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Die gleiche RiBcharakteristik ist auf der identisch belasteten Proben-
unterseite zu beobachten. Die schwach konzentrierte Schwefelsdure kann
die ungeschiitzten Glasfasern direkt angreifen, Da sie durch Spannungs-
riBkorrosion geschddigt werden, kdonnen sich die RiBansidtze ohne groBen
Widerstand fortsetzen und durch ihre Vereinigung den Bruch der Probe
herbeifiihren. '

Deutlich ist die Kapillarwirkung der Glasfasern im Mattenlaminat (Bild
5.45c) zu sehen.

Ausgehend vom Bruchufer dringt beiderseitig die Sdure in das Harz und
breitet sich entlang den Grenzflachen Glasfaser-Harz sowie tber den
Faserguerschnitt aus.

Das Bruchaussehen weist bei b5%-iger Schwefelsdure und bei 1%-iger
Schwefelsdure keine Unterschiede auf, da in beiden Medien der gleiche
Schadigungsmechanismus zum Tragen kommt.

5.4,2.5.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Bruchfliachen von
Matten- und Gewebelaminaten bestdtigen ein medienabhdngiges Schadi-
gungsbild.

Die Bilder 5.46, 5.47, 5.48, 5.49 und 5.50 zeigen die Schadigungsmecha-
nismen der untersuchten Proben im mikroskcpischen Bereich bei allen an-

gewendeten Belastungsniveaus. Die Anfangsspannungsausschldge liegen da-
bei zwischen Oy(N=1)=20 N/mm?  und 03 (N=1)=60 N/mmZ. Dadurch ist
eine grofle Spanne der Einwirkungszeit korrosiv schiddigender Medien auf
das Probenmaterial bedingt.

Im Bild 5,46 ist das Stadium der Schéadigung beim Mattenlaminat fur den
Lastfall Oy(y=1)=60 N/mmé zu sehen. Der vollstdndige Bruch der Proben
tritt bei dieser Belastungshohe nach etwa 1,5-104 Schwingspielen auf,
Die Einwirkungszeit des Umgebungsmediums ist somit bei einer Frequenz
von 6 Hz recht kurz und betrdgt etwa 40 Minuten.
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0 Verwendete Formelzeichen und Einheiten

Im folgenden werden die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Formel-
zeichen angegeben. Einzelne, hier nicht aufgefihrte Bezeichnungen wer-
den durch den zugehdrigen Text definiert (Einheitensystem: Internatio-
nales MKS-System).

Formelzeichen Bezeichnung Dimension
A retative Atommasse --
Ao Querschnittflache mm?
C Stoffmengenkonzentration mo1/m3
D Diffusionskoeffizient m2/s
Do Aktivierungskoeffizient me/s
de Eindringtiefe des PE-Strahls um
dr Glasfaserdurchmesser um
dy Kerndurchmesser der Glasfaser Mm
dg Manteldicke der Glasfaser um
E Elastizitdtsmodul N /mm?
Ep Aktivierungsenergie J/mo]
En Elastizitatsmodul nach N Schwing-

spielen N /mm?
Eq Tangentenmodul im Nullpunkt N /mim?
F Kraft N
f Schwingspielfreguenz Hz
Ko Kennwert von unbelasteten Proben
Ka0-60 Kennwert von belasteten Proben,

Schiadigungskriterium al,=10% je
Lastfall mit Anfangsspannungsaus-
schidgen zwischen 40 N/mm und

60 N/mm?
al ' Probenverlangerung mm
N Schwingspielzahl -
n Stoffmenge mo 1
R Gaskonstante J/K mol
S Weg mm
¥

Temperatur K (oC)
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Formel zeichen Bezeichnung Dimension

t leit s (h)
Abzuggeschwindigkeit m/s
Beschleunigungsspannung KV

Vk kritische Anregungsspannung kV

z Atomzah! -

€ Dehnung %

ey Randf aserdehnung %

€p Reifdehnung %

¢ Glasgehalt Gew.-%

0 Dichte g/cm3

Ja Spannungsausschlag N /mm2

ObB Biegefestigkeit N /mm?

Om Mittelspannung N /mm?

Jo Oberspannung N /2

Oy Unterspannung N /mm?

Oz Zugfestigkeit N /mm?2

078N Restfestigkeit nach N Schwingspielen N/mm2

a0 Spannungsabfall N /mm?



1 Einteitung

Mit der steigenden Anwendung der Polymerwerkstoffe auf dem technischen
Sektor hat sich die Erkenntnis durchgesetzt, daB auch die Polymerwerk-
stoffe nicht 9immer korrosionshestandig sind, wie man es anfanglich
glauben wollte. Die Verwendung dieser Materialien als Konstruktionswerk-
stoffe verlangt deshalb auch eine Berlcksichtigung ihrer Bestandigkeit
gegen Umwelteinflusse, wie Feuchtigkeit, Chemikalien und dergleichen /1/

Im Vergleich zu metallischen Werkstoffen treten bei Polymerwerkstoffen
keine elektrochemischen Prozesse auf, die letztlich bei Metallen die
Ursache der Korrosion darstellen, Deshalb erlangen Polymerwerkstoffe fiir
chemikalienbeanspruchte Bauteile eine immer grofere Bedeutung. Im chemi-
schen Apparatebau finden wegen ihrer guten mechanischen Eigenschaften
bei gleichzeitig geringem spezifischen Gewicht die glasfaserverstarkten
duroplastischen Polymerwerkstoffe eine zunehmende Anwendung.

Glasfaserverstdrkte Duroplaste weisen in der Regel eine gute Korrosions-
besténdigkeit  auf. Dennoch konnen auch bei diesen Materialien physika-
lische und chemische Korrosionsmechanismen auftreten, die zur Alterung
des Materials beitragen. Uber die Alterung und den Abbau der Polymer-
werkstoffe sind schon vielen Arbeiten vergffentlicht worden /2-24/,
wobei aber bei glasfaserverstarkten Duroplasten im allgemeinen den in
der duroplastischen Matrix eingebetteten Glasfasern weniger Interesse
beigemessen wurde als der Matrix und den Grenzflachen Glaserfaser-Matrix
selbst.

Die Duroplaste gehdren grundsidtzlich zu den Polymerwerkstoffen mit guter
Alterungsbestiédndigkeit. Die Veranderung der mechanischen Eigenschaften
ist zwar variabel und wird von der Zusammensetzung der Harzkomponenten
und Hartersysteme bestimmt, aber zahlreiche Untersuchungen an Epoxid-
harzsystemen und ungesdttigten Polyesterharzen haben gezeigt, daB sich
auch nach léngeren Zeitraumen nur geringfiigige Anderungen der mecha-
nischen Werkstoffeigenschaften einstellen, wenn diese Materialien
aggressiven Umgebungsmedien ausgesetzt sind /1/.

Fir den Fall der Glasfaserverstarkung von Duroplasten konnen sich aber
viel ausgepragtere Abhdngigkeiten der mechanischen Eigenschaften bei



Umgebungseinfluf® ergeben, da die Glasfaser die tragende Komponente ist
und eine Schdadigung der Glasfaser im Matrixmaterial durch Einwirkung
aggressiver Umgebungsmedien zu einer erheblichen Reduzierung der
Materialeigenschaften fiilhren kann.

Wahrend die physikalischen Eigenschaften organischer Werkstoffe 1in
erster Linie durch den strukturellen Aufbau bestimmt sind, hangt die
Chemikalienbestandigkeit auch von der Zusammensetzung der Molekiile ab,
d.h. vom chemischen Aufbau des Werkstoffs. Dieses gilt auch fur
anorganische Werkstoffe, wie Elementargliasfasern.

Glasfasern kdnnen bereits ohne duBere mechanische Beanspruchung durch
Spannungsrifbildung versagen. Die Ursache fur dieses Verhalten ist in
den in den Fasern befindlichen Eigenspannungen zu suchen. Hierunter
sind Spannungen zu verstehen, die ohne 3@ulBere Beanspruchung in der
Glasfaser herrschen. Sie beruhen auf dem Herstellungsproze der Glas-
fasern, d.h. auf einer behinderten Deformation, z.B. durch lokale
Behinderung der thermischen Kontraktion wahrend der Abkiihiung durch
schon erstarrte Nachbarschichten und den entsprechenden Komplementar-
dehnungen umgekehrten Vorzeichens in diesen Nachbarschichten.

Die Beurteilung der Chemikalientauglichkeit einer Polymermatrix allein
kann unzureichend sein, wenn man bedenkt, daB3 ein aggressives Umgebungs-
medium in geringen Mengen durch den Polymerwerkstoff hindurchdiffun-
dieren kann, cohne die organische Matrix selbst zu zerstoren, aber eine
Korrosion des ancrganischen Glasfasermaterials hervorrufen kann.

In der vorliegenden Arbeit wird uber Untersuchungen zu Korrosionsvor-
gangen und Alterungserscheinungen an verschiedenen Glasfasertypen und
glasfaserverstarkten Duroplasten berichtet. Das dabei auftretende Span-
nungsrifiverhalten und verdnderte Festigkeits- und Steifigkeitsverhalten
der Glasfasern wund der glasfaserverstarkten Reaktionsharze wird
beschrieben. Neben statischen Kurzzeitversuchen werden dynamische Lang-
zeitversuche durchgefuhrt, um Aufschlul3 uUber das Materialverhalten bei
Einwirkung verschiedener aggressiver Umgebungsmedien zu bekommen,

Mit Hilfe einer Mikroanalyse an Elementarglasfasern konnen chemische
Prozesse beschrieben werden, die bei Einwirkung aggressiver Umgebungs-




medien eine Auslaugung von Glasfasern und damit eine Veranderung der
mechanischen Eigenschaften in Glasfasern hervorrufen,

Aufgrund der umfassenden Untersuchungen kann das Korrosions- und
Alterungsverhalten verschiedener Glasfasertypen und verschiedener
glasfaserverstarkter Duroplaste weitgehend beschrieben werden.

2 Grundlagen

2.1 Die Komponenten des Verbundwerkstoffes

2.1.1 Matrixwerkstoffe

Bei Matrixwerkstoffen fiir glasfaserverstarkte Polymerwerkstoffe wird
zwischen Thermoplasten und Duroplasten unterschieden,

Thermoplaste sind raumlich nicht vernetzte Polymerwerkstoffe. Sie be-
stehen aus linearen oder schwach verzweigten Makromolekiilen, wahrend
Duroplaste ihre Eigenschaften den raumlich eng vernetzten Makromolekii-
len verdanken,

Bei zunehmender Erwarmung werden bei Thermoplasten unterhalb der ther-
mischen Zersetzungstemperatur die dintermolekularen physikalischen Bin-
dungskrafte durch verstarkte thermische Molekiilbewegungen iberwunden,
so daB die Thermoplaste den Zustand einer mehr oder weniger hochvisko-
sen Flussigkeit einnehmen, Bei Abkuhlung kehrt sich dieser Vorgang um.
Der Vorgang ist reversibel und kann, solange keine chemische Anderung
der Makromolekiile auftritt, beliebig oft wiederholt werden /25/.

Bei ODuroplasten konnen sich keine kristallinen Bereiche bilden. Ein
Aufschmelzen von Duroplasten ist wegen der chemischen Vernetzung nicht
moglich. Mit zunehmender Temperatur versuchen die Moleklile innerhalb
des ihnen durch chemische Bindungen vorgegebenen rdumlichen Netzwerks
einen Zustand groBter Entropie zu erreichen, und zwar um so starker, je
hoher die Temperatur ist. Dadurch wird, solange noch keine thermische
Zersetzung auftritt, der Widerstand gegen Verformung erhoht. Die Bruch-
dehnung der Duroplaste im entropieelastischen Bereich ist wegen des



engmaschigen Netzwerks wesentlich geringer als bei Thermoplasten, so
daB keine groBeren Verformungsmoglichkeiten bestehen /25,28/.

Der iiberwiegende Anteil aller glasfaserverstiarkten Polymerwerkstoffe
besitzt als Matrixwerkstoffe Duroplaste., Dabei sind die ungesdttigten
Polyesterharze und die Epoxidharze die wichtigsten Vertreter. Ungesat-
tigte Polyesterharze stehen als GieBharze, Formmassen oder in Prepregs
zur Verfiigung. Es sind meist Mischkondensate aus mehrwertigen, vornehm-
Tich bifunktionellen, gegebenfalls auch ungeséttigten Alkoholen und un-
gesattigten sowie gesdttigten Dicarbonsduren, die durch Veresterung
hergestellt werden. Sie werden in einer polymerisierbaren Vinylverbin-
dung, meist Styrol, gelost. Die Hartung von ungesdttigten Polyesterhar-
zen wird durch Katalysatoren eingeleitet, die die Copolymerisation des
ungesattigten Polyesters mit dem monomeren Losungsmittel bewirken. Dazu
werden fast ausschlielich organische Peroxide verwendet.

Man unterscheidet die Kalthartung und die HeiBhartung. Wahrend bei der
Kalthartung der Zusatz von Peroxiden mit Beschleunigern notwendig ist,
die den Zerfall des Peroxides schon bei Raumtemperatur bewirken, ist
zur Heifhartung kein Beschleuniger notwendig. Die HeiBhartung erfolgt
oberhalb der Zerfallstemperatur des Harters /26,27/.

Epoxidharze entstehen im allgemeinen durch die Reaktion von Epichlorhy-
drin mit Bisphenolen. Dabei bilden sich raumlich vernetzte Strukturen.
Die Hartung erfolgt ohne eine Abspaltung von Reaktionsnebenprodukten
und beruht chemisch auf einer Polyadditionsreaktion, die je nach Wahl
des Harters bei Raumtemperatur oder bei erhohter Temperatur erfolgen
kann. Die Zugabe von Beschleunigern bewirkt eine Verkiirzung der Re-

aktionszeit einiger Harz-Harter Systeme, geschieht aber nur selten,

Da Reaktionsharze erst endgultig durch die Hartung entstehen, werden
alle Eigenschaften vom Grad der Aushartung beeinfluBt, sowohl bei kalt-
hdartenden wie auch bei heiBhdrtenden Systemen. Die Endwerte werden bei
der Kalthartung unter Umstanden nur sehr langsam erreicht und bei der
HeilBhdrtung geht die Temperatur als wichtiger Parameter ein. Temperatur
und Aushartegrad konnen also nicht getrennt voneinander betrachtet
werden, sondern wirken wechselseitig auf die mechanischen Eigenschaften



2.1.2 Verstarkungswerkstoffe

Zur Verstarkung von Duroplasten werden heute uberwiegend Glasfasern so-
wie Kohlenstoffasern verwendet, wobei die Glasfaser aufgrund ginstiger
Herstellungskosten uberwiegt,

Glasfasern mit einem Faserdurchmesser von 9 um bis 24 um werden heute
nach dem Disenziehverfahren, dem Disenblasverfahren und dem Stabzieh-
verfahren erzeugt.

Das Dusenziehverfahren, das das modernste und am weitesten verbreitete
Verfahren zur Herstellung von Glasfasern ist, liefert endlose mecha-
nisch gezogene Textilglasfasern. Wahrend des Fadenziehens wird eine
Schlichte auf die Elementarglasfaser aufgebracht, wobei Jjeweils eine
bestimmte Anzahl von Endlosfasern zu einem Spinnfaden zusammengefaBt
werden und die Schlichte die wenig scheuerfesten Elementarglasfasern
vor Oberflachenbeschidigungen schiitzen soll.

Nach dem Diisenblasverfahren werden Glasstapelfasern hergestellt, die
unterschiedliche Langen aufweisen konnen. Die Glasstapelfaser ist fir
Polymerwerkstoffverstarkungen weniger gut geeignet als Textilglasfa-
sern, weshalb dieses Verfahren an Bedeutung verloren hat,

Das gleiche gilt fir die Methode der Giasfaserherstellung nach dem
Stabziehverfahren. Dabei werden als Ausgangsmaterial genau kalibrierte
Glasstdbe verwendet, die in einem kontinuierlichen Fabrikationsablauf
zu Textilglasfasern, Glasstapelfasern oder Glasfaservliesen verarbeitet
werden konnen /29,30/.

Textilglasfasern werden zu Rovings, Geweben oder Matten verarbeitet.
Rovings bestehen aus bis zu 12000 nahezu parallel angeordneten Elemen-
targlasfasern, Die Verstarkung mit parallel liegenden Rovings bringt
die hochsten Festigkeitswerte.

Gewebe bestehen aus zwei Rovingsystemen in Kett- und SchuBrichtung. Die
einzelnen Rovings sind in einer bestimmten Bindungsart, z.B, Leinen,
Koper oder Atlas rechtwinklig miteinander verbunden.



Matten sind textile Fldchengebilde, die durch zweidimensionale regel-
lose Schichtung von geschnittenen Spinnfaden bestimmter Linge,
iblicherweise 50 Millimeter, hergestellt werden., Sie weisen quasi-
isotrope mechanische Eigenschaften auf.

Glasfasern hesitzen wegen ihrer thermischen und mechanischen Vorbehand-
lung abweichende Eigenschaften vom kompakten Glas. Dieses geht aus
Messungen der Dichte und der thermischen Ausdehnung hervor, die an
frisch hergestellten, getemperten und kristalliisierten Fasern erhalten
werden. Daraus kann gefolgert werden, dal eine mechanisch induzierte
eingefrorene Anisotropie des Glasfasergeriists bei der frisch her-
gestellten Glasfaser vorliegt. Die Ursachen der Anisotropien sind in
den rheologischen Bedingungen des Faserziehvorganges und in der auf-
grund  hoher  Herstellungstemperaturen  aufgelockerten dynamischen
Struktur zu suchen. Infolge des Abkihlvorganges erreichen Glasfasern
eine sehr hohe Viskositat, weshalb man auch von einer "unterkihlten
Schmelze" spricht., Die Anordnung der Atome entspricht jedoch der einer
Schmelze /26,31,32/. Um die im Verarbeitungsbereich geforderten Eigen-
schaften zu erreichen, werden z.B. die chemischen Anteile von Kalzium-
oxid und Magnesiumoxid erhdht und Aluminiumoxid eingebracht. Weitere
Eigenschaften der Glasfaser, die auf eine hohe Abkiuhlgeschwindigkeit
zuriickzufihren sind, sind die Zunahme von spezifischer Festigkeit und
Dehnung mit kleiner werdendem Glasfaserdurchmesser,

Ferner konnen sich infolge der extremen Bedingungen beim Herstellungs-
proze von Glasfasern Eigenspannungen ausbilden, die zum Teil auf
Warmespannungen zuriickzuflihren sind,

Einige ebene Eigenspannungsfelder als Warmespannungsprobliem wurden an
Glasscheiben modelliert und einer mathematischen Behandlung unterworfen
/33/. Die erhaltenen Ergebnisse konnten mit Erfolg zur Deutung des
mechanischen Verhaltens fester amorpher und kristalliner Werkstoffe
herangezogen werden. Hierbei sei auf Untersuchungen zum Bruchvorgang
bzw. zur RiBausbreitung in vorgegebenen Glasproben hingewiesen /34/.

Weitere Untersuchungen an Glasern und Glasstdben haben ergeben, daB das
Vorhandensein von Eigenspannungsfeldern in Glasern und Glassté@ben so-
wohl zur Festigkeitsminderung als auch zur Festigkeitserhohung beitra-
gen kann. Wichtige Aussagen lassen sich unter Beriicksichtigung geeigne-




ter Kriterien bereits aus den berechneten Eigenspannungsfeldern selbst
gewinnen /35,36/. Um Spannungen im Glas nachzuweisen, wendet man haufig
die Methode der optischen Doppelbrechung an. Dieses Verfahren ist wegen
des beschrankten Auflosungsvermdgens nur bis zu einem minimalen Durch-
messer von 900 um anwendbar. Da der uUbliche Glasfaserdurchmesser weit
darunter 1liegt, ist dieses Verfahren ungeeignet. Nach /37/ wurde aus
der RiBbildung von Natrium-bedampften Glasfasern qualitative RUick-
schlisse auf die Eigenspannungen gezogen.

Im Gegensatz zu den iiberwiegend aus der Praxis der Glasfaserherstellung
und Glasfaserverarbeitung kommenden Aussagen uber das Vorhandensein von
Eigenspannungen in Glasfasern, wird in /38/ die Existenz von Eigenspan-
nungen in Glasfasern bestritien, Hiernach sollen sich aufgrund der
schnellen Abkiihlung und der dadurch geringen Temperaturdifferenz zwi-
schen Faserachse und Fasermantel keine Eigenspannungen ausbilden kon-
nen.

Fiir die Verstarkung von Polymerwerkstoffen wird im alligemeinen ein
alkalifreies Aluminium-Bor-Silikat Glas, das sogenannte E-Glas, verwen-
det, dessen Bezeichnung von der urspriinglichen Anwendung im elektro-
technischen Sektor stammt,

Wegen der Alkaliempfindlichkeit der ungesattigten Polyesterharze bietet
sich die E-Glasfaser gut als Verstarkungsmaterial flir Reaktionsharze
an.

2.2 Das Verformungsverhalten von Verbundwerkstoffen
2.2.1 Verformungsverhalten bei ziigig aufgebrachter Last

Die bei zugig aufgebrachter Last im Kurzzeitversuch gewonnenen Span-
nungs-Dehnungs Diagramme ermoglichen zwar keine verbindlichen Aussagen
uber Langzeitversuche, sie geben aber Einblick in das Materialverhalten
mit zunehmender Belastung und erlauben bei gleichen Versuchsbedingungen
einen Vergleich verschiedener Materialien. Der Vorteil der Kurzzeitver-
suche ist 1in einem geringen Aufwand gegenuber Langzeitversuchen zu
sehen,



Die Zugfestigkeit der Glasfasern betrdgt je nach Faserdurchmesser und
Typ etwa 2000 bis 2500 N/mm? und mehr, ihre Bruchdehnung 2 bis 3%. Die
ausgehdrteten Harze haben je nach Harzart sehr verschiedene Festigkei-
ten und Dehnungen. Fiir ungesdttigte Polyesterharze diirfte als Richtwert
etwa 60 N/mm? bei 6 bis 7% Dehnung anzusetzen sein, wahrend Epoxidharze
hdhere Festigkeiten bis zu 100 N/mmZ aufweisen. Die Kombination von an-
organischen Glasfasern und organischen Harzsystemen stellt also ein
sehr heterogenes System dar,

Wie aus Bild 2.1 hervorgeht, hat die geringe Bruchdehnung der Glasfa-
sern zur Folge, daB Zugkrdfte vornehmlich vom Glas aufgenommen werden.
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Bild 2.1 EinfluB der Bruchdehnung auf die Zugfestigkeit von
glasfaserverstiarkten Verbundwerkstoffen /29/

Trotz der geringen Dehnung der Glasfasern wurde in /39/ an gewebever-
starkten ungesattigten Polyesterharzen die verhaltnismaig groBe Bruch-
dehnung von 6 bis 7%, und zwar nahezu unabhdngig von der Bruchdehnung
des reinen Harzes gefunden. Dieses ist auf eine beim Beginn der Zugbe-
Tastung eintretende Reckung aufgrund des Abbaus der Fadenwelligkeit der



eingelagerten Glasfasern und deren Bindungsart im Gewebe zuriickzufih-
ren. Die Zugfestigkeit steigt mit zunehmendem Glasgehalt zunachst an,
nimmt aber nach Uberschreiten eines von der Verstarkungsart abhangigen
optimalen Glasgehaltes wieder ab (Bild 2.2).Der Glasgehalt ist folglich
ein wesentlicher Parameter fir die Festigkeit und den Elastizitatsmo-
dul. Fir Mattenlaminate werden optimale Fasergehalte bei 50 Gew.-%, fur
Gewebelaminate bei 70 Gew.-% und filir Rovingverstérkung bei 85 Gew.-%
erreicht. Voraussetzung fir eine Ubertragung der Zugkriafte vom Harz auf
die Glasfasern ist eine gute Haftung des Harzes an der Glasfaser,
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Bild 2.2 Zugfestigkeit in Abhangigkeit vom Glasgehalt fur
verschiedene Verstarkungsarten /29/

Die Fiille der Einflisse, die bei ziigig aufgebrachter Last erfaBt werden
konnen, reicht vom EinfluB des Glasgehalts, den Auswirkungen unter-
schiedlicher Verstarkungsarten, dem EinfluB von Probenform und Einspan-
nung bis zum EinfluB der Probendicke und der Kerbwirkungen /40-43/.

Bild 2.3 zeigt die Zugfestigkeit einiger glasfaserverstarkter Polymer-
werkstoffe in Abhangigkeit vom Harz und dem Verstarkungstyp. Sie sind
als Richtwerte anzusehen.
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Bild 2.3 Zugfestigkeit verschiedener Harz und Verstarkungs-
kombinationen /30/

Matten weisen infolge ihrer makroskopisch quasi-isotropen Festigkeits-
eigenschaften in allen Richtungen der Ebene gleich hohe Festigkeiten
auf.

Bei Geweben wirkt sich die Webart mitentscheidend auf die Festigkeit
aus. Die niedrigsten Festigkeitswerte werden bei Leinengeweben, bei
denen die Kettfaden gleiche Eigenschaften wie die Schuffaden besitzen,
gemessen. Bei stark gerichteten UD-Gewebe verteilen sich die Festig-
keitswerte im Verhdltnis Kette zu Schufl. Weitere FEinflusse auf das
Festigkeits- und Verformungsverhalten von glasfaserverstarkten Harzen
sind u.a. in /44-46/ zusammengefafBt.

2.2.2 Verformungsverhalten bei schwingender Beanspruchung

Bei dynamischen Beanspruchungen sind zwei Fdlle interessant, der
Wechselbiegeversuch, bei dem die Dehnung im Biegebereich zwischen zwei
gleich groBen positiven und negativen Werten wechselt und der Schwell-
versuch, bei dem die Spannung zwischen zwei Grenzwerten an- und ab-
schwillt, Der Schwellversuch kann im Zug-, Druck- oder Wechselbereich

durchgefiihrt werden.
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Bei glasfaserverstarkten Harzen wird den Epoxidharz-Laminaten ein
besseres Verhalten zugeschrieben als den Polyesterharz-Laminaten /47/.

Der Grund hierfir wird in der groBeren Erwarmung von Polyesterharzen
gegeniiber Epoxidharzen wéhrend des Versuchs gesehen, denn wahrend das
Dampfungsminimum von UP-Harzen unterhalb von 200C liegt, liegt es bei
EP-Harzen oberhalb von 200C,

In der Literatur werden fir Polyesterharz-Gewebelaminate Wechselbiege-
festigkeiten zwischen 18% und 28% der Kurzzeitbiegefestigkeit (bezogen
auf 5+106 bis 107 Lastwechsel) angegeben, fiir Epoxidharz-Gewebelaminate
solche zwischen 20% und 32%. Bild 2.4 gibt einen Uberblick iiber das
Dauerschwingverhalten verschiedener glasfaserverstarkter Harze /48/.
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Bild 2.4 Dauerschwingverhalten verschiedener glasfaserverstirkter
Harze /48/

Bei glasfaserverstdarkten Harzen 1aBt sich nicht, wie bei Stdhlen, ein
Dauerfestigkeitshereich festlegen. Wahrend bei Stahlen die Wohlerkurve
mit steigender Lastspielzahl ein asymptotisches Annahern an einen
Grenzwert, die Dauerfestigkeit, zeigt, ist dieses Verhalten bei glas-
faserverstiarkten Harzen nicht zu beobachten. Die ertragene Spannungs-
amplitude sinkt stetig (Bild 2.4). Man kann in diesen Fdilen nur von
einer Zeitfestigkeit sprechen, wobei im allgemeinen eine Grenzschwing-
spietzahl von 107 Schwingspielen zugrunde gelegt wird.
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Viele Autoren beschreiben die Problematik der Restfestigkeiten, RiB-
bildung und Eigenerwdrmung dynamisch beanspruchter Bauteile /47-56/,
wobei aber oftmals die Ergebnisse nicht miteinander vergleichbar sind,
da Probenformen, Priffrequenz, Beanspruchungsart, Zah] der Lastspiele,
Priif- und Probentemperatur nicht iibereinstimmen und nach unterschied-
Tichsten Gesichtspunkten ausgewdhlt werden /52/. Besonders kritisch ist
die gleichzeitige chemische Einwirkung bei der dynamischen Beanspru-
chung von glasfaserverstarkten Harzen zu beurteilen. Es gibt zwar eini-
ge Arbeiten, die die chemische Komponente mitberiicksichtigen /2,12,21/,
aber kaum auf die dabei auftretenden Schidigungsmechanismen im Mikro-
bereich eingehen.

