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Kurzfassung

Aufgrund der aul3erst strengen Brandschutzbestimmungen ist der Einsatz von Faserverbund-
werkstoffen (FVW) im Schiffbau trotz einer Reihe von Vorteilen (Gestaltungsfreiheit, Korrosi-
onswiderstand, thermische und akustische Dammung, Gewichtsersparnis) nicht ohne weiteres
moglich. Die in faserverstarkten Kunststoffen eingesetzten organischen Matrixsysteme ver-
brennen unter starker Warmefreisetzung und Rauchgasentwicklung. Es gibt allerdings die
Moglichkeit, organische Matrizes durch anorganische, nichtbrennbare Systeme zu ersetzen,

die auch keine negativen Begleiterscheinungen unter Flammeinwirkung zeigen.

Im Projekt AnorKomp wurde ein anorganisches, kalthédrtendes Matrixsystem zur Fertigung
nichtbrennbarer, faserverstarkter Kompositbauteile entwickelt. Zur Verbesserung der unzu-
reichenden Faser-Matrix-Anbindung wurden thermische und chemische Vorbehandlungen
von Glasfasern getestet. Analytische Untersuchungen konnten die Wirksamkeit einiger getes-
teter Verfahren zur Modifikation oder Entfernung der unpolaren, nicht mit der polaren Matrix
kompatiblen, Glasfaserschlichte bestatigen. Es konnten allerdings keine positiven Auswirkun-
gen der Vorbehandlungen auf die mechanischen Eigenschaften faserverstarkter Laminate

nachgewiesen werden.

Allgemein erwiesen sich offene Gewebe und Wirrfasermatten als optimale Faserhalbzeuge
zur Verstarkung anorganischer Matrizes, da sie sich im Gegensatz zu Gelegen gut mit dem
anorganischen Matrixmaterial trdnken und damit auch verarbeiten lassen. Zur Weiterentwick-
lung der handischen Laminatfertigung wurde ein Verfahren mit zwei profilierten Walzen erfolg-
reich erprobt. Es wurden Kennwerte anorganischer faserverstarkter Verbundwerkstoffe ermit-
telt und Demonstratorbauteile hergestellt, die als Anwendungsbeispiele fur die Umsetzung der

Ergebnisse des Projekts in der Industrie dienen.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Faserverbundwerkstoffe (FVW) zeichnen sich im Schiffbau durch grof3e Gestaltungsfreiheit,
hohen Korrosionswiderstand, gute thermische und akustische Dammung sowie erhebliche Ge-
wichtsersparnis aus. Boote aus dem Sport- und Freizeitbereich bestehen deshalb haufig zu
grof3en Teilen aus Verbundwerkstoffen. Im kommerziellen Schiffbau ist deren Einsatz aller-
dings aufgrund der &ulRerst strengen Brandschutzbestimmungen der UN-Konvention SOLAS
(Safety of Life at Sea) der Internationalen Seeschifffahrts-Organisation (International Maritime
Organization T IMO) sehr problematisch [1]. Hintergrund der strikten Konvention in der Fahr-
gastschifffahrt ist das hohe Gefahrdungspotential der Passagiere im Brandfall infolge der

schwierigen Evakuierungssituation auf hoher See.

In Faserkunststoffverbunden (FKV) eingesetzte organische Matrixsysteme, wie Epoxide oder
Polyester, erreichen bei Temperaturen Uber 500°C ihren Flammpunkt und verbrennen unter
starker Warmefreisetzung. Im Zuge der exothermen Reaktion entstehen fir den Menschen
toxische Rauchgase. Auf3erdem kann es zum brennenden Abtropfen kommen, wodurch sich
Feuer beispielsweise auch von hoher zu tiefer gelegenen Decks ausbreiten kénnen. Aus die-
sen Grinden erhalten die Materialien keine Zulassung fiir Bereiche mit den htéchsten Brand-
schutzklassen. Die einzige Mdéglichkeit, um die strengen Zulassungen im Schiffbau zu errei-
chen, besteht in der Substitution der organischen Matrizes durch anorganische, nichtbrenn-

bare Systeme, die keine negativen Begleiterscheinungen unter Flammeinwirkung besitzen.

1.1 Problembeschreibung

Auf dem Markt existieren verschiedene, als Matrixsysteme fir FVW geeignete, anorganische
Materialien, die sich prinzipiell &hnlich wie klassische Reaktionsharze verarbeiten lassen. Zwei
Komponenten werden in einem bestimmten Mischungsverhéltnis zusammengebracht und har-
ten infolge einer chemischen Reaktion aus. Da es sich bei einer der Komponenten allerdings
um einen pulverférmigen Feststoff handelt, sind gangige Injektions- oder Infusionsverfahren
zur Laminat- oder Bauteilherstellung nicht durchfiihrbar. Die Partikel wiirden durch die kom-
primierten Faserverstarkungen aus der Matrix herausgefiltert. Die Aushéartung kdnnte anschlie-
Rend aufgrund unzureichender Vermischung der beiden Komponenten nicht mehr erfolgen.
Eine weitere Herausforderung ergibt sich aus den Ublicherweise fur Verstarkungsfasern ein-
gesetzten Polymerschlichten, die auf Reaktionsharze von FKV optimal abgestimmt sind. Die
Schlichten ermdglichen einerseits das sichere Handling der im trockenen Zustand sehr bri-
chigen Fasern. Andererseits verbessern sie die Faser-Matrix-Anbindung im Werkstoffverbund
und damit die mechanischen Eigenschaften. Die Zusammensetzung der Schlichten variiert je

nach Hersteller und unterliegt in der Regel strenger Geheimhaltung. Die Kompatibilitat von
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Einleitung 2

polymerer Schlichte und wasserbasierter, anorganischer Matrix ist aber unabhangig von der
Rezeptur nicht gegeben. Es kdnnen sich keine chemischen Bindungen ausbilden, die fehlende

Faser-Matrix-Haftung wirkt sich negativ auf die Eigenschaften des Verbundes aus.

Grundsatzlich mangelt es dariiber hinaus an wesentlichem Basiswissen zum Einsatz anorga-
nischer Matrixsysteme. Wichtige Prozessparameter (z.B. Temperatur, Druck, Luftfeuchtigkeit)
und deren Auswirkungen auf die Fertigung und Aushartung der Materialien sind unbekannt.
Es ist nicht klar, welche Faserhalbzeuge eingesetzt und welche Faservolumengehalte reali-
siert werden kénnen. Aulzerdem fehlen mechanische Kennwerte der Matrixsysteme sowie der

anorganischen FVW fiir die Auslegung von Bauteilen.

1.2 Zielsetzung und Lésungswegansatz

Ziele des Forschungsvorhabens sind die Schaffung von Anwendungsgrundlagen und die De-
finition eines abgesicherten Prozessfensters, die die Fertigung und den Einsatz von FVW auf
Basis einer anorganischen, nichtbrennbaren Matrix fur schiffbauliche Anwendungen ermaogli-
chen. Hierzu werden wissenschaftliche, anwendungsorientierte Kenntnisse in den drei Teilbe-
reichen Material, Fertigung und Verbundwerkstoff/Bauteil aufgebaut. Die Interaktion und Ab-

hangigkeit der drei Teilbereiche ist in Abbildung 1-1 dargestellt.

\‘@& Keramische Matrix Faserart

Material

&6& Additive Halbzeugform

o)
’\2@(‘)@ // NN
Mechanisch

Prozessparamet . Verbundwerkstoff
> Fertlg ung |:> . Technologisch
Verfahrensar Bauteil
Chemisch

Abbildung 1-1: Interaktion der zu untersuchenden Teilbereiche Material, Fertigung und Verbundwerk-
stoff/Bauteil

Auf Grund der Komplexitat der zu untersuchenden Teilbereiche und des daher notwendigen
interdisziplinaren Losungsansatzes in den Bereichen Materialwissenschaften, Fertigungs-
technologie und Schiffbau, wird das Forschungsvorhaben von den beiden Forschungseinrich-
tungen Fraunhofer IGP und TU Clausthal mit unterschiedlichem Profil bearbeitet. Der L6-

sungsweg zur Erreichung des anvisierten Forschungsziels ist in Abbildung 1-2 dargestellt.
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Abbildung 1-2: Lésungsweg zur Erreichung des Forschungsziels
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2 Stand der Technik und Forschung

Zu Beginn dieses Kapitels wird der Einsatz von FKV im Schiffbau naher erlautert. Hierbei liegt
ein Schwerpunkt auf den verschiedenen Regularien und den Grunden fur die starke Ein-
schrankung des FKV-Einsatzes. Anschliel3end werden zwei Klassen anorganischer Matrixsys-
teme vorgestellt, fir die Produkte kommerziell erhaltlich sind.

2.1 FKV im Schiffbau

Die Nutzung von Faserverbundkunststoffen im Schiffbau ist durch mehrere Organisationen
und Klassifikationsgesellschaften reguliert. Als Dachorganisation fur die weltweite Regulation
ist die IMO anzusehen. Diese hat eine international anerkannte Ubereinkunft zu Sicherheits-
fragen unter dem Titel SOLAS, welche ebenfalls die Brandregularien fir Schiffe festlegt. Unter
der IMO sind wiederum weitere Organisationen (Klassifikationsgesellschaften wie beispiels-
weise DNV-GL i ein Zusammenschluss der norwegischen Det Norske Veritas und des deut-
schen Germanischen Lloyds T und ABS (American Bureau of Shipping) fur einzelne Schiffsty-
pen und Regionen/Lander) eingeordnet, deren Sicherheitsbestimmungen, angelehnt an die
SOLAS, expliziter ausgefiihrt sind [1]. In den einzelnen Organisationen, kann es zu einer Er-
weiterung bzw. zu weiteren Einschrankungen fur die Nutzung von FKV im Schiffbau kommen.
FKV mit organischen Matrizes werden im Schiffoau aktuell ausschlieZlich im Bereich von
Yachten, Sportbooten und Marineschiffen eingesetzt, da diese Schiffskategorien anderen Si-
cherheitsrichtlinien unterliegen als beispielsweise Container- und Kreuzfahrtschiffe [2, 3]. Be-
grindet ist dies mit der Seefahigkeit der Schiffe. Wahrend Container- und Kreuzfahrtschiffe
die Weltmeere befahren und mehrere Tage bis Wochen autark operieren, bewegen sich Yach-
ten und Sportboote mit weniger Besatzung und Ladung vermehrt in Kiistenregionen und sind
demnach in Hinblick auf die Evakuierung bei einer Havarie durch Brand weniger gefahrdet [1].
Marineschiffe sind von diesen Sicherheitsbedenken ausgeschlossen. Wenn Kompositmateri-
alien fUr die oben genannten Schiffstypen eingesetzt werden, werden diese als Riimpfe, Auf-

bauten und fir Anbauteile genutzt (Abbildung 2-1).
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Stahlrohbau

Mast

Decksverkleidung

Sonnendeck

Schanzkleid

e

Geteilter GFK-Bootsrumpf [4]

Abbildung 2-1:  Anbauteile aus FKV im Schiffbau ([4] HanseYachts [5] Nobis Krug)

Aus Gewichtsgrunden und zur Erhéhung der Formsteifigkeit werden dabei haufig Sandwiche-
lemente aus tragenden Faserverbunddeckschichten und einem leichten Kern aus Schaum
oder Balsaholz eingesetzt. Alle eingesetzten Komponenten sind organisch und damit stark
brennbar. Die Griinde fur den Einsatz von Faserverbundmaterialien im Schiffbau sind nach [1]
sehr vielfaltig. Neben der Einsparung von Gewicht, spielt ebenfalls die GréZenbeschrankung
zum Beispiel bei Supertankern eine Rolle. Die GroRenbeschrankungen, die auf Grund geo-
graphischer Gegebenheiten beispielsweise bei der Durchfahrt im Panamakanal gegeben sind,
limitieren die Schiffe in ihrer Breite. Demnach mussen die Schiffe bei einer Steigerung der
Ladungskapazitat, bei einer gleichzeitigen Beibehaltung der Breite, immer hoher werden. Dies
fuhrt zu einer Erhéhung des Schwerpunktes, so dass ein hoher Bedarf an leichten Decksauf-
bauten mit innovativer, feuerfester Faserverbundtechnologie besteht. Eine Absenkung des
Schwerpunkts mit Stahl- oder Aluminiumaufbauten ist heutzutage technisch limitiert bzw. sind
die maximalen technischen Mdoglichkeiten bereits erreicht. Weitere mit FKV zu generierende
Vorteile im Schiffbau sind eine Treibstoffreduktion und eine Reichweitenerhéhung, eine Ge-
schwindigkeitserhéhung, eine Reduktion von Larm durch eine hohe Dampfung (insbesondere
bei Personenkreuzfahrtschiffen) und eine hohe Korrosionsbestandigkeit. Alle diese Vorteile

kdnnen bisher mit herkdmmlichen Schiffbauwerkstoffen wie Stahl nicht erreicht werden.

Im konventionellen Schiffbau (Containerschiffe, Personenschiffe - Fahren oder Kreuzfahrt-
schiffe, spezielle Forschungsschiffe) werden Faserverbundstrukturen bisher auf Grund der
Brennbarkeit der organischen Matrixsysteme nur selten und mit aufwandigen Mafinahmen zur
Erflllung der Richtlinien der IMO verwendet. So werden beispielsweise starke Verblechungen,
anorganische Beschichtungen oder feuerhemmende Fllstoffe genutzt, um eine Brandgefahr-
dung zu verringern [67 9]. Dennoch fihren diese MalRnhahmen nicht zu einem nichtbrennbaren
Werkstoff, der eine EinteilungindieKlass e n  AAf o d e rGLRiBhiiniech and deDIOV
LAS erhalt, da die Anforderung der Nichtbrennbarkeit nicht erfullt werden kann [1].
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2.2 Anorganische Matrixsysteme

Anorganische Materialien, die nicht gesintert werden missen wie Keramiken, lassen sich in
alkali-aktivierte Zemente, chemisch gebundene Phosphatkeramiken und Geopolymere unter-
teilen [10]. Die Systeme enthalten keinen Kohlenstoff, sind deshalb nicht brennbar und bis zu
Temperaturen von Uber 1000°C bestandig. Kommerziell erhaltlich und mit Glasfaserverstar-
kung eingesetzt werden beispielsweise die Phosphatkeramik PT FirstOne® (ehemals Vubon-
ite) und das Geopolymer Keraguss®. Im Folgenden wird auf die beiden Gruppen Geopolymere

und Phosphatkeramiken néher eingegangen.

2.2.1 Geopolymere

Der Begriff Geopolymere wurde in den 1970er Jahren vom franzésischen Chemiker Joseph
Davidovits fur amorphe bis semi-kristalline, dreidimensionale, alumosilikatische Materialien
gepragt. Geopolymere sind keramikahnliche anorganische Polymere, die sich bei niedrigen
Temperaturen unter 100°C oder bei Raumtemperatur bilden. Sie bestehen aus Ketten oder
Netzwerken mineralischer Molekiile, die Gber kovalente Bindungen miteinander verknipft sind
[11]. Geopolymere haben trotz aller Forschungsaktivitaten seit der Entdeckung durch Davido-
vits vor fast 50 Jahren den Sprung in den Massenmarkt noch nicht geschafft. lhre zukiinftige
Hauptanwendung wird i unter anderem infolge der Klimadebatte 1 in der Baubranche gese-
hen. Dort konnte das Material als klimafreundlicher Ersatz fir Zement dienen, dessen Produk-

tion fur Gber 5% des weltweiten Ausstol3es an Kohlendioxid verantwortlich ist [12].

2.2.1.1 Zusammensetzung und Synthese

Geopolymere setzen sich grundsatzlich aus zwei Komponenten zusammen. Zur Synthese
werden ein reaktiver pulverférmiger Feststoff, der genligend amorphes Silizium- (SiO2) und
Aluminiumoxid (Al2O3) enthalt, und eine alkalische Aktivatorlésung als Bindemittel bendtigt.
Bei der chemischen Reaktion der beiden Komponenten, der sogenannten Geopolymerisation,
hartet das Stoffgemisch zu einem wasserbestandigen Alumosilikatnetzwerk aus [13]. Der Pro-
zess wird als Kondensation verschiedener tetraedisch koordinierter Alumosilikateinheiten an-
gesehen, die als Polysialate bezeichnet werden (Abbildung 2-2, rechts). Die Sialat-Netzwerke
bestehen aus SiOs- und AlOs-Tetraedern, die abwechselnd tber gemeinsame Sauerstoff-
atome verbunden sind (Abbildung 2-2, links). Positive lonen (z.B. Na*, K*) in den Zwischen-

rdumen des Netzwerks gleichen das Ladungsdefizit der AlOs-Tetraeder aus [14].
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I (_) |
poly(sialate) (—Si—O—_gl—O—)
Q |

|
poly(sialate-siloxo) (-Si-0-Al-0-5i-0-)

o 0 0
| | |
| (_)| | I
S10 AIO poly(sialate-disiloxo) (-Si—0—-Al-0-Si-0-Si—0-)
4 4 0 0 0

Abbildung 2-2:  SiO4- und AlOs-Tetraeder (links) und Polysialate (rechts) [14]

Verschiedene mineralische und industrielle Nebenprodukte mit ausreichenden SiO»- und
Al,Os-Anteilen kénnen als reaktiver Feststoff zur Herstellung von Geopolymeren eingesetzt
werden. Darunter fallen beispielsweise Metakaolin, kalziniertes Kaolin, Flugasche und Schla-
cke. Metakaolin wird wegen der hohen Auflésungsgeschwindigkeit bei der chemischen Reak-
tion, der leichteren Steuerung des Si/Al-Verhéltnisses und der weil3en Farbe bevorzugt. Dem
gegenuber stehen allerdings auch hohere Kosten. Als alkalische Lésungen werden am hau-
figsten Kombinationen aus Natriumsilikat (NaSiOs) oder Kaliumsilikat (K2SiO3z) mit Natrium-
hydroxid (NaOH) oder Kaliumhydroxid (KOH) verwendet [15].

2.2.1.2 Eigenschaften und Faserverstarkungen

In der Literatur Uberwiegen Druckfestigkeiten als mechanische Kennwerte flir Geopolymere,
die zur Vergleichbarkeit mit Zement nach verschiedenen Aushéartungszeiten ermittelt werden.
Fur FVW interessantere Zug- und Biegeeigenschaften sind deutlich seltener zu finden. In Ab-
hangigkeit der genauen Zusammensetzung werden Zugfestigkeiten zwischen 1,4 und 4,4 MPa
(bestimmt mittels splitting tensile test method), Biegefestigkeiten zwischen 1,7 und 16,8 MPa
sowie Biege-Moduln zwischen 8,5 und 10,5 GPa berichtet. Die Temperaturbestandigkeit ist
aufgrund fehlender organischer Bestandteile bis zu Temperaturen von tber 1000°C gegeben
[16].

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, vor allem der Biege- und Zugfestigkeiten,
von Geopolymeren sowie zur Vermeidung des charakteristischen spréden Versagens kénnen
Faserverstarkungen genutzt werden. Am haufigsten kommen Kohlenstoff-, Basalt- und Glas-
fasern zum Einsatz, es werden allerdings auch Stahl- oder Kunststofffasern (Polypropylen,
Polyvinyl Alkohol, Polyvinylchlorid) verwendet [15, 16]. Alomayri [17] beschéftigte sich intensiv

mit baumwollfaserverstarkten Geopolymeren.

Mit Kurzfaserverstarkung kénnen in Abhangigkeit der Faserldnge und des Faservolumenge-

halts (FVG) Biegefestigkeiten von fast 100 MPa erreicht werden. Gewebe ermdglichen Festig-
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keiten bis 310 MPa, wahrend unidirektional faserverstarkte Geopolymere teilweise mit Biege-
festigkeiten von tber 500 MPa berichtet werden. Ein direkter Vergleich der Eigenschaften ist
aufgrund der nicht standardisierten Prufverfahren mit unterschiedlichen Probekdrpergeomet-
rien und Auflagerabsténden aber nicht gegeben. Dazu kommen Einflisse infolge der Matrix-

zusammensetzung und der Prozessparameter [16].

2.2.2 Chemisch gebundene Phosphatkeramiken

Chemisch gebundene Phosphatkeramiken (engl.: chemically bonded phosphate ceramics i
CBPCs) wurden im 19. Jahrhundert als Zahnzemente entdeckt. Zunachst fokussierten sich die
Entwicklungsarbeiten auf den Einsatz von Zinkphosphatkeramiken in der Zahnmedizin. In den
1970er Jahren begannen erste Untersuchungen zur Eignung von Magnesiumphosphatkera-
miken als Strukturmaterial. In den 1990er Jahren wurde das Anwendungsspektrum auf die
Abfallwirtschaft ausgeweitet. Es stellte sich heraus, dass sich die Keramiken gut zur Stabili-

sierung und Verfestigung von radioaktiven und gefahrlichen Abfallen eignen [18].

2.2.2.1 Zusammensetzung und Synthese

CBPCs setzen sich grundséatzlich aus zwei Komponenten zusammen. Zur Synthese werden
ein oder mehrere schwach l6sliche Metalloxide (z.B. MgO, CaO, Al;Os, ZnO, Fe;03) und ein
Saurephosphat benétigt. Beim Einriihren der Komponenten in Wasser |6st sich zunachst das
Saurephosphat auf. Es werden Phosphat-Anionen freigesetzt und der pH-Wert der Lésung
sinkt. Dadurch erhoht sich die Léslichkeit der Oxide, so dass ein Teil in Lésung gehen kann
und Metall-Kationen freisetzt. In der Folge wird zwischen den alkalischen Kationen und den
Phosphat-Anionen eine Saure-Base-Reaktion initiiert. Diese fuhrt zur Entstehung eines neut-
ralen Phosphats, des Grundbausteins der Keramik. Die Reaktionsprodukte bilden Kristalle, die
zu unléslichen Feststoffen wachsen [18, 19]. Es entsteht eine Mischung aus ionischen, kova-
lenten und van-der-Waals-Bindungen, wobei die ionischen und kovalenten Bindungen domi-

nieren [20].

