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Kapitel 1

Einleitung

Als modernes Leichtbaumaterial haben carbonfaserverstarkte Kom-
posite in den letzten Jahren in vielen Anwendungsgebieten der Sach-
gliterproduktion fiir den privaten und industriellen Sektor eine fiih-
rende Rolle iibernommen. Kompositmaterialien kombinieren gene-
rell Eigenschaften mehrerer Bestandteile und lassen sich durch Aus-
wahl der Anteile fiir verschiedene Anspriiche anpassen. Eine hiu-
tig verwendete Materialkombination in technischen Anwendungs-
gebieten ist dabei carbonfaserverstarkter Kunststoff (CFK). Die je-
weiligen Vorziige der beiden Hauptbestandteile werden hier gleich-
zeitig nutzbar gemacht und fiithren zu einem beiden Einzelmateriali-
en iiberlegenen Material. Carbonfasern zum einen weisen eine hohe
Bruchfestigkeit und Steifigkeit in Faserrichtung bei geringer Dichte
auf. Die Kunststoffe, hdufig Polymerwerkstoffe, zeichnen sich ande-
rerseits durch chemische Widerstandsfahigkeit aus und {tibertragen
die Lasteinwirkung auf die Fasern. In einem Verbund bieten die Fa-
sern als einer der Bestandteile vor allem eine Steigerung der mecha-
nischen Belastbarkeit, die Polymermatrix als weiterer die Formhal-
tigkeit und schiitzen die Fasern vor Umwelteinfliissen.

Im privaten Sektor handelt es sich bei den aus CFK gefertigten
Produkten zum Beispiel um Freizeitartikel wie Sportgerédte und In-
strumentenzubehor [1] oder Medizinprodukte wie Prothesen [2, 3].
In industriellen Anwendungen sind vor allem gewichtssensitive Bau-
teile in der Luft- und Raumfahrt zu nennen, wie etwa Treibstoffbe-
hélter [4] oder Tragflaichen [5]. Auch in der Automobilindustrie wer-
den Bauteile aus carbonfaserverstarktem Kunststoff eingesetzt, z.B.
bei Tragerkonstruktionen [6]. Fiir diese Einsatzgebiete sind carbon-
faserverstiarkte Kunststoffe besonders dadurch geeignet, dass sie bei
sehr niedrigem Eigengewicht grofSe Lasten aufnehmen kénnen und
hohe Steifigkeit bieten.

Im Hinblick auf die wachsende Bedeutung von carbonfaserver-
starkten Kunststoffen an den Leichtbaumaterialien nehmen die FEi-
genschaften der Kohlenstofffasern selbst und ihre Einbindung in die
Kunststoffsysteme einen wichtigen Anteil der Forschung ein.

Die Einbindung der Fasern ins polymere Matrixsystem wird von
chemischen und physikalischen Wechselwirkungen zwischen Fasern
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und Harz bestimmt. Sie ist mafigebend fiir die mechanischen Kenn-
werte des Komposits, indem erst durch die Verbindung der Bestand-
teile die optimalen Eigenschaften erreicht werden kénnen.

Wiéhrend des Herstellungsprozesses und in der Anwendung sind
Carbonfasern auflerdem auf mikroskopischer Skala unterschiedlichs-
ten Beanspruchungen unterworfen; als Schutzschicht wahrend der
textilen Verarbeitung und als Haftvermittler zur Matrix in Bautei-
len wird deshalb hédufig polymerbasierte Schlichte auf die Fasern
aufgebracht. Im Bereich der Faseroberfldche, der Schlichte und dem
Grenzbereich mit der Matrix bildet sich im CFK eine sogenannte In-
terphase aus, die die Wechselwirkung der Fasern mit dem Harz ver-
mittelt [7, 8]. Dieser dreidimensionale Bereich schliefst jene Bereiche
ein, deren Eigenschaften weder den Volumeneigenschaften der Fa-
ser noch den Volumeneigenschaften der Matrix entsprechen und sich
vom Oberflachenbereich der Fasern tiber die Schlichte (sofern vor-
handen) bis zum Grenzflachenbereich der Matrix erstreckt. Um die
chemische und physikalische Anbindung in der Interphase zu ver-
bessern, wird die Faser einer Oberflichenbehandlung unterzogen.
Im tiblichen industriellen Verfahren nutzt man dabei die anodische
Oxidation, einen kontinuierlichen elektrochemischen Prozess in ei-
nem meist alkalischen Elektrolytbad. Dabei werden sauerstofthaltige
funktionelle Gruppen auf die Carbonfasern aufgebracht [7, 9, 10].

Auf Grund der hohen Bedeutung der Faseroberfldche fiir die Ei-
genschaften des Kompositmaterials setzt sich diese Arbeit vorran-
gig mit den Oberflicheneigenschaften der Carbonfaser auseinander.
Besonderes Augenmerk wird dabei auf die chemischen, physikoche-
mischen und topographischen Eigenschaften gelegt. Damit soll zur
herkémmlichen Behandlung der anodischen Oxidation eine Alter-
native untersucht werden, ndmlich die Oberflachenbehandlung mit
Plasma. Die Vorteile dieser Methode sind sowohl die Vielseitigkeit
im Bezug auf die aufgebrachten funktionellen Gruppen, die aus der
grofien Breite moglicher Prozessgase resultiert, als auch die einfache
Kontrollierbarkeit des trockenen Prozesses [11, 12]. Durch den Ein-
satz unterschiedlicher Prozessgase kann die chemische Zusammen-
setzung der behandelten Oberfliche entscheidend beeinflusst wer-
den und funktionelle Gruppen kénnen gezielt aufgebracht werden.
Dabei sind die Prozessparameter fiir die Plasmabehandlung so ein-
zustellen, dass aus dem Prozessgas die bevorzugten Spezies entste-
hen und die Oberflache funktionalisieren. Beispiele fiir die funktio-
nellen Gruppen sind etwa stickstoffhaltige Gruppen, fiir deren Er-
zeugung Ammoniak als Prozessgas gewihlt wird. Die Ammoniak-
molekiile werden im Plasmaprozess in verschiedene Ionen und Io-
nengruppen aufgebrochen und kénnen Bindungen mit der Oberfla-
che der Carbonfaser eingehen.

Zunidchst soll die Auswirkung der Plasmabehandlung auf die Car-
bonfasern untersucht werden. Ein Ziel ist hier die Aufbringung von
funktionellen Gruppen mit anderen chemischen Eigenschaften als
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auf den anodisch oxidierten Fasern, um chemische Effekte der Funk-
tionalisierung von anderen, z.B. mechanischen, Effekten unterschei-
den zu konnen. Die Struktur der Fasern soll dabei moglichst erhal-
ten bleiben, sodass die ausgezeichneten mechanischen Eigenschaf-
ten weiterhin zur Verfligung stehen. Auch bei der Behandlung von
Carbonfasern mit Plasma werden haufig Sauerstoffgruppen erzeugt
[13, 14, 15], als Prozessgas werden hierbei Luft oder Sauerstoff ge-
nutzt. Zur Unterscheidung von chemischen Effekten liegt es hinge-
gen nahe, funktionelle Gruppen mit anderen Elementen zu nutzen.
Die Wahl fiir das Prozessgas féllt dabei auf Ammoniak: hier geht
man davon aus, dass stickstoffhaltige Gruppen auf der Faseroberfla-
che gebildet werden [16, 17]. Gleichzeitig ist mit diesem Prozessgas
und bei niedriger Plasmaleistung nur geringe Schadigung der Struk-
tur der Carbonfasern zu erwarten [16, 18].

Es sollen also die verschiedenen chemischen, physikochemischen
und topographischen Eigenschaften an unbehandelten, mit Ammo-
niak plasmabehandelten und anodisch oxidierten Fasern getestet und
verglichen werden. In Modellkompositen wird dann die Anbindung
dieser Fasern mit einem Standard-Epoxidharz mit Aminhérter un-
tersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit werden in Kapitel 2 zunéchst die Ei-
genschaften von unbehandelten, anodisch oxidierten und plasma-
behandelten Fasern vorgestellt, die aus der Literatur bekannt sind.
Kapitel 3 beschiftigt sich mit den Methoden, die zur Oberfldchenbe-
handlung und Untersuchung der Fasern angewendet wurden. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in Kapitel 4 erldutert.






Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Herstellung der Carbonfaser

Carbonfasern werden zu einem Marktanteil von ca. 90 % aus Poly-
acrylnitril (PAN, Summenformel [C3H3N],) hergestellt [19]. Dieses
Polymer lasst sich, in der Methode des Nassspinnens, gut zu Fa-
sern spinnen. Diese Methode wird am haufigsten verwendet, weitere
Mbglichkeiten bieten sich z.B. mit Trockenspinnen. Der folgende Ab-
satz beschreibt die Herstellung von Carbonfasern aus dem Precur-
sor PAN nach Ref. [20]. Der gesamte industrielle Herstellungspro-
zess wird in Abb. 2.1 skizziert, die dort dargestellten Prozessschritte
werden im Folgenden erklart.