2.3 Theorie der Schéadigungsmechanismen von Verbundwerkstoffen in
aggressiven Umgebungsmedien

Die Bestandigkeit von Polymerwerkstoffen gegen die Einwirkung aggres-
siver Umgebungsmedien ist von der chemischen Zusammensetzung und der
Struktur des Polymerwerkstoffs bzw. glasfaserverstidrkten Verbundwerk-
stoffs abhdngig sowie von der Zusammensetzung des einwirkenden Mediums
und von den Einwirkbedingungen,

Entscheidend flir die Chemikalienbestdndigkeit glasfaserverstarkter
Polymerwerkstoffe dist ihr Aufbau und ihre Verarbeitung. Wihrend die
Diffusion aggressiver Medien (z.B. Wasser, Sduren, Laugen) in Harzen
langsamer verlauft, dringen diese Medien entlang den Glasfasern sehr
rasch vor. Bei gleichzeitiger Einwirkung einer chemischen und einer
mechanischen Komponente konnen in der Polymermatrix Risse entstehen, so
daf3 sich dadurch die Diffusion der aggressiven Medien an die Glasfaser
stark beschleunigt.

Die Verschlechterung der Eigenschaften der Polymerwerkstoffe bei Ein-
wirkung aggressiver Umgebungsmedien ist in einem starken MaB von der
Moglichkeit der Diffusion des Mediums ins Polymermaterial abhangig. In
den meisten Fallen ist die Geschwindigkeit bis zum Versagen eines
Materials von der Diffusionsgeschwindigkeit des betreffenden aggres-
siven Umgebungsmediums im Polymer abhingig,
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2.3.1 Diffusionsprozesse in Polymerwerkstoffen

Der Mechanismus der Diffusion von niedermolekularen Stoffen in Polymer-
werkstoffe wird in /66-67/ eingehend behandelt. Der Transport der
niedermolekularen Stoffe durch Polymerwerkstoffe beruht danach haupt-
sachlich auf aktivierter Diffusion. Er kann jedoch auch iiber submikros-
kopische Kapillaren erfolgen, die im Polymerwerkstoff als Mikroporen
vorhanden sind,

Die Diffusionsgeschwindigkeit ergibt sich aus dem Konzentrationsgefdile
zwischen Probenoberflache und einem beliebiegen Punkt x im Innern der
Probe nach dem sogenannten Fick “schen Gesetz:

(dn/dt) = -D-Ag: {dc/dx)

d.h., die in der Zeit dt durch den Probenguerschnitt A, an den Ort x
wandernde Substanzmenge dn ist dem Konzentrationsgefille -(dc/dx) pro-
portional. Die Proportionalititszahl ist der Diffusionskoeffizient D.
Er ist sowohl vom Material als auch von der Konzentration abhingig,
aber hauptsachlich von der Temperatur.

D = Dg-exp (Ep/RT)

Die Beschreibung der Diffusionsvorgénge ist relativ umfangreich und
wird fiur verschiedene Materialien in /5-16,22,57,68,69/ ausfiihrlich
beschrieben, Fiir die 1im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Unter-
suchungen werden die Diffusionsgesetze jedoch nicht angewendet, da hier
das Korrosionsverhalten des Verstarkungsmaterials sowie des Verbund-
werkstoffs im Vordergrund steht und dabei den mikrostrukturellen
Schiadigungsmechanismen Aufmerksamkeit geschenkt wird.

Dieses ist auBerordentlich wichtig, wenn man bedenkt, daB auch trotz
geschlossener Reinharzschichten 1in vielen F@dllen nicht verhindert
werden kann, daB bestimmte niedermolekulare Verbindungen oder zumindest
Teile von ihnen an die tragende Komponente gelangen /70/.
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2.3.2 FEinwirkung aggressiver Umgebungsmedien auf Elementarglasfasern

In den meisten Arbeiten, die sich mit der Problematik der glasfaserver-
starkten Polymerwerkstoffe beschdaftigen, werden Faserprodukte aus
E~-Glas untersucht (vgl. Tabelle Al). Durch bestimmte Glaszusammen-
setzungen konnen die chemischen und rheologischen Eigenschaften der
Glasfaser beeinfluBt werden., Oxide die zur Netzwerkbildung beitragen,
sind neben Siliziumoxid auch Aluminiumoxid und Boroxid, Aluminiumoxid
erhoht die Glaslibergangstemperatur und den Elastizitatsmodul, das
Boroxid sol11 die chemische Bestandigkeit erhchen.

Das die Glasfasern schon durch das Umgebungsmedium Wasser angegriffen
werden, ist seit vielen Jahren bekannt /71/. Dabei wird ein Herauslosen
von Alkaliionen vermutet, wodurch das an der Glasoberflédche zurick-
bleibende Kieselsdauregeriist einen verminderten tragenden Querschnitt
hat /72/. In noch dlteren Arbeiten wird berichtet, daB der Angriffs-
mechanismus von Sduren und Laugen grundsatzlich verschieden ist
/73,74/.

Durch Sauren wird Glas vorwiegend ausgelaugt, d.h. es werden Kationen
des Glases gegen HY-Ionen der Siaure ausgetauscht. Die auf dem Glas hin-
terbliebene Kieselsaureschicht hemmt immer mehr den weiteren Kationen-
austausch und schlieBlich kommt es fast zum Stillstand. Durch Laugen
wird das Glas vorwiegend abgedtzt, d.h. gleichmaBig und vollstadndig
abgetragen.

Bei der Behandlung alkalireicher Glasseiden mit 12%-iger FluBsaure wird
eine zeitabhéangige Abnahme des Faserdurchmessers beobachtet /75/, bis
sch1ieBlich die Fasern ohne Riickstand aufgeldst sind. Dagegen wird bei
Elementarglasfasern alkaliarmer Glasseiden zwar ebenfalls eine Abnahme
des Faserdurchmessers beobachtet, jedoch bleibt hierbei ein grielicher
Riickstand 1ibrig. Je nach Vorbehandlung der Glasfaser und Faserdicke
betrigt die Ldsezeit bei 239C bis zu 400 Sekunden. Die in /75/ be-
schriebene Scheinlumenbildung wird spater auch bei der Behandlung der
E-Glasfaser mit Schwefelsdure beobachtet /76/ und wenig spédter etwas
genauer untersucht /77/. Nach einer Behandlung der E-Glasfaser mit
Schwefelsaure und Salzsaure bei verschiedenen Konzentrationen und
Temperaturen tritt eine Scheinlumenbildung ein, Die zuerst als eine
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Mantelzone erkennbare selektiv ausgelaugte Schicht ist recht diinn und
vergroBert sich mit steigender Einwirkungszeit der Sauren.

Zur gleichen Zeit wird auch in /78/ nach der Behandlung der E-Glaser
mit verdunnter Salzsdure die Bildung von Mantel und Kern beobachtet. Es
gibt aber keinen echten Xern innerhalb einer Glasfaser, da sich sein
Durchmesser Taufend verandert und wenn die Behandlung der Glasfaser mit
dem Elektrolyten ausreichend tang durchgefiihrt wird, dann werden die
Glasfasern im gesamten Querschnitt ausgelaugt,

Von mehreren Autoren wird zwar behauptet, daB die chemische Zusammen-
setzung der Glasfasercberfliache anders als das Innere der Faser ist.
Dabei ist jedoch zu beachten, da sich dieses auf einen Bereich von
ca. 0,01 ym bezieht.

So wird auch in /82,83/ anhand von Festigkeitsuntersuchungen unter-
schiedlich behandelter Glasfasern behauptet, daB die AuBenschicht der
Glasfaser im Bereich von 0,01 pym anders aufgebaut sein muB. Spater hat
Wiedemann die Auslaugbarkeit verschiedener Glasfasern untersucht und
anhand der zeitlichen Anderung der Zusammensetzung des Umgebungsmediums
auf die Struktur der Glasfaser und ihrer Oberfliache geschlossen /58,
59,76,77,100/. Etwa in der gleichen Zeit haben auch Donnet et.al, die
Oberflécheneigenschaften der Glasfasern untersucht und festgestelit,
da die AuBenschicht der Glasfaser mit Bor, Kalzium und Aluminium an-
gereichert sei /60,85/. Zugleich an A-Glasfasern durchgefiihrte Ktz- und
Festigkeitsuntersuchungen haben ergeben, dal in den AuBenzonen der
Gltasfaser folgende Schichten von auBen nach innen mit kontinuierlichen
Ubergdngen vorhanden sein miissen: Si0p-arme Schicht, SiDp-reiche
Schicht und Faserkern mit durchschnittlichem SiOo-Gehalt /86/.

Die Anwendbarkeit des LOsevorganges zur Bestimmung der Zusammensetzung
der Glasfaseroberfliche wird aber in /87/ beanstandet. Das Auslaugen
von Glasfasern in sauren Medien kann durch eine totale Losung der
AuBenschicht oder eine selektive LOsung einzelner Glasbestandteile er-
folgen.

In jungerer Zeit wird die Glasfaserstruktur mittels moderner Technik
analysiert /81,87,88/., Anhand der mit Augerspektroskopie durchgefiihrten
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Untersuchungen wird dann behauptet, daB die Oberflache der Glasfaser
relativ arm an Magnesium und Bor ist, dagegen reich an Fluor, Aluminium
und Silizium und das die Anreicherung der Glasfaseroberflache mit
Kalzium eine bessere Korrosionsbestéandigkeit in sauren und neutralen
Medien ergibt /89/.

Die hier aufgefihrten Vorstellungen tiber die Anderung der Glasfaser-
zusammensetzung betreffen immer nur die AuBenschicht, deren Dicke weit-
gehend unter 1 um liegt.

Bei der Behandlung der Glasfasern mit Mineralsadure handelt es sich
uberwiegend um selektive LOsungsvorgdnge, bei denen insbesondere netz-
werkwandelinde Kationen durch Diffusion die Struktureinheit verlassen
/59/. Ein Aufbrechen der Hauptnetzwerkbildner soll nur in beschrianktem
Ausmal eintreten. Dagegen werden aber auch bestimmte Glasbildner, wie
z.B. Boroxid herausgelost. Dadurch wird das tragende Netzwerk an ver-
schiedenen Stellen, wo diese Atome vorhanden sind, gespalten, Wie schon
angedeutet, wird von verschiedenen Autoren gezeigt, da nach der
Behandlung der Glasfaser mit verdiinnter Saure neben Natrium, Kalium,
Kalzium und Magnesium auch Bor und Aluminium aus den Glasfasern heraus-
geldst werden konnen /59,60,76,79-81/.

Nach der Behandlung mit verdiinnten Sauren konnen an Elementarglasfasern
vielfache RiBbildungen festgestellt werden. Diese RiBbildungen sind auf
das Zusammenwirken von Eigenspannungen in Glasfasern und chemischen An-
griffen auf die Glasfaser zuriickzufithren. Schon Donnet hat 1970 Bilder
der mit verdiinnter Salzsdure behandelten Glasfaser veroffentlicht /62/.
Wenig spdter findet man in /76-78/ eine ausfihrliche Beschreibung. Wei-
tere Arbeiten zeigen verschiedene Brucherscheinungsformen an Glas-

fasern, auch im Verbund, nach der Behandlung mit korrosiven Medien /19,
21,70,79,80,91,97/.

Um die Entstehung spiralformiger Risse an den mit Saure behandelten
Glasfasern zu erklaren, hat vor allem Wiedemann umfangreiche Unter-
suchungen durchgefiihrt /76,77/. Anhand der infolge einer Thermobehand-
lung eintretenden Eigenschaftsinderungen der Glasfaser sowie der Atz-
versuche stellt er ein Modell auf, bei dem angenommen wird, daf durch
die unterschiedliche Kontraktion der Oberflachenzonen sowie des Faser-
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inneren in den Glasfasern eine wendelartige Si0p Struktur vorliegen
soll. In jedem Fall aber ist die Auslaugung und RiBbildung in Elemen-
targlasfasern mit einem erheblichen Festigkeitsverlust verbunden /91/.

2.3.3 Einwirkung aggressiver Umgebungsmedien auf Duroplaste

Grundsdtzlich ist die Bestdndigkeit der Polymerwerkstoffe gegen die
Einwirkung unterschiedlicher aggressiver Umgebungsmedien von der chemi-
schen Zusammensetzung, der Struktur, Vernetzungsdichte sowie den Fiill-
stoffzusiatzen und deren Zusammensetzung, einerseits und von dem Korro-
sionsmedium und den Einwirkungsbedingungen andererseits abhdngig. Die
Korrosionsmedien werden aufgrund ihrer unterschiedlichen Schiadigungs-
wirkungen zwei Gruppen zugeordnet:

a) physikalisch aktive Medien b) chemisch aktive Medien

Physikalisch aktive Medien sind nicht im Stande, mit den Polymerwerk-
stoffen zu reagieren. Sie verursachen Quellungen bis hin zu Aufldsungen
und reversible Veranderungen der Eigenschaften der Polymere. Ihr Wir-
kungsmechanismus beruht auf der Zerstorung der intermolekularen Bindun-
gen, Dadurch steigt die Beweglichkeit der Makromolekiile und damit die
Elastizitdt, wahrend Festigkeit und Harte abnehmen,

Die Bestdndigkeit der Polymerwerkstoffe gegen physikalisch aktive Medi-
en kann anhand der Polaritaten beider Partner anndhernd beurteilt wer-
den. Ebenso kann die GroBe der Polaritdt eines Polymerwerkstoffs und
des einwirkenden Mediums beurteilt werden. Ein Ma dafir ist der Los-
lichkeitsparameter /93/. Chemisch aktive Medien reagieren mit dem Poly-
merwerkstoff und verdandern dessen Eigenschaften irreversibel. Dadurch
bedingt ist eine sehr starke Beeintrdchtigung der Gebrauchseigen-
schaften des Polymers. Hochmolekulare Verbindungen kdnnen besonders von
hydrolytisch wirkenden Medien leicht abgebaut werden. So konnen auch
Polyester von Sauren und Basen hydrolysiert werden /1/. Die Schwach-
stelle des Polyesterharzes ist die Estergruppe. Aufgrund jhrer Anwesen-
heit im Makromolekiil 148t sich ableiten, daB die glasfaserverstidrkten
Polyesterharze besonders bei der Einwirkung von alkalisch reagierenden
Stoffen zu Spaltung durch Hydrolyse neigen werden. Andererseits ergibt
sich aus dem polaren Charakter der Estergruppe eijne sehr gute
Bestdndigkeit gegen unpolare Kohlenwasserstoffe,
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Der aromatische Kern 1im Makromolekil des Polyesterharzes erhoht die
Bestandigkeit gegen Wasser. Noch besser sind dabei Harze, die in ihrem
Makromolekiil Bisphenol oder Derivate enthalten.

Die Bestandigkeit der Polyesterharze gegeniiber Sauren ist wesentlich
besser als gegen alkalisch reagierende Medien, die den Verbundwerk-
stoff hydrolisieren konnen und damit seine mechanischen Eigenschaften
ausgepragt verandern.

Ausgehartete Epoxidharze gehoren zu den Polymerwerkstoffen mit guter
Chemikalienbestdndigkeit, Ihre Widerstandsfahigkeit ist abhdngig von
der Art des Harters sowie von der Menge und der Art der Fiillstoffe oder
anderer Beimengungen.

Sauren konnen im Epoxidharzsystem eindiffundieren, wobei Reaktionen
zwischen Harz und S3ure ablaufen konnen. Dadurch konnen die mechani-
schen Eigenschaften in Abhangigkeit von der Harzzusammensetzung und den
Umgebungsmedien stark beeinfluBt werden.

Schwefelsaure dringt verhdltnismaBig leicht in Epoxidharze. Die Ein-
dringtiefe ist linear abhangig von der Quadratwurzel der Einwirkzeit
der Sdure und ist in Bild 2.5 dargestellt /1/.

Die Eindringgeschwindigkeit wird von einer Reihe von Faktoren beein-
fluBt, z.B. der Sdurekonzentration, der Temperatur und der Hértermenge.
Im Bild 2.6 ist als Beispiel die Konzentrationsabhdngigkeit der Ein-
dringgeschwindigkeit von Schwefelsaure in ein Epoxidharz dargestellt

/1/.

Neben der Saurekonzentration, die nicht immer direkt proportional der
Schadigungswirkung sein muB, hat auch die Temperatur einen groBen Ein-
fluB., Dabei verstarkt sich mit zunehmender Temperatur die Wirkung des
Mediums.

Die Verschlechterung der Gebrauchseigenschaften der Polymerwerkstoffe
durch physikalisch oder chemisch aktive Medien ist sehr eng mit der
Menge des 1in das Polymer eindiffundierenden Mediums verbunden. Kann
dieses nicht in das Material eindringen, so bleibt der Kontakt bzw. die
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Bild 2.5 Zeitabhdangigkeit des Eindringens von Schwefelsdure in
Epoxidharze /1/

Reaktion mit dem Polymer auf die Oberflache beschrankt und seine Eigen-
schaften werden nicht wesentlich beeinfluBt. In den meisten Fdllen ist
aber die Diffusionsgeschwindigkeit, die mittelbar mit der Temperatur
zusammenhangt, der Faktor, der die Kinetik des Abbaus .polymerer Werk-
stoffe bei der Einwirkung eines aggressiven Mediums bestimmt. Der
Transport von niedermolekularen Stoffen durch das Polymer beruht
hauptsachlich auf aktivierter Diffusion /1/.

Die aktivierte Diffusion ist durch die thermische Bewegung der Makromo-
lekiilsegmente bedingt und ein freies Volumen im Polymer, das aufgrund
der thermischen Bewegung von Polymerkettensegmenten sténdig entstehen
und verschwinden kann. Fir den Transport im Polymer ist ausreichend
Energie erforderlich, um die durch van der Waals Krafte miteinander
verbundenen Polymerketten so weit voneinander zu entfernen, daB das

eindiffundierende Molekiil! des korrosiven Mediums hindurchwandern und
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Bild 2.6 Konzentrationsabhdngigkeit der Eindringgeschwindigkeit
von Schwefelsaure in Epoxidharze /1/

sich ein neues freies Volumen bilden kann. Die zur Diffusion erforder-
Tiche Energie steigt mit zunehmender Unbeweglichkeit der Makromolekiile.
Die Unbeweglichkeit der Makromolekiile wird durch Anwesenheit von Grup-
pen, die die Kohdsionsenergie zwischen den Ketten erhohen oder durch
die Vernetzung der Makromolekiile erreicht.

Somit ist der Diffusionskoeffizient hauptsdchlich von der Polymerstruk-
tur, der Temperatur, der MolekiilgroBe und der Aktivitdt der eindiffun-
dierenden Substanz abhangig.

Die zur Diffusion erforderliche Energie braucht nicht nur durch Tempe-
ratursteigerung und grofBere Warmezufuhr vergroBert werden, sondern kann
auch durch dynamische Beanspruchungen, die Bewegungen innerhalb der
Makromolekiile des Polymer erzeugen, vergrofert werden und so durch die
innere Warmeentwicklung die Diffusion des Mediums begilinstigen /1/.
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2.3.4 EinfluB aggressiver Umgebungsmedien auf glasfaserverstiarkte
Duroplaste

2.3.4.1 Schidigungen der Grenzfliche Glasfaser-Harz

Der Grenzfliche Glasfaser-Harz bzw. Glasfaser, Haftmittel-Harz kommt
peziiglich der Medienbestandigkeit groBe Bedeutung zu und das Problem
der Haftung zwischen Glasfaser und Harz wird auch in vielen Arbeiten
diskutiert /22,96,100/.

Gelangt trotz medienresistenter Matrix durch eine schadhafte Stelle
oder Risse, auch Mikrorisse im Laminat, aggressives Umgebungsmedium an
die Glasfaser, so ist das Fortschreiten des Mediums entlang der Grenz-
flache ungleich groBer als das langsame Eindiffundieren durch die
intakte Matrix.

Dieser Vorgang ist dem Kapillareffekt der Glasfaser, der auch im Lami-
nat zu einem gewissen Grad erhalten bleibt, zuzuschreiben. Durch ein
Abschwinden des Harzes wahrend der Aushartung kann die Kapillarwirkung
noch gesteigert werden.

Da die wenigsten Harze eine chemische Affinitat zum Glas haben und auch
kaum dazu neigen, physikalische Bindungen auszubilden, ist man be-
strebt, durch Verwendung von Haftvermittlern, die sowohl mit dem Glas
als auch mit der Harzoberflache Bindungen eingehen konnen, hier eine
Bricke zu schaffen. Dabei ist die Aufgabe zu erfiillen, einerseits die
groBe Glasoberflache gegen physikalische Einwirkungen, chemische An-
griffe und Feuchtigkeitseinwirkungen bei Lagerung zu schiitzen, anderer-
seits die grofle Oberflache der Glasfaser so mit dem Harz zu verbinden,
daB eine moglichst vollstandige Kraftiibertragung erreicht wird.

Wesentlich zur Verbesserung der Wasserbestandigkeit tragen Silanhaft-
mittel bei, die unter Ausbildung von Silanolgruppen Wasserstoffbriicken-
bindungen zur Glasoberfléache herstellen und durch funktionelle Gruppen
in der Lage sind, chemische Doppelbindungen (Copolymerisation mit
Styrol) mit dem Harz einzugehen., Andere Uberlegungen tendieren zu der
Vorstellung, daB sich Hydroxylgruppen nicht nur im Inneren des Glases,
sondern auch an der Glasoberfliche befinden und somit eine chemische
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Bindung des Haftmittels ermoglichen /29/,

Da Schlichten meist in wassriger Phase aufgebracht werden, ist damit zu
rechnen, daP die Glasfaser von einem Wasserfilm lberzogen wird, den es
vollstandig zu entfernen selbst im Vakuum und bei hoher Temperatur
nicht gelingt. Zudem kann nachtragliche Feuchtigkeitsaufnahme nicht
unterbunden werden. Man ist daher bestrebt, diesen nicht ausschlief-
baren Wasseranteil moglichst gleichmaBig zu verteilen. Es gibt auch die
Meinung, daB das Silanhaftmittel nicht direkt mit der Glasfaserober-
fldche reagiert, sondern iiber diese Wasserschicht an das Glas gebunden
ist /116/. Durch die wasserabstoBende Wirkung der gebildeten Siloxane
bleibt der Wasserfilm als "Hulle" erhalten, die ein elastisches Binde-
glied 2zwischen Glas und Matrix bildet und sich dadurch verteilhaft auf
den Abbau von Spannungen auswirken kamn.

Auf der anderen Seite bietet diese atomare Bindung der Grenzflache
Glasfaser-Haftmittel, die auf einer diinnen Wasserschicht aufgebaut ist,
einen guten Angriffspunkt fir einen hydrolytischen Abbau, bei dem die
Wasserstoffbriickenbindungen durch dissoziierte Protonen (H'-Ionen) des
Korrosionsmediums aufgespalten werden.

Die Aggressivitat einer Saure ist durch ihr Dissoziationsverhalten
gekennzeichnet. Hohe Konzentrationen bedingen nicht unbedingt auch eine
groBe Hydrolysewirkung. Je nach Dissoziationsgrad wird das Optimum
durch Wasserzusatz erreicht, der gleichzeitig die Viskositat des
Korrosionsmediums verringert,

2.3.4.2 Schadigungen des Gesamtverbundes

Neben den Bestandigkeiten der einzelnen Komponenten des Verbundes gegen
unterschiedliche Angriffe dist die Chemikalienbestandigkeit der glas-
faserverstarkten Harze 1in entscheidendem MaBe von ihrem Aufbau und
ihrer Verarbeitung abhangig.

Da aus dem Verbund herausragende oder im Harz ungeniigend eingebettete
Glasfasern den Transport des Mediums begiinstigen und somit die Laminat~
zerstorung fordern, ist auf eine sorgfaltige Verarbeitung zu achten.
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Glatte Oberflachen werden dabei durch Glasvliese erzielt. Eine
ausreichend dicke Schutzschicht (Gel-coat) aus chemikalienbestdndigem
Harz bedeckt die @auBere Lage des Laminats. Ebenso wichtig wie die
Medienbestandigkeit ist die vollstandige gute Bindung zwischen Harz und
Faser.

Gute Eigenschaften weisen aus Polyvinylester hergestellte Laminate auf,
deren Medienbestdndigkeit in /98,99/ diskutiert wird,

In der Regel kann die Chemikalienbest@ndigkeit durch Nachtempern ver-
hessert werden, eine Unterhdrtung verschlechtert sie dagegen /30,95/.

Zu schnelle Hartung kann innere Spannungen hervorrufen, die sich in
Form der SpannungsriBkorrosion duBern /94/. Bei Polyesterharzen besitzt
der Styrolgehalt, der bej der Herabsetzung der Viskositat durch
Styrolzusatz zum Harz verdndert wird und die Saurezahl des Esters eine
groBe Bedeutung. Ein hoher Styrolgehalt verbessert die Saurebestandig-
keit. Jedoch fiihrt iberschiissiges Styrol zu einer starken Polymerisa-
tionsschwindung und als Folge zu inneren Spannungen, die die mechani-
schen Eigenschaften negativ beeinflussen. Die inneren Spannungen verur-
sachen das Ablosen des Harzes von der Faser und lassen so feine Kapil-
lare an den Fasergrenzflachen entstehen, in die das Medium leicht ein-
dringen kann. Das zeigt, daB somit auch Art und Ansatzverhdltnis von
Katalysator, Harter und Beschleuniger, die fiir die Reaktionstemperatur
verantwortlich sind, einen Einfluf auf Ablosungen haben, '

Der wesentlich groBere Warmeausdehnungskoeffizient des Harzes gegentiiber
dem der Glasfaser fuhrt beim Abkuthlen zu Zugspannungen im Harz und
Druckspannungen in der Verstarkungsfaser, die sich nach der Grife ihrer
Elastizitatsmoduln und der Ausdehnungskoeffizienten proportional ein-
stellen. Diese undefinierten Eigenspannungen sind vom absoluten Glas-
gehalt sowie Art und Orientierung der Fasern des Verbundes abhangig und
um so groBer, Jje hoher die Differenz der Harz-Glasfaser Anteile im
Laminat ist.

Bei mehreren Fullstoffen 1im Matrixmaterial 1ist die volumenbezogene
Reaktionswarme geringer, wodurch dann auch die thermischen Eigen-
spannungen geringer sind.
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2.4 Zusammenfassende Bewertung

Es bestehen trotz zahlreicher Untersuchungen noch sehr viele Unklar-
heiten iiber den Ablauf von grundlegenden Vorgangen bei der Einwirkung
aggressiver Umgebungsmedien auf glasfaserverstarkte Polymerwerkstoffe.

Es konnen an diesen Werkstoffen bei der Einwirkung aggressiver Medien
gewisse Korrosionserscheinungen eintreten. Ublicherweise soll die Poly-
mermatrix die Glasfaser vor dem EinfluB der korrosiven Medien schiitzen,
Die aggressiven Medien konnen jedoch mit Hilfe der Diffusion in die
Polymermatrix eindringen /5,17,18,69/ und Korrosionsvorgdnge an Glasfa-
sern hervorrufen. Die Ermittlung der Chemikalienresistenz glasfaserver-
starkter Polymerwerkstoffe wird bisher vielfach anhand von Einlage-
rungsversuchen im Medium vorgenommen, wobei aber dem Verstérkungs-
material weniger Aufmerksamkeit beigemessen wird /5,12,23,68,69/.
Dieses ist aber bei der Beurteilung der mechanischen Eigenschaften
unerlaBlich, denn bei der Behandlung von Glasfasern mit aggressiven
Umgebungsmedien konnen die Glasfasern ausgelaugt werden, was schlieB-
Tich zu einer erheblichen Eigenschaftsverminderung der Faser und zum
Bruch des Verbundes fiihren kann,

In den bisherigen Arbeiten Tiegen aber nur unzureichende Erkenntnisse
tber chemische Vorgange in Glasfasern wahrend des Auslaugprozesses vor,
sie widersprechen sich auch teilweise /71-79/,

Uber das dynamische Verhalten glasfaserverstarkter Duroplaste bei
gleichzeitiger Einwirkung aggressiver Umgebungsmedien wird in der Lite-
ratur kaum berichtet.

