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Einleitung und Zielstellung 1

1 Einleitung und Zielstellung

Der seit iiber vierzig Jahren erfolgreiche Einsatz von Epoxidharzen belegt die Bedeu-
tung dieses polymeren Werkstoffes als einen der vielseitigsten Hochleistungskunststoffe.
So werden Epoxidharze aufgrund der grolen Eigenschaftsvielfalt und des giinstigen Preis-
Leistungs-Verhiltnisses fiir eine Vielzahl von Anwendungen u.a. in der Raumfahrt und
Automobilindustrie verwendet. Weiterhin werden Epoxidharze infolge ihrer sehr guten
elektrischen, mechanischen und thermischen Eigenschaften immer haufiger im Bereich der
Elektrotechnik und Elektronik eingesetzt. Die zunehmende Miniaturisierung in der Mikro-
elektronik erfordert speziell bei der Herstellung von elektronischen Schaltungen neue inno-
vative Aufbau- und Verbindungstechnologien. Fiir diese Technologien werden neue Ver-
gussmassen (Glob Top) entwickelt, die dem auf der Leiterplatte befestigten Chip einen
zuverldssigen Schutz gegen klimatische und mechanische Einfliisse bieten. Im Weiteren
werden Epoxidharze als Underfiller oder als Klebstoff verwendet, die in elektronischen
Bauteilen eine hohe Zuverléssigkeit und Betriebssicherheit gewéhrleisten sollen. Es ist zu
erwarten, dass diese Werkstoffgruppe in den nichsten Jahren die wachsenden Anfor-
derungen auf dem Gebiet der Hochleistungselektronik erfiillen kann und dadurch neue
Einsatzgebiete erschlossen werden konnen.

Eine nicht zu vernachldssigende Eigenschaft polymerer Werkstoffe, die deren
technische Anwendungen haufig begrenzt, ist die Zahigkeit, d.h. der Widerstand gegeniiber
instabiler und stabiler Rissausbreitung bzw. Bruch. So kommt es bei einer Vielzahl von
technischen Anwendungen z.B. bei thermischen Wechselbelastungen aufgrund der
geringen Zihigkeit zum vorzeitigen Versagen. Von daher wird eine Verbesserung der
Zdhigkeitseigenschaften angestrebt, wofiir die Kenntnis festigkeits- und zdhigkeits-
bestimmender Deformations- und Bruchmechanismen erforderlich ist. Neben der
Verbesserung der Eigenschaften durch Modifizierungen der Systeme stellt vor allem die
Realisierung von Eigenschaftssynergien, z.B. zwischen Zihigkeit und Festigkeit und
zwischen thermischem Verhalten und Zéhigkeit, ein vorrangiges Ziel in der Werkstoff-
entwicklung dar. Mit Hilfe chemischer Modifizierungen, durch Zugaben von Kautschuk
und/oder durch die Einarbeitung einer Vielzahl von Fiillstoffen lassen sich bei diesem
Polymersystem u.a. die Zdhigkeitseigenschaften und damit deren Anwendungsmoglich-
keiten wesentlich verbessern.

Durch unterschiedliche mechanische und thermische Werkstoffeigenschaften in einem
solchen Gesamtverbund entstehen sehr komplexe Materialverhéltnisse, die die gesamte
mechanisch-thermische Zuverldssigkeit beeintrichtigen konnen. Infolge von Material-
inhomogenititen im Verbund, den herstellungsbedingten Eigenspannungen und den hohen
thermischen sowie mechanischen Beanspruchungsgradienten kénnen in diesen Systemen
lokale Defekte in Form von Rissen auftreten. Dabei kommt bei diesen Verbunden einer
Bewertung des Versagens mit Hilfe bruchmechanischer Methoden eine zunehmende
Bedeutung zu. Die bruchmechanischen WerkstoffkenngroBen ermdglichen eine differen-
zierte Beurteilung mechanischer Eigenschaften und kdnnen zusammen mit den klassischen
Untersuchungsmethoden (z.B. Zugversuch) das makroskopische mechanische Verhalten
umfassend wiedergeben. Fiir die Charakterisierung der Materialeigenschaften miissen
PriifkdrpergroBe und -gestalt so gewihlt werden, dass eine Ubertragbarkeit der
Messergebnisse auf die jeweiligen Bauteile moglich wird. Als Dimensionierungsgrof3e
miissen dazu von der Geometrie unabhingige Kenngrolen gewéhlt werden. Im Weiteren
werden zur Beurteilung der Zuverldssigkeit mikroelektronischer Bauteile oftmals die
numerischen Methoden der Finiten Elemente herangezogen, wofiir als Eingangsparameter
Materialkenndaten notwendig sind, die durch experimentelle Untersuchungen ermittelt
wurden.
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Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Optimierung der Zéhigkeit sind quantitative
Morphologie-Zihigkeits-Korrelationen, die Kenntnisse vom Einfluss der Struktur auf das
Rissinitiierungs- und Rissausbreitungsverhalten erfordern. Die bruchmechanische Werk-
stoffcharakterisierung in Verbindung mit den Methoden zur Strukturanalyse und den
Methoden zur Aufklarung von Verformungsmechanismen kann einen wesentlichen Beitrag
auf dem Gebiet der Kunststoffentwicklung leisten.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist es, unter Nutzung der Konzepte der Bruch-
mechanik durch die Aufstellung von quantitativen Morphologie-Zéhigkeits-Korrelationen
eine fundierte Erkldrung fiir entstehende Rissinitiierungs- und Rissausbreitungsmecha-
nismen in modifizierten Epoxidharzen zu finden. Fiir die bruchmechanischen Unter-
suchungen bei quasistatischer Beanspruchung sollen die verwendeten Priifkorper in ihrer
Geometrie verkleinert werden.

Experimenteller Ausgangspunkt fiir die bruchmechanische Zéhigkeitscharakterisierung
bilden die Untersuchungen des Widerstandes gegeniiber instabiler und stabiler Rissaus-
breitung an Normpriifkdrpern der technischen Bruchmechanik. Zur Ubertragbarkeit von
WerkstoffkenngroBen definierter kleiner Priifkdrpergeometrien werden umfangreiche
experimentelle Untersuchungen zur technischen Miniaturisierungsgrenze, der Giiltigkeit
der Geometriekriterien der bruchmechanischen Kenngrofen und der Dickenabhingigkeit
durchgefiihrt. Diese Kenntnisse stellen die notwendigen Voraussetzungen fiir die weiteren
Betrachtungen an modifizierten Epoxidharzen dar. Weiterhin miissen hierfiir bereits be-
kannte Priifmethoden entsprechend den Erfordernissen so angepasst werden, dass eine
reproduzierbare Bestimmung von Werkstoffeigenschaften an Priifkérpern mit kleineren
Dimensionen vorgenommen werden kann.

Auf der Suche nach Strategien zur Modifizierung von Epoxidharzen werden der Ein-
fluss chemischer Strukturparameter sowie die Geschwindigkeits- und Temperaturab-
hingigkeit auf die bruchmechanischen Kenngrofen diskutiert.

Fiir eine gezielte Optimierung des Zahigkeitsverhaltens von Epoxidharzen steht eine
Auswahl von Verstirkungs- und Fiillstoffen zur Verfiigung. Die Art und Menge der einge-
setzten Modifikatoren konnen in der Regel das gesamte Eigenschaftsniveau wesentlich be-
einflussen. Unter diesem Aspekt wird auf der Grundlage der Fiillstoffmorphologie die
Wirkung von anorganischen Fiillstoffen auf das bruchmechanische Zihigkeitsverhalten
von Epoxidharzverbunden systematisch untersucht. Zur Beurteilung der Ursachen fiir das
Zahigkeitsverhalten werden neben den lichtmikroskopischen Untersuchungen rasterelek-
tronenmikroskopische Bruchfldchenanalysen und experimentelle Ergebnisse der quantita-
tiven Morphologieanalyse herangezogen.

Zur Vorhersage der zu erwartenden Verbundeigenschaften werden neben den experi-
mentellen Untersuchungen entsprechende Modellansétze verwendet. Aus diesem Grunde
werden zur Beschreibung der bruchmechanischen Zihigkeitseigenschaften die in der
Literatur vorliegenden Ansétze hinsichtlich ihrer Eignung zur Zihigkeitsvorhersage von
gefiillten Epoxidharzverbunden iiberpriift.

Fiir eine Vielzahl mikroelektronischer Anwendungen stellt der Einfluss von Um-
gebungsbedingungen (Temperatur, Feuchte) auf das mechanische Eigenschaftsniveau
einen wesentlichen Faktor dar. An einem speziellen Applikationsfall aus der
Mikroelektronik soll aus anwendungstechnischer Sicht der Einfluss der Feuchtigkeit auf
die Zéhigkeitseigenschaften hochgefiillter Epoxidharzsysteme untersucht werden.



Bruchmechanische Charakterisierung von Epoxidharzen 3

2 Allgemeine Grundlagen zur bruchmechanischen Charakteri-
sierung von modifizierten Epoxidharzen

2.1 Stand und Entwicklungstendenzen bei der Beurteilung des
Zihigkeitsverhaltens

2.1.1  Struktur und Eigenschaften des Matrixwerkstoffes Epoxidharz

Der Begriff “Epoxidharz” wird sowohl fiir das Prepolymer als auch fiir das vernetzte

Harz verwendet. Das Prepolymer zeichnet sich durch reaktionsfdhige Endgruppen R—C/I%CHZ

aus. In dem ausgehirteten System sind die Polymerketten durch diese reaktiven Gruppen
iiber Polyadditionsreaktionen miteinander verkniipft. Epoxidharze unterscheiden sich von
anderen polymeren Netzwerken durch die wesentlich hohere Netzwerkdichte. Typische
Epoxidharze haben Netzkettenmolmassen (M.-Werte) zwischen 200 und 400 g/mol. Durch
eine geeignete Auswahl von Harz, Hartern und deren molare Verhéltnisse, der Reaktions-
bedingungen und durch Zugabe von Beschleunigern lassen Epoxidharze eine grofe
Variabilitét ihrer chemischen, elektrischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften
zu (Tabelle Al). Aufgrund seines breiten Spektrums an Variationen seiner Anwendungs-
moglichkeiten und der relativ einfachen Verarbeitbarkeit hat sich dieser Werkstoff in Be-
reichen der Elektro- und Elektronikindustrie durchgesetzt. Eine grole Zahl von Publi-
kationen auf den Fachgebieten der Elektronik/Mikroelektronik sowie Luft- und Raumfahrt
dokumentieren einen hohen Bedarf an speziellen Epoxidharzanwendungen [1-4].

Im Vergleich zu anderen Polymeren zeichnen sich Epoxidharze durch einen hohen
Elastizitdtsmodul und Festigkeit bei einer guten chemischen und thermischen Stabilitdt und
wiahrend der Vernetzungsreaktion durch ein geringes Schrumpfungsverhalten (< 5 %) aus
[2, 5]. Trotz der guten mechanischen Eigenschaften verfiigen diese Polymersysteme jedoch
iiber eine relativ geringe Bruchzdhigkeit, d.h. vor dem Versagen treten keine plastischen
Deformationen auf. Ein Vergleich relevanter Eigenschaften verschiedener Polymersysteme
in Tabelle 2-1 zeigt, dass unmodifizierte Epoxidharze {iber ein relativ geringes Zéhigkeits-
niveau verfiigen.

Zur Charakterisierung der Bruchzihigkeit und zur Ableitung von Versagenskriterien fiir
Bauteile bzw. Priifkdrper mit Rissen werden verschiedene Konzepte und Kriterien der
Bruchmechanik herangezogen. Fiir die Beschreibung des Rissverhaltens spielt die Region
in der Umgebung der Rissfront, die Prozesszone, eine wesentliche Rolle. Die mikros-
kopisch recht komplexen Prozesse konnen durch die bruchmechanischen Konzepte nur
ungenau beschrieben werden, so dass dabei vorausgesetzt werden muss, dass die Aus-
dehnung der Prozesszone vernachldssigbar klein im Vergleich zu den makroskopischen
Abmessungen des Korpers ist.

Je nach Werkstoffverhalten finden die Konzepte der linear-elastischen Bruchmechanik
(LEBM und LEBM mit Kleinbereichsflieen) oder die Konzepte der FlieBbruchmechanik
thre Anwendung. Fiir die Anwendung der linear-elastischen Bruchmechanik miissen
mogliche plastische Verformungen innerhalb oder auBerhalb der Prozesszone auf sehr
kleine Regionen beschrinkt sein. Aufgrund der zahlreichen Literatur soll eine Einfithrung
in die Bruchmechanik nur soweit gegeben werden, wie dies fiir das Verstdndnis im Rahmen
der vorliegenden Arbeit notwendig ist [11-16].

Als Kennwerte fiir die LEBM werden der bruchkraftdeterminierte Spannungsinten-
sitdtsfaktor K. bzw. Kj4 sowie die Energiefreisetzungsrate G bzw. Gyg ermittelt. Mit dem
Spannungsintensitétsfaktor steht eine GroBe zur Verfiigung, welche die Formulierung eines
Bruchkriteriums erlaubt.
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Tabelle 2-1 Ausgewéhlte mechanische und thermische Eigenschaften polymerer
Werkstoffe [6-11]

Tg Et Oom (X,(T) ch
Polymer (°C) (MPa) (MPa) (10°/K) (MPamm'?)
PA 50-78 <3000 <80 60 130
EP 145 <4000 <16 65 24-38
PVC 80 <2500 <60 60 75-90
PMMA 50 <3000 <80 80 60
PP 1 <1600 <40 160 65-160
PC 149 <2500 <70 60 70
PE -125 < 1400 <35 200 45-150

Danach kommt es zum Einsetzen des Rissfortschrittes (Bruch) wenn der Spannungs-
intensititsfaktor K; eine materialspezifische kritische Grofle K. (Bruchzéhigkeit) erreicht.
Bei einer energetischen Betrachtung nimmt beim Rissfortschritt die gespeicherte Ver-
formungsenergie eines Systems ab. Die freigesetzte Energie steht dann dem Bruchprozess
zur Verfiigung. Bei linear-elastischem Deformationsverhalten kann der Spannungsinten-
sitdtsfaktor durch die Energiefreisetzungsrate ersetzt werden, da der Elastizitdtsmodul, die
Bruchspannung und die Bruchenergie im linearen Fall nicht unabhéngig voneinander sind.
Fiir den ebenen Dehnungszustand gilt:

G =I;'28(1—v2) (1)

Ic

Weitere GroBen fiir die Beschreibung des Bruchverhaltens stellen die verformungs-
determinierten Kennwerte 0 bzw. 0y als Rissoéffnungsverschiebung und die energie-
determinierten Kennwerte Ji. bzw. Jiq als KenngroBen der FlieBbruchmechanik (FBM) bei
instabiler Rissausbreitung dar, wobei der J-Integral-Kennwert in der linear-elastischen
Bruchmechanik dquivalent zu K und G anzusehen ist. Ein wesentlicher Vorteil fiir die An-
wendung des J-Integrals besteht darin, dass dieser Parameter auch fiir elastisch-plastisches
Materialverhalten herangezogen werden kann. Dabei ist jedoch zu beachten, dass eine
Bewertung durch das J-Integral nur fiir relativ kleine Dehnungen zuldssig ist. Zur
Quantifizierung des Bruchzihigkeitsverhaltens von Epoxidharzen werden in der Praxis die
ESIS P2-92 [17], ASTM E399-90 [18] und ASTM D5045-99 [19] herangezogen.

In der Literatur wurden fiir die Ermittlung und den Vergleich bruchmechanischer Werk-
stoffkennwerte an Epoxidharzsystemen vorwiegend zwei Priifkdrperformen, der Kompakt-
priitkdrper (CT)-Priifkdrper und der Dreipunktbiegepriitkorper (SENB)-Priifkorper, in
unterschiedlichen Geometrien verwendet. Der Vorteil fiir die Anwendung von CT-Priif-
korpern gegeniiber dem SENB-Priifkorper besteht darin, dass bei gleicher Priifkdrperdicke
ein geringeres Materialvolumen bendtigt wird. Fiir die Belastung von SENB-Priifkérpern
werden hingegen kleinere Priifkrifte benotigt. Damit bei den CT-Priifkdrpern keine zusitz-
lichen Biegemomente auftreten, muss die Zugbeanspruchung genau in der Symmetrielinie
wirken (Tabelle A2).

In [2] wird das Bruchverhalten von Epoxidharzen ausfiihrlich beschrieben. Hierbei er-
folgte eine Bewertung des makroskopischen Deformationsverhaltens von unmodifizierten
Epoxidharzen vorwiegend durch Konzepte der linear-elastischen Bruchmechanik. Die Vor-
aussetzungen dafiir waren nahezu linear-elastische Verformungen bis zum Bruch, wobei
relativ kleine plastische Zonen vor der Rissspitze vernachldssigt wurden. Die dabei
ermittelten bruchmechanischen Kennwerte bei Epoxidharzen zeigen ebenso eine Ab-
héngigkeit von den Struktureigenschaften (Art der Ausgangskomponenten, Vernetzungs-
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verhalten) und konnen durch &uBlere Beanspruchungsbedingungen (Temperatur, Zeit)
aullerordentlich beeinflusst werden.

2.1.2  Einfluss von Priiftemperatur, Belastungsregime und Proben-
geometrie auf das Zihigkeitsverhalten

Das Bruchverhalten von vernetzten Kunststoffen ist sehr kompliziert zu beschreiben, da
bei diesen Systemen unterschiedliche chemische und physikalische Einflussfaktoren
komplex zusammenwirken konnen. Fiir Epoxidharze wird das realisierte Eigenschafts-
niveau vorwiegend durch die Netzwerkdichte und die Molekulargewichtsverteilung
bestimmt. Mit Zunahme der Netzwerkdichte komprimiert sich das polymere Netzwerk,
wodurch die Maschenweite und die Kettenbeweglichkeit abnehmen. Die Folgen sind eine
Erhohung der Glasiibergangstemperatur, der Elastizitit und der Festigkeit bei Ver-
minderung der Bruchdehnung [20]. Ergebnisse in [21, 22] haben zeigen konnen, dass mit
zunehmender Vernetzungsdichte auch ein Anstieg der Energiefreisetzungsrate erreicht
wurde (Bild 2-1).
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Bild 2-1 Energiefreisetzungsrate in Abhidngigkeit vom Molekulargewicht [21, 22]

Auf das Rissinitiierungsverhalten zeigt nach [2, 23] die Vernetzungsdichte keinen Ein-
fluss, eher auf das Rissausbreitungsverhalten. Hingegen wirkt sich die Molekulargewichts-
verteilung deutlicher auf das Rissinitiierungsverhalten und weniger auf das Rissaus-
breitungsverhalten aus [2]. Die Temperatur, die Belastungsgeschwindigkeit, die Aushérte-
bedingungen und die Priifumgebung konnen das Rissausbreitungsverhalten von Epoxid-
harzen auferordentlich beeinflussen. Fiir die verschiedenartigen Epoxidharzsysteme
werden in der Literatur im Wesentlichen drei Arten des Rissausbreitungsverhaltens in Ab-
hingigkeit von den Priifbedingungen beschrieben: das a.) stabile, b.) instabile - konti-
nuierliche und c.) instabile - diskontinuierliche (Stick-Slip) Rissausbreitungsverhalten [2, 7,
22, 24, 25]. Unter dem Stick-Slip Verhalten (Stoppen und Gleiten) versteht man einen im
Harz fortschreitenden Rissverlauf, wenn die Kraft-Kraftangriffspunkt-Verschiebung ein
lokales Kraftmaximum erreicht und eine Arretierung des Risses beim Erreichen dieses
Maximums erfolgt (Bild 2-2). Die Grofle der Rissspriinge” wird durch die Differenz der
Kréfte F; und F, bzw. durch die Differenz der Spannungsintensitéitsfaktoren K; und K,
gekennzeichnet (i -initiation, a - arrest).
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Das Stick-Slip Verhalten wird von plastischen Deformationen vor der Rissspitze be-
gleitet. Als Ursache fiir dieses Versagen wird das Rissabstumpfungsverhalten vor der Riss-
spitze angesehen. Der abgestumpfte Riss fiihrt zu einer Verzogerung der Rissausbreitung,
wodurch es in der Umgebung des Risses zu einer Energicaufnahme kommt. Wird ein
kritischer Energiewert erreicht, dann breitet sich der Riss weiter aus und die iiberschiissige
Energie wird zur Bildung neuer Bruchflichen im Harz absorbiert, bis die vorhandene
Energiemenge verbraucht ist und der Riss dann zum Stehen kommt. Das Auftreten des
Stick-Slip Mechanismus ist sowohl von der Belastungsgeschwindigkeit als auch von der
Priiftemperatur abhingig [22].

Arretierung

F >

Bild 2-2 Schematische Darstellung des Stick-Slip Verhaltens nach [2, 26]

Bei relativ hohen Priifgeschwindigkeiten (vr> 1 mm/min) und/oder bei niedrigen Tem-
peraturen (T = T, - 50 K) wird hingegen ein kontinuierlich-sprodes Rissausbreitungsver-
halten registriert. Die Kenngréflen nehmen geringe, von der anliegenden Priifgeschwindig-
keit unabhidngige Werte an und zeigen bis zum Versagen ein nahezu linear-elastisches
Verhalten an. Eine Erhohung der Temperatur und eine Verringerung der Geschwindigkeit
(vr < 1 mm/min) fiihrt zu einem diskontinuierlich-sproden Risswachstum, dem Stick-Slip
Verhalten [7]. Mit weiter steigender Temperatur tritt dann ein Ubergang zum kontinu-
ierlich-zdahen Rissausbreitungsverhalten auf. Der Stick-Slip Mechanismus kann mit Hilfe
der Schallemissionsanalyse oder optischer Methoden nachgewiesen werden [27].

Hohe Temperaturen, nahe dem Glasiibergangsbereich, und eine Verringerung der Priif-
geschwindigkeit fiihren im Epoxidharz zur Reduzierung der FlieBspannung. Die Abnahme
der FlieBspannung fiihrt vor der Rissspitze zu einer Vergroferung lokaler plastischer
Deformationsanteile. Der Riss stumpft stirker ab und fiihrt zum Anstieg der Bruch-
zahigkeit. Vakil [22] beobachtete bei einer Gruppe von Epoxidharzsystemen eine kontinu-
ierlich stabile Rissausbreitung unterhalb 0 °C (keine Angaben zu T,) und das instabile,
Stick-Slip Verhalten oberhalb 0°C. Bei instabiler Rissausbreitung nimmt dabei die Bruch-
energie fiir die Rissinitiierung mit der steigenden Temperatur zu, wobei die Bruchenergie
fiir die Rissarretierung von der Temperatur jedoch unbeeinflusst bleibt. Dieses Verhalten
kann mit der Temperaturabhdngigkeit der FlieBspannung in Verbindung gebracht werden.
Ebenso wurde bei Epoxiden mit dem Ubergang vom ebenen Spannungszustand zum
ebenen Dehnungszustand ein Wechsel der Rissausbreitung von kontinuierlich-zéh zu dem
sproden Stick-Slip Verhalten beobachtet.
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Die Belastungsgeschwindigkeit beeinflusst ebenfalls das Zéhigkeitsverhalten dieser
Werkstoffe dominant. Mit ansteigender Belastungsgeschwindigkeit kommt es zu einer Zu-
nahme der Bruchzéhigkeit K. Als Ursache fiir das geschwindigkeitsrelevante Rissaus-
breitungsverhalten werden viskoelastische Effekte in der Harzmatrix angefiihrt [7]. In
vielen Féllen konnte aber auch bei hoheren Temperaturen ein nahezu linear-elastisches
Materialverhalten beobachtet werden. In [28] wurde unterhalb der Glasiibergangs-
temperatur kein Einfluss der Priiftemperatur und Priifgeschwindigkeit auf das Zéhigkeits-
verhalten festgestellt. Erst im Glasiibergangsbereich erfahrt die Bruchzihigkeit ein ausge-
pragtes Maximum und féllt danach steil ab [24, 28].

In zahlreichen Arbeiten wurde das Deformationsverhalten von Epoxidharzsystemen bei
unterschiedlichen Belastungsbedingungen untersucht [22, 28-32]. Nach Scherzer [30] sind
fiir die plastischen Deformationsanteile unterhalb des Glasiiberganges hauptsichlich das
freie Volumen und die Packungsdichte die entscheidenden physikalischen Gréen. Mole-
kulare Umlagerungsprozesse (“plastisches FlieBen”) laufen um so leichter ab, je groBer das
freie Volumen ist. Die mechanischen (makroskopischen) Kenngrolen, wie Elastizitéts-
modul und Festigkeit, und das FlieBverhalten werden ebenso durch die GroBe des freien
Volumens bestimmt. Je nach Struktur der untersuchten Polymere konnen die plastischen
Deformationsanteile Scherbinder oder Crazes sein. Uber die GroBe der einzelnen
Schadigungszonen werden hierzu in der Literatur [2] keine einheitlichen Aussagen ge-
geben. Das plastische Deformationsverhalten wird im Epoxid durch {iberdehnte Bindungen
hervorgerufen, die dann bei weiterer Belastung reilen. Es entstehen freie Radikale, die,
aufgrund ihrer hohen Reaktivitit, neue Endgruppen bilden konnen. Morgan [33]
beobachtete vorwiegend ein crazeartiges Deformationsverhalten. Das unvollstindige Aus-
hirten des Epoxidharzes sowie das Vorhandensein von strukturellen Artefakten im Harz
werden als Ursache fiir dieses Verhalten genannt. Crazing als Deformationsmechanismus
wird fiir Duromere von anderen Autoren hingegen wenig favorisiert, da die vernetzten
Molekiilketten unféhig sind, sich bei Belastungen zu strecken bzw. zu 16sen, was jedoch als
eine unbedingte Voraussetzung hierfiir angesehen wird [34]. Dagegen wird fiir un-
modifizierte Epoxidharze das ScherflieBen (Shear Yielding) als der primire Deformations-
mechanismus angefiihrt. Dabei hingt die Art der gebildeten Deformationsstrukturen sehr
stark von der Vernetzungsdichte ab: Schwach vernetzte Systeme neigen zur Bildung von
Crazes, in hoher vernetzten Systemen entstehen Scherbinder, bei extrem hoher Ver-
netzung sind nur noch elastische Deformationen ohne plastische Deformationsanteile
moglich.

Das Ausbilden von Scherbéndern erfolgt durch hinreichend groe Spannungen an der
Rissspitze, die zu lokal begrenzten kooperativen Kettenbewegungen der Matrix-Netzkette
fiihren und somit einen Anstieg der Zihigkeit bewirken. Fraktografische Analysen
beschreiben die ausgebildeten Bruchflichen als ,Fischaugenmuster”, Furchen, Fluss-
markierungen oder als Spuren. Auf den Bruchfldchen von Zugpriifkdrpern konnten fiir die
Schédigungsfelder vier typische Zonen beobachtet werden. In der ersten Zone treten lokale
Defekte auf, die fiir eine Rissinitiierung verantwortlich, aber nicht immer nachweisbar sind.
Dieser Zone folgt ein Bereich langsamen Risswachstums (spiegelartige Zone). An-
schlieBend baut sich ein glatter Bereich auf, der, bis zum instabilen Verhalten, einem be-
schleunigtem Risswachstum (400-500 m/s) zugeordnet werden kann. Fiir die vierte Zone
wurde ein strukturiertes dreidimensionales Gebiet beobachtet.

Das Rissausbreitungsverhalten wird fiir unmodifizierte Epoxidharze hauptsichlich durch
deren FlieBgrenze beeinflusst. Eine hohe FlieBspannung wird bei niedrigeren Tem-
peraturen, hoher Dehnrate oder niedrigem Modifikatorgehalt erreicht. In Smith et al. [35]
wurden auf den Bruchfldchen bei tiefen Temperaturen keine ausgepriagten Schiadigungs-
felder registriert. Mit steigender Temperatur und mit abnehmender Belastungsge-
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schwindigkeit konnte im Epoxidharz ein vorwiegend plastisches Materialverhalten mit
lokalen Scherbidndern und Mikrorissen beobachtet werden. Auf den Bruchfldchen sind dann
insbesondere fingerartige Strukturen aufgrund der geringen FlieBspannung zu erkennen
[36]. Das Vorhandensein von Ilokalen Scherbdndern in Gebieten mit hohen
Spannungskonzentrationen ist vorteilhaft fiir den Prozess der Rissabstumpfung, fiir die
Umverteilung von lokalen Spannungsfeldern und fiir einen Zéhigkeitsanstieg. Nach
Schroder [10] folgt dem lokalen ScherflieBen ein sogenanntes diffuses ScherflieBen
(entspricht der dritten Zone), wobei diese ScherflieBprozesse im Wesentlichen durch die
Vernetzungsdichte beeinflusst werden.

Die bruchmechanische Betrachtungsweise geht von einem bereits vorhandenen idealen
scharfen Anriss im Werkstoff aus. Neben der Priifkdrpergeometrie haben die Art und Weise
der Kerbeinbringung sowie Kerbform und -schirfe Auswirkungen auf die bruch-
mechanischen Kennwerte und konnen somit das Spannungsfeld vor der Rissspitze wesent-
lich beeinflussen. Fiir Polymerwerkstoffe zeigt die Kerbschirfe einen unterschiedlichen
Einfluss auf die Bruchzdhigkeit. Fiir relativ zdhe Kunststoffe (z.B. Polyamid) verringert
sich die Bruchzihigkeit mit zunehmender Kerbschérfe, was auf eine erhdhte Spannungs-
konzentration und die damit im Zusammenhang stehenden erhohten lokalen Belastungs-
geschwindigkeiten im Kerbgrund zuriickzufiihren ist [6]. Fiir Polymere mit relativ sprodem
Materialverhalten (PMMA, PC) wurde ebenfalls eine Abnahme der Kerbschlagzdhigkeit
mit zunehmender Kerbschirfe beobachtet. Das unterschiedliche Verhalten resultiert dar-
aus, dass bei diesen Polymeren kaum ausgeprigte Deformationsmechanismen ablaufen
[37]. Durch Newe [38] wurde im Vergleich der kritischen Bruchzéhigkeit fiir Priitkorper
mit Metallklingenkerb und fiir Priifkdrper mit bei tiefen Temperaturen eingeschwungenem
Ermiidungskerb die prinzipielle Anwendbarkeit des Klingenkerbs fiir Polymerwerkstoffe
aufgezeigt.

Fiir Epoxidharze liegen zum Einfluss der Kerbschéirfe auf das Zahigkeitsverhalten keine
Ergebnisse vor. Es ist zu erwarten, dass auf Grund des geringen Zahigkeitsniveaus die
ermittelten Werte fiir die Bruchzihigkeit eher unabhingig vom Kerbradius sind. In
Auswertung der Literatur wurden an gefiillten und unmodifizierten Epoxidharzen
verschiedene Moglichkeiten der Kerbeinbringung vorgestellt, wodurch sich aber fiir diese
Werkstoffgruppe kein Verfahren als besonders gut und reproduzierbar erwiesen hat
(Tabelle A2 ) [2, 4, 34, 39, 40].

2.1.3  Variationen der Eigenschaften durch Modifizierungen des
Epoxidharzes

Zahlreiche Untersuchungen an Epoxidharzen wurden mit dem Ziel verfolgt, das
Eigenschaftsprofil, insbesondere die Bruchzdhigkeit, zu optimieren. Hierbei zeichnen sich
zwei wesentliche Strategien ab, um die Zihigkeitseigenschaften zu verbessern. Durch
chemische Modifizierungen und/oder durch Einarbeitung von Partikeln in die Harzmatrix
kann das Energieabsorptionsvermogen des gesamten Verbundsystems erhdht werden. Fiir
eine erfolgreiche Anwendbarkeit dieser Methoden ist ein detailliertes Verstédndnis der bei
Belastung, Deformation, Ermiidung und Bruch ablaufenden physikalischen Prozesse und
ihrer Beziehungen zur molekularen Struktur und Morphologie der Harze notwendig. Durch
die gezielte Modifizierung von Epoxidharzsystemen soll eine Optimierung des
gewiinschten Eigenschaftsprofils fiir die jeweiligen Anwendungen erreicht werden. So ist
z.B. fiir eine Vielzahl technischer Anwendungen eine Erhéhung der Bruchzéhigkeit bei
gleichzeitiger Herabsetzung des Rissinitiierungsverhaltens wiinschenswert. In der Tabelle
2-2 werden verschiedene Maoglichkeiten fiir die Modifizierung von Epoxidharzen
aufgezeigt.
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Durch Kombinationen mit reaktiven und nicht reaktiven Flexibilisatoren werden auf
molekularer Ebene die starren Strukturen der Epoxidharzmatrix aufgelockert. Dadurch
kann sich die Beweglichkeit des Netzwerkes erhdhen, wodurch eine zunehmende Energie-
dissipation erreicht wird. Gleichzeitig vergrofert sich in der Umgebung der Rissspitze die
plastische Zone. Dieser Effekt tritt jedoch erst bei hoheren Konzentrationen des
Modifikators auf, wodurch sich aber andere mechanische Eigenschaften, wie Zugfestigkeit
und Elastizitdtsmodul, von den Duromeren verschlechtern konnen [10].

Als nicht reaktive Variante werden Weichmacher wie Phthalate und Glykole, meist als
kleine kugelformige Partikel, eingesetzt, wobei jedoch nicht gebundene Weichmacher-
anteile zu einer nachtriglichen Versprodung in dem Verbundsystem fithren konnen. Als
reaktive Flexibilisatoren werden elastifizierende Harze (Polyurethan, CTBN-Kautschuk,
Silikone) und epoxidgruppenhaltige Verbindungen zugegeben. Erstmals wurde von
McGarry [41] carboxyl-terminiertes Butadien/Acrylnitril Copolymer (CTBN), ein kaut-
schukartiger Modifikator, zur Verbesserung der Zahigkeit verwendet. Hierbei wurden durch
Copolymerisationen die Acrylnitril-Einheiten gezielt an die Matrix gebunden. In der
Literatur werden seitdem eine Vielzahl von polymeren Materialien zur Zahigkeits-
modifizierung aufgefiihrt. Neben der Copolymerisation erfolgte eine Modifizierung der
Harze durch Blockcopolymere, z.B. thermoplastische Elastomere (TPE). Durch Silikon-
elastomer modifizierte Harze fithren ebenfalls zu einer Verbesserung der Zahigkeit, wobei
durch den Zusatz von Polysiloxanen ein Abfall des E-Moduls um 30 % beobachtet wurde.
Im Weiteren wurde durch die Zugabe von Polyestern in die Epoxidharzmatrix eine deut-
liche Zunahme der Zéhigkeit erreicht [29].

Tabelle 2-2 Moglichkeiten der Epoxidharzmodifizierung [42]
Komponentengruppe Reaktion Vertreter
duBere Weichmachung nicht reaktiv - Phthalate
- Steinkohleteere
- Glykole
elastifizierende Harze Reaktiv - Polyurethan
- CTBN- und ATBN-Kautschuk
- Silikon
elastifizierende Reaktiv - héhermolekulare Epoxidharze
epoxidgruppenhaltige - Reaktivverdiinner
Verbindungen - langkettige Glycidether
elastifizierend wirkende Reaktiv - Polyoxylalkylenamine (Jeffamine)
Hérterkomponenten

Eine weitere Moglichkeit der Zdhigkeitsmodifizierung besteht durch die Beigabe von
polymeren Mikropartikeln und anorganischen Fiillstoffen. Wéahrend bei der Zugabe von
weichen Polymeren ein sehr hoher Zahigkeitsanstieg registriert wurde, bewirken an-
organische Fiillstoffe nur einen moderaten Zéhigkeitsanstieg [43]. Dabei sorgen diese Fiill-
stoffe im Gesamtverbund, neben einer Kostenreduzierung, fiir eine Verbesserung der Di-
mensionsstabilitdt (thermische Ausdehnung, Volumenschrumpf beim Aushérten) und der
mechanischen Eigenschaften (Elastizitét, Festigkeit und nach Moglichkeit auch der Zahig-
keit) [3]. In der Literatur werden weit liber 16 verschiedene Typen von Fiillstoffen fiir
Epoxidharze aufgefiihrt, wobei als anorganische Fiillstoffe vorwiegend SiO,, Al,O; oder
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TiO, bevorzugt eingesetzt werden [44]. Diese Fiillstoffe zeichnen sich im Vergleich zur
Harzmatrix durch hohe Elastizitdtsmoduli aus und kénnen im Gesamtverbund sowohl einen
Anstieg der FElastizitéit, der Zugfestigkeit und der Bruchzihigkeit (Bild 2-3) bewirken als
auch die elektrische und thermische Leitfdhigkeit wesentlich verbessern. Das thermische
Ausdehnungsverhalten wird hingegen deutlich reduziert [10, 43, 45].

Fir die Modifizierung der Epoxidharze konnen sich die Fiillstoffe durch folgende
Eigenschaften unterscheiden [7, 46-48] :

e chemische Zusammensetzung (Reinheit, Herstellungseinfliisse)

Fiillstoffform (Aspektverhéltnis, sphérisch, irregulér, plattenartig)
Partikeldurchmesser, Grofenverteilung, maximale Partikelgrof3e
Hérte und Dichte
Eigenschaften in den Phasengrenzbereichen (Oberflichenenergie, spezifische
Oberfliche, Oberflichenbehandlung, Affinitit zur Feuchtigkeit oder
stabilisierende Zusitze)
e Fiillstoff-Matrix-Wechselwirkung

= =

3} m‘-’
< : -
Mg e LT S G R PSS SN SUSRR S 4 4]

0, (M.-%)

Bild 2-3 Variation der Bruchzdhigkeit K;. und des E-Moduls E; in
Abhingigkeit vom Gehalt hochmoduliger Fiillstoffe

Durch die Zugabe von hochmoduligen Fiillstoffen konnte ein Wechsel des Rissaus-
breitungsverhaltens von einer instabilen Rissausbreitung (Fiillstoffgehalt bis 30 Vol.-%) zu
einer stabilen Rissausbreitung (Fiillstoffgehalt ab 40 Vol.-%) beobachtet werden [45].
Dieses Verhalten kann im engen Zusammenhang zu den um die Partikel herum ent-
standenen Spannungsfeldern gesehen werden, da sich auch die GroBe der plastischen Zone
andert und sich der Partikelabstand mit zunehmendem Fiillstoffgehalt verkleinert, wobei
dafiir in der Literatur keine kritischen Grdéfen angefiihrt werden. In Tabelle 2-3 wird
schematisch der Einfluss der verschiedenen Modifikatoren auf das Eigenschaftsniveau von
Epoxidharzsystemen quantitativ verglichen. Die Qualitit der Partikel-Matrix-Haftung
beeinflusst maBgeblich die Festigkeits- und Zéhigkeitseigenschaften im Verbundsystem.
Sie wird von der Struktur und den Eigenschaften der Phasengrenzschicht und von den
adhésiven bzw. kohésiven Bindungskréften an der Phasengrenzfldche bestimmt und 14t
sich durch Modifizierungen verbessern. Die physikalisch-chemischen Wechselwirkungen
fithren in der Umgebung der Einlagerungen zur Bildung von Grenzschichten. Diese sind
jedoch aufgrund geringer Schichtdicken (5 - 500 nm) schwer zu quantifizieren [49]. Der



Bruchmechanische Charakterisierung von Epoxidharzen 11

eigentliche Effekt einer optimalen Phasenhaftung liegt in einer Energiedissipation wahrend
der Mikrorissausbreitung zwischen Grenzschicht und Verbundmatrix. In zahlreichen
Untersuchungen wird zur Beschreibung des Deformationsverhaltens die Partikel-Matrix-
Haftung herangezogen, wobei die vorliegenden Haftungsmechanismen noch weitgehend
ungeklart sind [50-52]. In [53] werden zur Beschreibung der Haftung hauptsédchlich
mechanische Bindungen durch Diffusionseffekte und das Vorhandensein chemischer
Bindungen, die jedoch keine fundierte Kldarung fiir den Zusammenhang zwischen Haftung
und Bruchzéhigkeit liefern konnen, in die Betrachtung mit einbezogen. Hier sind zur Auf-
kldrung weiterfiihrende experimentelle Untersuchungen erforderlich.

