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Einleitung

Das Zahigkeitsverhalten von verstiarkten Polyamidwerkstoffen hdngt sehr stark von der Faserart und
dem Faseranteil ab [1-5]. Auf der anderen Seite spielen auch Eigenschaften der Polymermatrix wie
die Molekularmasse oder der Anteil und die Verteilung von Elastomerpartikeln eine groBe Rolle
[2, 4, 6]. Fiir eine umfassende Beschreibung des Zahigkeitsverhaltens ist zudem die quantitative
Bewertung des stabilen Risswachstums bei duktilem Matrixbruch bedeutsam, welches in der Ver-
gangenheit nicht an hochverstiarkten Polyamidwerkstoffen untersucht wurde. Das Ziel dieses For-
schungsvorhabens war die Entwicklung einer zuverldssigen experimentellen Methode zur Ausmes-
sung der stabilen Rissverldngerung an hochverstiarkten PA6 Werkstoffen und deren Anwendung.

Risswider standskurven zur Zahigketsbewertung von Polymerwer kstoffen
Beim Risswiderstands-(R-)Kurven-Konzept wird ein bruchmechanischer Beanspruchungsparameter
(J oder ) in Abhédngigkeit von der Rissverlangerung Aa aufgezeichnet [7]. Dies ist notwendig um
die stabilen Risswachstumsprozesse quantitativ zu beschreiben, die den Bruch eines Priifkdrpers
einleiten oder wie bei duktilen Werkstoffen, niedrigen Beanspruchungsgeschwindigkeiten und ho-
hen Temperaturen den dominierenden Bruchprozess darstellen [7]. R-Kurven sind auf Grundlage
des J-Integral Konzeptes von Rice [8] fiir viele unverstirkte und elastomermodifizierte Polymer-
werkstoffe bestimmt wurden [1, 9-13].
Zur Darstellung von R-Kurven ist eine genaue und reproduzierbare Ausmessung des Anteils der
stabilen Rissverldngerung Aa auf der Bruchfliche notwendig. Bedingt durch die mit steigendem
Glasfaseranteil zunehmende Unebenheit und Zergliederung der Priifkdrperbruchflache ist es mit
konventionellen lichtmikroskopischen Methoden bei hochverstiarkten Polyamidwerkstoffen unmdog-
lich, die unterschiedlichen Bruchflichenanteile genau zu identifizieren und zu vermessen [14-15].
Bei EPR-modifiziertem Polypropylen und Polycarbonat (PC) sowie Acryl-Butadien-Styren (ABS)
wurde von verschiedenen Autoren [16—18] als alternativer risswachstumskorrelierter Parameter die
mikroskopisch ausgemessene Léange der ,,stress whitening zone in Risswachstumsrichtung verwen-
det. Die Einfirbung des Rissfortschritts am eingespannten Priifkorper ist im quasistatischen Bruch-
mechanikversuch an ABS oder auch an gefiillten und ungefiillten Elastomerwerkstoffen erfolgreich
zur Ermittlung von R-Kurven eingesetzt worden [18—19].
Bei glasfaserverstirkten PA6/PA66 Verbundwerkstoffen kamen bisher auch die Schnittmethode bei
Nase et. al. [15] sowie die Bruchzeitmethode bei Kroll et.al. [14] zum Einsatz. Um eine Vergleich-
barkeit mit R-Kurven anderer Werkstoffe und bei anderen experimentellen Rahmenbedingungen zu
gewihrleisten, wurde ein neues Verfahren zur Ausmessung der stabilen Rissverlingerung auf der
Bruchfldche hochverstirkter Polyamide entwickelt, das die Vorteile verschiedener experimenteller
Methoden kombiniert:

®  Aufzeichnung von R-Kurven mit der Stopp-Block-Methode [20]

®  Fluoreszenzeinfarbung von Rissen und Oberflichendefekten [21]
= 3D Digitalmikroskopie mit Tiefenschérfe durch Depth From Defocus (DFD) [22-24]