Spinnanlage

Stabilisierung
200 - 300°C
Luftatmosphére

—_—

PAN-Faser

Carbonisierung
1000 - 1500°C
inerte Atmosphare

stabilisierte Faser

Beschlichtung

-~

C-Faser
aktiviert

C-Faser
untreated

Oberflachen-
Aktivierung

ABBILDUNG 2.1: Schema der Herstellung von Carbon-

fasern

Zur besseren Verarbeitbarkeit der Losung werden haufig Como-
nomere zugesetzt, die in diesem Stadium der Faserherstellung die
Loslichkeit erhohen und das Spinnergebnis verbessern.
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Die Losung wird beim Spinnen durch eine Diise in ein Fallbad
gepresst, in dem das Polymer dann in Form von Fasern ausféllt. Da-
bei entsteht ein Faserbiindel (sog. , Tow”) mit mehreren tausend Ein-
zelfasern, je nach Aufbau der Diise z.B. 12000 (,,12k”) oder 50000
(,50k”) Fasern. Die PAN-Fasern werden anschliefSend verstreckt, so-
dass die Molekiilketten eine Vorzugsrichtung parallel zur Faserachse
erhalten und die Fasern ein hoheres Zugmodul erreichen. In Wasch-
badern wird den Fasern das Losungsmittel entzogen, bevor sie ge-
trocknet werden und ein textiles Finish erhalten. Unter Luft werden
die Fasern dann bei 200° C - 300° C stabilisiert. Hier bilden sich Quer-
vernetzungen zwischen den Molekiilketten durch Zyklisierung, De-
hydrierung und Oxidation. Im folgenden Herstellungsschritt wer-
den die Fasern unter Zugspannung und in inerter Atmosphére auf
1000° C - 1500° C geheizt. Dabei bilden die Molekiilketten turbostra-
tisches Graphit, das in gekriimmten Ebenen und mit amorphen und
kristallinen Bereichen vorliegt. Stickstoff aus dem PAN und Sauer-
stoff aus dem vorangegangenen Stabilisierungsschritt werden dabei
bis auf einzelne Atome aus der Faser gedrdngt. Diesen Schritt nennt
man Carbonisierung, da das verbleibende Material zum bei weitem
tiberwiegenden Anteil aus Kohlenstoff besteht. Da die Molekiilket-
ten vorher durch die Verstreckung eine Vorzugsrichtung hatten, sind
die hier entstehenden Kiristallite auch grofsteils in Faserrichtung ori-
entiert. Die mit diesen Schritten erzeugten Fasern bezeichnet man als
HT-Fasern (high tenacity, hochfeste Fasern) [21, 22].

Mit einem optionalen weiteren Heizschritt in inerter Atmosphére
bei Temperaturen zwischen 2000° C und 3000° C erhidlt man durch
Graphitisierung HM-Fasern (high modulus, hochsteife Fasern) [20,
23, 24].

Die weiteren Herstellungsschritte der Carbonfaser nach der Car-
bonisierung und optionalen Graphitisierung befassen sich mit der
Oberfldche der Faser, die ausschlaggebend fiir die Benetzbarkeit, Re-
aktivitit und Handelbarkeit in der textilen Verarbeitung ist. Dazu
zdhlen zunichst die Oberfldchenaktivierung, die meist als anodische
Oxidation ausgefiihrt wird und die Benetzbarkeit der Fasern stark
verbessert. Andere Methoden sind z.B. die nasschemische Oxidati-
on, die trockene Oxidation oder Plasmabehandlung [9, 10].

Bei der Aktivierung einer Oberfliche werden funktionelle Grup-
pen aufgebracht, die die Polaritat und chemischen Eigenschaften be-
einflussen und damit die Reaktivitdt mit Schlichte und Matrix er-
hohen. Die Benetzungsfahigkeit mit einer Fliissigkeit, zum Beispiel
Wasser, hangt von der Polaritdt der Faser und der Fliissigkeit ab.
Eine gute Benetzbarkeit mit Wasser ist eine sinnvolle Zielsetzung
tiir die Oberflachenbehandlung, da die am hdufigsten verwendeten
Schlichten wasserbasierte Epoxiddispersionen mit Konzentrationen
von nur etwa 1% sind [25, 26]. Auf Wasser optimierte Benetzbarkeit
der Fasern wird daher fiir eine wasserbasierte Schlichte zu einer voll-
stindigen Benetzung der Fasern mit Schlichte fiihren.
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Auf die Oberfldchenaktivierung folgt also die Beschlichtung, bei
der das Faserbiindel mit einer wassrigen Epoxy-Dispersion beschlich-
tet wird. Die Dispersion wird durch Trocknung der Fasern zu einer
diinnen Polymerschicht umgewandelt. Durch die Schlichte wird das
Faserbtindel leichter verarbeitbar, die Fasern werden vor Abrieb ge-
schiitzt. Wird das Fasertow dann nach der textilen Verarbeitung mit
Harz infiltriert, dient die Schlichte als Haftvermittler, der die Kraft-
tibertragung zwischen Matrix und Schlichte mafigeblich beeinflusst
[20, 23, 27].

2.1.1 Eigenschaften von unbehandelten Carbonfasern

Zunéchst werden unbehandelte HT-Fasern mit ihren verschiedenen
chemischen, physikalischen und topographischen Eigenschaften vor-
gestellt. Die Eigenschaften oberflichenbehandelter und beschlichte-
ter Fasern werden spéter in eigenen Abschnitten aufgefiihrt (Ab-
schnitte 2.2.1 und 2.2.2).

Elementzusammensetzung der Faseroberfliche

Begriindet im Herstellungsprozess kann auf der Oberfldache der Car-
bonfasern, abgesehen vom dominierenden Kohlenstoff, ein gewis-
ser Anteil sowohl von Stickstoff aus dem Ausgangsmaterial PAN als
auch Sauerstoff aus der Stabilisierungatmosphire gefunden werden.

Die Untersuchungen der Elementzusammensetzung werden
meist mit XPS durchgefiihrt. Diese Methode bietet den Vorteil, dass
die Proben in nur geringer Tiefe (nur wenige Nanometer) untersucht
werden und daher nur die Elementzusammensetzung der Oberfla-
che charakterisiert wird. Der Effekt einer Oberflichenbehandlung
kann mit dieser Methode also gut beschrieben werden.

In Ref. [13, 25, 28, 29, 30] wird fiir unbehandelte Carbonfasern ein
geringer Anteil von Stickstoff festgestellt, der Kohlenstoff dominiert
deutlich auch gegeniiber dem Sauerstoff. Der Anteil des Kohlenstoffs
liegt bei etwa 91 at% - 96 at%, der Anteil von Sauerstoff bei 2 at% -
5at% und der Anteil von Stickstoff bei 1 at% - 4 at%.

Weitere Elemente werden nur in wenigen Studien gefunden und
sind meist auf Verunreinigungen zuriickzufiihren.

In den unterschiedlichen Studien wurden Fasern verschiedener
Hersteller untersucht, wodurch sich die leicht variierenden Ergeb-
nisse erkldren lassen.

Topographische Eigenschaften

Die Form und Oberfldchenstruktur der einzelnen Fasern ist von den
Bedingungen beim Formen der Fasern in der Diise, im Ausfdllbad
und von der speziellen Zusammensetzung des Ausgangsprecursors
abhingig [10, 31, 24]. Die topographische Oberflachenbeschaffenheit
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der Carbonfaser kann durch verschiedene Methoden untersucht wer-
den; vor allem sind hier die Rasterkraftmikroskopie (AFM, REM)
und das Gasabsorptionsverfahren nach Brunauer-Emmett-Teller
(BET) zu nennen.

Carbonfasern treten sowohl mit runden als auch mit nierenfor-
migem Querschnitt auf [31, 32, 33]. Auf einigen Fasertypen wird ei-
ne Oberflachenstruktur von in Faserrichtung verlaufenden Fibrillen
testgestellt [10, 24, 33, 34], wahrend andere Fasertypen glatt sind [8,
24, 31].

Mit den bildgebenden Methoden, z.B. AFM (Atomic Force Mi-
croscopy) und REM (Raster-Elektronen-Mikroskopie), kann die
Mikro- und Nanostruktur der Fasern dargestellt werden. Die Brei-
te der Fibrillen ldsst sich demnach auf ca. 100 nm bestimmen [33].
Die Skizze eines Ausschnitts der Oberflache einer Carbonfaser ist in
Abb. 2.2 gezeigt. Die Fibrillen sind ldngs der Faserachse orientiert
und zeigen sich als Erthchungen und Vertiefungen auf der gekriimm-

ten Oberflache der Faser.
Porengrofie
ca. 10 nm
Fibrillenbreite

ca. 100 nm

Se|ten|ange des Ausschnitts
ca.5pum

ABBILDUNG 2.2: Ausschnitt der gekriimmten Oberfla-
che einer Carbonfaser mit Fibrillen und Poren nach
[34]

Durch Abzug des Untergrunds kann die Rauheit der Fasern quan-
tifiziert werden. Ein Abzug der Kriimmung der Faser zeigt fiir die
Fibrillenrauheit Werte im Bereich von 20 - 30 nm [8, 35]. Durch eine
genauere Anpassung kann der Untergrund auch der Fibrillenstruk-
tur folgen und man erhilt nach Abzug eine Rauheit auf Nanoskala,
diese Nanorauheit liegt im Bereich von 0,8 - 1,3 nm [8, 36]

Bei ausreichender Auflosung des Bildes kann man neben der Fi-
brillenstruktur auch deutlich kleinere Strukturen, namlich nanoska-
lige Poren, auf der Faseroberfldche finden. In Abb. 2.2 sind diese Po-
ren auch dargestellt. Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Fasertyp
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bewegt sich die Grofie dieser Poren im Bereich von 13nm fiir die
Breite, 19 nm fiir die Lange und sie sind im Schnitt 2 - 5 nm tief [34].

Mit Hilfe von Molekiilen, die in den Nanoporen physisorbieren
und diese fiir XPS markieren, argumentieren Denison et al. [37], dass
die Grofse der Poren auf der Faseroberflache den Liicken zwischen
Graphit-Kristalliten entspricht und eine Dimension von 1 - 6 nm er-
reichen.

