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Agenda

Motivation

e Messprinzip DSC und TMDSC

Methoden zur Bestimmung von Aushartegrad und Glaslibergangstemperatur

Anwendung der ProzessgroRen auf Aushartezyklen von Prepregs

Beschreibung erganzender thermoanalytischer Verfahren zur Charakterisierung von Prepregs und
Faserverbundwerkstoffen
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Motivation

Im Gegensatz zu Metallen entstehen finale
Materialeigenschaften erst im Herstellungsprozess

Temperaturfihrung und die Verweilzeit bestimmen
den Aushartegrad des Systems und die
Endeigenschaften

Charakterisierung erfolgt tiber die
thermoanalytischen KenngrolRen, hier Giberwiegend
DSC

Reaktionskinetikmodelle zur Unterstlitzung:
 Substitution von Langzeitmessungen
* Erstellung TTT oder CHT-Diagramme

Anwendung: Virtueller Autoclav

Simulation des Ausharteprozesses zur
Identifikation optimaler
Prozessparameter und Bauteilqualitat
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
MeRprinzip der DSC

Probentiegel Referenztiegel

o
-
" R
~
.

Probena.uf‘nehmer

* Messung der Differenz der Warmestréme (endotherm/exotherm) Messzelle

* Dynamische Heizraten oder isotherme Haltestufen
e Lineare und nicht lineare Heizraten moglich, entspricht DSC, MDSC, TMDSC
 MDSC, TMDSC > Identifizierung von reversierenden und nichtreversierenden Effekten

* Getrennte Analyse von Vernetzungsenthalpien und Glastibergangstemperatur
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
Frequenzmodulation mittels TOPEM

Dynamische Aufheizung von 1K/min, mw

10+
TOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg, 15.04.2016 05:04:25

Einwaagen um die 20 mg | Warmesiom

TOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg, 19,6900 mg

-] Methode: TOPEM -40/250/1K (15..30) 1K
dt0,10s
[1] -40,0..250,0 °C, 1,00 K/min, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 30 5

Durch eine Frequenzmodulation wird die | oo zmoce ok
isotherme Haltestufe oder dynamische N TOPEN RTMG yramch 1K 1939
Aufheizrate Uberlagert

Uber Fourier-Transformation kénnen neben
dem totalen Warmestrom auch der
reversierende und der nichtreversierende
Anteil berechnet werden

111 ‘
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Trennung von sonst sich Uberlagernden
Effekten wie Nachvernetzung und
Glaslibergange

Bestimmung der Warmekapazitat cp

280 min
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
Glasuibergangstemperatur bei dynamischer Aufheizung

* Dynamische Aufheizrate mit 1K pro Minute

* Darstellung des reversierenden (schwarz) und mw W .
. . . 6 TOPEM RTM6 1K armes rom
nicht-reversierenden Anteils (blau) R e Wimecn
] ﬂﬂm?e':emf a'armnﬂrnm g’a;mwa"dlm 176,28°C Tntegral 8360,52 mJ
* Vernetzung des Harzes wird im nicht- T e £ o o S

DeltacpDIN  70,518e-03 JgA-1KA-1

reversierende Warmestrom bestimmt

Glaslibergang

||||||||||

* Glasubergangstemperatur findet sich im

-20 -0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 290 °C
reversierenden Warmestrom e
| ey Wi it3
TOPEM RTM6 1K -03, 20,6700 mg armEkapaZItat CP

* Glasubergangstemperatur TG,und

Vitrifizierung und Devitrifizierung des Harzes TGoo

Glasumwandiung
Onset 191,34 °C

Mittelpunkt ISO 195,04 °C
H H HH H gl:: mwammng—le 89 °C ELﬁ%pDDl?N é?fé:);cmmn—l glr?sseutmwamm"gus,sa o
 Devitrifizierung entspricht TGoo, st 150 1391 € romageng b
) ) DeltacpDIN 0,448 JgA-1KA-1 Delta cp DIN 0,196 Jg"-1KA-1
gummielastischer Zustand,
0,8+
-20 . -0 ) 20 ) 40 ) 60 . 80 ) 100 13“ ) 1‘40 ) l?l) I?D ) Z(lilﬁ . thl ) Zf(] ‘1\
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Zustandsdiagramm von Harzsystemen (RTM6)
CHT-Diagramm -Continuous-Heating-Transformation