Im Gegensatz zu Grob- und Feinkeramiken bendtigen CBPCs keine hohen Temperaturen bei
der Herstellung. Sie harten gréf3tenteils bei Raumtemperatur aus. Meistens werden dem Pul-
vergemisch aus Oxiden und Saurephosphat preiswerte Fillstoffe wie Sand, Kies, Asche, Erde

oder mineralische Abfélle beigemischt, die in das Material eingebunden werden [18].

2.2.2.2 Eigenschaften und Faserverstarkungen

In der Literatur Gberwiegen auch fir CBPCs Druckfestigkeiten als mechanische Kennwerte,
die zur Vergleichbarkeit mit Zement dienen. So kénnen CBPCs innerhalb weniger Minuten

Druckfestigkeiten von 100 MPa entwickeln, wahrend Beton auf Basis von Portlandzement fir
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20 MPa 28 Tage bendétigt. Dabei ist die Dichte von CBPCs mit 1,8 bis 2,5 g/cm? deutlich ge-

ringer als die von Portlandzement mit 3,3 g/cm3 [20].

Fur FVW interessantere Zug- und Biegeeigenschaften sind wiederum deutlich seltener zu fin-
den. In Abhéngigkeit verschiedener Fillstoffe (Wollastonit, Sand, Asche) und Fllstoffgehalte
werden Biegefestigkeiten zwischen etwa 6,5 und 10,2 MPa berichtet [19]. Durch Einsatz von
Graphit-Nanoplattchen lassen sich diese auf annahernd 25 MPa erh6hen [20]. Mittels Impuls-
anregung ermittelte Steifigkeiten im Temperaturbereich bis 1.000°C liegen zwischen maximal

etwa 14 GPa bei Raumtemperatur und minimal etwa 6 GPa bei 700°C [21].

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, vor allem der Biege- und Zugfestigkeiten,
von CBPCs sowie zur Vermeidung des charakteristischen sproden Versagens kénnen Faser-

verstarkungen genutzt werden.

Geringe Anteile (bis 1,5%) an Kurzfasern aus Polyvinylalkohol kénnen die Biegefestigkeiten
bereits auf 14 MPa erhdhen, drei Lagen offener Kohlenstofffasergewebe auf tiber 30 MPa [22].
Die Zugfestigkeiten und E-Moduln von glasfaserverstarkten Wirrfaserlaminaten bewegen sich
in Abhangigkeit vom FVG (etwa 10 bis 23 %) zwischen etwa 30 bis 60 MPa bzw. etwa 13 und
20 GPa [23]. Mit unidirektionaler Glasfaserverstarkung lassen sich Biegefestigkeiten von tUber
150 MPa erreichen, mit unidirektionaler Kohlenstofffaserverstarkung sogar annéhernd 260
MPa. Im Vergleich zum reinen Matrixmaterial entspricht das einer Verbesserung um die Fak-
toren 17 bzw. 29 [24].

2.2.3 Fertigungsverfahren und Aushértung

Die Fertigungsverfahren fiir Geopolymer- und CBPC-Verbundwerkstoffe dhneln sich aufgrund
der Zusammensetzungen aus jeweils einer Pulverkomponente und einem flissigen Bindemit-
tel und werden deshalb in einem Kapitel zusammengefasst. Es wird allerdings eine Unter-

scheidung in Abhangigkeit der Verstarkungsart getroffen.

Zur Herstellung kurzfaserverstarkter Geopolymere werden die Fasern vor der chemischen Re-
aktion entweder der pulverférmigen Komponente oder dem Bindemittel beigemischt. Sie kon-
nen allerdings auch erst bei der Geopolymerisation dem Gesamtgemisch zugegeben werden.
Der mogliche Faseranteil ist hierbei stark durch die Viskositat der Matrix beschréankt [16]. Rill
et al. [25] berichtet bezlglich der Verarbeitungsfahigkeit und Homogenitat der Matrix beispiels-
weise von einer ungefahren Grenze von 10 Ma.-% Basaltfasern (Lange 0,25 inch & 6 mm). Zur
Herstellung kurzfaserverstarkter CPBCs werden die Fasern ebenfalls einfach der Mischung

aus Phosphatlésung und Feststoffen zugemischt [22].
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Die Herstellung lang- bzw. endlosfaserverstarkter Bauteile findet Uiberwiegend mittels Vorimp-
ragnierungs-Verfahren statt. Die Faserlagen werden mithilfe von Rakeln oder Rollen mit der
Matrix impragniert und zum Aufbau des Laminats gestapelt. Aufgrund des leichteren Handlings
und der besseren Reproduzierbarkeit beim Laminieren werden in der Regel Gewebe verwen-
det [16]. Im Bereich der organischen Faserkunststoffverbunde (FKV) weit verbreitete Injekti-
ons- oder Infusionsverfahren sind aufgrund der pulverférmigen Feststoff-Komponente der an-
organischen Matrix nicht durchfihrbar. Abbildung 2-3 zeigt die Partikelausfilterung durch die

Faserverstarkung am Anguss bei der Vakuuminfusion sowie die PartikelgréRenverteilung der

Feststoffkomponente.

gemittelt|

1 \
i B3 i Bt

0,1 1 10 100 1000

Differenziell Volumen [%)]

Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 2-3:  Partikelausfilterung durch die Faserverstarkung am Anguss bei der Vakuuminfusion
(links) und PartikelgroRenverteilung der Keraguss®-Feststoffkomponente (rechts)

Die Firma Fisco stellt allerdings anorganische, glasfaserverstarkte Profile unter dem Marken-
namen fi:resist® im Pultrusionsverfahren her [26]. Die Firma Composites Support and Soluti-
ons Inc. konnte ebenfalls einen Pultrusionsprozess zur Fertigung unidirektional glas- oder koh-
lenstofffaserverstérkter Profile entwickeln (Abbildung 2-4 und Abbildung 2-5). Der FVG ist da-
bei allerdings auf 15 % begrenzt [24].

m Séage

Matrize/Heizung

N B

Fasermaterial Harzbad Ziehvorrichtung

Abbildung 2-4:  Schematisch Darstellung des Pultrusionsprozesses, nach [27]
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Abbildung 2-5:  Pultrusionswerkzeug (links) und glas- / kohlenstofffaservertarkte Profile (rechts) [24]

An der Universitat Brissel wurde ein automatisiertes Verfahren zur Impragnierung von Wirrfa-
sermatten entwickelt. Der sogenanntAbbilddng 8-6)f Com
besteht aus zwei parallelen, gegeneinander rotierenden Zylindern. Von beiden Seiten werden
die Fasermatten eingezogen und in der begrenzten Offnung zwischen den Walzen zusam-
mengedruckt. Die Matrix kann in den freien Raum zwischen den oberen Halften der Zylinder
gefullt und wahrend der Rotation kontinuierlich verbraucht werden. Die Oberflache der Walzen
ist gerillt, um die Imprégnierung der Fasern zu verbessern. Die Rotationsgeschwindigkeit und
der Walzenabstand bzw. -druck kdnnen geregelt werden. Nach der Impragnierung kénnen die
nassen Prepregs gepresst oder pultrudiert werden. Mit dem SCI lassen sich Faservolumenge-

halte von bis zu 20% generieren [28, 29].

Abbildung 2-6:  Arbeitsprinzip (links) und Prototyp des Self Compacting Impregnators [29]

Wahrend der Aushartung werden Geopolymer-Bauteile haufig unter kontrollierter Luftfeuchtig-
keit gelagert oder versiegelt, um eine ungunstige Ubermafige Wasserverdunstung des Binde-
mittels zu verhindern, die die Festigkeit verringern und zur Bildung von Rissen fiihren kann.
Ausharte-Prozesse bei erhdhter Temperatur oder erhéhtem Druck zur Erh6hung des Faser-
volumengehalts sind ebenfalls tblich [16]. Auch CBPC-Bauteile werden bei der Aushértung in
Folien eingepackt, um die Verdunstung von Wasser zu verhindern. Aushérte-Prozesse bei
erhdhten Temperaturen kdnnen zu einem geometrisch und mechanisch stabilerem Material

mit einer verfeinerten Kristallstruktur und glatterer Oberflache fiihren [30].
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3 Material, Proben, Geréate und Versuche

In diesem Kapitel werden die verwendeten Werkstoffe, die Probenfertigung und die eingesetz-
ten Prifvorrichtungen vorgestellt.

3.1 Anorganische Matrixsysteme

Zu Beginn des Vorhabens wurde mit dem anorganischen Matrixsystem Keraguss® der gleich-
namigen Firma gearbeitet. Nach dem Projektausstieg der Firma Anfang 2019 entwickelte die
TU Clausthal in Abstimmung mit dem projektbegleitenden Ausschuss ein eigenes Matrixsys-
tem auf der Basis von Wasserglas, mit welchem das Vorhaben zu Ende gefiihrt wurde.

3.1.1 Keraguss®

Das Geopolymer Keraguss® besteht grundsatzlich aus zwei Komponenten, einem fliissigen
Bindemittel und einem pulverférmigen Feststoff. Beim Bindemittel handelt es sich um eine
Wasserglasldsung mit einer Dichte von etwa 1,52 g/cm?, einer Viskositat von etwa 400 mPas
und einem pH-Wert von etwa 13,5 [31]. Der Feststoff ist ein Gemisch aus Aluminium- und
Siliziumoxid sowie mineralischen Fillstoffen [32]. Er enthélt einerseits Bestandteile, die zur
Hartung des Matrixsystems flihren, und andererseits Bestandteile, die die Hartung beschleu-
nigen. Harter und Beschleuniger kdnnen auch separat eingesetzt werden, um die Aushartere-
aktion gezielt zu beeinflussen. Als Zusatzkomponente dient ein verstarkender Fllstoff zur Ver-
meidung von Schrumpfrissen. Alle Zutaten werden in bestimmten Gewichtsverhaltnissen (be-
zogen auf das Bindemittel) miteinander vermischt. Das Mischungsverhéltnis der Standardre-

zeptur ist in Tabelle 3-1 dargestellt.

Tabelle 3-1: Mischungsverhaltnis der Standardrezeptur des Matrixsystems Keraguss®
Komponente Bindemittel Harter Beschleuniger Fallstoff
Gewichtsanteil 100 40 7,5 10

Zuerst werden Bindemittel und Harter kurze Zeit unter hoher Drehzahl verrihrt, dann Be-
schleuniger und verstarkender Fllstoff zugegeben und untergemischt. Abschliel3end kann die
Zugabe eines Tensid-haltigen Netzmittels (z.B. Isopropanol) erfolgen, um die Benetzbarkeit
von Laminier-Unterlagen oder -Formen durch Senkung der Oberflachenspannung des Matrix-

gemischs zu verbessern.

3.1.2 AnorMax

Das Matrixsystem AnorMax wurde im Rahmen des Forschungsvorhabens AnorKomp am Insti-
tut fur Nichtmetallische Werkstoffe der TU Clausthal entwickelt (vgl. Kap. 5.1). Es handelt sich
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ebenfalls um ein Geopolymer, welches aus einem Bindemittel und diversen pulverférmigen
Feststoffen besteht. Ausgangsbasis des Systems ist Natronwasserglas mit einer Dichte von

1,34 g/cm3 (bzw. 1,37 g/cm3) oder 1,50 g/cm3. Die weiteren Inhaltsstoffe sind:

1 Natriumhydroxid (NaOH)

1 Metapor® i ein reaktiver Stoff auf Basis von amorphem Alumosilikat

1 Weillzement

1 Anhydrit I chemisch gesehen Calciumsulfat mit der Zusammensetzung Ca[SO4]
1 Wollastonit 1 ein Calciummetasilikat mit der Zusammensetzung CaSiO3;

AuRerdem kénnen bei Verwendung des Natronwasserglases geringerer Dichte die Zuschlag-
stoffe Flugasche und Hittensand zugegeben werden, die sich positiv auf die Festigkeit des

Matrixsystems auswirken.

Flugasche besteht aus staubférmigen Partikeln, die bei der Kohleverbrennung in Warmekraft-
werken elektrostatisch oder mechanisch aus den Rauchgasen abgeschieden werden. Hiuit-
tensand erhélt man durch schnelle Abkthlung von Hochofenschlacke durch Granulation der
flissigen Schlacke in Wasser. Beide Stoffe finden in der Zementherstellung Anwendung [33].

Die Standardrezepturen der beiden entwickelten Systeme sind in Tabelle 3-2 aufgefiihrt und
entsprechend der Dichte des verwendeten WG benannt. AnorMax 1,34 enthélt insgesamt 50 g
Zuschlagstoffe (auf 500 ml WG) in Form von Flugasche, Hiittensand oder einer Mischung der
beiden Komponenten. Die Zuschlagstoffe kdnnen allerdings auch durch die gleiche Menge an

Metapor® ersetzt werden.

Tabelle 3-2: Standardrezepturen der beiden AnorMax-Systeme

AnorMax 1,34 (1,37)

AnorMax 1,50

Natronwasserglas 500 ml 500 ml
Natriumhydroxid 509 15¢g
Metapor® 350 g (400 g) 300g
Weil3zement 60 g 409
Anhydrit 20¢g 10g
Wollastonit 90 g 60 g
Flugasche / Huttensand (50 g)

Das Bindemittel und die Feststoffkomponenten werden separat vorbereitet. Wahrend das Nat-
riumhydroxid im Wasserglas aufgeldst wird, kdnnen alle pulverférmigen Feststoffe miteinander
vermischt werden. AnschlieBend werden flissiges Bindemittel und Feststoffe miteinander ver-

rahrt bis sich eine homogene Masse ergibt.
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3.2 Faserverstarkungen

Im Rahmen des Projekts werden vier kontinuierliche Faserverstarkungen auf inre Eignung zum
Einsatz in anorganischen Matrixsystemen untersucht. Es handelt sich um drei unterschiedliche
Halbzeuge und drei verschiedene Faserarten, die zur Fertigung von Laminaten und Herstel-

lung von Probekdrpern Verwendung finden. Die Spezifikationen der Verstarkungen werden in

Tabelle 3-3 aufgeflihrt, Ausschnitte der Halbzeuge sind in Abbildung 3-1 zu sehen.

Tabelle 3-3: Ubersicht der verwendeten kontinuierlichen Faserverstarkungen
a) b) c) d)
Faserhalbzeug Leinwandgewebe Wirrfasermatte Biaxial-Gelege Biaxial-Gelege
Faserart AR-Glasfaser E-Glasfaser E-Glasfaser Kohlenstofffaser
Faser Cem-FIL® 5325 k. A. k. A. TOT?Q(\)(SCC,:M@
Flachengewicht 340 g/m2 225/ 450 g/m2 430 g/m? 200 g/m?
Rovingfeinheit k. A 30 tex 300 tex 800 tex
Verarbeitung texturiert pulvergebunden PES-Nahfaden PES-Nahfaden
Hersteller Gerster TechTex R&G R&G ECC
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Abbildung 3-1: a) AR-Glas-Gewebe, b) E-Glas-Wirrfasermatte, c) E-Glas-Biaxialgelege und d) Koh-

lenstofffaser-Biaxialgelege

Das offene Gewebe der Fa. Gerster wurde speziell fir das anorganische Matrixsystem
Keraguss® entwickelt und soll den besten Kompromiss zwischen Durchtrankungsvermégen
und mechanischen Eigenschaften bieten. Die Rovings werden in einem separaten Arbeits-
schritt texturiert, d.h. aufgebauscht und aufgeraut, um eine mechanische Verklammerung mit

dem Matrixsystem zu ermdoglichen.

Zusétzlich zu den vier Faserhalbzeugen werden auch Kurzfasern untersucht. Dabei handelt

es sich um AR-Glasfasern mit einer Lange von 6 mm.
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3.3 Probenherstellung

3.3.1 Laminatfertigung

Die Herstellung der Laminate mit kontinuierlicher Glas- oder Kohlenstofffaserverstarkung (vgl.
Kap. 3.2) fur die mechanischen Prifungen erfolgt im Handlaminierverfahren. Hierbei wird zu-
nachst eine Matrixschicht auf eine Form oder Unterlage aufgebracht. AnschlieRend werden
immer abwechselnd Faserhalbzeuge mit einer Laminierrolle oder einem Pinsel in die Matrix
eingearbeitet und neue Matrixschichten appliziert, bis die gewiinschte Materialstarke erreicht

ist. Das Verfahren ist schematisch in Abbildung 3-2 dargestellt.

Laminierrolle

Lamina
Matrix Verstarkungsfaserr
| \

Laminierform

Abbildung 3-2:  Schematische Darstellung des Handlaminierens

Die Laminierformen werden aus Silikon gegossen oder aus Polyurethan-Hartschaumplatten
gefrast. Die Vorteile der Silikonformen bestehen in der exzellenten Trennwirkung und der Fle-
xibilitdt des Materials, die das Entformen der ausgeharteten Laminate stark vereinfachen. Die
Polyurethanplatten miissen dagegen mit Schaldl eingetrennt werden. Sie ermoglichen dafir

das Nachpressen der Laminate (s. Kap. 6.2).

Die Faservolumengehalte (i der Laminate werden Uber die Lagenzahl n, das Flachengewicht
der Faserhalbzeuge FG, die Dicke der Laminate d (Mittelwert aus acht Messungen) und die
Dichte der Fasern | (Glasfasern: 2,6 g/cm3, Kohlenstofffasern: 1,8 g/cm3) rechnerisch be-
stimmt [34]:

S 9 m Gl. 3-1

3.3.2 Probeko6rperfertigung

Der Zuschnitt der Laminate zur Praparation von Probekdrpern erfolgt an einer wassergekihl-
ten Fliesensége mit Diamantsageblatt. Die Abmessungen der Probekdrper fur die Drei-Punkt-
Biegeversuche betragen 90 mm x 15 mm x ca. 4 mm, fir die Zugversuche 150 mm x 25 mm

x ca. 4 mm und fir die Zugscherversuche 100 mm x 25 mm x ca. 4 mm.
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Zur Entwicklung des anorganischen Matrixsystems an der TU Clausthal werden tberwiegend
Normprismen fur Zementmortel (40 mm x 40 mm x 160 mm) nach DIN EN 196-1 und Zement-
leimprismen (15 mm x 15 mm x 60 m) eingesetzt, wobei sich letztere aufgrund des geringeren

Materialverbrauchs besonders fir Versuchszwecke eignen.

Das Fraunhofer IGP arbeitet auch bei den reinen oder kurzfaserverstarkten Probekorpern mit
den Abmessungen fur Drei-Punkt-Biege-Versuche (90 mm x 15 mm x ca. 4 mm). Das (kurz-

faserverstarkte) Matrixmaterial wird in Silikonformen gegossen und ausgehartet.

34 Prifeinrichtungen und -geréate

Die Biegeversuche im Rahmen der Entwicklung des anorganischen Matrixsystems an der
TU Clausthal werden mit dem Biegezuggerat Typ 25G der ehemaligen Tonindustrie Priftech-

nik durchgeftihrt.

Die mechanisch-technologischen Versuche zur Charakterisierung des anorganischen Ver-
bundwerkstoffs unter quasistatischer Belastung am Fraunhofer IGP werden mit der Zug-
Druck-Universalprifmaschine Z50 der Fa. Zwick/Roell durchgefiihrt. Die technische Spezifi-
kation der elektromechanischen Prifmaschine wird in Tabelle 3-4 zusammengefasst.

Tabelle 3-4: Technische Daten Zwick/Roell Z50

Elektromechanische

L Universalprifmaschine

Max. statische
Prufkraft (Zug- und 50 kN
Druckrichtung)

Prufgeschwindig-

; 0, 0005 m@m/nGin0 Q
keit

1325 mm

=@ [P (ohne Einbauten)

Spannwerkzeuge .
(Zugversuche) Keilschraubspannbacken
Verformungs- optisches Messsystem
messsysteme videoXtens,
J Dehnungsmessstreifen
Sonstige Temperierkammer
Ausstattung 80 é 250A
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Die dynamisch-mechanischen Versuche am Fraunhofer IGP zur Charakterisierung des anor-
ganischen Verbundwerkstoffs unter sinusférmiger Belastung werden mit dem Analysegeréat
DMA 242C der Fa. Netzsch durchgefiihrt. Die technische Spezifikation des Gerats wird in Ta-

belle 3-5 zusammengefasst.

Tabelle 3-5: Technische Daten DMA 242C der Fa. Netzsch
- Dynamisch-mechanisches —
yp Analysegerét (DMA)

Kontrollierter Kraft- max. 8 N statisch,

bereich max. = 8 N dynamisch

Frequenzbereich 0,01 é 100 Hz

Temperaturbereich -170 €é 6004
Heiz- und Kihlraten 0,01 e 20

Drei-Punkt-Biegung,
Zweiarmige Biegung,

Verformungsmodi / Einarmige Biegung,
Probenhalter Scherung, Kompression, .
Penetration, Zug, %=

Flissigkeiten

Atmosphéren Inert, oxidierend

3.5 Mechanisch-technologische Versuche

3.5.1 Drei-Punkt-Biegung

Die Drei-Punkt-Biegeversuche zur Charakterisierung des faserverstarkten Verbundwerkstoffs
erfolgen in Anlehnung an DIN EN 658-3 aus dem Bereich keramischer Verbundwerkstoffe und
DIN EN ISO 14125 aus dem Bereich faserverstéarkter Kunststoffe. Die Abmessungen der Pro-
bekorper betragen 90 mm x 15 mm x ca. 4 mm. Sie werden mit einem Auflagerabstand von
64 mm und einer Prifgeschwindigkeit von 4 mm/min bis zum Bruch oder einem Kraftabfall von

20 % der Maximalkraft gepruft.