Eine indirekte Methode zur Untersuchung der Oberflachenstruk-
tur stellt die Gasadsorption nach BET dar. Im Vergleich zu den Un-
tersuchungen mit AFM wird hier die Oberfldchenstruktur zwar nicht
ortsgenau aufgelost, dafiir wird die tatsdchliche Flache bis zu einer
sehr kleinen Skala bestimmt, indem Poren ab einer bestimmten Gro-
e berticksichtigt werden.

In einer Studie wird fiir die Flache von carbonisierten bzw. gra-
phitisierten Fasern mit Adsorption von Krypton 0,45 m?2/ g bzw.
0,51m?2/ g gefunden [7].

In Ref. [38] werden thermisch entschlichtete Fasern mit einer re-
lativen Oberfliche von 1m?/g, Porenvolumen von 2 - 103 cm?/g
und mittlerem Porendurchmesser von 55 - 366 A gefunden. Ther-
mische Entschlichtung entfernt die vorher aufgebrachte Schlichte-
schicht sehr effizient, sodass die Oberfliche der von unbehandelten
Fasern sehr dhnlich ist. Fiir unbehandelte Fasern finden auch Ref. [9,
18, 31] spezifische Flachen von 0,5 - 1 m?/ g.

Mechanische Kennwerte

Die Zugfestigkeit von Fasern kann indirekt auch durch Einzelfaser-
zugversuche festgestellt werden. Eine Zunahme von Fehlstellen wiir-
de sich in einem Abfall der Zugfestigkeit ausdriicken. Das Versagen
unter Zug bei Carbonfasern resultiert aus Fehlstellen und Kristallit-
grenzen in der Faser [22].

Fiir unbehandelte HM-Carbonfasern finden sich Werte der Zug-
festigkeit von 2,75-3,08 GPa[11, 39, 40, 41]. Unbehandelte HT-Fasern
erreichen haufig eine Zugfestigkeit von 4 GPa und ein E-Modul von
240GPa 11,42, 43]. Faserversagen bei besonders niedriger Belastung
weist auf eine Schadigung der einzelnen Faser hin.

Oberflichenenergie

Da die Anbindung zwischen Faser und polymerer Matrix wesent-
lich von der Benetzungsfahigkeit der Faser abhdngt, soll auch auf
die Oberflachenenergie der Fasern Augenmerk gelegt werden. Die
Oberfldchenenergie besteht aus polaren und dispersiven Wechsel-
wirkungskomponenten. Auf molekularer Ebene entstehen die disper-
siven Komponenten durch temporiar induzierte Dipole, also London-
Krafte (oder auch Van-der-Waals-Krifte im engeren Sinn). Die po-
laren Anteile entstehen durch permanente oder induzierte Dipole.
Im Kontakt mit polaren Fliissigkeiten fiihrt ein hoher polarer Anteil
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der festen Oberfldche zu einer guten Benetzung. Die meisten Fliis-
sigkeiten haben einen polaren Anteil. Die Oberflachenenergie wird
flichennormiert angegeben, und statt der SI-Einheit nJ /m? wird ib-
licherweise die dquivalente Einheit mN/m verwendet.

Die Oberfldache der unbehandelten Faser ist unter chemischen Ge-
sichtspunkten betrachtet weitgehend inert und unpolar, da im letz-
ten Herstellungsschritt, der Carbonisierung, bei den hohen Tempera-
turen unter inerter Atmosphére viele der polaren stickstoff- und sau-
erstoffhaltigen Gruppen als Gas aus der Faser entweichen [12, 22].

Die gesamte Oberflachenenergie o einer untersuchten Probe setzt
sich tiber Addition zusammen aus dem polaren Anteil (c”) und dem
dispersiven Anteil (o?): Beispiele fiir das Verhiltnis von dispersivem
und polarem Anteil der Oberflaichenenergie von unbehandelten Car-
bonfasern finden sich in Tabelle 2.1.

TABELLE 2.1: Oberflachenenergien von unbehandel-
ten Carbonfasern

Arbeitsgruppe Oberflachen- Dispersiver Polarer
energie Anteil Anteil
[MN/m)] [MN/m] [MN/m]
Bismarck etal. [10]  38,2+1,3 21,1+£0,9 17,1£1,0
Moosburger-Will 33,3+2 30,1+2 2,4+0,5
et al. [25]
Vickers et al. [30] 39,9+1,2 37,1+1,4 2,9+0,2
Waldman et al. [32] 37,7 31,4 6,3
Kafi et al. [35] 32 [k.A] [k.A.]
Hammer, Faser 1 [44] 51,0+2,6 27,4+0,3 23,6 £2,6
Hammer, Faser 2 [44] 41,1+3,0 33,0£1,2 8,1£3,0
Schultz et al. [45] 57 £8 50£8 7+3
Zhang et al. [46] 33,1 30,9 2,2

Fiir die meisten der unbehandelten Carbonfasern ergibt sich ein
deutlich groferer dispersiver Anteil der Oberflachenenergie. Der po-
lare Anteil macht bei wenigen der untersuchten Fasern knapp die
Halfte der Oberflichenenergie aus, bei den meisten aber hochstens
ein Viertel oder Fiinftel. Der polare Anteil der Oberflichenenergie
korreliert aber mit der Benetzung mit polaren Fliissigkeiten, so dass
unbehandelte Fasern eher geringe Benetzung zeigen [44].
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2.2 Modifikation der Oberflache von Carbon-
fasern

Ausgehend von der carbonisierten Faser werden noch weitere, in
Kapitel 2.1 kurz beschriebene Schritte angewandt, die die Oberfla-
cheneigenschaften der Carbonfasern beeinflussen, sodass die Anbin-
dung zwischen Faser und Matrix verbessert wird [35, 47]. Zundchst
wird auf die chemische Aktivierung der Faser eingegangen, sowohl
durch anodische Oxidation als auch mittels Plasmabehandlung. Da-
nach werden die Eigenschaften der beschlichteten Faser vorgestellt.

2.2.1 Anodische Oxidation

Die industriell verwendete Methode der Oberfldchenaktivierung von
Carbonfasern ist die anodische Oxidation. Die Faserbiindel werden
nach der Carbonisierung tiber Graphitwalzen durch ein wassriges
Elektrolyt-Bad gefiihrt, wo eine Spannung zwischen den Fasern, hier-
bei die Anode, und einer graphitischen Kathodenplatte angelegt wird
(vgl. Abb. 2.3). Durch Elektrolyse werden Sauerstoffradikale erzeugt,
die an der Faseroberfliache chemische Bindungen eingehen und funk-
tionelle Gruppen fiir spdtere Reaktionen mit Schlichte oder Harz be-
reitstellen [10, 16, 20, 24, 48].

Faserstrang (Anode)

L
r‘ .\Graphitwalzen

T @ e

T

~ Elektrolyt

Graphitplatte (Kathode)

ABBILDUNG 2.3: Schema der anodischen Oxidation
von Carbonfasern

Anderung der Elementzusammensetzung der Faseroberfliache

Durch die Behandlung der Carbonfasern mit anodischer Oxidation
wird die Elementzusammensetzung der Oberfliche verdndert. Bei
anodischer Oxidation werden hauptsédchlich Sauerstoffgruppen auf-
gebracht [20].

Durch anodische Oxidation kann der atomare Anteil von Sau-
erstoff an der Faseroberfliche auf bis zu 20 at% erhoht werden [16,
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43]. Das am haufigsten verwendete Elektrolyt ist Ammoniumbicar-
bonat ((NH4)HCO3). Ublicherweise liegt der Sauerstoffanteil einer
industriell gefertigten Faser nach einer derartigen Behandlung bei 8
-10at% [30, 31, 39, 49]. Der Anteil von Sauerstoff steigt dabei mit der
Intensitdt der Behandlung, die durch Variation der Stromdichte oder
der Behandlungsdauer umgesetzt wird [25, 43].

Die chemischen Gruppen, die durch die anodische Oxidation er-
zeugt werden, sind vor allem Alkohol-, Carbonyl- und Carboxyl-
gruppen. Mit zunehmendem Grad der anodischen Oxidation steigt
der Anteil der hoher oxidierten Kohlenstoffatome an im Vergleich zu
unbehandelten Fasern [31, 39, 43].

Topographische Oberflicheneffekte

Die Bestimmung der Fibrillenrauheit der anodisch oxidierten Fasern
nach Berticksichtigung der Faserkrimmung zeigt Werte zwischen
20 und 30nm [8, 50]. Die Fibrillenrauheit liegt hier im gleichen Be-
reich wie fiir die unbehandelten Fasern und wird durch die Ober-
flachenbehandlung also nicht beeinflusst. Nach Abzug des genauer
angepassten Untergrunds errechnet sich die Nanorauheit zu ca. 0,8
-1,3nm [8, 36].

BET-Untersuchungen zeigen fiir anodisch oxidierte Fasern Werte
von 0,35m?/ g bis 0,52 m?2/ g [31]. Diese Werte sind etwas geringer
oder gleich mit den unbehandelten Carbonfasern [7].

Mechanische Kennwerte

Die Zugfestigkeit der anodisch oxidierten HT-Fasern liegt in einem
Bereich von 3 - 3, 7 GPa. Im Vergleich zu unbehandelten Fasern findet
man fiir HT-Fasern und HM-Fasern einen sehr geringen Abfall um
ca. 0,1GPa [39, 41, 50].

