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Inhalt

In dieser Arbeit wurden Verbundkorper aus Kohlefasern und Polyimid 212 behandelt, die nach Trockenwi-
ckelverfahren hergestellt wurden. Nach verschiedenen Wirmebehandlungen wiesen sie sich als vielversprechen-
dere Composites auf. Der hochste Werte von 100 kp/mm? der Biegefestigkeit wurde nach finfmaligen Lésungs-
imprignierungen erhalten. Das Oxidationsverhalten bei hohen Temperaturen auch sei sich als giinstiger hinge-

wiesen als die anderen. Die Versuche ergaben sich daf Polyimidcomposites weniger empfindlich gegen mechanis-
ches Ritzen sind.
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EINLEITUNG

Die hichsten bisher publizierten Festigkeiten fir
ein unidirektional verstirktes Carbon-Carbon-Compo-
site betragen 102-104 kp/mm?® Sie wurden durch
nachtrigliche Verdichtung von thermisch abgebauten,
kohlenstoffaserverstirkten Harzkérpern mit Pyrokohl-
enstoff erzielt’»®. Die Herstellung der Kérper erfolgte
durch Imprignierung der Faser mit FPhenolharz,
Formgebung und Aushirtung in einer Prefform,
kontrollierten thermischen Abbau und schlieflich Abs-
cheidung von Pyrokohlenstoff in den Poren bis zur

gewiinschten Dichte.

Vor kurzem entwickelte B. TERWISCH?” ein Ver-
fahren zur Herstellung unidirektional mit Kohlensto-
flasern verstirkter Kohlenstoffkérper auf Pechprecurs-
orbasis und erreichte damit nach mehrmaliger Vakuum-
Druck-Imprignierung Raumtemperaturfestigkeiten bis
zu 100 kp/mm? Die Festigkeiten waren auch nach
300 stiindiger Temperaturbehandlung der Korper bei
400°C in Stickstoffatmosphare noch voll erhalten.
Ahnlich hohe Werte wurden auch von K, KARLISCH®
bei der Herstellung von Pechcomposites nach einem
Die Verbundkéorper
mit Pechmatrix haben allerdings trotz gleicher Festig-
keiten gegeniiber mit Pyrokohlenstoff verdichteten
Phenolharzcomposites den Nachteil, sehr oxidations-
empfindlich zu sein.

verkiirzten Verfahren erhalten.

In neuester Zeit werden im Handel losliche Prepo-
lymere zur Herstellung hochtemperaturbestindiger
Polymere angeboten®. A. BURGER® und B.RHEE”
verwendeten aus der Gruppe der heteroaromatischen
Polymeren Polyimide als Matrixrohstoff und erhielten
ohne Kohlenstoft-
Kohlenstoff- Verbundkorper mit brauchbaren mechanis-

chen Eigenschaften.

Nachimprignierungsbehandlung

Die an diesen Korpern nach
Temperaturbehandlung bis 1000°C gemessene Biege-
festigkeit betrug 35kp/mm? Der Befund von BUR-
GER, daB das Polyimidharz QX 13 als vielverspre-

chendes Matrixprecursormaterial fiir die Herstellung
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verbundkérpern angese-
hen werden muB, stimmt mit den Ergebnissen von

M. HEYM?® {iberein.
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Da die bisherigen Versuche, Verbundkérper mit
Polyimidmatrix herzustellen, wegen der Verwendung
von Losungsmittel zu Schwierigkeiten bei der Tem-
peraturbehandlung dieser Korper gefithrt hatten, sollte
es die Aufgabe vorliegender Arbeit sein, ein Verfzhren
zur Losungsmittelfreien Herstellung hochfester, unidi-
rektional mit Kohlefasern verstirkter Verbundkirper
mit Polyimidmatrix auszuarbeiten, diese Korper zu
C/C-Composites abzubauen und ihre mechanischen

Eigenschaften zu prifen.

2. Experimentelle Teile

1) Herstellung der Verbundkirper

Bei der Herstellung der Probekorper kamen als
Verstirkungsmaterialien Kohlefasern vom Typ WYB
125 1/5, Thornel 75 und 0, 3/um dick mit SiC bes-
chichtete Thornel 75-Fasern®
Matrixprecursormaterialien standen Polyimid 212 der
Firma Yorkshire Chemicals (vormals
QX 13 der Firma ICI) bzw.

Rhone-Potilenc zur Verfiigung.

zum Einsatz. Als

Laminierharz

Kerimid der Firma

Zur Herstellung der unidirekticnal verstirkten La-
minate wurde eine sehr gleichmiBige parallele Anor-
dnung der Fasern erméglichte Wickelapparatur, die
in Abb. 1 schematisch dargestellt ist, angewandt.
Das Kohlenstoffasergarn wird von der Faserspule 1
abgewickelt und nach Durchlaufen eines regelbaren
Motorrads 2 auf einen mit Aluminiumfolie eingeschla-
genen Kern 3 mit einem Strangabstand von 0, 9 bzw.
0,65mm je nach den Faserarten auf gewickelt. Der
mit dem Antrieb des Wickelkerns synchron laufende
Verlegewagen 4 legt die Fiden in vorgebenem Abstand
genau parallel ab. Durch Regelung der Drehzahl des
Wickelkerns und der Abzugsvorrichtung 5 sowie gee-
ignete Einstellung der Bremse der Abwickelvorrichtung
6 kann eine gleichmiiBige, die sehr empfindliche

Kohlenstoffaser weitgehend schonende Wickelung

erreicht werden. Durch das Gewicht 7 wird die
Fadenspannung wihrend der Wickelung eingestellt.
Durch diese Anordnung werden gleichzeitig ruckartige
Fadenbelastungen unterdriickt.

