, Vorbehandlung des Materials und Anbau-spezifischen Eigenschaften des Flachs knnen
diese Werte abweichen.

In Abbildung 77 sind die Proben FLA, FLA-Si, FLA-NaOH, FLA-EP und FLA-SI-EP mit ihren Feuch-
teaufnahmekurven gegeneinander dargestellt. Von jeder Probe wird eine Dreifachbestimmung
durchgeflhrt. Erwartungsgemal liegen die Proben mit einer Epoxidharzbeschichtung (FLA-EP und
FLA-SI-EP) in ihren Feuchteaufnahmen am niedrigsten und zeigen sehr ahnliche Werte von 6,7
und 6,8 % Gleichgewichtsfeuchte. Die Proben FLA und FLA-Si unterscheiden sich entgegen der
Erwartung, dass eine Silanisierung zu einer verminderten Feuchteaufnahme flhrt, kaum vonei-
nander und liegen bei etwa 9,4 und 9,5 % Gleichgewichtsfeuchte. RAJAN et al. [134] haben eben-
falls die Feuchteaufnahme von Flachs (in Form von Flachsgarnen) bei hohen relativen Luftfeuch-
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tigkeiten von 95 % gemessen und dabei festgestellt, dass die Feuchteaufnahmen von unbehan-
deltem Flachs und alkalisch behandeltem Flachs keine Unterschiede zeigen. Silanisierter Flachs
hingegen weist einen geringfligig niedrigen Wert fir die Feuchteaufnahme auf. [134] Die Gleich-
gewichtsfeuchte von FLA-NaOH liegt bei ca. 10,1 % und somit leicht Gber der unbehandelten
Referenz. MoDIBBO et al. [135] haben verschiedene Naturfasern mit unterschiedlich konzentrierten
NaOH-Losungen behandelt und ebenfalls bei einigen Proben erhéhte Feuchteaufnahmen ver-
zeichnet. Dies wurde mit einer Freilegung der OH-Gruppen begrindet, die wiederum mehr Was-
ser aufnehmen.
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Abbildung 77: Feuchteaufnahmekurven der behandelten und unbehandelten textilen Halbzeuge.

Durch eine Merzerisation werden Pflanzenbegleitstoffe aus den Fasern entfernt und die Oberfla-
che durch Reaktion mit der Lauge hydrophobiert. [37,40] In diesem Fall hat die Probe jedoch
vergleichsweise mehr Wasser absorbiert. Mdglicherweise wurde die Oberflache nicht vollstandig
merzerisiert und das Anrauen der Oberflache hat demnach zu einer verstarkten Kapillarwirkung
geflhrt, sodass die effektive Feuchteaufnahme erhoht wurde.

4.3.6 Zwischenfazit Textilien
Ziel dieses Kapitels ist es, die Eigenschaften der textilen Halbzeuge fir den spateren Einsatz in NFK
zu untersuchen und mit verschiedenen Methoden ihre thermischen und mechanischen Eigen-
schaften zu eruieren. Wie vermutet, sind dabei die Ergebnisse der Garnprifungen nicht mit den
Messungen der Gewebestreifen zu vergleichen und stimmen nur bedingt Uberein. Gewebe sind
komplexer aufgebaut und verfiigen im Bereich der mechanischen Prifungen Uber Effekte durch
Quervernetzungen/ Verklebungen, die in Garnen nicht zum Tragen kommen. Wahrend die Silani-
sierung fur die Garnzugprifungen einen groBBen Unterschied aufzeigt und die EP-Behandlung in
einem ahnlichen Kennwert-Bereich wie FLA liegt, ist es bei den Streifenzugprtfungen umgekehrt.
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Durch die Beschichtung kommt es zu einer Steigerung der mechanischen Zugkennwerte. Die Sila-
nisierung wird mittels REM-EDX nachgewiesen und fir weitere Versuche im NFK ausgewahlt, da
sich im Vergleich zu einer NaOH-Behandlung ein Schutzfilm um die Fasern legt, statt zu zerfasern
und von einer besseren Haftung an der PA-Matrix auszugehen ist.

Anhand der isothermen HeiBpresstests kann dargelegt werden, dass eine thermische Belastung
mit der Schmelztemperatur von PA 11 im betrachteten Zeitintervall keinen nennenswerten Ein-
fluss auf die thermische Degradation der Fasern hat. Bei der thermischen Belastung mit der
Schmelztemperatur von PA 6 hingegen wird bei allen betrachteten Behandlungsmethoden sowie
bei der unbehandelten Referenz ein Abfall der mechanischen Kennwerte verzeichnet. Bezogen
auf den Ausgangswert von 30 s Verweildauer der jeweiligen Probe, zeigt FLA-SI-EP einen flachen
Kurvenabfall. Deutlich hohere Ausgangswerte zeigen dabei FLA-EP und FLA-SI-EP. Die Erkennt-
nisse aus den mechanischen Streifenprtfungen korrelieren mit den durchgefihrten Farbglanz-
messungen. Hier ist mit Zunahme der Verweildauer in der HeiBpresse bei 230 °C eine deutliche
Verfarbung ins Dunkle zu beobachten.

TGA-Messungen zeigen fur FLA-EP und FLA-SI-EP eine verzOgerte Zersetzung im relevanten Tem-
peraturbereich bis 230 °C, was auch auf einen verringerten Feuchtegehalt zurlckzuflhren sein
kann, wie die Messungen der Geleichgewichtsfeuchte zeigen. Ab etwa 300 °C beginnt fur die EP-
beschichteten Proben ebenfalls eine starke Zersetzung im Vergleich zu unbeschichteten Proben.
In diesem Zusammenhang ist wichtig zu erwahnen, dass die TGA-Proben verglichen mit den fla-
chigen Halbzeugen fur die Herstellung von NFK deutlich kleiner sind und daher nicht die Realitat
abbilden kénnen. TGA-Proben kénnen durch ihre geringere GroBe ein anderes Verhaltnis von
Oberflache bzw. Schnittflache zu Volumen haben. Durch die Schnittflache kdnnen Temperatur
und Feuchtigkeit Uber den Faserquerschnitt leichter in das textile Halbzeug eindringen. Insgesamt
ist die Beobachtung der verzogerten Degradation durch die EP-Behandlung festzustellen, aller-
dings kann unter den genannten Aspekten keine hundertprozentige Aussage Uber die Erh6hung
der thermischen Stabilitat getroffen werden. Die Behandlungen zeigen jedoch eine erhohte me-
chanische Festigkeit, was fur die Eigenschaften der korrespondierenden NFK vorteilhaft sein kann.
Aus diesem Grund werden fur die herzustellenden NFK die vielversprechendsten Methoden zur
Textilvorbehandlung ausgewahlt. Zum einen die Silanisierung, da sie durch einen flacheren Abfall
der mechanischen Kennwerte beim HeiBpressversuch (230 °C) suggeriert, dass die thermische Be-
standigkeit auch im Verbund vorteilhaft sein kann. Zum anderen wird die Duromerbeschichtung
ausgewahlt, da sich insgesamt hohere mechanischen Kennwerte ergeben und die Feuchteauf-
nahme deutlich reduziert wird. Zudem wird die Kombination beider Behandlungen ausgewahlt,
um sie auf mogliche Vorteile im Verbund zu untersuchen.
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4.4 Verbundwerkstoffe

Die Verbundwerkstoffe werden auf Basis der Erkenntnisse aus den vorangegangenen Textilpru-
fungen hergestellt. Bei den ausgewahlten Vorbehandlungsmethoden, die im Fertigungsprozess
der NFK gewahlt werden, handelt es sich um Silanisierung, EP-Beschichtung und eine Kombina-
tion aus beiden. Hierflir werden zwei Matrixsysteme, PA 6 (als hoherschmelzender Thermoplast)
und PA 11 (als biobasierte Variante mit niedrigerem Schmelzpunkt als PA 6), herangezogen und
miteinander verglichen. Im Fokus der Untersuchungen steht der Verbund aus PA 6, da es sich in
der vorliegenden Arbeit um die Erweiterung des Gebrauchs von Naturfasern im Bereich techni-
scher Thermoplaste und somit hoherschmelzender Kunststoffe handelt. Fir die Untersuchung der
NFK werden verschiedene Prifmethoden herangezogen. Zunachst wurden die Parameter zur Her-
stellung der Verbundwerkstoffe an der HeiBpresse evaluiert und mittels CT-Untersuchung vali-
diert. Die mechanischen Prifungen erfolgen mittels Zug- und Biegeprifungen sowohl als Refe-
renzmessung als auch nach durchgefuhrten Bewitterungen. Die Bruchflachen der Zugprifungen
werden mittels REM-Aufnahmen bewertet. Zusatzlich werden TGA-Messungen der Verbundwerk-
stoffe durchgefdhrt, um Rlckschlisse auf die thermische Stabilitat ziehen zu kénnen. Am Ende
des Kapitels wird ein Zwischenfazit zu den Ergebnissen gezogen.

4.4.1 Prozessoptimierung NFK-Herstellung
Wie eingangs bereits erwahnt, werden am Anfang der NFK-Herstellung unterstitzend CT-Auf-
nahmen zur Evaluierung der Prozessparameter bzw. zum Ausschluss von Fertigungsfehlern her-
angezogen. Die nachfolgend gezeigten CT-Aufnahmen wurden zum Teil bereits in einer Verof-
fentlichung publiziert. [136] Zu den einzustellenden Parametern zahlen die Vorkonditionierung
der einzelnen Bestandteile des NFK (PA-Folien und Gewebe), Lagenaufbau, und HeiBpresspara-
meter (Druck, Presstemperatur, Verweildauer, Kihltemperatur).

Der Lagenaufbau wurde im Rahmen des Projekts DeFiCoat definiert und fur die folgenden Pru-
fungen eine Dicke von etwa 4 mm angestrebt. Die textilen Halbzeuge sind jeweils in Langsrichtung
der Kettfaden ausgerichtet, sodass alle Lagen in gleicher Richtung Ubereinander liegen. Da es sich
um kein konkretes Bauteil handelt, welches speziellen konstruktiven Anforderungen entsprechen
muss, wird keine Optimierung der Ausrichtung der einzelnen Lagen, beispielsweise Verdrehungen
um 45° oder 90° vorgenommen. Fir die Anordnung werden insgesamt vier Textillagen und 10
Lagen PA-Folie gewahlt und alternierend Ubereinandergestapelt (siehe Abbildung 78). Es werden
je zwei PA-Folien statt einer einzelnen verwendet, um nach dem HeiBpressvorgang eine vollstan-
dig impragnierte Faseroberflache zu erhalten.

PA-Folie

Abbildung 78: Anordnung der textilen Halbzeuge und der PA-Folien vor dem HeiBpressvorgang und resultierender NFK
in den MaBen von ca. 35 cm x 27 cm.

Die CT-Aufnahmen fir die Proben vor der Prozessoptimierung an der Hei3presse sind in Abbildung
79 dargestellt. Die dunklen Bereiche zeigen EinschlUsse von Luft in der Struktur, die durch bei-
spielsweise zu geringe Anpressdricke und zu kurze Vortrocknung der textilen Halbzeuge und PA-
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Matrices zustande kommen. Zu Anfang werden die NFK nur auf 100 °C abgekihlt. Die NFK-Plat-
ten sind bei Auffahren der HeiBpresse aufgesprungen, da die ausgedehnte Luft und Restfeuchte
nicht langsam entweichen kann und sich schlagartig ausdehnt. Dies kann durch Einstellung der
AbkUhltemperatur auf 80 °C vermieden werden.

Abbildung 79: F-EP-PA 6 vor Prozessoptimierung. [136]

Durch Anpassung der Konditionierung kénnen in den CT-Aufnahmen keine groBeren Luftein-
schlUsse beobachtet werden, als die, die in den naturlich vorkommenden Hohlrdumen der Natur-
fasern zu finden sind. Die Konditionierung wird anschlieBend festgelegt auf die in Kapitel 3.2
aufgeflihrten Parameter.

