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1. Zielsetzung des Gesamtvorhabens

Faserverstarkte Kunststoffe (FVK) erfillen in hervorragender Weise spezielle Anforderun-
gen, die von vielen bisher zum Einsatz kommenden Konstruktionswerkstoffen nicht oder nur
mit groRem Aufwand verwirklicht werden kénnen. Neben ihren besonders hohen mechani-
schen Eigenschaften, wie gewichtsspezifische Steifigkeit und Festigkeit, kbnnen sich glasfa-
serverstarkte und kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe (GFK und CFK) dartiber hinaus
durch weitere Eigenschaften wie z.B. elektromagnetische Durchlassigkeit, einstellbare ther-
mische Dehnung oder weit reichende Formgebungsmadglichkeiten auszeichnen.

Eine der wichtigsten offenen Fragen fur Konstrukteure und Endanwender ist die nach der
Beurteilung von Materialschadigungen wéhrend des Einsatzes. Im Gegensatz zu metalli-
schen Werkstoffen kénnen Schadigungen in faserverstarkten Kunststoffen nur mit hohem
technischem Aufwand detektiert werden. Infolgedessen kénnen Aussagen zur Sicherheit und
Vorhersagen der Lebensdauer von Bauteilen nur eingeschréankt getroffen werden.

Die Wartung an tragenden und sicherheitsrelevanten Bauteilen aus FVK kann bisher nur
durch speziell geschultes und erfahrenes Personal durchgeflhrt werden. Es existiert eine
Reihe verschiedener hoch technisierter Methoden zur Schadenserkennung, am weitesten
verbreitet ist allerdings die visuelle Inspektion. Schadigungen von geringem Ausmalf? sind so
jedoch oft nur schwer erkennbar, wahrend bei umfangreichen Schéden die Sicherheit des
Bauteils bereits stark eingeschrankt sein kann und Reparaturen hdufig nur noch durch einen
Austausch des defekten Bauteils erfolgen kénnen.

Um den Bedenken von Endanwendern zu begegnen und weiteres Vertrauen in die Nutzung
von FVK-Strukturen zu schaffen, hat die Firma EPL Composite Solutions Ltd., Lough-
borough, UK, mit der Entwicklung eines einfachen und gtinstigen, visuell basierten Verfah-
rens zur Schadenserkennung begonnen. Dieses Verfahren soll es auch dem Wartungsper-
sonal mit geringen Erfahrungen in der Technik der Schadenserkennung sowie mit FVK all-
gemein erlauben, sowohl eine schnelle Identifizierung als auch eine Quantifizierung von Ma-
terialschadigungen vorzunehmen. Darauf aufbauend kdénnen Entscheidungen zur Behand-
lung der Schadigung, wie z.B. Reparatur/Austausch oder eine genauere Inspektion, schnell
und kostengiinstig getroffen werden.

In Vorversuchen wurden von EPL einige Verfahrensvarianten zur virtuellen Schadenserken-
nung an FVK-Strukturen aufgezeigt. Das System dieser Verfahrensvarianten basiert auf mit
chemischen Komponenten (z.B. Farbstoffen) gefilliten Mikrokapseln, die auf eine beginnen-
de Beschadigung der FVK-Strukturen mit einem Aufbrechen, verbunden mit der Diffusion der
Komponenten innerhalb des Verbundes reagieren und somit die Beschadigung des FVK-
Laminats nach auf3en hin durch einen Fleck sichtbar machen.

Bisherige Untersuchungen fanden allerdings nur im Labormalistab statt und waren be-
schrankt auf Schlagbeanspruchung an Glasfaser/Polyester-Laminaten. Um das System fur
einen breiten Anwendungsbereich nutzbar zu machen (andere Faser-Matrix-Systeme oder
FVK mit dunkler Matrix), sind umfangreiche weitere Untersuchungen erforderlich. Dazu hat
sich EPL mit der Firma Aeroconcept, Wirselen, dem DWI Aachen und dem Institut fur
Kunststoffverarbeitung (IKV), Aachen, zu einem Verbund zusammengeschlossen. Dieser
Partnerverbund hat sich die Aufgabe gestellt, eine robuste Technik zur Schadenserkennung
zu entwickeln, welche mit einer Vielzahl wichtiger Fertigungsmethoden sowie auf unter-
schiedliche Faser/Matrix-Kombinationen anwendbar ist. Dazu ist es zunachst sinnvoll, die
eigentliche Fleckenbildung selbst genauer zu verstehen. Mikrokapseln und Farbstoffe sollten
hinsichtlich eines definierten Aufbrechens chemisch mafigeschneidert werden. Das bedeutet
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auch die Anpassung des Systems auf unterschiedliche Harzsysteme und unterschiedliche
Beanspruchungsarten sowie die Verwendung unterschiedlicher Farbstoffe, die im Falle dun-
kel gefarbter FVK sogar nur unter UV-Licht sichtbar sind (Fluoreszenzfarbstoffe). Damit soll
im Ergebnis ein System zur Verfiigung gestellt werden, welches fir eine grol3e Anwen-
dungsbreite von kostengiinstigen Industrieprodukten bis hin zu leistungsstarken Strukturan-
wendungen wirtschaftlich interessant ist.

Die Zielsetzung des Gesamtvorhabens besteht somit in die Weiterentwicklung der beschrie-
benen Technik zu einem technisch stabilen, universell einsetzbaren System, welches eine
einfache und preisglnstige visuelle Schadenserkennung fir eine grof3e Anzahl Fertigungs-
methoden und Materialkombinationen erlaubt.

Der Umfang des Gesamtvorhabens ist in folgende Arbeitspakete untergliedert, welche je
nach Qualifikation von einem oder mehreren Projektpartnern bearbeitet werden:

= AP 1: Spezifikation von Fallbeispielen

= AP 2: Chemie und Formulierungen

= AP 3: Herstellung des Indikatorsystems

= AP4: Verarbeitungsversuche

= AP 5: Mechanische Prifung, Schadenserkennung und Lebensdauer

= AP 6: Auswertung der Ergebnisse

= AP 7: Herstellung und mechanische Priifung von Demonstratorbauteilen
= AP 8: Technisch-wirtschaftliche Auswertung

= AP 9: Verbreitung der Ergebnisse

= AP 10: Projektmanagement

2. Aufgabenstellung des Teilvorhabens DWI

Die Arbeiten des DWI sollten sich entsprechend des Antrages auf Beitrdge zu den Arbeits-
paketen 2, 3, 6 und 9 konzentrieren. AP 2 bildete den Schwerpunkt der Arbeiten am DWI mit
dem Ziel, eine optimale Methode zur Herstellung des ViECoDam-Systems zu evaluieren.
Dazu sollten in enger Zusammenarbeit mit dem Partner EPL kommerziell verfigbare Mikro-
kapseln unterschiedlicher Zusammensetzung, Gré3e und Kernmaterial hinsichtlich ihrer Ver-
traglichkeit mit den einzusetzenden Komposit-Harzen untersucht werden. Diese Parameter
sollten in Zusammenarbeit mit den Partnern in weiteren AP mit dem Bruchverhalten der
Kapseln und der Wirksamkeit des Gesamtsystems korreliert werden. Spater im Projekt soll-
ten spezielle Mikrokapseln in méglichst geringer GréRe und hoher Dichtheit der Hillen auf
Basis von SiO, Uber ein neues Sol-Gel-Verfahren im Labormalistab synthetisiert werden.