Um Schaden in der Anwendung, zum Beispiel durch Spannungsrifbildung
oder durch Versagen bei dynamischer Beanspruchung zu vermeiden, ist die
Kenntnis des Materialverhaltens in korrosiver Umgebung, sowohl der ein-
zelnen Komponenten als auch des Gesamtverbundes, erforderlich. Insge-
samt fehlt eine Analyse, die sich neben den mechanischen Werkstoff-
eigenschaften auch verstarkt mit den mikrostrukturellen Parametern des
Verstarkungsmaterials befaft,
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3 Untersuchte Werkstoffe und verwendete Umgebungsmedien

3.1 Verwendete Werkstoffkomponenten

3.1.1 Glasfasermaterial

3.1.1.1 Glasfasertypen

In der Tabelle 3.1 sind die untersuchten Glasfasertypen mit Richtwerten
fur die chemische Zusammensetzung und kennzeichnenden Daten zusammenge-
stellt /32/.

Glasfaserdurchmesser

und Abziehgeschwindig-

keiten wahrend des

Herstellungsprozesses

Typ

dp

Vab

Glasfasertypen
modfiziertes
E-Glos! E-Gilas [C-Glas |R-Glas {D-Glos {E-CR-Glas

810, 543 650 | 600 | 7o
LALD, w5 } 40 250 -
£| Fe,0, o5 | %, 03| 02 2
£180, 15| &5 50 - 25 | <03
§|Ca0 175 | 22 %o | 80| 05
| Mg 0 5 | <f 30 | 60 02
YlBe 0 - ¢ 1.0 - .
® 7o, o1 ] Se - 02| -

K0 }aa xo 80 01 15

NeD 05 04] 13
Dichte
fgem?] 2,5 249 | 250 | 26
Zugtestighait ! Ul
P 2300 3400 [3400" |2460
Dielektrizitits.

konstante} 61 68 - L
hei 10°Hz
e T 70000 187000" {55000

Y5avetex Texilglas GmbH
Owens Corning Fiberglos

E-Glas
E-Glas
E-Glas
E-Glas
E-Glas
E~-Glas
E-Glas
R-Glas
C-Glas
D-Glas
ECR-

Glas

14,5 pm
17,6 ym
14,0 pm
13,1 ym
9,8 um
10,5 pm
23,0 pm
14,5 um
10,0 pm
10,0 i

25,6 um

Tabelle 3.1 Untersuchte Glasfasertypen mit Richtwerten fur die
chemische Zusammensetzung und kennzeichnenden Daten

Die in der Literatur angegébenen Richtwerte fur die chemische Zusammen-
setzung und die mechanischen Eigenschaften verschiedener Glasfasertypen
weichen oft voneinander ab und stimmen auch oft nicht mit 100% Uberein
/32,58-64/,
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Das E-Glas ist ein alkaliarmes Glas, dessen Bezeichnung von der ur-
spriinglichen Anwendung im elektrotechnischen Sektor stammt. Es handelt
sich um ein Kalzium-Alumo-Borosilikatglas. Nach VDE 0334 Teil 1/9.72
ist fiur elektrische Zwecke nur eine Glasfaser mit weniger als 0,8%
Alkalioxidanteil zugelassen,

Ebenso wie das E-Glas findet das modifizierte E-Glas gleiche Verwen-
dung, wobei es sich aber durch geringfugige Modifikationen in der
chemischen Zusammensetzung sowie durch hohere Festigkeiten gegentiber
dem E-Glas auszeichnet. Uber die chemische Zusammensetzung gibt es fiir
modifiziertes E-Glas in der Literatur keine Angaben.

Das C-Glas ist ein alkalihaltiges Glas mit erhohter Chemikalienre-
sistenz, woher es auch seine Bezeichnung erhalten hat. Es enthalt neben
Alkalioxiden Borsdure. Die Borsaure bewirkt eine Anhebung der hydroly-
tischen Bestandigkeit.

Das R~Glas ist ein alkaliarmes Glas fiir hohe mechanische Beanspruchun-
gen auch bei erhohter Temperatur.

Das D-Glas ist ein alkalihaltiges Glas mit erhohter Chemikalienre-
sistenz und hoher dielektrischer Permeabilitat, d.h. geringer Dielek-
trizitatszahl.

Die neueren ECR-Gldaser zeichnen sich durch einen Boroxidgehalt <0,1%
aus, Jjedoch gibt es bisher kaum veroffentlichte Arbeiten. Sie werden
jedoch fur den praktischen Gebrauch angeboten /65/.

3.1.1.2 Probenpraparation

Fur alle Glasfaseruntersuchungen werden einzelne Elementarglasfasern
prapariert.

Fur Korrosionsuntersuchungen und Tichtmikroskopische Beobachtungen wer-
den die Elementarglasfasern auf planparallelen Objekttragern fixiert
und fur mechanische Beanspruchungen auf speziellen Rahmentragern auf-
gek lebt.
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Bild 3.1 zeigt den Rahmentriger mit einer prdparierten Glasfaser. Die
Praparation ungeschddigter und geschadigter Glasfasern erfolgt in
gleicher Weise und erfordert besonders bei den geschadigten Glasfasern
auBerstes Feingefihl.

freie MeBlinge ——ﬂlOmﬂsw-

X/ \
7 \ ™~
Glasfaser Kieber Rahmen-
trdger

Bild 3.1 Rahmentrdger mit aufgeklebter Glasfaser (schematisch)

3.1.2 Glasfaserverstarkte Harze

3.1.2.1 Matrixmaterialien

In der Tabelle 3.2 sind die fur die glasfaserverstarkten Duroplaste

verwendeten Matrixmaterialien sowie Harter und Beschleuniger zusammen-

gestellt.,
Material Symbot Bezeichnung Eigenschatten Hersteller
hothviskos
P 1 Palatal P5 nochreaktiv
mittelviskos
Polyester- UP 2 {Palatal PS57-52 |pochreaktiv BASF - AG
harze UP 3 |Polatal KRS5-54| NedrivIskos | yqwigshaten
‘ UP ¢ |Palatal A 410 [hochviskos
H1 Interox MEKP-NA1 ;g:mglﬂc;l:hver
Hérter - Peroxid Chemie
H2 | interox MEKP-Hat | o SKtiver
Cobaltoctoat Holiriegelskreuth
Beschleuniger] B 1 coB-1 1 oo o
Epoxidharz EP 1 Lekutherm X 256 ::gg::e’::;:' Bayer AG
Hirter H 3 Hérter T3 ;L?;:’igigi;iskoses Leverkusen

Tabelle 3.2

Verwendete Matrixmaterialien, Harter und Beschleuniger
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3.1.2.2 Verstarkungsmaterialien filir glasfaserverstarkte Duroplaste

Die verwendeten Verstarkungsmaterialien sind in Tabelle 3.3 zusammen-
gestellt.

Mateciol | Symbol Bezeichnung Bemerkungen Harsteller
Textilglas~ [ TGM 1 |M113-10tex-450g/m2| Schiichte, Film- | Gevetex -Textilglas
matten TGM 2 | M123-11 tex -450g/m | bildner « Sitan GmbH, Herzogenrath
Ravinggewebe
RO 1 [92155-5809/m | yoianfinish 1550
UD Gewebe interglas - Textil
Gewebe | RO 2 |92162- 5309/m? | yqonrinish 1550 | GmbH, Ul
Glosfilomantgavrebe
GF 1 192130 -3%09/m% | yyontinish 1550

Tabelle 3.3 Verwendete Verstédrkungsmaterialien flur glasfaserverstarkte
Duroplaste

3.1.2.3 Probenhersteilung und Aufbau der Laminate

Alle Laminate sind sowoh! im Handauflegeverfahren zwischen geschlif-
fenen Glasplatten bzw. Stahlplatten nahezu luftblasenfrei als auch im
PreBverfahren gefertigt worden. Um etwaige durch die Mattenherstellung
bedingte Faserausrichtungen weitgehend auszuschliefen, werden bei der
Mattenlaminatfertigung immer die einzelnen Lagen in der Verstarkungs-
ebene jeweils um 900 zueinander gedreht.

Bei den Gewebelaminaten werden die Gewebelagen symmetrisch zur Mittel-
ebene des Laminats angeordnet, Gleiches gilt fur die Mischlaminate, wo-
bei hier darauf geachtet wird, daB die auBeren Lagen jeweils aus einer
Textilglasmatte bestehen.

Fir die Polyesterharze wird folgender Harzansatz benutzt:
100 Gew.-Teile 2 Gew.-Teile 0,2 Gew.-Teile
UP-Harz Harter Beschleuniger

Fiir die Epoxidharze wird folgender Harzansatz benutzt:
100 Gew.-Teijle 25 Gew.-Teile
EP-Harz Harter

Die Laminate mit einer ungesattigten Polyesterharzmatrix werden nach
24 Stunden aus den Platten entformt und anschlieBend 24 Stunden bei
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800C nachgehdrtet. Der Aushdrtegrad, der hierbei mittels Reststyrol-
analyse bestimmt wird, liegt bei 99,9%.

Die Laminate mit einer Epoxidharzmatrix werden ebenfalls nach 24 Stun-
den aus den Platten entformt und anschlieBend 10 Stunden bei 809C nach-
gehartet.

Aus den Laminaten werden mit einer Diamanttrennscheibe Probekdrper in
Antehnung an die DIN-Normen fir die einzelnen Prufungen gesagt und zum
Teil auch gefrdapt.

DIN 53455: Zugbeanspruchung

DIN 53452: Biegebeanspruchung

DIN 53449: SpannungsriBverhalten

DIN 53100: Sinusformig schwingende Beanspruchung im Zugschwellbereich
DIN 53442: Dauerschwingversuch im Bijegebereich

Im Bild 3.2 sind die fir die jeweiligen Priifungen verwendeten Probe-
korper dargestellt.
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Zugversuch DIN 53455 Wechselbiege — Biegeversuch
Spannungsrifpriifung DIN 53448} versuch DIN 53442 DIN 53452
Zugschwellversuch DIN 53100

Bild 3.2 Verwendete Probektrper und Abmessungen
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Tabelle 3.4 gibt einen Uberblick iiber die untersuchten glasfaserver-
starkten Duroplaste sowie das Versuchsprogramm,

) . Beschle ?l Uy [E-Modut
Verstlrkungsmaterial Harz Hirter niger UL%I wa bime? Versuchsprogramm

M1 [M113-10tex-450 gim?| Palatat Asto | ML | cop-r 25| 78 | 7250 | Schattemission

£ Im2|m122-11 tex-450 gim?| Palatal P ,jgff;‘f’;m coB-1 [28] 85 | 7500 | Spannungsrifipriifung

8

£

8 { M3{M123- 11 tex -450 gim? [Lekutherm X256 T3 - {28 88 | 7400 | Spannungsrifipritung

"‘E; inter

B M4 [M13-10 tex-450 gim?| Palotal P57252 MEKP?;A“ coB-1 |25 85 | 7200 | Zugschwetiversuch
M 51 M113 - 10 tex-450 g/m? | Palatal KR 5564 h}g;ﬁ,’m, con-1 {27} 86 | 7450 | wechselbiegeversuch

o [61102155.580 gim? | Patotar P& | PMEX | com-q |4s| 175 | 14 600 | Spannungsrinpritu

3 MEKP NA1 ng ng

B 162]92155-580 gim?  lekutherm¥256] T3 - 421 190 £ 11400 | Spannungsrifipritfung

8

2 2 Interox

: 63} 52 162 - 530 g/m Palatal P5752{\,cyen waql COB-1 |25] 180 | 12000 | Zugschweltversuch

© 164]92120.390 g/m?  {Palatel KRS5-54 h:gf(";f’é‘m C0B-1 |50} 216 | 14 450 | Wechseibiegaversuch

123~ 11 tex -4

& Spvor ”95315;’_*%"802?"?2’*“2 Palatal 6 | IMEOX 1 com-1 |40} 120 | 11400 | Spannungsrifiprifung

[ =

L8 123- -4

251M62 Hg;:;;,;’.w:aozeggémz Lekutherm X 256 T3 - 36} 180 | 11100 | Sponnungsrifiprifung

Tabelle 3.4 Untersuchte g1asfaserverstérkte Duroplaste und
Yersuchsprogramm
3.2 Verwendete Umgebungsmedien

3.2.1 Destilliertes Wasser

In einfach-destilliertem Wasser werden nur an einzelnen Elementarglas-
fasern Untersuchungen durchgefiihrt. '

3.2.2 Séuren

Zur Untersuchung des Korrosionsverhaltens von Glasfasern und glasfaser=-
verstdrkten Duroplasten werden Salzsdure und Schwefelsdure mit 1%-iger
bis 5%-iger Konzentration verwendet.
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4 Experimentelle Einrichtungen Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

4,1 Experimentelle Einrichtungen fir mechanische und chemische
Beanspruchungen

4.1,1 Statische Beanspruchungen

4.1.1,1 Faserprufmaschine fir kleine Lasten

Die mechanischen Eigenschaften der einzelnen Elementarglasfasern werden
an einer speziellen Faserpriifmaschine gemessen. Bild 4.1 zeigt schema-

tisch den Aufbau dieser Priifmaschine. Es handelt sich um das Modell
Instron 1026, Diese elektronische Zugpriifmaschine zeichnet sich durch

Einzelheit X
Pneumatische
° Faserklemme
T
Kraftmelidose Kraft-
' zyklensteuerung
x Qe ‘oo
/\ 00000 od-Mellverstirker
{8 I
é ) l@ e Y Schreiber

0

Bild 4.1 Aufbau der Faserprifmaschine (schematisch)

druckluftgesteuerte pneumatische Faserklemmen sowie durch eine Kraft-
meRdose fir sehr kleine Krafte, unterhalb von 1 N, aus. Damit ist es
moglich einzelne Elementarglasfasern mit einem mittleren Faserdurch~
messer zwischen 9 um und 24 pym zu prufen. Die maximale Belastbar-
keit der Prufmaschine Tiegt bei 5000 N. Die Einrichtung zur Diagramm-
aufzeichnung erlaubt die Wiedergabe des Verlaufs der Kraftanderung in
Abhangigkeit von der Probenverlidngerung, sowie in Abhéngigkeit von der
Zeit. Das bewegliiche Querjoch der Prifmaschine wird durch einen
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Synchronmotor angetrieben und erlaubt konstante Abzuggeschwindigkeiten
zwischen 50 mm/min und 500 mm/min, wobei sich die Geschwindigkeiten
10-fach, bzw. 100-fach untersetzen 1lassen. Die Prufgeschwindigkeit
betrigt fir alle Versuche 5 mm/min. Die Einspanniinge (freie MeBldnge) '
der Glasfasern betragt 10 mm. Die Verlangerung der Probe wird iiber den
Traversenweg gemessen, wodurch sich dann der Elastizitatsmodul
bestimmen 1aBt.

4.1.1.2 Universalpriifmaschine fiir Verbundwerkstoffpriifungen

Zug- und Biegeversuche werden an einer elektronischen Universalpriifma-
schine durchgefiihrt. Die Prifmaschine vom Typ Zwick 1474 ist zusatzlich
mit einer Temperierkammer ausgeriistet. Als Probenfassungen fiir Zugver-
suche werden Keilspannkopfe verwendet. Sie wirken selbsthemmend durch
Kerbwirkung und erzeugen eine Anfangsklemmkraft durch vorgespannte Fe-
dern. Der obere Einspannkopf ist mit dem elektronischen KraftmeBsystem

o o o o e e —l I X-Y Schraiber g

Digital Digita! i
Multimeter. [ Multimeter al Andlogausginge

]

Uy )

Tischrechner Diskettenspeicher Drucker

Universalpriifmaschine

Bild 4.2 Blockschaltbild der Universalpriifmaschine mit
Auswerteeinheiten

das ein zur Kraft proportionales elektrisches Spannungssignal liefert
und von einem Kraft-Weg Schreiber registriert wird, verbunden, Der un-
tere Einspannkopf ist mit dem Querjoch verbunden, das iiber einen mecha-
nischen Spindelantrieb mit konstanter Geschwindigkeit auf und ab bewegt
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werden kann. Fiir die Biegeversuche wird ein Dreipunktbiegegehinge in
die Universalprifmaschine eingebaut. Die Messung der Probenverlﬁngerung
beim Zugversuch und der Probendurchbiegung beim Biegeversuch erfolgt
tber ein induktives DehnmeBgerdt an den Probekdrpern. Die MeBwerte
werden Uber einen Apnalog-Digital Wandler einem Tischrechner zy-

gefiihrt und wahrend des Versuchs auf einer Diskette géspeichert
(Bild 4.2).

4.1,1.3 Spannungsrifprufung

Die Untersuchungen zum Spannungsrifverhalten dienen dazu, den EinfluB
von chemischen Umgebungsmedien auf Polymerwerkstoffe zu erkunden,

Das SpannungsriBverhalten der glasfaserverstarkten Duroplaste wird
anhand des Biegestreifenverfahrens unter zeitlich konstanter Dehnung
beurteilt, Das Verfahren eignet sich vorzugsweise zur Prufung von Poly-
merwerkstoffen mit wenig zeitabhangigen Kriechmoduln.

Durch die Verwendung von Biegeschablonen mit unterschiedlichem
Krummungsradius werden bei konstanter Probendicke unterschiedliche
Randfaserdehnungen an der ProbenauBenschicht erzielt. Es sind Rand-
faserdehnungen zwischen 0,36% und 0,79% mdglich.

1 Schablone
2 Probekérper
3 Klemmen

n Kriimmungsradius der
Schablone

) Kriimmungsradius der
Probe

Bild 4.3 Biegeschablone mit aufgespannter Probe (schematisch)



- 34 -

Bild 4.3 zeigt eine verwendete Biegeschablone mit aufgespanntem Probe-
korper fir Spannungsriuntersuchungen.

Die Schablonen miissen aus gegenitber dem aggressiven Prifmedium resi-
stentem Material sein. Dazu dient ein nichtrostender V4A-Stahl. Zum
Aufspannen der Probekorper auf die Biegeschablonen nach Bild 4.3 werden
Ktammern, die ebenfalls aus V4A-Stahl gefertigt sind, verwendet. Die
MaBe der Klammern sind so gewahlt, daB ein vollstdndiges Anliegen des
Probekorperliangenbereichs zwischen den Klammern an die Schablone ge-
wahrleistet ist. Die Lagerung der aufgespannten Probekdrper erfolgt in
gentigend dicht verschlieBbaren GlasgefidBen. Als Priifmedium werden eine
1%-ige und eine 5%-ige Schwefelsdure verwendet.

4,1.,2 Dynamische Beanspruchungen
Das Verhalten von Werkstoffen bei schwingender Beanspruchung wird in

Dauerschwingversuchen untersucht, Dabei unterscheidet man die in Bild
4.4 angegebenen Beanspruchungsfalie.

g &} AW
é /‘:\‘ _‘ [g
N\ A2
_/ REEK }
— 1._ ﬁ o
2 A
o Schwing - =5
spiel

—Schwellibereich —=t=— Wechselbereich —————=4=- Schwellbereich ~——
{Druck) {Zug)

Bild 4.4 Bereiche der Dauerschwingbeanspruchung

Den Probekorpern wird ein sinusformiger Beanspruchungsvertauf aufge-
zwungen. Dabei kann mann zwischen drei Beanspruchungsarten unterschei-
den /56/, je nachdem, ob die aufgezwungene und zeitlich konstant ge-
haltene Beanspruchung eine Kraft oder eine Verformung ist, oder ob der
Probekorper mit einer bestimmmten gleichbleibenden Arbeit beaufschlagt
wird,
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4.1.2.1 Servohydraulischer Pulser

Fir die Durchfilhrung von Dauerschwingversuchen 1im Zugschwellbereich
eignen sich Maschinen mit einer elektrohydraulischen Folgeregelung.
Die elektronische Ausriistung gestattet, alle Regulierungen des Ver-
suchsablaufs voltautomatisch vorzunehmen.

Die Schwingversuche im Zugschwellbereich werden an einem servohydrau-
1ischen Pulser der Fa.Schenck vorgenommen. Der Aufbau eines Hydropuls-
Kanals fur Kraftregelung ist im Bild 4.5 dargestellt.

1. Soliwertgeber 8 7 Kraft ELLLLLLL
2. Regelverstirker @ == .
3 Servoventil Q 7/—— va <>

4. Prifzylinder Weg’S ;

5. Prifkdrper Dehnung € 1.

6. Kroftaufnehmer 511 Probe

7 Meflverstarker
8 Oszillograph
9. Hydraulik - Aggregat

e o —m i o — —

______

Bild 4.5 Schema zum servohydraulischen Pulser

Durch das elektrohydraulische Servoventil 3 wird das von einem Hydrau-
1ik-Aggregat 9 erzeugte Drucko! dem doppelt wirkenden Prufzylinder 4
zugefiinrt, der den Prufkorper 5 beansprucht. Die Prifkraft wird von
einem Melsystem, bestehend aus Kraftaufnehmer 6 und MeBverstdarker 7 in
eine elektrische Spannung umgeformt, die der Priifkraft proportional ist
und beispielsweise mit einem Oszilloskop 8 sichtbar gemacht werden
kann. Die MeBgroBe (Istwert) wird im Regelverstarker 2 mit der vom
Sollwertgeber 1 kommenden FiihrungsgroBe (Sollwert) verglichen. Die
Differenz zwischen Istwert und Sollwert wird verstarkt und dem Servo-
ventil 3 als Stellsignal zugefiihrt.
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Sollwertvorgabe 1, Regelverstirker 2, Servoventil 3, Zylinder 4,
Priifkorper 5, Kraftaufnehmer 6 und MeBverstarker 7 bilden einen ge-
schlossenen Regelkreis. Die Nennkraft des Zylinders betrdgt maximal
40 kN.

4,1.2.2 Wechselbiegemaschine
Die Dauerschwingversuche im Wechselbereich werden mit einer Kleinlast-

Wechselbiegemaschine Typ 1023 der Fa. Schenck durchgefiihrt. Im Bild 4.6
ist das Funktionsprinzip der Priifmaschine schematisch dargestellt.

Mefluhren

Meflschwinge
Federbandabstitzung
Drehachse

Probe
Antriebsschwinge
Pleuel

Doppelexzenter
Vorspannungseinstellung
Meffeder

QW oONOUISWN—

—

Bild 4.6 Funktionsprinzip der Kleinlast-Wechselbiegemaschine

Es besteht die MOoglichkeit, die Motordrehzahl der Maschine stufenlos zu
verdandern und somit unterschiedliche, niedrige Schwingspielfrequenzen
zwischen 5 Hz und 25 Hz einzustellen. Frequenz und Schwingspielzahl
sind jederzeit ablesbar.
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Durch einen Exzenter 8 erfolgt bei stehender Maschine die Einstellung -
der Verformungsamplitude, Mit Hilfe eines Pleuels 7 erfolgt die Uber-
tragung des Exzenterhubs auf die Antriebsschwinge 6. Diese dreht sich
um eine senkrecht zur Probenachse liegende, auf Hohe der neutralen
Faser der Probe befindlichen Achse. Die Probe 5 wird so einjustiert,
daB die neutrale Faser des Probekorpers stets in der Drehachse 4 der
Antriebsschwinge 6 liegt. Unter der Mefschwinge 2 befindet sich eine
Zug-Druck MeBfeder. Diese setzt der Durchbiequng des Probekorpers einen
definierten Widerstand entgegen. Zur Messung der aus dem Biegemoment
resultierenden Biegekraft wird der Federweg von dem Hebelarm der
MeBschwinge vergroBert angezeigt., Oberhalb wund unterhalb des
Hebelarmendes befinden sich zwei FeinmeBuhren 1, die durch Abtasten die
vertikale Weganderung im Zug- und Druckbereich ermitteln.

Fiir dynamische Prufungen bei gleichzeitiger Einwirkung aggressiver Um-
gebungsmedien erfolgt das Einspannen der Proben innerhalb einer kieinen
Wanne (Bild 4.7). Diese kann mit verschiedenen korrosiven Medien ge-

Bild 4.7 Position der Wanne mit eingespanntem Probekorper zur Aufnahme
korrosiver Medien

gefiil1t werden, so daB ein allseitiges Umspiilen der Probe wahrend des
Versuchs gesichert ist. Die Wanne besteht aus Silikonkautschuk., Dieses
Material zeichnet sich durch Elastizitédt und Saurebestandigkeit aus, so
daB weder ein Anteil des eingestellten Biegemoments auf die Wanne liber-
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tragen wird, noch chemische Reaktionen zwischen Medium und Wannenmate-
rial stattfinden. Im Bereich der vier Einspannschrauben sind im Wannen-
boden Metallplatchen eingelassen, die nach Fixierung der Proben eine
mogliche Federwirkung durch die gummielastische Beschaffenheit des
Silikonkautschuks zwischen Probekorper und Aufspannplatte verhindern,
Die Montage der Platte hat somit keinen EinfluB auf die Priifbedingun-
gen.

4,2 Versuchsdurchflhrung und Auswertung
4.2.1 Thermische Behandlungen der Glasfasern

Eine thermische Vorbehandlung an Glasfasern soll den EinfluB der Tem-
perung auf das Niveau der Festigkeiten und Elastizitatsmoduln erfassen.
Dazu werden Glasfasern in einem Ofen stetig bis auf Temperaturen zwi-
schen 4500C und 7000C erwdrmt, Die erreichte Temperatur wird 1 Stunde
lang beibehalten. SchlieBlich erfolgt eine langsame Abkiihlung iiber
mehrere Stunden (Bild 4.8).

900
800 ﬁ Temperberelch
700
600+
500-
4001 3
3004
200+
1004 /

Temperatur [°C]

1

60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Anheiz ~und AbkGhlzeit [ min]
Bild 4.8 Anheiz~ und Abkihlkurven
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4,2.2 Glasfasern in aggressiven Umgebungsmedien

Die fiir die Korrosionsuntersuchungen verwendeten Glasfasern haben Nenn-
durchmesser zwischen 9 um und 24 um. Auftretende Schwankungen in den
0.g. Parametern wahrend des Herstellungsprozesses machen eine stati-
stische Durchmesserbestimmung erforderlich. Dazu wird der langenbetonte
mittlere Faserdurchmesser unter einem Durchlichtmikroskop bestimmt. Es
werden jeweils die mittleren Faserdurchmesser angegeben.

Da zusatzlich ein EinfluB der Schlichte auf die Auslaugung und RiBbil-
dung in Elementarglasfasern zu erwarten ist, wird an einigen Glasfasern
die Schlichte extrahiert. Dazu werden die Glasfasern mit einem Losungs-
mittel abgewaschen. Der LosungsprozeBR erfolgt in einem Acetonbad und
dauert 48 Stunden bei Raumtemperatur.

AnschlieBend werden die Glasfasern aggressiven Medien ausgesetzt,

Die Lagerung in aggressiven Medien erstreckt sich bis zu 300 Stunden
und erfolgt in Salzsdure, Schwefelsaure und destilliertem Wasser.

Zu erwartende Anderungen der mechanischen Eigenschaften der Elementar-
glasfasern werden durch Zugversuche ermittelt, bei denen Zugfestigkeit
und Elastizitatsmodul in Abhangigkeit von der Behandlungszeit und der
Temperung der einzelnen Glasfasertypen ermittelt werden.

4,2.3 Glasfaserverstarkte Duroplaste in aggressiven Umgebungsmedien
4,2.3.1 Statische Beanspruchungen

Fir Spannungsrifuntersuchungen werden die auf den Biegeschablonen auf-
gespannten Probekdrper 24 Stunden in 1%-iger und 5%-iger Schwefelsaure
gelagert. Es werden Matten-, Gewebe- und Mischlaminate gepriift,

Beurteilungskriterien fiir das SpannungsriBiverhalten von glasfaserver-
starkten Duroplasten sind die RiBkonfiguration, die spezifische Rif31an-
ge, d.h. die Summe der EinzelriBlange pro Flacheneinheit und die Anzahl
der Risse.
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Zusdtzlich wird die noch ertragbare Restzugfestigkeit sowie die An-
derung des Elastizitdtsmoduls der Proben durch die Spannungsrifbildung
im Vergleich zu den Proben ohne MedieneinfluB untersucht.

Weitere Einlagerungsversuche an Mattenlaminaten dienen zur Ermittlung
der Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften des Probenmaterials von
der Sdurekonzentration, der Einlagerungszeit und der Temperatur.