4 mm/min

O 4mml

(@) (@) 1‘
| 64 mm |
I |

Abbildung 3-3:  Schematische Darstellung der Drei-Punkt-Biegeversuche (links) und Prufaufbau mit
Probekorper (rechts)
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3.5.2  Zugpriufung

Die Zugversuche zur Charakterisierung des faserverstarkten Verbundwerkstoffs erfolgen in
Anlehnung an DIN EN 658-1 aus dem Bereich keramischer Verbundwerkstoffe und DIN EN
ISO 527 aus dem Bereich faserverstarkter Kunststoffe. Die Abmessungen der Probekdrper
betragen 150 mm x 25 mm x ca. 4 mm. Nach dem Zuschnitt werden zur Krafteinleitung beid-
seitig Aufleimer (40 mm x 25 mm x 2 mm) aus glasfaserverstarktem Kunststoff appliziert. Die
Probekorper werden mit einer Prufgeschwindigkeit von 2 mm/min bis zum Bruch oder einem
Kraftabfall von 80 % der Maximalkraft gepriift. Die Dehnungsmessung erfolgt optisch mit ei-
nem Videoextensometer Uber eine Mustererkennung. Der E-Modul wird im linearen Bereich
der Spannungs-Dehnungs-Verlaufe (Gewebelaminate: 0,2 1 0,8 % Dehnung, Wirrfaserlami-

nate: 0,11 0,3 % Dehnung) bestimmt.

40 mm 4 mm

v .
| ¢ L

Abbildung 3-4:  Schematische Darstellung eines Zugprobekdrpers

4
A

3.5.3  Zugscherpriufung

Die Zugscherversuche zur Charakterisierung der Klebverbindungen erfolgen in Anlehnung an
DIN EN 1465. Die Abmessungen der Flgeteile betragen 100 mm x 25 mm x ca. 4 mm. Die
Klebverbindungen werden mit einer Uberlappungslange von 12,5 mm gefertigt, es wird eine
Klebschichtdicke von 1 mm angestrebt. Die Probekdrper werden mit einer Prifgeschwindigkeit

von 2 mm/min bis zum Bruch oder einem Kraftabfall von 50 % der Maximalkraft gepruft.

12,5 mm

> »
l »

4 mm
| v

1 mm

Abbildung 3-5:  Schematische Darstellung eines Zugscherprobekdrpers
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4 Fasern und Vorbehandlung

4.1 Analyse, Auswahl und Erprobung von Faserwerkstoffen fir einen

Einsatz in anorganischen Matrizes (Fraunhofer IGP)

41.1 Faseranalyse und -auswahl

Die am haufigsten eingesetzten Verstarkungsfasern fir Geopolymere sind Glas-, Kohlenstoff-
und Basaltfasern (vgl. Kap. 2.2.1.2). Diese drei Faserarten werden anhand folgender vier Kri-
terien flr ihren Einsatz in Geopolymeren zur Herstellung nichtbrennbarer, faserverstarkter Ver-

bundwerkstoffe analysiert und bewertet:

1) Alkalibestandigkeit
Die Fasern missen alkalibestandig sein, da Geopolymere auf stark alkalischem Was-
serglas basieren.

2) FEaservolumengehalt

Die Fasern sollten in Kombination mit der Partikel enthaltenden Feststoffkomponente
des Geopolymers die Generierung méglichst hoher Faservolumengehalte erméglichen
3) Brennbarkeit
Die Fasern sollten i genau wie die Matrix i nicht brennbar sein, um eine Einstufung
des Verbundwerkstoffs als nicht brennbar zu ermdglichen.
4) Preis
Die Fasern sollten nicht zu teuer sein, um eine breite Anwendung der Verbundwerk-

stoffe im Schiffbau und weiteren Branchen zu ermdglichen.

Alkalibestandigkeit

Die Alkalibestandigkeit von Glasfasern ist in der Regel sehr gering. Es gibt allerdings einen
speziellen Fasertyp, der fir Anwendungen in Beton, Mortel und Estrich entwickelt wurde. Nat-
rium-Zirkonsilikatglas zeichnet sich durch hohe Anteile an Natrium- und Zirkoniumoxid aus und
wird Ublicherweise mit dem Kirzel AR (alkaline resistant) gekennzeichnet. Die Alkalibestén-
digkeit der AR-Glasfasern basiert auf der Bildung einer passivierenden Schicht aus Zirkonium-
hydroxid bzw. hydratisiertem Zirkoniumoxid, die eine Diffusionsbarriere gegen den alkalischen
Angriff darstellt [35]. Kohlenstofffasern zeichnen sich durch eine allgemein hohe chemische
Bestandigkeit gegeniiber Sauren und Laugen aus [36]. Basaltfasern sind lediglich mit beson-
deren Schlichten alkalibestéandig [37].

Faservolumengehalt

Beim Einsatz von Bewehrungen in Beton sollte der Abstand zwischen zwei Bewehrungsstében
der dreifachen KorngréRe entsprechen, damit die Gesteinskdérnung zwischen die Stabe passt.

Dieser Sachverhalt lasst sich auf Faserverbundwerkstoffe Gibertragen, deren Matrizes Partikel
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mit definierter KorngroRe enthalten. Der Abstand zwischen zwei Fasern sollte der dreifachen
KorngroRe, um eine Impragnierung der einzelnen Filamente zu ermdglichen. Der Gesamt-

durchmesser dqy einer von Matrix umhullten Faser ergibt sich demnach zu:

Q Q 0Q Gl. 41
mit Q Durchmesser der Faser
Q Durchmesser der Partikel

Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 4-1 graphisch veranschaulicht.

Abbildung 4-1:  Schematische Darstellung einer Faser-Matrix-Einheit
Damit kann der Faservolumenanteil (* einer Faser-Matrix-Einheit folgendermaf3en ermittelt
werden:
‘T Q v Q Q
“ 1 Q o phQ Q Q0 wQ

Gl. 4-2

Unter Annahme einer hexagonalen Faserpackung mit einem relativen Faservolumenanteil von

etwa 91 % ergibt sich demnach der maximal erreichbare Faservolumengehalt 4z u :

. Q
3 TP 500 wo Gl. 43

Die dreidimensionale graphische Darstellung dieser Funktion in Abbildung 4-1 zeigt, dass sich
einerseits grofe Faserdurchmesser und andererseits kleine Korngrofiendurchmesser
(Keraguss®: grofltenteils 2 - 20 um, vgl. Abbildung 2-3, rechts) positiv auf die Generierung
hoher FVG auswirken. Wie aus Tabelle 4-1 ersichtlich wird, ergeben sich also bei der Verwen-
dung dickerer Glas- und Basaltfasern Vorteile im Vergleich zu dinneren Kohlenstofffasern.
Abbildung 4-2 verdeutlicht aber auch, dass keine fir Faserkunststoffverbunde typischen FVG

im Bereich von 407 60% realisierbar sind.

Tabelle 4-1: Typische Faserdurchmesser von Glas-, Kohlenstoff- und Basaltfasern
Faser Glasfasern Kohlenstofffasern Basaltfasern
Durchmesser [um] 8 - 16 [35] 5-10 [36] 9-21 [35]
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Faservolumengehalt [-]
Faserdurchmesser [em]

KorngroRendurchmesser [em]

Abbildung 4-2:  Faservolumengehalt in Abhangigkeit des Faser- und Korngrof3endurchmessers
Brennbarkeit

Glas- und Basaltfasern sind als anorganische Materialien nicht brennbar, erweichen aber bei
Temperaturen zwischen etwa 700 und 1000°C [35]. Kohlenstofffasern sind sehr temperatur-

besténdig (Langzeittemperatureinsatz bei bis zu 500°C [36]), kbnnen aber bei ausreichendem
Sauerstoffangebot verbrennen.

Preis
Im Vergleich sind Basaltfasern zwar teurer als die herkbmmlichen E-Glasfasern, aber billiger

als die speziellen AR-Glasfasern. Kohlenstofffasern sind mit Abstand das teuerste Material
[37, 38] (vgl. Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2: Preise von AR-Glas-, Kohlenstoff- und Basaltfasern, nach [37]
Faser AR-Glasfasern Kohlenstofffasern Basaltfasern
Preis [0/ Kk 15-30 40 - 80 6-12
Fazit

In der Zusammenfassung der Analyse bieten AR-Glasfasern die besten Voraussetzungen zum
Einsatz in Geopolymeren zur Herstellung nichtbrennbarer, faserverstarkter Verbundwerk-
stoffe. Die Alkalibestandigkeit ist eine Grundvoraussetzung, damit die Fasern nicht von der
Matrix angegriffen und mit der Zeit zerstort werden. Diese Voraussetzung kénnen Basaltfasern
nur durch spezielle Schlichten gewéahrleisten. Kohlenstofffasern wirken sich nachteilig auf die

erzielbaren FVG aus, sind aulRerdem zu teuer und brennbar.
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4.1.2 Untersuchung der Vertraglichkeit der Fasern mit der Matrix

Zur Untersuchung der Vertraglichkeit mit der Matrix wurden Auslagerungsversuche von AR-
Glas- (AR-GF), E-Glas- (E-GF) und Kohlenstofffasern (CF) in der alkalischen Fliissigkeitskom-
ponente der Matrix Keraguss® (pH-Wert von etwa 13,5 laut Sicherheitsdatenblatt [31]) durch-
gefuhrt. Jeweils drei Proben der gewahlten Faserarten wurden konditioniert, gewogen und in
separaten GefalRen mit der gleichen Menge Bindemittel ausgelagert. Nach 3, 5 und 8 Wochen
wurde jeweils eine Probe je Faserart entnommen, bis zur pH-Neutralitdt gewaschen, getrock-
net und zur Bestimmung des Massenverlusts gewogen. Anschlie3end wurden die Fasern un-

ter dem Rasterelektronenmikroskop (REM) mit 2000-facher Vergré3erung genauer betrachtet.

120

EO0 Wochen @3 Wochen
O5 Wochen 08 Wochen

100

Masse [%]

80

60

99,5994 96,2 98,9(98,9(99,0

40

73,9
71,0 62.6

20

AR-GF E-GF CF

Abbildung 4-3: Massenverluste der AR-GF, E-GF und CF nach 3, 5 und 8 Wochen Auslagerung in
der alkalischen Flissigkeitskomponente der Matrix Keraguss®

Die Ergebnisse der regelmaRigen Wagungen in Abbildung 4-3 weisen die Alkalibestandigkeit
der AR-Glas- und Kohlenstofffasern nach. Die AR-GF verlieren nach 3 und 5 Wochen nur etwa
0,5 % an Masse. Dieser Verlust lasst sich auf die Zersetzung der organischen Schlichte zu-
rackfihren. Beim Entnahme- und Waschprozess nach 8 Wochen gingen einzelne Fasern ver-
loren, so dass zu diesem Zeitpunkt prozessbedingt ein héherer Massenverlust zu verzeichnen
war. Die CF verlieren unabhéngig vom Untersuchungszeitpunkt etwa 1 % an Masse. Dieser
Vorgang lasst sich ebenfalls auf die Zersetzung der Schlichte zurlckfihren. Die E-Glasfasern
werden dagegen kontinuierlich von der alkalischen Flissigkeit aufgeldst, sie verlieren nach
8 Wochen beinahe 40 % ihrer Ausgangsmasse. Bei der Entnahme der Proben lassen sich
Schlieren in der Flussigkeit entdecken, die aus der Auflosung des Glasnetzwerks resultieren.
Aufgrund der fehlenden Zirkonium-Schutzschicht im Vergleich zum AR-Glas werden die Sau-
erstoffbriicken im alkalischen Milieu gespalten und die Silikate gehen in Losung. Die Vorgange
der Auflésung kénnen mit folgenden chemischen Reaktionen beschrieben werden [35]:
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=585i—-0—-8i=+4+0H" —- =58 -0 +=858 —0OH

Si— OH + OH™

=Si— 0 +H,0 N

Abbildung 4-4:  Chemische Reaktion bei der alkalischen Netzwerkauflosung [35]

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4-5 bestéatigen die Ergebnisse der Massenverluste. AR-GF
und CF lassen keine optischen Verédnderungen erkennen. Bei den E-GF lasst sich dagegen
die Ablésung der duRReren Faserschichten insbesondere auf der Aufnahme nach 5 Wochen
gut erkennen. Nach 8 Wochen haben sich die Durchmesser der einzelnen Filamente deutlich

reduziert.

ARGFi OW

i

‘ BES 15.0k) mim P.C.60 o e imm PO V. x2,000 10pm S—
0024 Apr 10, 201 E-GF_2000.1! fre 2 - 2 _2 SED 0018 Feb 07, 2019

3
BES 15, P.C.65 10Pa 1 x2,000  10pum == SED,15.0kV WOTOMMNP.C.65 HVi, x2,000  0um
AR_GF i : E_GF3) 9 CF_3W.2000 0037 "hApro3, 2019
>

AR-GFT 5W _ CFi 5W

- —_— - - v
10mmP.C.65 10Pa x2,000 10 S — SED 1506V WD10mmP.C.60 HV ~ x2,000 10pm
F 4

i BES 1o - -
BW. or 04, 20 GF-5 0028 HPRGS,2018 | CF_SW_2000

ARGFi 8W A CFi 8W

f 7/}

/I

0012 Apr 10, 2018
3

BEC 15.0kV WD10mm P.CJ a . OKY WD .C 8 x SED 151
AR_GF_8W-x2000 2 v d 00 e 0032 Apr03,2019 | CF 8

Abbildung 4-5: REM-Aufnahmen der AR-GF, E-GF und CF im Ausgangszustand (OW) und nach je-
weils 3, 5 und 8 Wochen Auslagerung in der alkalischen Flussigkeitskomponente der
Matrix Keraguss®
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4.2 Verbesserung der Faser-Matrix-Interaktion (TU Clausthal)

Glasfasern werden bereits wahrend des Faserziehprozesses mit einer Schlichte versehen, um
sie vor Beschadigungen infolge von Reibung zu schiitzen. Gleichzeitig soll die Schlichte fur
eine gute Faser-Matrix-Haftung sorgen. lhre Aufgabe besteht demnach sowohl in der Herstel-
lung eines kompatiblen Verbunds zwischen den Glasfasern und der umgebenden Matrix als

auch in der Gewahrleistung der Herstell- und Verarbeitbarkeit der Glasfaserprodukte [35].

Da Glasfasern industriell am haufigsten fir glasfaserverstarkte Kunststoffe (GFK) eingesetzt
werden, sind die Schlichten fur diese Kunststoffe optimiert. Kunststoffe sind zumeist langket-
tige Kohlenwasserstoffverbindungen, die nach auf3en hin meist unpolar erscheinen. Aus die-
sem Grund wird der herkdmmlichen Schlichte eine unpolare Silangruppe als endsténdige

Gruppe angeflgt.

Anorganische Matrizes hingegen zeigen eine hohe Polaritat, weshalb sich Schlichte und Matrix
formlich abstoRen. Der Aufbau der Schlichte ist in Abbildung 4-6 schematisch dargestellt. Die
Schlichte-Molekile enden mit einer unpolaren Silangruppe (SiHs). Eine Anbindung der anor-
ganischen Matrix Uber Silikate (SiO4*) oder Aluminate (AlO4*) ist ausgeschlossen.

* Anbindung an die Glasfaser nicht gegeben

AlO,*
Si0*

4

Sio,* AlO,
T
m m m I
T T T 8
Q Q Q Q
Q Q Q@ Q
Q Q Q@ v
7] (] 17} 7]

Glasroving 2400 tex

Abbildung 4-6: REM-Aufnahme einer Glasfaser und schematischer Aufbau der Schlichte sowie der
Silikate und Aluminate der anorganischen Matrix ohne Anbindung

Die Verbesserung der Faser-Matrix-Interaktion durch Anpassung der Matrix, das heif3t durch
Rezepturveranderung, konnte bereits nach kurzen VVorversuchen ausgeschlossen werden. Die
anorganischen Matrixsysteme sind hierfir schlichtweg zu polar. Ein neuer Ansatz bestand da-
rin, die Schlichte so zu veréndern, dass die Silangruppen in polare Gruppen (z.B. Si-O) umge-
wandelt werden. In der Folge sollte eine starke Verbindung zur anorganischen Matrix moglich

sein (Abbildung 4-7).

Zur Analyse der Schlichte im Ausgangszustand, deren exakte chemisches Struktur stets der
Geheimhaltung der Hersteller unterliegt, und der geplanten Veranderungen wurde die IR-

Spektroskopie ausgewahlt.
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* echte chemische Bindung entsteht
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Abbildung 4-7: REM-Aufnahme einer Glasfaser und schematischer Aufbau der veranderten Schlichte
sowie der Silikate und Aluminate der anorganischen Matrix mit Anbindung

Im ersten Schritt wurden zwei verschiedene Verfahren zur Veranderung der Schlichte durch

Oxidation der Silangruppen getestet. Dabei handelte es sich einerseits um eine Oxidation in-

folge von Temperatureinwirkung und andererseit

Fenton’s Reagenz ist ein Gemisch aus Wasserstoffperoxid und Eisen-(Il)-salzen. Bei der Re-
aktion werden die Eisen-(ll)-Salze zu Eisen-(lll)- salzen oxidiert und zeitgleich Wasserstoffper-
oxid zu Wasser und radikalischem Sauerstoff umgewandelt. Dieser radikalische Sauerstoff
besitzt sehr hohe oxidative Krafte [39]. Kommen Glasfasern mit der Reaktion in Kontakt, wird

deren Oberflache oxidiert.

Drei verschiedene Glasfaserarten (E-, ECR- und AR-Glas) wurden sowohl thermischen als
auch chemischen Behandl ungen mittel s Fent on ®ise 20fRnnidigea
Tempervorgédnge wurden unter Variation der Temperatur zwischen 500 und 580°C durchge-
fuhrt. Die chemischen Behandlungen wurden tber die Einwirkzeit der Glasfasern im Reagenz

zwischen 2 und 5 min variiert.

Die Bewertung der Auswirkungen der Behandlungen auf die Schlichte erfolgt anhand der IR-
Spektren in Abbildung 4-8, Abbildung 4-9 und Abbildung 4-10. Das Spektrum der Fasern im
Ausgangszustand ist jeweils in schwarzer Farbe dargestellt. Unterhalb einer Wellenlange von
1250 cm™* lassen sich die Fasern selbst erkennen. Dieser Bereich wird folglich nicht beachtet.
Im Ausgangszustand lassen sich Peaks bei Wellenlangen von etwa 2900, 2350 und 1740 cm**
sowie im Bereich zwischen 1300 und 1250 cm™ erkennen. Entsprechend einer Zuordnung der
Wellenzahlen zu chemischen Strukturen aus der Literatur (Tabelle 4-3) bestehen die Schlich-
ten der Glasfasern aus den Strukturelementen einer C-H-Einfachbindung, einer Carbonyl-
gruppe (C=0) und einer C-C-Doppelbindung. Der Peak bei 2350 cm™ ist auf CO; in der Um-

gebungsluft zurtckzufuhren.
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Tabelle 4-3: Zuordnung chemischer Strukturen zu Wellenzahlbereichen [40]
Wellenzahlbereich [cm™] Chemische Struktur
2900 C-H-Schwingung
2350 Luft-CO.
1740 C=0-Schwingung
1300 - 1250 C=C und weitere
I nfolge zunehmender Einwirkzeit i n FePReakoderd s

E-Glasfasern (Abbildung 4-8). Dies wird besonders bei Betrachtung des CO,-Peaks deutlich.
Da der CO,-Gehalt der Luft konstant bleibt, verandert sich auch die H6he des Peaks nicht. Im
Referenzspektrum (E-Glas Ref) ist er sehr klein ausgepréagt, in den Spektren nach der Be-
handlung (E-Glas Fenton) aufgrund eines VergréRerungsfaktors dagegen deutlich groRer.
Auch alle anderen Peaks werden um diesen Faktor vergroRert dargestellt. Da die Peaks der
organischen Bestandteile trotz hoher VergréRerung nahezu verschwinden, kann nach einer
Einwirkzeit von etwa 5 min von einer Entfernung der Schlichte ausgegangen werden.

0,1 s
E Glas Fenton 5 min
E Glas Fenton 3 min
—— E Glas Fenton 2 min
— E‘Glas Ref
|

Offset Y values

o7 T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

E Glas Ref

Abbildung 4-8:  IR-Spektren von E-Glasfasern im Ausgangszustand (Ref) und nach chemischer Be-
handlung (2,3und5min)mi t Fent onb6s Reagenz

Die thermische Behandlung fuhrt unabhangig von der Temperatur bei den ECR-Glasfasern zu
den gleichen Resultaten (Abbildung 4-9). Die Schlichte-Peaks verschwinden nach 20-minuti-
ger Behandlung zwischen 500 und 580°C, so dass von einer Entfernung der Schlichte ausge-
gangen werden kann. In Abbildung 4-9 ist der VergroRerungsfaktor bei den Spektren der be-
handelten Fasern (ECR 500 bis ECR 580) sogar als besonders grol3 einzuschatzen, da sich

der CO,-Peak im Referenzspektrum (ECR Ref) kaum erkennen lasst.