In Abbildung 80 sind die CT-Aufnahmen der optimierten Probe F-EP-PA6 dargestellt sowie in Ab-
bildung 81 die Probe F-PA6. In beiden Fallen flgt sich die PA-Matrix mit den Fasern und behan-
delten Fasern zu einem Verbund zusammen, ohne dass Lufteinschlisse in der Matrix oder an den
Grenzflachen zu beobachten sind.

900 pm

Abbildung 80: F-EP-PA6 nach Prozessoptimierung
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Abbildung 81: F-PA6 nach optimierten Prozessparametern. [136]

4.4.2 Zugprufungen der NFK

Zur Evaluierung der mechanischen Kennwerte der NFK werden aus jeder Platte je 5 Zugprifkorper
in Richtung der Kettfaden herausgesagt und geprift. Die Proben werden nach Behandlung der
textilen Halbzeuge sowie nach den eingesetzten Matrices unterschieden. Ein Teil der Ergebnisse
wurde bereits in einer Veroffentlichung publiziert. [132]

In Abbildung 82 sind die Ergebnisse der Zugprifungen der NFK mit PA 6-Matrix dargestellt. Auf
der linken Y-Achse (in Balkendarstellung) sind die Zug-Moduln aufgetragen, auf der rechten Y-
Achse (Punktdarstellung) die Zugfestigkeiten. Die X-Achse zeigt die Probenbezeichnungen und ist
gestaffelt in F-PA6, F-EP-PAG, F-Si-PA6 und F-Si-EP-PAG (blaue Farbgebung). Zusatzlich sind in der
Graphik die Ergebnisse der korrespondierenden Proben nach Durchfiihrung eines Klimawechsel-
tests (orange/gelbe Farbgebung) dargestellt.

Die Zug-Moduln der unbewitterten Proben zeigen fur die Probe F-EP-PA6 die héchsten Werte mit
etwa 8,2 GPa. Die Probe mit unbehandelten Flachsgeweben F-PA6 folgt mit einem Zug-Modul
von 6,6 GPa. F-Si-PA6 zeigt einen ahnlichen Wert von etwa 5,9 GPa und liegt innerhalb der Stan-
dardabweichungen von F-PA6. Den geringsten E-Modul von 4,8 GPa weist die Probe F-Si-EP-PA6
auf — entgegen der Erwartung, dass die EP-Beschichtung, wie bei F-EP-PAG, zu einem stark erhoh-
ten Kennwert flhrt. Die Zugfestigkeiten dagegen zeigen sowohl fir die unbehandelte Probe F-
PA6 mit 98 MPa, als auch fur die Probe F-EP-PA6 mit 93 MPa sehr ahnliche Werte. Die Probe F-
Si-PA6 liegt bei 80 MPa, wahrend die Probe F-Si-EP-PA6 auch hier den geringsten Wert zeigt mit
67 MPa.
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Abbildung 82: Zugpriifungen der NFK mit PA 6-Matrix. Zug-Moduln (Balken) in GPa und Zugfestigkeiten (Punkte) in
MPa. (eigene Verdffentlichung [132])

Durch eine Klimawechselbewitterung mit Temperaturschwankungen im Bereich -10 °C und 65 °C
unter Einfluss von einer relativen Luftfeuchtigkeit >93 % ist von einer Schadigung auszugehen,
die aufgrund der erhdhten Hydrophobierung der EP-behandelten und silanisierten Gewebe gerin-
ger ausfallen sollte. Die Ergebnisse der Bewitterung zeigen allerdings, dass alle Proben auf ein
ahnliches Niveau abfallen und ihre E-Moduln um etwa die Halfte sinken und nun zwischen
3,7 GPa (F-PA6) und 3,5 GPa (F-Si-EP-PAG) liegen. Auffallig ist hierbei, dass die Standardabwei-
chungen flr die EP-beschichteten Proben F-EP-PA6 und F-Si-EP-PA6 relativ gering sind, im Ver-
gleich zu den unbeschichteten Proben. Die Zugfestigkeiten der Proben zeigen ein abweichendes
Ergebnis. Fur die Proben F-PA6, F-Si-PA6 und F-Si-EP-PA6 sind die Werte im Vergleich zu den
unbewitterten Proben leicht gestiegen — wobei die Probe F-Si-PA6 starke Streuungen und somit
eine hohe Standardabweichung aufweist und F-PA6 ebenfalls in der Standardabweichung der
unbewitterten Probe liegt. Somit sind die Absolutkennwerte keine valide Basis fur Interpretatio-
nen. F-EP-PA6 hingegen startet mit hohen Ausgangswerten, zeigt aber eine deutliche Verringe-
rung der Kennwerte durch die Bewitterung. Eine mogliche Erklarung fir die gestiegenen Zugfes-
tigkeiten ist eine Wasseraufnahme der PA-Matrix wahrend des Klimawechseltests. Die Polyamid-
matrix kann aufgrund ihrer Amid-Gruppen Wasserstoffbriickenbindungen zu den Wassermoleku-
len aus der nahezu gesattigten Umgebung der kiinstlichen Bewitterung aufnehmen. [69] Die Was-
seraufnahme wirkt im Polyamid wie ein Weichmacher, sodass die Festigkeit verringert wird. Zu-
satzlich kann sich die Dehnbarkeit erhéhen. [137] Gemeinhin gilt allerdings, dass die Festigkeit
eines Materials zum Teil genauer Uber eine Biegeprifung bestimmt werden kann, als Gber eine
Zugprufung. [106] Dies liegt daran, dass bei einem Zugversuch selbst minimale Abweichung durch
eine schrage Einspannung zu einer inhomogenen Spannung im Prifkorper fihrt, die gerade bei
sproden Proben nicht durch Verformung ausgeglichen werden kann. [106] Da es sich um mehr-
lagige, naturfaserverstarkte Composites handelt, ist es moglich, dass einzelne Lagen nicht ideal
Ubereinander liegen und auch beim HeiBpressvorgang verrutscht sein kdnnen. Inhomogenitaten
im Material kdnnen daher bei Zugversuchen zu groBeren Abweichungen fihren, als es bei Biege-
prifungen der Fall ist.
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Die Dehnungen der NFK unbewittert und nach Bewitterung sind in Tabelle 7 dargestellt. Hier zeigt
sich, dass in allen Fallen eine gesteigerte Dehnung durch die Bewitterung auftritt. Dies kann an
der Feuchteaufnahme des PA sowie an einer Feuchteaufnahme der Fasern liegen.

Tabelle 7: Ubersicht (ber die Zugdehnungen der PA 6-Composites im Vergleich zu ihren bewitterten Analoga.

Zugdehnungen [%] F-PAG6 F-EP-PAG F-Si-PA6 F-Si-EP-PA6
Nicht bewittert 3,58+0,32 2,33+0,20 6,13 +0,28 5,05 + 0,38
Klimawechselbewittert 5,60+ 0,50 4,40+ 0,30 8,10 £ 0,39 6,50 +£ 0,30

Eine Verringerung der E-Moduln bedeutet, dass der linear-elastische Bereich am Anfang einer
Zugdehnung elastischer geworden ist. Eine magliche Erklarung hierfir konnte die Wasserauf-
nahme durch den Klimawechseltest darstellen. Die Aufnahme von Wasser wirkt ahnlich wie ein
Weichmacher und verringert somit die Steifigkeit. Zusatzlich kann es durch die Wasseraufnahme
zu einer verringerten Kraftlibertragung zwischen Fasern und Matrix kommen. Sowohl Polyamid
als auch die Naturfasern nehmen Wasser aus der Umgebung auf und kénnen dadurch zu einer
verringerten Faser-Matrix-Haftung und somit insgesamt zu verringerten mechanischen Kennwer-
ten fUhren.

Um die Eigenschaften des technischen Thermoplasts PA 6 mit denen eines PA 11 zu vergleichen,
das eine niedrigere Schmelztemperatur und einen hydrophoberen Charakter aufgrund von lange-
ren und damit unpolareren Kohlenstoffketten zwischen den Peptidbindungen hat, sind in der
nachfolgenden Abbildung 83 die Zugprifungsergebnisse der NFK mit PA 11 Matrix dargestellt.
Auch hier werden zunachst unbewitterte Proben und anschlieBend klimawechselbewitterte Pro-
ben gepruft.

Fir die unbewitterten Proben ist eine ahnliche Kennwertabstufung zu beobachten, wie bei den
PA 6-Proben. Auch hier liegt der E-Modul der Probe F-EP-PA11, analog zu F-EP-PA6, mit 8,1 GPa
am hochsten, gefolgt von F-PA-11 mit 6,9 GPa. Im Unterschied zu den PA 6-Proben liegen F-Si-
EP-PA11 und F-Si-PA11 in einem ahnlichen Bereich mit 4,9 GPa und 4,6 GPa. Somit liegen auch
die Absolutkennwerte der PA 11-Proben sehr nah an den Proben von PA 6. Auch die Zugfestig-
keiten der PA 11-Composites liegen leicht Gber den Werten der PA 6-Composites und zeigen die
gleichen Tendenzen.

Im Unterschied zu den PA 6-Composites sind die Ergebnisse nach den Bewitterungen in der Kli-
mawechselumgebung insgesamt hoher. Die PA 11-Proben haben héhere E-Moduln fr die Proben
mit EP-Beschichtung. F-EP-PA11 liegt nach der Bewitterung noch bei 5,4 GPa und F-Si-EP-PA11
bei 4,1. Die unbeschichteten Proben liegen bei 3,6 GPa (F-PA11) und 3,3 GPa (F-Si-PA11). Die
gestiegenen Zugfestigkeiten deuten auch hier auf eine Wasseraufnahme der Matrices hin.

Da die E-Moduln auch in diesem Fall sinken, kann von einer Verminderung der Faser-Matrix-Kraft-
Ubertragung ausgegangen werden, was moglicherweise auf den Feuchteeintrag und den negati-
ven Temperaturen des Klimawechseltests zurlckzufihren ist.
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Abbildung 83: Zugprifungen der NFK mit PA 11-Matrix. Zug-Moduln (Balken) in GPa und Zugfestigkeiten (Punkte) in
MPa (eigene Verdffentlichung [132]).

PA 11 hat im Gegensatz zu PA 6 eine hohere Anzahl an Kohlenstoffatomen in der Hauptkette
zwischen den Peptidbindungen, weshalb PA 11 im Allgemeinen weniger polar ist und zu einer
geringeren Wasseraufnahme neigt. PA 6 kann im Durchschnitt etwa 10 % Wasser bis zur Satti-
gung aufnehmen, wahrend PA 11 bei 1,85 % liegt. [69] Eigens durchgeflhrte Feuchteaufnahme-
tests zeigen bei den vorliegenden Polyamiden fur PA 6 eine Sattigungsfeuchte von etwa 4,5 %
und far PA 11 1,4 %. Daher ist der insgesamt geringere Abfall der mechanischen Kennwerte
maoglicherweise auf eine geringere Schadigung und Delamination durch den Feuchteeintrag zu-
rickzufuhren. Eine geringere Feuchteaufnahme fuhrt zu einem geringeren Abfall in der Festigkeit
und Steifigkeit.

In Tabelle 8 sind die Zugdehnungen der PA 11-Composites aufgefuhrt. Auch hier zeigt sich eine
Zunahme der Zugdehnungswerte fir die bewitterten Proben. Die Kennwerte liegen in einem sehr
ahnlichen Wertebereich wie die PA 6-Composites.

Tabelle 8: Ubersicht (iber die Zugdehnungen der PA 11-Composites im Vergleich zu ihren bewitterten Analoga.

