Charakterisierung der mechanischen
Grenzschicht in Polymer-Metall-
Klebungen

Dissertation

zur Erlangung des Grades
Doktor der Ingenieurwissenschaften (Dr.-Ing.)
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat 11
Chemie, Pharmazie, Bio- und Werkstoffwissenschaften
der Universitat des Saarlandes

vorgelegt von

Dipl.-Biol. Jan Batal

Saarbriucken
2011



Tag des Kolloquiums:
Dekan:

Berichterstatter:

Vorsitz:

Akad. Mitarbeiter:

13. Januar 2012
Prof. Dr. W. F. Maier

Prof. Dr. W. Possart
Prof. Dr.-Ing. S. Diebels

Prof. Dr. R. Busch

Dr. J. Schmitt



Danksagung

Die vorliegende Dissertation ist das Ergebnis meiner Arbeit am Lehrstuhl Adh&sion
und Interphasen in Polymeren (LAIP) der Universitdt des Saarlandes in der
Arbeitsgruppe Strukturforschung Polymere Grenzschichten (ASPG) in den Jahren
2005 bis 2008 unter der Leitung und Betreuung von Prof. Dr. rer. nat. habil. Wulff

Possatrt.

An vorderster Stelle méchte ich mich ganz besonders bei meinem Betreuer Prof. Dr.
rer. nat. habil. Wulff Possart bedanken, welcher mir schon wahrend der Studienzeit
die Gelegenheit gab, mich am LAIP mit spannenden wissenschaftlichen
Fragestellungen auseinander zu setzen und vor allem anspruchsvolle experimentelle
Herausforderungen zu meistern. Ich bedanke mich flr das mir entgegengebrachte
Vertrauen, die stets hervorragende fachliche Betreuung und das gute persdnliche

Verhaltnis.

Bei Herrn Prof. Dr.-Ing. Stefan Diebels bedanke ich mich herzlich fir die Ubernahme
des Korreferats, fir die sehr gute Zusammenarbeit und fur die grol3zigige
Bereitstellung von Ressourcen wahrend der experimentellen Phase des

gemeinschaftlich bearbeiteten Forschungsprojektes.

Den Arbeitskolleginnen und Kollegen beider Lehrstiihle danke ich fur die fruchtbare
und freundschaftliche Zusammenarbeit und die vielen schonen Augenblicke in
Saarbriicken. Besonderer Dank gilt meinen engsten Kollegen Dr.-Ing. Michael Johlitz
und Dr.-Ing. Andreas Meiser, mit welchen die tagliche Jagd auf die Interphase und
die gemeinsame Arbeit im Labor und an den Messgeraten immer besonders viel

SpalR machte.

Des Weiteren danke ich den "Altmeistern® der ASPG Dr.-Ing. Clemens
Bockenheimer, Dr.-Ing. Carsten Wehlack, Dr.-Ing. Davis Fata und Dr.-Ing. Holger
Neurohr, von welchen ich in meiner Anfangszeit am LAIP vieles Uber Klebstoffe und

Probenpraparation lernen konnte.

GrolRRer Dank gilt auch den studentischen Mitarbeitern und Diplomanden, die mich bei
der experimentellen Arbeit unterstitzt haben. Diese sind im Abschnitt ,Vom Autor
betreute Arbeiten* nochmals ausftihrlich erwéahnt.




Hr. Peter Kohl vom LAIP danke ich fir seine auR3erst pfiffigen und kreativen Ideen,

nicht nur bei technischen Problemen.
Fr. Beate Epstein danke ich fir die administrative Unterstitzung.

Ich bedanke mich auch bei Dr.-Ing. Gerd Kalinka und den beteiligten Mitarbeitern von
der BAM fur die tatkraftige Unterstitzung und die Bereitstellung des dortigen Nano-

Indenters.

Mein personlicher Dank gilt meiner Familie, besonders meiner Frau und den Kindern
fur das Verstandnis und die Geduld wéhrend der Zeit, in der sie auf mich oft

verzichten mussten.
Erlangen, Juli 2011

Jan Batal




Kurzfassung

Vernetzende Klebstoffe kdénnen am Kontakt zu ihren  Flgepartnern
Randschichten/Interphasen bilden, deren Eigenschaften vom Substrat des
Fugepartners derart beeinflusst werden, dass sie nicht mehr dem Bulk des
Klebstoffes entsprechen. Dies hat zur Folge, dass je nhach Art und Ausbreitung dieser
Randzone die Klebschichtdicke Einfluss auf das makroskopische Verhalten der
Klebung nimmt. In mechanischer Hinsicht kbnnen Effekte entstehen wie "dunner ist
steifer" oder "dunner ist weicher". Diese verhindern die einfache Berechenbarkeit von
Klebungen unterschiedlicher Schichtdicke, weil man nicht mehr von den
Bulkeigenschaften ausgehen kann. Ein solcher Mal3stabseffekt der Form "dinner ist
weicher" wird experimentell mit Scherversuchen an Polyurethan-Aluminium-
Klebungen unterschiedlicher Schichtdicke untersucht, nachdem das
Polyurethansystem selbst in seinen Bulkeigenschaften charakterisiert wurde. Die
Messdaten dienen dem Test eines neuen, erweiterten kontinuumsmechanischen
Modells, welches im Sinne einer Mischungsregel zwischen der Interphase und dem

Bulk interpoliert.

Flankierend werden &hnliche und andere Modellklebungen mit verschiedenen
Polymeren auf unterschiedlichen Substraten mit DSC und Nanoindentation auf

Randschichteffekte untersucht.




Abstract

In contact to the substrates of mating parts reactive adhesives can develop
interphases. Influenced by the substrate these interphases show altered properties
and deviate from the polymer bulk far from the surface. Depending on the kind and
the size of this volume the bondline thickness may influence the macroscopic
characteristics of the joint. Mechanically it is possible to find effects like “thinner is
less stiff” or “thinner is stiffer”. Such size-effects foil simple calculus of joints with
varying bondline thickness, because bulk characteristics can no longer be attributed
to thin bonds. Such a size-effect of the kind “thinner is less stiff” was examined by
extensive shear-testing of anodized aluminum joints bonded with polyurethane in
varying thicknesses. Together with measured bulk-properties the obtained data is
used to test a newly developed model of continuum mechanics, which is able to

account for such size effects by interpolating between the interphase and the bulk.

Additionally similar and other bonds with different polymers and different substrates

are examined for interphase effects by DSC and Nanoindentation.
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1 Einleitung

In rund 3,5 Mrd. Jahren hat die Natur auf der Erde eine Vielfalt an
verschiedenen Verbindungsmoglichkeiten hervorgebracht. Darunter dirfte
das Kleben wohl die am weitesten verbreitete Fugetechnik sein. Wie in vielen
anderen Bereichen hat auch hier die Natur die Vorteile einer Technik ,erkannt®.
Zwar sind ihr andere Methoden, wie Schraub- oder Nietverbindungen, die wir
aus der Technik kennen, bei genauerem Hinsehen und groRzugiger
Auslegung derer Definition nicht unbekannt, bilden aber dennoch eher die

Ausnahmen unter den naturlichen Fugetechniken.

Auch der Mensch, selbst eine noch relativ junge Erfindung der Natur, ubt sich
seit einigen tausend Jahren in dieser Disziplin. In den Anfangen sicher meist
von Zufallen, Empirie und vielen Misserfolgen gepragt, entdeckt der Mensch
nun mit voranschreitendem Verstandnis der immer zahlreicher werdenden
Klebstoffe und der meist entscheidenden Regeln der Oberflachenvorbereitung
der zu fugenden Partner, dass genau diese Technik eine der wohl
vielversprechendsten ist, um den anspruchsvollen Anforderungen an
zukunftige Flugeaufgaben gerecht zu werden. So kann z. B. eine Klebung
sowohl thermisch als auch elektrisch isolierend, oder aber auch leitend sein,
sie kann gezielt dampfende Eigenschaften besitzen oder Krafte sehr direkt
ubertragen, sie kann Jahrzehnte Uberdauern oder auch in wenigen Tagen
biologisch abbaubar sein - um nur einige Beispiele zu nennen - die
Vielseitigkeit dieser Technik scheint endlos. In vielen Bereichen sind die
Vorteile des Klebens evident. Wahrend beim Verschweillen von Metallen
durch den Hitzeeinfluss Beeintrachtigungen in Form von
Gefugeveranderungen auftreten, fugt das Kleben die Substrate thermisch
schonend und Ubertragt, im Gegensatz zu Nieten und Schrauben, die Krafte

gleichférmig mit geringen Spannungskonzentrationen.




Einleitung

Darum ist es nicht verwunderlich, dass gerade die modernen Konstruktionen
der Neuzeit, haufig Kombinationen unterschiedlichster Werkstoffe, wie Metall,
Glas, Kunststoff oder Keramik, geradezu erst durch das Kleben madglich

wurden.

Die moderne Klebetechnik hat es weit gebracht. Uberall, selbst in den
sicherheitsrelevanten Bereichen wird bereits erfolgreich geklebt, und es gibt
keine Sparte im Bereich des Fahrzeugbaus, ob nun Automobil-, Schiff-,
Flugzeug- oder Schienenfahrzeugbau, in dem die Klebetechnik nicht

eingesetzt wird.

Dennoch scheinen in manchen Bereichen immer noch einige Wermutstropfen
die weitere Verdrangung anderer Fugetechniken zu verlangsamen. Ein haufig
anzutreffender Grund hierfir ist die manchmal schwere Berechenbarkeit von
Klebungen und das damit verbundene Misstrauen des Ingenieurs, weshalb
dem Kleben haufig noch nicht die alleinige Verantwortung fir die Integritat

einer Struktur Ubertragen wird.

Das Fehlen umfassender Berechnungsgrundlagen, bereitet dem Ingenieur in
der Regel Kopfzerbrechen, da er Selbigen bei Versagen seiner Konstruktion
meist dafur hinhalten muss. Es ist dieser Zusammenhang, der im Volksmund
(des Klebetechnikers) den immer noch haufig benutzten Begriff des
»,Angstniets“ entstehen liel3, was so viel bedeutet, wie ,Kleben ja gerne, aber

vorsichtshalber erst mal nur da, wo sowieso genietet wird.”
Das Ziel, den Einsatz der Klebetechnik weiter zu verbreiten und strukturelles
Kleben voranzubringen, kann nur erreicht werden, wenn die sichere

Berechenbarkeit gegeben ist.

Was macht aber nun die Berechnung einer Klebung im Einzelfall so schwierig?




Stand der Forschung

Es ist eine allgemein anerkannte Weisheit unter Klebetechnikern, dass nicht
ohne weiteres erwartet werden kann, dass sich Klebungen unterschiedlicher
Dicke gleich verhalten. Potentiellen MalRstabseffekten wurde man bisher ganz
pragmatisch gerecht, indem man jede Klebung mit einer anderen Schichtdicke
als neu zu betrachtende Einheit sah, welche einzeln fur sich mechanisch
charakterisiert werden musste. Dies betrifft sowohl das Deformations-, als
auch das Bruchverhalten der Klebung [1] und hebt damit den experimentellen
Aufwand betrachtlich an. Das mit dieser Empirie verbundene ,Time-to-
Market“-Dilemma schmalert die Attraktivitat der Klebung innerhalb der zur

Wahl stehenden Flgetechniken.




Einleitung

1.1 Stand der Forschung

1.1.1 Interphasen, abberante Randschichten

Ein mittlerweile verbreiteter Ansatz zur Erklarung genannter Mal3stabseffekte
liegt in der Betrachtung von Interphasen. Darunter versteht man, dass ein
dem Substrat naher Volumenbereich des eingesetzten Polymers vom Substrat
selbst in irgendeiner Form in seinen Eigenschaften beeinflusst wird und sich
vom Bulk ' unterscheidet. Auf diese Weise entstehen Gradienten der
Eigenschaften innerhalb einer Randschicht als Funktion des Abstandes vom
Substrat, welche erst mit ausreichend groBem Abstand abklingt, d. h. sich in
ihren Eigenschaften denen des Bulks nahert. Dies bedeutet fur Klebungen
unterschiedlicher Schichtdicke (siehe Abb. 1), dass eine in Relation zur
Auspragung der Interphase ausreichend dicke Klebung in ihren Eigenschaften
denen des Bulks gleicht. Eine dunnschichtige Klebung hingegen wird dann in
ihrem Verhalten stark von den Eigenschaften der Interphase dominiert sein,

da deren relativer Volumenanteil mit sinkender Schichtdicke steigt.

;é-

Abb. 1: Zunahme des relativen Volumenanteils einer Interphase im Falle einer Klebung bei

sinkender Klebschichtdicke (Flgepartner = grau, Bulk = schwarz, Interphase: grin).

' Bulk = engl. fiir die Masse/der Hauptteil. Bulk-Eigenschaften bedeutet in diesem Falle,
dass die Eigenschaften des unbeeinflussten Materials betrachtet werden. Einflisse sind z. B.
Wechselwirkungen mit anderen Materialien.

N



Stand der Forschung

Betrachtet man geflllte Polymere, so gilt dies ebenso. Hierbei bilden sich
Randschichten um die eingebrachten Flullstoffe (siehe Abb. 2). Der
Volumenanteil der so entstandenen Interphasen ist dann eine Funktion der
Fullermenge und vor allem der relativen Fulleroberflache, welche besonders

in nano-gefullten Polymeren die entscheidende Rolle spielt.

Abb. 2: Zunahme des relativen Volumenanteils einer Interphase in einem geflllten Polymer,

bei konstantem  Fiullervolumen und steigender Fllleroberflache (Fuller = grau,

Bulk = schwarz, Interphase = grin).

In den vergangenen Jahren konnte die Existenz von Interphasen in dinnen
Polymerschichten auf metallischen Substraten wiederholt nachgewiesen werden.
Hervorzuheben sind hierbei die Arbeiten von W. Possart [2...18] und A. Roche
[7,19...31] und Mitarbeitern, in welchen mit modernen Methoden der yATR und DSC
an Querschnitten und Modellklebungen in Form dudnner Schichten Interphasen in
vernetzenden Polymeren untersucht wurden. Die Forschungsergebnisse zeigen,
dass Polymere an den Grenzen zu Substraten Randschichten in Form chemischer
[6,14,17,32...34] und kalorimetrischer [35,36] Abweichungen bilden, welche die
verschiedenen Eigenschaften der Klebung (Polymerschicht plus Substrat) deutlich

beeinflussen konnen.

So konnten sogar in einem vormals als homogen betrachteten Epoxidsystem
deutliche, substratspezifische Inhomogenitaten im Grenzbereich zu den verwendeten
Substraten (Al, Cu, Mg, Au) festgestellt werden [9,14,15,37].




Einleitung

Der fur die technische Auslegung von Klebungen wichtigste Aspekt ist hierbei der
Einfluss einer Interphase auf das mechanische Verhalten einer Klebung. Dieser
wurde bereits makroskopisch anhand eines Drei-Punkt-Biegeversuches

nachgewiesen [38] und ist auch Kern der vorliegenden Arbeit.

Auf mikroskopischer Skala hingegen ist die von Kriger und Possart [3,4,9,12]
erstmals auf Modellklebungen angewandte Mikro-Brillouin-Spektroskopie (u-BS) zu
nennen, welche die Erfassung mechanischer Eigenschaften an Modellklebungen in-
situ durch die Messung von Schallgeschwindigkeiten ermoglicht. Die gemessene

Schallgeschwindigkeit aus der p-BS kann in einen Elastizitatsmodul umgerechnet

werden.
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Je nach Materialkomposition der Systeme Epoxid- sowie Polyurethan auf Metall? und
Glas konnten unterschiedlich stark ausgepragte mechanische Interphasen mit bis zu
200 ym Dicke (siehe Abb. 3) nachgewiesen werden. Diese zeigten sich in Relation
zum Bulk sowohl steifer (auf Al pyp), als auch nachgiebiger (auf Glas). Diese
Interphasen werden hauptsachlich auf die inneren mechanischen Spannungen
zurtckgefuhrt, die wahrend der Vernetzung durch Schrumpf in der adhasiv

gebundenen Schicht entstehen.

2 mittels PVD metallisierte Siliziumwafer, siehe hierzu Abschn. 2.3.6.2




Stand der Forschung

Interphasen kdonnen offenbar in vernetzenden Systemen besonders ausgepragt sein.
Die genauen Ursachen der Interphasenbildung in bisher untersuchten Systemen sind
zwar auf molekularer Ebene nach wie vor nicht vollstandig geklart, aber aufgrund der
materialspezifisch unterschiedlichen Ergebnisse muss von einem direkten Einfluss
des jeweiligen Substrates, d.h. dessen Oberflachenbeschaffenheit, auf den

Vernetzungsprozess ausgegangen werden.

Die Autoren diskutierten als mogliche Erklarung fur dieses Phanomen die Bildung von
organometallischen Komplexen, welche in einem Abstand von bis zu 1 um von der
metallischen Oberflache nachweisbar sind und dort Einfluss auf Vernetzung und
Alterung des Polymers nehmen [39]. Untersuchungen an mit Kupfer modifiziertem
Harter erzeugtem Epoxid zeigen eine dem unmodifizierten Bulk gegenuber

verringerte Glasubergangstemperatur [40,41].

Bezuglich der Reichweite abberanter Randschichten von der Oberflache in die
Klebung hinein zeigt die Literatur eine grof’e Bandbreite, welche von wenigen
Nanometern bis einigen 10 pm reicht. Einige der Resultate mit besonders
ausgepragten Interphasen in Epoxiden [7,29,30,42] sind in erster Linie auf
Feuchtigkeit wahrend der Praparation, bzw. nicht ausreichend trockene Substrate
zuruckzufihren, wie nachfolgende Untersuchungen an trocken praparierten Proben
identischer Systeme [39,43] zeigten (siehe hierzu auch Abschn. 4.3.2 dieser Arbeit).
Die Relevanz der Ergebnisse fur die praktische Anwendung wird hiervon allerdings
nicht geschmalert. Viele der kommerziell verfugbaren und vielfaltig eingesetzten
Systeme werden unter normalen Bedingungen, also auch unter normaler

Luftfeuchtigkeit, angewendet.

Darlber hinaus gibt es, wie die vorliegende Arbeit zeigt, dennoch Systeme, welche,
selbst unter trockenen Laborbedingungen prapariert, beachtliche Interphasen
ausbilden, obgleich auch an deren Bildung wiederum andere als die eingangs

erwahnten Mechanismen beteiligt sein mogen.
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Die Vielfalt in Frage kommender Mechanismen ist ohnehin nicht abschlieend zu
bestimmen, da sie mit den nahezu unendlichen Kombinationsmdglichkeiten von

Substraten, Klebstoffen und Praparationsbedingungen einhergeht.

Da auch mehrere Mechanismen gleichzeitig auftreten kdnnen, erzeugt letztlich erst
die Summe aller im System aus Substrat, Klebstoff und Praparationsbedingen
wirksamen Mechanismen die tatsachlichen Profile der Eigenschaften einer realen

Klebung, aufgetragen Uber den Abstand zum Substrat.

Aus diesen Grunden ist fur die technische Verwendbarkeit solcher Materialverbunde
insbesondere im Hochleistungseinsatz, wie im Automobil- und Flugzeugbau, zu
prufen, inwieweit die mechanischen Eigenschaften der Klebungen durch die
Randschicht zwischen Polymer und Substrat, der Interphase, in Form eines

Mafstabseffektes beeinflusst werden.

In den einschlagigen Arbeiten zur rechnerischen Auslegung von Klebungen [44...53]
wird die Bildung der Interphasen mit ihrer bedeutenden Auswirkung auf das
makroskopische Verhalten des Materialverbundes nicht berlcksichtigt. Sie zielen
meist auf eine mdglichst einfache Modellierung von Klebverbindungen fur Zwecke der
technischen Anwendung ab. Dabei werden makroskopische, homogenisierte
Materialmodelle fur das Bulkverhalten des Klebstoffpolymers verwendet und fur die
gesamte Klebfuge genutzt, obwohl diese den komplexen Einfluss einer Interphase

auf das Deformationsverhalten der gesamten Klebung nicht erfassen kdnnen.

1.1.2 Modelle

Auf Ebene der klassischen kontinuumsmechanischen Beschreibung gibt es eine
Vielzahl von Arbeiten, die sich mit der thermomechanischen Modellierung

gummielastischer Materialien beschaftigen.
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In diesem Zusammenhang sind z. B. neben den Pionierarbeiten von Tobolsky [54]
und Ferry [55] die kontinuumsmechanischen Arbeiten von Keck [56], Miehe & Keck
[57], Reese , Reese & Govindjee [58,59], Reese & Wriggers [60,61], Lion [62...66]
und Sedlan [67] zu nennen. In diesen Arbeiten werden die elastischen, viskosen und
plastischen Eigenschaften von Elastomeren und Thermoplasten mittels

makroskopischer Kontinuumsmodelle beschrieben.

Die Materialparameter der entwickelten Modelle werden durch
Optimierungsverfahren unter Bezug auf experimentelle Daten bestimmt. Dabei
kommen unterschiedliche Verfahren der Parameteridentifikation bzw. der
Optimierung zur Anwendung, vgl. z. B. die Arbeiten von Mahnken [52], Scheday [68],
Rechenberg [69] und Schwefel [70].

Neben den erwahnten makroskopischen Kontinuumsmodellen existieren zur
Beschreibung der Eigenschaften polymerer Werkstoffe auch mikromechanische
Zugange auf der Basis von Ansatzen aus der statistischen Mechanik. In diesen
Modellen werden Aussagen uber das mittlere Verhalten von Molekulketten im
Werkstoff getroffen. Als Beispiele hierzu seien die Arbeiten von Reese & Wriggers
[60,61] und Lulei [71] genannt. In den umfangreichen Review-Artikeln von Boyce &
Arruda [72] und Marckmann & Verron [73] werden die verschiedenen, teils statistisch
basierten Modelle verglichen und ihre Tauglichkeit durch Vergleich mit den von

Treloar [74...77] publizierten experimentellen Daten bewertet.

Da aber die ausschlaggebenden Effekte, welche auf mikroskopischer Skala im
Polymer und insbesondere in den von Substraten beeinflussten Randschichten selbst
ablaufen, kaum ausreichend bekannt sind, ist die Moglichkeit einer umfassenden
Modellierung dieser Effekte auf der Skala der Mikrostruktur immer noch

ausgeschlossen.

Neben den allgemeinen Uberlegungen zu den Eigenschaften gummiartiger
Materialien lassen sich speziell in der experimentell unterstitzten Untersuchung von

Klebverbindungen zwei unterschiedliche Zugange ausmachen:
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Auf der einen Seite sind Methoden zu nennen, welche sich in erster Linie mit dem
Versagen der Klebung beschaftigen. Hier geht es primar um die Anwendung von
Konzepten der Bruchmechanik im statischen oder dynamischen Fall. Im Rahmen der
experimentellen Untersuchungen handelt es sich dabei meist um Zug-Scher-, Reil3-
oder Schaltests [1,78,79]. Die Kennwerte aus diesen Versuchen besitzen pauschale
Aussagekraft Uber maximale Belastbarkeit des jeweils getesteten Klebverbundes
unter den gewahlten Testbedingungen. Ein offenes Kernproblem ergibt sich hier auch
mit der Erfassung und Bewertung des Versagensortes in der Klebung. Zur Erstellung
von Materialgesetzen sind diese Kennwerte daher eher ungeeignet und bieten dem
Ingenieur nur wenige Inhaltspunkte bei der rechnerischen Dimensionierung einer zu

entwerfenden Klebung.

Auf der anderen Seite existieren erste Ansatze zur kontinuumsmechanischen
Beschreibung von Klebstoffen [47], welche auf der Basis von Zug-, Scher- und
Torsionsexperimenten ermittelt worden sind. Diese meist elasto-plastischen
Materialmodelle [80] sind ebenso nur fur die jeweils getesteten Systeme, bestehend
aus einem bestimmten Polymer und einem bestimmten Substrat, gultig und
bertcksichtigen keinerlei Mikrostruktur. Gerade die Mikrostruktur ist es aber, welche
dem Werkstoffverbund seine besonderen Eigenschaften verleiht, wie es moderne

Komposite und nanogefillte Kunststoffe [81...89] eindrucksvoll beweisen.

Um also hinreichend allgemeine Materialgesetze zu formulieren, ist es dringend
erforderlich, in einer makroskopisch-phanomenologischen Formulierung auch die

Einflisse der Mikrostruktur zu berlcksichtigen.

Die Auswirkung der vorhandenen Mikrostruktur auf das Gesamtverhalten kann man
zunachst Uber abstrakte Parameter erfassen. Entsprechende Moglichkeiten,
Kontinuumstheorien um mikrostrukturelle Informationen zu erweitern, ergeben sich
z. B. auf der Basis der theoretischen Uberlegungen von Goodman & Cowin [90],
Capriz [91] und Svendsen [92]. In diesen Arbeiten wird ein allgemeiner
Strukturparameter mit einer zusatzlichen Bilanzgleichung eingefuhrt. Der Einfluss des

Strukturparameters kann Uber die Vorgabe von Randbedingungen gesteuert werden.
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Der entsprechende Zugang unterscheidet sich auf diese Weise deutlich von
theoretischen Ansatzen, die eine Mikrostruktur mit internen Variablen beschreiben

und dementsprechend nicht direkt beeinflusst werden kénnen.

Alternativen, der Mikrostruktur des Systems Rechnung zu tragen, sind die so
genannten kinematisch erweiterten Kontinua, wie das Cosserat-Kontinuum [93] oder
die Kontinua im Sinne Eringens (mikropolares oder mikromorphes Kontinuum) [94].
Auch hier ist eine Beeinflussung uber die Rander moglich, jedoch gestatten
physikalisch interpretierbare Randbedingungen fur die zusatzlichen kinematischen
Freiheitsgrade nur Losungen, die gegenliber dem Standardkontinuum steifer sind.

Der in der Realitat bereits beobachtete Effekt, dass die Interphasen je nach Substrat
nachgiebiger oder steifer als das Bulkmaterial sein konnen [4], kann auf der Basis
einer solchen Kontinuumsformulierung nicht erfasst werden. An dieser Stelle setzt
nun das am LTM? der Universitat des Saarlandes entwickelte Modell [10,16,18,95] an
(siehe hierzu Abschn. 3.3), welches in der Lage ist, Ubergdnge von einer
Randschicht in den Bulk thermodynamisch konsistent zu beschreiben. Das Modell

vermag, sowohl nachgiebige als auch steife Randschichten abzubilden.

Auf das Modell soll im Kapitel Modellierung kurz eingegangen werden. Fir eine
ausfuhrliche Beschreibung sei auf die Dissertation von M. Johlitz [96] verwiesen, in
welcher das Modell detailliert eingefuhrt, thermomechanisch konsistent formuliert und

numerisch umgesetzt wird.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, aus Polymer-Substrat-Kombinationen, welche
bereits in Vorversuchen oder in der Literatur [13] mit der Bildung von Randschichten
in Verbindung gebracht wurden, ein System zu wahlen, um dieses in seinen
mechanischen Eigenschaften sowohl im Bulk als auch in Klebungen zu
charakterisieren und so dem neu entwickelten Modell reale Daten zur Verfligung zu

stellen, an welchen es eingehend getestet werden kann.

3 Lehrstuhl Technische Mechanik
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1.2 Vorgehensweise

Ein in Vorversuchen und der Literatur [13] bereits mit der Bildung von Randschichten
in Verbindung stehendes System ist ein mit metallischen Oberflachen in Kontakt
vernetztes, kommerziell verfigbares Polyurethan-System, welches am LAIP* bereits
vorher in anderen Arbeiten eingehend charakterisiert wurde. Hier ist die Dissertation
von C. Wehlack [97] zu nennen, welche die chemischen und reaktionskinetischen
Aspekte dieses polymeren Klebstoffes ausfuhrlich beleuchtet und die madglichen

Einflisse metallischer Substrate auf die Vernetzung diskutiert.

Die mechanischen Eigenschaften des Bulks und dinnschichtiger Klebungen sollen in
der vorliegenden Arbeit in Versuchen eingehend studiert werden. Hierzu werden
Zugversuche an Schulterproben und Scherversuche an Klebungen mit steigenden
Dehnraten isotherm durchgeflhrt, um den elastischen Modul, bzw. den Schermodul

und die Relaxationszeiten fur unterschiedliche Klebschichtdicken zu bestimmen.

Flankierend sollen an ahnlichen Modellklebungen, auch mit anderen Klebstoffen aus
dem Bereich der Epoxide, in Form dunner Schichten und Schnitte zusatzliche
kalorimetrische und mikromechanische Tests durchgefiihrt werden, um weitere

Ansatzpunkte zur Charakterisierung der Interphase zu erlangen.

* Lehrstuhl Adhéasion und Interphasen in Polymeren an der Universitat des Saarlandes

12



2 Material und Methoden

2.1 Polymere und Probenpraparation

2.1.1 Polyurethan

Bei dem im Hauptteil dieser Arbeit verwendeten Polymer handelt es sich um ein
Polyurethan®. Aus diesem Grund sollen im folgenden Abschnitt Polyurethane im
Allgemeinen und das verwendete Polyurethan im Besonderen genauer betrachtet

werden.

Bei der Auswahl des Polyurethans als Modellklebstoff war nicht zuletzt die Frage
nach technischer Relevanz ausschlaggebend. So sollen die weite Verbreitung des
Klebstoffes und dessen breites Anwendungsspektrum, insbesondere in technischen
Klebungen des Fahrzeugbaus, die moglichen Konsequenzen eines durch

Interphasen oder andere Phanomene erzeugten Malstabseffektes unterstreichen.

2.1.1.1 Historisches und Verwendung

Mit der Beschreibung der Umsetzung von Polyisocyanaten mit Polyolen (Gl. (3), s.u.)
gab Otto Bayer in Form seiner Patentschrift im Jahre 1937 den Startschuss zur
Entstehung eines neuen Zweiges der chemischen Industrie, der sich seitdem Uber
stetiges Wachstum freut und durch die Vielseitigkeit der Polyurethane immer wieder

frischen Wind durch neue Anwendungsmaoglichkeiten erfahrt.

Die Erscheinungsformen der Polyurethane (siehe Abb. 4), welche sich von weich bis

hart, plastisch, viskoelastisch, duromer, kompakt oder geschaumt erstrecken, 6ffnen

® haufig auch kurz PU oder PUR genannt

13
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dieser Kunststoffklasse Anwendungen auf breitester Ebene. So findet man

Polyurethane in allen Bereichen des taglichen Lebens: Polstermaterialien,

Integralschaumstoffe, Dammschaumstoffe, Elastomerwerkstoffe, Lacke,
Beschichtungen, elastische Fasern, Dichtmassen und Klebstoffe. Dieser Umstand
brachte den Polyurethanen den Beinamen tailor-made-plastics, also sinngemalf}

maligeschneiderte Kunststoffe, ein.

PUR
|
I 1
Schaumstoffe Zellfreie PUR
Weich- Hart- Integral- Massive Fldchige Spezielle
schaumstoffe schaumstoffe schaumstofie PUR PUR PUR
“ . flexible || GieB- und Sprith- | |Lacke, Anstrich- |
| Blocke | Blocke ™1 Integralschaumst. elastomere mittel, Beschicht, Fosern
weichelastische Platten mit harte thermoplastische | |Textil-, Papier-, || Mikrokapseln
|| Formteile Deckschichten Integralschaumst. Elastomere Lederbeschicht
halbharte Fill- Damm- (Full- verstdrkte L | -
| schaumstoffe | schaum-)stoffe Integralschaumst. PUR-Kautschuk Klebstoffe Gele
Irtechaum- L Bindemittel L Qrgano- Mineral-

Abb. 4: Grafik Zustandsformen der Polyurethane, aus [98].

Die Verbrauchszahlen der Polyurethane (siehe Abb. 5) illustrieren die steigende
Beliebtheit der Polyurethane in den letzten Jahrzehnten. Bis zum Jahr 2007 ist der
weltweite Verbrauch auf rund 12 Millionen Tonnen Polyurethan angestiegen. Von
einem kleinen Einbruch, welcher auf die Wirtschaftskrise in 2009 zurtckzufuhren ist,
abgesehen stieg er bis Ende 2010 auf ca. 14 bis 15 Millionen Tonnen. Die jahrliche

Zuwachsrate betragt derzeit ca. 5% [99], bei steigender Tendenz (siehe Abb. 5).

14



Polymere und Probenpraparation

=
o
1

L

[Sonstige 13%

=
I
1

.
N
1

Epoxide 2%
Styren Copolymere 8%
Silikone 4%

H
1S
\.
/
| !
Schatzung )

Polychloroprene 2%

Verbrauch [Mt/a]

e Polysulfide 1%
e )

P

. ]
_
—" Modfizierte Acrylate 1%

./ e

_ ]

|

Lo N A O ®
N 1 1 1

[ Polyolefine 20%| Polyurethane 9%

T T T T T T T
970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Abb. 5: Verbrauchszahlen von Polyurethan Abb. 6: Verbrauchszahlen verschiedener Kleb-
weltweit, nach [99]. und Dichtstoffe Stand 2005, nach [100].

Aus der Perspektive der Klebstoffe und Dichtmassen fallen auf Polyurethane

insgesamt 9% des weltweiten Gesamtverbrauches (siehe Abb. 6).

Nicht zuletzt auch im Fahrzeugbau steigt der Anteil von Polyurethanen. Mit ca. 30 bis
50 kg/PKW sind Polyurethane mittlerweile die meistverwendeten Kunststoffe im
Fahrzeugbau. Von insgesamt mindestens 15 kg Klebstoffen in einem modernen
Automobil [101] fallen hierbei allein rund 5 kg auf Klebungen aus Polyurethan [98].
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Abb. 7: Klebungen im Automobil (mit freundlicher Genehmigung von DELO Industrie
Klebstoffe).

Der Einsatz von Klebstoffen im Fahrzeugbau (siehe Abb. 7) hat nicht nur in der
Fertigung Vorteile, sondern tragt auch positiv zur strukturellen Integritat und damit zur
Sicherheit des Fahrzeugs bei. Der zunehmende Leichtbau im Automobilsektor flhrt
zur vermehrten Verwendung von Leichtmetallen im Karosseriebereich, insbesondere
von Aluminium, welches somit auch haufig als Fugepartner in Verbindung mit
Polyurethan auftritt. Im Falle eines Aufpralles werden die Krafte gleichmafig durch
die Klebenaht verteilt. Dadurch verringert sich bei Unfallen das Ausmal} des
Schadens und die Verletzungsgefahr fir die Insassen sinkt. Gegenuber geklebten

Modellen schneiden geschweilte Karossen in Crashtests oft schlechter ab [102].
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2.1.1.2 Chemie der Polyurethane

Unter dem Sammelbegriff ,Polyurethane“ wird etwas global eine ganze Vielzahl von

Produkten zusammengefasst.

Die bei dieser Kunststoffklasse namensgebende Urethangruppe selbst ist im
Makromolekul oft nur in geringem Malde vorhanden und einige der unter dem Begriff
,PUR" existierenden Produkte enthalten sogar keinerlei Urethangruppen, wie z. B. die
Polyisocyanurate, die Polycarbodiimide, die Polyetherharnstoffe und die

Polyharnstoffe.

Allen genannten Kunststoffen gemein ist die der Synthese zu Grunde liegende
Isocyanat-Chemie, welche das breite Spektrum der Moglichkeiten aus der
Reaktionsfahigkeit der Isocyanatgruppe (-N=C=0) umfassender beschreibt, als die
historische Bezeichnung der ,Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren®, obgleich diese
die in den meisten Fallen vorkommende Kernreaktion von den anderen

Polymersynthesen, wie Polymerisation und Polykondensation, richtig abgrenzt.

2.1.1.3 Polyisocyanat-Chemie

Der zunehmende Einsatz von Di- bzw. Polyaminen und Wasser als Reaktionspartner
der Isocyanate hat zur Folge, dass immer mehr der technisch hergestellten Produkte
Harnstoffgruppen enthalten, welche das Eigenschaftsbild wesentlich pragen [103].
Die wichtigsten Grundreaktionen der Polyisocyanate, welche beim Aufbau der heute

verwendeten Polyurethane zum Tragen kommen, sind im Folgenden kurz aufgefuhrt.
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Ausgangssubstanzen aller Polyurethane sind Polyisocyanate

R{N=C=0 ) n=24 (1)

n

deren Herstellung erstmals 1848 von Charles-Adolphe Wurtz beschrieben wurde
[104].

Die hohe Reaktionsfreudigkeit der NCO-Gruppe liegt am positiven Ladungscharakter

des mesomeren Systems (2), an welchem der Substituent (R) teilhaben kann:

- ® 0 O ®_ S
R—N=C=Q0 =—> R—N=C—Q! <> R—N—C=0 == R

=E—C=(:)
Je nach dessen elektronenanziehendem oder -driickendem Charakter kann die

Reaktivitat eingestellt werden.

Die wichtigste Reaktion der Isocyanate ist die Addition (3) nukleophiler
Reaktionspartner (HX), worin wiederum die wichtigsten Additionspartner die OH-

gruppenhaltigen sind.

H (3)
N___O.
y, + HO—R, —» R7 \ﬁ/ R,

Noch grolRere Nukleophilie zeigen primare und sekundare Amine,

H H 4)
N=C=0O + H,N—R, R1/ ~c” \R2
R, @)

welche mit Isocyanaten zu Harnstoffen reagieren (4).
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Far die technische Anwendung ebenso relevant ist die Reaktion mit Wasser (5). Das

primare Additionsprodukt (Carbamidsaure)

y, + H,0 —

ist instabil und zerfallt unter CO2-Abspaltung zu einem Amin, welches mit weiterem

Isocyanat nach Gl. (6) sofort weiter zu einem Harnstoff reagiert.

Daraus ergibt sich bereits eine Moglichkeit, einen Polyurethanschaum herzustellen.
Wahrend das CO; als Treibgas fungiert, bildet der entstehende Polyharnstoff das

Gerust um die CO»-Blasen - ein mechanisch belastbarer Schaum entsteht.

Der Wasseraddition nach Gl. (56) sehr ahnlich, ist auch eine Umsetzung mit

Carbonsauren gemal Gl. (7)

CI? ﬁ (7)
N=C=0 COOH

/ + / ? RLN/C\O/C\R
R R, 2

! H
unter CO2-Abspaltung moglich.

non 0 ®
RLN/C\O/C\RZ - RLN/C\RZ + COZ
H H

19



Material und Methoden

Die aus den Gleichungen (3) und (4) entstandenen Urethane und Harnstoffe besitzen
selbst noch acide Wasserstoffatome, welche unter energischen

Reaktionsbedingungen mit weiteren Isocyanaten zu Allophanaten (9)

R; (9)
H 5 O§C/NH
PG N O=C=N —_— |
R1 ﬁ R2 + \ /N\ /O\
(@) R3 R’ ﬁ R,
O
und Biureten (10) reagieren kdnnen.
H H Os _NH (10)
NNy + 0=C=N ——= y "¢ R
1 2 N N
5 v RN,
O

Auch eine Reaktion der Isocyanatgruppen miteinander ist moglich. Wahrend die
Polymerisate von Monoisocyanaten wegen deren Ruckspaltungstendenz irrelevant
sind, sind die Di- und Trimere von technischer Bedeutung. Die Dimere (11)
(Uretdione) dienen zur Verkappung von Isocyanatgruppen, welche bei hdherer

Temperatur wieder zuganglich gemacht werden konnen.

O

? (11)

2 R—N=C=0 R—N_ 'N—R

O O
N 7

O

Die Trimere (12) (Isocyanurate) sind sehr stabil und bilden beim Einsatz von
mehrfunktionellen  Isocyanaten durch ihre Trifunktionalitdt hochverzweigte

Polyisocyanurate.
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T (12)
0 N 0
c” NcZ
3 R—N=C=0 I |
N N
R/ \ﬁ/ \R
o

Eine weitere bedeutende Reaktion unter COj-Abspaltung ist die Bildung von

Carbodiimiden bei hohen Temperaturen (13).

N 13
R—N=C=0 + 0=C=N—R —> R~ §C§N/R + CO, )

Diese Carbodiimide cycloaddieren mit Uberschussigem Isocyanat zu Uretoniminen

(14) und dienen auf diese Weise zur Modifikation von Polyisocyanaten.

’I\II/R (14)
N< Kat. C
e ——
C
I
0)

Die Reaktionen (3) bis (14) erfassen die wichtigen Grundreaktionen der
Isocyanatgruppe und ermoglichen beim Einsatz von mehrfunktionellen Reaktanten
die Polyaddition zu Makromolekulen (15).

N N
2 X R1\OH + ... >
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H H H H (15)

2.1.1.4 Struktur von Polyurethanen

Aus der beschriebenen Isocyanat-Chemie ergibt sich die Primarstruktur eines
hergestellten Polyurethans. Fur die mechanischen Eigenschaften des entstandenen
Kunststoffes sind letztlich seine Morphologie, d.h. seine Sekundar- und
Tertiarstruktur, und die damit verknlpfte makromolekulare Beweglichkeit
ausschlaggebend. Die Primarstruktur bildet mit den entstandenen Domanen aus
Hart- und Weichsegmenten (siehe Abb. 8) und deren inter- und intramolekularen

Wechselwirkungen die Voraussetzung zur Bildung hoherer Strukturen (siehe Abb. 9).

Die meisten technisch verwendeten Polyurethane sind aus mindestens drei

Komponenten aufgebaut:

- .Harter": Diisocyanat
- ,Harze" langkettige Polyether- oder Polyesterpolyole
- .Kettenverlangerer*: Glykol, Wasser, Diamine

Bei der Mischung von 1 Mol Diol (lang), 1 Mol Diol (kurz) und 2 Mol Diisocyanat
ergabe sich folgendes lineares Polyurethan (idealisiert).
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Weichsegment Hartsegment|Weichsegment Hartsegment
‘ I

NG = Rest des langkettigen Diols
=== = Rest des Diisocyanats

@ = Urethangruppe

= Rest des kurzkettigen Diols

Abb. 8: Idealisierte Primarstruktur eines Segmentpolyurethans, nach [103].

Die beweglichen, meist geknauelten Reste der langkettigen Diole bilden die
Weichsegmente und die starren Urethaneinheiten (Reste der Diisocyanate +
Urethangruppen) bilden die Hartsegmente, welche untereinander durch interchenare
Wechselwirkungen, wie z.B. Wasserstoffbrickenbindungen zusammenhalten.
Wahrend die flexiblen Weichsegmente eine koharente Matrix bilden und dem Material
seine Elastizitat verleihen, sind die Molekule in den entstandenen Glomeraten (siehe
Abb. 9, rechts) der Hartsegmente physikalisch in ihrer Relativbewegung behindert.
Temperaturerhhung oder die Einwirkung von Losemitteln kdnnen diese Verbindung

reversibel trennen. Hierdurch wird eine gewisse Formgebung ermaoglicht.

Abb. 9: Struktur eines segmentierten Polymers, nach [103].
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Ist keine Segmentstruktur gewlnscht, so entfallen die Kettenverlangerer.

Bei der Herstellung flir das in dieser Arbeit verwendete Polyurethan wird auf
Kettenverlangerer verzichtet, um ein im Bulk homogenes und weitgehend
unsegmentiertes Polyurethan zu erhalten [97,105]. Die Eigenschaften von steif bis
weichelastisch kdnnen dennoch durch unterschiedliche Mischungsverhaltnisse der
verwendeten Di- und Triole eingestellt werden. Durch Triole vernetzt das verwendete
Polymer und ist durch Losemittel zwar quellbar, eine dauerhafte Formgebung, bzw. -
anderung ist aber nicht moglich. Eine Temperaturerhdhung bewirkt zwar eine erhohte
Beweglichkeit der Weichsegmente, fuhrt aber ebenso zu keiner dauerhaften
Formveranderung, da die relative Position der Ketten zueinander gleich bleibt, bzw.

bei Veranderung nach ausreichend langer Wartezeit sich wieder einstellt.

2.1.2 Komponenten des Polyurethan-Modell-Klebstoffs

Der in dieser Arbeit verwendete Polyurethan-Basisklebstoff wird aus einem
Diisocyanat und dem Gemisch zweier Polyole, d. h. aus einem Diol und einem Triol,
hergestellt. Gewlnscht ist ein im Bulk einphasiges Elastomer von technischer
Relevanz. Es werden daher die im Folgenden beschriebenen technischen Produkte
der Fa. BAYER AG eingesetzt.

2.1.2.1 Diisocyanat - DESMODUR® CD von BAYER AG (MDI)

Neben TDI (Toluylendiisocyanat) ist 4,4°-MDI (4,4'-methylene diphenyl diisocyanate),
d. h. Diphenylmethan-4,4 -diisocyanat (16) das zur Herstellung von Polyurethanen

am haufigsten verwendete aromatische Polyisocyanat.
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_N N (16)

M=250,26 g/mol

Reines 4,4 -MDI ware bei Raumtemperatur kristallin und musste zur Verarbeitung bei
T > 42°C geschmolzen werden. Allerdings kommt es durch gunstige Anordnung der
Isocyanatgruppen im kristallinen Zustand bereits bei Raumtemperatur zu einer
Dimerisierung der Isocyanatgruppen zu einer Uretdiongruppe. Diese Substanz
scheidet sich auch im flissigen Zustand als weillliches Sediment ab. Zwar kann das
entstandene Uretdion bei T > 160°C selbst wieder geschmolzen werden, die hohe
Temperatur erhoht allerdings auch die Wahrscheinlichkeit fir andere Reaktionen, wie

zum Beispiel die Trimerisierung der verbliebenen Isocyanatgruppen.

Ein Monomer wie dieses hatte eine ganzlich unbestimmte und nicht reproduzierbare
Mischung aus Isocyanaten, deren Dimeren, bzw. Trimeren und anderen Produkten

zur Folge und kann deshalb nicht verwendet werden.

