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1.1  Aufgabenstellung

Das Ziel des Projektes bestand in der Entwicklung von Glasfasern mit neuartigen, verbesserten
Oberflacheneigenschaften als Grundlage fiir Corde und Gewebe mit erhohter Hydrolyse- und
Korrosionsbestindigkeit sowie verbesserten Haftungseigenschaften fiir den Einsatz in Zahnriemen fiir
Motoren sowie einer Vielzahl weiterer verstirkter Elastomerprodukte. Den Ansatz fir die
neuentwickelten Glascorde mit deutlich verbesserten Korrosionseigenschaften bildete der Einsatz von
Spezialglas, die Entwicklung hydrolysebestindiger Glasfaserschlichten, die gleichzeitig eine
Verbesserung der Haftung gewihrleisten, sowie neue Verfahren zur Beschichtung des Fasermaterials,

wie beispielsweise das Pyrosil“~-Beflammungsverfahren.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das Hauptarbeitsgebiet des IPF ist die anwendungsorientierte Grundlagenforschung an Polymeren, um
wissenschaftliche Grundlagen fiir die Entwicklung und Verbesserung von Polymerwerkstoffen und
Technologien bereitzustellen, welche die chemische Synthese, Modifizierung, Charakterisierung und
Priifung sowie technologische Entwicklung zur Polymerverarbeitung umfassen.

Das IPF Dresden stellte mit den zwei kontinuierlichen Glasspinnanlagen fiir E- und AR-Glas die
Grundlage fiir die Online-Oberflichenmodifizierung im Labor- bzw. Pilotmafstab bereit. Das
erworbene Know-how durch Kooperationen mit Herstellern von Silanhaftvermittlern, polymeren
Filmbildnern, Beschichtern, Glasfaserherstellern und Herstellern von Verbundwerkstoffen sowie die
langjéhrige Expertise auf dem Gebiet des Grenzschichtdesigns waren fiir die Projektdurchfiihrung von
groBem Vorteil. Im Rahmen der Projektarbeit war das IPF hauptséchlich fiir den Betrieb, die
Weiterentwicklung und die Anpassung an den Beschichtungsprozess der Glasfaserziehanlage,
zusammen mit Innovent fiir die Schlichteentwicklung und die analytische Charakterisierung der

modifzierten Glasfasern zustindig.
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13 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die zielgerichtete Umsetzung des Projektes beruhte auf einem brancheniibergreifenden
Forschungsansatz, wobei alle notwendigen Partner aus dem Bereich Forschung und Industrie
zusammenarbeiteten. Der  Bereich  Forschung und  Entwicklung wurde durch die
Forschungseinrichtungen Innovent und IPF Dresden abgedeckt, wobei der Schwerpunkt der Arbeiten
des IPF auf der Glasfaserherstellung im Labormafstab, der Integration der Beflammungstechnologie
sowie der Schlichteentwicklung lag. Im Unterschied dazu war Innovent fiir die Beschichtung des
Glascordes, die Dippanpassung, die Oberflichenanalytik sowie fiir die Haftungsuntersuchung
zustindig. Um das Ziel der Entwicklung von hydrolysebestindigen Glasfasern mit verbesserter
Haftung zu erreichen, war die Zusammenarbeit der Forschungseinrichtungen, z. B. bei der

Anwendung der Pyrosil®-Technolgie, von grundlegender Bedeutung.

14 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

Die Haftung zwischen allen Komponenten von Faser/Elastomer-Verbunden ist ausschlaggebend fiir
deren Leistungsniveau. Aus der Fachliteratur ging hervor, dass trotz aller Fortschritte auf dem Gebiet
der Faser/Elastomer-Verbunde [1],[2], die gegenseitige Anbindung der Verbundkomponenten eine
Herausforderung ist [3]. AuBerdem standen bei den meisten Arbeiten synthetische Fasern wie Nylon,
Polyester oder Viskose im Vordergrund der Untersuchungen. Der Einsatz von Glasfasern in
Elastomerverbunden wurde in der Fachliteratur hingegen wenig betrachtet, so dass nur wenige
Arbeiten dazu existieren [4].

Die Verbesserung der chemischen Besténdigkeit von beschichteten Glasfasern stellt nicht nur im
Bereich der Elastomerverstirkung eine nach wie vor aktuelle Thematik dar [5]. Je nach
Anwendungsgebiet wurden verschiedene Polymere eingesetzt, wie Epoxidharze [6]-[11], Vinylester
[12]-[16] und Polyester [17]-[19] sowie Polycarbonat [20][17], Polyethylen/Polybutylen [21],
Terephtalate [22],[23] und Polysulfone [24]. Einige der Ansdtze waren erfolgreich, so dass die
Degradation von Compositen nach der Lagerung in aggressiven Medien fast vollstindig verhindert
werden konnte [20], allerdings waren die aufgezeigten Losungsansitze in der Fachliteratur hdufig weit
entfernt von den industriellen Anforderungen an den Glasspinnprozess.

In alkalischen oder sauren Medien wird der Einsatz von chemisch-resistentem Spezialglas, wie AR-
Glas, C-Glas oder ECR-Glas empfohlen. Strukturbauteile mit diesen Spezialgldsern wiesen hohere
Dauerhaftigkeiten im Vergleich zu Proben mit E-Glasfasern auf. Dennoch ist E-Glas die am
haufigsten eingesetzte Glasfaser in Glasfaser/Polymer-Verbunden aufgrund ihres sehr guten Preis-
Leistungs-Verhéltnisses. Die Erhohung der Dauerhaftigkeit von E-Glasfasern ist daher von besonders
hohem Interesse.

Trotz der zahlreichen experimentellen Arbeiten in der Fachliteratur fehlte eine systematische
Beschreibung fundamentaler Aspekte wie der Wechselwirkung zwischen Oberflicheneigenschaften
und Dauerhaftigkeit fiir Glasfaser/Elastomer-Verbunde, um einerseits die Degradation durch
Umwelteinfliisse zu verhindern und andererseits eine exzellente Haftung zu gewéhrleisten. Eine

systematische Untersuchung dieser Aspekte war daher dringend erforderlich.

Bei der derzeitigen Glasfaserherstellung werden die Glasfilamente aus einer E-Glasschmelze mit Hilfe
von Diisen gezogen und anschlieBend ohne weiteren Oberflichenveredelungsschritt mit einem

normalerweise auf Stirke basierenden Verarbeitungshilfsmittel, der Schlichte, versehen. Ohne
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Schlichte ist die weitere Verarbeitung (z. B. Umspulen) nicht mdglich. Bei diesem Vorgehen ist die
Hydrolyse- und Korrosionsstabilitdit der Glasfasern zum einen von der chemischen
Glaszusammensetzung und zum anderen von der des Glasfaser-Schlichte-Verbundes abhingig. In
fritheren Untersuchungen wurde gezeigt, dass besonders der Verbund Schlichte/Glas einen
entscheidenden Schwachpunkt fiir die Hydrolysebestindigkeit des Gesamtverbundes darstellt [25].
Weiterhin wurde in vorangegangenen eigenen Arbeiten der entscheidende Einfluss der Schlichte zur
Erhohung der Glasfaserfestigkeit durch das Ausheilen von Oberflichendefekten sowie von
Beschichtungen zur Erhéhung der Garnzugfestigkeit und Dauerhaftigkeit nachgewiesen [26],[27]. Die
langjdhrige Erfahrung auf dem Gebiet der Oberflichenmodifizierung bildete die Grundlage fiir die
Entwicklung von hydrolysebestindigen Glasfasern mit verbesserter Haftung in Glasfaser/Elastomer-

verbunden.

a) Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, die flr die
Durchfiihrung des Vorhabens benutzt wurden

b) Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informations- und
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15 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Seitens IPF wird die Zusammenarbeit mit den Projektpartnern im Rahmen des Verbundes als gut
beurteilt. Die neuen Erkenntnisse und Ergebnisse wurden bei halbjéhrlich stattfindenden Projekttreffen
prasentiert und diskutiert. Auf diese Art konnten Hinweise aus der Industrie und den
Forschungseinrichtungen im Arbeitsprogramm aufgegriffen und umgesetzt werden. Auch der neue
Einstieg des industriellen Projektpartners MEP-OLBO als Ersatz fiir die Cordus GmbH in den
Projektverbund erfolgte reibungslos und erlaubte die Fortfiihrung und Umsetzung der Kenntnisse
durch Anpassung an die technologischen Anforderungen.

Eine Zusammenarbeit mit anderen Stellen auBerhalb des Projektverbundes wurde nicht angestrebt.