Die Beschichtung hochmoduliger Partikel durch Polymerphasen stellt eine Weiter-
entwicklung der Fiillstoffmodifizierung dar. Durch die relativ flexible Randschicht kommt
es zu einer verbesserten Phasenankopplung. Die beschichteten Partikel konnen dadurch die
aufgebrachten Spannungen besser abbauen und so die Rissinitiierung deutlich verzégem.
Ergebnisse verschiedener Studien haben gezeigt, dass gekoppelte Methoden (Partikel und
Elastomermodifizierung) die Bruchzdhigkeit und die elastischen Eigenschaften der Epoxid-
harze wesentlich erhohen koénnen [10, 29]. Die Kombination von Polyester-Blockco-
polymeren mit einer hohen Kristallinitit und aminfunktionalisierte Mikroglaskugeln kon-
nen zu einer deutlichen Zunahme (bis 45%) der Bruchzdhigkeit und der Festigkeit bei
unverdnderter Glasiibergangstemperatur fiihren. Dieser Synergieeffekt wurde auf die in
situ-Bildung von Kern-Schalen-Partikeln durch Kristallisation der Polyester auf den
Oberflachen der Mikroglaskugeln zuriickgefiihrt. Dadurch konnten die Glaspartikel fest in
die Epoxidharzmatrix eingebunden werden [29]. Schroder [10] zeigt in seiner Arbeit die
Uberlegenheit der sogenannten Hybridkomposite gegeniiber den ausschlieBlich mit Weich-
kautschuk oder mit Glaspartikeln modifizierten Harzen. Der alleinige Einsatz von
Elastomerpartikeln fiihrt zu einer Zunahme der Zahigkeit und einer deutlichen Abnahme
der Steifigkeit und Festigkeit. Hingegen bewirken die zugegebenen Glaspartikel nur einen
geringfligigen Anstieg der Zdhigkeit im Verbundsystem.

Tabelle 2-3 Einfluss der Fiillstoffe auf die mechanischen Eigenschaften von
Epoxidharzen [3, 31]

Eigenschaften Hochmodulige Elastomere
Fiillstoffe

Bruchzéhigkeit Zunahme Zunahme

Zugfestigkeit Konstanz Abnahme

Elastizitdtsmodul Zunahme Abnahme

FlieBspannung Zunahme Abnahme

thermische Ausdehnung Abnahme Zunahme
Wasseraufnahme Abnahme keine Angaben

Neben der Fillstoffart zeigen mikrostrukturelle Parameter (Fiillstoffvolumenanteil,
PartikelgroBe, -abstand) einen signifikanten Einfluss auf das mechanische Eigenschafts-
niveau. So konnte mit abnehmendem Partikelabstand eine Zunahme der Bruchzéhigkeit
bzw. ein Sprod-Zih-Ubergang beobachtet werden (Bild 2-4) [54].
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Bild 2-4 Einfluss des ebenen Partikelabstandes auf die Bruchzihigkeit [54]

Weiterhin wurde bei konstantem Fiillstoffgehalt ein Anstieg der Bruchzdhigkeit mit
Zunahme der mittleren PartikelgroBe erzielt (Bild 2-5) [55]. Im Vergleich zu den
unbehandelten Partikeln wird bei Dy, >10 pm jedoch nur noch ein moderater Anstieg der
Bruchzdhigkeit beobachtet. Das kann auf eine zunehmende Agglomeratbildung der ober-
flichenbehandelten Partikel hinweisen, die das Zahigkeitsverhalten im Verbundsystem
nachteilig beeinflussen kann. Daraus folgt, dass fiir eine Beschreibung der Eigenschaften
des Gesamtverbundes die entsprechenden morphologischen Parameter mit herangezogen
werden miissen.

1 00 ' ' '
e T S e e
] i i =2
B0 g S X Stk et X amle. S
g 7000 P > »’fj’ ------------------------------------
o H H H H
\2./ 60 Sphérische Partikel ...,
MS | Fillstoffgehalt 50 M.-%
504 O Oberfliche unbehandelt | |
| ® Oberfldche beschichtet
H+———F———————
0 5 10 15 20 25 30 35

D_ (pm)
Bild 2-5 Abhingigkeit der Bruchzihigkeit K;. vom Teilchendurchmesser Dy, [55]

2.14  Deformationsmechanismen von partikelgefiillten Epoxidharz-
systemen

Fiir den Zahigkeitsanstieg in Epoxidharz-Verbundwerkstoffen werden in der Literatur
verschiedene strukturelle Mechanismen diskutiert [2, 43] :
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e Ablenkung des Risses durch die Partikel, die eine Vergroferung der Bruchober-
flache bewirken

e Partikel-Matrix-Ablosung mit Energieverbrauch in der Grenzfldche

e Erhohung der Energieabsorption durch Deformation der Fiillstoffe

e Zunahme der plastischen Anteile in der Matrix

In Bild 2-6 sind die einzelnen Deformationsanteile elastomergefiillter Epoxidharze
aufgefiihrt. Wahrend einer Belastung tritt bei einigen Epoxiden in der Matrix ein energie-
dissipierendes Aneinandergleiten von Kettensegmenten auf und fiihrt auf der Bruch-
oberfliche zu Flielinien aus Matrixmaterial, die hdufig im Winkel von 45° zur Haupt-
spannungsrichtung orientiert sind (Bild 2-6a). Im Weiteren wurde in der Matrix das Scher-
flieBen (Shear Yielding) beobachtet, das zum einen in die Bildung von Scherbander (Shear
bands) und zum anderen in ein diffuses ScherflieBen (Diffuse Shear Yielding) (Bild 2-6b)
unterteilt werden kann. Daneben werden in der Literatur auch die Deformationen der reak-
tiven Flexibilisatoren im Zusammenhang mit der Bildung von Hohlrdumen (Voiding)
(Bild 2-6¢) dem AufreiBen von Elastomerpartikeln an der Rissoberfliche (Kavitation)
(Bild 2-6d) und der Mikrorissbildung (Bild 2-6e) als energieverzehrende Mechanismen
diskutiert. In vielen Fillen kann im Deformationsverhalten eine Weilifarbung, bedingt
durch die Hohlraumbildung, beobachtet werden. Fiir den Fall, dass der Riss auf einen
Partikel stoBt, wird der Briickenbildungsmechanismus (Bridging) (Bild 2-6f) postuliert, bei
dem sich Elastomerpartikel wie ein Gummiband {iber den fortlaufenden Riss legen. In
Bild 2-6g wird der Rissablenkungsmechanismus (Crack Deflection) dargestellt, bei dem in
der Regel keine Deformation von Matrix und Modifikator stattfindet. Es kommt zu einer
Ablenkung bzw.Verzweigung des Risses. 3

a: FlieBlinien

b: ScherflieBen

c: Voiding

d: Kavitation

e: Mikrorissbildung
f: Briickenbildung
g: Rissablenkung

Bild 2-6 Schematische Darstellung der Deformationsmechanismen fiir reaktive
Flexibilisatoren [29]

Die Mechanismen fiir den Anstieg der Zéhigkeit im Epoxidharz kénnen derzeit nicht
vollstindig gekldrt werden. In [28] konnte das Rissausbreitungsverhalten in gefiillten
Systemen ebenfalls in Bereiche, analog zu den ungefiillten Harzen, unterteilt werden. Der
Bruchprozess (Zone 1) beginnt an einem vorhandenen Defekt (oft an der Oberfldche nicht
sichtbar). Der Defekt wichst langsam weiter (Zone II). Dabei 16sen sich die ersten Partikel
von der Matrix, was dem langsamen Risswachstum entspricht. Die GroBe dieser Zone zeigt
eine starke Abhdngigkeit von der Belastungsgeschwindigkeit und der Temperatur. In der
dritten Zone kommt es zur Bildung von subkritischen Rissen. Durch sehr hohe Riss-
ausbreitungsgeschwindigkeiten (kleiner 800 ms™ !) entstehen flache und glatte Gebiete, die
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einer beschleunigten instabilen Rissausbreitung zugeordnet werden kdnnen. Infolge von
Spannungskonzentrationen und lokalen plastischen Deformationsfeldern vor der Rissspitze
kann es hierbei in der Harzmatrix zu einer Abstumpfung des Risses (Blunting) kommen. In
der vierten Zone wurden wiederum strukturierte dreidimensionale Gebiete beobachtet, die
einem Ablosen der Partikel von der Matrix entsprechen. Die Rissausbreitungsgeschwin-
digkeit ist in diesem Bereich relativ gering. Zur Bildung neuer Oberflichen wird hierbei ein
grofer Anteil an Energie verbraucht. Das Auftreten dieser Zone ist thermisch aktiviert und
zeigt eine starke Zeitabhangigkeit [28].

Fir den FEinsatz hochmoduliger Fiillstoffe werden fiir das mikromechanische De-
formationsverhalten ebenfalls verschiedene Formen diskutiert (Bild 2-7): Crack-Pinning-
Mechanismus, Partikelbriickenbildung (a), Rissablenkung (b), Partikel-Matrix-Ablosung
(Debonding) (c), Rissverzweigung (d), Mikrorissbildung (e) und die Bildung von lokalen
Scherbandern in der Matrix [28, 43, 52].

Partikelbriickenbildung
Rissablenkung
Debonding
Rissverzweigung
Mikrorissbildung

e agn

@ Partikel Matrix

Bild 2-7 Schematische Darstellung von Zihigkeitsmechanismen von
partikelgefiillten Epoxidharzen

Die einzelnen Deformationsformen zeigen eine ausgepréigte Abhéngigkeit von der Priif-
temperatur und Priifgeschwindigkeit (Bild 2-8). Im unteren Temperaturbereich wird sowohl
bei kleinen als auch bei hohen Priifgeschwindigkeiten hauptsdchlich der De-
bondingprozess beobachtet. Im mittleren Temperaturbereich kommt es zu einer Abhingig-
keit des Deformationsverhaltens von der Priifgeschwindigkeit. So wurde hierbei neben dem
Debondingprozess bei kleinen Priifgeschwindigkeiten eher die Bildung von lokalen
Deformationszonen vor der Rissspitze (Verzweigung) registriert. Im hohen Temperatur-
bereich zeigt das Deformationsverhalten dagegen eine ausgeprigte Abhéngigkeit von der
Belastungsgeschwindigkeit.
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Bild 2-8 Deformationsformen von Epoxidharzwerkstoffen in Abhéngigkeit von
der Traversengeschwindigkeit und der Temperatur [28]

Hingegen kann der Einsatz von Fiill- bzw. Verstirkungsstoffen im Verbundsystem
wihrend der Belastung vorrangig zu einer Rissablenkung an den Partikeln fithren. Voraus-
setzungen fiir dieses Verhalten sind eine gute Haftung zwischen der Matrix und den
Partikeln. Diese Ablenkung umfasst sowohl das Umlaufen des Risses um ein Hindernis
(Partikel) als auch seine Verzweigung. Beides fiihrt zu einer Vergroflerung der wirksamen
Bruchflachen und somit zu einer Erhohung der Zahigkeit [56]. In der Literatur liegen
derzeit fiir diesen Mechanismus keine Angaben zur Temperatur- und Geschwindigkeits-
abhéngigkeit vor. Als bedeutender zdhigkeitserhohender Mechanismus fiir teilchengefiillte
Epoxidharze kann der Crack-Pinning-Prozess, als Rissabstumpfungsverhalten, angesehen
werden (Bild 2-9). Die Wirkungsweise basiert auf einer Arretierung der Rissfront beim
Aufreffen auf die Partikel. Die Rissausbreitung kommt zum Stillstand und der Riss dehnt
sich bogenformig zwischen den Partikeln aus (Lriiistoft > Lungeinir). Mit weiterer Belastung
vergrofert sich die Rissfront, wobei die Rissenergie auf eine gréfere Flache verteilt wird
und so zu einer Steigerung der Risszdhigkeit infolge des erhohten Energieverbrauchs fiihrt.

Seitenansicht Ansicht von Oben
L Fillstoff
Matrix T T
O
@ © o O o
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o Par kel
Partikel D Q o P~ é
Rissfront
LFﬁ]]stoff > Lungeﬁillt T T T T T
Lu“gcfﬁl]t

Bild 2-9 Schematische Darstellung des Crack-Pinning-Mechanismus
(L - Lange der Rissfront)
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Der Einfluss der Oberflachenbehandlung der jeweiligen Fiillstoffe und mikrostrukturelle
Angaben zu den Partikeln beziiglich der Auswirkungen auf diesen Mechanismus bleiben
derzeit ungeklart [10, 31, 56]. Im Weiteren kann dieser Verformungsmechanismus einen
Zusammenhang zwischen dem Risswiderstand der Partikel und den makroskopisch
ermittelten Bruchzdhigkeiten im Gesamtverbund darstellen, jedoch nicht, wie bei an-
organischen Partikeln, den Grad des Widerstandes gegeniiber der Rissausbreitung auf-
zeigen [43]. In der Literatur liegen keine eindeutigen Ergebnisse zum Einfluss der
Teilchengeometrie (PartikelgroBe und -abstand) auf das Deformationsverhalten von
gefiillten Epoxidharzen vor. In den Untersuchungen von [56] beeinflusst der Partikel-
durchmesser die Bruchzihigkeit nur gering (Tabelle 2-4).

Tabelle 2-4 Einfluss des Partikeldurchmessers auf die Bruchzihigkeit bei
konstantem Fiillstoffgehalt (Epoxid + 40 Vol.-% SiO;) [56]

Partikeldurchmesser Bruchzihigkeit
(um) (MPamm” 2)
300 55,6
160 55,0
60 57,8
16 59,1

Spanoudakis et. al. [S7] untersuchten den Einfluss von Partikelgrofle und Fiillstoffanteil
auf das Zahigkeitsverhalten mit dem Ergebnis, dass relativ gro3e Partikel (D, > 40 pm) bei
einem Fiillstoffgehalt von (¢r > 40 %) den grofBten Anstieg der Bruchzéhigkeit bewirkten.
Hingegen wurden bei einem Fiillstoffgehalt von (¢r < 10%), bei gleicher PartikelgroBe, die
geringsten Werte fiir die notwendige Bruchenergie erreicht. Nach [2] beeinflussen sehr
kleine Partikel (D, < 0,2 um) das Zéhigkeitsverhalten wesentlich stirker als grofe Partikel
(D> 50 pm). Die groflen Partikel neigen im Harz zur Briickenbildung und erzielen nur
einen moderaten Zihigkeitsanstieg. Hingegen verbessern die kleinen Partikel innerhalb der
Schadenszone das FlieBvermogen der Matrix [58]. In Auswertung der Literatur zum
Einfluss der Partikelgrofe auf das Zahigkeitsverhalten werden oftmals keine Angaben zum
Fiillstoffgehalt gegeben. Nach [56] zeigen auch die Form der eingesetzten Partikel und die
PartikelgroBenverteilung einen Einfluss auf das Zdhigkeitsverhalten. Fiir den Einsatz hoch-
moduliger Partikel wirkt sich eine bimodale TeilchengroBenverteilung eher zéhigkeits-
fordernd aus als im Vergleich zur unimodalen Verteilung [2]. Dabei wird deutlich, dass der
Fiillstoffgehalt und die TeilchengroBe zusammen das Zdhigkeitsverhalten merklich beein-
flussen konnen [57]. Bei groBBen Teilchen kommt es bei einer Belastung an den Polen und
Aquatorbereichen zu Spannungskonzentrationen, die im Harz Mikrorisse initiieren kdnnen.
Kleine Partikel zeichnen sich durch eine grof3ere spezifische Oberfldache aus und konnen die
Zahl der Haftstellen zwischen Matrix und Fiillstoff erhdhen. Dies fiihrt im Verbund-system
zu einer Erhohung der Festigkeit und zu einem Anstieg der Bruchzihigkeit. Fiir einen
merklichen Anstieg der Bruchzéhigkeit ist beim Einsatz von kleinen Partikeln jedoch eine
kleinere Mindestmenge erforderlich. Fiir das Bruchverhalten von mit TiO,-gefiillten
Epoxiden konnte beispielsweise belegt werden, dass mit kleinen PartikelgroBen (20 nm)
schon ab einem bestimmten Volumenanteil (¢r >10 %) vergleichbar hohere Zahigkeits-
werte erreicht werden, als mit entsprechenden Partikeln groBeren Durchmessers (1 pum)
[59]. Das wird darauf zuriickgefiihrt, dass geringe Mengen an Partikeln keine homogene
Verteilung in der Matrix ermoglichen [10].

Das Abldseverhalten zwischen Matrix und Partikel (Debonding) erweist sich als eine
bedeutende Ursache fiir den Zéhigkeitsanstieg in gefiillten Epoxidharzsystemen. Im
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Weiteren lassen sich jedoch keine allgemeingiiltigen Aussagen iiber den idealen Fiillstoff
ableiten, der im Gesamtverbund ein optimales Zahigkeitsverhalten erreicht, ohne dabei
gleichzeitig eine Abnahme anderer relevanter Eigenschaften zu verursachen. Die zum Teil
gegensitzlichen Aussagen in der Literatur, z.B. zum Einfluss der Fiillstoffe auf das
mechanische Eigenschaftsniveau, beruhen oft auf unterschiedlichen Matrixwerkstoffen.
Das Gesamtverhalten wird eben auch durch die Variation der Harzmatrix wesentlich
beeinflusst. Die Modifizierung stellt immer einen Kompromiss zwischen den einzelnen
Eigenschaften oder Kennwerten dar. Viele weitere, hier nicht ndher erlduterte Rand-
bedingungen (Aushirtebedingungen der Matrix, Oberflichenbehandlung der Partikel)
tragen zusammen mit den o.a. Bedingungen zu einem breiten Spektrum der Material-
eigenschaften von Epoxidharzen bei. Als Konsequenz daraus lisst sich Folgendes ableiten:
Fiir das jeweilige Basisharz-Hdrter-System muss im einzelnen nach Festlegung der
zu verbessernden Kennwerte ein spezieller Fiillstoff bzw. ein spezielles Fiillstoff-
system ausgewdhlt und auf seine Tauglichkeit hinsichtlich der gewiinschten und
geforderten Eigenschaftsspektren untersucht werden.

2.2 Theoretische Ansitze zur Beschreibung der Eigenschaften von
gefiillten Epoxidharzen

Eine theoretische Beschreibung zur Voraussage der Verbundeigenschaften ist durch die
Vielfalt der Einflussfaktoren problematisch. In der Literatur werden hierzu empirisch
ermittelte GesetzmédBigkeiten durch anwendungsgerechte Modelle mathematisch relativ
einfach beschrieben. Da das Werkstoffverhalten unter verschiedenen Aspekten betrachtet
wird, existieren flir die Beschreibung der Eigenschaften unterschiedliche Modellansitze.
Den verwendeten theoretischen Ansétzen ist jedoch gemeinsam, dass die entsprechenden
KenngroBen auf der Basis mikromechanischer Betrachtungen interpretiert werden, sich
aber in ihren AusgangsgroBen unterscheiden. Aus den experimentell ermittelten Werk-
stoffdaten soll dabei eine theoretische werkstoffinvariante Beschreibung des Material-
verhaltens vorgenommen werden, die unabhidngig von der jeweiligen Priitkorpergeometrie
ist.

2.2.1  Vorhersagen thermomechanischer Eigenschaften

Durch die Zugabe einer Vielzahl hochmoduliger Fiillstoffarten konnte im
Gesamtverbund eine Zunahme des Elastizitditsmoduls beobachtet werden. Fiir den Anstieg
des E-Moduls werden als dominierende Einflussfaktoren die Fiillstoffkonzentration, die
Fiillstoffgeometrie, der E-Modul der Komponenten im Verhéltnis zur Matrix und die Art
und Weise der Partikeleinlagerung genannt. Das Grenzflichen (Interface)- und Adhi-
sionsverhalten zeigt hingegen nur einen geringen Einfluss auf den Elastizitdtsmodul [60].
Der Anstieg des E-Moduls bei statischer Beanspruchung kann fiir teilchengefiillte poly-
mere Verbundsysteme durch den Ansatz nach Ishai und Cohen [48] wiedergegeben werden.
Dabei gilt, dass zwischen Partikel und Matrix eine qualitativ gute Haftung besteht GI. (2).
Quantitative Aussagen zur Haftung konnten in der Literatur jedoch nicht gefunden werden.
Dieser Ansatz geht von einer Obergrenze aus, nach der die Partikel bei einer Be-lastung
einer einheitlichen Spannung ausgesetzt sind, sowie von einer Untergrenze, nach der die
Partikel eine einheitliche Verschiebung erfahren. Die Berechnung des E-Moduls im
Gesamtverbund wird im Wesentlichen durch den Fiillstoffanteil beeinflusst. Dagegen
werden geometrische Groflen der eingesetzten Partikel (Durchmesser, Form und Abstand),
die das Verhalten ebenfalls sehr stark beeinflussen kénnen, durch diesen Ansatz nicht
berticksichtigt, d.h. es wird nur die reine Fiillstoffwirkung entsprechend einer modifizierten
Mischungsregel bewertet.
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Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung des E-Modul-Anstieges in Abhingigkeit vom
Fiillstoffgehalt wird durch die modifizierte Kernergleichung nach Lewis und Nielsen [61]
erwartet und kann durch den folgenden Zusammenhang beschrieben werden:

£ g 1=4Bo, (3)
tV t.M (I—B‘P)
mit
8—10v
und
_ (E p/E, \)—1 (5)
(Er/E )+4
und
w1 U0y (6)
Oy

Fiir die maximale Packungsdichte ¢y werden in der Literatur Werte zwischen 0,61
(Kerner) und 0,74 (Moloney) angegeben. In [44, 61] sind Werte fiir ¢y fiir entsprechende
Partikelgeometrien aufgefiihrt. Hierbei wird durch die maximale Packungsdichte der
Einfluss der Partikelgeometrie auf das mechanische Werkstoffverhalten beriicksichtigt,
wobei in diesem Ansatz der Teilchenabstand jedoch unberiicksichtigt bleibt. Neben dem E-
Modul konnen weitere mechanische Kennwerte durch entsprechende Modellansétze
vorausberechnet werden. Fiir partikelgefiillte Systeme kann die kritische Bruchdehnung
ep.v durch folgenden Zusammenhang abgeschétzt werden [62]:

3
€gv = EB,M[I -3 ;q)lvm ] (7)

Zur Berechnung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Gesamt-
verbundes oT) werden in der Literatur [63] einige Modellansdtze verwendet, die auf der
Grundlage einfacher Mischungsregeln basieren. Unter Zugrundelegung der thermo-
elastischen Groflen Ausdehnungskoeffizient o(T)r, o(T)m, E-Modul Er, E(m und Quer-
kontraktionszahl der Matrix vy und des Fiillstoffes kann das Langenénderungsverhalten im
Verbundsystem durch Gl. (8) berechnet werden.

KKF'KKM —9V, ( 8)
aT)y =0,-a(T)  +1=0, )T +0(T) , ~oT)  J -2 [ r— —2""}

Mit der Annahme eines inkompressiblen Materialverhaltens 1a6t sich aus dem E-Modul der
Kompressionsmodul Kg nach GI. (9) ermitteln:

Et,V,F,M ( 9 )

K = L EM
EEEM3(1-2v)

mit v = 0,33 fiir Epoxidharz.
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2.2.2  Abschiatzung von Bruchprozessen auf der Basis von mikro-
mechanischen Parametern

Das Bruch- und Deformationsverhalten von Verbundsystemen wird von vielen Einfluss-
groflen, wie Struktur der Matrix und Morphologie der Fiillstoffe, und durch ihre jeweiligen
Wechselwirkungsparameter bestimmt. Unter Verwendung relevanter mikromechanischer
KenngroBen werden in der Literatur einige Ansidtze zur Beschreibung des Zihigkeits-
verhaltens von Faser- und Teilchenverbunden vorgenommen. Die verwendeten Modelle
unterscheiden sich in ihren jeweiligen Randbedingungen und Eingangsparametern. Zum
Einen werden zur Berechnung der Zéhigkeitseigenschaften mikromechanische Gro3en wie
Teilchengrofe, Teilchenabstand, Wechselwirkungsparameter [6, 46, 64-67] herangezogen,
und zum anderen werden experimentell ermittelte makroskopische Werkstoffeigen-schaften
zur Berechnung der Bruchzdhigkeit verwendet [56]. Nur durch eine exakte
mikromechanische Analyse sowie durch Festlegung der zugehdrigen Randbedingungen
kann eine theoretische Beschreibung des Werkstoffverhaltens in Bezug auf die Bruch-
zdhigkeit vorgenommen werden. Zur Voraussage des Zidhigkeitsverhaltens gefiillter Poly-
mersysteme werden in der Literatur verschiedene Modellansétze diskutiert, die fiir die
Bewertung der makroskopischen Werkstoffeigenschaften geeignet sind [69-72]. Die in [56,
64] aufgefithrten Berechnungsmodelle beschreiben auf der Grundlage -einfacher
Gleichungen im Wesentlichen die Zihigkeit fiir Verbunde mit weicher Matrix und hoch-
moduligen Einlagerungen.

Auf der Basis des Crack-Pinning Mechanismus wurde von Lange [69] das “Line-
Tension”- Modell entwickelt. Danach 146t sich die kritische Bruchenergie als Funktion des
mittleren Abstands der Fiillstoffpartikel At und der eingefiihrten Linienenergie zwischen
zwei Flillstoffpartikeln in einer sich ausbiegenden Rissfront Tr¢ berechnen

T
GIc,V =Glc,M +7\’Lf (10)
T
mit
xrzz‘Dm(l—q)v) (11)
3-9,

Die Betrachtung der sich ausbiegenden Rissfront als elliptischer Sekundérriss stellt eine
interpretatorische Erweiterung dieses Modellansatzes dar. Daraus wurde das Verhéltnis von
Gie,v/ Grem als Funktion des mittleren Partikeldurchmessers und des Partikelabstandes
ermittelt, wobei jedoch keine Randbedingungen fiir die Giiltigkeit des Modellansatzes
angegeben werden. In [10, 56, 57] wurden durch diesen Ansatz fiir die Bruchzéhigkeit gute
Ubereinstimmungen zwischen den theoretisch ermittelten Werten und den experimentell
bestimmten Daten erzielt. Auf der Grundlage einer relativ einfachen Berechnungs-
gleichung kann nach dem Modellansatz von Moloney und Kausch GI.(12) ein kritischer
Spannungsintensititsfaktor Ky, fiir Verbunde beschrieben werden [56, 64]. Dieser Ansatz
stellt eine Erweiterung des ,,Line-Tension“-Konzeptes dar.

E 2T/ (12)
KIc,V Z\/(l_;z IGIC,M + 7\': J

T, :l.D .G (13)

m Ie, M

mit

(o)

Bei einem linear-elastischen Materialverhalten kann die Energiefreisetzungsrate Gic
durch den Ji. -Kennwert ersetzt werden. In diesen Ansatz zur Beschreibung des Zéhig-
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keitsverhaltens von teilchengefiillten Verbundwerkstoffen gehen die Parameter der Riss-
geometrie und der Einfluss der Priifgeschwindigkeit und der Priiftemperatur nicht mit ein.
Weiterhin wird vorausgesetzt, dass die Matrix keine ausgepridgten plastischen Defor-
mationsanteile aufweist. In dem Modellansatz von Hahn/Rosenfield [70] wird mit dem
Term fy (defekte Teilchen) ein energetischer Wechselwirkungsparameter eingefiihrt, der
das Adhésionsverhalten zwischen Partikel und Matrix erfassen soll. Diesem Ansatz fehlen
jedoch auch die mikromechanischen Grofien, wie Rissgeometrie und Volumenanteil, fiir
eine Zihigkeitsvorhersage im Gesamtverbund. Bei dem Einsatz hochmoduliger Fiillstoffe
wird eine Bestimmung des Anteils defekter Teilchen schwierig, da nach [43] eine Par-
tikeldeformation fiir diese Fiillstoffart in einer relativ weichen Matrix unwahrscheinlich ist.

1/3
T _
K[c,l/zz’GY’Ez’(g) '\/Dm'fd”6 (14)

Der Ansatz von Novikov [71] beschreibt die Zihigkeit hauptsidchlich durch den
Volumenanteil und den Teilchendurchmesser. Die Berechnung der Bruchzéhigkeit erfolgt
jedoch allein durch die maximalen Spannungen in Abhéngigkeit von Fiillstoffgehalt und
Partikelgrofie. Diesem doch sehr einfachen Ansatz, fehlen fiir eine gesicherte Vorhersage
des Zihigkeitsverhaltens ebenfalls materialspezifische Strukturparameter oder Wechsel-
wirkungsparameter.

K,, =0y -(2,57+ 6,8 (1)‘,70’884 ' /3. n-D, (15)

Die fiir die jeweiligen Modelle notwendigen EingangsgrofBen (E; und Gv) lassen sich,
mit Ausnahme der Teilchengeometrie, grofitenteils nur iiber die Bestimmung makros-
kopischer Werkstoffeigenschaften ermitteln. Aufgrund des Fehlens von entsprechenden
Wechselwirkungsparametern in den Gesamtverbunden kann das Zdhigkeitsverhalten durch
die vorgestellten Modellansétze fiir eine Vielzahl von polymeren Werkstoffen nur unge-
niigend beschrieben werden [64]. Daneben konnen die vorgestellten Modelle den Einfluss
der Priifbedingungen fiir die Berechnung des Zahigkeitsverhaltens nicht in ausreichendem
Malle kldren. Diesen Modellen fehlen materialspezifische Parameter, wie z.B. die
spezifische Abldseenergie zwischen Matrix und Teilchen, und eine exakte Beschreibung
des Rissausbreitungsverhaltens. Aufgrund dieser Nachteile bei der Anwendung der vorge-
stellten Modellansétze ergibt sich die Notwendigkeit zur Abschitzung des Zahigkeits-
verhaltens unter Einbeziehung mikromechanischer Gréen. Das Verhalten von polymeren
Verbunden wird dabei von zahlreichen strukturellen Parametern, wie Matrixstruktur,
Morphologie der Fiillstoffe und Grenzflichenverhalten zwischen Partikel und Matrix,
beeinflusst [72]. In der Literatur werden einige theoretische Ansétze zur Beschreibung der
Zdhigkeit auf der Basis mikromechanischer Analysen aufgefiihrt [6, 64, 66, 68, 73]. Im
Folgenden soll ein Modellansatz zur Beschreibung des Zahigkeitsverhaltens von Epoxid-
harzverbundsystemen unter Verwendung mikroskopischer Grof3en diskutiert werden.

Zur Modellierung des Zahigkeitsverhaltens unter Einbeziehung von mikromecha-
nischen Gréfen wurde der Ansatz von Lauke und Friedrich [74] (siehe [6]) angewendet und
fiir teilchengefiillte Epoxidharze modifiziert. Dabei wird zunichst von einer energetischen
Betrachtung des Risswiderstandsverhaltens ausgegangen. Fiir die Beschreibung des
Bruchprozesses gilt, dass fiir den Risswiderstand das Verhdltnis zwischen verbrauchter
Energie und der fiir das Risswachstum notwendigen Energie im Gleichgewicht stehen muss
und durch folgenden Ausdruck beschrieben werden kann:

26, D, (16)
Ry|1-——5— |=2v
(o
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Das Zahigkeitsverhalten von partikelgefiillten Verbundwerkstoffen wird in der Néhe der
Rissspitze durch energiedissipative Mechanismen, wie das Debonding, das Scherflieen
oder Crazing bestimmt. Dieser Bereich wird auch als Schadenszone definiert und umfasst
die Dissipationszone und die Prozesszone (Bild 2-10). Unter der Voraussetzung geringer
plastischer Deformationsanteile und eines sproden Matrixverhaltens kann der Bruchverlauf
vor der Rissspitze in einzelne Teilprozesse aufgeteilt werden.

T F T Fiillstoffablsung

Schadenszone

Prozgsszone

Dissipationszone

Matrixversagen

bl

Bild 2-10 Schematische Darstellung der Schadenszone vor der Rissspitze

In der Dissipationszone erfolgt eine Umsetzung der elastisch gespeicherten Energie-
anteile vorwiegend durch den Debondingprozess und stellt den grofiten Anteil der Energie-
dissipation dar. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Partikel in der Matrix homogen verteilt
sind und die um die Partikel auftretenden Spannungsfelder sich nicht oder nur wenig
iiberlagern. Fiir die Bewertung des Bruchverhaltens an den Grenzflichen zwischen Matrix
und Partikel werden hauptsichlich zwei Kriterien herangezogen:

e das Spannungskriterium, das auf der Berechnung lokaler Spannungsintensititen
beruht, und
e das Energiekriterium nach der Theorie von Griffith [51, 52].

Danach erfolgt ein Ablosen der Partikel von der Matrix nur dann, wenn die freie Energie
im Verbundsystem abnimmt. Die freie Energie setzt sich dabei unter Beriicksichtigung der
Fiillstoffeigenschaften (Oberflachenstruktur und Partikelgeometrie) aus der Oberfldchen-
energie und der Energiefreisetzung zusammen (Tabelle A8) [51, 52]. Nach [51] wird das
Abloseverhalten (Debonding) neben der Ablosespannung durch den Abldsewinkel be-
einflusst, der wiederum von den spezifischen Oberflichenenergien der Teilchen abhéngt,
die jedoch experimentell nur sehr aufwendig durch Kontaktwinkelmessungen bestimmbar
sind.

Tabelle 2-5 Abldsespannungen und -winkel von partikelgefiillten Epoxidharzen [51]

Matrix Fiillstoff Gehalt | Oberfliche | Ablosewinkel | Ablosespannung
°) (MPa)
Epoxid Glaskugeln | <5 M.-% | unbehandelt 61 nicht bestimmbar
(Dm =52 pm) Beschichtet 66 43,5

Zur Beschreibung des Abloseverhaltens in gefiillten Polymersystemen werden in [6, 52,
64, 72] kritische Spannungen herangezogen, die mit Hilfe von optischen Methoden [51]
oder durch akustische Methoden (Schallemission) ermittelt werden kénnen [6, 46, 52, 64].
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Die Abldsespannungen zeigen eine ausgeprigte Abhingigkeit von den Fiillstoff- und
Matrixeigenschaften. Bei den Epoxidharzen wurde eine Abnahme der Ablosespannung mit
zunehmenden Partikeldurchmessern bei konstantem Fiillstoffgehalt registriert. Die Partikel
weisen auf der Oberfldche eine Vielzahl von Defekten auf, die mikroskopisch auf unter-
schiedliche Rauheiten hinweisen. Mit zunehmenden Partikeldurchmesser kommt es zu
einem Anstieg dieser Defekte, was mit einer Verminderung der Kontaktfliche zwischen
Partikel und Matrix verbunden ist (Tabelle A8). In der Prozesszone kommt es durch den
Umsatz spezifischer Energieanteile zur Bildung neuer Oberfldachen, wobei bei den Epoxid-
harzen nur geringe plastische Deformationsanteile auftreten diirfen, keine Fibrillierung der
Matrix stattfindet und das viskoelastische Materialverhalten hierbei vernachléssigt werden
kann. In der Tabelle 2-6 sind fiir die spezifischen Deformations- und Bruchenergieanteile
die einzelnen energiedissipativen Zonen aufgefiihrt:

Tabelle 2-6 Spezifische Deformations- und Bruchenergieanteile

Bereich Beschreibung Gleichung
Debondingprozess
o . . 17
Dissipationszone (spezifische Ny = ©:9, Ya (i
Abloseenergie) D,
nichtlineare
. . 18
viskoelastische Ny = L (CE(H") — O )M (18)
Matrixdeformation 2
P Matrixdefi ti
rozesszone atrixdeformation v = (1-0u)Yum (19)
Bruch Matrixst
ruch von Matrixstegen ) 200 (20)
nf - D:l ’Yf

Ein relativ hoher Fiillstoffgehalt und ausgeprigte Wechselwirkungen zwischen den
benachbarten Mikrorissen fithren in der Schadenszone zu einer kritischen Rissdichte, die
einen kritischen Makroriss initiiert und damit das Versagensverhalten des Verbundsystems
relevant beeinflusst. Fiir die untersuchten Epoxidharzverbunde kénnen die Gl. (18) und GI.
(20) vernachléssigt werden. Durch Einsetzen der G1.(17) und GIL.(19) in GI. (16) kann dann
der Bruchwiderstand eines Verbundsystemes berechnet werden.

R, = 21-9,)vy (21)

i 1_2KEt,V ’ 6D¢v Ya /(Ggfi))z

m

Anhand dieses Modells lassen sich bei instabiler Rissausbreitung kritische Werte fiir den
Bruchwiderstand (Energiefreisetzungsrate und J-Integral) fiir mit hochmoduligen Partikeln
gefiillte Epoxidharzsysteme ermitteln.

23 Experimentelle Ergebnisse zur Miniaturisierung

Die dynamische Entwicklung in der Mikroelektronik fiihrt mit steigender Inte-
grationsdichte zu stindig verfeinerten und komplexeren Strukturen. Fiir die Herstellung
hochintegrierter elektronischer Bauteile wird eine Reihe von polymeren Werkstoffen ver-
wendet [75,76]. Speziell fiir Umhiillmassen, Klebeverbindungen und als Underfill-Material
kommen derzeit hochgefiillte Epoxidharzsysteme zum Einsatz. So nimmt beispielsweise
durch die “Large-Scale”- Technologie die Integrationsdichte der auf den Package einge-
bundenen Chips enorm zu. Dieser Trend fiihrt zu einigen werkstofftechnischen Problemen.
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Unter zyklischen Temperaturbelastungen (-55 °C bis 125 °C) in den Mikrobauteilen
nehmen die mechanischen Spannungen zu, die als Ursache fiir die Rissinitiierung in dem
Verkappungsmaterial auftreten konnen [45]. Fiir die volle Funktionsfahigkeit kleiner Kom-
ponenten und Systeme und fiir eine geeignete Werkstoffauswahl ist nach Moéglichkeit eine
umfassende und genaue Kenntnis der Werkstoffeigenschaften von groB3er Bedeutung [77].
Dabei tritt in zunehmendem Malle das Schiadigungsverhalten (z.B. Bruch- und Rissver-
halten) unter thermomechanischer Belastung in den Vordergrund. Durch die unterschied-
lichen thermomechanischen Werkstoffeigenschaften im werkstofflichen Gesamtverbund
entstehen sehr komplexe Materialverhéltnisse, die die gesamte mechanisch-thermische Zu-
verlédssigkeit beeintrachtigen kénnen. Infolge von Materialinhomogenititen im Werkstoft-
verbund, den herstellungsbedingten Eigenspannungen und hohen thermischen sowie
mechanischen Beanspruchungsgradienten konnen in diesen Systemen lokale Defekte in
Form von Rissen auftreten (Bild 2-11).