Anschliefend wurde der Kern in einem Wirmes-

chrank auf etwa 150°C aufgeheizt und dann wurde
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mit einem Schiittelschieb den Prepolymeren des Po-
lyimids auf die heiBen Faserlagen aufgestreut. Wi-
hrend einer etwa einminutigen Verweilzeit unter einem
Heizstrahler wurde das Aufschmelzen und Eindringen
.des Polyimids in die Faserlage noch vervollstindigt.
Nach dem Abschneiden der gekrimmten Flanken
konnte das auf diese Weise erhaltene einschichtige
Prepreg von der Aluminiumfolie abgeldst werden und
das einlagige Prepreg zerlegt werden, die je nach
Wickelabstand und verwendeter Faser 2—8 unbescha-
digte Faserstringe auf einer Breite von 5mm enthiel-
ten. Die diinne Polymerschicht zwischen jeweils
zweibenachbarten Stringen konnte dabei leicht chne
Beschidigung der Faser zerteilt werden.

Beim anschlieBenden Prefivorgang wurden dann je
nach Zusammensetzung des Prepregs und gewiinschten
Faservolumenanteil des fertigen PreBlings 3—5 Lagen
bei WYB-und 5-14 Lagen bei Thornel-Faser iiberein-
ander in die PreBform (s. Abb. 2) eingelegt, welche
die Herstellung von bis zu 10 Proben gleichzeitig
gestattete und mit einer PreBkraft von 10ton verprefit.
Die Preftemperatur betrug bei Polyimid 212 200°C,
im Falle von Kerimid wurde bei 240°C gepreBt. Durch
das Verdampfung leichter fliichtiger Polyimidbestand-
teile aufwiesen die fertigen griinen Korper eine hohe
Porositiit. Zur Verminderung dieser Porositiit wurde
zuerst die Presse auf eine Temperatur von 140°C
oberhalb des Polyimiderweichungspunktes vorgeheizt
und dann die Form in die Presse eingefiihrt. Es
wurde zuniichst nur soweit heruntergepreBt, daf zwis-
chen dem Stempel 4 und dem Verbundkirper 3 noch

ein Lufspalt zum Abzug der Polyimiddimpfe blieb.

Fasern, 1

4 Verle-
6 Abwickelvorri-
chtung, 7 Ausgleich und Belastung

Abb. 1 Versuchsopparatur zum Wickel der
Faserspule, 2 Motorrad, 3 Wickelkern,
gewagen, 5 Abzugsvorrichtung,

Nach einer Verweilzeit von 20 min hatte sich die
Temperatur bis auf der vorgegebenen PreStemperatur
angeglichen.

Die Presse wurde dann von Heizen auf Kiihlen
umgeschaltet und gleichzeitig wurde nun das Gesenk
mit einer Kraft von 10 t belastet. Wihrend der etwa
halbstiindigen Abkiihlperiode blieb das Gesenk belastet.
Durch Verwendung verschiedenen dicker Distanzstiicke
war es moglich, aus ein und demselben Laminat

Probekérper mit

verschiedenem Faservolumenanteil

herzustellen.

Abb. 2 Offenes Gesenk zum Pressen von Priifstiben; 1
Seitenteil, 2 Bodenteil, 3 Priifstab, 4 Stempel, 5
Distanzstuck, & Verschraubung

1 Halte-

Abb. 3 Probenhalterung fiir die Druckpyrolyse;
rung, 2 Proben in Al-Folie, 3 Bleche, 4 Keile

Die Fixierung der geometrische Form der Probe-
korper erfolgte mittels der in Abb. 3 schematisch
dargestellten Vorrichtung. Die griine Stibe wurde
zuniichst sorgfilltig in Al-Folie eingeschlagen und dann
Die Al-

leicht zu entfer-

in den abgebildeten Probenhalter eingelegt.

Folie dient dabei als indifferentes,

J. KIChE, Veol. 12, No. 3, June. 1974
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nendes Formtrennmittel.

Die Probenhalterung wurde in einen Autoklaven
der fiir einen Betrie-
Die
Berechnung des mit einer Konusdichtung versehenen,
aus rostfreiem Stahl 17-4 PH hergestellten Autoklaven

vorn 100 ml Inhalt eingesetzt,
bsdruck von 120 ata bei 600°C ausgelegt war.

erfolgte nach dem von E. SIEBEL'? vorgeschlagenen
Verfahren fiir dickwandige Hohlzylinder. Die Pyrolyse
erfolgte in der Weise, daB der Autoklave zunichst
mit Stickstoff reinst gespiilt und dann 20 atu Stickstoff
vorgelegt wurden. Der Autoklav wurde dann in einen
Often (s.
Aufheizgeschwindigkeit von 3°C/min auf 550°C auf-

in Abb. 4) eingesetzt und mit einer

geheizt und bei dieser Temperatur noch eine Stunde
gehalten. Je nach Fillung des Autoklaven stellte sich
dabei ein Enddruck von etwa 120-200 ata ein. In
Abb. 4 st
dargestellt.

schematisch

diese Versuchsanordnung

]
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Abb. 4 Laborapparatur zur Druckpyrolyse polyimidgebun-
dener Verbundkirper; 1 Autoklav, 2 Probenhalter,
3 Rohrofen, 4 Thermoelement, 5 Regler

Durch die Anwendung von Gasdruck bei der Pyro-
lyse wurde einerseits die Erhohung der Koksausbeute
und andererseits eine Verminderung der Auslaufver-
luste infolge geringerer Gasbildung wihrend der
Pyrolyse erreicht. Die tatsiichlich erzielten Koksriicks-
tinde in den Verbundkérpern waren dann auch etwa
doppelt so hoch wie bei der Pyrolyse unter Normal-
druck und zwar ca. 80-90%.