Zugdehnungen [%] F-PA11 F-EP-PA11 F-Si-PA11 F-Si-EP-PA11
Nicht bewittert 3,64+040 2,38+0,15 7,69 + 0,29 5,80 + 0,35
Klimawechselbewittert 5,34 +0,13 4,36 +0,30 8,66 + 0,37 6,81 + 0,46

4.4.1 Biegeprifungen der NFK
Biegeprtfungen dienen neben Zugprifungen als Charakterisierungsmethode von Kunststoffen
und FVK, die naher an den tatsachlichen Beanspruchungen in der Gebrauchsphase eines Werk-
stoffs liegen. Die Biegeprifungen unterteilen sich in diesem Kapitel analog zu den Zugprifungen
in die zwei verschiedenen PA-Matrices PA 6 und PA 11 sowie in unbewitterte Proben und deren
Pendants, die einer Klimawechselbewitterung unterzogen werden.

In Abbildung 84 sind die Biegeprifungen der in Langsrichtung (Kettfadenrichtung) praparierten
Prifkorper dargestellt. Auf der linken Y-Achse sind die Biegemoduln (Balkendarstellung) in GPa
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aufgeflihrt. Auf der rechten Y-Achse befinden sich die Biegefestigkeiten (Punktdarstellung) in
MPa. Die Farbgebung wird so gewahlt, dass analog zu den Zugprifungen die unbewitterten Pro-
ben in Blau dargestellt sind, die bewitterten Proben jeweils in Orange/ Gelb. Die hochsten Werte
fur die Biegemoduln zeigen die Proben F-EP-PA6 mit einem Biegemodul von 6,4 GPa. Die NFK F-
PA6 und F-Si-PA6 zeigen sehr ahnliche Werte von 5,6 GPa und 5,7 GPa, wobei F-PA6 eine sehr
hohe Standardabweichung aufweist. Den niedrigsten Biegemodul hat die Probe F-Si-EP-PA6 mit
einem Wert von 4,2 GPa. Die Biegefestigkeiten folgen dabei den gleichen Abstufungen, wobei F-
EP-PA6 mit 135 MPa den hochsten Wert aufweist, gefolgt von der silanisierten Probe F-Si-PA6 mit
95 MPa und F-PA6 mit 89 MPa. Die Biegefestigkeit der Probe mit silanisierten und EP-beschichte-
ten Proben zeigt derweil den niedrigsten Wert von 83 MPa.

Nach dem Klimawechseltest wird ein ahnliches Verhalten beobachtet, wie zuvor bei den Zugpru-
fungen. Die Biegemoduln sinken auf ein ahnliches Niveau ab, wobei sich bei den Biegeprifungen
die Probe mit dem unbehandelten Referenz-Gewebe F-PA6 mit 3,6 GPa von den anderen drei
Proben im Bereich 2,2-2,6 GPa deutlich unterscheidet. In diesem Fall sinken jedoch auch die Bie-
gefestigkeiten nach der Klimawechselbewitterung deutlich. F-PA6 und F-Si-EP-PA6 zeigen eine
Verringerung um 37, bzw. 32 % auf 56 MPa. F-Si-PA6 verringert sich um 56 % auf 42 MPa und
den groBten Verlust um 63 % zeigt F-EP-PA6 mit 50 MPa. Die Abnahme der Festigkeiten kann
bei den Zugprifungen nicht beobachtet werden. Eine Festigkeitsabnahme deutet darauf hin, dass
die PA-Matrix Wasser aufgenommen hat, das wie ein Weichmacher wirkt und die Festigkeit her-
absetzt. Eine Wasseraufnahme wirkt bei den vorliegenden NFK zusatzlich destruktiv aus zwei
Grunden: Zum einen kénnen Hydrolyseprozesse eine wasserinduzierte Kettenspaltung der Poly-
amide bewirken. Unter Einwirkung erhohter Temperaturen werden diese des Weiteren beschleu-
nigt. Zum anderen wird in dem durchgefihrten Klimawechseltest auf Temperaturen unter dem
Gefrierpunkt von Wasser abgekUhlt. Dabei kann in den NFK eingedrungenes Wasser zunachst zu
Spannungen und schlieBlich auch zu Degradationen im Material durch die Ausdehnung des ge-
frorenen Wassers im Material fihren.
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Abbildung 84: Biegeprifungen (in Langsrichtung) der PA 6-Composites unbewittert (blau) und klimawechselbewittert
(orange).
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Die Ergebnisse der Vier-Punkt-Biegeprifungen der PA 11-Composites sind in Abbildung 85 dar-
gestellt. Bei den unbewitterten Proben ist wie bei den PA 6-Composites ein ahnlicher Verlauf zu
erkennen. F-EP-PA11 zeigt mitunter den hochsten Biegemodul von 6,8 GPa, gefolgt von F-PAT1
mit 5,9 GPa. F-Si-EP-PA11 liegt in einem &hnlichen Bereich wie das PA 6-Aquivalent bei 4,9 GPa.
Die Probe F-Si-PA11 dagegen zeigt den geringsten E-Modul von 3,3 GPa. Die Biegefestigkeiten
zeigen eine analoge Abstufung zueinander, wie die Biegemoduln von 116 MPa fir F-EP-PA11,
78 MPa und 84 MPa von F-PA11 und F-Si-EP-PA11 und 49 MPa fir F-Si-PA11. Nach Durchfihrung
der Klimawechseltests ergibt sich eine ahnliche Verteilung wie fur die Zugprifungen der PA 11-
Composites. Auch hier zeigen die Zugmoduln insgesamt eine Verringerung ihrer Biegemoduln,
wobei F-Si-PA11 den geringsten Verlust aufweist, da zuvor ein ahnlich geringer Wert vorliegt. Die
Proben mit EP-behandelten Geweben verzeichnen einen Abfall von etwa 25 %, wahrend die
Probe mit unbehandelten Geweben einen um fast 40 % reduzierten Biegemodul aufweist.

Ahnlich der Biegeprifungen der PA 6-Composites wird fir die PA 11-Proben ein Verlust der Bie-
gefestigkeiten verzeichnet. Auch hier kann die Wasseraufnahme durch den Klimawechseltest zu
Hydrolysereaktionen und Delaminationsprozessen flhren, wenn auch weniger stark ausgepragt.
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Abbildung 85: Biegeprifungen (in Langsrichtung) der PA 11-Composites unbewittert (blau) und klimawechselbewittert
(orange).

4.4.2 Zugprufungen nach Langzeitlagerung an ausgewahlten Proben (De-
FiCoat)

Zusatzlich wurden in Kooperation mit den kanadischen Projektpartnern des Projekts DefiCoat iso-
therme Langzeitlagerungen der Proben F-EP-PA6 und F-PA6 durchgefiihrt und gemeinsam publi-
ziert [138]. Die Langzeitlagerungen wurden parallel bei zwei Temperaturen durchgefihrt, wobei
die Temperaturen auf 110 °C und 23 °C gehalten wurden. Letztere diente einem Vergleich, um
den Einfluss auf die mechanischen Kennwerte der NFK von dauerhaft erhéhten Temperaturen
herauszustellen.
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In Abbildung 86 und Abbildung 87 sind die Zugeigenschaften der beiden Proben bei Raumtem-
peratur abgebildet. Die Zugfestigkeiten der Proben zeigen flur F-PA6 einen Anfangswert von
69,2 MPa und steigen mit der Dauer von 1000 h sukzessive auf 80,5 MPa an. Die EP-beschichte-
ten Proben dagegen zeigen einen um etwa 22 % hoheren Ausgangswert von 84,7 MPa und stei-
gen ebenfalls mit Zunahme der Dauer auf Uber 90 MPa. Nach 1000 h zeigt F-EP-PA6 einen um
etwa 16 % hoheren Wert fir die Zugfestigkeit als der NFK mit unbehandelten Flachsgeweben.
Die Zugmoduln der gleichen Proben zeigen ein ahnliches Verhalten. Die Werte flr die F-PA6 Pro-
ben liegen insgesamt unter denen von F-EP-PA6. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Stan-
dardabweichungen zum Teil sehr groB sind und sich Uberschneiden. Insbesondere die F-EP-PA6
Proben zeigen einen sehr deutlichen Anstieg von 0-1000 h auf einen etwa doppelt so hohen Wert.
Eine Ursache hierfur ist der Alterungsprozess, bei welchem potentiell die teilkristallinen Bereiche
des PA durch Anlagerung amorpher Polymerketten in ihrer Kristallinitat steigen und somit erhohte
E-Moduln und Festigkeiten einhergehen. Zusatzlich kann es mit der Zeit zu einer Nachvernetzung
im Duromer kommen, was wiederum die Sprodigkeit erhoht.
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Abbildung 86: Zugfestigkeiten der Proben F-PA6 und F-EP-PA6 bei RT. (eigene Veroffentlichung [129]).
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Abbildung 87: Zugmoduln der Proben F-PA6 und F-EP-PA6 bei RT. (eigene Veroffentlichung [129])
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In Abbildung 88 und Abbildung 89 sind die Ergebnisse der Zugprifungen nach thermooxidativen
Bedingungen von 110 °C fur 0 bis 1000 h abgebildet. Ungeachtet der Bewitterungsdauer liegen
die Composites mit EP-behandelten Flachsfasern in ihnren mechanischen Kennwerten hoher als die
Proben mit unbehandelten Flachsgeweben. Bei beiden Composites ist in dem Zeitraum von 0 bis
1000 h eine tendenzielle Abnahme der Zugfestigkeiten zu beobachten. Das Verbundsystem in
sich ist sehr komplex und besteht aus den Komponenten Fasern, Matrix und Beschichtung. Fur
die Beschichtung, sprich das EP-System, wurde im Kapitel Epoxidharz-Charakterisierung analog
eine Bewitterung unter den Bedingungen RT und 110 °C von 0 bis 1000 h durchgefuhrt. Hierbei
ist zu beobachten, dass das Harzsystem bis 500 h Alterung relativ konstant bleibt, wahrend nach
1000 h ein leichter Anstieg in den mechanischen Kennwerten zu verzeichnen ist. Demnach ist
davon auszugehen, dass die Naturfasern und/oder die Polyamidmatrix im Alterungsprozess betei-
ligt sind und an Zugfestigkeit verlieren. Die nachgestellte Alterung im Ofen bei 110 °C wurde
daher auch an der Matrix (siehe Polyamid-Matrices) durchgefthrt. PA 6 zeigt durch die Ofenlage-
rung einen leichten Anstieg der Sprodigkeit in Form von tendenziell erhohten maximalen Span-
nungen und Dehnungen. Die Bruchspannungen und Bruchdehnungen dagegen fallen ab. Die
Abnahme der Zugfestigkeit kann mit der thermisch induzierten Kettenspaltung der Polyamidket-
ten erklart werden. [84,139-141] Zusatzlich wirkt sich auch bei Naturfasern eine Langzeitbewit-
terung negativ auf die mechanischen Kennwerte aus, wodurch auch im Fall von Flachs Zerset-
zungsprozesse stattfinden konnen, selbst wenn die Einzelbestandteile der Faser fur kurze Einwirk-
dauern bis ca. 200 °C thermisch stabil sind. [34]

Die E-Moduln der Proben zeigen analoges Verhalten zu den bei RT gelagerten Proben. Die Kenn-
werte der Moduln verdoppeln sich nahezu im betrachteten Zeitraum, sodass hier von einer Ver-
sprodung ausgegangen werden kann. [84]

1207 o kpag

O F-EP-PAG

100 4 84,7 81,8

69,2 | [ 76,0

|
I \

®
o
|

~
o

Zugfestigkeit [MPa]
(o)}
o

N
o
]

O T T T 1
0 250 500 1000

Verweildauer im Ofen [h]

Abbildung 88: Zugfestigkeiten der Proben F-PA6 und F-EP-PAG bei 110 °C. [138]
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Abbildung 89: Zugmoduln der Proben F-PA6 und F-EP-PA6 bei 110 °C. [138]