Die Fa. BAYER AG bietet mit dem DESMODUR® CD ein chemisch modifiziertes
Diphenylmethan-4,4 -diisocyanat an, dessen Kristallisation durch die Anwesenheit
von Uretonimin inhibiert ist und daher in dieser Arbeit verwendet wird. Zur
Modifizierung wird das 4,4-MDI katalytisch zum Carbodiimid gemal Gl. (13)
umgesetzt. Bei Isocyanatiberschuss reagiert dieses wiederum nach Gl. (14) direkt
weiter zu einem Uretonimin, durch welches eine Lagerung von DESMODUR® CD

liber einen Zeitraum von bis zu einem Jahr bei Raumtemperatur méglich wird.°

® Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete DESMODUR® CD wurde zusétzlich
lichtgeschitzt, in dicht verschlossenen Braunglasflaschen in einem klimatisierten
Handschuhkasten gelagert, welcher stets mit getrockneter Luft (r. F. < 5%) gespult wurde.
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O=C=N N=C=0 (17)

M=706,77 g/mol

Da das Uretonimin selbst trifunktional ist, muss es bei der Angabe der
Gesamtfunktionalitit des Produktes DESMODUR® CD beriicksichtigt werden. So
ergibt sich bei einem Anteil von 11,1 % Uretonimin eine mittlere NCO-Funktionalitat
von 2,11 fir DESMODUR® CD, bei einer mittleren molaren Masse von 300,52 g/mol.

2.1.2.2 Polyole

Als Reaktionspartner der Polyisocyanate treten zumeist Verbindungen mit mehreren
Hydroxylfunktionen auf. Die eingesetzten Produkte reichen von niedermolekularer
Natur, wie z. B. Glykole, Glycerin, Butandiol oder Trimethylolpropan, bis hin zu
Produkten mit Molmassen von bis zu 8000 g/mol, welche somit entscheidend das
Erscheinungsbild der entstehenden Produkte pragen und eine schier endlose
Bandbreite der Eigenschaften der Polyurethane erméglichen.

Bei den hohermolekularen Produkten handelt es sich meist um Polyether- und

Polyesterpolyole synthetischer Herkunft.
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2.1.2.3 DESMOPHEN® 2060 BD (Diol) und 1380 BT (Triol)

Die in dieser Arbeit verwendeten Polyetherpolyole DESMOPHEN® 2060 BD und
DESMOPHEN® 1380 BT stammen ebenfalls von Fa. BAYERAG und sind mit
mehreren DESMODUR®-Typen zur Herstellung von Beschichtungen und Klebstoffen
kombinierbar. Durch ihre unterschiedlichen Funktionalitdten lassen sich durch
verschiedene Mischungsverhaltnisse die mechanischen Eigenschaften des

hergestellten Polyurethans einstellen.

DESMOPHEN® 2060 BD ist ein lineares, difunktionelles Polyetherdiol (,Diol*) mit
einer relativ hohen mittleren molekularen Masse von 2000 g/mol. Das Molekul (18)
bildet mit seinen durchschnittlich 34,2 Polyethereinheiten bei der Reaktion mit dem
ebenfalls difunktionellen DESMODUR® CD lange lineare Polymerketten.

(|3H3 (18)
H—O—CH5-CH—OH

M=~2000 g/mol, n ~ 34,2

DESMOPHEN® 1380 BT ist ein relativ kurzkettiges trifunktionelles Polyethertriol (19)
(»Triol*) mit einer mittleren Molmasse von 444 g/mol. Hierdurch ist es in der Lage,

Quervernetzungen im Polymer auszubilden.
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CH, (19)

CHy——O—CH5-CH——OH

M=~444 g/mol,

m+n+l =~ 5,3

Beide Polyole liegen bei Raumtemperatur als farblose, niedrigviskose Flussigkeiten
vor und werden wie das DESMODUR® CD in verschlossenen Braunglasflaschen in
getrockneter Luft im Handschuhkasten bei RT gelagert. Da die Polyole stark
hygroskopisch sind, werden in die Flaschen stets einige Gramm Molsieb (3 A)
beigegeben, um evtl. in Spuren vorhandenes Wasser zu entfernen, da dieses in dem
herzustellenden Modellklebstoff unerwinschte Nebenreaktionen (5) (6) (siehe hierzu
auch Abschn. 2.3.1.3) zur Folge hatte. Das dabei entstehende CO, wirde zu einer
Blaschenbildung flhren, welche die mechanischen Eigenschaften der Klebungen

nicht reproduzierbar beeinflusst.

Bei der Herstellung der Polyurethan-Modellklebstoffe werden stets fertige
Polyolmischungen mit den gewilnschten Mischungsverhaltnissen der Polyole
eingesetzt. Um Mischungsfehler bei der Einwaage zu verringern, werden sie vorher in

relativ grolRer Menge (ca. 1 bis 2 Liter) hergestellt.
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Uber die Trifunktionalitit des DESMOPHEN® 1380 BT und die damit verbundene
Fahigkeit zur Bildung von Netzwerkknoten, Iasst sich Uber das Mischungsverhaltnis
der beiden Polyole die Steifigkeit des entstehenden Polymers variieren. Je hdher der

Triol-Anteil, umso steifer wird das Polyurethan nach der Vernetzung.

2.1.3 Epoxide

2.1.3.1 Grundreaktionen

Eine weitere, insbesondere fur Klebungen, technisch hochrelevante Polymerklasse

sind die Epoxide.

Die namensgebende Epoxid- bzw. Oxirangruppe ist ein zyklischer Ether, dessen
Ringschluss ein Sauerstoffatom bildet. Diese funktionelle Gruppe reagiert unter
Ring6ffnung mit Aminen und Alkoholen in einer nukleophilen Substitution.

Die Reaktion mit einem Amin

OH (20)

hat die Entstehung eines sekundaren Amins zur Folge, welches mit einer weiteren

Oxirangruppe zu einem tertiaren Amin weiterreagiert.

OH OH R, (21)
/ /
R—HC H.C_ R+HC CHy—HC
\ + | >CH—R, ——= /
HZC—N{-I o HZC—N\ OH
R, R,
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Wegen dieser Sekundarreaktion muss die Funktionalitat der primaren Amine in der
stéchiometrischen Berechnung mit 2 angesetzt werden. Tertiare Amine hingegen
haben keinen ausreichend nukleophilen Charakter fir eine Addition an ein Epoxid

und damit auch keine weitere Funktionalitat.

2.1.3.2 Komponenten der Epoxid-Modellklebstoffe

Die in dieser Arbeit fur flankierende Messungen eingesetzten Epoxide entstehen
durch die Vernetzung der Reaktionspartner DGEBA (Diglycidylether des Bisphenol A
von DOW Epoxy Resins mit der Artikelbezeichnung DER 332)

CH 22
CH; — CHy<1 * (22)
A [0
?>»—dﬁ_d<:;;> \ /"
H,C 2 CH,

M=340,42 g/mol’

mit DETA (Diethylentriamin von FLUKA Feinchemikalien GmbH) einerseits
(23)

H,N CH CH NH
N AL TR T
CH, NH CH,

M=103,17 g/mol

und IPDA (Isophorondiamin von FLUKA Feinchemikalien GmbH) andererseits.

" Der Hersteller gibt die Molmasse der verwendeten Charge mit 345,4 g/mol an.
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NH, (24)

NH,
H,C CH,

M=170,3 g/mol

Diese Modellklebstoffe wurden bereits im Vorfeld in zahlreichen Untersuchungen zum
Thema Interphasen verwendet. Fur ausfuhrliche Beschreibungen dieser Systeme sei
an dieser Stelle auf die Dissertationen von A. Meiser [43] fur DGEBA:DETA und
M. Aufray [42] fur DGEBA:IPDA verwiesen, in welchen das Verhalten dieser

Klebstoffe in Anwesenheit metallischer Substrate eingehend untersucht wird.
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2.2 Préaparation der Reaktionsanséatze

2.2.1 Praparation des Polyurethan-Reaktionsansatzes

Zur Praparation der Polyurethane werden die jeweiligen Polyolmischungen aus
DESMOPHEN® 2060 BD und DESMOPHEN® 1380 BT mit der stdchiometrisch
richtigen Menge des Diisocyanats DESMODUR® CD angesetzt. Unter Beachtung der
mittleren Funktionalitdten und mittleren Molmassen der Komponenten ergibt sich

folgende Mischungsregel:

My [9]= (25)

= myp[g]+my,,[e]+ mp,[g]=

0 0 9
_ NCO,,; [%0] % 300,52 g |, OH ;[ %] w444 & |+ OH y [%0] x 2000 —&—
1 mol 3 mol mol

9

worin NCOwpi, OHtrior und OHpjo die funktionalen Anteile in Prozent sind. Fur einen
stochiometrischen Ansatz mussen fur 100% NCO-Funktionalitaten in Summe auch
100% OH-Funktionalitaten zur Verfugung stehen, welche aus den jeweiligen Anteilen

des Diols bzw. des Triols stammen.

Berechnet man die prozentualen Massen der drei Bestandteile und tragt diese uber
dem Anteil der aus dem Triol stammenden OH-Funktionalitdten in Prozent auf, so

ergibt sich daraus folgendes Mischungsdiagramm:
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100 - . . . . . . . . . . —
90 4 -
80 4
704
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501 | —e— Desmodur 1380 BT
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1 | —v— = Triol-Diol ]
304 % Triol-Diol-MDI 4
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Triol [

Abb. 10: Massenverhaltnisse der verwendeten Einzelkomponenten in Relation zum Anteil der aus

dem Triol stammenden OH-Funktionalitdten bei konstanter Gesamtmasse.

Polymere aus Mischungsverhaltnissen unterhalb von
OHryiol[%]: OHpioi[%] = 60:40 sind in ihrer Konsistenz mit Gelen vergleichbar und
besitzen keine ausreichende Formstabilitat mehr, wahrend die Mischungen
oberhalb von OHrtio[%]:OHpio[%] = 90:10 bei Raumtemperatur bereits zu steif
sind, um mit den vorhandenen mechanischen Messgeraten sinnvolle
Ergebnisse zu erzielen. Die im Hauptteil der Arbeit durchgeflhrten
Messungen sind daher mit Proben aus einem Mischungsverhaltnis von
OHr1iol[%]:OHpioi[%] = 80:20 durchgefuhrt worden, da diese fur die verwendeten
Messwertaufnehmer den besten Kompromiss aus gemessener Kraft und

Dehnung darstellen.
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Nach erfolgter Einwaage des gewunschten Ansatzes werden die Komponenten auf
einem Magnetrihrer bei Raumtemperatur fir 15 min vermischt. Dies muss zur
Vermeidung parasitarer Reaktionen mit Wasser gemall Gl (5) und (6) im
Handschuhkasten in  getrockneter Luft durchgefuhrt werden. Auf die
Randbedingungen der Probenpraparation wird in Abschn. 2.3.1.1 noch detailliert
eingegangen. Zu Beginn des Ruhrvorgangs entsteht eine trib-milchige Emulsion des
MDI im Polyolgemisch. Erst durch fortgesetztes Rihren (nach ca. 5 min) klart der
Reaktionsansatz auf und wird zu einer homogenen, transparenten, leicht
bernsteinfarbenen Flussigkeit, welche niedrigviskos und gut zu verarbeiten ist. Die
Topfzeit reicht, je nach gewahltem Polyolgemisch (OHtio[%]:OHpio[%]), von ca.
20 min bei 90:10 bis zu ca. 90min bei 60:40, wahrend welcher die
FlieReigenschaften des Reaktionsansatzes sich auch zur Fillung sehr kleiner

Kavitaten, wie bei sehr dinnen Klebungen unterhalb 100 um Starke, eignen.

Mit einem solchen Reaktionsansatz kdnnen nun die unterschiedlichen Proben gemalf}

der in Abschn. 2.3 folgenden Praparationsvorschriften hergestellt werden.

2.2.2 Praparation eines Epoxid-Reaktionsansatzes

In einem Laborglaschen werden geringe Mengen (<10 g) des DGEBA mit einer
geregelten Heizplatte auf eine Temperatur von 55 °C erwarmt, um eine klare, gut mit
dem Harter mischbare Schmelze zu erhalten, welche bei geschlossenem Deckel flr
5 min mit dem Magnetrihrer homogenisiert wird. Dies ist notwendig, da das DGEBA
bei Raumtemperatur kristallin vorliegt.

In diesem Zustand wird dem DGEBA unter standigem Ruhren die entsprechende
Menge des Harters hinzupipettiert, das Glaschen wieder mit dem Deckel

verschlossen und nochmals finf Minuten gerahrt.

Die Menge des eingesetzten DETA ergibt sich hierbei zum einen aus einer

vorangegangenen Parameterstudie zur Zugscherfestigkeit von Al-Klebungen mit
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DGEBA:DETA [106], worin ein Mischungsverhaltnis von DGEBA zu DETA von
100:14 Massenteilen die besten Resultate erzielte. Zum anderen kommt auch das

stéchiometrische Verhaltnis von 100:12,12 (,100:12%) Massenteilen zum Einsatz.

IPDA wird nur in stochiometrischer Menge, d. h. in einem Massenverhaltnis von
DGEBA:IPDA von 100:24,65 verwendet. IPDA ist bei RT flissig und kann ebenso

hinzupipettiert werden.

Nach 5-minitigem Ruhren wird der jeweilige Reaktionsansatz im verschlossenen
Laborglaschen in den Handschuhkasten transferiert. Die Verwendung eines
Handschuhkastens mit getrockneter Luft®, bzw. Argon ist nétig, um parasitire
Reaktionen [107...110] des aminischen Harters mit Wasser zu unterbinden. Die
wahrend des Schleusengangs® verstreichende Zeit (ca. 20 Minuten) reicht aus, um

die Ansatze auf RT abzukuhlen.
Die Offnung der Laborglaschen erfolgt erst im Handschuhkasten.
Die Ansatze des DGEBA:DETA wurden stets in getrockneter Luft, die Ansatze des

DGEBA:IPDA stets in Argon 5.0 (>99,999 %) zu den jeweiligen Proben

weiterverarbeitet.

® relative Luftfeuchtigkeit < 5 %
o Spulung der Schleuse mit trockener Luft, bzw. Argon, kein Vakuum
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2.3 Probenpréparation

2.3.1 Probenpraparation - Polyurethan

Bei allen Praparationsschritten ist es dringend notwendig, parasitare Reaktionen des
Isocyanats mit Wasser auszuschlieBen. Gerade bei dinnen Klebungen koénnte der
resultierende Polyharnstoff und die hierdurch gleichzeitig geman Gl. (6) entstehenden
COz-Blaschen das mechanische Verhalten der Klebstoffschicht verfalschen.
Demzufolge mussen Einwaage, Ruhren, Vergiel3en und die 72-stindige Vernetzung
bei Raumtemperatur (RT) unter getrockneter Luft im Handschuhkasten stattfinden.
Auch bendtigte Gieldtische oder Flgepartner sollten in jedem Fall Gber Nacht in
einem Vakuumofen bei 120°C ausgeheizt und mindestens 24 h vor
Praparationsbeginn in den Handschuhkasten (HK) verbracht worden sein.
Atmospharische Lufteinschllisse durch zu heftiges Rihren sollen vermieden bzw.
durch die Vakuumentgasung des Reaktionsansatzes bei einem Schleusengang
wieder entfernt werden. Sauberes Arbeiten und das Tragen puderfreier
Latexhandschuhe sind beim Umgang mit den Flgepartnern und dem

Praparationswerkzeug unerlassliche Voraussetzung.

Wie sich im Laufe der Arbeit zeigte, erhoht das rein RT-vernetzte Polymer trotz
72-stindiger Vernetzungsdauer und des bis dahin nahezu 100%-igen
Isocyanatumsatzes (siehe Abb. 12) wahrend der Lagerung im Handschuhkasten
Uber einen Zeitraum von ca. sechs Wochen allmahlich seine Steifigkeit. Ebenso
schien der Zeitpunkt der Entnahme aus dem Handschuhkasten auf die endgultig
erreichbare Steifigkeit des Polymers Einfluss zu nehmen, wenn die Proben danach
an normaler, d. h. feuchter Raumluft von ca. 50 % rel. F. gelagert wurden. Die
Feuchtigkeit der normalen Raumluft variiert Gber einen langen Zeitraum und ist keine
definierte GroRe. Wenn nun die Luftfeuchtigkeit wahrend der Nachvernetzung,
insbesondere in einer sensiblen Phase innerhalb der ersten Wochen nach der
Praparation, Einfluss auf die final erreichbare Festigkeit des Polyurethans nimmt, so

wéare dieser Einfluss auszuschlieBen, um auch Proben unterschiedlicher
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Praparationen miteinander vergleichen zu kdnnen. Aus diesem Grund wurde neben

weiteren Randbedingungen insbesondere der Einfluss der Luftfeuchtigkeit untersucht.

2.3.1.1 Randbedingungen der Probenpraparation

Da die in vorweg durchgefuhrten Zugversuchen bestimmten Grundelastizitaten von
Zugproben haufig um bis zu £ 10 % variierten und in Einzelfdllen um bis zu 30 %
geringer als die der Scherproben waren, wurden die Praparationsbedingungen und
deren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Polyurethans im Detail

untersucht.

Zum einen wurde eine Beeinflussung des Polyurethanansatzes zu Beginn und

wahrend der Vernetzung durch das Substrat vermutet.

Die zur Zugprobenherstellung bendtigten PUR-Filme wurden anfangs stets auf

Silikon'™ ausgegossen, welches die Oberflache des Nivelliertisches bildete.

Die Grunde fur die Verwendung des Silikons lagen einerseits in der hervorragenden
Oberflachenglattheit, welche sich beim Vernetzen der PUR-Zugproben auch auf
diese Ubertrug und somit spater die computergestitzte Erkennung von aufgebrachten
Markierungen (siehe Abschn. 2.3.3) fur die Dehnungsmessung erleichterte.
Andererseits erwies sich die leichte Trennbarkeit der erzeugten PUR-Filme vom

Silikon-Substrat als auferst vorteilhaft.

Es fiel aber auf, dass bei den ersten Praparationen auf frischem Silikon stets eine
milchige Trubung des Silikons eintrat. Diese Trubung musste durch eine Komponente
des PUR-Ansatzes ausgeldst worden sein, welche dann eventuell im Ansatz fehlte

und diesen nicht-stochiometrisch werden liel}.

'% Elastosil RT 625 A+B von Wacker Silicones im Mischungsverhaltnis 90:10 Massen-%,
vakuumentgast, mind. 24 Stunden RT vernetzt und anschlieBend lber Nacht bei 150 °C in
Vakuum ausgeheizt.
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Zum anderen bestand die Moglichkeit, dass nach der 72-stindigen RT-
Vernetzungsphase und nach der Entnahme der Proben aus dem Handschuhkasten
Wasser aus der Atmosphare in die Proben hinein diffundieren und dort mit bis dahin
nicht vernetztem Isocyanat reagieren konnte. Durch parallele Alterungsversuche war
bekannt, dass PUR-Zugproben mit einem OHrtio[%]:OHpio[%]-Verhaltnis von 80:20
bei Lagerung in 60 °C warmem Wasser Uber einen Zeitraum von einigen Wochen bis
zu 3 % ihrer eigenen Masse an Wasser in ihr Netzwerk aufnehmen. Sollte dies mit
atmospharischem Wasser ahnlich mdglich sein, so waren parasitare Reaktionen
unvernetzten Isocyanats mit Wasser zu erwarten, welche die Probensteifigkeit

beeinflussen konnten.

2.3.1.2 Einfluss des Silikons

Um den Einfluss des Silikons zu ermitteln, wurden Zugproben zum Vergleich auf
PTFE (,Teflon“), auf frischem Silikon und auf bereits mehrfach verwendetem Silikon
(nach sechs PU-Praparation) hergestellt. Die Proben wurden nach einer 72 stindigen
RT-Vernetzungsphase nicht getempert oder einer Nachvernetzung unterzogen.
Direkt nach der Entnahme aus dem Handschuhkasten wurden die Schubmoduln

(Grundelastizitat s, ') der Proben im quasistatischen Zugversuch'? ermittelt. Die

experimentelle Vorgehensweise und die Methoden zur Ermittlung der Grundelastizitat

werden spater in den Abschnitten 4.1 und 4.2 beschrieben.

In Relation zu dem auf PTFE gefertigten Polyurethan ist der Schubmodul des auf
gebrauchtem Silikon erzeugtem Polyurethan um 6 % und der des auf frischem Silikon

gefertigten Polyurethan um 11 % reduziert (siehe Tab. 1).

", B fur Bulk
"2 mit einer Deformationsrate A, =259 10" s™ (siehe hierzu Abschn. 2.4.1 + 4.1)
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20 ' ' ' ' ' Abb. 11:  Spannungs-Dehnungs-Diagramm

T Slion. 7. prép, fiir Polyurethan-Zugproben, welche in Kontakt

15+ Silikon, frisch 9

zu unterschiedlichen  Substraten vernetzt

1o} ] wurden [111]. T, ist die

T, [MPa]

Spannungskomponente des Cauchy’schen
05 4
Spannungstensors T in Zugrichtung, B, ist

00 L - - - - die Komponente des linken Cauchy-
1,0 1.2 14 1.6 18 2,0

B, Green'schen Deformationstensors B in

Zugrichtung (Genauere Erlauterung folgt in

Abschn. 3.2) .
Substrat PTFE Silikon, 7. Prap. Silikon, frisch
Schubmodul 1 [MPa] 1,28 +0,01 1,20 +0,01 1,14 +0,02

Tab. 1: Schubmoduln der auf unterschiedlichen Substraten hergestellten Zugproben.

In einem weiteren Versuch wurden die Einzelbestandteile des Polyurethans auf
frischem Silikon ausgegossen. Hierbei ist deutlich erkennbar, dass allein die
Isocyanatkomponente DESMODUR® CD zu der milchigen Tribung des sonst
transparenten Silikons fuhrt.

Interpretation und Bewertung

Das verwendete Silikon Elastosil RT 625 A+B ist in seiner Netzwerkstruktur
weitmaschig genug, um Molekile des Isocyanathirters DESMODUR® CD
einzulassen. Diese Molekule fehlen bei der Vernetzung und der entstandene
Polyurethanfilm wird im Bereich des Silikonkontaktes unterstéchiometrisch. Es kommt
durch diese Verarmung an Harter an der Kontaktflache zum Silikon zu einer
Interphasenbildung innerhalb des Polyurethanfilmes. Der unterstdchiometrische

Ansatz in diesem Randbereich der Zugproben enthalt im Ergebnis weniger
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Netzwerkknoten und ist dadurch weniger steif, was sich auch reduzierend auf die

Gesamitsteifigkeit der Zugprobe auswirkt."

Die schlechte Reproduzierbarkeit der Grundelastizitaten von Zugproben aus

unterschiedlichen Praparationen ist hiermit erklarbar.

Fir die Erklarung der Unterschiede zwischen den Grundelastizitaten von Zug- und

dicken Bulk-Scherproben reicht dieses Phanomen quantitativ nicht aus.

2.3.1.3 Einfluss feuchter Luft

Zu Beginn der Untersuchungen ging man davon aus, dass eine 97,6 %-ige
Umsetzung der Isocyanatgruppen mit einem entsprechend hohen Vernetzungsgrad
gleichzusetzen ist [112,113]. Deshalb sah die ursprungliche Praparationsvorschrift
eine an die 72 stundige RT-Vernetzung (siehe Abb. 12) anschlieRende
Nachvernetzung bei 90 °C fir eine Dauer von 4 h vor. Im damit erreichten Zustand
waren |IR-spektroskopisch praktisch keine Isocyanatgruppen mehr zu detektieren,
d. h. der NCO-Umsatz lag dann bei 99,9 % (siehe Abb. 13).

" A. Meiser konnte ebenso eine Interphase bei in Silikon gegossenen Proben des
DGEBA : DETA nachweisen. Diese aufert sich im stark reduzierten spektroskopischen EP-
Umsatz eines etwa 100 ym dicken Bereiches an der Kontaktflache zum Silikon [43].
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Abb. 12: spektroskopischer NCO-Umsatz Abb. 13: spektroskopischer NCO-Umsatz

wahrend der Raumtemperaturvernetzung [112]. wahrend der Nachvernetzung, gemessen an drei
Proben. Den Messpunkten wurden gleichfarbige
Splines angefittet [112].

Trotz dieser Nachvernetzung waren immer wieder Schwankungen des
Materialverhaltens in Bezug auf die Steifigkeit feststellbar. Es lag der Verdacht nahe,
dass eine bis dahin nicht identifizierte GroRe den Zustand des Polyurethans nach der
Entnahme aus dem Handschuhkasten beeinflusst, obwohl wegen des vollstandigen
NCO-Umsatzes davon auszugehen war, dass das Polyurethan nahezu endgultig

vernetzt war und somit einen stabilen chemischen Zustand erreicht haben sollte.

Die Proben erfuhren allesamt keine ungewollten extremen Temperaturschwankungen,
bzw. -gradienten oder waren sonst auffalligen Umweltbedingungen ausgesetzt. Die
einzige Einflussgrofle, welche aulerhalb des Handschuhkastens naturlichen
Schwankungen unterliegt, ist die Luftfeuchtigkeit.

Aus diesem Grund wurden zum Vergleich Proben nach der RT-Vernetzung

1 Stunde bei 50 °C im HK getempert (a),
4 Stunden bei 90 °C im HK nachvernetzt (b)

und anschlief3end bei normal feuchter Raumluft gelagert.
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Weitere Proben wurden

6 Wochen bei RT im HK nachvernetzt (c)

und auch danach weiterhin in trockener Luft gelagert.

Wahrend der Lagerung aller Varianten wurden wochentlich deren Schubmoduln im

quasistatischen Zugversuch ermittelt.

Der Schubmodul der feucht gelagerten Proben bewegt sich fast unabhangig von der

Art der Nachvernetzung bzw. Temperung im Bereich von 14, ~ 1,15 — 1,25 MPa und

bleibt dort auch nach mehreren Wochen, wahrend die trocken gelagerten Proben in
einem Zeitraum von etwa 5 Wochen stetig steifer werden und im Vergleich zu den
feucht gelagerten Proben einen rund 30 % hoheren Schubmodul erreichen
(siehe Abb. 14).

6] ' ' ' i ] Abb. 14: Entwicklung des Schubmoduls
1s] [AEEER . " . iber der Zeit fiir die verschiedenen
” 4 4h,90°C, FL
Lol > wrr ot ] Vernetzungsregime.
E 1,3 > -
=) e - a)me A (1 h bei 50°C, feuchte Luft)
1,14 u
J b)V e (4 h bei 90°C, feuchte Luft)
1,0 o
1 2 3 All 5 6
Zeit [Wochen] c) » (6 w bei RT, trockene Luft)

Es zeigt sich hier auch deutlich, dass der Effekt einer 4-stindigen Nachvernetzung an
feuchter Luft (b) eine eher untergeordnete Rolle spielt. Offenbar existiert aber ein
zweiter, sehr viel langsamerer Prozess, welcher Einfluss auf das Netzwerk des
Polymers und damit auch auf dessen mechanische Eigenschaften nimmt, wenn

dieser wahrend 6 Wochen in getrockneter Luft ungestort ablaufen kann (c). Bei den
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wahrend dieser Zeit in normaler, d. h. feuchter Raumluft gelagerten Proben (a und b)

scheint dieser Prozess nicht mehr stattzufinden.

Misst man die Steifigkeit einer 6 Wochen trocken gelagerten Probe direkt nach der
Entnahme aus dem Handschuhkasten und nochmals nach 5 Stunden Lagerung in

normaler Raumluft, so stellt man eine geringe Abnahme der Steifigkeit fest.

B[R — ] Abb. 15: Spannungs-Deformationskurven

—— 2Messung (5h) einer Zugprobe direkt nach Entnahme aus

] dem Handschuhkasten (schwarz) und 5

g 151 7 Stunden nach der Entnahme aus dem
o | Handschuhkasten (rot).

0,5

0,0

T T T T T
1,0 1,2 14 1,6 18 2,0 2,2
Bn [-]

Die Einwirkung der feuchten Luft bewirkt eine Steifigkeitsabnahme von 3,6 % im
Schubmodul der Grundelastizitat (siehe Abb. 15).

Von diesem Augenblick an ist bei Lagerung an normaler Raumluft bei
Raumtemperatur Uber den Zeitraum von mindestens einem Jahr keine weitere

Anderung im Schubmodul der Grundelastizitat feststellbar.

Interpretation und Bewertung

Das zur Modifikation des MDI verwendete Uretonimin ist ein aus dem dimeren
Carbodiimid katalytisch nach Gl. (14) erzeugtes Trimer des Diphenylmethan-4,4’-
diisocyanates, Gl. (16). In der Rulckreaktion setzt das Uretonimin diese Gruppen
wieder frei. Fur den Fall eines bereits in einem Netzwerk eingebauten Uretonimins
ergibt sich daraus eine freie Isocyanatgruppe, welche ihrerseits wieder mit einer
freien Hydroxylgruppe reagieren kann. Nicht ohne Grund werden die Funktionalitaten

des Uretonimins stdochiometrisch berlUcksichtigt. Idealerweise stammt diese
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Hydroxylgruppe nun von einem der beiden Polyole und das Netzwerk wird um einen
stéchiometrisch vorgesehenen Netzwerkknoten erweitert. Allerdings findet das NCO
im Netzwerk nicht ohne weiteres zu einem der tbrigen OH, weil die Diffusionswege
weit und die Selbstdiffusion der Netzwerkketten durch die weiter voranschreitende

Vernetzung immer starker behindert ist.

Bei der Lagerung in feuchter Luft hingegen, hat das Wasser wegen seiner in Relation
zu den Polyolen geringen MolekulgrofRe und der damit einhergehenden Beweglichkeit
einen kompetitiven Vorteil gegenuber den Makromolekulen der Polyole und wandelt
vermehrt die aus dem Zerfall des Uretonimins stammenden Isocyanatgruppen in

primare Amingruppen um.

Uber einen Zwischenschritt mit einem weiteren Isocyanat entsteht eine
Harnstoffgruppe als zusatzliche Vernetzungsstelle. Damit ware die relativ zum
trocken gelagerten Polyurethan im Bereich bis zu einer Woche hohere Steifigkeit
erklarbar, da das Wasser die Gleichgewichtsreaktion (14) vom Uretonimin zum
Carbodiimid rasch auf die Seite des in letzter Konsequenz nach Gl. (5) entstehenden
Polyharnstoffes zieht. Zwar entsteht hier auch eine Kette, allerdings geht das zweite
Isocyanat aus der Sicht der Polyole fur das zu bildende Netzwerk verloren. Durch die
plastifizierende Wirkung des Wassers wird dieser Vorgang weiter beschleunigt, bis
die Entstehung des Polyharnstoffes mit voranschreitender Vernetzung und geringer
werdender Beweglichkeit der Molekulketten zum Erliegen kommt. Bis dahin gebildete
Amine, welche keine NCO-Partner gefunden haben, reagieren ebenfalls mit Wasser.
Wenn also das Wasser die gebildeten Amine rascher ,vernichtet” als diese zu NCO-
Gruppen finden, dann ergibt sich ein weitmaschigeres Netzwerk und damit eine auf
niedrigem Niveau stagnierende Steifigkeit in dem von Wasser vermehrt penetrierten

Randbereich der Probe.

Gleichzeitig steht dieser Prozess im Wettbewerb mit der ebenso weiterlaufenden
Nachvernetzung zwischen den Isocyanatfunktionen aus gedffneten Uretoniminknoten

und bis dahin unvernetzten Hydroxylfunktionen der Polyole. Dies gilt vor allem fur den
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vom Wasser weniger betroffenen Kern der Probe, wodurch sich in diesem Bereich

die relative Steifigkeit erhoht.

Es wird angenommen, dass die Steifigkeit bei in feuchter Luft gelagerten Proben
wegen der sich rasch bildenden Harnstoffvernetzungen kurzfristig schnell ansteigt'*
und sich die verschiedenen Effekte nach Ablauf der ersten Woche dynamisch
ausgleichen und zuletzt das mobile Wasser alle verbliebenen potentiellen
Vernetzungspartner in Parasitarreaktionen vernichtet, wodurch die Nettosteifigkeit ab

dann in etwa gleich bleibt.

Der so erreichte Zustand ist fur sich betrachtet dann auch chemisch stabil, da keine
freien Funktionalitaten mehr vorhanden sind. Allerdings hangt die Reproduzierbarkeit
der erreichten Steifigkeit der Proben stark von der bis dahin wahrend der Lagerung
vorhandenen Luftfeuchtigkeit, der fur Diffusion des Wassers frei zuganglichen

Oberflache und damit nicht zuletzt auch vom Durchmesser der Probe ab.

Weiteres Wasser, welches sich nun nach dem Ende aller Vernetzungs-, bzw.
Nebenreaktionen noch zwischen den Ketten des Polyurethannetzwerkes befindet,
oder nach Entnahme aus dem Handschuhkasten in das Volumen diffundiert, findet
zwar keine weiteren Reaktionspartner mehr, wirkt aber dennoch plastifizierend, wie
die Steifigkeitsabnahme nach Entnahme aus dem Handschuhkasten zeigt (siehe
Abb. 15).

Deutlich wird dieser Effekt nur bei Proben, welche 6 Wochen im Handschuhkasten
nachvernetzen konnten. Bei jungeren, noch nicht vollstandig vernetzten Proben wird

dieses Phanomen stets von den beschriebenen anderen Effekten Uberdeckt.

Folglich liegt der Hauptgrund fir Variationen in der Steifigkeit von Polyurethan-

Zugproben in atmospharischem Wasser, welches vor der vollstandigen Vernetzung in

' Die Steifigkeit von trocken gelagerten Proben wird innerhalb der ersten 1 %2 Wochen sogar
Ubertroffen. Im Bereich des Schnittpunktes der Kurven sind die Schubmodule gleich, was bei
Messungen in diesem Zeitraum auch falschlicherweise gleiches Bulk-Material vortauscht.
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die Proben diffundiert und mit dort aus der Gleichgewichtsreaktion (14) des
Uretonimins freigesetzten Isocyanaten reagiert. Die Annahme, dass der fast
vollstandige NCO-Umsatz mit dem endgultigen Vernetzungsgrad gleichzusetzen ist,
ist falsch, da die Isocyanatgruppen, die in den Uretonimin-Knoten ,geschutzt” sind,
dabei nicht berlcksichtigt werden. Besser ware es, den Vernetzungsgrad am Umsatz

der Hydroxyl-Funktionen fest zu machen, was aber in den IR-Spektren diffizil ist.

Fazit

Eine vorzeitige Entnahme aus dem Handschuhkasten ermdglicht es
atmospharischem Wasser, in die Proben zu diffundieren und dort mit freiem
Isocyanat aus MDI oder aus Uretonimin zu reagieren. Dieser Vorgang wirkt sich
negativ auf die maximal erreichbare Steifigkeit aus. Fur die Praxis bedeutet dies: Um
einen stabilen Zustand maoglichst hohen Vernetzungsgrades und hoher Steifigkeit zu

erreichen, muss der Reaktionsansatz 6 Wochen'® trocken gelagert werden.

Nach 6 Wochen RT-Vernetzung in getrockneter Luft erreicht das Polymer einen
statischen mechanischen Zustand, welcher dann Uber den Zeitraum von mindestens

einem Jahr stabil bleibt.

2.3.1.4 Probentemperung

Am Ende des 6-wochigen Vernetzungszeitraums wird abschlieRend eine Temperung
fur 1 h bei 50 °C vorgenommen. Diese nivelliert lediglich den physikalischen Zustand
aller Proben unter Bedingungen, welche Uber der moglichen Wirkung normaler
aullerer Einflisse (z. B. eines warmen Tages) liegt. Es handelt sich hierbei nicht um

eine gezielte Nachvernetzung.

> dies gilt fir RT, andere Temperatur-Zeit-Regime sind moglich, wurden aber in dieser
Arbeit nicht angewandt
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Bei der Praparation von Zugproben erfolgt dies zwischen zwei geregelten
Heizplatten'® im Handschuhkasten. Da mit den vorhandenen Heizplatten nicht alle 30
bis 40 Scherproben eines Fertigungsloses zeitgleich getempert werden kénnen,
werden sie zu diesem Zweck in den auf 50 °C vorgeheizten Trockenschrank'’ bei
Normaldruck Uberfuhrt. Im Trockenschrank befindet sich zwar normale Raumluft, da
aber die Proben zu diesem Zeitpunkt bereits 6 Wochen nachvernetzen konnten,
findet das Wasser keine weiteren Reaktionspartner. Darlber hinaus ist die
Angriffsflache zur Diffusion des Wassers bei den Scherproben nur uber den
Probenrand gegeben, welcher im Vergleich zu den Folien der Zugprobenherstellung
aulderst klein ist. So ist z. B. die der Atmosphare zugangliche Oberflache einer 1 mm
starken Zugprobe fast sechs mal groRRer als die einer gleich dicken Klebung einer

Scherprobe.

2.3.2 Probenpraparation — Epoxide

Alle wahrend der Praparation mit den Klebstoffen in Kontakt kommenden
Oberflachen (Magnetrihrer, Glasstabchen, etc.) sind vor der Praparation grundlich
auszuheizen, um Feuchtigkeit zu minimieren, da auch hier parasitare Reaktionen mit
Wasser storend wirken koénnen [97,107...110]. Alle Substrate, welche bei der
Herstellung der Modellklebungen verwendet werden, sind 24 Stunden vor
Praparationsbeginn in den jeweiligen Handschuhkasten zu transferieren, um dort

ebenfalls in einen reproduzierbaren Trockenzustand gelangen zu kénnen.

'® Prazitherm PZ 28-2 SR, Harry Gestigkeit GmbH
" Heraeus Vacutherm VT 6130 P
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2.3.3 Praparation von Zugproben (Polyurethan)

Die zur mechanischen Charakterisierung des PUR-Bulks verwendeten Zugproben
haben die in ISO 527 A:1996 empfohlene Geometrie (siehe Abb. 16).

12,50 \23
S
[51]

/
BVt =]

25,00 MIN

12,50

Abb. 16: Schulterprobe nach ISO 527 A : 1996, alle Male in [mm]. Die Starke der Proben ergibt sich

aus der Dicke der gegossenen Platte und liegt zwischen 1,2 und 1,6 mm.

Hierzu wird der praparierte Reaktionsansatz (vgl. Abschn.2.2.1) auf einem
nivellierten Gieltisch ausgegossen. Die Flussigkeit breitet sich gleichmalig auf der
Oberflache aus und bildet bei Beachtung der Praparationsvorschrift in Abhangigkeit
vom verwendeten Mischungsverhaltnis der Monomere einen etwa 1,2 bis 1,6 mm
dicken Film, welcher wahrend 72 h bei Raumtemperatur vernetzt. Anschliel’end, oder
nach der jeweils gewahlten Nachvernetzungsvariante, werden aus der entstandenen
Folie mit einer Kniehebelpresse und einer Stanze nach ISO 527 A (Abb. 16) die
Zugproben ausgestanzt.

Um wahrend des Zugversuches die Dehnung und die Querkontraktion mit Hilfe einer
einfachen Bildanalyse oder eines Videoextensometers (siehe Abschn. 2.4.1) erfassen
zu konnen, mussen die Proben mit flexiblen Markierungen versehen werden, welche
die Dehnung der Probe mitmachen und gleichzeitig auch bei hoher Dehnung noch
genug Kontrast fur die optische Bildauswertung des Videoextensometers bieten. Je
nach Verflgbarkeit kann die Probe mit einer Farbpaste markiert, oder wie zumeist in

dieser Arbeit, mit Aluminium bedampft werden.

48



Probenpraparation

Hierzu wird die Probe in eine passende Schablone eingelegt, welche die mit einer
Markierung zu versehende Flache freilasst.
Diese freien Flachen werden dann in einer PVD-Anlage'® (&hnl. Abschn. 2.3.6.2,
Abs. 2) mit Aluminium bedampft und bilden

a) Uber die gesamte Probe einen Raster von ca. Tmm breiten Streifen
(fir GALLUS 1, siehe hierzu Abschn. 2.4.1.1)

Abb. 17: Markierungsstreifen (im Durchlicht dunkel) zur Dehnungsmessung (GALLUS 1) im

ungedehnten (a) und gedehnten Zustand (b) des Schulterstabes.

oder

b) in Probenmitte ein Quadrat von ca. 4 x 4 mm
(fuir SCORPION, siehe hierzu Abschn. 2.4.1.2)

Abb. 18: Markierte Flache (dunkel) zur Dehnungsmessung (SCORPION und GALLUS 2) im

ungedehnten (a) und gedehnten Zustand (b) des mittigen Bereiches des Schulterstabes.

'® Emitech K975X, Turbo-Pumped Thermal Evaporator
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Die Aluminiummarkierungen bieten der Bildauswertung des Videoextensometers

auch bei grof3en Dehnungen (bis & = 3) noch einen sehr guten Kontrast.

2.3.4 Praparation von Scherproben (Polyurethan)

Die bei den Scherversuchen dieser Arbeit eingesetzten Scherproben und deren
Praparationstechniken unterlagen einer stetigen Entwicklung und Verbesserung.

Prinzipiell lassen sich aber zwei Arten von Scherproben differenzieren:

Die zu Beginn verwendeten Scherproben der Variante 1 (Abschn. 2.3.4.1, Abb. 25)
zeigten sich gerade bei der Praparation als aulderst knifflig. Die Positionierung der
Flgepartner zueinander und die Konservierung der erreichten Einstellung wahrend
des Einfullens des Polyurethans gestaltete sich schwer, worunter letztlich auch die

Qualitat der Messdaten litt.

Die Probengeometrie wurde mit Variante 2 (Abschn. 2.3.4.2, Abb. 26) dahingehend
deutlich verbessert, was zum einen die Praparation von grof3en Stuckzahlen bei
hoher Prazision und zum anderen schnelle und sehr gut reproduzierbare Messungen

ermoglichte.

Die Fugeteile beider Varianten werden aus 20 mm starken Tafeln AIMg3 angefertigt.
Die Rohlinge werden dabei mit einer Frase ausgeschnitten und anschliel3end gratfrei
mit Funkenerosion in zwei punktsymmetrische Halften getrennt, wobei sich die
Klebflachen von 20 x 100 mm ergeben. Um die richtige Paarung der aus einem
Rohteil per Funkenerosion geschnittenen Flugepartner beim Kleben sicherzustellen,

werden diese Paare mit identischen Schlagzahlen markiert.

Bei den durchgeflihrten Scherversuchen wird eine homogene Deformation im Sinne
eines einfachen Schubversuches (siehe Abschn. 4.2.1) unterstellt. Da diese

Homogenitat an den Randern einer realen Klebung nicht gegeben ist, wurde der
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Einfluss von den Klebschichtrandern und die daraus resultierende Inhomogenitat in
Scherrichtung mit einer FE-Simulation (PANDAS) zweier virtueller Klebungen mit

Schichtdicken von 100 um und 2 mm untersucht.

dabei immer dem

zehnfachen ihrer Hohe, also 1 mm und 20 mm. Dieses Verhaltnis wurde gewahlt, da

Die Langen der simulierten PU-Klebungen entsprechen
bei Verwendung der vollen Lange von 100 mm der realen Proben die Randbereiche
in der graphischen Darstellung nicht mehr sichtbar waren. Einem Scherwinkel von
45°
Klebflachen 50 ym und 1 mm (siehe Abb. 19 und Abb. 20). Sowohl hier, als auch in
den Scherungen (siehe Abb. 21 und Abb. 22) und den resultierenden Spannungen
(siehe Abb. 23 und Abb. 24) sind in den Randbereichen durchaus Inhomogenitaten

entsprechend, betragen die zugehorigen relativen Verschiebungen der

feststellbar, allerdings sind diese in allen Fallen nach maximal 200 ym bei der
100 ym hohen Klebung, bzw. maximal 2 mm vom Rand der 2 mm hohen Klebung

vollstandig abgeklungen.

Hohe: 0,1 [mm] Hohe: 2 [mm]

Lange: 1 [mm] Lange: 20 [mm]

Verschiebung: 0,05 [mm] Verschiebung: 1 [mm]
PANDAS | ‘ PANDAS |

gestorte Randzone gestorte Randzone

» 5.000E-02
4.667E-02 4
4% I
4.333E-02

65 1O T Esapas

JE+00

5. 66TE-01
E
i E 3.3338-03
u‘ — LR

Abb. 19: Verschiebung der 0,1 mm dicken

1

Abb. 20: Verschiebung der 2 mm dicken Klebung,

fmm 20 mm

rechten

Klebung, Bildmitte: 4-fache VergroRerung des

linken Randbereichs, Einheit der Skala: mm.

Bildmitte:

4-fache VergrolRerung des

Randbereichs, Einheit der Skala: mm.
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| PANDAS

01

gestorte Randzone

3.623E-01
3.301E-01

2.979e-01

2.6578-01
2.3358-01
2.0128-01
1.8918-01
ry 113
| E 1.2698-01
[e oM 1 pa7E-01
1 mm

» 5.87BE:
I 5.556E-01
$.234E-01

Abb. 21: Scherung der 0,1 mm dicken Klebung.

PANDAS

gestorte Randzone

6.862E-01

1 mm

Abb. 23: Resultierende Spannung innerhalb der

0,1 mm dicken Klebung, Einheit der Skala: MPa.

PANDAS

4] 1904 10 P Elsingn

» B8.000E-01
I 7.1323-01
&.267E~01

5.400E-01

gestorte Randzone

2.66TE-01
2.B00E-01
1.933E-01
1.067E-01
2.000E~02
=5.667E=02
=1.532E~-01

=2.400E~-01

3.267E-01

E
‘E -4.1328-01
lew ©=5.000E~01

20 mm

Abb. 22: Scherung der 2 mm dicken Klebung.