Bei der

wurden die Probekorper

darauffolgenden drucklosen Nachpyrolyse
von der Aluminiumfolie
befreit und dann in einem Rohrofen unter Stickstoff
von Normaldruck mit einer Aufheizrate von 30°C/h

bis zu einer Endtemperatur von 1050°C abgebaut.
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Besondere MafBinahmen zu Formerhlatung wurden
dabei nicht mehr getroffen, da die bis 550°C druckpy-
rolysierten Proben bereits formbestindig waren.

Zur Erniedrigung der und damit zur

Porositiit
Erhishung der Verbundkorperfestigkeit wurde ein Teil
der Proben in einer technische Anlage der Firma
SIGRI-Elektrographit GmbH Vakuum-Druck-

" Imprignierung von Kunstkohlekorpern bis zu dreimal

Teil der Probe-

kirper wurde zur Verdichtung in 20%ige Lisung des

bei 150°C im Tro-
ckenschrank getrochnet und nochmals druckpyroly-

zur

mit Pech imprigniert. Ein anderer

Polyimids in Aceton getaucht,

siert, wie oben erwihnt. Danach wurden die Verfa-
hrensschritte drucklose Lésungsimpriignierung-Druck-
pyrolyse noch wiederholt und die Kérper nochmals
bis 1050°C nachpyrolysiert. Versuchsweise wurde bei
einem Teil der Probekirper ca. 5 min im Wasserst-
rahlvakuum eines Exsikkatoren gehalten, noch unter

Vakuum in die Harzlssung eingetaucht, nach dem
Entspannen auf Normaldruck herausgenommen und
wie vorher getrochnet. Durch die Druckanwendung
sollte besseres Eindringen des Harzes in die Poren
und damit eine effektivere Imprignierung erreicht
werden. Der gesamte Vorgang der Imprignierung und

Rekarbonisierung wurde bis zu viermal durchgefiihrt.
2) Priifung der mechanischen Eigenschaften

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften
wurden die Biege-und die interlaminare Scher-und
die Zugfestigkeit bzw. die Schlagzihigkeit gemessen.
Die Messung der Biegefestigkeit erfolgte mit einer
Biegebruchmaschinen der Firma ZWICK u. Co. KG
mit mechanischer Kraftmessung. Es wurden Dreipunkt-
Biegeversuche durchgefiihrt. Eine Normung iiber die
Abmessung der Probekorper gibt es bislang nicht, in
der Literatur'® wurden 1/d-Verhiiltnisse zwischen 16
und 40 angegeben. Es wurde deshalb zunichst an
zwei Versuchsmaterialien der EinfluB des 1/d-Ver-
hiltnisse auf die Biegefestigkeit im Bereich von 1/d
=5 bis 40 von TERWIESCH'® untersucht, wobei er
feststellte,

der MeBwerte (Héchst- und Tiefswert) die Biegefes-

daB innerhalb der angegebenen Streuung

tigkeit praktisch vom 1/d-Verhiltnis unabhingig ist,

solange Zugversagen vorliegt. Erst im Falle eines
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Schubversagens wurden bei kleinen 1/d-Verhlitnissen
erheblich geringere Biegefestigkeiten gefunden. Nach
ihm wurden alle folgenden Biegefestigkeiten mit einem
1/d-Verhiltnis von 40 und einer Durchbiegegeschwin-
digkeit von 5 mm/min gemessen und sind ebenfalls
Mittelwerte aus 5 Einzelmessungen. Die Genauigkeit
dieser Mittelwerte betriigt etwa -i- 3%. Die Bere-

chnung erfolgte mittels der Beziehung
OBiege ™ b dz [kp/mmzj

In der vorliegenden Arbeit wurden alle Scherfestig-
keiten durch Biegemessungen mit 1/d=5 entsprechend
der ASTM-Norm D 2344-65T (Short Beam Test)
bestimmt. Es gilt

==0,7 - (kp/mm?}

b d

Um den bei der Zugfestigkeitsmessung auftretenden
Einspannproblem, wurde besondere Einspannvorri-
chtung zum Probenhalten mafigenommen.
Die Bestimmung der Schlagzihigkeit a, erfolgte
durch Messung der Schlagarbeit A, mittels eines

Pendelschlagwerkes in Anlehnung an DIN £3453. Es

gilt
_ A, rkp-cem
ST d cm? ]
d.h. die Schlagzihigkeit ist der Quotient aus Schla-

garbeit und durchschlagenem Querschnitt. Die Liinge
der Proben betrug 50mm, die Breite 5mm und die
Dicke 1,6-2,2mm. Der Abstand der Widerlager
betrug 40mm, die Schlagbeanspruchung erfolgte quer
zur Faserrichtung. Mit Ausnahme der nicht imprig-
nierten Proben trat bei allen Prifkorpern ein Trenn-

bruch auf.

3. Ergebnisse und Diskussionen

1) Verbundkorper aus WYB 125 1/5 und
Kerimid
Die mit diesen Composites erhaltenen Ergebnisse
sind in Tab.

entnehmen,
bei der Druckpyrolyse bis 550°C von 29 auf 26 kp/

1 enthalten. Der Tabelle kann man

daB die Biegefestigkeit der Harzkorper

mm? sinkt. Bei der Nachpyrolyse bis 1000°C geht
dem Verbund mit Kerimid als Matrixprecursor die
Festigkeit vollstindig verloren. AuBerdem :inderte
sich die geometrische Form der Korper bei der Pyro-
lyse sehr stark. Aus diesem Grund wurden Composites

mit Kerimid-Matrix nicht weiter untersucht.