Schwerpunkt von AP3 am DWI ist die Modifizierung der kommerziellen Kapseloberflachen
mit dem Ziel eines optimalen Grenzschichtdesigns hinsichtlich der Haftung zwischen Kapsel
und Polymermatrix. Das Gelingen dieser Herausforderung ist eine wichtige Grundlage fur die
Funktion des angestrebten Schadenserkennungssystems, das nur durch ein kontrolliertes
Aufbrechen der Kapseln funktionieren kann.

Das AP 6 beinhaltete die Auswertung, Bewertung und Ubertragung aller gemessenen und
beobachteten Daten in nutzbare Erkenntnisse, welche dazu dienen, durch die Technik dar-
gestellte Schadigungen zu interpretieren. Dazu muss der Zusammenhang zwischen Art,
GrofRe und Funktionalitat der Mikrokapseln sowie der Art des verwendeten Farbstoffes und
Fleckenbildung gefunden werden. In Korrelation zu diesen Parametern geben die am IKV
und bei EPL durchgefuhrten Untersuchungen, wie beispielsweise die Bestimmung der kriti-
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schen Dehnungen oder Spannungen Aufschluss tber die Wirkungsweise des Systems sowie
die Durchfuihrung notwendiger Optimierungen.

Das Ergebnis des Arbeitspakets soll eine Richtlinie sein, welche von Endanwendern direkt
genutzt werden kann. Diese soll sowohl die Einbeziehung der neuen Technik bei der Herstel-
lung von Laminaten bertcksichtigen als auch eine Interpretations- und Auswertungshilfe der
spateren Fleckenbildung darstellen.

In AP 9 hat das DWI eine unterstitzende Funktion fir die anderen Projektpartner bei der
Ubertragung der Ergebnisse auf die in AP 1 definierten Fallbeispiele inne. Diese Aufgabe
bezieht sich ebenfalls auf die Durchfihrung von Analysen sowie die Optimierung des Sys-
tems in einzelnen Aspekten falls notwendig. In dieses Arbeitspaket gehtéren auch die Aufbe-
reitung der Ergebnisse und die Darstellung fur die Fachwelt.

3. Voraussetzungen zur Durchfihrung des FE-Vorhaben s

Das FE-Vorhaben wurde innerhalb eines internationalen Konsortiums im Rahmen des EU-
Forschungsprogrammes Eurostars durchgefiihrt. Das Konsortium setzte sich zusammen aus
einem mittelstandischen britischen Unternehmen (EPL), einem deutschen KMU (Aerocon-
cept) sowie zwei deutschen Forschungsinstituten (DWI und IKV). Wahrend das DWI fir alle
Fragen rund um die Chemie des Systems im weitesten Sinne befasst war, wurden die jewei-
ligen Systeme sowohl bei IKV als auch EPL in Mustern erprobt und getestet. Aeroconcept
Ubernahm die technischen Parameter und testete diese unter praxisrelevanten Bedingungen.
Die Zusammenarbeit innerhalb des Konsortiums war sehr eng und Ergebnisse wurden kurz-
fristig sowohl telefonisch oder per E-Mail sowie wahrend der mindestens 3x jahrlich stattfin-
denden Projektmeetings zuzlglich einiger Telefonkonferenzen diskutiert, ausgetauscht und
koordiniert. Regelmafiige Zwischenberichte an das Eurostars-Biro sowie die nationalen
Kontaktstellen (DLR) vervollstandigten die Koordination der Zusammenarbeit.

Ohne die Forderung durch Eurostars bzw. die nationalen Biros (Projekttrager des DMBF
DLR) ware die Durchfiihrung des Projektes nicht mdglich gewesen.

4. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Planung der Ressourcen sowie der zeitliche Ablauf des Projektes waren im Antrag in
Form eines Balkendiagramms dargestellt. Dieser Ablauf wurde im Wesentlichen seitens des
DW!I eingehalten. Allerdings mussten mitunter Unterpunkte der jeweiligen Arbeitspakete zeit-
lich verschoben werden, um den Anforderungen der Projekt Partner besser gerecht zu wer-
den. Dazu gehorte auch die Intensivierung der Kapselsynthese, da entgegen der urspriingli-
chen Planung im ersten Projektjahr kaum kommerzielle Kapseln zur Verfligung standen.

Der kostenneutralen Projektverlangerung hat sich das DWI angeschlossen, um fir die Part-
ner beratend und fir wenige zusatzliche Analysen fir einen erfolgreichen Projekt Abschluss
zur Verfigung zu stehen.

5. Wissenschaftlicher und technischer Stand

Der wissenschaftlich technische Stand wurde im Antrag dargestellt. Die neuen
Erkenntnisse, die wahrend der Laufzeit des Projektes bekannt wurden, sind in
Abschnitt 10 kurz dargelegt.



DWI Leibniz-Institut
fur Interaktive Materialien

Abschlussbericht ,VIECoDam*“

6. Zusammenarbeit mit anderen Stellen.

Die Zusammenarbeit erfolgte tber die deutschen Partner hinaus intensiv mit der Firma EPL,
UK, die federflihrender Projektpartner im Rahmen des Eurostars-Projektes VIiECoDam wa-
ren.

1. Tell

7. Erzielte Ergebnisse
AP 2: Chemie und Formulierungen

AP 2.1: Auswahl eines oder mehrerer geeigneter Kern  materialien (L6se-
mittel und Farbstoff) fur das Prifsystem

Zur Auswabhl eines fur das Prifsystem am besten geeigneten Kernmaterials wurden von DWI
und dem Projektpartner EPL mehr als 30 verschiedenen Lésemittel und zwei Farbstoffmi-
schungen (Anthrachinon/Azo) ausgewahlt und Tests hinsichtlich ihres Benetzungsverhaltens
auf den Harzen, der chemischen Bestandigkeit der Harze gegen die Losungsmittel sowie der
Ausbreitung des Farbstoffes innerhalb von Rissen (Propagation-Test) durchgefihrt. Auf
Grund der grof3en Anzahl an Testflissigkeiten wurden diese Untersuchungen zwischen DWI
und EPL aufgeteilt.

Die Benetzbarkeit der verschiedenen Harztypen (Epoxid-, Polyesterharz, Polyurethanlack)
durch die Lésemittel wurde mittels Kontaktwinkelmessungen bestimmt. Dabei wurden Pro-
bekorper des jeweiligen Harzes verwendet, welche von EPL hergestellt und dem DWI zur
Verfligung gestellt wurden.

Die Ergebnisse der Benetzungsmessungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. In dieser
Tabelle sind diejenigen Ldsungsmittel bereits aussortiert, die die Probekdrper angegriffen
haben, d.h. gegen die sie chemisch nicht resistent sind. Das betrifft vor allem Chloroform und
N-Methylpyrrolidone. Die Probekérper wurden bereits nach kurzem Kontakt von den Flissig-
keiten deutlich angegriffen. Alle anderen Losungsmittel mit Ausnahme von Ethylenglykol und
Benzylalkohol flihrten zu nur geringen Verfarbungen der Probekdrperauf3enflachen.