2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit
Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

Arbeitspunkt 1: Herstellung von Glasfilamentgarnen mit Online-Schlichteauftrag im
LabormafRstab

I. Erarbeiten von Verfahrensparametern zur Reduzierung der Elementarfaserdurchmesser
(Dusenwannentemperatur, Durchsatz, Wickelgeschwindigkeit) in Zusammenarbeit mit Cordus und
Beratung der FIPA Elektronik

Neben den bisher ersponnenen und eingesetzten E-Glas-Filamentgarnen war ein wichtiger Punkt fiir
eine erfolgreiche Projektdurchfiihrung das Erspinnen und Weiterentwickeln von Spezialglasfasern im
LabormaBstab als Grundlage fiir die Ubertragung in den industriellen Prozess. Dazu wurden am IPF
die Verfahrensparameter zur Reduzierung der Elementarfadendurchmesser (Diisenwannentemperatur,
Durchsatz, Wickelgeschwindigkeit) des Glasfaserziehprozesses optimiert. Bei maximaler Variation
der Verfahrensparameter konnten Filamentgarne mit minimalem Elementarfadendurchmesser von 9

pm auf der Laborspinnanlage des IPF hergestellt werden. Andererseits wurden Versuchsreihen zur

4
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Erhohung der Filamentdurchmesser bis 30 um durchgefiihrt, um die systematische Verianderung der
Faserfestigkeiten zu ermitteln. Es wurde festgestellt, dass eine Reduzierung der Filamentdurchmesser
zwischen 13 und 9 um nicht zu einer Erhohung der Faserfestigkeiten fiihrt (Abbildung 1). Ein vom
Vertragspartner Cordus bereitgestelltes Glasfilamentgarn zeigte mittlere Durchmesser von 25 pm und
geringere Faserfestigkeiten, die auch mit den im Laborversuch hergestellten 30 pm-Fasern
iibereinstimmten.

Fiir eine Reduzierung der Filamentdurchmesser <9 um wéren Umbauten der Anlage hinsichtlich der
Installation einer Absaugung erforderlich gewesen, da bedingt durch die starke Erhohung der

Abzugsgeschwindigkeiten, eine starke Aerosolbildung auftritt. Die Einhausung des Wicklers wurde

realisiert.
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a) Variation des Faserdurchmessers b) Einzelfaserzugfestigkeit

Abbildung 1: Untersuchung der Einzelfaserzugfestigkeit in Abhangigkeit des
Filamentdurchmessers von am IPF hergestellten E-Glasfasern ohne Schlichte im Vergleich zu
Cordus-Glas

1. Screening von Standard-Schlichteformulierungen unter dem Gesichtspunkt der Verbesserung der
Hydrolyse- und Korrosionsbestandigkeit der Glascorde in Zusammenarbeit mit Cordus

Aufgrund der hohen chemischen Bestindigkeit wurde AR-Glas als Referenz im Vergleich
zum hiufig eingesetzten E-Glas (Versuchsglas) mit unterschiedlichen
Schlichtezusammensetzungen untersucht. Dazu wurden industrielle, geschlichtete Glasfasern
verschiedener Hersteller verwendet, wobei neben E- (Vetrotex mit einer Stirke-Ol-Schlichte)
und AR-Glas (Cem-Fil, Vetrotex) ein hochmoduliges S-Glas analysiert wurde (Tabelle 1). Im
Vergleich zu den kommerziellen Glasfasern wurden in den ersten Versuchen bereits eigene
Schlichten des IPF (Schlichte 1 und 2) sowohl auf E-Glas als auch auf AR-Glas aufgebracht.

Weiterhin wurden im Rahmen der ersten Spinnversuche Schlichterezepturen von INNOVENT
auf E-Glasfasern appliziert sowie eine Glaszusammensetzung der Fa. Cordus getestet. Das
Cordus-Glas wies jedoch ein deutlich anderes FlieBverhalten (Inhomogenitidten in der

Schmelze) im Spinnprozess auf, so dass sich die Verarbeitung aufgrund hiufiger Fadenabrisse

5
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sehr schwierig gestaltete. Aus diesem Grund konnte das Cordus-Glas nur mit Schlichte 1
(IPF) hergestellt werden. Die Zugfestigkeiten der Filamente sind in Abbildung 2 dargestellt.
Die Schlichterezepturen des IPF sowie von INNOVENT fiihrten zu deutlich hoéheren
Zugfestigkeiten im Vergleich zur Cordus-Glasfaser, wobei die Hydrolysebestdndigkeit bei
den in den Vorversuchen eingesetzten Schlichten im Vordergrund stand. Die textile
Verarbeitbarkeit sowie die Haftung zu Dipp bzw. Elastomermatrix wurden in den
darauffolgenden Arbeitsschritten in entsprechendem Umfang in die Schlichteentwicklung des

IPF einbezogen.

Tabelle 1 Festigkeit geschlichteter E-, AR- sowie S-Glasfilamente von unterschiedlichen
Herstellern im Vergleich zu am IPF herstellten Glasfasern

Bezeichnun Hersteller Schlichte Mittlere St.-abw. Festigkeits-
g Einzelfaser- [MPa] verlust nach
festigkeit hydrol.
[MPa] Belastung [%0]
AR-Glas Vetrotex Epoxidbasis 2475 251 9
E-Glas Vetrotex Stiirke-Ol 2939 47
S1-Glas AGY unbekannt 3058 1014 22
S2-Glas AGY unbekannt 4741 462 16
E-Glas IPF Epoxidharzdispersion, 3145 33
Schlichte 1 Mercaptosilan,
kation./nichtion.
E-Glas IPF Epoxidharzdispersion, 2966 26
Schlichte 2 Gemisch aus
carboxylierten Styrol-
Butadienen,
Epoxysilan,
kation./nichtion.
AR-Glas IPF s.0. 2513 438 9
Schlichte 1
AR-Glas IPF s.0. 2528 393 11
Schlichte 2
E-Glas IPF ungeschlichtet 2294 170 -
AR-Glas IPF ungeschlichtet 1389 -
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Abbildung 2: Einzelfaserzugfestigkeit von am IPF gesponnenen E-Glasfasern (Durchmesser 9
pum) ohne Schlichte (GC 1-0-9) sowie mit Schlichte 1 und 2 (GC 1-1-9, GC 1-2-9) im
Vergleich zu den INNOVENT-Schlichten (GC 1-3-9, GC 1-4-9 und GC 1-5-9) sowie zum
Cordus-Glas (Durchmesser 25um) vor und nach hydrolytischer Belastung

I11. Herstellung von Glasfaden im kontinuierlichen Spinnverfahren entsprechend der Ergebnisse von
1.1-1.11

An der Versuchsanlage des IPF wurden systematische Spinnversuche mit auf die spéter zu
applizierenden Dipps sowie die Elastomermatrix abgestimmten Schlichten durchgefiihrt.
Dazu wurden zunéchst als Vergleichsgrundlage nur mit Wasser geschlichtete Glasfaden mit
einem Filamentdurchmesser von 9, 13 und 30 pm hergestellt und fiir grundlegende Versuche
mit ungedrehtem Glascord dem Zahnriemenhersteller iibergeben. Die unterschiedlich

geschlichteten Spinnfaden wurden mit einem Filamentdurchmesser von 9 pm hergestellt.

IV. Untersuchung der Hydrolyse- und Korrosionsbesténdigkeit der nach 1.111 geschlichteten
Fasern in ausgewahlten Medien unter Anwendung akzelerierter Testmethoden

Zur Bestimmung der Hydrolysebestindigkeit wurden die mechanischen Eigenschaften der
geschlichteten Glasfasern vor und nach der Lagerung in Heilwasser (98°C) iiber einen
Zeitraum von 4 Stunden untersucht. Vor der Durchfiihrung mechanischer Untersuchungen
wurden die Glasfasern 48 h bei Raumtemperatur getrocknet. Weiterhin wurde die
Degradation der Glasfasern nach der Pyrolyse bei 700°C iiber 1 Stunde anhand mechanischer

Kennwerte bestimmt.
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V. Charakterisierung der mechanischen Fadeneigenschaften der nach 1.111 geschlichteten
Faden wie z. B. Fadenfestigkeit vor und nach hydrolytischer Belastung

Bei den ersten Untersuchungen der Fadeneigenschaften nach dem Hydrolysetest der
kommerziellen sowie am IPF hergestellten Glasfasern wurde die hohere Bestidndigkeit der
AR-Glasfasern im Vergleich zu E-Glasfasern bestétigt (Tabelle 1). Die anorganischen
Schlichten von INNOVENT wiesen im Vergleich zu den Silanschlichten des IPF etwas
hohere Bestdndigkeiten auf (Abbildung 2). Die im Rahmen dieser Versuche durchgefiihrten
Messungen der Filamentdurchmesser vor und nach der Hydrolyse zeigten keine
Verdnderungen fiir die am IPF hergestellten E-Glasfasern, so dass eine Faserschddigung
ausgeschlossen wurde. Das Cordus Glas zeigte hingegen eine deutliche Abnahme, so dass
hier neben dem Abbau von Schlichte auch von einer starken Glaskorrosion ausgegangen
werden muss (Abbildung 3). Die vom IPF im ersten Screening ausgewéhlten Schlichten auf
Basis von Epoxidharzen und carboxyliertem Stryol-Butadien dienten nach den positiven
Ergebnissen beziiglich der Festigkeit als Basis zur Entwicklung neuartiger Schlichten
(Arbeitspunkt 4).
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Abbildung 3: Filamentdurchmesser von am IPF gesponnenen E-Glasfasern ohne Schlichte
(GC 1-0-9) sowie mit Schlichte 1 und 2 (GC 1-1-9, GC 1-2-9) im Vergleich zu den
INNOVENT-Schlichten (GC 1-3-9, GC 1-4-9 und GC 1-5-9) sowie zum Cordus-Glas vor und
nach hydrolytischer Belastung
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Arbeitspunkt 2: Aufbau und Anpassung einer geeigneten Beschichtungstechnologie wie
z. B. der Pyrosil®-Technologie an die Faserziehanlage am IPF

I1. Herstellen der Passfahigkeit der Faserziehanlage an die Glasbeschichtungsanlage, speziell
die Beflammungsanlage

Um die am IPF herzustellenden Glasfasern mit unterschiedlichen anorganischen, oxidischen
Beschichtungen versehen zu konnen, wurden im Projektverlauf verschiedene
Beschichtungstechnologien zur Abscheidung von entsprechenden Schichten untersucht. Es
wurden dazu Versuche auf ungeschlichteten und auch bereits geschlichteten Fasern
durchgefiihrt und  Versuchsparameter an die speziellen Anforderungen der
Glasfaserbeschichtung angepasst.