4.4.3 REM-Aufnahmen der NFK

Analog zu den bewitterten textilen Halbzeugen werden auch die Querschnitte geprafter Zugpruf-
korper der NFK unter einem Rasterelektronenmikroskop begutachtet, um etwaige Unterschiede
zwischen unbewitterten und bewitterten Proben zu analysieren. Die Querschnitte sind nicht ge-
schliffen, um die Oberflachen herausgezogener Fasern aus der Matrix genauer beurteilen zu kon-
nen. Aufgrund der gesenkten Zugeigenschaften nach der Klimawechselbewitterung sind insge-
samt starkere Delaminationen und ggf. eine brichigere Matrix zu erwarten. Fir einen besseren
Vergleich werden zunachst die NFK mit PA 6-Matrix jeweils nach Behandlungsmethode (vor und
nach Bewitterung) geordnet bewertet und anschlieBend die PA 11-Composites. Es werden fir die
Beurteilung jeweils die gleichen VergroBerungen (1.000x) herangezogen. Die ausgewahlten Stel-
len zeigen die eingebetteten Fasern. Besondere Stellen, an denen bspw. freiliegende Fasern, an-
haftende Matrix und Fiber-Pullouts zu erkennen sind, werden mit Pfeilen markiert. Freiliegende
Fasern, Locher (Fiber-Pullouts) in der Matrix kennzeichnen Delaminationseffekte und stehen fir
generell schlechte Kraftiibertragung und somit geringere mechanische Kennwerte. Brechen Fa-
sern mit gerader Bruchkante, ohne dass die aus der Matrix herausgezogen werden, kann dies auf
eine zu starke Faser-Matrix-Haftung hindeuten, sodass die Proben sprode sind. [86] Grundsatzlich
ist bei der bildgebenden Analytik in Form von REM-Aufnahmen zu beachten, dass diese nur einen
sehr kleinen Ausschnitt aus einem makroskopischen Geflige liefern und somit keine alleinige Be-
urteilung Uber kraftschlissige Verbindungen von Verbundwerkstoffen erlauben. Daher dienen
diese Aufnahmen lediglich der Unterstlitzung der Ergebnisse aus den mechanischen Prifungen.

In Abbildung 90 sind die PA 6-Verbundwerskstoffe aufgefiihrt: jeweils auf der linken Seite befin-
den sich die unbewitterten Proben, auf der rechten Seite jeweils die Klimawechselproben.
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Abbildung 90: REM-Aufnahmen der Bruchflachen von Zugpritkérpern der PA 6-NFK vor und nach Bewitterung mittels
Klimawechseltest.

F-PAG6 zeigt eine herausstehende Flachsfaser, die an ihrer Faser-Matrix-Grenzschicht eine gute An-
haftung vermuten lasst. In derselben Aufnahme befinden sich jedoch auch mehrere Stellen, an
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denen Fasern von der Matrix getrennt wurden und delaminiert vorliegen. In der Klimawechsel-
probe F-PA6 Klima sind ebenfalls mehrere Delaminationen zu erkennen.

In der Aufnahme von F-Si-PA6 ist ebenfalls eine Faser mit Separation von der Matrix zu erkennen.
Die Aufnahme der klimawechselbewitterten Probe zeigt an einigen Stellen Reste der Matrix an
der Faseroberflache (Matrix-Anhaftungen) sowie auch Delaminationen der Fasern von der Matrix.
Die Proben mit einer EP-Beschichtung auf der Faseroberflache sind sproder und es wird insgesamt
beobachtet, dass in den Faserfraktionen mehr Rickstande von Matrix oder EP-Beschichtung ver-
bleiben. Eine genaue Unterscheidung, ob es sich um die PA-Matrix oder die EP-Beschichtung han-
delt, ist anhand von REM-Aufnahmen nicht maglich. Bei F-EP-PA6 sind neben diesen Ruckstanden
jedoch auch mehrere Delaminationen zu sehen. Etwas besser zu erkennen sind die geringeren
Anhaftungen von Fasern an der Matrix bei der bewitterten Probe F-EP-PA6 Klima, bei welcher
mehrere Fiber-Pullouts (in der Abbildung ist exemplarisch ein Pullout gezeigt) und Delaminationen
zu beobachten sind.

F-Si-EP-PA6 zeigt analog zu F-EP-PA6 im unbewitterten Zustand mehrere Stellen mit Rickstanden
von Matrix bzw. EP-Beschichtung auf und zwischen den Fasern. Auch in dieser Aufnahme sind
Fiber-Pullouts zu erkennen. Deutlicher sind die Delaminationen bei der klimawechselbewitterten
Probe F-Si-EP-PA6 Klima in der Aufnahme zu sehen. Die einzelnen Schichten von EP bzw. Matrix
zeigen zwischen den Fasern deutlich erkennbare Licken, was eine geringere Kraftlbertragung
zur Folge hat und dadurch zu verringerten mechanischen Kennwerten fihrt.

Die nachfolgende Abbildung 91 beinhaltet die Gegenuberstellung der PA 11-Verbundwerkstoffe.
Herausstehende Fasern ohne Anhaftungen von Matrix auf der Oberflache, wie bei F-PA11, deuten
auf eine geringe Faser-Matrix-Haftung hin. Eine geringere Haftung fihrt unter Krafteinwirkung
zur Delamination. Gleichzeitig sind in der Aufnahme von F-PA11 mehrere Stellen zu erkennen, in
denen die Fasern ohne sichtbare Lucken in der Matrix eingebettet sind. Die Probe F-PA11 Klima
zeigt ebenfalls Stellen, an denen Matrix-Reste auf den Faseroberflachen verbleiben, wahrend
gleichzeitig freigelegte Fasern fir eine Delamination sprechen.

Die Aufnahme von F-Si-PA11 deutet vergleichsweise gute Faser-Matrix-Anhaftungen an, da sich
auf den Fasern Uber die Probenoberflache mehrere Stellen befinden, an denen RUckstande der
Matrix zu erkennen sind. Das Versagen der Probe ist somit nicht eindeutig auf eine geringe Kraft-
Ubertragung zwischen Fasern und Matrix zurdckzufihren. Die korrespondierende Klimawechsel-
probe F-Si-PA11 Klima hingegen zeigt zusatzlich an mehreren Stellen Delaminationen in Form von
freiliegenden Fasern.

Die Probe mit EP-beschichteten Fasern F-EP-PA11 ist in der Darstellung darunter zu finden und
zeigt aquivalent zu den PA 6-Proben zusammenhaftende Faserbereiche mit Matrix bzw. EP-Be-
schichtung in den Zwischenraumen, was auf eine vergleichsweise gute Kraftlibertragung schlie-
Ben lasst. Nach der Klimawechselbewitterung (F-EP-PA11 Klima) sind freiliegende Fasern zu er-
kennen und Lucken zwischen Faser und Matrix/ EP-Beschichtung.

Ein ahnliches Bild liefern die Aufnahmen von F-Si-EP-PA11, in welchen mehrere Stellen mit Fasern
zu erkennen sind, die einige Rickstande an Matrix bzw. EP-Beschichtung auf der Oberflache zei-
gen. Bei der bewitterten Probe F-Si-EP-PA11 Klima sind zudem auch Fiber-Pullouts zu erkennen.
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Insgesamt ist es nicht eindeutig maoglich, allein auf Basis der REM-Aufnahmen eine Aussage Uber
die Grenzflachenqualitat der Verbundwerkstoffe zu treffen. In nahezu allen Proben konnten so-
wohl Stellen mit Matrix-Anhaftungen und somit einer kraftschlssigen Verbindung zwischen Fa-
sern und Matrix beobachtet werden als auch delaminierte Fasern und Fiber-Pullouts. Im Wissen
Uber die mechanischen Kennwertverluste nach den Klimawechselbewitterungen kénnen einige
beobachtete Delaminationen als Grund fur das mechanische Versagen herangezogen werden.
GroBere Differenzen in den mechanischen Kennwerten vor und nach der Bewitterung sind gerade
bei den Proben F-PA6 bzw. F-PA11 und F-EP-PA6 bzw. F-EP-PA11 zu beobachten. In diesen Fallen
sind auch auf den REM-Aufnahmen nach der Bewitterung stark ausgepragte Delaminationen und
weniger Stellen mit Ruckstanden von Matrix auf den Faseroberflachen zu finden.

4.4.4 TGA-Messungen NFK

Die TGA-Messungen der NFK werden im Folgenenden gestaffelt nach Matrix aufgefihrt. In Ab-
bildung 92 sind zunachst die TGA-Kurven der drei verwendeten Polymere dargestellt. Bei dem
verwendeten Epoxidharz handelt es sich um EP mit 10 % Reaktivverdinner, wie in Kapitel 4.1
definiert. Im Nachfolgenden wird eine EP-Beschichtung mit 10 % Reaktivverdtnner daher mit EP
abgeklrzt. Wahrend das EP nach ca. 325 °C beginnt thermisch zu degradieren, ist dies bei den
Polyamiden erst im Bereich 375-400 °C zu beobachten. Beide Polyamide zeigen einen sehr ahnli-
chen Verlauf. Ein leichter Unterschied ist dabei fir den Anfangsbereich zu beobachten, in dem
PA 6 vermeintlich einen hoheren Massenverlust aufweist. In diesem Bereich wird Wasser freige-
setzt. PA 6 hat in diesem Bereich eine Massenabnahme von 2,3 % wahrend PA 11 bei etwa 0,9 %
liegt. Der Peak des Zersetzungsmaximums (detektiert als DTG-Peak) liegt fur PA 11 bei 441,8 °C
und fUr PA 6 etwas verzdgert bei 461,0 °C.

TGA-Kurven der Polymere
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Abbildung 92: TGA-Kurven der Beschichtung EP (=Epoxidharzsystem mit 10 % Reaktivverdiinner) sowie der beiden
Polyamidmatrices PA 6 und PA 11.

Im Verbundwerkstoff ergeben sich Mischkurven aus dem Matrix-Polymer, ggf. der Duromer-Be-
schichtung und den Naturfasern. Fir die Referenz-NFK F-PA6 und F-PA11 zeigen sich jeweils zwei
DTG-Peaks (siehe Abbildung 93 und Abbildung 94). In beiden Fallen liegt der erste Zersetzungs-
punkt bei etwa 360 °C und der zweite bei 437 °C fur F-PA6 bzw. 462 °C fir F-PA11. Die Peaks
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bei 360 °C korrelieren mit denen der reinen Flachsproben. Die Peaks von PA 11 und PA 6 im NFK
hingegen verhalten sich umgekehrt zu ihren Einzelmessungen. Der Beginn der jeweiligen Peaks
zeigt allerdings keinen scharfen Ubergang und ist somit in einem &hnlichen Bereich wie die reinen
Matrices zu verorten.
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Abbildung 94: TGA-Kurve von F-PATIT.

Im direkten Vergleich zeigt sich nahezu kein Unterschied bei den Verlaufen der Massenabnahme-
kurven von F-PA6 und F-PA11 im Temperaturbereich bis ca. 350 °C (siehe Abbildung 95). Danach
unterscheiden sich die zweiten Zersetzungsstufen der Polymermatrices voneinander.
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Abbildung 95: TGA-Kurven der Referenz NFK F-PA6 und F-PAT1.

Die TGA-Kurven der NFK mit silanisierten Flachsgeweben sind in den folgenden Darstellungen fur
F-Si-PA6 (siehe Abbildung 96) und F-Si-PA11 (siehe Abbildung 97) aufgefihrt. In beiden Fallen ist
im Bereich von 80-100 °C ein kleiner Massenverlust von 3-4 % zu verzeichnen, der mutmaBlich
auf Wasser zurtickzufihren ist. Beide NFK zeigen um 365 °C einen groBeren Massenverlust, wel-
cher mit der TGA-Kurve von reinem Flachs korreliert. F-Si-PA6 zeigt bei hoheren Temperaturen im
Verlauf der DTG-Kurve eine Schulter im Bereich 425-440 °C, wahrend F-Si-PA11 einen deutlichen
DTG-Peak bei etwa 460 °C zeigt. Beide Signale korrelieren mit den Kurven der NFK-Referenzpro-
ben (F-PA6 und F-PA11) und unterscheiden sich durch die Silanisierung kaum.
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Abbildung 96: TGA-Kurve von F-Si-PA6.
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Abbildung 97: TGA-Kurve von F-Si-PATT.