Fluoreszenzmikroskopie zur Quantifizierung des stabilen Risswachstums

Ein kommerzielles System aus dem fluoreszierendem Penetrationsmittel ARDROX 985P12 und der
zugehorigen Emulgatorlosung ARROX 9PR12 [25] wurde fiir die Fluoreszenzeinfarbung verwen-
det. Diese Art Farbemittel wird seit geraumer Zeit erfolgreich zur Detektion von Rissen und anderen
hohlraumbildenden Oberflichenfehlern an Bauteilen aus Metall, Keramik oder auch Faserverbund-
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werkstoffen eingesetzt [21, 25]. Bisher gibt es noch kein Beispiel fiir den Einsatz von fluoreszieren-
den Penetrationsmitteln zur mikroskopischen Bruchflachenanalyse von Polymerwerkstoffen. Es ist
bekannt, dass es bei geeigneter Wahl der Fluoreszenzldsung zu einer Diffusion des fluoreszierenden
Stoffes in das Polymer und damit zur Sekundéarfluoreszenz kommt, was von Samuel und Haque [26]
erfolgreich zur Visualisierung der Rissabstumpfung von Polydimethylsiloxan (PDMS) unter Blau-
lichtanregung eingesetzt wurde. In Biologie, Biochemie und Biotechnologie wird neben der Eigen-
fluoreszenz von biologischen Substanzen schon lange die durch selektive Dotierung induzierte Fluo-
reszenz erfolgreich als Préparationsmethode eingesetzt und stetig weiterentwickelt [27-28].

Das Prinzip der Detektion von Rissen an der Oberfldche von Bauteilen ist nachfolgend skizziert:

= Benetzung der Bauteiloberfliche mit dem Penetrationsmittel (firbend oder fluoreszie-
rend)

®m  Abspiilen und Reinigen der Oberfliche mit Wasser oder einem geeigneten Emulgator
nach einer definierten Einwirkzeit
Trocknung der Bauteiloberfliche und optional der Einsatz eines Entwicklerpulvers
Makro- oder Mikroskopische Begutachtung der Oberflache im Licht beim Einsatz eines
Farbemittels, im UV-Licht oder Blaulicht beim Einsatz eines fluoreszierenden Penetra-
tionsmittels

Bei der Oberflichenbenetzung dringt das Penetrationsmittel in Risse und andere Hohlrdume ein.
Damit ist die Intensitdt einer Einfirbung abhéngig von der Benetzbarkeit der Bauteiloberflache
durch das Penetrationsmittel und der Kapillaritit. Nachdem im zweiten Schritt das Penetrationsmit-
tel nahezu vollstdndig von der Werkstoffoberfliche entfernt wird, enthalten nur noch Risse und
Hohlrdume Reste davon. Dadurch werden diese Fehler bei der Beobachtung sofort sichtbar. Die
Sensitivitit des Verfahrens kann noch durch den Einsatz eines Pulverentwicklers (ein meist kerami-
sches Pulver mit einem sehr hohen Oberflaichen/Volumen-Verhéltnis) verstarkt werden, dass durch
eine grofBere Kapillarwirkung Farbemittel wieder aus den Rissen herauszieht und somit auch sehr
kleine Defekte sichtbar macht.

Mit Hilfe der Methoden der statistischen Versuchsplanung wurde das Standardverfahren des
ARDROX-Systems auf die Anforderungen zur Einfiarbung von Bruchflichen hochverstirkter PA6
Verbundwerkstoffe angepasst. Die genaue Vorgehensweise der Verfahrensoptimierung wird in einer
gesonderten Veroffentlichung beschrieben. Im Rahmen der Voruntersuchungen wurden zwei prinzi-
pielle Strategien zur Identifizierung der stabilen Rissverlingerung auf der Bruchfldche durch Fluo-
reszenzeinfarbung untersucht. Einerseits kann die Einfarbung vor dem Bruch des Restligaments
erfolgen (Strategie 1) und andererseits ist auch die direkte Benetzung der kompletten Bruchflache
nach erfolgtem Restbruch des Ligaments moglich (Strategie 2). Der Verfahrensablauf der Priifkor-
pereinfarbung, Priifung und mikroskopischen Begutachtung als Ergebnis der Optimierung ist fiir
beide alternativen Strategien in Tabelle 1 dargestellt.