Oberflichenenergie

Die Oberfldchenenergien verschiedener anodisch oxidierter Fasern
sind in Tabelle 2.2 dargestellt. Zum Vergleich ist auch die Oberfla-
chenenergie desjenigen unbehandelten Fasertyps aufgefiihrt, der in
dieser Arbeit verwendet wird (UNT).

Von den Anfangswerten der unbehandelten Fasern wird durch
die anodische Oxidation die gesamte Oberflichenenergie um
5 - 8mN/m erhoht. Diese Erhohung resultiert vor allem aus einem
Anstieg des polaren Anteil; der dispersive Anteil wird von der Ober-
flachenbehandlung kaum beeinflusst. Fiir viele Fasertypen erreicht
der polare Anteil die Hélfte der Oberflaichenenergie, bei wenigen nur
ein Fiinftel, ist aber in allen Studien deutlich erh6ht im Vergleich zur
unbehandelten Faser.
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TABELLE 2.2: Oberflichenenergien von anodisch oxi-
dierten Carbonfasern und einer unbehandelten Refe-

Arbeitsgruppe

Moosburger-Will
et al.,, UNT [25]

Moosburger-Will
et al., standardakti-
viert [25]

Moosburger-Will
et al., hoch aktiviert
[25]

Vickers et al. [30]
Hammer, Faser 1 [44]
Hammer, Faser 2 [44]
Schultz et al. [45]
Zhang et al. [46]

renz (UNT)

Oberflachen-

energie
[mN/m]

33,32

37,5+3

52,7+ 10

47,6 +1,3
56,4+1,7
48,9 +4,0
63 +10
40,4

Dispersiver
Anteil
[mN/m]

30,1+2

23,34

16,1 +£2

37,0+t2,8
26,4+0,1
28,2+0,3
48 +10
31,9

Polarer
Anteil
[MN/m]

2,4%+0,5

14,2 £5

36,6 £9

10,7 £2,3
30,0x1,7
20,7 +4,0
15+4
8,5
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2.2.2 Plasmabehandlung

Plasma fiir technische Anwendungen zur Oberflichenbehandlung
wird aus Gas erzeugt, indem dieses durch Energiezufuhr angeregt
wird. Dabei entstehen freie Radikale und ein Teil der Atome bzw.
Molekiile wird ionisiert, so dass Elektronen und Ionen nebeneinan-
der vorliegen [9, 51]. Aufierdem treten Radikale und angeregte Ato-
me und Molekiile auf.

Im Allgemeinen werden die Effekte von Plasma auf Oberflichen
in vier Gruppen unterteilt: Reinigung der Oberfldche durch Abtrag
von Material, Aktivierung durch Aufbrechen nichtreaktiver chemi-
scher Bindungen und Erzeugung von dangling bonds!, Funktionali-
sierung durch Aufbringen reaktiver Gruppen und Beschichtung der
Oberflache (vgl. Ref. [12, 51]). Je nach dem verwendeten Prozessgas
treten diese Effekte einzeln oder in Kombination auf. Einige Beispie-
le: ein inertes Gas wie Argon wird hauptsédchlich die Oberfldche rei-
nigen und Bindungen aufbrechen; ein chemisch reaktives Gas akti-
viert die Oberfldache und ein reaktives Gas als Tragergas in Kombina-
tion mit einem Monomer wird zu einer Schichtabscheidung fiihren
[32, 36, 52].

Fiir technische Anwendungen kann Plasma in kommerziell er-
hiltlichen Anlagen erzeugt werden. Ublich sind dabei einerseits Nor-
maldruckplasmen, bei denen ein Plasmajet aus einer Diise austritt
und die gegentiberliegende Probe trifft, oder auch Niederdruckplas-
men, bei denen eine Kammer mit dem Probenmaterial besttickt, an-
schlieflend evakuiert und dann das Plasma geziindet wird. In Skiz-
zen sind diese Techniken in Abb. 2.4 gegentibergestellt.

(a) Prinzip von Niederdruckplasma (b) Prinzip eines Plasmajets (behandel-
(behandelte Oberflédche ist statisch) te Oberflache wird bewegt)

ABBILDUNG 2.4: Prinzipien der Plasmabehandlung
(a) bei niedrigem Druck und (b) bei Normaldruck

Die Energiezufuhr wird im Niederdruckplasma tiblicherweise
durch Einspeisung hochfrequenter Radiowellen vorgenommen. Die
héufigsten Frequenzen fiir Anwendungen mit Niedrigdruckplasma

lfreie Valenzen an einer Oberfliche, eine nicht abgesittigte Bindung
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sind 40kHz [18, 50], 13,56 MHz [11, 16, 32, 53] und 2,45 GHz [54,
55]. Die Behandlungszeiten variieren dabei von wenigen Sekunden
fiir hochfrequent angeregtes Plasma [53, 54] zu einigen Minuten fiir
niederfrequent angeregtes Plasma oder sehr geringe Leistungen [18,
56].

Fiir die Behandlung der Probenoberfldche mit einem Jet wird die
Probe unter dem Plasmastrahl hindurchbewegt - bei einem Strang,
wie z.B. Fasern, in eine Richtung, bei einer breiteren Flache wird die-
se abgerastert oder mit einem Feld nebeneinanderliegender Diisen
behandelt. Damit ist ein kontinuierlicher Prozess moglich.

Bei Niederdruckplasmen ist die Grofie der behandelbaren Teile
durch die Grofie der Vakuumkammer begrenzt. Die Teile konnen da-
bei nur in Chargen behandelt werden. Das Plasma ist aber in der
Kammer weniger gerichtet als im Jet, so dass eine weniger ausge-
pragte Inhomogenitit im Faserbiindel durch die Behandlung erwar-
tet wird.

Die im Prozess benotigten Gase konnen in beiden Féllen problem-
los in Druckflaschen an die Anlage angeschlossen werden. Die Ab-
luft wird je nach Ausgangsstoffen und entstehenden Plasmaspezies
bei Bedarf gefiltert oder direkt freigesetzt [51].

Wihrend die Auswirkungen verschiedener Plasmabehandlungen
auf diverse konventionelle Oberflichen bereits umfangreich unter-
sucht wurden, beschrianken sich viele der Studien an Carbonfasern
auf die Verwendung von Sauerstoff als Prozessgas [18, 55, 56, 57].

Prinzipiell sind als Prozessgase fiir die Oberflichenbehandlung
von Carbonfasern auch Stickstoff [54, 58, 59], Ammoniak (NH3) [16,
53, 54, 58, 60] oder Argon gebrauchlich [13, 53, 58].

In den eben genannten Referenzen werden im Niederdruckplas-
ma Leistungen zwischen 1 W und 200 W genutzt, bei Driicken zwi-
schen 0,05 mbar und 1, 3 mbar.

Bei der Auswahl von Ammoniak als Prozessgas wird erwartet,
dass die Behandlung der Fasern ohne Schadigung der Fasern von-
statten geht, nachdem keine Aufrauhung der Oberfldche festgestellt
wird [16, 17].

Anderung der Elementzusammensetzung der Carbonfaseroberfli-
che

Mit einer Plasmabehandlung von Carbonfasern unter Verwendung
von sauerstoffhaltigem Gas kann ein Sauerstoffanteil von etwa 13 —
30at% erreicht werden. Dabei wird der urspriingliche Sauerstoffan-
teil etwa verdreifacht [13, 14, 15]. Der hier erreichte Sauerstoffanteil
liegt in einem dhnlichen Bereich wie der, der mit anodischer Oxida-
tion erreicht wird.

Mit Stickstoff (N,) als Prozessgas steigt der Stickstoffanteil auf
5,2 at%, wobei der gleichzeitig vorhandene Sauerstoffanteil bei ca.
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5at% liegt [13]. Mit Ammoniak als Prozessgas steigt der Stickstoffan-
teil von 0 - 1 at% auf 6 - 11 at%, der Sauerstoffanteil ist hier entweder
konstant oder steigt an, je nach Reinheit des Prozessgases [13, 16].

Die Plasmabehandlung mit dem Prozessgas Argon fiithrt zur Ab-
spaltung von Stickstoff- und Sauerstoffgruppen [47]. Durch die Frei-
legung von dangling bonds, also teilweise ungebundene Kohlenstoff-
atome an den Kanten der Graphitebenen, konnen sich nach der Be-
handlung Sauerstoffgruppen und Wassermolekiile aus der Luft an-
lagern [53, 55]. Auch nach Behandlung der Carbonfasern mit Ammo-
niakplasma wird eine Zunahme von Sauerstoff festgestellt, die eben-
so auf Physisorption zuriickgefiihrt wird [61].

Ein Beispiel der Entwicklung der Elementzusammensetzung auf
der Oberflache der Carbonfasern durch die Plasmabehandlung mit
verschiedenen Prozessgasen ist in Tabelle 2.3 gegeben [53]. Die Aus-
gangsfaser ist dabei vom Typ IM7 des Herstellers Hercules?, eine
PAN-basierte Carbonfaser mit mittlerem Modul. Diese Fasern haben
bereits vor der Plasmabehandlung einen hohen Anteil von Sauer-
stoff auf der Oberflache. Durch Plasmabehandlung mit Ammoniak
als Prozessgas wird der Sauerstoffanteil verringert, der Stickstoffan-
teil erhoht sich gleichzeitig.