Im direkten Vergleich der beiden Proben (siehe Abbildung 98) ist zu erkennen, dass die Probe mit
der PA 11 Matrix einen zusatzlichen Massenverlustbereich im Kurvenverlauf aufzeigt, wahrend
dieser bei PA 6 lediglich mithilfe der DTG-Kurve detektiert wird. Die beiden Kurvenverlaufe sind
sehr ahnlich zu denen der NFK-Referenzen.
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Abbildung 98: TGA-Kurven von F-Si-PA6 und F-Si-PAT1 im direkten Vergleich.

Eine EP-Beschichtung auf den Flachsgeweben soll zu einer Verzdogerung des Massenverlusts fuh-

ren. Im Folgenden werden daher die TGA-Kurven der NFK F-EP-PA und F-Si-EP-PA mit vorange-

gangenen Proben verglichen. Abbildung 99 zeigt den beschichteten Flachs in PA 6 Matrix, Abbil-

dung 100 analog den Flachs in einer PA 11 Matrix. In beiden Fallen ist zunachst ein gering ausge-

pragter Peak in der DTG-Kurve im Bereich bis 120 °C zu erkennen, welcher vermutlich auf den

Verlust von Wasser zurlickzufiihren ist. Der Massenverlust ist geringfligig kleiner fiir den NFK mit
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PA 11 Matrix, was mit der reduzierten Gesamtfeuchteaufnahme des Polyamids gegenlber PA 6
korreliert. Im Vergleich zu unbeschichteten Flachsgeweben ist bei den EP-beschichteten Proben
zu erkennen, dass ein groBer Massenverlustpeak in der DTG-Kurve bereits um 320 °C zu verzeich-
nen ist. Unbeschichteter Flachs zeigte bisher einen Maximalwert bei etwa 360 °C und kann auf
die Naturfasern zurtickgefihrt werden. Auch bei den Textilproben ohne Matrix kann beobachtet
werden, dass EP-beschichteter Flachs einen friheren Maximalpeak in der DTG-Kurve zeigt, als
unbeschichteter Flachs. Die Verlaufe im Vergleich zeigen jedoch im Vorfeld einen friher einset-
zenden Massenverlust fir unbeschichtete Gewebe. Ein zweiter Peak ist fur F-EP-PA6 bei 405 °C
zu erkennen. Dieser ist ebenfalls verglichen mit den NFK der unbeschichteten Flachsproben zu
niedrigeren Temperaturen hin verschoben. Die Probe F-EP-PA11 hingegen zeigt flr den zweiten
Peak nur eine geringfligige Abweichung zu einer geringeren Temperatur von etwa 455 °C.

Im Vergleich zu den NFK-Proben mit unbeschichteter Textilverstarkung sind die detektierten Peaks
der beschichteten Variante deutlich definierter und haben einen schmaleren Peak. Der Beginn der
Zersetzung setzt somit spater ein, auch wenn der Maximalwert niedriger liegt.
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Abbildung 99: TGA-Kurve von F-EP-PA6.

97



TG /% DTG /(%/min)

100 4 + 0

I (R
Peak: 120.3 °C &

920

80

Mass Change: -42.88 % Peak: 454.6 °C 5

70

60
F-EP-PA11

50 TG

40
Mass Change: -40.23 % |15

30

20

DIN EN ISO 11388 ! Peak: 323.7 °C
TG 209 F1 Libra e
10 Netzsch Geratebau GmbH

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C

-20

Residual Mass: 14.25 % (996.0 °C)

Abbildung 100: TGA-Kurve von F-EP-PATIT.

Im direkten Vergleich (siehe Abbildung 101) der beiden betrachteten Proben zeigt sich auch hier
eine deutlichere Auspragung der Matrix-Zersetzung von PA 11 im Vergleich zu PA 6. Diese Be-
obachtung wird bereits bei den zuvor untersuchten Proben festgestellt.
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Abbildung 101: Vergleich der TGA-Kurven von F-EP-PA6 und F-EP-PATT.

Die TGA-Kurven von silanisiertem und EP-beschichtetem Flachs in Polyamidmatrix sind in Abbil-
dung 102 und Abbildung 103 dargestellt. Analog zu den Proben F-EP-PA6 und F-EP-PA11 kdnnen
bei diesen Proben zunachst der Wasserverlust im Bereich bis 120 °C und ein zu niedrigeren Tem-
peraturen hin verschobener Peak der Faserzersetzung um 320 °C beobachtet werden. Der Zerset-
zungspeak der Matrix von F-Si-EP-PAG6 ist ebenfalls zu einem geringeren Wert von etwa 410 °C
verschoben, wahrend dieser Peak bei F-Si-EP-PA11 bei 453 °C liegt. Auch hier ist im Vergleich mit
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NFK aus unbeschichteten Flachs-Geweben ein deutlich definierter Zersetzungspeak der Gewebe
zu erkennen dessen Einsetzen erst bei hoheren Temperaturen stattfindet, als es bei den anderen

Proben der Fall ist.
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Abbildung 103: TGA-Kurve von F-Si-EP-PATT.

99



Die Massenverlustkurven der beiden betrachteten Matrices sind in Abbildung 104 gegenuberge-
stellt. Auch hier ist fr den Anfangstemperaturbereich ein analoger Verlauf zu beobachten, wah-
rend bei Temperaturen von 350 °C und héher eine deutlichere Auspragung der Matrixzerset-
zungsstufe von PA 11 zu erkennen ist.
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Abbildung 104: Vergleich der TGA-Kurven von F-Si-EP-PA6 und F-Si-EP-PAT1.

Werden die TG-Verlaufe der jeweiligen Polymertypen PA 6 (siehe Abbildung 105) und PA 11 (siehe
Abbildung 106) untereinander verglichen, ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus den
TGA-Messungen der textilen Halbzeuge zu erkennen, dass eine Verzogerung bei EP-behandelten
Proben stattfindet. Die EP-Beschichtung bewirkt zwar, dass der Maximalpeak der Zersetzung zu
geringeren Temperaturen hin verschoben wird, im Anfangsbereich und damit dem relevanten
Temperaturabschnitt bewirkt es jedoch eine Verzogerung des Zersetzungsbeginns. Diese Be-
obachtung ist sowohl bei der PA 6 Matrix als auch bei der PA 11 Matrix zu erkennen.
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Abbildung 105: Vergleich der TG-Kurven der Proben in PA 6 Matrix.
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Abbildung 106: Vergleich der TG-Kurven der Proben in PA 11 Matrix.

4.4.5 Zwischenfazit NFK

Ziel dieses Kapitels ist es, die thermischen Eigenschaften der Fasern im NFK zu bewerten unter
Berlcksichtigung der verschiedenen Vorbehandlungen (unbehandelt, silanisiert, EP-Beschich-
tung), Langzeituntersuchungen (Klimawechseltest) und in Bezug zu den zwei verschiedenen PA-
Matrices zu setzen. Zur Untersuchung dienen in erster Linie mechanische Untersuchungen der
Composites und thermogravimetrische Analysen.

Im ersten Schritt werden Verarbeitungsparameter definiert, die eine gleichbleibende Qualitat der
NFK liefern und damit Lufteinschlisse im Verbund weitestgehend ausschlieBen. Mittels CT-Unter-
suchungen kann dies bestatigt werden.

Im weiteren Verlauf werden die NFK zunachst auf ihre mechanischen Eigenschaften geprift und
anschlieBend in Relation zu ihren Eigenschaften nach Durchfihrung der Klimawechseltests ge-
setzt. Die Untersuchungen ergeben, dass die NFK nach der Klimabewitterung weitestgehend her-
abgesetzte mechanische Eigenschaften, respektive Zug- und Biegemoduln aufweisen. Eine quali-
tative Zusammenfassung der verschiedenen Tendenzen ist Tabelle 9 aufgefihrt. Die Tendenzen
werden fir die NFK Uber alle Vorbehandlungen gemittelt, da sich hier ein gemeinsamer Trend
ergibt. Zusatzlich werden in der Tabelle die Ergebnisse der Folienzugprifungen, der EP-Biegepru-
fungen sowie der Textilzugprtfungen aufgefihrt. Es werden jeweils die Tendenzen der klimabe-
witterten Proben gegenlber den unbewitterten Referenzen aufgezeigt.

Die Ergebnisse der steigenden Zugfestigkeiten der NFK nach der Durchflhrung eines Klimawech-
seltests widersprechen den Ergebnissen der Biegefestigkeiten, die nach der Bewitterung reduziert
sind. Eine Erklarung fir diese kontroversen Ergebnisse liegt moglicherweise darin begriindet, dass
Zugprufungen fur die Definition von Festigkeitswerten nur bedingt geeignet sind, da sie ver-
gleichsweise anfallig gegentber Inhomogenitaten in der Ausrichtung sowohl der Prifkorper in
der Einspannung als auch der Fasern im FVK sind. [106] Die Festigkeitswerte der Zugprifungen
konnen daher nicht mit denen der Biegeprtfungen verglichen werden, liefern jedoch innerhalb
einer Versuchsreihe von Zugprtfungen eine Vergleichsmoglichkeit. Ein weiterer Grund ist mog-
licherweise, dass die Biegepriifungen insgesamt sensibler flir Delaminationen und Oberflachen-
schadigungen sind aufgrund ihrer Randfaserdehnungen, die beim Biegeversuch auftreten. Zudem
handelt es sich bei Naturfasern um ein Naturprodukt mit gréBeren Schwankungen in Querschnitt
und Faserverteilung im Composite gegenlber synthetischen Fasern mit definiertem Querschnitt.
Die Naturfasern zeigen derweil, wenn sie als solche und nicht in einer Matrix vorliegen, eine leichte
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Tendenz, verringerte Werte nach den Bewitterungen zu erzielen. Hier ist jedoch anzumerken, dass
nahezu alle Werte innerhalb der Standardabweichungen liegen.

PA neigt aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung zu Wasseraufnahme, ebenso wie Natur-
fasern. Hohe Luftfeuchtigkeiten regen Quellvorgange an, die zu hydrolytischer Zersetzung fihren
konnen. Wahrend die erhdhten Temperaturen von 65 °C zu einer Beschleunigung dieser Prozesse
geflhrt haben kénnen, kénnen die negativen Temperaturen von -10 °C zu einer zusatzlichen De-
gradation durch Ausdehnung von Wasser fihren. Anhand der reinen Folienuntersuchungen kann
dies nicht eindeutig bestatigt werden, da bis auf die Bruchdehnung bei PA 11, die Bruchwerte
ansonsten unverandert sind.

Die isothermen Versuche an ausgewahlten NFK (F-PA6, F-EP-PA6) zeigen derweil eine thermooxi-
dative Alterung mit dem Resultat, dass bei einer Langzeitlagerung bei 110 °C die Zugfestigkeiten
sinken und die Zugmoduln steigen. Bei einer Raumtemperaturlagerung steigen sowohl die Zug-
moduln, als auch die Zugfestigkeiten. In diesem Experiment werden die Proben keiner erhohten
Luftfeuchte ausgesetzt, sodass der wesentliche Unterschied der unterschiedlichen Befunde auf die
Temperatur zurtckgefthrt werden kann. [84]

Analog dazu ist den isothermen Ofenlagerungen der PA-Folien eine Reduktion der Bruchspannun-
gen und -dehnungen zu entnehmen. Eine isotherme Lagerung bei RT hat keinen Effekt auf die
Materialeigenschaften der PA. EP-Proben zeigen eine Steigerung des E-Moduls, was auf eine
Nachvernetzung hindeutet. Eine Langzeitlagerung bei RT hat auch auf EP keinen Effekt.