Abdeckmasse (Epoxid gefiillt) Abdeckmasse (EPOXid gefillt)
‘ =3
bd
PV NS

o \
Substrat Chipkleber Kontaktdraht
(Epoxid gefiillt)

a) b)
Bild 2-11 Aufbau eines Mikrochips (schematisch) a) und das Defektverhalten b)

Zur Bewertung der mechanischen und thermischen Zuverldssigkeit dieser elektro-
nischen Bauteile wird haufig die Finite Elemente Methode (FEM) herangezogen. Bedingt
durch die zunehmende Miniaturisierung elektronischer Schaltungen (Mikrosysteme) wir-
ken sich Materialeigenschaften und Temperatureinfliisse in zunehmendem Maf3e struktur-
und funktionsméfBig negativ aus. Dazu gehoren vor allem Inhomogenititen, lokale
Materialspannungen und thermische Fehlanpassungen. Derartige Systemschiddigungen
werden mit dem Begriff ,Fracture Electronics® gekennzeichnet [78]. Als Eingangs-
parameter fiir die Eigenschaftsmatrix sind hierzu Materialkenndaten notwendig, die durch
entsprechende experimentelle Untersuchungen ermittelt werden miissen. Die Dimen-
sionierungsgroflen miissen dabei die Geometrieunabhéngigkeit hinreichend erfiillen, um
auch fiir diese Anwendungen ein Optimum an Zuverldssigkeit und Betriebssicherheit
gewihrleisten zu konnen. Haufig sind dafiir jedoch die Normprifkoérper der klassischen
Werkstoffpriifung oder Bruchmechanik zur Beschreibung der Materialeigenschaften
ungeeignet, da diese das reale Festigkeits- und Verformungsverhalten fiir diese Bauteil-
dimensionen nur ungenau wiedergeben konnen [79]. Des weiteren sind fiir die Ent-
wicklung neuer angepasster Werkstoffsysteme grofle Priifkorper (Normpriitkorper) sehr
materialintensiv und daher oft nicht anwendbar. Weiterhin stehen zur Bewertung von
Schadensfillen fiir die Herstellung von Priifkérpern oft nur sehr geringe Mengen an
Material zur Verfiigung, so dass die Ermittlung der Eigenschaften bei Anwendung
miniaturisierter Priifkérper von Vorteil wére. Fiir die Bestimmung von Materialparametern
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an kleinen Priifkorpern werden jedoch sehr hohe Anforderungen an die Priparation der
Priifkérper und die Handhabung sowie an die Messtechnik gestellt [80, 81]. Verschiedene
Untersuchungsmethoden wurden dafiir in den letzten Jahren entwickelt [82]. Aus Kosten-
grinden wird oft versucht, die mechanischen Eigenschaften durch Umwertungen aus
anderen experimentellen Untersuchungen zu erhalten. Eine hdufig angewandte Technik ist
die Berechnung von mechanischen Eigenschaften aus den Ergebnissen der Hiartemessung.
Diese ,,Umwertungs“-Methode ist jedoch mit sehr grolen Fehlern verbunden. So wurden
bei Umwertungen von Hirtewerten an diinnen Metallschichten (HB oder HV) in Zug-
festigkeitswerte Abweichungen bis zu 25 % [83], bezogen auf den wahren Wert, fest-
gestellt. Insgesamt besteht fiir eine Vielzahl von Anwendungsgebieten die Notwendigkeit
einer Miniaturisierung von Priifkérpern. Mit der Verwendung von kleinen Priifkérpern soll
es der Werkstoffentwicklung ermdglicht werden, eine umfassende Bewertung des Bruch-
und Deformationsverhaltens von neu synthetisierten und modifizierten Werkstoffen
effizient vornehmen zu konnen [84]. Mit zunehmender Miniaturisierung steigt dabei das
Oberflachen-Volumen-Verhiltnis sehr stark an, d.h. die Bedeutung von Eigenspannungen
und von Fehlstellen nimmt zu, und die ermittelten Werkstoffeigenschaften wie Festigkeit,
Steifigkeit und Verformungsfihigkeit werden in erheblichem Malle von der Giite der Ober-
flichen bestimmt. Weiterhin zeigen die Variationen des Priifkorperquerschnittes Aus-
wirkungen auf die mechanischen Eigenschaften. Carpinteri [85] konnte darlegen, dass die
Priifkorpergeometrie einen wesentlichen Einfluss auf die mechanischen Kennwerte austibt.
Es wurde eine Abnahme von Festigkeit und Bruchdehnung mit zunehmender Priifkorper-
groBle registriert (Tabelle 2-7). Dieser Einfluss der Priifkorpergréfie beruht zum einen auf
der Zunahme von herstellungsbedingten Materialinhomogenititen und zum anderen auf
dem vermehrten Vorhandensein von lokalen Defekten in Form von kleinen Kerben. Als
weitere Ursache wird vermutet, dass mit der Reduzierung der Priifkdrpergrofie eine
Abnahme der statistischen Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von inneren Defekten (z.B.
Voids) folgt, die zum vergleichsweise vorzeitigen Versagen fithren kénnen, wodurch eine
Zunahme der Festigkeit und Bruchdehnung moglich wird.

Tabelle 2-7 Einfluss der Priifkdrpergeometrie auf die Bruchdehnung nach [85]

Priifkorpervolumen Ausgangsmesslinge Charakteristische
(mm?) L, (mm) Bruchdehnung (%)
1840 80 ~3
125 25 ~5
1,41 4 ~8

Aussagen zur Abschétzung kritischer Werte fiir das Zéhigkeitsverhalten in Abhéngigkeit
von der PriifkdpergroBe liegen derzeit nicht vor. In [60] konnte gezeigt werden, dass die
Zahigkeitskennwerte fiir kleine Priifkorper einen groBeren Streubereich aufweisen und
hiufig unter den Werten von grofvolumigen Priifkdrpern liegen [86]. Die Durchfiihrung
dieser Experimente setzt somit eine exakte Bestimmung aller relevanten Eingangsdaten
voraus. In der Literatur erfolgt die Beschreibung der bruchmechanischen Groflen in Ab-
héngigkeit von der Geometrie vorwiegend an genormten Priifkérpern. Fiir vergleichende
bruchmechanische Untersuchungen mit anderen Polymeren, die mit Hilfe kleiner Priif-
korper durchgefiihrt wurden, liegen bisher nur wenige Ergebnisse vor. Dabei wurden
hauptséchlich miniaturisierte Compact Tension (CT)-Priifkdrper verwendet. In Tabelle 2-8
sind die Abmessungen der jeweiligen CT-Priifkorper aufgefiihrt. Eine bruchmechanische
Bewertung an kleinen Priifkorpern erfolgt bei Kunststoffen vorwiegend durch die Kon-
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zepte der linear-elastischen Bruchmechanik. Bruchmechanische Ergebnisse unter Verwen-
dung von Konzepten der FlieBbruchmechanik einschlieflich der Aufnahme von J-Aa- und
d-Aa-Risswiderstands-(R)-Kurven an Miniaturpriifkorpern liegen derzeit nicht vor. Fiir die
Miniaturisierung eignet sich das J-Integral-Konzept besonders, da es sowohl im mikros-
kopischen als auch im makroskopischen Geometriebereich angewendet werden kann [78].
Die erforderlichen Mindestpriifkdrperabmessungen fiir einen giiltigen K.-Test resultieren
aus der Forderung, dass vor der Rissspitze die plastische Zone kleiner sein muss als die
Priifkorperabmessungen in der Priiftkorperebene, d.h. der Hohe und Ligamentlénge, damit
die Gesamtpriiftkorper ein globales linear-elastisches Verhalten zeigen. Eine einfache
Abschétzung erfolgt durch:

2
B,a,(W—a)>B.(ﬁJ (22)
GY

Hinkley [84] konnte an verschiedenen Polymeren zeigen, dass die PriifkdrpergroBe im
Bereich 12 mm < W < 60 mm keinen Einfluss auf die bruchmechanischen Kennwerte hat.
Fiir einen Vergleich von Kennwerten unterschiedlicher PriifképergroBen wird in der
Literatur die Forderung nach einem konstanten a/W- Verhiltnis erhoben [83, 87]. So
konnte fiir PEI im Bereich 0,3 < a/W < 0,8 [84] und fiir Epoxidharze zwischen 0,36 < a/W
< 0,88 [83] vom a/W-Verhiltnis unabhingige Ko-Werte ermittelt werden. Die durch den
Standard ASTM E399 [18] fiir Normpriitkorper festgelegte Einschrinkung fiir das a/W-
Verhiltnis mit 0,2 < a/W < 1 kann somit auch auf die Miniaturpriitkérper iibertragen
werden (Tabelle 2-8).

Tabelle 2-8 Geometrie von Compact-Tension (CT)-Priifkorpern (Siche Bild 3-4)

Abmessungen
Werkstoff G H w B a a/W Quelle
(mm) | (mm) | (mm) | (mm) | (mm)

PEL PC, PSU, 16 15 12,7 13 4-10 0,3-0,8 [84]
PMMA
Epoxid 12,7 13,4 10 3 3 0,3 [83]
Epoxid 25,4 254 | 203 6,5 10 0,5 [4]
(gefiillt)
Epoxid 10 8 7,5 7,5 2-5 | 0,26-0,65 [10]
(gefiillt)

Mit dem FEinsatz miniaturisierter Priitkorper werden erhohte Anforderungen an deren
Fertigung gestellt, wodurch bei diesen Priifkdrpergeometrien herkommliche Bearbeitungs-
und Priifvorrichtungen oft nicht verwendet werden. Es bestehen insbesondere Probleme bei
der Priifkorperfixierung und einer reproduzierbaren Registrierung von z.B. Kraft-
Verldngerungs-Kurven. So kénnen Klemmspannvorrichtungen in die Priifkdrper Biege-
momente einbringen, die unter Umstédnden bei kleinen Priifkérpern nicht zuzuordnende
Verformungen und Spannungen hervorrufen. Weiterhin ist fiir eine axialsymmetrische
Fixierung ein erhohter Montageaufwand notwendig. Fiir eine vollstindige Aufzeichnung
der Kraft-Verlangerungs-Kurve kann nur ein externer Wegaufnehmer mit einem hohen
Auflésungsverhalten verwendet werden, um den Einfluss von Einspanneffekten zu
minimieren. Zur Ermittlung relevanter Kennwerte kommt mit zunehmender Minia-
turisierung ein messtechnisches Problem hinzu. Zur Erfassung der Messgrofie bei gleichem
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Auflésungsverhalten des Messgerites vergroBert sich mit zunehmender Miniaturisierung
des Priifkorpers der systematische Fehler beziiglich des Erwartungswertes. So miissen die
Moglichkeiten der Messdatenerfassung den jeweiligen Priifkorperangaben angepasst wer-
den. Als messtechnische Voraussetzung werden an Wegaufnehmer folgende Forderungen
gestellt [88]:

e keine elastischen Riickwirkungen durch Slipeffekte,
vernachléssigbares Eigengewicht der Dehnmesssensorik,
minimales Massentriagheitsmoment,
keine thermischen Einwirkungen,
keine Kerbwirkung des Sensors.
In [89] wird eine Methode vorgestellt, mit der an Miniflachzugpriitkérpern (Lo = 20 mm)
mechanische Eigenschaften im Zugversuch quantitativ und mit guter Qualitit repro-
duzierbar bestimmt werden. Zur Priifkérperfixierung wurde hierfiir eine patentierte Stift-
einspannung verwendet. Die Datenerfassung erfolgt durch einen externen Wegaufnehmer,
wie er hdufig fiir Rissoffnungsmessungen an bruchmechanischen Priifkdrpern verwendet
wird.

In Bild 2-12 werden beispielhaft neuentwickelte Mikro-Belastungsvorrichtungen dar-
gestellt, die neben der Erfassung geringer Krifte, mit Hilfe induktiver Wegaufnehmer
exakte Registrierungen des jeweiligen Verformungsverhaltens von Mikropriifkérpern zu-
lassen. Das Mikropriifkraftsystem erlaubt prézise kraft- bzw. dehnungsgeregelte Tests
sowohl bei quasistatischer als auch bei dynamischer Belastung fiir unterschiedliche Priif-
temperaturen. Fiir den Einsatz in konventionellen Universalpriifmaschinen wurde eine
Mikrozugpriifvorrichtung entwickelt, die eine Kraftmessung im mN-Bereich und eine
Wegmessung im pm-Bereich ermoglicht (Bild 2-12 rechts). Dadurch lassen sich an kleinen
Mikropriitkdrpern z.B. aus dem Bereich Mikrosystemtechnik, Mikroelektronik, Mecha-
tronik, Bio- und Chemosensorik zuverlidssige Werkstoffkennwerte ermitteln.

Mikropriitkraftsystem Tytron 250 (MTS) Mikrozugpriifvorrichtung

Kraftzelle
Verbindungsstiick
Mzp

interne Kraftzelle

Bild 2-12 Beispiele fiir Neuentwicklungen von Mikro-Belastungsvorrichtungen

Mechanische Wegaufnehmer konnen fiir diinne (B < 1 mm) und flexible Priifkdrper
jedoch nur bedingt eingesetzt werden, denn deren Klemmschneiden fithren an den Priif-
koérpern zu Schidigungen, die eine exakte Beschreibung des Spannungs-Dehnungs-Ver-
haltens verfilschen wiirden. Hierfiir sind externe, beriihrungslose Wegaufnehmer (Laser-
doppelscanner, Videosysteme) erforderlich. Die konventionellen Priifmethoden der mecha-
nischen Werkstoffcharakterisierung miissen entsprechend den Bedingungen und Anfor-
derungen aus dem Mikrobereich angepasst und verifiziert werden. Fiir die Bestimmung
mechanischer Eigenschaften (Dehnung) polymerer Werkstoffe haben sich vorwiegend be-
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rithrungslose Messverfahren durchgesetzt. Es kommen hierbei zum einen akustische Ver-
fahren und zum anderen optische Verfahren zum Einsatz, die eine exakte Wegmessung
ermoglichen und dadurch eine sorgfiltige Interpretation der experimentellen Ergebnisse
zulassen. Als berithrungslose optische Verfahren werden héufig die Methoden der Laser-
Speckle-Interferometrie, das Micro-Moiré Verfahren, die Videoextensometrie sowie die
Methode der Laserextensometrie angewendet. Diese Methoden zeichnen sich durch ein
hohes Auflosungsvermogen aus und konnen dadurch sehr kleine, lokale Verformungen
exakt und reproduzierbar erfassen.
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3 Experimentelles

3.1 Werkstoffe

Fir die experimentellen Untersuchungen wurde als Ausgangssystem ein geeignetes
Epoxiharz-Hérter-System auf der Basis von BADGE der Leuna-Harze GmbH verwendet.
Dieses heiBBhdrtende Epoxidharzsystem zeichnet sich durch einen geringen Schrumpf
wihrend der Vernetzungsreaktion aus. Als Hérter wurde MHHPA eingesetzt. Um eine
effektive Aushértung dieses Epoxidharzes zu erreichen und die Reaktionszeit zu ver-
kiirzen, wurden den Harz-Harter-Formulierungen Beschleuniger zugegeben (Tabelle 3-1).
Das entstehende Netzwerk wird bekannterweise von der Beschleunigerkonzentration maf-
geblich beeinflusst.

Tabelle 3-1 Verwendete Epoxidharzsysteme
Bezeichnung Kurz- Handelsname Hersteller
bezeichnung
Ausgangsharz Bisphenol-A- BADGE Epilox® A 17-01 | Leuna-Harze
Diglycidether GmbH
Harter Methylhexa- MHHPA Epilox® Leuna-Harze
}}ydrophthal'— Hiirter GmbH
sdureanhydrid
Beschleuniger N.N- DMBA Epilox® Leuna-Harze
Dlmethyl.benzyl- Beschleuniger GmbH
amin

Im Weiteren werden die Auswirkungen von molekularen Strukturverdnderungen auf das
makroskopische Eigenschaftsniveau untersucht. Durch Kombination des Epoxidharzes mit
reaktiven Flexibilisatoren sollten deren Eigenschaften vorteilhaft verdndert werden. Neben
der Zugabe von Flexibilisatoren erfolgt eine Variation des Hértersystems. Die
Modifizierung wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, spannungsarme und thermostabile Netz-
werke zu entwickeln, die sich durch ein hohes Zihigkeitsniveau auszeichnen. Fiir die
Modifizierung wurden die Zusitze Epilox® M 670, y-Butyrolacton und e-Caprolacton ver-
wendet (siche Tabelle 3-2). Mit dem reaktiven Flexibilisator Epilox® M 670 erfolgte eine
Modifizierung des Harzes durch eine epoxidgruppenhaltige Verbindung, die aktiv am
Hartungsprozess teilnimmt. Dadurch wurden in dem Netzwerk neben einer geringen
Feuchtigkeitsaufnahme gute, technologisch angepasste Verarbeitungseigenschaften er-
wartet. Durch die relativ niedrige Viskositit gegeniiber anderen flexibilisierend wirkenden
Materialien ldsst diese Komponente im Gesamtsystem einen hohen Fiillgrad zu [90].

Eine weitere Mdglichkeit zur Modifizierung der Epoxidharze besteht in der Herstellung
von Netzwerken, deren Volumina sich infolge von Ringdffnungsreaktionen wéhrend des
Hartungsprozesses nicht verringern. Dieser Effekt wird durch Verwendung chemisch
verdnderter Epoxide oder spezieller Hérter erreicht. Durch die Zugabe von Lactonen
kommt es in dem Epoxidharz zur Bildung von Spiroorthoestern, die eine spiro-zyklische
Struktur ausweisen und durch Ringéffnungsreaktionen Polyetheresternetzwerke bildet. Das
e-Caprolacton neigt im Epoxidharz zur Homopolymerisierung und kann dadurch die
Vernetzungsreaktion beeinflussen. Beim y-Butyrolacton konnte gezeigt werden, dass
immer ein nicht umgesetzter Anteil im Reaktionsgemisch als relativ fliissige Komponente
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im Netzwerk vorhanden bleibt. Eine umfassende Darstellung der Reaktionspartner und
deren Verlauf wird in [5] ausfiihrlich dargestellt.

Tabelle 3-2 Modifizierung der Epoxidharze
Bezeichnung Kurz- Anteil Hersteller
bezeichnung
Modifikatoren | Epilox®M670 M670 15 % Leuna-Harze
20 % GmbH
y-Butyrolacton BL 0,5 und 1mol” FLUKA
e-Caprolacton CL 0,5 und Imol” FLUKA

" Molverhiltnis BADGE : Modifikator : Hirter =1 : x : 0,05

Einen Schwerpunkt der Untersuchungen bildet der Einfluss von anorganischen Zusatz-
stoffen auf das Bruch- und Deformationsverhalten von Epoxidharzen. Dabei wird der Ein-
fluss der Teilchengeometrie auf das Zéhigkeitsverhalten der Epoxidharz-Verbunde unter-
sucht. Als Fiillstoffe werden Glasmehl und Mikroglaskugeln mit unterschiedlichen Geome-
trien eingesetzt. Um eine Verbesserung der Anbindung der Partikel an die Matrix zu
erzielen, wurden die Oberflichen der Fillstoffe vom Hersteller durch eine Silanschicht
modifiziert. In Tabelle 3-3 sind wesentliche Kennwerte der eingesetzten Fiillstoffe dar-
gestellt.

Tabelle 3-3 Verwendete Fiillstoffe und deren Eigenschaften (Herstellerangaben)

TecoSIL C 44 L Spheriglass 5000 Spheriglass 2024
Kurzbezeichnung GM GK-M GK-G
Eigenschaften
Hersteller: CE -Minerals Potters Ballotini Potters Ballotini
Partikelform : Glasmehl Mikroglaskugeln Glaskugeln
Dy (um) : 9-13 2-8 ~180
Material : keine Angaben Glas E-Glas
E-Modul (GPa) : 75 68 68
a(T) (10°%/K): 2,1 keine Angaben keine Angaben
Anteil (M.-%) 1070 50-70 60
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3.2 Priifkorperherstellung

Mit zunehmender Miniaturisierung entstehen hohere Anforderungen an die Priifkorper
und deren Herstellung. In der Literatur wird eine Vielzahl an Moglichkeiten zur Her-
stellung von Priifkorpern aufgefiihrt. Dabei werden hiufig Formen aus Teflon und/oder
Silikon verwendet (Bild 3-1). Die notwendigen Einsatztemperaturen sind von den unter-
schiedlichen Vernetzungstemperaturen der jeweiligen Epoxidharze abhingig. Fiir die Her-
stellung von Normzugpriitkdrpern in Anlehnung an die DIN EN ISO 527 wurden die un-
gefiillten Epoxide in PTFE-Formen gegossen (75 x 5 x 2 mm’). Es wurde PTFE gewihlt,
weil sich aus diesem Polymermaterial durch den Frésprozess beliebige Priifkdrperformen
herstellen lassen und diese auch fiir hohe Einsatztemperaturen (= 300 °C) geeignet sind.
Weitere Vorteile dieser Formen sind die relativ einfache Handhabung und die Moglichkeit
des mehrmaligen Verwendens (bis zu 10 Einsédtze), ohne dass die Form dabei zerstort wird.
Die Aushirtung erfolgte entsprechend den vom Hersteller empfohlenen Temperatur-
bedingungen (Bild 3-2). Die erste Stufe wird dabei bis zum Gelpunkt der Masse gefiihrt,
wihrend bei der zweiten Stufe die endgiiltige Aushértung erfolgt.

o o .
25 1-2
Ap, =5 -10 mm?

Bild 3-1 Zugpriifkorper - Herstellungsform (PTFE ) und Abmessungen

Bei langerer Lagerung der Ausgangskomponenten tritt eine Rekristallisation des Grund-
harzes auf. Deshalb wurde die Substanz auf 60 °C erwdrmt und dann ca. 20 min tem-
periert, um das vollstindige Aufschmelzen aller Mikrokristalle zu garantieren.
Unreagiertes BADGE kann im Netzwerk als Weichmacher wirken und/oder je nach der
Auskristallisation des Grundharzes zu einer Versprodung des Gesamtsystems fiihren [30].
Die hergestellten Priifkdrper zeichneten sich durch eine relativ konstante Breite aus.
Dagegen konnten in der Priifkdrperdicke keine {iiber die gesamte Priifkorperlédnge
konstanten Werte erreicht werden. Hierzu mussten die Priifkdrper im Schleifprozess
nachgearbeitet werden. Ein gravierender Nachteil fiir diese Art der Priifkorperherstellung
von hochgefiillten Epoxidharzen bestand darin, dass nach dem Vernetzungsprozess eine
Entnahme der Priif-kérper aus der Form nur schwer mdoglich war. Oft kam es dabei,
besonders bei den Priifkdrpern mit einem hoheren Fiillstoffgehalt (¢r > 50%), zum
vorzeitigen Bruch einzelner Priifkorper, so dass sich die Verwendung des gewéhlten
Formenmaterials als dafiir nicht geeignet erwies. Deshalb wurden fiir die Bereitstellung
von Zugpriitkérpern mit dem jeweiligen Harzverbund Priifplatten hergestellt, aus denen
dann die entsprechenden Schulterstibe durch ein Fraswerkzeug heraus gearbeitet werden
konnten.

Fiir die Rezepturermittlung wurde die Berechnung der Anteile aus Literaturangaben
unter Berlicksichtigung der Erfahrungen der Leuna-Harze GmbH vorgenommen. Dabei
ergibt sich fiir die Hartermenge H (in M.-Teilen), bezogen auf 100 M.-Teile Harz, folgende
Zusammensetzung:
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H=MH1‘90~FA~ (23)
EA -ng
Das Epoxidharziquivalentgewicht EA beschreibt die Harzmenge in g, die 16 g epoxi-
disch gebundenen Sauerstoff enthilt. Fiir Bisphenol-A-Diglycidether wird ein Epoxid-
dquivalentgewicht zwischen 182 und 192 g angegeben [91, 92]. Die Rezepturermittlung
und Aushértung erfolgte geméfl dem folgenden Ablaufschema in Bild 3-2.

(Epoxidharz + Harter +Modifikator/Filllstoff )

homogenisieren /
dosieren dispergieren

bei 60 °C
v

( Harzmasse )

+ Beschleuniger homogenisieren
bei 50 °C

v

( giefertige Harzmasse )

Hartung :
3 h bei 80 °C gielen
10 h bei 130 °C

Bild 3-2 Ablaufschema zur Herstellung von Epoxidharzen

Aus den experimentellen Randbedingungen zur Priifung der mechanischen Eigen-
schaften und fiir die Verwendung thermomechanischer Priifverfahren (DMA, TMA) wurde
die Geometrie der Priitkorper optimiert, um vergleichbare Anfangszustéinde der Priifkorper
fiir die jeweiligen Priifverfahren vorzufinden (Bild AS). In der Tabelle A4 sind die ent-
sprechenden Geometrieangaben fiir die Priifkérper der einzelnen Untersuchungsmethoden
im Vergleich zu den in den jeweiligen Normen geforderten Abmessungen aufgefiihrt. Mit
einem relativ geringen Aufwand lassen sich aus den in Bild 3-3 dargestellten
Abmessungen entsprechende, fiir die oben aufgefiihrten Methoden notwendige, Priifkdrper
herstellen. Von Carpinteri [85] wurden Untersuchungen an Priifkérpern verschiedener
Abmessungen durchgefiihrt. Danach ist ein Vergleich der Ergebnisse an Priifkérpern
unterschiedlicher Groen nur dann moglich, wenn die Priitkorper einander geometrisch
dhnlich sind und sie der nachfolgenden Bedingung:

W = B/Ap; = konstant
geniigen.

Fiir die mechanische Charakterisierung durch den Zugversuch gilt, dass mit zu-
nehmender Verkleinerung des Priifkdrpers eine Zunahme von Einspanneffekten auftritt,
welche die Ergebnisse wesentlich beeinflussen kénnen. Um den Einfluss von Material-
inhomogenititen zu minimieren, ist ein hoher Aufwand in der Priifkdrperherstellung
erforderlich (Tabelle AS5).
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Zugversuch A o
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Bild 3-3 Geometrie und Abmessungen der miniaturisierten Zugpriifkorper

Fiir die Ermittlung und den Vergleich bruchmechanischer Kennwerte an Epoxidharz-
systemen wurden CT-Priifkérper gewihlt. Damit bei den CT-Priifkoérpern keine zusétz-
lichen Biegemomente auftreten, mufl die Zugbeanspruchung genau in der Symmetrielinie
wirken. Fiir die Herstellung von CT-Priitkorpern sind die Formen aus Teflon jedoch unge-
eignet, da aufgrund der relativ komplizierten Geometrie keine zerstorungsfreie Entnahme
moglich war. Dafiir wurden Giefliformen aus Elastosil M 4601 A/B der Fa. Wacker GmbH,
Ludwigshafen, einem weichen Silikonkautschuk, verwendet. Dieser Kautschuk zeichnet
sich durch eine relativ hohe Form- und Temperaturbesténdigkeit (T = 200 °C) aus. Mit
diesem Formenmaterial konnen sowohl Zugstdbe als auch CT-Priifkorper hergestellt
werden, da sich mit einem entsprechenden “Master”-Priifkorper jede beliebige Priif-
korperform mit einem relativ geringen Aufwand herstellen ldsst. Die Priifkorper zeichnen
sich durch eine gute Formstabilitit aus. Als Nachteil erwies sich neben der Neigung zur
Lunkerbildung (modifiziertes Epoxidharz) die geringe Nutzungsdauer mit max. 4 Ein-
sitzen. Die CT-Priifkérper wurden, trotz der Nachteile, mit Hilfe von Silikonharzformen
unter den oben aufgefiihrten Bedingungen angefertigt (Bild 3-4).

Die Priitkorper wurden entsprechend der ASTM-Norm E 399 [18] in den gleichen
GroBenverhiltnissen modelliert. Das geometrische Verhéltnis zwischen Norm- und Mini-
aturpriifkorper betrdgt ca. 2:1, und das Volumenverhiltnis kann mit etwa 6:1 angegeben
werden.

Zur Ermittlung bruchmechanischer Kennwerte ist die Einbringung eines scharfen
Kerbes in den zu untersuchenden Werkstoff notwendig. In der Literatur werden fiir die
Einbringung des Kerbes in Epoxidharze mehrere Moglichkeiten vorgestellt (Tabelle A6).
Dabei hat sich kein Verfahren als besonders gut erwiesen. Untersuchungen beziiglich des
Einflusses unterschiedlicher Kerbradien auf die Zahigkeitskennwerte an sproden Mate-
rialien (PMMA und PVC) konnten die Abhingigkeit der Kennwerte von der Kerbschérfe
nachweisen [93, 94]. Fiir Epoxidharzsysteme liegen diesbeziiglich keine experimentellen
Ergebnisse vor. Die bei Metallen iibliche Erzeugung eines Anrisses durch Anschwingen
des Priifkorpers war aufgrund der zu erwartenden geringen Zéhigkeit und der begrenzten
experimentellen Moglichkeiten nicht mdglich. Die bei thermoplastischen Kunststoffen
praktizierte Kerbeinbringung mittels Metallklinge und manuellem oder pneumatischem
Vorschub konnte bei den ausgehirteten Epoxidharzen nicht verwendet werden, da auf-
grund der Materialeigenschaften oftmals ein Sprodbruch der Priifkorper initiiert wurde.
Auch durch Variationen der Priifkorpertemperatur (50 °C und 100 °C) verbesserte sich bei
den untersuchten Priifkdrpermaterialien die Kerbeinbringung nicht. Von Hinkley [84]
wurde die Abhidngigkeit der Bruchzihigkeit von der Kerbtiefe untersucht. Es konnte fiir
Epoxidharze gezeigt werden, dass die Kerbldnge bis zu einem a/W-Verhéltnis von 0,6
keinen nennenswerten Einfluss auf den Spannungsintensititsfaktor ausiibt. Aufgrund
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dessen wurden in die Silikonformen die fiir die Kerbeinbringung notwendigen Metall-
klingen eingebettet, wobei der Radius der Metallklinge 0,2 x 10~ mm betrug.

Nach Norm- Miniatur-
ASTME 399 | priifkorper | priifkorper
(mm) (mm)
~ W W =40 W =20,3
2 = H=12W H=48 H=244
G=125W G=50 G=254
” s =0,55W s =22 s =14
- Y D=0,25W D=10 D=5
1 N=2 N= 2 N=2
ap=0,5 a =20 a=3§,5
s i
G 1=1,5 1=1,5 1=1,5
W G Dicke B
* > vorzugsweise | B=6.10 | B=1.10
05W

Bild 3-4 Priifkérpergeometrie der verwendeten CT-Priifkorper

Fiir alle Priifkorper wurde das Verhiltnis der Ausgangsrissldnge zur Priifkérperdicke
mit a/W = 0,5 (x 0,05) festgesetzt. Bei den untersuchten Priifkérpern konnten keine kerb-
spitzennahen Werkstoffschadigungen festgestellt werden. Fiir die experimentellen Unter-
suchungen wurden die Priifkérper in einer Umgebungstemperatur von 23 °C und einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % 24 h gelagert.

Bild 3-5 Form des eingebrachten Klingenkerbes

33 Grundcharakterisierung der zu untersuchenden Epoxidharz-
systeme

Um eine erste Bewertung und Einordnung der hergestellten Epoxidharze vornehmen zu
konnen, wurde an allen Systemen das elastische Deformations- und Festigkeitsverhalten
im uniaxialen, quasistatischen Zugversuch in Anlehnung an die DIN EN ISO 527 ermittelt.
Die Registrierung der Kraft-Verldngerungs-Kurven erfolgte an der UPM Zwick 1446
durch einen externen Léngenidnderungsaufnehmer (Multisens) mit einer Auflosung von
0,4 um im direkten Priifkorperkontakt. Es wurde eine Einspannldnge von 50 mm und eine
Messlange von 20 mm gewihlt. Die Ermittlung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens
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wurde im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 160 °C mit einer Traversen-
geschwindigkeit von 5 mm/min durchgefiihrt. Es wurden daraus die mechanischen Kenn-
groBBen wie Elastizitdtsmodul, Zugfestigkeit und Streckgrenze bestimmt.

Fiir die Bestimmung des Fiillstoffvolumengehaltes in den einzelnen Verbundsystemen
war die Ermittlung der Dichte erforderlich. Die Dichtemessungen erfolgten in Anlehnung
an DIN 53479 (Verfahren A) durch das Auftriebsverfahren mit einem Messsystem (Waage
+ Dichtemess-Kit) der Fa. Mettler-Toledo.

Um an den Epoxidharzen eine erste Bewertung der temperatur- und frequenz-
abhingigen Eigenschaften vornehmen zu konnen, wurde die Dynamisch-Mechanische
Analyse (DMA) durchgefiihrt. Dabei wurde das elastische Verhalten und das Dampfungs-
verhalten sowie auftretende Relaxationsmechanismen der polymeren Netzwerke im
quasielastischen Beanspruchungsbereich untersucht. Aus dem Verlauf des dynamischen
Speichermoduls und der mechanischen Dampfung wurden die Bereiche definiert, in denen
die Epoxidharzsysteme im harten, zdhen und gummielastischen Zustand vorliegen.
Daneben wird die Glasiibergangstemperatur der einzelnen Werkstoffe und ihr Einsatz-
temperaturbereich ermittelt, da das mechanische Verhalten des Netzwerkes von seinem
Glasiibergangs- und dem mechanischen Relaxationsverhalten bei einer bestimmten
Temperatur und Frequenz abhéngig ist. Der Vernetzungsgrad und die Maschenweite
spiegeln sich ebenfalls in der Glasiibergangstemperatur wider. Der Glasiibergangsbereich
ist ein Mal fiir das Einsetzen der Segmentbeweglichkeit (Mikro-Brownsche Bewegungen)
und ist direkt mit der Elastizitdt des Harzes verbunden.

Die Netzwerkstruktur der Epoxidharze bestimmt das mechanische Eigenschaftsprofil
sehr deutlich. In der Literatur werden verschiedene Methoden zur Beschreibung der mitt-
leren Molmasse chemisch gebundener Netzketten oder der Netzkettendichte herangezogen.
Die mittlere Molmasse M, einer Netzkette zihlt zu den wichtigen Parametern polymerer
Netzwerke zwischen zwei Vernetzungspunkten. Es wird dabei zwischen Netzknoten, die
durch chemische Bindungen entstehen, und physikalischen Vernetzungspunkten, die durch
Verschlaufungen gebildet werden, unterschieden. Die mittlere Molmasse M. chemisch
gebundener Netzketten kann entsprechend der Gummielastizititstheorie aus dem
Gleichgewichts-Schermodul G, bestimmt werden [29, 30].

G, = OpRT (24)
MC

mit

(0} Frontfaktor (Definition: das Verhiltnis des mittleren End-zu-End-Abstandes
einer Kette im Netzwerk zu dem einer statisch gekndulten Kette. In der
einfachen Form nimmt @ fiir hochvernetzte Systeme (Epoxid) den Wert 1 an.
Fiir freie Kettenenden in noch nicht vollstdndig vernetzten Epoxidharzen muf}
die Gleichung um einen Korrekturterm erganzt werden.)

p Dichte bei der Temperatur T in g/cm?

R Gaskonstante = 8,314 J/Kmol

T absolute Temperatur K

Diese Gleichung bildet die Basis fiir die Berechnung von Netzkettenmolmassen.
Der Schermodul G, (analog auch der E-Modul) eines Epoxidharzes héngt unmittelbar von
der Vernetzungsdichte ab. Fiir kleine Dehnungen (< 0,3 %) kann die Volumendeformation
als anndhernd konstant angesehen werden. Der Schermodul G. kann dann durch E’/3
ersetzt werden [10, 34, 95]:

m, =22 (25)
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Als Voraussetzung fiir die Berechnung werden hinreichend langsame Dehnungen der
Epoxide nahe des Gleichgewichtszustandes gefordert und eine Messtemperatur, die deut-
lich oberhalb der Glasiibergangstemperatur im Plateaubereich des Moduls liegt (hdufig bei
T, + 40 K). Die Analysen erfolgten in Anlehnung an die Norm ASTM D 5023-01 [96] bei
einer konstanten fest eingestellten Frequenz von 1 Hz in einem Temperaturbereich
zwischen -100 °C bis 250 °C, bei einer kontinuierlichen Autheizgeschwindigkeit von
1 K/min. Dafiir wurde das DMA-Priifgerdt Rheometrics DMTA Mark III im Dreipunkt-
biegemodus verwendet. Als Glasiibergangstemperatur wurde entsprechend der Norm das
globale Maximum in der tan 8-Kurve definiert.

Bei der thermomechanischen Analyse wurde als Messgrofie die Langenédnderung eines
Priifkérpers in Abhédngigkeit von der Temperatur unter einer definierten Last aufge-
nommen. Die Auflosung des TMA-Gerdtes (TMA 202 Fa. Netzsch) wird mit 0,01 pm
angegeben, wodurch sehr kleine Verdnderungen gut registriert werden konnen. Wird die
relative Lange nach der Temperatur abgeleitet, so kann der lineare thermische Aus-
dehnungskoeftizient o(T) im betreffenden Temperaturintervall ermittelt werden.
1dl, (26)

oT) =—L
@) I, dT

Die Untersuchungen wurden im Temperaturbereich zwischen RT und 200 °C bei einer
Heizrate von 3 K/min im Expansionsmodus durchgefiihrt. Zur Bestimmung der not-
wendigen Wirmemenge, die fiir physikalische oder chemische Umwandlungen eines
Stoffes aufgebracht werden muss oder entsteht, wird die Methode der Dynamischen
Differenzkalorimetrie (DDK, DSC) angewendet. Bei diesem Priifverfahren werden
kalorische Effekte einer Probe im Vergleich zu einer Referenzsubstanz gemessen. In Aus-
wertung der Messergebnisse konnen die Glasiibergangs- und Schmelztemperaturen sowie
thermische GroBen wie Wairmekapazitit, spezifische Wiarme und die Kristallinitét
bestimmt werden. Die thermische Analyse wurde am DSC-Gerdt DSC 202 der Fa. Netzsch
im Temperaturbereich zwischen 20 °C und 200 °C mit einer Auftheizgeschwindigkeit von
20 K/min durchgefiihrt.

Die charakteristischen KenngréBen und die mechanischen Eigenschaften des Ausgangs-
harzes sind in der Tabelle 3-4 aufgefiihrt.

Tabelle 3-4 Charakteristische Eigenschaften des Ausgangsharzes

Eigenschaft Dimension Epoxidharz Priifmethode
E-Modul E; MPa 2300 DIN EN ISO 527
Zugfestigkeit oum MPa 50 DIN EN ISO 527
Dichte p bei 23°C g/cm? 1,18 DIN 53479 Verfahren A
T, (DMA) °C 152 ASTM D 5023-01
M, g/mol 360
oT) < T, 10°/K 63 DIN 53 752
oT) > T, 10K 180
Ty (TMA) °C 142 DIN EN ISO 11357-1




Experimentelles 36

34 Charakterisierung der Morphologie

Zur Quantifizierung ausgewéhlter Bereiche auf den Bruchfldchen wurden verschiedene
experimentelle Untersuchungsmethoden wie Lichtmikroskopie und Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) eingesetzt. Die Ermittlung der Ausgangsrissldnge, der Rissver-
langerung und weiterer Bruchflichenmerkmale erfolgte mit Hilfe der Lichtmikroskopie
(Stemi 2000 Fa. Zeiss). Das Vermessen und Auswerten der Bruchflichen in x- und y-
Richtung wurde mit Hilfe digitaler Bildverarbeitung (KS100, Fa. INTEQ) durchgefiihrt.

Eine reproduzierbare Ermittlung von Teilchengroen und Teilchenabstinden ist die
grundlegende Voraussetzung fiir Aussagen tiber die Morphologie-Eigenschafts-Korrelati-
onen gefiillter Epoxidharze. Fiir den Nachweis der Fiillstoffmorphologie im Harz-Teil-
chen-Verbund wurde die Methode nach Exner [97] herangezogen, die in [64] an gefiillten
Thermoplasten ausfiihrlich beschrieben wird. Zur Durchfiihrung der quantitativen
Morphologieanalyse wurden Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (TESCAN
VEGA TS 5130 MM) verwendet und iiber digitale Bildauswertung die einzelnen Teilchen
ausgemessen und statistisch ausgewertet. Hierzu wurden die Oberflichen der Priifkérper
mit Kohlenstoff besputtert. Die Beschleunigungsspannung betrug 15 KV.

3.5 Experimentelle Methoden zur Bestimmung bruchmechanischer
Werkstoffkennwerte

3.5.1 Allgemeiner Aufbau des Laser-Doppelscanners

Zur Ermittlung bruchmechanischer Kennwerte von Epoxidharzsystemen unter quasi-
statischer Beanspruchung wurde die Universalpriifmaschine INSTRON 4507 mit speziell
fiir Miniaturpriifkérper entwickelten CT-Klemmeinrichtungen verwendet. Zur Registrie-
rung der Kraftangriffspunktverschiebung und der Risséffnung sind fiir die miniaturisierten
Priikorper beriihrungslose Methoden erforderlich [98, 99]. Mit Hilfe eines Laser-Doppel-
extensometers (Fa. Fiedler Optoelektronik, Liitzen) wurde iiber die Rissflankenoffnung die
Kraftangriffspunktverschiebung und die Risso6ffnung beriihrungslos erfast. Die Arbeits-
weise des Lasermesssystems ist in Bild 3-6 dargestellt. Der Laser-Doppelscanner arbeitet
im Durchstrahlungsmodus und verfiigt iiber einen ortsfesten Laserstrahl zur Messung der
Kraftangriffspunktverschiebung und einen bewegten Strahl, der die Rissoffnung ermittelt.
Die Erprobung des Laser-Doppelscanners zur beriihrungslosen Erfassung der Kraft-
angriffspunktverschiebung und der Riss6ffnung an Normpriifkdrpern ist in [88] ausfiihrlich
dargestellt. Fiir die Anwendung bei CT-Priifkérpern wird gefordert, dass sich diese durch
geringe Konturrauhigkeiten auszeichnen, da diese die Messwerte sehr stark beeinflussen
[100]. Ein Vergleich zwischen konventioneller Traversenwegmessung und der laser-
optischen Messwerterfassung zeigt, dass iiber den Traversenweg ein bis zu 25 % erhéhter
Risswiderstand ermittelt wurde und es somit zu einer Fehleinschitzung des Zahigkeits-
verhaltens kommt [101]. Mit dem kombinierten Einsatz von Temperierkammer und Laser-
Doppelscanner wurde der Einfluss der Priiftemperatur untersucht.
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Auswertung und )
Ergebnisdarstellung Prismenscanner

Start
{ CT-Priifkorper F Strahlteiler

Flachendiode

Bild 3-6 Laser-Doppelscanner zur Messung von Kraftangriffspunktverschiebung
und Riss6ffnung

3.5.2 Bestimmung von bruchmechanischen Werkstoffkennwerten

In der zitierten Literatur wird zur Bewertung der Zihigkeit von gefiillten und
ungefiillten Epoxidharzen unter quasistatischer Beanspruchung oft der Spannungs-
intensititsfaktor herangezogen, der das Spannungsfeld direkt vor der Rissspitze beschreibt.
Der kritische Wert des Spannungsintensitdtsfaktors K unter den Bedingungen des ebenen
Dehnungszustandes wird als Bruch- oder Risszéhigkeit K;. bezeichnet.