Tab. 1 Biege- und interlaminare Scherfestigkeit von Verbund-
korpern aus WYB 125 1/5 und Kerimid in verschie-

denen Abbaustadien. (kp/mm*)
Faservol. Jungebrannte (?:sciio rg J b“ IOOOCC
-anteil Korper lysiert Y inac.lpyrolx siert
% = —

Blege Scher Blege Scher . Biege. |Scher

50,4 29

i
|y unme Bbar
2 48 l 67/ ; ”1, 00 ‘ ,<Ch,Yi,a,Ch,,_

2) Verbundkorper aus WYB 125 1/5 wund
Polyimid 212

In Tab. 2 sind die mit dieser Verbundkérperkom-
bination erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt. Die
Festigkeitswerte liegen wesentlich hoher als bei den
Verbundkorpern mit Kerimid-Matrix. Bei ca. gleichem
Faservolumenanteil konnte die Festigkeit der ungeb-
rannte Korper um 48%, die Festigkeit der bis 550°C
druckpyrolysierten Korper um 40%, gesteigert werden.
Wihrend die Composites mit Kerimid-Matrix nach
der Pyrolyse bis 1000°C keine nennenswerte Festig-
wurde mit der Kombination
WYB/Polyimid 212 bei einem Faseranteil von 54 vol %

keit mehr aufwiesen,

eine Biegefestigkeit von 23 kp/mm? erreicht. Verglei-
cht man diese Werte mit unter gleichen Redingungen
hergestellten Pechcompesites, so ist zu erkennen, daf
die Biegefestigkeit der bis 1000°C nachpyrolysierten
Verbundkérper mit Polyimid 212-Matrix um den
Faktor 6 héher liegt als die der Verbundkérper mit
daB nach

einmaliger Vakuum-Druck-Impriignierung mit Pech

Pechmatrix. Die Tabelle zeigt weiterhin,

die Biegefestigkeit der Pechmatrix-Compesites um
Faktor 4 verbessert werden konnte, wiihrend sich die
Biegefestigkeit der Korper mit Polyimidmatrix nur
um 50%

des Poylimidcomposites immerhin doppelt so hoch wie

steigern lieB. jedoch ist damit die Festigkeit

die des Pechcomposites. Es zeigt sich, daB durch
dreimalige drucklose Losungsimprignierung mit Polyi-

midharzlésung die gleiche Festigkeitssteigerung erzielt

J. KIChE, Vol. 12, No. 3, June. 1974
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werden kann wie mit einer Vakuum-Druck-Imprigni-
erung unter Verwendung von Pech.

Betrachtet man die Abhiingigkeit der Festigkeit vom
daB sowohl die

Biegefestigkeit als auch die interlaminare Scherfestig-

Faservolumenanteil, so sieht man,

keit der ungebrannten Korper mit zunehmendem

Bei den bis 550°C bzw.
bis 1000°C behandelten Proben steigt die Biegefes-

Faservolumenanteil steigen.

tigkeit nur bis zu einem Faservolumenanteil von ca.

409 an, nimmt jedoch bei weiterer Erhéhung des

H.B. Yim

bei 33 und 40 vol% Faseranteil die interlaminare
Scherfestigkeit der bis 1100°C behandelter Proben
wesentlich hiher liegt als der Wert fiir die ungebr-
annten Kérper, sind die Biegefestigkeiten bei allen

untersuchten  Faservolumenanteilen wihrend der
gesamten Pyrolyse geringer als die der ungebrannten
Kérper. Ein dhnliches Minimum wurde schon friiher
bei der Verwendung von Phenol- und Polyfurfurylal-
koholharzen als Matrixprecursor beobachtet® und ist.

darauf zuriickzufiihren, daB bis zu Temperaturen von.

Tab. 2 Mechanische Eigenschaften der Verbundkorper aus WYB 125 1/5/Po|y|m|d 212

Biege-und SChleLStl"’kelt [kp/mm]

WYB-Faser - _ .
v 001/] *  ungebrannte 500°C 1000°C 1 3x Imp. 1x Imp.
o i Kérper Druckpyrolyse Nachpyrolyse l Polyimidlisung mit Pech
29 210 075 19 1,10 18 0,92 23 1,10 28 1,97
35 27 0,83 26 0,92 21 1,35 27 1,20 30 1,85
(39; (6) (0, 45) ‘ (17) (1,29
40 32 0,85 30 0,88 24 1,65 29 1,26 31 1,75
47 |37 1,13 35 0,83 24 0, 80 33 1,07 32 1,50
G @ | (0,28 | an | (1oz
54 P43 1,30 36 0,86 23 0,80 34 1,05 33 1, 40
57 i 42 1,23 36 0,68 23 0,50 34 1,00 33 1,30
(59 { (2) (0, 13) (16) (0, 80)

Klammerangaben, Pech-Composites von TERWIESCH.

Faservolumenanieils nicht mehr weiter zu. Die inter-
laminare Scherfestighkeit der pyrolysierten Composites
fillt mit steigendem Faseranteil ab.