FSM-Bericht 1/2021

Re



Fasern und Vorbehandlung 27

Offset Y values

L e e e e e
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
ECR Ref

IR-Spektren von ECR-Glasfasern im Ausgangszustand und nach thermischer Be-

Abbildung 4-9:
handlung (20 min bei 500 bis 580°C)

Die Behandlung der AR-Glasfasern bewirkt ebenfalls Veranderungen (Abbildung 4-10). Der

Peak bei 2900 cm™ verschwindet infolge der Tempervorgéange und verkleinert sich infolge der

chemi schen Oxidation mittels Fent onBeaks.Pafirgenz

bildet sich ein neuer Peak bei etwa 2800 cm™. AuRRerdem verandert sich das Spektrum im

Bereich um etwa 1500 cm™ unabhangig von der Behandlung.

0,10

—— GF-G1 Fenton 5min [
—— GF-G1 Fenton 3min |
GF-G1 Fenton 2min }:‘
GF-G1 560 /
GF-G1 540 |
— GF-G1 520 |
1|—— GF-G1 Ref |

0,05

Offset Y values

0,00

L e e e e e
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

GF-G1 Ref

IR-Spektren von AR-Glasfasern im Ausgangszustand (Ref) und nach thermischer
Behandlung (20 min bei 520, 540 und 560°C) sowie chemischer Behandlung (2, 3

und5min)mit Fentonbs Reagenz

Abbildung 4-10:
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Da sich die thermische Behandlung unabhéngig von der gewahlten Temperatur (> 500°C) als
erfolgreich erweist, aber eine negative Beeinflussung der Fasereigenschaften zu beflrchten
ist, wird im zweiten Schritt eine Verringerung der Temperatur untersucht. Hierzu wird die 20-
minltige Behandlung der AR-Glasfasern von 500°C ausgehend in 20°C-Schritten bis auf
200°C gesenkt. Zur Bewertung der verringerten Temperaturen werden die aus der Entfernung
der Schlichte resultierenden Massenverluste der behandelten Glasfasern gravimetrisch be-
stimmt (Abbildung 4-11).

1,0
0,9 .
0,8
0,7 ]
0,6 ]
0,5 .
0.4 ]
0,3 .
0,2 ]
0,1 ]
0,0 .

Masseverlust [%]

500 480 460 440 420 400 380 360 340 320 300 280 260 240 220 200
Temperatur [°C]

Abbildung 4-11: Massenverluste der AR-Glasfasern infolge 20-minltiger thermischer Behandlung bei
Temperaturen zwischen 500 und 200°C

Bis zu einer Temperatur von etwa 400°C kann ein konstanter Massenverlust von knapp tber
0,8 % generiert werden, der dem Gluhverlust der verwendeten Cem-FIL® Glasfasern laut Da-
tenblatt [41] und damit der Schlichte entspricht. Es kommt zu einer vollstandigen Entfernung
der Schlichte. Hohere Temperaturen im Bereich von 500 oder sogar 600 °C sind demzufolge
gar nicht erforderlich. Bei weiterer Verringerung der Temperatur verkleinert sich der Massen-
verlust nahezu linear. Die Schlichte wird nur teilweise entfernt, es verbleiben immer mehr
Reste auf der Faseroberflache. Aufgrund der anndhernd linearen Abnahme des Massenver-
lusts lasst sich der Grad der Schlichte-Entfernung mit einem Temperprozess recht zuverlassig

einstellen.

Im dritten Schritt wird die chemische Behandlung der AR-Glasfasern mit starken S&auren un-
tersucht. Da die Sauren industriell in grol3eren Mengen verfiigbar sein sollen und die Bildung
schwerldslicher Salze ausgeschlossen werden soll, fallt die Wahl auf Schwefel- (H.SO4) und
Salpetersaure (HNOs). Die Fasern werden tber einen Zeitraum von 30, 60 und 90 min in halb-
konzentrierter H>SO4 und konzentrierter HNO3s behandelt und anschlieend zur Bestimmung
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des Massenverlusts gewogen. Zur Uberpriifung der Alkalibestandigkeit nach der Saurebe-
handlung schlief3t sich eine 7-tdgige Auslagerung der Fasern in 1-molarer Natronlauge
(NaOH) mit erneuter Wagung an. Vergleichsweise werden thermisch bei Temperaturen zwi-
schen 220 und 280°C behandelte sowie unbehandelte Fasern in die Untersuchung einbezo-

gen. Die Ergebnisse werden in Tabelle 4-4 aufgefihrt.

Tabelle 4-4: Massenverluste der AR-Glasfasern infolge chemischer oder thermischer Behand-
lung sowie anschlieBender 7-tagiger Auslagerung in Natronlauge

: Massenverlust [%] nach
Behandlung Zeitraum
mit / bei [min] chem. /therm. Auslagerung Behandlung &
Behandlung NaOH (1 molar) Auslagerung
120 -1,122 3,570 2,448
H2S50, 60 1,827 5,069 3,242
(halbkonzentriert) i ! i
30 -2,412 7,778 5,366
120 0,510 0,341 0,851
HNO3
: 60 0,674 0,390 1,064
(konzentriert)
30 0,401 0,304 0,705
280 °C 60 0,597 0,537 1,134
260 °C 60 0,517 0,421 0,938
240 °C 60 0,454 0,343 0,797
220 °C 60 0,358 0,343 0,701
unbehandelt 0,434 0,434

Die Behandlung mit Schwefelsaure flhrt unerwartet zu einer Zunahme der Glasfasermasse.
Bei der anschlieRenden NaOH-Auslagerung werden dann aber hohe Massenverluste ermittelt,
die nur auf eine beginnende Zersetzung der Fasern zurtickgefihrt werden kénnen. Die H2SO.-
Behandlung scheint die Fasern demnach zu aggressiv anzugreifen. Die Behandlung mit Sal-
petersaure bewirkt unabhangig von der Dauer einen Massenverlust im Bereich von 0,5 %. Die
geringen Verluste infolge der anschlie3enden NaOH-Auslagerung deuten darauf hin, dass le-
diglich die restliche organische Schlichte zersetzt wird, die Alkalibestandigkeit der Fasern aber
weiterhin besteht. Dafir spricht auch der Gesamt-Massenverlust, der im Bereich des Anteils
der Schlichte an den Fasern liegt. Die gleichen Aussagen kdnnen auch fir die thermisch be-
handelten Fasern getroffen werden. Ein Teil der Schlichte geht beim Tempervorgang verloren,
der restliche Teil bei der NaOH-Auslagerung. Mit HNOs oder einer thermischen Behandlung
im Bereich von 220 bis 280°C kann die Schlichte also teilweise entfernt werden, ohne die

Alkalibestandigkeit der AR-Glasfasern zu beeintrachtigen.

Entsprechend behandelte Fasern werden deshalb im Vergleich mit unbehandelten Fasern un-
ter dem Rasterelektronenmikroskop optisch (Abbildung 4-12) und mittels Energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) hinsichtlich der Elementzusammensetzung ihrer Oberflache i
also der Schlichte i (Abbildung 4-13) untersucht.
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Die Oberflache der unbehandelten AR-Glasfasern ist eher rau und mit einer ungleichmafig
verteilten Schicht Uberzogen. Nach einer thermischen Behandlung bei 240 und 280°C er-
scheint sie dagegen sehr glatt und gleichmafig. Das Erscheinungsbild nach der HNOs-Be-

handlung gleicht eher wieder dem der unbehandelten Fasern.

unbehandelt

HV |curr | WD det md HFW B - (VL1 R— HV |cur WD | det mode HFW —— 50 'pm
5.00 kV|21 pA[9.1 mm ETD SE 51.2 um TU Clausthal CZM f Gustus 5.00 kV|21 pA8.8 mm ETD SE 103 pm TU Clausthal CZM / Gustus

HV |curr| WD | det mode HFW — 1] ! 11| E—r HV | cur | WD | det mode HFW 50 um
5.00 kV\21 pA9.1 mmETD SE 128 pm TU Clausthal CZM / Gustus 5.00 kV21 pA9.0 mm ETD SE 171 ym TU Clausthal CZM / Gustus

Abbildung 4-12: REM-Aufnahmen unbehandelter, chemisch mit Salpetersdure (HNO3) und thermisch
(240°C und 280°C) behandelter AR-Glasfasern

Bei der Beurteilung der chemischen Zusammensetzung der Faseroberflachen ist zu beachten,
dass die AR-Glasfasern fiir die Untersuchung mit Kohlenstoff bedampft werden mussten. Ein
gewisser Anteil an Kohlenstoff ist demnach stets auf die Praparation der Proben zurlickzufiih-
ren. Da alle Proben zusammen préapariert wurden, sollte allerdings eine Vergleichbarkeit ge-
geben sein.

Die unbehandelte Faser weist oberflachlich einen relativ hohen Kohlenstoffgehalt auf. Der C-
Peak ist beinahe so groR wie der O-Peak. Durch die thermische Behandlung bei 240°C kann

er deutlich auf das Niveau der Peaks von Natrium und Silizium gesenkt werden. Die Schlichte
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wird teilweise entfernt. Erhéht man die Temperatur auf 280°C reduziert sich der Kohlenstoff-

gehalt weiter, es verbleibt weniger Schlichte auf der Faseroberflache. Infolge der HNO3-Be-

handlung lasst sich keine einheitliche chemische Zusammensetzung bestimmen. Es finden

sich Bereiche mit sehr geringen (1), aber auch Bereiche mit sehr hohen C-Peaks. Der Grund

fur diese Inhomogenitét konnte nicht geklart werden.

unbehandelt HNO,
150 150 151
1
1254 1254 125 )
2 3
N £
£ 100 £ 100+ 1004 ¢
= = o |
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Abbildung 4-13: EDX-Spektren unbehandelter, chemisch mit Salpetersdure (HNO3) und thermisch
(240°C und 280°C) behandelter AR-Glasfasern

Fazit

Mit thermischen Behandlungen zwischen 200 und 500°C kann die Schlichte teilweise oder

vollstandig von den Glasfasern entfernt werden. Dies zeigen gravimetrische Untersuchungen

sowie Analysen von IR- und EDX-Spektren.

Der

Ei

nsat z

von Feabenonos

falls Veranderungen der IR-Spektren, die auf eine Entfernung der Schlichte hindeuten. Gravi-

metrische Untersuchungen sprechen aufRerdem dafiir, dass sich Salpetersaure im Gegensatz

zu Schwefelséure zur Entfernung der Schlichte eignet. Die EDX-Spektren vermitteln allerdings

kein einheitliches Bild.
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5 Entwicklung und Charakterisierung der Matrix

Im urspringlichen Projektantrag war die Untersuchung von zwei anorganischen Matrixsyste-
men, der Phosphatkeramik PT FirstOne® (ehemals Vubonite) und dem Geopolymer
Keraguss® vorgesehen. Aus Grunden der Geheimhaltung kam zu Projektbeginn keine Zu-
sammenarbeit mit der IBV Holding GmbH, dem Hersteller von PT FirstOne®, zustande. Es
konnte deshalb zunachst nur mit dem Matrixsystem Keraguss® gearbeitet werden. Nachdem
die Fa. Keraguss Anfang 2019 aus dem Projekt ausstieg, bestand zur Fortfiihrung der Projekt-
arbeiten der dringende Bedarf nach einem neuen Matrixmaterial. In Absprache mit dem pro-
jektbegleitenden Ausschuss wurde entschieden, dass das Institut fiir Nichtmetallische Werk-
stoffe der TU Clausthal ein eigenes anorganisches Matrixsystem entwickeln sollte. Die Ent-

wicklung und die Eigenschaften dieses Systems werden in diesem Kapitel beschrieben.

5.1 Entwicklung eines anorganischen Matrixsystems (TU Clausthal)

5.1.1 Vorarbeiten

Als Referenz flr die Entwicklung des eigenen anorganischen Matrixsystems soll das zu Pro-
jektbeginn verwendete System Keraguss® dienen. Deshalb werden zunéchst drei Chargen
mit je drei Probekorpern eingeschlagen und nach einer Woche (empirisch bestatigtem Zeit-
raum, nach dem sich Erhartung einem Maximum annahert) auf inre Biegezugfestigkeit getes-

tet. Fur die Festigkeit des reinen Matrixmaterials ergibt sich ein Wert von 1,42 + 0,15 N/mm?2.

Das Ziel der Matrixentwicklung besteht nun darin ein gleichwertiges anorganisches, kalthér-

tendes Material zu entwickeln, dass

1) nach 7 Tagen ahnliche Biegezugfestigkeiten wie Keraguss® erreicht
2) eine Topfzeit besitzt, die die Fertigung von faserverstarkten Bauteilen ermdglicht

3) preislich auf einem &hnlichen Niveau wie Keraguss® liegt

Wahrend PT FirstOne® ein auf Phosphatzement basierendes Bindemittel darstellt und somit
als teuer einzustufen ist, handelt es sich bei Keraguss® aller Wahrscheinlichkeit nach um ein
Bindemittel auf Wasserglasbasis mit einem geeignetes Geopolymer. Diese Kombination ist als

preiswert einzustufen.

Es wird zunéachst in einer Literaturrecherche nach geeigneten Bindemittelsystemen gesucht,

die oben aufgefuhrte Anforderungen erfillen kénnen.
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Die erste Idee besteht trotz des hohen Preises im Einsatz von Phosphatzement. Dieser ist laut
[42] sehr schnell erhartend und kénnte die Festigkeitseigenschaften von Keraguss® weit Uber-
treffen. Jedoch bestehen Bedenken zum Einsatz von Phosphaten, da bei einem Brand unter
reduzierenden Bedingungen die Bildung von hochgiftigen Phosphinen nicht ganzlich ausge-
schlossen werden kann. AulRerdem ist Phosphatzement bei 900°C nicht stabil und deshalb

nicht brandbestandig.

Normaler Zement scheidet aus, da er diese Temperaturen ebenfalls nicht schadlos Ubersteht.
Schon ab 450°C kommt es bei silikatischen Zementen zu Entwasserungsreaktionen, die zum

strukturellen Versagen eines Bauteils flihren [43]. Gips erreicht diese Grenze bereits ab 100°C.

Die Wahl fallt schlieB3lich auf ein Puzzolan, welches durch Zugabe einer Natriummetasilikatlo-
sung (Wasserglas i WG) sehr ziigig eine Festigkeitsentwicklung aufweist. Die Reaktion ist
damit vergleichbar mit der von Keraguss®. Entsprechende Wasserglaser kénnen in gré3eren
Mengen bezogen werden, so dass die Verfligbarkeit dieser Stoffe als optimal anzusehen ist.

Zur Auswahl des Puzzolans werden zunachst verschiedene Stoffe erprobt.

Tone sind ein naturlich vorkommendes Produkt (in Deutschland zum Beispiel im Odenwald).
Viele Tone haben jedoch einen entscheidenden Nachteil. Je heller ihre Farbe ist, desto hdher
ist auch ihr Anschaffungspreis. Westerwalder Weil3ton ist beispielsweise ein relativ teures Pro-
dukt [44].

Metapor® wird aus aufgearbeitetem Recyclingglas von der Firma Poraver hergestellt. Es ist
sehr preiswert und erfillt in der Zusammensetzung alle Voraussetzungen. Die Firma Poraver
setzt ihr Produkt bereits in Schallschutzwanden und anderen Bauteile ein, in denen es durch
seine guten Brandschutzeigenschaften tGberzeugt. Metapor® der Firma Poraver wird daher als
optimal zur Entwicklung des anorganischen Matrixsystems angesehen. Ein Produkt mit sehr
ahnlicher Zusammensetzung kann von der Firma Liraver erworben werden. Somit ist eine dau-

erhafte Verfligbarkeit der benétigten Edukte gewahrleistet.

5.1.2 Konfektionierung

Zunéchst wird analog zu [45] eine Mischung aus Metapor® und Wasserglas (3 = 1,5 g/cmg)
hergestellt. Dabei wird mit einer empirischen Mischung aus 50 mL WG und 30 g Metapor® ein
Leim hergestellt. Es fallt jedoch schnell die schlechte Verarbeitbarkeit und die sehr langsame
Aushartung des Materials auf. Zudem kommt es neben diesen Faktoren zu starkem Muscheln
oder Aufschiisseln i ein Verhalten beim Aushartungsprozess, bei dem sich die Probekorper
auf unvorhersehbare Art verbiegen (Abbildung 5-1, links). Die Kréafte im Inneren kdnnen sogar
so stark werden, dass die Probekérper infolge der Eigenspannungen zu Bruch gehen (Abbil-

dung 5-1, rechts).
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Abbildung 5-1:  Muscheln der Probekdrper (links) und infolge der Eigenspannungen resultierender
Bruch eines Probekérpers (rechts)

Aus diesem Grund wird eine Veranderung der Rezeptur angestrebt, um die Aushartung zu
beschleunigen. Aus der Literatur [46] ist bekannt, dass normaler Portlandzement mit Wasser-

glas sehr schnell reagiert.

Versuche unter Einsatz von Zement weisen eine entsprechende Verringerung der Verarbei-
tungszeit nach. Zusétzlich ist eine deutliche Festigkeitssteigerung nach wenigen Stunden fest-
zustellen. Dies ist im Hinblick auf das Ziel der Matrixentwicklung, eine Festigkeit wie
Keraguss® zu erreichen, positiv zu bewerten. Die Versuche zeigen ebenfalls, dass sich nor-
maler Zement schlechter als etwas teurerer Weil3zement eignet. Probekdrper mit normalem
Grauzement neigen starker zum Muscheln und weisen zudem nach kurzer Zeit deutlich mehr
Risse an der Oberflache auf. Wei3zement und Portlandzement unterscheiden sich im Gehalt
der eisenhaltigen Phasen. Wahrend Portlandzement eine Ferritphase (C4AF) von etwa 4 bis
10 Gew.-% enthélt, ist Weilizement Ferrit-frei. Wie der Name besagt, erscheint Weilizement
fur das Auge weil3 7 ein positiver zweiter Effekt flr das fertige Produkt. Obwohl der Muschel-
Effekt durch den Einsatz von Weil3zement verringert werden kann, bleibt eine geringe Verbie-
gung der Probekorper bestehen.

Da Weil3zement hauptsachlich aus Tricalciumsilikat besteht, soll auch Wollastonit (Calcium-
metasilikat) getestet werden. Wollastonit zeichnet sich nach [47] als Fillstoff aus, der nur in
sehr geringem Malf3e an der Reaktion teilnimmt. Zwar ist eine geringe Hydratation nach lange-
rer Zeit beschrieben, diese soll jedoch hier nicht als festigkeitshildende Reaktion berticksichtigt
werden. Wollastonit zeichnet sich au3erdem durch seinen besonders hohen Schmelzpunkt
aus und wird haufig fur feuerfeste Materialien eingesetzt. Versuche unter Einsatz von Wollas-
tonit zeigen durch den Fulleffekt ein deutlich verringertes Muscheln der Probekédrper. Die Aus-
hartung verlangsamt sich etwas. Jedoch ist die Topfzeit der Matrix zur Fertigung faserverstark-

ter Verbundbauteile noch zu kurz und die Festigkeitsentwicklung insgesamt zu langsam.

Es bleibt festzustellen, dass durch die Zugabe von Weil3zement und Wollastonit die Topfzeit
(verarbeitbare Zeit) der Matrix stark abnimmt. Daher soll ein Verzogerer fur die Matrix gefun-
den werden, der das friihe Ansteifen unterbindet, jedoch nicht das gewtinschte Erstarren nach
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einigen Stunden verzdgert. In Versuchen zeigt die Zugabe von Natriumhydroxid eine verz6-
gernde Wirkung, ist jedoch nicht erstarrungshindernd. Um anschliel3end die Festigkeitsbildung
nach Stunden zu beschleunigen, wird zusatzlich wasserfreies Calciumsulfat zugegeben. Die-
ses l6st sich langsam auf, sodass es die Topfzeit nicht beeinflusst und reagiert mit dem freien
Aluminiumoxid und den enthaltenen Calciumionen zu Ettringit, der Phase, die auch dem jun-

gen Zement seine Festigkeit verleiht.

In der so erzielten Rezeptur werden zunachst wenige Gramm Natriumhydroxid in Wasserglas
gelost. Dieses Gemisch wird mit Metapor®, Weilszement, Anhydrit und Wollastonit vermischt
und in flissigem Zustand in die Schalung gegossen. Je nach Rezepturanteilen tritt das Anstei-
fen nach 5 bis 20 min ein.

5.1.3 Optimierung der anorganischen Matrix

Im nachsten Schritt wird nach der optimalen Zusammensetzung der ausgewahlten Kompo-
nenten fur eine maximale Festigkeit der Matrix nach 7 Tagen gesucht. Die Optimierung wird
sowohl fir eine Rezeptur auf Basis von Wasserglas mit einer Dichte von 1,5 g/cm3 (WG 1,5)
als auch fir eine Rezeptur auf Basis von Wasserglas mit einer Dichte von 1,34 g/cm3
(WG 1,34) durchgefiuhrt. Mit jeder Rezeptur werden drei Probekoérpern gegossen und nach 7
Tagen auf ihre Biegezugfestigkeit (siehe Kap. 3.4) hin untersucht. Es werden jeweils die Mit-

telwerte (MW) und Standardabweichungen (SD) der Priifungen angegeben.

Wasserglas 1,5

Die erzielten Biegezugfestigkeiten der ersten Rezepturreihe (Tabelle 5-1) variieren stark. Es
werden Werte zwischen 0,80 N/mm? (Rezeptur #11) und 1,20 N/mm? (Rezeptur #1) ermittelt.