Neben der Nassbeschichtung stand dabei die Pyrosil®-Techn010gie im Mittelpunkt der
Untersuchungen. Es wurde eine Pyrosil®-Beschichtungsapparatur in die Glasfaserspinnanlage
des IPF integriert. Entsprechende Vorversuche wurden mit einem
Flammenbeschichtungsgeridt GVE des Industriepartners SURA Instruments durchgefiihrt. Der
Autfbau einer deutlich besser regelbaren Anlage mit Verdampfereinheit und Gassteuerung
sowie speziellen Brennern lieferte neue Erkenntnisse zur technologischen Umsetzbarkeit des
Beflammungsprozesses im Faserziehprozess. Zum einen wurde das steuerbare Brennersystem
zwischen Glaswanne und Schlichtewalze vor Applikation der Schlichten integriert und zum
anderen wurden Versuche zur Beflammung des Spinnkuchens nach Applikation der
Schlichten durchgefiihrt.

Die Beschichtung der Glasfasern mit dem Beflammungsverfahren wurde umfassend
untersucht, jedoch flihrten die technologischen Anpassungen und Umbauten nicht zu einem
zufriedenstellenden Ergebnis. Die Kontaktzeiten zwischen den Glasfasern im Ziehprozess und
der Flamme sind zu kurz, um eine ausreichende Schichtdicke zu erzeugen. Weiterhin fiihrt die
Beflammung zu héufigen Fadenabrissen, so dass hier noch ein hoher Forschungs- und
Entwicklungsbedarf besteht, um diese Probleme zu vermeiden. Um dennoch den Einfluss von
Si0, und TiO;-Partikeln auf die Grenzschichteigenschaften untersuchen zu kénnen, wurden
diese in Schlichten auf Basis wissriger Polymerdispersionen eingebracht (siche Arbeitspunkt
II).

I11. Prinzipversuche zur Glasfilamentherstellung unter Anwendung der speziell zur
Beschichtung von Glasfasern angepassten Beflammungstechnologie

Die Ergebnisse zur Beflammung im Ziehprozess sind im Zwischenbericht von INNOVENT

beschrieben.
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Arbeitspunkt 3: Entwicklung unterschiedlicher Schichtsysteme zur
Glasfaserbeschichtung, wie z.B. SiO,, SnO,, Al,O3

I11. Betrieb der Glasfaserziehanlage und Herstellung von unterschiedlich beschichteten
Glasfasern entsprechend 3.1 und 3.11 (Versuche zur SiOy-Abscheidung mit Innovent und
SURA)

Da ein Aufbringen von anorganischen Partikeln durch die Pyrosil-Technik nicht mdglich war
(siche Arbeitspunkt 2), wurden anorganische Partikel in die Schlichtesysteme eingearbeitet
und im kontinuierlichen Spinnprozess auf die Glasfasern aufgebracht. Da neben der
Hydrolyse- und Korrosionsbestiandigkeit die Haftung zwischen Schlichte und Dipp bzw.
Elastomermatrix von entscheidender Bedeutung auf das gesamte Leistungsniveau der
Verbunde ist, wurde ein T-Test zur Bestimmung der Auszugskraft (Pull-out Kraft) in den
Versuchsplan aufgenommen. Als Elastomermatrix wurde dabei ein HNBR verwendet und der
Test in Anlehnung an ASTM D 2229-85 (T-Test oder Pull-Out Test) an der
Universalpriifmaschine  Zwick  Z010  (Zwick, Ulm, Deutschland) mit einer
Priifgeschwindigkeit von 20 mm/min und einer Einbettlinge von 125 mm durchgefiihrt.

In einem ersten Schritt wurden unterschiedliche Filmbilder auf Epoxidharzbasis mit und ohne
Tensid, Mischungen aus Epoxidharz und Styrol-Butadien bzw. Filmbildner auf Epoxidharz-
und Nitrilbasis sowie reines Nitril verwendet. Eine signifikante Erh6hung der Pull-out Kraft
wurde dabei fiir keines der Filmbildnersysteme festgestellt. Tendenziell zeigten jedoch die
Epoxidharzfilmbildner hohere Kennwerte, so dass diese im weiteren Versuchsverlauf zur
Untersuchung des Einflusses von SiO, und TiO,-Partikeln zugrunde gelegt wurden. Die
Zugabe von Si0,-Partikeln (Aerosdisp) fithrte nicht zu einer Haftungsverbesserung. Auch die
Zugabe von TiO,-Partikeln in die Schlichte bei einer Variation von 0-20 Gew.-% fiihrte nicht

zu einer signifikanten Erh6hung der Auszugskraft im T-Test.

| Filmbildner
160
% 120-
=
v
ool 1 . @ - T L
=
T
5 40
| epoxy €poxy
o Loy & SBR & nitrile
epoxy epoxy nitrile
no tenside & SiO,

Abbildung 4: Pull-out Kraft (T-Test) von Glasfasern in HNBR-Matrix mit Schlichten
unterschiedlicher Filmbildnersysteme im Vergleich
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Epoxidfilmbildner + SiO, (Aerodisp)
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Abbildung 5: Pull-Out Kraft (T-Test) von Glasfasern in HNBR-Matrix in Abhangigkeit
verschiedener SiO,-Partikeltypen (Aerodisp dispersions, Hersteller Evonik) in einer Schlichte
auf Epoxidharzbasis
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Abbildung 6: Pull-Out Kraft (T-Test) von Glasfasern in HNBR-Matrix in Abhangigkeit des
TiO,-Gehaltes in einer Schlichte auf Epoxidharzbasis

Neben Schlichten wurden Beschichtungen/Dipps mit dem Ziel der Erhéhung der Hydrolyse-
/Korrosionsbestindigkeit aber auch der Haftung entwickelt. Die hergestellten Glasfasern mit
Epoxidschlichte wurden im Folgenden als Referenz genutzt, um verschiedene
Polymerbeschichtungen/Dipps auf der Basis von

- Resorcinol-Formaldehyd-Harzen (RFL, Penakolite R50, Chemicals Ltd, UK),

- Askofene (RFL, 779WS50 ASK Chemicals, Germany) gemischt mit

- Styrol-Butadien (SB, Nipol LX112, Japan) , Nanodispersion (nicht-carboxyliert, Tg:
-52°C, Partikelgrofle 100 nm) sowie

—  Acrylnitril (AN, Nipol 1562, Zeon Chemicals Europe Limited, UK), Nanodispersion
(Tg:-29°C, Partikelgrofle 70-90 nm),

11
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- mit und ohne Carbon Black (CB, Derussol Z35, Evonik Degussa GmbH, Germany),
Nanodispersion (Partikelgrofle 167 nm, 35 Gew.-%)

Die Dipps wurden mit einem Foulard (Mathis AG, Schweiz) mit Infrarottrocknung und
anschlieBender Konvektionstrocknung (Geschwindigkeit 4 m/min bei 250°C) kontinuierlich
aufgebracht. Die chemische Zusammensetzung der Dipps bestehend aus RFL und
Polymerlatex (SB und AN) zur Beschichtung von Glasfasern wurde mit dem Ziel variiert, den
RFL-Anteil schrittweise herabzusetzen. Der Beschichtungsgehalt lag zwischen 10-20 Gew.-%
und wurde mittels Pyrolyse (600°C, 1h) an den beschichteten Glasfasern bestimmt. Als
Matrixsystem zur Untersuchung der Haftung und Grenzflicheneigenschaften der Dipps wurde
ein HNBR (peroxide-cured hydrogenated nitrile-butadiene rubber, Gates GmbH) verwendet.
Das Einbetten der oberflichenmodifizierten Glasfasergarne in die Matrix und die
anschlieBende Vulkanisierung des Elastomers wurde bei 170°C und einem Druck von 150 kN
iiber 30 min (Tischpresse TP 1000, Frontje Grotnes, Niederlande).

Vom Projektpartner Cordus GmbH wurden Dipps auf Basis von 2-Vinylpyridin (2VPR),
Styrol-Butadien (SB) und Chloropren (CR) fiir die Beschichtung geschlichteter
Glasfasergarne vorgeschlagen. Fiir die Untersuchung der Beschichtungen wurden diese auf
AR-Glasfasern des IPF mit Schlichterezeptur A appliziert. Die Ergebnisse der
Garnzugfestigkeit sowie zur Hydrolysebestindigkeit sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
Obwohl 2-Vinylpyridin die niedrigsten Werte in der Reififestigkeit aufweist, wurde es
aufgrund der sehr guten Bestdndigkeit in Verbindung mit SBR fiir weitere Untersuchungen
ausgewdhlt. Nach der Présentation dieser Ergebnisse im Rahmen einer Projektbesprechung
mit den industriellen Partnern wurde festgelegt, dass aus Gkonomischen Griinden eine
Ubertragung der Ergebnisse Arbeiten auf E-Glasfasern stattfinden soll. Dabei wurden
wiederum Dipps auf der Basis von 2-Vinylpyridin sowie Nitrilkautschuk eingesetzt und die
Garnzugfestigkeit bestimmt (Abbildung 7). Sowohl die am IPF auf E-Glas mit Schlichte A
aufgebrachten 2-VPR-Dipps als auch Nitrildipps auf Schlichte H fiihrten zu hohen
Reififestigkeiten (im Diagramm blau dargestellt). Die vom Projektpartner Cordus auf E-
Glasfasern (Schlichte E) aufgebrachten Dipps (ebenfalls auf 2-VPR-Basis) erreichten die
Kennwerte dagegen nicht (im Diagramm schwarz dargestellt).