Tabelle 9: Qualitativer Vergleich der Ergebnisse der Proben nach Durchfihrung von beschleunigten Alterungsprozessen.

NFK-PA NFK-PA  NFK-PA 6gr,kanada  NFK-PA 6110 o, kanada

1 1Klima 6Klima
ZUngdUI NEK l l T )
Zugfestigkeit nx T T T !
Biegemodul ! i
Biegefestigkeit nrx ! !

PA 11xima  PA 6kima PA6rr PA 11rr  PA 6110cc  PA 111410<c

Max. Zugspannung pa T T = = ) T*
Max. Zudehnung ra T 1 = = 1
Bruchspannung ra = = = = ! !
Bruchdehnung ra 1 = = = ! =

FLAKiima FLA-Sikiima FLA-EPxiima FLA-Si-EPxiima
Zugfestigkeit cewebe i 1 1 ]

EPKIima EPRT EP110 °C
Biegemodul ¢ il = 1

Biegefestigkeit e =
*bis 500 h, bei 1000 h: !

Anhand der TGA-Untersuchungen kann gezeigt werden, dass die Zersetzungskurven der Polymere
EP und PA jeweils nahezu stufenlos stattfinden. Im Anfangsbereich wird eine geringfligige Mas-
senabnahme detektiert, die wahrscheinlich auf die Abgabe von Wasser zurlckzuflhren ist. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen PA 6 und PA 11 zeigt sich in der Massenabnahme zu Beginn
der TGA-Kurve. Hier verliert PA 6 mit etwa 2,3 % etwas mehr an Gewicht im Vergleich zu PA 11
mit 0,9 %, was mit der verringerten maximalen Feuchteaufnahme von PA 11 zusammenhangt.
Die TGA-Kurven der NFK zeigen korrelierende Stufen flr Wasserabgabe und Faserzersetzung ver-
glichen mit den textilen Halbzeugen. Es kann des Weiteren beobachtet werden, dass eine EP-
Beschichtung zu schmaleren Zersetzungspeaks in den DTG-Kurven fuhrt. Auch wenn die Maxi-
malwerte dieser Peaks im Vergleich zu unbeschichteten Proben zu niedrigeren Temperaturen ver-
schoben sind, beginnt die Degradation erst verzogert. Eine EP-Beschichtung kann daher zu einer
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geringflgig verbesserten thermischen Bestandigkeit der NF und des NFK im verarbeitungsrelevan-
ten Bereich fihren.
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V. Fazit und Ausblick

In diesem Kapitel werden die eingangs gestellten Forschungshypothesen aufgegriffen und anhand
der Ergebnisse der Untersuchungen diskutiert. Im Anschluss an die zusammengefassten Ergeb-
nisse wird ein Ausblick in Bezug auf das Gesamtthema der vorliegenden Arbeit gegeben.

1. Die Behandlung der Oberflache mittels (modifiziertem) Harzsystem hat einen Effekt auf
die mechanischen Kennwerte von textilem Halbzeug und korrespondierendem NFK.

Die Behandlung der Flachsfaseroberflachen zeigt unterschiedliche Verhaltensweisen in Bezug auf
mechanische Prifungen sowie auf Kurz- und Langzeitbewitterungen. Im Fall des textilen Halb-
zeugs kann gezeigt werden, dass die mechanischen Kennwerte bei Streifenzugprifungen deutlich
hohere mechanische Kennwerte lieferten, als die unbehandelten Flachsproben. Ein wesentlicher
Grund hierfar ist moglicherweise die Verklebung der Fasern in Langs- und Querrichtung, wodurch
eine bessere Kraftlibertragung zustande kommt. Es werden zwei Behandlungsmethoden, die Sila-
nisierung und die EP-Beschichtung zur Evaluierung herangezogen. Zwar zeigt die Silanisierung
einzelner Garne eine Steigerung der mechanischen Kennwerte, dieselbe Behandlung liefert im
gewebten Halbzeug insgesamt geringere Werte als die unbehandelte Referenz. In beiden Fallen,
dem unbehandelten FLA und dem FLA-SIi, kann eine Beschichtung mittels Harzsystem zu einer
Erhéhung der mechanischen Kennwerte fihren. Im Fall von FLA wird eine Steigerung der Zugfes-
tigkeit um etwa 32,6 %, im Fall von FLA-Si etwa 38,2 % erzielt.

Im korrespondierenden NFK kénnen zum Teil ebenfalls erhohte mechanische Kennwerte durch
die Beschichtung der Flachsfasern festgestellt werden. Dies kann allerdings primar fur die Proben
mit nicht-silanisierten Geweben beobachtet werden, da die Proben F-Si-EP-PA6 durchweg eine
Verringerung der Kennwerte zeigen. Anzumerken ist hier, dass einige der Werte innerhalb der
jeweiligen Standardabweichungen liegen — diese sind in Tabelle 10 aufgefdhrt und mit * gekenn-
zeichnet — wodurch keine eindeutige Aussage getroffen werden kann.

FUr die Proben mit PA 11 liegen unterschiedliche Ergebnisse vor. In den Biegeprifungen konnen
durchweg relativ hohe Steigerungen der mechanischen Kennwerte festgestellt werden. Die Zug-
werte weisen zum Teil groBe Streuungen auf und zeigen tendenziell eine Verringerung der me-
chanischen Kennwerte.

Im Vergleich dazu sind die Werte fiir die Zugdehnungen bei allen Proben durch die EP-Beschich-
tung gesunken, durch eine Silanisierung jedoch gesteigert. Durch die erhohte Steifigkeit und Fes-
tigkeit der Composites mit beschichteten Flachsfasern reduziert sich im gleichen Zug die Dehnfa-
higkeit.

Tabelle 10: Tendenzen der Steigerung (grtin) und Verringerung (rot) der mechanischen Kennwerte durch Faservorbe-

handlungen im Composite. (* Bedeutet, dass die Proben hohe Streuungen aufweisen, die innerhalb der jeweiligen
Bezugswerte liegen — diese und gleichbleibende Werte sind grau hinterlegt)

Probe Zugmodul  Zugfestig- Biegemo- Biegefestig- Zugdeh-
keit dul keit nung

F-PA6 Entspricht Bezugspunkt fur alle PA 6-Composites =, 100 %"
F-EP-PA6 1 1* T* 1 ]
F-Si-PA6 ! 0 = 1= T
F-Si-EP-PA6 i i i = 1
F-PA11 Entspricht Bezugspunkt fur alle PA 11-Composites =, 100 %"
F-EP-PA11 1 i 1 1 1
F-Si-PA11 ! ! ! il 1
F-Si-EP-PA11 i i i = 1
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AbschlieBend lasst sich die Forschungsfrage nicht eindeutig, sondern lediglich mit der Tendenz
»Ja" beantworten: die Beschichtung hat einen Effekt auf die mechanischen Kennwerte. Tenden-
ziell erhdhen sich die mechanischen Kennwerte der textilen Halbzeuge und zum Teil auch die der
korrespondierenden NFK. Im Verbund mit verschiedenen Behandlungen kann es zu weiteren Ef-
fekten kommen, die im Hinblick auf Faser-Matrix-Grenzschicht-Geflige untersucht werden mus-
sen. Silanisierungen zeigen im Allgemeinen bei den untersuchten Proben eine Verringerung der
mechanischen Kennwerte.

2. Die Beschichtung bildet eine thermische Isolationsschicht zwischen Naturfaser und Ther-
moplast.

Zentrales Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Erhdhung der thermischen Stabilitat der Naturfasern
durch verschiedene Behandlungen. Die Beschichtung mittels Duromer bildet dabei den Mittel-
punkt und wird mit weiteren Behandlungsmethoden verglichen. Die Effektivitat auf das genannte
Ziel wird mithilfe von HeiBpressversuchen einerseits und Klimawechseltests andererseits unter-
sucht. Die textilen Halbzeuge zeigen in den HeiBpresstests, dass eine Beschichtung mit EP zu
durchweg erhohten Zugfestigkeiten fuhrt. Die Zugfestigkeiten zeigen folgende (absteigende) Rei-
henfolge: FLA-EP>FLA-SI-EP>FLA~FLA-SIi. Letztere zeigen sehr ahnliche Kennwerte, mit sich Uber-
schneidenden Standardabweichungen.

Die Gewebestreifen werden zunachst unbehandelt geprift und anschlieBend den zwei Schmelz-
temperaturen der Polyamide in der HeiBpresse ausgesetzt. Dieser Versuch zeigt, dass im Fall von
185 °C kein nennenswerter Einfluss auf die Zugfestigkeiten stattfindet. FLA-SI-EP zeigt eine leichte
Tendenz, dass sich die Festigkeiten verringern, FLA und FLA-Si leichte Schwankungen. Insgesamt
bleiben alle Proben relativ konstant und es werden auch nach 600 s noch deutlich hdhere Zugfes-
tigkeiten (59 MPa) fur FLA-EP festgestellt im Vergleich zu den anderen drei Proben im Bereich von
etwa 27-40 MPa. Da sich bei keiner der vier Proben eine Verschlechterung der Kennwerte ergibt,
kann in diesem Fall auch nicht von einer thermischen Isolationsschicht gesprochen werden.

Anders sieht das aus bei den analogen Versuchen bei 230 °C. Die Startreihenfolge der mechani-
schen Eigenschaften der Proben zeigt auch hier die beiden beschichteten Proben an erster Stelle.
Der Startwert der Proben nach 30 s Verweildauer zeigt jedoch, dass hier bereits eine Verringerung
der Zugfestigkeiten vorliegt. Insgesamt sinken die Zugfestigkeiten der vier Proben analog, sodass
auch nach 600 s noch die hochsten Kennwerte von den beiden EP-beschichteten Halbzeugen
erzielt werden. Die Degradation ist demnach durch die EP-Beschichtung in Bezug auf die Endre-
sultate abgeschwacht worden. Wird der Ausgangswert (O s in der HeiBpresse) in Relation zu den
Anfangswerten gesetzt, ergeben sich folgende Ergebnisse (siehe Tabelle 11). Bis auf FLA zeigen
die anderen Proben bei 185 °C nur sehr geringe Veranderungen nach 600 s in der HeiBpresse. Bei
230 °C sind die prozentualen Verluste der Zugfestigkeiten in einem sehr ahnlichen Bereich um
60 %, wobei die EP-behandelten Proben am Ende immer noch die hochsten Absolutwerte erzie-
len.

Tabelle 11: Prozentualer Vergleich der Zugfestigkeiten der textilen Halbzeuge nach HeiBBpresstests in Bezug zur Refe-
renzprobe ,0 s”.

Zugfestigkeitsverlust in % von
0s(=,100 %") > 600 s

185 °C 230 °C
FLA -37 -63
FLA-EP +4 -61
FLA-Si -3 -59
FLA-Si-EP -15 -57
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Insgesamt lasst sich die Aussage Forschungshypothese daher bestatigen, da eine EP-Behandlung
zu einer thermischen Isolationsschicht fihrt.

3. Behandelte Fasern zeigen eine verringerte Verfarbung nach Hitzeeinwirkung aufgrund er-
hohter thermischer Stabilitat der Komponenten.

Es ist davon auszugehen, dass wenn eine Probe extern zugeflhrter Hitze ausgesetzt wird, eine
Verfarbung aufgrund von Degradationsprozessen stattfindet. Die Degradationsprozesse mit Dun-
kelfarbung sind auf die verschiedenen Bestandteile der Naturfasern zurtickzuflhren. Zur Untersu-
chung werden flr diese Hypothese Farb-/Glanz-Messungen durchgefdhrt, um eine quantifizier-
bare Aussage Uber die Verfarbung treffen zu konnen. Dafir werden von allen Behandlungen der
Fasern Referenzwerte aufgenommen und mit den Proben nach Aufenthalt in der HeiBpresse fur
verschiedene Verweildauern verglichen.