Tabelle 5-1: Biegezugfestigkeiten der ersten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,5 (#1-12)
Komponenten Biegezugfestigkeit

Nr. | WG 1,5 | NaOH '\Sg:g Z\Q’r‘f]g;t Anhydrit \Aig'r'fi‘ts' MW SD
# ml g g g g g N/mm2 | N/mm?

1] so | 15 [ 300 | 40 | 10 [ 6 [ 120 | 007
2 50 15 27,5 8,0 2,0 9 1,03 0,16
3 50 15 30,0 3,5 15 6 0,89 0,10
4 50 15 27,5 7,0 3,0 9 0,82 0,18
5 50 2,5 30,0 4,0 1,0 9 0,87 0,13
6 50 2,5 27,5 8,0 2,0 6 0,94 0,14
7 50 2,5 30,0 3,5 15 9 1,06 0,03
8 50 2,5 27,5 7,0 3,0 6 0,99 0,03
9 50 3,5 30,0 4,0 1,0 9 0,89 0,16
10 50 3,5 27,5 8,0 2,0 6 1,09 0,09
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11 50 3,5 30,0 3,5 15 0,80 0,05
12 50 3,5 27,5 7,0 3,0 6 1,06 0,14

In einer zweiten Rezepturserie (Tabelle 5-2) erfolgt die Zugabe von jeweils 1 g Kalkhydrat

(Calciumhydroxid, Ca(OH)s) als Lieferant fir Calciumionen, um deren Einfluss auf die Vernet-

zung der einzelnen Silikate und Aluminate zu testen. Dieser Weg erweist sich als nicht zielfih-

rend. Die Biegezugfestigkeiten der Probekdrper verringern sich infolge der Ca(OH)s-Zugabe

deutlich. Im Vergleich von zwei Rezepturen (#1 und #13), die sich nur durch die zuséatzliche

Komponente unterscheiden, halbiert sich die Festigkeit beinahe (1,20 und 0,69 N/mm?2). Der

Einsatz von Kalkhydrat kann somit verworfen werden.

Tabelle 5-2: Biegezugfestigkeiten der zweiten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,5 (#13-24)
Komponenten Biegezugfestigkeit

Nr. | 35 | NeOH | 1o® | soment | bydrt | tont | hyarer | MW | S
# ml g g g g g g N/mm2 | N/mm2
13 50 15 30,0 4,0 1,0 6 1 0,69 0,09
14 50 3,5 30,0 7,0 3,0 6 1 0,69 0,11
15 50 3,5 30,0 8,0 2,0 6 1 0,63 0,18
16 50 2,5 30,0 3,5 15 6 1 0,51 0,09
17 50 2,5 30,0 4,0 1,0 6 1 0,60 0,11
18 50 15 30,0 4,0 2,0 6 1 0,72 0,09
19 50 1,0 32,5 50 1,0 4 1 0,64 0,02
20 50 2,0 32,5 5,0 1,0 4 1 0,65 0,13
21 50 1,0 32,5 3,0 1,0 4 1 0,63 0,37
22 50 2,0 32,5 3,0 1,0 4 1 0,60 0,14
23 50 1,0 32,5 2,0 1,0 4 1 0,51 0,13
24 50 2,0 32,5 2,0 1,0 4 1 0,69 0,17

Die Erhdhung der Festigkeit i ausgehend von der bislang besten Rezeptur #1 i ist in der

dritten Rezepturreihe (Tabelle 5-3) nicht erfolgreich. Zwar kann fur die Probekdrper einer Re-

zeptur (#31) ein &hnlich hoher Wert (1,22 N/mm?2) ermittelt werden, die Standardabweichung

ist aber grol3er.

Tabelle 5-3: Biegezugfestigkeiten der dritten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,5 (#25-36)
Komponenten Biegezugfestigkeit
Meta- Weil3- . | Wollas-

Nr. | WG 1,5 NaOH DOr® zement Anhydrit tonit MW SD

# ml g g g g g N/mm2 | N/mm?

25 50 15 30,0 4,0 1,0 6 0,89 0,20

26 50 15 27,5 8,0 2,0 9 0,89 0,07

27 50 15 30,0 4,0 2,0 12 1,03 0,03

28 50 15 32,5 5,0 3,0 9 1,06 0,26
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29 50 2,5 32,5 4,0 1,0 9 0,76 0,14
30 50 2,5 27,5 8,0 2,0 6 0,91 0,07
31 50 2,5 30,0 3,5 15 9 1,22 0,11
32 50 2,5 27,5 7,0 3,0 6 0,87 0,17
33 50 3,5 30,0 4,0 1,0 9 0,67 0,12
34 50 3,5 27,5 8,0 2,0 6 0,72 0,63
35 50 3,5 32,5 6,0 2,0 9 0,86 0,67
36 50 3,5 27,5 7,0 3,0 6 0,43 0,74

Wasserglas 1,34

WG 1,34 ist kostenglnstiger als WG 1,5. Aufgrund des héheren Wasseranteils kdnnen bei
gleicher Viskositat deutlich groBere Mengen der pulverférmigen Komponenten eingemischt
werden. Allgemein ist die Matrix nach dem Anriihren dunnflissiger, hartet aber schneller aus.

Vorversuche deuten auf eine geringere Neigung zum Muscheln und zur Rissbildung hin.

Die Festigkeiten einer ersten Rezepturreihe (Tabelle 5-4) liegen unter den Werten der besten
Rezeptur mit WG 1,5.

Tabelle 5-4: Biegezugfestigkeiten der ersten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,34 (#37-48)
Komponenten Biegezugfestigkeit
N, l’v,ﬁ NaOH '\F’)'grt_% Z\évrf]gn . | Anhydrit V\{‘;'r']"i‘ts MW SD
# ml g g g g g N/mmz2 | N/mm?2
37 50 3,0 30,0 4 1 6 0,48 0,05
38 50 3,0 27,5 6 2 9 1,01 0,23
39 50 3,0 30,0 4 3 6 0,99 0,10
40 50 3,0 32,5 2 3 9 0,62 0,05
41 50 3,5 30,0 4 1 6 0,63 0,11
42 50 3,5 27,5 6 2 9 1,07 0,17
43 50 3,5 30,0 4 3 6 1,00 0,07
44 50 3,5 32,5 2 3 9 0,54 0,02
45 50 4,0 30,0 4 1 6 0,73 0,05
46 50 4,0 27,5 6 2 9 0,69 0,17
47 50 4,0 30,0 4 3 6 0,76 0,02
48 50 4,0 32,5 2 3 9 0,73 0,09

In der zweiten Rezepturreihe (Tabelle 5-5) lasst sich eine leichte Erh6hung der Festigkeits-
werte feststellen. Das Niveau der besten Rezeptur mit WG 1,5 wird aber noch nicht erreicht.
Fur Rezeptur #56 liegen keine Werte vor, da die Schalung der Miniprismen die sehr flissige
Matrix nicht halten konnte und diese aus der Form ausfloss. Bei den folgenden Versuchen
werden die Prismenformen alle mit Knetmasse abgedichtet. Die Zusammensetzung der verlo-

renen Probekdrper wird in der nachsten Rezepturreihe unter Rezeptur #68 wiederholt.
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Tabelle 5-5: Biegezugfestigkeiten der zweiten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,34 (#49-60)
Komponenten Biegezugfestigkeit

N, l’vﬁ NaOH '\F’)'g:g Z\gvrigr'] . | Anhydrit V\ig'r']is MW SD
# ml g g g g g N/mm?2 | N/mm?2
49 50 2,5 30,0 4,0 1,0 6 0,79 0,13
50 50 2,5 27,5 8,0 2,0 9 0,98 0,14
51 50 2,5 30,0 3,5 15 6 0,98 0,21
52 50 2,5 27,5 7,0 3,0 9 0,95 0,14
53 50 3,5 30,0 4,0 1,0 9 0,94 0,14
54 50 3,5 27,5 8,0 2,0 6 1,11 0,13
55 50 3,5 30,0 3,5 15 9 1,13 0,11
56 50 3,5 27,5 7,0 3,0 6
57 50 4,5 30,0 4,0 1,0 9 1,06 0,08
58 50 4,5 27,5 8,0 2,0 6 1,17 0,10
59 50 4,5 30,0 3,5 15 9 1,12 0,06
60 50 4,5 27,5 7,0 3,0 6 0,92 0,12

In der dritten Rezepturreihe (Tabelle 5-6) werden erstmals hohere Festigkeiten ermittelt als

beim Einsatz von WG 1,5. Die Probekdrper von zwei Rezepturen (#71 und #72) erreichen im

durchschnittlich 1,50 N/mmz2. Aufgrund der héheren Topfzeit (weniger Weil3zement und An-

hydrit) wird Rezeptur #71 als glnstiger angesehen. Die Verarbeitbarkeit des Matrixmaterials

kann als sehr gut bezeichnet werden.

Tabelle 5-6: Biegezugfestigkeiten der dritten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,34 (#61-72)
Komponenten Biegezugfestigkeit
N, l’v,ofi NaOH '\F’)'g:g Zvevrflfr; . | Anhydrit V\ig'r'ﬁ‘ts MW sD
# ml g g g g g N/mmz2 | N/mm?2
61 50 2,5 30,0 4,0 1,0 6 0,56 0,03
62 50 2,5 27,5 8,0 2,0 9 1,10 0,03
63 50 2,5 30,0 4,0 2,0 12 0,60 0,02
64 50 2,5 32,5 5,0 3,0 9 1,14 0,05
65 50 3,5 32,5 4,0 1,0 9 0,76 0,09
66 50 3,5 27,5 8,0 2,0 6 1,11 0,09
67 50 3,5 30,0 3,5 15 9 1,18 0,02
68 50 3,5 27,5 7,0 3,0 6 0,71 0,00
69 50 4,0 30,0 4,0 1,0 9 0,68 0,03
70 50 4,0 27,5 8,0 2,0 6 0,25 0,21
72 50 4,0 27,5 7,0 3,0 6 1,50 0,11
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Ausgehend vom positiven Ergebnis der Rezeptur #71 wird eine vierte Rezepturreihe (Tabelle

5-7) durchgeflhrt, in der allerdings keine héheren Festigkeiten erreicht werden kénnen. Re-

zeptur #71 wird deshalb als vorlaufiges Optimum angesehen.

Tabelle 5-7: Biegezugfestigkeiten der vierten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,34 (#73-84)
Komponenten Biegezugfestigkeit

NI, l’vﬁ NaOH '\Sg:g Z\évrifr'] . | Anhydrit V\ig'r'ﬁ‘ts MW SD
# ml g g g g g N/mm?2 | N/mm?2
73 50 2,5 30 3 1 12 0,84 0,00
74 50 2,5 30 2 2 12 1,10 0,16
75 50 2,5 30 3 3 12 1,29 0,11
76 50 2,5 30 2,5 15 12 1,20 0,18
77 50 3,5 30 3 1 12 0,75 0,16
78 50 3,5 30 2 2 12 0,73 0,09
79 50 3,5 30 2,5 15 12 0,87 0,07
80 50 3,5 30 3 3 12 1,33 0,18
81 50 4 30 3 1 12 0,75 0,09
82 50 4 30 2 2 12 0,67 0,07
83 50 4 30 3 3 12 1,10 0,19
84 50 4 30 2,5 15 12 1,10 0,12

5.1.4  Einfluss von Zuschlagstoffen

Als Zuschlagstoffe werden die kostenglinstig am Markt verfiigbaren Komponenten Flugasche

(FA) und Hittensand (HS) als Substitut fir Metapor® auf Basis von Rezeptur #71 getestet.

Bereits in der ersten Rezepturreihe (Tabelle 5-8) zeigt sich eine hervorragende Festigkeitsent-

wicklung in Verbindung mit einer etwas langeren Verarbeitungszeit. Die Biegezugfestigkeit

kann i bei erhdhter Standardabweichung i auf maximal 1,79 N/mmz (#85) gesteigert werden.

Jedoch darf hierfur nur ein geringer FA- bzw. HS-Anteil verwendet werden. Bereits ab einer

Substitution von 6 Gew.-% (7,5 g) beginnt die Festigkeit wieder abzufallen.

Tabelle 5-8: Biegezugfestigkeiten der ersten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,34 mit Zuschlag-
stoffen (#85-88)
Komponenten Biegezugfestigkeit
WG Meta- | Weil3- An- | Wollas- | Zuschlag-
Nr. 1,34 ACleln por® | zement | hydrit tonit stoff MW S
# ml g g g g g g N/mm2 | N/mm2
85 | 50 3,5 27,5 6 2 9 5,07A 1,79 0,43
86 | 50 3,5 25,0 6 2 9 7,54 1,63 0,25
87 | 50 3,5 20,0 6 2 9 12,5 1,13 0,14
88 | 50 3,5 27,5 6 2 9 5,0HS 1,84 0,12
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Zur weiteren Optimierung der Festigkeit wird in einer zweiten Rezepturreihe (Tabelle 5-9),
ahnlich wie in [48] und [49], die Zugabe von Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) und Natri-
umcarbonat (Soda, Na>COs3) untersucht, da Carbonate als beschleunigend auf die Wasser-
glas-Festigkeitsreaktion beschrieben werden. In der Realitat zeigt sich allerdings eine stark
verlangsamte Aushartung. Kein Probekdrper der Rezepturreihe erreicht eine ausreichende
Festigkeitsbildung innerhalb von 24 Stunden. Aus diesem Grund werden die Rezepturen ver-

worfen und die Probekérper nicht gepruift.

Tabelle 5-9: Zweite Rezepturreihe auf Basis von WG 1,34 mit Zuschlagstoffen (#89-97) i keine
Ermittlung der Biegezugfestigkeit
Komponenten

N | 134 | N2OH | G516 | soment | ryerit | tont | sang | Ne:CO: | NaHCOs
# ml g g g g g g g g
89 | 50 2,5 30,0 3 3 12 0 0 0
90 | 50 2,5 30,0 2 2 11 0 0 3
91 | 50 2,5 30,0 2 2 11 0 3 0
92 | 50 4,0 32,5 6 2 9 0 0 0
93 | 50 4,0 32,5 5 1 8 0 0 3
94 | 50 4,0 32,5 5 1 8 0 3 0
95 | 50 3,5 27,5 6 2 9 5 0 0
96 | 50 3,5 27,5 5 1 8 5 0 3
97 | 50 3,5 27,5 5 1 8 5 3 0

Eine dritte Rezepturreihe (Tabelle 5-10) dient der genaueren Untersuchung des Einflusses
von Flugasche und Hittensand. Zur Vermeidung des frilhen Ansteifens und zur Erhéhung der
Topfzeit wird die Menge an Weil3zement zunéchst verringert, wahrend die Menge an Wollas-
tonit erhoht wird. Die Rezepturen #98-100 lassen sich mit etwas langerer Topfzeit gut verar-
beiten, #101-103 basieren auf #71 und lassen sich ebenfalls gut verarbeiten, #104-106 kenn-
zeichnen sich durch eine hohere Topfzeit infolge von weniger Metapor®. Besonders hohe Bie-
gezugfestigkeiten (> 1,5 N/mm?) werden mit den Rezepturen #100, 101 und 106 ermittelt. Auf-
grund der hohen Standardabweichungen (0,20 bis 0,45 N/mmg2) lasst sich aber keine abschlie-
Rende Aussage treffen, ob der Zusatz von Flugasche und Hittensand zu einer Verbesserung

der Festigkeiten im Vergleich zu Rezeptur #71 ohne die Zuschlagstoffe fiihrt.

Tabelle 5-10: Biegezugfestigkeiten der dritten Rezepturreihe auf Basis von WG 1,34 mit Zuschlag-
stoffen (98-106)
Komponenten Biegezugfestigkeit
WG Meta- | Weil3- An- | Wollas-
s 1,34 e por® | zement | hydrit tonit SRl i S
# ml g g g g g g N/mm2 | N/mm?
98 50 2,5 30,0 3 3 12 0/4 1,08 0,18
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99 | 50 2,5 30,0 2 2 11 4/0 1,07 0,05
100 | 50 2,5 30,0 2 2 11 4/4 1,61 0,32
101 | 50 4,0 32,5 6 2 9 0/4 1,57 0,20
102 | 50 4,0 32,5 5 1 8 4/0 1,32 0,09
103 | 50 4,0 32,5 5 1 8 4/4 1,50 0,12
104 | 50 3,5 27,5 6 2 9 0/4 1,51 0,43
105 | 50 3,5 27,5 5 1 8 4/0 1,17 0,24
106 | 50 3,5 27,5 5 1 8 4/4 1,77 0,45

Zusatzlich zu den bislang beschriebenen Erkenntnissen wirkt sich Hittensand positiv auf die
Fruhfestigkeit nach 24 h und die Helligkeit der Matrix aus. Die dunkle Flugasche beeinflusst

die Helligkeit der Matrix negativ, kann aber die Topfzeit verlangern.

5.1.5 Standardrezepturen der entwickelten anorganischen Matrixsysteme

Auf Grundlage der durchgefiihrten Untersuchungen ergeben sich die in Tabelle 5-11 aufge-
fuhrten Standardrezepturen mit der Bezeichnung AnorMax fir jeweils ungefahr 1 | Matrixma-
terial. Die Rezeptur mit WG 1,34 enthalt insgesamt 50 g Zuschlagstoffe (auf 500 ml WG) in
Form von Flugasche, Huttensand oder einer Mischung der beiden Komponenten. Die Zu-
schlagstoffe kénnen allerdings auch durch die gleiche Menge an Metapor® ersetzt werden.
Zur Erhéhung der Topfzeit wird die Menge NaOH leicht erhéht. Es kann auch Natronwasser-
glas mit einer Dichte von 1,37 g/cm? verwendet werden. Die Rezeptur mit WG 1,5 enthalt keine

Zuschlagstoffe.

Tabelle 5-11: Standardrezepturen der entwickelten anorganischen Matrixsysteme

Wasserglas (} =1,34/1,37)

Wasserglas ( =1,50)

AnorMax 1,34 (1,37) AnorMax 1,5

Natronwasserglas 500 ml 500 ml
Natriumhydroxid 509 15¢g
Metapor® 350 g (400 g) 300g
WeilRzement 60 g 40 g
Anhydrit 20¢g 10g
Wollastonit 90g 60 g
Flugasche / Huttensand (50 g)
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5.2 Eigenschaften des anorganischen Matrixsystems

In den folgenden Kapiteln werden physikalische, thermische und chemische Eigenschaften
des in Kap. 5.1 entwickelten anorganischen Matrixsystems AnorMax experimentell ermittelt.
Hierzu werden die Mineralphasen, die mediale Bestéandigkeit und die thermische Stabilitat des
reinen Matrixmaterials sowie das Schrumpfverhalten und die Alkalitat bei der Aushartung un-

tersucht.

5.2.1 Analyse der Mineralphasen (TU Clausthal)

Zur Analyse der Mineralphasen, die sich wahrend der Aushartung ausbilden, wird ein innerer
Standard bendétigt, der moglichst unreaktiv ist, eine hohe Kristallinitat besitzt und maoglichst nur

aus einer bestimmten Mineralphase besteht.

Zunachst wird versucht Aluminiumoxid (Al.O3) als Standard einzubringen. Da die Hydratpha-
sen jedoch eine Uberlagerung mit den Peaks von Al,Os aufweisen, kann es nicht verwendet
werden. Ebenso verhélt es sich mit Titandioxid.

Da wahrend der Herstellung der Prismen mit WG 1,34 eine exakte Menge Wollastonit (7,5
Gew.-%) eingebracht wurde, kann das Calciummetasilikat als innerer Standard verwendet
werden. Hierflr muss zunachst die Reinheit des Stoffs Uberprift werden. Die Ergebnisse der

Analyse sind in Tabelle 5-12 aufgefihrt.

Tabelle 5-12: Rontgenphasen des verwendeten Wollastonits
Phase Wollastonit Diopsid Calcit Quarz amorph
Gew.-% 73,2 8,4 3,5 5,3 9,6

Das eingesetzte Wollastonit enthélt nur 73,2 Gew.-% der Phase Wollastonit. Neben 9,6
Gew.-% rontgenamorphem Material sind auch Diopsid, Calcit und Quarz enthalten. Da die
Einwaage bei allen Proben 7,5 Gew.-% Wollastonit betrug und dieses zu 73,2 Gew.-% aus

reinem Wollastonit besteht, ergibt sich ein rechnerischer Wollastonitgehalt von 5,49 Gew.-%.

Obwohl es sich hierbei ni cht um einen Ahervorr

grund der Peak-Uberlagerung aller gangigen Standards Wollastonit an dieser Stelle als Stan-
dard anwendbar. Die weiteren Rietveld-Auswertungen kénnen daher leichte Ungenauigkeiten

aufweisen, so dass nicht von absoluten Werten ausgegangen werden kann.