12
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Tabelle 2: Ergebnisse zur Garnzugfestigkeit sowie Hydrolysebestéandigkeit gedippter AR-
Glasfasergarne mit Schlichterezeptur A
Bezeichnung  Garnzugfestigkeit [MPa] Festigkeitsverlust Elektrische Leitfahigkeit der
nach Hydrolyse  Losung nach Hydrolyse

[“0] [1S/cm]
vorher nachher vorher nachher
(dest. H,O)
AR-2VPR 1646 1611 2 3,3 33
AR-CR 1699 1505 11 3,3 4,8
AR-2VPR/SBR 1527 1528 ~0 3,3 3,5
2400 o\
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Abbildung 7: Zugfestigkeit von E-Glasfasergarnen mit Schlichte A und 2-Vinylpyridin-Dip
(blau, gefullt) sowie mit Schlichte H und Nitril-Dip (blau, offen) im Vergleich zu Schlichte E
mit 2-Vinylpyridin-Dip des IPF (lab scale) sowie einem 2-Vinylpyridin-Dip von Cordus (plant
scale)

Um die Haftungseigenschaften zwischen Dipp und Elastomermatrix zu verbessern, wurden
neben 2-Vinylpyridin/SBR auch Dipps auf Basis von Acrylnitril-Kautschuk (ANR) in
Verbindung mit SBR verwendet. Dabei wurde die Haftung wie in den oben beschriebenen T-
Tests mittels der Pull-Out Kraft in Abhéngigkeit des 2VPR/SBR- bzw. des ANR/SBR-
Mischungsverhéltnisses charakterisiert. Zusitzlich wurde Carbon Black (CB) in die Dipps
eingebracht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8 und Abbildung 9 im Vergleich zu einem
Literaturwert fiir geschlichtete Glasfasern sowie zu einem Probenmaterial aus der Industrie
dargestellt, wobei die Dipps auf Basis von ANR/SBR zu einer signifikanten Verbesserung der
Haftung in der HNBR-Matrix fiihrten. Durch die Zugabe von Carbon Black wurde die
Haftung fiir ANR/SBR-Dipps zusétzlich verbessert. Im Vergleich zur VW-Probe konnte eine
Erhohung der Haftung zwischen 10-22 % erreicht werden.
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Neben Carbon Black wurden auch weitere Fiillstoffe wie Aluminiumoxid (Al,O3) sowohl in
der Schlichte als auch in der Beschichtung verwendet. In der Schlichte fiihrte die
Anwesenheit von Al,O; zu deutlich reduzierten ReiBfestigkeiten, so dass dieser Ansatz nicht
weiter verfolgt wurde (dies gilt ebenso fiir die Verwendung von Titan- und Zinnoxid in der
Schlichte). Mit einer Beschichtung auf Basis eines Nitrilkautschuks (Nipol 1562D) auf E-
Glasfasergarnen mit Schlichterezeptur Q wurden Untersuchungen zur Haftung in
Abhingigkeit des Al,O3-Gehaltes durchgefiihrt (Tabelle 3). Es ist bekannt, dass
Aluminiumoxid als Katalysator (z. B. in der Diels-Alder-Reaktion) wirkt, so dass reaktive
Gruppen in der Dipp/Elastormer-Grenzfliche erwartet wurden. Diese vorteilhafte Reaktion
konnte in den Ergebnissen nachgewiesen werden. Durch die Zugabe von Al,Os-Partikeln
verbesserte sich in jedem Fall die Haftung, wobei die hochste Pull-Out Kraft bei gleichzeitig

niedrigster Standardabweichung bei 13 Gew.-% festgestellt wurde.

Tabelle 3: Pull-Out Kraft (T-Test) fur E-Glasfasergarne, Schlichte Q mit einem Dipp auf
Nitrilbasis (Nipol 1562D) in Abhéngigkeit des Al,O3-Gehaltes aus HNBR-Matrix

Anteil Al,O3 [Gew.-%] Pull-out Kraft [N] Standardabweichung [N]
0 96-115 6-8
1,1 142 7
13,0 167 5
19,5 145 11

Die Auswirkungen von Rufpartikeln (Carbon Black, CB) und der Viskositdt der verarbeiteten
Dipps auf die Garnzugfestigkeit sowie die Hydrolysebestindigkeit wurde anhand von
2VPR/SBR sowie ANR/SBR-Dipps untersucht (

Tabelle 4). Die dabei verwendeten SBR-Latices wurden von unterschiedlichen Herstellern
bezogen und wiesen unterschiedliche Viskosititen auf. Die Beschichtungen mit hdéherer
Viskositdt lieBen sich schwerer applizieren und durchtrinkten das Garn zum Teil schlechter
als niedrigviskose Dipps. Auch bei der Einarbeitung von Carbon Black in die Beschichtung
erwiesen sich die niedrigviskosen Dipps als giinstiger, da hier eine homogenere Verteilung
erreicht werden konnte. Die Dipps mit hoher Viskositit fiihrten tendenziell zu hoheren
ReiBfestigkeiten der Garne, die Hydrolysebestindigkeit blieb jedoch hinter den
niedrigviskosen Beschichtungen zurilick, besonders bei Zugabe von RuBpartikeln. Die
Verarbeitung von ANR/SBR mit Carbon Black mit einem aus Voruntersuchungen
abgeleiteten optimalen Mischungsverhéltnis fiihrte daher zu einer signifikanten Verbesserung
der Hydrolysebestiandigkeit. Die Untersuchungen zeigten, dass unter Beriicksichtigung von
Mischungsverhéltnis, Viskositit und Fiillstoff eine Verbesserung der Hydrolysebestandigkeit

von ca. 170-300 % erreichbar ist.
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Abbildung 8: Pull-Out Kraft (T-Test) von gedippten E-Glasfasern mit Schlichte A in HNBR
Matrix in Abhangigkeit verschiedener 2VPR/SBR-Verhaltnisse mit und ohne Carbon Black im
Vergleich zur Pull-Out Kraft geschlichteter E-Glasfasern (Literaturangabe) sowie
Probenmaterial aus der Industrie (VW)
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Abbildung 9: Pull-Out Kraft (T-Test) von gedippten E-Glasfasern mit Schlichte A in HNBR
Matrix in Abhangigkeit verschiedener ANR/SBR-Verhaltnisse mit und ohne Carbon Black im
Vergleich zur Pull-Out Kraft geschlichteter E-Glasfasern (Literaturangabe) sowie
Probenmaterial aus der Industrie (VW)
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Tabelle 4: Garnzugfestigkeiten von unterschiedlich gedippten E-Glasfasern mit Schlichte A
vor und nach hydrolytischer Belastung sowie Angaben zur Viskositat der Dipps

Bezeichnung des Dipps 13 Gew.-% Garnzugfestigkeit [MPa] Viskositi
Carb(élBBlack vorher Verlust [%]nach t [mPa-s]
hydrolyt. Belastung
2VPR/SBR mit hoher nein 2372 48 81,60
Viskositét
2VPR/SBR mit nein 2045 43 31,44
niedriger Viskositit
2VPR/SBR mit hoher ja 1872 37
Viskositit
2VPR/SBR mit ja 2225 38
niedriger Viskositit
ANR/SBR mit niedriger nein 1843 38
Viskositit
ANR/SBR mit niedriger ja 2008 29
Viskositét
ANR/SBR mit niedriger ja 2020 15
Viskositit (optimales
Mischungsverhéltnis)

Innerhalb der Untersuchungen zur Beschichtungsentwicklung wurde versucht, die Menge des
vernetzenden Agens des Polymernetzwerkes (z. B. Formaldehyd oder Recorcinol-
Formaldehyd-Verhiltnis) zu reduzieren oder vollstindig zu ersetzen. In der Literatur wurde
dazu ein Verhéltnis von 2 empfohlen. Weiterhin waren aus der Industrie Formulierungen mit
Verhiéltnissen zwischen 1,4 bis 1,7 bekannt. In eigenen Untersuchungen wurde gezeigt, dass
ein optimaler Gehalt im Fall von Resorcinol-Formaldehyd bei 1 liegt. In Abbildung 10 sind
die entsprechenden Ergebnisse fiir unterschiedliche Dipps im Vergleich zum Literaturwert
sowie zum kommerziellen Cord der Volkswagengruppe dargestellt (schwarz: Nitril-Dip mit
Penakolite, pink: 2VPR/SBR-Dip mit Penakolite, blau: Nitril-Dip mit Askofene, rot:

Askofene mit umgerechneter Formaldehydmenge aus Penakolite).
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Abbildung 10: Pull-Out Kraft (T-Test) aus HNBR-Matrix (E-Glasfasern mit Schlichte Q) fiir
unterschiedliche Dipps in Abhéangigkeit des Formaldyd-Recorcinol-Verhaltnisses

Ergidnzend zu den Untersuchungen zur Reduzierung des RFL-Anteils wurde dieser in einer
Versuchsreihe vollstdndig durch zwei verschiedene Nitril-Latices sowie eine Mischung von
Nitril-Latices ersetzt (Tabelle 5). Dadurch konnte gezeigt werden, dass sowohl die
Haftungseigenschaften als auch die Hydrolysebestindigkeit mit 40 bzw. 200% auch ohne
RFL-Anteil iiber dem derzeitigen Niveau des kommerziellen Glascords liegen. Im Rahmen
des Projektes wurde dieser Ansatz nicht zu Ende gefiihrt, stellt jedoch fiir kiinftige

Forschungsaufgaben ein interessantes Aufgabenfeld dar.