Tabelle 1: Gegenuberstellung der Oberflachenspannungen der unt erschiedlichen Lésemit-
tel sowie deren Kontaktwinkel gegen Epoxidharz, Pol  yesterharz und Polyureth-
anlack

Losemittel Oberflachen- Kontaktwinkel Kontaktwinkel Kontaktwinkel

spannung der auf EP-Harz [°] auf Polyester- auf PU-Lack [°]
Flussigkeit y harz [°]
[MN/m]

n-Hexan 18,40 (*) << 10 << 10 <10

n-Decan 23,80 (*) <10 <10 <10

Cyclohexan 25,50 (*) <10 <10 <10

n-Tetradecan 26,40 (*) <10 <10 <10

Captex 300° 28,73 +/- 0,002 |31,3+/-2,1 <10 38,7 +/- 0,9
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Captex 8000° 29,72 +/- 0,052 | 42,7 +/- 3,9 24,4 +/-1,5 38,0 +/-1,0
Captex 100° 30,47 +/- 0,002 | 423+4/-1,1 <10 32,4 +/-1,8
Diethylphthalat 37,50 (*) 51,5 +/-2,4 34,7 +-1,4 48,4 +/- 1,8
Hydr. Terphenyl 38,14 +/- 0,041 | 44,2 +/-3,1 39,7 +/-0,4 50,3 +/- 2,4
Benzylalkohol 39,00 (*) 42,6 +/-1,8 38,7 +/-2,1 33,0 +/-1,6
Ethylenglykol 47,70 () 60,9 +/- 2,2 34,9 +/- 2,3 57,1 +/-2,4
*Literaturwert

Fast alle Lésemittel benetzen alle drei Typen der Harzplatten gut bis sehr gut.

Zur Bestimmung der Farbaufnahme wurden Farbetests durchgefuihrt. Dazu wurden die
Harzprobekorper fir 24 h in eine 2 % Farbstofflosung sowohl der Azo- als auch der Anth-
rachinon-Farbstoffe, geldst in den unterschiedlichen Lésungsmitteln, getaucht.

Von den signifikant gefarbten Proben wurden polierte Schnittflachen prapariert und sowohl
visuell als auch mittels Lichtmikroskopie beurteilt. Dazu wurden sie in ein Harz eingebettet,
mittig durchgeschnitten und die Schnittflachen geschliffen und poliert. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 zusammengefasst.

Es zeigt sich, dass Benzylalkohol alle drei Proben gut farbt, wahrend mit Ethylenglykol nur
auf Epoxidharz und Polyesterharz eine schwache Farbung zu sehen ist.

Tabelle 2: Farbetests, Makrofotoaufnahmen vom Quers

ungefarbten Referenzproben

chnitt der eingefarbten Proben und

Losemittel +
Farbstoff

Epoxidharz Polyesterharz Polyurethanlack

Referenz

Ethylenglykol

Anthrachinon

Ethylenglykol

Azo

Benzylalkohol

Anthrachinon

Benzylalkohol

Azo

Zur Bestimmung des Einflusses des aufgenommenen Losemittels auf die Harte der Proben
wurden Hartemessungen nach Shore D jeweils im Innen- und Randbereich der eingebette-
ten Proben durchgefihrt.

(o]
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Tabelle 3: Shore D Harte der eingebetteten Harzprob  ekdrper nach 24-stiindigem Farbe-
tests

Harz gefarbt mit Shore D innen  $hore D Rand
Referenz 86 86
Benzylalkohol Azo 86 78
Epoxid Benzylalkohol AQ 86 76
Ethylengylkol Azo 86 86
Ethylengylkol AQ 86 86
Referenz 90 85
Benzylalkohol Azo 90 76
PU Benzylalkohol AQ 90 75
Ethylengylkol Azo 90 84
Ethylengylkol AQ 90 82
Referenz 91 91
Benzylalkohol Azo 91 91
Polyester | Benzylalkohol AQ 91 91
Ethylengylkol Azo 91 91
Ethylengylkol AQ 91 91

Die mit Benzylalkohol eingeféarbten Proben von Epoxidharz und dem Polyurethanlack zeigen
in den Bereichen, in denen die Farbe eingedrungen ist, eine leichte Verminderung der Harte,
wie in Tabelle 3 dargestellt.

Neben der Benetzbarkeit der Harze durch die Flissigkeiten sowie das Farbevermdgen der
Farbstoffformulierungen spielen auch die Verlaufseigenschaften der Kernmaterialien (Farb-
stoffldésungen) in Harzrissen eine wichtige Rolle bei der Beurteilung der Eignung des Kern-
Materials fur einen Einsatz in Mikrokapseln zur Schadenserkennung im System. Diese Ver-
laufseigenschaften wurden in so genannten Crack Propagation Tests sowohl am DWI als
auch beim Partner EPL durchgeftihrt. Der Projektpartner IKV stellte hierfir Harzprobekorper
auf Epoxid- und Polyesterharzbasis her, welche tber einen Fallturm (Drop Impact) reprodu-
zierbar geschadigt wurden. In die Mitte der Schadigungsstelle wurde ein Tropfen der 2%igen
Farbstofflosung appliziert und der Verlauf mittels Videokamera und Fotoaufnahmen im Ab-
stand von 1 min, 2h, 4h, 6h und 24 h nach Aufsetzen des Tropfens festgehalten und ausge-
wertet. In Tabelle 4 sind nur ausgewahlte Ergebnisse am Beispiel von Epoxidharz gezeigt.
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Tabelle 4: Fotos der Crack Propagation Tests:  Epoxidharz Proben mit verschiedenen
Farbstoff/Losemittel Kombinationen, Farbaufnahme na ch1min, 2,4,6und 24 h

vor 1 min 2h 4h 6 h 24 h
Applikation

Benzylalkohol
AQ

Captex 300%
Azo

Diethylphthalat
AQ

Hydr.Terphenyl
AQ

Ethylengykol
AQ

n-Decan
Azo

Einige Farbstofflosungen verlaufen sehr gut und lassen bereits nhach weniger als 1 min alle
vorhandenen Risse deutlich geféarbt erscheinen. Zuséatzlich diffundierte der Farbstoff einiger
Formulierungen auch in die Probe und erzeugte einen grof3en Fleck. Ein solches Verhalten
ist fUr die geplante Anwendung als sehr positiv einzuschatzen.

Am DWI wurden anhand von Benetzungstest, Farbtest und Crack Propagation Test 7 Lose-
mittel ausgewahlt, welche fir das angestrebte Prufsystem am besten geeignet erscheinen.
Als zu verwendender Farbstoff wird eine Mischung aus zwei Anthrachinonfarbstoffen (Sol-
vent Red 111, Solvent Violet 59) ausgewahlt. Nach weiteren 7-tdgigen Farbetests in Mi-
schungen dieses Farbstoffes in den 7 ausgewdahlten Losungsmitteln wurde die Harte nach
Shore D gemessen.

Tabelle 5: Shore D Harte der Harzproben nach 7-tdgi  gem Farbetest
Harz geférbt mit Shore-Hérte D
Referenz 87
Benzylalkohol AQ 66
Diethylphthalat AQ 87
Hydr. Terphenyl AQ 87
Epoxid ®
Captex 100~ AQ 87
Captex 300° AQ 87
Captex 8000° AQ 87
Sojadl 86
Referenz 85
PU
Benzylalkohol AQ 79
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Diethylphthalat AQ 84
Hydr. Terphenyl AQ 85
Captex 100° AQ 84
Captex 300° AQ 85
Captex 8000° AQ 83
Sojadl 85
Referenz 91
Benzylalkohol AQ 91
Diethylphthalat AQ 91
Polyester Hydr. Terph(;enyl AQ 91
Captex 100~ AQ 91
Captex 300° AQ 91
Captex 8000° AQ 91
Sojadl 91

Epoxid- und Polyesterharz nehmen Benzylalkohol unterschiedlich stark auf, quellen und
werden eventuell auch angegriffen. Alle anderen Proben zeigen auch nach 7-tagiger Exposi-
tion keine Verminderung der Harte.