Die Bruchflichen zweier Priifkorper, die mit diesen beiden Strategien eingefarbt wurden, sind zu-
sammen mit der resultierenden R-Kurve fiir konditioniertes PA6/EPR-g-MA GF40 mit einem Elas-
tomeranteil von 7,5 M.-% in Bild 1 dargestellt. Aufgrund der einfacheren Durchfiihrbarkeit der Stra-
tegie 2 wurde diese fiir alle folgenden Untersuchungen ausgewéhlt.
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Tabelle 1: Experimenteller Ablauf der Fluoreszenzeinfarbung

Prozess- Ablauf Einwirkzeit / Parameter
schritt
1 Priifkdrper (PK) mit Metallklinge kerben a=4.5mm
2 PK mit Stopp-Block-Methode mit definierter 4J Pendel, 1 m/s
Durchbiegung beanspruchen
3* Restbruch des Ligaments (S2) Cryobruch (N,4)
4 Bruchflache mit Emulgatorldsung reinigen 10 % wassrige Losung
5% fluoreszierendes Penetrationsmittel auf Kerb des bean- te=15min
spruchten PK (S1) / Bruchfliache (S2) applizieren
6 PK in Emulgatorldsung spiilen te=150's, 10 % wassrige Losung
PK im Ofen trocknen tr =30 min, Ty =80°C
8* Restbruch des Ligaments (S1) Cryobruch (N24.)
9 Bruchflache unter UV-Anregung im

Digitalmikroskop betrachten

* ... Prozessschritt bei den 2 Experimentalstrategien unterschiedlich

15
PA6/EPR-g-MA GF40
=7,5M.-%

12 Pepr-g-ma 0 J:(C1+C2Aa)0,5
’é‘ A
£
£
Law]

O T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0
Aa (mm)
Bild 1: Bestimmung von R-Kurven mit Fluoreszenzeinfarbung nach Strategie 1 und 2

Insbesondere die elastomermodifizierten Werkstoffe zeichnen sich durch einen sehr hohen Kontrast
zwischen dem Anteil der stabilen Rissverldngerung Aa und dem instabilen Restbruch auf der Bruch-
fliche aus. Die Ursache liegt in der starken plastischen Deformation dieser Werkstoffe im Bereich
des stabilen Risswachstums, die mit hohlraumbildenden Prozessen wie Debonding, Voiding, Mat-
rixflieBen oder Crazing einhergeht. Hinzu kommt, dass es eine Diffusion des Penetrationsmittels in
das Polyamid gibt, was dadurch belegt wird, dass selbst glatte Bereiche wie der Anfangskerb noch
schwach fluoreszieren (vgl. Bild 1).
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In Bild 2 sind die Bruchflachen eines Priifkorpers des unmodifizierten PA6 GF40 dargestellt. Dabei
zeigt sich deutlich die Ahnlichkeit der fluoreszenzmikroskopischen Aufnahme in Bild 2b mit dem

detailreichen rasterelektronenmikroskopischen Bild (Bild 2c).

Bild 2:

Bruchfldchenaufnahmen von PA6 GF40 - stabiles Risswachstum; a) Auflicht, sichtbares Licht; b)
Auflicht, UV-Licht, in Grau; ¢) Rasterelektronenmikroskopisches Bild

Nachfolgend werden die wesentlichen Vorteile des Fluoreszenzverfahrens zur Aa-Ausmessung dar-

gestellt:

Die mikroskopischen Abbildungen sind unabhéngig von der Farbe des Werkstoffs oder
den optischen Eigenschaften der Bruchfliche (Reflexionsvermdgen, Glanz, Lichtbre-
chung...).