In Tabelle 12 sind die prozentualen Veranderungen des Helligkeitswerts L fir die einzelnen Ge-
webeproben dargestellt und nach Temperaturen aufgeschlisselt fir den Vergleich zwischen 0 s
und 600 s Aufenthalt in der HeiBpresse. Im Fall 185 °C treten nahezu keine Veranderungen der
Helligkeiten auf. Alle Proben zeigen tendenziell eine Aufhellung, die auch auf Schwankungen in
der Praparation zurtickzufihren sein kdnnen. Eine Degradation kann in diesem Fall nicht festge-
stellt werden. Bei Temperaturen von 230 °C dagegen sind deutliche Unterschiede zu verzeichnen.
Proben ohne EP-Beschichtung FLA und FLA-Si zeigen eine starke Dunkelfarbung mit einer prozen-
tualen Veranderung von -37 % bzw. -40 %. Die beschichteten Fasern zeigen ahnliche Werte
(FLA-SI-EP -37 %) bis stark erhohte Werte (FLA-EP -57 %). Die Probe FLA-SI-EP ist bei den EP-
beschichteten Proben daher tendenziell besser.

Tabelle 12: Prozentuale Verdnderung des Helligkeitswerts nach CieLAB-System der Gewebestreifen nach Aufenthalt in

der HeiBBpresse bei zwei verschiedenen Temperaturen. Positive Werte stehen fir eine Aufhellung, negative Werte fir
eine Dunkelfarbung.

Veranderung des Helligkeitswerts L in %von 0 s > 600 s

185 °C 230 °C
FLA +1 -37
FLA-EP +7 -57
FLA-Si 0 -40
FLA-Si-EP +1 -37

Die aufgestellte Hypothese, dass sich beschichtete Fasern weniger stark verfarben durch die Hit-
zeeinwirkung wird damit widerlegt. Die beschichteten Fasern weisen zum Teil eine starkere Ver-
farbung auf als unbehandelte. Rein optisch betrachtet erscheint es daher, als habe die EP-Be-
schichtung selbst einen sehr starken Einfluss auf die Verfarbung des Systems. Die mechanischen
Kennwerte zeigen analog dazu auch eine Reduktion.

4. Die Beschichtung der Naturfasern im Biocomposite flihrt zu einer verzégerten thermischen
Degradation in Bezug auf die NFK-Eigenschaften.

Die thermische Degradation wird anhand von TGA-Untersuchungen analysiert. Bei einer Gegen-
uberstellung von textilem Halbzeug mit und ohne Beschichtung sowie ihren korrespondierenden
NFK zeigt sich, dass die Beschichtungen zu einer verzogerten Degradation fuhren. Die Kurvenver-
laufe bei den textilen Halbzeugen weisen groBBe Unterschiede auf. So ist bei den beschichteten
Proben insgesamt ein geringerer Anfangsverlust von Wasser zu verzeichnen und auch die Degra-
dation der weiteren Bestandteile setzt bei unbeschichteten Proben schneller ein. Dieser Unter-
schied ist insbesondere im verarbeitungsrelevanten Temperaturbereich zwischen 230 °C und
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300 °C deutlich erkennbar. Wahrend die nicht beschichteten Proben in ihren DTG-Kurvenberei-
chen der aufgezeichneten TGA-Kurven Uber einen langeren Zeitraum eine Zersetzung zeigen, ist
dieser Bereich bei beschichteten Proben nur sehr schmal. Dies flhrt zu einer besseren Vorhersag-
barkeit der Zersetzungsprozesse der textilen Halbzeuge.

Bei den korrespondierenden NFK ist dieser Unterschied weniger stark ausgepragt. Hier sind Werk-
stoffe mit unbeschichteten Fasern geringfligig bestandiger gegentber Temperatureinwirkungen
im betrachteten Bereich bis 300 °C. Die Abbildung 107 verdeutlicht die Erkenntnisse in einer Ge-
genuberstellung von textilen Halbzeugen (oben), PA 6-Composites (mittig) und PA 11-Composi-
tes (unten).
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Abbildung 107: Gegenuberstellung der TGA-Kurven von textilen Halbzeugen und korrespondierenden NFK.
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Zusammengefasst kann die eingangs formulierte Hypothese daher anhand der durchgefiihrten
TGA-Messungen fir die behandelten Fasern, jedoch nicht fir die korrespondierenden NFK, besta-
tigt werden.

5. Die Behandlung der Fasern fihrt im NFK zu einer reduzierten Anfalligkeit gegentber einer
thermooxidativen Alterung mit hoher relativer Luftfeuchtigkeit.

Eine durchgeflihrte Feuchteaufnahmeprifung zeigt, dass die textilen Halbzeuge mit einer EP Be-
schichtung zu geringeren Gesamtfeuchtegehalten neigen. Zur Untersuchung der thermooxidati-
ven Bestandigkeit wurden die Proben, sowohl die textilen Halbzeuge als auch die NFK, in einer
Klimakammer bewittert. Die bewitterten textilen Halbzeuge liegen dabei jeweils innerhalb der
Standardabweichungen ihrer unbewitterten Referenzproben und sind daher nur wenig von den
klimatischen Bedingungen beeinflusst. Lediglich bei der unbehandelten Probe FLA zeigt sich, dass
die Bewitterung zu einer Reduktion der mechanischen Kennwerte fihrt.

Das bewitterte Harzsystem zeigt nach einer Klimawechselbewitterung Verluste in seinen mecha-
nischen Kennwerten. Dies kann aufgrund von Schadigungen durch eindringendes Wasser im Kli-
mawechselprogramm von 65 °C bis -10 °C und durch dessen Ausdehnung erklart werden. Durch-
geflhrte isotherme Langzeitbewitterungen haben einen geringeren Effekt auf die mechanischen
Kennwerte und zeigen einen leichten Anstieg der Biegemoduln, was auf eine Nachvernetzung
hindeutet. Die Nachvernetzung konnte anhand von DSC-Messungen bestatigt werden. Insgesamt
zeigt das Harzsystem daher eine groBere Anfalligkeit gegenlber einer Klimawechselbewitterung
mit hoher relativer Luftfeuchtigkeit, als eine reine thermooxidative Bewitterung bei erhdhten Tem-
peraturen.

Bei den NFK spielen derweil weitere Effekte in die Veranderungen der mechanischen Eigenschaf-
ten mit herein. Die Kanten der bewitterten Prifkorper sind nicht versiegelt, sodass eine hohe Luft-
feuchtigkeit dazu fuhrt, dass Wasser in die Fasern und in die Matrix eindringen kann. In den Er-
gebnissen zeigen sich entsprechend starke Reduktionen der E-Moduln — sowohl Biegemoduln als
auch Zugmoduln — und Anstiege der Dehnungen. Diese Resultate lassen darauf schlieBen, dass
Wasser zu Quellungen in den Fasern und infolgedessen zu Delaminationseffekten mit verringerten
KraftUbertragungen in den Composites fuhrt. Bei den PA 11-Composites sind Unterschiede zwi-
schen den NFK mit beschichteten und unbeschichteten Flachsgeweben zu erkennen. Die EP-Be-
schichtung fuhrt in diesem Fall zu einem geringeren Verlust der E-Moduln. Bei den PA 6-Compo-
sites dagegen zeigen Proben mit unbehandeltem Flachs die hochsten E-Moduln nach Klimawech-
selbewitterung. Die unterschiedliche Anfalligkeit gegentiber hohen Luftfeuchtigkeiten kann mit
einer verringerten Feuchteaufnahmefahigkeit des PA 11 zusammenhangen, das aufgrund seiner
geringeren Polaritat eine geringere Affinitat zu Wasser aufweist. Eine durchgefihrte Feuchteauf-
nahmeprifung bestatigt dies.

Die Polyamide zeigen nach analog durchgefihrten Klimawechseltests erhdhte maximale Zugdeh-
nungen, die mit den Befunden aus den NFK-Prifungen korrelieren. Leichte Anstiege in den maxi-
malen Zugspannungen sowie geringfligig erhdhte Kristallisationsgrade zeigen zudem einen Alte-
rungseffekt durch die Klimabewitterung. In Bezug auf eine thermooxidative Alterung im Ofen (bei
110 °C) ergeben sich fir beide Matrices deutlich reduzierte mechanische Kennwerte nach 1000 h.

Insgesamt kann die gestellte Hypothese daher fir die PA 6-Composites negiert werden. Im Falle
der Fasern sind die Einflisse von Feuchtigkeit und Temperaturschwankungen zwischen -10 °C
und 65 °C vernachlassigbar gering. Fur die PA 11-Composites dagegen kann ein Zusammenhang
zwischen verbesserter Bestandigkeit gegentber Klimawechselbedingungen und der EP-Beschich-
tung hergestellt werden, sodass in diesem Fall eine geringere Anfalligkeit gegenlber der ther-
mooxidativen Alterung bestatigt werden kann.
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Fazit

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass im Bereich der thermischen Stabilitatserhéhung von Naturfasern
ein groBer Forschungsbedarf besteht und keine einheitliche Herangehensweise fir die Entwick-
lung thermisch stabilisierter Fasern existiert. Marktzahlen zu dem Bereich FVK, insbesondere fur
NFK, sind nur geringfligig vorhanden und oftmals nicht aussagekraftig, da eine Unterteilung in
Kurzfasern, Langfasern, konstruktive Bauteile, Interieur und Exterieur nicht ausreichend vorge-
nommen wird. Eine aktualisierte und aufgeschlisselte Statistik kann vorteilhaft sein, um weitere
Forschungsinitiativen im Bereich Naturfaserverbund zu starken.

Einige Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit zeigen zum Teil widersprichliche Resultate,
weshalb davon ausgegangen werden kann, dass es weitere Effekte gibt, die analysiert werden
mussen. Insgesamt geben die Ergebnisse einen Einblick in eine Mdglichkeit zur Reduktion der
thermischen Degradation im HeiBpressprozess. Der Einfluss von Feuchtigkeit in Bezug auf NFK ist
neben der thermischen Belastung ein groBer Faktor sowohl fir die Herstellung, als auch fir den
Gebrauch und die Langlebigkeit. Dartber hinaus muss sichergestellt werden, dass bei der Herstel-
lung konstante Bedingungen herrschen. Damit sind unter anderem gleiche Konditionierungs-
schritte zur Sicherstellung gleicher Feuchtigkeitsgehalte, gleiche Temperaturen, Verweildauern
und Nachbehandlungsschritte gemeint. Des Weiteren muss bei der Herstellung auf eine gleiche
Ausrichtung der Gewebe geachtet werden. Um immer den gleichen Anteil an Harzsystem zu ge-
wabhrleisten, werden die Proben wahrend des Beschichtungsprozesses mehrmals gravimetrisch
Uberpruft. Dennoch handelt es sich um einen manuellen Vorgang, der dadurch eine potentielle
Fehlerquelle birgt.