Dies deutet darauf hin, daB mit abnehmendem . <€
Matrixanteil die Kraftibertragung von der Matrix auf Ng \E
die Faser schlechter wird und sich immer mehr Ein- \53_ g
zelfasern direkt beriihren. = =

Um cen Einflul der Wirmebehandiung auf die 3 "{;f,\
Festigkeit der Probekorper im Detail zu untersuchen, j__é) @
wurden die Proben nach der 550°C-Druckpyrolyse bei E;' g
verschiedenen Temperaturen zwischen 600°C und 1100 ;3)‘ ‘7'
°C unter Stickstoff nachpyrolysiert und ihre mechanisc- @ E
hen Eigenschaflten geprift. Die Ergebnisse sind in den 11?
Abb. 2 wiedergegeben. Alle Kurven zeigen qualitativ i -
den gleichen Verlauf: Bei der Pyrolyse nehmen zunii- 4.8 Druckiyroseterp
chst sowchl die Biegefestigkeit als auch die interlam- ¢ s L 1 L 0

) o ) ) 200 600 800
inare Scherfestigkeit ab und erreichen bei 700°C Behandiungstemperatur °C

einen minimalen Wert. Danach steigen die Festigkeit

Abb. 5 Einflufl der Behandlungstemperaturen auf die Fes-
tigkeiten der Verbundkirper bei
WYB-Faservolumenateilen.

erst stark, ab 900°C nur noch schwach an und errei- verschiedenen

chen bei etwa 1100°C einen Sittigungswert. Wihrend

a3t Hi2H M3E 1974 6
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630°C die entweichenden gasférmigen Pyrolyseprodukte
zu einer hohen Porositit des Kokes fithren. Wohin-
gegen oberhalb 650°C die Schrumpfung zur Verschlie-
Bung der Poren fithrt, was sich anhand der Dichte-
und Festigkeitserhohung beobachten liBt. Speziell an
unversiirkten  Polyimid  212-Proben wurde bereits
fastgestellt, daB wihrend der Pyrolyse die zugiingliche

Oberfliiche bei 600°C ein Maximum erreicht®

2) Verbundkorper aus Thornel 75 und
Polyimid 212

Mit Betracht des obigen Parameterstudiens wurden
Verbundkérper aus Thornel 75 und Polyimid 212 sehr
sorgfiltig hergestellt und die mit diesen Composites
erzielten Festigkeiten sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Mit zunehmendem Faservolumenanteil nehmen die

Tab. 3 Mechanische Eigenschaften der Verbundkiirper aus Thornel 75 und Polyimid 212

Biegefestigkeit und interlaminare Scherfestigkeit der
ungebrannten Korper zu, nach der Druckpyrolyse bis
550°C liegen die Werte der

niedriger als die der

Biegefestigkeit etwas
und weisen bei
zwischen 40 und 50% ein Ma-

Die interlaminare Scherfestigkeit der

Harzkorper
Faservolumenanteilen
ximum auf.
teilverkokten Kérper fillt von 1,8 kp/mm® bei 21,6
vol9 Faser auf 1,0 kp/mm? bei 61,8 vol% Fasern,
die Scherfestigkeit der bei 1000°C behandelten Proben
fillt von 2,21 kp/mm? auf 0, 81 kp/mm?2 Die hachste
Biegefestigkeit nach der ersten Verkokung bis 1000°
C erreichten mit 50 kp/mm? die Korper mit 21,6 vol
% Fasern. Mit steigendem Faseranteil fillt die Bie-
gefestigkeit bis auf 27 kp/mm? bei 61, 8 vcl9% Fasern.
Durch dreimalige L#sungsimprignierung konnte bei

den Kiérpern mit dem niedrigsten Faservolumenanteil

Thomel 75 vol% | 21,6 | 316 50, 4 61,8
28 38 15 46 46
ungebr. Kérper i —— e N
. 1,01 | 1,14 1,35 1,50 1,43
E o33 | 3 38 38 35
E 550°C Druckpyr. : R S S
e L,80 | 1,38 1,21 1,10 1,00
o 50 35 Jozfgg‘;\( 28(21)X 97
S 1000°C Nachpyr. e i e e (‘0 .‘.8§\\.(..__ U .
Z I B S ¥ 105 o 0.80.79x 0.8l
fE 60 58 &6 51 49
& 3 Polyim. -Lsgs-imp. j———+ «~ — e - I - — -
B ; 2,80 1.95 1, 54 1,25 1,20
—c - N N—— — R -
5 3 Vak. -imp. 60 88 78 (74)* 70 (9)* 65
L e e R C e S —
g m-Polyimid 2,73 2,62 L54 (2,53 1.83 (2,8)* 165
77 85 97 69 56
5 Polyim. -Lsgs-imp. —— . : -
: , 80 2,72 2,50 1,92 ‘ 1,75
Zugfestgk. nac]r}) 3 Vak. - 4 51 66 (58)* 64 50
imp., [kp/mm?j .
Zugmow(i.i nach 5 Vak. -~ | ) o (o= ~
imp . [10°kp/mm?) 21 ! 24 38 (25) 31 25
Schlagzihigk. 5 Vak. - 47 | 30 27 (19)* 25 o4

imp.. (kp/mm?]

XX Werte von BURGER

N Werte entsprechender Pechcomposites von TERWIESCH

* Festigkeiten von Pechcomposites nach 3 Vakuum-Druck-Imp.
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die Biegefestigkeit auf 60 kp/mm? und die Scherfes-
Bei 40, 2

vol% Fasern konnte zwar die Biegefestigkeit von 30

tigkeit auf 2,80 kp/mm?® erhoht werden.

auf 66 kp/mm? erhiht werden, die Scherfestigkeit lag
jedoch trotz einer Erhohung von 0,92 auf 1,54 kp/
mm? noch deutlich niedriger als bei den Korpern mit
21,6 vol% Fasern. Ein Vergleich mit den bis 1000°
C behandelten C/C-~Composites auf Pechprecursorbasis
zeigt™*), daB die Biegefestigkeit der Polyimidcompo-
sites bei Fasergehalten um 40% mit 30 kp/mm?® etwa
um den Faktor 1,5 hsher liegt.