AP 2.2: Herstellung von Melamin-Formaldehyd Mikroka  pseln auf der
Basis der ausgewahlten Kernmaterialien

Zusatzlich zu den im obigen Abschnitt evaluierten Kernmaterialien wurden von EPL noch

zwei Fluoreszenzfarbstofflésungen fir den Einsatz in dunkel gefarbten Kompositen ausge-

wahlt. Diese liegen bereits als Flussigkeit vor und kénnen direkt verkapselt werden. Alle aus-
gewahlten Lésemittel und Farbstofflosungen sind im Folgenden aufgefihrt.

e Benzylalkohol / Solvent Red 111, Solvent Violet 59

» Diethylphthalat / Solvent Red 111, Solvent Violet 59

« Captex 100®/ Solvent Red 111, Solvent Violet 59

« Captex 300®/ Solvent Red 111, Solvent Violet 59

e Captex 8000° / Solvent Red 111, Solvent Violet 59

* Hydratisiertes Terphenyl / Solvent Red 111, Solvent Violet 59
e Sojadl / Solvent Red 111, Solvent Violet 59

* Biodiesel / Solvent Red 111, Solvent Violet 59

* Dibutylphthalat / Solvent Red 111, Solvent Violet 59

« Dibutylsebacat / Solvent Red 111, Solvent Violet 59

« Diisopropylnaphthalen (DIPN) / Solvent Red 111, Solvent Violet 59
* Red Dye Penetrate (Farbstoffldsung)

« Zyglo ZL-2C® (Fluoreszenzfarbstoffldsung)

« Zyglo ZL-27A® (Fluoreszenzfarbstofflésung)

Die ausgewahlten Kernmaterialien wurden in Melamin-Formaldehyd Harz verkapselt. Hierfur
wurde ein Verfahren verwendet, welches bereits fir die Herstellung von Kapseln mit einem
Kern aus Mineralol und Sudan Rot G erfolgreich angewandt wurde. Die Kapseln wurden mit-
tels Feldemissions-Rastelektronenmikroskopie (KapselgroRe und Morphologie) und IR-
Spektroskopie (Chemische Zusammensetzung und Nachweis des Kernmaterials) charakteri-
siert.
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In Abbildung 1 sind die getrockneten Mikrokapseln, gefillt mit den verschiedenen Kernmate-
rialien zu sehen. Es zeigen sich deutliche Unterschiede in der Farbintensitat und somit der
Menge an verkapselten Farbstoff bzw. der Schalendicke. Mit Benzylalkohol als Kernmaterial
konnten keine Kapseln hergestellt werden.

Abbildung 1 : Fotos getrockneter Melamin-Formaldehyd Mikrokapseln mit verschiedenen
Kernmaterialien von links nach rechts: Captex 100  ©, Captex 300®, Captex 8000,
Diethylphthalat, Dibutylsebacat, Red Dye Penetrate, Biodiesel, Dibutylphthalat,
Diisopropylnaphthalen, Hydr. Terphenyl, Zyglo ZL-2C ®, Zyglo ZL-27A ®

Elektronenmikroskopische Aufnahmen sowie IR-Spektren der Kapseln sind in Tabelle 6 auf-
gelistet. Eine erfolgreiche Verkapselung ist sowohl an der bildlichen Darstellung der Kapseln
als auch am Vorhandensein von der C-H-Schwingung im Bereich 2800 — 3000 cm™ nach-
weisbar, wobei letztere fur einen Kohlenwasserstoff-haltigen Kern spricht.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit sechs der getesteten Losemittel und der Fluoreszenzfarb-
stofflosung Zyglo ZL-27A® Kapseln in der GréRenordnung von 10-30 um mit stabilen, dichten
Schalen hergestellt werden konnten. Des Weiteren kann die erfolgreiche Verkapselung des
jeweiligen Kernmaterials bestatigt werden. Mit allen anderen Kernmaterialien, mit Ausnahme
von Red Dye Penetrate, konnten ebenfalls Kapseln gebildet werden. Jedoch sind die Kap-
selschalen grofR3tenteils zerbrochen oder kollabiert, wodurch die Farbstofflosungen bei der
Aufarbeitung der Kapseln rausgewaschen wurden.

Tabelle 6: FE-REM-Aufnahmen und IR-Spektren von Mel amin-Formaldehyd Mikrokapseln
mit verschiedenen Kernmaterialien
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Es muss erganzt werden, dass die Versuche zur Verkapselung aller Kernmaterialien unter
den gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Das bedeutet, dass durch die Anpassung
der Reaktionsbedingungen bei der Verkapselung mit MF-Harz unter Verwendung aller
Kernmaterialien Kapseln hinreichender Qualitat und Grof3e erhalten werden kdnnen. Diese
Experimente wurden jedoch nicht durchgefiihrt, da die Machbarkeit mit den aufgefiihrten
Experimenten gezeigt war und in dieser Projektphase ausreichend Kapseln kommerzieller
Herstellung fur die Durchfiihrung der Versuche bei den Partnern zur Verfligung standen.

Einschrankend muss jedoch betont werden, dass es mit diesem System zwar mdglich war,
Kapseln unterschiedlicher Gro3e im Bereich von 5-30 um unter Einsatz verschiedener
Kernmaterialien herzustellen, dass aber die GréRenverteilung der Kapseln zu grof3 war, um
exakte Kern-Volumen/Schichtdicke-Relationen erstellen zu kénnen. Dieses Ergebnis deckt
sich mit den Ergebnissen an den Kapseln, die EPL in Kooperation mit verschiedenen Kap-
selherstellern, z.B. der lllinois State University, erhalten wurden. Die diesbezliglich bereitge-
stellten Kapseln zeigten GrofRen zwischen 80 und 800 um bei ungleichmaRiger GréRenver-
teilung. Wesentlichstes Ergebnis hinsichtlich der KapselgroRen auf der Basis von MF-
Mikrokapseln ist eine Einschrankung der GréRe nach oben: Kapseln, die deutlich grofl3er als
100 um sind, lassen sich weder Zerstérungsfrei in die Matrixpolymere einarbeiten, noch gut
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auf den als Schicht einzufigenden Veil mittels Sprihen verteilen (s. Ergebnisse von IKV und
Aeroconcept).

AP 2.3: SiO,-Kapseln auf der Basis eines hoch verzweigten SiO -
Precursorpolymeren Polyalkocysiloxane (PAOS) und ei ner mo-
difizierten Sol-Gel-technologie

Ein zweiter Schwerpunkt des Projektes in AP 2 liegt deshalb in der Synthese spezieller Mik-
rokapseln im Labormal3stab auf der Basis von SiO,. Diese sollen sowohl mdglichst klein sein
bei gleichzeitig mit groRRer Dichtheit, was lber ein neues Sol-Gel Verfahren realisiert werden
sollte. Dieses Verfahren basiert auf neuen, am DWI entwickelten, hoch verzweigten SiO,-
Precursorpolymeren (PAOS), die sowohl grenzflachenaktiv die Rolle des Tensids Uberneh-
men sollten und gleichzeitig das Ausgangsmaterial fur die Kapselhillen bildeten.