Tabelle 5: Ergebnisse des T-Test sowie Garnzugfestigkeiten vor und nach hydrolytischer
Belastung reiner Nitril-Dips ohne RFL-Anteil

Bezeichnung T-Test Garnzugfestigkeit [MPa]
Pull-Out Kraft SD [N] vorher Verlust nach hydrol.
[N] Belastung [%]

Nipol 1562 D 143 9 2052 31

Z1LX-B 176 8 1738 32

Mischung 50/50 167 5 1897 35

(ZLX-B/Nipol

LX112)

IV. Untersuchung der Hydrolyse- und Korrosionsbestéandigkeit der nach 3.111 beschichteten
Fasern in ausgewahlten Medien unter Anwendung akzelerierter Testmethoden

Zusitzlich zu den unter Arbeitspunkt 1.IV beschriebenen Tests zur Hydrolysebestindigkeit
wurde die elektrische Leitfahigkeit der Alterungslosung (dest. Wasser) vor und nach dem

Versuch gemessen, um die Bestindigkeit anhand frei werdender Ladungstriger zu
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charakterisieren. Die dabei gemessene Hydrolysebestindigkeit bestitigt die bei

Garnzugversuchen ermittelten Parameter (Tabelle 2).

V. Charakterisierung der mechanischen Fadeneigenschaften der nach 3.111 beschichteten
Faden wie z.B. der Fadenfestigkeit vor und nach hydrolytischer Belastung

Die Inhalte dieses Arbeitspunktes werden in Tabelle 2 und

Tabelle 4 dargestellt und diskutiert.

Arbeitspunkt 4: Entwicklung neuartiger Schlichten
I. Auswahl geeigneter Schlichteformulierungen fiir eine hohe Kompatibilitat der Schlichte zur
anorganischen, z.B. mit Hilfe des Pyrosil®-Verfahrens aufgebrachten Glasfaserbeschichtung

Wie in Arbeitspunkt 2 beschrieben, war es durch die technologischen Anpassungen der
Beflammungstechnik an die Glasfaserspinnanlage nicht moglich, Glasfasern mit
anorganischen Oberflichenmodifizierungen herzustellen. Stattdessen wurden Nanopartikel
(Aluminium-, Silizium-, Titan- sowie Zinnoxid) in Schlichten eingebracht, um deren
Auswirkung auf Hydrolysebestindigkeit sowie Reillfestigkeit der Glasfasergarne zu
untersuchen. Die Versuche zeigten, dass die Nanopartikel in den Schlichten zur Reduzierung
der Garnzugfestigkeit fiihrten. Auch eine Haftungsverbesserung konnte nicht nachgewiesen
werden (Abbildung 5 und Abbildung 6), so dass dieser Ansatz fiir die Entwicklung neuer
Schlichten nicht weiter in Betracht gezogen wurde. Der Einsatz von Aluminiumoxid und
Carbon Black in Beschichtungen fiihrte dagegen zu verbesserten Kennwerten beziiglich
Hydrolysebestiandigkeit und Haftung (Arbeitspunkt 3).

I1. Entwicklung stabiler Schlichtedispersionen (Sedimentationsverhalten, Kompatibilitat der
Komponenten, Verhaltnis anorg./org. Substanzen auf der Faser, Filmbildungsverhalten,
Oberflachenspannung)

Basierend auf den unter Arbeitspunkt 1 beschriebenen Erfahrungen wurde als Basisrezeptur
Schlichte 1 ausgewdhlt. Fiir die Entwicklung neuartiger Schlichteformulierungen wurden
vorerst der gleiche Epoxidharzfilmbildner sowie die gleichen Tenside verwendet, jedoch der
Silanhaftvermittler varriiert, wobei Mercapto- (Schlichte A), Amino- (Schlichte D, E, F) und
Epoxysilane (Schlichte B) zum Einsatz kamen (Tabelle 6). Fiir Schlichte C wurde ein Styrol-
Butadien-Filmbildner mit einem Epoxysilan sowie Siliziumdioxidpartikeln zugrunde gelegt.
Bei der Verarbeitung wurde fiir Schlichte B keine ausreichende Stabilitit der Dispersion

erreicht, so dass diese Rezeptur ausschied. Ebenso zeigten die Garnzugfestigkeiten fiir
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Schlichte C sehr niedrige Kennwerte, was auf die verschlechterte Filmbildung hervorgerufen
durch die Siliziumdioxidpartikel zuriickgefiihrt wird.

Tabelle 6: Einfluss der Glaszusammensetzung sowie der Schlichterezeptur auf die Garnzug-
und Einzelfaserzugfestigkeit, Hydrolysebstandigkeit sowie Benetzungsverhalten

Garnzugfestigkeit . Kontakt-
[MPa] Festig- | inkel: Grad Weibull Statistik Elekir,
. keits- . Leitfahig-
Bezeichnung Hydrolysetest (Fortschreit-/ .
verlust .. keit nach
vorher | nachher % Riickzugs- Mo S, GPa Hydrolyse
winkel vorher | nachher | vorher | nachher Y Y
AR-A 1698 1526 10 72/43 19,1 14,1 1,7 1,6 1,8
AR-B 1702 1456 14 87/52 23,3 9,3 1,6 1,5 1,8
AR-C 944 915 3 82/49 17,9 9,6 1,1 0,9 1,3
AR-C
modifiziert 888 900 ~0 6,6 10,5 0,9 0,9
AR-D 1130 865 23 6,5 7,4 1,2 0,9
AR-E 1559 1065 32 12,6 8,0 1,6 1,1
AR-F 1477 1146 22 19,9 7,9 1,5 1,2
E-A 1748 912 48 82/40 17,7 9,5 1,8 0,8 1,4
E-B 1784 1167 35 89/38 39,8 7,8 1,8 1,2 1,2
E-D 1778 1054 41 82/38 13,7 9,2 1,8 1,1 1,1
E-E 1884 1195 37 76/40 16,1 4,1 1,9 0,9 1,5
E-F 1942 1204 38 83/52 25,7 8,6 2,0 1,0 1,1

In Zusammenarbeit mit der Cordus GmbH wurden neue Dipps entwickelt und die
Kompatibilitit der neuentwickelten Schlichten mit den unterschiedlichen Dipps hinsichtlich
Garnzugfestigkeit und Hydrolysebestiandigkeit untersucht, da aus vorangegangenen Arbeiten
bekannt ist, dass die Grenzschicht zwischen Schlichte und Dipp/Beschichtung fiir das
Leistungsniveau die ausschlaggebende Rolle spielt. In Tabelle 7 sind die Garnzugfestigkeiten
nach der Applikation verschiedener Dipps auf die in Tabelle 6 aufgefiihrten geschlichteten E-
Glasfasern aufgefiihrt. Von Cordus wurde ein RFL-Dip (Dip I) mit erhohtem Feststoffgehalt
von 30% bereitgestellt. Dieser RFL-Dip wurde durch die Zugabe von anorganischen Partikeln
(Carbon Black) modifiziert (Dip II). Weiterhin wurden Dips auf Basis eines verdnderten
Latex-Verhiltnisses (Dip V) sowie Styrol-Butadiene unterschiedlicher Hersteller (Intex 084
(Dip XIII); Pliocord SB 2108 (Dip XIV) und ein 2-Vinylpyridin-Dip (Pliocord, Dip XVI)
eingesetzt.

Prinzipiell zeigten sich hohere ReiBfestigkeiten fiir E-Glas im Vergleich zu AR-Glas, die auch
durch eine Anpassung von Schlichten und Dipps fiir AR-Glas nicht zu erreichen sind. Die
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Bestidndigkeit ist entsprechend der Natur des E-Glases geringer, was aber von den

industriellen Partnern als ausreichend beurteilt wurde.