TABELLE 2.3: Elementzusammensetzung der Oberfla-
chen der jeweils 15 Sekunden lang plasmabehandelten
Carbonfasern, in at% nach [53]

Element unbehandelt NHj Ar Luft

Kohlenstoff 85.0 +1.3 84,8+0,7 79,505 76,0%£2,2
[at%]

Sauerstoff 9.9 £0.8 8,0+0,3 15,8+0,4 19,8+£1,2
[at%]

Stickstoff 5.1 +£0.6 7,2+0,7 4,74+0,1 4,14+1,3
[at%]

Die Behandlung der Fasern mit Argonplasma fiihrt zu geringe-
rem Stickstoffanteil, der Sauerstoffanteil ist dafiir stark erhoht. Die
dangling bonds, die durch die Argonbehandlung nutzbar werden,
reagieren nach der Behandlung an Luft mit den sauerstoffhaltigen
Gruppen und mit Wassermolekiilen. Statt reinem Sauerstoff wurde
in dieser Studie Luft als weiteres Prozessgas verwendet. Der Effekt
ist dabei dhnlich: Der Stickstoffanteil wird etwas verringert, der Sau-
erstoffanteil wird auf das doppelte des urspriinglichen Werts erhoht.

Da die sauerstoffhaltigen Gruppen bereits beschrieben wurden,
wird hier der Fokus auf die stickstoffhaltigen Gruppen gelegt.

2Hercules Aerospace Co., Magna, Utah, USA
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Bei Verwendung von Ammoniak als Prozessgas werden haupt-
sdachlich NH-Gruppen als aufgebrachte Gruppen erwartet [16, 17].
Auflerdem werden in geringerem Umfang Imine gebildet [9, 53].

Topographische Oberflicheneffekte durch die Behandlung

Bei intensiver Oberflaichenaktivierung mit Plasma ist es auch mog-
lich, dass es zu einer Schddigung der Faser kommt. Bei Plasmabe-
handlung ist dies bei lingeren Behandlungszeiten (> 10 min) festge-
stellt worden, wobei verschiedene Prozessgase unterschiedlich tief-
gehende Schiadigung bewirken [62]. In Ref. [13, 16, 17, 63] wurde
an Hand von Mikroskopiebildern festgestellt, dass Sauerstoffplasma
die Faser schneller beeintrachtigt als Stickstoffplasma und die Faser
dadurch stdrker punktuell geschwiacht wird. Dieser Schadigungsef-
fekt wird als , pitting” bezeichnet [56].

In der Literatur finden sich Hinweise, dass unabhéngig vom Pro-
zessgas bei ausreichend niedriger Plasmaleistung die Oberflache der
Faser nur aktiviert und nicht angegriffen wird [9, 56]. Fiir eine Plas-
maleistung von 200 W findet Ref. [18] Oberflichenwerte nach BET
zwischen 0,62m?/g und 0,75m? /g fiir verschiedene Behandlungs-
zeiten. Diese Werte liegen in einem dhnlichen Bereich wie die von
unbehandelten Fasern.

Oberflichenenergie

Einige Studien vergleichen die unbehandelten mit plasmabehandel-
ten Carbonfasern und stellen, mit verschiedenen Prozessgasen und
auch bei Schichtabscheidung, eine Zunahme des polaren Anteils der
Oberfliachenenergie fest (vgl. Tabelle 2.4). Auch hier wird wieder zum
Vergleich die unbehandelte Faser angegeben, die in dieser Arbeit als
direkte Referenz dient. Der polare Anteil macht bei allen Fasertypen
der zitierten Studien mehr als die Hélfte der Oberflichenenergie aus
und zeigt damit eine deutliche Zunahme im Vergleich zu den unbe-
handelten Fasern, dhnlich wie bei anodisch oxidierten Fasern.

Die gesamte Oberfldchenenergie ist aufSerdem im Vergleich zur
unbehandelten Faser um ca. 10 - 30 mN/m erhoht; der dispersive
Anteil ist gleich groff wie bei der unbehandelten Faser. Die Zunah-
me der Oberfldchenenergie ist also auch hier, wie fiir die anodisch
oxidierten Fasern, auf die Zunahme des polaren Anteils durch Auf-
bringen polarer Gruppen zuriickzufiithren. Der Anstieg der Polari-
tat der Carbonfasern durch die Plasmabehandlung ist grofier als der
Anstieg, der durch die anodische Oxidation hervorgerufen wird. Da
die Benetzung zwischen Faser und Schlichte bzw. Matrix von der re-
spektiven Oberflachenspannung und damit von der wechselseitigen
Kompatibilitdt abhdngt, kann durch Anpassung der Behandlungs-
methode die Benetzung maximiert werden [64].
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TABELLE 2.4: Oberfldchenenergien von plasmabehan-
delten Carbonfasern und einer unbehandelten Refe-
renz (UNT)
Arbeits- Oberflachen- Dispersiver Polarer Prozessgas
gruppe energie Anteil Anteil
[mN/m] [mN/m] [mN/m]

Moosburger- 33,3 £ 2 30,1+2 2,4+0,5 -
Will et al.,
UNT [25]
Chang et 54 13 41 Sauerstoff
al. [16]
10 Minuten
Chang et 66 18 48 Ammoniak
al. [16]
10 Minuten
Waldman 62,6 18,4 44,2 Ethylen
et al. [32] & NH;
Bismarck 47,4+2,9 19,7+0,2 27,7 +2,9 Sauerstoff
et al. [57]
1 Minute
Bismarck 57,9+3,3 18,54+0,5 39,44+3,2 Sauerstoff
et al. [57]
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2.2.3 Beschlichtete Fasern

Die Oberflacheneigenschaften von beschlichteten Fasern werden na-
turgemafl von den Eigenschaften der polymeren Schlichte und der
Dicke der aufgebrachten Schlichteschicht dominiert. Die hdufigsten
Schlichtetypen sind dabei epoxidbasierte Polymere, sie werden in ei-
ner wassrigen Dispersion aufgebracht [25, 26]. Epoxidbasierte Schlich-
ten vermischen sich besonders gut mit epoxidbasierten Matrixsyste-
men. In Verbindung mit Polyimid-Matrices ergibt sich mit solcher
Schlichte dagegen eine verringerte Faser-Matrix-Anbindung [12, 65].

Die Dicke der Schlichteschicht auf der Carbonfaser liegt bei deut-
lich unter 100nm [25, 33]. In Gewichtsanteilen wird die Schlichte-
masse nach der Trocknung mit 0,5 bis 1,5 gew% beziiglich der Fa-
sermasse angegeben [9, 12, 25].

Die mit spektroskopischen Methoden festgestellte Elementzusam-
mensetzung gibt fiir oberflichensensitive Messmethoden vor allem
die Zusammensetzung der Schlichte wieder, ndmlich fiir epoxidba-
sierte Schlichte 12 - 18 at% Sauerstoff, der Rest Kohlenstoff [25, 66].

Bei Betrachtung der topographischen Eigenschaften ist zu bertick-
sichtigen, dass es sich bei diesem Behandlungsschritt der Carbon-
fasern um einen Schichtauftrag handelt. Es wird erwartet, dass die
Schlichte Strukturen kleiner Grofienordnung wie Poren und Nano-
rauheiten bedeckt, die grofseren Strukturen wie Fibrillen aber wei-
terhin zu finden sind. Im Bereich der Fibrillenrauheit kann die Ahn-
lichkeit dieser Fasern festgestellt werden [33]. Bei ausreichend guter
Aufldsung lassen sich die beschlichteten und unbeschlichteten Fa-
sern unter Betrachtung der Nanorauheit voneinander unterscheiden.
Beschlichtete Faseroberflachen sind auf Nanoskala glatter [35].

Die Oberfldchenaktivierung der Fasern erhoht mit beiden vor-
gestellten Methoden der anodischen Oxidation und der Plasmabe-
handlung die Polaritdt. Mit einer wéssrigen Schlichtedispersion wird
diese Polaritdt ausgenutzt, da eine polare Oberfliche mit einer pola-
ren Fliissigkeit wie Wasser gut benetzt. Der Kontaktwinkel zwischen
Fasern und Schlichtedispersion sinkt entsprechend durch Oberfla-
chenbehandlung im Vergleich zu unbehandelten Fasern von ca. 50°
- 90° auf 20° - 45° ab [25, 67]. Die Oberflachenenergie der oberfla-
chenbehandelten Fasern wird durch den Schlichteauftrag leicht re-
duziert, z.B. von 57 mN/m auf 47 mN/m [45] oder 37,9 mN/m auf
35,1mN/m [68]. Die Oberflichenenergie beschlichteter Fasern ist
aber im Vergleich zu chemisch entschlichteten Fasern hoher [27]. Die
Funktionalitat der oberflichenbehandelten Carbonfasern reagiert mit
der Schlichte dhnlich wie mit der epoxidbasierten Matrix. Darauf
wird im folgenden Kapitel 2.3 eingegangen.
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2.3 Anbindungsmechanismen zwischen Faser
und Matrix

Als Matrix werden Duromere oder Thermoplaste genutzt [69, 70].
Unter den Duromeren sind die wichtigsten Kunststoffe epoxid-basierte
Harz-Harter-Systeme. Die Epoxidkomponente des Harzes weist mit
den Epoxidgruppen stark reaktive sauerstoffhaltige Endgruppen auf;
diese Endgruppen konnen Bindungen mit den Amin-Endgruppen
der Harter eingehen. Uber diese Bindungen vernetzen die Molekiile,
so dass sich wéahrend der Aushdrtungsphase der Matrix ein Festkor-
per bildet [71, 72]. Mit den selben Gruppen sind auch Bindungen
zwischen dem Harz und der Oberfliache der aktivierten Carbonfa-
sern moglich.

Fiir die Anbindung zwischen Carbonfasern und Matrix sind ver-
schiedene Mechanismen verantwortlich [65].