Ausgangspunkt ist die Synthese von kleinen SiO,-Kapseln auf der Basis einer Wasser-in-Ol-
Emulsion (W/O) mit Hilfe von TEOS.

Oil , Surfactant | W/O-Emulsion SiO,-Microcapsules

Emulsification TEOS
Water, hydrophilic | —> Q O O > O O O
core component,

O ~ O O ©
catalyst (HCI/NH,) O @)
' o O o O

Abbildung 2: Schema fir die Herstellung von SiO2-Ka  pseln auf der Basis von TEOS

In Abwandlung dieses Prozesses wurde der am DWI entwickelte polymere Precursor PAOS
eingesetzt, wobei das Tensid ersetzt wurde durch kleine SiO,-Partikel. Uber den Weg soge-
nannter Pickering-Emulsionen konnten entsprechende Colloidosome synthetisiert werden.
PAQOS fungiert hier als Kleber zwischen den SiO,-Partikeln.

Hydrophilic

o ' °"/ Sio,

ane/dye

’ ﬂ.&) o : PEOS 5- 3.- Microcapsule

Pickering Emulsion Hydrolysis and Condensation of PEOS
Emulsmcatlon at the Interface

2

Abbildung 3: Schema der Verkapselung in einer Picke  ring Emulsion mit Hilfe von PAOS

Im Projekt VIECoDam sollte komplett ohne Tensid gearbeitet werden. Grundlage dafir sind
die Oberflachen-/Grenzflachen-Aktivitat von PAOS, besonders nach Modifizierung seiner
Endgruppen. So kann das aufgrund seiner organischen Ethoxy-Endgruppen hydrophobe
PAQOS durch Einfiihrung hydrophiler Endgruppen wie PEO wasserldslich (hydrophil) gemacht
werden, wahrend die Einfihrung langer Alkylketten (z.B. C16H33) zur Verstarkung der hyd-
rophoben Eigenschaften fuhrt. Bringt man beide Modifizierungen in ein und dasselbe PAOS-
Molekdl, so verstarken sich die grenzflachenaktiven Eigenschaften deutlich. In Abbildung 4
ist die Rolle von PAOS im Emulgierprozess sowie die Verkapselung schematisch dargestellt.

! Barbe, C. J. et al, J. Sol-Gel Sci. Technol, 2008, 46, 393
2H. Wang, et al, ACS Nano, 2011, 5, 3937
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Water Water
% Emulsification m Catalyst Addition m

PAOS with hydrophilic
(PEO) and hydrophobic
(CygHa3 / C,H;0O) Groups

Assembly of PAOS at the Hydrolysis and Condensation of PAOS.
O/W interface Silica shell formation.

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Verkapsel ung einer oligen Flussigkeit mit PAOS
ohne Verwendung von Tensiden in einer O/W-Emulsion

Die Synthese erfolgt Uber einen einfachen Prozess auf der Basis von TEOS und Essigsau-
reanhydrid (PAOS) und eventuell einem Comonomer, Hexadecylsilan (C16-PAOS) oder
PEO-Silan (PEO-PAQOS (Si-C)). Eine nachtragliche partielle Umsetzung eines Teils der ver-
bleibenden Ethoxy-Gruppen von PAOS oder C16-PAOS durch PEO-Monomethylether fir
einem zweifach modifiziertem PAOS (PEO-PAOS-CL16).

Der Einfluss auf den Verlauf der Grenzflachenspannung zwischen Toluol und Wasser in Ab-
hangigkeit von der Art und Menge des modifizierten PAOS ist in Abbildung 5 gezeigt. Die
Zahlen in den Klammern geben den jeweiligen Modifizierungsgrad an.

40.00
35.00
30.00
. —X
_ 25.00
3 —8— PEO(3%)-PAOS- C16 (8%)
S~
£ 2000 Ethoxy-PAOS
& ——PEO-PAOS (Si-0)
15.00 \ —n
—¥—C16 (10%)-PAOS
10.00 ;\\ PEO (8%)-PAOS (Si-C)
5.00 :
0.00
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

PAOS in Toluene [wt%)]

Abbildung 5: Verlauf der Grenzflachenspannung zwisc hen Toluol und Wasser durch den Zu-
satz steigender Mengen unterschiedlicher PAOS-Modif  ikationen

Dabei zeigte sich, dass nicht wie erwartet, das amphiphile PEO- PAOS-C16 die starkste
Grenzflachenaktivitat zeigte, sondern die Variationen von PEO-PAQOS. Dabei spielt es keine
Rolle, ob die PEO-Kette durch Comonomer (Hydrolyse-stabil) oder durch Umesterung (hyd-
rolytisch spaltbar) gebunden wird.

Durch die zeitabhdngige Beobachtung des Toluol/PAOS-Tropfens in Wasser/NH; kénnen
Ruckschlisse auf die Verkapselung durch PAOS gezogen werden.
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Abbildung 6: Veranderung eines Toluo/PAOS-Tropfens in Wasser/Ammoniak-Ldsung flr ver-
schiedene Modifizierungen tber die Zeit. Oben: PEG(  Si-O)-PEQOS, unten:
PEO(3%)-PAOS-C 16H35(8%).

Im Falle von PEG(Si-O)-PEOS (Abbildung 6 oben) erh&lt man eine stabile SiO,-Hiille, aus
der allerdings Toluol heraus diffundiert. Die Hulle fallt in sich zusammen, kann aber durch
Zugabe von weiterem Toluol/PAOS-Gemisch wieder wie ein Ballon geflllt werden. Setzt man
PEO(3%)-PAOS-C¢H33(8%) ein, so erhalt man ebenfalls eine stabile SiO,-Hille, aus der
Toluol nur wenig diffundiert. Selbst nach mehreren Tagen bleibt der mit SiO, ummantelte
Tropfen nahezu unverandert bestehen. Ubertragen auf die Verkapselungsreaktion waren
deshalb mit einem doppelt modifizierten PAOS die besten Ergebnisse zu erwarten.

pW) 1 .MSV—D 6.8mmx7 0BKISE(U,LA10)

Abbildung 7: Entwicklung der Kapselmorphologie in Abhangigkeit vom Toluol/PAOS-
Verhdltnis unter Einsatz von PEO(3%)-PAOS-C  6H33(8%). Links: 50 g/l und
rechts: 12,5 g/l PAOS in Toluol.