250 , —_—
B A sl e e -
| = Vitrifikation P O W A A . ol e
200 .| 4 Devitrifikation I I S S R
| e Gellinie55% | | L W :,’-n_i\ W T N
] === Heizrate 5 InE 3 z b ,_:T _:_' )
150 i Heizrate 2 3 :“: :‘1? :
_.‘.'_J. - Hefzrate 1,5 T J;" R ,T;‘ ,':’ ‘,': I,"J | ,"J [ | ,'fl : Hh’;:-_‘ :
= [ | === Heizrate 1 1S B A1 " 5 R 7 “=Theg |
® 100 + ----- Heizrate 0,75 , ' : , : : :
GEJ- L] e Heizrate 0,5 | v J i _ f : : y : ‘
g | ] o= Heizrate 0,35 | / B I 0 O 0 N B ]
3T ==t Heizrate 0,2 - :
- Heizrate 0,1 B s R e . }
| Heizrate0,05 | .7 1 O i N P N O (O ~
0 == g o e = s [ I E Al i — '
N S - 22 SR 4',4,;_,45‘ *-0.4 P D
50
1 10 100 1000 10000
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
Glasiibergangstemperatur bei Isothermer Haltestufe

° |SOtherme Haltestufe von 185° C Aexo TOPEM RTM6 IT 185 °C 29.04.2016 14:36:09
* Darstellung des nichtreversiblen Anteiles und N l ¥ |ri W‘ |! ” o T e
Auswertung der Vernetzungsenthalpie Gber ] il " I'N Il i
: . M 'n||4||u|l || | “ I Wlllllmmnm AL LALLM LAMAAARAAMA LARALK A
horizontaler Basislinie (Oben) Nl | I ARRRURR T
* Wadrmekapazitat cp mit Auswertung der Verglasung S mmfgm)sac ) i i - . ) i i i R
bei TG, Abfall um 0,3 J/gK o

Linke G 26 79 min
Rechte Grenze

49,53 min

* Die thermische Beweglichkeit der Molekdle ist stark
eingeschrankt, diffusionskontrolierte Vernetzung S e

i Umsatz TOPEM RTM6 IT 185 °C
TOPEM RTM6 IT 185 °C , 5,6300 mg

 Erstellung der Umsatzkurve aus der

Warmestromkurve (Unten) ] St 5500%
« Rechnerische Bestimmung des Gelpunktes (hier bei . g T .
55%) der Umsatzkurve basierend auf Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Rheometermessungen
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Zustandsdiagramm von Harzsystemen (RTM6)
TTT — Diagramm Time-Temperature-Transformation

Quelle: Ehrenstein

260
240
+ Gelzeit w
2
© /
L
200 B TG Mittelp | flassigesSol
o 4 TG Endpunkt | | Tes Vitrifikatio
::-3 180
g Zeit
2 160
£ T 4
&
140 ,
®. T
120
0T ] ‘ TProzess
‘ | , | I | ‘Q\:; W ‘ ‘ glasartig
100 I — — T T —— — gummielastisch
IS S S 0 S S O S O S 0 . %8 —
I O . , . _ . - >
30 ‘ R ' ' T ‘ | TGO' .......
1 10 100 1000 t




DLR.de « Folie 10 Klebstoffseminar Jena > Monika v. Monkiewitsch, Charakterisierung von Harzsystemen mittels DSC und erganzender thermoanalytischer Methoden> 12-13.09.2023

Bestimmen des Zusammenhangs zwischen TG und Aushartegrad

* Analyse einer unvernetzten Probe mit
Teilaushartung

mw |

{TOPEM RTM6 180°C 18,5 min +dH 1K
Nicht reversierender Warmestrom

Methode; TOPEM 180°C/18,5 min 180/-40°C/10K -40/250°C/1K Wa rmestrom

dt0,10s

[1] 180,0 °C, 18,50 min, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 30 s