Weil das Bild durch UV-angeregte Emission entsteht, gibt es keine durch die Reflekti-
on der Lichtquelle hervorgerufenen Abbildungsstérungen wie in Bild 2a.

Der Helligkeitskontrast der Oberfliche resultiert einzig aus der Struktur und
Benetzbarkeit der Oberfliche sowie der Diffusionsrate der Fluoreszenz in den Werk-
stoff und beinhaltet gegeniiber einem lichtmikroskopischen Bild zusétzliche Informati-
onen. Das Verfahren ist sensitiv gegeniiber hohlraumbildenden Deformations- und
Risswachstumsprozessen wie Crazing, Debonding oder MatrixflieBen und besonders
fiir die Bewertung von Bruchflichenphdnomenen geeignet. Dadurch ist der Kontrast
zwischen unterschiedlich deformierten Bruchflichenanteilen bei elastomermodifizier-
ten Werkstoffen besonders hoch (siehe Bruchflichenaufnahmen in Bild 1).

Wenn es keinen signifikanten Helligkeitskontrast zwischen dem Anteil des stabilen
Risswachstums und der Restbruchflache gibt, so reicht die Abbildungsschirfe beim
Einsatz eines Digitalmikroskops mit DFD-Technologie dennoch aus, um aufgrund der
Bruchflichenstruktur eindeutig zwischen den Bruchflichenanteilen differenzieren zu
konnen (siehe Bild 3).

Das Verfahren ist einfach und nachgewiesenermaflen sehr robust gegeniiber Parameter-
schwankungen.

Selbst beim Einsatz eines 3D-Digitalmikroskops ist dieses Verfahren im Vergleich zur
Verwendung von REM oder ESEM zur Ausmessung von Bruchflidchen insbesondere
bei Anwendung der Mehrprobenmethodik zur R-Kurven-Bestimmung mit geringeren
Kosten verbunden.
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Bild 3: Bildvergleich an PA6GF40; a) Bruchflache linke Priifkdrperhélfte - UV-Fluoreszenzmikroskopie,
b) Bruchfldche rechte Priifkdrperhélfte - REM

Anwendung der Fluoreszenzmethode zur Zahigkeitsbewertung hochver starkter
PA6 Werkstoffe

Experimentelles

R-Kurven wurden von den Polyamidwerkstoffen in Tabelle 2 aufgezeichnet. Alle Werkstoffe ent-
hielten auBerdem 1 M.-% Additive und Ruf} als Farbstoff. Die Abhéngigkeit mechanischer Eigen-
schaften wie Steifigkeit, Festigkeit und Bruchdehnung vom Faser- und Elastomeranteil wird in Ta-
belle 2 deutlich.

Tabelle 2: Zusammensetzung und Grundcharakterisierung der untersuchten Werkstoffe

Zusammensetzung Zugversuch
PA6 GF EPR-g-MA  PA6/EPR-g-MA E Om &
M-%) (M%) (Vol.-%) (M.-%) (MPa)  (MPa) (%)
PA6 GF spritztrocken
99 0 0 - - 3300 78 3,0
94 5 2 - - 4090 80 2,2
89 10 4 - - 4930 93 2,2
79 20 8 - - 7060 143 2,9
69 30 12 - - 9190 173 3.9
59 40 16 - - 12480 198 34
PA6 / EPR-g-MA GF40 normalkonditioniert
59 40 16 0 100/0 8570 144 6,9
54 40 16 5 92/8 7880 132 8,0
51,5 40 16 7.5 87/13 - - -
49 40 16 10 83/17 7230 121 9,3

Die J-da Wertepaare wurden im instrumentierten Kerbschlagbiegeversuch (IKBV) entsprechend der
MPK-Prozedur ermittelt [20, 29]. Dabei wurde das oben erwihnte Stopp-Block-Verfahren ange-
wendet um unterschiedliche stabile Rissverldngerungen 4a in den Priitkérpern zu realisieren. Die
R-Kurven wurden mit Hilfe der Wurzelfunktion (1) angepasst.