Die Berechnung von K. als Widerstand gegeniiber instabiler Rissausbreitung erfolgt
auf der Grundlage der linear-elastischen Bruchmechanik nach Gleichung (27)

K, = P ramw (27)
=B flalw)

mit  Fn.x = Kraft beim Einsetzen des instabilen Risswachstums

B = Priifkdrperdicke
W = Priifkorperbreite.

Die endliche Geometrie eines Bauteils bzw. Priifkoérpers wird durch die Einfiihrung
eines Proportionalititsfaktors f (a/W) beriicksichtigt, der eine dimensionslose Geometrie-
funktion von a/W ist und fiir eine Reihe von Priifkdrpern und Risskonfigurationen vorliegt
[102]. Fiir CT-Priifkorper berechnet sich f(a/W) nach der folgenden Gleichung :

f(a/W)=29,6(a/W)"* =1855(a/W)*"* + (28)
655,7(a/W)** =1017(a/W)""* + 638,9(a /W)’

Der Spannungsintensitétsfaktor beschreibt das lastdeterminierte Werkstoffverhalten,
wobei die Verformung der Priifkérper in die Bewertung nicht mit eingeht. Zur Bewertung
der Zihigkeitseigenschaften bei elastisch-plastischem Werkstoffverhalten polymerer
Werkstoffe wird hiufig das J-Integral-Konzept angewendet. Das J-Integral kann das
Spannungs- und Verschiebungsfeld an der Rissspitze bei der in Kunststoffen auftretenden
linear-elastischen und elastisch-plastischen Verformung als Parameter bei statischer Bean-
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spruchung eindeutig beschreiben. Fiir die Kennwertbestimmung kann das J-Integral als
Anderung der potentiellen Energie in Abhiingigkeit von der Risslinge fiir identisch
belastete Priifkorper interpretiert werden. Im Grenzfall der LEBM kann J sowohl als
Energieparameter als auch als Spannungsintensitdtsparameter angesehen werden, da die
Spannungen und Deformationen einander proportional sind.

Die Berechnung des J-Integrals kann in der Regel nur mit Hilfe numerischer Methoden
erfolgen. Neben diesen numerischen Losungen fiir J ist es mdglich, mit Hilfe von
Néherungslosungen J-Integral-Werte experimentell zu ermitteln. Die Auswertung der
bruchmechanischen Experimente zur Ermittlung des J-Integral-Wertes erfolgte durch
folgende Gleichung:

N4
J=—1e
B(W - a) (29)
Fiir CT-Probe gilt:
n =2+0,552(1—i) (30)
w

Zur Charakterisierung von verformungsdeterminierten Prozessen wird die kritische
Rissoffnungsverschiebung J. als Versagensparameter herangezogen. Diese Kenngrofe ist
ein MaB fiir die Aufweitung der Rissspitze und beschreibt lokale Deformationen nahe der
Rissspitze. Die Rissoffnungsverschiebung setzt sich aus einem elastischen und einem
plastischen Anteil zusammen [17]. Der elastische Anteil 148t sich unter Verwendung des
Spannungsintensititsfaktors berechnen :

2 2
— v
6=K(1 V)+ 2l (31)
20,F a+z
I+n
W—-a

Ausgehend vom Tiirangelmodell wird die plastische Komponente vom plastischen
Anteil der Kerbaufweitung ermittelt. Die Strecke 1/ngo (W-a) ergibt sich aus der Annahme
eines in der Probe vor der Rissspitze liegenden Rotationspunktes, der durch die lineare
Extrapolation des geradlinigen Anteils der Rissflanken festgelegt wird. Da sich der
Rotationspunkt mit zunehmender Belastung auf die Rissspitze zu bewegt, ist der
Rotationsfaktor nror von der Belastung abhédngig und strebt gegen einen Grenzwert. In der
Literatur existieren keine allgemeingiiltigen Ansdtze zur Beschreibung von nror. Bei einer
quasistatischen Belastung nimmt ngor im Moment des Bruches den Wert ngor = 4 an
[103]. Durch Anwendung des Laser-Doppelscanner-Messsystems wird es moglich, {iber
die Kraftangriffspunktverschiebung und iiber die Kerbaufweitung die Rissflankenoffnung
des CT-Priifkérpers beriihrungslos zu erfassen. Dadurch kann durch Anwendung des
Strahlensatzes die Riss6ffnungsverschiebung berechnet werden:

a+
d=v, — xZ(Vl_Vz) (32)

a
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung des Bruch- und Deformationsverhaltens

4.1.1  Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit von Kraft-Verlin-
gerungs-Diagrammen mittels Laser-Doppelscanner an Minia-
turpriifkorpern

Zur Ermittlung bruchmechanischer Kennwerte aus den Kraft-Verldngerungs-Kurven an
Miniaturpriifkérpern wurde zunichst die Reproduzierbarkeit des Messsystems {iberpriift.
Hierzu waren Priifkérper notwendig, die sich bis zu einer definierten Kraft linear-elastisch
verhalten und bei mehrmaligem Be- und Entlasten keine Verdnderung in ihrem Ver-
formungsverhalten zeigen. Dazu wurden miniaturisierte CT-Priitkorper aus Messing mit
verschiedenen Dicken (1 - 4 mm) ausgewahlt. Fiir die Belastung wurde eine Endkraft von
250 N vorgegeben und die entsprechenden Offnungsverschiebungen durch das Laser-
Doppelscannersystem registriert. In der ersten Versuchsreihe wurden die Priifkorper mit
einer Dicke von 1 mm so in die Klemmeinrichtung der Priifmaschine eingesetzt, dass die
Kerboffnung zur linken Seite zeigte. Die Kraftangriffspunktverschiebung wurde durch den
ortsfesten und die Kerbaufweitung durch den bewegten Laserstrahl ermittelt. Um einen
Einfluss der Priifkérpereinspannung auszuschlieBen, wurden die Priifkérper so gedreht
(Offnung der Kerbe nach rechts), dass der bewegte Laserstrahl die Kraftangriffspunkt-
verschiebung registrieren konnte (Bild 4-1).

Kerboffnung nach links Kerboffnung nach rechts
F4 Ar

<> Laserstrahl

Laserstrahl

A

®

\ Beweglich
Ortsfest

F

Ortsfest ;
Beweglich / C

)

F

v v
Bild 4-1 Priifkorperfixierung in der Klemmvorrichtung der UPM

Die Priifkdrper wurden bis zu der vorgegebenen Endkraft mehrfach be- und entlastet.
In Tabelle A7 sind die Breite des Kerbes, die Kraftangriffspunktverschiebung mit der
jeweiligen Flache und dazu entsprechend die Kerbaufweitung sowie die Anstiege der
jeweiligen Messkurven aufgefiihrt. Die Auswertung zeigt, dass bei wiederholten Priif-
korperbelastungen die erzielten Ergebnisse in der Wegmessung nur geringfiigig von-
einander differieren. Die Experimente lassen sich somit reproduzierbar durchfiihren und
analysieren. Bei der Priifkdrperfixierung mit der Offnung nach rechts wurden ebenso nur
geringe Abweichungen in der ermittelten Wegmessung fiir die Kraftangriffspunkte und die
Rissoffnung erzielt (Bild Al). Die Wahl der Priifkorpereinspannung zeigt somit keinen
Einfluss auf die ermittelte Breite des Kerbes und auf die zu analysierende Flache unter der
Kraftangriffspunktverschiebungs-Kurve. Bei geringer Langenzunahme ( < 2 um) wird
jedoch eine relativ groe Schwankungsbreite in der Aufzeichnung der Kraftangriffspunkt-
verschiebungs-Kurven ermittelt. Bedingt durch die gerdtespezifische Wegauflosung von
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0,2 pm (Herstellerangabe) kommt es bei sehr kleinen Wegmessungen zu einer deutlichen
Zunahme der Messunsicherheit. Diese Tatsache muss bei der Bewertung von Materialien
mit sehr geringem Verformungsverhalten beachtet werden.

In Bild 4-2 sind die Kraftangriffspunktverschiebungs-Kurven einer 1 mm und einer
2 mm dicken Probe dargestellt. Mit der Verdoppelung der Priifkdrperdicke wird bei
gleicher vorgegebener Kraft die halbe Wegzunahme registriert. Entsprechend dem Auf-
l6sungsvermogen des eingesetzten Laser-Doppelscanners zeigen die Untersuchungen, dass
die Oberflachengiite der kleinen Priifkdrper sich wesentlich deutlicher auf das Kraft-
Verldngerungs-Verhalten niederschldgt, als es bei den Normpriifkdrpern beobachtet
wurde. Hierbei wird mit Zunahme der Priifkérperdicke ein deutlich hoherer Fertigungs-
aufwand erforderlich sein. Um eine Vergleichbarkeit der experimentellen Ergebnisse
dennoch zu gewdbhrleisten, sollen fiir die weiteren Untersuchungen die verwendeten Priif-
korper unter den gleichen Voraussetzungen belastet werden.

Mit Hilfe des Laser-Doppelscanner-Systems wurde es moglich, iiber die Kraftangriffs-
punktverschiebung vi und iiber die Riss6ffnung v die Rissflankendffnung beriithrungslos
und reproduzierbar zu erfassen. Aus den ermittelten Kraft-Verlangerungs-Kurven konnten
die bruchmechanischen Kennwerte durch die entsprechenden Gleichungen (siche
Kap. 3.5) ermittelt werden.

300 . . . .
250 .. Prufkdmerdicke il
{ —7~ lmm 1 3 -7
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Bild 4-2 Einfluss der Priifkorperdicke auf Kraft-Verlangerungs-Kurven
(Material: Messing)

Weiterhin konnte belegt werden, dass neben den Einfliissen des Klemmsystems und
der Oberflachenrauhigkeit der Kanten der CT-Probe geometrische Effekte auftreten, die
durch eine Rotation und Translation des CT-Priifkérpers beziiglich des ortsfesten
Lasermess-Systems begriindet sind. Unter der Voraussetzung einer deformationsfreien
Kerbkante bei gleichzeitiger Messung der Rissoffnung v und der Kraftangriffspunkt-
verschiebung v sind vy und v, jeweils um den Betrag (s - N) sin ocund tan o zu
korrigieren. Ohne Geometriekorrektur des Lasers werden zu kleine Werte fiir die jeweilige
Kerbaufweitung gemessen.

VL= VLu T (s - N) sin o tan o (33a)

V=vy T (s-N)sin o tan o (33b)

mit
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o= arctanM (34)
28

4.1.2  Anforderungen an die Priifkorpergeometrie von Miniaturpriif-
korpern zur Ermittlung geometrieunabhingiger bruchmecha-
nischer Kennwerte

4.1.2.1 Ermittlung von Zahigkeitskennwerten an Miniatur- und Norm-
priifkorpern

Die unmodifizierten Epoxidharze zeichnen sich durch ein dominant sprodes Material-
verhalten aus. Als Ursache fiir die hohe Sprodigkeit wird in [30] angegeben, dass diese
Polymerwerkstoffe nur iiber eine geringe Resistenz gegeniiber der Bildung und Aus-
breitung lokaler Mikrorisse verfligen. Mit zunehmender Belastung kénnen dann diese
lokalen Mikrorisse rasch zum makroskopischen Versagen fithren. Im Weiteren wurde der
Einfluss der Priifkérperdicke auf das Risszéhigkeitsverhalten untersucht.

Experimenteller Ausgangspunkt fiir die bruchmechanische Zahigkeitscharakterisierung
war die Untersuchung des Widerstandes gegeniiber instabiler Rissausbreitung bei quasi-
statischer Beanspruchung an Normpriifkérpern der technischen Bruchmechanik. Eine
Zielstellung dieses Vorhabens war, die Geometrie der Priifkdrper zu minimieren und die
Giiltigkeit der Geometriekriterien der bruchmechanischen Kenngréfen und deren Dicken-
abhingigkeit zu tberpriifen. Der Spannungsintensititsfaktor ist von den &ulleren Bela-
stungen, der Rissldnge sowie von den iibrigen Abmessungen abhéngig, da der Dehnungs-
und Spannungszustand von der Geometrie beeinflusst wird. Um eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse unterschiedlicher Geometrien zu erhalten, wurden fiir die experimentellen
Untersuchungen bei allen Priifkérpern ein nahezu konstantes a/W-Verhiéltnis von 0,5 ein-
gehalten. Die Kraft-Kraftangriffspunktverschiebungs-Kurven sind in Bild 4-3 dargestellt.
Die erreichte Maximalkraft ist fiir den Normpriifkoérper erwartungsgemill groBer. Die
Miniaturpriifkdrper erreichten hingegen geringere Verschiebungen. Die Werte fiir die
Bruchzihigkeit wurden durch die Gl. (27) ermittelt. Im Vergleich mit den Ergebnissen der
Normpriitkorper konnte bei den bruchmechanischen Untersuchungen an den Miniatur-
priifkérpern ein nahezu gleiches Niveau fiir die Bruchzdhigkeit erzielt werden. Die experi-
mentellen Ergebnisse lassen die Folgerung zu, dass an den hier vorgestellten kleinen CT-
Priifkérpern eine Bewertung der Bruchzihigkeit an Epoxidharzen vorgenommen werden
kann und diese Resultate mit den Ergebnissen genormter Geometrien verglichen werden
konnen.
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Bild 4-3 Kraft-Kraftangriffspunktverschiebungs-Kurven an Norm- und Miniatur-

priifkérpern

Im Bild 4-4 ist ein Vergleich der Ko-Werte von Norm-CT-Priifkérpern gegeniiber
Miniatur-CT-Priifkérpern aus den experimentell ermittelten Zihigkeitswerten und
Literaturdaten aufgetragen [84, 87], wobei fiir die Epoxidharze voraussetzungsgemél die
Geometrieunabhédngigkeit von Normpriifkdrpern angenommen werden kann. Da die dar-
gestellte Funktionalitéit einen Anstieg von nahezu 1 fiir die unterschiedlichen Werkstoffe
aufweist, kann geschlussfolgert werden, dass fiir die folgenden Untersuchungen eine
experimentelle Bewertung des Zéhigkeitsverhaltens durch die Miniaturpriifkérper grund-
siatzlich erfolgen kann. Die fiir die Herstellung von Miniaturpriifkérpern bendtigten
Materialmengen reduzierten sich damit im Vergleich zu den bisher verwendeten Norm-

prifkorpern auf ein Viertel.
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Bild 4-4 Vergleich der Ko-Werte an Miniatur- und Norm-Priifkdrpern
( ® eigene Messwerte, <> Literaturwerte nach [84, 87])
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Zundchst wurde fiir die weiteren Untersuchungen an diesen Miniaturpriifkdrpern der
Einfluss der Priifkorperdicke auf die bruchmechanischen Kennwerte ermittelt, um die
Priifkérpergeometrie hinsichtlich der Dicke zu optimieren.

4.1.2.2 Einfluss der Priifkorperdicke auf die Ermittlung von Zihig-
keitskennwerten

Grundvoraussetzung fiir die Anwendbarkeit bruchmechanischer Kenngroflen zur Zi-
higkeitsbewertung realer Strukturen ist die Geometrieunabhéngigkeit der an Priiftkrpern
ermittelten Kennwerten. Eine Aufgabe der hier verwendeten Bruchkriterien ist es, eine
von der Belastung und der Riss- und Bauteilgeometrie abhidngige charakteristische
Werkstoff-kenngréfe einem entsprechenden Werkstoffkennwert gegeniiberzustellen, um
so Aussagen iiber kritische Belastungen zu erhalten. In zahlreichen Untersuchungen an
Polymerwerkstoffen wurde bei entsprechenden Versuchsbedingungen eine Abhéngigkeit
der im Kraftmaximum der Kraft-Verschiebungs- bzw. Kraft-Durchbiegungs-Diagramme
bestimmten Zihigkeitskennwerte von der Priifkérperdicke B nachgewiesen [9, 13, 37,
104, 105]. Dabei wurde bei groBeren Dicken eine Anderung von einem iiberwiegend
ebenen Spannungszustand (ESZ) zu einem tiberwiegend ebenen Dehnungszustand (EDZ)
mit gleichzeitiger Abnahme der Z&higkeit beobachtet. Die Geometrieabhédngigkeit von
Zihigkeitskennwerten besteht insbesondere dann, wenn die Priifkdrperdicke die GroBen-
ordnung der plastischen Zone aufweist, was durch den sich am Priifkérperrand dndernden
Spannungszustand verursacht wird. Weiterhin dominiert im ebenen Spannungszustand
durch eine fehlende Verfestigung des Werkstoffs ein relativ duktiles Verformungs-
verhalten. Es wird deshalb ein groferer Energiebetrag verbraucht als im ebenen
Dehnungszustand. Die Bruchzdhigkeit verringert sich mit zunehmender Priifkdrperdicke
und erreicht einen konstanten Wert, wenn im Werkstoff ein EDZ vorliegt. Dabei erhoht
sich der Geometrieeinfluss mit der Zahigkeit des Werkstoffes. Bleiben die Werte oberhalb
einer Mindestpriitkorperdicke Bmin zu groBen Dicken konstant, so konnen sie als
geometrieunabhéngige bruchmechanische Kenngrofen das Werkstoffverhalten wider-
spiegeln.

Die Ermittlung derartiger Werkstoffkennwerte erfordert Mindestpriifkérperabmes-
sungen, die das Vorhandensein eines liberwiegenden Zustandes ebener Dehnung gewihr-
leisten. Die bruchmechanischen Kennwerte erreichen bei vorliegendem ebenen Dehnungs-
zustand (EDZ) einen Grenzwert, der dann nur noch vom Werkstoffgefiige, der Temperatur
und der Beanspruchungsgeschwindigkeit beeinflusst wird. Zur Abschitzung der fiir die
Einhaltung des EDZ notwendigen GeometriegroBen werden die Gln. (35-37) genutzt.

Fiir ungefiillte Epoxidharze wurden an Normpriifkdrpern geometrieunabhingige Kenn-
werte bei einer Priifkdrperdicke von 6 mm ermittelt [7]. Fiir gefiillte Harzsysteme wurden
Mindestpriifkérperdicken von 9 mm angegeben [4]. An Priifkdrpern aus unmodifizierten
Epoxidharzen wurde der Einfluss der Priifkérperdicke auf die bruchmechanischen Kenn-
werte bei Raumtemperatur untersucht. Die Auswertungen der Kraft-Kraftangriffspunkt-
Verschiebungs-Diagramme erfolgte nach den GlIn. (27-31). Die untersuchten Epoxidharze
zeichneten sich bei Raumtemperatur durch ein nahezu linear-elastisches Werkstoft-
verhalten aus. Eine Bewertung der Zdhigkeit gegeniiber stabiler Rissausbreitung konnte an
den verwendeten Harzsystemen bei Raumtemperatur nicht vorgenommen werden.

In Vorversuchen wurden aus den CT-Priiftkérpern Priifkérper fiir die DSC-Analyse
entnommen, um den Einfluss der Priifkorperdicke auf das Glasiibergangsverhalten zu
untersuchen. In Bild 4-5 ist zu erkennen, dass die Glasiibergangstemperatur mit
zunehmender Priifkdrperdicke geringfiigig abnimmt. Diese Abnahme kann auf ein von der
Probendicke abhéngiges Vernetzungsverhalten zuriickgefiihrt werden. Bei den diinnen
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Priitkérpern (1-2 mm) wurde eine hohere Vernetzungsdichte erzielt, was sich auch durch
eine hohere Festigkeit nachweisen 1a6t [106].
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Bild 4-5 Glasiibergangstemperatur in Abhéngigkeit von der Priifkdrperdicke
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Fiir die nachfolgenden Untersuchungen wurde zur Bewertung der Dickenabhéingigkeit
die Bruchzdhigkeit K; als Werkstoffwiderstand gegeniiber instabiler Rissausbreitung
herangezogen. Die Werte fiir das Risszdhigkeitsverhalten sind in Bild 4-6 als Funktion der
Priifkorperdicke aufgetragen. Die ermittelten Ergebnisse korrelieren mit den Angaben zur
Priifkorperdicke und Festigkeit von Odom und Adams [106]. Danach steigt mit ab-
nehmender Priifkorperdicke die Festigkeit, da sich an den diinnen Priifkdrpern wihrend
der Hartung nur geringe Strukturfehler bilden kdnnen und sich dadurch ein nahezu voll-

standiges Netzwerk ausbilden kann.
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Bild 4-6 Spannungsintensitdtsfaktor K in Abhédngigkeit von der Priifkorper-

dicke B
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Die Dickenabhingigkeit der K, -Werte zeigten einen von der Priifkorperdicke
unabhéngigen Wert oberhalb von 2 mm (Bild 4-6). Allerdings streuen die ermittelten
Werte bei den geringen Priifkdperdicken sehr stark, so dass als kritischer Kennwert
K. =23 MPamm'? bei einer Mindestpriifkérperdicke von 4 mm angenommen wurden.

Die bruchmechanischen Kenngréfien J und Risséffnungsverschiebung & weisen eben-
falls oberhalb von 4 mm von der Priifkorperdicke unabhéngige Werte (Bild 4-7) auf. Ab
einer Priifkorperdicke von 4 mm wurden fiir Epoxidharze geometrieunabhingige bruch-
mechanische Kennwerte erhalten.
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Bild 4-7 J-Integral-Wert und Rissoffnungsverschiebung 8 in Abhingig-
keit von der Priifkérperdicke

4.1.2.3 Diskussion zum Einfluss der Priifkorperdicke auf die bruch-
mechanischen Kennwerte

Aufgrund der Miniaturisierung von Bauteilen und der Notwendigkeit der Aufkldrung
mikromechanischer Deformationsprozesse gewinnen bruchmechanische Untersuchungen
an Miniaturpriifkérpern eine zunehmende Bedeutung. Zur Bewertung des Zahigkeitsver-
haltens an Kunststoffen wurden miniaturisierte CT-Priifkérper verwendet. Bisher wurde
der Einfluss der Priifkoérperdicke auf die Giiltigkeit der Ko-Werte mittels miniaturisierter
Priifkorper fiir Kunststoffe kaum untersucht. Deshalb ist es erforderlich, auch fiir diese
Priifkérperabmalle von der Priifkdrpergeometrie unabhéngige bruchmechanische Werk-
stoffkennwerte zu ermitteln, so dass dadurch eine werkstoffgerechte Bewertung des zu
erwartenden Bruch- und Deformationsverhaltens vorgenommen werden kann als Vor-
aussetzung fiir eine optimale Werkstoffcharakterisierung und -entwicklung und die Ge-
wihrleistung der Ubertragbarkeit von an Priifkdrpern ermittelten Kennwerten auf Bautei-
le. Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen zur Geometrieunabhéngigkeit bruchmechani-
scher Kennwerte ist eine Analyse der Beanspruchungskriterien und deren Festlegung zur
Formulierung der geometrischen Anforderungen an den jeweiligen Priifkérper. Der Geo-
metrieeinfluss auf die bruchmechanischen Kennwerte ldsst sich experimentell durch die
Variation der Priitkdrperform und Priifkérpergeometrie, insbesondere der Priifkorper-
dicke B und der Ausgangsrisslinge a, charakterisieren. Der Ubergang von den geo-
metrieabhidngigen K-, Jo- und 8o-Werten zu geometrieunabhidngigen Kennwerten erfolgt
fiir dieses Material unabhiingig von dem Bruchmechanikkonzept. Mit diesem Ubergang
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geht ein Wechsel von einem dominierend ebenen Spannungszustand (ESZ) zu einem
iiberwiegend ebenen Dehnungszustand (EDZ) einher. Die Abmale fiir die entsprechenden
Priifkérpergeometrien, ab denen die bruchmechanischen Kennwerte konstant bleiben,
werden als minimale Priifkérperdicke, Kerbtiefe bzw. Ligamentbreite bezeichnet.

Die experimentelle Bestimmung der Mindestpriifkérperdicke Buin ist aufgrund der er-
forderlichen hohen Priifkdrperanzahl sehr aufwendig. Daraus folgt die Notwendigkeit zur
Festlegung allgemein giiltiger Geometriekriterien, die entsprechend den unterschiedlichen
Konzepten und ohne Kenntnis der konkreten Dickenabhingigkeit bruchmechanischer
Werkstoffkenngrofien abgeleitet werden konnen. Zur Beurteilung der Geometricabhin-
gigkeiten bruchmechanischer Kennwerte wurden empirisch ermittelte Geometriekriterien
mit den Faktoren B, € und & eingefiihrt. Diese ermdglichen eine Abschitzung der mini-
malen Anforderungen an die Priifkdrpergeometrie, ohne eine umfangreiche experimentelle
Ermittlung des Geometrieeinflusses auf die bruchmechanischen Kennwerte vornehmen zu
miissen. Durch die Gln. (35 - 37) wird eine Bestimmung von B, ermdglicht :

Bmm:B(&} (35)
GY

Bmm=e(£J (36)
GY

B,,=E9, (37)

Die Geometriefaktoren sind im Allgemeinen vom Werkstoff und von den Beanspru-
chungsbedingungen (Temperatur, Belastungsart) abhingig und werden oft als konstant
angenommen. Fiir metallische Werkstoffe wurden diese Geometriefaktoren mit € = 25,
& =50 und B = 2,5 festgesetzt, die auch hiufig fiir Kunststoffe verwendet werden [12, 15].
Wie Angaben aus der Literatur [105, 107, 108] jedoch zeigen, sind diese Faktoren werk-
stoffabhidngig und konnen nicht als allgemeingiiltig betrachtet werden. Die experimentell
bestimmten Dickenabhédngigkeiten konnen dafiir genutzt werden, die Geometriekonstante
zu berechnen. Fir Epoxidharze konnen fiir B Werte zwischen 15 und 26,2 sowie fiir
€ Werte zwischen 780 und 1200 angegeben werden [7,107].

Die Verwendung konstanter Werte fiir die Geometriefaktoren erweist sich als wenig
praktikabel und wiirde zu einer Unter- bzw. Uberschitzung der Anforderungen an die
Priifkdrpergeometrie filhren, was zu erheblichen Konsequenzen fiir die Ubertragbarkeit
der an den Priifkorpern ermittelten bruchmechanischen Kennwerte fiihrt. Auf der Basis
zahlreicher Messdaten wurden fiir die Geometriefaktoren €, &, und B Abhdngigkeiten von
der jeweiligen Beanspruchungsgrofle mit einem hohen Verallgemeinerungsgrad ermittelt.
In den doppellogarithmischen Darstellungen (Bilder 4-8, 4-9, A2) [105, 108-110] der
Geometriefaktoren in Abhéngigkeit von den bruchmechanischen Kennwerten ergeben sich
Geraden, die eine Beschreibung durch einen allgemeinen funktionellen Zusammenhang
nach Gln. (38 - 40) ermdglichen.

= KochinK
P (38)
€= JOch A ( 39 )
=9,0,°
& 0~ Ic (40)

Durch das Anpassen der Parameter ergeben sich empirische Zusammenhénge, die eine
wesentliche Grundlage fiir die Abschdtzung der minimalen Priifkdrperabmessungen bil-
den. Ko, Jo, 09 und ny, ny, ng sind werkstoffunabhiangige Parameter. Durch Zusammenfas-
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sen der Gln. (35-37) und Gln. (38-40) ergeben sich damit Abschitzungen der minimalen
Priitkérperdicke By, (Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1 Abschétzung der minimalen Priitkorperdicke

Bruchmechanische Bestimmung von By, Ko, Jo, 89 | ni, ny, ng
Kenngrofie
Bruch?hlgkelt K, 2 K, (41) 3466 i 7
e Boin=| o | |5 MPamm ’
Y Ic

J-Integral-Wert Te (Yo
Tie B . =—— T (42)| 224 N/mm 0,94

Y Ic

Rissoffnungsverschiebung 60
Sic B =8 5 (43)| 3,6 mm 0,83

Die experimentell erhaltenen Werte konnen dann als geometrieunabhingige bruch-
mechanische Kennwerte angesehen werden, wenn die verwendete Priifkdrperdicke groBBer
als die berechnete Mindestpriifkorperdicke By ist.
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Bild 4-8 Einordnung der an Miniaturpriifkdrpern ermittelten Geometriefaktoren
B in die allgemeine Abhéngigkeit B = f(K.)
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Bild 4-9 Einordnung der an Miniaturpriifkdrpern ermittelten Geometriefaktoren
¢ in die allgemeine Abhingigkeit € = f(Ji.)

Mit den in den Gleichungen 41-43 dargestellten Zusammenhéngen wird eine prinzipi-
elle Moglichkeit gegeben, innerhalb des gesamten Zahigkeitsbereiches vom linear-
elastischen Verhalten mit instabiler Rissausbreitung bis zum elastisch-plastischen Verhal-
ten mit stabiler Rissausbreitung eine werkstoffspezifische Abschédtzung der Anforde-
rungen an die Priifkdrpergeometrie vorzunehmen. Unter Einbeziehung der Streubereiche
konnen durch diese empirischen Zusammenhinge die Grenzen der Priifkdrperminia-
turisierung bestimmt werden. Es gilt, dass fiir Wertepaare unterhalb des Streubereiches die
Geometrieunabhéngigkeit nicht mehr als gesichert angenommen werden kann, was fiir
diese Epoxidharze unter Anwendung der miniaturisierten Priifkérper mit einer Priif-
korperdicke von 1 mm bzw. 2 mm zutrifft. Die Wertepaare, die im Streubereich von B(K)
bzw. oberhalb anzutreffen sind, konnen als geometrieunabhdngig betrachtet werden. Die
Ergebnisse der Miniaturpriitkorper konnen fiir Epoxidharze ab einer Priitkdrperdicke von
4 mm fiir eine konservative Abschédtzung des spannungsdeterminierten Zahigkeitsniveaus
herangezogen werden. Diese Aussage kann auch auf die energie- bzw. verformungs-
determinierten Kennwerte iibertragen werden. Fiir die unmodifizierten Epoxidharze
wurden an den miniaturisierten Priifkdrpern fiir Raumtemperatur folgende Geometrie-
faktoren ermittelt, die fiir Epoxidharze in dem o.a. Bereich liegen, aber deutlich von den
Geometriefaktoren fiir die metallischen Werkstoffe abweichen (Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2 Geometriefaktoren fiir das Epoxidharz Epilox® A 17-01

Material B € €

Epilox® A 17-01 (unmodifiziert) 18,9 950 200

Aus den Abschitzungen der Geometriekonstanten B, € und & und den experimentell
ermittelten bruchmechanischen Kennwerten werden fiir die weiteren Untersuchungen
Priifkérper mit einer Dicke von 4 mm verwendet. Diese Kennwerte konnen damit den
Einfluss der Werkstoffstruktur, der Beanspruchungsgeschwindigkeit und der Umgebungs-
temperatur auf die Zdhigkeit an miniaturisierten CT-Priifkdrpern wiedergeben. Aus den
Darstellungen kann weiterhin abgeleitet werden, dass der Einfluss der Priifkérpergeo-
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metrie auf die bruchmechanischen Kennwerte fiir Kunststoffe (Epoxidharz) wesentlich
dominanter als im Vergleich zu metallischen Werkstoffen ist. Die Geometriefaktoren €, 3
und & weisen aufgrund der Temperatur- und Zeitabhéngigkeit jedoch eine groBe
werkstoffspezifische Variationsbreite auf. Daraus ergeben sich fiir die Festlegung von
Einsatzgrenzen Konsequenzen, da sich bei unterschiedlichen Beanspruchungsbedingungen
verdnderte geometrische Anforderungen an die Priifkorper ergeben [105]. Dennoch ist der
funktionelle Zusammenhang von B = f(K), € = f(J) und & = () auch fiir eine quantitative
Bewertung der erforderlichen Mindestpriifkdrperabmessungen von Miniaturpriifkdrpern
an Epoxidharzen geeignet. Mit Hilfe der experimentellen Ergebnisse an den hier
vorgestellten kleinen CT-Priifkérpern kann eine Bewertung des bruchmechanischen
Werkstoffverhaltens fiir Epoxidharze vorgenommen werden.

4.1.3  Abhéingigkeit bruchmechanischer Kennwerte von den Priifbe-
dingungen

4.1.3.1 Einfluss der Priifgeschwindigkeit

In der Literatur werden Einfliisse der Priifgeschwindigkeit auf das Zéhigkeitsverhalten
von Epoxidharzwerkstoffen diskutiert. So wird mit zunehmender Priifgeschwindigkeit
sowohl eine Abnahme der Zahigkeitskennwerte als auch eine Zunahme beobachtet [2, 7,
30]. Es wurden fiir eine Priifkdrperdicke von 4 mm die Bruchzidhigkeiten bei unterschied-
lichen Traversengeschwindigkeiten ermittelt. Die untersuchten Epoxide zeigen bei allen
Priifgeschwindigkeiten ein nahezu elastisches Materialverhalten (Bild 4-10).
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Bild 4-10 Kraft-Kraftangriffspunktverschiebungs-Diagramm in
Abhingigkeit von der Priifgeschwindigkeit

Die REM-Aufnahmen zeigen, dass bei allen Priifgeschwindigkeiten die fiir die Epoxid-
harze charakteristischen Bruchfldchen mit ausgeprégten longitudinalen Linien und glatten
Bruchoberflichen beobachtet wurden [111] (Bild 4-11). Bei 0,1 mm/min verdndern sich
die Linien zu ausgeprigten flussartigen Strukturen, die einer Bildung von Matrixscher-
bdndern zugeordnet werden konnen. Mit erhohter Priifgeschwindigkeit nehmen diese
Linien wieder ab. Bei einer Priifgeschwindigkeit von 10 mm/min sind nur noch wenige
solcher Linien (Scherbénder) zu beobachten. Die Kraft-Kraftangriffspunktverschiebungs-
Diagramme zeigen, dass mit 0,1 mm/min die groBte Kraft bei maximaler Verformung
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erzielt wurde. Zwischen 1 mm/min und 10 mm/min konnten auf den Bruchfldchen nur
geringe Unterschiede im Verformungsverhalten beobachtet werden. Das fiir diese Epoxid-
harze registrierte sprode und instabile Rissausbreitungsverhalten wird in der Literatur
ebenfalls fiir hohe Belastungsgeschwindigkeiten oder fiir tiefe Priiftemperaturen be-
obachtet [112, 113].

5 mm/min 10 mm/min

Bild 4-11 REM-Aufnahmen von Bruchfldchen in Abhéngigkeit von der
Priifgeschwindigkeit von Epilox® A 17-01

Ausgepriagte Zonen, die dem Rissabstumpfungsprozess zugeordnet werden konnen,
wurden fiir diese Epoxidharze nicht beobachtet. Das unterschiedliche Rissausbreitungs-
verhalten kann als Ergebnis kleiner Zonen plastischen ScherflieBens vor der Rissspitze
gewertet werden. Mit zunehmender Priifgeschwindigkeit wurde bei allen Epoxiden un-
abhingig von der PriifkérpergroBe eine Abnahme der Zihigkeit gemessen (Bild 4-12,
Bild 4-13). Dieses Verhalten kann mit dem Deformationsvermogen des Harzes durch die
Bildung von geschwindigkeitsabhidngigen Regionen plastischen ScherflieBens begriindet
werden. Durch duflere Belastungen treten im Priifkdrper lokale Spannungsspitzen auf, die
in der Harzmatrix u.a. durch sogenannte Schlupf- und Gleitprozesse sowie Konfor-
mationsédnderungen bei langsamen Priifgeschwindigkeiten wieder abgebaut werden kon-
nen. Mit erhohter Belastungsgeschwindigkeit konnen diese Prozesse im Epoxidharz nicht
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mehr in vollem Umfang ablaufen, d.h. die Spannungsspitzen relaxieren nur noch wenig
und die Zahigkeit nimmt im Harzsystem ab [2, 30].

Priifkorper
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Bild 4-12 Abhéngigkeit der bruchmechanischen Kennwerte K. und Ji
von der Priifgeschwindigkeit fiir Epilox® A 17-01

Miniaturprifkorper
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Bild 4-13 Abhéingigkeit der bruchmechanischen Kennwerte Ji. und J;. von
der Priifgeschwindigkeit fiir Epilox™ A 17-01

4.1.3.2 Einfluss der Priftemperatur

Aus anwendungstechnischer Sicht ist die Festlegung der Temperatureinsatzgrenzen von
Epoxidharzwerkstoffen besonders bedeutungsvoll. Dies erfordert eine Beschreibung der
mechanischen Eigenschaften in Abhingigkeit von der Temperatur. Die Ergebnisse aus
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dem Zugversuch zeigen, dass die unmodifizierten Epoxidharze bei Raumtemperatur ein
nahezu linear-elastisches Werkstoffverhalten aufweisen und bis zum Glasiibergangs-
bereich keine ausgeprigten Streckspannungen zu verzeichnen sind (Bild A3).

Mit zunehmender Priiftemperatur sinkt unter quasistatischer Beanspruchung der E-
Modul und die Zugfestigkeit, hingegen nimmt die Bruchdehnung deutlich zu. Das Epoxid-
harz zeichnet sich im Glasiibergangsbereich durch ein iiberwiegend plastisches Defor-
mationsverhalten aus. Es wurden hierbei deutlich geringere Werte fiir den E-Modul
ermittelt als bei Raumtemperatur (Tabelle 4-3).

Tabelle 4-3 Ermittelte Kennwerte aus dem Zugversuch

Priiftemperatur 23°C 70 °C 120 °C 140 °C
E. (MPa) 2600 2100 1200 250
ou (MPa) 50,0 49,0 28,5 5,0
es (%) 2,2 2,2 3,3 30,2

Bruchmechanische Kennwerte reagieren sehr sensibel auf strukturelle Verdnderungen,
die durch einen Temperatureinfluss hervorgerufen werden. Bis 100 °C éndert sich das
Zahigkeitsverhalten der Epoxidharze nur wenig (Bild A4). Mit weiter zunehmender Priif-
temperatur kommt es zu einem Anstieg der Bruchzihigkeit. Oberhalb von 120 °C treten
im Rissspitzenbereich erhebliche plastische Verformungen auf. Die REM-Aufnahmen
zeigen Bereiche (Bild 4-19, 4-20), die einer nahezu stabilen Rissausbreitung zugeordnet
werden konnen. Es kommt zu einer deutlichen Ausbildung plastisch deformierter
Bereiche, die nicht mehr als klein gegeniiber der Rissldnge angesehen werden kénnen. Der
Giiltigkeitsbereich des LEBM-Konzeptes wéire damit iiberschritten. Das Zahigkeits-
verhalten wird in diesem Temperaturbereich durch den Spannungsintensitdtsfaktor
unterschitzt. Um jedoch eine Vergleichbarkeit des Zéhigkeitsverhaltens durch diese
KenngroBe bis T, noch zu gewihrleisten, wurde fiir 140 °C unter Beriicksichtigung der
effektiven Risslinge a.; das Aquivalentenergiekonzept nach Witt und Mayer [114]
angewendet. Es beruht auf der Annahme, dass die Kraft-Kraftangriffspunktverschiebungs-
Kurve geometrisch &hnlicher, aber unterschiedlich dicker Priitkdrper durch eine spezielle
Masterkurve beschrieben werden kann. Die Flidche unter dieser Kurve hat die Dimension
einer auf das Volumen bezogenen Energie. Uber den Vergleich dieser Energien ist es
moglich, aus dem Bruchverhalten kleiner Priifkdrper mit elastisch-plastischem Werkstoft-
verhalten auf das Bruchverhalten grofer Probekorper mit elastischem Werkstoffverhalten
zu schlieBen [12]. Fiir die experimentelle Bestimmung der Bruchzihigkeit K", wird die
pseudoelastische Kraft Fo' nach Gleichung (44) bestimmt (Bild 4-12).