Durch Variation des Toluol/PAOS-Verhaltnisses wurden KapselgréRe als auch die Oberfla-
chenbeschaffenheit der Kapseln beeinflusst. Der Durchmesser der Kapseln nimmt mit stei-
gender PAOS-Konzentration zu. Hinsichtlich der GréRenverteilung gibt es keinen sichtbaren
Einfluss. In allen Proben finden sich sowohl kleine (500 — 800 nm) als auch grofR3e (bis 5 um)
Kapseln. Einen deutlichen Einfluss hat die PAOS-Konzentration jedoch auf die Oberflache
der resultierenden Kapseln: Sie sind extrem rau unter Verwendung hoher PAOS-
Konzentrationen und werden zunehmend glatter bei Verringerung der Konzentration. Das
Phanomen der grof3en Rauigkeit sollte sich positiv auf die Kapsel/Matrix-Haftung auswirken,
da durch groRRe spezifische Oberflache zuséatzliche mechanische Verbindungen erzeugt wer-
den. In der Realitat zeigte sich jedoch, dass die Kapseln mit hoher PAOS Konzentration di-
cke Kapselwande bilden und damit das Crackverhalten im Schadensfall beeinflusst wird. Die
Kapseln brechen nicht mehr auf! Aus diesem Grund wird mit den diunnwandigeren Mikrokap-
seln gearbeitet, die wesentlich kleiner sind als die oben beschriebenen MF-Kapseln.
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AP 3: Herstellung des Indikatorsystems

AP 3.1: Trocknung und Charakterisierung von Mikroka pseln vom Pro-
jektpartner EPL

Die vom Projektpartner EPL zur Verfigung gestellten MF-Kapseln lagen als wassrige Auf-
schlammung (Slurry) vor. In dieser Form war es unmdéglich, die Kapseln in eines der ge-
wlnschten Harzsysteme einzuarbeiten. Aus diesem Grund wurden am DWI Verfahren getes-
tet, um die Kapseln entweder zu trocknen oder in einem fir die Harze vertraglichen LO-
sungsmittel bereitzustellen.

Das Trocknen der Kapseln erwies sich als auf3erordentlich schwierig, da bereits das Abfiltrie-
ren oder Absaugen nur unter Zerstorung der Kapseln mdoglich war. Kleinste Mengen ge-
trockneter Kapseln waren utber Gefriertrocknung Agglomerat frei zugénglich. Die Trocknung
grolerer Mengen (>2-3qg) fuhrte zu stark agglomerierten Pulvern, die sich nicht redispergie-
ren lieBen. Aus diesem Grund, und weil die Kapseln mit dligem Kernmaterial verunreinigt
waren, wurde versucht, die Dispersion mit einem (mit Wasser mischbaren) Losungsmittel zu
waschen und die so erhaltenen Kapseln zu trocknen. Wahrend Ethanol, Aceton oder Isopro-
panol nicht geeignet waren, flhrte Ethylacetate als Reinigungs- und Dispergiermittel zum
Erfolg.

. wem el W L0 Alee . R

Abbildung 8: Getrocknete MF-Kapseln mit Red Dye Pen  etrate Kern, 20% Hullenmaterial nach
dem Waschen mit Ethanol (links) und Essigester (rec  hts).

Wahrend das Waschen mit Ethanol (sowie Isopropanol oder Aceton) zur Agglomeration fihr-
te, konnten mit Essigester fein verteilte Kapseln erhalten werden. Gleichzeitig wurde bei den
Kapseln, bestehend aus 20% Hullenmaterial, eine geringe Reduktion des Kernmaterials be-
obachtet. Diese Art der Aufbereitung war jedoch nicht auf Kapseln mit diinneren Hillen (10%
Hullenmaterial) oder anderen Kernmaterialien tUbertragbar. In allen untersuchten Fallen wur-
den die Kerne durch die Wasche extrahiert. Ubrig blieben leere Kapseln.
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Abbildung 9: MF-Kapseln mit unterschiedliche Kern b ei 10% Hullenmaterial vor (oben) und
nach (unten) dem Waschen mit Essigester

Erst das waschen mit n-Hexan brachte schlie3lich den erhofften Erfolg. Alle Mikrokapseln
konnten auf diese Weise von Verschmutzungen durch Kernmaterial befreit und als fein rie-
selndes Pulver getrocknet werden. In dieser Form stand es fur die Einmischung in die Harze
sowie flur eventuelle Oberflaichenmodifizierungen zur Verfligung.

AP 3.2: Einarbeitung von Kapseln in Epoxid und Poly  esterharz Systeme

Um die Vertraglichkeit von Mikrokapseln mit verschiedenen Matrixsystemen, sowie die An-
bindung an diese zu testen, wurden sowohl die synthetisierten als auch die von EPL bereit-
gestellten Mikrokapseln in Epoxid- bzw. Polyesterharz eingearbeitet. Die erhaltenen
Harz/Kapsel Proben wurden gebrochen und die Bruchflachen mit REM bzw. FESEM unter-
sucht. Bei guter Anbindung an die Matrix, brechen die Kapseln auf und geben ihren Inhalt
frei.

Es wurden sowohl Melamin-Formaldehyd Kapseln als auch Kapseln mit Gum Arabi-
cum/Gelatine Schalen eingearbeitet. Bei der Einarbeitung der Gum Arabicum/Gelatine Kap-
seln sollte vor allem die chemische Bestéandigkeit der Kapseln gegentber den Harzen getes-
tet werden.

AP 3.2.1: Einarbeitung von Melamin-Formaldehyd Kapseln

Abbildung 10 zeigt Epoxidharz- und Polyesterharzproben mit eingebetteten Melamin-
Formaldehyd Mikrokapseln (Menge 1 wt% EP-Harz bzw. 0,5% Polyesterharz). Die Kapseln
haben einen Kern aus Mineraldl und Sudan Rot G.

Die Verteilung der Kapseln in beiden Harzen ist ungeniigend. Es liegen sehr viele Kapselag-
gregate vor, welche sich beim Einruhren in das Harz mit einem Spatel nicht weiter zerteilen
lieRBen.
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Abbildung 10: Bilder von Harzprobekdrpern mit eing ebetteten Melamin-Formaldehyd Mikro-
kapseln, Epoxidharz (links) und Polyesterharz (rech  ts)

REM bzw. FESEM Aufnahmen der Bruchflachen der Harz/Kapsel Proben sind in Abbildung
11 gegeben. Hier zeigt sich deutlich, dass die Kapseln nach dem Matrixbruch unbeschadigt
sind. Der Bruch erfolgt an der Grenzschicht zwischen Kapsel und Matrix, was fur eine
schlechte Anbindung der Kapseln an das Harz spricht.

-

DWT

Abbildung 11: REM und FESREM-Bilder der Bruchflach  en von Harzproben mit eingebetteten
MF-Mikrokapseln, Epoxidharz (links) und Polyesterha  rz (rechts)

Die Ergebnisse einer Modifizierung der Kapseloberflichen mit die Vertraglichkeit zu den
Harzen verbessernden Verbindungen sind in AP3.3.1 zusammengefasst.

AP 3.2.2: Einarbeitung von Gum Arabicum/Gelatine Kapseln

Da Gum Arabicum/Gelatine Kapseln eine geringe chemische Bestandigkeit gegen die meis-
ten organischen Ldsemittel haben, wurde zunéchst die Bestandigkeit der Kapseln gegen
Epoxid- bzw. Polyesterharz untersucht. Daflr wurde eine definierte Menge Kapseln in dem
jeweiligen Harz dispergiert, auf einen Glasobjekttrager aufgebracht und Uber Nacht ausge-
hartet. Abbildung 12 zeigt Lichtmikroskopische Aufnahmen der Proben nach dem Ausharten.
Die Kapseln sind alle intakt, was auf eine ausreichende chemische Bestandigkeit hinweist im
betrachteten System hinweist.