Mit Hilfe des inneren Standards Wollastonit lassen sich die Phasengehalte der tibrigen Be-
standteile berechnen und auch Werte fiir die rontgenamorphen Phasen angeben. Es werden
Rezepturen WG 1,34 mit Hittensand, Flugasche und ohne Zuschlagstoff nach 7, 28 und 200
Tagen analysiert (Tabelle 5-13).
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Tabelle 5-13: Roéntgenphasen der Rezeptur WG 1,34 nach 7, 28 und 200 Tagen

Probenalter 7d 28d 200d
Zuschlagstoff | ohne HS FA ohne HS FA HS

Wollastonit 5,49 5,49 5,49 5,49 5,49 5,49 5,49
Quarz 1,29 1,44 1,62 1,31 1,10 1,82 1,21
Kaolinit 0,00 0,66 0,95 0,83 0,47 0,93 0,00
Pirsonit 0,49 0,71 0,23 0,69 1,00 1,07 0,00
Larnit 0,37 0,34 0,39 0,34 0,41 0,79 0,00
Calcit 0,42 0,51 0,56 0,42 1,89 0,50 2,20
Hatrurit 0,78 0,80 0,56 0,51 0,52 0,26 0,00
Orthoclas 1,05 0,55 0,74 1,06 1,20 0,79 0,44
Diopsid 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,71 0,00
amorph 90,12 89,5 89,46 89,35 87,92 88,35 90,66

Die ausgehartete Matrix besteht zu etwa 88 bis 90 Gew.-% aus réntgenamorphen Phasen.
Dies bedeutet, dass die aushartende Reaktion nicht Uber kristalline Phasen beschrieben wer-
den kann. Ebenso ist zu erkennen, dass die Phasen Kaolinit, Pirsonit, Larnit und Hatrurit mit
steigendem Probenalter in réntgenamorphes Material umgewandelt werden. Nach 200 Tagen

sind neben den réntgenamorphen Phasen nur noch Wollastonit, Quarz und Calcit enthalten.

Der Verbleib von Wollastonit, Quarz und Calcit erscheint logisch, da diese Phasen als beson-
ders stabil und unreaktiv bekannt sind. Sollte wider Erwarten doch etwas Wollastonit mit der
amorphen Matrix reagiert haben, wiirde dies nur zu einer Unterschatzung des réntgenamor-
phen Anteils flihren. Die Matrix muss folglich aus mindestens 88 i 90 Gew.-% amorphe Pha-

sen bestehen.

5.2.2 Ermittlung der Bestandigkeit gegenliiber medialen Einflissen (TU Clausthal)

Zur Ermittlung der Bestandigkeit gegeniiber medialen Einflissen werden im November 2019
Normprismen (WG 1,34) sowohl ohne als auch mit 2 Ma.-% Kurzglasfasern (KGF) hergestellt.
Mit einem Probenalter von 28 Tagen werden die Prismen ab Dezember 2019 im Freien aus-
gelagert. Der Winter in Clausthal-Zellerfeld ist relativ mild, bringt dadurch jedoch eine hohe
Anzahl an Frost-Tau-Wechseln mit sich (Abbildung 5-2). Diese sind fiir ihre besonders scha-
digende Wirkung auf Materialien und Bauwerke bekannt. So zeigt Zement bei einer gréf3eren

Anzahl von Frost-Tau-Wechseln beispielsweise einen erhéhten Abtrag durch Bewitterung.
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Abbildung 5-2:  Hochst- und Tiefsttemperaturen in Clausthal-Zellerfeld von Dezember 2019 bis Méarz
2020 [50, 51]

Die ausgelagerten Prismen weisen nach drei Monaten Auslagerung starke Frostschaden auf
(Abbildung 5-3). Der Abtrag durch Bewitterung zeigt sich vor allem auf der oberen Seite. Des-
halb muss davon ausgegangen werden, dass eine Kombination aus Regen, Frost, Tempera-
turschwankungen und mdglicherweise Sonnenlicht auf das Material eingewirkt hat. Die beiden
Probekodrper ohne KGF brechen vollstandig durch, so dass keine anschlieRende Ermittlung
der Festigkeit mehr moglich ist. Die verstarkten Prismen werden durch die Kurzglasfasern zu-

sammengehalten.

B mit KGF 4

o »

Abbildung 5-3:  Prismen ohne und mit Kurzglasfasern (KGF) zu Beginn der Auslagerung im Dezember
2019 (links) und nach drei Monaten im Mé&rz 2020 (rechts)

Bis August 2020 lasst sich keine weitere Schadigung feststellen. Ein glasfaserverstarkter Pro-
bekdrper und die Reststiicke eines nicht verstarkten Probekdrpers sind in Abbildung 5-4 zu
sehen. Aufgrund der intakten groReren Stlicke kann ausgeschlossen werden, dass aus-

schlieBlich Frost fur die Schadigung verantwortlich ist.
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Fazit:
Die Prismen sind also nicht frostbestandig und brechen ohne Verstarkung von Kurzglasfasern
vollstandig durch. Um den anorganischen Werkstoff im Aul3enbereich einzusetzen zu kénnen,

sollten deshalb zusatzlich schiitzende Beschichtungssysteme aufgetragen werden.

b ORI LG O LN el

Abbildung 5-4:  Reststlicke eines Prismas ohne und Prisma mit Kurzglasfasern (KGF) nach acht Mo-
naten Auslagerung im August 2020

5.2.3  Ermittlung der thermischen Stabilitatseigenschaften (TU Clausthal)

Zur Ermittlung thermischer Eigenschaften wird der thermische Warmeausdehnungskoeffizient
an einem Dilatometer bestimmt. Die Versuchsergebnisse zeigen eine geringe Warmedehnung
(relative Langenanderung) des anorganischen Matrixmaterials (Abbildung 5-5). Sie liegt bis
knapp Uber 500°C in einem engen Bereich von + 0,1 %, erst bei weiterer Temperaturerhéhung
steigt sie auf bis zu 0,4 % an. Im potentiellen Anwendungsbereich zwischen 20 und 150°C
steigt die Dehnung linear mit der Temperatur auf etwa 0,075 %, so dass sich der mittlere ther-

mische Warmeausdehnungskoeffizient | dort Gberschlagig berechnen lasst:

- R
|l — — mm¥p — — Ut pTm - Gl. 5-1

Der Koeffizient liegt damit im Bereich der Koeffizienten von Epoxidharz, die in der Literatur [34]
im Bereich von 0 bis 100°C mit Werten zwischen 50-10° und 67-10° 1/K angegeben werden.
Da sich am Erhitzungsmikroskop keine Veranderung der Probekérperform feststellen lasst,
werden Versuche zur thermischen Stabilitat des anorganischen Matrixmaterials unter Einsatz
eines Bunsenbrenners durchgefihrt (Abbildung 5-6, links). Das Material nimmt durch die 15-
mindtige thermische Beanspruchung bei etwa 1150°C keinen Schaden. Im Laufe der Zeit be-
ginnen nur die unteren 2 mm des Probekdrpers zu glihen. Der restliche Teil erreicht keine
Temperatur, bei der ein Aufgliihen einsetzt (< 750°C). Es kommt zu keiner Verformung, son-

dern nur zu einer oberflachlichen Verfarbung des Probekorpers (Abbildung 5-6, rechts).
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Abbildung 5-5: Warmeausdehnung des anorganischen Matrixmaterials bis 600°C

Abbildung 5-6:  Versuche zur thermischen Stabilitat unter Einsatz eines Bunsenbrenners (links) und
thermisch beanspruchter sowie nicht beanspruchter Probekoérper (rechts)

5.2.4  Ermittlung des Schrumpfverhaltens bei der Aushartung (Fraunhofer IGP)

Die Ermittlung des Schrumpfverhaltens des anorganischen Matrixsystems erfolgt gravimet-
risch, indem nach der Fertigung von Probekérpern regelmafig tiber einen langeren Zeitraum

hinweg deren Massenverlust bestimmt wird.

In einer ersten Versuchsreihe werden die beiden Standardrezepturen (WG 1,37 und WG 1,5)
ohne Zugabe von Zuschlagstoffen anhand von jeweils acht Probekdrpern untersucht. Nach
24-stindiger Aushartung werden die Probekérper entformt, zum ersten Mal gewogen und bei
Raumtemperatur (RT) gelagert. Im Laufe der nachsten zwei Wochen verlieren sie unabhéngig
von der Rezeptur etwa 20 % ihrer Masse, die Tendenz lasst sogar einen weiter fortschreiten-

den Verlust erwarten (Abbildung 5-7).
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Abbildung 5-7:  Schrumpfverhalten der beiden Standardrezepturen WG 1,37 und WG 1,5 bei Lage-
rung bei Raumtemperatur Giber einen Zeitraum von 14 Tagen

In einer zweiten Versuchsreihe wird der Einfluss der beiden Zuschlagstoffe Flugasche
(WG 1,37 FA) und Hittensand (WG 1,37 HS) wiederum anhand von jeweils acht Probekdrpern
untersucht. Die eine Halfte der Probekdrper wird nach dem Entformen und dem ersten Wiegen
offen gelagert, die andere Halfte in verschlossenen Plastiktiten i jeweils bei Raumtemperatur.
Es ergeben sich deutliche Unterschiede in Abhangigkeit der Lagerung, aber keine Unter-
schiede in Abhangigkeit des Zuschlagstoffs (Abbildung 5-8 und Abbildung 5-9). Nach etwa
10 Wochen offener Lagerung kann ein maximaler Massenverlust von 23 bis 24 % ermittelt
werden, der sich bis zum Ende des Untersuchungszeitraums nicht weiter fortsetzt. Der Grol3-
teil des Verlusts (etwa 20 %) wird bereits nach 10 Tagen erreicht. Die Lagerung unter Luftab-
schluss verzogert den Massenverlust deutlich. Es ergibt sich ein relativ linearer Verlauf, des-
sen Tendenz zeigt, dass der Verlust sein Maximum auch nach 200 Tagen noch nicht erreicht
hat. Es ist also keine Verringerung des Massenverlusts durch die Lagerung bei Luftabschluss
zu erwarten, sondern lediglich eine starke Verzdgerung.

100 ¢ 100
g fyy
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Abbildung 5-8:  Schrumpfverhalten der Rezeptur WG 1,37 FA (Flugasche) bei offener Lagerung und
Lagerung unter Luftabschluss bei RT Uiber einen Zeitraum von 200 Tagen
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Abbildung 5-9:  Schrumpfverhalten der Rezeptur WG 1,37 HS (Huttensand) bei offener Lagerung und

Lagerung unter Luftabschluss bei RT Uber einen Zeitraum von 200 Tagen

Der insgesamt starke Massenverlust aller getesteten Rezepturen begtnstigt die Bildung von
Schrumpfrissen. Deshalb ist eine regelméaRige Befeuchtung von Bauteilen nach der Entfor-
mung zu empfehlen, um dem Feuchtigkeitsverlust des Matrixmaterials entgegenzuwirken den
Schrumpfrissen vorzubeugen

5.2.5 Ermittlung der Alkalitat bei der Aushartung (Fraunhofer IGP)

Aufgrund des stark alkalischen Bindemittels Wasserglas und des zusatzlichen Einsatzes von
Natriumhydroxid ist im Inneren der anorganischen Matrix auch nach der Aushéartung des Sys-
tems ein ausgepragtes alkalisches Milieu zu erwarten. Erst mit fortschreitender Zeitdauer und
COz-Aufnahme aus der Umgebungsluft tritt eine T bei Beton als Carbonatisierung bekannte
[52] i Reaktion ein, die zu einer Verringerung des pH-Werts fihrt.

Die Ermittlung der Zeitdauer eines kritischen alkalischen Niveaus mit einem pH-Wert > 9 in-
nerhalb der Matrix erfolgt mithilfe des pH-Indikators Thymolphtalein. In Form einer 0,1%-igen
Ldsung in Ethanol besitzt das Indikatormittel seinen Umschlag bei einem pH-Wert von 9,3.
Hohere Werte auf3ern sich in einer blaulichen Verfarbung der im neutralen Zustand farblosen
LOsung.

Ausgangspunkt der Untersuchungen ist die Fertigung einer Serie von Probekdrpern. Hierbei
kommen die beiden Standardrezepturen (siehe Tabelle 5-11) ohne Zugabe von Zuschlagstof-
fen zum Einsatz. Die wdchentliche Untersuchung besteht in der Erzeugung einer frischen
Bruchflache eines Probekérpers, der Benetzung der Flache mit der Indikatorlésung und der

Beobachtung sowie Dokumentation der Verfarbung.

Die Ergebnisse der Rezeptur WG 1,37 Uber einen Zeitraum von 10 Wochen (Abbildung 5-10)
zeigen eine blauliche Verfarbung unabhangig vom Untersuchungszeitpunkt. Die Flache der

Verfarbung nimmt zwar durch die Aufnahme von CO; aus der Umgebungsluft mit der Zeit ab.
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Im Inneren der ausgeharteten Matrix liegt das Milieu aber selbst 10 Wochen nach der Herstel-

lung der Probekdrper noch im kritischen alkalischen Bereich.

ca. 15 mm

| Zeit

Abbildung 5-10: Ergebnisse der Untersuchungen zur Alkalitat der Rezeptur WG 1,37 tber 10 Wochen

Die Probekorper der Rezeptur WG 1,5 lassen sich nicht zufriedenstellend mit dem Indikator-
mittel benetzen, so dass die Verfarbungen nicht aussagekraftig beurteilt werden kénnen. Die
Untersuchung der Alkalitat dieser Rezeptur kann deshalb nicht durchgefuhrt werden. Aufgrund
des hoheren Feststoff-, also Silikat-Gehalts und des niedrigeren Wasseranteils ist bei Einsatz

des Wasserglases htherer Dichte kein geringeres alkalisches Niveau zu erwarten.
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6 Fertigung und Charakterisierung des Verbundwerkstoffs

6.1 Verarbeitbarkeit von Faserverstarkungen und Fllstoffen (Fh IGP)

Angesichts der beschriebenen Filterproblematik infolge der pulverférmigen Feststoffkompo-
nente des anorganischen Matrixsystems (siehe Kap. 1.1) werden die Versuche zur Verarbeit-
barkeit unterschiedlicher Faserhalbzeugformen im Handlaminierverfahren durchgefuhrt. Ein
offenes Gewebe, eine Wirrfasermatte und ein Biaxialgelege aus Glasfasern sowie ein Biaxial-
gelege aus Kohlenstofffasern (vgl. Tabelle 3-3) werden getestet und bewertet. Die Flachenge-
wichte der eingesetzten Faserverstarkungen und die Laminatdicken werden zu Vergleichs-
zwecken nahezu konstant gehalten. Die Spezifikationen der vier gefertigten Laminate werden
in Tabelle 6-1 aufgefuhrt. Aus den gefertigten Laminaten werden im Anschluss Probekorper
fur Drei-Punkt-Biegeversuche prépariert. Die mechanischen Eigenschaften werden 3, 5 und 8
Wochen nach der Fertigung der Laminate ermittelt, um eine mdgliche Zeitabhangigkeit der

Festigkeitsentwicklung der verwendeten Matrix Keraguss® identifizieren zu kénnen.

Tabelle 6-1: Spezifikationen der Laminate zur Untersuchung der Verarbeitbarkeit verschiedener
Faserhalbzeugformen
Laminat- Flachen- Matrix- Lagen- | Laminat- FVG
Nr. e gewicht system anzahln | dicked

KG 3 AR-GF-Gewebe 340 g/m2 4 4,11 mm 12,7%
. ) Keraguss®

Drei- KG 4 E-GF-Wirrfaser 225 g/m2 h 6 4,16 mm 12,5%
Punkt- (O ne ver-

Biegung KG 5 E-GF-Biaxialgelege | 430 g/m2 StFérlﬁetnC:fe)n 3 422mm | 11,8%

ulisto
KG 6 CF-Biaxialgelege 200 g/m?2 5 4,06 mm 13,7%

Die Verarbeitungsversuche belegen die gute Trankbarkeit des offenen Gewebes und der Wirr-
fasermatte mit der anorganischen Matrix. Die beiden Faserhalbzeuge lassen sich gut verar-
beiten. Die Biaxialgelege dagegen nehmen unabhangig von der Faserart kaum bis gar kein
Matrixmaterial auf. Aufgrund der geringen Absténde zwischen Fasern beziehungsweise Ro-
vings kann die hochviskose und Feststoffpartikel enthaltende Matrix die Verstarkungslagen
nicht durchdringen. Entsprechende Laminate weisen eine vollstidndige Trennung zwischen tro-
ckenen Fasern und reinen Matrixschichten auf (Abbildung 6-1, oben).Eine genauere Betrach-
tung der Schnittflachen verdeutlicht aber auch bei den Gewebelaminaten die durchgehend
schlechte Impragnierung der einzelnen Filamente (Abbildung 6-1, Mitte). Aufgrund der fehlen-
den Kompatibilitéat zwischen polymerer Schlichte und wasserbasierter Matrix werden die Ro-
vings als Ganzes ummantelt, die einzelnen Filamente sind aber nichtim Kontakt mit der Matrix.
Die wesentliche Voraussetzung fir die Qualitat eines Faserverbundwerkstoffs, die Haftung in
der Grenzflache zwischen Faser und Matrix [53], ist damit nicht gegeben. Infolge eines fehlen-
den verstarkenden Fullstoffs bilden sich T mit Ausnahme des Wirrfaserlaminats i auf den

Oberflachen aller Laminate Schrumpfrisse (Abbildung 6-1, unten).
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Abbildung 6-1:  Untersuchte Faserhalbzeugformen (oben), Schnittansichten (Mitte) und Schrumpf-
risse der entsprechenden Laminate (unten): a) AR-GF-Gewebe, b) E-GF-Wirrfaser-
matte, c) E-GF-Biaxialgelege und d) CF-Biaxialgelege

Die Ergebnisse der Drei-Punkt-Biegeversuche spiegeln die Verarbeitbarkeit der Faserhalb-
zeugformen wider (Abbildung 6-2). Die hdchsten mittleren Biegefestigkeiten von bis zu
29,2 MPa werden mit dem Gewebe erreicht, daraufhin folgt die Wirrfasermatte. Die Werte sind
allerdings im Vergleich zu faserverstarkten Kunststoffen alle als sehr gering einzustufen. Eine
signifikante Zeitabhéngigkeit der Biegefestigkeit lasst sich nicht feststellen.

45
5 1 | Onach 3Wochen @nach 5Wochen mnach 8 Wochen |
= 40
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o
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k7] -E = =
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m i T |
15 $129,2|28,8 T 1
10 § 20,2|20,1
i 154|178 16,4(15,7
AR-GF E-GF E-GF CH~
Gewebe Wirrfasern Biaxial- Biaxial-
gelege gelege

Abbildung 6-2: Biegefestigkeiten der untersuchten Faserhalbzeugformen ohne verstarkenden Fill-
stoff nach 3, 5 und 8 Wochen (mit anorganischer Matrix: Keraguss®)
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Zur Vermeidung der Schrumpfrisse werden alle Laminate unter Zusatz von jeweils 1 Ma.-%
Kurzglasfasen (KGF) zur Matrix wiederholt. Die Spezifikationen der vier gefertigten Laminate
werden in Tabelle 6-2 aufgefuhrt. Wiederum werden Probekdrper flr Drei-Punkt-Biegeversu-

che prapariert und 3, 6 und 8 Wochen nach der Fertigung gepruft.

Tabelle 6-2: Spezifikationen der Laminate zur Untersuchung des Einflusses von 1 Ma.-% Kurz-
glasfasern auf die Verarbeitbarkeit bei Einsatz verschiedener Faserhalbzeugformen
Laminat- Flachen- Matrix- Lagen- | Laminat- FVG
Nr. e g gewicht system anzahln | dicked
KG 7 AR-GF-Gewebe 340 g/m2 4 4,16 mm 12,6%
. ) Keraguss®
Drei- KG 8 E-GF-Wirrfaser 225 g/m2 1 Ma.-% 6 4,31 mm 12,0%
Punkt- (1 Ma.-%
Biegung KG9 E-GF-Biaxialgelege | 430 g/m? Kfozgla)S- 3 421 mm | 11,8%
asern
KG 10 CF-Biaxialgelege 200 g/m?2 5 4,04 mm 13,8%

Die Verarbeitbarkeit der Matrix wird durch die KGF stark erschwert, da sich die Viskositat trotz
des nur geringen Faseranteils deutlich erhdht. Dafir treten keine Schrumpfrisse mehr auf wie
der Vergleich von zwei exemplarischen Probekdrpern mit Glasfaser-Biaxialgelege verdeutlicht
(Abbildung 6-3).

Abbildung 6-3:  Drei-Punkt-Biege-Probekérper mit Glasfaser-Biaxialgelege ohne und mit KGF

Die Kurzglasfasern wirken sich auRerdem positiv auf die Biegefestigkeiten des Gewebe- und
des Wirrfaserlaminats aus, die sich beide auf etwa 35 MPa erhdhen. Die Biegefestigkeiten der
beiden Biaxial-Gelege verandern sich nicht signifikant (Abbildung 6-4).
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Abbildung 6-4:  Biegefestigkeiten der untersuchten Faserhalbzeugformen mit 1 Ma.-% Kurzglasfa-
sern nach 3, 6 und 8 Wochen (mit anorganischer Matrix: Keraguss®)
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Nach der Entwicklung der Rezeptur AnorMax 1,5 werden erste AR-GF-Gewebelaminate mit
dem neuen Matrixsystem gefertigt und im Vergleich zu Gewebelaminaten mit Keraguss® (Zu-
satz von 10 Ma.-% verstarkender Fullstoff) in Drei-Punkt-Biegeversuchen gepriift. Die Spezi-
fikationen der Laminate sind in Tabelle 6-3 aufgefuhrt. Die AnorMax-Laminate werden 3 bzw.

6 Wochen, die Keraguss®-Laminate 3 bzw. 14 Wochen nach ihrer Fertigung gepruft.

Tabelle 6-3: Spezifikationen der Laminate zum Vergleich von AnorMax 1,5 mit Keraguss®
Laminat- Faserhalbzeu Flachen- Matrix- Lagen- | Laminat- FVG
Nr. 9 gewicht system anzahln | dicked
AM 1 AR-GF-Gewebe 340 g/m?2 AnorMax 4 3,85 mm 13,6%
Drei- AM 2 AR-GF-Gewebe 340 g/m2 15 4 3,86mm | 13,6%
Punkt-
Biegung KG 22 AR-GF-Gewebe 340 g/m2 | Keraguss® 4 4,41 mm 11,9%
(10 Ma.-%
KG 23 AR-GF-Gewebe 340 g/m2 Fullstoff) 4 4,41 mm 11,9%

Beide Matrixsysteme lassen sich gut verarbeiten. Die Viskositat von Keraguss® wird durch
den Fllstoff nicht negativ beeinflusst. Wahrend dieser die Bildung von Schrumpfrissen ver-
hindert, treten bei den AnorMax-Probekdrpern deutliche Risse auf (Abbildung 6-5).