[2] 180,0..-40,0 °C, -10,00 K/min, TOPEM 4/-0,500 K, 15 .. 30's
[3]-40,0..250,0 “C, 1,00 Kfmin, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 30's
Synchronisation eingeschaltst

* Bestimmt wird die Reaktionsenthalpie ]
und mit der zugehdrigen o
Glasliibergangstemperatur

Nachvernetzung
y
* Aushartegrad x-= (1) _,_dHy,
dHTotal dH Total 0 1
o B L W 8 P W W W W w @ @ Wm0 Sy
: Es erd Immer bel elner g|EIChen o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 min

relativ hohen Temperatur (bezogen
auf die Vertraglichkeit des
Harzsystems) vorgehartet

{TOPEM RTME 180°C 18,5 min +dH 1K

249 4 rmekapaziti ) it3a
| cpotwsrmekapaztit) Warmekapazrtat Cp Mittelp, DIN 154,40 °C TGoo

Delta cp DIN 0,241 Jg"-1K~-1

18] Mittelp. DIN 86,48 °C Mittelp. DIN 230,76 “C
X | Delta cp DIN 0,425 }g~-1K~-1 Delta cp DIN 0,304 Jg~-1K~-1
* Durch eine vorhergehende 164
Umsatzabschatzung von 10%, 20%, " TG
30% etc....werden fir die Vorhartung
StUtZSte”en angeStrEbt 10+ 180 100 0-40 -20 1] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 “C
o ® 4 e & om0 1 w0 1.0 1w w0 20 20 60 20 %0 2mn

e Variation der Aushartezeit

i DLR
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Bestimmen des Zusammenhangs zwischen TG und Aushartegrad

* Die Ergebnisse aus dem vorgestellten
Messprogramm werden in ein Diagramm

Ubertragen 220

* Hier sind zur Analyse drei e Dynamisch HR 2 .
Aushartetemperaturen gewahlt worden, T 200 VH 160 ,"
um den Zusammenhang von TG zu . y = 0,0146x + 0,9525x - 16 A
Aushéartegrad zu bestatigen o @ Dynamisch HR 2 ' RZ=0 95'988 8,’

': 150 VH 120 ' o

* TG, und TGee werden in einer separaten 2 . R
Analyse ermittelt und im Diagramm als g ® Dynamisch HR 2 o
Anfangs- und Endpunkt eingetragen g' 100 VH 180 o

Q [ X
. % - = =Poly. (Dynamisch -7

*  Weitere Messpunkte aus den gn HRé \(/Hy180) e e
vorgehdrteten Proben werden mit ihren © 50 ra
Kennwerten ebenfalls (ibertragen E -t -7

Heo ) -
(7] ,f -

* \Verschiedene Ansatze zur g 0 9._._., e ' ' , , ' ' , '
Approximation: z.B. lineare oder é 10 20 30 40 >0 60 70 80 90 100
guadratische Funktionen, DiBenedetto- )

Gleichung -50 Aushartegrad X [%]
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DSC - Temperaturzyklus eines Prepregs

b2} X"‘)