4,2.3.2 Dynamische Beanspruchungen

Sémtliche Versuche im Zugschwellbereich werden bei Normklima 23/50
durchgefiihrt, nachdem das Probenmaterial zuvor zwischen 3 Wochen und
9 Wochen in 5%~iger Salzsaure bzw. 5%-iger Schwefelsdure lagerte.

Zur Beurteilung werden der Elastizitatsmodulabfall, Restfestigkeiten,
RiBdichte und das Bruchverhalten korrosiv geschadigter Proben in Abhan-
gigkeit vom Laminataufbau, dem Umgebungsmedium und der Einlagerungs-
dauer im Vergleich untereinander und zu ungeschéadigten Proben heran-
gezogen.

Fir jedes der zu untersuchenden lLaminate werden Zugfestigkeit und
Elastizitdtsmodul aus dem Kurzzeitzugversuch ermittelt. Anhand dieser
Werte werden die Belastungshthen fir .die Zugschwellbeanspruchungen
festgelegt., Die Oberspannung wird fir das UD-Gewebelaminat mit
0,3- 0,3 festgelegt und fir das Mattenlaminat mit 0,5- Ozg. Die
Unterspannung wird in beiden Fallen zu Null gewahlt. Damit ergibt sich,
daB die Mittelspannung On, die wahrend des dynamischen Versuchs als
Vorspannung wirkt, der Amplitude O, entspricht (vgl. Bild 4.4). Mit
Rucksicht auf die bei schwingender Beanspruchung entstehende Eigen-
erwarmung der Proben wird eine Priffrequenz von 10 Hz eingehalten und
die Probekorper werden mit Kiih1luft angeblasen,

Von jedem Laminattyp werden Probekodrper mit konstanter Spannungsampli-
tude bis zu 5-109 Schwingspielen (UD-Gewebelaminat) bzw. 1-10% Schwing-
spielen (Mattenlaminat) belastet. Es werden nach dem ersten Schwing-
spiel und nach jeweils N Schwingspielen das Spannungs-Dehnungs Diagramm
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aufgenommen und daraus die verschiedenen Elastizitdtsmoduln, gegeben
durch die Tangente im Nullpunkt, sowie die Restbruchfestigkeiten ermit-
telt. Ferner wird die Rifdichte in der Probenoberfldche in Abhdngigkeit
vyon der Lastspielzahl bestimmt.

Aus dem E-Modulverhdltnis En/Eo, dem Spannungsverhdltnis
U,8n/0z8 in Abhdngigkeit von der Lagerungszeit und der RiBdichte
kann man auf das AusmaB der Schadigung, die der Probekorper erfihrt,
schliefen.

Die Dauerschwingversuche im Wechselbiegebereich finden ohne Vorspannung
statt (0y=0). Die maximalen Biegespannungen entsprechen somit den Span-
nungsausschlagen. Versuchsparameter stellen Belastungshidhe, Umgebungs-
medium und Probenwerkstoff dar.

Die Belastungshohe 1im Wechselbiegeversuch wird anhand der im stati-
schen Biegeversuch ermittelten Biegefestigkeit fiir Matten- und Gewebe-
laminate festgelegt. Sie soll etwa ein Drittel der Biegefestigkeit be-
tragen. Die Untersuchungen werden bei wechselndem Probenmaterial und
Umgebungsmedium in sechs Laststufen, d.h. mit bis zu sechs unterschied~
lichen Anfangsspannungsausschlagen vorgenommen.

Da ein eindeutiger Versagenspunkt bei glasfaserverstarkten Polymerwerk-
stoffen nicht immer feststellbar ist, wird als erstes Schadigungskrite-
rium ein 10%-iger Spannungsabfall bezogen auf den Anfangsspannungsaus-
schlag der verschiedenen Lastfalle gewdhlt und in Abhdngigkeit von der
Schwingspielzahl registriert.

An den Proben im korrosiven Umgebungsmedium wird der Dauerschwingver-
such bis zum Bruch, der das zweite Schadigungskriterium darstelit,
fortgesetzt und die Bruchschwingspielzahl registriert,

Ausgewertet werden Spannungslaufkurven, Wohlerkurven, Schadenslinien
und das Temperaturverhalten der Proben wahrend dynamischer Beanspru-
chung.
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4.3 Schallemissionsmessungen

4.3.1 MeBprinzip

Cie Schallemission ist der Schall der von Werkstoffen bei Belastung ab-
gegeben wird, Sie wird durch plotzliche Freisetzung von Energie aus
einer ortlich definierten Queile in einem Stoff erzeugt.

Bei der MikroriBbildung in belasteten glasfaserverstarkten Polymerwerk-
stoffen wird die elastisch gespeicherte Deformationsenergie zur Bildung
von Bruchflédchen, fir plastische Verformungen in der Bruchzone und zur
Anregung elastischer Schallwellen verbraucht.

Elastische Schallwellen breiten sich in einem Werkstoff und entlang
seiner Oberflache aus, bis sie infolge der inneren Reibung vollstandig
gedampft sind, Ein an der Probenoberflache angebrachter Schallemission-
wandler setzt die Schallwellen in ein elektrisches Signal um.

4,3.2 Versuchseinrichtung

Im Bild 4.9 ist ein Blockschaltbild der verwendeten Anlage zur Messung
der Schallemission dargestellt. Es handelt sich um ein Gerat der Firma
Briiel & Kjaer.

Die MeBeinrichtung besteht aus einem piezoelektrischen Schallemissions~
aufnehmer, einem Vorverstarker, einem Breitbandverstarker, einem
Impulsanalysator sowie 3 X-Y Schreibern. Die Schreiber zeichnen die
Spannungs-Dehnungs Diagramme, die Schallemmissions-Dehnungs Diagramme
und die Impulssummen-Dehnungs Diagramme auf.
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Bild 4.9 Blockschalthild zur Schallemissionsmessung

4,3.3 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Die Ankopplung des Schallemissionsaufnehmers an den Probekdrper erfolgt
tber ein Silikonfett. Dabei wird der Aufnehmer iiber Klemmen fest mit
dem Probekorper verbunden, so da® er die Schwingungen der Probenober-
flache exakt mitmacht und beziiglich der Richtungsselektivitat optimale
Bedingungen erreicht werden.

Um zu einer eindeutigen Zuordnung der Schallemissionssignale zu gelan-
gen, ist die auf die Probe einwirkende Kraft und die Probenverlangerung
mit aufzuzeichnen.

Im allgemeinen treten Matrixrisse schon im Anfangsstadium der Belastung
auf, sie erzeugen Ereignisse mit kleiner Amplitude bei hoher Eigenfre-
quenz. Die Erhohung der Belastung im Zugversuch flihrt zu noch starkerer
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Matrixschadigung und zur Schichtentrennung. Hierbei treten zwar weniger
Ereignisse auf, jedoch sind ihre Amplituden meist grdBer. Vor dem Ver-
sagen des Materials werden durch Faserrisse Ereignisse mit sehr groBer
Amplitude und hoher Frequenz hervorgerufen.

Ausgewertet werden die Schallintensitaten und die Impulssummenkurven,
die Aufschluf iiber das unterschiedliche Schadigungsverhalten der Probe-
korper in Luftumgebung und in korrosiver Umgebung geben sollen.

4.4 Mikroskopie der untersuchten Werkstoffe

4.4.1 Mikroanalyse an Elementarglasfasern

4.4.1.1 MeBprinzip

Bei Abrastern einer Probe durch den Primdrstrahl (PE) in einem Raster-
elektronenmikroskop (REM) kommt es neben der Emission von Sekundiarelek-
tronen (SE) und Riickstreuelektronen (RE), die zur Bilderzeugung verwen-
det werden konnen (Bild 4.10), auch zu anderen Wechselwirkungen zwi-
schen Elektronen und Materie. Es werden z.B. Rontgenquanten und Auger-
elektronen emittiert.

Durch die energiereichen Primirelektronen (10 keV bis 20 keV) werden
Elektronen aus inneren Schalen, z.B. K-, L- oder M-Schale, aus dem Atom
herausgeschlagen, Die freien inneren Schalen werden sofort durch Elek-
tronen aus den auBeren Bahnen aufgefullt. Die dabei freigesetzte Ener-
gie wird als Rontgenquant emittiert (Bild 4.11}. Springt ein angeregtes
Elektron von der zweiten, der L-Schale, auf einen freien Platz der
ersten Schale, der K-Schale, so entsteht die sog. Ka—Linie. Springt das
Elektron von der dritten, der M-Schale auf die erste Schale, dann
entsteht die soqg. ﬁB-Linie, usw. Die Rontgenstrahlung besteht aus dem
kontinuierlichen Bremsspektrum und dem elementespezifischen Linien-
spektrum, welches zur Elementeidentifizierung sowie zur Konzentrations-
bestimmung herangezogen wird,
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Bild 4.10 Schematische Darstellung der Probenanregung mit einem
Primirelektronenstrahl (PE), (SE-Sekundirelektronen,
RE - Riickstreuelektronen)
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Bild 4,11 Erzeugung der Rontgenstrahlung
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4.4,1.2 Versuchseinrichtung

Fir die Rontgenmikroanalyse an Elementarglasfasern steht ein Raster-
elektronenmikroskop, Typ $4-10, der Fa. Cambridge zur Verfigung. Es st
mit einem Kristallspektrometer vom Typ WDX-2A der Fa. Microspec ausge-
ristet, daB horizontal angeordnet ist, sowie einem RoOntgendetektor,
EDAX 9100/60 und einem 5-Achsen gesteuerten Makrotisch der Fa. H.Raith
Die Anordnung der Detektoren ist in Bild 4,12 schematisch dargestellt.

SE,RE
9¢°
EDS — — —
8¢
Draufsicht Seitenansicht Hings der EDS-Achse
EDS - anergledispersives Spekiromater SERE - Selunddr-und Fickstreuelstronandatektor

WDS- wallenldngendisparsives Kristallspektrometer GF - Glosfoser

Bild 4.12 Schematische Darstellung der Detektorenanordnung im Raster-
elektronenmikroskop

Der Winkel zwischen den Primédrelektronen und den Rickstreuelektronen-
-Detektoren, den Sekundarelektronen~Detektoren sowie den Rontgen-Detek-
toren betrdgt 900, Der energiedispersive Rontgen-Detektor dst zum
Sekunddrelektronen-Detektor in einem Winkel von 450 angebracht. Der
Kippwinkel der Probe betragt 450, der Take=0ff Winkel liegt iiber 359,
Der Sondenstrom liegt bei allen Messungen unterhalb 10-8 A, meistens
unterhalb 10-10 A, bei 10 kV oder 20 kV Beschleunigungsspannung. Der
Sondendurchmesser liegt zwischen 15 nm und 20 nm.
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4.4,1.3 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Die Messungen an Glasfasern werden unter Beobachtung des Signals durch-
gefiihrt. Treten jedoch Schwankungen im Probenstrom, bzw. in der Anzah!
der Rontgenquanten von Silizium Ky von mehr als 5% auf, so werden die
Messungen abgebrochen und neue Messungen an anderen Orten der Probe
durchgefiihrt. So kdnnen gleichbleibende elektrische Bedingungen einer-
seits und zeitlich in der Zusammensetzung stabile Proben andererseits
wahrend der Messung vorausgesetzt werden.

Die aus einer Probe infolge Elektronenbestrahlung emittierten RoOntgen-
quanten sind durch unterschiedliche Energien charakterisiert. In Bild
4.13 wird die Abhdngigkeit der Energie der emittierten ROntgenguanten
von der Ordnungszahl (Atomzahl) aufgetragen.
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Bild 4.13 Abhidngigkeit der Rdontgenstrahlenergie von der Ordnungszahl
{Atomzah1) der Elemente

Die charakteristische Rdntgenemission wird dabei durch die Schalen-
bezeichnung, aus welcher die innere Schale aufgefiillt wird, identifi-
ziert. :

Wie aus Bild 4.13 zu ersehen ist, steigt die Energie der Rontgenquanten
mit steigender Atomzahl stark an, wobei fiir die leichteren Elemente,
bis Atomzah! Z < 40, also fiir alle wichtigen Bestandteile der Glasfa-
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ser {vgl. Tabelle 3.1), die K-Linien charakteristisch sind. Vergleicht
man die Frequenzen der K-Linien der verschiedenen Elemente, so zeigt
sich, daB sie bis auf geringe Abweichungen durch das Moseleysche Gesetz
dargestellt werden konnen, das eine quadratische Abhangigkeit der
Rontgenstrahlenergie von der Atomzahl der Elemente beschreibt.

Die von einer Probe emittierten Rontgenquanten konnen mit einem ener-
giedispersiven (EDX, EDS) oder wellenldngendispersiven (WDX, WDS) De-
tektor registriert und verarbeitet werden. Bei der energiedispersiven
Rontgenanal yse wird das gesamte Spektrum simultan in einem Vielkanal-
analysator gespeichert und gleichzeitig auf dem Bildschirm dargestelit.
Fiir einen wellenldngendispersiven Detektor wird ein um mindestens zwei
GroBenordnungen hoherer Sondenstrom als fir die Analyse mit einem ener-
giedispersiven Detektor bendtigt. Die Nachweisbarkeit von Elementen ist
von der Atomzahl abhdngig /113,114/,

Leichte Elemente mit Atomzahlen unter 9 (Fluor) konnen nicht analysiert
werden, da ihre Strahlung vom Beryllium-Fenster des Detektors absor-
biert wird. Dagegen lassen sich mit einem Kristallspektrometer (WDS)
alle Elemente mit Atomzahleri oberhalb 5 (Bor) nachweisen, wenn die
Probe die notwendigen Randbedingungen zulaBt.

Da fast alle Glasfasersorten Bor enthalten, ist es von Vorteil, wenn
fiir die Untersuchungen der Glasfaserzusammensetzung beide Detektoren
eingesetzt werden.

Neben den Spektrallinien enthdlt das RoOntgenspektrum auch noch das
Bremsspektrum, den Untergrund. Zur Bestimmung der Konzentration der
Elemente sollte der Untergrund angepaBt werden und vom Gesamtspektrum
abgezogen werden, Dieses geschieht manuell, da man dadurch bessere Ana-
lysewerte erhdlt als beim maschinellen Verfahren, Der Untergrundabzug,
bei dem die Absorptionskanten der unterschiedlichen Elemente Stiutzpunk-
te bilden, fiihrt schon zu qualitativ vergleichbaren Intensitdten der
Rontgenstrahlung unterschiedlicher Elemente /108/.

Eine Normierung ergibt eine halbguantitative Aussage, in der schon die
Stochiometrie sowie der Oxidationsgrad der einzelnen Elemente mitbe-
rlicksichtigt werden.
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Die Rontgenortsauflosung, d.h.die minimale ObjektgroBe, bei der ngeh
eine korrekte Analyse sicher ist, ist durch das zur Rontgenemission
angeregte Probenvolumen begrenzt. Zwar werden die Proben nur mit einenm
engeren Elektronenbiindel (15 nm bis 50 nm) und einer Winkelaufweitung
von nur wenigen Grad bestrahlt, doch wird die GroBe des angeregten
Probenvolumens durch die Eindringtiefe der Elektronen und die in der
Probe stattfindende radiale Elektronenstreuung (Fleckverbreiterung)
bestimmt (Bild 4.14).

PE

Eindringtiefe von PE

/

\E;__..____ angeregtes Volumen

GF

3=10pm

Bild 4.14 Schematische Darstellung eines mit dem Elektronenstrahl
angeregten Probenvolumens

Die effektive Eindringtiefe drp ist abhéngig von der Beschleunigungs-
spannung V, der mittleren Atomzahl 7 der Probe, der mittleren relativen
Atommasse A der Probe, der Dichte 0 der Probe und der kritischen
Anregungsspannung Vg und wird nach der folgenden Formel berechnet
/112/:

dg = 0,033 (vI:7-vg1,7) A/(p-7)

Es handelt sich hierbei um eine Zahlenwertgleichung bei der die
Beschleunigungsspannung V und die Anregungsspannung Vg in Kilovolt
eingesetzt werden mussen, Die relative Atommasse A und die Atomzahl Z

sind dimensionstos und die Dichte ¢ hat die Dimension g/cm3.
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Bild 4.15 zeigt die effektiven Eindringtiefen der Primarelektronen fiir
einige Elemente in Abhangigkeit von der Beschleunigungsspannung /110/,
Daraus wird deutlich, daB durch eine niedrige Beschleunigungsspannung
die Rontgenortsaufldsung verbessert wird,

6 Y
5
E
2 v\%
&
@
& 3 (&SJ};
e
o]
£
w2
2 s
3 55&3&
"’u:'l L
05 10 15 20 25 30 35

Beschleunigungsspannung { kv

Bild 4.15 Effektive Eindringtiefe, in der gerade noch die charak-
teristische Rdntgenstrahlung erzeugt wird, in Abhangig-
keit von der Beschleunigungsspannung

Die Eindringtiefe bei der Untersuchung der Glasfasern betrigt etwa 3 Mm
bis 4 um.

Bei der Auswertung der Messungen werden Elementespektren von ungeschi-
digten Glasfasern, die in Luftumgebung Tagern und von korrodierten
Glasfasern, die in b5%-iger Schwefelsiure lagern, verglichen. Um
sicherzustellen, daB die Messungen richtig sind werden Schlichteein-
fliusse und Topographieefekte mitbericksichtigt, denn je nach Anordnung
der Probe zum Detektor kBnnen verschiedene Intensititen gemessen wer-
den /111/. Es werden deshalb an verschiedenen Stellen der Glasfaser
Messungen vorgenommen (Bild 4.16). Die Ergebnisse werden zu Beginn des
Kapitels 5.2.1 diskutiert.
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Bild 4.16 Anordung des Primdrelektronenstrahls und der MeBpunkte
im Glasfasermantel, Glasfaserkern und Uber den Glasfaser-
querschnitt

4.4,2 Lichtmikroskopische Beobachtungen

Zur mikroskopischen Beobachtung des Auslaug- und Korrosionsvorganges an
einzelnen Elementarglasfasern werden die Proben zwischen speziellen
planparallelen Objekttragern prapariert. Die Untersuchungen der priapa-
rierten Glasfasern erfolgen an einem Polarisationsmikroskop, SM-Lux-Po?l
der Fa. Leitz, Wetzlar, Dieses Mikroskop ist zusdtzlich mit einem Heiz-
tisch ausgerustet. Dadurch kann der AuslaugprozeB der Glasfasern auch
bei hoheren Temperaturen beobachtet werden (Bild 4.17).

Zur Untersuchung von Probencberfldchen glasfaserverstiarkter Duroplaste
wird ein Photomakroskop der Fa. Wild, Herbrugg, verwendet,
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Bild 4.17 Lichtmikroskop mit aufgespanntem Heiztisch und
praparierten Glasfasern fiir Korrosionsuntersuchungen

4.4,3 Rasterelektronenmikroskopische Beobachtungen

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie konnen RiBbildungen in Ele-
mentarglasfasern sichtbar gemacht werden. Ebenso werden Bruchfldchen-
untersuchungen glasfaserverstiarkter Duroplaste im Rasterelektronen-
mikroskop vorgenommen, um Aufschluf iber die mikrostrukturellen Schadi-
gungsparameter zu erhalten, Diese Untersuchungen werden an einem Raster
elektronenmikroskop, Typ Mk IIa, der Fa. Cambridge durchgefiihrt.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

5.1 EinfluB der thermischen Behandlungen auf die mechanischen
Eigenschaften der Elementarglasfasern

Eine thermische Vorbehandlung der Glasfasern entsprechend Bild 4.8 be-
wirkt eine starke Anderung der mechanischen Eigenschaften.

Im Bild 5.1 sind die ermittelten Zugfestigkeitswerte und Elastizitidts-
moduln von E-, C-, R~ und ECR-Glasfasern in Abhdngigkeit von der
Tempertemperatur aufgetragen. Eine Temperung hat einen starken EinfluB
auf das Niveau der Zugfestigkeitswerte.

1 L
-Glas $=15 um =
- E
‘é l ’ £ w
= Temperungszeit | th _3::_ Temperungszeit th
£ z |
2 5 éR-ers
3 \ CR-Glas §=256um E » h"""ﬁ\t\
% | I ’:g- ..‘--—u_%
2 E-Glas & <15 pm % 50 et} Sl
E 1 1] ECR-Glos -Glos
C-Glos &=
~ 5
¢ 200 400 600 800 1000 0 200 £00 600 800 1000
Tempertemperutur  [*C) Tempertemperatur [°C]

Bild 5.1 Zugfestigkeit und Elastizitdtsmodul in Abhdngigkeit von
der Tempertemperatur

Die Ursache dafur kann neben dem Abbau von thermischen Eigenspannungen
in der mit steigender Temperatur beschleunigten Zunahme von Cber-
flachenbeschddigungen und Mikrorissen in der Glasfaserhiille gesehen
werden. Durch die eintretenden Oberflachenbeschadigungen 1d3t sich dann
der Festigkeitsabfall an Glasfasern erkldren. Zahlreiche Festigkeits-
messungen an Glasfasern belegen dieses /83/. Dabei wurde immer wieder
gefunden, daB handelsiibliche Glasfasern keine einfache Festigkeits-
verteilung zeigen, sondern daB3 man verschiedene Festigkeitsmaxima fest-
stellt. Sehr sorgfaltig hergestellte Fasern weisen hohe Festigkeiten
liber 2000 N/mmé auf. Getemperte Glasfasern haben als Folge von Ober-
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flachenfehlern nur noch geringe Festigkeitswerte, die unter 1000 N/mme
liegen. Weitere Ursachen der Herabsetzung der Festigkeit von Glasfasern
nach der Temperung konnen in einem Ionenaustausch, bzw. einer Verdamp-
fung von Alkaliionen im Fasermantel gesehen werden, wodurch die
Struktur der Oberfldchenschicht verandert werden kann,

Weniger ausgeprdagt ist die Abh@dngigkeit des Elastizitdtsmoduls von der
Tempertemperatur, Der Elastizitdtsmodul zeigt im Rahmen einer etwa
15%-igen Streuung keinen nennenswerten Abfall. Dieses ist darauf zu-
riickzuftihren, daB die maximale Tempertemperatur in einem Bereich um
den Glasiibergangspunkt des Materials liegt und dadurch keine wesent-
lichen Strukturveranderungen im Inneren der Glasfaser vollzogen werden.

5.2 EinfluB aggressiver Umgebungsmedien auf Elementarglasfasern
verschiedenen Typs ohne mechanische Beanspruchung

5.2.1 Mikroanalyse an Elementarglasfasern

Bei unterschiedlicher Bestrahlung der Glasfaser (vgl. Bild 4.16) erge-
ben sich Unterschiede in der Analyse der Glasfaserzusammensetzung. Im
Bild 5.2 sind zwei ROntgenspektren einer E-Glasfaser bei unterschied-
licher Anordnung des Primarelektronenstrahls vergleichend dargestellt.

— Mefistelle PE,
-~ Mefistelle PE,

Si

Intensitdt [counts/channel}
>

]

3
Energie | keV]

Bild 5.2 Rontgenspektren einer E-Glasfaser bei unterschiedlicher
Anordnung des Primdrelektronenstrahls (dp=14,5 pm)
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Sie unterscheiden sich besonders in der Konzentration von Kalzium ynd
Silizium, Diese Unterschiede resultieren daraus, daB in der Position
PE1 die emittierten Rontgenquanten zum Teil durch die Probe selbst ap-
geschirmt werden. Die hoher energetischen Kalziumquanten werden auf dem
gleichen Weg innerhalb der Glasfaser weniger abgeschwdcht als die Si-
liziumquanten. So werden durch die Position PEp, die dem Detektor zuge-
wandte Anordnung, die realen Konzentrationsverhaltnisse der Elemente in
der Probe wiedergegeben.

Durch riickgestreute Elektronen kann an verschiedenen Stellen der Pro-
benkammer (Probenhalterung, Blende, Detektorteile) unerwiinschte zusdtz-.
liche Réntgenstrahlung ausgeldst werden, die eine Aussage lber den Ge-
halt von Spurenelementen in der Glasfaser verfdlschen kann. Bei par-
tiell vergoldeten Objekten tritt Gold-Storstrahlung auf /109/. Wenn
Glasfasern untersucht werden, soll in jedem Fall der Mikroanalyse die
Goldsputterung vermieden werden. Durch die Stdrstrahlung kann es zuy
giner zusdtzlichen Anregung oder Absorption anderer Elemente kommen,
Deswegen soll eine moglichst diinne Kohlenstoffschicht aufgebracht
werden, die beziiglich der anderen Elemente keine Absorption ausiibt, da
die Absorptionskante des Kohlenstoffs von den anderen Elementen weit
genug entfernt liegt.

Den Absorbtionseffekt beobachtet man auch, wenn die Schlichte von der
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Bild 5.3 EinfluB der Schlichte auf gemessene Rdntgenstrahlintensitiaten
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Glasfaseroberfldche entfernt wird. Im Bild 5.3 ist der EinfluB der
Schlichte auf die gemessenen RoOntgenstrahlintensitaten vergleichend
dargestellt. Es fallt auf, da} die Schlichte fiir die Rontgenquanten wie
ein Absorber wirkt.

Im Spektrum der Glasfaser ohne Schlichite ist der Silizium-Peak bei
1,74 keV der dominierende Peak, wohingegen beim Spektrum der Faser,
deren Schlichte nicht entfernt ist, der Kalzium-Peak bei 3,75 keV
dominjert. AuBerdem nimmt das Bremsspektrum bei der Glasfaser mit
Schlichte von ca. 4,4 keV zu niedrigeren Energien hin abrupt ab, da
Rontgenquanten niedrigerer Energien mehr von der Schlichte absorbiert
werden als Rontgengquanten hoherer Energien.

Das bedeutet, da die energieniedrigere Strahlung von Silizium von der
Schlichte absorbiert. wird, was jedoch nicht ohne weiteres heif3t, daB
die Konzentration von Silizium kleiner ist, Die GroBe dieses Effektes
ist von der Schlichtendicke abhdngig.

Bild 5.4 zeigt den EinfluB der Schlichtendicke auf die Rontgenspektren
einer E-Glasfaser. Obwohl es sich um die gleiche Glasfaser handelt,

e ZUNehmende Schlichtedicke
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Bild 5.4 Rontgenspektren entlang einer Glasfaser mit unterschiedlicher
Schlichtedicke (E-Glasfaser, dp=14,5 pm)
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zeigen alle drei Spektren entsprechend der Dicke der Schlichte unter-:
schiedlich groBe Silizium-Peaks. Dieses 1aBt den SchluB zu, daB der -
Schlichteauftrag auf einer Elementarglasfaser Schwankungen unterlegen:
ist.

5.2.2 Auslaugprozesse in Elementarglasfasern

In mehreren Arbeiten wird nachgewiesen, da E-Glasfasern von verschie-
denen leicht diffundierenden Elektrolyten angegriffen werden, wobei aus
dem Glas erhebliche Mengen chemischer Bestandteile herausgeldst werden.
Dieser Vorgang wird oft auch als '"das Auslaugen" der Glasfaser be-
zeichnet. Infolge dieses Prozesses wird die Glasfaserzusammensetzung
verandert, wodurch sich auch der Brechungsindex dndert und der Auslaug-
prozel3 unter dem Lichtmikroskop beobachtet werden kann. Die schon aus-
gelaugte Schicht wird als "Mantel” und der noch nicht angegriffene in-
nere Teil als "Kern" bezeichnet /37/.

Bild 5.5 zeigt den AuslaugprozeB an einer E-Glasfaser, die mit einer
1%-igen Schwefelsdure bei 809C behandelt wird, unter dem Lichtmikros-
kop.

Als MaB des fortschreitenden Auslaugens wird die Manteldicke angenom-
men. Im Bild 5.6 ist die zeitliche Verdnderung der Diffusionszone (aus-
gelaugte Mantelschicht) fiir unterschiedliche Schwefelsidurekonzentratio-
nen aufgetragen. Die Glasfaser wird in Abhangigkeit vom Ausgangsdurch-
messer und den Versuchsbedingungen vollstéandig ausgelaugt. Mit steigen-
der Séurekonzentration werden die Glasfasern schneller ausgelaugt. Die-
ses laBt sich auch mit friheren Beobachtungen vergleichen, bei denen
festgestellt wurde, daB die groBten Gewichtsverluste nach der Behand-
lung der Glasfasern mit einer 5%-igen bis 10%-igen Schwefelsdure auf-

treten. Hohere und niedrigere Konzentrationen sind weniger gefiahrlich
/86/.