Auf mikroskopischer Skala entsteht diese Wechselwirkung als me-
chanische Verzahnung, durch physikalische Effekte zwischen pola-
ren Gruppen der Carbonfaseroberflache (Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen) oder als chemische Bindungen zwischen den vorher genann-
ten reaktiven Endgruppen des Harz-Hérter-Systems und den Fasern
[7,9,12]. In Abb. 2.5 sind diese drei Mechanismen angedeutet.

Nanoporen Harz
werden mit Harz
ausgefullt
Faser
\ﬁ?'
[ ] =1 4 o.
L]
[ J
' ° | chemische Bindung
o F X // z.B. zwischen
e C-NH, und COCH,
0 ‘3
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0
e ~ T~ Dipol-Dipol-Bindung
@ @ K a
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ABBILDUNG 2.5: Schema der Anbindung von Carbon-
fasern im Harz

Auf Grund der bereits beschriebenen Nanostruktur ergibt sich
zwischen Faser und Matrix nanomechanisches Interlocking, indem
die Matrix wihrend der Infiltrationsphase die Fasern benetzt, Poren
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und Fibrillen ausfiillt und beim Aushérten eine formschliissige Ver-
bindung darstellt [48, 69].

Als physikochemische Mechanismen konnen London-Krifte,
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoff-Briickenbindungen
auftreten [8, 32, 65]. Zwischen Fasern und Matrix bzw. Schlichte kon-
nen auch kovalente Bindungen entstehen.

Eine polare Faseroberfldche fithrt zu guter Benetzung mit polarer
Schlichtedispersion bzw. mit der Matrix [7, 73]. Die dafiir relevanten
sauerstoffhaltigen und stickstoffhaltigen Gruppen mit Einfach- oder
Doppelbindungen am Kohlenstoff werden durch die vorgestellten
Methoden der Oberflachenaktivierung auf die Carbonfasern aufge-
bracht.

Durch die Oberflaichenbehandlung der Carbonfasern mit Plas-
ma konnen mit stickstoffhaltigem Prozessgas auf die Faseroberfla-
che Amingruppen aufgebracht werden. Durch ihre Ahnlichkeit mit
den funktionellen Gruppen des Hérters wird erwartet, dass sie ent-
sprechende chemische Bindungen mit den Epoxidgruppen des Har-
zes bzw. der Schlichte eingehen konnen. Dabei sollte C-NH, die Re-
aktion mit den Epoxygruppen dominieren, auch bei C-OH, COOH,
C=NH und CONH; wird eine chemische Reaktion erwartet [50]. Fur
beschlichtete Fasern, die in eine Epoxidmatrix eingebettet werden,
ergibt sich zwischen Faser und Matrix ein dreidimensionaler Bereich,
der auf Grund seiner Ausdehnung von 60 - 100 nm als Interphase be-
zeichnet wird [8, 23] und aufSer der Schlichte auch die Randbereiche
der einzelnen Fasern und der Matrix einschliefst.

Da die Wechselwirkung zwischen Faser und Matrix in der Inter-
phase stattfindet, nimmt diese damit eine Schliisselstellung in der
Funktion des Faserverbunds ein.

2.4 Eigenschaften des Faser-Matrix-Systems

Da die Fasern letztlich in einem Gesamtsystem aus Fasern und po-
lymerer Matrix als Verstarkungselemente agieren sollen, muss auch
das Gesamtsystem als solches untersucht werden, um die Auswir-
kung der Oberfldchenaktivierung der Faser in den Zusammenhang
der Anwendung zu stellen.

Fiir die Charakterisierung makroskopischer Versagenseigenschaf-
ten des Faserverbunds wird hédufig die interlaminare Scherfestigkeit
(ILSS) bestimmt. Am Bruchverhalten der faserverstarkten Matrix mit
unbehandelten oder oberflachenbehandelten Fasern ldsst sich bereits
in mikroskopischen Aufnahmen der Bruchfldche eine Verbesserung
der Anbindung beobachten [13, 17]. Die Bruchfldache verlduft dabei
senkrecht zu den Fasern. Es zeigt sich, dass Fasern mit geringer An-
bindung zur Matrix bei einem Bruch aus dieser ausgezogen werden,
wihrend stark gebundene Fasern zusammen mit der Matrix an der
Bruchkante versagen.
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Mit Hilfe der interlaminaren Scherfestigkeit lassen sich die deut-
lichen Verbesserungen durch die Oxidation in der Anbindung zwi-
schen Carbonfasern und Matrix quantifizieren. Ausgehend von ca.
30 - 70MPa fiir Systeme mit der unbehandelten Carbonfasern fin-
det man eine durchschnittliche Steigerung um etwa 10 MPa [35, 43,
68, 70]. Die Komposite mit oxidierten Fasern weisen jeweils hohe-
re Scherfestigkeiten auf als die Komposite mit unbehandelten Fa-
sern; durch die Aufbringung von Schlichte wird die Scherfestigkeit
noch weiter erhoht [35, 70]. Da in die Erstellung dieses Kennwerts
die Eigenschaften vieler Fasern und von Mikrodefekten der Matrix
mit einfliefSen, ldsst sich das Versagensverhalten nicht auf einzelne
Mechanismen zurtiickfithren und ein Versagen muss immer als Zu-
sammenspiel vieler Effekte betrachtet werden.

Zur Bestimmung der Eigenschaften der reinen Faser-Matrix-Grenz-
flache ist es damit unabdingbar, auf mikroskopische Methoden zu-
riickzugreifen.

Eine wichtige Kenngrofle fiir die Charakterisierung der Anbin-
dung zwischen Faser und Matrix ist die Grenzflaichenbruchzahig-
keit.

Diese Grofie entspricht der Energie, die notwendig ist um einen
Riss zwischen Faser und Matrix zu voranzutreiben, und wird auf
die Querschnittsflache der Faser normiert. Darin zusammengefasst
sind Effekte mechanischer, physikalischer und chemischer Natur. Ei-
ne Versuchsgeometrie soll sich auf die Untersuchung reinen Scher-
verhaltens beschranken, und Kréfte miissen daher parallel zur Fa-
serachse eingebracht werden. Versuchsaufbauten, die diese Bedin-
gung erfiillen, schlielen Einzelfaser-Pull-Out und Einzelfaser-Push-
Out-Anordnungen ein [74, 75]. Ergebnisse derartiger mikromecha-
nischer Tests sind zwar nicht ohne weiteres auf makromechanische
Systeme zu iibertragen, lassen aber tiefere Schliisse auf das Verhalten
der Grenzfliche und auf die Anbindungseigenschaften zu.

Neben der Grenzflachenbruchzdhigkeit ist auch die Grenzfldchen-
scherfestigkeit ein mikromechanischer Kennwert zur Charakterisie-
rung der Anbindung zwischen Faser und Matrix. Hier wird der Grenz-
wert der Scherspannung an dem Punkt bestimmt, an dem Rissiniti-
ierung auftritt.

Auch der Kennwert der Grenzflichenscherfestigkeit bestatigt, dass
die Oberflachenbehandlung starkere Anbindung zwischen Faser und
Matrix hervorruft [7, 9, 18, 68, 73, 76]. Haufig verwendete Matrix-
materialien sind Thermoplasten und duromere Systeme aus Epoxid-
Harz und Amin-Harter [12, 69, 70].

Im Folgenden wird der Fokus auf Epoxidharzsysteme gelegt.

Die Grenzflachenscherfestigkeit der Fasern mit Epoxidharz wird
fiir unbehandelte HT-Fasern, wie sie in dieser Arbeit verwendet wer-
den, mit 115 & 11 MPa und fiir anodisch oxidierte Fasern im gleichen
Harzsystem mit 161 &= 15 MPa angegeben [8].
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Proben aus anodisch oxidierten Carbonfasern und Polymerma-
trix zeigen Grenzflichenbruchzdhigkeiten von 112 4 23]/m? oder
155 £ 27]/m? [77]. Auch eine weitere Arbeitsgruppe hat oxidier-
te HT-Fasern in Epoxidharz eingebettet und mit zyklischem Faser-
Push-Out-Verfahren eine Grenzflachenbruchzihigkeit von 191]/m?
festgestellt. Entsprechende beschlichtete Fasern zeigen eine Grenz-
flachenbruchzédhigkeit von 188]/ m? [78].

2.4.1 Zielsetzung der Arbeit

Gute Benetzung zwischen Faser und Schlichte bzw. Matrix ist wiin-
schenswert, um die volle Kontaktfliche fiir die verschiedenen Ar-
ten der Wechselwirkung zur Verfiigung zu haben und Mikrodefekte
auszuschliefien. Da die Benetzung von der Oberflaichenenergie der
Fasern und der Matrix abhdngt, ist der Effekt der Oberflachenbe-
handlung auf die Polaritdt der Fasern relevant. Nach Benetzung der
Oberflache, wenn die Matrix im Aushédrteprozess vernetzt, spielen
die chemischen Bindungen zwischen den aufgebrachten funktionel-
len Gruppen auf der Faser und der Matrix eine wichtige Rolle. Eine
Uberlegung um die chemische Bindung zu charakterisieren ist, statt
sauerstoffhaltigen Gruppen stickstoffhaltige Gruppen aufzubringen.
Bei einer Plasmabehandlung mit Ammoniak als Prozessgas wird er-
wartet, dass auf der Faser NH,-Gruppen aufgebracht werden [16,
17], die in ihrer Form den funktionellen Endgruppen des Harters der
epoxidbasierten Matrixsysteme entsprechen und daher eine speziell
auf Epoxidharze angepasste Oberfldche hervorrufen.
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Kapitel 3

Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden das Probenmaterial, die Behandlungsme-
thoden und die Methoden zur Untersuchung der Eigenschaften von
behandelten Proben und Referenzproben vorgestellt.