10

12

* Komplexer Prozesszyklus mit 13
Vorhartestufe eines Prepregs mit : _/)*
thermoplastischer Modifizierung = ‘ =
* Vernetzung des Harzes erfolgt auf dem > -
reversierenden Warmestrom ] Mooralsiert 235,05 Jgo-1
TOPEM Prepreg Zyklus mit Vorhartung bei 120°C Nr.1
111
« Zeitpunkt der Verglasung wihrend der el i :
01 t
| dl
Aushart fd JTOPEM Prepreg Zyklus mit-Vorhartingiber 120°C Nr.1 \\_‘ Hﬁtggdgas 0°C, 1,00 K/min, TOPEM +/-0,500K, 15 .. 30 s g_”a::tmwan " 152,08 °¢
US a r U ng a U er Nicht reversierender Warmestrom g% 22;}00 1%6'2:&3'00 K/T"(‘;IQELO"/E'S ;Ulébksgos k’ ;_g T30s m:g::gugﬁllso %gé,‘;g :g
. 14 ,0 °C, 240,00 min, +/-0, ,15..30s 15 1A
Warmeka pazitats kurve ! A —— [4] 120,0..180,0 °C, 1,00 K/min, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 30 s petaicn DI 30653975
| bei32542 min g [5] 180,0 °C, 120,00 min, TOPEM +/-0,500 K, 15..30 s
" [6] 180,0..35,0 °C, -1,00 K/min, TOPEM +/-0,500 K, 15..30 s
1 " Integral 150837 mJ [7] 35,0..20,0 °C, -1,50 K/min, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 30 s
e die Glasiibe rgangstemperatur ist nicht * nomalsiert 128,90 UG, [8]20,0..280,0 °C, 2,50 K/min, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 30 s
besti m m ba r 25 u5|0 190 120 120 140 160 “ 180 180 160 140 120 100 80 6|0 I\‘6:;0"‘ 100 200 C
2|0 4|0 EIO 8|0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 540 660 680 700 I min
Jgh-1°Cr-1
* Auf der Warmekapazitatskurve und im 50 O Wamaapenaty e b 10PN e "
reversierenden Warmestrom zeigt sich 450 ppschrit: J— G .. mn !
. 15 min 240 min o
das Aufschmelzen des eingebundenen 403 S e T
Thermo P lasten 3,5 I ﬁ?éifpiii’f&ﬂiﬂm,sg min
3,09
2,5]
ES u5|0 190 120 120 140 160 " 180 180 160 140 120 100 80 6|0 .30.., 100 200 C
7 R T T T DR TR . ;

DLR

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 min

20 40 60 80

100 120 140
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Thermische Ausdehnung und

Reaktionsschrumpf

« Wihrend der Haltestufe von 120° C erste
Zusammenlagerung von Molekdlketten

* Wahrend der dynamischen Aufheizung
zeigt sich eine thermische Ausdehnung
der Prepregs sowie eine Uberlagerung des
Reaktionsschrumpfes

 Wahrend der isothermen Aushartung
erfolgt ein durch die Vernetzung
verursachter Reaktionsschrumpf

* Bei der Abkilihlung zeigt sich das
thermische materialbezogene
Schrumpfverhalten

* Bei erneuter Erwarmung drei
Ausdehnungsphasen

i DLR

um |

1180{
1175{
1170{
11655
1160:
1155i

1150+

0 50 100

TMA Zyklus Prepreg Vorhartung 120°C Nr.1, 25.08.2023 23:39:38
TMA Zyklus Prepreg Vorhartung 120°C Nr.1, 1,1562 mm

Setzungseffekte und thermische Ausdehnung des Prepregs

Stufe -73,26e-03 %
-0,85 pm

120
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Gelpunkt aus DSC:
Signalwert: 1168,05 pm
bei 325,42 min

bei 383,70 min

Stufe 0,17 %
2,02 ym

Stufe -1,02 %
-11,84 pm

Verglasung aus DSC:
Signalwert: 1161,01 pm

3. Stufe:
mittlerer Ausdehnungskoeffizient:
160,84 ppm/K

Glasumwandlung
Mittelpunkt 217,37 °C

2. Stufe:
mittlerer Ausdehnungskoeffizient:
258,69 ppm/K

Glasumwandlung

Stufe -1,17 %
-13,54 pm

120 140 160 180

Onset 187,56 °C

1. Stufe:
mittlerer Ausdehnungskoeffizient:
64,40 ppm/K

180 160 140 120 100 80 60

100 200 °C

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

VTR
T T

t
min
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DMA - nicht ausgehartetes Prepreg

auf Stahlblech

* Unausgehartetes Prepreg wird auf
Stahlband aufgebracht, 2 Lagen in 0° -
Richtung