Da sich die Abmessungen der Probekirper durch
Wiirmebehandlungen geindert wurden, hat zur Folge
Die in Tabellen

gegebenen Angaben des Faservolumenanteils bedeuten

die Faservolumenanteilsinderung.

den Anteil vor der Wiirmebehandlung. Dies stellt in
Abb. 6 zusammen, wie die Festigkeiten und die
Faservolumenanteile von ungebrannten Korpern iiber

Druck-bis Nachpyrolyse geindert werden.

@ 601
L 4
oE AV RN
‘_%) " ﬁ/ 0\\0 ‘«‘
20} Proben
X ungebraonnte
-~ A& bis 550°C
E ] cruzkpyrolysierte
A / O bis 1000°C
'.'.,m”“—-‘ nachpyrolysierte
L& —
L ~ i z _/i.\ R
£ 0 NN AN N,
= 10r \ WO
g ’ —3
=
[
-
C 5
= N s N : . N N

Faservolumenanteil [%]

Abb. 6 Abhingigkeit der Biege-und interlaminaren Scher-
festigkeiten der Verbundkorper aus Thornel 75 und
Polyimid 212 von Faservolumenateilen und ihre
Anderung durch Wirmebehandlung (von ungebr-
annte Proben, ——, utber 500°C-Druckpyrolyse,
---—, bis 1000°C-Nachpyrolyse, -——)
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Nach fiinfmaliger Vakuumimprignierung mit Polyi-
midlsung erreichte die Biegefestigkeit der Polyimi-

dcomposites schlieBlich den hochst maglichen Wert,

80 !
o~
E el
E |
o,
- o
=60+ —f—
2 A
1 /
=
7] 5
2 x
) o
o) bd Thornet 75
240F * 21,6 vol%
(m a 36 -
c 402 -~
- [e] a =] 50"’4 -
20 1 I 3 1 i
11 1.3 15

Dichte ,[g/cm?31
Abb. 7 Abhiingigkeit der Biegefestigkeit der Verbundkirper
aus Thornel 75 und Poylimid 212 von Dichten
eine weitere Behandlung niitzte nicht mehr, diese
Tatsache wies sich auf in Abb. 7, wo die Biegefes-
tigkeit als Funktion der Dichtezunahme durch die
Imprignierung dargestellt ist. Dem Diagramm ist zu
daB bei den Korpern mit 40,2 vol%

Fasern die Biegefestigkeit durch weitere Imprignier-

entnehmen,

ungen noch gesteigert werden konnte, wiihrend bei
den anderen mit drei oder vier Imprignierung schon
die hichst mogliche Biegefestigkeit erreicht wird.
Beziiglich der interlaminaren Scherfestigkeit sind die
Pechcomposites den Polyimidcomposites deutlich iiber-
legen.

Dagegen lag die Zugfestigkeit des Polyimidcomposi-
tes bei Fasergehalten um 40 vol% mit 66 kp/mm?®
deutlich iiber dem Wert von 58 kp/mm?, der mit den

Pechcomposites erzielt wurde. Die Schligzihigkeit
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der Composites auf Polyimidprecursorbasis von 25 kp
-ecm/cm? liegt 6 kp - em/cm?® hoher als die der
Pechmatrixcomposites und 148t die fiir bestimmte
Anwendungen vorteilhafte hohe Energieverzehrung
In Tab. 3

sind die Biege-und Scherfestigkeit sowie der Zugmodul

dieser Werkstoffe beim Bruch erkennen.

zu erkennen, daB sie bei einem Fasergehalt von etwa
10 vol%
Scherfestigkeit mit steigendem Fasergehalt abnahm.

Maxima aufwiesen, wihrend die interlaminare

3) Verbundkérper aus SiC-beschichteter
Thornel 75-Faser und Polyimid 212

SAHEBKAR® berichtete,

von C/C-Composites mit Pech als Matrixprecursor

daB bei der Herstellung

die Verwendung SiC-beschichteter Thornel 75-Faser
als Verstirkungsmaterial zur Steigerung der Biegefes-
tigkeit bis zu 229 und der Scherfestigkeit bis zu 15
% fihrt. Deshalb wurde die gleiche SiC-beschichtete
Faser zur Herstellung von C/C-Composites mit Polyi-
mid 212 als Matrixprecursor eingesetzt. Tab. 4 enthilt
die Ergebnisse der Festigkeitsmessungen in verschie-
denen thermischen Abbaustadien. Die Biegefestigkeit
des bis 1000°C abgebauten Composites betrug 44 kp/
mm?, seine interlaminare Scherfestigkeit 1,48 kp/
mm? Dies bedeutet eine Steigerung sowohl der
Biegefestigkeit als auch der Scherfestigkeit um ca.
259 verglichen mit den Werten, die mit unbeschi-

chteter Faser erhalten wurden.

Tab. 4 Biege-und Scherfestigkeit der Verbundkirper aus
SiC-beschichteter Thornel 75-Faser und Polyimid 212

Falser ‘ un}g\ebrannte ! d]:”l;ckpyro ?::c}];g?/cxl;?
vor — rper
anteil | —— SorP i lysiert 1y31er__t__

% ‘B1ege Scherf

Ca Lo | 148

4) Mikroskopische Untersuchungen

Die mikroskopischen Untersuchungen wurden mit
einem LEITZ-Metallmikroskop MMS in Auflichtte-
chnik und einem Rasterelekronenmikroskop der Firma
JEL (Japan) durchgefiihrt.

des Trochenwickelverfahrens und eines hohen Prefid-

Durch die Anwendung

ruckes bei einer PreBtemperatur von 200°C lieB sich

ein im Inneren villig kempakter Verbundkérper aus
WYB-bzw. Thornel 75-Faser und Polyimid 212 hers-
tellen. Abb. 8 zeigt den Querschliff eines Harzver-
bundkirpers aus WYB 125 1/5 und Polyimid 212.
Man erkennt, daB die Faser fehlerlos in die Matrix
eingebunden ist. Trotz geringen Faservolumenanteils
und hohen Prefdrucks wurden die Faserstringe gut
geordnet eingebettet. Es sind trotz Gasentwickelung
beim Pressen keine Risse oder Poren zu sehen. Im
Gegensatz dazu weist der bis 1000°C nachpyrolysierte
wie man in Abb.
AuBer bei sehr

kleinem Faservolumenanteil sank deshalb die Festigkeit

Probekirper zahlreiche Poren auf,

9 im Quer- und Lingsschliff sieht.

der Verbundkérper nach der Wirmebehandlung stark
ab.