3.1 Eingesetzte Fasern

Als Fasermaterial wurden in dieser Arbeit die Carbonfasern Sigra-
fil® C30 T050 der SGL Carbon GmbH verwendet [42]. Sie werden
in 50k-Biindeln hergestellt und auch in dieser Roving-Stirke in in-
dustriellen Prozessen verarbeitet. Untersucht wurden hier einerseits
Fasern, die unmittelbar nach dem Carbonisierungsschritt ohne wei-
tere Oberflichenbehandlung dem Herstellungsprozess enthommen
wurden (,,unbehandelte” oder ,,UNT*”-Fasern).

Als Anhaltspunkt fiir die Dauer der NH3-Plasma-Behandlung wur-
den die Referenzen [13, 56, 62, 63] verwendet, bei denen fiir Behand-
lungszeiten von 10 Minuten oder mehr mit oberflichentopographi-
schen Methoden Schiddigungen der Carbonfasern festgestellt wur-
den. Die Behandlungszeiten der Carbonfaserbiindel wurden in die-
ser Arbeit auf Grund dieser Untersuchungen auf 2 - 16 Minuten fest-
gelegt.

Entsprechend der Verweildauer der Probentypen im Ammoniak-
plasma wurde die Nomenklatur der plasmabehandelten Proben ge-
wahlt (,P2min”, ,P4min", ,P8min", ,P16min"). Der Effekt der Be-
handlungsdauer auf die chemischen Eigenschaften der behandelten
Fasern wird als der wichtigste Parameter der Plasmabehandlung ein-
geschétzt [17]. Die Benennung der in dieser Arbeit vorgestellten Pro-
ben ist dementsprechend wie in Tabelle 3.1 zu finden.

Als Vergleichsmaterial wurden auch anodisch oxidierte Fasern
untersucht. Dieser Fasertyp entspricht dem Typ UNT mit einer zu-
sdtzlichen industriellen Standardbehandlung durch anodische Oxi-
dation (Abkiirzung dieses Probentyps mit , AnOx").

Von den plasmabehandelten Proben wurde auch Material fiir 3
bzw. 4 Wochen aufbewahrt und zur Untersuchung von Alterungsef-
fekten verwendet.
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TABELLE 3.1: Benennung der Probentypen

unbehandelte Faser UNT

2 Min lang NH3-Plasma-behandelte Faser =~ P2min
4 Min lang NH3-Plasma-behandelte Faser =~ P4min
8 Min lang NH3-Plasma-behandelte Faser =~ P8min
16 Min lang NH3-Plasma-behandelte Faser P16min
anodisch oxidierte Faser AnOx

3.2 Plasmabehandlung

Um einen Unterschied der chemischen Eigenschaften zu den anodisch
oxidierten Carbonfasern, auf denen ausschliefSlich Sauerstoffgrup-
pen aufgebracht werden, zu erzeugen, wurde als Prozessgas in die-
ser Arbeit Ammoniak gewahlt.

Die vorliegenden urspriinglich unbehandelten Carbonfasern wur-
den, ausgenommen die beiden Vergleichsprobentypen UNT und An-
Ox, in einer Plasmakammer der Firma Diener electronic aktiviert.
Das kundenspezifizierte Modell femto zeichnet sich dadurch aus,
dass zwei unabhédngige Kammern vorliegen, in denen unterschiedli-
che Experimente durchgefiihrt werden kénnen und eine Vermischung
der Prozessgase und entsprechende Verunreinigungen ausgeschlos-
sen werden konnen. Die Plasmabehandlungen an den hier vorge-
stellten Carbonfasern wurden mit einem induktiv gekoppelten Plas-
ma in einer zylindrischen Glaskammer durchgefiihrt; im Zeitraum
der Erstellung dieser Arbeit wurde diese nicht fiir andere Versuche
genutzt. Dadurch werden eine hohe Reinheit der Anlage und eine
gute Reproduzierbarkeit der Probenbehandlung gewihrleistet.

Neben der Moglichkeit zur manuellen Steuerung des Plasmapro-
zesses ist auch ein Steuerungsprogramm vorhanden, wobei eine Steue-
rungseinheit die Anpassung der Impedanzen und der Leistung iiber-
nimmt.

Die gewdhlten Parameter waren dabei

Prozessgas NHj3, Reinheit 99, 98 %
Kammerdruck 0, 5mbar
Plasmaleistung 90 Watt, entspricht 30 % der Maximalleistung

Generatorfrequenz 40kHz
Behandlungszeiten 2,4, 8,16 Min

Die Frequenz von 40 kHz wurde gewéhlt, um ein stabiles Plasma
mit hoher Frequenzhomogenitit und geringem Schadigungspotenti-
al der Fasern zu erhalten [79]. In Vorversuchen wurde aufserdem die
Leistung in der Anlage zwischen 30 % und 100 % variiert, was 90 W
bzw. 300 W entspricht. Die Behandlungszeit war dabei auf 2 Minu-
ten festgelegt und die {ibrigen Parameter blieben unverdndert. Diese
Vorversuche werden in Abschnitt 3.2.1 vorgestellt.

Fiir die Plasmabehandlung wurden die unbehandelten Carbonfa-
sern als 50k-Biindel auf einem Edelstahlrahmen aufgeklemmt, in die



3.2. Plasmabehandlung 27

Kammerdurchmesser
ca.15cm

Lénge des Probenbindels
und des Probenhalters
ca.9cm

ABBILDUNG 3.1: Skizze des Probenhalters in der Plas-
makammer

Glaskammer eingebracht und geerdet, wie es in Abb. 3.1 skizziert ist.
Das Biindel hat dabei eine Lange von ca. 9 cm und ist durch die Auf-
bringung auf dem Rahmen auf eine Breite von ca. 2 cm aufgefachert.
Der Rahmen hat eine Hohe von 1 cm und durch die Kriimmung der
Plasmakammer ist der Abstand des Carbonfaserbiindels vom Boden
der Kammer etwa 1,5 cm. Dadurch kann die Plasmabehandlung das
Faserbiindel auch auf der Unterseite erreichen. Der Rahmen liegt in
der Mitte der Glaskammer und ist elektrisch geerdet. Die Erdung der
Fasern ist durch eine Klemmung gegeben.

Der Plasmaprozess wird zundchst programmiert und lauft dann
computergesteuert ab. Um moglichst reines Gas fiir den Plasmapro-
zess zur Verfiigung zu haben und vor allem den Sauerstoffanteil
im Prozessgas zu minimieren, wird die Kammer mit drei Wieder-
holungen gespiilt. Dazu wird die Kammer in jedem Schritt erst auf
0,2mbar evakuiert und dann dreiffig Sekunden lang mit dem Pro-
zessgas geflutet, der Mass Flow Controller regelt dabei auf einen
Druck von 0,5 mbar. Unmittelbar nach dem vierten Fluten wird der
Plasmaprozess gestartet, der vorherrschende Druck von 0, 5 mbar wird
wihrenddessen gehalten. Nach der Plasmabehandlung wird die Kam-
mer mit Stickstoff geflutet, bis wieder Normaldruck herrscht und die
Probe entnommen werden kann.

3.2.1 Vorversuche

An einem ersten Satz von Proben wurde bei einer Behandlungszeit
von 2 Minuten die Leistung der Plasmaerzeugung schrittweise zwi-
schen 90W und 300 W variiert. Bei mehreren Proben wurde dabei
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Fluor auf der Faseroberfldche festgestellt. Untersuchungen der Ele-
mentverteilung zeigen eine starke Abhidngigkeit dieses Fluoranteils
von der Leistung, vgl. Abb. 3.2.

3,0 , . , . ,
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ABBILDUNG 3.2: Anteil von Fluor auf der Faser nach
zwei Minuten Plasmabehandlung, abhéngig von der
Leistung des Plasma

Bei voller Leistung findet man einen Fluor-Anteil von 1at%, der
tiir 60% der Leistung auf 0, 4 at% abfallt und bei 30% 0, 1 at% erreicht.

Da der auftretende Fluoranteil weder aus den Fasern noch aus
dem Prozessgas stammt und die Messkammer fiir die Elementbe-
stimmung durch Testmessungen als fluorfrei bestdtigt wurde, konnte
der Ursprung des Fluor auf die Plasmakammer zuriickgefiihrt wer-
den.

3.2.2 Voraussetzungen fiir die Plasmaaktivierung

Mit der niedrigeren Leistung von 90 W statt 300 W wird ein mogli-
cher Abtrag von Material an Fasern, Oberfldchen in der Plasmakam-
mer und an Dichtungen vermieden. Durch den Austausch fluorhalti-
ger Kunststoffdichtungen in der Plasmakammer zu Gunsten metalli-
scher Dichtmaterialien einerseits und die Beschrankung der verwen-
deten Leistung auf 90 W, entsprechend 30 % der Maximalleistung,
andererseits wurde der Fluoranteil fiir die folgenden Plasmabehand-
lungen auf vernachlédssigbare Werte reduziert.
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3.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Durch die Oberflichenaktivierung mit Plasma werden funktionelle
Gruppen aufgebracht, die die chemische Struktur der Carbonfaser-
oberflache bestimmen. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
ist eine sehr oberflichensensitive Methode zur Analyse der chemi-
schen Struktur, die nur die obersten Atomlagen der betrachteten Ober-
flache untersucht. Die Methode liefert die Elementzusammensetzung
und kann zudem Aufschliisse auf die chemischen Bindungszustan-
de der vorliegenden Elemente geben.