* Modul: 3-Punkt-Biegung

* Probekorper: (100x12x1)mm

* Frequenz: 1 Hz

» FUr die Bauteilauslegung ist es wichtig,
wann die Effekte beginnen

* Der reale E-Modul kann zu jedem
Zeitpunkt durch den Zusammenhang von
Aushartegrad und TG sowie Beginn und
Ende des E-Modul-Anstieges simuliert
werden

* andere Parameter kdnnen zusatzlich, wenn
auch nicht normgerecht ermittelt werden

DLR
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Methode: DMA Stahlblech Zyklus Vorhartung Prepreg 120°C

dt1,00s

[1] 20,0..35,0 °C, 1,00 K/min, Einzel 1,00 Hz, 0,500 N / 20,00 ym, +1,000 N Signalwert
[2] 35,0..120,0 °C, 2,00 K/min, Einzel 1,00 Hz, 0,500 N / 20,00 pm, +1,000 N el
[3] 120,0 °C, 240,00 min, Einzel 1,00 Hz, 0,500 N / 20,00 pm, +1,000 N

[4] 120,0..180,0 °C, 1,00 K/min, Einzel 1,00 Hz, 0,500 N / 20,00 pm, +1,000 N
[5] 180,0 °C, 120,00 min, Einzel 1,00 Hz, 0,500 N / 20,00 pm, +1,000 N

[6] 180,0..35,0 °C, -1,00 K/min, Einzel 1,00 Hz, 0,500 N / 20,00 pm, +1,000 N
[7] 35,0..20,0 °C, -1,50 K/min, Einzel 1,00 Hz, 0,500 N / 20,00 pm, +1,000 N
[8] 20,0..280,0 °C, 2,50 K/min, Einzel 1,00 Hz, 0,500 N / 20,00 pm, +1,000

146,46e+03 MPa
68,71 min
Gesamtzeit: 383,71 min

i

DMA Stahlblech Zyklus Vorhartung Prepreg, 25.08.2023 04:25:39
E'(Modul)
DMA Stahlblech Zyklus Vorhartung Prepreg, Lange 50,0000 mm, Breite 12,6300 mm, Dicke 0,7390 mm, Geometriefgktor 6,1307e+06 1/m

Signalwert: 50,05e+03 MPa
bei 10,75 min

Gesamtzelt: 325,75 min\

60 min

240 min

Signalwert 21,65e+03 MPa
Onset 179,94 °C bei: 5523min

Extrapolierter Peak 172,98 °C

Probe entspannt sich
wieder bei Erwdrmung

Onset 182,71 °C

nahe Glasiibergangstemperatur
einer ausgehdrteten Probe

Probe wolbt sich stark
nach der Aushartung,
keine Analyse méglich

Onset 158,75 °C

01 L
25 50 100 120 120 140 160 180 160 110 60 100 200 ¢
o L T T T T N L i T T L T LT T T

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 min
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Ausblick

* mit modulierten DSC-Analysen lasst sich Giber thermoanalytische
KenngroRen die komplette Aushartekinetik von Harzsystemen
beschreiben (TTT- und CHT- Diagramme und TG Uber Aushartegrad)

e Simulationsalgorithmen kdénnen die Anzahl der Analysen merklich
verkiirzen

* Neben der DSC lassen sich andere thermoanalytische
Analysegerate wie DMA und TMA sehr gut zum besseren
Verstandnis des Prozessgeschehens nutzen

* Konstrukteure konnen thermoanalytische Kennwerte aus der DMA
und TMA sehr gut fiir ihre Simulationen nutzen

. . . . Autoklav mit Bauteil
* Prozessgrofien konnen durch Kopplung weiterer Messsysteme wie

Dieelektrische Analyse, etc. in die Fertigung tUbertragen werden

i DLR
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Vielen Dank!
Fragen?

Deutsches Zentrum fiir Luft und Raumfahrt
Dipl.-Ing. Monika v. Monkiewitsch

Institut fur Systemleichtbau
Multifunktionswerkstoffe

Telefon: 0531-295-2381
E-Mail: monika.monkiewitsch@dlr.de
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