F} =24, tan ol (44)
mit tan o = Anstieg der Kraft-Kraftangriffspunktverschiebungs-Kurve im Ursprung

Fiir die untersuchten Epoxidharze erfolgte bei einer Priiftemperatur von 140 °C die Be-
stimmung der Bruchzihigkeit K", unter Beriicksichtigung der effektiven Risslinge,
durch das Aquivalentenergiekonzept. Die dafiir notwendige pseudoelastische Kraft wurde
aus der Verformungsenergie bis zum Kraftmaximum ermittelt. Das Aquivalentenergie-
konzept ist fiir diese Epoxidharzwerkstoffe unter der Annahme von A; = A, geeignet, das
von der Temperatur abhingige Bruchverhalten zu beurteilen.
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Bild 4-14 Auswertung der Kraftangriffspunktverschiebungs-Kurve zur
Bestimmung der Bruchzéhigkeit KEIC

Oberhalb T, ist bei den Epoxidharzen ein Wechsel im Rissausbreitungsverhalten von
instabil zu stabil zu beobachten, womit eine einheitliche bruchmechanische Zéhigkeitsbe-
wertung durch die Bruchzihigkeit in Abhéngigkeit von der Priiftemperatur nicht mehr ge-
geben ist. Der Zéhigkeitsanstieg durch die erhdhte Temperatur ist zum einen auf eine zu-
nehmende Beweglichkeit der Netzwerkketten [10] und zum anderen auf die Reduzierung
der FlieBspannung und damit die Ausbildung gréBerer plastischer Bereiche vor der Riss-
spitze, die mit einer moglichen Rissabstumpfung verbunden sind, zuriickzufiihren [2].
Scherzer [30] beschreibt das Deformationsverhalten im Glasiibergangsbereich durch
geringe intermolekulare Kréfte, wobei die Wechselwirkungen der einzelnen Netzketten
untereinander nur noch relativ gering sind, aber noch so groB}, dass die Festigkeit nicht
ausschlieBlich durch die Netzknoten aufgebracht werden muss. Es werden in diesem Be-
reich erhebliche Dehnungen bei relativ geringen Kriften erzielt. Durch die thermische
Induzierung kommt es vor der Rissspitze zu einem ausgeprigten Rissabstumpfungsver-
halten. Die bruchmechanischen Kenngroflen erreichen hierbei ihre hochsten Werte
(Bilder 4-15 und 4-16). Oberhalb der Glasiibergangstemperatur nehmen die intermoleku-
laren Krifte weiter ab. Mit zunehmender Priiftemperatur nehmen auch die Zugfestigkeit
und die FlieBspannung ab, und die bruchmechanischen Kennwerte fallen auf ein geringes
Niveau.

Die Bruchzéhigkeit und der Speichermodul sind als Funktion der Temperatur in
Bild 4-17 dargestellt. Die Bruchzdhigkeit erreicht hier ihren hochsten Wert bei ca. 140 °C.
Der Speichermodul nimmt mit ansteigender Temperatur leicht ab und fillt dann oberhalb
von 140 °C um 2 Dekaden ab. Dieser Temperaturbereich, in dem das Maximum der
Bruchzéhigkeit und der Steilabfall des Speichermoduls auftreten, kann als Glasiibergangs-
bereich fiir die Epoxidharze betrachtet werden. Bei der Auswertung und den Angaben von
Glasiibergangstemperaturen herrscht in der Literatur aufgrund unterschiedlicher Normen-
vorschldge und Gerdteangaben eine Unsicherheit [115-117]. Haufig wird die Temperatur
des Maximums des Verlustfaktors als Glasiibergangstemperatur herangezogen, da diese
sich relativ leicht ermitteln 1dsst. Dieser Wert liegt bei den untersuchten Harzen um ca.
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10 K haher und kann von daher zu einer Uberbewertung der Einsatzgrenze des jeweiligen
Harzes fithren. Die Mikro-Brownsche Bewegung der Polymerketten beginnt nahe der
Temperatur, bei der der Speichermodul abfillt [24]. Vor der Rissspitze kommt es zur Aus-
bildung plastisch deformierter Bereiche, die einen Anstieg der Bruchzihigkeit bewirken.
Oberhalb der Glasiibergangstemperatur entstehen vor der Rissspitze ausgeprégte finger-
artige Strukturen, die mit einer Abnahme des E-Moduls und der FlieBspannung verbunden
sind und dadurch ein duktiles Werkstoffverhalten bewirken. Es werden nur kleine Werte

fiir die Zahigkeit ermittelt.
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Bild 4-15 Temperaturabhingigkeit der bruchmechanischen Kennwerte
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Bild 4-17 Vergleichende Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des
Speichermoduls E’ und der Bruchzéhigkeiten K, bzw. KEIC

Aus der Literatur [2, 30, 112, 113] ist bekannt, dass aufgrund von Spannungskonzen-
trationen vor der Rissspitze auch bei relativ sproden Epoxidharzwerkstoffen energiever-
zehrende Mechanismen wihrend des Risswachstums auftreten und sich vor der Rissspitze
irreversible Verformungen in Form von plastischen Zonen bilden kdnnen. Die plastische
Zone umfasst die gesamte Region, in der das Stoffverhalten vom linear-elastischen Ver-
halten abweicht. Fiir die Anwendung der linear-elastischen Bruchmechanik wird voraus-
gesetzt, dass diese plastische Zone im Vergleich zum K-bestimmten Gebiet klein ist
(rp, Tp1 << R) (Bild 4-22). Dieses kann bei Epoxidharzen nur bei Temperaturen unterhalb
des Glasiibergangsbereiches beobachtet werden. Um Korrelationen zwischen bruchmecha-
nischen Kenngréfen und der Bruchflichenmikrostruktur aufzeigen zu kénnen, wurden an
ausgewdhlten Prifkorpern licht- bzw. rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der mikroskopischen Analyse zeigen, dass auf den Bruch-
flichen deutliche Unterschiede in der Abhéngigkeit von der Priiftemperatur zu ver-
zeichnen sind. Bei einer Priiftemperatur von 23 °C ist in der Ubersichtsaufnahme zu
erkennen, dass sich nach dem Kerbgrund relativ glatte konturlose Bereiche gebildet haben
(Bild 4-18). Es sind keine ausgepriagten Schiadigungsfelder zu sehen. Im Detailbild sind
jedoch in diesen Bereichen kleine lokale flussbettartige Strukturen zu beobachten, die der
Bildung von Scherbiandern zugeordnet werden konnen.
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Bild 4-18 REM-Aufnahmen von Bruchfldchen fiir Epilox® A 17-01 bei
T=23°C (A:Klingenkerb, B: Bruchfldche )

Mit zunehmender Priiftemperatur bilden sich die Scherbédnder stirker aus. Sie kdnnen
den plastischen Zonen zugeordnet werden. Die Bereiche erreichen eine GroBe von ca.
150 pm. Mit weiter ansteigender Temperatur kommt es zunédchst zu einer relativ geringen
Zunahme dieses Bereiches. In der Nihe des Glasiiberganges (T > 120 °C) (Bild 4-19)
nimmt auf der Bruchflache die Bildung ausgeprégter Strukturen zu, die bei der Glasiiber-
gangstemperatur (140 °C) ihre maximale Grofle erreichen. Oberhalb der Glasiibergangs-
temperatur bilden sich infolge der Belastungen ausgeprigte schollenartige Strukturen aus
(Bild 4-20).

Bild 4-19 REM-Aufnahmen von Bruchflichen fiir Epilox® A 17-01
bei T =120 °C
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Bild 4-20 REM-Aufnahmen von Bruchflichen fiir Epilox® A 17-01 bei T =160 °C

Innerhalb des Epoxidharzes fiihren lokale Schadigungen (Defekte) zu einem inhomo-
genen Werkstoffverhalten, das das Rissentstehungsverhalten wesentlich beeinflussen
kann. Bei vernetzten Polymeren sind im allgemeinen die Molekiilketten hauptsiachlich
durch Hauptvalenzbindungen verkniipft (Bild 4-21). Das sprode Werkstoffverhalten er-
klart sich bei einer Verformung durch den Bruch zahlreicher Molekiilketten in der relativ
festen Struktur. Eine ideal fest verbundene Molekilstruktur entsteht nur, wenn auch die
dafiir notwendigen Herstellungsbedingungen ideal sind, d.h. ein abgestimmtes Verhiltnis
der eingesetzten Monomere und optimale Aushértebedingungen vorliegen. Das ist jedoch
in der Praxis oft nur schwer zu realisieren.

lange Molekiilkette unvollstindige
\ intermolekulare Verbindung
a)
. schwache
lange Molekilkette intermolekulare Krifte
b)

Bild 4-21 Schematische Darstellung der Molekiilgestalt fiir
a) duroplastische und b) thermoplastische Polymerwerkstoffe

Das Konzept der linear-elastischen Bruchmechanik geht davon aus, dass der Zustand in
der Prozesszone bzw. vor der Rissspitze durch den Spannungsintensititsfaktor aus-
reichend charakterisiert werden kann [16]. Die Prozesszone wird als das Gebiet bezeich-
net, in dem ein subkritisches (stabiles) Risswachstum vorhanden ist [43]. Die GroBe dieser
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Region geht vom Anfangsriss bis zum Startpunkt der instabilen Rissausbreitung. Mit Hilfe
des Dugdale-Modells ist eine quantitative Abschitzung der GréBe der plastischen
Deformationszone vor der Rissspitze moglich [14-16].

Prozesszone

—————

Plastische Zone

~, -
S~ ————

~—————

Bild 4-22 Anwendung des K-Konzeptes

In der Literatur [118-120] werden fiir Epoxidharze plastische Zonen bei Raumtempe-
ratur zwischen 10 und 20 pm, bei sehr sproden Harzen zwischen 1 und 2 pm angegeben
Dieser Bereich wird der Stretchzone zugeordnet. Mit ansteigender Temperatur wird je
nach Harzsystem eine Zunahme der plastischen Zone bis zu 1 mm beobachtet. Das Aus-
bilden der plastischen Zone wird in [118] mit dem Stick-Slip-Verhalten in Verbindung
gebracht. Wahrend der Belastung ist die Fixierung des Risses mit einer VergroBBerung der
plastischen Zone vor der Rissspitze verbunden. Mit Erreichen einer kritischen Grof3e
kommt es im plastifizierten oder erweichten Gebiet zum Rissfortschritt, bis der Riss wie-
der arretiert wird. Der Rissabstumpfungsprozess steht im direkten Zusammenhang mit
dem plastischen ScherflieBen vor der Rissspitze [120]. Bei den in dieser Arbeit unter-
suchten Harzen konnte unter den jeweils gewihlten experimentellen Bedingungen das
zitierte Stick-Slip-Verhalten nicht nachgewiesen werden. Sichtbare Zonen, die einem
Rissabstumpfungsverhalten zugeordnet werden konnen, sind auf den Bruchfldchen nicht
zu erkennen. Fiir das sprode Werkstoffverhalten ist eine quantitative Abschitzung der
plastischen Zone vor der Rissspitze nicht mdglich. Somit kann zur Beschreibung des
Spannungsfeldes vor der Rissspitze im unteren Temperaturbereich der Spannungsintensi-
tatsfaktor herangezogen werden.

Auch im Temperaturbereich RT < T < T, lassen sich keine Bereiche ermitteln, die auf
ein ausgeprigtes Abstumpfungsverhalten vor der Rissspitze hinweisen.

Hingegen kommt es oberhalb 120 °C zu einer deutlichen Ausprigung der plastisch de-
formierten Bereiche. Diese Bereiche stellen eine Uberlagerung des plastischen FlieBens
und des Abstumpfungsverhaltens vor der Rissspitze dar. Oberhalb der Glasiibergangs-
temperatur bilden sich auf der Bruchfliche aufgrund geringer werdender FlieBspannungen
ausgedehnte Rissverzweigungen, die fiir das duktile Werkstoffverhalten verantwortlich
sind. Fiir modifizierte Epoxidharze konnen vorwiegend zwei separate Mechanismen zur
Rissabstumpfung diskutiert werden:

e Der erste Mechanismus umfasst die thermisch induzierte Rissabstumpfung, die
durch eine adiabatische Erwérmung vor der Rissspitze entsteht. Dieses Verhalten
konnte hauptsédchlich bei Epoxidharzen oberhalb von 0 °C beobachtet werden,
wobei diese Angaben im Verhéltnis zur Glasiibergangstemperatur zu sehen sind.
Dieses Rissabstumpfungsverhalten wird fiir modifizierte Epoxidharze als die hiu-
figste Ursache fiir eine hohe Zdhigkeit genannt. Durch den Energieeintrag in die
Probe kann bei plastischer Deformation an der Rissspitze eine Erwdrmung an der
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Priifkérperoberflidche registriert werden. Mit Hilfe der Videothermografie konnen
die thermischen Emissionen vor der Rissspitze quantifiziert werden.

e Der zweite Mechanismus umfasst die plastische Rissabstumpfung durch
ScherflieBprozesse vor der Rissspitze. Dieser Mechanismus tritt vorwiegend bei
sehr langsamen Dehnungsraten auf.

Fiir eine theoretische Abschidtzung des Rissabstumpfungsverhaltens wird in [87] ein
empirischer Parameter eingefiihrt, der eine Einteilung in die zwei Mechanismen

ermOglichen soll:
e, o
NRisv = - I : ( 45 )
) 2 J\ oy
ey O¢ - Parameter
ey fiir ungefiilltes Epoxid = 0,03 und fiir gefiilltes Epoxid = 0,025 [87]

o, fiir ungefiilltes Epoxid = 340 MPa und fiir gefiilltes Epoxid = 200 MPa [87]
Als ein Bewertungskriterium gilt:

Nriss < 0,70 vorwiegend thermisch induziertes Rissabstumpfungsverhalten

Nriss > 0,80 Rissabstumpfung vorwiegend durch plastische FlieBprozesse
(ohne thermische Effekte), d.h. nahe dem Gleichgewichtszustand

Die Ergebnisse aus der Bruchflichenanalyse zeigen, dass das Rissaus-
breitungsverhalten an unmodifizierten Epoxidharzen vorwiegend durch den o.a. zweiten
Mechanismus (plastische FlieBprozesse) hervorgerufen wird und weniger durch ein
thermisch induziertes Rissabstumpfungsverhalten. Der empirische Zusammenhang
(Tabelle 4-3) zwischen der Zugfestigkeit und dem Parameter Ngiss kann das beobachtete
Verhalten wiedergeben. Danach wird fiir die ausgewéhlten Priiftemperaturen das
Rissabstumpfungsverhalten groftenteils durch ScherflieBprozesse hervorgerufen.

Tabelle 4-4 Angaben zum Rissabstumpfungsverhalten in Abhéngigkeit von der
Temperatur fiir Epilox® A 17-01 (unmodifiziert)

Rissabstumpfungsverhalten
Epoxidharz | Temperatur oM Nriss | thermisch Scherfliefien
(MPa) induziert
23 50 0,83 X
70 46 0,90 X
Unmodifiziert 100 47 0,89 X
120 28 1,48 X
140 5 8,6 X
160 1 41 X

Polymere Werkstoffe zeichnen sich neben der Temperaturabhéngigkeit durch ein zeit-
abhingiges Werkstoffverhalten aus. Auf das viskoelastische Materialverhalten von
Epoxidharzsystemen wird in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen. Die reale Struktur
von Epoxiden zeigt jedoch freie Molekiilketten, die fiir viskoelastische Effekte im Ge-
samtsystem verantwortlich sind. Es konnte nachgewiesen werden, dass das viskoelastische
Werkstoffverhalten hauptséchlich vor der Rissspitze auftritt und somit als Ursache fiir den
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Rissabstumpfungsprozess angesehen werden kann. Das in der Literatur beobachtete Stick-
Slip-Verhalten kann als Ergebnis der Rissabstumpfung und des allgemeinen Spannungs-
Dehnungs-Verhaltens angesehen werden. Wéhrend der Rissarretierung treten bei kleinen
Belastungsraten viskoelastische Verformungen in den Vordergrund, die bis zum Erreichen
der Elastizititsgrenze des Gesamtsystems dominierend bleiben, bevor es zum Riss-
fortschritt kommt. Bei hohen Belastungsgeschwindigkeiten und niedrigeren Temperaturen
ist der Anteil an viskoelastischen Verformungen gering und die Zéhigkeit verringert sich.
Die auftretenden Rissspriinge werden demzufolge grofer. Die Priifgeschwindigkeit und
die Temperatur konnen das unterschiedliche Rissausbreitungsverhalten entscheidend be-
einflussen.

4.2 Wirkung von Modifikatoren und Zusatzstoffen auf das Bruch-
verhalten von Epoxidharzen

4.2.1 Ergebnisse zur Variation mit Modifikatoren

Durch den molekularen Einbau von langen, beweglichen Einheiten in die Harzmatrix
soll die Zahigkeit des Gesamtsystems verbessert werden. Der Austausch starrer Netzket-
ten durch flexible Komponenten erhoht die Beweglichkeit des Netzwerkes. Wiahrend der
Rissausbreitung konnen sich vor der Rissspitze groBBere plastische Zonen ausbilden, die zu
einer Erhohung der Zahigkeit beitragen. Durch die Zugabe von Modifikatoren sollen die
Auswirkungen von Strukturverdnderungen auf die makroskopischen Eigenschaften von
Epoxidharznetzwerken untersucht werden. Die Eigenschaften der Epoxidharze sind vor
allem von den Herstellungsbedingungen abhéngig. Bei den unmodifizierten Netzwerken
beeinflussen neben den Strukturparametern vor allem Verschlaufungen (physikalische
Vernetzungsstellen), freie Kettenenden und nicht einheitliche MaschengroBen (Verteilung
der Maschen) das makroskopische Werkstoffverhalten.

4.2.1.1 Modifizierung mit dem Flexibilisator Epilox® M 670

Dem Epoxidharzsystem wurde ein Flexibilisator Epilox® M 670 entsprechend den Be-
dingungen des Herstellers zugegeben. Durch den Zusatz von Flexibilisatoren entstehen
elastische Netzwerke. Die Ergebnisse der Dynamisch-Mechanischen Analyse in Bild 4-23
lassen erkennen, dass sich der Modifikator homogen in das Netzwerk einbaut und erwar-
tungsgemdl eine Verschiebung der Glasiibergangstemperatur bzw. der o-Relaxation von
152 °C auf 110 °C zur Folge hat. Eine Anderung der Netzwerkstruktur wirkt sich somit
auf das gesamte mechanische und thermische Eigenschaftsniveau von Epoxidharzen aus.
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Bild 4-23 Speichermodul E’ und Verlustfaktor eines mit dem Flexibilisator Epi-
lox™ M 670 modifizierten Epoxidharzes in Abhéngigkeit von der
Temperatur

In der Literatur [2, 29, 113] werden verschiedene Moglichkeiten zur Bestimmung der
Netzkettenmolmasse bzw. der Netzkettendichte diskutiert. Mit Hilfe der Gummielastizi-
tatstheorie lasst sich iiber den Speichermodul oberhalb des Glasiibergangsbereiches
(T +30 K) die Netzkettenmolmasse M. bestimmen. Die Berechnung erfolgt nach Gl. 25.
Dieser funktionelle Zusammenhang gilt streng genommen nur fiir homogene einphasige
Netzwerke. Angaben zur Vernetzungsdichte lassen sich aus der Dynamisch-Mechanischen
Analyse nicht machen. Die Dichte fiir das Epoxidharznetzwerk kann mit einem Wert von
1,18 g/cm?® angegeben werden. Mit zunehmendem Modifikatorgehalt nehmen die M-
Werte (Tabelle 4-5) deutlich ab. Der Flexibilisator verringert It. Herstellerangaben das
mittlere Molekulargewicht zwischen zwei Vernetzungspunkten. In dem Flexibilisator sind
OH-Gruppen vorhanden, die mit dem Harzsystem eine Seitenverkniipfung zulassen. Die
OH-Gruppe reagiert mit dem Haérter innerhalb der Molekiilkette. Es bleiben dadurch
Epoxidgruppen frei, die dadurch eine scheinbare Abnahme statt eines Anstieges der Netz-
kettenmolmasse hervorrufen. In der Tabelle 4-5 sind zusammenfassend Ergebnisse aus der
mechanischen Grundcharakterisierung dargestellt. Durch die Zugabe dieses Modifikators
wird der E-Modul nicht beeinflusst, hingegen nehmen die Zugfestigkeit und die Bruch-
dehnung leicht zu. Dieser Anstieg beruht auf dem zunehmenden Vorhandensein
plastischer Deformationsanteile.

Tabelle 4-5 Ausgewihlte Kenndaten von Epilox® A 17-01 modifiziert mit dem
Flexibilisator Epilox® M 670

Flexibilisator | T, (DMA) E oM €8 E’ (T>>Tg) Mc
(M.-%) (°0) (MPa) | (MPa) (%) (MPa) (g/mol)

0 152 2600 50 2,1 36,8 370

15 127 2600 50 2,2 78,7 163

20 110 2600 60 2,7 81,6 152
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In Bild 4-24 ist die Glasiibergangstemperatur in Abhéngigkeit von der Netzkettenmol-
masse dargestellt. Mit abnehmender Netzkettenmolmasse verringert sich bei diesem
modifizierten Netzwerk erwartungsgemil die Glasiibergangstemperatur von 152 °C auf

110 °C.

1/M_ (107 mol/g)

Bild 4-24 Glasiibergangstemperatur T, als Funktion der Netzkettenmolmasse

Nach der Zugabe des Modifikators in das Netzwerk weist das Gesamtsystem bei der
untersuchten Temperatur von 23 °C ebenfalls nur ein linear-elastisches Werkstoftverhal-
ten aus. Bis zu einem Flexibilisatoranteil von 20 M.-% konnte nur ein geringer Anstieg
der Bruchzihigkeit registriert werden, der mit der geringen Zunahme der Zugfestigkeit
korreliert und somit bruchkraftdeterminiert ist (Bild 4-25). Demgegeniiber kann auch fiir
die energiedeterminierten Ji.-Kennwerte keine Zunahme nachgewiesen werden.
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Bild 4-25 Modifizierung des Epoxidharzes durch den Flexibilisator Epilox® M 670

Auf den Bruchflichen konnte im Vergleich zu den unmodifizierten Epoxidharzen eben-
falls kein Bereich ermittelt werden, der einer plastischen Zone zugeordnet werden konnte

(Bild 4-26).
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Bild 4-26 REM-Aufnahmen von Bruchoberflichen von mit Epilox® M 670 modifi-
zierten Epoxidharzen

Die Zugabe des Modifikators M 670 bewirkt bis zu einem Anteil von 20 M.-% insge-
samt keine deutliche Anderung des mechanischen Eigenschaftsniveaus. Karger-Koscis
und Friedrich [113] konnten erst bei hoheren Belastungsgeschwindigkeiten von 1 m/s mit
Zunahme des Modifikatorgehaltes einen Anstieg der Zdhigkeit beobachten. Die Zunahme
der Zihigkeit bei dynamischer Beanspruchung wird dem verdnderten Rissabstumpfungs-
verhalten zugeordnet und als zeitabhéngiges Materialverhalten interpretiert.

4.2.1.2 Modifizierung mit e-Caprolacton und y-Butyrolacton

Eine weitere Moglichkeit der Epoxidharzmodifizierung ist deren Vernetzung mit Hilfe
spirocyclischer Verbindungen. Fiir die folgende Versuchsreihe wurden der Ausgangs-
komponente BADGE Lactone zugegeben. Dabei handelt es sich um keine kommerziell
erhéltlichen Zusatzstoffe. Fiir diese Modifizierung wurde ein relativ einfach strukturiertes
v-Butyrolacton (BL) und ein fiir technische Anwendungen haufig verwendetes e-Caprolac-
ton (CL) ausgewihlt. Die verwendeten Lactone reagieren mit den Epoxidgruppen
intermediédr zu Spiroorthoestern und weiter unter Ring6ffnung zu vernetzten Polyether-
estern. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Reaktionspartner und deren Herstellung
wird in [5] vorgenommen. Bei dem y-Butyrolacton handelt es sich um einen reaktiven
Verdiinner. Hierunter werden Stoffe verstanden, deren Zusatz eine Viskositdtsabnahme
des Harzes zur Folge hat und die zudem fahig sind, beim Aushértungsprozess mit den
Harzkomponenten zu reagieren. Die Komponente kann in das makromolekulare Skelett
eingebaut werden und dadurch die Eigenschaften des vernetzten Epoxidharzes wesentlich
verandern. Die Zugabe von y-Butyrolacton ist jedoch begrenzt, da bei einem hdheren
Anteil in der Reaktion Epoxid-Butyrolacton nicht alles umgesetzt wird. Der nicht umge-
setzte Lactonanteil wirkt dann als Losungsmittel und behindert durch den Verdiinnungs-
effekt die Netzwerkbildung.

Als weiterer Reaktionspartner fiir die Epoxide wurde das polymerisationsfdhige und fiir
technische Anwendungen gebréuchlichere e-Caprolacton genutzt. Das e-Caprolacton kann
ebenso als Reaktivverdiinner an der Vernetzung teilnehmen. Der vollstindige Umsatz des
e-Caprolactons fiithrt im Vergleich mit den butyrolactonmodifizierten Systemen nach der
Ring6ffnung zu Strukturen (Spiroorthoester), die durch einen um zwei CH,-Gruppen
erweiterten Lactonring eine geringere Netzwerkdichte aufweisen. Durch den Zusatz von e-
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Caprolacton entstehen weiche und elastische Epoxidharznetzwerke. Es wird durch die
Ringoffnungsreaktion der Spiroorthoester eine Verringerung der Netzkettendichte er-
reicht, d. h. weniger Vernetzungsstellen pro Volumeneinheit, wobei von einer gréferen
Beweglichkeit der Kettensegmente auszugehen ist.

Die Zugabe von y-Butyrolacton (BL) hat nur einen geringen Einfluss auf die Glas-
iibergangstemperatur, diec mit 103 - 106 °C nur etwas niedriger als bei der BADGE-
Referenzprobe (BADGE ohne Hirteranteil, T, =112 °C) liegt. Auffillig ist das Auftreten
von jeweils zwei Maxima in den DMA-Kurven im Falle der BL-modifizierten Priifkdrper
(Bild 4-27). Der zweite Peak liegt bei ca. 75 °C und kann durch nicht umgesetztes Lacton
und durch den Einfluss absorbierter Feuchtigkeit verursacht worden sein [5].
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Bild 4-27 Ergebnisse der Dynamisch-Mechanischen Analyse (DMA)
3-Punkt-Biegung, 1 Hz ; BADGE : BL =1 : x (Molverhiltnis)

Bei der Dynamisch-Mechanischen Analyse mit e-Caprolacton modifizierten Priif-
korpern wurde jeweils nur ein Maximum in der tan 6-Kurve registriert (Bild 4-28). Das
lasst auf einen homogenen Aufbau der Netzwerke ohne den Einschluss niedermolekularer
Substanzen, wie Lacton, Spiroorthoester oder Wasser, schlieBen. Die vernetzten Produkte
zeigen in Abhéngigkeit des Lactonanteiles eine Verschiebung der Glasiibergangstempe-
ratur. Mit Zunahme des Modifizierungsgrades sinkt die Glasiibergangstemperatur.

Der Vergleich von Priifkdrpern, die mit dquivalenten Mengen y-Butyrolacton und €-
Caprolacton modifiziert wurden, belegt, dass das y-Butyrolacton wesentlich schlechter in
das Netzwerk eingebaut wird als das e-Caprolacton.
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Bild 4-28 Ergebnisse der Dynamisch-Mechanischen Analyse (DMA)
3-Punkt-Biegung, 1Hz, BADGE : CL =1 : x (Molverhéltnis)

In Tabelle 4-6 wurden die Netzkettenmolmassen aus den Ergebnissen der Dynamisch-
Mechanischen Analyse bestimmt. Die hierfiir notwendigen Werte fiir die Dichte wurden
aus [5] entnommen.

Tabelle 4-6 Dynamisch-Mechanische Kenndaten von Epoxidharzen, modifiziert
mit y-Butyrolacton und e-Caprolacton

Modifikator Molverhiltnis T, E’(T >>Ty) | Dichte M,
°O) (MPa) (g/cm?) (g/mol)

v-Butyrolacton 1:0,5 106 33 1,180 370

1:1 103 19 1,186 650

e-Caprolacton 1:0,5 91 28 1,178 420

1:1 64 8 1,174 1100

In Bild 4-29 ist die Glasiibergangstemperatur in Abhéngigkeit von der Netzketten-
molmasse dargestellt. Die Zugabe von y-Butyrolacton zeigt nur geringe Auswirkungen auf
die Glasiibergangstemperatur. Es wird aber eine Erhdhung der Netzkettenmolmasse bei
Zunahme von y-Butyrolacton erzielt. Durch das €-Caprolacton wird im Vergleich zum 7y-
Butyrolacton eine deutlich héhere Netzkettenmolmasse erreicht. Die Glasiibergangs-
temperatur nimmt hingegen deutlich ab.
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Bild 4-29 Glasiibergangstemperatur T, als Funktion der Netz-
kettenmolmasse M,

Im Spannungs-Dehnungs-Verhalten wird bei den durch y-Butyrolacton und e-Capro-
lacton modifizierten Epoxidharzen eine Abhéngigkeit vom Modifizierungsgrad registriert.
Bei einem Gehalt von 0,5 mol konnte fiir beide Modifikatorsysteme ein nahezu elastisches
Materialverhalten beobachtet werden, so dass keine signifikanten Eigenschaftsanderungen
auftraten. Dagegen kam es bei einem Modifikatorgehalt von 1 mol zu einer deutlichen
Ausbildung einer Streckgrenze. Mit zunehmenden Anteil von y-Butyrolacton wird eine
Zunahme des Elastizitdtsmoduls, der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung registriert. Bei
dem e-Caprolacton hingegen tritt eine Abnahme der Elastizitdt auf, ohne dass dabei ein
Einfluss auf die Bruchdehnung sichtbar wird (Tabelle 4-7). Die Variation der makros-
kopischen Eigenschaften durch die Modifizierung wird durch die Strukturverdnderungen
hervorgerufen. In [5] wurde zur Bewertung struktureller Eigenschaften an diesen
Systemen die Positronenanhilitationsmethode durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen lassen
sich Aussagen zum spezifischen Hohlraumvolumen ermitteln. Der chemische Einbau der
monomeren Lactone in das Epoxidharznetzwerk vergrofiert das Hohlraumvolumen, wobei
eine Abhédngigkeit vom Lactongehalt zu beobachten war. Durch die Zugabe von y-Butyro-
lacton wurde nur eine geringe Zunahme des Hohlraumvolumens registriert. Bei diesem
Modifikator lassen sich allerdings keine eindeutigen Aussagen zum Hohlraumvolumen
vornehmen, da sich die nicht umgesetzten Anteile in die Hohlrdume einlagern und so zu
Verfalschungen fiihren.

Bei den bruchmechanischen Untersuchungen zeigen die Netzwerke mit 0,5 Molanteil
v-Butyrolacton bzw. e-Caprolacton pro mol BADGE im Vergleich zum Spannungs-
Dehnungs-Verhalten aus dem Zugversuch ein fiir vernetzte Epoxidharze charakteristisches
linear-elastisches Werkstoffverhalten und im Vergleich zu den unmodifizierten Epoxid-
harzen einen wesentlich hoheren Widerstand gegeniiber instabiler Rissausbreitung
(Bild 4-30). Dabei zeichnet sich e-Caprolacton mit dem hochsten Widerstand gegeniiber
instabiler Rissausbreitung aus (Tabelle 4-7). Dieses Verhalten kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dass das Verhiltnis von umgesetzter zu nicht reagierte Lactonmenge hierbei am
groBiten ist, was einen hoheren Vernetzungsanteil im Gesamtverbund hervorruft und fiir
eine relativ hohe Zihigkeit verantwortlich ist [5]. Mit hoheren Lactongehalten (1 mol)
konnte bei den vernetzten Epoxiden ein elastisch-plastisches Materialverhalten beobachtet
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werden. Die plastischen Deformationen sind auf Orientierungen durch die Verschiebbar-
keit der Kettensegmente gegeneinander - in Abhingigkeit von der Vernetzungsdichte -
zuriickzufithren. Dieses Verhalten beruht hierbei hauptsidchlich auf dem Anteil nicht
umgesetzten Lactons im Netzwerk. Die nicht chemisch gebundenen Anteile wirken
hierbei als Weichmacher und verursachen ein ausgeprigtes plastisches Verformungs-
verhalten. Eine Bewertung des Zahigkeitsverhaltens erfolgte bei diesem Modifikatoranteil
analog zu der temperaturabhiingigen Beurteilung, d.h. durch das Aquivalentenergie-
konzept (sieche Abschnitt 4.1.3.2).
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Bild 4-30 Charakteristische Kraft-Verschiebungs-Kurven fiir mit
e-Caprolacton und y-Butyrolacton modifizierte Epoxidharze

In den mikroskopischen Ubersichtsaufnahmen ist die Fliche des Metallklingenkerbes
zu erkennen. Im Anschluss an den Kerbgrund ist bei den Systemen mit einem Modifi-
katorgehalt von 0,5 mol eine kleine Zone zu sehen, die der Rissabstumpfung zugeordnet
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werden kann (Bild 4-31). Im Anschluss an diese Zone folgt der Bereich der Sprod-
bruchflache, wobei diese bei dem durch das y-Butyrolacton modifizierte System stiarker
strukturiert erscheint und dadurch fiir die leicht héhere Bruchzihigkeit verantwortlich ist.
Bei den mit einem Modifikatorgehalt bis 1 mol variierten Systemen sind auf den
Bruchflichen stark ausgeprigte plastische Deformationen in Form von fingerartigen
Strukturen zu erkennen (Bild 4-32). Die Bruchfldchen weisen keine durchgehenden Struk-
turierungen parallel zur Rissfront auf, wobei durch das e-Caprolacton wesentlich ausge-
pragtere Verformungen zu erkennen sind, die offensichtlich fiir die hohere Zahigkeit ver-
antwortlich sind. Bei diesem Verformungsverhalten bilden sich vor der Rissspitze
ausgedehnte plastische Bereiche aus, die zu einem stabilen Rissfortschritt fiihren. Fiir die
Bewertung des Zéhigkeitsverhaltens sind hierbei die Konzepte der FlieBbruchmechanik
heranzuziehen, welche die funktionellen Zusammenhénge zwischen den Beanspruchungs-
parametern und der Lénge des stabilen Rissfortschrittes in geeigneter Weise aufzeigen
konnen. Aufgrund der sehr geringen Materialmengen stand dafiir keine ausreichende
Anzahl an Priifkérpern zur Verfiigung.

EP + e-Caprolacton EP + y-Butyrolacton

Bild 4-31 REM-Aufnahmen von den Bruchfldchen in Abhédngigkeit vom
Modifikatorgehalt (Molverhéltnis 1 : 0,5)

EP + e-Caprolacton EP + y-Butyrolacton

Bild 4-32 REM-Aufnahmen von den Bruchfldchen in Abhéngigkeit vom
Modifikatorgehalt (Molverhéltnis 1 : 1)



Ergebnisse und Diskussion 69

Tabelle 4-7 Mechanische und bruchmechanische Kennwerte

Modifikatorgehalt / E; oM € Kic
Molverhiltnis (MPa) (MPa) | (%) | (MPamm'?)

Werkstoffverhalten: elastisch

CL (1: 0,5 mol) 2500 41 4.4 55
BL (1: 0,5 mol) 2400 46 3,0 60
Werkstoffverhalten: elastisch-plastisch
CL (1:1mol) 2100 58 4,5 85
BL (1:1 mol) 2600 54 3,5 88

4.2.1.3 Diskussion zum Einfluss von Modifikatoren auf die Eigen-
schaften

Die Modifizierungen erfolgten mit dem Ziel, die Auswirkungen molekularer Struktur-
veranderungen auf das makroskopische Eigenschaftsniveau von Epoxidharznetzwerken zu
untersuchen. Durch die Vielfalt an vorhandenen reaktiven Modifikatoren wurden drei Sys-
teme ausgewdhlt, die sich auf das mechanische Verhalten im Gesamtsystem unterschied-
lich auswirken. Dabei erfolgte vorwiegend eine Bewertung der makroskopischen Eigen-
schaften und keine umfassende Analyse der chemischen Strukturen. Chromatografische
und spektroskopische Untersuchungen wurden an den Systemen nicht durchgefiihrt. In
Kombination der verschiedenen Untersuchungsmethoden werden aus den ermittelten
Eigenschaften Riickschliisse auf die molekulare Struktur gezogen, um somit Aussagen
iber Struktur-Eigenschafts-Korrelationen geben zu kénnen.

Der reaktive Flexibilisator Epilox® M670 zeichnet sich durch eine gute Vertriglichkeit
mit dem Epoxidharzsystem aus. Dieser Flexibilisator nimmt aktiv am Hértungsprozess
teil, bei dem die flexiblen Segmente in das Netzwerk eingebaut werden. Der Weichmacher
fihrt zu einer Aufweitung des Netzwerkes. Mit dieser Flexibilisierung ist eine
Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur von 152 °C auf 110 °C verbunden, da die
intermolekulare Beweglichkeit der langkettigen Molekiile geférdert wird. Die hier zuge-
fiihrte Menge kann jedoch das mechanische Verhalten, insbesondere das Zahigkeits-
verhalten, nur wenig beeinflussen. Die Ursachen fiir den geringen Anstieg der Zahigkeit
konnen zum gegenwartigen Zeitpunkt noch nicht ausreichend geklért werden.

Mit dem Modifikator y-Butyrolacton konnte keine vollstindige Vernetzung im Epoxid-
harznetzwerk erzielt werden. Die nicht umgesetzten Butyrolactonmolekiile wirken im
Netzwerk wie ein eingeschlossenes Losungsmittel. Die dadurch erwartete Abnahme des
mechanischen Eigenschaftsniveaus konnte nicht beobachtet werden; es wurde hingegen
eine deutliche Zunahme des Zihigkeitsverhaltens registriert. Dagegen liel sich das e-
Caprolacton vollstindig durch Copolymerisation mit dem Epoxid umsetzen. Die dabei
gebildeten Strukturen verursachen neben der Abnahme der Glasiibergangstemperatur
ebenfalls eine deutliche Zunahme der Zéhigkeit. Der Abfall der Glasiibergangstemperatur
ist auf einen zunehmenden Maschenabstand zuriickzufiihren. Der Anstieg der Bruch-
dehnung kann durch ein vermehrtes Abgleiten der Kettensegmente erfolgen. Der Abfall
des E-Moduls kann ebenfalls mit einem vergroferten Maschenabstand begriindet werden.
In Bild 4-33 wird der Zusammenhang zwischen Netzkettenmolmasse und der Bruch-
zahigkeit dargestellt. Es ist zu erkennen, dass mit y-Butyrolacton der grof3te Zahigkeits-
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anstieg erreicht wurde, wo hingegen der Modifikator Epilox® M 670 nur einen geringen
Einfluss auf das Zéhigkeitsverhalten ausiibt.

Aus den experimentellen Ergebnissen wird deutlich, dass zwischen der Vernetzungs-
dichte und der relativen Zahigkeitszunahme durch einen empirischen Zusammenhang in
der Form eines Potenzansatzes

lkal _ o
I pM,

Ie,V

(46)

mit den freien Parametern o und p beschrieben werden kann.