PANDAS

1) 1904 10 P Elsingn

* 3.307E+00
I 2.995E+00
2.6BZE+00

2.370E+00

gestorte Randzone

2.05BE+00

1.T4ERE+DD
1.433E+00
1.121E+00
8.0B7E-01
4.964E-01
1.841E-01

-1.282E-01

-4.405E-01
7.52BE-01

E -1.065E+00
U3 B 1.377E+00

20 mm

Abb. 24: Resultierende Spannung innerhalb der
2 mm dicken Klebung, Einheit der Skala: MPa.

Um den Einfluss der Randschicht mdglichst gering zu halten, wurde die im folgenden

Abschnitt vorgestellte Probengeometrie mit ihrer groRen Seitenlange von 100 mm in

Scherrichtung und der relativ [114...116] groRen Klebflache von 2000 mm? gewhlt.

Ubertragt man die in den Randbereichen der Simulation bei maximaler Scherung von

45° festgestellten Storungen auf die 100 mm langen Klebungen der realen Proben,

so wird klar, dass der Einfluss der Randbereiche bei Scherung in Richtung der 100

mm langen Kante der Proben vernachlassigbar ist.
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2.3.4.1 Scherproben Variante 1

Eine  Besonderheit der Probengeometrie von  Variante 1 sind  die
Krafteinleitungsprismen (siehe Abb. 25 und Abb. 63) auf Hohe der Klebflache des
jeweiligen  Fugepartners, welche bei den Messungen Uber passende
Hartmetalldreiecke die Kraft Ubertragende Verbindung zum Rahmenschergerat
herstellen (siehe hierzu auch Abschn. 2.4.2.1, Abb. 63).

114,00
§
S Prismen zur Krafteinleitung—— 20,00
8 =)
[Ce) [Fp]
(K]
100,00
e — —— - — 1 o]
. — S =
Y e ——— =)
m—— o
9,00 — 2
i
8_‘ o
R
Klebfuge
Tesafilm

Abb. 25: Scherprobengeometrie Variante 1, Kanten der durch Funkenerosion erzeugten Flachen sind

rot gekennzeichnet. Blau: Position des Klebstreifens vor dem Befillen, alle MalRe in [mm].

Die Praparation dieser Scherproben der Variante 1 setzt sich nach der fir alle
Probenvarianten gleichen Oberflachenvorbereitungen (nur gebeizt oder gebeizt und
anodisiert) fort, indem die Probenhalften liegend auf einer glatten Oberflache (Glas)
zueinander positioniert werden. Hierzu wird zwischen die Klebflachen ein
Teflonspacer in der Starke der fur die jeweilige Probe gewilnschten Klebschichtdicke

eingebracht und die Probenhalften um den Spacer mit einer Schraubzwinge
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zusammengepresst und damit fixiert (Die Spaltbreiten der Scherproben in Variante 1
wurden nicht mit dem Mikroskop vermessen, sondern lediglich die Breite des
verwendeten Spacers dem Spalt als nominelle Breite zugewiesen.). Der Spalt
zwischen beiden Probenkdrpern wird auf drei Seiten (unten und seitlich, siehe
Abb. 25) mit einem Klebstreifen'® abgedichtet. Die vorbereitete Scherprobe wird in
diesem Zustand mit der Schraubzwinge auf eine Silikonoberflache transferiert,
welche rutschhemmend wirkt und somit die relative Position der Probenhalften
konserviert. Die Schraubzwinge wird vorsichtig entfernt und zuletzt der Teflonspacer
aus dem Klebspalt enthommen. Die Proben werden in diesem Zustand in den
Handschuhkasten transferiert und dort fur mindestens 24 Stunden vor dem Flgen in

trockener Luft gelagert.

2.3.4.2 Scherproben Variante 2

Beim Entwurf dieser Variante galt es, zwei weiteren Ansprichen gerecht zu werden.
Die Praparation sollte deutlich schneller, mit gréReren Chargen?® und mit héherer
Prazision als bei Variante 1 erfolgen, sollte in Verbindung mit dem gleichzeitig
entwickelten High-Rate-Kit (HRK) des Rahmenschergerates GIESA RSS5 (siehe
Abschn. 2.4.2) funktionieren und die schwierige Justage der Proben auf den
Krafteinleitungsprismen wahrend der Versuchsvorbereitung sollte wegfallen. Mdglich
wurde dies, indem die Geometrie der Variante 1 an den Enden der Probenhalften

entsprechend erweitert wurde (siehe Abb. 26).

' tesafilm®
2 Die Topfzeit begrenzt die Anzahl der mit einem PUR-Ansatz fertigbaren Scherproben. Die
schwierige Handhabung im Handschuhkasten verlangsamt die Praparation zusatzlich.
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Abb. 26: Scherprobengeometrie Variante 2. Probenstarke 20 mm, wie Variante 1. rot: Kanten der

durch Funkenerosion erzeugten Flachen, blau: Position des Klebebandes, alle Mafie in [mm].

Diese verbesserte Geometrie ermdglicht die Fixierung der Proben mit eingestelltem
Klebspalt ohne Schraubzwingen. Stattdessen verbinden Schrauben beide Halften

direkt miteinander bis zum Ende der Vernetzung.

Klebflache

Abb. 27: CNC gefraster Rohling einer AIMg3- Abb. 28: Durch Funkenerosion getrennte Proben-
Scherprobe mit Gewindebohrungen. halften.
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Um die Breite des Klebspaltes zwischen den Klebflachen (siehe Abb. 28) einzustellen,
werden die Spacer nicht wie bei Variante 1 im Klebspalt selbst, sondern zwischen
den daflr vorgesehenen Flachen neben den Schraubverbindungen eingeklemmt
(siehe Abb. 29). Als Spacer eignen sich Abschnitte von Edelstahlfolie in den jeweils

gewunschten Starken.

Spacerflachen

Abb. 29: Zur Montage der Scherproben werden Abb. 30: Scherprobe mit gefilliem Klebspalt
die entsprechenden Spacer zwischen den (gelb).
Spacerflachen eingelegt und die Probenhalften

mit 2 x M6 verschraubt.

In diesem Zustand werden alle Spaltbreiten der Proben an den Enden der 100 mm
breiten Klebflachen unter dem Messmikroskop®' bestimmt und ggf. durch Anziehen
oder Lésen der neben den Spacern befindlichen Schrauben korrigiert. Die Schrauben
verbleiben wahrend der gesamten Praparation und bis zum Ende der
Vernetzungsphase in den Proben und konservieren so die eingestellte Position der
Probenhalften zueinander, was das Handling der Proben deutlich erleichtert. Der
Parallelitatsfehler konnte so stets unter 1 % der Klebschichtdicke gehalten werden.
Danach wird der Klebspalt, wie bei Variante 1, unten und seitlich mit einem
Klebstreifen abgedichtet und die Proben flr 2 Stunden im Vakuumschrank bei 80 °C
getrocknet, um danach maoglichst im noch warmen Zustand in den Handschuhkasten

2! Kreuztisch mit integrierter Wegmessung (QuadraCheck), Genauigkeit £1um
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uberfuhrt zu werden. Dieser Transfer beinhaltet einen 20 minatigen Schleusengang

mit wiederholter Evakuierung und Trockenluft-Spulung.

Vor der Praparation werden die Proben nochmals Gber Nacht im Handschuhkasten
gelagert, um sie auf RT abkuhlen zu lassen und um sie von evtl. wahrend des

Transfers aus der Atmosphare adsorbiertem Wasser zu trocknen.

Der Reaktionsansatz wird nach der in Abschn.2.2.1 beschriebenen
Praparationsvorschrift hergestellt und mit einer Pipette blasenfrei in den Klebspalt
eingebracht. Auf den entsprechend vorbehandelten Oberflachen (gebeizt oder
gebeizt und anodisiert, siehe hierzu Abschnitte 2.3.5.1 und 2.3.5.2) spreitet der
Reaktionsansatz und kriecht ganz von selbst in die Fuge. Atmospharische
Einschlusse (in diesem Fall getrocknete Luft) werden mit Hilfe eines Schleusengangs

t?2. Uberschiissiger Ansatz kriecht wiederum von selbst in den

mit Vakuum entfern
Spalt und flllt das Volumen erneut auf, so dass zuletzt eine gasfreie Klebung entsteht.
AbschlieRend wird der Spalt von oben mit einer vollstandig ausgeheizten %
Silikonmatte abgedeckt, um einen glatten Klebungsrand ohne Uberstand zu erhalten,

welcher mit den Aluminiumprobenkdrpern bundig abschliel3t.

Das bei dieser Probenform gegenuber Variante 1 verbesserte Handling ermdglicht es,
etwa 30-40 Proben innerhalb der Topfzeit von ca. 30 Minuten
(OHri0[%]:OHpio[%] = 80:20) herzustellen.

Da sich bei Variante 2 die Spacer nun nicht mehr zwischen den Klebflachen, sondern
aulerhalb, zwischen den extra dafur vorgesehenen Flachen neben den
Fixierungsschrauben befinden, konnen diese bis zum Ende der Vernetzung in der

fixierten Probe verbleiben.

2 Ein Abdampfen der Komponenten wurde in gravimetrischen Messungen auch nach
mehrstindigem Vakuum ausgeschlossen.
% und bereits vorher mehr als 30 Mal in der Zugprobenherstellung wiederverwendeten
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Nach der Vernetzung werden die Proben aus dem Handschuhkasten (HK)
genommen, von Schrauben, Spacern und Klebstreifen befreit und sind zur Messung

bereit.

Die Gewindebohrungen M 12 an den kleinen Seitenflachen der Proben ermdéglichen

nun, ohne Krafteinleitungsprismen, den schnellen Anschluss an das HRK.

2.3.5 Oberflachenvorbehandlung

Um die Adhasion des Polyurethans auf den Klebflachen der Aluminiumprobekdrper
zu verbessern und reproduzieren zu konnen, werden diese immer einer
Oberflachenvorbehandlung unterzogen. Im einfachsten Fall werden die Klebflachen
der Scherproben gebeizt. In einer weiteren Variante der Oberflachenvorbehandlung

werden die Proben vor dem Flgen zusatzlich anodisiert.

2.3.5.1 Beizen

Die Aluminiumprobekdrper werden in Aceton fur 15 Minuten ultraschallgereinigt. Alle
Probenkorper erhalten eine Oberflachenvorbehandlung, indem sie 10 Minuten in 1
molarer Natronlauge gebeizt, weitere 10 Minuten in Leitungswasser gespult, dann in
25 %-iger Salpetersaure dekapiert und wiederum 10 Minuten unter flieRendem
Leitungswasser von der Saure befreit werden. Es folgen jeweils 5 minutige Bader in
destilliertem Wasser und Ethanol, bevor die Probenhélften in den Vakuumschrank

verbracht werden, wo sie Gber Nacht bei 120 °C trocknen.

Eine eingehende Charakterisierung der Topographie und der Elementverteilung in
der Oberflachenzone und dem darunter liegenden oberflachennahen Bereich der
AlMg3-Oberflache nach dieser Art der Vorbehandlung wurde in [117] durchgeflhrt.
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Die Topographie wurde mit dem REM und dem WeiBlichtinterferometer untersucht

(Definition der untersuchten Bereiche siehe Abb. 31).

Topographie “Oberflachenzone”
: S ~10 nm dick
MeRmethoden: /
-REM % ’ MeRmethoden:
- Weilichtinterferometrie F - SAM: laterale Elementverteilung
X ¥z - XPS: flachenmittlere Elementzusammensetzung
L / Bindungszustand der Elemente
LT Nt
O
o |
é‘ ! __-| “oberflachennaher Bereich”
(§ : e ~ 2,5 um dick
N H
Y I MeRmethoden:
i - EDX: Elementzusammensetzung

punktuell, flachig
laterale Verteilung

Abb. 31: Schematische Darstellung der Aluminiumoberflache mit ihrer Unterteilung in
“Oberflachenzone” (obere 10 nm) und den ,oberfldchennahen Bereich® (obere 2 pm) sowie
den entsprechenden Methoden zur Charakterisierung. Die Dicke der ,Oberflachenzone® ist

gegeniber dem ,oberflachennahen Bereich® zur Darstellung stark vergroert [117].

Die Oberflache zeigt demnach kalottenartige Atzgruben mit einem Durchmesser von
1 - 10 um, welche die Oberflache vollstandig bedecken. Ebenso wurden durch den
Beizprozess freigelegte Einschlisse von einigen ym GroRRe beobachtet, welche fest
auf der Oberflache haften (siehe Abb. 32). Atzgruben und Einschliisse ordnen sich in

parallelen Linien an, wobei angenommen wird, dass diese der Walzrichtung folgen.
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Abb. 32: REM-Aufnahme der gebeizten Aluminiumoberflache. Balkenlange links 200 um, Balkenlénge
rechts 20 ym [117].

Vereinzelt lassen sich aus dem topographischen Abbild der Oberflache mit
Weillichtinterferometrie Atzgruben mit Tiefen von bis zu 8 ym nachweisen. Diese
werden auf intermetallische Phasen oder Oxide zurickgefuhrt, welche wahrend des
Walzprozesses ausgeschieden wurden. Da diese ,unedler” sind, als die umgebende

Aluminiummatrix, werden sie vom Beizangriff verstarkt abgetragen.

Abb. 33: Weillichtinterferometer-Aufnahmen der gebeizten Aluminiumoberflache. Links Topographie-

abbild einer Flache von 154 x 116 pmz, rechts: 5 Linienprofile aus Topographie [117].

Die gemessenen Rauheitswerte betragen R2=0,43 £0,13 ym und
Rmax = 10,49 2,39 ym.

Mit EDX (Energy Dispersive X-Ray) wurde der chemische Zustand des

oberflachennahen Bereiches untersucht. In der Elementzusammensetzung sind
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neben Al und O das Hauptlegierungselement Mg und die Begleitelemente Si, Fe, und
Mn vorhanden (siehe Tab. 2).

Al O Mg Si Fe Mn

88,1 +0,5 7,8 +0,3 3,4 +0,03 0,6 +0,06 0,2 +0,03 0,1 +0,01

Tab. 2: Elementzusammensetzung aus EDX-Flachenscan (500 x 350 pmz) im oberflachen-

nahen Bereich. Angaben in Atom-% [117].

Die Analyse der Oberflachenzone mit SAM (Scanning Auger Microscopy) zeigt, dass
die Oberflache mit einer gleichmalligen, geschlossenen C-Schicht bedeckt ist,

welche aus atmospharischen Verunreinigungen resultiert.

Die XPS-Spektren liefern die Elementzusammensetzung der Oberflachenzone
(siehe Tab. 3).

Al o) Mg Si C

27,6 42,3 0,08 1,8 26,6

Tab. 3: Konzentration wichtiger Elemente [117].

2.3.5.2 Anodisation

Anodisation folgt auf das Beizen. Sie ist die elektrolytische Oberflachenbehandlung
von Aluminium, Ublich auch unter dem Namen Eloxal (Elektrolytische Oxidation v.
Aluminium) bekannt. Hierzu werden die Fugeteile in einem Elektrolytbad als Anode
an Gleichstrom angeschlossen. Dabei wandelt sich die Metalloberflache in eine
zunehmend dickere, pordse Oxidschicht um. Das Elektrolytbad dient lediglich dem

Ladungstransport und ist an der chemischen Gesamtreaktion selbst nicht beteiligt.
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Die nach dem Beizen anfanglich gebildete Oxid-Sperrschicht wirkt isolierend,
wodurch die Spannung bei geregeltem Strom steigt. Der Elektrolyt greift die
Oxidschicht an und der Strom schlagt bei steigender Spannung an den schwachsten
Stellen durch. Die punktuell erhéhte Stromdichte fuhrt zu einer lokalen Erwarmung,
welche wiederum bewirkt, dass der Elektrolyt in diesem Bereich die Oxidschicht
verstarkt angreift. Hierdurch wird in den immer tiefer werdenden Kapillaren der
Ladungsaustausch mit dem Elektrolyten aufrecht erhalten, bis je nach Dauer und
Stromdichte entsprechend tiefe Kanale, wie sie in Abb. 34 schematisch dargestellt
sind, entstehen. Fur industriell erzeugte Gebrauchsoberflachen liegt diese Tiefe in
der Regel bei ca. 20 - 30 um (Turbeschlage, MP3-Player, Fahrzeuginterieur, etc.),
wobei aus technischer Sicht wesentlich grofere Tiefen machbar, aber wegen des

Energieverbrauchs auch teurer sind.

Abb. 34: Ausschnitt aus einer Eloxal-Schicht mit idealer, wabenférmiger Struktur.
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Je nach Wahl der Parameter fur Anodenspannung, Saureart, Temperatur und
gewahlter Anodisierungsdauer lasst sich auch der Durchmesser der Poren zwischen
10 und 400 nm einstellen [118...122].

Haufig werden anschlieRend die Poren beim sog. Verdichten oder ,Sealing“ wieder
geschlossen. Hierbei werden unter Einwirkung von Wasserdampf die oberen Rander
der Poren zum Teil in Aluminiumhydroxid umgewandelt, welches die Poren deckelt

und eingebrachte Farbstoffe oder auch Metallsalze darin konserviert.

Das Verfahren ist fir Aluminiumoberflachen sehr beliebt, da es in unterschiedlichen

Einsatzbereichen entscheidende Vorteile bietet [39].

Die Oberflache

- wird deutlich harter als die native Aluminiumoberflache (bis zu 450 HV)

und damit widerstandsfahiger gegen mechanische Beanspruchung

- erhalt einen seidig-metallischen Glanz und je nach Wahl von
Aluminiumlegierung, Elektrolyt und Anodisationsart eine gewisse

Eigenfarbe, wie das sogenannte ,,Gold-Eloxal“

- wird aufnahmefahig gegenuber Farbstoffen und lasst sich demnach

dauerhaft farben

- wird aufnahmefahig gegenuber Klebstoffen, was die

Adhasionseigenschaften deutlich verbessert.

Letztgenannte Eigenschaft einer Eloxal-Oberflache ist der Grund fiur die im
Folgenden beschriebene Anodisation der Probenhalften der Scherproben vor dem

Fagen.

63



Material und Methoden

Hierzu werden vorbereitend die gebeizten (siehe Abschn. 2.3.5.1) Probenteile an den
nicht zu anodisierenden Stellen mit Klebeband abgeklebt (siehe Abb. 35). Dies soll
unnoétigen Strombedarf und damit verbundene Erwarmung des Elektrolytbades
wahrend der Anodisation vermeiden. Die Halften werden dann mit
Aluminiumschrauben an einer Halterung (ebenso aus AIMg3) befestigt (siehe
Abb. 36).

Abb. 35: Halfte einer Scherprobe. Flachen Abb. 36: An Halterung (Anode) festgeschraubte

welche nicht anodisiert werden missen, aber Probenhalften. Alle Bauteile, inkl. Schrauben sind

wahrend der Anodisation ebenfalls im Elektrolyt aus Aluminium.
hangen werden mit Klebeband abgeklebt und

somit isoliert.

Es ist darauf zu achten, dass kein Materialmix in Kontakt mit dem Elektrolyten steht.
Wirden z.B. statt der Aluminiumschrauben Schrauben aus anderen Metallen,
verwendet und wurden diese wahrend der Anodisation vom Elektrolyten benetzt, so
kame es rund um die Schraube zu elektrolytischem Lochfra® und der Probenkdrper
ware schnell unbrauchbar. Alle anderen Strom fihrenden Metalle aulRerhalb der

Reichweite des Elektrolyten kdnnen unterschiedlich sein.

Die mit einfachsten Mitteln aufgebaute Anodisationsanlage verfugt Uber eine
grof¥flachige Kathode aus AIMg3 (30 x 45 cm), welche parallel in einigen Zentimetern

Abstand zu den Klebflachen am Grund der Anodisierwanne (einfache
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Kunststoffwanne) liegt und Uber sechs aus dem Elektrolytbad ragenden
Aluminiumstangen mit dem Netzteil verkabelt wird (siehe Abb.37). Die
Anodisierwanne selbst ist von einer weiteren, groReren Kunststoffwanne umgeben.
Der dazwischen liegende Hohlraum wird von Leitungswasser durchstromt, um die

wahrend der Anodisation entstehende Warme abfihren zu konnen.

Abb. 37: Anodisierwanne mit (ber sechs Abb. 38: Gesamte Anlage im Uberblick, Netzteil

Aluminiumstangen verkabelter Kathode in Form mit 25A/40V Gleichstrom von Rhode & Schwarz.

einer am Grund liegenden Aluminiumplatte.

Das zur Verflugung stehende Labornetzteil (Rhode & Schwarz, siehe Abb. 38)
erreicht bei einer Spannung von 40 V maximal 25 A. Diese Leistung reicht aus, um 9
Probenhalften in 2 Stunden bis zur Halfte der nicht mit Klebeband abgeklebten
Flache zu anodisieren. Hierzu werden die Probenkdrper mit deren Halterung als
Anode angeschlossen und die innere Wanne mit dem Elektrolyten (5 %-ige wassrige
Oxalsaure®*) gefiillt, bis die zu anodisierenden Flachen benetzt sind. Der Fiillstand
des Bades wird hierbei so gehalten, dass die benetzte Flache mit dem durch das
Netzteil begrenzt vorhandenen Strom eine konstante Stromdichte von ca. 0,1 A/cm?
erfahrt. Nach dem Einschalten des Netzteiles wird der Wasserstrom zwischen den

Wannen so reguliert, dass die Temperatur des Bades 40 °C nicht Uberschreitet.

* Die Verwendung von Oxalsaure griindet im relativ gefahrlosen Umgang im Labor.
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Abb. 39: Probenkoérper wahrend der
Anodisation. Das Bad wird durch den an der
Kathode entstehenden gasformigen
Wasserstoff milchig triib. Die Anodisation ist
deshalb und wegen der ebenso aufsteigenden
Sauredampfe  nur unter dem  Abzug

vorzunehmen.

Die ablaufenden chemischen Reaktionen lauten wie folgt.

Kathodenreaktion:
6H,0" +6e” —3H, +6H,0 (26)
Anodenreaktion:
2A1 > 2A1% +6e” (27)
2A1" +9H,0 — ALO, +6H,0"
Gesamtreaktion:

2Al +3H,0 - ALO, +3H, (28)

Nach der Anodisation werden die Proben unter flieRendem Wasser abgespult und in
destilliertes Wasser Uberfuhrt, so dass die Oxalsaure ausgewaschen wird, ehe sie

kristallisieren und die Poren verstopfen kann.
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Es folgt dann eine zweistufige Ultraschallreinigung mit destilliertem Wasser und
Ethanol fur jeweils 15 Minuten um den Elektrolyten weitgehend aus den
entstandenen Poren der Oxidschicht zu entfernen und diese fur das Polyurethan

beim Flgen zuganglich zu machen.

Wasser und Ethanol wiederum werden durch Trocknung Uber Nacht bei 120 °C im

Vakuum aus den Poren entfernt.

500 nm

Abb. 40: Rasterelektronenmikroskopische Auf- Abb. 41: Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme der Eloxalporen in Aufsicht. nahme der Eloxalporen im mittels FIB (focussed

ion beam) erzeugten Querschnittes.

Die Poren der so entstandenen, hochpordsen Oberflache haben einen Durchmesser
von durchschnittlich 100 — 150 nm. Unterhalb der Oberflache entspricht die
Geometrie der Poren eher der Substantia spongiosa eines Knochens als dem
wabenformigen Ideal einer Eloxaloberflache (Abb. 34), sie erflllt aber den Zweck der

verbesserten Klebstoffaufnahme.
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2.3.6 Praparation von Polymer-Metall-Querschnittsproben fur

Nanoindentation

Querschnittsproben sollen der Nanoindentation den Ubergang von Metall-Polymer
auf einer ausreichend glatten Oberflache messtechnisch zuganglich machen. Hierzu
werden Modellklebungen der jeweiligen Metall-Polymer-Kombinationen in
Probenformen gegossen, vernetzt und rechtwinklig zu den Klebflachen

ultramikrotomiert.

2.3.6.1 NI-Proben Polyurethan

Die Giel3¢form fir diese Probenart besteht aus zwei identischen Halften, welche aus
Polyoxymethylen (POM) CNC-gefrast werden. Ein dinner (< 100 ym) Folienstreifen

des jeweiligen Substrates wird zwischen beiden Halften eingelegt (siehe Abb. 42).

Abb. 42: Substratfolie zwischen POM-Formen. Abb. 43: Befiilite Form (Schrauben und Muttern
nicht dargestellt.).

Anschlieftend werden Schrauben durch die Durchgangslocher der Giel3form gesteckt

und mit Muttern angezogen. Auf diese Weise entstehen Kavitaten, durch deren
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raumliche Mitte eine diinne Metallmembran verlauft. Beim Einflllen des vernetzenden

Polymers (Abb. 43) wird diese in den Proben eingeschlossen.

Bei den untersuchten Substraten handelt es sich um Kupfer-Folie?® und anodisierte
AlMg3-Folie ?® . Die Kupfer-Folie wurde vor der Praparation in Aceton
ultraschallgereinigt und vakuumgetrocknet. Die Oberflachenvorbehandlung der
anodisierten AlMg3-Folie gleicht vom Prinzip der in Abschn. 2.3.5 beschriebenen
Vorgehensweise. Lediglich das Anodisationsbad ist der Grof3e der Folie (10 x 10 cm)
angepasst und die Anodisationsdauer wird auf 15 Minuten begrenzt, da der in
Aluminiumoxid umgewandelte Teil bei langerer Anodisation die Folie so sprode
werden lasst, dass die mechanische Stabilitdt nicht mehr gegeben ist. Die anderen

Parameter, wie z. B. die Stromdichte, sind identisch.

Abb. 44: Entformung der Probenrohlinge. Abb. 45: In Probenhalter eingebetteter Proben-

rohling.

Nach der Vernetzung werden die Proben der Form entnommen, von Uberstehender
Metallfolie befreit und in Probenhalter (Abb. 45) mit einem Tropfen Cyanacrylat
(,Sekundenkleber) eingeklebt.

% CU000410 Kupfer Folie Dicke : 0.025 mm, hochrein : 99.99+%, Hartegrad : wie gewalzt
gGoodFeIIow)
® AL010240 Aluminium/Magnesium (AIMg3) Folie Dicke : 0.1 mm, Hartegrad : wie gewalzt
(GoodFellow)
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Da das Polyurethan bei Raumtemperatur weich und nachgiebig ist?’, kann die weitere

Bearbeitung nur in Form von Kryomikrotomie bei T <-120 °C vorgenommen werden.

Abb. 46: Reichert-Jung FC 4D. Abb. 47: Cryo AFM Messer v. DIATOME.

Beim eingesetzten Kryomikrotom handelt es sich um ein Reichert-Jung FC 4D
(siehe Abb. 46), ausgestattet mit einem 3 mm breiten cryo AFM Ultramikrotomie-
Messer von DIATOME (siehe Abb. 47). Geschnitten wurde mit einem Freiwinkel von
6°, bei einer Geschwindigkeit von 1 mm/s und einem von 1000 bis 100 nm

sukzessive kleiner werdendem Vorschub.

Die Proben werden mit dem Glasmesser zu einem spitzen Dach von 2 x 45°
vorgetrimmt und abschlieBend mit dem Diamantmesser im rechten Winkel zur

Metalloberflache mikrotomiert.

" Die Konsistenz ist in etwa vergleichbar mit der von Gummibarchen.
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Abb. 48: Freigestellte und mit dem Glasmesser Abb. 49: Fertig mikrotomierte NI-Probe.
auf 2 x 45° vorgetrimmte PU-Cu-PU Probe in
Probenhalter.

Die dabei entstehende Flache (ca. 0,5-0,8 mm x 2 -3 mm) prasentiert einen
geeigneten Zugang zur mechanischen Charakterisierung des Klebungsquerschnittes

und darin evil. enthaltener mechanischer Gradienten mittels Nanoindentation.

Offensichtlicher Nachteil der Kryomikrotomie ist die durch den hohen
Temperaturgradienten verursachte Entstehung von Kondenswasser und
starken Vereisungen rund um die Schneidekammer, bzw. die Entstehung
hoher Luftfeuchtigkeit beim Abtauen des Gerates. Eine trockene Bearbeitung
der Polyurethanproben konnte mit dem vorhandenen Kryomikrotom (FC 4D v.

Reichert-Jung) nicht sichergestellt werden.
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2.3.6.2 NI-Proben DGEBA:DETA

Die Proben des Epoxids DGEBA:DETA sollten nicht nur mittels Nanoindentation auf
Gradienten mechanischer Eigenschaften, sondern in erster Linie im Rahmen einer
anderen Arbeit [43] mit y-ATR auf Gradienten des Umsatzes oder chemischer
Abweichungen untersucht werden. Da die laterale Auflésung der p-ATR Technik mit
dem zur Verfugung stehenden ATR-Kristall geringer ist als die der Nanoindentation,
wurde hierfur eine spezielle Probenform gewahlt, welche durch einen sehr flachen
Schnittwinkel von 2° zur Metallflache die Randschicht mit darin evtl. enthaltenen

Gradienten streckt.

Um diese Proben herzustellen, werden Siliziumwafer zuerst mit Gold und dann mit
dem/n jeweiligen Substratmetall/len bedampft. Hierzu wird in einer PVD-Anlage
(Emitech K975X, Turbo-Pumped Thermal Evaporator) bei gutem Vakuum
(5x10™* mbar) Reinstmetall in einer Wolfram-Gliihwendel soweit erhitzt, dass
dieses verdampft und auf einem darunter liegenden 4“-Siliziumwafer wieder
kondensiert. Die so entstehenden polykristallinen Metalloberflachen
entsprechen in ihrer Reinheit dem Ausgangsmaterial und sind von sehr
geringer Rauheit (Rrms < 7,5 nm). Die Mengen der Reinstmetalle werden so
eingestellt, dass die Metallschichten eine Starke von ca. > 100 nm erhalten.

Gold hat hierbei die Funktion eines Trennmittels, da es selbst nur schlecht an dem
Siliziumwafer haftet und die Proben, wie in der folgenden Praparation beschrieben,
wieder vom Wafer entfernt werden mussen. Als Besonderheit bei der Praparation von
Aluminium-Substraten muss die zusatzliche Grundierung mit einer Kupferschicht
zwischen Gold und Aluminium genannt werden, welche eine Legierungsbildung von
Aluminium und Gold verhindert. Die Legierung von Kupfer mit den beiden anderen
Metallen wurde nicht beobachtet. Eingehende Charakterisierungen der so

entstandenen Metallsubstrate sind in [5,97] zu finden.

Eine Silikonform mit Hohlrdumen der gewilnschten Probengeometrie (12 x 8 x
1,5 mm), welche nach unten gedffnet sind, wird auf den bedampften Siliziumwafer
gestellt und die Hohlraume mit dem Reaktionsansatz des DGEBA:DETA
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(Abschn. 2.1.3.2) geflllt. Das Polymer vernetzt am Grund des Hohlraumes nun in

Kontakt mit dem Metallsubstrat.

Abb. 50: Mit Epoxid gefiillte Silikonform auf mit Abb.51: Vom Wafer entfernte Silikonform; die

Kupfer bedampftem Siliziumwafer. Proben zeigen auf der Unterseite die

Goldgrundierung.

Nach der Vernetzung des EP wird der Silikonblock mit den darin enthalten Proben
vom Siliziumwafer abgesprengt, indem dieser auf einen vorher in flissigem Stickstoff
geklhlten Metallblock gelegt wird. Die thermisch induzierten Spannungen bewirken
eine rasche Trennung, so dass sich die Proben im Silikonblock mit der anhaftenden
Goldschicht leicht vom Wafer abheben lassen. AnschlieRend werden die Proben mit
einer Pinzette aus der Form entnommen, die seitlichen Kanten im Mikrotom mit dem
Glasmesser im Winkel von 45° gefast und zuletzt die Messoberflache in einem
flachen Winkel von ca. 2° zur anhaftenden Metalloberflache bei Raumtemperatur

mikrotomiert. Details zur Mikrotomie dieser Proben sind in [43] beschrieben.
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Abb. 52: Mit 45° seitlich angefaste Probe. Abb.53: Mit 2° zur Metalloberflache fertig
mikrotomierte Probe.

Die auf diese Weise freigelegte Flache prasentiert die Eigenschaften potentieller
Interphasen wegen des 2° kleinen Winkels in erhdhter lateraler Auflésung. Dies ist
insbesondere wichtig fir die spektroskopischen Untersuchungen der Oberflache mit
der p-ATR [43]. Die hohere Auflésung wird allerdings mit einem verringerten
Maximalabstand von der Metalloberflache erkauft. Bei 2° entspricht der letztmdogliche

Messpunkt der Flache einem Abstand von ca. 250 pm zum Substrat.

2.3.7 Praparation dinner DSC-Proben

Um zu Uberprifen, ob bestimmte Metalloberflachen die verwendeten Modellklebstoffe
in deren Glasubergangstemperatur beeinflussen, werden diese mit Differential-
Scanning-Calorimetry (DSC, Prinzip und experimentelles Vorgehen siehe
Abschn. 2.4.3) untersucht. Da es sich hierbei um eine integrale Methode handelt, die
stets das Verhalten der gesamten Probe erfasst, missen moglichst diinnschichtige
Proben erzeugt werden, in welchen der Substrateinfluss, bzw. das damit verbundene,
moglicherweise abberante, Materialverhalten der Grenzschicht gegenuber dem Bulk
mehr Einfluss auf das Gesamtverhalten nehmen kann, als dies in dickeren Proben

maoglich ware.
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Hierzu werden 100 um ddnne Aluminiumfolien (ca. 10 x 10 cm) nach einer 15-
minutigen Ultraschallreinigung in Aceton und anschlieBender Trocknung zuerst mit
Gold und dariber nochmals mit dem jeweils interessierenden Metall (Au, Al oder Cu)
in der PVD-Anlage mit dem in Abschn. 2.3.6.2 beschriebenen Verfahren bedampft
oder in einer kleinen Anodisationsanlage, ahnlich wie in Abschn. 2.3.5.2 beschrieben,
mit einer Eloxalschicht Uberzogen. Lediglich die Anodisationsdauer wird auf wenige
Minuten begrenzt. Da die verwendeten AIMg3-Folien selbst nur eine Starke von
100 ym besitzen, werden die Oberflachen nur mit einer etwa 5 bis 10 um ddnnen
Eloxalschicht versehen, da die Folien sonst sprode werden und keine ausreichende
Stabilitdat mehr aufweisen. Zuerst wird eine derart vorbereitete Aluminiumfolie auf
einer nivellierten POM-Platte ausgelegt und mit einer etwas Uber den Rand der Al-
Folie ragenden Teflon-Folie (12 x 12 cm) von 25 oder 100 ym Starke bedeckt. Aus
dieser Teflon-Folie wurden zuvor 4 quadratische Locher (27 x 27 mm) ausgeschnitten,

so dass sich auf der Mitte der darunter liegenden Al-Folie ein kreuzférmiger Steg

ergibt, welcher im Folgenden als Spacer dient (siehe Abb. 54).

Abb. 54: Schichtweiser Aufbau der Folien. Abb. 55: Ausbringung des Reaktionsansatzes
zwischen metallisierten, bzw. anodisierten Al-

Folien.

AnschlieRend wird der Reaktionsansatz des Polymers darliber gegossen und mit
einer zweiten, mit Metall bedampften bzw. anodisierten Al-Folie abgedeckt (siehe

Abb. 55). Dieses Sandwich wird zuletzt mit einer geschlossenen Teflon-Folie
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abgedeckt und mit Gewichten?® beschwert, welche bewirken, dass Uberschiissiger
Reaktionsansatz seitlich herausgedrickt und die quadratischen Hohlraume zwischen
den Al-Folien auf die Starke des eingelegten Spacers zusammengedriickt werden. In
diesen Bereichen steht nun das Polymer wahrend seiner Vernetzung in engem
beidseitigem Kontakt mit dem gewahlten Substrat. Nach der Vernetzung werden die
Aluminiumfolien vorsichtig voneinander getrennt und man erhalt vier dinne
Membranen des Polymers. Die Haftung der mittels PVD aufgebrachten
Goldgrundierung auf der Aluminiumfolie ist sehr schwach, so dass die PVD-
Metallschichten (Au und 2. Metall) beim Ablésen der Folie an den
Polymermembranen verbleiben. Aus diesen werden die DSC-Proben dann mit einer
Lochstanze (7 mm Durchmesser) ausgestanzt. Die Proben besitzen durch diese
Praparationstechnik ein fur die DSC gunstiges Flachen/Volumen-Verhaltnis zur
Untersuchung von substratinduzierten Randschichteffekten und bieten durch ihre
metallische Oberflache einen guten warmeleitenden Kontakt, wenn sie zuletzt in die

DSC-Pfannchen eingepresst werden.

Die so hergestellten Proben fallen in der Regel etwas dicker aus, als die nominelle
Dicke des Teflon-Spacers?®, z. B. liegen die effektiven Schichtdicken aller gefertigen
PU-Proben zwischen 28 und 67 um. Mit ihren Massen von ca. 1,2 bis 3 mg geben sie
wahrend der DSC-Messung auch noch ein ausreichend deutliches und

reproduzierbares Signal ab.

8 etwa 10 kg pro Folie

» Dies trifft insbesondere fir das héher viskose PU zu. Die Epoxid-Proben entsprechen
wegen der niedrigeren Viskositat der Ansatze in etwa den nominellen Schichtdicken der
verwendeten Spacer.
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20 mm

Abb. 56: Substrate fiir DSC-Proben; Abb. 57: fertige PU-Membran mit Metallbeschich-

tung; li. u.: Ausgestanzte DSC-Probe (Al-PU-Al).
oben (von links nach rechts): Gold(PVD) , AIOx  Die Goldgrundierung ist ebenfalls sichtbar.
(Eloxal), Teflon;

unten (von links nach rechts): Aluminium (PVD),
AlMg3, Kupfer (PVD)

Die Sandwiches der eloxierten Aluminium-Folien sind nach der Vernetzung nicht
mehr trennbar. Die Proben werden daher direkt aus dem geklebten Sandwich
ausgestanzt und mit der haftenden Aluminium-Folie in die DSC-Pfannchen
eingepresst. Das DSC-Pfannchen der zugehdrigen Referenzprobe enthalt zwei

ausgestanzte Scheibchen derselben anodisierten Aluminium-Folie, ohne Polymer.

Die flankierend ebenso gemessenen Epoxide sind zu sprode, um sie mit der Stanze
aus einer Membran zu lochen. Hier wird der verwendete Teflon-Spacer zuvor selbst
gelocht, wodurch die Proben bereits beim Giel3en eine kreisrunde Form erhalten.
Diese missen allerdings nach dem Entformen noch vorsichtig von Uberstéanden

befreit werden, bevor sie in das DSC-Pfannchen eingepresst werden.
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2.4 Messgerate

2.4.1 Zugmaschinen

Fur die mechanischen Tests an Bulkproben wurden in dieser Arbeit mehrere
Zugmaschinen erdacht, gebaut und kontinuierlich weiterverbessert. Ausgehend von
den Komponenten eines am LAIP vorhandenen Haftkraftmessgerates [123] wurden
diese den neuen Anforderungen angepasst. Die Steuerung aller Messgerate erfolgt

stets (iber eigens mit LabVIEW (National Instruments) programmierten VIs*.

2.4.1.1 Zugmaschine GALLUS

Die zuerst gebaute Zugmaschine GALLUS (Abb. 58) ist von ihrer Bauweise
grundsatzlich vergleichbar mit den im Bereich der Materialprifung Ublichen,
kommerziellen Geraten.

Auf einer stabilen Grundplatte wird die z-Achse in Form eines vertikalen Lineartisches
montiert. Uber einen Trager werden daran der Kraftsensor und die obere
Probenklammer befestigt. In derselben Achse direkt darunter befindet sich die untere

Probenklammer.

%y = ,virtual instrument, entspr. Programm, welches mit LabVIEW erstellt wird.
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Abb. 58: Aufbau der Zugmaschine GALLUS, Foto und Schema.

Zur Dehnungsmessung befindet sich am Trager ebenso eine Halterung fir die

Kamera, deren optische Achse auf die aufgedampften Aluminiummarkierungen der
Zugprobe ausgerichtet wird. Auf diese Weise wird eine unkomplizierte, d. h.

Ubersetzungsfreie Kamera-Nachfuhrung realisiert, da die Kamera wahrend des

Zugversuches durch den Lineartisch in z-Richtung mit angehoben wird. Der Trager

befindet sich in der optischen Achse der Kamera hinter der Zugprobe und wird hier

mit einer mattweillen Kontrastplatte versehen, welche von einer darunterliegenden

Lichtquelle ausgeleuchtet wird. Die auf der transparenten Polyurethan-Probe

befindlichen Aluminiummarkierungen bieten vor diesem Hintergrund einen sehr guten

wird.

Kontrast, wodurch eine zuverlassige Dehnungsmessung mittels computergestutzter
Bildanalyse ermoglicht

Die Kernkomponenten und deren
Spezifikationen sind im Anhang aufgefuhrt.

technische

Obwohl die Maschinensteifigkeit bei der Moglichkeit zur separaten optischen
Dehnungsmessung in der Auswertung keine Rolle spielt, wird sie ermittelt, um die
Dehnung ggf. auf eine zweite Weise bestimmen zu kdénnen. Zur Messung der
Maschinensteifigkeit wird anstelle der Probe ein Stick Edelstahl (4 x 12 x 75 mm)
formschlussig zwischen den Probenklammern befestigt und die Maschine bis an die

durch den Kraftsensor vorgegebene Grenze von 20 N belastet. Dabei ergibt sich eine
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lineare Deformation der Maschine, inklusive Sensor, von 2,8 um/N, was im Verhaltnis
zur Deformation der zu messenden Polyurethanproben (siehe Abschn. 2.3.3)
ca. 1,3 %o entspricht. Die Maschinensteifigkeit von GALLUS kann demnach bei
Zugversuchen mit weich-elastischen Proben wie dem verwendeten Polyurethan

vernachlassigt werden.

Eine weitere Vereinfachung der Messungen ergibt sich aus der immer gleichen
Einspannlange der Proben innerhalb der Klammern, da diese Uber einen Anschlag
verfugen. Bei konstanter Probengeometrie nach DIN 527 (gem. Abschn. 2.3.3) lasst

31

sich mit wenigen Vorversuchen ein Dehnungsfaktor S, * ermitteln, welcher das

Verhaltnis aus Maschinenweg X und Probendehnung ¢ (siehe Abschn. 3.1) definiert.
Hierzu werden die Zugproben mit den Klammern in der Zugmaschine befestigt, und
anschliefend wird die Dehnung & anhand der Langenanderung der aufgebrachten
Markierungen fur bestimmte Maschinenwege bestimmt. Zwischen den Gro3en ergibt

sich aus der Messung der lineare Zusammenhang
£=5,-X. (29)

Hierdurch wird die Dehnungsmessung wahrend des Versuches obsolet, da sie als
Funktion des Maschinenweges X ohnehin zu jedem Zeitpunkt der Messung bekannt
ist. Dies ist von Vorteil, wenn z. B. bei zunehmenden Dehnraten die Bildrate des
Kamerasystems nicht mehr ausreicht und so zu wenige Messpunkte entstiinden. Der
Maschinenweg hingegen ist mit einer Auflésung von 100 Messpunkten pro Sekunde

bekannt.

Die in [96] verwendete Zugmaschine des LTM stellt, abgesehen von der manuellen

Nachflihrung der Kamera, die Kopie dieses Aufbaus dar.

3 Fiir GALLUS wurde dieser Faktor zu s, = 0,0259 1/mm bestimmt.
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2.4.1.2 Zugmaschine SCORPION

SCORPION verfugt Uber zwei gegentiberliegende, synchron betriebene Lineartische,
welche gleichzeitig an der Probe ziehen — Abb. 59. Deshalb verandert die Mitte der
Zugprobe ihre Position wahrend der Dehnung nicht, wodurch keine
Kameranachfuhrung bendtigt wird. Die Tische werden vertikal auf einer Grundplatte
montiert. Auf den beweglichen Teilen der Tische befinden sich Adapterstiicke mit den

Probenklammern und einseitig der Kraftsensor.

Kraftsensor Pr?be Klammern

Lineartisch 1__

_Lineartisch 2

Lichtbox

Grundplatte |

Abb. 59: SCORPION in CAD-Darstellung ohne Kamera, die sich Uber der Probe befindet.

Direkt unter der Probenmitte befindet sich eine Lichtbox mit integrierter, regelbarer
LED-Beleuchtung.

Die Oberflache des Deckels besteht aus mit Losemittel mattiertem Acrylglas und
sorgt damit flr eine gleichmallige, diffuse Hintergrundbeleuchtung unterhalb der
Probe. Die Kamera wird mit einem Kreuztisch Uber der Probenmitte positioniert und

die Probenmarkierung in Fokus gebracht (Abb. 60).

In einer spateren Ausbaustufe umschlie3t die Lichtbox die Probe und verfugt
uber eine temperierte Gaszufuhr, was Messungen bei einstellbaren

Temperaturen von -30 °C bis +110 °C ermaglicht.
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\ Abb. 60: SCORPION mit positionierter Kamera
fur die Bildanalyse.

2.4.2 Schergerate

2.4.2.1 Rahmenschergerat GIESA RS5 simple shear
Das Rahmenschergerat RSS (Abb. 61) der Firma GIESA [124] ist dafur ausgelegt,

Proben simultan mit einer Normalkraft von bis zu 10 kN und einer Scherkraft von bis

zu 5 kN zu scheren.

Abb. 61: GIESA RS5 simple shear [124].
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Das Gerat verfugt Uber elektromechanische Prazisionsantriebe fur beide Achsen und
eine Traverse zur Normalkraftibertragung, in deren Achse Wechsel-Kraftmessbuigel
zur Anpassung des Messbereichs der Auflast mit 1 kN, 2 kN, 5kN oder 10 kN
montiert werden kdnnen. Ebenso kann eine zweistufige Kraftmessdose fur die Auflast
(1 KN / 10 kN) zur Erhéhung der Messgenauigkeit im unteren Messbereich eingesetzt
werden. Diese Kraftmessdose wird bei den Messungen in Abschn. 4.2.5.3

durchgehend verwendet.