Tabelle 7: Bestimmung der Schlichte/Dip-Kompatibilitat durch Bestimmung der
Garnzugfestigkeiten vor und nach hydrolytischer Belastung fiir unterschiedliche Schlichte-
und Diprezepturen

Garnzugfestigkeit [MPa]

Bezeich-Dip [ Dip II Dip V DipXIll DipXIV  Dip XVI
nung Verlust Verlust Verlust Verlust Verlust Verlust]
vorher vorher vorher vorher vorher vorher

% % % % % o

AR-A 1479 1 1636 4 1381 &8 1701 7 1246 =0 1423 7
AR-E 1324 8 1795 12 1756 5 1640 =0 1547 3 1603 5
AR-F 1112 2 1840 10 1551 5 1589 =0 1622 7 1431 4

AR-E

1776 15 1850 10 1705 8 1491 6 1622 11 1773 17
mod
AR-F
q 1428 13 1658 3 1771 9 1551 4 1599 6 1546 18
mo

E-A 1872 37 2372 48 2035 45 2225 38 1890 40 1522 41
E-E 1941 48 1795 44 1671 40 2140 45 1976 44 1830 47
E-F 1671 29 2004 38 1708 39 1882 40 1911 47 1844 51

Cordus 1693 6

In der Literatur (z. B. L1 AND MICHIELS, (US0092340) Milliken, 2003) wurde auf den
positiven Einfluss von Silanmischungen zur Verbesserung der Zugfestigkeit und Haftung
hingewiesen. Der Einsatz von Tensiden sollte dabei jedoch vermieden werden. Zusétzliche
Eigenschaftsverbesserungen beschichteter Garne durch die Verwendung anorganischer
Partikel in der Schlichte werden in der Literatur nicht eindeutig benannt. Um den Einfluss von
Si0,-Partikeln auf die mechanischen Eigenschaften geschlichteter Glasfasern unter Einsatz
verschiedener Silane zu untersuchen, wurden verschiedene Schlichteformulierungen
hinsichtlich Verarbeitbarkeit, Sedimentationsverhaltens und Stabilitit untersucht und
schlieBlich auf die Fasern aufgebracht. In den Schlichterezepturen mit den Bezeichnungen E-
A und E-G wurde Mercaptosilan gegen Epoxysilan ausgetauscht sowie bei Schlichte E-H eine
Mischung beider Silane verwendet (Tabelle 8). Damit wurden die hochsten Festigkeiten
innerhalb der gesamten Versuchsreihen erreicht und sie wurden fiir die Entwicklung der

Dipps zugrunde gelegt. Die untersuchten Silane konnen hinsichtlich ihrer Effektivitdt in den
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betrachteten Schlichterezepturen wie folgt geordnet werden (von hdchstem zum niedrigsten
Nutzen):

Mercapto = Epoxy = Epoxy/Mercapto - AMEO/Alkyl = Epoxy/AMEO - AMEO

Die Schlichte E-E (Mischung aus Epoxy- und AMEO Silanen) zeigte zwar eine hohe
Festigkeit und Bestdndigkeit, jedoch in Kombination mit den Dip-Formulierungen konnte das
erforderliche Leistungsniveau nicht erreicht werden (Tabelle 7). Die beste Variante
gemischter Silane fiir den Einsatz in Nitril-Dips war Schlichte E-H, fiir die Dipps auf Basis
von 2-Vinylpyridine wurde Schlichte A (Epoxidharzdispersion mit Mercaptosilan)
ausgewdhlt. Der reduzierte Anteil (Bezeichnung ,,mod*) an Tensiden oder der Verzicht auf
Tenside (K, L und O-Schlichten) fiihrte nicht zu einer signifikanten Verbesserung der
mechanischen Fasereigenschaften, bei AR-Glas konnten jedoch Verbesserungen mit
geringeren Mengen oder ohne Tenside nachgewiesen werden. Das Einbringen von SiO,-
Partikeln (Schlichte E-M ohne Si0O,, Schlichte E-G mit SiO,) fiihrte zu einer schlechteren

Fadenqualitit und niedrigen Festigkeiten.

Neben den Untersuchungen von Silanen und deren Abmischungen vorrangig zur Erhohung
der Festigkeit wurde in einem zweiten Schritt zur Schlichteentwicklung das Ziel der
Haftungsverbesserung zwischen Filmbildner und Dipp verfolgt. Nitril-Latices bieten eine gute
chemische Anbindung zur HNBR-Matrix aufgrund ihrer hohen Affinitdt. Daher wurden
Nitril-Latex/Elastomer Filmbildner in die Schlichterezepturen integriert. Neben den
Untersuchungen an den Dipps wurde eine Schlichte mit einem Epoxidharzfilmbildner und
einem Nitril-Latex fiir die kleintechnischen Versuche bei MEP-OLBO bereitgestellt
(Arbeitspunkt 6).

Tabelle 8: Einzelfaserfestigkeiten fiir E-Glasfasern mit neuentwickelten Schlichterezepturen
vor und nach Hydrolysetest

Bezeichnung Zugfestigkeit; MPa Verlust, %
vorher nachher
E-A 3196 2098 33
E-B 2966 2185 26
E-D 2943 1648 44
E-E 2908/3298 1946 33/40
E-F 3073
E-G 3021/3112 2087 33
E-H 2755/3188 1626 41/49
E-Emod 2857 1168 59
E-Fmod 2928 1301 56
E-Gmod 2860/3118 1886 37
E-Hmod 2871/3040 1878 35/38
E-M 2226 1874 16
E-K 3013 1445 52
E-L 2926 1673 43
E-O 2703 1591 41
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I1l. Herstellung von Glasfilamengarnen im kontinuierlichen Spinnverfahren entsprechend der
Ergebnisse von 4.1-4.11

Die ersten Versuche wurden auf AR-Glasfasern, aufgrund der hoheren chemischen
Besténdigkeit durchgefiihrt. Nach der Diskussion der Ergebnisse mit den industriellen
Partnern wurden die Versuche spiter auf den aus 6konomischen Griinden ausgewéhlten E-
Glasfasern wiederholt und fortgefiihrt.

IV. Untersuchung der Hydrolyse- und Korrosionsbestandigkeit der nach 4.111 geschlichteten Fasern in
ausgewahlten Medien unter Anwendung akzelerierter Testmethoden

Beschreibung des Hydrolyse-Tests unter Arbeitspunkt 1.1V sowie Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit unter Arbeitspunkt 3.1V.

V. Charakterisierung der mechanischen Fadeneigenschaften der nach 4.111 beschichteten Faden wie
z.B. der Fadenfestigkeit vor und nach hydrolytischer Belastung

Die Ergebnisse werden unter 4.11 in Tabelle 6 dargestellt und diskutiert.

Arbeitspunkt 5: Oberflachenanalytik Glasfaser

I11. AFM Untersuchungen zum Vermessen der Topographie und Quantifizierung der Rauheit. Mittels
Tapping Mode Charakterisierung der Phasenbilder zur qualitativen Detektion unterschiedlicher
Hérten sowie mittels Nanoindentationstechnik Bestimmung der Adhé&sionskrafte und der
Nanosteifigkeit der Faser

Ergidnzend zu den unter Arbeitspunkt 5.IV ermittelten Kennwerten der Weibull-
Verteilungsfunktion der Einzelfaserfestigkeit liefern die topografischen Untersuchungen der
Faseroberflichen mittels AFM einen Beitrag zur Quantifizierung der Rauheit, woraus sich
Riickschliisse auf die Defektverteilung auf den Faseroberflichen ziehen lassen. In den
Abbildung 11-Abbildung 14 ist beispielhaft die Topografie unterschiedlich
oberflichenmodifzierter Glasfasern dargestellt. Die Oberfldche ungeschlichteter E-Glasfasern
ist glatt (Abbildung 11) und weist nur geringe mittlere und maximale Rauheiten (Abbildung
15 und Abbildung 16) auf. Durch das Aufbringen von unterschiedlichen Schlichten wird die
Rauheit deutlich erhoht, wobei sich fiir Schlichte 1 zeigt (Abbildung 12), dass diese auf den
E-Glasfasern einen homogeneren Film im Vergleich zur Cordus-Glasfaser bildet (Abbildung
14). Weiterhin sind Verdnderungen der Oberflichenrauheit nach hydrolytischer Belastung ein
Indikator dafiir, dass Schlichte abgebaut wurde oder Glaskorrosion stattgefunden hat. Durch
die AFM-Untersuchungen konnten zusammen mit den rasterelektronenmikroskopischen
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Untersuchungen sowie der Weibull-Statistik hilfreiche Erkenntnisse zur Effizienz der im

Rahmen dieses Projektes entwickelten Schlichten gewonnen werden.

b Topografie im Ausgangszustand,
Beispiel 2

a) Topografie im Ausgangszustand,
Beispiel 1

c) Topografie nach hydrolytischer Belastung, d) Topografie nach hydrolytischer Belastung,

Beispiel 1 Beispiel 2

Abbildung 11: Topografie der Faseroberflache einer ungeschlichteten E-Glasfaser GC 1-0-9
im Ausgangszustand sowie nach hydrolytischer Belastung

a opografie im Ausgangszustand, b pografie im Ausgangszustand,
Beispiel 1 Beispiel 2
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c¢) Topografie nach hydrolytischer Belastung,  d) Topografie nach hydrolytischer Belastung,
Beispiel 1 Beispiel 2
Abbildung 12: Topografie der Faseroberflache einer E-Glasfaser mit Schlichte 1(GC 1-1-9)
im Ausgangszustand sowie nach hydrolytischer Belastung

b pograﬁe im Ausgangszustand,
Beispiel 2

a) Topografie im Ausgangszustand,
Beispiel 1

c) Topografie nach hydrolytischer Belastung,  d) Topografie nach hydrolytischer Belastung,

Beispiel 1 Beispiel 2

Abbildung 13: Topografie der Faseroberflache einer E-Glasfaser mit einer Schlichte (GC 1-
5-9) von INNOVENT im Ausgangszustand sowie nach hydrolytischer Belastung
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a) Topografie im Ausgangszustand, b) Topografie im Ausgangszustand,