Durch diesen Zusammenhang lassen sich fiir diese Harzsysteme durch die Modifi-
zierungen Vorhersagen zur Zunahme der Zéhigkeitseigenschaften in Abhéngigkeit von der
Netzkettenmolmasse vornehmen.
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Bild 4-33 Einfluss der Netzkettenmolmassen auf die Zdhigkeit von
modifizierten Epoxidharzen

In der nachfolgenden Tabelle 4-8 werden die sich dndernden Eigenschaften durch die
Wahl der einzelnen Modifikatorkomponenten zusammenfassend dargestellt. Die che-
mische Modifizierung durch den Flexibilisator allein bewirkt insgesamt keine wesent-
liche Veridnderung des mechanischen Eigenschaftsniveaus. Bei den strukturellen Ver-
dnderungen durch die beiden Arten von Lactonen wird mit Zunahme des Modifikator-
gehaltes ein stark verdndertes Werkstoffverhalten beobachtet.

Der Flexibilisator Epilox® M 670 kann lt. Herstellerangaben im Gesamtsystem die
Viskositdt verringern. Dadurch lassen sich weitere Modifizierungen, z.B. Zugabe von
Fiillstoffen, durchfiihren bzw. leichter realisieren, wodurch sehr hohe Fiillgrade in der
Harzmatrix moglich sind. Bei den anderen Modifikatoren liegen diesbeziiglich keine
Angaben vor. Fiir praktische Anwendungen wiren Harzsysteme denkbar, die iiber eine
hohe Zdhigkeit, einen hohen E-Modul und eine geringe thermische Lingenausdehnung
verfiigen und dabei keine Abnahme der Glasiibergangstemperatur aufweisen.
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Tabelle 4-8 Anderung ausgewihlter Eigenschaften in Abhiingigkeit vom Modifikator

Eigenschaft Flexibilisator v-Butyrolacton e-Caprolacton
Epilox® M 670
Glasiibergangstemperatur Abnahme Auftreten von Abnahme
jeweils 2 Maxima

Netzkettenmolmasse Abnahme Zunahme Zunahme
E-Modul skeine Anderung geringe Zunahme Abnahme
Zugfestigkeit geringe Zunahme | geringe Abnahme Abnahme
Werkstoffverhalten elastisch elastisch - elastisch -
plastisch plastisch
Bruchzéhigkeit keine Anderung Zunahme Zunahme

4.2.2 Ergebnisse zur Variation von Fiillstoffen

4.2.2.1 Modifizierung mit anorganischen Fiillstoffen

Hochmodulige anorganische Fiillstoffe werden in der Technik hiufig eingesetzt, um die
Dimensionsstabilitét, das Ausdehnungsverhalten, die Steifigkeit und die Zahigkeit zu ver-
bessern, ohne dabei die Verarbeitungseigenschaften wesentlich zu beeintrichtigen. Eine
gezielte Beeinflussung der Epoxidharze mit Fiillstoffen ermdglicht den Einsatz fiir eine
Vielzahl dieser modifizierten Polymersysteme im Bereich der Mikroelektronik, beispiels-
weise als Verkapselungsmaterial von elektronischen Bauteilen. Fiir die experimentellen
Untersuchungen wurden dem Epoxiharzsystem hochmodulige Partikel entsprechend der
Tabelle 3-3 zugegeben. Als Fiillstoffe wurden feines Glasmehl (TecoSIL C 44L - GM),
feine Mikroglaskugeln (Spheriglass 5000 - GK-M) und relativ grobe Glaskugeln
(Spheriglass 2024 > GK-G) verwendet. Bei allen Fiillstoffen handelt es sich um
kommerzielle Produkte. Um die Haftung zur Matrix deutlich verbessern zu konnen,
wurden von den jeweiligen Herstellern auf die Partikeloberflichen Haftvermittler
aufgebracht.

Zunichst werden die thermomechanischen Eigenschaften der mit Fiillstoff modi-
fizierten Epoxidharze diskutiert. Als MessgroBBe wurde bei der thermomechanischen
Analyse die Lingenédnderung eines Priifkdrpers in Abhingigkeit von der Temperatur unter
einer definierten Last aufgenommen. Der erste Heizlauf liefert Informationen tiber den Ist-
Zustand der Probe, einschlieBlich der thermischen und mechanischen Vorgeschichte,
Eigenspannungen und Orientierungen, und wird fiir die Bewertung nicht herangezogen.
Die Bestimmung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o(T) als Werkstoft-
kennwert ist nur in einem weiteren Aufheizprozess nach vorheriger kontrollierter Ab-
kiihlung moglich. Fiir die quantitative Auswertung wurde jeweils der 3. Heizlauf
(Bild 4-34 ) verwendet. Im Glasiibergangsbereich dndern sich bei polymeren Werkstoffen
eine Vielzahl physikalischer Eigenschaften, so auch der thermische Léngenausdehnungs-
koeffizient. Die Kurve zeigt in ihrem Verlauf einen Knickpunkt. Der Schnittpunkt der
extrapolierten Tangenten oberhalb und unterhalb dieses Punktes wird als Glasiibergangs-
bereich definiert. Durch ein relativ subjektives Anlegen der Tangenten an die Kurvenab-
schnitte kann sich jedoch der To-Wert verschieben, so dass Abweichungen der Ubergangs-
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temperaturen um * 5 K moglich sind. Fiir das unmodifizierte Epoxidharz wurde durch
die thermomechanische Analyse eine Glasiibergangstemperatur von 143 °C ermittelt
(Bild 4-34). Im Vergleich zu den Ergebnissen aus der Dynamisch-Mechanischen Analyse
korreliert dieser Wert mit dem Beginn des Abfalls des Speichermoduls. Die o(T)-Werte
wurden zwischen 20 °C und (T, -10 K) und zwischen (Tg+10 K) und 200 °C berechnet.
Die ermittelten Materialkennwerte liegen in dem fiir Epoxidharze typischen Bereich [118].
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Bild 4-34 Bestimmung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten an
ungefiilltem Epoxidharz

In der Tabelle 4-9 sind die Ergebnisse der thermomechanischen Analyse in Ab-
hangigkeit vom Fiillstoffgehalt am Beispiel des Glasmehls (GM) zusammenfassend darge-
stellt. Die Ausdehnungskoeffizienten beziehen sich auf Temperaturen oberhalb und unter-
halb des Glasiibergangsbereiches. Unterhalb der Glasiibergangstemperatur verringert sich
ab einem Fiillstoffgehalt von 20 M.-% zunehmend das linear-thermische Ausdehnungs-
verhalten. Relativ geringe Mengen an Fiillstoffen zeigen somit keinen Einfluss auf das
makroskopische thermische Léngeninderungsverhalten. Hier dominiert das Verhalten der
Matrix. Oberhalb des Glasiiberganges kommt es erst ab 30 M.-% zu einer Abnahme des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten.

Tabelle 4-9 Thermische Ausdehnungskoeffizienten o(T) von gefiilltem
Epoxidharz bei Variationen des Fiillstoffanteiles

Fiillstoff Glasmehl
M.-% 0 10 20 30 40 50 60 70
T, (°C) 143 122 127 127 106 140 | 143 139

o(T)bei T<T, (I0%K)| 63 | 68 | 61 | 53 | 42 | 31 | 24 | 27
o(T) bei T>T, (10%K) | 180 | 205 | 200 | 184 | 147 | 108 | 88 81

Die Ergebnisse der Dynamisch-Mechanischen Analyse zeigen, dass durch Zugabe von
Fiillstoffen der Speichermodul erwartungsgeméfl zunimmt und keine Verschiebung der
Glasiibergangstemperatur in den Verbundsystemen erreicht wird (Bild 4-35).
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Bild 4-35 Temperaturabhingigkeit des Speichermoduls E’ und des Verlust-
faktors tan O fiir mit Glasmehl gefiillte Epoxidharze bei ausge-
wihlten Fiillstoffgehalten

In Tabelle A9 sind die Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung der modifi-
zierten Epoxidharzsysteme in Abhédngigkeit von der Fiillstoffart und vom Fiillstoffgehalt
dargestellt. Durch die Zugabe von hochmoduligen Fiillstoffen wird erwartungsgemif ein
Anstieg des Elastizititsmoduls erreicht. Aus den Kraft-Kraftangriffspunktverschiebungs-
Kurven lassen sich die bruchmechanischen Kenngréfen berechnen. Unabhingig von der
Partikelart kommt es durch die Zugabe von Fiillstoffen bei allen Verbundsystemen zur
Zunahme der Maximalkraft (Bild 4-36). Den Fiillstoffen wurden It. Herstellerangaben
jeweils ein Haftvermittler zugegeben, damit zwischen Matrix und Partikel eine relativ gute
chemische Anbindung erzielt werden kann. Die Zugabe von Fiillstoffen fiihrt aufgrund der
zunehmenden energiedissipativen Prozesse bei allen Verbundsystemen zu einer Anhebung
des Zahigkeitsniveaus im Vergleich zur Matrix.
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Bild 4-36 Abhingigkeit der Bruchkraft F,,,x und der daraus abgeleiteten

bruchkraftdeterminierten Bruchzihigkeit K;, vom Fiillstoft-
volumenanteil
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Das durch Glasmehl modifizierte Epoxidharz erzielt im Vergleich zu den anderen
Partikelsorten den hochsten Anstieg der Bruchzihigkeit (Bild 4-37). Im Vergleich zu den
kugelformigen Spheriglass-Partikeln handelt es sich bei dieser Fiillstoffart um irregulér
geformte Partikel, die, geometrisch bedingt, eine gute Haftung zwischen Partikeln und
Matrix erzielen und dadurch fiir den vergleichsweise hohen Anstieg der Bruchzdhigkeit
verantwortlich sind. Somit wird das Zahigkeitsverhalten, neben Fiillstoffgehalt, Partikel-
form und -groBe, auch durch die chemische Anbindung (Partikel-Matrix) und durch
physikalische Effekte beeinflusst.
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Bild 4-37 Einfluss der Fiillstoffarten auf die Bruchzdhigkeit in Abhédngigkeit
vom Fiillstoffgehalt

Das Verformungsverhalten wird entweder durch die Kraft oder durch die Verformung
dominant beeinflusst. Bei den untersuchten Verbundsystemen wird das Verformungs-
verhalten offenbar durch beides, Kraft und Verformung, bestimmt. Zusammenfassend
kann dies dadurch belegt werden, dass die Bruchzdhigkeit Kj. in dem beobachteten ¢p-Be-
reich kontinuierlich zunimmt. Bei den mit Glasmehl gefiillten Epoxidharzen um mehr als
den Faktor 2. Die bruchmechanische Bewertung zeigt, das der Deformationsprozess hier
nicht festigkeitsbestimmt ist. Hingegen wird bei der Bewertung des Rissausbreitungs-
verhaltens mit den energiedeterminierten Ji-Kennwerten deutlich, dass sich mit an-
steigendem Fiillstoffgehalt Ji. aufgrund von zunehmenden Verformungsbehinderungen
nicht &dndert (Bild 4-38).

In einigen Studien werden fiir die Beschreibung des Verformungsverhaltens mikro-
mechanische Deformationsbereiche herangezogen, die im Wesentlichen in vier Kategorien
eingeteilt werden kénnen [43, 57]:

e Stufenbildung

e Ablosung der Partikel von der Matrix

e Diffuses ScherflieBen

¢ Bildung von Mikroscherbidndern
Dabei konnen die letzten beiden Deformationsbereiche kombiniert auftreten.

Die Ursache fiir die Verformungsbehinderungen kann auf die Bildung lokaler
Schédigungen zuriickgefiihrt werden. Aufgebrachte duflere Belastungen fiihren in einem
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solchen Verbundsystem zu lokalen Schéidigungen in Form von Abldseerscheinungen
einzelner Partikel von der Matrix (Mikrorisse). Wird mit einer weiter zunehmenden Be-
lastung eine materialspezifisch kritische Anzahl von Mikrorissen erreicht, kommt es zum
Zusammenschluss dieser Mikrorisse zu einer kritischen Rissgréfe, was dann zum Ver-
sagen des makroskopischen Systems fiihrt [57].

50

b, (M.~%)

Bild 4-38 Bruchzdhigkeit K;, und Ji. von mit Glasmehl gefiillten
Epoxidharzverbunden in Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehalt

Der Einfluss des Fiillstoffgehaltes auf den Zihigkeitsanstieg wird durch die Ver-
langerung der Rissfront (Crack-Pinning-Prozess) und durch die dadurch hervorgerufene
Zunahme des Rissabstumpfungsverhaltens erreicht. Die Einlagerung von hochmoduligen
Fiillstoffen beeinflusst die lokalen Spannungskonzentrationen und damit das Defor-
mationsverhalten der Matrix. Folglich konnen diese Fiillstoffe die Zéhigkeit im Gesamt-
verbund anheben. Ubersteigen bei einem hohen Fiillstoffgehalt die lokalen Spannungen
die FlieBspannungen der Matrix, so kommt es wiederum zu einer Abnahme der Ver-
formung. Die Zihigkeit des Gesamtverbundes wird durch das Verformungsverhalten der
Matrix, den Fiillstoffgehalt, die Partikelgrole und das Adhédsionsverhalten beeinflusst.
Diese GroBlen bestimmen zum einen die fiir das Verbundsystem kritische Dehnung und
Spannungszustand und zum anderen einen kritischen Fiillstoffgehalt, der das Gesamtver-
formungsverhalten einschridnken kann. Unter den gegebenen experimentellen Randbe-
dingungen fiihrt eine Fiillstoffz7unahme zu einem Anstieg der Bruchkrifte. In der Be-
wertung des Werkstoffverhaltens durch die bruchkraftdeterminierte Bruchzahigkeit nimmt
dieser Kennwert mit zunehmendem Fiillstoffgehalt kontinuierlich zu. Mit Hilfe des
Spannungsintensititsfaktors wird das linear-elastische Spannungsfeld vor der Rissspitze
bei Raumtemperatur beschrieben, wobei das Verformungsverhalten unberiicksichtigt
bleibt. Hingegen erlauben die J-Kennwerte eine energetische Interpretation des Kraft- und
Verformungsverhaltens und kann als eine Zunahme der effektiven spezifischen Ober-
flichenenergie bei Risswachstum interpretiert werden. Durch die Fiillstoffzugabe werden
die bruchkraftdeterminierten und energiedeterminierten Kenngroflen bei den Verbund-
systemen unterschiedlich beeinflusst. Das Verformungsverhalten des Gesamtsystems wird
von dem Epoxid-Teilchen-Verbund in Abhédngigkeit vom Fiillstoffgehalt behindert und
die Spannungskomponente reagiert mit einer deutlichen Zunahme.
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Die eingesetzten Fiillstoffpartikel erhhen in dem Gesamtverbund die spezifischen
Oberflachen, und bei guter Haftung fithren deren Wechselwirkungen mit der umgebenden
Matrix zu einem verdnderten Grenzflichenverhalten. Zur Interpretation des Zéhigkeits-
verhaltens sollen mit Hilfe von REM-Bildern qualitative Aussagen iiber das Verformungs-
verhalten bzw. iiber die Partikel-Matrix-Haftung vorgenommen werden. In den mikro-
strukturellen Analysen der Bruchoberflichen sind die Unterschiede der einzelnen Fiill-
stoffarten deutlich zu erkennen. In Bild 4-39 sind typische Oberflichentopologien fiir die
gefiillten Verbundsysteme dargestellt. Die hellen Bereiche sind die jeweiligen eingesetzten
Fiillstoffe. Auf den Bruchoberflichen der Mikroglaskugeln (GK-M) wurde vorwiegend
ein Abldsen der Partikel von der Matrix beobachtet, ohne dass dabei ausgepriagte Matrix-
deformationen auftraten. Auf den groBen Glaskugeln (GK-G) sind kaum Spuren der
Matrix zu erkennen, was ebenfalls auf ein relativ geringes Haftungsvermdgen zwischen
Matrix und Fiillstoff hinweist, wobei bei dieser Partikelgroe hohere Spannungen um die
Partikel herum zu erwarten sind. Bei den Glaskugeln kommt es wéhrend der Belastungs-
phase zur Bildung neuer Defekte in Form von Poren, die sich mit fortschreitender
Belastung zusammenschlieBen und dann zum Bruch des Verbundsystems fithren kénnen
[62]. Die sphérischen Fiillstoffe weisen in Verbindung mit diesem Harzsystem einen
vergleichsweise geringen Zahigkeitsanstieg auf, weil wihrend des Bruchvorganges
einzeln abgeloste Partikel flir eine zusétzliche Rissinitiierung verantwortlich sein kdnnen.
Hingegen wurde bei dem eingesetzten Glasmehl (GM) zwischen der Matrix und dem
Fiillstoff in Abhdngigkeit vom Fiillstoffanteil ein unterschiedliches Verhalten registriert,
wobei im Vergleich zu den Glaskugeln insgesamt eine bessere Haftung (Bild 4-40)
beobachtet wurde. Bei einem Fiillstoffanteil bis zu 20 M.-% sind auf den Bruchflichen
kleine Bereiche zu beobachten, die der Deformation der Matrix zugeordnet werden
konnen. Mit weiter zunehmenden Fiillstoffanteil (30 - 40 M.-% ) dominieren ausgeprigte
Matrixdeformationszonen. Auf den Bruchflichen werden kaum Partikel-Matrix-
Ablosungen registriert. Mit einem weiteren Anstieg des Fiillstoffgehaltes kommt es dann
zu einer Abnahme der Haftung zwischen Partikel und Matrix. Auf den Bruchfldchen sind
ausgeprigte Hohlrdume zwischen den Partikeln und der Matrix zu erkennen. Mit zu-
nehmender Teilchendichte wird die Oberfliche rauer, und der Riss muss aufgrund der
Prisenz von eingelagerten Teilchen in der Matrix seine Ausbreitungsrichtungen éndern, so
dass Rissverzweigungen, Rissbeugungen oder -abstumpfungen in der unmittelbaren Um-
gebung der Teilchen auftreten und zunichst eine zunechmende Behinderung des Verfor-
mungsverhaltens darstellen aber als mogliche Ursache fiir die Zunahme der Bruch-
zahigkeit gelten konnen. Die Anzahl der Defekte erscheint jedoch bei den sphérischen
Partikeln grofer zu sein als bei den irregulér geformten Fiillstoffen. Als dominierender
Zdhigkeitsmechanismus kann fiir diese Verbundsysteme die Rissablenkung angesehen
werden.
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b) Mikroglaskugeln, d~3,5-7 pm

c) Glaskugeln, d~ 180 um

Bild 4-39 Bruchfldchen gefiillter Epoxidharze
A : Klingenkerb, B: Bruchfldche
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Bild 4-40 Schiddigungsmechanismen in Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehalt des
Glasmehls

Die mikrostrukturellen Parameter (Fiillstoffvolumenanteil, Partikeldurchmesser, -ab-
stand und Fiillstoffart) beeinflussen das mechanische Eigenschaftsniveau gefiillter Poly-
mere. Von daher ist fiir eine Beschreibung und Modellierung des Zéhigkeitsverhaltens
eine reproduzierbare Quantifizierung der Morphologieparameter erforderlich. Fiir die Be-
wertung des Zihigkeitsverhaltens gefiillter Polymere werden neben dem Fiillstoffgehalt
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und der TeilchengroBe der rdumliche Teilchenabstand als reproduzierbarer Morphologie-
parameter herangezogen [64].

Zunichst sind fiir die Bestimmung der einzelnen Parameter Angaben zum Volumen-
anteil fiir den jeweiligen Fiillstoff aus den Angaben der Massenanteile erforderlich. Fiir
hochmodulige Fiillstoffe kann folgender Zusammenhang zwischen M.-% und Volumen-
anteil gegeben werden:

¢V=¢;-(1—"—M]+¢F-p—M (47)
Pr Pr

Die Quantifizierung der morphologischen Parameter erfolgt in Anlehnung an das
Verfahren von Exner, das in [64] ausfiihrlich beschrieben wird. Fiir die Morphologie-
bewertung an gefiillten Epoxidharzsystemen wurden REM-Aufnahmen herangezogen
(Bild 4-41). Nach der Einteilung der Teilchendurchmesser in die GréBenklassen erfolgt
die Ermittlung der Summenhédufigkeiten. Die Summenhdufigkeitsprozente einer Klasse
stellen den Anteil aller Teilchen dar, die kleiner als die obere Grenze dieser Klasse sind.

100
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Abb 4-41 a Quantitative Morphologieanalyse am Beispiel von eingesetztem
Glasmehl
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Bild 4-41b Quantitative Morphologieanalyse am Beispiel von eingesetztem
Glasmehl

Zur Bestimmung der den Verbund beschreibenden Morphologiegrolen wurden der

Medianwert Dsp und die D;so und Dgs - Werte, die die Verteilungsbreite darstellen, zu
den folgenden Grofen verkniipft:

D
o, =L 1| Do |4 o[ Do (48)
2 D15,9 DSO

mittlerer rdumlicher Teilchendurchmesser

Verteilungsbreite

D, = Dsoe[z] (49)

mittlerer rdumlicher Teilchenabstand

-p |5 _
KT—Dm[ /6<1>v 1} (50)

In der nachfolgenden Tabelle sind die entsprechenden Fiillstoffmorphologiegréfien fiir
die eingesetzten Fiillstoffsysteme aufgefiihrt. Das Glasmehl zeichnet sich durch die grofite
Verteilungsbreite aus. Weiterhin ist zu erkennen, dass bei diesem Fiillstoff erwartungs-
gemil mit zunehmendem Fiillstoffgehalt der mittlere rdumliche Teilchenabstand kleiner
wird (Bild 4-42).
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Tabelle 4-10  Ergebnisse der quantitativen Morphologieanalyse

Fiillstoff D50 D15,9 D84’1 Oov Dm
(um) | (um) | (nm) (1m)
Glasmehl (GM) 105 | 6,5 | 142 | 0,39 | 12,7
Mikroglaskugeln (GK-M) | 5,7 | 3,6 | 7,8 | 0,16 | 6,2
Glaskugeln (GK-G) 172 | 168 | 195 | 0.14 | 184
30
1 ¢ 3 3 3 3 3
254 N A A A
1 N | & EP +Glasmehl
204 O N e P P -
- A N | | | |
= 154 O e e e
E e
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Bild 4-42 Ermittelter Teilchenabstand in Abhéngigkeit vom Fiillstoffvolumenanteil
von Glasmehl

4.2.2.2 Ergebnisse zur Variation von Fiillstoffen und Flexibilisatoren

Mit der Modifizierung des Epoxidharzes durch weitere epoxidgruppenhaltige
Verbindungen (Epilox® M670) konnten in das Netzwerk flexible Segmente eingebaut
werden, die das Eigenschaftsbild des Harzes wesentlich beeinflussen. Mit der Zugabe des
Flexibilisators bis zu 20 M.-% konnte jedoch bei Raumtemperatur keine Zunahme der
Zihigkeit beobachtet werden (vgl. Bild 4-25). Aufgrund der niedrigen Viskositét 14sst das
mit Epilox® M670 modifizierte Epoxidharz im Vergleich zu anderen flexibilisierenden
Materialien jedoch einen hohen Fiillgrad zu [90]. Durch die zusitzliche Beigabe von
Fiillstoffen wurde im Vergleich zu den unmodifizierten Epoxiden ein noch deutlicherer
Zdhigkeitsanstieg erzielt (Bild 4-43 atb). Dieser Anstieg wird durch das Zusammen-
wirken des Flexibilisators und der Fiillstoffe in der Harzmatrix erreicht.
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Bild 4-43a Einfluss von Flexibilisator und Fiillstoffen auf die
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Bild 4-43b Einfluss von Flexibilisator und Fiillstoffen auf die Zéhigkeit

Zum einen wird durch diesen Flexibilisator die Duktilitit im Harz erhéht, wodurch ein
Spannungsabbau auftritt, und zum anderen wird die Haftung zwischen Matrix und
Partikeln deutlich verbessert, wie es im Bild 4-44 zu erkennen ist. Durch den Flexibilisator
wird eine noch deutlichere Zunahme der Bruchzihigkeit bei zunehmendem Fiillstoffgehalt
registriert. Bei den relativ hohen Fiillstoffgehalten wird ebenso eine Abnahme des Ver-
formungsverhaltens beobachtet, jedoch auf einem héheren Niveau.
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a) 60 M.- % Glasmehl b) 70 M.- % Glasmehl
Bild 4-44 Bruchfldchen von modifiziertem Epoxid (Flexibilisator+Fiillstoft)

4.2.2.3 Diskussion zum Einfluss von anorganischen Fiillstoffen und
Weichmachern auf die Eigenschaften

Die Struktur von vernetzten Polymeren ist durch die Anzahl oder Dichte von Ver-
netzungspunkten und die dadurch resultierende reduzierte Deformierbarkeit der Ketten-
segmente gekennzeichnet. Daneben zeichnen sich Epoxidharze durch einen geringen
Volumenschrumpf wéhrend der Vernetzungsreaktion aus, was fiir eine Vielzahl von tech-
nischen Anwendungen infolge besserer Formstabilitit von groBer Bedeutung sein kann.
Eine Verbesserung der Zahigkeit dieser Werkstoffgruppe kann nur durch eine Erhéhung
des Energieaufnahmevermogens erzielt werden. Diese Zahigkeitszunahme wird durch
Zugabe von Fiillstoffen oder durch eine chemische Modifizierung und/oder Compoun-
dierung mit weichen Komponenten realisiert. Neben dem ScherflieBen und der Craze-
bildung bei ungefiillten Epoxiden werden in der Literatur fiir mit Partikeln gefiillte
Epoxidharze Deformationsmechanismen wie Hohlraumbildung, Mikrorissbildung,
Partikelbruch oder der Crack-Pinning-Prozess diskutiert, die einen Zahigkeitsanstieg
bewirken [27, 39, 113]. Bei den hochmoduligen Fiillstoffen konnte ein Partikelbruch nicht
beobachtet werden. Das Deformationsverhalten wird vorwiegend durch das Abldsen
(Debonding) der Partikel von der Matrix bestimmt und kann als hauptséchlicher Zahig-
keitsmechanismus in den untersuchten Verbundsystemen angesehen werden. Aufgrund
von vorhandenen Oberflichendefekten und unterschiedlichen Spannungsbedingungen in
den untersuchten Bruchflichen kann eine mikroskopische Analyse die ablaufenden
Prozesse innerhalb der Probe nur bedingt wiedergeben. Aussagefdhige Angaben fiir das
oben zitierte Crack-Pinning-Verhalten sowie iiber die Bildung von Mikrorissen in der
Matrix und in den Partikeln lieBen sich unter den aufgefiihrten experimentellen
Voraussetzungen nur bedingt aufzeigen. Hierzu sind in situ-Techniken (REM, TEM)
besser geeignet. Die aufgetretenen Deformationsmechanismen in den untersuchten
Verbundsystemen sind im Bild 4-45 schematisch dargestellt. Bei den sphirischen
Partikeln wurde bei dem hohen Fiillstoffgehalt hauptsdchlich der Debondingprozess
zwischen Partikel und Matrix mit Hohlraumbildung beobachtet, ebenso bei den irregulir
geformten Partikeln (a,c). Mit Abnahme des Fiillstoffgehaltes verdndert sich bei dieser
Partikelform das Verformungsverhalten. Bei mittleren Fiillstoffgehalten wurden
vorwiegend Matrixdeformationen beobachtet (b). Bei einem geringen Anteil an Partikeln
verandern sich auch die Erscheinungen im Bruchverhalten. Es wurde vorwiegend wieder
das Debondingverhalten mit geringen Matrixdeformationen registriert. Als dominierender
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Zdhigkeitsmechanismus kann fiir diese Kombination Harz - Fiillstoff der Debonding-
prozess mit Ablenkung des Rissausbreitungsverhaltens angesehen werden.

Glaskugeln Irregulér geformte Partikel
<40 M. - % >50M.-%

Bild 4-45 Schematische Darstellung der Deformationen von sphérischen
und irregulédr geformten Partikeln

Das Abloseverhalten der Partikel ist kein einfach zu beschreibender Prozess. So kann
dieses Verhalten durch das Vorhandensein von Normal- oder Scherspannungen bzw.
durch lokale Spannungsspitzen in unmittelbarer Umgebung der Partikel beeinflusst
werden [43, 121]. Es entstehen dadurch kritische Spannungen, welche die FlieBspannung
der Matrix tiibersteigen konnen und damit zum Versagen des gesamten Verbundsystems
filhren. Der Einsatz relativ grofler Glaskugeln (D, > 100 um) fiihrt im Grenzbereich
zwischen Partikel und Matrix zu erhdhten Spannungskonzentrationen, die ein vorzeitiges
Ablosen und dadurch eine Abnahme der Zahigkeit bewirken. Als Ursache fiir das
Auftreten erhohter Spannungskonzentrationen wird das unterschiedliche thermische
Ausdehnungsverhalten von :

Polymer (Epoxid o(T) = 64 «10°° K"y und Fiillstoff (SiO, o(T) =12 +10°K™)
angesehen. Wihrend der Vernetzungsreaktion bei hohen Temperaturen schrumpft die
Matrix auf die Partikel auf, und bei der nachfolgenden Abkiihlung werden im Gesamt-
verbundsystem FEigenspannungen initiiert. Aufgrund des eingefrorenen Zustandes des
Epoxidharzes unterhalb des Glasiiberganges konnen diese Spannungen dann nicht mehr
abgebaut werden.

Weiterhin neigen grof3e Partikel (Dy, > 100 um) beim Abloseprozess zur Bildung von
Hohlrdumen zwischen Matrix und Partikel [43]. Bei dem Einsatz von kleinen Partikeln
wurde nur ein partielles Ablosen mit teilweiser Fibrillierung der Matrix beobachtet. Eine
ausgeprigte Matrixdeformation wurde nur bei den mit Flexibilisatoren modifizierten
Verbundsystemen beobachtet, wobei jedoch keine Bildung von Matrixstegen registriert
werden konnte. Der Abldseprozess ist hierbei wiederum von der Partikelgrofe abhéngig.

Das Deformationsverhalten der untersuchten Epoxidharzverbunde wurde durch den
Fiillstoffgehalt wesentlich beeinflusst. Mit der Variation des Fiillstoffgehaltes verdndert
sich der Partikelabstand (siehe Bild 4-42). Zum Einfluss des Teilchenabstandes auf das
Zahigkeitsverhalten kann folgende Hypothese aufgestellt werden:
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Um die eingelagerten Partikel herum bauen sich im Verbundsystem Spannungsfelder
auf. Dafiir sind die Fiillstoff-Matrix-Wechselwirkungen wihrend des Verbundbildungs-
prozesses verantwortlich. Bei einem entsprechenden Teilchenabstand kommt es zur Uber-
lappung dieser Spannungsfelder, d.h. die Bruchkraft nimmt dann wieder ab. Demnach
muf} sich fiir einem kritischen Teilchenabstand eine maximale Bruchzdhigkeit fiir das
jeweilige Verbundsystem ermitteln lassen. Dieses Verhalten wird durch grof3e Partikel und
einen hohen Fiillstoffgehalt eher erreicht [54, 122].

Bei den mit Glasmehl gefiillten Verbundsystemen muf} es durch den relativ hohen Fiill-
stoffanteil (¢r > 50 M.-%) zu Uberlagerungen von Spannungsfeldern kommen, die sich
innerhalb des Matrixverbundes fiir die Hohlraumbildung verantwortlich zeichnen. Im Ver-
gleich zwischen Mikroglaskugeln und Glasmehl werden bei gleichem Fiillstoffgehalt bei
den mit Glasmehl gefiillten Verbundsystemen hohere Werte fiir die Bruchzdhigkeit
ermittelt. Daraus kann abgeleitet werden, dass neben dem Fiillstoffanteil die Partikelform
einen entscheidenden Einfluss auf das Zihigkeitsverhalten ausiibt. Unter Anwendung
dieser Hypothese miisste sich jedoch fiir das verdnderte Zahigkeitsverhalten ein kritischer
Teilchenabstand ermitteln lassen, der einen Ubergang von einem relativ sproden zu einem
relativ zdhen Werkstoffverhalten erkennen ldsst. Das konnte jedoch bei den untersuchten
Verbundsystemen unter diesen experimentellen Bedingungen nicht beobachtet werden.

Bei mittleren Fiillstoffgehalten (30-40 M.-%) wird das Werkstoffverhalten vorwiegend
durch die Matrix bestimmt, was auf ein Ubergangsverhalten schlieBen 14B8t. Dieses
Ubergangsverhalten kann lokal zwischen den Partikeln auf einen Ubergang vom ebenen
Dehnungszustand zum ebenen Spannungszustand zuriickgefiihrt werden, was eine
Zunahme der Bruchzihigkeit bewirken kann [54].

Ein funktioneller Zusammenhang zwischen Teilchenabstand und Bruchzihigkeit kann
durch Gl. (51) formuliert werden. Neben dem rdumlichen Teilchenabstand geht der
Teilchendurchmesser indirekt in die Bewertung mit ein.

ch:q'}\me (51)
g,m - Konstanten

In Tabelle 4-11 werden die eigenen experimentellen Ergebnisse mit den Angaben aus
der Literatur verglichen [54]. Der Faktor m spiegelt das Verformungsverhalten in der
unmittelbaren Umgebung der Partikel wieder. Die hochmoduligen Partikel (SiO,)
zeichnen sich durch relativ geringe Werte von m = 0,2 im Vergleich mit m-Werten von
Polymerpartikeln mit m = 0,6 aus. Der Parameter q wird durch die Partikelform und deren
GroBe beeinflusst. Der Parameter q steigt mit zunehmender Teilchengrof3e an.

Tabelle 4-11 Parameter fiir den Potenzansatz in Abhédngigkeit von der Fiillstoffart

Matrix Fiillstoff Dy (nm) q m Quelle
TecoSIL C 44 L Si0; 12,7 12,3 0,2 Exp.
Epoxid S 5000 Si0; 6,2 9,4 0,2 Exp.
S 2024 Si0, 175 19,2 0,2 Exp.
HLP-15 Kautschuk 15 5,5 0,6 [54]
HLP-40 Kautschuk 40 3,9 0,6 [54]
CTBN Kautschuk 0,5 1,8 0,5 [54]
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Mit Hilfe dieses funktionellen Zusammenhanges zwischen Fiillstoffanteil (Teilchen-
abstand) und Bruchzdhigkeit lassen sich an den untersuchten Systemen erste Abschit-
zungen zum Einfluss des Teilchenabstandes (Fiillstoffgehalt) auf die Bruchzéhigkeit vor-
nehmen. Dadurch konnen dann verallgemeinerte Abschédtzungen zum Einfluss des Fiill-
stoffgehaltes auf die Bruchzédhigkeit unter Einbeziehung der Fiillstoffgroenverteilung
vorgenommen werden.
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Bild 4-46 Einfluss des Teilchenabstandes auf die Bruchzéhigkeit am Beispiel
von Glasmehl und Glaskugeln (GK-M, GK-G)

Der Einsatz von Fiillstoffen soll neben der Reduzierung der Gesamtherstellungskosten
von Verbundsystemen eine Verbesserung der mechanischen und elektrischen Eigen-
schaften bewirken. Alle eingesetzten Fiillstoffmaterialien zeichnen sich im Vergleich zu
Epoxidharz durch einen hohen E-Modul aus. Durch die Zugabe von hochmoduligen Fiill-
stoffen werden synergistische Effekte im elastischen Verhalten und im Schidigungs-
verhalten erwartet. Der E-Modul beschreibt das elastische homogene Werkstoffverhalten
und wird durch das Anfangsdeformationsverhalten bestimmt, bevor erste irreversible
Schiadigungen im Verbundsystem auftreten. Der E-Modul wird bei quasistatischer Bean-
spruchung unter Zug vorrangig vom Fiillstoffgehalt und von der Partikelgrof3e beeinflusst.

Bei den untersuchten Verbundsystemen konnte beobachtet werden, das die Bruch-
zahigkeit mit zunehmendem Fiillstoffgehalt ansteigt, wobei Partikelgroe und -abstand
das Rissausbreitungsverhalten noch wesentlich beeinflussen konnen.

Zusammenfassend kann belegt werden, dass der Fiillstoffanteil im Verbundsystem eine
bedeutende EinflussgroBe auf das mechanische Eigenschaftsniveau insbesondere auf den
E-Modul und auf das Zdhigkeitsverhalten darstellt. Durch die Zugabe von hochmoduligen
Partikeln wurde in dem Epoxidharzverbundsystem eine Vervierfachung des E-Moduls und
ein Verdopplung der Bruchzdhigkeit erzielt (Bild 4-47).
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Bild 4-47 Einfluss der Fiillstoffe auf den E-Modul E; und die Bruchzéhigkeit K.
(®,® cigene Messwerte, O,[0,< Literaturwerte [10, 55,123]

4.2.2.4 Anwendung theoretischer Ansitze zur Abschitzung mecha-
nischer Eigenschaften auf der Grundlage mikromechanischer
Verbundgrofien

Die Zugabe von anorganischen Fiillstoffen soll neben der Anpassung des Eigen-
schaftsniveaus die Dimensionsstabilitit wihrend der Vernetzungsreaktion verbessern. Um
fiir spezielle Anwendungsfille eine gezielte Modifikation ausgewihlter Eigenschaften
berechnen zu konnen, ist der Einsatz von entsprechenden Modellansétzen erforderlich.
Eine theoretische Beschreibung der makroskopischen Eigenschaften erfolgt haufig durch
mikroskopische Parameter. Unter Einbeziehung mikromechanischer Kenngréen lassen
sich daraus eine Reihe von Eigenschaften (Elastizititsmodul, linearer thermischer Aus-
dehnungskoeffizient und bruchmechanische Kennwerte) in Abhéngigkeit vom Fiillstoffge-
halt abschdtzen. Hierzu sind jedoch spezielle Randbedingungen notwendig, die im
Weiteren untersucht und erldutert werden sollen.

Durch die Zugabe von hochmoduligen Partikeln wird bei allen Fiillstoffarten mit
steigendem Fiillstoffgehalt eine Zunahme des E-Moduls E; erzielt. Mit Hilfe des modifi-
zierten Kerner-Modells nach Nielsen und Landes [48] und nach Ishai und Cohen [61]
kann eine Abschitzung des Verbundmoduls als Funktion des Fiillstoffgehaltes erfolgen.
Dabei wird der Modul der ungefiillten Matrix, der Modul der Fiillstoffe und die
Querkontraktionszahl als bekannt vorausgesetzt. Diese Modelle kénnen fiir eine Vielzahl
von gefiillten Systemen angewendet werden und werden fiir das Verbundsystem mit
Glasmehl in Bild 4-48 dargestellt. Aus beiden Modellansétzen lassen sich fiir gefiillte
Systeme bis zum Fiillgrad von 40 Vol.-% Modulberechnungen vornehmen. Oberhalb
dieses Fiillstoffgehaltes weichen die theoretischen Angaben von den experimentell
ermittelten Werten weit ab, so dass die betrachteten Modelle zu einer Uberschitzung der
Module in dem Verbundsystem fithren und somit nicht mehr ohne weiteres anwendbar
sind. Voraussetzung fiir die Nutzung dieser Modelle sind ausreichend gute Haftbe-
dingungen fiir die Partikel in der Matrix. Neben dem Volumenanteil des Fiillstoffes
konnen PartikelgroBe (-verteilung) und -abstand das elastische Verhalten beeinflussen. Es
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wurde nachgewiesen, dass bei gegebenem Fiillstoffanteil die kleinen Partikel den Modul
starker erhohen als die groBeren Partikel, was auf den Spannungszustand sowie die
gegenseitige Beeinflussung der Spannungsfelder in der Umgebung der Partikel
zuriickzufiihren ist.
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Bild 4-48 Vergleich der experimentell ermittelten Elastizitdtsmoduli E;
und der berechneten Werte in Abhéngigkeit vom Fiillstoft-
gehalt fiir das EP-Verbundsystem mit Glasmehl

Weiterhin wird durch die Zugabe von hochmoduligen Fiillstoffen eine Abnahme des
thermischen Langsausdehnungskoeffizienten im Verbundsystem erzielt. Auf der Grund-
lage von Gl. (8) und durch Kenntnis der Ausdehnungskoeffizienten der Matrix und des
Fiillstoffes sowie der jeweiligen Module und Querkontraktionszahl kann der lineare
thermische Ausdehnungskoeffizient des Verbundsystems in Abhéngigkeit vom Fiillstoft-
gehalt berechnet werden. In Bild 4-49 sind die experimentell ermittelten Ergebnisse mit
den berechneten Resultaten an dem mit Glasmehl gefiillten Verbundsystem dargestellt,
wobei fiir die Berechnungen die Querkontraktionszahl v des Epoxidharzes mit 0,33 ange-
nommen wurde. Mit Erhéhung des Fiillstoffanteils kommt es zu einer stetigen Abnahme
des thermischen Léngenausdehnungskoeffizienten. Bis zu einem Fiillstoffgehalt von
30 M.- % lassen sich in guter Ndherung die thermischen Ausdehnungskoeftizienten durch
dieses Modell beschreiben. Mit weiter zunehmendem Fiillstoffgehalt weichen die theo-
retisch ermittelten Werte von den experimentellen Ergebnissen nach unten ab. Es kommt
zu einer Unterschitzung der theoretisch ermittelten thermischen Léngenausdehnungs-
koeffizienten.