Im Auslieferungszustand des RS5 wird die sog. Setzung, d. h. der Fahrweg, mit einer

digitalen Messuhr (Mitutoyo, Aufldsung 1 um) erfasst, welche am oberen Teil der

Druckplatte angebracht und durch eine Offnung bis auf die Grundplatte verlangert ist
(siehe Abb. 62).

Abb. 62:  Standardausfuhrung des RSS5.

Setzungsmessung  zwischen  Druck-  und

Grundplatte mit verlangerter Messubhr.

Steuerung und Messdatenerfassung erfolgen Uber eine serielle Schnittstelle mit
einem PC und der Steuersoftware GeoLAB®. Der gewiinschte Versuchsablauf wird in
Form einer EXCEL®-Tabelle konfiguriert, welche wahrend des Versuches von
GeoLAB® abgearbeitet wird.

Fur diese Arbeit wird stets die vertikale Auflastachse als Scherachse verwendet,
wahrend die horizontale, vom Hersteller eigentlich als ,Scherachse“ vorgesehene
Achse des RS5 unbenutzt bleibt. Die Proben werden stehend, d. h. mit dem Klebspalt

in der Vertikalen, unter der Druckplatte positioniert.
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Um die Scherung von anderen Einflussen zu isolieren, wird eine digitale Messuhr so
an der Probe montiert, dass diese nur die Relativbewegung zwischen den Halften der
Probenkorper erfasst (siehe Abb. 63). Auf diese Weise entfallt eine Kalibrierung von

Maschinenweg zu Scherung.

Krafteinleitungsprismen , 6 I 50 y

;T 4 “]
10 25
53

Messuhr

77

100

Abb. 63: Messaufbau der GIESA RS5 mit direkter Messung der Scherung, d. h. der Relativbewegung
zwischen den Halften der Probenkdrper bei Scherproben der Variante 1 (Schema rechts und Abb. 25).

Die Krafteinleitung erfolgt tiber zwei Hartmetallprismen.

Wegen der geringen zeitlichen Auflosung der Messwerterfassung des Gerates von
lediglich 1s™ kénnen in der Originalkonfiguration nur quasistatische Versuche mit
geringer Geschwindigkeit durchgeflihrt werden. Um diese Schwache des RS5 zu
uberwinden, wird es fur die Messung von ratenabhangigem Materialverhalten um das
in dieser Arbeit entwickelte High-Rate-Kit (HRK) erweitert, welches im folgenden

Abschnitt genauer beschrieben wird.
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2.4.2.2 Rahmenschergerat GIESA RS5 mit High-Rate-Kit (HRK)

Primar ist das HRK als Erweiterung des RS5 gedacht, um mit diesem auch Versuche
mit moderaten bis hohen Scherraten durchfihren zu konnen. Da es sich aber um
eine Weiterentwicklung der Originalkonfiguration handelt, sind die bis dahin
bekannten Schwachen und Schwierigkeiten, insbesondere im Bereich der
Probenpraparation gemafly Abschnitt 2.3.4.1, bei dessen Entwicklung ebenfalls
beseitigt worden. Demnach sind Messungen mit dem HRK nur in Verbindung mit den
Proben der Variante 2 aus Abschnitt 2.3.4.2 maoglich.

Das HRK setzt sich zusammen aus:

- einem eigenen Kraftsensor KD9363S von ME-Systeme (10 kN @ 1 N) mit
zugehdrigem Messverstarker GSV 3 USB,

- einem induktiven Wegsensor von ASM GmbH (1 mm@ 1pum) mit

Messverstarker S7M,

- einem externen 10-Gerat NI cDAQ-9172 von National Instruments zur

Digitalisierung des analogen Ausgangssignals des S7M

Zum HRK gehdren ebenso zwei Adapterplatten (siehe Abb. 65). Eine Platte verbindet
den Kraftsensor mit der Probentraverse des Scherrahmens. Der zweite Adapter
verbindet die anzuschraubende Probe mit dem Kraftsensor. Die Flache, tber welche
die Krafteinleitung stattfindet, bleibt dank dieser Adapterscheibe immer gleich,
unabhangig vom Auslauf der Gewinde und des damit verbundenen relativen
Drehwinkels zwischen Probe und Kraftsensor. Die Wegmessung wird mittels zweier
Spangen angebracht, welche direkt an der Probe mit jeweils einer Inbusschraube M6
fixiert werden. Die Spangen werden so angebracht, dass sich der Kontaktpunkt der
unteren Spange vom Wegsensor wahrend der Messung wegbewegt. Dies ermdglicht

unbeaufsichtigte Langzeitversuche, da der Wegsensor im Falle eines Versagens der
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Klebung keinen Schaden nehmen kann. Die Kernkomponenten des HRK und deren

technische Spezifikationen sind im Anhang aufgeflhrt.

Abb. 64: GIESA RS5 mit HRK. Abb. 65: HRK mit Scherprobe der Variante 2.

Die Messdatenerfassung wird wiederum mit einem VI in LabVIEW® (National
Instruments) realisiert und enthalt neben den aus Kalibrierungsmessungen
erhaltenen Faktoren fir die Sensorik auch die Kalibrierungsfunktion der
Maschinengeschwindigkeit  des RS5 zur Messung der  effektiven
Schergeschwindigkeit an Scherproben unterschiedlicher Klebschichtdicke h. Diese
Kalibrierung ist notwendig, da der Antrieb von GIESA RS5 nicht im geschlossenen
Regelkreis mit der Scherungsmessung steht und gleichzeitig der Zusammenhang
zwischen eingestellter Vorschubgeschwindigkeit und der effektiv resultierenden

Scherrate der Probe vom Widerstand abhangt, welchen die Probe der Maschine
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entgegenbringt. Deshalb wurden mit allen Kategorien von Schichtdicken
Testmessungen vollzogen, um diesen Zusammenhang flr unterschiedliche
Klebschichtdicken berechenbar zu machen. Die hierbei erhaltene Formel Gl. (30)
ermoglicht es, die einzustellende Vorschubgeschwindigkeit fur eine bestimmte

Scherrate bei beliebiger Klebschichtdicke zu bestimmen.

h[um]-60[s min'l] (30)

) h [um]
1000 [ pm mm” | 4,68786 ¢ “31207 k]
1,69767

Vgiesa| MM min™ | = Rate,, [ s |-

Der Bereich der Maschinengeschwindigkeit von GIESA RS5 ermdglicht es mit den
vorhandenen Scherproben Scherraten von 0,00004 s bis 0,04 s zu erreichen. Die
Erweiterung durch das HRK ermdglicht es, durch die verbesserte zeitliche Auflésung,
auch bei der hdchsten Scherrate von 0,04 s™', noch ausreichend Messpunkte fiir die

Werte Kraft und Scherung zu erfassen.

2.4.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC) - TA (T-Zero)

Differential Scanning Kalorimeter wie das verwendete Q100 von TA-Instruments
messen Temperaturen und Warmeflisse, die mit thermischen Umwandlungen in
einem Material verbunden sind. So wird die Warmetonung von Phanomenen wie
Glasubergangen, Phasenumwandlungen, oder chemischen Reaktionen quantitativ

messbar.

Hierzu werden ein Probenpfannchen und ein leeres Referenzpfannchen auf den
dafr vorgesehenen Stellflachen in der Zelle positioniert. Unter diesen Flachen
befinden sich zwei Thermosensoren, welche die Temperaturen beider Pfannchen
erfassen (siehe Abb. 66 und Abb. 67).
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T-Zero Zelle

Stellflachen fir Referenz und Probe

Heizelement

Kuhistabe

Kiihiring

Thermosensoren

Abb. 66: Thermokammer der Q100 von TA- Abb. 67: Vergrofierung der T-Zero Zelle [125].
Instruments [125].

Die DSC ermittelt stets die Differenz dieser Werte. Durch Integration dieser (AT-Tges)-
Kurve wird der Warmestrom berechnet. Finden bei einem T-Scan mit bestimmtem
Temperatur-Zeit-Programm (TZP) in der Zelle die Enthalpie betreffende Anderungen,
wie z.B. Kiristallisationen oder Glaslibergange statt, so konnen diese als

Warmestromkurve Uber Temperatur aufgetragen und identifiziert werden.

T-Zero ist eine patentierte Entwicklung von TA-Instruments und liefert bedeutende
Verbesserungen in der Grundlinienflachheit und der Auflosung gegenuber Standard-
DSC Geraten. Moglich wird dies durch zwei zusatzliche Thermosensoren zwischen
dem Referenz- und dem Probenpfannchen (siehe Abb. 67), welche die Grundlinie
und alle darin enthaltenen Gerateasymmetrien wahrend der Messung erfassen und

diese so rechnerisch in einer Gleichung von vier Termen eliminieren lassen.
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Die Messungen werden mit einer konstanten Heiz-/Kihlrate von 10 K/min bei

kontinuierlicher Stickstoffspulung (20 ml/min) und folgenden TZPs durchgefuhrt:

TZP fir Polyurethan

1. Temperatur einregeln bei -60,00 °C

2. Bei -60,00 °C isotherm fur 20,00 min

3. Linear aufheizen mit 10,00 K/min bis 60,00 °C

4, Schnellstmoglich abkuhlen und Temperatur einregeln bei -60,00 °C
(3 Zyklen)

TZP fur DGEBA:DETA

1. Temperatur einregeln bei -10,00 °C

2. Bei -10,00 °C isotherm fur 5,00 min

3. Linear aufheizen mit 10,00 K/min bis 200,00 °C

4. Schnellstmoglich abkihlen und Temperatur einregeln bei -10,00 °C
(2 Zyklen)
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TZP fur DGEBA:IPDA

1. Temperatur einregeln bei -10,00 °C

2. Bei -10,00 °C isotherm fur 5,00 min

3. Linear aufheizen mit 10,00 K/min bis 200,00 °C

4, Schnellstmoglich abkuihlen und Temperatur einregeln bei -10,00 °C
(2 Zyklen)

Um die Glasubergangstemperatur des vernetzten Polymers zu erhalten, wird immer
der Aufheizschritt im jeweils letzten Zyklus jeder Probe zur Auswertung
herangezogen. Hierbei kommt die in der Originalsoftware des Messgerates
enthaltene Tangentenmethode zum Einsatz. Im Einzelfall werden auch die Enthalpien
wahrend des Aufheizens im ersten Zyklus ausgewertet, um ggf. Aussagen uber die
Enthalpieretardation und die Vernetzungsenthalpie wahrend der Weitervernetzung
machen zu konnen. Die Auftragung der Kurven erfolgt stets nach der Konvention
.endo-up®, d. h. endotherme Ereignisse werden im Diagramm Uber der Temperatur

nach oben hin aufgetragen.

2.4.4 Nanoindentation

In der hergebrachten Messvorschrift wird ein Indentationskérper bekannter
Geometrie mit definierter Kraft in die Oberflache des zu untersuchenden Materials
gedruckt. AnschlieRend wird die Diagonale der Flache des verbleibenden Eindrucks
gemessen und daraus die Harte berechnet. Die Auswertung der Kraft-Endring-Kurve
einer Tiefenregistrierenden Hartemessung (engl. Depth Sensing Indentation, DSI)

eroéffnet den Zugriff auf weitere mechanische Eigenschaften der untersuchten Probe.

Die noch junge, aber seit etwa 1983 [126...128] stets weiterentwickelte Methode der

Nano-Indentation ist mittlerweile eine weit verbreitete Methode, um die mechanischen
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Eigenschaften von Materialien zu charakterisieren, auch wenn sie in der
Durchfuhrung und in der Auswertung der Daten oft nicht trivial ist. Insbesondere fur
viskoelastische Polymere gibt es bis dato kein allgemein gultiges Messprotokoll,
welches mechanische Eigenschaften zuverlassig liefert. Die Nano-Indentation erfreut
sich dennoch wachsenden Interesses, da sie zur Messung nur sehr kleine Volumina,
bzw. geringe Eindringtiefen (< 100 nm) bendtigt und sich damit hervorragend fur die
Messung an sehr kleinen Bauteilen eignet, wie in der Mikrosystemtechnik oder bei
der Herstellung neuer Materialien, wenn nur sehr geringe Mengen zur Verfugung
stehen oder diese nur in sehr dinnen Schichten (Filme und Lacke) vorhanden sind.
Mit sinkendem Radius der Indenterspitze sinkt das Messvolumen und folglich steigt
die mogliche laterale, bzw. raumliche Auflésung, wodurch die ortsaufgeloste

mechanische Charakterisierung von Gradientenwerkstoffen moglich wird.

Einst von der klassischen Hartemessung [129] abgeleitet, ist diese Methode bislang
insbesondere fur elasto-plastische Materialien, wie Metalle etabliert. Die konsequente
Weiterentwicklung der Methode fur viskoelastische Materialien, wie z. B. vielen
Kunststoffen oder Biomaterialien, kam erst im letzten Jahrzehnt verstarkt hinzu. Es
zeigt sich jedoch, dass hier nach wie vor viele Probleme existieren [130...132], wie
z. B. Driftkorrekturen der Apparaturen wahrend der Indentierung viskoser Materialien,
die zu diesem Zeitpunkt noch nicht zufriedenstellend geldst sind. Da auch das in
dieser Arbeit vordergrindig untersuchte Polyurethan und viele andere Polymere
einen stark viskoelastischen Charakter zeigen, treten gerade bei dieser

Werkstoffklasse die meisten Schwierigkeiten auf.

Dennoch sollen die in Abschnitt 2.1 vorgestellten Polymere im Polymer-Metall-
Verbund als Modellklebung mit der Nanoindentation untersucht werden, um die

Aussagemadglichkeiten der Methode flr unsere Arbeiten abzustecken.
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2.4.4.1 Theoretische Grundlagen - Nano-Indentation

Kernstick des Messgerates ist der sog. Transducer, ein Dreiplattenkondensator,
welcher gleichzeitig die Funktionen des Aktuators und des Sensors ubernimmt.
Charakteristisch fur diese Art von Transducer sind die drei Platten, wie in Abb. 68

dargestellt.

Abb. 68: Funktionsschema des Dreiplatten-

elektrostatische Kraft

P, - et

kondensators des Transducers eines

Transducer

Nanoindenters, nach [133].

Eine elektrische Spannung am Kondensator erzeugt eine Kraft auf die mittlere
Kondensatorplatte. Diese ist federnd aufgehangt und bewegt sich gemal der Starke
der elektrostatischen Kraft in z-Richtung und vermag so einen Stift mit einer
Diamantspitze in die zu prufende Oberflache einer darunter liegenden Probe zu

driicken. Die erreichte Auslenkung Ad

32
Adzgo-gr-Ac-é (52)

der mittleren Kondensatorplatte bewirkt eine Kapazitatsanderung AC , welche zu
dieser umgekehrt proportional ist und sie mit den Konstanten ¢, (absolute
Dielektrizitatskonstante), &, (relative Dielektrizitatszahl des zwischen den

Kondensatorplatten vorhandenen Mediums, i.d.R. Luft) und der Kondensatorflache

A. gemaR (32) berechenbar macht.
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Die ersten Nano-Indentationsversuche [126], durchgefuhrt auf den Metallen Nickel,
Gold und Silizium, ahnelten in Ihrer Ausfuhrung noch sehr dem klassischen Hartetest,
wie er zur Ermittlung der Brinell-, Vickers- oder Rockwell-Harte auch heute noch
ublich ist (DIN EN ISO 6506-1, DIN EN ISO 6507-1 bis 4 und DIN EN 10109). Die
aus diesen ersten Versuchen resultierenden nano-Eindricke wurden wegen der
geringen Eindringtiefe im sub-Mikrometerbereich im Raster- oder Transmissions-

elektronenmikroskop vermessen, um schliel3lich die Harte zu berechnen.

Die moderne Depth-Sensing-Indentation (DSI) geht an dieser Stelle etwas anders vor.
Die Indenterspitze wird kraft- oder weggesteuert in die Probe gedrickt. Meist schlief3t
dann eine kurze Haltezeit an, nach welcher der Indenter, ebenfalls kraft- oder
weggesteuert, wieder herausgezogen wird. Bei manchen Geraten werden auch
Haltezeiten wahrend der Indentationsphase eingebaut, um die thermische Drift zu
bestimmen und ggf. zu korrigieren. ** Die Kontaktfliche des Indenters mit der
Oberflache der Probe kann direkt aus der dabei erhaltenen Kraft-Weg-Kurve (siehe
Abb. 69) der Retraktion ermittelt werden, wie erstmals von Loubet et al.
vorgeschlagen [127]. Sie hielten sich hierbei an die Sneddon’sche [134] Formel (33)

P (33)

S=—"

2
- = _E \/Kl
TN

worin P die Kraft, h die Eindringtiefe, A die Kontaktflache, S die Kontaktsteifigkeit,
d. h. die Steigung der Entlastungskurve, und E, den reduzierten elastischen Modul
bezeichnen. Wahrend das Deformationsverhalten der Belastung in Abhangigkeit von
der Indentergeometrie variiert, setzt man voraus, dass die Kontaktflache im ersten
Augenblick der Entlastung konstant bleibt, sich also verhalt wie bei der Entlastung

von einem zylindrischen Indenter mit einer flachen Spitze. Pharr et al. zeigten, dass

diese Losung auch fur rotationssymmetrische, konische Indentergeometrien gilt [135].

*2 Hierbei entstehen bereits erste Schwierigkeiten mit visko-elastischen Polymeren, da deren
Verhalten wahrend der Haltezeit fir das Gerat nicht von thermischer Drift zu trennen ist.
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Der dimensionslose Korrekturfaktor  wurde fiir die Verwendung der Formel bei

nicht achsensymmetrischen Indentergeometrien hinzugefligt und bewegt sich nach
Oliver und Pharr [136] im Bereich 1,0226 < /< 1,085.

Der reduzierte Modul E_, Gl. (34), enthalt neben der Elastizitdt des indentierten

Materials auch die Elastizitat des Indenters selbst, welche bei der Indentierung steifer

Materialien nicht vernachlassigt werden darf, und ergibt sich aus

34
1 (1w (1) (34
E E E.

r S 1

worin E; und v, ,bzw. E; und v; der elastische Modul und die Poisson-Zahl des

indentierten Materials (S = sample), bzw. des Indenters (i = indenter) sind.*

Doerner und Nix [128] schlugen vor, den Beginn der Entlastungskurve linear zu
extrapolieren (,linear-fit) und den so auf die x-Achse gefallten h, -Wert zur

Flachenbestimmung heranzuziehen (siehe Abb. 69 und Abb. 70).

® Esist allerdings offensichtlich, dass hier stark vereinfacht wird, da das von einem Indenter erzeugte,
dreidimensionale Deformationsfeld in jedem Fall inhomogen und nicht mit einem einachsigen Zug
gleichzusetzen ist.
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Pmax

Kraft

v

Eindringtiefe

Abb. 69: Exemplarische Kraft-Weg-Kurve. Die Steifigkeit S wird anhand der Steigung der
Entlastungskurve im Umkehrpunkt ermittelt [136]. Rote Kurve : ,power-law-fit* gemal Gl. (35) an der

Entlastungskurve.

Oliver und Pharr [136] zeigten, dass diese lineare Extrapolation den meisten Fallen

nicht gerecht wird und schlugen daher den sog. ,power-law-fit“ vor

P=a(h-h,)". (35)

In o stecken in nicht genauer spezifizierter Weise der reduzierte Modul und

geometrische Konstanten. h, st die verbleibende Indentationstiefe nach

vollstandiger Entlastung und der Exponent m stellt eine geometrische Konstante des
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verwendeten Indenters dar. Die Funktion wird den Messdaten iterativ angefittet,

indem die Parameter , h, und m variiert werden.

initial surface by : a
_______________________________ I ——
~_  indenter face : h
-~ | s
— unloaded T i —
i Pirmax

I
; h
Ioaded/ : \ ¢

I

Abb. 70: Darstellung der Geometrien vor und wahrend des Indentationsvorganges, aus [136].

Generell wird immer von einer rein elastischen Reaktion des Materials wahrend der
Entlastung ausgegangen. In der Realitat kommt es aber bei der Indentation in vielen
Fallen neben einem Materialeinsinken (genannt ,Sink-In“) auch zu einem plastischen
Materialaufwurf (genannt ,Pile-Up“) im Randbereich um die Indentation (siehe
Abb. 71). Dies wird aber in den meisten Betrachtungen, sowie auch in dieser Arbeit,

vernachlassigt.

l!pile up"

Indenter Indenter

"sink in"

Abb. 71: lllustration von moglichem Materialaufwurf, bzw. Einsinken von Material unter dem Eindruck

eines Indenters.

Die Einsinktiefe h, ergibt sich, abgeleitet von Gl. (33), zu
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Prax _ (36)

worin & die Geometriekonstante darstellt. Diese dimensionslose Konstante nimmt flr
den Zylinder (,flat punch“) den Wert 1, fur parabolische Rotationskdrper und den
Berkovich-Indenter (siehe Abb. 72 und Abb. 73) 0,75 und flr konische Indenter 0,72

an.

Kein Indenter hat ideale Geometrie. Kleine Imperfektionen, wie z. B. ein Radius oder

kleine Ausbriiche an der Spitze eines Berkovich-Indenters sind normal und werden
deshalb im Rahmen der Geratekalibrierung in Form der Flachenfunktion A(hc)
berticksichtigt. Hierzu wird ein Referenzmaterial indentiert, dessen Modul Es und

Poissonkonstante v, in anderen Versuchen bereits genau bestimmt wurde. Kenntnis

der Gerateparameter vorausgesetzt, lasst sich der reduzierte E-Modul nach Gl. (34)

ermitteln. Gl. (33) lasst sich nach dem reduzierten Modul

1Nz S (37)

"5 2 JAm)

umformen. Fir verschiedene h.muss Gl. (37) erfillt sein. Im Falle eines theoretisch

perfekten Berkovich-Indenters ware dies fur
A(hc) = 24,5hc2 (38)

immer korrekt. Im Falle eines realen, fehlerbehafteten Berkovich-Indenters (siehe

Abb. 72 und Abb. 73) bedarf die Funktion A(h,) der Korrektur, welche Gl. (37) auch

bei verschiedenen hC erflllt. Dies geschieht Uber eine polynomielle Erweiterung von

Gl. (38)

97



Material und Methoden

A(h,)=C,h’+Ch'+C,"?h> +..+Ch ™ (39)

deren Parameter C, bis C iterativ bestimmt werden.

Abb.72: REM-Aufnahme eines Berkovich- Abb.73: REM-Aufnahme eines Berkovich-
Indenters (Fa. CSEM) von oben. Indenters (Fa. CSEM) von der Seite.

C, bis C, sind variable Fitparameter ohne physikalische Bedeutung, welche die

Abweichungen des verwendeten Indenters von dessen theoretischer ldealgeometrie
beschreiben.

Auch die Indentationsharte® kann nun mit Hilfe der Gleichung

Hi = P (40)
Ach,)

berechnet werden. Setzt man in (40) anstelle der tatsachlichen Kontaktflache die

Maximalfiache A(h,,.) ein, so erhalt man die Universal- bzw. Martens-Harte.

3 Widerstandsfahigkeit gegen plastische Deformation.
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In einer anderen, technisch erst spater verwirklichten Herangehensweise, genannt
Continuous Stiffness Measurement (CSM **), wird die Steifigkeit wahrend der
Indentation kontinuierlich ermittelt. Hierzu wird der Kraft *® eine hochfrequente
oszillatorische Komponente mit sehr kleiner Amplitude Uberlagert. Die erzeugte
Anderung der Eindringtiefe und deren Phasenverschiebung zur erregenden Kraft

konnen mit einem Lock-In Verstarker erfasst werden.

Das Gesamtsystem lasst sich vereinfacht als Parallelschaltung der mit der

Kontaktsteifigkeit S seriell verknlpften Rahmensteifigkeit K, des Gerates, der

Federkonstanten Kg der Indenteraufhdngung, der Masse m des Indenters und

einem aus der Luft 2zwischen den Kondensatorplatten resultierenden

Dampfungskoeffizienten D darstellen (siehe Abb. 74).

S  Abb.74: Einfaches mechanisches Modell eines

Indenters, nach [133].

K;=l/c f

Kis Dtj

ht) = hoe''”' L P(t) = Pye''

Die Kontaktsteifigkeit S kann somit entweder aus dem Verhaltnis der Amplituden von
Kraft und Weg

% Nicht zu verwechseln mit der Schweizer Firma csm instruments, welche Indenter-
Messgerate herstellt.
% Die verfiigbaren Gerate sind zumeist kraftgesteuert.
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F -1 )T 212 (41)
_9:[@1+mﬂ +&—mw}+wD,
Z0
oder aus deren Phasenverschiebung
wD (42)

t —
" (S +K;') +K, ~me?

7

berechnet werden. Die Rahmensteifigkeit K, * und die Flachenfunktion des

Indenters werden mit der von Oliver & Pharr in [136] eingefuhrten Methode bestimmit.
Die Federsteifigkeit K; und die Dampfungskonstante D koénnen durch Oszillation

des frei und ohne Probenkontakt schwingenden Systems mit S =0 in Gl. (41) und

(42) ermittelt werden.

Das in Abb. 74 dargestellte Modell unterstellt eine rein elastische Probe ohne
Dampfung. Um viskoelastische Materialien zu bertcksichtigen, wird das Modell
gemal’ Abb. 75 erweitert,

LSS, "~ Abb. 75: Erweitertes mechanisches Modell eines

Indenters, nach [133].

K s

K. o | —]

% load frame compliance®
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indem die Dampfung des Kontaktes mit dem Faktor D eingefiihrt wird. Durch diese

Erweiterung lassen sich auch viskoelastische Eigenschaften des Kontaktes mit
einbeziehen. Es sei aber klar darauf hingewiesen, dass hierbei nicht zwingend die
viskoelastischen Materialeigenschaften, sondern alle inelastischen Effekte, wie zum

Beispiel auch die Adhasion zwischen Oberflache und Indenter beteiligt sind.

Das Modell ermdglicht nun die Angabe einer komplexen Kontaktsteifigkeit S

S"=S+iwDy, (43)
worin
F 2 (44)
S =|—cosg+aw m-K,
ZO
und
Fl. (45)
oDy =|—%|sin ¢ — wD,
ZO
sind.
Der reduzierte Modul aus (33) wird nun zu einem komplexen Modul
E, =E +iE/, (46)
worin E’ der Speichermodul
.S [z 47)
“28\A
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und E” der Verlustmodul

sind. Der Verlustfaktor ist gleich dem Tangens des Phasenwinkels ¢

E,,:a)DS\/E
28 VA

tanp =—F =

E, S

r

2.4.4.2 T1900 Tribolndenter™

E/ Dy

(48)

(49)

Beim dem verwendeten Gerat handelt es sich um ein Tl 900 Tribolndenter™ von

Hysitron mit feedback control.

Die Spezifikation des Transducers wird von Hysitron wie folgt angegeben:

Auflésung Rauschen Maximum
Kraft [uN] 0,0010 0,1 10.000
Weg [nm] 0,0004 0,2 5.000

Tab. 4: Transducerspezifikation des verwendeten Tl 900 Tribolndenter.

Die Auswertung der Messdaten erfolgt zum einen mittels eines LabVIEW® VI gemaR

der Oliver & Pharr Methode unter Benutzung der Gleichungen (33...40) und zum

anderen Uuber

die

interne Auswertungssoftware des Gerates mit Hilfe der

Gleichungen (43) und (49). Die Schwachen dieser Methoden bei der Bestimmung

von Absolutwerten mechanischer Eigenschaften von Polymeren sind bekannt und

werden in [132,137,138] aufgezeigt und diskutiert. Fur vergleichende Messungen an

den in Abschn. 2.3.6 beschriebenen Proben sollen diese Auswertungen aber
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dennoch genlgen. Eine detaillierte Charakterisierung des Gerates ist in [133] zu
finden, wonach das Gerat fur Langzeit-Versuche in Polymeren wegen seiner
mangelnden Driftstabilitat nicht geeignet ist. Zwar verfigt das Gerat Uber eine
Driftkorrektur, fur ausgepragt visko-elastische Materialien ist diese allerdings
ungeeignet, da sie zum einen nicht zwischen eigener Drift und viskosem Fliel3en des
Materials unterscheiden kann und zum anderen eine lineare Drift unterstellt. Wie ein
Indentationsversuch auf Quarzglas®® [133] zeigte, ist die Drift des Gerates aber
deutlich nichtlinear und wechselt innerhalb der ersten 1500 Sekunden sogar zweimal
die Richtung. Um diesem Problem bei der Untersuchung von Gradienten
mechanischer Eigenschaften an den Proben aus Abschn. 2.3.6 weitest moglich aus
dem Weg zu gehen und die Vergleichbarkeit innerhalb dieser Messungen zu
gewahrleisten, wurden hierfur nur einfache, weggesteuerte Kurzzeit-Messprogramme
(102 s) bei deaktivierter Driftkorrektur durchgefiihrt. Hierbei werden die Parameter Be-
und Entlastungsgeschwindigkeit, maximale Eindringtiefe und die Haltezeit
vorgegeben (siehe das Beispiel in Abb.76 und Abb.77).

1000 - 1000 5000 k

800+ - 800

g
o

600 - 600

W
Q
S
=]

—

400 - 400

200+ I 200 1000 / \

Eindringtiefe [nm]

Kraft [uN]
S
8
1
———
I

0 T T T 0 0 T . .
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Zeit [s] Zeit [s]
Abb.76: Weg-Zeit-Diagramm eines Abb.77: Zu Abb.76 korrespondierendes Kraft-
Indentationsversuches mit Vge/entiastung = Zeit-Diagramm (DGEBA:DETA = 100:12,
200 nm/s, hyax = 1000 nm, tpae = 30 s. Bulk).

% Kraftgesteuert, Fnax = 100 uN, t =1 h
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Die zugehdrigen Kraft-Weg-Entlastungskurven werden zu Vergleichszwecken gemaf

Gl. (33...40) sowohl linear, als auch mit einer Potenzfunktion *

ausgewertet (siehe Abb. 78 und Abb. 79),

angefittet und

5000 T T T T 3 T T T
—Kraft [uN] 20004 [ W Kraft [uN] A
linearer Fit ® linearer Fit )
40004 Power Law Fit 1 Power Law Fit 'l'
Power-law Fit: y = a*(x - hf)m ’.\
a=0.00054 3500 e E
= 30004 M=247241 i ,‘:-
=5 E‘ :u.
= Chi-sqr = 6996.42961 3 R
= — L]
g § %0001 i
- LinearFitY = J
X 20004 T -13651,160925 < -'. °
B=22 e
I. ..
- L] -
1000 1 2500 L
I. ..
L]
" L]
.l Ll
0 T T T T T 2000 = T . T T
0 200 400 600 800 1000 850 900 950 1000
Eindringtiefe [nm] Eindringtiefe [nm]

Abb. 78: Kraft-Weg-Diagr. (DGEBA:DETA = Abb. 79: Kraft-Weg-Diagr., VergroRerung des
100:12, Bulk) Fitbereiches am Beginn der Entlastung

wodurch man die Steifigkeit S, den reduzierten Modul ER, die Indentationsharte

H; und die Martensharte H,, erhalt.

¥ power-law-fit*
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Klassische Mechanik - Rheologisches Modell

Rheologische Modelle bauen sich aus einfachen, dem mechanischen Verstandnis
leicht zuganglichen Elementen auf. Die Basis hierfur bilden lineare Federelemente,
lineare Dampferelemente sowie Coulomb’sche Reibelemente. Durch Kombination
dieser Grundelemente in Reihen- bzw. Parallelschaltungen lasst sich das
makroskopische mechanische Verhalten nahezu beliebig komplexer Werkstoffe in
einer Dimension modellieren. Die aus diesen Elementen zur Materialbeschreibung
abgeleiteten Gleichungen sind allerdings nur im Rahmen einer geometrisch linearen
Theorie  anwendbar, die nur fir kleine Deformationen gilt. Die
Geschwindigkeitsabhangigkeit ist auch linear. Zur Beschreibung physikalischer
Nichtlinearitaten konnen die linearen Feder- und Dampferelemente durch nichtlineare
Elemente ersetzt werden. Trotz dieser Einschrankungen motiviert die Struktur dieser

Modelle dreidimensionale, kontinuumsmechanische Stoffgleichungen.

Das in dieser Arbeit untersuchte Polyurethan zeigt in Zugversuchen mit steigender
Dehnrate ein ausgepragt viskoelastisches Verhalten. Dies aul3ert sich beispielsweise
darin, dass die Hystereseflache der Kraft-Verschiebungs-Kennlinie mit steigender
Dehnrate wachst. Findet nach einem beliebigen Deformationsprozess ein hinreichend
langer Entlastungsvorgang statt (spannungsfrei), so kriecht das Material wieder
vollstandig in den ursprunglichen Zustand zuruck. FUhrt man mit diesem Material
Relaxationsversuche bei konstanter Deformation durch, so stellt sich unabhangig von
der gewahlten Dehnrate, mit der die Deformation angefahren wurde, immer wieder
die gleiche Spannung ein. Die Voraussetzungen dafur sind jedoch hinreichend lange
Haltezeiten. AuRerdem darf das Elastomer durch die Belastungen keine Schadigung

erfahren. Diese ratenunabhangige Elastizitat bezeichnet man als Grundelastizitat.

105



Theoretische Grundlagen

In der Literatur wird fur diese Art viskoelastischer Festkdrper zumeist ein Modell
verwendet, welches die Grundelastizitat in Form einer Feder in Kombination mit
parallel geschalteten Feder-Dampfer-Systemen darstellt. Aufgrund der besseren
Anschaulichkeit werden im Folgenden alle Grundelemente und deren Kombinationen
bis hin zu dem rheologischen Modell beschrieben, welches dem zuletzt verwendeten
kontinuumsmechanischen Modell zu Grunde liegt. Das kontinuumsmechanische
Modell berucksichtigt dariber hinaus auch nicht-lineares Materialverhalten, wie es

zum Beispiel in Zugversuchen mit grof3en, d. h. finiten Dehnungen zu beobachten ist.

3.1.1 Feder -Element

Das Feder-, oder auch Hooke-Element (Abb. 80), wird durch eine Feder symbolisiert,
welcher ein konstanter Modul M zugeschrieben wird. Je nach Versuch und Art der
Belastung kann M der Elastizitdtsmodul E (Zugversuch, Dehnung), der
Kompressionsmodul K (Kompressionstest, Volumendehnung) oder der Schermodul
G (Scherversuch, Scherung) sein. Um das im Folgenden herangezogene Beispiel zu

unterstutzen, wird im Weiteren der Elastizitatsmodul E verwendet.

Eine Spannung o beantwortet eine Feder mit der Steifigkeit E mit einer

proportionalen Deformation € Uber den linearen Zusammenhang40

c=E-¢. (50)

Die Antwort erfolgt instantan und ist bei Entlastung ebenso vollstandig reversibel.

0 oder: ,Eine erzwungene Deformation € erzeugt in einer Feder mit der Steifigkeit E die Spannung
o_‘“
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- o/E

Abb. 80: Federsymbol fir das Hooke-Element, Spannung und Dehnung Uber der Zeit [139].

3.1.2 Dampfer-Element

Das Dampfer-, oder Newton-Element, beschreibt eine ideale Flussigkeit. Die

Spannung o verhalt sich proportional zur Rate der Deformation

& = de/dt (51)

Der Proportionalitatsfaktor zwischen beiden ist die dynamische Viskositat n.

G=1-¢& (52)

Das Element wird durch einen Zylinder symbolisiert, in dessen Innenraum ein Kolben

mit Reibung bewegt wird.
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o ¢
F]' I}‘

arctan €
n

Abb. 81: Dampfersymbol flir das Newton-Element, Spannung und Dehnung tber der Zeit, nach [139].
Die aktuelle Deformation ¢ ist proportional der Zeit und bleibt bei Entlastung konstant.
Um viskoelastische Materialien zu beschreiben, bedarf es der Kombination beider

Grundbausteine. Diese Kombination kann sowohl serieller, als auch paralleler Form

sein.

3.1.3 Maxwell-Element

Das Maxwell-Element ist die serielle Kombinationsvariante, d. h. Reihenschaltung,

eines Feder- und eines Dampfer-Elements.

Abb. 82: Kombination Feder-Dampfersymbol flir das Maxwell-Element, Spannung und Dehnung tber

der Zeit, wobei &, die Dehnung des Feder- und &, die Dehnung des Dampfer-Elements [139].
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Die Deformationsantwort & ges ZUM Zeitpunkt t auf konstante Spannung o # 0 ergibt

sich aus der Summe der Einzelantworten der Feder ¢, und des Dampfers &,
G C 1t (53)
Egs(D = &= —F—t=0| —+—|,

also aus einer instantanen, rein elastischen und einer viskosen Deformation. Auf
einen Deformationssprung reagiert das System mit einem Spannungssprung und
anschliellender Relaxation, d. h. mit Spannungsabbau Uber viskose Deformation im

Dampfer, der durch seine Deformation die in Serie geschaltete Feder entlastet.

E
— w1
E
! Go
e

TG e, it R r

Abb. 83: Verhalten eines Maxwell-Elements iber der Zeit nach einem Dehnungs-Sprung, [139].

Am Ende dieses Relaxationsvorgangs ist die Deformation der Feder und damit auch

die Spannung wieder gleich Null. Es gilt:
Egs= &7 &, (54)

Die Spannung ist im gesamten System gleich (55).
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6, = o, (59)
de d(e-¢ de

Ba = g :n(dtl)_d_tl

de,

-N— = E-¢

n dt 1

de _ _E

& n

Ing, = —E-t+C
n

o(t)= E'S-exp{—(%j.tj_ (56)

Mit
57
) (57)
E
(worin 1 die Relaxationszeit*') kann man (56) zu
t (58)
G(t) =E -aexp(——j
T

umformulieren.

* Die Relaxationszeit entspricht der Zeit, in welcher sich die Anfangsspannung auf de
1/e-ten Teil, also auf ca. 37% verringert.
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3.1.4 Generalisiertes Maxwell-Modell

Um Prozesse mit mehreren Relaxationszeiten zu beschreiben, werden mehrere

Maxwell-Elemente zum ,generalisierten Maxwell Modell parallel geschaltet.

e

Abb.84: Parallelschaltung mehrerer Maxwell-Elemente, [139].

Jedes Maxwell-Element hat hierin seine eigene Relaxationszeit und seine eigene
Federsteifigkeit. Die Gesamtantwort des Systems auf einen Deformationssprung

setzt sich zusammen aus der Summe der Einzelspannungen (59) und (60).

(59)
o(t)=¢E, -exp[—ij +&-E, -exp[—lj +..+¢-E -exp(—lj

4 2 T

oder

o)=Y E .exp(l}_ (60
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3.1.5 Zenery -Modell

Wird dem in 3.1.4 beschriebenen System nach einem Dehnungssprung ausreichend
Zeit gegeben, so baut sich die anfangs entstandene Spannung ganzlich ab. Dies
ware bei Flussigkeiten der Fall, doch polymere Netzwerke wie das in dieser Arbeit
untersuchte Polyurethan zeigen ein anderes Verhalten. So stellt man im einfachen
Zugversuch fest, dass die Anfangsspannung aus einem Deformationssprung nur zum
Teil abgebaut wird, indem sie sich nach ausreichend langer Zeit t asymptotisch
einem Grenzwert >0 annahert. Innerhalb eines kleinen Deformationsbereichs stellt
man ebenso fest, dass das Verhaltnis aus Dehnung und dem jeweiligen Grenzwert

der Spannung fur grofde t konstant ist. Flr das betrachtete Polyurethan muss also
noch die Grundelastizitit E, in das rheologische Modell aufgenommen werden,

welches dann, neben zahlreichen anderen, auch unter dem Namen ,Zenery® bekannt

ist.

T 3 ... 00

Abb. 85: Zenery als Feder-Dampfer-Modell, nach [139].

Eine dem System aufgebrachte Dehnung 6‘(t) mit der Funktion

e(t)=a+é-t, (61)
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worin a die anféngliche Deformation bei t, =0und ¢ die Dehnrate bezeichnen,

erzeugt im System eine Spannung o (t) mit der Funktion

G(t):Ez'E(t)+é-Zn:77i.£lertJ (62)

mit

. 63
ri:i (63)
Ei
oder mit (61)
n _t (64)
o(t)=E,-a+E,-&-t+&- D n, -[l—e J

Durch Umformen erhalt man die Spannungs-Dehnungs-Funktion

n _ea (65)
o(e)=E, -8+é‘-277i -(l—e e j

welche eine Belastung des Zenery-Materials unter konstanter Dehnrate ¢,

ausgehend von einem Anfangswert a beschreibt.

Geht man nun von einem einfachen Zugversuch mit konstanter Dehnrate &

bist, >0 und anschlieRender Spannungsrelaxation aus, so ist zum Zeitpunkt

L
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g=¢c(t)=a+é (66)

und

N N (67)
O, IG(tl) :EZ"91+°6'ZT7V l—¢e r]

=E, -gl+é-277i- 1—6”'].

Diese Werte bilden die Startwerte fir die nun folgende Spannungsrelaxation

bei konstanter Dehnung im Bereich von t >1t,.

Die Funktion der Spannung Uber der Zeit fur t >t wéahrend der Relaxation

ergibt sich zu
n L t (68)
o(t=t)=E, ¢ +é-277i -[e" —lje .

Aus den Gleichungen (65) und (68) lassen sich leicht geeignete Fitfunktionen

fir kommerzielle Fitting-Tools, wie z. B. Origin® oder TableCurve® ableiten.

Wie in Vorversuchen [13,140] gezeigt, ist das beschriebene Zenery-Modell gut
geeignet, um das in Zugversuchen ermittelte mechanische Verhalten des
betrachteten Polyurethans im Bereich geringer Deformation anzufitten, d. h.
im geometrisch linearen Bereich, anzufitten, indem es im Fit geringe

Abweichungen von den realen Messkurven zeigt.

Das Grundprinzip des spater verwendeten kontinuumsmechanischen Modells
(siehe Abschnitte 3.2 bis 3.3 und [16,18,96]) leitet sich vom grundsatzlichen
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Aufbau des Zenery-Modells ab. Das dort verwendete Konstitutivgesetz wird
geometrisch nichtlinear formuliert, indem Ansatze vom Mooney-Rivlin- bzw.

Neo-Hooke-Typ [141...144] fur samtliche Federn verwendet werden.
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3.2 Kontinuumsmechanik

Um das mechanische Verhalten des untersuchten Materials auch im Bereich
finiter Deformationen angemessen beschreiben zu kdnnen, bedarf es eines
kontinuumsmechanischen Modells. Dieses beinhaltet neben der Kinematik
und den Bilanzgleichungen auch die passenden Konstitutivgleichungen
(= mechanische Materialgesetze), welche den Zusammenhang zwischen

Deformation und Spannung beschreiben.

Es wird im Folgenden ein kurzer Einblick in diese Themen gegeben, um die
grundsatzliche Idee des erweiterten Materialmodells, welches in Abschn. 3.3
ebenfalls nur in groben Zugen dargestellt wird, verstehen zu kdnnen. Fur
einen tieferen Einstieg in die Kontinuumsmechanik muss auf die Literatur

[145,146] verwiesen werden.

3.2.1 Kinematik

Die Kinematik beschreibt die Bewegung und Deformation materieller Korper
im Raum. Die Korper werden dabei als Einheiten unendlich vieler materieller
Punkte verstanden. Diese Punkte sind gleichzeitig Trager physikalischer

Eigenschaften.

Um die Bewegungsfunktion eines Korpers festlegen zu kénnen, werden
Konfigurationen eingefuhrt, welche den Zustand eines Korpers in

Abhangigkeit von der Zeit t definieren. Die Konfiguration zum Zeitpunkt

t =t, wird als Referenzkonfiguration und zu allen spateren betrachteten

Zeitpunkten ¢ >7, als Momentankonfiguration bezeichnet.
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Betrachtet man zwei Punkte X und Y , welche beide Bestandteil des
materiellen Korpers sind, so ist deren Abstand in der Referenzkonfiguration
dX und in der Momentankonfiguration dx . Der Punkt X besitzt einen
Ortsvektor X in der Referenz- und einen Ortsvektor X in der

Momentankonfiguration.

X(X. 1)

Referenzkonfiguration /\ Momentankonfiguration

Abb. 86: Bewegungsfunktion zwischen Referenz- und Momentankonfiguration

Diese sind eineindeutig, d. h. in beide Richtungen verknupft Uber die

Bewegungsfunktion
x=x(X,t), X=x"(x1). (69)

In der Kontinuumsmechanik werden die eulersche Betrachtungsweise und die

lagrangesche Betrachtungsweise unterschieden:

Bei der eulerschen (rdumlichen) Betrachtungsweise bleibt der Beobachter an einem
festen Ort und die Eigenschaften des materiellen Systems werden als Funktion des

Ortes und der Zeit betrachtet, also als zeitliche Veranderung einer Feldfunktion in
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einem festen Kontrollvolumen beschrieben. Diese Betrachtungsweise wird zumeist in

der Fluidmechanik verwendet.

Bei der lagrangeschen (materiellen oder auch referenzbezogenen)
Betrachtungsweise bleibt der Fokus des Beobachters auf einem materiellen Punkt
und misst die Eigenschaftsanderungen des Punktes mit der Zeit. Bei Festkorpern ist
meist die Referenzkonfiguration bekannt und die Momentankonfiguration soll
berechnet werden. Deshalb bietet sich die lagrangesche Betrachtungsweise in der

Festkdrpermechanik an.*

Erste und zweite Ableitung der Bewegungsfunktion (69) nach der Zeit ergeben die

Geschwindigkeit und die Beschleunigung des materiellen Punktes.

dy(X,t)
dt

dy(X) (70)
X== - 7
dt?

b

X(X,t)=
Die Positionen X(#,) und x(¢) sind lber den Verschiebungsvektor
u(X,t)=x(X,t)-X (71)

des materiellen Punktes X(X,t) miteinander verbunden.