In Abb. 10 ist die rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme der Bruchfliche eines bis 1000°C nachpy-
rolysierten, nicht imprignierten Verbundkorpers aus
Thornel 75 und Polyimid 212 zu sehen,

Mitte sich ein groBer Hohlraum befindet. Eine Faser-

in dessen

schidigung ist jedoch nicht zu erkennen Wie Abb.
11 zeigt, werden die wahrscheinlich durch Abgasb-
lasen entstandenen Poren trotz nachtriiglicher Impriig-
nierung nicht vollstindig aufgefiillt. Abb. 12 zeigt
eine weitere Aufnahme der Abgastunnel, die senkrecht
zur Faserachse verlaufen. Solche Kerbstellen beein-
flussen natiirlich die mechanischen Eigenschaften eines
Verbundes sehr negativ. Durch mehrmalige Imprign-
ierungen wurden diese Defekte zwar immer besser

ausgeheilt, eine vollkommene VerschlieBung der

.y

PR ; : : 3
B w

Abb. 8 Querschliff eines ungebrannten Verbundkirpers;
WYB 125 1/5, Polyimidmatrix
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¥ JL~ - o

Abb. 1T Durch nachtriiglicher Impriignierung wurde eine
Pore in Verbundkirper unvollstiindig aufgefiillt

W Cterschicnt

. W
Abb. 9 Quer ~/cben) und Lingsschliff (unten) eines bis
1000°C nachpyrolysierten Probenkirpers

vk IOV RS : i

Abb. 12 Nach mehrmiligen Impriignierungen sind Abgas-
tunnel und Poren immernoch zu sehen

Abb. 10 Rasterelektronische  Aufnahme der Brichfiiche
eines bis 1000°C nacpyrolysierten Verbundkiirpers

Poren durch Imprignierung mit Precursor ist aber QX-13/Thornel 75, T=1000°C , Xp = 426 Vol

unmiglich, da bei der nachfolgenden Pyrolyse wied
nm-g § yrois recer Abb. 13 Rasterelekironische Aufnahme der Querbruches

eines bis 1000°C pyrolysierten Probenkirpers aus
Dichte und Festigkeit durch Gasphasenabscheidung Thornel 75 und Polyimid 212

Abgase entstehen. Deshalb wire es giinstiger, die

tetZ st M1z M3 E 19746 6§
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von Pyrokohlenstoff in den Poren zuTerhshen. Abb.
13 stellt eine rasterelektronische Aufnahme eines bis
1000°C pyrolysierten und nicht imprignierten Pro-
benkorpers aus Thornel 75 und Polyimid 212 dar. Es
ist festzustellen, daf die Haftung zwischen Faser und

Matrixmaterial besonders gut ist.

5) Verhalten bei thermischer Dauerbeanspru-
chung

Fiir diesen Versuch wurden ein bis 550°C druckpy-
rolysierter und ein bis 1000°C nachpyrolysierter
Probekérper aus Thornel 75 als Verstirkungskompo-
nente (40 vol%) und Polyimid 212 als Binderprecursor
300 h bei 450°C in einer Thermowaage der Firma
Mettler unter Stickstoffatmospnire behandelt und die
Gewichts- und Festigkeitsabnahme verfolgt. Wie in
Abb. 14 dargestellt ist, betrug der Gewichtsverlust
nach 300 h weniger als 0,69 und die Biegefestigkeit-

sabnahme 0, 1%.

o
r = . A[ ------- bis §50°C druck-
1.0r & “lee=- bis 1000°C nach-
L -Fg £ A~ bis 550°C druck- )
{1 {—— bis 1000°C nachpyrolysierte Probekérper
-8
L5 IS i
LT o
.3 .
& ——
o G.A.
oy - Fraeon
I F A
8] R . 230
Versuchszeit, [ hi 300

Abb. 14 Festigkeits—und Gewichtsabnahme der Verbundkér-
per aus Thornel 75/Polyimid 212 nack 300 stiin-
diger Behandlung bei 450°C (unter StickstoR}

6 Oxidationsverhalten

Gewichtsverluste wihrend der Oxidation wurden
mit einem Thermoanalyzer der Firma Mettler dur-
chygefihrt. Diese Thermowaage erméglicht es, bis zu
¢iner Temperatur von 1600°C Gewichtsinderungen
reproduzierbar auf --0, 05 mg genau zv messen. Die
Proben der Abmessungen 10X1,5X4, 5mm wurden
mit Athanol abgespiilt und bis zur Gewichtskonstanz
im  Exsikkator getrochnet. Zur Oxidation wurde
Prepluft mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 5 1/h
iiber die Probe geleitet. Abb. 15 zeigt die Oxidation-
sisothermen der bis 550°C druckpyrolysierten baw.
bis 1000°C nachpyrolysierten Probekirper aus Thor-

nel 75 und Polyimid 212 fir Temperaturen zwischen

300° und 1000°C als Funktion der Versuchszeit.