Abbildung 6-5:  Drei-Punkt-Biege-Probekdrper mit AnorMax 1,5

Schnittansichten der Proben zeigen, dass durch den Schrumpfprozess bei der Aushéartung
nicht nur oberflachliche Risse entstehen, sondern auch Risse im Inneren der Matrix (Abbildung
6-6). AulRerdem lassen sich wieder &uf3erst trockene AR-Glasfaser-Rovings erkennen.

Abbildung6-6: Schni ttansi cht e nGelebelamindtemor Max 1, 506

Da die AnorMax-Probekdrper durch die Risse bereits vorgeschadigt sind, versagen sie bei den
Drei-Punkt-Biegeversuchen nicht (Abbildung 6-7). Sie biegen sich immer weiter durch und fe-

dern nach der Entlastung beim Abbruch der Prifung wieder zurtick. In den Kraft-Weg-Verlau-
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fen kénnen aus diesem Grund zur Bestimmung der Biegefestigkeiten nur die ersten Kraftab-
falle ausgewertet werden. Kraftmaxima wie bei den Keraguss®-Probekoérpern treten gar nicht
auf (Abbildung 6-8).
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Abbildung 6-8: Kraft-Weg-Verlaufe d e r & A n o +Pidlzekorpdr mib Auswertung der ersten Kraft-
abfalle (links) und der Keraguss®-Probekdrper mit Auswertung der Kraftmaxima

Die Biegefestigkeiten der AnorMax-Laminate liegen infolge der Vorschadigung unabhangig
von der Zeitspanne zwischen Fertigung und Prufung bei nur etwa 18 MPa. Die Festigkeiten
der Keraguss®-Gewebelaminate kénnen durch den Einsatz des verstarkenden Fillstoffs auf
etwa 37 MPa erhéht werden (Abbildung 6-9). Ein Anteil von 10 Ma.-% des Fullstoffs wirkt sich
also ahnlich positiv auf die mechanischen Eigenschaften aus wie ein Anteil von 1 Ma.-% Kurz-
glasfasern (vgl. Abbildung 6-4), erschwert aber die Verarbeitbarkeit des Matrixmaterials nicht.
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Abbildung 6-9:  Biegefestigkeiten der Gewebelaminate mit AnorMax 1,5 nach 3 bzw. 6 Wochen so-
wie mit Keraguss® nach 3 bzw. 14 Wochen
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Eine genauere Untersuchung der eingebetteten Rovings unter dem Mikroskop verdeutlicht die
schlechte Impragnierung der einzelnen Glasfaserfilamente mit der Matrix AnorMax (Abbildung
6-10). Der komplette Bereich innerhalb des Rovings zwischen den Filamenten (schwarz) er-
scheint unscharf. Dies liegt an fehlendem Matrixmaterial, es handelt sich um Hohlraume. Die
Matrix ist nicht zwischen die einzelnen Filamente gelangt, so dass sich keine Faser-Matrix-

Anbindung und somit keine Verbundwirkung ausbilden kann.

IN_000938[8 8

Abbildung 6-10: Schliffbild eines in das Laminat eingebetteten Rovings (AR-GF-Gewebelaminat mit
Matrix AnorMax)
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6.2 Weiterentwicklung von Fertigungsverfahren (Fh IGP)

Zur Weiterentwicklung der handischen Laminatherstellung wird ein Fertigungsverfahren in An-
lehnung an den SCI (vgl. Kap. 2.2.3) entwickelt. Zu diesem Zweck wird eine mechanische
Kaltmangel modifiziert. Die Holzwalzen werden zu Beginn mithilfe von Gummibandern (Abbil-
dung 6-11, links) und spater mithilfe von aufgeklebten Gummimatten profiliert (Abbildung 6-11,
rechts). AnschlieRend erfolgt die Untersuchung der Verarbeitbarkeit verschiedener Faserhalb-

zeugformen unter Variation des Applikationsdrucks Uber die Blattfedern der Mangel.

Abbildung 6-11: Profilierung der Holzwalzen mithilfe von Gummibandern (links) und mithilfe von Gum-
mimatten (rechts)

Das schematisch in Abbildung 6-12 dargestellte Fertigungsverfahren umfasst grundsatzlich
drei Schritte (Abbildung 6-13):

1) Vorbereitung der Vorrichtung

(Positionierung, Einstellung des Drucks) Faser-

2) Anmischen und Zugabe des Matrixsystems Matrixmaterial Verstarkung
3) Impréagnierung der Faserhalbzeuge

(einzelne oder mehre Lagen)

Anschlieend kénnen die imprégnierten Faserhalbzeuge

als nasse Prepregs auf beliebigen Formen drapiert und

ausgehartet werden. Abbildung 6-12: Schematische

Darstellung des Fertigungsverfahrens

AR

Abbildung 6-13: 1) Vorbereitung der Vorrichtung, 2) Anmischen und Zugabe des Matrixsystems, 3) Im-
pragnierung der Faserhalbzeuge
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Die Fertigungsversuche zeigen die gleichen Ergebnisse wie beim Handlaminieren. Das offene
AR-GF-Gewebe und die Wirrfasermatten lassen sich gut verarbeiten. Die Matrixaufnahme
kann Uber die Druckeinstellung bzw. die Lagenanzahl geregelt werden. Biaxial- und UD-Ge-
lege lassen sich dagegen nicht impragnieren, die Faser nehmen Uberhaupt kein Matrixmaterial

auf. Eine Erhéhung des Drucks wirkt sich in dieser Hinsicht kontraproduktiv aus.

Zum Nachweis der ausgezeichneten Drapierbarkeit impragnierter AR-Glasfasergewebe wird
eine dreidimensionale, doppelt gekrimmte Laminierform konstruiert und gefertigt. Nach dem
Abkleben der Form mit PTFE-Folie (bzw. dem Eintrennen mit Schaldl) werden nasse Prepregs

hergestellt, auf der Form drapiert und ausgehértet (Abbildung 6-14).

Abbildung 6-14: 1) Konstruktion der Laminierform, 2) Abkleben der Form, 3) Drapieren und Aushérten
der nassen Prepregs

Aulerdem wird die Lagerfahigkeit nasser Prepregs erfolgreich getestet. Hierzu werden vier
Lagen AR-Glasfasergewebe impragniert, luftdicht in Folie eingepackt und in einer Tiefkihl-
truhe bei -20 °C gelagert, um die Aushartung zu verhindern. Nach knapp zwei Wochen werden
die Prepregs aus der Truhe enthommen, aufgetaut und zur Fertigung eines Laminats genutzt.
Da beim Auspacken Matrixmaterial an den Folien hangen bleibt, wird das gefertigte Laminat
deutlich dinner als konventionell mittels Handlaminieren hergestellte Laminate. Aul3erdem

zeigen Schnittansichten, dass infolge unzureichender Kompaktierung der einzelnen Faserla-

gen Poren im Inneren des Laminats entstehen (Abbildung 6-15).

Prepreglaminat 35x | Referenzlaminat 35x

Abbildung 6-15: Schnittansichten des Prepreg- (links) und eines Referenz-handlaminats (rechts)
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Zur Erhéhung der Faservolumengehalte werden handlaminierte Laminate mithilfe einer Druck-
kissenpresse nachgepresst. Hauptbestandteile der Presse sind ein zweiteiliger Aluminiumrah-
men, der auf beiden Seiten mit jeweils finf Bolzen zusammengehalten wird, und ein Druckkis-
sen, welches mit maximal 8 bar beaufschlagt werden kann. Der Druck wirkt auf das zwischen

Druckstempel und Druckplatte befindliche Laminat (Abbildung 6-16).

Aluminiumrahmen

Druckkissen

Druckstem pel

Druckplatte

Aluminiumrahmen

Abbildung 6-16: Druckkissenpresse zum Nachpressen von Laminaten

Die Spezifikationen nachgepresster Laminate und nicht nachgepresster Referenzlaminate
sind in Tabelle 6-4 aufgefiihrt. Bei Beaufschlagung des Druckkissens mit 4 bar ermdéglicht das
Nachpressen eine Erhdhung des Faservolumengehalts auf Giber 25 % (KG 28). Damit reduziert
sich das Laminatgewicht um etwa 50 %. Der Einsatz von Abstandshaltern zur Erzeugung de-
finierter Laminatdicken schlagt fehl (AM 19 & AM 21), da sich die Metallstiicke in die Druck-
platte und den Druckstempel hineindriicken.

Tabelle 6-4: Spezifikationen der Laminate zur Untersuchung des Nachpressens
Laminat- | Faserhalb- Matrix- Nach- Abstands- | Lagen- | Laminat- FVG
Nr. zeug / FG system pressen halter anzahl dicked

AM 17 nein 3,61 mm 14,6%
AM 18 AnorMax 2 bar nein 2,80 mm 18,7%
Drei- AM 19 AR-GF- 15 4 bar 3 mm 228mm | 22,9%

Punkt- Gewebe 4
Biegung AM 21 340 g/m?2 4 bar 4 mm 2,72 mm 19,2%
KG 29 Keraguss® Nein 3,73mm | 14,5%

(10 Ma.-%

KG 28 Fillstoff) 4 bar nein 2,02 mm 25,9%

Die Biegefestigkeiten der nachgepressten Laminate liegen sich zwischen etwa 18 und
35 MPa, sind aber aufgrund eines an die verringerte Laminatdicke angepassten Auflagerab-
stands (50 mm) nicht direkt mit den Festigkeiten der anderen Laminate vergleichbar.

FSM-Bericht 1/2021



Fertigung und Charakterisierung des Verbundwerkstoffs 59

Die Fertigung eines Gegenstiicks zur doppelt gekrimmten Laminierform (vgl. Abbildung 6-14)
ermdglicht auch das Nachpressen dreidimensionaler Laminate. Ein nicht nachgepresstes vier-

lagiges und ein nachgepresstes vierlagiges Exemplar mit etwa halber Dicke sind in Abbildung

6-17 zu sehen.

Abbildung 6-17: Dreidimensionale, doppelt gekrimmte gewebeverstarkte Bauteile: Nachgepresst
(oben) und Referenz, handlaminiert (unten)

Schlieflich wird eine Kombination anorganischer und organischer Faserverbundwerkstoffe auf
zwei unterschiedlichen Verfahrenswegen getestet. Es werden Hybridlaminate aus gewebever-
starktem Keraguss® und GFK auf Epoxidharzbasis hergestellt.

Der erste Verfahrensweg geht von einem anorganischen Laminat aus (Abbildung 6-18):

1) Fertigung eines Keraguss®-Grundlaminats im Handlaminierverfahren
2) Vakuuminfusion eines GFK-Co-Laminats auf dem Keraguss®-Grundlaminat

3) Ausgehértetes Keraguss®-GFK-Hybrid-Laminat

Abbildung 6-18: 1) Fertigung eines Keraguss®-Grundlaminats, 2) Vakuuminfusion eines GFK-Co-La-
minats, 3) Keraguss®-GFK-Hybrid-Laminat
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Der zweite Verfahrensweg geht von einem GFK-Laminat aus (Abbildung 6-19):

1) Fertigung eines GFK-Grundlaminats im Vakuuminfusionsverfahren
2) Handlaminieren eines Keraguss®-Co-Laminats auf dem GFK-Grundlaminat mit Ab-
reilgewebeoberflache

3) Ausgehartetes GFK-Keraguss®-Hybrid-Laminat

Abbildung 6-19: 1) Fertigung eines GFK-Grundlaminats, 2) GFK-Keraguss®-Hybrid-Laminat

Die Anbindung von anorganischer und organischer Matrix ist bei beiden hergestellten Hybrid-
Laminaten nicht sehr gut. Die etwas raue Oberflachenstruktur des Keraguss®-Grundlaminats
ermdglicht bei der ersten Variante noch eine Art mechanische Verklammerung. Bei der zwei-
ten Variante ist diese nicht gegeben. Mdglicherweise kdnnte der Einsatz von Grundierungen
bzw. Primern oder Zwischenschichten wie halbgetréankten Faserlagen die Anbindung zwischen

anorganischer und organischer Schicht verbessern.
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6.3 Mechanische Eigenschaften des Verbundwerkstoffs (Fh IGP)

6.3.1 Einfluss des Fillstoffanteils auf die Biegeeigenschaften (Keraguss®)

Aufbauend auf den positiven Auswirkungen des verstarkenden Fllstoffs auf Laminate mit dem
Matrixsystem Keraguss® (Vermeidung von Schrumpfrissen, Erh6hung der Festigkeit, vgl.
Kap. 6.1), wird eine Untersuchung zum Einfluss des Fullstoffanteils durchgefiihrt, um weitere
mdgliche Optimierungspotentiale zu identifizieren. Dazu werden Laminate mit Wirrfaser- und
mit Gewebeverstarkung gefertigt, bei denen der Fillstoffanteil schrittweise von 10 auf
30 Ma.-% erhoht wird. Die Spezifikationen der Laminate sind in Tabelle 6-5 aufgefihrt. Die

Beurteilung des Einflusses des Flillstoffanteils erfolgt anhand von Drei-Punkt-Biegeversuchen.

Tabelle 6-5: Spezifikationen der Laminate zur Ermittlung des Einflusses des Fullstoffanteils

Laminet | asemanzeug | FAChen | Malte | Foletol | Lagen | Lamina | VS
KG 13 E-GF-Wirrfaser | 450 g/m? 10 Ma.-% 3 467mm | 11,1%
_ KG 15 E-GF-Wirrfaser | 450 g/m? 20 Ma.-% 3 4,78 mm 10,9%
plirne;[_ KG16 | E-GF-Wirfaser | 450 g/m? | yora. | 30Ma-% | 3 529mm | 9,8%
Biegung | 17 | AR-GF-Gewebe | 340 g/m2 | 9USS® | 10 Ma-% 4 430mm | 12,2%
KG 18 | AR-GF-Gewebe | 340 g/m2 20 Ma.-% 4 433mm | 12,1%
KG 19 AR-GF-Gewebe | 340 g/m? 30 Ma.-% 4 4,88 mm 10,7%

Die Erh6hung des Fillstoffanteils beeintrachtigt die Verarbeitbarkeit der Matrix nicht. Die La-

minate werden allerdings beim Ubergang von 10 auf 30 Ma.-% jeweils um etwa 0,6 mm dicker.
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Abbildung 6-20: Biegefestigkeiten der Wirrfaser- und Gewebelaminate mit 10 bis 30 Ma.-% Fullstoff
Die mechanischen Eigenschaften zeigen sich unabhangig vom Fullstoffanteil (Abbildung
6-20). Die Biegefestigkeiten der Wirrfaserlaminate mit 10 bis 30 Ma.-% Fullstoff liegen mit etwa

23 bis 25 MPa zwar etwas hoher als die Werte der Wirrfaserlaminate ohne Verstéarkung (etwa
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20 MPa, vgl. Abbildung 6-2), aber unter den Werten der Wirrfaserlaminate mit Kurzglasfasern
(etwa 35 MPa, vgl. Abbildung 6-4). Die drei Gewebelaminate erreichen alle iber 50 MPa.

6.3.2 Einfluss von Faservorbehandlungen auf die Biegeeigenschaften (Keraguss®)

Im nachsten Schritt erfolgt eine Untersuchung zur Optimierung der Materialeigenschaften
durch Faservorbehandlungen, die in Kap. 4.2 identifiziert und detailliert analysiert worden sind.
Es werden Laminate aus thermisch und chemisch vorbehandelten Geweben gefertigt und mit
einem Referenzlaminat anhand von Drei-Punkt-Biegeversuchen verglichen sowie anhand von

Schiliffbildern bewertet. Die Spezifikationen der Laminate sind in Tabelle 6-6 aufgefihrt.

Tabelle 6-6: Spezifikationen der Laminate zur Ermittlung des Einflusses verschiedener Faservor-
behandlungen
. Faser- . Lagen- .
Laminat- Faser- Matrix- Laminat- FVG
Nr. rells e Vorbehandlung system AL dicked
zeug n
KG 12 Keine 4 4,08 mm 12,8%
Drei- KG11 | AR-GF-| 4,9 20min@520°C | Keraguss® 4 433mm | 12,1%
Punkt- Ge- m? (10 Ma.-%
Biegung | KG21 | webe | 9™ 40min@350°C Fullstoff) 4 4,33mm | 12,1%
KG 20 Fentonds 4 4,43 mm 11,8%

Die thermischen Behandlungen werden in einem Muffelofen durchgefiihrt. Die Verfahrens-

schritte der chemischen Behandlung werden in Abbildung 6-21 veranschaulicht:

1) Auflésung von Eisensulfat-Heptahydrat in destilliertem Wasser
U Eintauchen der AR-Glasfasergewebe in die Losung

2) Zugabe von Wasserstoffperoxid (30 %-ig)
i Starke Oxidationsreaktion, u.a. Bildung von Eisenoxid
U Braunliche Verfarbung der Lésung

3) Umrthren zur Vermischung der Lésung (Einwirkzeit 5 min)

4) Entnahme der AR-Glasfasergewebe und Auswaschen mit destillierten Wasser

5) Trocknung der AR-Glasfasergewebe im Ofen

Abbildung 6-21: Verfahrensschritte 1) i 3) der chemischen Behandlung

Auf Schliffbildern unterscheiden sich die in die Laminate eingebetteten Rovings in Abhangig-
keit der Vorbehandlung der Fasern (Abbildung 6-22). Nach der chemischen Vorbehandlung

zeichnen sich zwischen den einzelnen Filamenten grof3e unscharfe Bereiche ab, da dort kein
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Matrixmaterial vorhanden ist. Die Impragnierung der Rovings ist also nicht besonders gut ge-
lungen. Eine bessere Faser-Matrix-Anbindung kann nicht erwartet werden. Nach der thermi-
schen Vorbehandlung bei 350°C lassen sich dagegen nur noch kleine unscharfe Bereiche

erkennen. Die Impragnierung der Rovings hat sich offensichtlich deutlich verbessert und lasst

eine bessere Faser-Matrix-Anbindung und Verbundwirkung vermuten.

vVIN_000927.> ‘{@

Abbildung 6-22: Schiliffbilder in die Laminate eingebetteter chemisch (links) und thermisch (rechts) vor-
behandelter AR-Glasfaser-Rovings

Die Ergebnisse der Drei-Punkt-Biegeversuche (Abbildung 6-23) kdnnen die vielversprechende
Bewertung der Schliffbilder bezuglich der thermischen Vorbehandlung nicht bestéatigen. Die
Biegefestigkeiten verringern sich im Vergleich zur Referenz um Uber 30 %. Die Glasfasern
werden durch die kurze Behandlung bei erhdhter Temperatur anscheinend geschéadigt. Der
negative Einfluss dieser Schadigung Ubersteigt den positiven Einfluss der besseren Imprag-
nierung. Das Laminat mit chemisch vorbehandelten Fasern liegt auf dem gleichen Niveau wie

die Referenz. Die mechanischen Eigenschaften konnten nicht verbessert werden.
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Abbildung 6-23: Biegefestigkeiten der Gewebelaminate nach Vorbehandlung der Glasfasern
(FVW mit anorganischer Matrix: Keraguss®)
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6.3.3 Biegeeigenschaften (AnorMax 1,37)

Die Charakterisierung faserverstarkter Laminate mit AnorMax 1,37 findet zundchst ebenfalls
anhand von Drei-Punkt-Biege-Versuchen statt. Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwi-
schen Material und Verbundwerkstoff werden die Parameter Faserverstarkung (Gewebe, Wirr-
faser), Zuschlagstoffe (keine, Flugasche, Hittensand), Faservorbehandlung (keine, thermisch,
chemisch) und Aushartung (offene, geschlossene Lagerung) separat variiert und verglichen.
Die Spezifikationen der Laminate sind in Tabelle 6-7, Tabelle 6-8, Tabelle 6-9 und Tabelle 6-10

aufgefuhrt. Die Prufungen werden jeweils etwa drei Wochen nach der Fertigung durchgefihrt.