Aus der Ableitung der Bewegungsfunktion nach dem Ortsvektor der

Referenzkonfiguration erhalt man den Deformationsgradienten®®

_ox(Xt) (72)

F =QGrad X.
oX

*2 Bei bekannter Bewegungsfunktion eines materiellen Punktes kdnnen die Betrachtungsweisen
ineinander Uberfiihrt werden.

* Zur Schreibweise: Bezug auf Referenzkonfiguration ,groR“ Grad X , Bezug auf
Momentankonfiguration ,klein“ grad X .
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Linienelemente dX der Referenzkonfiguration werden mit diesem

Zweifeldtensor auf Linienelemente dX der Momentankonfiguration (73)

dx=F-dX (73)

abgebildet.

Die Determinante des Deformationsgradienten F (Jacobideterminante J) stellt die
Anderung des Volumens des Kérpers durch die Abbildung aus der

Referenzkonfiguration in die Momentankonfiguration dar.

detF=J, dv=JdV (74)

Die Jakobideterminante nimmt den Wert 1 an, wenn das Volumen eines Materials
wahrend der Deformation konstant bleibt. Man spricht dann von einem

inkompressiblen Materialverhalten.

Der Deformationsgradient F lasst sich polar zerlegen in einen orthogonalen
Rotationstensor R und einen symmetrischen Strecktensor U (,rechter®), bzw.
V (,linker®),

F=R-U=V-R. (75)
Durch Eliminierung der Starrkorperrotation ergeben sich zwei symmetrische

Deformationstensoren. Das ist zum einen der rechte Cauchy-Green-

Deformationstensor

C=F .F=U’, (76)
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welcher sich auf die Referenzkonfiguration bezieht, und zum anderen der linke

Cauchy-Green-Tensor

B=F-F =V, (77
welcher ein Deformationsmald der Momentankonfiguration darstellt.
Es ist im Ingenieurwesen Ublich, Verzerrungstensoren zu verwenden, welche im

undeformierten Zustand den Wert Null annehmen. Dies sind der Green-

Lagrange’sche Verzerrungstensor in der Referenzkonfiguration

78
E:%(C-I):FT-A-F ("pull back") 7o

und der Euler-Almansi’sche Verzerrungstensor
1 (79)

A= E(I - B'l) =F"-E-F' ("push forward")

in der Momentankonfiguration, welche uber die ,pull back®- und ,push forward®

Operationen ineinander Uberfuhrt werden kénnen.

Diese beiden Verzerrungstensoren beinhalten = geometrisch  nichtlineare
Deformationen. Im Falle einer linearen Theorie folgt aus ihnen durch konsistente

Linearisierung der lineare Verzerrungstensor & .

Zur Beschreibung zeitabhangigen Verhaltens bendtigt man auch die
Deformationsgeschwindigkeiten, also die Zeitableitungen des

Deformationsgradienten. Diese Geschwindigkeitsgradienten lauten
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. 80
F=GradV(X,t):gﬂx (80)

in der materiellen Darstellung und

81
L=gradv(x,t):% (&)

in der raumlichen Darstellung.

Der Geschwindigkeitsgradient ist additiv zerlegbar in den symmetrischen
Deformationsgeschwindigkeitstensor D und den antisymmetrischen
Drehgeschwindigkeitstensor W .

1 1 (82)

L=E(L+LT)+E(L—LT):D+W

Im Falle einer finiten Viskoelastizitatstheorie reichen zwei Konfigurationen nicht mehr
aus. Man fuhrt eine so genannte fiktive Zwischenkonfiguration ein. Was im
rheologischen Modell bei der linearen Viskoelastizitat eingefihrt wurde, kann

nun auf finite Deformationen Ubertragen werden. Die multiplikative Zerlegung

des Deformationsgradienten F in einen elastischen Anteil F, und einen

inelastischen Anteil F fihrt auf eine Zwischenkonfiguration, in der sich die

aus dem rheologischen Modell (Abschn. 3.1.5) bekannte Aufspaltung der
Deformation in elastische und inelastische Anteile ergibt. Dies ist eine rein
konstitutive Annahme [147,148].
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Zwischenkonfiguration

Referenzkonfiguration Momentankonfiguration

Abb. 87: Einflhrung einer Zwischenkonfiguration.

Somit kann man das eindimensionale rheologische Modell mit seiner additiven

Zerlegung der Deformation formal Ubertragen.

Der rechte elastische Cauchy-Green-Deformationstensor C, und der linke

inelastische Cauchy-Green-Deformationstensor B;' definieren die

Deformationsmale von Feder und Dampfer auf dieser Konfiguration.

C.,=F"-F, B'=F".F', (83)

e e e’ 1

Durch entsprechende ,push-forward“ und ,pull-back® Operationen lassen sich auf der

Referenzkonfiguration der rechte inelastische Deformationstensor C, und auf der

Momentankonfiguration der linke elastische Deformationstensor B, angeben

C,=F'-F, B,:=F -F . (84)
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Des Weiteren wird noch die inelastische Rate des rechten Cauchy-Green-

Deformationstensors

¢ (FT-F) (85)

bendtigt, mit der spater fur jedes Maxwell-Element eine Evolutionsgleichung

aufgestellt und geldst werden wird.

3.2.2 Bilanzgleichungen

Neben der Kinematik bedarf es zur Beschreibung eines Systems Gleichungen,
welche dessen Zustandsvariablen einschlieRen. Diese axiomatisch eingeflhrten
Gleichungen heifden Bilanzgleichungen. Aus mechanischer Hinsicht sind hier die
Massenbilanz, die Impulsbilanz und die Drehimpulsbilanz zu nennen. Um daruber
hinaus auch thermodynamisch konsistent zu sein, mussen der erste und der zweite
Hauptsatz der Thermodynamik ebenfalls in Form von Bilanzgleichungen
berticksichtigt werden (siehe hierzu auch [149...151]). Von diesen Bilanzen gibt es
einerseits globale bzw. integrale Formulierungen und andererseits dazu
aquivalente lokale bzw. differentielle Formulierungen. Die in den lokalen
Formulierungen bilanzierten GréRen sind daher volumenbezogene Masse-,
Impuls-, Energie- und Entropiedichten. Eine globale Bilanzgleichung bilanziert
die mit der Massendichte multiplizierte zeitliche Anderung der betreffenden

physikalischen Grolde.
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Grundsatzlich sind alle verwendeten Bilanzen zu einer Masterbilanz der Art

ijpl//(x,t)dv = j(p(x,]ﬁ)d&l +Ic7(x,t)dv +Jy}(x,t)dv (86)
dt o5 B 5

zu generalisieren, worin o die Massedichte eines Korpers,  die bilanzierte
physikalische GroRe, @ der Fluss dieser Grofke Uber den Korperrand 0B, o einen

von auBerhalb des Korpers zugefiihrten i -Strom und 7 ein Produktionsterm von

im Korper bezeichnen.
Uber Zwischenschritte [96] ergibt sich die lokale Form** der Massenbilanz [145]

p+pdivv =0 (87)

mit p als Massedichte der Momentankonfiguration und Vv als Geschwindigkeit.

Um aus der Masterbilanz (86) die lokale Form der Impulsbilanz [145]
pX=divT+ pb (88)

in rdumlicher Darstellung zu erhalten, bendtigt man neben der Fernwirkungskraft

b das Cauchy-Theorem*

t=T-n (89)

* Dies besagt, dass die zugehérige Bilanz nicht nur im Integralmittel erfiillt sein muss,
sondern an jedem materiellen Punkt.

* Dies besagt, dass jeder Spannungstensor T durch den Einheitsnormalenvektor n auf
einen Vektor t abgebildet wird. t ist der Spannungsvektor in einem beliebigen Punkt des
Koérpers bezogen auf die Schnittrichtung, die Gber N dargestellt wird.
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mit dem Cauchy’schen Spannungstensor T “. Dieser ist von der physikalischen
Interpretation her ein Maly der Momentankonfiguration und bezieht die aktuelle Kraft

auf das aktuelle Flachenelement.

Aus der Drallbilanz folgt die Symmetrie des Spannungstensors
T=T". (90)

Die mit der Dichte multiplizierte Bilanz der inneren Energie pro Masseeinheit, €,
worin T:D die Spannungsleistung, q die WarmefluBdichte und pr die

volumenverteilte Warmezufuhr pro Zeit- und Volumeneinheit sind, wird auch als

erster Hauptsatz der Thermodynamik bezeichnet.

pe=T:D—-divq+ pr (91)

Zuletzt wird die lokale Form der Entropiebilanz, worin S die Entropie pro
Masseeinheit, § die Entropieproduktion pro Volumeneinheit durch irreversible

Prozesse und & die absolute Temperatur darstellen, bereitgestellt. In Form der

Ungleichung stellt diese den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik dar

92
pé+div(%)—%:§20. 2)

3.2.3 Konstitutivgleichungen

Ein thermodynamisch konsistentes Materialgesetz muss die freie Energie ¥ und die

in Abschn. 3.2.2 eingefiihrten GroRen s, T und q

6 Wahre Spannung®, benannt nach Augustin Louis Cauchy, bezieht Kraft der aktuellen
Konfiguration auf aktuelle Querschnittsflache.
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R{¥,sT,q) (93)

als Funktion der Bewegung X :l(X,t) und der Temperatur @ berlicksichtigen.

Nimmt man die Temperatur @ als konstant an und setzt die entsprechende
Legendre-Transformation der freien Energie pro Masseneinheit ¥, nach s aufgelost
und zeitlich abgeleitet in die Bilanzgleichung der Entropie s Gl. (92) ein, so folgt mit

dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik

(VA
vV
(@]

(94)

die Clausius-Planck-Ungleichung zu

—p¥+T:D 0. (95)

Die spezifische freie Energie ist eine skalare Gro3e und wird als Funktional von
sogenannten Prozessvariablen formuliert. Im Falle der Hyperelastizitat konnen dies

beispielsweise der linke oder rechte Cauchy-Green Deformationstensor bzw. deren

skalarwertige Invarianten sein“’. Die zeitliche Ableitung ¥ erhdlt man Gber die

Ableitung der freien Energie als Funktion der Prozessvariablen B nach der Zeit

_W 5% op.g_oB.Y.p
oB oB oB

@ (96)

Setzt man GI. (96) in (95) ein und wertet die Entropieungleichung nach Coleman und
Noll Gl. (97)

—pP+T:D20 (97)

47 Unter Invarianten versteht man charakteristische GroRen eines Tensors, die sich im
Rahmen euklidischer Transformationen nicht andern.
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aus [152], so ergibt sich die grundsatzliche Form der Cauchy-Spannung fur

hyperelastische, d. h. nicht-linear elastische Materialien zu

98
T-2,8.2% (99)
B

Um die Isotropie des Materialgesetzes zu gewahrleisten, empfiehlt es sich, die freie
Energiefunktion mit den Invarianten des linken Cauchy-Green-Tensors aufzubauen,

welche man durch Aufstellung der charakteristischen Gleichung
AP =1 A% + 1A~ =0 (99)
erhalt. Die darin enthaltenen Hauptinvarianten sind

I, =trB=B:I (100)
_1 N s
1T, _2((3.1) -B":B).

111, = detB = (detF)’

Da die freie Energie in Gl. (96) als abgeleitete Grdolie erscheint, missen die
Invarianten ebenfalls nach der Prozessvariablen B abgeleitet werden. Bei
inkompressiblen Materialien, wie dem in dieser Arbeit hauptsachlich verwendeten
Polyurethan, wird die dritte Invariante zu 1. Damit kann die freie Energiefunktion als
Funktion der ersten beiden Invarianten formuliert werden, wahrend die

Inkompressibilitat Uber einen Lagrange-Multiplikator p erzwungen wird. Die zu

detF =1 gleichwertige Aussage div v =0 wird in der Funktion durch das

mathematische aquivalent I : D reprasentiert.

pI:D—-p¥+T:D>0 (101)
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Unter Anwendung des Cayley-Hamilton-Theorems*® auf das totale Differential der

freien Energiefunktion ‘P(IB,IIB) nach der ersten und zweiten Invarianten des

linken Cauchy-Green Deformationstensors B ergibt sich die allgemeingliltige
Konstitutivgleichung des Cauchy-Spannungstensors fur inkompressible Materialien

ZU

oY N 4
T=—pl+2J"'p —B-2J"'p. —B™.
P o, 2o,

(102)

Mit Gl. (102) ist ein allgemeines Konstitutivgesetz fur elastische Materialien
bereitgestellt worden, welches den Zusammenhang zwischen Deformations- und
Spannungsgroflen beschreibt. Aufbauend auf dieser allgemeinen Aussage zur
Modellierung inkompressiblen, elastischen Materialverhaltens wird nun im Weiteren

sukzessive das finite, viskoelastische, erweiterte Materialmodell entworfen.

8 Jede quadratische Matrix ist Nullstelle ihres charakteristischen Polynoms.*
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3.3 Erweitertes kontinuumsmechanisches Modell

Im folgenden Abschnitt soll das am LTM entwickelte, erweiterte, phanomenologische,
kontinuumsmechanische Modell erlautert werden. Dies soll in mdglichst kompakter
Form geschehen, indem der Fokus weniger auf den mathematischen Finessen, als
auf den grundsatzlichen Ideen dahinter liegt. Kontinuumsmechanisch versierte Leser
mussen an dieser Stelle auf die Dissertation von Johlitz [96] und die zugehorigen

Veroffentlichungen [16,18] verwiesen werden.

Das phanomenologische, kontinuumsmechanische Modell basiert auf dem
rheologischen Grundmodell (siehe Abschn. 3.1), welches formal auf
dreidimensionale, geometrisch nichtlineare Deformationsmafle Ubertragen
wird. Aus den skalaren Gréllen des eindimensionalen rheologischen Modells
werden somit Tensoren 2. Stufe mit allgemein neun Komponenten, von denen
drei aufgrund der Symmetrie der Tensoren bekannt sind. Aus den
eindimensionalen Gesetzen des rheologischen Modells werden nun

dreidimensionale Gesetze.

Die Materialparameter konnten dabei problemlos Ubertragen werden, die
Deformationsmalle hingegen nicht. Es wird deshalb nicht der Versuch
unternommen, eine einheitliche Nomenklatur zwischen dem rheologischen

Modell und dem kontinuumsmechanischen Modell herzustellen.

Diese Gesetze Dbeinhalten geometrische Nichtlinearitaten, die zur
Beschreibung des nichtlinearen Materialverhaltens unter  finiten
Deformationen noétig sind. Erst durch Linearisierung kann man aus dem
geometrisch nichtlinearen, dreidimensionalen Modell ein geometrisch lineares,

dreidimensionales Modell fur kleine Deformationen entwickeln.

Vereinfacht man dann dieses Modell weiter, d. h. vernachlassigt man auch

noch die Querdehnungen des Korpers, dann erhalt man wieder die
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eindimensionalen, rheologischen Gleichungen, die naturlich nur in grober

Naherung eine Aussage Uber die Materialeigenschaften zulassen.

3.3.1 Aufgabenstellung

Es qilt, eine Erweiterung zu schaffen, welche es gestattet, eine sich mechanisch
auRernde Interphase in Form eines Ubergangs von unbeeinflusstem Bulkmaterial zu
einer vom Substrat beeinflussten Grenzschicht, mit beiderseits unterschiedlichen
Materialeigenschaften zu modellieren. Fur Klebungen identischer Substrate, bei
welchen ein symmetrischer Einfluss der Oberflachen auf die Steifigkeit des

polymeren Klebstoffes vorausgesetzt wird, konnen folgende Falle auftreten:

Zum einen kann die Steifigkeit des Klebstoffes im Randschichtbereich in Relation
zum Bulk geringer sein (vgl. Abb. 88). Das hat zur Folge, dass in Klebungen mit
abnehmender Schichtdicke der Einfluss der Randschicht auf das globale Verhalten
der Klebung zunimmt und fur diesen Fall weniger steif werden lasst. Fur diese Art der
Klebung gilt dann in Bezug auf deren Schichtdicke die Faustregel ,dunner ist

nachgiebiger®.

Substrat U -
Interphase | Ay
Bulk hs
Interphase 1 A

Substrat

Abb. 88: Deformationsbild einer Klebung mit Randschicht, die nachgiebiger ist als der Bulk. U ist die
Verschiebung, h, die Hohe der Randschicht und h, die Héhe des Bulk.
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Zum anderen kann das Substrat den Klebstoff in der Randschicht so beeinflussen,
dass dort die Steifigkeit in Relation zum Bulk erhdht ist (vgl. Abb. 89). Fur diese Art

der Klebung galte dann die Faustregel ,dunner ist steifer*.

Substrat | u o
Interphase 1 hy
Bulk M
Interphase 1T h,

Substrat

Abb. 89: Deformationsbild einer Klebung mit steiferer Randschicht.

3.3.2 Einfuhrung des Strukturparameters

In einem ersten Schritt wird ein abstrakter, dimensionsloser und skalarer

Strukturparameter K(x,t) eingefiihrt, welcher diesen Ubergang beschreiben soll.

x ist als Feldfunktion zu verstehen, der spezielle Randbedingungen vorgeschrieben
werden konnen. Wird im Modell von der Existenz einer substratinduzierten Interphase
ausgegangen, so wird Kk am Substrat ein Randwert von Eins vorgegeben. Innerhalb
der Grenzschicht kann x Werte zwischen Null und Eins annehmen, wobei Null fur
reines Bulkmaterial, also dem Referenzwert des modellierten Systems, und Eins flr

reines Interphasenmaterial stehen.

Dies ermoglicht es nun  erstmalig eine  Grenzschicht bei  der
kontinuumsmechanischen Analyse von Klebungen zu berlcksichtigen, wenn im
Experiment die mechanischen Eigenschaften des Klebstoffes eine Abhangigkeit von
der Klebschichtdicke zeigen. Dabei ist klar, dass es sich bei der Grenzschicht nicht

direkt um die tatsachlich in der Klebung vorhandene(n) Interphase(n) handelt, deren
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reale mechanischen Eigenschaften nicht bekannt sind, sondern um ein

Modellelement, welches indirekt mit der realen Interphase in Verbindung steht.

Substrat |
Grenzschicht

Bulk

— O —
IA
A
IA
-
ea}

Grenzschicht
Substrat

Abb. 90: Definition von x im Bereich von 0 (Bulk) bis 1 (Grenzschicht).

Anschlie®end wird ganz analog dem Vorgehen in Abschnitt 3.2.2 auch fur x
ausgehend von der allgemeinen Masterbilanzgleichung (86), eine lokale Bilanz
(Einheit [N/mm?]) postuliert

pkk =divS+o, +K, (103)

worin pkik der Tragheitsterm und S [N/mm], bzw. div S [N/mm?] der Fluss der zu
bilanzierenden GroRe Uber den Rand, in diesem Fall x, sind. o beschreibt den

Zufuhrterm, K den Produktionsterm. Der Parameter K ist Trager der physikalischen
Einheit [mm?], wodurch x dimensionslos bleiben kann. Aus dieser Gleichung ergibt
sich die erweiterte Bilanz der inneren Energie in lokaler Form zu (Einheit der linken
Seite der Gl.: [kg/m? J/(kg*s)] = [MPa/s])

pe=T:D-divq+ pr+S-grad £ — Kk« (104)

Auch hier fuhrt nun die Koppelung der erweiterten Bilanz der inneren Energie mit der

Entropiebilanz bei konstanter Temperatur zur Clausius-Planck-Ungleichung
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—p¥Y+T:D+8-grad £ — &k >0. (105)

Indem Tragheitsterme, Zufuhrterme und Fernwirkungskrafte vernachlassigt werden,

lassen sich die Bilanz des Strukturparameters auf
divS+x =0 (106)
und die klassische Impulsbilanz auf
divT=0 (107)
reduzieren.

Nun gilt es, die geeigneten konstitutiven Gleichungen zu finden. Das im vorherigen
Abschnitt vorgestellte rheologische Modell einer Feder, welche mit n Maxwell-
Elementen parallel geschalten ist, bildet den Ausgangspunkt zur Entwicklung des
erweiterten kontinuumsmechanischen, thermomechanisch konsistenten Modells. Die
Darstellung macht die zu Grunde liegende additive Zerlegung der Gleichung der
freien Energie anschaulich, welche nun eine weitere Zerlegung in einen Bulkanteil B
und einen Grenzschichtanteil G erfahrt und darliber hinaus vom zusatzlichen

Strukturparamter x und dessen Gradienten Grad x abhangt.

Bemerkung: Grad beschreibt den raumlichen Gradienten einer FeldgroRe mit Bezug
auf X, also der Referenzkonfiguration (vgl. Abschn. 3.2.1). Eine Formulierung des
Anteils der spezifischen freien Energiefunktion mit Hilfe des Ableitungsoperators

grad (Bezug auf Momentankonfiguration) ist zwar ebenso maoglich, wirde aber zu

undbersichtlichen mathematischen Ausdriicken bei der Zeitableitung fuhren.

(108)

q neq

¥ =Vl (Bk)+ Y W (BLk) + ¥ (x,Grad k)
=1
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Aus der additiven Aufspaltung der freien Energiegleichung ergibt sich unter

Berucksichtigung des Zenery-Modells die Aufspaltung des Spannungstensors

n (109)
T = ch + ZTI'I(‘Q

J=1

in einen elastischen und eine Summe von n inelastischen Anteilen. Anders
ausgedruckt setzt sich die Gesamtspannung also aus einem Gleichgewichtsanteil
(equilibrated), welcher auf die Einzelfeder zurlckzufuhren ist, die die Grundelastizitat
des Materials im thermodynamischen Gleichgewicht beschreibt, und aus einem
ratenabhangigen Nichtgleichgewichtsanteil (non-equilibrated), welcher auf die
Summe der n Maxwell-Elemente fur Bulkbereich und Grenzschichten

zurUckzufuhren ist und den viskoelastischen Anteil des Materialgesetzes einbringt.

Nach dem bereits im vorherigen Abschnitt vorgestellten Prinzip (Einsetzen des
totalen Differentials der freien Energiefunktion in die Clausius-Planck-Ungleichung,
Erweiterung der erhaltenen Entropieungleichung mit einem Lagrange-Multiplikator
und deren Auswertung nach Coleman wund Noll) erhdlt man nun die

Konstitutivgleichung fur die Cauchy-Spannung

- a\PE;G N -1 j a\ljifl (110)
T=-pl+2J'pB- - +> 2] p Bl —L

= OB’

Darin lautet die genaue Aufteilung der freien Energiefunktion in Gleichgewichts (eq)-,

sowie Nicht-Gleichgewichtsanteile (neq) des Bulks (B ) und der Grenzschicht (G)
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111
100\{] = p() eq IB7K Zp() neq( B ’K) "f(BUZk)” ( )

n oo srnhha "
+  p¥ ( Zpo ned ( BJ,K) f (Grenzschicht)

+  p¥° (K‘, Grad K‘) " f (Strukturparameter)",

worin die einzelnen Elemente in Form von Kopplungstermen zwischen der ersten

Invarianten I; des linken Cauchy-Green-Deformationstensors B und des

Strukturparameters x angenommen werden. Der Anteil L& hangt ab vom

Strukturparameter x und seinem Gradienten Grad « .

Bemerkung: Rein formal kdnnte die Anzahl der Glieder in den Summen fur Bulk und
Grenzschicht unterschiedlich sein, allerdings musste dann das Modell anders
aufgebaut sein. Kappa fungiert als FeldgroRe und soll zwischen Bulk und
Grenzschicht die Steifigkeiten verteilen, also in Form einer Mischungsregel
interpolieren. Wenn nun die Anzahl der Maxwell-Glieder fur Bulk und Grenzschicht
unterschiedlich waren, dann wirde das bedeuten, dass manche Glieder keinen

Interpolationspartner erhielten und die Steifigkeit des einen Anteiles Null ware.

Dies wird nochmals in der Gleichung des Cauchy’schen Spannungstensors (113)

weiter unten im Text deutlich, wenn man versucht, deren Maxwell-Element(e) mit 1,

ohne korrespondierendes £, , oder umgekehrt zu formulieren. Der Ansatz einer

Mischungsregel ware so physikalisch nicht mehr zu interpretieren.

Beim Fitting der Messdaten aus quasistatischen Zugversuchen zeigte sich, dass
zunachst ein Ansatz vom Neo-Hooke-Typ ausreichend ist, um das reale Verhalten zu
beschreiben und zu simulieren. Die komplexeren Modelle, wie Mooney-Rivlin oder
Ogden sind hier noch nicht nétig, bzw. sie vereinfachen sich beim Fitting wieder zum
Neo-Hooke-Modell, welches aus diesem Grund flr die folgenden Betrachtungen die

Basis darstellt. Damit ergeben sich die Komponenten in Gl. (111) zu
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po‘PEI (IB7K) = (1_’()%/1]3 (IB _3) (112)
) . - " f (Bulk)"
le P2 (1% =2(-K)5 4 (1,, - 3)
i i=1
po\Pii'. (Ig; %) = K %ﬂc (Ig - 3)
; | 0 1 " f(Grenzschicht)"
lep()\yillcq (IBé7K) = - K Eﬂé (IB%{' - 3)
j= i=

RS (K‘, Grad I(‘) = =&+ %((Grad k)’ } " f (Strukturparameter)",

worin x; und gy, die Schermoduln und ,ué und ,u(ji die Schermoduln der n

Maxwell-Elemente von Bulk und Grenzschicht sind.

Insbesondere in dieser Gleichung (112) ist gut zu erkennen, wie Uber die Faktoren
(1—x) und & nun mit 0<x <1 der Gradient der Steifigkeiten zwischen beiden

Bereichen angepasst werden kann.

Die Faktoren & [N/mm?] und ¢ [N] sind Modellparameter.

Setzt man die freie Energiefunktion gemal® Gl. (108) nun wieder mit der
Entropiebilanz zur Clausius-Planck-Ungleichung um und wertet diese nach Coleman
& Noll aus, so erhalt man die fur diesen Ansatz guiltigen konstitutiven Gleichungen fur

den Cauchy-Spannungstensor

T= b+ (1K) e B YT (L k) )+ weu | B i)
\ Z

Lagrange-Faktor

Gleichgewichtsanteil( equilibrated
8 ( ) Nicht*Gleichgewichtsanteil(non—equilibrated)

b

fur die FlussgrofRe von x
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P=J"'¢Grad x-F" = J-I;(FT . grad K‘) F' =J'¢ B gradx, (14

sowie fur den Produktionsterm von x

(115)

13

J=1

. _ 1
K=-J 1{68’("‘5(,“(; _IUB)(IB _3)+

%(,u({ - ﬂ[jz)(IBi B 3)}

Die Maxwell-Elemente selbst fordern nun aufgrund ihrer seriellen Feder-Dampfer-

Struktur ~ wiederum  eine  multiplikative  Zerlegung ihrer  Deformations-
gradiententensoren F in einen elastischen Anteil Fej und in einen inelastischen Anteil

Ff. Es wird also nun fur jedes Maxwell-Element eine Zwischenkonfiguration (siehe

Abb. 87) eingefluhrt.

Somit ergibt sich fir den elastischen, linken Cauchy-Green-Deformationstensor Bi

und fiir den inelastischen, rechten Cauchy-Green-Deformationstensor C’ der zur

Lésung von Gl. (110) essentielle Zusammenhang
B/ =F-(C/) -F, (116)

worin die Tensoren C/ die deformationswertigen inneren Variablen (Details hierzu

siehe [96]) darstellen. Aus der Dissipationsrestungleichung lassen sich n
Evolutionsgleichungen fur die Dampfer der Maxwell-Elemente herleiten. Diese

ergeben sich auf der Referenzkonfiguration zu
. 1 1 1 T (117)
_ -1

3 e

Dabei wurden Uber die Zusammenhange
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j j (118)
Lo yg Lo
oo oo

die Relaxationszeiten 73, bzw. 7’ eingefiihrt.
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4 Experimente

4.1 Zugversuche

4.1.1 Kontinuumsmechanische Beschreibung

In der Motivation wurde die Arbeitshypothese aufgestellt, dass die mechanischen
Eigenschaften von dicken Klebschichten durch den Bulk dominiert werden. Um die
These zu stutzen, werden Zugversuche an ausgestanzten Bulkproben nach ISO 527
(siehe Abschn. 2.3.3) durchgeflhrt.

Auf die grundsatzlichen Uberlegungen zur Kontinuumsmechanik aufbauend (siehe

Abschn. 3.2), soll im Folgenden eine Beschreibung des Zugversuches hergeleitet

werden, worin der Spannungstensor T, als Funktion des Deformationstensors B,

dargestellt wird.

Abb. 91: Schematische Darstellung eines Zugversuches als homogener Deformationszustand
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Bezogen auf die Momentankonfiguration lautet die Bewegungsfunktion

It bt a1 (119)
xl(x,t):Qxl, xz(X,t):#Xz, xS(X,t):#XT
0 0 0

Uber die partielle Ableitung des Ortsvektors der Momentankonfiguration X nach dem
Ortsvektor der Referenzkonfiguration X erhalt man den Deformationsgradienten F.

Da der Zugversuch einen Hauptachsenzustand darstellt, ergeben sich der

Deformationsgradient F, sein transponierter Tensor F'und sein inverser Tensor F™*

ZU
4 0 0 4 0 0 A0 0 (120)
F={0 4, 0|, F'=l0 4 0| F'={ 0 ' 0|
0 0 4 0 0 4 0 0 A

worin /, die jeweiligen Streckungen in die drei Raumrichtungen €; sind.

. . -1
Der Cauchy-Green-Deformationstensor B und sein inverser Tensor B~ lauten

A2 0 0 A7 0 0 (121)
B=F-F' =0 4’ 0] B'= 0 42 0
0 0 A4 0 0 A

Far inkompressible Materialien gilt

detF=1-4,-4 =1. (122)

Fir isotrope Materialien gilt fir den Fall des Zugversuches aullerdem
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A=A (123)

Damit lassen sich 4,, bzw. A; mit (122) auch in Form von A, darstellen

1 (124)

FUr den uniaxialen Zugversuch an inkompressiblen, isotropen Materialien lauten die

Tensoren F, F' und F'somit

] _ (125)

A 0
F=lo —L
z

0 0

0

0 |

1

VA |

FT

0
N
N

0

JA

Fi=

1
A
0
0

0

A
0

o

0
A

wodurch sich der Cauchy-Green-Deformationstensor B und sein inverser Tensor

B fir diesen Fall zu

B=F-F =

ergeben.

o

o |~ o

| =

1
212
0
0

0

o ™

0

0
A

(126)
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4.1.2 Mooney-Rivlin-Gleichung als Materialgesetz

Vorversuche haben gezeigt, dass das phanomenologische Materialgesetz nach
Mooney-Rivlin [144,153] geeignet ist, um die Grundelastizitdt des verwendeten
Polyurethans im Bulk zu beschreiben. Hierin wird die Cauchy-Spannung T als

Funktion der Deformation B angegeben

1 1 _ (127)
T:_pl+HB(E+ﬂjB_p‘B(E_ﬂ)BI’

worin 4, der Schermodul ist und S ein weiterer Materialparameter, welcher der

Bedingung -0,5 < £ < 0,5 folgt.

Schreibt man die Bestandteile von T fiir den Zugsversuch aus, so erhalt man
1 (128)
2
1
2

1 _
T11:_p+“5(5+ﬁj811_p-5( ﬁjBlu

1 _
T22:_p+|-15(5+/8j822_“8( ﬂ)B 122

1 1 1
T33:_p"'us(z"'ﬂjBB_uB(E_ﬂjB 33 o

worin aufgrund der Spannungsfreiheit in €, - und in €, -Richtung beim uniaxialen

Zugversuch
T,=T,=0 (129)

gilt. Mit diesem Zusammenhang und Gl. (126) Iasst sich nun der Druckterm in der

Form
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1 1 1 (130)
P=Hg (Tﬂjz—us (E—ﬂjﬂl

isolieren und in T,; GI. (128) einsetzen. Man erhalt

131
T11 :_HB(%—i_ﬂjﬂ%_uB(%_ﬂjﬂ‘l+HB(%+IBJA’12_HB(%_IBJ%: ( )

wgoi-Etafi2)

Setzt man in Gl. (131) B,, als VerzerrungsmaR ein, so erhalt man

1 1 1 1 (132)
T11 = Hg (§+ﬂj(811 _FJ_UB (E_ﬂ)[B__ Bu]-

Wie in der Parameteridentifikation fur die Messungen festgestellt wird, lauft der
Materialparameter [ stets gegen 0,5, wodurch sich der Mooney-Rivlin-Ansatz nach

Gl. (132) zu einem Sonderfall, dem Neo-Hooke-Materialgesetz

(133)

|
T = Hg [Bn _Fj’ bzw. Ty; = Hg (/112 _ﬂq_l)
11

vereinfacht.
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4.1.3 Messgrolien

Wie aus  Zugversuchen an Schulterproben des Polyurethans
(OH1i0l[%]:OHpioi[%] = 80:20), gemessen mit GALLUS (Abschn. 2.4.1.1) mit
unterschiedlichen Dehnraten ersichtlich wird, weist das verwendete Polymer
bei Raumtemperatur einen deutlich viskoelastischen Charakter auf. Dies wird
in Form der zunehmenden Uberspannung bei Zugversuchen mit steigender
Dehnrate bemerkbar (siehe Abb. 92).

9000 T T T T T T T T 9 ; . . . .
8000 8
7000 — 4 7]
6000 ol
Z 5000 =
% Z 5
= 4000 =
& —— 10 pmis S 4
< 3000 —— 200 pmis 4
400 um/s 34
2000 —— 800 pm/s
1500 pm/s 2]
1000+ Z —— 2500 ym/s |
3500 pm/s 1
0 —— 4500 ym/s | T
-10004 ; ; ; ; ; ; " " 0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Weg [mm] Zeit [s]

Abb. 92: Zugversuche an PU80:20 mit Abb. 93: Treppenversuch an PU 80:20.
steigenden Dehnraten ZW. 0,00026 s™
(2 vy=10 mm/s) u. 0,117 s™" (2 vy = 4500 mm/s).

Um also die Grundelastizitat des Materials im Bulk, d. h. die statische Antwort des
Polyurethans auf einen Belastungssprung ermitteln zu kdénnen, mussen
Treppenversuche (Abb. 93 bis Abb. 95), mit fir die Spannungsrelaxation ausreichend

langer Haltezeit, auf den einzelnen Belastungsstufen durchgefihrt werden.
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2v5 T T T T T T 2v5 T T T T T

2,0 i 2,0 p

1,54 L |
1,0 i 1,0 F’”‘ ]

0,54 E 0,5 4

154 4

Kraft [N]
Kraft [N]

0,0 0,0

T T T T T T T T T T T T
1600 1800 2000 2200 2400 2600 27000 27200 27400 27600 27800 28000 28200
Zeit [s] Zeit [s]

Abb. 94: Belastungskurve. rot: Kraftniveau im Abb. 95: korrespondierende Entlastungskurve.
ausrelaxierten Zustand der Belastungsstufe; blau: rot: Kraftniveau im ausrelaxierten Zustand der
Kraftmittelwert aus ausrelaxierter Belastungs- und Entlastungsstufe; blau:  Kraftmittelwert  aus

Entlastungskurve (siehe Abb. 95). ausrelaxierter Belastungs- und Entlastungsstufe.

Die ausrelaxierten *° Krafte der jeweils korrespondierenden Be- bzw.
Entlastungsstufen (siehe Abb. 94 und Abb. 95) (rot) werden bei der spateren
Spannungsberechnung gemittelt (blau), wodurch man die Spannung im
vollrelaxierten Zustand fir t =o0 erhalt, ohne bis t =0 warten zu muissen. Es

wurden deshalb Haltezeiten von 1000 s als ausreichend festgelegt.

Immer zum Ende einer Relaxationsphase und vor dem folgenden Belastungssprung

werden mittels Bildanalyse die Dehnung, d.h. die Streckung A4, , und die

Breitenanderung, d. h. die Streckung A,, der Probe ermittelt und aufgezeichnet.

Bei der Auftragung der Streckung A, Gber dem Maschinenweg X von GALLUS stellt

man fest, dass zwischen beiden GroRen in guter Naherung ein linearer
Zusammenhang besteht (siehe Abb. 96 und Abb. 97).

* Theoretisch nach t=.
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15 T T T T

T T T T 115 T T T T T T T T
—— Mittelwert
144 7 144 LinearFit 7
2,=1+0,026 x
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n 129 1 & 12 .
1,14 y ' m 1,14 4
H
1,0 —T7 77T 10 T T T T T T T T
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Abb. 96: Streckung A, zahlreicher Proben lber Abb.97: Linearer Fit der Streckung A, als
dem Maschinenweg. Funktion des Maschinenweges X zur Ermittlung

des Anstiegs S, .

Uber einen linearen Fit erh&lt man die Formel zur Berechnung der Streckung 4, aus

dem Maschinenweg X.

| (134)
=—=1+5,-X
==l

Aufgrund des amorphen Charakters des gewahlten Polyurethans (siehe
Abschn. 2.1.1.4) ist davon auszugehen, dass sich das Material bei Dehnung isotrop

verhalt, also dass sich Dicke und Breite gleichermalien andern

b d (1395)

Mit der Inkompressibilitatsbedingung nach Gl. (122) kann man nun Gl. (134) in
Gl. (124) einfiGgen und man erhalt
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1 (136)

JI+S, - X

A, =

Far GALLUS lasst sich mit Schulterproben nach I1SO 527 (siehe Abschn. 2.3.3) ein

Wert von s, = 0,0259 mit einer Standardabweichung von 2,4-10* mm™ ermitteln
(siehe Abb. 97). Der Fehler des Maschinenweges X betragt fir den verwendeten
Lineartisch laut Hersteller +1-10° mm, welcher sich bei einer mittleren Steigung von
A,(X) von -9,72:10° mm™ mit maximal A1, =1,944-10° bemerkbar macht und
daher fir diese Betrachtung vernachlassigt werden kann. Setzt man nun s, =0,0259
in Gl. (136) ein, so erhdlt man die analytische Losung fir A, , welche
Volumenkonstanz voraussetzt und somit die Inkompressibilitatsbedingung erfullt

(siehe Abb. 98, , 4, inkompressibel berechnet).

1,00

Abb. 98: Experimentell ermittelte Streckung

0,98 4
0,96 ., inkompressibel berechnet | 4, (schwarz) im direkten Vergleich mit durch

0,94+

1, experimentell

002 Gl.(136) fir den Fall detF =1 berechnetem

0,90 i A, (rot), aufgetragen Uber dem
0,884

Stretch 2,

0,864 Maschinenweg.

0,84+
0,82+

0,80

T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Maschinenweg x [mm]

Im Vergleich zwischen dem analytischen Ergebnis nach Gl. (136) mit den

tatsdchlichen Messwerten (siehe Abb. 98, , A, experimentell”) zeigt sich eine sehr

gute Ubereinstimmung. Die in der gewdahlten Skalierung erkennbare systematische

Abweichung zwischen den experimentellen und den fir Inkompressibilitat

berechneten A, -Werten bei gréReren Dehnungen deutet darauf hin, dass die

gemessenen Langen, und damit auch die A,-Werte, etwas groRer ausfallen, als sie
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theoretisch®® sein kénnen. Es ist anzunehmen, dass mit zunehmender Dehnung die
Bildanalyse in €, -Richtung einen systematischen Fehler bei der Randerkennung
aufweist. Da aber diese Abweichung ausnahmslos innerhalb der Gesamtfehlerbreite
der experimentellen Werte liegt, wurde auf eine genauere Untersuchung verzichtet
und fur die Modellierung des verwendeten Polyurethans darf die Inkompressibilitat

deshalb als gegeben angenommen werden.

Zur Spannungsberechnung (wahre Spannung) bedarf es noch der Querschnittsflache
A der Momentankonfiguration, deren Ermittlung sich durch die Inkompressibilitat und

die Gleichungen (135) und (136) nun ebenso erfreulich vereinfacht

(137)

a=pri=t_ A

A 1+s,x

Die Ausgangsflache A, =b,-d, ist bekannt, da Ausgangsbreite b, und die
Ausgangsdicke d0 der Probe vor der Messung mit einer Mikrometerschraube

gemessen werden. *' Bezieht man diese gemessene Kraft F nun auf die aktuelle

Querschnittsflache A der Probe, so erhalt man die wahre Spannung in €, Richtung,

also die Cauchy-Spannung T,,.

Die 1. Piola-Kirchhoff-Spannung (technische Spannung) ergabe sich hingegen aus

dem Quotienten der gemessenen Kraft F und der Ausgangsflache A, .

Fir die kontinuumsmechanische Beschreibung wird noch der linke Cauchy-Green

Deformationstensor B,

% Es ist auBerst unwahrscheinlich, dass es sich beim verwendeten PUR um ein hypo-kompressibles,
oder gar auxetisches Material handelt. Die gesamte rezitierte Literatur enthalt keinerlei entsprechende
Indizien.

*" Prinzipiell kénnte von hier an génzlich auf eine Extensometrie verzichtet werden, da sich

alle bendtigten Werte vom Maschinenweg X und der gemessenen Kraft flir jeden Zeitpunkt

der Messung herleiten lassen.
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B,=4"=(+s,X) (138)
bendtigt, welcher bei Bedarf ebenso auf den Maschinenweg X zuruckzufuhren ist.

Somit sind die fur die Gleichungen (132) bzw. (133) bendtigten Messgrofden

vorhanden und der Materialparameter s, , also der Schubmodul, kann an den

entstandenen Messkurven T, (B, ) durch Fitten ermittelt werden.

4.1.4 Unsicherheiten der Messgrof3en und Fehlerfortpflanzung

Um den relativen Fehler fur 14, berechnen zu konnen, missen die Groltfehler der
einzelnen Messgroften bekannt sein. Legt man zur Bestimmung von z, das Neo-

Hooke-Materialgesetz zu Grunde und bestimmt wahrend der Messung die Flache A

aus b,, d, und A4, so ergibt sich aus GI. (133) in ausflhrlicher Schreibweise

(139)
F F F
T == 0" = —= . 2— -1 .
Tt el C Rl
Durch Umstellen erhalt man die in 44, einflieBenden MessgroRen F.d,b,, 4,
F (140)

h = dobo (11 _21_2)

Der Fehler der Kraft F wird vom Hersteller fir den verwendeten Sensor mit 0,02 N

angegeben. Die MaRe b, und d, werden vor dem Zugversuch mit einer
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Mikrometerschraube bestimmt. Durch Wiederholungsmessungen an Zugproben

konnte so ein GroRtfehler Ab, und Ad, von 0,02 mm ermittelt werden. Bei der
Einschatzung des Fehlers von 4, aus |/1; wird von einem Markierungsabstand von

|, =1 mm bei Beginn des Zugversuches ausgegangen. Da die Kalibrierung von

Millimetern zu Pixel einen Wert von 0,005 mm/Pixel ergibt und das System nur ganze

Pixel ,sehen® kann und sich bei der Kantenbestimmung am hell/dunkel-Ubergang der

Markierung fiir ein Pixel entscheiden muss, ergibt sich bei der Bestimmung von 4,

aus /1, ein Fehler A4, von 0,01.

Die Bestimmung des absoluten GroRtfehlers AL, erfolgt mit

141
A, =‘%AF‘ +[ s apy +| Mo g, +| M g0 a4h
oF ab, ad, oA
-3
=%AF+%A'@0+% o+%M=
byd, (21-27) by'd, (A—-27) byd,’ (A—27) b,d,(4-27)
My My My (1+247)
=B AF +-B Ab +B Ad 2 AL
F bo 0 do 0 Mg (ﬂ.—/lfz)
Der relative Fehler fir 1, berechnet sich aus
Ay AF  Ab Ad,  (1+24° (142)
uB — + 0 + 0 + ( ) Aﬂ,

Mg F b d (/1-,1-2)

und ist in Abb. 99 neben den Relativfehlern der einzelnen EingangsgréRen lber B,

aufgetragen.
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100

90 —— rel. Fehler Kraft

rel. Fehler Breite
80+ rel. Fehler Dicke
rel. Fehler Streckung
rel. Fehler Gesamt

70

60+
50
40
30

relativer Fehler [%]

20
10

T T T T T
1,0 12 14 16 18 2,0 2,2
Bn [l

Abb. 99:

Darstellung

der relativen

Messfehler, aufgetragen tiber B, .

Auf diesem Weg erhalt man fir diskrete Werte von B, die relativen Einzel- und

GesamtgroRtfehler, wie in Tab. 5 fir B,; = 1,6 und 2,2 berechnet.

Deformation B,, 1,6 22 |[]

Streckung AL | 3,11 | 1,58 | [%]
Kraft AF | 2,39 | 1,46 | [%]
Dicke Ad | 1,35 | 1,35 | [%]
Breite Ab | 0,53 | 0,53 | [%]
Gesamt (Schubmodul) ALt 7,40 | 4,90 | [%]

Tab. 5: Relative Einzel- und Gesamtgrdltfehler bei der

Bestimmung von g, mittels Zugversuch.

Fur die Praxis bedeutet dies, dass es zur Bestimmung von y;, vorteilhaft ist, bei

den Zugversuchen gréRere Maximaldehnungen oberhalb von B, =14

anzufahren, da fir kleinere B,, der rel. Gesamtfehler mit >10% noch zu grof

ist.
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Da u; mittels eines Fits Uber die gesamte Messkurve erhalten wird, wirkt sich

die Dominanz des deutlich groReren Teils der Kurve jenseits von B, = 1,4 bis
2,2, welcher einen deutlich geringeren rel. Gesamtfehler besitzt, positiv auf die

Genauigkeit von 1, aus.