Bis 400°C erleiden beide Probenarten -wie auch
die Langzeitversuche gezeigt haben~ keinen nennens-
werten Gewichtsverlust. Bei 500°C ist der Gewichts-
Probe

immernoch sehr gering, wihrend die bis 550°C dru-

verlust der bis 1000°C nachpyrolysierten

ckpyrolysierte Probe innerhalb einer Stunde ca. 1,8
9% ihres Anfangsgewichts verliert. Also begann die
Oxidation der Verbundkérper aus Thornel 75 und
Polyimid 212 zwischen 450° und 500°C. Bei 1000°C
werden von der bis 1000°C vorbehandelten Probe

innerhalb einer Stunde 17% des Gesamtgewichtes

oxidiert.
20 4 bei 550°C druckpyrotysierte,
< bis 1000°C nachpyrolysierte
Proben aus Thornel 75/ Polyimid 212
/ 1000°C
S PETT NS
5 /
! / S soe

Gewichtsverlust | %]
o

Zeit[ min)

Abb. 15 Oxydationsisothermen der Verbundkirper aus
Thornel 75/Polyimid 21 als Funktion der Versuchszeit

7) Thermische Ausdehnung

Die Messung der thermischen Ausdehnung erfolgte
mit einem LEITZ-Dilatormeter vom Typ UBD. Es
wurden Verbundkérper aus WYB 125 1/5 bzw.
Thornel 75 und Polyimid 212 mit den Abmessungen
51,04,7x1,6mm in Faserrichtung gemessen. Die
relative Lingeninderung der Probekirper ist in Abb,

16 iber der MeBtemperatur aufgetragen. Zum Verg-
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leich wurden die von TERWIESCH mit Pechcomposites
erhaltenen Werte mit eingezeichnet. Man erkennt,
daB an den bis 1000°C vorbehandelten Proben unter-
halb 500°C Kontraktion und erst oberhalb dieser Tem-
peratur Ausdehnung auftritt. Die bis 550°C vorbeha-
ndelten Proben zeigen iiber den ganzen untersuchten
Temperaturbereich ausschlieBlich Kontraktion, Im
Vergleich zu den Pechcomposites wiesen die Polyimi-
WYB-Faser bis 1,000°C drittel
kleinere Ausdehnungswerte auf, wihrend bei Thornel
75 einbiBchen groBeren Wert und dann ab 1000°C eine
klein werdende Tendenz. Bis 300°C zeigte die Schru-

dcomposites  bei

mpfung bei Polyimidcomposite 0,19, oberhalb von
300° bis 1000°C einen Ausdehnungswert von 0,6%
im Falle von Thornel und 0, 8% bei WYB-Fasern.

4 @ bei §50°C druckpyrolysierte,

N L WYBIZS
50 BIS1000°C nachpyrolysierte  LERVIESCH SOvol-"AwWYBIZS1/S

Proben

P SOval-*/sWYB125 /S
a

50 vol->/ Tharnel 75

TERWIESCH 50 vol -/, Thamel 75

{a1/1e)%
o

\‘\‘\ 50vol-*/s Thornet 75

50vol-"/eWYB1251/5

0 500
Temperatur|*C])

1000

Abb. 16 Thermische Ausdehnung der mit Kohlefasern unidi-
rektional verstirkten Verbundkorper

4. Zusammenfassung

Diese Arbeit befaB sich mit der Ausarbeitung eines
brauchbaren Herstellungsverfahrens fiir mit Kohlefa-
sern unidirektional verstirkte Verbundkérper mit
Polyimidmatrix und der Herstellung einer GrofBzahl
von Probekisrpern nach diesem Verfahren. Dariiberhi-
naus bestand die Aufgabe darin, die mechanischen
Eigenschaften sowie das thermische Verhalten und
die Oxidationsbestindigkeit zu untersuchen.
die durch Trinken der

gewickelten Faser mit geschmolzendem Harz herges-

Einschichtige Laminate,
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tellt wurden, konnten zu Verbundkérpern verpresst
werden. Es gelang auf diese Weise, unidirektional
gut geordnete Probekérper herzustellen. Ohne nachtrii-
gliche Imprignierungshehandlung wiesen die bis
1000°C pyrolysierten Verbundkérper bessere mechan-
ische Festigkeitswerte auf als die in fritheren Arbeiten
nach dem NaBwickelverfahren hergestellten Kirper
Durch die

Anwendung von Lésungsimpriignierungen konnte die

mit Polyimidmatrix und Pechcomposites.

Festigkeit der Polyimidcomposites wesentlich verbes-
sert werden. Bei der anfangs verwendeten schwachen
WYB-Faser konnte nach dreimaliger Imprignierung
eine Biegefestigkeit von 34 kp/mm? erzielt werden,
wihrend mit Thornel 75-Faser als Verstirkungskom-
ponente Werte bis 78 kp/mm?,  Durch weitere Lésung-
simpriignierungen konnten diese Werte weiter verbe-
ssert werden und zwar nach fiinfmaliger Imprignie-
rung die Biegefestigkeit des Verbundkérpers aus
Thornel 75 und Polyimid 212 betrug etwa 100 kp/
mm? Die Zugfestigkeit und E-Modul der Polyimid-
composites zeigen etwas hcéhere Werte als die der
Pechcomposites, Ubrigens ergaben die Versuche, daB3
Polyimidcomposites oxidationstindiger und weniger
empfindlich gegen mechanische Ritzen sind. Die
Ergebnisse zeigten sich, daB sich mit Poylimid als
Matrixmaterial Verbundwerkstoffe herstellen lassen,
deren Eigenschaften den im Vergleich zu anderen

Matrixprecursorn hohen Preis rechtfertigen.
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