Glasfasern die mit einer unterschiedlichen Abzuggeschwindigkeit aus der
gleichen Diise abgezogen werden, werden auch unterschiedlich schnell
ausgelaugt, In Bild 5.7 sind die entsprechenden MeBwerte aufgetragen.
Langsam abgezogene Glasfasern {v=21,6 m/s) korrodieren wesentlich
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langsamer als schnell abgezogene Glasfasern (v=66,7 m/s). Anhand der
durchgefithrten Versuche kann eine Korrelation zwischen dem zeitlichen
Ablauf des Korrosionsvorganges bei Raumtemperatur (239C) und bei 800C
aufgestellt werden (Bild 5.8). So entspricht 1 Stunde der Sdure-
behandlung bei 800C ca. 45 Stunden der entsprechenden Behandlung bei
Raumtemperatur,

a) Ausgangszustand b) 15 Minuten

c) 30 Minuten d) 60 Minuten

- 10 Hm

Bild 5.5 E-Glasfaser wahrend des Auslaugprozesses in 1%-iger
Schwefelsdure bei 800C (1lichtmikroskopische Aufnahme)
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Bild 5.6 EinfluB der Schwefelsaurekonzentration auf den zeitlichen
Ablauf des Auslaugprozesses bej E-Glasfasern
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Bild 5.8 Korrelation zwischen dem zeitlichen Ablauf des Korrosions-
vorganges bei 230C und 809C (E-Glasfaser in 5%-iger Schwefel-
sdure)

Fiir Glasfaserlaminate ist bekannt, da eine 24-stiindige Kochzeit etwa
einer einjdhrigen Einlagerung in kaltem Wasser entsprechen soll /101/.
Dabei wird auch erwdhnt, daB Kochversuche kein Ersatz fur langzeitige
Bewitterungsversuche sind. Sie geben aber Auskunft iber die Gebrauchs-
fahigkeit von Werkstoffen, die Tléngere Zeit in Wasser beansprucht
werden,

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, daB E-Glasfasern unterschied-
lich schnell ausgelaugt werden. Dabei wird die Randzone immer schneller
ausgelaugt als das Innere. AuBerdem ist die Auslauggeschwindigkeit von
der Abzuggeschwindigkeit der Glasfaser wahrend des Herstellungs-
prozesses abhangig. Diese Unterschiede konnen nicht auf eine ungleich-
maBige chemische Zusammensetzung der Glasfaser liber den Faserquer-
schnitt zurtickgefiihrt werden, was durch Mikroanalysen bestdtigt wird.

Die Ursachen sind den spezifischen Herstellbedingungen der Glasfaser
zuzuschreiben. Durch die Abzugkrafte und die radial veranderlichen
Viskositdaten sowie einem hohen Temperaturgradientes entstehen radial
veranderliche Stromungsgeschwindigkeiten im Glasfaden beim Austritt aus
der Diise. Dadurch verliert die Glasschmelze ihren isotropen Charakter,
Einzelne Schichten gleiten aneinander vorbei und an den "Gleitebenen"
werden die Bindungen aufgerissen (Bild 5.9). Dieses geschieht in
vermehrter Zahl an den AuBenschichten, wodurch die Glasfaserstruktur
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nach auBen hin offener wird /86/.

Bild 5.9 Randliches Scherspannungsfeld in einer Glasfaser aufgrund
eines Geschwindigkeitsunterschiedes des Glasstroms /86/

Bei schnell abgezogenen Glasfasern treten die beschriebenen Effekte in
stérkerem MaBe auf als bei langsam abzogenen Glasfasern. Infolgedessen
verlauft der AuslaugprozeB bei den schnell abgezogenen Glasfasern auch
wesentlich schneller.

burch die Anwendung der Rontgenmikroanalyse kann gezeigt werden, daB
wahrend der Behandlung der E-Glasfasern mit 5%-iger Schwefelsdure neben
Alkaliionen auch Kalzium, Magnesium und Aluminium aus der Faser heraus-
gelost werden, Die Bilder 5.10 und 5.11 zeigen die gemessenen Rontgen-

Relativer Elementgehalt Kern Mantel
bezogen auf Silizium (E/Si) 20 Min., 80°C|60 Min., 959C
Magnesium/Silizium 0,036 (0,005 (13,9%)10,002 (5,5%)
Atuminium/Sitizium 0,267 10,041 (15,4%)|0,011 (4,1%)
Kalzium/Silizium 0,414 0,088 (21,3%)]0,005 (1,2%)

Tabelle 5.1 Veranderung der Zusammensetzung einer E-Glasfaser nach
der Behandlung mit 5%-iger Schwefelsaure
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spektren einer E-Glasfaser im Mantel und im Kern bei verschiedenen Ver-
suchshedingungen. Je nach den Versuchsbedingungen enthdlt der ausge-
lTaugte Mantel unterschiedliche Bestandteile an Magnesium, Aluminium und
Kalzium (Tabelle 5.1), obwoh! unter dem Lichtmikroskop keine Unter-

schiede sichtbar sind.

F E-Glas
-~ Glasfasermantel
Si — Glasfaserkern
‘g 20min, 80°C
:§
- Ca
:"g
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o
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£
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Bild 5.10 Rontgenspektren einer E-Glasfaser im Mantel und im Kern
nach Einwirkung von Schwefelsdure (dp=17,6 um dg=7 pm)
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Bild 5,11 Rontgenspektrum einer E-Glasfaser im Mantel nach Einwirkung
von Schwefelsaure (dp=17,6 pm dg=1,2 pm)
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Nach 20 Minuten Behandlung mit 5%-iger Schwefelsdure bei 800¢ ﬁgf;der
Anteil von Magnesium, Aluminium und Kalzium in der Glasfaser schon“he;
trachtlich gesunken, nach 1 Stunde bei 950C betrdgt er nur noch wenlge
Prozente. Der Glasfasermantel ist vorwiegend nur noch aus einem- Si‘ln~
ziumgeriist aufgebaut, der Anteil aller anderen Elemente ist ger1ng, Die
Gehaltsbestimmung der Elemente unter 1 Gew.-% ist zu unsicher, um ge«
naueres iiber ihre Konzentrationsénderung angeben zu kénnen. Die SfﬁktUr
des ausgelaugten Mantels kann aber sehr unterschiedlich sein und ist
nicht nur von den Versuchsbedingungen selbst abhdngig, sondern auch von
der zuvor beschriebenen Herstellungshedingungen.

Beim Behandeln der Glasfaser mit verdiinnten Sdauren unterliegen sie
einer bestimmten Quellung (Bild 5.12). Mit steigender Behandlungszeit
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* — Kerndurchmesser dig
=~ Manteldicke s

+= Faserdurchmesser dp

Bild 5.12 Faserdurchmesser dg, Kerndurchmesser dg und Mantel-
dicke s in Abhangigkeit von der Behandlungszeit

wird der Glasfaserdurchmesser etwas vergrofert. Bei einer Glasfaser mit

dF = 23 pm steigt der Durchmesser bis auf 27 pm an. Diese Erscheinung
kann auch bei diinnen Glasfasern festgestellt werden aber nur in sehr
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geringerem AusmaB. Wenn es in dem Tangsgestreckten Netzwerk infolge der
Sdurebehandiung zur Spaltung mehrerer Bindungen kommt, dann zieht sich
die gesamte Struktur etwas zusammen, und es kommt zur Entspannung des
Gesamtsystems, Voraussetzung dafur ist eine genligend lange Saurebehand-
lung. Infolgedessen kommt es zu einer Aufweitung des Faserdurchmessers
und zwangsweise zu einer Faserlangenkontraktion. Diese Faserlangen-
kontraktion hat schon Wiedemann /76/ gemessen, Fir Glasfasern mit einem
Durchmesser bis zu 12 ym soll sie 5,5% betragen,

5.2.3 RiBbildung in Etementarglasfasern

Nach der Behandlung der Glasfasern mit schwach konzentrierten Sauren
und anschlieBendem Trocknen konnen verschiedenartige RiBerscheinungen
im Fasermantel auftreten. Die RiBstrukturen sind von den Behandlungs-
bedingungen, der Saurekonzentration, der Behandlungszeit und der
Behandlungstemperatur abhdngig und bilden sich liberwiegend axial- und
spiralformig aus.

Die Bilder 5.13 und 5.14 zeigen als Beispiel zwei verschiedene Rif3-
strukturen in E-Glasfasern. Dieses sind die am haufigsten beobachteten
RiBstrukturen.

P—--—-¢3}Jm

Bild 5,13 Glasfaser mit axialformiger RiBbiTdung nach der Behandlung
mit 5%-iger Schwefelsdure
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— 10'pm.

Bild 5.14 Glasfaser mit spiralformiger RiBbildung nach der Behandiung
mit 5%-iger Schwefelsidure

Der Anteil der Glasfasern mit einer spiralformigen RiRbildung nimmt mit
ldngerer Behandlungszeit zu und erreicht nach ca. 45 Stunden ein Maxi-
mum (Bild 5.15), Bei etwa 40% aller unter dem Mikroskop beobachteten
Glasfasern haben sich im Fasermantel spiralformige Risse ausgebildet,
Die meisten spiralformigen Risse werden dann beobachtet, wenn der Kern-
durchmesser etwa ein Drittel des Faserdurchmessers betrdgt. Der Aus-
laugprozeB der Glasfasern befindet sich dabei in einem fortgeschrit-
tenen Stadium.
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Q
ks

20 '§§§§‘QQ§S

AANN
o 20 L0 &0 80 100

Behandlungszeit [h}

Glasfasern mit spiralférmiger
Riflbildung

Bild 5.15 Histogrammartige Darstellung der mit spiralformigen Rissen
behafteten Glasfasern, Medientemperatur T=230C
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Wahrend der Anteil der mit spiralformigen Rissen behafteten Glasfasern
mit zunehmender Behandlungszeit abnimmt, konnen anschlieBend Glasfasern
mit axialformig verlaufender Rifstruktur becobachtet werden.

Axialformig verlaufende Risse entstehen liberwiegend dann, wenn der
Kerndurchmesser kleiner als ein Drittel des Faserdurchmessers ist, und
die Faser nahezu vollstiandig ausgelaugt ist. Danach zerfallen die Glas-
fasern. Diese Erscheinung erklart die beobachtete Haufigkeitsverteilung
der mit spiralfdrmigen Rissen behafteten Glasfasern,

Neben der Behandlungszeit und der Temperatur hat auch die Abzugge-
schwindigkeit der Glasfaser beim HerstellungsprozeR einen Einfluf auf
die RiBbildung.

Entgegen den Erwartungen bilden sich die meisten spiralfdormigen Risse
in Glasfasern aus, die mit einer mittleren Abzuggeschwindigkeit
von 47,0 m/s abgezogen werden. Bei geringerer (v=21,6 m/s} und bei gro-
Berer (v=66,7 m/s) Abzuggeschwindigkeit werden wesentlich niedrigere
Anteile der spiraiformigen Rifbildung beobachtet. Bild 5.16 zeigt den
Auslaugprozef und die spiralfdormige RiBbildung in Glasfasern in Abhan-
gigkeit von der Abzuggeschwindigkeit und der Behandlungszeit. Der Nei-
gungswinkel der Spirafen liegt lberwiegend zwischen 8° und 159,

Fir dinne Glasfasern zwischen 3 um und 10 pm werden wesentlich groBere
Steigungswinkel beohachtet /77/. Die Bildung einiger spiralfdrmiger
Risse verlauft mit unterschiedlicher Geschwindigkeit.

Die RiBfortpflanzung kann unter einem Lichtmikroskop mit Xenon-Beleuch-
tung ziemlich genau abgeschdtzt werden. Sie liegt zwischen 106 m/s und

10-% m/s. Durch das Verfilmen dieses Prozesses kann sie genau gemessen
werden /92/.

Die Geschwindigkeit der RiBfortpflanZung iiegqt also in einem Bereich,
der auch fiur verschiedene Glaser gemessen wurde /106/.

Die RiBfortpflanzung ist oft kein kontinuierlicher Vorgang, sondern
verlauft je nach Anzahl der Fehlstelien im Glasfasermantel ruckartig
oder kommt an bereits vorhandenen Kerben oder Rissen zum Stillstand.
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Bild 5.16 AustaugprozeR und spiralformige RiBbildung {schematisch)

Zur Interpretation der RiBbildung in Elementarglasfasern kann nicht die
urspringliche Glasfaserstruktur herangezogen werden. Die RiBbildung
geschieht nur innerhalb des Glasfasermantels, in dem sich infolge der
Sdurebehandlung Strukturverdnderungen vollziehen. Es werden nicht nur
Alkali- und Erdalkalimetalle, sondern auch Aluminium und Bor heraus-
gelost (vgl. Bilder 5.10 und 5.11 sowie Tabelle 5.1). Das gesamte Netz-
werk wird an mehreren Stellen gespalten und dadurch entspannt. Im aus-
gelaugten Mantel findet eine Wechselwirkung zwischen Wassermolekiilen
und dem Si0p-Geriist statt.

Beim Trocknungsvorgang dieser ausgelaugten Schicht verdampfen die
Wassermolekiile. Es kommt als Folge von Kontraktionskrdften, die in
axialer Richtung und in Umfangsrichtung wirken, zur RiBbildung. Sind

Glasfasern nur wenig ausgelaugt, treten Umfangskrafte kaum in Erschei-
nung.

Mit fortschreitendem AuslaugprozeB wird die ausgelaugte Schicht immer
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groBer und infolgedessen nehmen die Umfangskrafte zu. Aus der Uber1age-
rung axialer Zugkrafte mit Umfangskriaften resultiert die spiralfdrmige
RiBbildung.

Da der Neigungswinkel der beobachteten Risse ziemlich klein ist, miissen
die axialen Zugkrafte iiberwiegen. Erst bei stark ausgelaugten Fasern
uberwiegen die Umfangskrafte, die fiir eine axialformige Ri3bildung ver-
antwortlich sind,

Die Manteldicke, bzw. die ausgelaugte Schicht, stellt aber kein direk-
tes MaB fir die GroBe der Umfangskridfte dar, da die Struktur der Glas-
faser im ausgelaugten Bereich nicht immer gleich ist /90/.

5.3 Mechanisches Verhalten der Glasfasern nach der Einwirkung
aggressiver Umgebungsmedien

5.3.1 Festigkeits- und Elastizitatsmodulbetrachtungen

Es sind bei den untersuchten E-Glasfasern schon nach kurzen Behand-
Tungszeiten groBe Festigkeitsverluste zu beobachten (Bild 5.17). Nach
kurzer Einwirkungszeit der Saure anschliefender Trocknung und Festig-
keitspriifung fallt die Zugfestigkeit zundchst rapide ab. Mit fort-
schreitender Behandlungszeit wird der Festigkeitsverlust geringer. Nach
etwa 165 Stunden Behandlungszeit dist keifne sinnvolle Festigkeits-
bestimmung mehr moglich.

Die Festigkeitsverdnderung der 1in Salzsdure behandelten Glasfasern
(Bild 5.17 oben) ist ‘dhnlich der, der in Schwefelséure behandelten
Glasfasern (Bild 5.17 unten), Nach /30/ soll die Einwirkung von Salz-
saure einen Festigkeitsverlust von nur 15% bis 30% in der Faser nach 30
Tagen Einwirkungszeit hervorrufen, wéahrend der Festigkeitsverlust bei
gleicher GEinwirkungszeit bei Schwefelsdure oberhalb von 30% 1liegen
soll. Dieses kann hier nicht bestdtigt werden. Die in Salzsdure und in
Schwefelsaure behandelten Glasfasern weisen schon nach kurzen Behand-
lungszeiten einen Festigkeitsverlust von etwa 70% auf.

Ein Vergleich von dinnen ($#=10,5 um) und dicken (@#=23 um) Glasfasern
zeigt deutlich, daB die Festigkeit der diinnen Glasfaser auch in Sauren
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groBer ist als die Festigkeit der dicken Glasfaser.
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Bild 5.17 Zugfestigkeit von E-Glasfasern in Abhdngigkeit von der

Behandlungszeit mit Sduren und in Abhangigkeit vom Faser-
durchmesser

Schon seit itangem gilt als allgemeine Tatsache, daf die Festigkeit der
Glasfasern mit steigendem Durchmesser abnehmen soll, wobei die grdBten
Festigkeiten an Glasfasern von etwa 1 pm Durchmesser gemessen wurden
7105/,

Die Festigkeit einer Glasfaser hangt stark von der Oberflichenbeschaf~
fenheit der Faser ab. Eine Faser mit groflem Durchmesser ist riBempfind-
licher als eine mit kleinem Durchmesser. Die Festigkeiten von Glasfa-
sern mit verschiedenen Durchmessern sind nur dann gleich, wenn der Ein-
flul von Rissen und Inhomogenitdten in der Glasfaser verhindert werden
kann /102,103/.

Anhand der bisher geschilderten Strukturvorstellungen iber Glasfasern
kann die rapide Abnahme der Zugfestigkeit nach einer kurzen Behandlung
mit verdinnter Sdure nur durch eine Zunahme der Kerbstellen und Risse
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am tragenden Kern der Faser verursacht werden,

Dieses Verhalten ist also auf den AuslaugprozeB und die anschlieBende
RiBbildung in den Glasfasern zuriickzufiihren.

Der Elastizititsmodul der diinnen Glasfasern ist etwas hcoher als der von
dicken Glasfasern., Da es sich um sprode Materialien mit rein elasti-
schem Verformungsverhalten handelt, ist der Verlauf des Elastizit@dtsmo-
duls in Abhdngigkeit von der Behandlungszeit dhnlich dem der Zugfestig-
keit. Bild 5.18 zeigt den Verlauf des Elastizitatsmoduls von E-Glasfa-
sern in Abhdngigkeit von der Behandlungszeit.

80000 . 80000 ,
~ x -@105um & x~¢10,5um
g 0-9230um £ 0~-$230pm
= 60000 5%-ige HCl Z 60000 5%-ige HySQ =
5 El
g 3
§ 40000 § w0000
i i
2 20000\ N G 20000 o
— o —
“ \§>-g_o w \h\“-i-—--v
—— <
0 100 200 0 100 200
Behandlungszeit { h] Behandlungszeit [h]

Bild 5.18 Elastizitatsmodul von E-Glasfasern in Abhangigkeit von der
Behandlungszeit mit Sauren und in Abhdngigkeit vom Faser-
durchmesser

Nach etwa 100 Stunden Behandlungszeit sind nur noch etwa 20% der
Ausgangselastizitatsmoduln zu verzeichnen.

Fiir weitere Glasfasertypen sind vergleichende Kurvenverlaufe von Zug-
festigkeit und Elastizitdtsmodul fir verschiedene Behandlungszeiten,
Umgebungsmedien und Temperaturen in Bild 5.19, Bild 5.20 und Bild 5.21
dargestelit.

In Bild 5,19 sind die Abh@ngigkeiten der Zugfestigkeitswerte von der
Behandlungszeit, dem Medium und der Temperung fiir ein E-Glas aufgetra- .
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gen. Die Einwirkung einer 2,5%-igen Salzsaure bzw. 5%-igen Sa12§§uﬁef
bewirkt eine starke Festigkeitsabnahme der E-Glasfasern. ShT
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Bild 5.19 Zugfestigkeit von E-Glasfasern in Abhéngigkeit von der
Behandlungszeit mit verschiedenen Umgebungsmedien und

in Abh@dngigkeit von der Temperung

Nach /32/ ist das Vorhandensein von Aluminiumoxid in E-Glasfasern mit

einer geringeren Siurebestdndigkeit verbunden. Mit steigender Behand-
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Tungszeit wird die Faser ausgelaugt, d.h. die netzwerkwandernden Katio-
nen verlassen durch Diffusion die Struktureinheit der Glasfaser /76/.
Beim UmgebungseinfluB von destilliertem Wasser kGnnen auch Festigkeitse
abnahmen festgestellt werden. Dieses 138t den SchluB zu, daB die
Festigkeit auch von der absorbierten Wassermenge beeinfluBt wird. Die
zusdatzliche Temperung bewirkt insgesamt eine Verschiebung im Niveau der
Festigkeitswerte, Durch die starke Abnahme der Anfangsfestigkkeit mit
zunehmender Tempertemperatur (vgl. Bild 5,1) ergibt sich bei lberlager-
ter Beanspruchung eine prozentual geringere Abnahme der Festigkeitswer-
te. Der EinfluB der Tempertemperatur bewirkt eine groBere Gleichmaig-
keit der Festigkeitswerte iiber einen groBeren Behandlungszeitraum in
sauren Medien, wobei aber zu beachten ist, dafl das Festigkeitsniveau
niedriger liegt.

Im Bild 5.20 ist der Verlauf des Elastizititsmoduls fir das gleiche
E-Glas bei verschiedenen Tempertemperaturen und verschiedenen Behand-
lungszeiten in verschiedenen Umgebungsmedien dargestellt,

DaB sich mit zunehmender Behandlungszeit nur noch geringfiigige Veridn-
derungen des Elastizitatsmoduls, insbesondere bei hoheren Temperaturen
einstellen, kann durch eine Zunahme der Glasdichte bei langsamer Abkih-
lung /107/ sowie eine gleichmdBigere Struktur im Faserinneren erkldart

werden,

Es werden auch andere Glasfasertypen durch die Einwirkung aggressiver
Umgebungsmedien in ihren mechanischen Eigenschaften beeintrichtigt
(Bild 5.21). Bei allen diesen Fasern nimmt die Festigkeit mit steigen-
der Behandlungszeit ab, wobei aber nach etwa 100 Stunden bei Raumtempe-
ratur diese Abnahme schon kleiner wird.

Beim C-Glas und beim D-Glas verbessern netzwerkbiidende Oxide wie Bor-
oxid die chemische Bestandigkeit und setzen die Oberflédchenspannungen
herab. Das giinstige Verhaltnis von Boroxid zu Aluminiumoxid beim C-Glas
sowie der hohe Anteil Boroxid beim D-Glas fiihren zu einem prozentual
geringeren Festigkeitsabfall mit zunehmender Behandlungszeit, als die-
ses beim R-Glas und beim modifizierten E-Glas zu beobachten ist. R-Glas
und modifiziertes E-Glas zeigen trotz hoher mechanischer Anfangsfestig-
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Bild 5.20 Elastizitdtsmodul von E-Glasfasern in Abhdngigkeit von der
Behandlungszeit mit verschiedenen Umgebungsmedien und in
Abhdngigkeit von der Temperung

keiten mit zunehmender Einwirkungszeit der Medien einen starken Abfall
der Zugfestigkeitswerte, was auf das Vorhandensein von Aluminiumoxid
zurickzufiihren ist. Die dadurch gesteuerten Auslaug- und RifRbildungs-
prozesse bestimmen somit das unterschiedliche Festigkeitsverhalten

verschiedener Glasfasertypen,
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Bild 5.21 Zugfestigkeit verschiedener Glasfasertypen in Abhdngigkeit

von der Behandlungszeit

Fur ein ECR-Glas

/65/ kann nach 300 Stunden Lagerung

Schwefelsdure bei 230C kaum eine Festigkeitsanderung festgestellt wer-

den.

Diese Glasfaser wird aber bei Erhthung der Behandlungstemperatur

auf 1000C von der Sdure derart angegriffen, da nach 3-stiindiger Be-
handlungszeit mit 5%-iger Schwefelsdure nur noch 50% der Ausgangs-

festigkeit registriert werden (Bild 5.22).
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5.3.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

An den hier untersuchten Glasfasern 14t sich nach den durchgefij
Zugversuchen das gleiche Bruchverhalten feststellen wie an diinnen
stdben. Es handelt sich bei den Glasfaserbriichen um Sprodbruchet,guf'
der Bruchoberfldache entstehen die in Bild 5.23 sichtbaren Sogenannten
Lanzettbriiche. Sie sind die Folge einer Uberlagerung von Spannungen 1n'
axialer und in Umfangsrichtung in der Glasfaser. Das Aussehen der
Bruchflache wird durch strahlenformig verlaufende schmale Bruchf}achen-
zonen charakterisiert /104/.

g 2

Bild 5.23 Lanzettbruchfldche einer E-~Glasfaser

5.4 Mechanisches Verhalten der glasfaserverstidrkten Durop!astéi:"
5.4.1 Statische Beanspruchungen
5.4,1.1 Spannungsrifuntersuchungen

Durch die Einwirkung eines riBfordernden Mediums lassen sich bei- - den
untersuchten glasfaserverstdrkten Duroplasten die Stellen maximaler Be-
anspruchung lokalisieren, Die sich zundchst ausbildenden Risse. :treten
in der Oberfliche der Proben auf und verlaufen senkrecht zur maximalen
Randf aserdehnung. :
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Eine mikroskopische Auswertung der RiBanzahl 1in Abhdngigkeit von der
Randfaserdehnung und der Saurekonzentration fir verschiedene Laminat-
typen ergibt den in Bild 5.24 dargestellten Verlauf.
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Bild 5.24 RiBanzahl auf der Oberflidche von verschiedenen UP-Harz
Laminaten in Abhdngigkeit von der Randfaserdehnung

Lagerungszeit: 24 Stunden in Schwefelsiure

Mit steigender Randfaserdehnung nimmt die RiBanzahl anndhernd stetig
zu.

Um Aussagen liber den Zusammenhang zwischen RiBlange und RiBanzahl zu
erhalten, wird eine spezifische Rifflange pro Fléacheneinheit, die Rif3-
dichte, definiert und ausgewertet. Dieses ist fiir die untersuchten Ma-
terialien in Bild 5.25 dargestellt.

Auch hierbei ist eine stetige Zunahme des Kurvenverlaufs zu verzeich-
nen, der jedoch nahezu linear verlauft.

Bei einer Randfaserdehnung von 0,36% tritt eine RiBbildung entweder gar
nicht oder nur in einem kaum feststellbaren Umfang auf.

Mit steigender Randfaserdehnung nimmt die RiBdichte zu. Ebenso vertie-
fen sich die Risse zum Probeninneren hin., Dadurch wird eine Diffusion
der einwirkenden Saure an die eingelagerten Glasfasern durch die Zunah-
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Bild 5.25 RiBlinge pro 100 mm?2 (RiBdichte) von verschiedenen UP-Harz
Laminaten in Abhangigkeit von der Randfaserdehnung
Lagerungszeit: 24 Stunden in Schwefels@dure

me der Riflange und der RiBdichte begiinstigt und der eintretende Schia-
digungsprozef an den Glasfasern infolge der Sdureeinwirkung beschleu-
nigt., Schlieflich kommt es zum Teil zum vorzeitigen Versagen. Matten-
und Mischlaminate, die bei einer Randfaserdehnung von 0,7% bis 0,72%
einer 24-stindigen Einwirkung einer b5%-igen Schwefels@dure ausgesetzt
sein sollen, versagen schon vorher durch Bruch, Oft ist schon der
visuelle Eindruck als ein qualitatives MaB sehr aufschluBireich.

Die aus Zugversuchen an ungebrochenen Proben gewonnenen Restfestigkei-
ten liefern aber zusatzlich eine zahlenmdBige und damit objektive Aus-
sage.

Bild 5.26 stellt als Beispiel die noch ertragbare Zugfestigkeit in Ab-
hangigkeit von der Randfaserdehnung fiir ein Matten- und ein Gewebe-
laminat dar, Es sind auch Laminate mit einer Polyesterharzmatrix und
einer Epoxidharzmatrix vergleichend gegeniibergestelit.

Die noch ertragbare Restfestigkeit nimmt mit zunehmender Randfaserdeh-
nung kontinuierlich ab. Der Abfall der Restfestigkeit ist um so groBer,
je groBer die aufgebrachte Randfaserdehnung ist. Dieses ist bei Epoxid-
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Bild 5.26 Restfestigkeiten in Abhdngigkeit von der Randfaserdehnung
fir ein GF-UP Matten- und Gewebelaminat und ein
GF-EP Gewebelaminat, Lagerungszeit 24 Stunden in
Schwefelsdure

harzlaminaten ausgepragter als bei Polyesterharzlaminaten. Schwefelséu-
re dringt verhdltnismdlig leicht in Epoxidharze. Die Aktivierungsener-
gie der Penetration ist abhdngig von der Sdurekonzentration und ist fir
schwach konzentrierte S@uren hther als flir hoch konzentrierte Sauren
/1/ {vgl. Bild 2.6). Dem iiberlagert sich der SchddigungsprozeB der ein-
gelagerten Glasfasern im Matrixmaterial, der letztlich den Festigkeits~
abfall beschleunigt.