Mit der Bruchzéhigkeit von Verbundwerkstoffen steht ein Werkstoftkennwert zur Ver-
fiigung, der eine Formulierung eines Bruchkriteriums erlaubt. Danach kommt es zum Ein-
setzen des Rissfortschrittes (Bruch), wenn der Spannungsintensitétsfaktor einen material-
spezifisch kritischen Wert erreicht hat. Fiir eine Abschétzung des Zihigkeitsverhaltens
von Verbundwerkstoffen in Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehalt lassen sich ein Reihe von
Bestimmungsgleichungen (GIn. 10-21) verwenden. Dabei wird die Modellierung des
Zahigkeitverhaltens teilchengefiillter polymerer Werkstoffe hdufig durch anwendungs-
bezogene Modelle in mathematisch einfache Formen vorgenommen. Eine exakte Vor-
hersage der Eigenschaften kann in einigen Féllen nur bedingt mdglich sein, da eine Viel-
zahl von Einflussfaktoren das Gesamtverhalten bestimmt. Zur Berechnung der Zahigkeits-
eigenschaften werden einerseits mikromechanische Gréfen (Teilchengeometrie,
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spezifische Abldseenergie) und andererseits makroskopische Werkstoffeigenschaften (E-
Modul, Zugfestigkeit) herangezogen.
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Bild 4-49 Vergleich des experimentell ermittelten thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten oT) mit den berechneten Werten in Abhéngigkeit
vom Fiillstoffgehalt fiir das EP-Verbundsystem mit Glasmehl

Fiir die Beschreibung des Rissausbreitungsverhaltens sind Kenntnisse iiber die einzel-
nen Energiedissipationsmechanismen und eine entsprechende Charakterisierung der ein-
zelnen Energieanteile notwendig. Hierfiir kdnnen héufig die Methoden der Schall-
emissionsanalyse (SEA) eingesetzt werden [49, 52]. Die Registrierung akustischer Signale
basiert auf der Detektion von Oberflichenwellen, die wahrend des Bruchprozesses haupt-
sdchlich durch das Ablosen der Matrix von den Partikeln hervorgerufen werden. Fiir die
Beschreibung des instabilen Rissausbreitungsverhaltens ist jedoch die Kenntnis kritischer
bruchmechanischer Parameter erforderlich, die in den Modellansédtzen hauptséchlich fiir
Verbunde mit hochmoduligen Partikeln in einer weichen Matrix angewendet werden
konnen.

In [64] wird fiir die Modellierung der Brucharbeit an teilchengefiillten Thermoplasten
bei instabiler Rissausbreitung der Modellansatz nach Bohse [49] angewendet. Fiir die auf-
gefiihrten Verbundsysteme konnten jedoch die Grenzen des Modells in der Form aufge-
zeigt werden, dass die notwendige Beschreibung der energiedissipativen Prozesse nach
Erreichen der Maximalkraft nicht mehr exakt erfolgen konnte. In [68] wird die Vorhersage
der Kerbschlagzédhigkeit an modifiziertem PE durch eine anwendungsspezifische Mi-
schungsregel vorgenommen. Insgesamt muss dabei fiir alle Modellansdtze vorausgesetzt
werden, dass zwischen den Partikeln und der Matrix eine sehr gute Haftung vorliegt. Den
vorgestellten Ansétzen fehlt jedoch eine allgemeine Giiltigkeit, sodass diese auf die unter-
suchten Epoxidharzverbunde nicht ohne weiteres iibertragen werden konnten.

Im Folgenden werden zur Beschreibung des Zihigkeitsverhaltens von Verbund-
systemen einzelne Modelle auf ihre Anwendbarkeit fiir die modifizierten Epoxidharze
tiberpriift.

Auf der Grundlage einfacher Berechnungsgleichungen kann nach dem Modell von
Moloney und Kausch (MK) [56] Gl. (12) ein kritischer Spannungsintensititsfaktor fiir die
entsprechenden Verbundsysteme beschrieben werden (Bild 4-50, 4-51). Dieser Ansatz be-
rlicksichtigt das Verhéltnis von Partikelabstand und -grofe und gilt streng genommen fiir
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den im Verbundsystem héufig ablaufenden Crack-Pinning-Mechanismus. Fiir das linear-
elastische Materialverhalten kann die Energiefreisetzungsrate Gy, der Matrix durch den J-
Kennwert ersetzt werden. Zur Beschreibung des Zihigkeitsverhaltens von teilchenge-
fiillten Verbundwerkstoffen wird bei diesem Modellansatz ebenso von einer guten
Haftung zwischen Partikel und Matrix ausgegangen, wobei materialspezifische Parameter,
z.B. Rissgeometrie und Wechselwirkungsparameter, nicht beriicksichtigt werden. Eine
Variation der Beanspruchungsbedingungen, wie Priifgeschwindigkeit und Priiftemperatur
wurden flir diese gefiillten Systeme nicht untersucht, sodass der Einfluss dieser Be-
dingungen zur Beschreibung des Zéhigkeitsverhaltens durch diesen Ansatz nicht geklért
werden kann. Der Modellansatz gilt zudem nur fiir linear-elastisches Werkstoffverhalten.
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Bild 4-50 Vergleich der experimentell und theoretisch ermittelten Abhéngigkeit der
Zahigkeit vom Fiillstoffvolumenanteil fiir das Verbundsystem Epoxidharz-
Glasmehl (HR = Hahn/Rosenfield, MK= Moloney/Kausch, NO = Novikow,
LF = Lauke/Friedrich)

Fiir die untersuchten Epoxidharzsysteme ist eine Abschétzung der Bruchzihigkeit auch
fiir hohere Fiillstoffgehalte mit einer relativen Standardabweichung von ca. 10 % relativ
gut moglich. Die Modifizierung des Verbundsystems durch den Flexibilisator bewirkt eine
Verbesserung der Bruchzidhigkeit, die auch durch diesen Modellansatz beschrieben
werden kann.

Der Ansatz von Hahn/Rosenfield (HR) [70] Gl. (14) enthilt mit dem Term f; (defekte
Teilchen) einen pseudoenergetischen Wechselwirkungsparameter, der eine Abschétzung
der Bruchzdhigkeit auf der Basis von Kj. = f (¢g) erlaubt. Diesem Ansatz fehlen aber
materialspezifische Grofen, wie der Einfluss der Rissgeometrie und der Volumenanteil
zur Vorhersage der Zahigkeitseigenschaften im Gesamtverbund.

Da bei diesen Verbundsystemen der Term fj nicht ermittelt werden konnte und zur An-
wendung dieses Modellansatzes ein Wechselwirkungsparameter jedoch notwendig ist,
wurde dieser Ansatz durch einen energetischen Wechselwirkungsparameter erweitert. Da-
bei wird davon ausgegangen, dass die sich zwischen den Partikeln ausbiegenden Riss-
fronten als elliptische Sekundérrisse betrachtet werden konnen, die entweder nicht mitein-
ander wechselwirken oder sich gegenseitig beeinflussen und somit einen deutlichen Ein-
fluss auf das gesamte Zdhigkeitsverhalten ausiiben kdnnen [57]. Dieses Wechselwirkungs-
verhalten konnte fiir Epoxidharzverbunde in Abhédngigkeit vom Teilchenabstand und der
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Teilchengrofe quantifiziert werden [57] und wird in [10] ausfiihrlich diskutiert und stellt
eine materialspezifische Erweiterung des Modellansatzes dar (Tabelle 4-12).

Tabelle 4-12 Theoretisch berechnete Werte fiir Ky v/Kiem als Funktion Dy /At [57]

D }\' ch,V/ ch,M ch,V/ ch,M
m/ At Keine Wechselwirkung Wechselwirkung
mit Sekundirrissen mit Sekundirrissen
0 1,00 1,00
0,25 1,85 1,19
0,5 2,18 1,65
1,00 2,55 2,23
1,25 2,70 2,40
2,00 2,90 2,75

Ein Vergleich der theoretischen Aussage mit den experimentell ermittelten Kennwerten
wird fiir Glasmehl- und Mikroglaskugel-Verbundsysteme in (Bild 4-50 und 4-51) wieder-
gegeben. Dieser modifizierte Modellansatz erlaubt zusammen mit den eingefiihrten
Wechselwirkungsparametern nur eine bedingte Abschitzung der Bruchzédhigkeit in Ab-
héngigkeit von der Fiillstoffkonzentration.

Der Ansatz von Novikov [71] (GI. 15) nutzt einen dhnlichen Weg zur Beschreibung der
Zdhigkeit in Abhéngigkeit vom Volumenanteil. Neben Partikelgrofle und Fiillstoffanteil
gehen jedoch keine werkstoffspezifischen GroB3en (z.B. Rissgeometrie, Bruchzédhigkeit der
Matrix) in den empirischen Ansatz mit ein. Hierbei erfolgt eine Abschitzung iiber die
Zugfestigkeit des Gesamtverbundes und iiber den Teilchendurchmesser. Wie in Bild 4-50
und 4-51 deutlich zu erkennen ist, kann dieser Ansatz zur Beschreibung der Konzen-
trationsabhéngigkeit der Bruchzéhigkeit von Verbundwerkstoffen mit Epoxidharz als
Matrixsystem nicht angewendet werden, da materialspezifische Parameter fehlen.

Unter Anwendung mikromechanischer Parameter erfolgte mit dem Modellansatz von
Lauke und Friedrich (LF) [74] eine Beschreibung des Zdhigkeitsverhaltens in Abhéngig-
keit von der Fiillstoffkonzentration. Eine experimentelle Bestimmung der fiir diesen An-
satz notwendigen mikromechanischen Kennwerte konnte z.T. nicht durchgefiihrt werden,
so dass die fiir den Modellansatz notwendigen Parameter als theoretische Kennwerte zur
Bestimmung der ZielgroBe verwendet wurden.

Der Ansatz geht zundchst von einer energetischen Betrachtung aus. Eine quantitative
Beschreibung des Zdhigkeitsverhaltens erfolgt dabei durch J-Werte bzw. durch die
Energiefreisetzungsrate. Die untersuchten Verbundsysteme zeichneten sich bei Raum-
temperatur durch ein linear-elastisches Werkstoffverhalten aus. Zur Beschreibung des
nahezu linear-elastischen Spannungsfeldes vor der Rissspitze sind sowohl die Energiefrei-
setzungsrate als auch der Spannungsintensitdtsfaktor anwendbar [12], so dass die Energie-
freisetzungsrate durch den Spannungsintensititsfaktor nach Gl. (1) ausgedriickt werden
kann. Zur Abschitzung des Zihigkeitsverhaltens wurde fiir das linear-elastische Werk-
stoffverhalten der kritische Wert fiir den Spannungsintensititsfaktor, die Bruchzdhigkeit
Ky, als ZielgroBe nach Gl. (27) definiert.
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Bild 4-51 Vergleich der experimentell und theoretisch ermittelten Abhéngigkeit der
Zahigkeit vom Fiillstoffvolumenanteil fiir das Verbundsystem Epoxidharz —
Mikroglaskugeln (HR = Hahn/Rosenfield, MK= Moloney/Kausch,

NO = Novikow, LF = Lauke/Friedrich)

Zur Abschitzung der spezifischen Matrixdeformationsanteile wurde die Energiefrei-
setzungsrate der Matrix herangezogen. Fiir die kritische Verbundspannung o.” wurden
aus dem Modellansatz Werte um ca. 23 MPa bestimmt. Ein entscheidender Parameter fiir
die Anpassung zwischen dem Modellansatz und den experimentellen Ergebnissen stellt
die spezifische Abloseenergie dar, die mit Hilfe der SEA experimentell ermittelt werden
kann. Durch die Schallemissionsanalyse (SEA) wird es in einem Verbundsystem mdglich,
das Ablosen der Fiillstoffpartikel von der Matrix durch Freisetzung von elastischen
Energien zu erfassen. Dabei kann iiber die Auswertung der akustischen Signale eine in
situ-Registrierung der einzelnen Mechanismen (Debondingprozess, Mikrorissbildung)
wihrend des Deformationsverlaufes erfolgen. Zur Bestimmung der Abloseenergie
zwischen Fiillstoff und Matrix sind jedoch umfangreiche Kenntnisse in der Auswertung
der akustischen Signale notwendig, die eine eindeutige Zuordnung der Signale zu den ab-
laufenden Mechanismen gewihrleisten. Die elastischen Spannungswellen lassen sich bei
partikelgefiillten Verbundsystemen auf der Basis von Epoxidharz nur relativ schwer nach-
weisen, da das Deformationsverhalten der Matrix das gesamte akustische Verhalten aufler-
ordentlich beeinflussen kann [52, 124]. Gegenwirtig liegen diesbeziiglich fiir diese
Verbundsysteme keine experimentellen Ergebnisse vor.

Bedingt durch das relativ sprode Matrixverhalten in der Prozesszone und die energie-
dissipativen Mechanismen vor der Rissspitze liefert dieser Modellansatz eine relativ gute
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und theoretischen Werten fiir die hier
untersuchten Verbundsysteme, die mit den Fiillstoffen Glasmehl und Mikroglaskugeln
(Bild 4-50 und 4-51) gefiillt wurden.
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5 Bruchmechanische Bewertung von Epoxidharzanwendungen in
der Mikroelektronik
5.1 Untersuchungen zum Einfluss von Feuchtigkeit auf das Bruch-

verhalten hochgefiillter Epoxidharze

Bei der Herstellung von elektronischen Schaltungen werden gegenwirtig immer neue
Moglichkeiten zur Miniaturisierung gesucht. Zunehmend kommen neue Aufbau- und Ver-
bindungstechnologien (z.B. Chip-on-Board, Flip-Chip) zum Einsatz. Fiir diese Technolo-
gien werden neue Vergussmassen entwickelt, die dem auf der Leiterplatte befestigten Chip
einen zuverldssigen Schutz gegen klimatische und mechanische Einfliisse bieten. Als Ver-
gussmassen werden mit Fiillstoffen versehene Epoxidharzsysteme verwendet, die beson-
ders gute mechanische und thermische Eigenschaften aufweisen und dem Bauteil eine
hohe Zuverldssigkeit und Langzeitstabilitit gewéhrleisten. Fiir eine Vielzahl mikroelektro-
nischer Anwendungen spielt der Einfluss der Umgebung (Temperatur, Feuchte) auf das
mechanische Eigenschaftsniveau eine wesentliche Rolle. Die folgende Diskussion bezieht
sich im Wesentlichen auf den Einfluss von Feuchte als prozessspezifischer Parameter auf
das Bruch- und Deformationsverhalten hochgefiillter Epoxidharze. Das mechanische
Verhalten von gefiillten Epoxidharzen reagiert empfindlich auf den Einfluss von Feuchtig-
keit und Temperatur [125]. Die absorbierte Feuchte bewirkt im Epoxidharz eine Abnahme
der Glasiibergangstemperatur und des Elastizitditsmoduls unter statischer Belastung
[2,126,127] (Bild 5-1). Bei der Auswertung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens wurde
beobachtet, dass mit zunehmendem Feuchtegehalt die Zugfestigkeit und die Bruch-
dehnung bis zu 30 % abnehmen kénnen. In den Untersuchungen zur Bewertung des Ver-
sagensverhaltens hochgefiillter Epoxidharze durch bruchmechanische Kennwerte wurde
eine Abnahme der Bruchzihigkeit mit zunehmender Feuchte registriert. Als Ursache fiir
das verdnderte Bruch- und Deformationsverhalten wird die weichmachende Wirkung der
Feuchte innerhalb der Matrix angesehen [128, 129]. Fiir den Z&higkeitsverlust wurden
dabei die verschlechterten Haftungsverhiltnisse zwischen Partikel und Matrix aufgefiihrt
[130]. Dabei wird das Grenzflichenverhalten von der Grof3e der Partikel mitbestimmit.
Kleine Partikel verfiigen im Gesamtverbund iiber eine groBBere spezifische Oberfldche, die
dann wesentlich stirker von der Feuchteaufnahme beeinflusst wird [127] (Bild 5-2).

Durch das Vorhandensein von molekularen Hohlrdumen und der Affinitdt des Wassers
zum Polymer kommt es in den Epoxidharzen zum Transport von Wassermolekiilen. Die
Anzahl der Hohlrdume wird hauptsichlich durch die Vernetzungsdichte des Harzes und
die Polymer-Wasser-Affinitdt durch die Prasenz von Wasserstoftbriickenbindungen in der
Polymerkette beeinflusst [129]. In der Literatur werden im Wesentlichen drei ver-
schiedene Vorginge zur Wasseraufnahme diskutiert [131]:

e Diffusion der Wassermolekiile in das Netzwerk

e Feuchteaufnahme an der Oberfliche des Netzwerkes in den Hohlrdumen

e Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den polaren Gruppen des
Polymers und dem Wasser
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Bild 5-1 Einfluss der Feuchtigkeit auf den auf Raumtemperatur normierten
E-Modul (a) und auf die Glasiibergangstemperatur Tg (b) [2]

Die Feuchteaufnahme wird im Epoxidharz als zwei voneinander getrennte Prozesse
betrachtet:

e Die freien Wassermolekiile fiillen vorhandene Kavititen im Netzwerk. In der
Mikrostruktur kommt es zu Quellungserscheinungen und daraus folgend an den
Grenzschichten Harz-Partikel zur Lockerung der adhésiven Bindungen.

e Das gebundene Wasser zeigt starke Wechselwirkungen mit den polaren Seg-
menten der Netzwerkstruktur. Die Wassermolekiile konnen aufgrund ihres
groBen Dipolmomentes in das jeweilige Harz eindiffundieren und dadurch
andere polare Gruppierungen im Harz losen [129].
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Bild 5-2 Einfluss der Feuchtigkeit auf die Bruchzéhigkeit fiir unterschiedliche
EP-Verbundwerkstoffe (Underfiller) [130]

Mit ansteigender Temperatur nimmt die molekulare Beweglichkeit der Ketten zu, d.h.
fiir das Diffusionsverhalten, dass der Wassertransport in dem freien Volumen des Netz-
werkes beschleunigt wird. Somit wird bei hoheren Temperaturen im Harz eine groflere
Menge an Feuchtigkeit aufgenommen. Fiir den Diffusionsprozess an glasartigen Poly-
meren wurden sowohl das Fick’sche Diffusionsverhalten als auch das anormale (Nicht)-
Fick’sche Diffusionsverhalten beobachtet. Die experimentellen Ergebnisse in der Literatur
zeigen, das der gesamte Diffusionsprozess durch das zweite Fick’sche Diffusionsgesetz
ausreichend gut beschrieben werden kann, wenn folgende Voraussetzungen erfiillt werden
[132]:

- Die Absorptionskurve zeigt im Anfangsbereich eine lineare Zeitabhingigkeit

- Der Feuchtegehalt im Werkstoff erreicht in einer endlich langen Zeit einen ge-

sdttigten Zustand.

In mikroelektronischen Bauteilen kann die absorbierte Feuchtigkeit im jeweiligen Um-
hiillungsmaterial bei entsprechend hohen Temperaturen zum vorzeitigen Versagen des Ge-
samtsystems fithren, da ein Abbau von Adhésionsspannungen zwischen den ver-
schiedenen Materialschichten auftritt. Durch die unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten und die Feuchteschwellung der einzelnen Materialsysteme werden
im Bauteil Eigenspannungen induziert, die innerhalb des Gesamtsystems ebenfalls zu
Delaminationen fithren konnen. Das Diffusionsverhalten zeigt eine ausgeprigte
Abhéngigkeit von der Umgebungstemperatur und hat unterschiedliche Reaktionen zur
Folge. So verdampft die aufgenommene Feuchtigkeit in einem Bauteil z.B. wihrend eines
Lotprozesses (oberhalb 170 °C). In relativ kurzer Zeit baut sich ein hoher innerer Druck
auf, wodurch sich das Umbhiillungsmaterial verwdlbt. Uberschreitet die maximale
Spannung einen kritischen Wert, so kommt es zum Versagen des gesamten Bauteils.
Dieses Verhalten wird in der Literatur haufig als ,,Popcorn®“-Effekt bezeichnet (Bild 5-3)
[125, 133, 134]. Neben dem relativ hohen Feuchteaufnahmevermdgen wird diese Form
des Versagens durch weitere Faktoren, wie das geringe Haftungsvermdgen und geringe
Bruchzéhigkeit des Umbhiillungsmaterials, unzureichende geometrische Abmessungen
(z.B. Mindestdicke), hohe thermisch induzierte Spannungen und innere Spannungen
begiinstigt. Von daher sind Kenntnisse iiber das mechanische Verhalten fiir die Ab-



Anwendung Mikroelektronik 96

schitzung der Lebensdauer und die Optimierung von Struktur und Material entscheidend
fiir die Bewertung der Zuverlissigkeit von Bauteilen.
Drahtverschiebung

Abdeckmasse (Epoxid gefiillt) Kontakt-Draht Debonding Delam/i}lationen /
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Bild 5-3 Schematische Darstellung des Versagensverhaltens in einem mikro-
elektronischen Bauteil

Die Analyse des ,,Popcorn“~-Phidnomens bendtigt sowohl eine thermomechanische Be-
wertung als auch die Aufklarung des Feuchtediffusionsvermdgens der eingesetzten Poly-
mersysteme. In den folgenden Untersuchungen wird eine Bewertung beziiglich der
Zihigkeit an vier verschiedenen Umbhiillungsmaterialien vorgenommen. Ziel soll es sein,
zusammen mit anderen Materialkennwerten eine umfassende Beschreibung ausgesuchter
Werkstoffeigenschaften vornehmen zu kénnen, um dann eine erste Abschétzung iiber das
Bruchrisiko im Bauteil zu treffen. Damit soll dann eine optimierte Materialvorauswahl fiir
die jeweilige Anwendung ermdglicht werden.

5.2 Diffusionsverhalten ausgewéihlter Epoxidharz-Verbundwerk-
stoffe

Die Untersuchungen zum Einfluss der Feuchte auf das Zéhigkeitsverhalten wurden an
vier hochgefiillten Epoxidharzen durchgefiihrt (Tabelle 5-1). Angaben iiber die chemische
Struktur der eingesetzten Harze liegen nicht vor. Alle Priifkérper wurden vor Beginn der
Untersuchungen bei 24 h und 125 °C vorkonditioniert. Um den Einfluss der Feuchte auf
das Materialverhalten zu untersuchen, lagerten die Proben bei 85 °C / 85 % relativer
Feuchte fiir 168 h gemil3 dem Standard J-STD-020A (Level 1) in einer geschlossenen
Medienkammer [134] (Tabelle A10). Die Feuchtigkeitsaufnahme wurde tiber die Masse-
zunahme registriert, so dass zumindest die relative Wasseraufnahme ermittelt werden
konnte. Alle Priifkorper nahmen wéhrend der Lagerung in der Medienkammer unter den
Bedingungen innerhalb von einer Woche Feuchtigkeit auf. Dabei erzielten nach 168 h die
Materialien EP-A1 mit 23 mg und EP-M1 mit 17 mg die groflten Massenzunahmen. Bei
den Verbunden EP-A2 und EP-E1 wurden dagegen relativ geringe Massezunahmen
(10 mg bzw. 11 mg) wihrend dieser Lagerzeit ermittelt. In der Tabelle 5-2 sind fiir die
untersuchten Priifkérper die absoluten Massezunahmen AM durch die Feuchtigkeit auf-
gefiihrt.

Das Diffusionsverhalten der Verbundwerkstoffe wird sowohl durch die Eigenschaften
der Harzmatrix (Epoxid) als auch durch die Eigenschaften der Fiillstoffe (Gehalt und
Durchmesser oder Abstand) beeinflusst [2, 129]. Von den untersuchten Systemen zeigt
dabei EP-A1 mit 166 °C die hdchste Glasiibergangstemperatur und mit 78 M.-% den
geringsten Fiillstoffgehalt, wobei das EP-M1 mit der niedrigsten Glasiibergangstemperatur
(118 °C) und dem relativ hohen Fiillstoffgehalt von iiber 83,5 M.-% ebenfalls eine relativ
hohe Feuchtigkeit aufnehmen kann. Fiir viele Polymere kann die Konzentration der
Feuchte in einem Verbundwerkstoff durch das zweite Fick’sche Diffusionsgesetz aus-
reichend beschrieben werden GI. (52). Mit Hilfe von materialspezifischen Diffusions-
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konstanten lassen sich theoretische Angaben iiber das Sittigungsverhalten des jeweiligen
Verbundwerkstoffes vornehmen.

Tabelle 5-1 Ausgewdhlte Eigenschaften der verwendeten Epoxidharz-Verbundwerkstoffe

Material T, o(T) Fiillstoffgehalt Partikelgrofle
(°C) (10°/K) (M.-%) (nm)
< Tg > Tg D | Diin Dimax
EP - Al 166 16 60 78 13,2 2,8 82
EP — A2 145 13 45 82 11,7] 2,7 82
EP - El 134 12 49 83 148 2,9 106
EP — M1 118 10 36 83,5 - 86,5 139] 2,8 92
Tabelle 5-2 Feuchteabsorptionsverhalten von den Epoxidharz-Verbundwerkstoffen
Feuchteaufnahme EP-A1 EP-M1 EP-E1 EP-A2
AM nach 168 h 23 mg 17 mg 11 mg 10 mg

Die Beschreibung des Diffusionsverhaltens an einem ebenen Priifkdrper mit einer
Dicke B und fiir eine Lagerzeit t erfolgt durch folgenden Zusammenhang [127]:

(52)
D,y 2n+ 1)’ n?
M_ = @n+1) 4B*

Fiir einen eindimensionalen Diffusionsvorgang durch die Priitkorper (Priifkorperdicke

<< Priifkorperbreite - Priifkdrperlédnge), wobei der Einfluss der Prifkorperkanten ver-
nachlédssigt wird, kann das Diffusionsverhalten durch die Gl. (53) analytisch ermittelt

werden [18, 127, 129]:
0,75 53)
M Dyt (
L=1-exp|—7,3 Dﬁ;
M., 4B

In Bild 5-4 ist das Diffusionsverhalten der einzelnen Materialien bei 85 % rel. Feuchte
und 85 °C in Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt. Der Verbundwerkstoff EP-A1 erreicht
bei dieser Lagerung nach 168 h ca. 64 % der maximalen Feuchteaufnahme. Eine vollstén-
dige Sattigung kann erst nach ca. 1000 h erwartet werden. Die anderen Verbunde zeigen
iiber die Zeit ein nahezu identisches Feuchteaufnahmevermodgen und erreichen nach 168 h
einen Sattigungsgrad von nur 30 %. Die maximale Feuchteaufnahme wird hierbei erst
nach iiber 3000 h erzielt. Fiir eine maximale Feuchteaufnahme (geséttigter Zustand) sind
fiir relativ dicke Priifkdrper wesentlich ldngere Lagerungszeiten erforderlich, als es die
Norm vorschreibt. In Bild 5-5 wird die absolute Massezunahme AM durch die Feuchte als
Funktion der Zeit dargestellt. Der Verbundwerkstoff EP-M1 zeichnet sich nach ca. 3000 h
durch die héchste Massenzunahme von ca. 50 mg aus. In Vorversuchen wurden fiir diese
Materialien die Diffusionskoeffizienten bestimmt. Die Werte sind in der Tabelle 5-3 auf-
gefiihrt.

Tabelle 5-3 Diffusionskoeffizienten fiir 85% rel. Feuchte und 85 °C

EP-A1 EP-M1 EP-E1 EP-A2
Do ( fiir 85 °C ) [em?s™] | 7,63+10° | 2,1110° | 2,68+10° 2,09+ 10°
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Bild 5-4 Fick’sches Diffusionsverhalten an ebenen Priifkérpern und mit identischen
Umgebungsbedingungen von 85% rel. Feuchte und 85 °C als Funktion der
Lagerzeit fiir ausgewihlte Epoxidharz-Verbundwerkstoffe
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Bild 5-5 Vergleich der absoluten Feuchteaufnahme unter den Lagerbedingungen 85 °C,
85 % relative Feuchte fiir ausgewdhlte Epoxidharz-Verbundwerkstoffe

5.3 Ergebnisse und Diskussion

In Auswertung der Ergebnisse kann gezeigt werden, dass mechanische Kennwerte, wie
der E-Modul Eg, durch den Feuchtegehalt der Materialien unterschiedlich beeinflusst
werden. Bei Raumtemperatur zeigt EP-A1 die grote Differenz zwischen trockenem und
feuchtem Zustand. Hingegen kann bei EP-M1 der Einfluss der Feuchte auf den E-Modul
bei dieser Temperatur vernachléssigt werden. Bei der Umgebungstemperatur von 215 °C
zeigt die Feuchtigkeit fiir die Materialien EP-A2 und EP-E1 einen sehr deutlichen Einfluss
auf den Elastizitdtsmodul (Bild 5-6). Die Reduzierung der mechanischen Eigenschaften
wird auf den plastifizierenden Einfluss des Wassers in der Matrix zuriickgefiihrt [129].
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Bild 5-6 Einfluss der Feuchte auf den E-Modul fiir 2 Temperaturen fiir
ausgewdhlte Epoxidharz-Verbundwerkstoffe

Bei der Bewertung des Bruch- und Deformationsverhaltens zeigen die untersuchten
Werkstoffe bei Raumtemperatur ein nahezu linear-elastisches Verformungsverhalten mit
einem instabilen Risswachstum. Im Vergleich zum trockenen Zustand wird bei der Kraft-
Verformungs-Kurve bei dem Verbund EP-A1, bedingt durch die aufgenommene Feuchtig-
keit, eine Abnahme der Maximalkraft registriert. Das Verformungsverhalten wird hierbei
durch die Feuchte nur wenig beeinflusst. Die Maximalkrifte der anderen Systeme werden
durch die Belastung relativ wenig durch die Feuchte beeinflusst. Bei den hohen
Temperaturen nimmt bei allen Systemen erwartungsgemal3 die Maximalkraft ab und die
maximale Verformung zu (Bild 5-7) Dieses Verhalten wird von der absorbierten Feuchte
nur gering beeinflusst. Um das Zdhigkeitsverhalten qualitativ und quantitativ erfassen zu
konnen, wurden aus den Kraft-Verformungs-Diagrammen die kraftdeterminierte Bruch-
zdhigkeit als bruchmechanische Werkstoftkenngréf3e bestimmt. Daneben erfolgte eine Be-
wertung des Zdhigkeitsverhaltens durch das J-Integral-Konzept. Die Fliche unter der
Kraft-Verformungs-Kurve entspricht der Forménderungsenergie, wobei dieser Parameter
neben der Rissldnge auch von der Priiftemperatur stark gepragt wird.
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Bild 5-7 Einfluss der Feuchtigkeit auf das Kraft-Verformungs-Verhalten

Die kraftdeterminierte Bruchzdhigkeit nimmt mit zunehmender Temperatur erwartungs-
gemal ab. Es konnten bei den hohen Temperaturen vor der Rissspitze keine ausgepréigten
Bereiche plastischer Zonen ermittelt werden, sodass das LEBM-Konzept bei beiden Tem-
peraturen seine Giiltigkeit nicht verliert. Der Verbundwerkstoff EP-M1 zeichnet sich bei
Raumtemperatur durch die hochste Bruchzéhigkeit mit ca. 80 MPamm'? aus. Bei den EP-
Verbundwerkstoffen EP-A1 und EP-A2 wurden relativ geringe Werte fiir die Bruch-
zahigkeit erreicht. Bei den hohen Temperaturen nimmt die Bruchzdhigkeit als Widerstand
gegeniiber instabiler Rissausbreitung bei allen Systemen deutlich ab. In ihren J.-Werten
unterscheiden sich die Verbundwerkstoffe bei Raumtemperatur untereinander nur gering-
fiigig. Die kleineren J.-Werte fiir das System EP-A2 sind auf ein geringeres Ver-
formungsverhalten zuriickzufiihren (Tabelle 5-4). Da bei diesen Priiftemperaturen bei
allen untersuchten Verbundwerkstoffen ein nahezu elastisches Werkstoffverhalten
vorliegt, charakterisieren die Ji.-Werte die Energieanteile, die zur Initiierung eines Bruch-
vorganges notwendig sind, und koénnen sowohl als Energieparameter als auch durch die
Bruchzéhigkeit ausgedriickt werden. Danach muss beim Einsetzen des Risswachstums die
Rissausbreitungskraft gleich der Risswiderstandskraft sein.

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie erfolgte eine Analyse der Bruchfldchen-
morphologie. Es ist auf den Bruchoberflichen zu erkennen, dass bei allen Systemen eine
relativ sprode Bruchflachenstruktur vorliegt. Es konnten keine plastischen Verformungen
in der Matrix registriert werden, und zwischen Partikel und Matrix besteht eine gute
Phasenhaftung (Bild 5-8). Die Verbundwerkstoffe EP-A1, EP-A2 und EP-MI1 sind mit
sphérischen Partikeln und das System EP-E1 mit irregulér geformten Partikeln gefiillt. Es
fallt auf, dass hierbei relativ grofle Partikel (Tabelle 5-1) eingelagert sind. Weiterhin ist
auf den Bruchoberfldchen zu erkennen, dass bei allen Werkstoffen die Partikel keine gra-
vierenden Beschddigungen aufweisen.
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Tabelle 5-4 Mechanische und bruchmechanische Kennwerte ausgewahlter Epoxidharz-
Verbundwerkstoffe in Abhdngigkeit von Feuchte und Temperatur

Material EP-A1 EP-A2 EP-E1 EP-M1
Trocken | Feucht | Trocken | Feucht | Trocken | Feucht | Trocken Feucht
Eg 23°C| 11 89 | 233 [ 195]| 18 |152| 163 | 154
(GPa) [215°C| 0,75 | 0,59 | 0,90 | 0,58 | 0,51 | 0,35 | 093 0,8
K 23°C | 68,9 | 60,6 | 69,9 | 684 | 79,6 | 80,3 | 803 | 783
(MPamm'?) | 215°C| 9,5 9,4 10 | 95| 79 | 74 | 123 11,2
Jie 23°C | 040 | 037 | 0,19 | 022 | 041 | 041 | 041 | 041
(N/mm) |215°C| 0,11 | 0,15 | 0,13 | 0,16 | 02 |015]| 017 | 016

Bild 5-8 Rasterelektronenmikroskopische Bruchflachenaufnahmen der
untersuchten Epoxidharz-Verbundwerkstoffe bei T =23 °C

Bei der hohen Priiftemperatur von 215 °C wurde bei allen Verbunden eine deutliche
Abnahme der Zihigkeitswerte registriert. Die Aufnahmen der Bruchfldchen zeigen jedoch
keine plastisch verformten Bereiche (Bild 5-9). Bei dem Verbundwerkstoff EP-MI
wurden vermehrt aus der Matrix herausgeloste Partikel beobachtet, was mit einer
Abnahme des Adhésionsverhaltens verbunden ist.
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Bild 5-9 Bruchfldchen der untersuchten Verbundwerkstoffe T =215 °C

Durch den Einfluss der Feuchte wurde das Zdhigkeitsverhalten der untersuchten Ver-
bundwerkstoffe analog den mechanischen Eigenschaften ebenfalls unterschiedlich beein-
flusst. Bei Raumtemperatur nimmt bei dem Material EP-A1 die Bruchzihigkeit, bedingt
durch die relativ hohe Feuchteaufnahme, deutlich ab. Hingegen &ndert sich bei den
anderen Systemen das Zihigkeitsverhalten durch den Einfluss der Feuchte nur wenig
(Bild 5-10).

Die REM-Aufnahmen der Bruchflichen koénnen dieses differenzierte Werkstoffver-
halten ebenfalls wiedergeben (Bild 5-11). Bei dem Vergleich der Bruchoberfldchen von
dem Material EP-A1 ist zu erkennen, dass die Haftung zwischen Matrix und Partikeln
aufgrund der Feuchtelagerung abgenommen hat. Mit der Verringerung der Haftung ist die
Abnahme der Bruchzihigkeit verbunden. Hingegen konnten bei den anderen Verbund-
werkstoffen keine Verdnderungen im Adhédsionsverhalten zwischen Matrix und Partikel
beobachtet werden, was den nur geringen Abfall der Bruchzihigkeit erklért.

Zusammenfassend kann belegt werden, dass die untersuchten Epoxidharzsysteme, bei
215 °C, der kritischen Temperatur fiir das ,,Popcorn“~-Verhalten, untereinander nur einen
geringen Unterschied in ihrem Zihigkeitsverhalten zeigen. Durch den Einfluss der
Feuchtigkeit kommt es bei dem E-Modul bei allen Systemen sowohl bei Raumtemperatur
als auch bei der hohen Temperatur zu einer Abnahme. Hingegen beeinflusst die Feuchtig-
keit das Zahigkeitsverhalten nur geringfiigig - mit Ausnahme des Systems EP-A1. Hier
wird eine Abnahme der Bruchzihigkeit bei Raumtemperatur beobachtet. An dieser Stelle
sei bemerkt, dass ein umfassender Einfluss der Feuchte auf das thermomechanische Eigen-
schaftsniveau erst bei erreichter Séttigung voll zum Tragen kommt.
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Bild 5-10 Einfluss der Feuchte auf die Bruchzahigkeit in Abhéngigkeit von der
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Bild 5-11 Bruchoberfldchen von feuchtegelagerten EP-Verbundwerkstoffen

FE-Analysen zum Feuchtediffusionsprozess haben gezeigt, dass die Moglichkeit des
»Popcorn“-Versagens von der Feuchteverteilung innerhalb des Materials abhéngig ist. Das
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Feuchteaufnahmevermdégen unter den Bedingungen der Standardkonditionierung kann zu
unterschiedlichen Feuchteverteilungen innerhalb der Probe fithren. Durch Simulations-
Analysen konnte weiterhin nachgewiesen werden, dass Proben mit unterschiedlichen
Feuchteverteilungen ein differenziertes Schiadigungsverhalten zeigen, so dass hier Ab-
weichungen zwischen der Simulation und dem Experiment auftreten konnen [132].

Das Versagensverhalten der Materialien wird durch eine Vielzahl von Werkstoff-
parametern bestimmt. Dabei ist es schwierig, kritische Groflen wie Ky, Eg oder Ji. zu
ermitteln, die allein fiir das Versagen im Anwendungsfall verantwortlich sind. Die Feuchte
beeinflusst die einzelnen Kenngrofen unterschiedlich. Deswegen soll eine Gruppe von
WerkstoffkenngroBen ausgewidhlt und herangezogen werden, die eine entsprechende Ab-
schitzung des Bruchrisikos fiir die jeweiligen Anwendungen erlauben sollen. Eine geringe
Neigung zum ,,Popcorn“-Versagen wird erreicht bei einer relativ geringen Durch-
feuchtung, bei einer guten Haftfestigkeit (geringe Delaminationsneigung) und bei einem
hohen Elastizitdtsmodul. Von [133] wurde hierfiir ein kritischer Stabilisierungsparameter
eingefiihrt. Dieser Parameter wird im Wesentlichen durch die Feuchtekonzentration, das
Diffusionsverhalten, den E-Modul und durch den kritischen Randwinkel beeinflusst. An-
hand der in Tabelle 5-5 aufgefiihrten Eigenschaften soll tiberpriift werden, ob sich aus den
untersuchten EP-Verbundwerkstoffen solche Materialien ermitteln lassen, die als ,,Pop-
corn-resistent® eingestuft werden konnen, wobei die Einteilung und Bewertung der Eigen-
schaften aus den Ergebnissen (bei 215 °C ) der vier Epoxidharz-Verbundwerkstoffe vorge-
nommen wurde.