] = (G + CAa)%? (1)
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Ergebnisse

In Bild 4 sind R-Kurven aller untersuchten Werkstoffe dargestellt. Die Priiftemperaturen wurden so
gewihlt, dass der dominierende Bruchprozess stabiles Risswachstum ist. Bis zu einem Glasfaseran-
teil von 20 M.-% konnte Aa mit konventioneller lichtmikroskopischer Ausmessung bestimmt wer-
den. Dariiber hinaus war dies aufgrund der zerkliifteten Bruchfliche nicht moglich. Durch die Fluo-
reszenzmethode konnten dennoch stabile Rissverldngerungen ermittelt und R-Kurven abgeleitet
werden. Es zeigt sich in Bild 4a, dass der Anstieg der R-Kurven bis zu einem Glasfaseranteil von 30
M.-% zunimmt. Eine weitere Erhohung des Faseranteils fiihrt dann zu einer Anstiegsverminderung.
Durch Zugabe eines Elastomers wie EPR-g-MA kann der Widerstand gegeniiber stabiler Risseinlei-
tung und -ausbreitung erhoht werden. Dies wird in Bild 4b deutlich.

204
16 pa6, PAGGF trocken la] PAG/EPR-g-MA GF40 konditioniert L2
85°C 23°C
15| =Cca)” - 154 =(Crcaa”
~ v ~
S IS o
(PmGF
% 8 - (M.-%) % 10 -
~— 40 ~ (Pm EPR-g-MA
) O 30 ) (M.-%)
4 v 20 5 ® 0
v 10 O 5
e 5 v 75
0- © 0 0l v 10
T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0 1 2 3
Aa (mm) Aa (mm)
Bild 4: R-Kurven von glasfaserverstirktem PA6 (a) und verstirktem elastomermodifizierten PA6 (b)

Der Widerstand gegeniiber stabiler Risseinleitung kann durch den physikalischen Rissinitiie-
rungswert Jo, quantifiziert werden, der Widerstand gegeniiber stabiler Rissausbreitung durch den
Tearing-Modul T; [7, 20, 29]. Entsprechend dem Verlauf der R-Kurven ergibt sich fiir beide Kenn-
groflen in Bild 5 ein ausgeprigtes Maximum bei einem Glasfaseranteil von 30 M.-%.

10 20

PAG, PA6GF trocken
| 85°C

JOV2 (N/mm)

0 T T T T T
30 40

o . (M.-%)

mGF

Bild 5: Widerstand gegeniiber stabiler Rissinitiierung und Rissausbreitung in Abhéngigkeit vom

Glasfaseranteil
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Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz eines fluoreszierenden Penetrationsmittels hat sich als wirkungsvolle Methode zur Be-
wertung des stabilen Risswachstums von hochverstiarkten Polyamidwerkstoffen erwiesen. Begiins-
tigt wird eine mikroskopische Identifizierung verschiedener Bruchflichenbestandteile durch hohl-
raumbildende Deformationsprozesse und die Diffusion von Fluoreszenzmittel in das Polymer. Mit
Hilfe dieser neuen experimentellen Technik konnte bei trockenen glasfaserverstirktem PA6 ein
ausgepragtes Maximum des Widerstands gegeniiber stabilem Risswachstum bei 30 M.-% Glasfaser-
anteil identifiziert werden. Ver6ffentlichungen zu der hier vorgestellten und neu entwickelten Me-
thode befinden sich in Vorbereitung.
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