5.4,1.2 Zugfestigkeits- und Elastizitatsmodulmessungen nach der
Einwirkung aggressiver Umgebungsmedien

Bei zugiger Beanspruchung im AnschluB an Einlager:ingsversuche ergeben
sich fiir GF-UP Mattenlaminate Restfestigkeiten und Elastizitdtsmoduln,
die von der Einlagerungszeit und der Séurekonzentration beeinfluBt wer-
den. Im Bild 5.27 sind die ermittelten Restfestigkeiten fiir ein Matten~
laminat aufgetragen, daB bis zu 1350 Stunden in einer 5%-igen Schwefel-
sdure lagerte. Bei der Auswertung zeigt sich ein groBer Einflu der
Schwefelsaure auf die Festigkeit. Nach Beendigung des Versuchs betrédgt
die Restfestigkeit nur noch ca. 50% der Ausgangsfestigkeit,
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Bild 5.27 Alterungsverhalten eines GF-UP Mattenlaminats
(Zugfestigkeit)

Im Vergleich dazu ist beim Elastizitdtsmodul nur eine geringfiigige Ver-
anderung festzustellen (Bild 5.28).
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Bild 5.28 Alterungsverhalten eines GF-UP Mattenlaminats
(Elastizitdtsmodul)

Als Wirkung des korrosiven Angriffs fithren RiBbildungen in Glasfasern
zum vorzeitigen Versagen des Materials. Die Risse filhren dann 2u Faser-
briichen. Die Fasern tragen schlieBlich nicht mehr zur Festigkeit des
Verbundes bei. Die Steifigkeit des Materials wird dadurch aber nur un-

erheblich beeinfluBt.
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Diese Ergebnisse lassen sich mit bisherigen Restfestigkeitsuntersuchun-
gen, die in Luftumgebung durchgefiihrt wurden, nicht vergleichen, da
dort andere Schddigungsmechanismen auftreten und die Restfestigkeiten
sowoh1 von der Hohe und Dauer der Beanspruchung als auch von der Schi-
digung durch Mikrorisse unabhdngig sind /12/.

Den EinfiluB der Sdurekonzentration auf die Zugfestigkeit und den

Elastizitdtsmodul des gleichen Mattenlaminats zeigen die Bilder 5.29
und 5,30,

GF-UP Mattenlominat y = 25 Gew-%
Behandlungszeit t=168 h
Normkiima (23/50)

o e : > . /20 °c

Zugfestigkeit [N/mm?]
/ /
3
S

0 1 2 3 4 5
Konzentration der Schwefelsdure [%]

Bild 5.29 Zugfestigkeit in Abhdngigkeit von der S@durekonzentration
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Bild 5.30 Elastizitdtsmodul in Abhdngigkeit von der Sdurekonzentration
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Anhand der Kurvenverldufe 138t sich ableiten, daB eine ErhShung der
Priftemperatur bei hGherer Saurekonzentration einen groBeren EinfluB
auf die Anderung der mechanischen Eigenschaften ausiibt als bei
niedriger Siurekonzentration. Eine Uberlagerung beider Parameter kann
somit zu sinnvollen Verkirzungen von Alterungsversuchen beitragen, wie
sie auch schon in /101/ diskutiert werden,

5.4.1.3 Schallemissionsmessungen an Luft und nach der Einwirkung
aggressiver Umgebungsmedien

Zur Beurteilung von Werkstoffschiadigungen hat sich die Schallemissions«
analyse bewdhrt. Die in Kurzzeit-Zugversuchen ermittelten charakte~
ristischen Schallemissionsdiagramme sind in Bild 5,31 dargestellt, Im
linken Teil des Bildes sind die Schallintensitaten und die Impulssummen
fir ein Mattenlaminat dargestellt, das in Luftumgebung lagerte, rechts
die vergleichenden Kurven nach Lagerung in 5%-iger Schwefelsdure.

Das Laminat, das in Luftumgebung gelagert wurde, zeigt schon zu Beginn
der Beanspruchung eine hohe Aktivitdt der Schallemissionssignale. Die-
ses ist auf eine zahlreiche HarzriBbildung und spater noch mehr auf Fa-
serrifbildung zurickzufiihren.

Hohe Amplituden der Schallintensitdtskurve bestatigen die haufige
FaserriBbildung bei groBerer Belastung. Die Impulssummenkurve gibt die
Anzahl der Schidigungsereignisse an und kann der Intensitédtskurve
direkt zugeordnet werden, da die DehnungsmaBstdbe identisch sind.

In diesem Fall besagt die Impulssummenkurve, daB unterhalb der Faser-
riBbildung hdufige MikroriBbildung im Harz und Grenzfliéchenablgsungen
auftreten., Dieses kommt durch den starken Anstieg der Impulssummenkurve
bei mittleren Dehnungen zum Ausdruck und ist bei Beriicksichtigung des
logarithmischen Ma3stabs besonders zu bewerten.

Das Laminat, das nach langzeitiger Medienaufnahme einer Zugbeanspru-
chung in Kombination mit der Schallemissionsanalyse ausgesetzt ist,
zeigt andere Schallemisionssignale, was auf ein anderes Schadigungsver-
halten schlieBen 14B3t,
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Bild 5.31 Schallemissionsmessungen in Luftumgebung (links) und in
aggressivem Umgebungsmedium (rechts)

Die Schallintensitdt ist wesentlich geringer, und besonders die Anzahl
der Schéddiqungsereignisse liegt weit unter der in Luftumgebung. Es tre-
ten weder hohe Amplituden noch hohe Ereignissummen auf.

Die, infolge von Diffusion, an die Glasfaser herandiffundierte Saure
bewirkt eine irreversible Schadigung der im Harz eingebetteten Glasfa-
sern, An einigen Glasfasern treten dadurch vorzeitig Risse und Briiche
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auf. Die so geschadigten Glasfasern sind nicht mehr in der Lage,
wahrend der Zugbeanspruchung des Materials, Krifte zu iibertragen und
bei Uberbelastung Schidigungsimpulse auszusenden, die vom Schallemis-
sionsresonanzaufnehmer registriert werden konnen. Die Folge ist eine
stark verringerte Aktivitdt der Schallemissionssignale., Die Schallemis-
sionsanalyse bietet dadurch die Moglichkeit, anhand der Kurvenverlaufe
filr die Intensitdt und die Impulssumme, qualitativ Schliisse auf den
fortgeschrittenen SchiadigungsprozeB von Glasfasern in einer Harzmatrix
zu ziehen.

5.4.1.4 Fraktographische Untersuchungen

Die Untersuchungen zum SpannungsriBverhalten, Restfestigkeitsverhalten
und Schallemissionsverhalten von glasfaserverstarkten Duroplasten zei-
gen bei der rasterelektronenmikroskopischen Analyse der Schadigungsme-
chanismen etwas Gemeinsames. Bei allen Proben, die aggressiven Medien
ausgesetzt sind, fiihren RiBbildungen in Glasfasern zum vorzeitigen Ver-
sagen des Materials. Diese RiBbildungen kdnnen unterschiedlich stark
ausgepragt sein. '

Eine langzeitige Uberlagerung von chemischer und mechanischer Beanspru-
chung fithrt zum volligen ZerstOren der 1in der Matrix eingelagerten
Glasfasern. Werden glasfaserverstarkte Harze nur kurze Zeit einer che~
mischen und mechanischen Beanspruchung ausgesetzt, dann treten die be-
kannten Versagensmechanismen, Faserbruch oder Pull-Qut Effekte auf,
Bild 5.32 zeigt die Bruchflache eines GF-UP Mattenlaminats, die in
Luftumgebung erzeugt wurde. Die Glasfasern sind entweder gebrochen oder
aus dem Harz herausgezogen, zeigen aber ansonsten keine weiteren Scha-
digungen im Fasermantel,

Im Bild 5.33 ist die Bruchfldche eines GF-UP Mattenlaminats darge-
stellt, das 24 Stunden in einer 5%-igen Schwefelsaure bei einer Rand-
faserdehnung von 0,5% lagerte und danach im Zugversuch zerrissen wurde.
Die Fasern zeigen deutlich Beschddigungen in Form von iberwiegend
spiralformig und radial verlaufenden Rissen.

Im Bild 5.34 ist die Bruchfldche eines GF-UP Mattenlaminats dargestellt
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p—emy 10 pm
Bild 5.32 Bruchfliche eines GF-UP Mattenlaminats
Umgebungsmedium: Luft

bt 20 pm
Bild 5.33 Bruchfldche eines GF-UP Mattenlaminats
Umgebungsmedium: 5%-ige Schwefelsdure
Einwirkungszeit: 24 Stunden/ Randfaserdehnung: O,5%

Ny

— 5 um
Bild 5.34 Bruchflache eines GF-UP Mattenlaminats
Umgebungsmedium: 5%-ige Schwefelsidure
Einwirkungszeit: 1350 Stunden ohne vorherige Beanspruchung
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das 1350 Stunden in einer 5%-igen Schwefesdure ohne mééﬁaﬁ%ggge
Beanspruchung lagerte und danach im Zugversuch zerrissen ’wukdé,.

Aufgrund der langzeitigen Einwirkung der Schwefelsdure haben giéhfih
den Glasfasern axialférmig verlaufende Risse ausgebildet, Dieseéféféﬁf'
im Einklang mit Beobachtungen an einzelnen Glasfasern, Dabei treten
nach Téngerer Einlagerungszeit der Glasfasern in aggressiven Medien '
aufgrund einer nahezu vollstdndigen Auslaugung der Glasfasern, iberwie.
gend axialformig verlaufende Risse in der Glasfaser auf, bevor sie zep..
fallen. a

5.4.2 Dynamische Beanspruchungen

5.4.2.1 Restfestigkeits- und Elastizitatsmodulmessungen nach
Zugschwellbeanspruchung

Im Bild 5.35 sind fiir UD-Gewebelaminate die Elastizitatsmodulverhdlt-
nisse En/Ep und die Spannungsverhidltnisse O,gy/0Oz3 fir N=1 und
N=5-10° Schwingspiele iiber der Lagerungszeit des Laminats in Luft- und
Medienumgebung eingetragen. Der Wert des Quotienten Ep/Eg gibt iber
das physikalische Verhalten der Proben nach einer dynamischen Beanspru- .
chung in Abhédngigkeit von der Lagerungszeit AufschluB.

Die in Luft gelagerte Probe dient als Vergleich zu den in 5%-iger
Schwefelsdure gelagerten Proben. Das Elastizitdtsmodulverhdltnis von
0,8 in Luftumgebung beschreibt einen Steifigkeitsabfall nach N= 5102
Schwingspielen, wie er auch schon in /115/ diskutiert wird. Die in
5%-iger Schwefelsaure gelagerten Proben verzeichnen bis zu 6 Wochen La-
gerung und anschlieBender dynamischer Beanspruchung keine nennenswerte
Verdnderung des E-Modulabfalls. Das bedeutet, daB nach nach 6 Wochen
Lagerung in b5%-iger Schwefelsdure und anschlieBender Zugschwellbean-
spruchung bei der eingestellten Oberlast von 0,=130 N/mmZ die Steifig-
keit vor und nach der dynamischen Beanspruchung etwa konstant bieibt.
Erst nach 6 Wochen Lagerung beginnt der Abfall der Kurve und damit der
Abfall des E-Moduls und nach 8 Wochen Lagerung erreicht er einen Wert
von 0,65. Das bedeutet eine Beeinflussung der dynamischen Beanspruchung
durch vorherige Lagerung in aggressiven Umgebungsmedien. Der ge-
strichelte Kurvenverlauf zeigt die Abhdngigkeiten der Restfestigkeiten
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Bild 5.35 Modulverhdltnis Ey/Eg und Festigkeitsverhdltnis
0,gn/0zg in Abhéngigkeit von der Behandlungszeit
in 5%-iger Schwefelsdure

flir das UD-Gewebelaminat von der Lagerungszeit. Auch hierbei sind die
ersten Einwirkungen der Schwefelsdure auf die Restfestigkeit erst nach
6 Wochen Lagerung zu verzeichnen, was sich durch einen Abfall der Zug-
Restfestigkeit nach der Zugschwellbeanspruchung von 5.105 Schwingspie-
len bemerkbar macht.

Bei Mattenlaminaten ist es nicht mdglich, vergleichende Kurvenverlaufe
aufzustellen, da die Proben, die lédnger als 3 Wochen in 5%-iger Schwe-
felsdure lagern, anschlieBend nur noch eine geringe Zahl von Schwing-
spielen bei der dynamischen Beanspruchung ertragen konnen,

Dieses Verhalten ist auf eine beschleunigte Zunahme der RiBdichte des
Probekorpers nach Einwirkung der Sdure und ‘anschlieBender dynamischer
Beanspruchung, zurickzufiihren, Ebenso begiinstigt die quasi-isotrope
Anordnung der Verstdrkungsfasern im Mattenlaminat eine schnellere Dif-
fusion des Umgebungsmediums in den Probekorper als dieses bei dem Gewe-
belaminat der Fall ist. Eine Uberlagerung der geschidigten Glasfasern
und der beschleunigten Zunghme der Rifdichte fordert das unginstige
Verhalten des Mattenlaminats.
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5.4.2.2 Restfestigkeits- und Elastizitdtsmodulmessungen nacth
Wechselbiegebeanspruchung

Beim Dauerschwingversuch im Biegebereich dient als MaB fiir d1e Hohe déf 
Schiadigung im Probenmaterial der Abfall des beaufschlagten Anfangsspan__
nungsausschlags. Den Ingenieur interessieren dariiber hinaus weitere;
Werkstoffkennwerte, deren Anderungen infolge dynamischer Beanspruchung
den Festigkeitsverlust aufzeigen. Deshalb werden durch Zugversuche an,
in Luftumgebung nach dynamischer Beanspruchung geschddigten Proben';
Zugfestigkeit, ReiBdehnung und Elastizitdtsmodul festgestellt und mit
den Kennwerten verglichen, die aus Zugversuchen an geschadigten Proben
vorliegen. Kennwerte, die in verschiedenen Versuchsanordnungen gewonnen
werden, sind meist nicht vergleichbar, So konnen beispielsweise die ays
Zug- und Biegeversuchen abgeleiteten Elastizitatsmoduln theoretisch nur
ibereinstimmen, wenn den Versuchen gleiche Dehngeschwindigkeiten,
gleiche Temperaturen und isotrope Werkstoffe zugrunde liegen. Weiter
hat die Geometrie der Probekdrper einen starken EinfluB auf die
Versuchsergebnisse,

Da in den Proben aus dem Dauerschwingversuch im Wechselbiegebereich we-
gen jhrer Form unter Zugbeanspruchung erhebliche Spannungskonzentratio-
nen auftreten, und somit andere Kennwerte gegeniiber solchen von Recht-
eckproben vorliegen, werden die Ergebnisse relativiert, Bild 5.36 gibt
die relative Anderung der Kennwerte von Matten- und Gewebelaminaten in
Abhangigkeit vom Lastfall wieder.

Der Abfall der Zugfestigkeit und des Elastizitatsmoduls ist beim Ver-
gleich der Kennwerte geschadigter Proben aller Lastfdlle mit denjeni-
gen, ungeschadigter Proben hochsignifikant. Auch weist ein Vergleich
der Lastfdlle untereinander signifikante Unterschiede in den Kennwerten
des Elastizitatsmoduls und besonders der Zugfestigkeit auf, Unterschie-
de in der ReiBdehnung sind statistisch gesehen nicht abgesichert, d.h.
sie kgnnen aus dem Streuverhalten der MeBwerte resultieren. Nach dyna-
mischer Beanspruchung von Proben in Luftumgebung liegen hauptsdchlich
Schiddigungen der Oberflachenbereiche des Harzes in Form von Rissen vor
und bewirken bei Zugbeanspruchung erhebliche Kerbwirkungen. Dadurch ist
die Kurzzeit-Zugfestigkeit nach der dynamischen Beanspruchung der Pro-
ben merklich herabgesetzt. Sie erniedrigt sich bei lingerer Belastung
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(Lastfall Op(n=1)=40 N/mn2) durch merkliches Auftreten von Rissen
nach einer léingeren Versuchsdauer nochmals, wodurch die Kennwerte bei
hoheren Belastungsniveaus vor denen niedriger Belastungsniveaus liegen.
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8ild 5.36 Relative Anderung mechanischer Kennwerte, dargestellt durch
das Verhdltnis der Kennwerte verschiedener Lastniveaus
(K40-60), bezogen auf denjenigen Kennwert unbelasteter
Proben Kq
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Der Elastizitatsmodul des Verbundwerkstoffs wird primir vom- E1§stizi~T
tatsmodul der eingebetteten Glasfasern bestimmt. Nur in dep auBerenf
Randzone (Probenoberseite und Probenunterseite} weist der Verstarkungs :
werkstoff Schiaden durch Bruch einiger Glasfasern auf. Stérker wirg auf-
grund der hohen dynamischen Beanspruchung die Haftung zwischen' Harzuf
matrix und der Glasfaser beschiadigt, so daB leichter ein Ausz1ehen der
Faser aus der Matrix erfolgen kann. Hierdurch und infolge der vorab be~
schriebenen RiBbildung im Harz tritt bei Zugbeanspruchung ein Abfa]]
des Elastizitatsmoduls auf, der bei etwa 20% liegt, wohingegen dap
Festigkeitsabfall ca. 25% betrigt. ' '

5.4,2.3 EinfluB aggressiver Medien auf die Wechselbiegebeanspruchung
5.4,2.3.1 Schadenslinien und Wohlerkurven

Glasfaserverstarkte GieBharze weisen keine Dauerfestigkeit auf., Die
Festigkeit nimmt mit zunehmender Schwingspielzahl ab. Als MaB dient
der kleiner werdende Spannungsausschlag, bei gleicher Verformungs-
amplitude, Die Darstellung der Verdnderung der mechanischen Eigen-
schaften erfolgt durch Schadenslinien und Wohlerkurven. Hierfiir werden
die Schwingspielzahlen bendtigt, die wahrend der Versuche bei verschie-
denen Belastungshthen (Anfangsspannungsausschlagen) und Umgebungsmedien
nach Erreichen der verschiedenen Schéddigungskriterien AQU,2 10% bazw.
Bruch der Proben festgehalten werden.

Die Bilder 5.37 und 5.38 zeigen Schadenslinien (Schiadigungskriterium

805= 10%) von Matten- und Gewebelaminaten in Abhidngigkeit vom Umge-
bungsmedium und der Belastungshohe. Bei Proben in Luftumgebung ergeben
sich bei logarithmisch geteilter Abszisse abfallende, leicht gekriimte
Kurven, die bei niedriger Belastung (Gé(N=1)=4O N/mmé) in  flacher
verlaufende Kurven iibergehen, Bei alleiniger Einwirkung der dynamischen
Beanspruchnug mit Anfangsspannungsausschlagen (maximale Biegespannung)
von 40 N/mm2 werden die Proben nur noch gering belastet. Die RiBbildung
beschrankt sich auf die oberfléchennahen Schichten im Zug- und im
Druckbereich. Ein Spannungsabfall von A0,=10% Tliegt erst bei sehr
groflen Schwingspielzahlen vor.
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Bild 5.38 Schadenslinien von Gewebelaminaten in Abhdngigkeit vom
Umgebungsmedium und der Belastungshthe bei reiner Wechsel-
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Die Gewebelaminate zeigen aufgrund eines groBeren Glasgehalts gegeniiber
den Mattenlaminaten einen verzogerten Spannungsabfall, was durch hohere
Schwingspielzahlen zum Ausdruck kommt, Bei den Proben in korrosivem
Umgebungsmedium ist dagegen auch bei niedrigeren Anfangsspannungs-
ausschlagen (05(N=1)=20N/mm2, Mattenlaminat) noch kein Abflachen der
Schadenslinien zu beobachten, Die definierte Schﬁdigung'tritt sowohl
fiir Mattenlaminate als auch fiir Gewebelaminate wesentlich friiher ein,
was sich durch ein Verschieben der Schadenslinien zu niedrigeren
Schwingspielzahlen bemerkbar macht, Auch fallen die Kurven allgemein
steiler ab. Das bedeutet, da der SchddigungseinfluB der dynamischen
Beanspruchung in Abhdngigkeit von der Belastungshdhe durch das grofe
Schiadigungsvermdgen der Saure erheblich lberlagert wird.

Beim Vergleich der Schadenslinien in korrosivem Medium untereinander
kann man annehmen, daB bei hohen Spannungsausschliagen der Unterschied
des Einflusses von B%-iger und 1%-jaer Schwefelsdure geringer ist als
bei niedrigen Spannungsamplituden, Wie Bild 5.37 zeigt, macht sich ein
10%-iger Spannungsabfall beim Mattenlaminat, das mit Oy(y=1)=60 N/mmZ
in 5%-iger Schwefels@dure belastet wird, etwa zur gleichen Zeit bemerk-
bar, wie in 1%-iger Schwefelsdure. Die zugehdrige Schwingspielzahl
liegt bei etwa 7:103 Schwingspielen. Bei niedrigeren Lastfallen ist je-
doch eine schnellere Schddigung des Mattenlaminats in 5%-iger Schwefel-
saure zu beobachten, was auf insgeéamt Véngere Einwirkzeiten der Sduren
zuriickzufiihren ist.

Im Vergleich dazu ist das Schadigungsvermigen der Sduren beim Gewebe-
laminat fir eine 5%-ige und eine 1%-ige Konzentration in gleichem MaBe
von der Belastungshohe abhdngig, da die Schadenslinien zwar versetzt
aber iiber den Bereich der verschiedenen Belastungsniveaus parailel ver-
taufen (Bild 5.38).

Der starkere Abfall der Schadenslinien der Gewebelaminate gegeniiber den
Mattenlaminaten kann mit dem Orientierungsgrad der Glasfasern im Harz
erklart werden. Wegen der Anisotropie der Glasfasern beim Gewebelaminat
werden an den Stellen der Glasfasern senkrecht zur Beanspruchungs-
richtung, infolge der Dehnungsuberhohung des Harzes schnell Risse
entstehen. Danach wird der Zeitraum bis zu einem 10%-igen Spannungs-
abfall des Materials erheblich verkirzt., Die Folge sind steiler
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abfallende Schadenslinien.

Wohlerkurven werden nach gleicher Vorgehensweise wie Schadenslinien
erstellt, nur werden die Proben bis zum Bruch gefahren und die
Bruch-Schwingspielzahl fiir verschiedene Belastungsfalle in Abhdngigkeit
vom Laminattyp und dem Umgebungsmedium aufgetragen.

In Bild 5.39 sind nur die Wohlerkurven der in schwach konzentrierten
Schwefelsauren beanspruchten Proben eingetragen, da bei den Proben in
Luftumgebung zwar nach Tdngeren Belastungszeiten der Spannungsabfall
merklich nachlaft, jedoch noch kein Bruch der Proben oberhalb von
107 Schwingspielen zu verzeichnen ist.

Der Verlauf der Wohlerkurven bestdtigt das Werkstoffverhalten, was sich
schon beim Verlauf der Schadenslinien andeutet. Die Wohlerkurven fir
Matten- und Gewebelaminate sind gegentiber den Schadenslinien nur gering
flugig zu hoheren Lastwechseln verschoben und auch bei niedriger Bela-
stung werden samtliche Proben durch SaureeinfluB bis zum Versagen durch
Bruch geschadigt. Das unterschiedliche Schddigungsvermdgen 5%-iger und
1%-iger Schwefelsdure ist auch hierbei zu erkennen. Mattenlaminate
ertragen nur geringere Bruch-Schwingspielzahlen als Gewebelaminate,
Hier macht sich der groBere Glasgehalt des Gewebelaminats gegeniiber dem
Mattenlaminat bemerkbar. Ebensc ist die groRere Steilheit der Wohler-
kurven der Gewebelaminate zu erkennen. Dieses 1ist auf den zuvor
beschriebenen Orientierungsgrad der Glasfasern beim Gewebelaminat
zuriickzufiihren.
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Bild 5.39 Wohlerkurven fiir Matten- und Gewebelaminate aus
dem Wechselbiegeversuch

5.4.2.3.2 Spannungslaufkurven

Um eine Aussage iiber den Verlauf des Spannungsabfalls wiahrend der ge-
samten Versuchszeit machen zu koOnnen, werden neben den ermittelten
Schwingspielzahlen, die den definierten Schddigungskriterien zugeordnet
sind, Spannungsausschlage und zugehorige Schwingspielzahlen aufgezeich-
net, die bei unterschiedlichem Schadigungsgrad gemessen werden,

Im Bild 5.40 ist der Verlauf des Spannungsausschlags von Matten- und
Gewebelaminaten in Luftumgebung in Abhdngigkeit von der eingestellten
Betastungshohe wiedergegeben. Bei den Lastfdllen zwischen U%(N=1)=
40 N/mmZ und O3(N=1)=60 N/mmZ verlangsamt sich der fortschreitende
Spannungsabfall, nachdem durch Ribildung in den Randzonen des Zug- und
Druckbereichs die dort maximal vorhandenen Spannungen zum grofRen Teil
und bei hoher dynamischer Beanspruchung nach relativ wenigen Schwing~
spielen abgebaut sind. Die Laufkurven weisen dann einen Wendepunkt auf
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Bild 5.40 Spannungslaufkurven fiir ein GF-UP Matten- und
Gewebelaminat. Umgebungsmedium: Luft

und gehen in eine asymptotisch verlaufende Kurve mit zunehmend geringe-
rem Abfall iiber. Da bei einer Belastungshdhe von O3(y=1)=30 N /mm?
auch nach 2-106 Schwingspielen nur ein Spannungsabfall von ca. 2% zu
verzeichnen ist, liegt bei noch niedrigerer Belastungshohe ein mef3barer
Spannungsabfall erst bei sehr groBen Schwingspielzahlen vor. Eine
alleinige dynamische Beanspruchung in diesem Belastungsbereich wird von
beiden Werkstoffen iiber 107 Schwingspiele ohne nennenswerten Spannungs-
abfall ertragen.

Die Gewebelaminate zeigen einen deutlich langsameren Abfall des Span-
nungsausschiags als die Mattenlaminate, Hier spiegelt sich die Abhan-
gigkeit der Festigkeitseigenschaften vom Glasgehalt des Werkstoffs
wieder. In gewissen Grenzen liegt mit zunehmendem Glasgehalt eine hohe-
re Festigkeit allgemein und auch eine groBere Wechselbiegefestigkeit
des Probenmaterials vor.

Im Gegensatz zum Spannungsverlauf in Luftumgebung zeigen die Spannungs-
Taufkurven im Bild 5,41 und 5.42 von Matten- und Gewebelaminaten in
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Taminat in 5%-iger Schwefelsiure
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Bild 5.42 Spannungslaufkurven fiir ein GF-UP Matten- und Gewebe-
Taminat in 1%-iger Schwefelsidure

korrosiven Umgebungsmedien, daB unter SiureeinfluB auch bei der
niedrigsten Wechselbiegebeanspruchung, OE(N=1)=20 N/mmZ, beim Mat-
tenlaminat in 5%-iger Schwefelsdure in allen Proben ein vollstandiger
Abbau der iibertragbaren Spannungen bis zum Bruch erfolgt. Die Kurven
weisen nach Beginn der Versuche zuerst einen ghnlichen Verlauf wie im
Bild 5.40 (Luftumgebung) auf. Zu diesem Versuchszeitpunkt, bei
etwa 103 Schwingspielen, liegen noch keine sichtbaren mechanischen
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Schadigungen in Form von RiBbildung in den Oberflachenbereichen der
Proben vor. Eine merkliche Sdureeinwirkung ist noch nicht moglich, sehr
geringe Spannungsabfdile werden allein durch entstehende FlieBzonen in-
folge der dynamischen Beanspruchung hervorgerufen. Mit zunehmender
Versuchszeit treten Jjedoch Risse auf, die es der Sdure ermodglichen,
auBer an der Oberfldche, auch im Inneren der Proben einzuwirken. Jetzt
kann sich das Schadigungsvermdgen der Sauren durch Diffusion in den
Werkstoff und Kapillarwirkung der Glasfasern voll entwickeln. Die RiB-
bildung in der Matrix wird beschleunigt und die Fasern des Textilglases
durch Spannungsriflkorrosion soweit geschwacht, daB sie ihre Verstar-
kungsfunktion im Verbundwerkstoff verlieren. Die RiBbildung schreitet
in kurzer Zeit bis zum Bruch der Proben voran. Der extreme Festigkeits-
verlust spiegelt sich im steilen, teilweise fast senkrechten Abfall der
Spannungslaufkurven in den Bildern 5,41 und 5.42 wieder.