Da die GroRtfehler der einzelnen Eingangsgroéfien fur die Fehlerbetrachtung
zusatzlich stets mit deutlich aufwarts gerundeten Werten festgelegt wurden,

kann mit Sicherheit behauptet werden, dass die Genauigkeit bei der

Bestimmung von u;, groe Deformationen mit B, > 1,4 vorausgesetzt, sehr gut

ist.

Diese Einschatzung gqilt fur alle in dieser Arbeit gebauten Zugmaschinen
(Abschn. 2.4.1) und ist als Worst-Case zu verstehen, da die verwendeten Bauteile,

Aktoren und Sensoren der Gerate im Einzelfall genauer sind.

4.1.5 Zugversuche an Polyurethan im Bulk

Die gemall Abschn.2.3.3 gefertigten Zugproben im Mischungsverhaltnis
OHryiol[%]: OHpioi[%] = 80:20 werden in Kenntnis der Zusammenhange aus Abschn.
2.3.1 bei RT fur einen Zeitraum von sechs Wochen im Handschuhkasten trocken

gelagert und anschliefliend (mit GALLUS) im Zugversuch getestet.

4.1.5.1 Vorkonditionierung

Um  mogliche Spannungsentfestigungseffekte, wie einen  Mullins-Effekt
vorwegzunehmen, werden die Proben vorkonditioniert, indem die fertig praparierten

Schulterproben in die Halteklammern von GALLUS eingespannt und in drei
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Maschinengeschwindigkeiten weggesteuert bis zu einem Dehnungsniveau von

B,, = 2,2 je Probe und Geschwindigkeit fiinf Mal in Folge zyklisch belastet werden.

Die drei Maschinengeschwindigkeiten sind v, =1.10%mm/s, v, =1.10" mm/s
undV, =1 mm/s. Diese Maschinengeschwindigkeiten entsprechen gemall Gl. (134)

den Deformationsraten von A, =2,59-10%*s™, 1 =2,5910%s" und A, =2,59-102 s

30 T T T T T 30

2,5 B 2,54

2,04 g 2,04

1,54 154

T, [MPa]
T, [MPa]

1,04 g 1,0

0,5 g 0,54

——001mmis
0,0 T T 0,0

T T T T T
10 12 114 115 1‘,8 2,0 22 10 12 14 16 18 20 2,2
B” [-] BII [

Abb. 100: Vorkonditionierung mit v, = 0,01 mm/s  Abb. 101: Vorkonditionierung mit v, = 0,1 mm/s

FiUr die kleinste Rate sind weder Spannungsentfestigung noch eine nennenswerte
Hysterese festzustellen (siehe Abb. 100). Die Spannungs-Deformationskurve dieser
und kleinerer Dehnraten kann demzufolge mit guter Genauigkeit der Grundelastizitat

des Materials zugeordnet werden.

Fur die Rate ﬂl =2,59-10° s ' ist bereits eine deutliche Hysterese und damit das

viskoelastische Verhalten des Materials erkennbar. Spannungsentfestigung im Sinne

eines Mullins-Effektes ist aber auch hier nicht festzustellen (siehe Abb. 101).

Erst bei der hochsten der drei Raten, 21 =2,59-102s" zeigt die Spannungs-

Deformationskurve neben der noch starker ausgepragteren Hysterese eine

Steifigkeitsabnahme nach dem ersten Zyklus (siehe Abb. 102).
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Fahren die Klammern der Zugmaschine schneller zurtck, als die Probe kontrahieren
kann, so knickt die Probe leicht ein und weicht dem Druck aus, bis durch das
ZuruckflieRen ihre Lange wieder mit dem Abstand der Halteklammern Ubereinstimmt.
Ist keine Wartezeit zwischen einer solchen Entlastung und der folgenden Belastung,
so kann zwar der Ausgangszustand nicht mehr erreicht werden, es stellt sich aber

dennoch eine stabile Hysterese als dynamischer Zustand ein.

Um zu uberprifen, ob es sich nun hierbei tatsdchlich um eine dauerhafte
Spannungsentfestigung im Sinne eines Mullins-Effektes handelt, oder ob nur die
Probe von der Maschine ,uberholt“ wurde, wird der Probe wahrend 10 Tagen
Gelegenheit gegeben, frei zu kontrahieren, und der Versuch anschlieliend wiederholt
(siehe Abb. 103).

30 T T T T T 3,0
—— 1,0 mm/s, Tag 1, Zyklus 1 ——1,0 mm/s, Tag 10, Zyklus 1
254 |7 1,0 mm/s, Tag 1, Zyklus 2 | 254 |— 1,0 mm/s, Tag 10, Zyklus 2 i
—— 1,0 mm/s, Tag 1, Zyklus 3 —— 1,0 mm/s, Tag 10, Zyklus 3
—— 1,0 mm/s, Tag 1, Zyklus 4 —— 1,0 mm/s, Tag 10, Zyklus 4
2,04 [=——1.0mm/s, Tag 1, Zyklus 5 4 2,04 [——1,0 mmJs, Tag 10, Zyklus 5 4
T —_
o ©
E_ 154 % 15 .
= =
=
1,04 b 1,04 <
05 1 054 ]
0,0 T T T T T 0,0 . . . . .
10 12 14 16 18 20 22 1,0 12 14 16 18 20 22
B, [ B, [
Abb. 102: Vorkonditionierung mit v, =1 mm/s. Abb. 103: Vorkonditionierung mit vV, = 1 mm/s

nach 10 Tagen.

Hierbei zeigt sich, dass die Uberspannung des ersten Zyklus im Vergleich zur darauf
folgenden Hysterese reproduzierbar ist, sich die Probe also binnen 10 Tagen
vollstandig erholt hat. Wurde es sich um einen Mullins-Effekt handeln, so durfte dies

nicht der Fall sein.
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Die beobachtete Steifigkeitsabnahme ist also allein auf die ausgepragte
Viskoelastizitat des Materials zurlckzuflhren, dessen Relaxationszeiten zum Tell

jenseits der Zyklenzeit von 36 s liegen.

4.1.5.2 Relaxation

Um Aussagen Uber das Relaxationsverhalten des Materials treffen zu kdnnen,
werden bei einer Probe mit der Maschinengeschwindigkeit von 1,0 mm/s bei einer
Probe drei unterschiedliche Dehnungsniveaus mit Maschinenwegen von 6 mm,
12 mm und 18 mm eingestellt und anschlieRend fur einen Zeitraum von 1000 s
konstant gehalten (siehe Abb. 104).

]| 6mm— ] 301 6 mm——
|z — P
€ ] 254 [18 mm
E 14_
% 121 T 2,0 E
z 104 s M
g s = 19 i
5 ] / "
@ 6-. - 1,04
= ]
1 0,5
24
0 . ; 00 . ;
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Zeit [s] Zeit [s]
Abb. 104: Maschinenwege. Abb. 105: Spannungsabbau der einzelnen

Dehnungsniveaus.

Abb. 105 zeigt das Spannungs-Zeit-Verhalten der Probe fur die drei
Dehnungsniveaus. Unabhangig von dessen HoOhe zeigt sich rein qualitativ das
gleiche Relaxationsverhalten, indem die Uberspannung im betrachteten Zeitraum
abgebaut wird und die Spannung zu dem Wert konvergiert, welcher aus der
Grundelastizitat resultiert. Lediglich die Relaxationskurve fur einen Maschinenweg

von 18 mm enthalt nach 1000 s noch ein gewisses Relaxationspotential, was die
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Beobachtung aus 4.1.5.1 bestatigt, dass in dem Material relativ langsame
Relaxatoren vorhanden sind, deren Relaxationszeiten im Bereich von 102 bis 10%s

liegen.

4.1.5.3 Grundelastizitat

Um die Grundelastizitat, also das zeitunabhangige Materialverhalten zu
isolieren, kdbnnen zum einen Treppenversuche (vgl. Abb. 93) oder Zugversuche
mit Dehnraten, bzw. Maschinengeschwindigkeiten unterhalb der fur das

Material bestimmten Hystereseschwelle von vV . < 0,01 mm/s durchgefihrt

werden. Die Ergebnisse beider Methoden sind identisch, da in jedem Fall die

Ausgleichskurven zwischen Be-
(siehe Abb. 106).

3,0

Treppenversuch

25 ‘ —— kont. Zugversuch bei 0,01 mm/s

2,0

g
g 1,54
'_:
1,0
0,54
0,0 T T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
Bl
Abb. 106: Vergleich  Bestimmung der
Grundelastizitat an ausrelaxierten Stufen

eines Treppenversuches und an der Aus-
gleichskurve eines kontinuierlichen Zugver-

suches bei 0,01 mm/s.

und Entlastungsphasen gebildet werden
3,0 T T T T T
— Treppenversuch
2,54 Neo Hook Fit &
2,04 4
g
S 154 -
|_:
1,0 4
T, =168 B, —L]
0,54 [ B -
0,0 T T T T T
10 12 14 16 18 2,0 22

B1 1 [

Abb. 107: Fit der Neo-Hooke-Funktion an

der Spannungs-Dehnungskurve eines

Treppenversuches.
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An die Spannungsdehnungskurven lasst sich gemall Gl. (133) die Neo-Hooke

Funktion anfitten (siehe Abb. 107), fur welche hierbei der Schubmodul z; als

Materialparameter zu y; = 1,68 £0,03 MPa bestimmt werden kann.
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4.2 Scherversuche

4.2.1 Kontinuumsmechanische Beschreibung

Um die Schichtdickenabhangigkeit der Klebungen zu untersuchen, werden die unter
Abschn. 2.3.4 beschriebenen Proben in Scherversuchen bei RT gemessen. Diese
Versuche entsprechen dem sogenannten ,einfachen Schubversuch®, in welchem

zwei gegenlberliegende Ebenen in konstantem Abstand h gegeneinander parallel in

e,-Richtung um den Wert U verschoben werden.

Abb. 108: Schematische Darstellung des Scher-, bzw. Schubversuches als homogener

Deformationszustand.

Aus experimenteller Sicht wird h = const. iber die Probengeometrie von Variante 2

(Abschn. 2.3.4.2) sichergestellt, da die Probe von oben fest mit dem Scherrahmen
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verbunden ist und von unten eine Bewegung in €, -Richtung durch die Reibungskraft
zwischen Probenrand und Auflageplatte der Maschine ausgeschlossen ist. Variante 1
(Abschn. 2.3.4.1) lasst zwar theoretisch eine Bewegung in €, -Richtung zu, da diese

aber in der Praxis nicht beobachtet werden konnte52, wird auch hier von konstanter

Hohe h ausgegangen.

Um den Einfluss der inhomogenen Deformation an den Klebschichtrandern in
Relation zur Gesamtdeformation gering zu halten, ist die Klebfliche mit 2000 mm?

(20 mm x 100 mm) relativ grol3 ausgelegt.

Die Scherung y ergibt sich aus dem Verhaltnis der Verschiebung U zur Hohe h des

gescherten Volumens und ist gleich dem Tangens des Scherwinkels ¢ .

u (143)
4 :=E =tang@

Bezogen auf die Momentankonfiguration x lautet die Bewegungsfunktion fur den

Scherversuch
X (X,1)= X, + X, tang(t), X, (X.t)=X,, % (X,t)=X,. (144)

Uber die partielle Ableitung des Ortsvektors der Momentankonfiguration X nach dem
Ortsvektor der Referenzkonfiguration X erhalt man auch hier den Deformations-
gradienten F, gleich der Summe aus Gradienten des Verschiebungsvektors U und

dem Einheits- oder auch Indentitatstensor | zweiter Stufe.

°2 Der Probenrand wurde in Vorversuchen an dicken Proben (h > 2000 pym) bis zu einer
Scherung von 45° mit einer Mikroskopkamera beobachtet, die eine Ortsveranderung von
5 um/Pixel auflésen kann.
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145
F= _Gradu+ (145)
oX

Demnach haben der Deformationsgradient F, der transponierte Deformationsgradient

F' und der inverse Tensor F! des Scherversuches in Matrizenschreibweise die Form

1 y 0 1 00 1 ' 0 (146)
F={0 1 0|, F'=|y 1 0|, F'=|0 1 0
00 1 00 1 0 0 1

Daraus ergeben sich der linke Cauchy-Green-Deformationstensor und sein inverser

Tensor zu

1+ 0 1 -y 0 (147)
B=F-F =| y 1 0|, B'=|—y 1+y> 0
0 0 1 0 0 1

4.2.2 Mooney-Rivlin-Gleichung als Materialgesetz

Ein Konstitutivgesetz sollte, unabhangig von der Wahl des Experimentes, alle
moglichen Deformations-Spannungs-Zustande gleich gut beschreiben koénnen.
Deshalb wird mit den Erkenntnissen aus den vorangegangenen Zugversuchen nun
auch fur die Scherversuche das Mooney-Rivlin-Materialgesetz als Konstitutivgesetz

angesetzt.

Setzt man zur Berechnung der analytischen Losung des Scherversuches Gl. (147) in

Gl. (127) der  Cauchy-Spannung ein, SO erhalt man fur  die

Schubspannungskomponente T,,
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T =7, (148)
worin £, der Schermodul und y die Scherung sind.

Die anderen Cauchy-Spannungskomponenten ergeben sich zu

1 (149)

1
T, :ﬂB72 (E+ﬂj und T, :_,UBVZ (E_IB)

Auch hier ist wieder das Neo-Hooke-Materialgesetz als Sonderfall des Mooney-

Rivlin-Materialgesetzes enthalten. Setzt man fir f =05 ein, so wird die
Normalspannungskomponente T,, =0 wund T, wird erst bei (finiten

Deformationen eine Rolle spielen.

An diesem Ergebnis sieht man, dass die vorgeschlagenen Modelle Mooney-Rivlin
und Neo-Hooke unter quasistatischer Scherung ,hookesches
Verhalten® zeigen, was bedeutet, dass das Spannungs-Deformationsverhalten

unter Scherung durch eine Geradengleichung abgebildet wird.

4.2.3 Messgrolien

Die durch den Scherversuch ermittelte Schersteifigkeit [ ist nur dann mit der

Grundelastizitat |1, des Materials im Bulk identisch, wenn in der Klebung keine
Interphasen existieren. Andernfalls wird L scheinbar von der Klebschichtdicke

abhangen. Bei ausreichend dicken Klebungen, in welchen die Randschicht in

Relation zur gesamten Klebung einen geringen Anteil einnimmt, kann man jedoch

immer davon ausgehen, dass die effektive Steifigkeit der Grundelastizitat [l der

des Materials im Bulk, also 4 entspricht. Dennoch ist, insbesondere bei den

161



Experimente

dunneren Klebungen, korrekterweise stets die effektive, integrale Steifigkeit der

gesamten Klebung gemeint.

Betrachtet man Abb. 88 und Abb. 89 genau, so wird deutlich, dass aufgrund der
unterschiedlichen Steifigkeitsverteilung eine raumliche Inhomogenitat vorliegt. Die
Verschiebung U ist also eine integrale Grolde und damit auch die Scherung, welche

sich mit Gl. (143) aus den MessgréRen U und Klebschichththe h ergibt.

Die effektive Schersteifigkeit 1/ ergibt sich somit aus der Steigung der

Schubspannung T,,, aufgetragen Uiber der effektiven Scherung 7,

T

12

7/eff

(150)
/ueff =

Die Scherspannung T,, ist der Quotient aus gemessener Kraft F und Flache A der

Klebung

(151)

12—

>

4.2.4 Unsicherheiten der Messgrof3en und Fehlerfortpflanzung

Um herauszufinden, wie genau die Schersteifigkeit 1z mit dem vorhandenen

Equipment bestimmt werden kann, mussen die Ungenauigkeiten der einzelnen

MessgrofRen und deren Einfluss auf das Ergebnis betrachtet werden.
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Die MessgréRen des Scherversuches sind die Klebschichtdicke h, die Verschiebung
u, die Flache der Klebung A und die Kraft F, fir welche folgende Groftfehler,

entweder durch Herstellerangaben oder eigene Versuche, ermittelt wurden:

Klebschichtdicke | Ah 5 [um]

Verschiebung Au 1 [mm]
Flache AA 4 [mm?]
Kraft AF 1 [N]

Tab. 6: absolute GroRtfehler der Messgréf3en beim Scherversuch.

Der GroRtfehler der Schersteifigkeit Az, ergibt sich aus dem totalen Differenzial

. 152
Ay = AF A A A (152)
A-u A-u u A
B AR +“;ff A 4P an Py
u

Der relative Fehler ergibt sich aus

A AF  Ah AA Au (153)
=—t—+—+—.
H F h A u

Mit den Werten aus Tab. 6 und den GI. (152) und (153) ergeben sich folgende
relative Einzel- und Gesamtgroltfehler fir zwei Klebungen mit den

Klebschichtdicken h = 150 ym und 1000 ym bei Scherungen von 0,25 und 0,5.
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Scherung e 0,25 0,5 [-]
Schichtdicke h 150 | 1000 | 150 | 1000 |[um]
rel. Fehler Weg AU | 5,36 | 0,73 | 2,68 | 0,37 |[%]
rel. Fehler Kraft AF | 1,18 | 1,53 | 0,59 | 0,76 |[%]
rel. Fehler Schichtdicke | Ah | 3,36 | 0,46 | 3,36 | 0,46 |[%]
rel. Fehler Flache AA | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 |[%]
rel. Gesamtfehler Aup | 10,11 2,90 | 6,80 | 1,80 |[%]

Tab. 7: relative Einzel- und Gesamtgrotfehler beim Scherversuch.

4.2.5 Versuchsvorbereitung und Durchfiihrung

Alle im Folgenden beschriebenen Scherversuche werden am Rahmenschergerat
GIESA bei RT durchgefihrt.

Far die Scherproben der Variante 1 beinhaltet die Versuchsvorbereitung die
senkrechte Positionierung der Probe zwischen den Krafteinleitungsprismen. Hierzu
wird die Probe auf dem unteren Prisma stehend an einem Winkel ausgerichtet, das
zweite Prisma von oben in den dafur vorgesehenen Schlitz in der Probe eingelegt
und die Druckplatte des Rahmenschergerates mit geringer Kraft an das obere Prisma
angefahren, sodass die Probe nicht mehr verrutschen oder umfallen kann.
AnschlielRend wird die an der Probe angebrachte Messuhr genullt und das jeweilige
Messprogramm in GeoLAB mit dem gewunschten Ablauf gestartet. Kraft und Weg
werden auf Festplatte gespeichert und mussen im Anschluss von Hand in Scher-

Spannungsdiagramme umgewandelt werden.

Scherproben der Variante 2 werden mit dem daflr vorgesehenen Gewinde auf der
schmalen Seite der Proben mittels Adapter 2 (siehe Abb. 65) an der Druckplatte von
GIESA angeschraubt. Die Schichtdicken®® der zu messenden Klebung werden in der
Benutzeroberflache der HRK-Software eingegeben. Das Programm errechnet die

mittlere Klebschichtdicke und berechnet mit diesem Wert Uber die zuvor ermittelte

% gemessen am jeweils linken und rechten Ende der Klebung
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Kalibrierung - Gl. (30) - die ndtige, mit der gewunschten Scherrate korrespondierende
Maschinengeschwindigkeit, welche dem Programm GeoLAB von Hand als Eintrag in
das Excel-Protokoll der Maschinensteuerung zu Ubergeben ist. Die Probe wird mit
der Druckplatte vorsichtig in den Nahbereich der Grundplatte gefahren, so dass zwar
bereits Kontakt besteht, fur Kraft und Weg aber noch der Wert Null angezeigt wird.
Die Messung wird dann in GeolLAB gestartet. Die Messdaten aus Kraftsensor
KD9363S (ME-Systeme) und induktivem Wegsensor (ASM) werden mit den Angaben
uber Schichtdicke und Klebflache der aktuellen Probe vom HRK direkt zu Scher-
Spannungs-Diagrammen umgerechnet, welche wahrend des Versuchs auf Festplatte

aufgezeichnet werden.

4.2.5.1 Vorkonditionierung

Um auch bei den Scherproben potentielle Spannungsentfestigungseffekte
vorwegzunehmen, werden diese Proben vor jeder Messreihe mit einer Scherrate von

7 =410 s vorkonditioniert.

Bei den nicht-anodisierten Probenkdrpern kommt es bei grolien effektiven

Scherungen y. im Bereich von ca. 0,5 zu einer ganz anderen Art der

Spannungsentfestigung, indem die Klebungen delaminieren. Um dies zu vermeiden,

werden die Vorkonditionierungszyklen etwa bei der Halfte, also y = 0,20 -0,25

gestoppt.

Die direkt nach der Vorkonditionierung (Abb. 109) folgenden Messreihen (Abb. 110 -

Abb. 112) hingegen werden stets bis zu einer Scherung von 7 = 0,5 gefahren.
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4.2.5.2 Scherversuche — Variante 2 (AIMg3 | PU 80:20 | AlIMg3)

In dieser Versuchsreihe werden Scherproben (Variante 2, Abschn. 2.3.4.2) aus

AlMg3

(gebeizte  Oberflache) und

Polyurethan im  Mischungsverhaltnis

OHri0[%]: OHpiol[%] = 80:20 in unterschiedlichen Schichtdicken zwischen 100 ym bis
uber 2000 um nach Vorschrift hergestellt und nach 72 Stunden Vernetzung bei RT in

getrockneter Luft fir 1 Stunde bei 50 °C getempert.

Nach einem Zeitraum von einer und funf Wochen nach der Praparation werden die

Proben vorkonditioniert und Scherversuche mit den folgenden Scherraten y

durchgefuhrt:

4.10% ¢ 4103 ¢

4.102 g™

Tab. 8:

Raten der Scherversuche.

Da der Versuch mit einer Scherrate von 4.10°s” das gleiche Ergebnis wie bei

410" s erbringt, wird die Antwort des Systems auf eine Scherrate von 4-10* s als

dessen
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12

T

0,2

0,0

0,6

0,4
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Abb. 109: Vorkonditionierungszyklen mit 7. =

4103 g™
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110: Scherversuche mit 7, =4-10%s™.
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T, [MPa]
IMPa]

T

Abb. 111: Scherversuche mit 7., =4-10°s™. Abb. 112: Scherversuche mit 7., =4-10%s™.

Die Abbildungen Abb. 110 bis Abb. 112 zeigen zum einen das typisch viskoelastische
Verhalten des PUR, vergleicht man die Spannungszunahmen der einzelnen
Schichtdicken bei unterschiedlichen Scherraten: Je hoher die Deformations-

geschwindigkeit desto hdher die Spannung.

Zum anderen zeigen die dinneren Klebungen eine hdhere Steifigkeit, insbesondere

dann, wenn die Scherrate mit 7. =4-10"s" ausreichend gering ist und die

Spannungsantwort der ratenunabhangigen Grundelastizitat der Klebung zuzuordnen

ist.

An den Spannungskurven dieser niedrigsten Rate y =4.10* s wurden die

effektiven Schermoduln 4 nach einer und nach finf Wochen seit Préparation

bestimmt (siehe Abb. 113).
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Abb. 113: Steifigkeiten von PUR-Klebungen unterschiedlicher Schichtdicken nach einem

postpraparativen Zeitraum von einer und fiinf Wochen.

Ein willkommener Nebeneffekt der nicht anodisierten AIMg3-Oberflache ist die

Delaminierbarkeit der Klebungen bei hohen Scherungen y > 0,5. Aus den dabei

erhaltenen PU-Folien werden Zugproben ausgestanzt, welche dann zum direkten
Vergleich des PU-Materials in Scherversuch und Zugversuch dienen. Die Proben
werden hierzu wie in Abschn. 2.3.3 beschrieben vorbereitet und mit GALLUS im

Treppenversuch gemal Abschn. 4.1.5.3 gemessen. An den erhaltenen Spannungs-

Dehnungskurven werden die effektiven Schubmoduln y dieser Proben durch

Anfitten der Gl. (133) bestimmt und dann als Funktion der Schichtdicke der jeweiligen

Kleblamellen aufgetragen (siehe Abb. 114).
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Abb. 114: Vergleich der effektiven Schubmoduln des PU aus delaminierten Klebungen
unterschiedlicher Schichtdicke mit dem Bulkwert. Eingetragen sind die Fehlerbandbreiten der
Schubmodule aus Zugversuchen (+ 0,03 MPa) an Substanzproben und delaminierten Klebungen
(x 0,09 MPa).

Die bei der Delamination frei werdenden Klebflachen der Fugepartner zeigen keine
sichtbaren Ruckstande des Polyurethans, wodurch auch die daraus entstehenden
Zugproben Uber intakte AuRenflachen verfugen. Dies schlielt zwar adhasiv
gebundene Molekilreste auf der Aluminiumoberflache nicht aus, es kann aber im
Rahmen der technisch ublichen Terminologie durchaus von einem adhasiven Bruch

gesprochen werden.

Die Probenkorper aus Aluminium sind nach erneutem Beizen wieder verwendbar.
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Ergebnisse

Bereits beim Vergleich der Messkurven der Vorkonditionierungszyklen in Abb. 109 ist
ein Malstabseffekt der Art ,dUnner ist steifer" zu erkennen, da die mittleren
Steigungen der Hystereseschleifen der dinneren Klebungen gro3er sind.

Dieser Effekt bleibt auch in allen folgenden Scherversuchen fur alle Scherungsraten

(Abb. 110 bis Abb. 112) erhalten. Lediglich bei der héchsten Rate von y,, = 410%™

(Abb. 112) scheinen sich die Kurven fir dinne Klebungen <560 ym gemeinsam als

Schar von der Kurve der 1092 um dicken Probe abzusetzen.

Dieser Malstabseffekt kann qualitativ sowohl an den ein-, als auch an den
funfwochigen Proben identifiziert werden. Alle Klebungen nehmen wahrend dieses
Zeitraums etwa um den gleichen Betrag an Steifigkeit zu, so dass der beobachtete
Malistabseffekt auch nach 5-wdchiger Vernetzungsdauer in vergleichbarer Form auf
héherem Niveau, bezogen auf die Probensteifigkeit, wiederzufinden ist (vgl.
Abb. 113).

Bei den Zugversuchen an den delaminierten Klebungen stellt sich heraus, dass der
zuvor in den Klebungen gefundene Malstabseffekt im delaminierten Zustand nicht

mehr erkennbar ist. Dieselben, vormals im Scherversuch mit effektiven Schubmoduln

von t« = 1,99 £0,12 MPa gemessenen Klebungen im Bereich 150 um bis 250 ym

Dicke fallen nun im Zugversuch ab auf g, =1,77 £0,028 MPa. Zieht man den flr

diese Schichtdicke mdglichen Fehler (vgl. Abschn. 4.2.4, Tab. 7) von rund 10% in

Betracht, so unterscheidet sich dieser Wert nicht mehr ausreichend vom Bulkwert mit

My = 1,68 £0,03 MPa, um den zuvor in den Klebungen beobachteten Malstabseffekt

immer noch feststellen zu konnen.

Der mittlere Schubmodul aller delaminierten Klebungen aus dem Zugversuch liegt bei

U = 1,68 £0,09 MPa. Dieser Wert entspricht ebenfalls dem an Substanzproben

mittels Zugversuchen bestimmten Bulkwert /s .
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Interpretation und Bewertung

Der gefundene Malistabseffekt in den Klebungen |asst die Interpretation durch einen
Eigenspannungszustand zu, welcher in Form von Schwindspannung wahrend der
Vernetzung entstanden sein konnte. Wahrend der Vernetzung nimmt das Volumen im
entstehenden Polymer ab. Im Bulk findet diese Schrumpfung Uberall gleichmafig
verteilt statt, und es kommt nicht zu Ilokalen Spannungen. Anders im
oberflachennahen Bereich, wo es wegen der adhasiven Anbindung der Molekule zu
Spannungen kommt, welche erst in ausreichendem Abstand von der Oberflache
abklingen. Sobald die Verbindung zwischen Oberflache und adharierendem Polymer
durch den Adhasionsbruch (s.o.) unterbrochen wird, relaxiert dieser Bereich, weil sich
das Netzwerk im viskoelastischen Zustand befindet, und die inneren Spannungen im
Randbereich der Probe verschwinden. Dies erklart das Verschwinden des vormals in
Klebungen vorhandenen Malstabseffektes sinkender, effektiver Schubmoduln bei

zunehmenden Schichtdicken in den delaminierten Klebstoffproben.

Ware eine chemische Interphase der Grund fur die unterschiedlichen effektiven
Schubmoduln der Scherproben, so musste dieser Malistabseffekt auch in den
Ergebnissen der Zugversuche der delaminierten Proben noch ersichtlich sein. Der
Schubmodul der diinnen Zugproben ist zwar in Relation zum Schubmodul des Bulks
leicht erhoht, die Datenbasis lasst aber bei diesem geringen Unterschied keine

weiteren Schliisse zu.

Die These der inneren Spannungen wird weiter unterstitzt durch die Resultate der
Brillouin-Streuung an 1 mm dicken, auf PVD-Aluminium bei RT vernetzten PU-
Proben [13]. Die dort gefundene Versteifung der Randschicht (Abb. 3, PU_Alu, RTV)
verschwindet ebenfalls, wenn die Probe delaminiert oder nachvernetzt (Abb. 3,
PU_Alu, NV) wird. Eine plausible Erklarung fir dieses Phanomen waren durch

Polymerisationsschrumpf aufgebaute innere Spannungen.
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4.2.5.3 Scherversuche — Variante 1 (AIMg3(Al,0Ox) | PU 80:20 | (Al,Ox)AIMg3)

Scherproben der Variante 1 aus anodisiertem (Abschn. 2.3.5.2) AIMg3 werden wie in
Abschn. 2.3.4.1 beschrieben prapariert, 1 Stunde bei 50 °C in getrockneter Luft
getempert und mit GIESA bis zum Versagen geschert. Die eingesetzten
Schichtdicken sind nominelle Schichtdicken, welche von den Durchmessern der

verwendeten Spacer stammen. Diese sind 100 um, 250 ym, 500 pym und 1000 pm.

18

y[-]

Abb. 115: Scherspannung der 1000 ym dicken

Klebfugen zwischen anodisiertem AIMg3.
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Abb. 117: Scherspannung der 250 ym dicken

Klebfugen zwischen anodisiertem AIMg3.
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Abb. 116: Scherspannung der 500 ym dicken

Klebfugen zwischen anodisiertem AIMg3.
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Abb. 118: Scherspannung der 100 um dicken

Klebfuge zwischen anodisiertem AIMg3.
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Ausgewertet werden der effektive Schubmodul s Uber die Steigungen der Geraden

(im Bereich vor T;" ), die maximale Scherspannung T)* und die maximale

Bruch

Scherung y , d. h. die Scherung bei Totalversagen T, =0.

l’S T T T T T 118 T T T T T
1,74 4 1,74 % -
— 1,64 T 1,6 g
©
S .
= 154 E 1,5 g
= - — .
_:L 1,44 1 & 1.4 -
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Abb. 119: Effektive Schubmoduln g, der Abb. 120: Maximale Spannungen T, der

Klebfugen zwischen anodisiertem AIMg3. Klebfugen zwischen anodisiertem AIMg3.

e
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Schichtdicke (nominell) h [um]

Bruch

Abb. 122: Beispiel fir Bruchflachen der fiir

Klebungen zwischen anodisiertem AIMg3

Abb. 121: Bruchscherung y der Klebungen

zwischen anodisiertem AlMg3.
durchgehend kohasiven Briiche.
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Ergebnisse

Der effektive Schubmodul s sinkt mit abnehmender Klebschichtdicke (Abb. 119).

Ausgehend vom mittleren effektiven Schubmodul der 1 mm-Klebungen ist der
effektive Schubmodul bei der 100 ym dicken Klebung in seinem Mittelwert um 26 %
reduziert, allerdings Uberschneiden sich die Fehlerbalken der einzelnen Werte der
effektiven Schubmoduln deutlich. Nicht so bei den Bruchspannungen und
Bruchscherungen der Proben, deren Fehlerbalken sich meist klar voneinander

trennen lassen und damit deren Schichtdickenabhangigkeit belegen.

Abgesehen vom Einzelmesswert der diinnsten Klebung®*, steigt die maximale
Bruchscherspannung mit sinkender Klebschichtdicke (Abb. 120). Die Mittelwerte der
1 mm dicken Klebungen werden von denen der 250 ym dicken Klebungen um 49 %

ubertroffen.

Gleiches gilt fur die Bruchscherungen im Augenblick der physikalischen Trennung der
Probenkorper, d. h. wenn die Probe mechanisch versagt und keine Kraft mehr
Ubertragen kann (Abb. 121). Hierzu ist auch zu bemerken, dass fast alle Proben
ausgesprochen gutmutig reagieren, indem sie kein abruptes Versagen zeigen,
sondern meist in vorhersehbarer, mit zunehmender Scherung stetig fallender
Kraftabnahme bis Null zah brechen (Abb. 115 bis Abb. 118).

Die Analyse der Bruchflachen zeigt, dass rein kohasives Bruchverhalten vorliegt,
wobei die Bruchlinien abwechselnd schrag zwischen den Oberflachen und
oberflachennah kohasiv verlaufen, wodurch sich eine regelmallig geriffelte
Bruchflache ergibt (Abb. 122).

* Aus dieser Praparationsserie konnte nur eine Klebung mit 100 ym Dicke verwendet
werden.
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Interpretation und Bewertung

Der Mal3stabseffekt der Art ,dinner ist weniger steif* schlie3t eine Interpretation mit
Hilfe eines einfachen Eigenspannungszustandes aus. Dieser musste, wie in

Abschn. 4.2.5.2 auch beobachtet wird, eine steifere Randschicht hervorbringen.

Die Bewertung der maximalen Bruchspannung und der maximalen Bruchscherung
zeigt, dass die dunneren 250 ym Klebungen eine deutlich bessere Performance
haben, als die vergleichsweise dicken 1000 ym Klebungen. Die Veranderungen im
randnahen Netzwerkbereich wirken sich trotz des geringeren effektiven Schubmoduls
positiv auf die maximal Ubertragbaren Krafte aus. Die Klebungen brechen zaher und
waren in der technischen Anwendung klar vorzuziehen. Technisch gesehen hat die

hinter dem Effekt steckende Interphase in diesem Fall also positive Folgen.

Das kohasive Bruchverhalten beweist die gute adhasive Bindung zwischen dem

Polyurethan und der anodisierten Oberflache.

Die Ergebnisse fordern eine weitere Messreihe dieser Art zur Validierung, allerdings
mit hdherer Probenstlickzahl, insbesondere der diinneren Klebungen, mit absoluter
Schichtdickenangabe und Uber die Bestimmung der Grundelastizitat hinaus, auch mit
einer Analyse der viskoelastischen Eigenschaften der Klebungen. Um dies zu
ermoglichen, wurden die Scherproben der Variante 2 entworfen und das HRK fur
GIESA RS5 entwickelt.

4.2.5.4 Scherversuche — Variante 2 (AIMg3(Al,0Ox) | PU 80:20 | (Al,Ox)AIMg3)

Scherproben der Variante 2 aus anodisiertem AIMg3 werden wie in Abschn. 2.3.4.2
beschrieben prapariert, 6 Wochen bei RT im Handschuhkasten nachvernetzt, 1
Stunde bei 50 °C getempert und mit GIESA + HRK geschert. Die Proben sollen

spater fur Langzeit- und Wiederholversuche zur Verfugung stehen und werden daher

175



Experimente

nicht bis zum Bruch belastet. Vielmehr sollen die Versuche Messdaten fur die
viskoelastische Parameteridentifikation zur Verfigung stellen. Die hohe Prazision bei
der Praparation der Scherproben in Variante 2 und das verbesserte Handling sollen
die Qualitédt der Messdaten im Vergleich zu den vorhergehenden Versuchen mit

Variante 1 der Scherproben nochmals deutlich verbessern.

Es werden flr diese Serie insgesamt 34 Scherproben mit einem einzigen
Polyurethanansatz ~ hergestellt, um, von kleinen  Unterschieden des
Reaktionsfortschritts zum jeweiligen Zeitpunkt des Klebens abgesehen, die
grolitmogliche  Einheitlichkeit des Reaktivsystems zu gewahrleisten. Die

Schichtdicken der Klebungen reichen in dieser Probenreihe von 78 uym bis 2270 um.

Vorkonditionierung

Der Versuchsablauf sieht wieder eine Vorkonditionierung fir jede Probe vor
(Abb. 123). Da mit anodisierten Proben keine Delamination beobachtet werden
konnte, wird die Vorkonditionierung auf jeweils drei Belastungszyklen mit einer

Scherung von y = 0,5 festgelegt, was auch der maximalen Scherung aller folgenden

Messreihen entspricht.
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1,04 [— 2177 ym -
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Abb. 123: Vorkonditionierungszyklen funf ausgewahlter Scherproben der gesamten Bandbreite der

Schichtdicken. Scherrate 7 bei Be- und Entlastung: 4-10° s™.

Grundelastizitat

Die Schubmoduln werden auf die beschriebene Weise als Anstieg der Funktion
Gl. (148) ermittelt und wieder Uber die Schichtdicke der Klebung aufgetragen
(Abb. 124). Hierzu werden zuerst die Messergebnisse der zwei niedrigsten
Scherraten verglichen. Dabei zeigt sich, wie auch schon in Abschn. 4.2.5.2
beobachtet, dass zwischen den Messergebnissen von Scherversuchen mit den
Raten 4-10* s und 4.10° s erstens kein messbarer Unterschied besteht und sich
zweitens keine messbare Hysterese bildet. Deshalb werden die Versuche mit der
Rate 4-10%s™ wieder als quasistatisch angesehen und zur Bestimmung der

Grundelastizitat herangezogen.
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Abb. 124 Effektive Schubmoduln der Scherproben in Abhangigkeit der Schichtdicken (schwarz),
durch Hyperbelfunktion angefittet (rot).

Die in Abschn. 3.3.2 mit Gl. (112) eingefuhrten viskoelastischen Materialparameter
von Bulk und Grenzschicht sind spater anhand dieser Daten zu identifizieren, siehe
hierzu [96]. Um dies zu vereinfachen, wird hier eine Hyperbelfunktion angefittet
(Abb. 124).

Ergebnis

Schon wahrend der Vorkonditionierung der Proben wird ein ausgepragter
Malistabseffekt, der Art ,dUnner ist nachgiebiger® deutlich. Die Auswertung der

Schubmoduln aller 34 angefertigten Proben bestatigt dieses Ergebnis, wonach der

Schubmodul g, flr Schichtdicken unterhalb von ca. 300 um steil abfallt (Abb. 124).
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Der Schermodul der dicksten Klebfugen um 2000 pym liegt bei 1,65 £0,07 MPa und

somit nahe dem in Zugversuchen an Substanzproben ermittelten mittleren Bulkwert

von ;= 1,68 MPa. Gegenuber diesen Klebungen ist der Schubmodul der 78 uym

dunnen Klebung mit 0,45 MPa um 73 % reduziert.

Viskoelastizitat

Um das zeitabhangige Verhalten des Materials anzuregen, werden Versuche auch
mit hoheren Scherraten (4-10°s” und 4.102s™) durchgefiihrt (Abb. 125 und
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Abb. 125: Scherspannung fir drei Raten
2270 ym Schichtdicke.

Yo 1]

bei Abb. 126: Scherspannung fiir drei Raten bei
2206 um Schichtdicke.
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Abb. 127: Scherspannung fir drei Raten bei

1139 um Schichtdicke.
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Abb. 129: Scherspannung fiir drei Raten bei

480 pum Schichtdicke.
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Abb. 128: Scherspannung fur drei Raten bei 1116
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Abb. 130: Scherspannung fiir drei Raten bei

453 pm Schichtdicke.
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Abb. 131: Scherspannung flr drei Raten bei Abb. 132: Scherspannung flr drei Raten bei
259 ym Schichtdicke. 242 ym Schichtdicke.
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Abb. 133: Scherspannung flr drei Raten bei Abb. 134: Scherspannung flr drei Raten bei
86 um Schichtdicke. 78 um Schichtdicke.

Insbesondere bei den Versuchen mit der hohen Dehnrate von y = 4.10°s™ an

Klebungen mit Schichtdicken > 400 pm fallt auf, dass deren T, ( )-Kurven entgegen

Gl. (148) keine Geraden darstellen, sondern deutliche Krimmungen nach oben

aufweisen. Die Kurven der gemessenen Gesamtspannungen T, enthalten neben

dem Gleichgewichtsanteil 7., aus der Grundelastizitat des Materials auch einen aus

der Viskoelastizitdt des Materials stammenden Uberspannungsanteil Theq» Welcher

bei hohen Raten sichtbar wird.
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Ty = Teq + Treq (154)

Die Kurven in Abb. 125 bis Abb. 134 zeigen auch, dass der Anteil der Uberspannung

in der Gesamtspannung bei gleicher Scherrate mit sinkender Klebschichtdicke

abnimmt.

Um einen besseren Eindruck vom Anteil der Nicht-Gleichgewichtsspannungen 7, ,

bei unterschiedlichen Schichtdicken zu erhalten, werden die Spannungen T,, der
Raten ¥ =4-10°s™ und y =4.102s™" bei einer Scherung von y =0,4 auf die
Gleichgewichtsspannung =4.10*s" (=100 %) normiert und prozentual als

Uberspannung tber der Schichtdicke h aufgetragen (Abb. 135).
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Abb. 135: Viskoelastisch bedingte, prozentuale Uberspannungen in le bei unterschiedlichen

Scherraten in Abhangigkeit von der Schichtdicke h bei einer Scherung von » = 0,4.
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Ergebnisse

Bei Betrachtung des zeitabhangigen Verhaltens fallt auf, dass die Kurven aller drei
Raten der beiden dunnsten Proben in guter Naherung deckungsgleich sind (vgl.
Abb. 133 und Abb. 134), wahrend die Kurven der hochsten Rate y =4-102s™ bei

allen dickeren Proben mit zunehmender Schichtdicke sich immer weiter von den

Kurven der Raten y =4.10°s™ und y =4.10"s" absetzen (vgl. Abb. 125 bis
Abb. 132).

Wie in Abb. 135 ersichtlich, zeigen die Klebungen auch in der Viskoelastizitat einen

deutlichen Mafstabseffekt. Der Anteil der Uberspannung ., in T, nimmt bei

gleichen Scherraten mit geringerer Schichtdicke ab. Der Einfluss der Interphase

beginnt sich auch hier etwa bei Klebungen < 500 um bemerkbar zu machen.

Die dunneren Klebungen unterscheiden sich also ganz offensichtlich nicht nur in der
Grundelastizitat von den dickeren und damit Bulk-ahnlichen Klebungen, sie weisen

auch deutlich abberante, viskoelastische Eigenschaften auf.
Spannungsrelaxation

AbschlieRend wird mit Proben der Schichtdicken 231 und 2177 um als jeweilige
Reprasentanten dunner und dicker Klebungen aus dieser Probenserie ein

Relaxationsversuch durchgefuhrt. Dazu werden die Proben mit der hochstmaoglichen

Scherrate von y =4.10%s™" auf eine effektive Scherung von y, =0,5 gefahren

(Abb. 136). Dann wird die Maschine gestoppt, und die Spannung T,, wird mit der
zugehdrigen Scherung Uber der Zeit aufgezeichnet (Abb. 137).
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Abb. 136: Effektive Scherung .. (ber der Zeit. ~ Abb. 137: Korrespondierende effektive
Spannung T,, Uber der Zeit.

Ergebnisse

Wie Abb. 136 zeigt, sind beide Kurven wahrend der Belastungsphase innerhalb der
ersten Zeitdekade nicht absolut deckungsgleich. Berlcksichtigt man aber die mit
nahezu Faktor 10 unterschiedlichen Schichtdicken beider Proben und die Tatsache,
dass GIESA Uber keinerlei Regelung der Scherung verflgt, so ist die maximale
Differenz beider Scherungskurven von 10 % der Gesamtscherung im Zeitbereich

zwischen 2 s und 5 s aus versuchstechnischer Sicht akzeptabel.

Nicht so die Drift der Scherung nach der Belastungsphase. Hier zeigt sich, dass mit
zunehmender Versuchsdauer die Scherung nicht konstant bleibt, sondern weiter
zunimmt, was ebenfalls auf die fehlende Scherungskontrolle von GIESA
zurtckzufuhren ist. Dies ist fir einen echten Relaxationsversuch unzuldssig und
verhindert die einfache Auswertung der Relaxationskurven. Der Versuch zeigt aber
dennoch die bei vergleichbarer Scherrate (Abb. 136) deutlich rascher ansteigende
Spannung in der dickeren Klebung (Abb. 137), was das Ergebnis bezuglich der
schichtdickenabhangigen  viskoelastischen  Eigenschaften (sieche Abb. 135)
unterstreicht. Die dicke und damit vom Bulk-Anteil dominierte Probe baut bei
vergleichbarer Scherrate und Scherung deutlich mehr Uberspannung auf als die

dinnere, vom nachgiebigeren Randschicht-Anteil dominierte Klebung.
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Interpretation und Bewertung

Das Ergebnis des Versuches in Abschn.4.25.3, in welchem bereits ein
Malistabseffekt der Art ,dunner ist nachgiebiger® aufgezeigt wurde, wird mit dieser
Messreihe qualitativ bestatigt und quantitativ in der beobachteten Auspragung des
Malistabseffektes Ubertroffen. Dies ist in erster Linie auf die Verwendung der
tatsachlichen, anstelle der nominellen, Schichtdicken der einzelnen Proben
zuruckzufuhren. Des Weiteren ermoglicht nun der verbesserte Versuchsablauf mit
Scherproben der Variante 2 und den Mdglichkeiten des HRK einen Malstabseffekt
auch in den viskoelastischen Eigenschaften des Polymers zu nachzuweisen. Wie die
Versuche mit unterschiedlichen Raten zeigen, beeinflusst die Interphase nicht nur die
Grundelastizitat, sondern macht sich auch in den viskoelastischen Eigenschaften des
Polymers bemerkbar. Die Klebungen mit hdheren Schichtdicken reagieren,
prozentual betrachtet, auf hdhere Scherraten wesentlich empfindlicher, d. h. mit mehr
Uberspannung, als Klebungen diinnerer Schichtdicken. Unterstellt man, dass dieser
Effekt, wie in Abschn. 3.3.1 beschrieben, auf den in dunneren Klebungen relativ
héheren Interphasenanteil des Klebstoffvolumens zurickzufluhren ist, so bedeutet
dies fur das betrachtete System, dass das Substrat die Vernetzung des Polyurethans
derart beeinflusst haben muss, dass dieses in der Randschicht eine hohere
Beweglichkeit aufweist und damit bei hohen Scherraten weniger Uberspannung

aufbaut, als der vom Substrat unbeeinflusste Bulkbereich (siehe Abb. 135).