Beispiel 1 Beispiel 2

c) Topografie nach hydrolytischer Belastung,  d) Topografie nach hydrolytischer Belastung,
Beispiel 1 Beispiel 2
Abbildung 14: Topografie der Faseroberflache der Cordus Glasfaser im Ausgangszustand
sowie nach hydrolytischer Belastung

12

B Ra Referenz [nm] @ Ra HB [nm]

10

Mittlere Rauheit Ra [nm]
o

7

1

’

/ r

B
B
CG GC1-0-9 GC1-1-9 GC1-2-9 GC1-3-9 GC1-4-9 GC1-5-9

Abbildung 15: Mittlere Rauheiten R, bestimmt durch rasterkraftmikroskopische Analyse der
Glasfaseroberflache
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Abbildung 16: Maximale Rauheiten Ryax bestimmt durch rasterkraftmikroskopische Analyse
der Glasfaseroberflache

IV. Charakterisierung der Faserdefekte (Oberflachen- oder Volumendefekte) durch mehrfache
Bestimmung der Einzelfaserfestigkeit sowie Auswertung mittels Weibull-Statistik in Abh&ngigkeit von
Spinnparametern, Beschichtung und Schlichte

Durch die Bestimmung der Einzelfaserfestigkeiten und deren Analyse mittels Weibull-
Statistik ist es moglich, die Beschaffenheit der Faseroberfliche, wie Homogenitit der
Schlichteverteilung oder Defektverteilung, indirekt zu charakterisieren. So ist beispielsweise
ein hoher Wert fiir den Weibull-Modul my im Ausgangszustand im Vergleich zur
ungeschlichteten Faser ein Indikator fiir eine homogene Oberfldchenbeschaffenheit und gute
Schlichteverteilung, bei gleichzeitig hohen Kennwerten fiir die Weibull-Festigkeit sy ist von
einer guten Defektausheilung durch die applizierte Schlichterezeptur auszugehen. In den
meisten Fillen zeigten die Ergebnisse des Einzelfaserzugversuches nach dem Hydrolysetest
héhere Werte fiir den Weibull-Modul my in Verbindung mit niedrigen Kennwerten fiir sy, was
auf eine Schidigung der Faseroberfliche hinweist. Die Ergebnisse der Weibull-Analyse sind
in Tabelle 9 fiir zahlreiche Untersuchungen der Einzelfaserzugfestigkeit in Abhédngigkeit der
Spinnparameter und Schlichtezusammensetzung dargestellt. Ergdnzend dazu wurden
Kontaktwinkelmessungen zur Charakterisierung des Benetzungsverhaltens durchgefiihrt
(Tabelle 6 und Tabelle 9).
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Tabelle 9: Einzelfaserzugfestigkeit vor und nach dem Hydrolysetest sowie entsprechende

Weibull-Statistik in Abhangigkeit der Schlichteformulierung sowie Ergebnisse der

Kontaktwinkelmessung

Zugfestigkeit MPa Kontakt- ) o
] Weibull-Statistik
(Hydrolysetest) winkel, Grad
Bezeichnung o (Fortschreit- my So GPa
Festigkeits- . .
vorher /Riickschreit-
verlust % . before after before after
winkel)
Styr-
Butadiene 2814 79/39 11,0 3,1
(industriell)
Starch/Oil
2964 47 101/40 11,0 13,1 3.1 1,6
(Vetrotex)
S-Glas,
2998 31 8,5 15,0 3,0 2,0
(AGY)
E-dest 2542 24,0 2,6
E-A 3196 33 82/40 9,8 8,1 3,3 2,2
E-B 2966 26 89/38 8,8 8,7 3,1 2,3
E-D 2943 44 82/38 8,0 22,0 3,1 1,7
E-E 2908/3298 33/40 76/40 7,7 21,9 3,1 2,0
7,7
E-F 3073 83/52 3,3
E-G 3021 33 93/37 10,4 13,9 3,2 2,1
E-H 2755/3188 41/49 93/36 10,5 10,5 2,9 1,7
E-J 2954 41 9,3 19,1 3,1 1,8
E-Emod 2857 59 10,7 7,8 3,0 1,2
E-Fmod 2928 56 9,3 6,5 3,1 1,4
E-Gmod 2860/3118 37 10,1 14,1 3,2 1,9
E-Hmod 2871/3040 35/38 9,7 13,4 3,0 1,9
E-Jmod 2932 53 8,6 23,6 3,1 1,4
E-Mmod 2183 11 9,7 6,3 2,3 2,1
E-M 2226 16 10,8 6,3 2,3 2,0
E-K 3013 52 8,6 9,6 32 1,5
E-L 2926 43 9,05 12,8 3,1 1,7
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E-O 2703 41 13,9 8,6 2,8 1,7
E-P 3207 46 10,5 19,8 3,3 1,8
E-Q 3231 31 88/40 11,8 10,0 33 2,3
E-R 3169 23 80/41 11,1 19,1 3.3 2,5
E-T 3138 28 11,9 10,9 3,2 2,4
E-X 2751 18

E-Y 2860 43 85/36 10,3 11,3 2,9 1,7

V. Ermittlung der Garnzugfestigkeit zur Charakterisierung des Einflusses der
Oberflachenmodifizierung auf die Garnfestigkeit und den Fadenschluss

Die Garnzugfestigkeit wurde neben weiteren Parametern als MaB fiir das Leistungsniveau der
entwickelten Schlichten und Dipps ermittelt und an unterschiedlichen Glasfasergarnen fiir alle
neuen Oberflichenmodifizierungen bestimmt. Im Gegensatz zu den Ergebnissen des
Einzelfaserzugversuches, woraus Aussagen iiber die Homogenitit der Oberfliche und zur
Defektverteilung abgeleitet werden konnen, werden anhand der Garnzugfestigkeit
Informationen {iber den Fadenschluss und somit den Kontakt der Filamente untereinander
erhalten. Das Ziel im Rahmen des Projektes bestand darin, die in der Industrie und aus der
Literatur bekannten Kennwerte unter Beriicksichtigung von Haftung, Hydrolysebestindigkeit
sowie Verarbeitbarkeit zu erreichen und/oder zu verbessern. Angaben unterschiedlicher
Garnzugfestigkeiten in Abhéngigkeit von der Oberflichenmodifizierung finden sich in

mehreren Tabellen und Abbildungen dieses Berichtes.

VI. Dreidimensionale bildliche Darstellung der Homogenitat der Oberflachenmodifizierung
durch Phenom Imagin Tools (Kombination aus Auflichtmikroskop und Scanning Electron
Microscope)

Die Qualitdit der Oberflichenmodifzierung wurde unter anderem anhand von
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen untersucht. Beispielhaft werden hier Ergebnisse
zur Untersuchung der Haftungseigenschaften von geschlichteten im Vergleich zu dippten
Glasfasergarnen gezeigt, die begleitend zum T-Test durchgefiihrt wurden. Aus Abbildung 17a
und b wird deutlich, dass gedippte im Vergleich zu geschlichteten Garnen eine geschlossene
Oberflache sowie einen guten Kontakt der einzelnen Filamente zueinander aufweisen.
Weiterhin zeigen die Aufnahmen die homogene Verteilung von Schlichte bzw. Beschichtung

auf den Filamenten. Nach dem T-Test (Abbildung 18c und d) weisen die geschlichteten und
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in verstidrktem Male die gedippten Filamente Anhaftungen der HNBR-Matrix auf, woraus auf
eine verbesserte Haftung geschlossen werden kann und auch im T-Test bestitigt wurde.

b) gedipptes Glasfasergarn im

Ausgangszustand
e e e~

a) geschlichtetes Glasfasergarn im
Ausgangszustand

—

c¢) Bruchflache des geschlichteten d) Bruchfliche des gedippten Glasfasergarns

Glasfasergarns nach durchgefiihrtem Pull-Out  nach durchgefiihrtem Pull-Out Test

Test

Abbildung 17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen geschlichteter sowie gedippter E-
Glasfasergarne vor und nach dem T-Test im Vergleich

a) E-Glasfasergarn mit 2VPR/SBR-Dip im b) industrieller Glascord (VW) im
Ausgangszustand Ausgangszustand
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10 pm

c¢) E-Glasfasergarn mit 2VPR/SBR-Dip nach  d) industrieller Glascord (VW) nach
hydrolytischer Belastung hydrolytischer Belastung
Abbildung 18: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflache von gedippten
Glasfasergarnen vor und nach dem Hydrolysetest im Vergleich

Arbeitspunkt 6: Ubertragung der Ergebnisse der Laboranlage auf eine Musteranlage
beim Glascordhersteller Cordus

I. Aufbau einer fur die Herstellung von Glasfasern geeigneten Muster-Ziehanlage auf der
Grundlage der industriellen Anforderungen und der Ergebnisse des Arbeitspunktes

Die im Vorfeld fiir Cordus durchgefiihrten Untersuchungen zur Anpassung der
technologischen Parameter zeigten, dass beispielsweise die Geschwindigkeit wihrend des
Dippprozesses wesentlich zur Erhhung der Kennwerte fiir Reif3festigkeit (4 m/min) und
Haftung beitragen. Fiir die Untersuchungen der entwickelten Schlichten mussten erneut
Anpassungen und Vorversuche an die technologischen Gegebenheiten des neuen
Projektpartners MEP-OLBO durchgefiihrt werden.