Tabelle 6-7: Spezifikationen der Laminate zur Ermittlung des Einflusses der Faserverstarkung
(keine Zuschlagstoffe, keine Faservorbehandlung, offen Aushartung)
Laminat- Faserhalbzeu Flachen- Matrix- Lagen- Laminat- FVG
Nr. 9 gewicht system anzahln | dicked
P?Jrrﬁl(;- AM 54 AR-GF-Gewebe 340 g/m2 AnorMax 4 4,08 mm 12,2%
Biegung | AM 59 E-GF-Wirrfaser 225 g/m2 137 3 416 mm | 12,5%
Tabelle 6-8: Spezifikationen der Laminate zur Ermittlung des Einflusses des Zuschlagstoffs
(Gewebeverstarkung, keine Faservorbehandlung, offene Aushartung)
: . Lagen- :
Laminat- | Faserhalbzeug/ | Matrix- Laminat- FVG
Nr. Flachengewicht | system Al e aniahl dicked
Drei AM 34 A - 4,06 mm 12,9%
rei- nor-
AR-GF-G b
Punkt- | AM32 oo | Max Flugasche 4 | 414mm | 126%
Biegung gim 1,37 N
AM 33 Huttensand 4,17 mm 12,5%
Tabelle 6-9: Spezifikationen der Laminate zur Ermittlung des Einflusses der Faservorbehandlung
(Gewebeverstarkung, keine Zuschlagstoffe, offene Aushartung)
Laminat- | Faserhalbzeug / Faser- Matrix- | Lagen- | Laminat- | FVG
Nr. Flachengewicht Vorbehandlung system | anzahl | dicked
AM 54 keine 4,28 mm 12,2%
Plirneli; AM 58 AR-GE-Gewebe 1h@200°C A'\?:;- . 4,07mm | 12,9%
Biegung | AM 56 340 g/m? 1h in HNOs 1,37 455mm | 11,5%
AM 55 1hin H2SO4 4,35 mm 12,0%
Tabelle 6-10: Spezifikationen der Laminate zur Ermittlung des Einflusses der Aushértung
(Gewebeverstarkung, keine Zuschlagstoffe)
Laminat- | Faserhalb- Faser- Matrix- | Lage- | Lagen- | Laminat- FVG
Nr. zeug / FG | Vorbehandlung | system rung anzahl dicked
AM 1h@200° 4,07 12,9%
58 AR.GE. @200°C Ao ,07 mm 9%
AM 56 Gewebe 1hin HNO3 Max offen 4 4,55 mm 11,5%
. 4 2 1,37
Drei- | amss | 3409/M 1hin H2SOs 435mm | 12,0%
Punkt-
i AM 58 1h@200°C 4,07 mm 12,9%
Biegung AR-GE- @ Anor- ge- 0
AM 56 Gewebe 1hin HNO3 Max schlos- 4 4,55 mm 11,5%
340 g/m2 1,37 sen
AM 55 gm 1hin H2SOs 435mm | 12,0%
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Die Ergebnisse der Biegeversuche (Abbildung 6-24) kdnnen folgendermafl3en zusammenge-
fasst werden:

1) Der Einsatz von Gewebe ermdglicht um 45 % hohere Festigkeiten als der Einsatz von
Wirrfasern (Abbildung 6-24, a).

2) Die Zuschlagstoffe Flugasche (FA) bzw. Hiuttensand (HS) erhéhen die Festigkeiten ge-
webeverstarkter Laminate um etwa 20 % bzw. Gber 50 % im Vergleich zur Grundre-
zeptur ohne Zuschlagstoffe (Abbildung 6-24, b).

3) Es kdnnen keine positiven Auswirkungen infolge thermischer (1h@200°C) oder che-
mischer (HNOs, H.SO,4) Faservorbehandlungen nachgewiesen werden (Abbildung
6-24, c).

4) Es lassen sich keine signifikanten Unterschiede in Abhangigkeit der Lagerungsbedin-
gungen bei der Aushartung feststellen. Tendenziell ergeben sich nach geschlossener
Lagerung bessere mechanische Eigenschaften (Abbildung 6-24, d).

al
o
J

a)

Pa]
a
o

N2)

M Pa]
S
o
—

Iy
o
L

—1
b
—1

N
o
I

38,3 -
26,4

Biegefestigkeit [
w
o
Biegefestigkeit [
w
o
|
I

)
o
ety
[

2l a8 [ | 367 [ | 396 I

=
o

=

S}
I

o
o

Gewebe Wirrfasern Referenz  1h @200°C 1h in HNO3 1h in H2S04

a
o

a
o

b)

Doffen F—
d) I mgeschlossen T
I — [
I T 1

B
o

B
o

bt

w
o
e

w
o
sl
T

—

Biegefestigkeit [MPa]
(]

Biegefestigkeit [MPa]

] 44,9
1/38,3 348 136,737, 7| | 39,6 42,2
] 29,6 '

N
o
N
o

L

[

) 251 |
e 193

-
)
T
=
)
-
\
\
1

WG 1,37 WG 1,37 FA WG 1,37 HS Referenz  1h @200°C 1h in HNO3 1h in H2S04

Abbildung 6-24: Biegefestigkeiten zur Ermittlung des Einflusses a) der Faserverstarkung, b) der Zu-
schlagstoffe, c) der Faservorbehandlung und d) der Aushartung an faserverstarkten
Laminaten mit anorganischer Matrix AnorMax 1,37
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6.3.4 Biegeeigenschaften (AnorMax 1,5)

Die Charakterisierung faserverstarkter Laminate mit AnorMax 1,5 erfolgt ebenfalls anhand von
Drei-Punkt-Biege-Versuchen. Es werden vier Laminate im Handlaminierverfahren gefertigt,
von denen drei Exemplare nachgepresst werden. Die Spezifikationen der Laminate sind in
Tabelle 6-12 aufgefuhrt.

Tabelle 6-11: Spezifikationen der Laminate zur Ermittlung der Biegeeigenschaften
Laminat- | Faserhalb- Matrix- Nach- Abstands- | Lagen- | Laminat- FVG
Nr. zeug / FG system pressen halter anzahl dicked
AM 17 nein 3,61 mm 14,6%
Drei- AM 18 AR-GF- 2 bar nein 280mm | 18,7%
Punkt- Gewebe A”Tg'ax 4

Biegung AM 19 340 g/m? ' 4 bar 3 mm 2,28 mm 22,9%
AM 21 4 bar 4 mm 2,72 mm 19,2%

Die Probekdrper aus den drei nachgepressten Laminaten werden zur Anpassung an die ge-
ringeren Dicken mit verringerten Auflagerabstanden von 50 bzw. 40 mm geprift. Die ermittel-
ten Biegefestigkeiten korrelieren aber trotzdem mit den Laminatdicken (Abbildung 6-25). Die
Referenz erreicht mit einem Wert von 61,0 MPa die hochste Biegefestigkeit aller im Rahmen
des Vorhabens gepriften Serien. Die nachgepressten Laminate kommen trotz deutlich hdhe-
rer Faservolumengehalte lediglich auf Werte von etwa 18 bis 35 MPa. Aufgrund der unter-

schiedlichen Auflagerabsténde ist eine direkte Vergleichbarkeit der Werte nicht gegeben.
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Abbildung 6-25: Biegefestigkeiten und Laminatdicken gewebeverstarkter Laminate mit anorganischer
Matrix AnorMax 1,5
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6.3.5 Zugeigenschaften (AnorMax 1,37)

AnschlieBend werden faserverstarkte AnorMax-Laminate anhand von Zugversuchen charak-
terisiert. Fur detaillierte Ausfuihrungen zur Probekorpergeometrie und zur Durchfuhrung der
Zugversuche sei an dieser Stelle auf Kap. 3.5.2 verwiesen. Die Spezifikationen der Laminate
sind in Tabelle 6-12 aufgeflhrt.

Tabelle 6-12: Spezifikationen der Laminate zur Ermittlung der Zugeigenschaften (geschlossene
Aushartung)
Laminat- Faserhalbzeu Flachen- Matrix- Lagen- Laminat- FVG
Nr. 9 gewicht system anzahln | dicked
Zug AM 50 AR-GF-Gewebe 3409/m2 | AporMax 4 451mm | 11,6%
AM 60 E-GF-Wirrfaser 225 g/m2 1,37 3 4,09mm | 12,7%

Das Gewebelaminat weist eine deutlich héhere Festigkeit (> 300 %) und E-Modul (> 140 %)
auf als das Wirrfaserlaminat (Abbildung 6-26), obwohl die Probekdrper aufgrund der mangel-
haften Faser-Matrix-Anbindung alle durch Faser-Pull-Out versagen (Abbildung 6-27).
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Abbildung 6-26: Zugeigenschaften gewebe- und wirrfaserverstarkter Laminate mit anorganischer Mat-
rix AnorMax 1,37

Abbildung 6-27: Exemplarische Versagensbilder einer gewebe- (oben) und einer wirrfaserverstarkten
(unten) Zugprobe mit anorganischer Matrix AnorMax 1,37
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6.3.6 Dynamisch-mechanische Eigenschaften (AnorMax 1,37)

Untersuchungen gewebeverstarkter Probekorper mittels dynamisch-mechanischer Analyse
(DMA) zeigen, dass sich die Steifigkeit des Materials beim Ubergang von Raumtemperatur auf
300°C nur um gut ein Drittel verringert (Abbildung 6-28). Dieser Verlust ist auf die Rissbildung
infolge von Wasserabgabe zurtickzufiihren (Abbildung 6-29). Die Probekorper verlieren bei
der Untersuchung durch das Aufheizen durchschnittlich etwa 13 % ihrer Masse.
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Abbildung 6-28: Speichermodul in Abhangigkeit von der Temperatur

Abbildung 6-29: DMA-Probekorper vor (unten) und nach der Untersuchung (oben)
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6.4 Ermittlung der Nachbearbeitungs-, Beschichtungs- und Figeei-
genschaften (Fh IGP)

6.4.1 Nachbearbeitung

Die Nachbearbeitung des anorganischen faserverstarkten Verbundwerkstoffs ist unabh&ngig
vom Matrixsystem (Keraguss® oder AnorMax) mit einer wassergekihlten Fliesensége prob-
lemlos mdglich. Probekorper konnen aus Laminaten zugeschnitten und (dreidimensionale)
Bauteile besdumt werden. Das manuelle Schleifen zur Nachbereitung unebener Stellen oder
zur Vorbereitung von Kleboberflachen lasst sich ebenfalls ohne Probleme durchfihren. Die
CNC-Bearbeitung wird an der Kompakt-Frasmaschine Datron neo getestet. Hierzu werden flr
GFK geeignete microverzahnte Fraser eingesetzt (Abbildung 6-30) und die Schnittgeschwin-
digkeiten variiert.

>
- -

S |

—

Abbildung 6-30: Microverzahnter Fraser der Fa. Datron (u.a. fir GFK geeignet) [54]

Geringe Schnittgeschwindigkeiten erweisen sich bei der Bearbeitung in qualitativer Hinsicht
als vorteilhaft. Mit 220 m/min kdnnen beispielsweise definierte saubere Schnittkanten erzeugt
werden (Abbildung 6-31, Mitte). Erh6ht man die Geschwindigkeit auf 420 m/min werden nicht
alle Fasern geschnitten, an den Schnittkanten bleiben Uberstehende Faserreste zurtick (Ab-
bildung 6-31, rechts). Darliber hinaus erweist sich eine Zustellung von etwa 0,5 mm als guins-

tig, da so bei den vierlagigen und etwa 4 mm dicken Laminaten abwechselnd matrix- und

faserreiche Schichten abgetragen werden.
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Abbildung 6-31: CNC-Bearbeitung eines Laminats (links) und Ergebnisse bei einer Schnittgeschwin-
digkeit von 220 m/min (Mitte) bzw. 420 m/min (rechts)
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6.4.2 Fugen

Zur Erprobung des klebtechnischen Fugens des anorganischen faserverstarkten Verbund-
werkstoffs werden drei Klebstoffe zur Fertigung von Zugscherproben verwendet. Es handelt
sich um einen einfachen Epoxidharz-Klebstoff (Nr. 1), einen Klebstoff aus dem Baubereich
(Nr. 2) und einen glasfaserverstarkten Rotorblatt-Klebstoff (Nr. 3). Die Spezifikationen der drei
Klebstoffe werden in Tabelle 6-13 aufgefihrt.

Tabelle 6-13: Spezifikationen der untersuchten Klebstoffe

Klebstoff 1 Klebstoff 2 Klebstoff 3
Bezeichnung 5-min Epoxy MC-DUR 1280 BPR 135G3/ BPH 1355G
Hersteller TOOLCRAFT MC-Bauchemie Hexion
Chemische Basis Epoxidklebstoff Bisphenol-A-Harz Epoxidklebstoff
Konsistenz Flissig Pastds Pastds
Lagerung Raumtemperatur Normklima Normklima
Mischungsverhaltnis 11 4:1 100:45
Verarbeitungszeit 5 min 40 min 25-65 min
Zusatzstoffe keine keine Glasfasern

Die Oberflachenvorbehandlung der gewebeverstarkten Flgeteile mit AnorMax 1,37 besteht
aus einem Grobschliff mit Schleifpapier 80er Kérnung und einem Kreuzschliff mit Schleifpapier
120er Kornung. Anschliel3end werden die Oberflachen mit Druckluft vom Schleifstaub gerei-
nigt. Die Klebungen werden mithilfe von Abstandshaltern und Gewichten in einer Kleblehre
hergestellt (Abbildung 6-32).

Abbildung 6-32: Herstellung der Klebungen mithilfe von Abstandshaltern und Gewichten in einer Kleb-
lehre

Bei der Applikation erweist sich Klebstoff 1 fir das anorganische Material als ungeeignet. Die
Benetzung der Fugeteile ist mit dem sehr flissigen Klebstoff &uRerst schwierig. Es ergeben
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sich deutlich kleinere Klebflachen als vorgesehen. Aul3erdem machen bei allen Zugscherpro-
ben die schwankenden Dicken der im Handlaminieren gefertigten Flgeteile eine einheitliche

Einstellung der angestrebten Klebschichtdicke von 1 mm unmdglich.

Fur detaillierte Ausfihrungen zur Probekdrpergeometrie und zur Durchfihrung der Zugscher-
versuche in Anlehnung an DIN EN 1465 sei auf Kap. 3.5.3 verwiesen.

Bei der Zugscherprifung versagen alle Probekérper unabhangig vom eingesetzten Klebstoff
kohasiv in den Fugteilen durch Abldsung der anorganischen Matrix bis zur ersten Gewebelage
(Abbildung 6-33).

5min-Epoxy MC-DUR 1280 Hexion 1355G

Abbildung 6-33: Exemplarische Versagensbilder der Uberlappungsklebungen der Zugscherproben

Die ermittelten Zugscherfestigkeiten streuen aufgrund der variierenden geometrischen Para-
meter der Flgeteile und damit auch der Klebungen innerhalb der drei Serien relativ stark (Ab-
bildung 6-34). Die deutlich héhere Zugscherfestigkeit der Serie mit Klebstoff 3 (Hexion) im
Vergleich zu den anderen beiden Serien und Klebstoffen tiberrascht wegen der tbereinstim-
menden Versagensbilder. Der gro3e Unterschied lasst sich gro3tenteils wahrscheinlich auch
auf geometrische Parameter der Flgeteile mit moglicherweise dinneren Klebschichtdicken

und entsprechend geringeren Biegemomenten bei den Prifungen zurtckfihren.
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Abbildung 6-34: Zugscherfestigkeiten der drei untersuchten Klebstoffe
(Flugeteile: AR-Glasfasergewebe mit anorganischer Matrix AnorMax 1,37)
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6.4.3 Beschichten

Das Beschichten des anorganischen faserverstarkten Verbundwerkstoffs erfolgt mit Spray-La-
cken (in gelber und schwarzer Farbe), die fir Metall, Holz, Keramik, Stein, Ton, Glas, Papier
und Kunststoff geeignet sind. Vor der Anwendung des gelben Lacks empfiehlt sich die Appli-
kation einer Grundierung. Hierfur wird ein farbloser Universal-Tiefgrund verwendet, der im In-
nen- und AulRenbereich fir Mauerwerk, Beton, Putz und Gips eingesetzt werden kann. Der
schwarze Lack besitzt eine ausreichende Deckkraft, so dass eine Grundierung nicht erforder-

lich ist. Die Laminate durfen erst nach vollstandiger Aushartung lackiert werden.

Abbildung 6-35: Ubersicht verschiedener zwei- und dreidimensionaler lackierter Laminate
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7 Ergebnistransfer

7.1 Demonstratorbauteile

Sandwichbauteil 1

Zur Ermittlung des Warmeleitfahigkeitskoeffizienten bei der Firma Kaefer (Mitglied des projekt-
begleitenden Ausschusses) wird ein Sandwichbauteil mit definierten Abmessungen (300 mm
x 300 mm x 25 mm) hergestellt. Hierfir werden zunachst die beiden Deckschichten in Form
vierlagiger gewebeverstarkter Einzellaminate im Handlaminierverfahren gefertigt und mit ei-
nem Fliesenschneider zugeschnitten. Dabei werden in den obersten Gewebelagen in regel-
mafigen Abstanden Schlaufen gelegt, die beim Laminieren trocken bleiben und nach dem
Ausharten aufgeschnitten werden (Abbildung 7-1). Diese dienen beim Verguss mit dem Kern-
material der Ausbildung einer stabilen, stoffschliissigen Verbindung zwischen Deckschichten
und Kern. Ohne diesen Stoffschluss lasst sich eine nachtragliche Ablésung der Deckschichten

vom Kern nicht verhindern.

Abbildung 7-1:  Deckschichten des Sandwichbauteils mit aufgeschnittenen Schlaufen der obersten
Gewebelage

Die Deckschichten werden dann in eine Gussform eingelegt und mit dem Kernmaterial, einem
Gemisch aus AnorMax 1,34 und Blahglaskugeln (0,1 i 0,25 mm Durchmesser), vergossen.
Nach der Aushartung des Kerns kann das Bauteil entformt und auf die gewilinschten AufRen-
mafde zugeschnitten. Das fertige Sandwichbauteil (Abbildung 7-2) wird anschlieRend der
Firma Kaefer fur die Warmeleitfahigkeitsmessungen an einem Einplatten-Messgerat nach
DIN EN 12667 zugeschickt. Der entsprechende Prifbericht ist dem Schlussbericht beigefiigt.
Es wird ein Wert von etwa 0,438 W/mK ermittelt. Aus dem Flachengewicht von 22,2 kg/m2

ergibt sich Uber die definierten Abmessungen des Bauteils eine Rohdichte von 0,858 g/cm3.
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Abbildung 7-2:  Sandwichbauteil zur Ermittlung der Warmeleitfahigkeit
Ein Vergleich der Eigenschaften des Sandwichbauteils mit handelsiblichen Brandschutzplat-
ten der Firmen Promat (Produkt Promatect®-H) und Fermacell (Produkt Aestuver®) ermoglicht

eine Bewertung der ermittelten Ergebnisse (Tabelle 7-1).

Tabelle 7-1: Vergleich der Eigenschaften des AnorMax-Sandwichbauteils mit handelsiblichen
Brandschutzplatten
Sandwichbauteil mit Promatect®-H Aestuver®
AnorMax 1,34 (Fa. Promat) [55] (Fa. Fermacell) [56]
Warmeleitfahigkeit
[W/mK] 0,438 0,175 0,210
Rohdichte 0,858 0,870 0,640-0,950
[g/cm?]
Biegezugfestigkeit 1,8
[N/mm?2] (reine Matrix) KA. 3.5

Bei der Rohdichte gibt es nahezu keine Unterschiede zwischen dem selbst gefertigten Sand-
wichbauteil und den handelsiiblichen Brandschutzplatten. Dafiir besitzen die Platten eine etwa
um den Faktor 2 geringere Warmeleitfahigkeit. Durch den Einsatz einer gréReren Menge gro-
Rerer Blahglaskugeln im Kern des Sandwichbauteils lasst sich der Wert wahrscheinlich verrin-
gern, ohne hohere Festigkeitseinbul3en zu erwarten. Die reine Matrix AnorMax 1,34 kommt
bereits auf die Halfte der Biegezugfestigkeit des Produkts Aestuver®. Mit Glasfaserverstar-
kung lassen sich bei Laminaten Werte von tber 30 N/mmz2 erreichen (vgl. Kap. 6.3), weshalb
auch fur das Sandwichbauteil hohere Festigkeiten als fiir Aestuver erwartet werden kénnen.
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Sandwichbauteil 2

Zur Verringerung von Dichte und Gewicht wird ein weiteres Sandwichbauteil mit einem gewell-
ten Profil als Kern nach dem Vorbild eines Demonstrators der Fa. Fisco GmbH hergestellt. Die
Deckschichten bestehen wiederum aus vierlagigen gewebeverstarkten Einzellaminaten, das
gewellte Profil wird aus nur zwei Lagen aufgebaut. Alle Laminate werden separat mit dem
Matrixsystem AnorMax 1,37 im Handlaminierverfahren gefertigt und anschlieend zusammen-
geklebt. SchlieRlich wird das Sandwichbauteil zugeschnitten und an den Langsseiten mit ei-
nem metallischen Kantenschutz versehen. Das selbst gefertigte Bauteil und das Vorbild der

Fa. Fisco GmbH sind in Abbildung 7-3 zusammen zu sehen.

Fisco GmbH

Fraunhofer IGP

0 50 100mm

ee————

Abbildung 7-3:  Selbst gefertigtes AnorMax-Sandwichbauteil mit gewelltem Profil als Kern und Vorbild
der Fa. Fisco GmbH

Durch den Einsatz des gewellten Profils als Kern kann das Flachengewicht des Sandwichbau-
teils auf etwa 17,4 kg/m? reduziert werden. Im Vergleich zum Sandwichbauteil 1 entspricht das

einer Verringerung um fast 25 %.
Bewehrungsstab

Die Firma ebf Innovations GmbH zeigt sich nach Entwicklung der anorganischen Matrixsys-
teme daran interessiert, die Rezepturen an ihrer Pultrusionsanlage zu testen. Der Firma wer-
den aufgrund der langeren Topfzeit des Systems alle Komponenten fir AnorMax 1,5 zur Ver-
fugung gestellt. Die Firma stellt daraufhin ein kleiner dimensioniertes Trankbad her, baut die-
ses in ihre Anlage ein und fertigt aus Kohlenstofffaserrovings und AnorMax 1,5 einen Beweh-
rungsstab. Das Trankbad und der Fertigungsprozess an der Pultrusionsanlage werden in Ab-
bildung 7-4 dargestellt, ein Teilstick des pultrudierten Bewehrungsstabs ist in Abbildung 7-5

zu sehen.
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