Abbildung 12: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Har zproben mit eingebetteten Gum Arabi-
cum/Gelatine Mikrokapseln, Epoxidharz (links) und P olyesterharz (rechts)

Des Weiteren wurde das Bruchverhalten von GumArabicum/Gelatine Mikrokapseln eingebet-
tet in Epoxidharz untersucht (Abbildung 13). Die Lichtmikroskopischen Aufnahmen der
Bruchflachen zeigen deutlich, dass Kapseln aufgebrochen sind und den Farbstoff freigesetzt
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haben. Die Anbindung der Kapseln an die Matrix ist demnach fiur diese Art Kapseln ausrei-
chend.

cum/Gelatine Mikrokapseln

AP 3.3: Oberflachenmodifizierung von Kapseln zur Ve  rbesserung der
Anbindung an die Matrix

Um die Anbindung von Melamin-Formaldehyd Mikrokapseln an Epoxid- und Polyesterharz
zu verbessern wurden Versuche zur Oberflachenmodifizierung der Kapseln mit verschiede-
nen Silanen durchgefihrt. Es wurden folgende Silane eingesetzt:

» 3-Aminopropyltriethoxysilane (APTES)
* (3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane (GLYMO)
« 3-(Methacryloyloxy)propyltrimethoxysilane (MPMO)

Die Oberflachenzusammensetzung der modifizierten Kapseln wurde mittels Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Die Informationstiefe betragt bei dieser Methode
ca. 10 nm. AnschlieBend wurden die Kapseln wieder in Epoxid- und Polyesterharz eingear-
beitet und das Bruchverhalten der Kapseln bei Zerstérung der Probe untersucht.

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der XPS Analyse madifizierter und unmaodifizierter Kapseln
zusammengefasst. Der Anstieg der Menge an Silizium in allen drei modifizierten Proben so-
wie von Stickstoff (APTES) und Sauerstoff (GLYMO, MPMO) belegt eine erfolgreiche Modifi-
zierung der Kapseln.

Tabelle 7: Oberflachenzusammensetzung fir unmodifi ~ zierte sowie mit APTES, GLYMO
und MPMO modifizierte Kapseln

Modifizierung C [Atom-%)] O [Atom-%] N [Atom-%] Si [Atom-%]
Unmodifiziert 62,44 8,82 26,09 2,01
APTES 56,02 7,77 32,91 3,25
GLYMO 57,13 10,02 28,82 4,03
MPMO 56,69 12,72 25,39 5,20

Die Oberflachen aller mit Silanen modifizierter MF-Kapseln zeigen einen héheren Gehalt an
Si als die unmaodifizierten Kapseln. Gleichzeitig findet man im Falle der APTES modifizierten
Kapseln einen hoheren Anteil an Stickstoff sowie nach der Modifizierung mit GLYMO bzw.
MPMO einen erhdhten Sauerstoffanteil. In jedem Fall ist der Anstieg der Elementkonzentra-
tionen charakteristisch fir die jeweilige Modifizierung.
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Die modifizierten MF-Kapseln wurden in Epoxidharz (APTES bzw. GLYMO) bzw. Polyester-
harz (MPMO) eingeruhrt und die Proben gehartet. Danach wurden sie wie oben beschrieben
gebrochen und die Bruchkanten mittels FESEM betrachtet.

EP+APTES EP+GLYMO Polyester + MPMO
Abbildung 14: Matrixharz mit modifizierten MF-Mikro kapseln nach dem Aushérten

FESEM Bilder der Bruchflachen von Epoxid- und Polyesterharzproben mit modifizierten
Kapseln sind in Abbildung 15 gegeben. In allen Proben finden sich Kapseln, welche teils
oder ganz aufgebrochen sind. Die Oberflachenmodifizierung hat demnach erfolgreich zu
einer Verbesserung der Anbindung der Kapseln an die Matrix gefihrt.

L e
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5.00um @ DWI 1.0kV-D 6.2mm x2.20k SE(U)

DI 0.1KV-D 4.3mm x2,50k SE(M) : 20.0ur:'| D\l 1:0kV-D 5 3mm x2.50k SE(M)

Abbildung 15: FESEM Aufnahmen der Bruchflachen von Harzproben mit oberflachenmodifi-
zierten Melamin-Formaldehyd Mikrokapseln a-b) Epoxi  dharz + APTES c-d) Epo-
xidharz + GLYMO e-f) Polyesterharz + MPMO
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Mit Hilfe der Oberflachenmodifizierung von getrockneten und gewaschenen MF-Kapseln
konnte die Anbindung von Kapseln an die Matrixharze deutlich verbessert werden.

Fir eine Ubertragung auf ein Produkt ist es wichtig zu wissen, dass die fur die erfolgreiche
Modifizierung eingesetzten Silane kommerziell verfiigbar sind (Fa. Evonik, Dynasylan®).

AP 6:  Auswertung der Ergebnisse

AP 6 verbindet die Entwicklung der Mikrokapseln und deren Formulierungen mit der Einbrin-
gung in technische Systeme (anhand von Probekérpern und Mustern) sowie der Funktions-
fahigkeit des Systems zur Schadenserkennung von Faserverbundkunststoffen. Einige der
Punkte sind bereits in die Ergebnisse der oben beschriebenen AP integriert. Dazu gehort die
Frage nach der zerstorungsfreien Einarbeitung in Harzsysteme genauso wie das Verhalten
bei entsprechendem Impact. Obwohl die Einarbeitung der Kapseln in die Harzsysteme im
Labor problemlos mdglich ist, zeigten sich Probleme bereits im Technikum. Die dafir ver-
wendeten Misch-Aggregate bringen wéhrend des Mischungsvorganges sehr viel Energie in
das System ein und zerstdren damit die Kapseln meist schon wahrend dieses Prozesses.
Kapseln mit héherer Wandstarke lassen sich dagegen gut einarbeiten. Es zeigte sich jedoch,
dass diese Kapseln so stabil waren, dass sie nur nach sehr hohem Impact im FVK zerstort
wurden und damit ihrer Funktion als Schadenserkennungssystem nicht gerecht wurden. Der
Impact fur die Zerstérung der Kapseln war ausreichend, um die Beschadigung des Bauteils
auch ohne Schadenserkennungssystem sichtbar zu machen (vgl. Ergebnisse der Partner zu
diesen Untersuchungen).

Ein weiterer Ansatz fur die Entwicklung des Schadenserkennungssystems war die Einbrin-
gung der Kapseln Uber eine dinne ,Schleierfolie* (Veil). Dabei handelte es sich auch einem
diinnen Vlies aus Polyester oder Glasfasern, die durch Bespriihen mit einer Kapseldispersi-
on mit Kapseln ausgeristet wurden und in unterschiedliche Schichten eines FVK gelegt wer-
den kdnnen. Auch diese Untersuchungen sind ausfihrlich in den Berichten des IKV bzw. von
Aeroconcept dargestellt.

RDP MF Lambson —80gsm

Abbildung 16: Mit Red Dye Penetrant gefiillte MF-Kap  seln der Fa. Lambson, USA, bespriihte
Vliese (Herstellung: IKV)

Fur eine erfolgreiche Anwendung einer solchen Lésung miussten die in eine homogene Ag-
glomerat-freie Dispersion Uberfuhrt werden, die ein Versprihen mdglich macht. Diese Dis-
persionen wurden von Aeroconcept auf das Vlies aufgebracht und am DWI mittels Elektro-
nenmikroskopie charakterisiert.
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DWI 1.0kV-D 6.5mm x180 SE(M) - K N, 500um

Abbildung 17: SEM-Aufnahmen eines Polyester-Vlieses mit aufgespruhten Kapseln aus Gum
Arabicum, geflllt mit Red Dye Penetrant

Aus Abbildung 17 ist ersichtlich, dass die Kapseln dicht aneinander im Vlies verteilt vorliegen
und gut an den Vlies-Fasern haften. Die Kapseln sind nach dem Sprayen intakt.