Dieser Fall der mechanisch nachgiebigeren Interphase wurde, soweit bekannt, mit

diesen Experimenten erstmals verifiziert.

Weil die Frage nach der Entstehungsursache der beobachteten Interphase explizit
aus den Untersuchungen zu dieser Arbeit ausgeklammert wurde, kann daruber hier
nur spekuliet werden. Es wird angenommen, dass die nano-por0se
Oberflachenoxidschicht der anodisierten Aluminiumkorper die unterschiedlich langen
monomeren Bestandteile des Reaktionsansatzes Uber den Kapillareffekt, im Sinne
einer chromatographischen Trennung, selektiv aufnimmt. So durfte das relativ zu den

Polyolen niedermolekulare Diisocyanat an vorderster Front in die Eloxalschicht
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eindringen, wodurch der randschichtnahe Bereich an diesem Monomer verarmt und
unterstochiometrisch wird. Dies koénnte eine Erklarung fur die nachgiebigere

Randschicht und damit der geringeren Steifigkeit der dinnen Klebungen sein.

Die umfassende Klarung des physikalischen und chemischen Zustandes der
Randschicht bleibt Aufgabe spaterer Untersuchungen. Hier werden dazu aber einige

DSC-Experimente vorgestellt.
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4.3 DSC

Im Allgemeinen besteht zwischen der Steifigkeit ungeflillter Polymere und deren
Vernetzungsdichte ein direkter Zusammenhang. So lasst sich der Modul M von
Elastomeren im entropieelastischen Bereich oberhalb der Glasibergangstemperatur

auch als Funktion der Vernetzungsdichte n

M =nkT (155)

darstellen [55,154], worin K die Boltzmannkonstante und T die absolute Temperatur
sind. Die Vernetzungsdichte ihrerseits beeinflusst die Glastubergangstemperatur. Je
hoher die Vernetzungsdichte eines Elastomers, desto hoher dessen

Glasubergangstemperatur [155,156].

Sollte eine geringere Vernetzungsdichte die Ursache der reduzierten Steifigkeit in
den dinnen Klebungen zwischen den eloxierten Aluminiumoberflachen sein, so
konnte die Untersuchung der Glasubergangstemperatur dunner Modellklebungen

daruber Aufschluss geben.

Modellklebungen verschiedener Klebstoff-Substrat-Kombinationen werden gemal
Abschn. 2.3.7 gefertigt, wobei alle Praparationsschritte unter trockener

Schutzatmosphare im Handschuhkasten ausgefuhrt werden. Die
Glasiibergangstemperatur T, der Proben wird dann mit dem Differenz-
stromkalorimeter (Q100, Fa. TA Instruments) gemessen. Fur jeden Zustand werden
mindestens finf Proben untersucht. Die vom DSC aufgezeichneten Kurven werden
mit der mitgelieferten Standardsoftware WinUA auf Peakflachen der
Enthalpieretardation und Weitervernetzung (sofern vorhanden) wahrend der ersten
Heizphase und auf die Glasubergangstemperatur der jeweils letzten Heizphase mit

dem in WinUA enthaltenen T, -Tool ausgewertet, welches den Wendepunkt des

Uberganges ermittelt.
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Zum Vergleich werden weitere PU- und Epoxidmodellklebungen mit
unterschiedlichen Metallsubstraten (mittels PVD metallisierte Oberflachen, siehe
Abschn. 2.3.7) hergestellt und ebenfalls deren Glaslibergangstemperaturen mit DSC

bestimmt.

Es wird bei allen Messungen vorausgesetzt, dass die Glasubergangstemperatur von
zwischen PTFE vernetzten Proben dem jeweiligen Bulk-Wert entspricht, da davon
auszugehen ist, dass das PTFE gegenuber dem Reaktionsansatz inert ist. Daher

sollen die Werte dieser Proben als die jeweiligen Referenzwerte gelten.

4.3.1 Polyurethan

Dunne Sandwich-Proben von ca. 40 bis 60 ym Starke aus einem Polyurethanansatz
mit dem Mischungsverhéltnis von OHri[%]:OHpia[%] = 80:20 werden nach einer
Vernetzungsdauer von zehn Tagen bei RT und einer anschliellenden einstundigen
Temperung bei 50 °C mit dem in Abschn. 2.4.3 beschriebenem Temperatur-Zeit-

Programm (TZP) mittels DSC auf ihre Glasubergangstemperatur untersucht.
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Schichten in Abhangigkeit von den Substraten.

Ergebnisse

Die Kurven dreier aufeinander folgender Zyklen (Abb. 138) der jeweiligen Proben
weichen nur minimal voneinander ab. Wahrend der Temperaturerhdhung der ersten
beiden Zyklen findet keine messbare Nachvernetzung mehr statt. Andernfalls musste

sich die Glasubergangstemperatur weiter verandern.

Im Verhaltnis zur mittleren Glasubergangstemperatur des zwischen PTFE-Folien

vernetzten Polyurethans sind die T, -Werte fir alle mittels PVD erzeugten

Metallsubstrate, sowie der nativen AIMg3-Substrate um ca. 2,5 bis 3,5 K erhoht. Die
mittlere GlasUbergangstemperatur des zwischen Eloxaloberflachen vernetzten
Polyurethans hingegen ist um etwa 1 K geringer als diese Referenz (siehe Abb. 139).
Der Referenzwert des zwischen PTFE vernetzten Materials wird bestatigt durch die

mittlere Glaslibergangstemperatur von Substanzproben.

*® Bulk-Material aus den zur Praparation von Schulterproben gegossenen Folien.
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Interpretation und Bewertung

Die in Abschn. 2.3.1.3, Abb. 14 ermittelte RT-Vernetzungsdauer von 5 bis 6
Wochen bis zum Erreichen der maximalen Steifigkeit des PU 80:20 war zu
diesem Zeitpunkt noch nicht bekannt und es wurde von einer praktisch
vollstandigen Vernetzung innerhalb von 10 Tagen ausgegangen. Zwar ist
wahrend der Heizphasen keine Weitervernetzung erkennbar, dennoch ist dies
nicht zwingend mit einer Vollvernetzung®® gleichzusetzen, wie Abschn. 2.3.1 zeigt.
Geht man davon aus, dass die Steifigkeitszunahme wahrend dieser 6 Wochen auf
einen wachsenden Vernetzungsgrad zurlckzufuhren ist, muss bei der Bewertung der

Glasubergangstemperaturen auch das Alter der Proben zum Zeitpunkt der

Messungen berticksichtigt werden. So wurden die T, fir die einzelnen Proben

innerhalb eines Zeitraumes von 10 Tagen in folgender Reihenfolge bestimmt: PTFE,
Kupfer (PVD), Aluminium (PVD), Gold (PVD), AlOx (Eloxal) und zuletzt AIMg3.

Setzt man voraus, dass die in Abschn. 2.3.1 wahrend eines Zeitraums von 6 Wochen
beobachtete Zunahme der Steifigkeit mit einer Erhéhung der Glasubergangs-
temperatur einhergeht, so ware bei neutralen Substraten ein Anstieg der
Glasubergangstemperatur wahrend der Messreihe zu erwarten. Dies ist nicht der Fall.
Die zu einem spateren Zeitpunkt gemessene Eloxal-Probe hat eine in Relation zum

Bulk niedrigere Glasibergangstemperatur.

Dieses Ergebnis lasst sich mit der Beobachtung aus den Scherversuchen in Einklang
bringen, wonach es durch die Prasenz der Eloxaloberflachen zu einer in Relation

zum Bulk weniger steifen Randschicht kommt (Abb. 124).

Das Ergebnis fur die Sandwich-Proben des Polyurethans zwischen den

Eloxaloberflachen ist mit einer gegenuber dem Bulk reduzierten Glastbergangs-

temperatur von AT, = -1 K noch messbar.

*® hezogen auf die OH-Gruppen
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Setzt man die Schermoduln des PU 80:20 und weicherer PU-Mischungen, wie der
des PU 60:40 (siehe Abb. 140) und des PU 70:30 (siehe Abb. 141)

0,30 T T T T T T T 0,6 T T T T T T T
[—— Zugversuch an PU 60:40 Bulk] ‘ Zugversuch an PU 70:30 Bulk]
0,254 4 0,54
0,20 ~ 0,4+
E 0,15 E 0,3
010 . = o2 .
Modell NeoHooke Vodell NeoFooke
0,05+ Gleichung Ax-(1/sqri(x))) B 0,1 Gleichung Af(X-(Usqri(x) b
Wert  Standardfehler Wert  Standardfehler
Zugversuch an PU 60:40 Bulk A 0,51741 3,78332E-4| Zugversuch an PU 70:30 Bulk A 0,99199 2,41261E-4|
0,00 T T T T T T T 0,0 T T T T T T T
1,00 1,05 110 115 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40 100 105 110 115 120 125 130 135 140
BH [ Bu [

Abb. 140: Bestimmung des Schermoduls einer Abb. 141: Bestimmung des Schermoduls einer

PU 60:40 Bulkprobe im Zugversuch bei einer PU 70:30 Bulkprobe im Zugversuch bei einer

Rate von 4, =2,59-10%s". Rate von 4, =2,59-10%s™".
in Relation zu deren Glasubergangstemperaturen (siehe Abb. 142 fur PU 60:40 und
Abb. 143 fur PU 70:30),

Temperatur [C°]

Temperatur [C°]

0,40 T T T 0,40
0,35-] . 035 J
I G
2 030 = 030
£
g 5
3 0254 % 0254
£ g T=1741C0
® :®
2 020 = 020 .
i ;
& 015 PU 60:40 Bulk, Zyklus 1 || S o154 PU 70:30 Bulk, Zyklus 1| |
—— PU 60:40 Bulk, Zyklus 2 " —— PU 70:30 Bulk, Zyklus 2
—— PU 60:40 Bulk, Zyklus 3 —— PU 70:30 Bulk, Zyklus 3
0,10 . : T 0,10
-60 -40 -20 0 20 ' .60 40 20 0 20

Abb. 142: Spezifische Warmestrome von PU Abb. 143: Spezifische Warmestrome von PU
60:40 Substanzproben; 3 Zyklen.

70:30 Substanzproben; 3 Zyklen.
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so stellt man fest, dass innerhalb der betrachteten Bereiche der
Mischungsverhaltnisse und deren Glasubergangstemperaturen ein annahernd

linearer Zusammenhang mit dem Schubmodul besteht (siehe Abb. 144).

18 —+ 1+ T ‘T T * T T * 1
. Schubmodul PU 80:20
164 ® Schubmodul PU 70:30

A Schubmodul PU 60:40
— Ausgleichsgerade

Schubmodul p,, [MPa]
o p
*.°?

Gleichung y=a+b*x
0,6 / Wert Standardfehler |
Schnittpunkt mit der Y-Achse 1,65666 0,0313
Steigung 0,03512 0,00147| 1
0-4 T T T T T T T T T T T T T T T T
-35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5

Glasubergangstemperatur T_ [C°]

Abb. 144: In Zugversuchen bestimmte Schubmoduln der Substanzproben verschiedener

Mischungsverhaltnisse, aufgetragen liber den jeweils zugehdrigen Glaslibergangstemperaturen.

Es ist nicht bekannt, inwieweit die Polymere der dinnen Klebungen mit denen von
Bulkproben geringeren Triol-Gehalts vergleichbar sind. Sollte die Annahme des
Verfassers zutreffen, dass es auf Grund der nanoporésen Struktur des Substrates zu
einer Molekulselektion und damit zu einer Reduktion des Harters im Randbereich des
Substrates kommt, so sind die Klebungen weder chemisch, noch von deren
Netzwerkstruktur identisch mit Proben der stéchiometrischen Mischungsverhaltnisse
70:30 und 60:40. Dennoch soll der hier (Abb. 144) ermittelte Zusammenhang
zwischen Glasubergangstemperatur und Schubmodul Vergleichswerte und damit

einen kruden Anhaltspunkt bieten, in welcher GroRenordnung eine durch das
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Substrat induzierte Anderung der Glasiibergangstemperatur, bei gemessener

Anderung des Schubmoduls liegen koénnte.

Der Schubmodul der diunnsten Klebung mit einer Starke von 78 pm liegt bei
U = 0,45 MPa (Abb. 124). Extrapoliert man nun die Ausgleichsgerade in Abb. 144

auf diesen Wert, so wirde dies einer Glaslibergangstemperatur von T, =-33 C°
entsprechen. Im Vergleich hierzu erscheint die Reduktion der Glasubergangs-
temperatur der zwischen Eloxal vernetzten 40 bis 60 ym dinnen DSC-Sandwich-
Proben gegentber der Glaslbergangstemperatur der zwischen PTFE vernetzten
Proben von AT, =-1K eher gering. Sollte die These der Molekdlselektion zutreffen,
so konnten die Tiefe und die damit verbundene Aufnahmefahigkeit der Eloxalschicht
dabei eine Rolle spielen. Dies ware ein mdglicher Grund fur die relativ schwache
Reduktion der Glasubergangstemperatur, da die Eloxalschichten der Folien mit 5 -
10 um bei den DSC-Proben deutlich dinner ausfallen als die ca. 80 um starken

Eloxalschichten der Scherproben.

4.3.2 Epoxide

Zwischen metallischen Substraten vernetzte Sandwich-Proben der Epoxide
DGEBA:DETA (D:D) und DGEBA:IPDA (D:l) wurden gemaf® Abschn. 2.3.7 fur DSC-
Messungen hergestellt, um die Glasibergangstemperaturen mit dem in Abschn. 2.4.3

beschriebenem TZP aus dem zweiten Heizlauf zu bestimmen.

Das System DGEBA:DETA ist Objekt zahlreicher Publikationen. Deshalb wurde fur

dieses System nicht nur T, des zweiten Heizlaufs, sondern auch Onset,

Peakmaximum und Peakflache fur die Enthalpieretardation, bzw. Peakmaximum und

Peakflache fur die Weitervernetzung des ersten Heizlaufs ausgewertet.
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4.3.2.1 DGEBA:DETA, 100:12 (stochiometrisch), 25 um

Um eine Aussage Uber den Einfluss der Luftfeuchtigkeit normaler Raumluft wahrend
der Probenherstellung machen zu konnen, wurde bei jeder Praparation dieser
Testreihe mit stochiometrischen Mischungsansatzen zusatzlich jeweils eine Probe
nicht im Handschuhkasten, also bei trockener Luft (TL), sondern an normaler
Raumluft (NL) prapariert. Auch die hierbei verwendeten Substrate wurden vor der

Praparation nicht speziell getrocknet, sondern bei normaler Raumluft gelagert.

Im ersten Heizlauf (Abb. 145) zeigen sich bei beiden Varianten (TL, NL) ausgepragte
Peaks der endothermen Enthalpieretardation und der exothermen Nachvernetzung.
Hierbei werden Onset (Abb. 146), Peakmaximum (Abb. 147) und Peakflache
(Abb. 148) fur die Enthalpieretardation, bzw. Peakmaximum (Abb. 149) und
Peakflache (Abb. 150) fur die Weitervernetzung ausgewertet.

25 T

T T T T T T T T 58 T T T T
\ Au/D:D, 100:12, 25um/Au, 1.Heizphase] 57 W Onset Enthalpieretardation, 100:12, 25 pm (TL)| |
20 ER @ Onset Enthalpieretardation, 100:12, 25 ym (NL)
04 max 4 56 J
[ J
3 55
= 154 _ 54 °
§ 2 53
S 2~ 534
7 104 5
e L Enthalpie ER = 52
0,54 IS
= k3 50
’g 49
» 0,04 48
Nvmax 47
-05+— T T T T T T T T T 46
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatur [°C] );%\ 7(,& Y Q

) ) %
Abb. 145: Spezifischer Warmestrom fiir zw. Gold Abb. 146: Onset-Temperaturen der Enthalpie-
vernetztem DGEBA:DETA (100:12, ca. 25 pum retardation.

dick), 1. Heizphase, Auswertung von Onset,

Maxima und Flachen.
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Im zweiten Heizlauf sind zwischen -10 °C und 200 °C aul3er dem Glasubergang keine

weiteren

Enthalpieanderungen

erkennbar

(siehe Abb. 151).

Die

Glasubergangstemperaturen T, werden nach der Tangentenmethode ausgewertet

und in Abhangigkeit von den Substraten verglichen (Abb. 152).
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Abb. 151: Spezifischer Warmestrom fir zw. Gold Abb. 152: Tg (TL) im zweiten Heizlauf in
vernetztem DGEBA:DETA (100:12, ca. 25 ym Abhangigkeit vom Substrat.®’
dick), 2.Heizphase, Auswertung von Tg mittels

Tangentenmethode.

Ergebnis

Die Auswertung der Onsets (Abb.146) und Maxima (Abb. 147) der
Enthalpieretrdationspeaks zeigt in erster Linie den starken Einfluss des auf den
Oberflachen adsorbierten Wassers und des Wassers aus der normalen Raumluft.
Alle Werte der an trockener Luft praparierten Proben sind zwischen 4 und 6 K
niedriger als die der an normaler Raumluft praparierten Proben. Die an Raumluft auf
metallischen Substraten praparierten Proben weisen zwischen 1 und 1,5 K geringere
Werte auf, als die zwischen PTFE vernetzten Proben. Ahnliches gilt auch fiir die
Flachen der Enthalpieretardationspeaks (Abb. 148), hier sind die Enthalpien der an
normaler Raumluft zwischen metallischen Substraten praparierten Proben ca. 1,5 J/g
niedriger, als die der zwischen PTFE vernetzten Probe. Von der grol3en Fehlerbreite
des Wertes der Au(PVD) TL Probe abgesehen, gilt dies auch fur die an trockener Luft

praparierten Proben.

" Auf die Darstellung der T, der NL Proben wurde zu Gunsten einer engeren Skalierung

verzichtet. Die Glaslibergange liegen mit einer breiten Streuung von 1 bis 11 K unter den
jeweiligen TL-Werten.
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Die Fehlergrofien der Peakmaxima und der Enthalpien der Nachvernetzung lassen
keine gezielten Schllisse bzgl. Substratabhangigkeiten oder des Einflusses von

Feuchtigkeit zu.

Hingegen deutlich differenzierbar (siehe Abb. 152) sind die reduzierten
Glasubergangstemperaturen der an trockener Luft praparierten, 2zwischen
Metalloberflachen im DSC ausvernetzten, stéchiometrischen (100:12) DGEBA:DETA-
Proben. Sie zeigen gegenuber den zwischen PTFE vernetzten Proben im Mittel eine

T, - Depression von AT, = -2,5 K. Dass die in Laborluft (NL) préparierten Proben

eine abweichende Netzwerkstruktur aufbauen, zeigen ihre Glaslibergange, deren T,

zwar mit einer breiten Streuung von 1 bis 11 K, unter den jeweiligen TL-Werten liegt.

4.3.2.2 DGEBA:DETA, 100:14, 100 pm

Das Mischungsverhaltnis von 100:14 Massenteilen DGEBA:DETA stammt aus einer
Parameterstudie mit Zug-Scherversuchen an Klebungen von AIMg3-Streifen [106].
Bei diesen Tests zeigten die Proben dieses Mischungsverhaltnisses gegenuber
denen anderer Mischungsverhaltnisse, unter anderem auch gegenuber dem
stochiometrischen Mischungsverhaltnis von 100:12, die hochsten
Zugscherfestigkeiten. Aus diesem Grund fand das Mischungsverhaltnis 100:14 in
zahlreichen Folgearbeiten Anwendung. Deshalb sollen auch hier Sandwich-Proben

dieses Mischungsverhaltnisses mit DSC untersucht werden.

Im ersten Heizlauf (Abb. 153) zeigen sich der endotherme Alterungspeak und die
exotherme Nachvernetzung. Hierbei werden wiederum Onset (Abb. 154),
Peakmaximum (Abb. 155) und Peakflache (Abb. 156) flr die Enthalpieretardation,
bzw. Peakmaximum (Abb. 157) und Peakflache (Abb. 158) fur die Weitervernetzung

ausgewertet.
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Abb. 159: Spezifischer Warmestrom flr zw. Abb. 160: Auswertung der T, des 2. Heizlaufs

Kupfer nachvernetztem DGEBADETA (100 : 14, (nachvernetzte Klebfuge) in Abhangigkeit von
100 pm dick), 2. Heizphase, Auswertung von T den Substraten.

mittels Tangentenmethode.
Ergebnis

Weder die Onsets, bzw. Maxima, noch die Enthalpien zeigen unter Berucksichtigung

der GroRRe der vorhandenen Fehlerbalken einen erkennbaren Mal3stabseffekt.

Entweder sind 100 ym bereits zu dick und der Effekt einer Interphase wird vom Bulk
bereits zu stark Uberlagert, oder die in den stochiometrischen Proben erkennbare
Verringerung der Glasubergangstemperaturen ist durch den leicht Uberschissigen

Harter des Mischungsverhaltnisses 100:14 unterdrickt worden.

4.3.2.3 DGEBA:IPDA, 100:24,65 (stochiometrisch), 25 um

DSC-Proben des DGEBA:IPDA werden in stéchiometrischem Massenverhaltnis in
einer Schichtdicke von 25 um zwischen den Substraten PTFE, Aluminium und Kupfer
gemal Abschn. 2.3.7 hergestellt und 2 Tage bei Raumtemperatur vernetzt. Die
Proben werden noch unter Argon-Schutzatmosphare in die DSC-Pfannchen
verpresst und anschlielend dem in Abschn. 2.4.3 fur DGEBA:IPDA beschriebenen
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TZP unterzogen. Die Auswertung beschrankt sich in diesem Fall auf die

Glasubergangstemperaturen der im 1. Heizlauf weitervernetzten Proben.

35 : : : : : : : : 166,5
304 ——Te /D, st{)., 25um / Te, Zyklus 1 |
=S ! ——Te /Dl std., 25um / Te, Zyklus 2 166,0
2 25 |
E 2,0 165,5-
8
£ 151 O’ 165,0- il
%’ 1,0 h
N 164,5-
2 05
7]
0,0 164,0-
05 T T T T T T T T
20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 1635 T
Temperatur [°C] ’0/}%\ 7/5% Q/“p
3 3
Abb. 160: Spezifische Warmestrome von zw. Abb. 161: Auswertung der T, des 2. Heizlaufs in

PTFE vernetztem DGEBA : IPDA, 2 Zyklen. Abhangigkeit von den Substraten.

Ergebnis

Die Vernetzung der DGEBA:IPDA-Proben ist zum Ende des ersten Heizzyklus

innerhalb des verwendeten TZP nicht ganz vollstandig. Die im zweiten Zyklus
ermittelten Glasubergangstemperaturen von T, =165%1°C (Abb. 161) liegen

dennoch fur alle Proben bereits weit oberhalb des fir DGEBA:IPDA in der Literatur
[42] veroffentlichten Bulk-Wertes von 159 °C (siehe Abb. 162, blaue Messpunkte flr
DGEBA:IPDA-Proben in Schichtdicken > 400 um). Unter Berlcksichtigung der mit
2 K relativ hohen Standardabweichung des Glasubergangs der zwischen PTFE
vernetzten Proben, ist tendenziell eher eine Erhdhung als eine durch metallische

Substrate induzierte Verringerung der Glasubergangstemperatur feststellbar.
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Interpretation und Bewertung

Die Ergebnisse der DSC-Messungen an den Epoxid-Systemen stehen im

Widerspruch zu den von Roche, Bouchet , Bentadjine und Aufray veroffentlichten
T - Depressionen von mehr als -30 K fiir DGEBA:IPDA und mehr als -60 K fiir das
DGEBA:DETA-System [7,42], welche bereits in 150 um dicken Proben festgestellt

wurden, die zudem offen prapariert waren, d.h. nur einseitig in Kontakt zu
metallischen Oberflachen standen (siehe Abb. 162).
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» 5 r
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Abb. 162: Glasibergangstemperaturen von auf Abb. 163: Glasubergangstemperaturen von

metallischen Oberflachen vernetzten Epoxiden, Epoxiden aus modifizierten Aminen, aufgetragen
aufgetragen Uber der Schichtdicke; aus [42]. Uber der Kontaktzeit; aus [42].

Diese Proben von Roche et al sind It. Aufray stets in normaler, d. h. feuchter
Raumluft hergestellt worden. Auch die Substrate hatten entsprechende
Wassermengen adsorbiert. Bei dieser Praparationstechnik sind die tatsachlichen
Einflisse von metallischen Oberflachen auf das in Vernetzung befindliche Polymer
von den Einflussen des Wassers, ob nun vom Substrat oder aus der Atmosphare,

nicht mehr zu differenzieren.

Dies gilt auch fur die Praparation von Bulk-Proben. Die in dieser Arbeit fur das

System DGEBA:IPDA ermittelten Glasubergangstemperaturen im Bereich von

T, =165 £1 °C legen nahe, dass auch die von Aufray an normaler Raumluft

vitreuse ()

ansition

Température de tr;
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hergestellten Bulkproben bereits von der Luftfeuchtigkeit beeinflusst waren und

deshalb einem um 7 K geringeren T, von 159 °C aufwiesen [157].

Aufray berichtet in [42] auch von durch den Kontakt mit Metallen modifizierten
Aminen. Epoxide, welche mit diesen modifizierten Aminen vernetzten, zeigten mit
zunehmender Kontaktzeit des Amins Reduktionen der Glasubergangstemperaturen

von bis zu AT, =-65 K fiir DGEBA:DETA und AT, =-45 K fir DGEBA:IPDA (siehe

Abb. 163), welche von der Autorin auf den Einfluss des Metalls zurtckgefuhrt wurden.
Bei der offenen Praparation ist allerdings auch die Kontaktzeit zur feuchten

Umgebungsluft proportional.

Die Verwendung eines durch Metall modifizierten Harters wurde auch von Meiser an
DGEBA:DETA untersucht [40,41,43]. Die von ihm unter trockenen Bedingungen

praparierten Proben zeigten zwar auch eine Reduktion der Glastibergangstemperatur,

allerdings ist diese mit AT, =-10 K deutlich geringer als in [42].

Ebenfalls wurden von Meiser trocken, unter Schutzatmosphare praparierte Proben
des DGEBA:DETA mit elektronenmikroskopischen Methoden, insbesondere EDX auf
die Verteilung organometallischer Komplexe untersucht [39]. Wie sich zeigte, sind in
einem Bereich von bis zu 1 um entsprechende Cu-Spezies vorhanden. Die von
Aufray und Roche et al. bis dahin ausgiebig veroffentlichten und auf Bildung von
organometallischen Komplexen begrindeten Interphasen im Grolzenbereich von rund
300 ym konnte Meiser aber in erster Linie auf die Anwesenheit von Wasser und die
damit verbundenen Parasitarreaktionen wahrend der Praparation zurickfuhren. Wie
das Ergebnis von Abschn. 4.3.2.3 klar zeigt, gilt dies insbesondere auch fur Proben
des Systems DGEBA:IPDA, welche selbst bei 25 ym dinnen, beidseitig in Metall

eingeschlossenen Proben keine Reduktion der Glaslbergangstemperatur aufweisen.

Da bei der Praparation der DSC-Proben in dieser Arbeit Wasser zum einen durch die
Verwendung eines Handschuhkastens mit Schutzatmosphare und zum anderen

durch den beidseitigen Einschluss des Polymers mit getrockneten Substraten
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vermieden wurde, bleiben die um rund 2,5 K reduzierten Glasubergangstemperaturen
des zwischen PVD-metallisierten Oberflachen vernetzten DGEBA:DETA, welche sich

nicht mit der bloRen Anwesenheit von Wasser erklaren lassen.

Das Ergebnis fur die 25 ym dinnen Sandwich-Proben des DGEBA:DETA zeigt in
Verbindung mit den Ergebnissen von Meiser, dass eine durch das Metallsubstrat
induzierte mechanische Interphase fir DGEBA:DETA auf PVD-metallisierten
Oberflachen gebildet wird. Diese Interphasen sind It. Meiser [43] tatsachlich auf die
Wirkung von Metallkomplexen zurtckzufuhren, fallen allerdings mit einer Starke von

rund 1 ym deutlich danner aus, als von Roche und Aufray angenommen.

203



Experimente

4.4 Nanoindentation

Proben mit mikrotomierten Querschnittsflachen der Modellklebungen wurden geman
Abschn. 2.3.6 hergestellt, um daran mogliche Variationen der mechanischen
Eigenschaften als Funktion des Abstandes vom Substrat messen zu konnen. Die
Messungen waren Teil einer Masterarbeit [133], welche im Rahmen dieser Arbeit

betreut wurde.

4.4.1 Polyurethan

Indentationsmessungen an Polyurethan erwiesen sich dabei in technischer Hinsicht
als ausgesprochen anspruchsvoll. Wahrend der Annaherung des Berkovich-Indenters
an die Oberfliche wurde stets eine sprunghafte Anderung des Kraftsignals
beobachtet (siehe Abb. 164).

.j‘/ Abb. 164: Kraft-Weg-Kurve einer Indentation
’ in PU 80:20. Unterhalb von 3,5 uN registriert

das Gerat keine Messwerte. Nach [133].

e Linearer Fit Y=A+B* X

A=4,29408
B =0,02136
R=0,9899
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Eine mdgliche Erklarung hierflr konnte eine Imperfektion des Indenters in Form einer
Spitzenverrundung sein, welche den Anstieg der Kraft im ersten Augenblick des
Kontaktes so steil werden lasst, dass aufgrund begrenzter zeitlicher Auflésung des
Messgerats zu Beginn einige Messpunkte der Kurve fehlen. Dieser Erklarung

widerspricht allerdings die Feststellung, dass auch bei den steiferen Materialien (PU
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90:10 oder DGEBA:DETA 100:14) die Messwerte stets bei ca. > 3,5 uyN beginnen,
obwohl hier der Anstieg der Kraft steiler ist und zu erwarten ware, dass die ersten
gemessenen Krafte dann auch erst bei hoheren Werten registriert wirden. Das
bedeutet, dass dieser Fehler nicht durch eine Grenze der zeitlichen Auflosung,
sondern durch eine Art Offset-Fehler in Form einer Mindestkraft der Kraftmessung
verursacht wird. Dieser Fehler wirkt sich besonders bei den ausgepragt nachgiebigen
Materialien, wie den verwendeten Polyurethanmischungen, auf die registrierte
Eindringtiefe aus. Die lineare Extrapolation der Messkurven ergibt Schnittpunkte,
welche 201 +4 nm (PU 80:20) (siehe Abb. 164), bzw. - 21,6 £0,8 nm (PU 90:10) vor
dem vom Gerat registrierten Kontakt liegen. Die Eindringtiefen aller Messungen auf

Polyurethan wurden daher um die angegebenen Werte korrigiert.

Beim Epoxid hingegen ist die Auswirkung auf den Fehler der Eindringtiefe mit

weniger als 5 nm so gering, dass auf eine Korrektur verzichtet wurde.

Erschwerend kommt auch das immense Relaxationspotential des Polyurethans in
den verwendeten Mischungsverhaltnissen hinzu. Wird dem Material nach einer
Indentation ausreichend Zeit gegeben, so kriecht es vollstandig in die
Ausgangskonfiguration zurick (siehe Abb. 165 und Abb. 166).
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Abb. 165: Oberflache des PU 90:10, erfasst Abb. 166: Selbe Position wie in Abb. 165, 12 h
mit dem SFM des Indenters direkt nach nach der Indentation. Alle Deformationen sind
Indentationen mit Eindringtiefen von 400, vollstandig verschwunden [133].

600, 800 und 1000 nm [133].

Bei einer Eindringgeschwindigkeit von 200 nm/s und einer Eindringtiefe von 1 um
relaxiert das Material wahrend der folgenden Haltezeit von 30 s bereits soweit aus,
dass der Kraftwert danach kein weiteres Potential fur eine Entlastungskurve birgt,
anhand welcher gemals Abschn. 2.4.4.1 eine Auswertung vorgenommen werden
koénnte. Abb. 167 und Abb. 168 zeigen Kraft und Eindringtiefe, bzw. das Kraft-Weg-
Diagramm einer Indentation von PU 90:10 (Bulk). Die an 30 s Haltezeit
anschlieBende Entlastung zeigt nach 0,2 s einen negativen Kraftwert®® gefolgt vom
Abriss des Kontakts. Danach oszilliert die Kraft zwischen positiven und negativen

Werten hin und her.

%8 Aufgrund des klebrigen Charakters des PU ist davon auszugehen, dass hier Adhasions-
krafte wirken.
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Abb. 167: Kraft und Eindringtiefe als Funktion der
Zeit fur Bulk des PU 90:10. Bereits kurz nach
reilt der
beginnt mit
Nach

dem Beginn der Entlastungsphase
Kontakt ab und das Kraftsignal
zunehmender Amplitude zu oszillieren.
[133].
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Abb. 168: Kraft als Funktion der Eindringtiefe fur
Bulk des PU90:10. Kurzfristig werden auch
deutlich negative Kraftwerte registriert. Es ist
die

der

anzunehmen, dass hier zu Beginn

Adhasionskrafte aus einem groRRen Teil
Kontaktflache wirken. Nach [133].

Es wird vermutet, dass das ausgepragt viskoelastische Material nach dem
Kontaktverlust unter dem Indenter in seine ursprungliche Form zurlck kriecht. Die
dadurch

beeinflussen die Wegsteuerung des Indenters, welcher dem durch schnelleres

immer wieder an den Indenter heranreichenden Adhasionskrafte
Wegziehen der Indenterspitze entgegen zu wirken versucht. Dies erklart auch die

breite Streuung des Weges wahrend der Retraktion.

Theoretisch kénnte die Eindringtiefe so erhoht werden, dass auch nach der Haltezeit

noch ausreichend Kraft verbliebe, um eine fur ein Fitting ausreichende
Entlastungskurve zu erhalten. Allerdings steigt mit der Eindringtiefe gleichzeitig
gemall Gl. (38) quadratisch die Indentationsflache, und damit auch das
darunterliegende Volumen, dessen mechanische Antwort immer als Integral erfasst
wird. Wahrend dies bei der Ermittlung von Bulk-Eigenschaften sogar willkommen sein
mag, ist es bei der Bestimmung von mechanischen Gradienten unerwinscht, da
hierdurch die laterale Auflosung leidet. Wie Abb. 165 zeigt, betragt die Seitenlange
des Indents bei einer Eindringtiefe von 1000 nm bereits 5 ym. Um noch ortsaufgeldst

messen zu konnen, darf die Eindringtiefe nicht weiter vergroRert werden.
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Zusatzlich konnte wahrend der Indentation eine systematische Besonderheit
beobachtet werden. Die Kraft-Eindring-Kurve wies hier stets eine deutlich erkennbare
Diskontinuitat auf (siehe Abb. 169 und Abb. 170).

PU 80:20 ; 10004 PU90:10
35 /f’ 1
800

600

Kraft [uN]
Kraft [uN]

4004

200

T T T T T T 0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

Eindringtiefe [nm] Eindringtiefe [nm]

Abb. 169: Kraft-Eindring-Kurven auf PU 80:20. Abb. 170: Kraft-Eindring-Kurven auf PU 90:10.

Da das Phanomen bei allen Proben®® beobachtet wurde, kann davon ausgegangen
werden, dass es sich um eine geratespezifische Besonderheit, wie eine Imperfektion
des Indenters, handelt. Die Eindringtiefe beim Auftreten der Diskontinuitat variiert
zwar, dies kann aber durch unterschiedliches Sink-In bei Proben unterschiedlicher

Steifigkeit erklart werden.

Wegen der beschriebenen Unwegsamkeiten und der Charakteristik der
Entlastungskurven beschrankt sich die Auswertung der Messungen an
Polyurethanproben auf die effektiven Steifigkeiten, welche aus der Belastungskurve
ermittelt werden. Diese enthalten zwar neben der Grundelastizitadt auch die aus der
Viskoelastizitat des Materials stammende Uberspannung, da aber das Messregime,
insbesondere die Eindringrate mit 200 nm/s, stets gleich ist, kdnnen trotz aller
Widrigkeiten vergleichende Messungen Aufschluss Uber vorhandene Interphasen

geben.

% auch beim Epoxid
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4.4.1.1 PUBulk

Bei den Bulk-Proben handelt es sich um etwa 1 mm dicke, auf Siliziumwafer
gegossene und wahrend drei Tagen im Handschuhkasten unter
Schutzatmosphare vernetzte Proben. Die Messungen erfolgen stets auf der
Luftseite. Die in Abb. 169 und Abb. 170 gezeigten Graphen stellen die
Indentationskurven auf Proben der stéchiometrischen Mischungsverhaltnisse
80:20 und 90:10 dar. Da die eingangs beschriebenen Schwierigkeiten eine
Auswertung der Entlastungskurven unmaoglich machen, wird die Steifigkeit in
Form der Kurvensteigung bei einer Eindringtiefe von 1000 nm bestimmt
(siehe Tab. 9).

Steifigkeit [KN/m]
PU 80:20 0,0373 £0,0020
PU 90:10 1,2825 +0,0393

Tab. 9: Steifigkeit stéchiometrischer PU-Mischungen im Bulk bei 1 um Eindringtiefe.

4.4.1.2 PU 80:20 auf metallischen Substraten

Gemal Abschn. 2.3.6.1 hergestellte Querschnittsproben des PU 80:20 auf
Kupferfolie und anodisiertem Aluminium wurden bis 1000 nm Eindringtiefe mit
einer Rate von 200 nm/s indentiert, um das Profil der Steifigkeit bei der
maximalen Eindringtiefe als Funktion des Abstandes von der Substratflache
zu ermitteln. Der erste Indent wird in einem Abstand von 20, bzw. 30 um von der
eingebetteten Metallfolie positioniert. Jede weitere Position folgt in einem Abstand
von 50 uym und die Steifigkeit jeder Position wird Uber drei nebeneinander, parallel
zum Substrat, liegende Punkte gemittelt. Die Schemata mit Abstanden von
Substrat und Probenrand sind in Abb. 171 und Abb. 172 dargestelit.
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Abb. 171: Schema der PU 80:20 Probe auf
Kupferfolie mit den Positionen des jeweils
ersten und letzten Indents. Dazwischen
erfolgen die Indents mit einem Abstand von

50 ym. Nach [133].
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Abb. 172: Schema der PU 80:20 Probe auf
anodisiertem Aluminium mit den Positionen
des jeweils ersten und letzten Indents.
Dazwischen erfolgen die Indents mit einem

Abstand von 50 um. Nach [133].

Die ermittelten Steifigkeiten werden als Funktion der Eindringtiefe auftragen
(siehe Abb. 173).
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Abb. 173: Steifigkeitsprofil einer PU 80:20 Abb. 174: Steifigkeitsprofil einer PU 80:20

Probe auf Kupferfolie [133]. Probe auf anodisiertem Aluminium [133].

Beide Profile zeigen eine ausgepragte Steifigkeitszunahme mit geringer
werdendem Abstand bis zum Substrat, in einem etwa 150 um breiten
substratnahen Bereich. Dies ist allerdings nicht zwingend mit einem steiferen
Polymer in diesem Bereich verbunden. Die mit 0,05 und 0,1 mm relativ dicken
und damit auch steifen Folien, welche mit dem vernetzten Polymer fest
die Steifigkeit,

moglicherweise in diesem Bereich. Die Steifigkeit des PU auf Kupferfolie fallt

verbunden sind, erhdhen vom Indenter registrierte
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direkt hinter diesem Gradienten auf Werte deutlich unterhalb des Bulk-Wertes
ab und bleibt im gesamten Messbereich auf diesem Niveau.

Die Steifigkeit der Polyurethanprobe auf der eloxierten Oberflache bleibt
zwischen 150 ym und 500 ym oberhalb des Bulk-Wertes und fallt dann steil
ab.

Interpretation und Bewertung

Die Steifigkeitsprofile der PU-Proben sind das Ergebnis einer Vielzahl unerwunschter
Einflisse. Bei der Bewertung der Messergebnisse darf man die Erkenntnisse
der Abschnitte 2.3.1.3 und 2.3.6.1 nicht auRer Acht lassen. Dort wurde klar,
dass die Proben nach 72 Stunden RT-Vernetzung und vierstindiger
Nachvernetzung noch nicht voll ausreagiert sein konnten und aufgrund der
verbliebenen funktionellen Gruppen noch parasitare Reaktionen mit Wasser
ablaufen mussten, welche eine Vollvernetzung verhindern. Die Praparation
der Querschnittsproben im Kryomikrotom konnte wegen der starken
Vereisungen mit dem vorhandenen Equipment nicht trocken vorgenommen
werden, so dass auch auf den Schnittflachen der Proben haufig
Wassertropfchen kondensierten. Es ist also davon auszugehen, dass das Uber
den Probenrand und Schnittflache in die Probe eindringende Wasser mit dem
Polyurethan parasitar reagiert und dessen Steifigkeit geandert hat. Demnach
konnte die unzureichende Vernetzung des Polymers in Kombination mit Auftreten von
massiver Feuchtigkeit wahrend der Mikrotomie den Abfall der Steifigkeit bis weit unter
den Bulkwert erklaren. Die Ursache fir die Form beider Profile mit einer
Plateaubildung im Bereich von bis zu 200 bis 400 um konnte in einer inhomogenen
Verteilung von Wasser auf der Oberflache der Probe liegen, oder aber, dass
gleichverteiltes Wasser unterschiedlich in das Polymer diffundiert, da dessen
Netzwerk in Abhangigkeit vom Abstand des Substrates in seiner Struktur verandert
ist und damit auch Geschwindigkeit und Kapazitat der Wasseraufnahme
ortsabhangig sind.
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Um mit Hilfe der Nanoindentation bei derart nachgiebigen PU-Proben zum Erfolg in
Form belastbarer Daten zu kommen und damit den reinen Substrateinfluss
ermitteln zu koénnen, muss bei der Probenpraparation deutlich mehr Aufwand
betrieben werden. Zuerst ist hier ganz klar eine Vollvernetzung notig, bevor die
Proben in der Kryomikrotomie weiterverarbeitet werden. So musste die
Probenpraparation an wahrend 6 Wochen vollvernetztem Polyurethan
stattfinden. Hierdurch wird der Einfluss von Feuchtigkeit von vorneherein minimiert.
Zusatzlich sollte die Kryomikrotomie im Handschuhkasten unter trockener

Schutzgasatmosphare durchgefihrt werden.

Der Einfluss steifer Substrate auf den Randbereich kénnte durch die
Verwendung von wenigen 100 nm dinnen PVD-Substraten minimiert werden.
Im Falle der Eloxaloberflache kann dies nur durch deren Entfernung mit dem
Mikrotom verhindert werden, da deren Aufbringung nicht mit der PVD-Technik
moglich ist. Allerdings sollte im Nachhinein der freigestellte Randbereich der
Probe wieder mit Polyurethan gestutzt werden, da sonst der gegenteilige

Effekt in Form eines weicheren Randbereiches auftreten kann.

Die an den Polyurethanproben durchgeflihrten Messungen sind dennoch nicht
wertlos, schliellich zeigen sie, dass trotz aller Schwierigkeiten bei der
Indentation weicher Elastomere, eine ldentifikation mechanischer Gradienten
in Form von Steifigkeiten moglich ist, selbst wenn die Ermittlung eines Moduls

verwehrt bleibt.

4.4.2 Epoxid

Fir die Indentationsmessungen am, verglichen mit dem PU, wesentlich
steiferen Epoxid wurde eine Eindring- bzw. Retraktionsgeschwindigkeit von
200 nm/s, eine maximale Eindringtiefe von 1000 nm (Bulk), 500 nm, bzw.

200 nm (Querschnittsproben) und eine Haltezeit von 30s gewahlt.
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Exemplarische Kurven fur Eindringtiefe und Kraft sind in Abb. 175 Uber der

Zeit aufgetragen. Die zugehdrige Kraft-Weg-Kurve ist in Abb. 176 zu sehen.
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Abb. 175: Kraft und Eindringtiefe als Abb. 176: Kraft als Funktion der Eindringtiefe
Funktion der Zeit (DGEBA:DETA, 100:14). (DGEBA:DETA, 100:14).

Eine Haltezeit von 30 s ist sicher nicht ausreichend, um eine vollstandige
Relaxation des Materials zu ermdglichen, sie stellt aber einen
zufriedenstellenden  Kompromiss dar zwischen Gesamtdauer einer
Versuchsreihe und Einddmmung des fur Polymere typischen ,nose-

«60

problems®” [158], welches die Auswertung nach Oliver & Pharr erschweren

wirde.

Die Auswertung der Entlastungskurve gemafy Abschn. 2.4.4.1 ergibt folgende
mechanische KenngroRen (siehe Tab. 10):

Wert Einheit
Martens Harte (MH) [Pa]
Steifigkeit (S) [KN/m]
Indentationsharte (Hr) [Pa]
Reduzierter Modul(E;) [Pa]

Tab. 10: Mechanische Kenngréf3en aus der Auswertung der Entlastungskurven nach O&P.