Korrosive Medien haben einen entscheidenden EinfluB auf die Festigkeits
eigenschaften der Matten- und Gewebelaminate, Wéhrend bei Proben in

Luftumgebung die aufgebrachten Biegespannungen auch nach langer Ver-
suchszeit nur bedingt durch mechanische Zerruttung abgebaut werden, ist
unter Sdureeinwirkung ein volliges Versagen der Verbundwerkstoffe durch
Bruch innerhalb eines kurzen Zeitintervalls zu beobachten. Die Erhohung
der Saurekonzentration bewirkt nur unwesentlich ein schnelleres Ver-
sagen des Verbundwerkstoffs. Man kann annehmen, daf die Schadigungs-
geschwindigkeit bei konstanter Belastungshohe von der Kombination der
gewdhlten Saurekonzentration und des Werkstoffs abhéngig ist.

5.4.2.4 Temperaturverhaiten der Probenkdrper bei dynamischer
Beanspruchung

Um die Abhangigkeit der Probentemperatur von der Schwingspielfrequenz
und der Belastungshohe zu erfassen, wird die Oberfléachentemperatur der
Probenkdrper in Luftumgebung wahrend der Dauerschwingversuche gemessen.
Die graphische Auswertung ist in Bild 5.43 dargestellt. Ausgehend von
der Umgebungstemperatur (239C) ist hier der Temperaturanstieg der Pro-
ben nach Versuchsbeginn bei einer Belastungshche von UA(N21)=4O N /mm?
bis Uy(N=1)=60 N/mme jeweils fiir die Schwingspielfrequenzen 6 Hz und
7 Hz dargestellt.
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Bild 5.43 Probenoberfléchentemperatur in Abhangigkeit von der
Versuchszeit und der Priuffrequenz

Nach einer gewissen Versuchszeit stabilisiert sich die Temperatur auf
ein besimmtes Niveau. Das heift, die, infolge innerer Arbeit, im Pro-
benwerkstoff erzeugte Wdrmemenge pro Zeiteinheit entspricht derjenigen,
die in derselben Zeiteinheit an die Umgebung abgegeben wird. Bis zum
Versuchsende werden bei allen Prifbedingungen keine merklichen Tempera-
turianderungen der Proben festgestellt. '

Wegen der maBigen Warmeleitfdhigkeit des Werkstoffs Tiegt die Kerntem-
peratur der Proben gegeniiber der gemessenen Oberflachentemperatur noch
um einige Grad Celsius hoher. Durch entsprechende Kombination von
Schwingspielfrequenz und Belastungshohe kann eine zu starke Erwdrmung
der Proben und damit eine Veranderung des Werkstoffverhaltens bzw. Be-
einflussung der Versuchsergebnisse vermieden werden. Im Bild 5.44 sind
die sich einstellenden Temperaturniveus fir verschiedene Schwingspiei-
frequenzen und Belastungshdhen dargestellt. Bei konstanter Belastungs-
hdhe besteht im beobachteten Bereich (5 bis 8 Hz) ein linearer Zusam-
menhang zwischen Schwingspielfrequenz und Oberflachentemperatur der
Proben. Um eine Erwdrmung tiber 350C zu vermeiden, werden alle Dauer-

schwingversuche im Lastfall OE(N=1)=60 N/mm mit einer Schwingspiel-
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Bild 5.44 Temperaturniveaus fiir verschiedene Schwingspielfrequenzen
frequenz von 6 Hz und bei niedrigerer Belastung mit 7 Hz durchgefuhrt,

In den Lastfidllen 03(N=1)‘20 N/mm2  bis Oa(n=1)=40 N/mmZ  werden
keine hoheren Schwingspielfreguenzen angewendet, weil das Werkstoffver-
halten nicht nur von der Temperatur, sondern bei glasfaserverstdrkten
Polymerwerkstoffen in besonderem MaBe auch von der Beanspruchungs-
geschwindigkeit abhdngt. Der Unterschied von 1 Hz beeinfluBt noch nicht
die Versuchsergebnisse. Fir jeden Lastfall liegen somit hinsichtlich
der Probentemperatur und Beanspruchungsgeschwindigkeit vergleichbare
Versuchsbedingungen zugrunde,

5.4.2.5 Fraktographische Untersuchungen

5.4.2.5.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Der Unterschied des mechanischen Werkstoffverhaltens bei dynamischer
Beanspruchung der Proben begriindet sich 1in den verschiedenartigen
Schéadigungsmechanismen, die in Abhdngigkeit vom Umgebungsmedium unter-

schiedlich wirken.

Bet dynamischer Beanspruchung in Luftumgebung bilden sich mit zunehmen-
der Versuchszeit vornehmlich in der Probenmitte an der Probencoberfliche
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auf der Ober- und der Unterseite feine Risse aus, die quer zur Proben
Tangsachse ‘taufen, Hierdurch werden die maximalen Biegespannungen ab-
gebaut, Es tritt hauptsdchlich eine Schddigung des Harzes ein, wihrend
die Glasfasern in den Randzonen bis zu einem Spannungsabfail'voniiﬁi
kaum geschadigt werden (Bild 5.45a und 5.45b), Dieses gilt bééondéfs

fiir die Gewebelaminate, da hierbei die in Probenlangsachse liegenden
Glasfasern parallel zur Beanspruchungsrichtung Tiegen und auftretende
Zugkrdfte aufnehmen. Bei Gewebelaminaten bilden sich Risse jeweils ah
den oben liegenden Kett- und SchuBfaden, infolge der dort vorhandenen
Spannungsspitzen, aus. '

Die Risse auf der Probenoberseite und der Probenunterseite sind nur
einige zehntel Millimeter tief (Probendicke 4 mm). Die dynamische
Wechselbiegebeanspruchung allein fithrt bis zu 107 Schwingspielen nicht
zum Bruch der Proben.

Weiter kann festgestellt werden, daB mit zunehmender Versuchszeit in
den niedrigen Belastungsfallen die Risse feiner ausgeprdgt sind und
dichter beieinander liegen. Es ist anzunehmen, daB durch das Aufreifen
mehrerer FlieBzonen eine groBere Anzahl von Rissen entstehen, die dann
einen Spannungsabbau bewirken. Diese Erscheinung ist besonders fir
harte Polymerwerkstoffe charakteristisch /1/.

Deutlich anders sieht das Schddigungsbild von Proben aus, die wahrend
der dynamischen Beanspruchung 5%-iger Schwefelsdure als Umgebungsmedium
ausgesetzt werden. Die Bilder 5.45c¢c und 5.45d zeigen den Beginn des

VYersagens der Proben durch Bruch an dem Matten- und an dem Gewebe-
laminat. Der Schadigungsgrad a0, betrigt hierbei etwa 30%.

In den amorphen Polymerwerkstoffen kommt es durch mechanische Beanspru-
chung wie in Luftumgebung zunachst an der Oberflache des Materials, an
Stellen mit hoher Spannungskonzentration, zum ortlichen FlieBen. Bei
der Diffusion des korrosiven Mediums wird dann dort die Glasubergangs-
temperatur verringert, so daB die Ausbildung von FlieBzonen und
schlieBlich die Umwandlung in einen offenen RiR begiinstigt wird. Nach-
dem erst wenige Risse entstanden sind, vereinigen sich einige zu einem
groBeren RiB, der die Probenoberfldche in ihrer gesamten Breite quer
durchlauft {Bild 5.45d).
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a) belastet AQa= 10% +——1 mm b) belastet A0y 10% ——1 mm
Umgebungsmedium: Luft Umgebungsmedium: Luft

c) belastet A0;= 30% +——il mm d) belastet A0R=30% F——1 mm
Umgebungsmedium: Umgebungsmedium:
5%~ige Schwefelsaure 5%-ige Schwefelsaure
Mattenlaminat Gewebelaminat
GF-UP 27 Gew.-% GF-UP 50 Gew,-%

Bild 5.45 Lichtmikroskopische Aufnahmen der duBeren Schadigungs-
strukturen, abhdngig vom Umgebungsmedium bei reiner
Wechselbiegebeanspruchung (0= 0)
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Die gleiche RiBcharakteristik ist auf der identisch belasteten Proben-
unterseite zu beobachten., Die schwach konzentrierte Schwefelsaure kann
die ungeschiitzten Glasfasern direkt angreifen. Da sie durch Spannungs-
riBkorrosion geschadigt werden, kOnnen sich die RiBansédtze ohne grofBen
Widerstand fortsetzen und durch ihre Vereinigung den Bruch der Probe
herbeifiihren. ' '
Deutlich ist die Kapillarwirkung der Glasfasern im Mattenlaminat (Bild
5.45c) zu sehen. '

Ausgehend vom Bruchufer dringt beiderseitig die Saure in das Harz und
breitet sich entlang den Grenzflichen Glasfaser-Harz sowie Uber den
Faserquerschnitt aus.

Das Bruchaussehen weist bei b5%-iger Schwefels3dure und bei 1%-iger
Schwefelsaure keine Unterschiede auf, da in beiden Medien der gleiche
Schiadigungsmechanismus zum Tragen kommt,

5.4.2.5.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Bruchfléchen von
Matten- und Gewebelaminaten bestidtigen ein medienabhdngiges Schadi-
gungshild,

Die Bilder 5.46, 5.47, 5.48, 5.49 und 5.50 zeigen die Schiadigungsmecha-
nismen der untersuchten Proben im mikroskopischen Bereich bei allen an-

gewendeten Belastungsniveaus. Die Anfangsspannungsausschldge liegen da-
bei zwischen Oy(y=1)=20 N/mm2  und Ua(N=1)=60 N/mm2, Dadurch ist
eine groBe Spanne der Einwirkungszeit korrosiv schidigender Medien auf
das Probenmaterial bedingt.

Im Bild 5.46 ist das Stadium der Schédigung beim Mattenlaminat fiir den
Lastfall Oj(yn=1)=60 N/mmé zu sehen. Der vollstdndige Bruch der Proben
tritt bei dieser Belastungshohe nach etwa 1,5-104 Schwingspielen auf,
Die Einwirkungszeit des Umgebungsmediums ist semit bei einer Frequenz
von 6 Hz recht kurz und betrdgt etwa 40 Minuten.
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innen —i 5 pm

Bild 5.46 Mattenlaminat GF-UP 27 Gew.-%
Belastungshdhe O3(y=1)=60 N/mmZ, f = 6 Hz
5%-ige Schwefelsdure

Einwirkungszeit: 40 Minuten
auflen innen
Infoige der groBlen Spannungs- und Verformungsamplitude dieses Lastfalls
treten in den Probenoberseiten und Probenunterseiten $ehr groBe Dehnun-
gen bzw. Stauchungen auf, die erhebliche Schub- und Scherspannungen
zwischen Glasfaser und Matrix erzeugen. Es kommt iberwiegend durch die
mechanische Komponente zum Versagen.

Zusdtzlich bewirkt aber auch die Saure trotz der kurzen Einwirkungszeit
eine Schadigung an den Glasfasern. An einigen Glasfasern sind schon
deutlich Korrosionserscheinungen in Form von unterschiedlich verlaufen-
den Rissen im Glasfasermantel zu erkennen. Die dadurch hervorgerufenen
Kerbwirkungen und die hohen mechanischen Beanspruchungen flihren zum
schnellen Versagen des Materials.

Bei einer Belastungshthe von Oa(N=1)=50 N/mmZ ist eine @dhnliche
Schiadigungsstruktur zu verzeichnen. Bild 5.47 zeigt sowohl eine Schidi-
gung des Verstarkungsmaterials durch Faserbruch als auch Korrosions-
erscheinungen an einzelnen Elementarglasfasern. Dabei sind die im
Fasermantel auftretenden Rifstrukturen mit denen, bei einer Belastungs-
hdhe von 60 N/mmZ zu vergleichen.
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Auch hierbei liberwiegt die mechanische Schﬁdigungskomponente;f

innen — 10 um auBen
Bild 5.47 Mattenlaminat GF-UP 27 Gew,.-%
Belastungshthe Ofy(y=1)=50 N/mmZ, f = 7 Hz
b#%-ige Schwefelsdure
Einwirkungszeit: 70 Minuten
auflen

innen

In den niedrigeren Lastfdllen ist aufgrund einer niedrigeren dynami-
schen Beanspruchung die ertragbare Schwingspielzahl hoher und die Pro-
ben sind damit einer langeren Einwirkungszeit der korrosiven Medien
ausgesetzt. Die Bilder 5.48, 5.49 und 5.50 zeigen die Schddigungsstruk-
turen eines Mattenlaminats bei BelastungshGhen zwischen 20 N/mm2 und
40 N/mm2. Bei einer Belastungshthe von 40 N/mmZ werden die im Matrix-
material eingelagerten Glasfasern durch den Saureangriff bereits erheb-

lich mehr geschidigt als beim Belastungsniveau von 50 N/mm?. Dieses
kommt noch deutlicher bei den beiden niedrigsten Lastniveaus zum Aus-
druck. Infolge der langen Einwirkungszeit der Sauren sind besonders bei
einem Lastniveau von 20 N/mmZ die eingelagerten Glasfasern zum groBten
Teil vollig zerbrockelt. Der hohe Schadigungsgrad der meisten Fasern
spiegelt sich durch ein Zerfallen in einzelne Bruchstiicke wieder.
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Bild 5.48

innen — 5 pm | auBen it 5 um
Mattenlaminat GF-UP 27 Gew.-%

Belastungshthe 0(y=1)=40 N/mn2, f = 7 Hz
5%-1ige Schwefelsidure
Einwirkungszeit: 6 Std. 10 Min. auflen

Bild 5.49

innen bt 10 um au3en
Mattenlaminat GF-UP 27 Gew.-%
Belastungshthe g (y=1)=30 N/mmZ, f =7 Hz,
5%-1ige Schwefelsdure
Einwirkungszeit: 13 Std. 20 Min.
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innen —t10 um auBBen bt 5 pm
Bild 5.50 Mattenlaminat GF-UP 27 Gew.-% )
Belastungshdhe O(N=1)=20 N/m2, f = 7 Hz
5%~ige Schwefelsdure
Einwirkungszeit: 164 Std. 25 Min,

aullen ;

Die Gewebelaminate weisen allgemein die gleichen Schadigqungsstrukturen
auf, wie die Aufnahmen der Bruchflachen in Bild 5.51a und 5.51b zeigen.

a) Belastungshbhe  w—10 um b) Belastungshohe bt 10 um
Ua(n=1)=60 N/mm2, f=6 Hz Oa(n=1)=40 N/mm2, f=7 Hz
5%-1ige Schwefelsaure 5%-1ige Schwefelsaure
Einwirkungszeit: 18 Stunden Einwirkungszeit: 25 Stunden

Bild 5.51 Bruchfléache eines GF~UP 50 Gew.-% Gewebelaminats nach
Wechselbiegebeanspruchung (0p=0)
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Dabei ist jedoch zu beobachten, daB die Gewebelaminate allgemein auch
bei héheren Lastniveaus eine htohere Schwingspielzahl ertragen. Die Ein-
wirkungszeit des Umgebungsmediums ist auch bei hohen Lastniveaus 1ldn-
ger. Deshalb iberwiegt bei den Gewebelaminaten bei allen Lastniveaus
die chemische Schadigungskomponente,

5.5 Vergleichende Bewertung der erzielten Ergebnisse

Die bei den Korrosions- und Alterungsversuchen an Elementarglasfasern
und an glasfaserverstdrkten Duroplasten gewonnenen Erkenntnisse werden
anhand der folgenden Bilder 5.52, 5.53, 5.54 und 5.55 vergleichend
gegeniibergestellt,

Die starke Abnahme der Festigkeitswerte von Elementarglasfasern mit
zunehmender Behandlungszeit in aggressiven Umgebungsmedien wirkt sich
auch auf die mechanischen Eigenschaften der Glasfasern im Verbund aus,
Im Bild 5.52 sind die Festigkeitswerte fiir eine Elementarglasfaser und
ein Mattenlaminat in Abhdngigkeit von der Behandlungszeit aufgetragen.
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100 ———— \h\"‘"‘—--—-.__,__
Matterdaminat {P=015} ==
0 500 1000 1500

Behandlungszeit [h)

Bild 5.52 Vergleich der Festigkeits@anderung einer Elementar-
glasfaser (©=1) mit einem Mattenlaminat (¢=0,15)
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Die Elementarglasfaser weist nach sehr kurzen Behandlungszeiten nur
noch einen Bruchteil ihrer urspriinglichen Festigkeit auf. Das bewirkt,
daB der Verbund mit zunehmender Behandlungszeit hochstens die Festig-
keit der Harzmatrix erreicht, Die Festigkeit des glasfaserverstiérkten
Verbundes nimmt mit sehr langen Behandlungszeiten iiber 1000 Stunden
weiter ab,

Ein groBerer Glasgehalt bewirkt bei gleicher Behandlungszeit eine
stdrkere Anderung der mechanischen Eigenschaften. Dieses wird durch das
Verhdltnis ungeschadigter Proben zu geschddigten Proben in Bild 5,53
deutlich,

3000
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ungeschadigte und geschadigte Materialien

Wahrend der Schddigungsgrad einer Elementarglasfaser (¢=1) nach 200
Stunden Behandlungszeit bei etwa 90% 1liegt, liegt er bei glasfaser-
verstdrkten Harzen je nach Glasgehalt zwischen 25% und 50%.
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Entscheidender fir den Festigkeitsverlust eines glasfaserverstdrkten
Harzes ist die gleichzeitige Einwirkung einer chemischen und einer
mechanischen Komponente, wie Bild 5.54 zeigt. Aufgrund einer statischen
Vorlast 1in aggressiven Medien zeigen glasfaserverstdrkte Harze schon
nach einem Tag Behandlungszeit stirkere Anderungen der mechanischen
Kennwerte. Werden die Materialien dagegen ohne mechanische Bean-
spruchung in aggressiven Medien eingelagert und anschlieBend statisch,
bzw, dynamisch beansprucht, ist der EinfluB aggressiver Medien zunidchst
nicht gravierend. Erst bei 1langeren Beanspruchungszeiten durch das
korrosive Medium zeigt sich bei anschliieBender dynamischer Bean-
spruchung eine Abnahme der Restfestigkeiten,
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Bild 5.54 Veranderung der Festigkeitswerte durch statische,
dynamische und chemische Anteile
statisch, (€=0): Einlagerungsversuch
statisch+€(yor Medium): Spannungsrifversuch

statisch+dyn. (vor,Lyft)(€=0): Zugschwellversuch nach
Lagerung in korrosivem Medium

Insgesamt ist die Schéadigung des Materials bei allen Beanspruchungs-
arten bei glasfaserverstarkten Duroplasten mit groferem Glasgehalt
ausgepragter, was durch einen dann steileren Abfall der Jeweiligen
Kurvenverlaufe zum Ausdruck kommt.

Im Bild 5.55 sind die bei den fraktographischen Untersuchungen gewon-
nenen Erkenntnisse graphisch aufgetragen.
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Bild 5.55 Bereiche fir mechanische und chemische Schadigungs-
komponenten in Abhédngigkeit von der Belastungshthe
und der Versuchsdauer

Man kann sagen, daB durch eine kurze Einwirkungszeit der Sdure aufgrund
eines hohen Belastungsniveaus die mechanische Schadigungskomponente
uberwiegt. Die Diffusjonszeit der Saure ist zu kurz, um an den in der
Polymermatrix eingelagerten Glasfasern Schadigungen durch Auslaugung
und Rifbildung hervorzurufen. Die hohe dynamische Beanspruchung bewirkt
tiberwiegend Delaminationen und Faserbruch in den Randzonen der Proben
aufgrund der maximalen Biegespannungen.

Mit abnehmender dynamischer Beanspruchung, bei geringeren Lastniveaus
und damit langerer Einwirkungszeit der Sauren, werden die Glasfasern
zunehmend durch chemischen Angriff geschddigt. Bei sehr langen Ver-
suchszeiten zerfallen schlieBlich die Glasfasern. Die chemische Schadi-
gungskomponente {iberwiegt., Dieses wird durch die Spannungslaufkurven
der Proben in Luftumgebung bestdtigt. Der geringfiigige Abfall der Kur-
ven ist dabei auf Schidigungen der Harzmatrix zuriickzufuhren, Es sind
keine Schdden an den Glasfasern sichtbar, wie sie sich in korrosivem
Umgebungsmedium ausbilden. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der
Bruchflachen nach Zugversuchen an einer zuyvor dynamisch belasteten Pro-
be bestdatigen dies (vgl, Bild 5.32).
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6 Zusammenfassung

Die Einwirkung aggressiver Umgebungsmedien verursacht an Elementar-
glasfasern eine korrosive Schiadigung. Die Glasfasern werden ausgelaugt
und im Glasfasermantel bilden sich verschiedenartige Ristrukturen
aus. Der AuslaugprozeB der Glasfasern kann mit Hilfe der Rontgenmikro-
analyse genau beschrieben werden. Dabei werden die Veranderungen der
lokalen chemischen Zusammensetzung aufgrund korrosiv schidigender Um-
gebungsmedien quantitativ erfaBt. Die Ergebnisse werden in Form von
Rontgenspektren dargestellt. Ein Vergleich ungeschdadigter und gescha-
digter Glasfasern gibt Auskunft uber die aus der Glasfaser heraus-
gelosten Bestandteile.

Der Auslaug- und RiBbildungsprozeB 1in Glasfasern (Zyklus: Auslaugen,
Waschen, Trocknen und anschlieBende RiBbildung) fiihrt zu gravierenden
Veranderungen der mechanischen Materialeigenschaften., Festigkeits- und
Elastizitatsmodulmessungen bestatigen eine Abnahme der Material-
kenngrofen mit zunehmender Behandlungszeit des korrosiven Mediums.

Eine thermische Behandiung der Glasfasern hingegen fiihrt zu einer
groRBeren GleichmaBigkeit der Kenngrofen auch bei langeren Behandlungs-
zeiten, Dabei ist jedoch zu beachten, daB das Niveau der Kenngrofien
abnimmt, Das Restfestigkeitsniveau liegt dabei in einer GroBenordnung,
die eine Sicherheit von daraus hergestellten Bauteilen bei sorgfaltiger
Auslegung und Dimensionierung in keinem Fall mehr gewédhrleistet,

Weiterhin werden statische und dynamische Versuche an glasfaserver-
starkten Duroplasten in aggressiven Umgebungsmedien durchgefiihrt, Die
Einwirkung aggressiver Umgebungsmedien verursacht auch bei glasfaser-
verstarkten Duroplasten eine Veranderung der mechanischen Material-
eigenschaften, Mit zunehmender Versuchszeit uberwiegt neben der mecha-
nischen auch die chemische Sch@adigungskomponente, d.h. die durch Dif-
fusion an die Glasfasern herandiffundierten aggressiven Umgebungsmedien
bewirken eine irreversible Schadigung des Verstarkungsmaterials. Dieser
ProzeB wird bei dynamischer Beanspruchung glasfaserverstarkter Duro-
plaste zusatzlich durch MikroriBbildung im Matrixmaterial beschleunigt.
Der Schadigungsgrad des Materials wird dabei weitgehend vom Glasgehalt
der Priftemperatur und der Saurekonzentration bestimmt.
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Eine Analyse der Bruchfldchen verschiedener glasfaserverstdrkter Duro-
plaste bestdtigt die auch schon an einzelnen Elementarglasfasern gewon-
nenen Erkenntnisse der Auslaugung und RiBbildung durch die Einwirkung
korrosiv schadigender Medien, wobei die Schadigung der Fasern im
Verbund, wunter Beriicksichtigung der Polymermatrix, den gleichen
GesetzmaBigkeiten folgt, wie dies bei einzelnen Elementarglasfasern der
Fall ist.