Mikrokapseln unterschiedlicher Grof3e, Schale und Kern-Substanzen in jeweils verschiede-
nen Schalenstéarken wurden auf die Vliese gespriht und in die FVK eingearbeitet. Wie sich
daraus gefertigte Probekorper bei Impact unterschiedlicher Starke verhalten, ist in den Be-
richten der Projektpartner IKV und Aeroconcept ausfihrlich dargelegt.

8. Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes wurden im Bereich Mikrokapseln: Chemie und Formulierungen,
zwei wichtige Ergebnisse erzielt. Zum einen wurde auf der Basis einer Auswabhl stark farben-
der, nicht aggressiver Farbstofflosungen Melamin-Formaldehyd Mikrokapseln unterschiedli-
cher GrolRe und Wanddicke synthetisiert. Dazu gehdren auch Kapseln mit einem fluoreszie-
renden Farbstoff, der bei Betrachtung unter UV-Strahlung auch auf dunklen Materialien
sichtbar wird. Die Auswahl der geeigneten Farbstoffsysteme erfolgte Gber umfangreiche Be-
netzungsmessungen, Prifung der chemischen Bestandigkeit sowie der Ausbreitung und
Farbtiefe der jeweiligen Losung in durch Impact beschadigten FVK-Proben. Auf der Basis
neuer Precursoren wurden ebenfalls Mikro- und Submikrokapseln mit SiO,-Hdllen herge-
stellt. Diese Kapseln lassen sich in Gré3en von ca. 250 nm und gréf3er ohne Verwendung
eines zusatzlichen Tensids herstellen. Diese Art Kapseln sind auf diesem Wege neu.

Zum anderen wurden die Oberflachen der MF-Mikrokapseln (Eigensynthese und solcher, die
vom Projektpartner EPL bereitgestellt wurden) erfolgreich mit funktionalen Silanen modifi-
ziert, wobei die Funktionalitat derer der jeweiligen Harze angepasst wurde. Dieses Verfahren
fuhrte zu leichterer Mischung der Kapseln mit den Harzen sowie zu verbesserter Vertraglich-
keit der Kapseln mit den jeweiligen Harzformulierungen aus der eine feste Faser-Matrix-
Haftung resultierte.

Die Kapseln wurden in Harzformulierungen eingearbeitet und hinsichtlich ihrer chemischen
Bestandigkeit in diesen getestet. Dabei zeigten sich Probleme bei der Stabilitat der Kapseln
wahrend des Energieeintrages zur Erzeugung der Formulierungen. Gelatine/Gum Arabicum-
Kapseln erwiesen sich als chemisch nicht ausreichend chemisch resistent gegeniiber den
Harzen bzw. mechanisch stabil gegentber der Einarbeitung durch Mischaggregate und wer-
den deshalb nicht in die Harze eingearbeitet.

Die Verwendung von mit Mikrokapseln getrankten Vliesen erwies sich als praktikable Losung
sowohl fur Gelatine/Gum Arabicum- und MF-Harz-Mikrokapseln, mit der eine Reihe von Pro-
bekdrpern nach Impact unterschiedlicher Energie einen mehr oder weniger deutlichen Farb-
fleck aufwies.

Aufwandige Analysen sowie die Charakterisierung unterschiedlichster Eigenschaften und
Proben wurden seitens des DWIs auch fir die Projektpartner durchgefiihrt. Dazu gehorten
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Oberflachenanalysen, Elektronenmikroskopie und Kontaktwinkelmessungen. Dieser analyti-
sche Teil des DWI-Beitrages am Projekt war von grundlegender Bedeutung fur die Evaluie-
rung der notwendigen Daten und die Entwicklung der weiteren Untersuchungsschritte.

9. Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit der Erg  ebnisse

Im Ergebnis des Projektes stehen drei unterschiedliche Kapseltypen fiur die visuelle Erken-
nung von Beschadigungen von FVK bereit:

— Ein auf stark farbenden Farbstoffen basierendes Kapselsystem,

- Ein fluoreszierendes System fur dunkle FVK sowie

— Ein 2K-System, das Farbstoffe erst in situ nach Freisetzung einer Komponente bildet
(EPL) fur Komposite mit einem Klarlackbeschichtung.

Als am besten geeignet erwiesen sich MF-Harz Systeme.

Obwohl die Realisierung des Systems von seinem Prinzip und der Technologie erfolgreich
nachgewiesen wurde, ist der Entwicklungsstand der mit Farbstoff geflllten Mikrokapseln
noch nicht ausreichend hoch, um das System innerhalb kurzer Zeit in die Praxis zu Uberfih-
ren. Es wird als notwendig angesehen, dass nur Kapseln in geringer GroRe mit deutlich
gleichmafRigerer GrofRenverteilung und einstellbarer Wanddicke das Problem I6sen kdnnen.
Das konnte bisher noch nicht im erforderlichen Maf3 realisiert werden, so dass in diesem
grundlegenden Bereich noch Entwicklungsarbeit notwendig ist.

Insgesamt kénnen die Entwicklung der drei unterschiedlichen Arten eines Systems zur visu-
ellen Schadenserkennung und die Mdglichkeit der Einarbeitung derselben in Harzsysteme
bzw. FVKs als Bestandteil traditioneller Herstellungsprozesse von Kompositematerialien als
grol3er Fortschritt in der Erhdhung der Lebensdauer von FKV angesehen werden. In der Lite-
ratur wird immer wieder betont, dass die Erkennung des Schadens schwierig ist. Die Ent-
wicklung eines visuell basierten Schadenserkennungssystems ist deshalb von grol3er Wich-
tigkeit.

10. Wahrend der Durchfihrung des FE-Vorhabens dem A N bekannt
gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen
Stellen

Seit dem Start des Projektes ist nur ein System bekannt geworden, das sich mit der Scha-
denserkennung an FVK auf der Basis von Farbstoff-gefillten Mikrokapseln beschaftigt und
das in Konkurrenz zur Entwicklung stehen kénnte®. Intensive Forschungstétigkeit wurde da-
gegen im Bereich ,Selbstheilende System* vorrangig in Asien beobachtet, die Moglichkeiten
zeigen, Uber Kapseln in FVK reaktive Substanzen freizusetzen®. Ahnlich intensiv wird der
Bereich Flammschutz von FVK bearbeitet, bei dem auch Kapseln zur Freisetzung der FR
Komponente fungieren.

11. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen der F E-Ergebnisse

Bereits wahrend der Projektlaufzeit wurden die Ergebnisse einem interessierten Publikum
aus Industrie und Forschung im Rahmen einer Prasentation wahrend der Fachbeiratssitzung

® Eur. Pat. Appl. (2012), EP 2537666 A1 20121226
* Sanada, Kazaaki, Kobunshi (2013), 62(7), 374-376
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des DWI im April 2012 vorgestellt. Auf der Aachen-Dresden International Textile Conference
2014 werden weitere Ergebnisse in Dresden prasentiert werden.
Wahrend der Projektlaufzeit wurden die Ergebnisse einer Doktorarbeit erarbeitet, die in den

nachsten Monaten der Prifungskommission zur Bewertung vorgelegt werden wird. Diese
Arbeit war nur durch die Finanzierung im Rahmen des Projektes mdglich.

Abschlussbericht ,VIECoDam*“

Aachen, den 10.03.2014 Dr. Karin Peter
Projektleiterin DWI
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