% Durch Viskoelastizitat bewirkte Ausbeulung im kritischen Anfangsbereich der zu fittenden
Retraktionskurve.
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4.4.2.1 DGEBA:DETA, 100:14, Bulk

Proben des DGEBA:DETA wurden gemall Abschn. 2.2.2 und 2.3.2 im
Mischungsverhaltnis von 100:14 hergestellt und in ausreichendem Abstand
(mind. 3 mm) vom Probenrand indentiert.

Wie in Abb. 78 und Abb. 79 bereits ersichtlich, ist der sog. Power-Law-Fit
gemall GlI. (35) einer linearen Anpassung im vorliegenden Fall nicht
vorzuziehen. Die erhaltene Fitfunktion weicht gerade im Anfangsbereich der
Entlastung deutlich von der Messkurve ab. Bei der linearen Anpassung
hingegen zeigt sich ein anderes Problem. Hier ist das Ergebnis abhangig von
der Anzahl der zur Anpassung verwendeten Datenpunkte. Tab. 11 zeigt den
Vergleich der Ergebnisse aus der Auswertung mit einem Power-Law-Fit und
linearen Fits. Um eine Vorstellung daruber zu erhalten, welchen Einfluss die
Anzahl der zum Fit verwendeten Datenpunkte auf die Ergebnisse hat, werden

zur Funktionsanpassung 25, 30 und 35 Datenpunkte verwendet.

PLF LF 25 LF 30 LF35 Einheit
Stiffness S 16,66 19,28 18,64 18,01 [KN/m]
Indentationsharte Hit | 2,81 2,63 2,66 2,70 [1x102 MPa]
Reduzierter Modul E, | 3,67 4,11 4,00 3,89 [GPa]

Tab. 11: Vergleich mechanischer KenngroRen bei Ermittlung via power-law-fit (PLF) und
linear-fit (LF) fir DGEBA:DETA = 100:14.

Fur alle folgenden Messungen werden 30 Datenpunkte (LF30) als Grundlage

far die lineare Anpassung festgelegt.

Die in Tab. 11 dokumentierte Relation hdherer Steifigkeit, hdheren reduzierten
Moduls und niedrigerer Indentationsharte bei linearer Anpassung im Vergleich

zum power-law-fit gilt fur alle untersuchten Proben.
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4.4.2.2 DGEBA:DETA, 100:14, Kupfer (PVD)

Eine Probe des DGEBA:DETA im Mischungsverhaltnis 100:14 wurde geman
Abschn. 2.3.6.2 in Form einer 2°-Flachwinkelschnittprobe in Kontakt mit Kupfer (PVD)
hergestellt und in drei Reihen im rechten Winkel zum Kupferinterface indentiert (siehe
Abb. 177).
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Abb. 177: Hohenscan des Indenters auf einer Probe des DGEBA:DETA (100:14) nahe des

Interfaces. oben: Reihenfolge der Indentationen; unten: verbleibende Indents nach Versuchsreihe.

Die Auswertung des reduzierten Moduls und der Harte erfolgt gemaR Oliver & Pharr

mit einem power-law-fit und einem linear-fit.

In einer ersten Versuchseinstellung mit einer Eindringtiefe von 500 nm und einem
Positionsabstand von 10 um konnten keine Gradienten festgestellt werden. Erst eine
erneute Versuchsdurchfuhrung mit einer reduzierten maximalen Eindringtiefe von

200 nm und gleichzeitig verringertem lateralen Abstand der Indents von 5 ym zeigt
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deutliche Gradienten der mechanischen Kenngrof3en im Randbereich von ca. 20 bis
30 um Entfernung von der Metalloberflache (siehe Abb. 178).
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Abb. 178: Gradienten mechanischer Eigenschaften einer DGEBA:DETA-100:14-Probe als
Funktion des Abstandes des Messpunktes zum metallischen Interface (Kupfer-PVD) auf der

unter einem Winkel von 2° mikrotomierten Flache.

Man darf nicht vergessen, dass die zur Indentation genutzte Flache durch einen
Flachwinkelschnitt von 2° zum metallischen Interface mit dem Mikrotom entstanden
ist (siehe Abb. 53). Demzufolge mussen die Abstande der Messpunkte noch auf eine
senkrecht zum Metall stehende Linie umgerechnet werden. Ein Abstand von 10 ym
auf dem 2°-Schnitt entspricht einem 350 nm grof3en Abstand im rechten Winkel zur
Metalloberflache.

Durch entsprechende Umrechnung ergeben sich die in Abb. 179 dargestellten

Verhaltnisse.
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Abb. 179: Gradienten mechanischer Eigenschaften einer DGEBA:DETA-100:14-Probe als

Funktion des wahren Abstandes, d. h. senkrecht zur Metalloberflache.

Sowohl reduzierter Modul, als auch Indentationsharte zeigen eine deutliche
Reduktion in unmittelbarer Nahe zum Metallsubstrat (< 1 ym). Dies gilt unabhangig
von der Art der Fitmethode, welche auf die Entlastungskurve angewandt wird.

Die Werte der Martens-Harte sind sowohl vor der Haltezeit und zum Ende der
Haltezeit dargestellt. Die Martensharte ist im Gegensatz zu den anderen Werten nicht
abhangig von der Steigung des Beginns der Entlastungskurve. Hier stellt man fest,
dass die Werte vor der Haltezeit keinen Gradienten in Abhangigkeit des Abstandes
vom Metall aufweisen, die Werte nach der Haltezeit hingegen schon. Sollte dies kein

Artefakt sein, so ware als mdgliche Erklarung hierfur denkbar, dass der

ratenabhangige Anteil in P . die Martensharte vor der Haltezeit und der

wahrenddessen stattfindenden Relaxation so stark dominiert, dass der eigentlich

vorhandene Gradient darunter verborgen bleibt.
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Interpretation und Bewertung

Das Ergebnis erweist sich im Zusammenhang mit den Ergebnissen der DSC-
Messungen am DGEBA:DETA als sehr wertvoll. Zum einen bestatigt es das
Vorhandensein einer Interphase im untersuchten System bei einem
Mischungsverhaltnis von 100:14 in der gleichen GréRenordnung wie der von Meiser
gefundenen Randschicht von ca. 1 ym. Zum anderen bietet das Ergebnis auch eine
plausible Erklarung, weshalb die Interphase bei der DSC-Messung im Verborgenen
blieb. Wirde man in einem Gedankenspiel aus dem Messergebnis der
Nanoindentation eine rein hypothetische DSC-Probe gemal} der in Abschn. 4.3.2.2
verwendeten Art mit 100 ym Starke konstruieren, so wirde sich das Integral des
reduzierten Moduls dieser Funktion von einer Probe ohne Interphase in weniger als
3 % unterscheiden und es ist anzunehmen, dass der Unterschied der
Glasubergangstemperaturen, welche ebenso integral erfasst werden, in der gleichen
GrolRenordnung liegen wirde. Die sichere Detektion eines solch geringen

Unterschieds mit der DSC ist ein schwieriges Unterfangen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Darstellung und Diskussion der erzielten Ergebnisse

Primarziel dieser Arbeit war die Bereitstellung eines Klebstoffsystems,
welches wahrend der Vernetzung in Kontakt mit einem metallischen
Flgepartner eine mechanische Randschicht ausbildet. Diese Randschicht und
der damit verbundene Malstabseffekt sollten messtechnisch an geeigneten

Modellklebungen nachweisbar sein.

Zu diesem Zweck wurden geeignete Probenformen, Probenpraparationen und

Versuchsaufbauten, insbesondere fiir Scherversuche, entwickelt.

Das verwendete Polyurethansystem im Mischungsverhaltnis der Alkohole von
OHri0[%]: OHpiol[%] = 80:20 als Klebstoff auf anodisierten Aluminiumkdrpern
erwies sich als ideale Kombination, da der entstehende Randschichteffekt hier
sehr ausgepragt ist und dessen Einfluss auf das makroskopische Verhalten
der Klebung auch dementsprechend grof} ist. Dies wurde bei Scherversuchen
in Form eines Malstabseffektes erkennbar, wobei dinnere Klebungen mit
Schichtstarken unterhalb 500 yum mit abnehmender Schichtdicke deutlich

nachgiebiger sind als dickere Klebungen.

Dieser Fall einer mechanisch nachgiebigeren Interphase wurde, soweit bekannt, mit

diesen Experimenten erstmals verifiziert.

Die mechanischen Eigenschaften, insbesondere der mechanische Modul, von
Bulkproben und Modellklebungen wurden auf Zug- bzw. Schermaschinen
gemessen, welche eigens fur diesen Zweck konstruiert oder den

Anforderungen angepasst wurden.
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Die entworfenen Zugmaschinen bieten verschiedene Messmodi:

- diskontinuierliche Zugversuche ,Treppenversuche®, mit einstellbarer
Stufenhohe, bzw. -dehnung und Haltezeit.
- kontinuierliche Zugversuche

- Reisstests

Far alle Messmodi kann die Dehnrate Uber 4 Grofenordnungen zwischen ﬂ,l

=410° s (GALLUS), bzw. 4, =810 s (SCORPION) und A, = 1-10? s™ stufenlos

eingestellt werden. Die Dehnungen der Hauptachsen werden wahrend der
Versuche wird mit einer digitalen Bildanalyse direkt oder indirekt erfasst und

die Daten auf Festplatte aufgezeichnet.

Die Schermaschine RS5 von GIESA wurde um ein selbst entwickeltes Kit
bestehend aus Sensoren, Adaptern und Software erweitert und ist damit in der

Lage, die speziell entworfenen Scherproben mit den relativ grofRen

Klebflachen von 2000 mm? mit Scherraten zwischen 7, =4-10°s" und

Ver =1-10%s" zu messen.

Alle konstruierten Messgerate erwiesen sich hierbei stets als ausreichend

genau, praktikabel und anwenderfreundlich.

An die mit Hilfe der Messgerate erhaltenen Messdaten wurde ein im Rahmen
einer erweiterten Kontinuumstheorie erstelltes, finites, viskoelastisches
Materialmodell angepasst, welches um einen skalarwertigen
Strukturparameter erweitert wurde [16,18,96]. Dieser Strukturparameter
ermdglicht die Interpolation zwischen Randschicht und Bulk im Sinne einer
Mischungsregel, wodurch es madglich ist, das makroskopische Verhalten einer

realen Klebung mit einer abberanten Randschicht abzubilden.
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Dieses neue Materialmodell ist in der Lage, sowohl eine steifere, als auch
nachgiebigere Randschicht in Relation zum Bulk zu berlcksichtigen und stellt
somit einen wesentlichen Fortschritt gegenuber der konventionellen
Modellierung von Klebungen dar, welche ein homogen isotropes Kontinuum

uber die gesamte Klebschichtdicke unterstellen [96].

Das Modell konnte mit den Messdaten erfolgreich getestet werden, indem die
Modellparameter identifiziert und wieder in die Simulation eingetragen
wurden. Simulation und reale Messergebnisse stimmten gut Uberein, selbst
dann, wenn die in der Simulation (Zugversuch) verwendeten
Materialparameter mit einem anderen Versuch (Scherversuch) ermittelt
wurden [96].

Flankierend wurden mit den Methoden der DSC und der Nanoindentation
Messungen an speziell dafir entworfenen Probenformen durchgefihrt, um
gezielt Systeme erneut zu begutachten, welche in der Literatur mit der Bildung

von Randschichten in Verbindung gebracht werden.

Dies betrifft zum einen die haufig rezitierten Arbeiten von A. Roche et al.
[7,23,28...31], welche in Systemen von Epoxiden (DGEBA:DETA und
DGEBA:IPDA) auf Metallen teils auffallend groRe Randschichten von rund
300 um diskutieren. Die neuen Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass die
in den Arbeiten von Roche et al. beschriebenen Interphasen als Artefakte
einer Probenpraparation ohne den Ausschluss von Wasser entstanden,

welches die Ergebnisse durch parasitare Reaktionen korrumpiert hat.

Zum anderen konnten die Ergebnisse von Meiser et al. [39,43] und Wehlack et
al. [14,17,34,97], die im Epoxid DGEBA:DETA auf Aluminium (PVD) eine etwa
1 um breite strukturelle Interphase ergeben, durch Nanoindentation an
Flachwinkelschnitten von Modellklebungen bestatigt werden. Diese nun
abermals mit verschiedensten Methoden (IR-Spektroskopie, DSC und NI)

nachgewiesene Interphase tritt auch unter trockenen
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Praparationsbedingungen auf und ist deshalb auf die direkte Interaktion des

verwendeten Epoxids mit dem Metall zurlGckzufihren.

5.2 Ausblick

Alle Experimente dieser Arbeit wurden bei konstanter Raumtemperatur durchgefuhrt.
Um auf Seiten der Modellierung in einem nachsten Schritt die thermomechanische
Koppelung implementieren zu kénnen, soll mit Zug- und Scherversuchen der Einfluss
der Temperatur auf das mechanische Verhalten von Bulk und Klebung untersucht
werden. Um bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen -50°C bis 100°C
vergleichende Messungen durchfuhren zu kdnnen, mussen die Messgerate und ggf.
auch die Probenformen entsprechend erganzt und angepasst werden. Bei den
Untersuchungen solle dann spezielles Augenmerk auf die Temperaturbereich des
Glasubergangs gelegt werden, um das thermomechanische Verhalten des Materials

im Bulk und in der Interphase zu charakterisieren.

Bei der Untersuchung des Bulkmaterials sollen auch Biaxialversuche neu

hinzukommen, um den Einfluss mehrachsiger Spannungszustande zu ermitteln.

Das bei den Scherversuchen verwendete Ensemble aus Polyurethan auf
anodisiertem Aluminium zeigte unter trockenen Praparationsbedingungen einen
beachtlichen Randschichteffekt. Wasser kann demnach als Ursache zwar
ausgeschlossen werden, der zu Grunde liegende Mechanismus bleibt aber bis dato
ungeklart. Ein Erklarungsversuch des Autors liegt in der nanoporésen Schicht des
anodisierten Aluminiums, welche, ahnlich einer chromatographischen Trennung, ein
Gemisch nach unterschiedlichen MolekulgréoRen aufteilen kénnte. Wahrend der
Topfzeit des Praparationsansatzes ware dies denkbar, wobei anzunehmen ware,
dass zu diesem Zeitpunkt noch monomer vorliegender Harter wegen seiner
geringeren MolekulgroRe bevorzugt in die Poren der Oxidoberflache vordringt. Die

Randschicht verarmt somit an Harter und wird unterstochiometrisch, wodurch die
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nachgiebigere Interphase erklarbar ware. Die Klarung dieses Phanomens bleibt
zukUnftigen Arbeiten Uberlassen. Als mogliche Methode kdme hier die bereits von
Meiser [43] erfolgreich eingesetzte pu-ATR in Frage. Querschnittsproben miussten
erstellt werden, wobei die erwahnten Schwierigkeiten der Kryomikrotomie zu
Uberwinden waren, sollte die Untersuchung an Polyurethanproben der Mischung
OHryiol[%]: OHpioi[%] = 80:20 vorgenommen werden. Ganzlich umschifft werden
konnte das Problem mit einer Mischung OHrio[%]:OHpio[%] = 100:0, da sich das
vernetzte Polymer in diesem Fall bei Raumtemperatur deutlich im Glas befande und

normal, d. h. ohne Kryotechnik, mikrotomiert werden konnte.

Des Weiteren sind Untersuchungen anderer Klebstoff-Substratkombinationen
interessant, um etwas Uber die Vielzahl der mdglichen Ursachen fur die Bildung von
Interphasen zu lernen. Hier sollten in  einem nachsten Schritt andere
Mischungsverhaltnisse des verwendeten Polyurethans, und spater auch andere,
kommerziell eingesetzte Klebstoffe auf anwendungstechnisch relevanten Substraten,

wie Edelstahl oder Glas untersucht werden.
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Anhang

Kernkomponenten der Zugmaschinen:

Lineartisch:

Optomes Posity

i > e
Schrittmotor-Lineartische x.act LT

regen
Optimal far Mikroschrittbetsed
Kompakte Ausfihrung
Hobe Belastoarkeit
Absclute Spielireieit
Hohe FlArungsgenauighest
Gerduscharmer La
Hobe Lebermdauer
Fur Dauerdetriet
Etnfache Kombination 2u XY-Einkeiten
T-Kombination mit Moniagewinkel x.act {Abschnitt o o

Tubehir) !
Stellwege von 50 mm, 100 mm, 150 mm oder 200 mm igg}
2 Endschalter coo —HE

|
Durch Motorachse mit manuelles s
Verstellmoglichkelt
LEMOSA Steckverbinder fur Motor, Endschalier und
Ercoder

Aufldsung’ 1 pm

Reprocuzierbarkedt* (umidirektional) 1 um
Reprocuzierbarkent” (Bidirektional) 3 um
Eeprocuzierbarkett Endschalter 30 pm
Belastharkeit 100 N

Belastbarkeit , vertialer Einsatz 100 N
Maximale Geschwindighe!t* 40 men/s
Geradnait  Ebenhelt 15 pm

Typtscher Steigungstehler 10 ym / 100 mm
Maximaler Stesgungsiehior 20 pm / 100 mm
Typlscher Neige- und Gierwinkel <15 sec

*) mit LINOS Steuerungen
Soncerausfunrungen:

it 1pm
Aumatatiung mit Encoder
Tur B Kabel
zum Arschius dev Tische siche Abschnist Zubehr.
Stewerurpen finden Sie im Abschnitt Steuerungen.

Kraftsensor:

W=

Kraftsensor KD24S
Nennkraftbereiche + 2N, + 10N, + 20N, + 50N, + 100N + 200N

Der Kraftsensor K_DZ43 ist d_er kleins(e Kraﬁsensqr in S-Form. Er eignet sich hev\_/orr_agend

WI=

Kraftsensor KD24S
Nennkraftbereiche £ 2N (BN), & 10N (40N), = 20N (BON), £ SON (200N}, + 100N {200N), +
200N (300N}

Technische Daten

far Prt inderQ sowie in der Wer g
und K itung sind zentrisch Die inlei igel werden bei Kraftsansor Zug | Druck
Belastung parallel verschoben. Bauform Doppebiegabalkan
Der Kraftsensor KD24S ist wie der Sensor KD40s als Mehrbereichssensor ausgefiihrt. Die Lange » Brere x Hohe 24526 %10 PN X R P
Genauigkeit von 0,1% wird bereits bei einem Kennwert von 0,5 mV/V erreicht. Krafteinleitung M5 mm
Die Sensoren von 2 bis 20N ksnnen mit dem 4fachen und von 50 bis 100N mit dem Bofestigung Ms mm
ihres > . werden. gatenal cotekt g\;Jmlmum
Es wird empfohlen, den Sensor so zu montieren, das die Kabelseite (im Bild unten) an der enauigkeiisklasse '
i Seite, der Ki inleif befestig wird.
Nennkraft (Fi) 2 10 [20 50 [100 200 N
Nennmessweg (ca.) 005 |005 [005 006 [01 03 mm
Gebrauchskraft 8 40 |80 100 |200 300
Bruchkraft 20 [100 |200 500 [1000 1000
1 Nenntemperaturbereich °C
] ) Gebrauchstemperaturbereich °c
| I Lagertemperaturbereich c
Nennkennwert (Sk) 05+01% 1 mvv
Abmessungen Nullsignaltoleranz +10 % Fn
max. Speisespannung 10 Y
Eingangswiderstand 390 + 40 Ohm
Ausgangswiderstand 350+1,5 Ohm
Isolationswiderstand >5.10° Ohm
Anschluss 4 Leiter offen 2 m
=] (o] [o]
L] el Linearitatsfehler % SN
; Umkehrspanne % Sn
} | Temperaturkoeffizient des % FN/K
Nullsignals
B 5| 8 Temperaturkoeffizient des % SN/K
Kennwertes
1 ' ' Nullpunkdriickkehrfehler (30 min) < 0,1 % Sn
74 o E7) 10 24 10 Kriechfehler (30 min) <01 % SN
- it = e o ~ et 1} Der Kennwert kann von 0,5 m\/V abweichen, In diesern Fall wird der exakle Kennwert auf
] ainem Prafprotokoll ausgewiesan.
- i Anschlussbelegung
BT NS \ M5 [sus |posiive Briickenspeisung ot
-us \negathe Brickenspoisung schwarz
i 10N, 200 508, £100N, £200H ) |postiver Brlckenausgang qribn
-up negativer Brickenausgang ol
Groioh, efite. 1Ba, 0-16781 g ME GmbH, 18a, D-16761 Hennigsdorf
Tl 49 (0/3302 550 202, Fax +40 (/3302 555 141, infoime-sysiome de, W Me-sysiome do 1 2 Tel +43 (013302 550 362 Fax +3M0)3I02 550 141 mio@me-systeme. de . v me-sysieme de.
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Kameras:

COLOR DiGITAL CAMERA MODULE

SONY.

T oFwskme ] DFW-XT00.
= 2y 1 progressive scan GO
- Efecin pctae semaris Appron 1.430,000, Appron. 530,006,
1362 1 9005 ) 14 B TS O
Frcnare wre SAGA 1290 1 w0 XA (1024 1 760
DEW-X700 = = oo e
T ot ot
o, st FTTEEN="T3T]
taze EEE 1354-19%8
s 00 epvaoo Mee
Component/OEM Frame sate TR CERE
po G oot Wareal (2 18 a1
e oeed 1G00%-3 s
Crermal g shier T mode 01
e Ruscson St
Powes reginrants e IEEE 135 cemere catte
owes conmmeeon Sswime mv
Derensions S 0V0 5 50 0+ 110 0 e 2 e v B 0 e
s g
BT T
it i BT BT AT
L1550 FOE Guvs B Digts Dwvce,CE [ENSOB1)
S e Torm ot cop (1. G, M (2, Exlem gger comecir (e 1), Opeeabng miruchens (11 Catie 11

e DIMENSIONS s o TRIGGER SHUTTER

NG|

.n.wlul_

GHD
| TRIGN ]
NG

[ DUTLINE —

The DFW-5X300 i a high resolution SXOA 1280 x 360
pixel color C-mount camera featuring a 112 type
progressive sean 1,450,000 pixel CCO. Incorporating
an IEEE 13584 dightal interface, this advanced digital
‘camara produces new levels of detailed, wncomprezsed

# High resoluian viden format,
SXGA 1780 x H60 (DFW- SX900)
XOA 1024 % 768 {DFW- X700)
@ EEE 1334 Digtal camen specdication (Ver 130}
@ 200 Mbps IEEE 1394 digtal mierface

Images. s compact and Bghtwekght design makes the ®C meunt
sy avariety of ® Extesnal igges lunction
im. in ® Stalable funcion
miroseopy and fhetory automation, (16 zone selectabio - siectronic pandt]

Scalabie mode allows S0RCbon of an ara within a ful
image for cutpet
# Flanga back adustment

The DFW-700 incorporates a 112 type progressive
wcan 800,000 pixel CCD and poseerees the same
features as the DFW-SX500. Both models have square
pivels a3 woll a5 2 primary filler which enables high
color quality, Moreover, both models Incorperate an
‘external trigger with an exposwre range from 1720000
te 3 seconds, allowing the cameras fo capture fast
maving objects clearty or kmage still objects in low
light.

L
SONY.

Companent/oEM

R
e

Features

High resabutian with pragressive scan square
plasl €ED

BAN Digital Video Cameras

XCD-SX910
XCD-SX910CR

IEEE 1334 Digital Camera (IIDC) Specification
Wartion 190 comphiant

XCD-X710
XCD-X710CR

The XCO-SXS10ENI10CK and XCO-XT10
NTVOCR: cameras are the ktest additions
to Sony's IEEE dhgital cameea famidy
These Cameras svghoy 3 progresiivg
CCD with square piels, making them ided
for a wide variety of industrial applcations.

The XCD-5%310 ard NCD-5X910CR camerss
incorperate a 142 type 1,450,000 poels

CCD and oMer SXGA resolution nages.

The XCD-X710 and XCO-XT10CR cameras
ncoporate a 103 type B00,000 plek CCD
and offer XGA resolution images. What's
maoee, the XCO-5X310CR and XCD-XT10CR
cameras wse a CCO with a color mank
feormmondy cabed a *Bayer fiter*} and
cutput the *raw color® pixel values in 8 of
10 bit 1 be converted to a colee image on
the computer. The color conversation that
takes place in the computer i wpported by
Somy™s new IEEE 1394 software and most 3d
party Firewire® (I0C) compatible software.

Thesie cammeras incoporate an external
trigger function, alowing for fast

objects of sl images 10 be dearly capured
wven in low ight emvironments. A vanety
of corvenient foatures such s partial scan®
116 x 16 zones) and selectable outpat
maodes iframe ratebit depth) make these
cameras extrernely fenible. Vit thes

high frame rates and compact, rabust
desgn, these cameras are the right choice
for quality-critical applications ranging

from demanding factory automaticn and
semiconcictor rapection 10 food, ageiculture
and pharmaceutical apphcations. of machine

 NCD-EKHI0
o NCD-X7 V0N
8.5t (Manod) ar 10-bit (Mona16] output

External trigger input/Expoting catput
functios {BRCH

Pastial scam {16 16 seloctable zanes in
trigger mode)

Binming function (1x2.2x2)

Fast hasdwiass or saftwies asynehroncus
trigger
Aute/Masual
7.5 s}
Aute/Masual gain

hattar oxpovre (1/100,000 -

* NCD-SXIIOXTIO: 010 24 08, 0.35 82 sups

* WCD-SKIIOCAMED-SKTIOCR: 010 16 48,
0.035 48 s1es

€ mount

High shock and vibration tolerance

Load-Troe sckder mousting bosrd

Optional Accessories

1) 5 1 mm
11508 x 144 x 2-18 wchet
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Supported Video Mode

XED-5X910

Fiuns trmac

Farm ode TS FE 5]

3 T T

T W o ee ]
s T T Y
3 o T

: 3 o tomTom

B 1z e T4
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XCD-XT10
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Kernkomponenten des HRK fur GIESA RS5:

Kraftsensor:

NE

Kraftsensor KD9363s
Nennlastbereiche (Zug/Druck) 50&g, 100kg, 250kg, 500kg. 1,0¢, 2,5, 5,00, 7 5t, 10t
Der Krattsensor KD33635 wird fir Zug- und Druckkrafimessungen und zur Wagung
eingesetzt

sind zB. F

1] fir
Hebezeuge, Prozesssteuerungen sowse Waagen. Der Kraftsensor KD93835 entspricht
den strengen europaischen Anforderungen fiir den Einsatz in eichpflichgen Waagen.
Die Schutzart ist IP67.

Abmessungen

&
e

=
SE8E2
sl lelslat

WEMelsyeme GrbH, Neusndorsy 182, O- 18181 Henngador
Tel +40 (13302 563 267, Fax +48 (013002 550 141, infolime-ncterre de, s e syateme e 1

MNE

vy catmog

ome
Sy Advareons MALL el VISR g Fncimarks of By

e

everything™

Pt 8 (204}

Technische Daten
Kraftsensor Zug ! Druck
Bauform Doppelbiegebaten | Schorkraft
Material 1.4542
Ganauigheitsklassen CC (0.1%) C1 (0.06%) C2 (0,05%). C3
10,04%)
Nennlasten (Fr) S0kg .. 10t
Genauigkeitsklasse nach OIML R60 _CC c1 c2 c3
Maximaler Teilungwert 1000 2000 3000
Minirmaler Teil Sn/ 4500 |Sw/ 6000 | Si/ 9000
Zusammengesetzter Fehler <3005 [<+003 <0023 |<0,02 _ %Sn
i (30 min) <3002 [<#002 |<#001 _|<#0,01 _ %Sn
Kriechfehler (30 min) <20,06 |<#0,049 |<£0,0245 |<0,0167 %Sn
Temperaturkoeff. des Nullsignals < 20,025 [< £0,0140 | < 0,0112 |<#0,0070 % Fn/5°C
Temperaturkoeff. des Kennwerts < 20,025 | < 0,0085 | < £0,0060 |< £0,0050 % SN/ 5°C
Gebrauchslast 150 F
Bruchlast 250 % Fn
Maximale Querlast 100 Fn
Nenntemperaturbereich C
Gebrauchstemperaturbereich °C
Lagertemperaturbereich R
Nennkennwert (Sn) 33503 mviv
Nullsignaltoleranz 1 % Fn
max. Speisespannuing 10 v
Eingangswiderstand 390+15 Ohm
Ausgangswiderstand 350+3,5 Ohm
Isolationswiderstand >5.109 Ohm
Anschluss 4 Leiter offen 6 m
Anschlussbelegung
[+us positive [rot ]
[-us negative [schwarz |
|+uo positiver Briickenausgang lgran
-Uo |negativer Brickenausgang il
Druckbelastung: negatives Ausgangssignal
W Aiatn e GrEH, Feverdonit 18, 016701 Fennghded
3 Tl +40 (3302 S50 282, Fax +40(01 2302 556 147, nfofane-srslerm o . s M-Sy siem de
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Wegsensor:

®
GTX-Serie

LVDT-Positionssensoren LTI

Sehr kompakter Sensor fiir industriellen Einsatz.
: £0,5 mm bis 15 mm
Sehr hohe Wiederholgenauigkeit
Genauigkeit besser 0,25 % (z T. bis 0,1 % als Option)

Prizisions-Linear-Kugellager

‘Geha ser 8 mm

Absolutmessung

Aufidsung quasi unendlich
Modelle GTX1000, GTX2500, GTX5000 Modell GTX500Z

_x . A . Kabeioureh- x A . Kabewurch-
o mescer 3 m “a_ T
<l : — )
Kabsimge

Taclspize 2m TR ga
Technische Daten GTXS002 ©TX1000 ‘6TX2500 ETXS000
D bazsicnnet Typ mit Ditarstatpe GnGown  anasen  noswo  crxso
Mesoereion o) s ) 2s )
Empfindlichielt [mV/vimm] (100 k2 Last) 210 150 150 120
Emptlchbet (:Typ) e (10080 Last) 8D n ™ =
Strom ) ) u = » n
Strom (0-Typ) o] () s 2 2 2
Autsng uasl wendich
uneantat 40125 % v. Beren (opional 0.1 % bel GTX1000 una GTX2500)
Wiederholgenauighet 2tz
Emegenpaming 05 Vi i 7V e 2 Kt i 0 Rz (Kanert B 5V 1nd 5 R
Tempeatioenzent g2 Nupunies +001%v. Berec
Terosatutoszint d: Vg 4001 % v, Bemche
Sarecaamparaur “-chss0e
‘Gewichi (ohne Kabel) [g] Ll El 1€ 24
Federtrat envaus M LeiDss osmOT LB0s 14Tem
Mt A e, Genduseiange = Y El =
Mal e, keine Befestigungn dsem Berekh 55 u ® =
Mt X o, eesrcner Nulpuri: 725 “ = 2
s KATLVDTDe ASM GmbH

242



Anhang

Dokumentation flichtiger Quellen aus dem Internet:

[101] DONNER,S. Kleber macht Autos sicherer, 2010:
http://www.handelsblatt.com/auto/nachrichten/kleber-macht-autos-

sicherer/2822092.html

Alermative am Schweillen: Kleber maclt Autos sicherer - Nachrichten - Auto - Ha.. Seito | von 2 Alternative zum Schweilen: Kleber macht Autos sicherer - Nachrichten - Auto - Ha.. Seite 2 von 2

Kleber macht Autos sicherer

Qualifizierung ]

28 4
JAlien

ch sicherer 2822092 h .. (RO05.2011

ch e-sicherer 2822002 h . (8052011 Hittpe Fwww. handelsblatt com/mito

it fweww handelsbilatt com chrichtenk leber-m;
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[102] DENKER,H. Klebstoff macht Autos beim Aufprall sicherer, 2006:
http://www.handelsblatt.com/unternehmen/strategie/klebstoff-macht-autos-
beim-aufprall-sicherer;1138740:0

Verbindungstechnil: Klebsioff maclt Autos beam Aufprall sicherer - Management - - Sedte | von 2

Vertandungstechmnik: Klebstoff macht Aumos boim Aufpeall sicherer - Mansgement - . Seite 2 von 2

Tty Tamdelabi h tegre KlebutolT-mach L. (052011

Tetp v Tdelsbl ’ strategieklek le-aut.. (8052011
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[122] ALWITT,R.S. Anodizing, 2002: http://electrochem.cwru.edu/encycl/art-

a02-anodizing.htm
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pedin - ing Seite 3 von T

omide 1t advantageoss ar & Lap <, brcause a thmser delectne revalts m s higher o

Porous anodic exides

Poront suminum oxides e sost ¢ ominsaly grows = Alete sulfurie goid, tryaeally 10 weight pertent ipcentigion, but
shere aleo are commermial processes unng phosphonc acid, chromac and, oxalic acsd, and motures of norganic and
organic acids. A feature common o these anodizng baths us the ability to retan a relabvely high concentration of
alsminum n solution Thas is essential, becaure alarge fractioa of the sumanum that is o 5 not retaned in the
film, but passes ito solution For example, for snodzation in meifunc aad, sbost 60% of the cnidzed aluminum i the
l'!a md the remainder o8 fousd = rolubion Porous filme 100 ug thick can eamly be made = thea v 100 tmes thickss than

e theclest bamier film Uslike bamier films, a bigh voltage 13 2ot needed to make a ghack porous film because of the
wmsque sructare of these flms

| Ass i deali zed shoeteh of film mructure o8 shown in Figure 4 The oxsde has o
cellalar structere weth o cemral pore e each cell The sheteh shows weafoem
hexagenad cells, but mon snodizansn condisons peoduce Blm s wiik more
drgorder, with o domban on of cell nze and pore dameter Cell wnd pose
dimensions depesd ca bath compositicn, temperamire, snd voltage, bet the
rod rerslt always o1 mn extremely high density of fne peees. The cell

i eter 1113 e range 50-300 g and tbe pore B ameter 12 typacally Wies
112 of the coll Sameter. The cell papulition dessity it from sppacmmely
10 o more thas 100 per ym? The aspect ratio is even more startling —

c ommsaly of the order o€ 1000 1. For examgle, film thickness of 20 b 50
[ wnth 20 pores bs typical for coanngs grown m rulfuric acid.

Fig. 4 Ieaboed struciure of anodic
o auwsinum aside (From Asok et
al, eve

[Figure 5 shows two views of a fractare section of
s %4

Fig 3 Crossseetion of porcus axide ot love (3,300, lof) and kigh "n’v &r ’!ﬂ L)
(000, right) mogrifcasons.

coating thickness

| & thes barner omde in ot the base of ench pore. Fugam Ta6p thows s
il n the virsmty of e metaliom e jeserface hat was growes in
Thas is of s
tarbon reglica of the Eractare murface Fosr porrd are in the
macrograph, and each poce o eantered over & seall op-shaped

EWIY, 2 i 08022011
istry Encyclopedia - s Seite 5 von T

Hard anc&ze i generally made by snodiang in relfenc acid at | ow temperature This produces a coating wod large colls
nd mall dameter porrs The coating 1 extremely hard e d durable md s uoed for mgineening spphcssens nuck o
bearag pfaces

A an phesphone serd moker coaing s used as i adherve bendag prumer coat oo mreraft and aerospace alloy ety
That 19 eweellent suifuce for the epouy adhesve and oo pmpeoves corenoos renstance Chiomie aed mnedize o uped
for sptimem commoncn reRmmee foc devere applic s cas, stk a3 sevipace o military uie, but beesuse cheome, in
sowme form. i this process i being ph

Architectural applications

sdzed b inelude doct ind extert o stuctural paneds These
e=faces must be stable for many years under harsh s oepherse conditions. Nenther clear ner dyed ennn‘- e
atasfactory Commnge ranging ia eoler from goldte duk bronse we made by "imntegral eoloning” at ap A by unng
certun cogamae medzing bath The cagmae beeceme meorporated in the cmde and eauge i ta dubrn
Sunsder hues we produced by o two-step ansdnng process in which s g snodimng Tollow the d mlfurie sesd step Is
the o e wmetsd, wouadly e eemickel. it degoaned of the botess of the pores The metal depornt changes e optecal
peoperzes of the coating and the thickness of the metal depont ia controlled to produce the desired color by opucal
minference. These costings have superice Jong torm stabality compared with integral cxlored coutinge

£ imporimnee of murface
extare in the devel opauent of
pores has recentiy been
bramatically demomstrated, amd
the results open e
spplac atioms for anockied

stractares. A hexagonad array
of nanoscale (on the crder of
tallivath. of a meter)

depeesmons was impeersed on
i alumssss surface using &
nliecn carbrde de fabvscated

. and frature wndh
Fig. 9. Seawming Slectron Microsm oy was of nmidar magnitsde This
crograph o quence 11 dlustrated im the
sketch i Figure 8 In ke
(right) (From Asch et ol, see Dibbooraninl.  Qparticular experisment,

1 cmalic x4

Pip & Processfor ibricaton of ||, uion yre duced pafecsly ondered amaye of pares correspnding b the paterned
ol ondared poreusandt, [Jrewrore Thisis dhown in T 5, where the omde cn she ek grew ca the
rbid) ook wand 5 ol pactemed rerface, in coatrast ta the smde on the nght that grew oo 8 reface that

was ot pamerned Adperss ear of process condin onn prodices precisely ondered
pore aays with dmensicas suitable for use as 2.1 (two kmenmonal) photenic
crpstals in the mimble wavelengh

[Poren can be wped us templates o make sipactared sk o nas owiies
s manomibes To make omomio s purve s filled it nmei,
ot odher matenial, by sahodc 3 or

-
o) template in a reagent that does not .-mk the namoRmehaes
Fagure 10 shown pyrelytic carbon tubes created by fl cwnng propylene
at & temperature of B00°C (1472°F) through a porsus alumis:
mesbrane that kad been separated Erom its metal ssbstrate, The

shuming was then dnelved in hydofluone aid ssluice

tp Wi L ing htm 0E05.2011
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depresmen in the sl Avthe bae of each pose o mmecke axide
um thick and peres are srparated by onde comprisng e el walls
At allusteated i Figure Ttestes, the cell geometry concestistes
st heeagh he sade & e pore base the dark prey sone i the
betmeen mrtal amd plscirolvis i3 within thiv
ene, wnd the hdd ||umhan and oty baghest value Thisas s
eritical faature for devalopment of the porcus Bructser. [aog move
s A o seach e poce sufce
de depemiion in confized s the
rtal caide ateracn P pore bare. Az slumirem metal in
e mmeralfomde interface soves ints the metal Thissn
bt din Fifors T-betem whoey we e b sho i iwied
moticn by Np(%hu the pere pombons &l an exlier snd lates nme
of snodran e been barner ozsde ot the perphery of the
poe baas i1 nn longer penstrated by the field and becomes pat of
the coll wabl The call wall md pore incream is beight, that 1a, the
= thickens, whibe co3l and pore & mneters remmn fixed Becsure
the barmer oo de hichannss romams constant, the coll voliags md
cumat emain nearly contant a2 e film thickens

It o ot spparent from thia desceiption of iteady mate film prowth
how the pores and cellt instints. The mrtal secface hat somr degroe
of reughan,

salloped surface besture with shallone el of the seder ‘00 am

dsmeter. Durisg easty grownh, the film &r:mnndwwben(u
becomes thickss than i the depersncas | sppesrs

though s aay b becamse of
g, 7. Tep: Cros-secson af porcat aride in the || P60 6 exest. impeitint. of smide faws, and 40 e suttanl

7 contentates af these Jocamon Thin o 2 temporaey Btuition s d ar
iy of et i, Cruer: Faperri = i
_'7‘ % manrdhs L P towrards the Sizne an*lné@lunn‘( 'E.\:uefﬂa cons
vt ot ong coachenton mm. om T ey that hus develzped, tghily bagher iz
- in degrersions, and Field bt
e ommng oot conesmistn Tos o . ke o
e, demnty, snd deibution adeit usti feady tate previds Fee
commerciad of the i
The unmamu‘mu.m weuld e ] et -n«g-ma 1 congleied
Thas ealing, by reactng the het water Omde on the

surface and within h! pores reacts to make a hydrous sxide that has a &fferent stracture. mdllmr&ml‘lb} than de
smodic . Because of s Jower deniity, the kydous omde sccujats & greser velume thas the Mo omde from

-|df Tange eflmowhuu and mviroamental :a\dh@nl {Su the for fhe chemical reaction occuming MI\I

sedding )

Applications
Afew ofthe [ —— wwdl st ous thig may grow
i impomance
Clear ansdize
Clear ancize silfuric 1014 seal Th widely wsed anodine
costing ltis wsed on some al aloys fisush far Tiis also the muface for commercia
i ancdsr costng. and srlective
Assohution of enuincn. Fining ink adberes to the ensbnion and waser adheres to exposed cmde. The omde murface 15
" ey parsins

Enmemnsg the modes costing 12 & Se solubon befors sealing creates i attvacave colored rurface for coarumer
products

Hard anodize
hittpe/electroch ¥ 2-anodizing him DB.05.2011
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From T. Kyotant. L. Trat. and A Tomiia
Chominry of Materials Vol & p 2109, 1996,

 The the anodic isasthe

apators. These cupacitors have high
0ergy dorpaty, Witk Y &snrcr[]wllwﬁw_] andare Kllnclykm cont Dwnpdul.ru(hulrpu wel

2y 1w checmal contact hﬂmwlkhkﬁwvﬂh 2 Mot
e Toik - fod with the mae
v use n gl

polser {for campk, -»-nmr«wmmu:

diel although there

1oty muhum capacilon -nhlhudﬂuw! 'Ivm the Gupaciance per it volusse, te uﬁwm:dm«-l

sutwdrate ckectne N\rmrmn lull mocbium

parwder high area high
J.l.hs_lu;_\m_l..ximslwlhmmmd(nl‘ﬂwmlmwde)mhwwmlk“lm-lhhlﬂm
energy dersay than with any other type of dielestric, such as polymer film or cermic
Appendix

Sumenary of anodizing and sealing reactions
The aversll reaction that takes place during acodinetion is

240+ SH0 === ALy + 3Hy

Thas i the sam of s separale fetions o cach Therections s sk et ot e ment i and e
losirolyse interfaces. The jons that make up the cde e mobils under the high fickd coeditrons. At
e the axygen s reat wih the mietal

241+ IO = AL, + 6

b 115 react with water.

A1 + IHL0 =~ ALDY + 61

i case of abuminuen issolition into the during porous filss formation, the anodsc reaction

240 === 24" + )
The reactson at the sathods s hydrogen gas cvelution

GHY 4 et = 3H,,

The scaling reaction can be written as

ALghy + 3,0 === JAKOOHHLO

Related articles
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Anhang

[124] GIESA mbH - RS5 "simple shear test", Produktbeschreibung, 2008:
http://www.qgiesa.de/wb/pages/de/produkte/schergeraete/rahmenschergeraete/

rs5-simple-shear-test.php

GIESA mbH - R85 "simple shear test” Sedte | von 3

Simple-Shear-Test - RS5

Beschreibung:

usve Schemahmen des RS durch

Pillle, e darch sing betonders Wellfede:

gheit der Flr
far Pr

+ Hobe suf smen Wert
tratiegen, cb de

higp:/ jesa deiwh/pageside produkte/sch I ! Safmp.. (8052011

i
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GIESA mblH - RS S “simple shear tes1® S

Bt Sevariras

jBiid 3: rydimcher Verdchtungsversuch

Leistungsmerkmale:

. ieb fur Normal- und
« manuell steuerbar Uber spritzwassergeschitzte Folientastatur, Anzeige aller aktuellen Soll- und Mess
ein zweizsilige LC-Display

+ serielle Schnittstelle fur Steuerung und aber einen PC mit der
Steuersoftware Geol AB
robuste und platzsparende Konstruktion; alle wasser- oder bodenberthrender bestehen

Horizontal gefuhrter oberer und unterer Scherkasten; vertikal gefuirter cberer Scherkasten
hochgenaue Setzungsmessung mit digitaler Messuhr (Auflosung 1/1000 m
Eineatz von Wechaoh Kraftmestbgeln 21 Anpassing dos Mettbareichs dar Auflast; Standard-Kraftn
kN, 2 kN, 5 kN oder 10 kN

Einsatz einer neuentwickelten Mehrbereichskraftmessdose fur die Auflast (1 kN / 10 kN) zur Erhohur
Messgenauigkeit im unteren Messbereich

optionale Erfassting eines Analogsignals und Regelung nach diesem Signal zur Erhahung der Genaig
Erweiterung der Funktionalitét

Jede bestehende RS5 und RS5-W (Wiener Scherversuch) kann zum Einfachschergerat (“Simple shea
umgebaut werden

« Nach einer einmaligen mechanischen Umriistung ist das Schergerat sowahl als parallelgefihrtes Sche
auch als Einfachschergerat zu benutzen.

Technische Daten:

[Scherkasten: 2 cm? (@ = 8,94 cm)
[Geratemate 00 x 400 % 1500 mim (L x B x H)
[Nennstrom: 3A

[Versorgungsspannung: 30 V ~, 50/60 Hz,

[maximale Auflast 10 kN

htp://www.giesa p , frsS-simp... 08.05.2011
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Anhang

GIESA mbH - RS5 "simple shear test"

Imaximale Scherkraft:

[5 kN

[Schergeschwindigkeit:

10 mm/min

Imaximale vertikale

10" mm/min (im Versuchsbetrieb)

25,000 mm/min (im Einrichtbetrieb)

[maximaler Scherweg: 12 mm

Einsatzgebiete:

« Wiener Scherversuch

« Kriechversuche

« Volumenkonstanter Scherversuch
« Einaxialer Druckversuch

« Drucksetzungsversuch (Gdometerversuch)
« Schwellversuch (Quelldruckmessung mit Odometerversuch)

Lieferumfang:

« Rahmenschergerst RSS mit Kraft- und Setzungsmessung

« als Zubehor erhaltlich:

- verschiedene Scherkasten
+ Zubehbr fur einaxialen Druckversuch

+ Zubehor fur Gdometerversuch

+ Messuhr fur exakte Messung des Scherweges

« Handbuch

Dttp:/iwww. giesa.

S-simp...
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