Weitere Untersuchungen fir die Erhéhung der thermischen Bestandigkeit kdnnen auf Basis vor-
liegender wissenschaftlicher Arbeiten erfolgen, die zumindest als Randbetrachtung auch thermi-
sche Untersuchungen beinhalten. Hierzu zahlen z. B. Grafting von Acrylonitril [142], weitere Silan-
behandlungen, Acetylierung und Benzoylierung. [37-39] Da diese Behandlungen nicht gezielt fir
die Betrachtung thermischer Stabilitatserhohungen von Naturfasern genutzt wurden, ist es sinn-
voll in diesen Bereichen eine groBere Studie in Betracht zu ziehen. Weiterhin sollten jegliche Fa-
sermodifizierungen vor dem Hintergrund der okologischen Sinnhaftigkeit durchgefthrt werden.
Grundsatzlich sind Systeme mit mehreren Komponenten auf das Recycling bezogen problema-
tisch, da sie keinem regularen Abfallstrom fir die Wiederverwendung zugefihrt werden kénnen.
Die Einbringung neuer (Beschichtungs-) Komponenten sollte daher vor dem Einsatz in Produkten
fur Endverbraucher sorgfaltig gepruft werden.
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VII. Abkirzungsverzeichnis

Abkiirzung Erkldrung

APTES 3-Aminopropyltriethoxysilan

BPA Bisphenol A

CT Computertomographie

DIN Deutsches Institut fir Normung

DSC Differential Scanning Calorimetry, Dynamische Differenzkalorimetrie

EN Europaische Norm

EP Epoxidharz (Sicomin Greenpoxy SR 56 + SD 8822), bzw. verdinntes Epoxid-
harzsystem (10 % Reaktivverdlnner)

EPRV Epoxidharz-System mit Reaktivverdinner (10 wt%)

F Flachs (im Verbundwerkstoff): F-PA6

FLA Flachs als textiles Halbzeug

FVK Faserverbundkunststoff

/SO International Organization for Standardization

NaOH Natriumhydroxid

NF Naturfaser(n)

NFK Naturfaserverstarkter Kunststoff

PA Polyamid

REM Rasterelektronenmikroskop(ie)

REM/ EDX Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt mit energiedispersiver Rontgenspek-
troskopie

RT Raumtemperatur

RV Reaktivverdlnner

S/ silanisiert

Te Glastbergangstemperatur

TGA Thermogravimetrische Analyse

wit% Gewichtsprozent
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Motrufnummer: W.0.
Abmessungen
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Farbe: tranzparent, Einférbung mdglich
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FRAMNZ HOLSTEIN GMEH
Handelsagentur COH

Technisches Datenblatt

100% Leinen Langfaser nassgesponnen vorgarngekocht
Nm 9,7/2 natur flir Kette

Technische Datan

R RR

Eigenschart Nennwaert Toleranz zum
Nennwert

Material Leinen nassgesponnen Langfaser

Feinheit Nm 8. 772 — 103x2 tex

Farbe natur

Ausristung vorgarngekocht

Fesfigksit 476N 15%

Dehnung 3.3% 12%

Drehung Zwirr 200 T'm S

Dichte 1,4 gicm?

Elastizitatsmodul 85 GPa (kN/mm*)

spezifischer 71 GPa (kN/mm?)

Elastizitatsmodul

max. 200°C

Gebrauchstemperatur

Zersefzungstemperatur | 260-320°C

Aufmachung Kettgarn
Van der Wisle-Hilsen Zeichnungsnummer 93-041498 vom 5.7 2007
Hilsenmale: Auflen & 22 mm
Innen &: 10 mm
Lange: 145 mm
Bewicklung: ca. 400 g/Spuls
Laufldnge: ca. 1.900 m

Die aufgefihrien Werte sind Richtwerte, die in der laufenden Produkiion ermitfelt werden.
Sie stellen keine Garantie dar. Elastizitdtsmoduwle und Temperatureigenschaften gemai
Literatur Textifasem. Haudek-Wili.

Stand 102007

FRAMNZ HOLSTEIM GMEBEH - Flisthgraben 108 — D 47218 Tdnisvorst
Tel +45 2151 70335 - Fax +48 2151 7033685 — E-Mail : salesiifranzholstein.de
wrww_franzholstein.de
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GR=ZENPOXY 56

High Biomass Carbon Content

The system GREEENPOXY 56 is out coming from the latest innovations in green chemistry.
The system GEZENPOXY 56 is a produce with a high content of carbon from vegetahle ongin.

The Green Carbon content of our system is cerdified by an independent laboratory using Carbon
14 measurements.

This is a significant technological advance on the following points: clarty, color, performance
and guarantees of industrial tonnages availahility.

SICOMIN obtains a rate of 56% of the molecular structure from plant origin, with the pair SR
GREEMPOXY 56 /5D GF 505 v2.

Other systems GREZENPOXY 56, 3D X200 are possible (please see TDS).

The rate of final Green carbon content will depend on the hardener choice.

SR GEZENPOXY 56 is an epoxy resin which has 56% of its molecular structure coming from
plant origin.

This percentage is function of the origin of the carbon contained in the molecule.

Below, as shown in this hypothefical molecule of 11 carbons, 6 being coming from green
chemistry, so it contains 56% green carbon.

Hardener S0 GP 505 v2 follows the same logic and contains the maximum rate possible of
hiomass carbon.

vy & C c C 5 '
Ffmn;\/\/\/\/(“’ / N/ o
Kol — < O % ‘oy- C 03
5 fossil sourced carbon 6 biomass sourced carbon
v fossil carbon: 511 =44 % % green carbon: 6/11 = 56 %

GREENPOXY 56 has an average viscosity enabling the manufacturing of various parts

Sicomin. 31 avenue de la Lardiere, 13220 Chateauneuf les Martigues, France
T-+23 (04 42423020 ! F: £33 (04 42 81 20 28 | E: infoi@isicomin.com /Wi sicomin.com
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Applications

- Hand lamination for tooling or industrial parts
- RTM processes (infusion, injection...)

- Filament winding
- Hot or cold press
- Casfing
- Bonding

o p——

ASPECL T C

Chemical nature

GR=ZENPOXY 56
ct | colour

Yellow liguid
Epoxy

Storage 2 years, cristalisation fres

Viscosity (mPa.s) 15 °C 2500 + 500

Rheometer CF 50 mm 20 *C 1400 + 280

Shear rate 10 5~ 25 °C 8OO + 160
30 *C 500 +100
40 *C 250 +50

% Green Carbom i

Color (Gardner) 2 max

IS0 4630

Density 20 *C 1.188 + 0.0045

MF EM 150 28111

Refractive index 25°C 1.535 + 0.002

DIM 514423-2

SD GP 505 V2 Hardener

Aspect | colour Reddish yellow liguid

Typical reactivity Fast

Viscosity (mPa.s) 15%C 1800 £ 360

Rheameter CP 50 mm 20 %C 1200 £ 240

Shear rate 105" 25 °C B20 % 185
30 7C HE0 £ 115
40 *C 320 £ 80

% Green carbon 5B+3

Color (Gardner) 17 mnas

|50 4630

Density 20 *C 0.886 + D.005

MF EM IS0 28111

Sicomin, 31 avenue de la Lardiére, 13220 Chateauneuf les Martigues, France
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ED 13724
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POXY 56
Weight ratio 10042 g
Volume ratio 100/ 50 mil
211
% Green carbom = 50 %
Mix viscosity (mPa.s)
Fheometer CP 50 mm 20 °C 1400 + 280
Shear rate 10 5 a0 =C T20 £ 160
SR POXY 56
Exothermic peak:
20°C 340 =C
a0 °C 2340 *C
Time to reach exocthemic peak :
20°C 28
a0 °C 18"
Time to reach 50 °C
20°C i
a0 °C 10

Sicomin. 31 avenue de la Lardiére, 13220 Chateauneuf les Martigues, France

GREENPOXY 50
ED 13724
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T-+33 (0442423020 [ F: £33 (04 42 81 20 28 | E infoi@isicomin.com | wWana.sicomin.com
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Température | *C )

350

300

250

200

150

100

GREENFONY 50

Sw TECHNICAL DATASHEET ED 13724
. Paged/7
Version 23072014
Exotherms on 500 g mix @ 20 et 30 °C:
MEB: Large casting develop very exotherm temperature and high smokes densities
a0 °c / /
|
|
II
j 20°C
5 10 15 20 25 a0 a5 40

Temps { min }

Sicomin, 31 avenue de la Lardiére, 13220 Chateauneuf les Martigues, France

T:+33 (04 242423020 / F: #33 (04 4231 2020 | E info@sicomin.com [ wanw.sicomin.com
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Reactivity — 1 mm film viscosity evolution

3 4 5 & 4] T
Tima t = ———

43 creenPoxy 56 /0P BBE V2 @ 20 "C - creenPoxy 557 0F B0EVZ & 30°C

Gel time on 1 mm thickness:
@20°C 3h20
@ 30°C 1h 4%

Gel me: Imersection G' G/ rhaometer CPS0 - Shear rate 10 57

Sicomin, 31 avenue de la Lardiére, 13220 Chateauneuf les Martigues, France
T- 43304 42423020 [ F: £33 (04 42 81 20 20 | E: infoiisicomin.com [ wena sicomin.com
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Miximg k. Tg 1 maximum Best use
By weight C Green or Omset (*C)

SR POXY 561

5D Surf Clear 100437 41 SDSC:T5 Clear laminates

SR POXY 56 1

5D Glass One 1007 42 40 50 GO:- 68 Clear laminates

SR POXY 561 1007 47 58 CP 508: T1

5D GP 505

SR POXY 56 1 100 ¢ 50 a7 1213 - 43 Large clear casting

5D 1213

SR POXY 561 100+ 37 41 2E0E6 - 84

SD 280x 2803 72 Multipurposs
2801 :80

SR POXY 561 100+ 29 43 4775: 8D

SD 4TTx 4771: 74 Multipurposs

SR POXY 56/ 100437 41 5AD5 - TR

SD 550x 5603 -85 Multipurposs
5AO2 - B4

SR POXY 56 1 100+ 21 48 507.20: 100 Very large casting

S0 59720

SR POXY 561 100+ 37 41 7208 - 34

5D 720x 7203 : 82 Multipurposs
7201 - 80

SR POXY 561 100+ 37 41 8505 - a7

SD 860x 8601 - 56 Multipurposs

iR POXY 561 8224 100 7 21 44 8824 - 80

5D 882x BE22 100/ 31 43 gB22 - T1 Infusion

Sicomin, 31 avenue de la Lardiére, 12220 Chateauneuf les Martigues, France
T-+33 (04 42423020 ! F: #3233 (0 42 81 20 28 | E: info@isicomin.com | winw.sicomin.com
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Mechanical properties on pure cast resin

GREEMPONY 56
ED 13724
Page 7/7

Version 23012074

GR=ENPOXY 56

GP 505 V2

GR=ENPOXY 56

GF 505 V2

GR=ENPOXY 56

GP 505 V2

. . 24 h23"°C 24haz2i*C+
ICuring cycle T days 23 °C + 24 h 40 *C g &0 e
Tension
Maodulus of elasticity Mimm- 3100 3100 2800
Maximum resistance Himm- &4 (ali] a7
Resistance at break MNimm”~ 64 66 67
Elongation at max. lead 0% 3.2 ER-] 4.0
Elongation at break k] 3.2 3E 4.1
Flexion
Maodulus of elasticity Mimm-~ 2900 2 800 2TF00
Maximum resistance MN/mm®* 28 o8 a5
Elongation at max. lead 0% 45 4.2 4.5
Elongation at break 0k 8.5 449 5.2
Charpy impact strength
Resilience kJim” 14 21 13
Glass transition
Tgil " 55 61 24/78
Tg1 maxionum i - 24

Tesls Camed oUf on EaMDIes of pUre Cas! resin, WInouT phor egass!

Measures undertaken according 1o the Tolowing normes:

Tension: NF T 51-034
Flaxian: NF T 51-D01
Charpy Imgact strengih: WF T 51-035
Water abeambion:

NO, DECWEEn St pIates.

Intamal. Polymansation accordng 1o cysle, machining,

wedghing, time spent In distlled water at 70 "C 7 4B hours,
weighing 1 howr afier emarging,

Glass Tansiton DSC:

Tgl or Onset 15t point at 20 “C/mn
Tgi maximum or Cnset second passage

I50 11357-2 1999 -5°C to 1E0°C under nifrogen gaz

Sicomin, 31 avenue de la Lardiére, 13220 Chateauneuf les Martigues, France

T-+23 (042423020 f F: £33 (0 42 81 20 28 | E: infoi@sicomin.com | wWine.sicomin.com
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