Tabelle 5-5 Ausgewihlte Werkstoffeigenschaften und ihre Bewertungskriterien

Bewertung

Gut MaiBig | Schlecht

Eigenschaft Bemerkung 1 2 3
1 | Fillstoffgehalt (%) | beeinflusst Wasseraufnahme | > 85 80 - 85 <80
2 | PartikelgroBe  (um) kleine Partikel neigen zu >14 12-14 <12
einer erhohten
Wasseraufnahme
3| T, (°O) Absorptionsverhalten <120 | 120-150 | >150
4| o(T) (T>Ty (10/K) thermische Spannungen <40 40 - 60 > 60
5 | rel. Feuchteaufnahme Adhiésionsverhalten <0,20 {0,20-0,30| >0,30
(%)
6 | EB Feucht (T>Ty) Lineares Deformations- >0,80 [0,50-0,80| <0,50
(GPa) verhalten
7 | Kic Feucht (T>Ty) Zahigkeit >10 810 <8
(MPamrnl/z)
8 | Jic Feucht (T>Ty) Zahigkeit >0,15| < 0,15
(N/mm)
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In Tabelle 5-6 erfolgt eine Bewertung der einzelnen Eigenschaften fiir die jeweiligen
EP-Verbundwerkstoffe. Alle Ergebnisse basieren auf eigenen Messungen. In Auswertung
der Ergebnisse zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen EP-A1 und EP-M1. Der
Verbundwerkstoff EP-A1 zeichnet sich durch einen relativ geringen Fiillstoffgehalt, eine
hohe Glasiibergangstemperatur und eine hohe Feuchteaufnahme aus. Bedingt durch dieses
Verhalten werden bei T =215 °C relativ geringe Werte fiir die Zahigkeit und den E-Modul
erreicht. Bei dem System EP-M1 wurde, trotz relativ hoher Feuchteaufnahme, eine hohe
Bruchzdhigkeit und E-Modul ermittelt. In der Auswertung der Ergebnisse ist zu erkennen,
dass einzelne Werkstoffkennwerte zur Beurteilung der Werkstoffsysteme nicht ausreichen,
sondern generell eine mehrparametrige Bewertung erforderlich ist. Die relative Feuchte-
aufnahme und die Bruchzihigkeit geben fiir sich betrachtet keinen Hinweis auf einen ge-
eigneten Werkstoffeinsatz. Fiir die Betrachtungen wird ein breites Eigenschaftsniveau ge-
fordert. Aus den o.a. Uberlegungen heraus lisst sich ableiten, dass die Verbundwerkstoffe
EP-M1 und EP-A2 ein relativ geringes Bruchrisiko besitzen und fiir die Auswahl in einem
Bauteil bevorzugt eingesetzt werden konnen. Der Epoxidharz-Verbundwerkstoff EP-Al
eignet sich unter diesen Bedingungen nur bedingt fiir einen entsprechenden Einsatz.

Tabelle 5-6 Bewertung ausgewéhlter Epoxidharz-Verbundwerkstoffe mittels Platzziffer

1 2 3 4 5 6 7 8 Summe Platz
EP-A1 3 2 3 3 3 2 2 2 20 4
EP-A2 1 2 2 2 1 2 2 1 13 2
EP-El 2 1 2 2 1 3 3 2 16 3
EP-M1 2 3 1 1 2 1 1 1 12 1

Um den Einfluss der Feuchte- und Temperaturlagerung in einem Bauteil untersuchen
zu konnen, wurden die untersuchten Materialien, aufler EP-M1, in einem mikroelektro-
nischen Bauteil der Bauform P-MQFP-80 (Plastic-Metric-Quad-Flat-Package) mit einer
Kupfer-Chipinsel (9,5 x 9,5 mm?) eingesetzt. Bei den unterschiedlichen klimatischen
Lagerbedingungen wurden mit dem jeweiligen Bauteil die nachfolgenden Ergebnisse er-
zielt (Tabelle 5-7). Bei dem EP-A1-Bauteil kam es sowohl bei der (Level-3)- als auch bei
der (Level-4)-Lagerung zum Ausfall. Das EP-E1-Bauteil zeigte einen Ausfall nur bei der
(Level-4)-Lagerung. Dagegen iiberzeugte der EP-Verbundwerkstoff EP-A2 unter allen
Lagerbedingungen.

Tabelle 5-7 Vergleich der EP-Verbundwerkstoffe bei unterschiedlichen Lager-
bedingungen (Siehe Tabelle A10)

Ausfall bei Level EP-A1 EP-A2 EP-E1
3 Ja Nein Ja
4 Ja Nein Nein

Die Ergebnisse aus der Bauteilpriifung zeigen eine Ubereinstimmung mit den
Resultaten aus der Materialcharakterisierung. Der EP-Verbundwerkstoff EP-A2 zeichnet
sich dabei durch ein relativ hohes ,,Popcorn-resistentes” Werkstoffverhalten aus und
eignet sich fiir den Finsatz unter den oben aufgefiihrten Umgebungsbedingungen in einem
mikroelektronischen Bauteil. Dieser Verbundwerkstoff zeichnet sich durch eine geringe
Feuchteaufnahme und durch einen hohen Rissausbreitungswiderstand aus. Durch die
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Feuchteaufnahme konnte bei hohen Temperaturen eine Zunahme der Zéhigkeit beobachtet
werden. Hingegen konnte bei dem weniger ,,Popcorn-resistenten” Verbundwerkstoff EP-
El im Vergleich zu EP-A2 bei nahezu gleicher Feuchteaufnahme ein geringeres Ver-
formungsverhalten ermittelt werden. Der Verbundwerkstoff EP-A1 zeichnet sich von allen
Verbunden durch das hochste Feuchteaufnahmevermogen aus.

Durch die Feuchtelagerung werden bei den Verbundwerkstoffen die ausgewéhlten
Werkstoffeigenschaften unterschiedlich beeinflusst. Eine vollstandige Sattigung konnte in
der vorgegebenen Zeit nicht erreicht werden. Hierzu sind wesentlich langere Lagerungs-
zeiten (t > 1000 h) notwendig. Die Zeitvorgaben nach dem Standard JEDEC besitzen ihre
Giltigkeit fiir mikroelektronische Bauteile mit relativ kleinen Schichtdicken (< 500 pum).
Die ermittelten thermomechanischen und bruchmechanischen Eigenschaften ermoglichen
es, eine erste Vorauswahl an Epoxidharz-Verbundwerkstoffen fiir den Einsatz in den ent-
sprechenden Bauteilen vornehmen zu kénnen. Neben den mechanischen, thermischen und
bruchmechanischen Eigenschaften miissen die elektrischen Werkstoffeigenschaften (Ober-
flichenwiderstand, Dieelektrizitidtszahl) ebenso beriicksichtigt werden. In den vorge-
stellten Untersuchungen wurde der Einfluss der Feuchtigkeit auf diese elektrischen Werk-
stoffeigenschaften nicht betrachtet. Dazu sind weiterfiihrende Untersuchungen notwendig.
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6 Zusammenfassung

Epoxidharze werden aufgrund der groflen Eigenschaftsvielfalt und des giinstigen Preis-
Leistungs-Verhéltnisses fiir eine Vielzahl von Anwendungen u.a. in der Raumfahrt und
Automobilindustrie verwendet. Weiterhin wird dieser polymere Werkstoff infolge seiner
sehr guten elektrischen, mechanischen und thermischen Eigenschaften immer héufiger im
Bereich der Elektrotechnik und Elektronik eingesetzt. Es ist zu erwarten, dass diese Werk-
stoffgruppe in den néchsten Jahren den wachsenden Anforderungen auf dem Gebiet der
Hochleistungselektronik erfiillen kann und dadurch neue Einsatzgebiete erschlossen
werden.

Zur vollstindigen Ausnutzung und Optimierung der mechanischen Eigenschaften
dieses Werkstoffes ist es erforderlich, Berechnungs- und Priifmethoden anzuwenden, die
dem Bauteilverhalten unter Betriebsbeanspruchungen weitgehend angepasst sind und eine
ausreichende Sicherheit gegeniiber den unterschiedlichen Versagensmoglichkeiten ge-
wihrleisten.

Eine dominante Eigenschaft der Epoxidharze, die seine technische Anwendung haufig
begrenzt, ist die Zahigkeit, d.h. der Widerstand gegeniiber instabiler und stabiler Riss-
ausbreitung bzw. Bruch. So kommt es bei einer Vielzahl von technischen Einsdtzen z.B.
bei thermischen Wechselbelastungen aufgrund der geringen Zihigkeit zum vorzeitigen
Versagen. Deshalb wird eine Verbesserung der Zahigkeitseigenschaften angestrebt, wofiir
sowohl unter wissenschaftlichen als auch unter ingenieurtechnischen Gesichtspunkten die
Kenntnis festigkeits- und zdhigkeitsbestimmender Deformations- und Bruchmechanismen
erforderlich ist.

Die Bestimmung der Werkstoffeigenschaften mittels Miniaturpriifkorper erlaubt eine
exaktere Wiedergabe des realen Festigkeits- und Verformungsverhaltens fiir kleine Bau-
teildimensionen, wie sie beispielsweise in der Mikroelektronik und Mikrosystemtechnik
zum Einsatz kommen. Im Weiteren sind fiir die Entwicklung neuer, angepasster Werk-
stoffsysteme kleine Priifkorper weniger materialintensiv. Dadurch kann eine Bewertung
von Schadensfillen vorgenommen werden, auch wenn flir die Herstellung von ent-
sprechenden Priifkdrpern nur sehr geringe Werkstoffmengen zur Verfiigung stehen.

Mit der vorliegenden Arbeit wird die grundlegende Zielstellung verfolgt, Korre-
lationen zwischen Struktur bzw. Morphologie (Gefiige) und dem Zihigkeitsver-
halten von modifizierten Epoxidharzen aufzustellen. Die umfassende Bewertung der
Zdhigkeitseigenschaften von Epoxidharzsystemen erfolgt mit Hilfe von miniaturisierten
Compact Tension (CT)-Priifkérpern, die morphologische Charakterisierung vorzugs-
weise durch Licht- bzw. Elektronenmikroskopie. Im Vordergrund des Interesses stand
dabei die Optimierung der Zihigkeitseigenschaften von Epoxidharzen durch che-
mische Modifikatoren und durch anorganische Fiillstoffe. An einem konkreten An-
wendungsfall aus dem mikroelektronischen Bereich wird an ausgewihlten hochgefiillten
Epoxidharz-Verbundwerkstoffen der Einfluss des Feuchtegehaltes auf das gesamte
mechanisch-thermische Eigenschaftsniveau untersucht. Durch Kombination der
experimentellen Ergebnisse wird versucht, {iber ein definiertes Schema eine Auswahl fiir
einen ,,Popcorn-resistenten* EP-Verbundwerkstoff vorzunehmen.

Die experimentelle Ermittlung der bruchmechanischen Kennwerte erfolgte vor-
wiegend auf der Basis des LEBM-Konzeptes bei statischer Beanspruchung. Fiir die
Registrierung der Kraft-Kraftangriffspunkt-Verschiebung und der Risséffnung wurde ein
neuartiges beriihrungsloses Lasermesssystem (Laser-Doppelscanner) von der Firma
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Fiedler Opto-Elektronik GmbH eingesetzt und fiir die miniaturisierten Priifkdrper ange-
passt und optimiert. Der Vorteil dieses neuentwickelten optischen Messsystems besteht
v.a. darin, dass mit einem Auflosungsvermégen von 0,2 pm eine genauere und repro-
duzierbare Erfassung der Kraft-Kraftangriffspunkt-Verschiebung und der Risséffnung an
Miniaturpriifkérpern und dadurch eine umfangreiche Ermittlung bruchmechanischer
Kennwerte in Abhéngigkeit von der Priiftemperatur und Priifgeschwindigkeit moglich
wird.

Die Grundlage fiir die experimentelle Ermittlung von geometrieunabhingigen Werk-
stoffkennwerten ist die Kenntnis der Priifkérpergeometrie, bei der sich vor der Riss-
spitze ein ebener Dehnungszustand dominierend ausbildet. Zur Abschétzung der Mindest-
priiffkdrpergeometrie wurde eine detaillierte Analyse der Dickenunabhingigkeit durch-
gefiihrt. Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass fiir Epoxidharze eine quantitative
Bewertung der erforderlichen Mindestpriifkorperabmessungen der Miniaturpriifkdrper
durch die funktionellen Zusammenhénge von B = f(K) und € = f(J) besser geeignet sind.
Die experimentell ermittelten Ergebnisse kdnnen belegen, dass auch fiir diese kleinen
Priifkdrper eine ingenieurméfige Abschitzung der minimalen Priifkérperdicke durch eine
empirische Geometriefunktion mdglich wird. Fiir miniaturisierte Priifkorper mit den
Abmessungen von 25,4 x 25,4 mm? werden ab einer Priifkérperdicke von 4 mm
geometrieunab-hidngige Werkstoffkennwerte ermittelt, d.h. ab dieser Priifkérperdicke
stellen die Kj- und Ji.- Werte Werkstoffkennwerte dar, die dann lediglich von der
Temperatur und der Belastungsgeschwindigkeit abhéingig sind und damit eine
Vergleichbarkeit mit anderen Kennwerten erlauben.

Die untersuchten Epoxidharze zeigen folgende Abhingigkeiten von der Priif-
temperatur und Priifgeschwindigkeit:

Mit zunehmender Priifgeschwindigkeit wurde eine Abnahme des Zihigkeitsver-
haltens registriert. Dieses Verhalten kann mit der Bildung von geschwindigkeitsab-
hingigen Regionen mit plastischem Scherfliefen begriindet werden. Durch &dufere
Belastungen treten im Priifkorper lokale Spannungsspitzen auf, die u.a. durch Schlupf-
und Gleitprozesse und Konformationsinderungen bei langsamen Priifgeschwindig-
keiten wieder abgebaut werden. Mit erhéhten Belastungsgeschwindigkeiten konnen diese
Prozesse dann nicht mehr in vollem Umfang ablaufen, d.h. die Spannungsspitzen
relaxieren nur noch wenig und die Zéhigkeit nimmt ab.

Eine Anhebung der Priiftemperatur bewirkt eine Zunahme der Bruchzihigkeit.
Bis nahe der Glastibergangstemperatur zeichnet sich Epoxidharz durch ein nahezu linear-
elastisches Materialverhalten aus. Die Glasiibergangstemperatur ist wiederum ein Maf fiir
das Einsetzen der Kettensegmentbeweglichkeit und ist direkt mit den Eigenschaften
Zahigkeit und Steifigkeit des Harzes verbunden. Aufgrund molekularer Umlagerungs-
prozesse treten innerhalb des Bereiches der Glasiibergangstemperatur plastische Ver-
formungen auf, die fiir einen deutlichen Anstieg der Zéhigkeit verantwortlich sind. Diese
Prozesse werden durch ausgeprigte molekulare Gleitvorginge, z.B. dem Scherflie3en,
begleitet.

Durch Kombinationen des Epoxidharzes mit reaktiven Komponenten auf molekularer
Ebene konnte das Zihigkeitsverhalten von Epoxidharzsystemen nur bedingt verbessert
werden.

Der Einsatz des Flexibilisators Epilox® M 670 bewirkt eine deutliche Senkung der
Glasiibergangstemperatur. Bei einem Flexibilisatoranteil bis 20 M.-% konnte bei Raum-
temperatur nur ein geringer Anstieg der Zihigkeit registriert werden. Der Vorteil dieses
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Modifikators besteht darin, dass die Viskositidt des Gesamtsystems verringert wird und
dadurch hohere Fiillgrade mit anorganischen Partikeln erreicht werden.

Durch Zugabe des reaktiven Verdiinners y-Butyrolacton und von g-Caprolacton
werden schon mit geringen Mengen (1: 0,5 mol) im modifizierten Epoxidharz deutliche
Anstiege der Zdhigkeitskennwerte beobachtet. Mit weiter zunehmenden Anteilen
(1 : 1 mol) wurde bei den vernetzten Epoxidharzen vorwiegend ein elastisch-plastisches
Werkstoffverhalten, bedingt durch die Verschiebbarkeit der Kettensegmente, registriert.
Zusitzlich wirken bei dem hoheren Modifikatorgehalt die nicht umgesetzten Anteile des y-
Butyrolactons im Netzwerk als Weichmacher.

Bei den untersuchten EP-Verbundwerkstoffen wird das Versagensverhalten wéhrend
der Zugabe von anorganischen und hochmoduligen Fiillstoffen als nichtreaktive
Komponente durch Kraft und Verformung bestimmt. Fiir den EP-Verbundwerkstoff wird
jedoch gezeigt, dass das Verformungsverhalten des Gesamtsystems in Abhéngigkeit vom
Fiillstoffgehalt eher behindert wird, aber die Spannungskomponente mit einer deutlichen
Zunahme reagiert. Dieses Verhalten kann dadurch belegt werden, dass die Bruchzihig-
keit K. mit ansteigender Konzentration kontinuierlich zunimmt. Hingegen wird bei der
Bewertung des Rissausbreitungsverhaltens mit den energie-determinierten Ji.-Kennwerten
deutlich, dass sich mit ansteigendem Fiillstoffgehalt J;. aufgrund von zunehmenden Ver-
formungsbehinderungen nicht dndert.

In den EP-Verbundwerkstoffen mit hochmoduligen Partikeln wird bei homogenen Ein-
lagerungen prinzipiell das Versagensverhalten durch die Fiillstoffkonzentration be-
einflusst. Bei einem hohen Fiillstoffanteil zwischen 40 und 70 M.-% kann als dominie-
render Versagensmechanismus der Debondingprozess bzw. das Grenzflichenversagen
angesehen werden. Bei einem mittleren Fiillstoffgehalt zwischen 10 und 30 M.-% wird
hingegen das Versagensverhalten vorwiegend durch Matrixdeformationen iiberlagert.
Insgesamt fiihren diese Versagensmechanismen zu einem deutlichen Anstieg der Bruch-
zahigkeit.

Weiterhin wird das Versagensverhalten in den EP-Verbundwerkstoffen neben dem
Konzentrationsgehalt der Fiillstoffe zusitzlich durch die Teilchenstruktur beeinflusst.
Bei den mit irregulir geformten Partikeln gefiillten Epoxidharzen nimmt die Bruch-
zahigkeit um mehr als den Faktor 2 zu. Diese Partikelform weist gegeniiber den Glas-
kugeln, geometrisch bedingt, eine bessere Haftung zur Matrix auf.

Durch das Zusammenwirken von Flexibilisatoren und Fiillstoffen wird in dem EP-
Verbundwerkstoff der hochste Zihigkeitszuwachs erzielt. Der Flexibilisator erhoht die
Duktilitit des Epoxidharzes, wodurch die Intensitdt der bei Belastungen um die Partikel
herum entstehenden Spannungsfelder wieder abgebaut werden und somit das Defor-
mationsvermogen der Matrix deutlich verbessert werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte an konventionellen hochgefiillten Epoxidharzver-
bundwerkstoffen aus dem Bereich der Mikroelektronik nachgewiesen werden, dass bei
Raumtemperatur die Feuchte die elastischen Eigenschaften und das Zihigkeitsverhalten
nur geringfiigig beeinflusst. Die leichte Abnahme kann auf die plastifizierende Wir-
kung des Wassers zuriickgefiihrt werden. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur
kommt es, bedingt durch Abnahme des Adhisionsverhaltens zwischen Matrix und
Partikel, zu einer signifikanten Abnahme der Zihigkeit.
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Durch die Kombination ausgewéhlter, experimentell ermittelter Eigenschaften (E;
ao(T); K; J; oF; Feuchteaufnahme) wird versucht, iiber eine definierte Ranking-Liste eine
Aus-wabhl fiir z.B. ,,Popcorn-resistente* EP-Verbundwerkstoffe in mikroelektronischen
Bau-teilen vornehmen zu kdnnen. Zusammen mit den Ergebnissen des Auswahlschemas
wurden die untersuchten EP-Verbundwerkstoffe an einem konkreten mikroelek-
tronischen Bauteil auf ihre Eignung hin tiberpriift. Da die zukiinftigen Einsatzbedingungen
der Bauteile gegenwirtig nur ungenau beschrieben werden konnen, stellt das vorgestellte
Auswahlschema nur eine Richtlinie fiir eine entsprechende Vorauswahl dar.

Einsatz- und Anwendungsgrenzen von EP-Verbundwerkstoffen sind von der Forderung
nach priziser Vorausbestimmung der zu erwartenden Verbundeigenschaften mitbe-
stimmt. Die Anwendung theoretischer Ansédtze leisten einen wesentlichen Beitrag zur Ver-
ringerung des experimentellen Aufwandes. Eine Uberpriifung der in der Literatur
vorhandenen Modellvorstellungen zur Beschreibung des Zahigkeitsverhaltens von EP-
Verbundwerkstoffen auf der Grundlage mikromechanischer VerbundgroBen fiihrt zu
folgenden Ergebnissen:

Auf der Grundlage der energetischen Betrachtung mikromechanischer Prozesse ist es
moglich, das makroskopische Zihigkeitsverhalten von EP-Verbundwerkstoffen zu be-
schreiben.

Dominierende Versagensmechanismen in EP-Verbundwerkstoffen sind Matrix-
deformationsverhalten und Grenzfldchenversagen.

Die ermittelten Abweichungen zwischen den theoretischen und den experimentellen
Ergebnissen sind auf unzureichende quantitative Angaben zum Sprédbruchvolumenanteil
der Matrix, dem spezifischen Haftungsvermdgen der Matrix an den Partikeln und auf die
Anzahl der ablaufenden Bruchprozesse zuriickzufiihren.

Die viskoelastischen Werkstoffeigenschaften des Epoxidharzes wurden experimentell
nicht ermittelt und werden in den Ansdtzen nicht berticksichtigt.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass unter Beriicksichtigung polymerspezifischer
Auswertemethoden die bruchmechanische Werkstoffpriifung in Verbindung mit den
Methoden zur Strukturanalyse und den Methoden zur Aufklidrung von Verformungs-
mechanismen einen wesentlichen Beitrag auf dem Gebiet der Kunststoffentwicklung
leistet.

Die Bedeutung der Kunststoffe wird im Bereich der Mikroelektronik in den néchsten
Jahren deutlich zunehmen. Fiir die zukiinftigen Anwendungen u.a. im Bereich der ,,High
Tech“-Elektronik werden die werkstofflichen Anforderungen an polymere Materialien
deutlich steigen. Der Einsatz von EP-Verbundwerkstoffen bestimmt die Zuverldssigkeit
des Gesamtverbundes. Es wird die Fahigkeit zur Vorhersage und die Optimierung des
Eigenschaftsniveaus der polymeren Werkstoffe erwartet. Kurz- und Langzeitverhalten,
Feuchteempfindlichkeit, Alterungsbestindigkeit, Haftfestigkeit, Bruchverhalten, die Be-
deutung von Fiillstoffen und der Widerstand gegeniiber dynamischen und thermischen
Belastungen miissen dabei bekannt sein. Aussagen iiber die thermomechanische Zuver-
lassigkeit von elektronischen Bauteilen konnen bei umfassender Kenntnis des Werk-
stoffverhaltens mittels numerischer Simulationen dann mit einer relativ hohen ,, Treffer*-
Wabhrscheinlichkeit eingesetzt werden.

Weiterfiihrende Untersuchungen sollten, unter Einbeziehung schddigungs- und mikro-
mechanischer Modelle, quantitative Morphologie/Zahigkeits-Korrelationen aufstellen, die
eine effektive Werkstoffentwicklung ermdglichen. Fiir eine umfassende, den stidndig
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steigenden Anforderungen an das Eigenschaftsniveau entsprechende, bruchmechanische
Bewertung der Zahigkeitseigenschaften sind folgende Aufgaben zu 16sen:

- Ubertragbarbeit der experimentellen Ergebnisse vom Makro- in den Mikrobereich,
insbesondere um Aussagen iiber Sicherheit, Zuverldssigkeit und Lebensdauer
treffen zu konnen.

- Erarbeitung von Mess- und Auswerteverfahren einschlieBlich Erprobung geeigneter
Sensoren zur prazisen Erfassung des Kraft-Verformungsverhaltens unter dem
Aspekt einer umfassenden mikromechanischen Modellierung.

- Fiir eine Vielzahl der modifizierten Epoxidharzsysteme wird ein signifikantes von
Zeit und Temperatur abhingiges Werkstoffverhalten erwartet. Die Optimierung der
bruchmechanischen Bewertung und der experimentellen Versuchstechnik erfordert
die stirkere Beriicksichtigung der viskoelastischen Effekte. Die entsprechenden
Schadigungsmodelle miissen daraufhin relativiert und angepasst werden.

- Einbeziehung der Eigenschaftsinderungen der Struktur durch mechanisch-
thermische Belastungen im technologischen Prozess und daraus resultierend auch
auf das Zahigkeitsverhalten.
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Summary

The aim of this work is the comprehensive evaluation of toughness behaviour of epoxy
resin with miniature compact tension specimens. Therefore, the influence of chemical
parameters and test conditions (test temperature crosshead speed) on the crack resistance
behaviour and fracture mechanics parameters was examined. The investigation of the
fracture behaviour of miniature specimens is based on the crack resistance analysis of
standard specimens under quasi-static loading conditions. Furthermore, the practical
application of fracture mechanics parameters to structural-integrity assessments is strongly
restricted by their limited transferability from specimens to components or devices.
Therefore, an extensive investigation was conducted to check out the technical limits of
miniaturising the geometry, the validity of specimens size criteria, and the thickness
independence of the fracture mechanics parameters. The test material chosen for the
investigations was the epoxy resin Epilox“A17-01 from Leuna Harze GmbH. The resin
was used both in unfilled state and reinforced state with different kinds of silica particles
(Powder and Micro-balls). The Flexibilizer Epilox® M 670, e-Caprolacton, y-Butyrolacton
were used to improve the resin toughness. The curing was carried out in accordance with
the manufactures recommendations.

The load-line displacement was measured with the help of a solid-state laser scanner
system (Fiedler Optoelectronic GmbH, Liitzen). This laser double scanner is favoured for
experimental fracture mechanics examinations and works in the transmission mode with
two parallel laser beams. With two beams, the load-line displacement and crack-mouth-
opening displacement can be determined by measurements without contact with the
specimen. The resolution of this test system is 0,2 um. The edges of the CT-Specimen
must be of high quality because the accuracy of the measurements depends on the
roughness of the outline. In the present work, the toughness behaviour was estimated by
means of fracture mechanics parameters: The stress intensity factor, crack opening
displacement and the J-Integral.

Unfilled, unmodified epoxy are brittle and exhibit unstable crack propagation. The
toughness values of epoxy depend on many factors, e.g. specimen thickness. The values J-
Integral und K show for this polymer the same trend at room temperature. With increasing
specimen thickness, thickness independent fracture mechanics value of these materials are
certainly reached for specimen thickness B > 4 mm for the unmodified epoxy resin tested.
The empirical size criterion is valid and is independent of the loading conditions and the
nature of the failure of the material, i.e. unstable or stable. Generally, the proportionality
constant B, € and & depend on the material and on the loading conditions, but are often
considered to be constant. For the epoxy resins examined, B from 18,9; € from 950 and
§ from 200 were determined for 1 mm/min at room temperature. In case of double-
logarithm plotting of B, € and § in dependence on fracture mechanics parameters these
values decrease with increasing toughness independent of the used standards or testing
protocols. The experimentally obtained fracture mechanics values will be geometry-
independent, if they fulfil the geometry criterion of minimal specimen thickness. With
increasing thickness of mini-compact-tension specimen geometry independent fracture
mechanics values can be found for the epoxy resin The critical minimum specimen
thickness was determined to be 4 mm thereby. The fracture mechanics can express the
influence of material structure, loading rate, and test temperature on the toughness by
using mini-CT-specimens.
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The toughness of epoxy resin decreases with increasing loading rate. One of the
reasons of this behaviour are local stress peaks in specimens, which can be relieved
through sliding processes and conformational changes at slow loading rate. The process
can’t completely take place with increasing loading rate, i.e. the stress peaks only relax a
little and the fracture toughness decreases simultaneously.

Furthermore, the fracture mechanics parameters are very sensitive to structural changes
induced by temperature. Up to 100 °C the fracture toughness behaviour changes only a
little, but if the temperature is increased further, the fracture toughness increase. On the
one hand, this increase in fracture toughness at high temperatures can be attributed to an
increased molecular mobility of network chains. On the other hand, the temperature-
induced decrease in the yield stress of the polymer leads to larger plastic zones in front of
the crack tip, connected with crack blunting.

The toughness improvement of polymers can be achieved by an enhancement of the
energy dissipations capability. The epoxy resin was modified with different kinds of
flexibilisers, Epilox® M670, y-Butyrolacton as well as e-Caprolacton. Addition of Epilox”
M670 brought on moderate increase of fracture toughness. The fracture toughness of
modified epoxy resin with low volume fractions of y-Butyrolacton, and e-Caprolacton
(1 : 0,5 mol) increased more clearly. With a high volume fraction (1 : 1 mol), the modified
Epoxy resin showed elastic-plastic material behaviour. The reasons of this behaviour are
the degree of orientation by mobility of chain segment and the non transition parts of the
modifier in the epoxy compound as softening agent.

The addition of anorganic particles with a high modulus is a further possibility for
modifying the fracture toughness. These micro particles in epoxy formulations can both
improve absorption of energy clearly and therefore improve the toughness as well as the
mechanical behaviour and reduce the cost of whole material composition. All particles
were treated with coupling agent, from manufacturer. With highest volume of filler
content (50-70 w.-%) and improvement of fracture toughness an modulus can be achieved.
The main cause of this behaviour is the debonding process of particles of the polymer.
This behaviour is based on mechanism of crack length deflection. The deformation
behaviour is clearly load and stress determined, because the deformation behaviour of the
epoxy formulations is strictly dependent on filler type and content.

The combination of modifiers and fillers has been shown to produce epoxy resin with
highest fracture toughness. The reason of this behaviour were the increase in ductility of
resin as well as an improvement of heterohesion between resin and fillers. The fracture
surfaces indicated exhibited distinct zones of matrix deformation area.

The experimental determination of fracture toughness parameters dependent on filler
content is very extensive. On the basis of theoretical models it was intended to provide
equations for the appraisal of fracture toughness behaviour. The model of Moloney and
Kausch has been applied to calculate the stress intensity factor dependent on filler volume
fraction of particle reinforced epoxy resin. On the basis of micromechanical parameters,
the modified model of Lauke and Friedrich makes it possible to derive the macroscopic
crack resistance of the composite dependent on filler content. Further efforts are necessary
to improve the models as well as the determination of the material parameters.

The effect of moisture absorption on the performance of epoxy formulation was studied
on a example from the field of microelectronics. After exposure in 85 °C by 85 % rel.



Summary 114

humidity, for 168 specimens moisture equilibrium were not reached for all epoxy
formulations. At room temperature as well as at high temperature (215 °C), all composites
shows linear-elastic material behaviour. At room temperature, absorbed water acts as a
light plasticiser for cured epoxy formulation. Above 215 °C, the absorbed moisture
reduces the fracture toughness significantly and decreases the adhesion behaviour
efficiently. Combination of different kinds of material parameters (modulus, thermal
expansion, fracture toughness, filler content, moisture absorption) leads to a ranking-list
for the selection of an epoxy formulation which is resistant to “popcorn”. However, this
selection was not satisfactory, because the proposed parameter cannot describe the
complete behaviour of different components or devices.



Anhang 115
Anhang
Offnung nach links Offnung nach rechts
300 300

6) Laserstrahl
g
1]

‘ X" Beweglich
] C \___ Ortsfest

40 50

Kraftangriffs-
punktverschiebung

4 6 8 10

50

Onsfest
Beweglich /()

01s ; ; : —Y
0 10 20 30 40 50
v,v, (107 mm)

1

60

50+

40-

301

F(N)

204 S S
Risséffnung
Kraftangriffs-
punktverschiebung

101

4 6 8 10
(10 mm)

300

2504

2004

150+

F(N)

100 -

504

v, (10” mm)
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Tabelle A 1 Charakteristisches Verhalten von Epoxiden, Hartern, und Beschleunigern [3]

Komponente

Eigenschaften

Vor dem Aushiirteprozess

Nach dem Vernetzungsvorgang

Epoxid (Basismaterial)

Bisphenol-A-
Phenolnovolac
O-Cresolnovolac

Cycloaliphatisch

Bereich von fliissig bis fest
fest - reaktionsfreudig
fest

fliissig (geringe Viskositét)

Niedrige T, ; gute Flexibilitdt
Hohe T, ; gute Warmeformbesténdigkeit
Hohe T, ; Wirme und geringe
Feuchtigkeitsautnahme
Hohe T, gute elektrische Leitfdhigkeit und
Witterungsbestiandigkeit

R Basis Amine reaktionsfreudig, Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit
Harter . o
geringe Lagerbestandigkeit
Anhydridhérter geringe Lagerbestdandigkeit Gute elektrische Leitfdhigkeit
besonders bei hoheren Temperaturen
Phenolischer Hérter gute FlieBfahigkeit Gute elektrische Leitfahigkeit,
gute Wiarmeformbestiandigkeit,
geringe Feuchtigkeitsaufnahme
Beschleuniger Amine ‘guter Beschleqpiggr . geringe elektrische Leitfahigkeit
geringe Lagerbestiandigkeit
Organophosphine guter Beschleuniger, Gute elektrische Leitfdhigkeit,

miBige Lagerbestindigkeit

gute Wirmeformbestindigkeit,
geringe Feuchtigkeitsaufnahme




Tabelle A 2 Bruchmechanische Kennwerte von unmodifizierten und gefiillten Epoxidharzen

Material Priifbedingungen Kennwerte Bemerkung Quelle
Priifkorperform | Breite | Dicke Anriss J ) K
vr [mm/min] | [N/mm] | [mm] [Mpamml/ o
Epoxid CT Klingenkerb 28 [112]
CT 20 10 Klingenkerb 0,5 - Fir LEBMJ=G [135]
0,5
48 6 Klingenkerb - - - Klinge eingebettet [7]
Epoxid + SiO, SENB 4 - - 66 Einfluss [56]
CT Klingenkerb - - 49 Partikelgrofle [57]
0,1-10
Epoxid + TiO, CT 40 Klingenkerb - - 19 51 Fiillstoffgehalt [112]
bis 12 Vol-%
Reaktiver Flexibilisator
Epoxid + CTBN CT 65 13 Messer - - 32-135 Kautschukgehalt [136]
1,0 bis 67 %
Hybrides Verbundsystem
Epoxid + Fiillstoff + CTBN SENB k.A. k.A. k.A. - - 46-68 Fillstoft: bis10% [137]
10,0 Kautschuk bis 10%
Epoxid + Fiillstoff + CTBN CT 10 7 Klinge - - 22-175 Fillstoff bis 60% [10]
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Tabelle A 3 Bruchmechanische Kennwerte und Geometriefaktoren

J 5 K e | & | B
Polymer [N/'mm] | [mm] [MPamm'?] Quelle
PC (0°C) 6,8 0,048 106,8 61 34 0,25 | [37]
PC (20°C) 16,3 0,25 135,5 7,2 12 0,26 | [37]
PC (40°C) 12,1 0,033 121,3 88 91 0,87 | [37]
PE - - 65 - - 1,2 | [138]
PVC 2,5 - 70 57 - 2,1 | [138]
PP - - 110 - - 0,7 | [138]
Epoxidharze
A19-00/DDM 3:1| 0,32 - 29,7 1220 - 26,2 [7]
A19-00/DDM 2:1| 0,48 - 37,9 780 - 15 [7]
Tabelle A 4 Vergleich der Priifkorpergeometrien
Mechanische Thermische Analyse
Priifung
Zugversuch TMA DMA
Norm DIN EN (1) DIN 53 (1) DIN EN
ISO 527 752 ISO 6721
(Typ 5A) | st (2) ASTM Ist (2) ASTM Ist
D 3386 D 5023
Gesamtlange | I | 75 mm |50 mm (2) 64 mm
Messlidnge | 1, | 20 mm L/B=(4.6) (1) L/D>16
<8 mm (2) L/'D>16
20 mm 10 mm 20 mm
Breite B 4 mm 4 mm k.A. 4 mm k.A. 4 mm
<10 mm
Schulter 12mm | 8 mm
Dicke D| >22mm | 2mm k. A. 2 mm k.A. 2 mm
<10 mm
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Tabelle A 5 Vergleich der Zugeigenschaften zwischen Normpriifkorper (Typ 1A )
und miniaturisierten Zugpriifkdrpern

Temperatur E-Modul Zugfestigkeit Bruchdehnung
(°O) (MPa) (MPa) (%)
Norm Mini Norm Mini Norm Mini
25°C 8500+ 92 | 8400+ 290 16 45 0,20 0,45
100 °C 6200 +492 | 7300+ 180 15 44 0,25 0,8
175 °C 5200+ 188 | 6500 + 460 15,5 46 0,30 0,9

Tabelle A 6 Auswertung der Literatur iiber CT-Priitkdrpergeometrien flir Epoxidharze

W H a a/W B d Kerbeinbringung Quelle
(mm) | (mm) | (mm) (mm) | (mm)
40 48 12-20 ({0,3-0,5| 6 10 Metallklinge in Form [139]
eingearbeitet
20 25,4 15 0,75 6.4 5 Kerbe eingeségt [4]
70 80 25 0,36 6 6,5 Einbringung einer
Metallklinge
25 38 10 0,4 10 k.A. Einbringung einer [39]
25,6 | 26,8 12 0,5 2,1 Metallklinge
20 17 0.6 10 10 k.A. Einbringung einer [111, 135]
Metallklinge bei
10 K>T,
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Tabelle A 7 Darstellung der Reproduzierbarkeit des Laser-Doppelscanner-Messsystems
mit Hilfe definierter Testpriifkorper

Belastung Frax N Vi | Apaser1 |Anstieg N \2) Apaser2 | Anstieg
(N) | (mm) | (um) |(N/mm) (mm) | (um) | (N/mm)
Offnung: Links Ortsfest Beweglich
! 2474 | 1,938 | 44 5,13 | 5461 | 1,986 | 11 1,59 | 20677
2 238,8 | 1,945 | 41 4,85 | 5693 | 1,986 | 11 1,35 | 19199
3 247 1,944 | 40 5,08 | 5948 | 1,986 | 13 1,66 | 19100
244 1,942 | 42 5,02 | 5701 | 1,986 | 12 1,53 | 19659
Abweichung 0,11%2,9 % 0 |34%
Offnung: Rechts Beweglich Ortsfest
1 242 1,983 | 38 492 | 6454 | 1,997 | 13 1,81 | 17666
2 249 1,916 | 35 5,09 | 6850 | 1,995 | 10 k.A. | 19777
3 249 1,987 | 39 5,05 | 6560 | 1,915 | 12 k.A. | 20200
246 1,962 | 37 502 | 6621 | 1,97 | 11 1,81 | 19214
Abweichung 0,7% 12,5% 1,4% (7,5 %

Tabelle A8 Ablosespannungen partikelgefiillter Polymere (akustische Emission) [52]

Matrix | Fiillstoff/ | Oberfliche Teilchengrofle Ablosespannung
Gehalt (um) (MPa)
Epoxid | Glaskugeln Peroxid 50-65 81
1 M.-% Copolymer 100-125 83
160-200 77
> 300 59
PS 50-65 43
100-125 43
160-200 42
> 300 33
PE Glaskugeln | unbehandelt 80-110 9,6
160 -250 8,8
>290 7,0
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Tabelle A 9 Ausgewihlte Kenndaten von gefiillten Epoxidharzen

Fiillstoff Anteil Ar E¢ oM
M.-%) (Vol.-%) (um) (GPa) (MPa)
ohne 0 0 0 2,6 50
10 5,1 27,7 3,0 22
Glasmehl 20 11,2 19,7 3,5 19
TecoSIL C44 L 30 18,5 15,6 4,0 21
40 26,8 12,6 4.9 28
50 36,3 9,7 6,0 28
60 46,8 6,3 8,0 24
70 58,5 <4 8,8 23
Mikroglaskugeln 50 36,5 4,7 3,5 16
S 5000 60 47 3,0 5,5 29
70 58,7 > 6,0 28
Glaskugeln 50 36 132 3,6
S 2024 70 58 6,2

Tabelle A 10 Feuchtelagerung nach IPC/JEDEC Standard J-STD-020A

Versuchsbedingungen
Level Zeit (h) Klima ( °C / % Rel. Feuchte)
1 168 85/85
2 168 85/60
2A 696 30/60
3 192 30/60
4 96 30/ 60
5 72 30/60
Sa 48 30/60
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