- 112 -

7 Literaturverzeichnis

/1/

12/

/3/

/4/

/5/

/6/

/77

/8/

/9/

/10/

Dolezel,B.: Die Best@ndigkeit von Kunststoffen und Gummi.
Carl Hanser Verlag, Miinchen Wien 1978

Haferkamp,H.: Zum Alterungsverhalten glasfaserverstiarkter
Kunststoffe, Dissertation, TH Hannover 1963

Ward,D. und B.A.Procter: NaBalterung von glasfaserverstarkten
Polyesterharz-Laminaten. Z.Kunststoffe 67 {1977) 7, S$.408/412

Niederstadt,G.: EinfluB von Umweltbedingungen auf Verbundwerk-
stoffe des Flugzeugbaus. Z.Kunststoffberater 12 (1982), S$,25/29

Alt,B.: Einige Aspekte der Chemikalienbestiandigkeit von UP-Harz
Formstoffen. Z.Kunststoffe 62 (1972) 12, $.809/814

Conze,K. und H.Kramer: Das Langzeitverhalten von glasfaserver-

stdarkten und unverstdrkten Polyesterharzen in Wasser. 7Z.Kunst-
stoffe 61 (1971) 8, 5.561/566

Algra,E.A.H. und M.H.B.v.d.Beek: Einfliisse der natiirlichen bzw.
kinstlichen Alterung auf das mechanische Verhalten glasfaserver-
starkter Kunststoffe, Z.Kunststoffe 58 (1968) 12, S.967/971

Zvonar,V.: Die Wasseraufnahme der glasfaserverstéarkten Schicht-
stoffe und die Wassereinwirkung auf deren E-Modul. Z.Plaste und
Kautschuk 12 (1965) 11

Kleinholz,R.: Verhalten von Verbundwerkstoffen gegeniiber
aggressiven Medien - Dargestellt an der Einwirkung erhitzten
Wassers auf faserverstdrkte Reaktionsharze. Z.Kunststoffberater
(1972} 4-5

Alt,B.: Zum Einsatz von glasfaserverstarkten ungesattigten Poly-
esterharzen in der Chlorelektrolyse. Z.Chemie-Technik 4 (1975) 7,
S.237/240




- 113 -

/11/ Wegener ,W. und K,H.Hausmann: Der EinfluB von Schwefelsiure auf
die Bestandigkeit hochchemikalienfester glas- und chemiefaser-
verstirkter Laminate. Z.Kunststoff-Rundschau 67 (1973) 8/9,
S.419/424

/12/ Menges,G. und J.Opfermann: Restfestigkeiten mattenverstirkter
UP-Harze. Z.Kunststoffe 66 (1976) 12, S.766/769

/13/ Gitschner,H.-W.: Sorptions- und Quellverhalten von Matrix- und
Verbundwerkstoffen und EinfluR bei mechanischer Beanspruchung.
10. Kunststofftechnisches Kolloquium des IKV in Aachen, 12.bis
14, Marz 1980, S.500/506

{14/ Bieling,U.,Cordes,H.,Lower,K. und J.Schmitz: Korrosion von Faser-
verbundwerkstoffen - was ist zu tun? 11. Kunststofftechnisches
Kolloguium des IKV in Aachen, 17.bis 19. Marz 1982, S.373/396

f15/ 1shai,0.: Environmental effects on deformation, strength and de-
gradation of unidirectional glass-fiber reinforced plastics. J.
Polymer Engineering and Science, 15 (1975) 7, $.486/499

/16/ Beranova,M. und Z.Joks: EinfluB von Wasser und Schwefelsaure
auf unverstirkte und auf glasfaserverstarkte Polyesterharze des
Isophthalsduretyps. Z.Plaste und Kautschuk 28 (1981} 11,
5.636/638

/17/ 1shida,H. and J.L.Koenig: The reinforcement mechanism of fiber
glass reinforced plastics under wet conditions: a review.
J.Polym.Eng.Sci. 18 (1978) 2, S.128/145

/18/ Allen,R.C.: Some corrosion mechanisms in attack of resin and
resin glass laminates. J.Polym.Eng.Sci. 19 (1979) 5, S.329/336

/19/ Friedrich,K.: RiBausbreitung und Bruch von faserverstdrktem
Polyethylenterephthalat in korrosiver Umgebung. Z.Plastverarbei-
ter 33 (1982) 1, S.47/53



/20/

/21/

/22/

/23/

/24/

/257

/26/

/27/

/28/

/29/

/30/

- 114 -

Friedrich,K.: Gefiugeuntersuchungen an Platten aus glas-
faserverstiarktem Polyethylenterephthalat. Z.Prakt.Metallo-
graphie 18 (1981) 11, $.513/528

Friedrich,K.: Stress corrosion crack propagation in glass
fibre reinforced thermoplastics PET, J.o.Mat.Sci. 16 (1981),
S.3292/3302

Krolikowski,W. und Z.Czech: Einflu3 der Adhasion zwischen
Glasfaser und Harz sowie von Wasser auf das Eigenschaftsbild
glasfaserverstirkter UP-Harze. Z.Kunststoffe 71 (1981) 7,
S.442/448

Alt,B.: Erfahrungen beim Bewittern von ungesdttigten Polyester-
harzen. Z.Kunststoffe 58 (1968) 12, S.961/966

Zvonar,V.: Porositét und Wasseraufnahme von glasfaserverstarkten
Schichtstoffen. Z.Plaste und Kautschuk 12 (1965) 6, S.340/347

Ehrenstein,G.W.: Polymerwerkstoffe. Carl Hanser Verlag, Miinchen
Wien 1978

Beyer,W. und H.Schaab: Glasfaserverstiarkte Kunststoffe (2). Carl
Hanser Verlag, Minchen 1969

Schreyer,G.: Konstruieren mit Kunststoffen Teil 1. Carl Hanser
Verlag, Minchen 1972

Biederbick,K.H.: Kunststoffe kurz und biindig. Vogel Verlag,
Wirzburg 1970

Hagen,H.: Glasfaserverstarkte Kunststoffe. Springer Verlag,
Berlin Gottingen Heidelberg 1961 '

Selden,P.H.: Glasfaserverstarkte Kunststoffe. Springer Verlag
Ber1in Heidelberg New York 1967

st e e RS



/31/

/32/

/33/

/34/

/35/

/36/

/37/

/38/

/39/

/40/

/81/

- 115 -

Scholze,H.: Glas, Natur, Struktur und Eigenschaften. Springer
Verlag, Berlin Heidelberg New York 1977

Schmidt ,K.A.F.: Textilglas fir die Kunststoffverstdrkung. Zechner
und Hiithig Verlag GmbH, Speyer 1977

Hieke,M.: Die RiBentstehung in Glasscheiben unter Eigenspannungen
Z.Naturforschung 15a (1960), S.543/546

Umhauer,H.: AnriBentstehung in Glas bei Erzeugung von Mikroein-
driicken. Diss. TH Karlsruhe 1970

Hieke,M. und F.Loges: Das ZerreiBen von Gldsern unter dem EinfluB
definierter Eigenspannungsquellen. Z.angew.Physik 22 (1966) 1,
$.14/19

Hieke,M.: Die Steigerung der technischen Festigkeit von Stoffen
durch bestimmte Eigenspannungszustiande. Z.angew.Mathematik und
Mechanik (ZAMM) 55 (1975), S.197/200

Hinz,W. und H.H.Franck: Uber die méchanischen Festigkeiten von
Glasfasern in Abhédngigkeit vom HerstellungsprozeB. Silikattechnik

6 (1955) 10, S.422/427

Deeg,E. und A.Dietzel: Uber die Ursachen der anomalen mechani-
schen Eigenschaften der Glasfaser. Glastechn. Ber, 28 (1955),
§.221/232

Bock,E.: Z.Kunststoffe 44 (1954) 12, S.581/588

Winter,H., Niederstadt,G. und A.Boehm: Untersuchungen von Glas-
faser-Polyester Kunststoffen zur Verwendung im Flugzeug- und
Fahrzeugbau, DFL Bericht Nr. 97a und 97b, Braunschweig 1958

Felde,W.: Ermittlung von Festigkeits~ und Elastizitdtswerten fir
im Handauflegeverfahren hergestellte GFP-Bauteile. Z.Plaste und
Kautschuk 10 (1963), S.621/629



/42/

/83/

/44/

/45/

/46/

/47/

/48/

/49/

/50/

/51/

- 116 -

Gurovich,B.G. and V.S.Strelyaer: Strength characteristics of some
glass fiber material. Soviet Plastics. Translation of Plastiches-
kie Massy 63 (1964) 5, $.39/44

Felde,W.: Kerbwirkung bei glasfaserverstirkten Plasten, Z.Plaste
und Kautschuk 11 (1964), S$.609/613

Haferkamp,H. und G.W.Ehrenstein: Zur Dimensionierung von
Bauteilen aus glasfaserverstdrkten Kunststoffen, Z.Plast~
verarbeiter 1 {1966), S.29/38

Ehrenstein,G.W.: Schadigungsgrenzen bei glasfaserverstarkten
Kunststoffen. VDI Fortschr.Ber. Reihe 5 Nr.16 {1973)

Puck,A.: Zum Deformationsverhalten und Bruchmechanismus von
unidirektionalem und orthogonalem Glasfaserkunststoff, Z.Kunst-
stoffe 55 (1965) 12

Matting,A. und K.Wagener: Uber das Dauerfestigkeitsverhalten von
glasfaserverstidrkten Kunststoffen. Z.Kunststoffe 54 (1964),
S.746/749

Boller,K.H.: Fatigue characteristics of RP laminates subjected
to axial loading, Mod.Plastics 41 (1964) 6, S.,145/150 und S.188

Matting,A. und M,Neitzel: Verhalten von glasfaserverstarkten
Kunststoffen unter statisch wechselnder und gleichformig
schwingender Last. Z.Kunststoffe 56 (1966) 12, S$.855/860

Dally,J.W. and L.J.Brautman: Frequency Effects on the Fatigue of
Glass Reinforced Plastics. J.Composite Materials 1 (1967),
S.424/442

Brockmann,W. und E.Roeder: Langzeitverhalten von GFK (GF-UP) bei
zyk lischer Beanspruchung, Z.Kunststoffberater Rundschau und
Technik 20 (1975) 5, S.263/266



/52/

/53/

/54/

/55/

/56/

/57/

/58/

/59/

/60/

/61/

162/

- 117 -

Niederstadt,G,: Untersuchungen iiber statische Langzeit-
und dynamische Dauerfestigkeit von glasfaserverstiérkten
ungesdttigten Polyesterlaminaten. DFL-Bericht Nr. 141,
Braunschweig 1960

Gibson,R.F, and R.Punkett: Dynamic Mechanical Behaviour
of Fiber-Reinforced Composites: Measurement and Analysis.,
J.Composite Materials 10 (1976) 10, S.325/341

Hahn,H.T. and R,Y.Kim: Fatigue Behaviour of Composite Laminate.
J.Composite Materials 10 (1976) 4, S.156/180

Al1f,E.: Verhalten von ungesiattigtem, verstdrktem UP-Harz unter
Schwingbeanspruchung. Z.Kunststofftechnik 13 (1974) 5

Oberbach,K,: Prufung von Kunststoffen im Dauerschwingversuch,
Z.Materialpriifung 6 (1964), S.313/319

Holtmann,R. und R.Peter: Das Verhalten von GFK in Wasser von.
erhdhter Temperatur. Z.Kunststoffe 66 (1976), S.533/537

Wiedemann,G. und H.J.Jacobasch: Uber physikalisch-chemische
Untersuchungen des Oberflachenverhaltens von Glasseiden,
Faserforschung und Textiltechnik 23 (1972) 6, S.261/266

Wiedemann,G, und H.Frenzel: Untersuchungen zur chemischen
Bestéandigkeit der Glasseide. Faserforschung und Textiltechnik
24 (1973) 9, $.355/359

Donnet,dJ.B., Battistella,R. and B.Chatenet: A Study of the
Surface of Glass Fibers, Glass Technology 16 (1975) 6

Bannasch,W.: Bayer Glasfaser. Prospekt Bayer-AG Leverkusen
(1979) 7

Donnet.J.B., Battistella,R, et B.Chatenet: Comportement parti-
culier d un filament de verre en milieu chlorhydrique,
J.Microscopie (1970) 9, $.273/276



/63/

/64/

/65/

/66/

/67/

/68/

/69/

/70/

/71/

172/

173/

- 118 -

Loewenstein,K.: The manufacturing technology of continuous glass
fibers. Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam London
New York 1973

Metcalfe,A.G., and G.K.Schmitz: Mechanism of stress corrosion in
E-glass filaments. Glass Technology 13 (1972) 1, S.5/16

Product Data, ECR-Glas. Owens Corning Fiberglas, Europe 1983

Crank,J. and G,S.Park: Diffusion in Polymers. Academic Press
London 1968

Barrer,R.M.: Diffusion in and through solids. Cambridge Univ,
Press 1951

Putz.D.: Kunststoffe in korrosiven Fliissigkeiten, dargestellt
an den Beispielen PMMA und GF-UP. Diss, TH Aachen 1977

Regester,R.F.: Behaviour of Fiber Reinforced Plastic Materials
in Chemical Service. J.Corrosion 25 (1969) 4, S.157/167

Inhoffen,E.: SpannungsriBbildung bzw. SpannungsriBkorrosion bei
den einzelnen GF-UP Komponenten in der Praxis, im Labor, in der
Prifmethode, GegenmaBnahmen. Preprint, 16. offentliche Jahres-

tagung der AVK, Freudenstadt Oktober 1980

Bennewitz,R., Bobeth,W. und H.Dittmann: Zum chemischen und
physikalischen Verhalten der Glasfasern in Wasser. Faser-
forschung und Textiltechnik 6 (1955) 9, S$.392/398

Koch,P.A.: Die Eigenschaften der Textil-Glasfaden, In R. Pum-
merer: Chemische Textilfasern, Filme und Folien. Stuttgart 1955

Geffken,W.: Der Angriff von alkalischen Losungen auf Glas und
seine Beeinflussung durch geldste Ionen. Kolloid-Z. 86 (1939),
$.11/15



- 119 -

/74/ Schrider,H,: Die Bildung reflexmindernder Oberfldchenschichten
auf Glas durch LOsungen von pH 7. J.Naturforschung 4 (1949),
5.515/518

/75/ Bobeth,W. und A.Schone: Mikroskopische Untersuchungen an Glas-
faserstoffen. Faserforschung und Textiltechnik 17 (1966) 5,
$.214/220

/76/ Wiedemann,G.: Untersuchungen zur Morphologie der Glasseide.
Faserforschung und Textiltechnik 22 (1971) 4, $.192/202

/77/ Wiedemann,G. Bobeth,W. und U.Miller: Phanomenologische Betrach-
tungen zum Schraubenlinieneffekt bei Glasseiden, Faserforschung
und Textiltechnik 24 (1973) 10, S.395/402

/78/ Metcalfe,A.G., Gulden,M. and G.K.Schmitz: Spontanecus cracking of
glass filaments. Glass Technology 12 (1971) 1, 5.15/23

/79/ Torp,S. and R.Arvesen: Influence of Glass Fiber Quality on
Mechanical and Strain Corrosion Properties of FRP. 34th Annual
Technical Conference {(ANTEC) 1979, paper 13-D

/80/ Norwood,L.S. and A.F, Millman: Strain Limited Design Criteria
for Reinforced Plastic Process Equipment. 34th ANTEC 1979,
pap. 3-D

/81/ WNichols,6.D., Hercules,D.M,, Peek,R.C. and D,J.Vaughan: Appli-
cation of x-ray photoelectron spectroscopy to the study of
fiberglass surface. Appl. Spect. 28 (1974} 3, S.219/222

/82/ Bartenev,G.M. und S.K.Ismajlova: Die Natur der hohen Festigkeit
von Glasfasern und ihrer Struktur. Fizika tverdogo tela (Solid
state physics) 6 (1964) 4, $.1192/1202

/83/ Bartenev,G.M,: J.o. Non-Cristalline Solids 1 (1968), $.69/90
North-Holland Publishing Co. Amsterdam



/84/

/85/

/86/

/87/

/88/

/89/

/90/

/91/

/92/

/93/

/94/

- 120 -

Wiedemann,G. und G.Wiedemann: Untersuchungen zum Wiarme-Langen-
anderungsverhalten von Glasseiden. Faserforschung und Textil-
technik 29 (1978) 3, S.167/171

Battistella,R.: Etude de la structure superficielle des fibres
de verre, Diss. Centre de Recherches sur l1a Physics-Chimie des
Surfaces Solides, Mulhouse 1972

Neumann,U.K.W,: Festigkeit von chemisch unterschiedlichen Glas-
fasern und von daraus hergestellten Laminaten. Diss. Univ.
Erlangen 1972

Rastogi,A.K., Rynel,J.P., and W.N.Stassen: Investigations of Glass
Fiber Surface Chemistry., 3lst ANTEC 1976, pap. 6-B

Wong,R.: Recent Aspects of Glass Fiber Resin Interfaces.
J.Adhesion 4 (1972), S,171/179

Nardin,M., Papirer,E. and J.Schuyltz: An electrocinetic study of
the interactions between glass fibers and aqueous solutions of
calcium. J.Colloid and Interface Sci. 88 (1982) 1, S.204/213

Bledzki,A.: Personliche Mitteilungen (1983)

Ehrenstein,G.W. und R.Spaude: RiBbildung in Elementarglasfasern
durch Einwirkung korrosiver Medien und erhohter Temperatur.
Z.f.Merkstofftechnik 14 (1983) 3, S$.73/81

Ehrenstein,G.W., Bledzki,A. und R.Spaude: RiBbildung in Elementar-
glasfasern. Wissenschaftlicher Film, aufgenommen in Zusammen-
arbeit mit dem Institut f. d. wissenschaftl. Film, Gottingen 1983

Stuart,H.A.: Die Physik der Hochpolymere. Bd.2, Springer Verlag
Berlin 1953

Jellinek,K.: Schwindungsspannungen in GieBharzformstoffen und
Schwindungsdriicke auf eingebettete Fremdwerkstoffe. Z.Kunst-
stoffe 56 (1966) 7, S.458/463



- 121 -

/95/ Conze,K.: Der EinfluB der Nachhdrtung auf das Langzeitverhalten

von glasfaserverstiarkten Polyesterharzen. Z.Kunststoffe 66 (1976)
12, S.769/773

/96/ Matting,A, und H.Haferkamp: Spannungsoptische Grenzflichen-

untersuchungen an glasfaserverstarkten Kunststoffen, Glastechn,
Berichte 37 (1964) 1, S.15/21

/97/ Jones,F.R. and J.W.Rock: On the mechanism of stress corrosion
of E-glass fibres. J.o.Mat.Sci.letters 2 (1983), S.415/418

/98/ Breitigam,W.Y.: Mechanical Properties and Cure Variables Affec-
ting Appearance of Corrosion Resistant Vinylester Composites.
33rd ANTEC 1978, pap. 6-E

/99/ Szymanski,W.A., and P.W.Vaccarella: New Chemical Resistant Vinyl-
ester Resins. 33rd ANTEC 1978, pap. 6-F

/100/ Ehrenstein,G.W. u.a.: Glasfaserverstiarkte Kunststoffe, Aufbau,
Eigenschaften, Verarbeitung, Konstruktion, Berechnung. Bd.62,
Expert Verlag 1981

/101/ Wegener,W. und K.-H.Hausmann: BewitterungseinfluB auf GFK-Eigen-
schaften. Z.Kunststoffe 70 (1980) 2, S.68/72

/102/ Kitaigorodski,I.: Technologie des Glases. R.0ldenbourg Verlag,
Miinchen 1957

/103/ Sak,A. und J.Manko: Der Einfluf® von Einschliissen in der Glas-
masse auf die Festigkeit der elementaren Glasfaser. Glastechn.
Berichte 26 (1953), S5.219 ff,

/104/ Kerkhof,F.: Bruchvorginge in Gldsern, Deutsche Glastechnische
Gesellschaft, Frankfurt 1970

/105/ Griffith,A.A.: The Phenomena of Rupture and Flow in Solids.
Phils,Trans.Roy.Soc. A 221 (1920), S.163/198




/106/

/107/

/108/

/109/

/110/

/111/

/112/

/113/

/114/

/115/

- 122 -

Freiman,S.W.: Effect of environment on fracture of ceramics.
Ceram.Internat. 2 (1976) 3, S.111/118

Oel,H.d., Dannheim,H, und G.Helland: Dichte und Brechungsindex
eines Glases in Abhdngigkeit von der Abkiihlgeschwindigkeit.
Glastechn, Berichte 52 (1979) 6, S.127/130

Albert,L.: Photonen-Ausheute, Signal/Untergrundverhditnis und
Nachweisgrenze elektronenangeregter K -Linien. Beitrag elektro-
nenmikroskopischer Direktabbildung von Oberfléachen (BEDO)

5 (1972), $.109/128

Hilimer,T.: Praktische Erfahrungen bei der Werkstoffmikroanalyse
und dem Rasterelektronenmikroskop. Teil 2: Abbildungstechniken
und Rontgenmikroanalyse. Z.Prakt.Metallographie 16 {1979),
$.521/536

Woldseth,R.: X-ray energy spectrometry. Kevex Corporation, 1973

Briocker ,W., Blaschke,R, und L.Reimer: Abhdngigkeit der Signalhdhe
eines energiedispersiven Detektors von der Flachenneigung. BEDO

5 (1972), $.97/108

Heinrich,K.F.J.: Electron beam x-ray microanalysis. Van Nostrand
Reinhold Company, New York 1981, S$.419 ff,

Albert,L.: Considerations concerning the optimum accelerating
voltage for measuring low concentrations in electron microprobe
analysis. BEDO 6 (1973}, S.13/18

Albert,L.: How thin layers and how low localized masses can be
detected by means of eiectron probe microanalysis? - a theore-
tical investigation. BEDO 6 (1973), S.19/42

Wurtinger,H.: EinfluB von Schwingbelastungen auf E-Modul und
Rest-Kurzzeitfestigkeit von verschiedenen Glasfaser/Kunststoff
Laminaten, Diss. TH Darmstadt 1970



- 123 -

/116/ Plueddemann,E.P., Clark,H.A., Nelson,L.E. and K.R.Hoffmann:
Evaluation of new silane coupiing agents for glass fibre rein-
forced plastics, J.o.Modern Plastics 39 (1962) 8, $.135 ff,
and 17th ANTEC 1962, pap.l4-A



- 124 -

8 Anhang

8.1 Statistische Betrachtungen

Die durchgefiihrten Versuche an einzelnen Elementarglasfasern und
glasfaserverstarkten GieBharzen zeigen je nach Versuchsbedingungen
Streuungen der MeBwerte auf. Es sind deshalb im Bild Al die bei den
Zugversuchen an einzelnen Elementarglasfasern ermittelten Variations-

koeffizienten in Abhdngigkeit von der Behandlungszeit fir alle Glas-
fasertypen zusammengefaBt.

0
+» ZE  Zugfestigkelt
o I Elastizitéismodul
L0
g
c :
& Ll
i Do
3 LA
= T
[} R
c R
k] e il L el L
= T i i e o e et e Trd ity et maie '
2 e
0 50 100 150 200

Behandtungszeit [h]

Bild Al Variationskoeffizienten fiir alle Glasfasertypen in Abhdngig-

keit von der Behandlungszeit fur alle korrosiven Umgebungs-
medien

An unbehandelten Glasfasern ist keine auffd@llige Streuung der MeBwerte
zu erkennen., Flr Zugfestigkeiten liegen die Variationskoeffizienten
zwischen 8% und 18% und beim Elastizitatsmodul betragen sie lediglich
5% bis 8%. Mit zunehmender Behandlungszeit nimmt die Streuung zu und
liegt nach Tangen Behandlungszeiten fiir Festigkeitswerte im Mittel bei

24 % und fir Elastizitdtsmoduln unter 20%. Fir jeden MeBwert werden 30
Einzelmessungen durchgefihrt.

Fir glasfaserverstdrkte GieBharze werden geringere Streuungen der
MeBwerte ermittelt. Bei allen dynamischen Beanspruchungen Tliegen die

Variationskoeffizienten in Bereichen zwischen 3% und etwa 10% bei 3 bis
5 Messungen pro Belastungsniveau.
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8.2 MeBwerte und Tabellen der Rdntgenmikroanalyse

Der Anhang enthdlt die bei der Rontgenmikroanalyse ermittelten Konzen-
trationsverhdltnisse der einzelnen Bestandteile von Glasfasern, sowie
vergleichende Angaben aus der Literatur,

Die Zusammensetzung verschiedener E-Glasfasersorten ist in Tabelle Al
angegeben,

Die Bestimmung der Zusammensetzung einer R-Glasfaser ist recht genau,
da sie frei von Bor ist und alle in der R-Glasfaser enthaltenen Elemen-
te der Analyse zuganglich sind. In Tabelle A2 sind die MeBwerte zusam-
mengestellt., Die Analysewerte stimmen mit den Literaturangaben gut
uberein. Nur der Kalziumgehalt scheint kleiner zu sein. Dabei muB
beriicksichtigt werden, daB eine kleine Abweichung der Gewichtsprozente
der Hauptelemente drastische Anderungen in den Anteilen der Elemente
ergeben, die unter 1% liegen.

Ein anschauliches Bild liber die Zuverldssigkeit der Konzentrations-
bestimmung von Elementen mit einem Gehalt unter 1% ergibt ein Vergleich
von gemessenen Intensitdten und Untergrundintensitdten in Tabelle A3.
Es wird die Unsicherheit deutlich, mit der man fir niederenergetische
Strahlung den Peak bestimmen kann,

In Tabelle A4 sind die MeBergebnisse, der Mittelwert und die Standard-
abweichung verschiedener MeBpunkte zusammengestellt (vgl. Bild 4.16).
Alle Spektren haben kleinere Abweichungen untereinander als die Fehler
betragen, die man beim Untergrundabzug bei der Spektrenauswertung
macht. Die Analyse ergibt flr E-Glasfasern typische Werte.

In Tabelle A5 sind die Ordnungszahlen (Atomzahlen) der wichtigsten
Glasfaserbestandteile mit Kgj-Energie aufgelistet (vgl, Bild 4,13).

In der Tabelle A6 und der Tabelle A7 sind die chemischen Zusammen-
setzungen an verschiedenen Stellen von Kern und Mantel der untersuchten
E-GTasfasern zusammengestellt.
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Literaturzitate

Glasbestand-

teil [Gew.-%]| /327 | /58/ | /60/ | /61/ ) 162/ | 759/ 163/ | /64/
8203 7,5 8,5 6,8 7,5 6,8 8,5-10,2 7,3 9,5
Nag0 .0,8* 0,5%} <1,0 0,8} 1,0*; 0,0-0,5% 0,3 -
MgO 4,5 4,0 - 4,5 4,9 4,0-5,0 3,3 4,5
Al203 14,5 1 15,0 § 14,9 { 14,5 | 14,9 | 15,0-16,0 | 14,8 § 14,5
Si0 54,5 | 54,0 | 54,5 | 54,5 | 54,5 | 53,5-54,0 | 55,2 { 54,5
K20 -- - - -- - —-- 0,2 0,5
Ca0 17,6 ) 17,0 § 22,1 | 17,0 | 17,2 | 15,5-17,0 | 18,7 | 16,5
Ti02 0,1 -- 1,0 - -- -—- -- -
Fep03 0,5 - 1,0 0,5 0,7 ——- 0,3 --
Fo - - 0,4 -- -- - 0,3 --
andere -- 1,0 -- - -- - -- -

*}Na20+K20
Tabelle Al Zusammensetzung einer E-Glasfaser nach verschiedenen

Literaturangaben
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Glasbestand- Messungen Literatur
teil [Gew.-%]} ROL | RO2| R O3 |zitat/32/
Na20 0,21 0,25 0,31 0,4
Mg0 5,98 5,88 6,01 6,0
Al203 24,69 | 24,58 | 24,35 25,0
S102 60,61 | 59,91 | 60,41 60,0
K20 0,48 | 0,46 0,50 0,1
Cal 6,95 7,64 7,16 9,0
Ti02 0,51 0,61 0,49 0,2
Fep03 0,59 0,68 0,78 0,3

Tabelle A2 Zusammensetzung einer R-Glasfaser
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Element ]Intensitdt (CPS)} Untergrund P/B
(Peak) (Background} | Verhdltnis
Na 0,504 2,524 0,200
&
Mg 13,381 3,613 3,703
Al 56,391 5,048 11,172
Si 122,371 6,940 17,632
K 1,275 2,202 0,579
Ca 16,475 2,057 8,008
Ti 0,734 1,242 0,591
Fe 0,699 0,869 0,805

Tabelle A3 Vergleich der gemessenen Intensitdten und

Untergrundintensitdten fir eine R-Glasfaser
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Mantel

Bruchstellen

Kern E- Glas, 5% ige H, S0, ,80°C, 20 min
Kern Mantel
Gewichts- jRelativer Element- Gewichts- Relativer Element
prozent gehalt E/S4 prozent gehalt E/S9
Glasbestand-
teil 007 | ol1 007 011 001 { 002 | 010 { o001 § 002 § 010
Ba03 12,18]13,44] 0,448 0,548 9,34]13,32¢ 9,02]0,246}0,4010,224
Naz0 0,29| 0,25} o0,008 | 0,007 | 0,22 0,26] 0,41}0,004]0,006(0,008
Mg0 1,450 1,61} 0,032 | 0,039 1} 0,31] 0,18] 0,44}0,005{0,003|0,007
Al203 11,96813,77} 0,233 | 0,257 { 2,65] 4,53} 0.9710,037]0,072|0,013
5i0p 58,18152,471 1,0 1,0 81,30(70,01}86,22]1,0 1,0 |i,0
S 0,27} 0,06§ o¢,010 ] 0,002 | ©,79| 0,45{ 1,1940,021}0,014|0,030
€1 0,06 0,02} o©,002 {0,001 | 0,30| 0,23 0,37]0,008]0,007}0,009
K20 0,20] 0,18} 0,006 | 0,006 | 0,30} 0,51} 0,18|0,006]0,01310,004
Ca0 14,58417 58} 0,383 1} 0,512 } 4,31) 8,00} 0,66)0,081)0,172}0,012
Ti0p 0,47{0,29 | o0,01¢ {0,007 { 0,494 1,50} 0,3510,00810,027}G,005
Fez03 0.37]|0,3¢ | 0,009 | 0,010 | -~= | =-- | ©,19] -~~~ } -=~ }0,003

Tabelle A6 Verdnderung der Glasfaserzusammensetzung einer
E-Glasfaser nach der Behandlung mit 5%-iger
Schwefelsiure, 20 Minuten bei 800C
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Bruchstelien

E-Glas, 5%ige H, S0, ,95°C, 60min

Kern
Kern Mantel
Gewichts- jRelativer Element- Eewichts- Relativer Element
prozent gehalt E/Si prozent gehalt E/SH
Glasbestand-

teil 005 | 014 009 014 028 | 010 § 011 | 02A | 010 | 011
B203 5,56} 2,85] 0,390 0,112 } 7,33} 7,32} 6,25]0,172)0,176{0,147
Naz0 0,22 0,191 0,008 0,005 | 0,08} 0,11} 0,29}0,00110,00210,005
Mg0 1,741 1,70f 0,042 0,032 | 0,06} 0,13} 0,21]0,001{0,00210,003

Ala03 15,12{14,52] 0,299 0,240 | 0,78} 1,01} 0,84}0,010]0,013/0,011

$i07 56,48/67,92| 1,0 1,0 |o1,12|ss,98fe1,001]1,0 f1,0 |1,0

S 0,12} 0,13] 0,005 | 0,004 | 0,10| 0,92] 0,72|0,002]0,022 0,017
i 0,06} 0,09] o,002 | 0,003 | 0,06] 0,25} 0,160,002 0,006 |0,004
X0 0.22} 0,30} 0,007 } 0,008 | 0,07| 0,14] 0,19]0,002 0,003 0,004
Cad 19,66/11,30] 0,500 | 0,261 | 0,20] 0,53} 0,14}0,003]0,009 0,002
Ti05 0,431 0,66] 0,010 | 0,014 | 0,10] 0,33] 0,20}0,001|0,005 0,003
Fep03 0,4010,35 | 0,011 § 0,000 } 0,09] 0,29| --- jo,001}0,005} ---

Tabelle A7 Verinderung der Glasfaserzusammensetzung einer
E-Glasfaser nach der Behandlung mit 5%-iger
Schwefelsdure, 60 Minuten bei 956C
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