I11. Herstellung von unterschiedlich beschichteten und mit der neu entwickelten Schlichte
versehenen Glasfaden im kontinuierlichen Spinnverfahren auf der Mustermengenanlage bei
Cordus

Die in den vorhergehenden Arbeitsschritten durchgefiihrten Untersuchungen zur Entwicklung
hydrolysebestiandiger Schlichten mit verbesserter Haftung zur Elastomermatrix fithrten zu in
Tabelle 10 angegebener Schlichterezeptur, die auf E-Glas mit einem Filamentdurchmesser
von 9 um (Garnfeinheit 34 tex) aufgebracht und fiir den kleintechnische Versuch bei MEP-
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OLBO eingesetzt wurde. Dort wurde auf die geschlichteten Glasfasergarne ein geeigneter
Dipp appliziert und das Material zu einem Dreifachcord verarbeitet. Neben dem
Epoxidharzfilmbildner beinhaltet die Schlichte einen Filmbildner auf der Basis eines Nitril-
Butadien-Kautschuks (NBR). Die Doppelbindungen des Butadiens zeigten eine hohere
Reaktivitit, so dass eine gute chemische Anbindung zur Elastomermatrix gewahrleistet wird.
In Vorversuchen hatte sich das durch eine Erhdhung der Haftung im T-Test bestétigt. Der
alleinige Einsatz des Epoxidharzfilmbildners erbrachte nicht die nétigen Reissfestigkeiten und

Haftungseigenschaften.

Die Priifung des am IPF geschlichteten Glasfasergarnes erfolgte im Vergleich zu einem
Glasfasergarn des Herstellers AGY aus der Produktion von MEP-OLBO sowie zu einem Cord
eines Wettbewerbers und der allgemeinen Spezifikation fiir Glascorde dieses Aufbaus. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Wechselbiegefestigkeit des Cordes mit IPF-Schlichte unter
Feuchteeinfluss vergleichbare Kennwerte zu den kommerziellen Garnen erreicht. Obwohl das
Langengewicht trotz wiederholter Beschichtungsversuche nicht erreicht wurde, liegen die
Kennwerte (Hochstzugkraft, Dehnung und Haftung) bereits auf einem hohen Niveau. Der
Grund der guten Ergebnisse wird vor allem im Grenzschichtauftbau zwischen Glas/Schlichte

und Dipp durch den Einsatz reaktiver Filmbildner gesehen.

Tabelle 11: Mechanische Eigenschaften unterschiedlich oberflachenmodifzierter Glascorde
im Vergleich zur einem Glascord mit am IPF entwickelter Schlichte

Priifung Einheit Cord aus Cord eines Cord aus Projekt, Glas+  Spezifika
Glas von Wettbewerbers zum  Schlichte IPF Dresden tion
AGY Vergleich
hergestellt
bei MEP-
OLBO

Schlichtezusammen — --- - - Epoxidharzfilmbildner +

-setzung Filmbildner auf Basis

Nitril-Butadien-
Kautschuk, drei
verschiedene Tenside

Hochstzugkraft N 1089 1045 1028 950
Hochstzugkraft- % 2,81 3,03 3,15 3,2
dehnung
Dehnung bei 100N % 0,25 0,44 0,38 -
Dehnung bei 200N % 0,51 0,76 0,69 -
Dehnung bei 300N % 0,75 1,05 0,97 -
Dehnung bei 400N~ % 0,99 1,33 1,25 -
Dehnung bei SOON % 1,23 1,6 1,54 1,7
LASE bei 0,8 % N - - 239,2 -
Gewicht/100 m g 180 173,6 169,15 175
Dicke mm 1,18 1,23 1,19 1,2
Haftung VKST 7290  VKBQ 7190 VKST 7290 VKBQ

7190

N/10 mm 480 378 317

min. 300
Wechselbiege- 0 Biege- 22594227 1090+86 2130+203 -
festigkeit nass wechsel
Wechselbiege- O Biege- - - 12789 -
festigkeit trocken wechsel
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2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Der Verwendungsnachweis fiir Zuwendungen auf Ausgabenbasis liegt bereits vor (25. April
2012).

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Projektziel war die Entwicklung von Glasfasern mit neuartigen Oberflicheneigenschaften zur
Herstellung von Glascorden und Geweben mit verbesserter Hydrolyse- und
Korrosionsbestidndigkeit sowie verbesserten Haftungseigenschaften. Dazu  sollten
Spezialgldser sowie neue Verfahren zur Beschichtung des Fasermaterials eingesetzt werden.
Im Rahmen des Projektes sollten alle Herstellungsprozesse vom Glasspinnen bis zum fertigen
Cord durchlaufen werden, wobei der Schwerpunkt am IPF auf der Herstellung kontinuierlich
gezogener Glasfasern und der Grenzschichtmodifizierung im Glasfaser/Elastomer-Verbund
lag.

Ein erhohter Aufwand ergab sich durch die Versuche der Anpassung der Pyrosil-Technologie
an die technologischen Gegebenheiten der Glasfaserspinnanlage. Der derzeitige
Entwicklungsstand der Beflammungstechnik lie eine Produktion von Glasfasern mit
Durchmessern von 9 pm im notwendigen Umfang nicht zu und verursachte Fadenabrisse, so
dass eine Nutzung der Pyrosiltechnik im Glasfaserziehprozess derzeit nicht mdglich ist.

Fiir die Entwicklung angepasster bzw. neuer Dipps zur Herstellung von hydrolysebestindigen
Glascorden war es unerlédsslich, einen T-Test (Pull-Out Test) aufzubauen, um die
Haftungseigenschaften der neuen Dipps charakterisieren zu konnen. Die Vielzahl der
moglichen Materialien und Abmischungen machte es erforderlich, die Elastomerverbunde vor

Ort am IPF zu priifen, um alle notwendigen Versuche durchfiihren zu kénnen.

2.4 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere der Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne
des fortgeschriebenen Verwertungsplanes

Ein Erkenntnisgewinn wird hauptsdchlich im Grenzschichtdesign von zwischen Schlichten
und RFL-Dipps sowie Dipps und Elastomermatrix mit dem Ziel verbesserter Haftung und
Hydrolysebestindigkeit gesehen. Besonders die Verwendung anorg. Partikel in der Schlichte
und den Beschichtungen zeigte neue Ansidtze zur Verbesserung des Leistungsniveaus von
Grenzschichten in Glasfaser/Elastomer-Verbunden auf. Auch die Mboglichkeit der
vollstindigen Vermeidung von RFL-Dipps ist ein interessanter Aspekt fiir weitere
Forschungsaufgaben.

Wihrend des Projektverlaufes zeigte sich, dass die gesammelten Erfahrungen innerhalb
anderer derzeit am IPF laufender Projekte als Grundlage fiir die Bearbeitung von moglichen

neuen Projekten auf dem Gebiet der Glasfaser/Elastomer-Verbunde dienen konnen.
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Die durch die MEP-OLBO GmbH ermdglichte Umsetzung der Erkenntnisse auf dem Gebiet
der Schlichteentwicklung fiihrte zu einem gro3en Know-How-Gewinn, da auf diese Weise der
Nachweis fiir das erhohte Leistungsniveau der neuentwickelten Glascorde auch unter anderen

technologischen Bedingungen erbracht werden konnte.

25 Waéhrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger bekannt
gewordene Fortschritte auf diesem Gebiet

Dem Zuwendungsempfianger sind keine Fortschritte auf dem Gebiet der Entwicklung
hydrolysebestindiger Glascorde mit verbesserter Haftung auferhalb des Projektes bekannt

geworden.

2.6  Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses

Die im Rahmen des Teilvorhabens erlangten Erkenntnisse und Ergebnisse wurden in
regelméBigen Projekttreffen den anderen Projektpartnern zuginglich gemacht. Weiterhin
wurden die Ergebnisse auf einer internationalen Konferenz (18th International Conference on
Composite Materials [ICCM, Jeju Island, Southkorea) in Form eines Vortrages und als Beitrag
im Tagungsband sowie als Poster im Rahmen des internationalen 5th Asia-Europe
Symposiums in Dresden verdffentlicht. Weitere Veroffentlichungen sind in der Zeitschrift
,»Lechnische Textilien/Technical Textiles* des Deutschen Fachverlages sowie als Beitrag in
einer Zeitschrift mit wissenschaftlicher Qualitdtssicherung (z. B. ,,Composites Part A:
Applied Science and Manufacturing® (ELSEVIER)) geplant.

Malanin, M.; Plonka, R.; Mider, E.: Coatings for improved adhesion strength and resistance
of glass cord. In: Proceedings 18th International Conference on Composite Materials
(ICCM), Jeju Island, Korea, August 21-26th, 2011

Malanin, M.; Plonka, R.; Mider, E.: Coatings for improved adhesion strength and resistance
of glass cord. 5™ Asia-Europe Symposium on Processing and Properties of Reinforced

Polymers, Dresden, Germany 29" May to 1*' June 2011
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Das diesem Bericht zugrunde liegende Vorhaben wurde mit Mitteln des BMWi (16INO615)
gefordert. Die Verantwortung fur den Inhalt dieser Veroffentlichung liegt beim Autor.**
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