3.3.1 Physikalischer Hintergrund

Das Prinzip der XPS-Messungen besteht darin, dass ein fokussierter
monochromatischer Rontgenstrahl eine Probe trifft und dort im Be-
reich eines kleinen Strahlflecks Photoelektronen auslost. Deren kine-
tische Energie wird mit einem Halbkugelanalysator gemessen [80].
Die gemessene kinetische Energie ldsst sich in die Bindungsenergie
des Elektrons im Material umrechnen und ist charakteristisch fiir das
Element und das Atomorbital, aus dem es stammt. Dabei gilt:

Eyin = hv — Egg — ¢

wobei hv die Energie des Rontgenphotons ist, Ey, und Egg die ki-
netische bzw. die Bindungsenergie des Photoelektrons und ¢ die
Austrittsarbeit aus der Probe. Diese Austrittsarbeit entspricht, bei
gleichem Potential von Probe und Analysator, der Arbeitsfunktion
des Spektrometers [80, 81]. hv als die Energie der Rontgenstrahlen ist
durch die Rontgenquelle vorgegeben: Al K,-Strahlung hat die Ener-
gie ca. 1486 V.

Die Zahlrate der Elektronen bei einer bestimmten charakteristi-
schen Energie ist ein Mafs fiir die Haufigkeit dieses Elements. Zur
Bezeichnung dieser charakteristischen Energien verwendet man nor-
malerweise die Bindungsenergie. Der mit XPS zugangliche Bereich
der Bindungsenergien wird durch die Energie der Rontgenstrahlen
limitiert. Der Bereich zwischen 0eV und 1486 eV schliefit aber die
Bindungsenergie sehr vieler Elemente ein. Vor allem 1s, 2s und 2p-
Schalen liegen in diesem Bereich und werden fiir die Erkennung und
Quantifizierung der Elemente genutzt.

Abb. 3.3 zeigt ein typisches Ubersichtsspektrum einer plasmabe-
handelten Carbonfaser, in dem der Kohlenstoffpeak (C1s), der Stick-
stoffpeak (N1s) und der Sauerstoffpeak (Ols) zu sehen sind. Unge-
streute Elektronen aus den obersten Atomlagen der Probe fithren zu
den charakteristischen Peaks. Die aus den Atomen ausgelosten Elek-
tronen konnen aber auch an den Atomriimpfen und an anderen Elek-
tronen gestreut werden und erzeugen dann den Hintergrund der
Messung.
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ABBILDUNG 3.3: Beispiel eines Uberblicksscans mit

XPS an einer typischen Carbonfaserprobe nach Plas-

mabehandlung. Die Bestimmung der Elementanteile

erfolgt aus den 1s-Peaks nach Abzug des Untergrunds.

Im linken Teil des Spektrums sind die Augerkanten zu
sehen.

Bei genauerer Energieauflosung in den Detailspektren kann tiber
sogenannte chemical shifts die Haufigkeit eines bestimmten Bindungs-
zustandes festgestellt werden. Das genaue Vorgehen dazu wird in
Abschnitt 3.3.5 erklart.

Neben den charakteristischen Peaks treten bei hoheren Bindungs-
energien Intensitatsstufen auf, die durch den Augereffekt entstehen.
Dabei wird im Atom zunéchst eines von den kernnahen Elektronen
als Photoelektron herausgelost. Die dadurch entstehende Leerstelle
wird von einem weiteren Elektron aufgefiillt; die dabei freiwerden-
de Energie wird auf ein drittes Elektron iibertragen, das die Probe
verldsst und im Analysator detektiert wird. Die Nomenklatur der
entstehenden stufenféormigen Augerkanten des Spektrum folgt da-
bei der fiir die beteiligten Atomschalen. Im Messbereich, der mit Al
K,-Strahlen zugénglich ist, sind das beispielsweise sowohl fiir Sau-
erstoff als auch fiir Kohlenstoff die K- und L-Schalen.

3.3.2 Aufbau der XPS-Anlage

Die XPS-Anlage besteht aus drei gegeneinander abtrennbaren und
damit unabhdngig voneinander nutzbaren Kammern. Die erste Kam-
mer {ibernimmt die Funktion der Schleuse. Hier werden die Proben
unter Stickstoffatmosphére auf die Transportachse gebracht und an-
schlieBend wird das Kammervolumen auf Ultra-Hoch-Vakuum
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Dreifachhalter Carbonfasern Eachhalter
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‘Blendendffung
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ABBILDUNG 3.4: Carbonfaserproben fiir XPS-
Messungen werden mit einer Goldblende auf Einfach-
oder Dreifachprobenhaltern fixiert

(UHV!) evakuiert. In der zweiten Kammer bietet sich die Moglich-
keit, Proben mit Argon zu sputtern oder unter UHV-Bedingungen
zu lagern. Die Hauptkammer ist von der Schleuse am weitesten ent-
fernt, entsprechend findet man hier die besten Vakuumbedingun-
gen. Hier besteht die Moglichkeit, die Proben mit XPS oder UPS (Ul-
traviolettphotoelektronenspektroskopie?) zu untersuchen. Das Spek-
trum wird in einem Halbkugelanalysator der Firma Omicron (EA125)
aufgenommen, die Rontgenquelle ist eine monochromatische Quelle
mit Al K,-Strahlung (Omicron XM 1000).

Abhéngig vom Winkel, unter dem das Spektrometer zur Proben-
oberflache steht, und der freien Wegldnge der Elektronen im Mate-
rial, ist die Messtiefe wenige nm. Die Methode des XPS ist damit
sehr oberflichensensitiv und geeignet, um Anderungen in der Ele-
mentzusammensetzung und Funktionalitdt auf der Oberflache der
Carbonfasern festzustellen [14, 81].

Die Fasern werden als vollstdndiges 50k-Biindel mit einer Gold-
blende auf dem Probenhalter befestigt. Dieser ist tiber die Aufnahme
in der Messkammer geerdet. Es werden dabei Einfach- oder Drei-
fachprobenhalter verwendet (vgl. Abb. 3.4).

Wihrend der Messung liegt zwischen der Normalen auf der Pro-
benoberfliche und der Richtung des Eingangsstrahls fiir den Analy-
sator ein Winkel von 65 © vor. Das entspricht dem Einfallswinkel, der
sich zwischen der Rontgenrshre und der Normalen zur Probenober-
flache ergibt.

Voraussetzung fiir die Untersuchung einer Probe mit XPS ist die

!Druckbereich zwischen 1-10~? bis 1- 10~ bar
?Dazu ist eine weitere Photonenquelle vorhanden
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Leitfahigkeit der Probe, da sonst Aufladungseffekte auftreten, die ei-
ne zuverldssige Zuordnung der Peaks zu den Elementen verhindern.
Die Proben sollen eine flache Oberfldche aufweisen, um Abschattung
zu vermeiden.

3.3.3 Messparameter

Carbonfaserproben, die mit NH3-Plasma behandelt wurden, wurden
am selben Tag prédpariert und gemessen. Die Ergebnisse der XPS-
Untersuchungen wurden aus jeweils vier Proben des selben Typs ge-
mittelt.

In den Uberblicksspektren zur Bestimmung der Elementzusam-
mensetzung zwischen 0 und 1486 eV wurde mit einer Passenergie®
im Halbkugelanalysator von 50 eV und einer Schrittweite des Gegen-
feldes von 0,5 eV gearbeitet. Fiir die Bestimmung der funktionellen
Gruppen mit Hilfe der Detailspektren von Cls, Ols und N1s wur-
de die Passenergie auf 17 eV eingestellt und eine Schrittweite von je
0,05eV gewdhlt. Die Energiebereiche der Detailspektren sind 280 -
300eV (Cls), 392 - 408 eV (N1s) bzw. 525 - 540 eV (O1s). Da die Aus-
trittstiefe der Elektronen aus der Probe von der eingestrahlten Wel-
lenldnge und ihrem Austrittswinkel abhdngt, stammen die hier ge-
messenen Elektronen im Durchschnitt aus einer Tiefe von wenigen
nm.

Zur Auswertung der Spektren wurde der Untergrundabzug nach
Shirley herangezogen [82], ein Beispiel findet sich in Abb. 3.5. Die-
ser Untergrund berticksichtigt in seiner Form, dass der Untergrund
unter einem Peak nicht linear verlduft, sondern wegen der grofse-
ren Anzahl der Elektronen im Peak auch mehr dieser Elektronen ge-
streut werden und damit zu einem Anstieg des Untergrunds unter
dem Peak beitragen.

3.3.4 Bestimmung der Elementzusammensetzung

Die Elemente auf der Probe konnen aus dem Ubersichtsspektrum
(vgl. z.B. Abb. 3.3) bestimmt und quantifiziert werden.

Zur Bestimmung nutzt man die charakteristischen Bindungsener-
gien, fiir die 1s-Schalen sind das 285eV fiir Kohlenstoff, 400 eV fiir
Stickstoff und 532 eV fiir Sauerstoff; die Peakbreite variiert zwischen
ca. 2eV und 5eV [80]. Auflerdem findet man noch bei 83eV und
87 eV eine Signatur von Gold, die von der Fixierung der Carbonfa-
sern mit einer goldbeschichteten Blende stammt.

3Die Passenergie ist die notwendige kinetische Energie eines Elektrons um den
Halbkugelanalysator zu durchlaufen. Sie bestimmt die Energieauflésung des Ana-
lysators. Elektronen mit geringerer oder hoherer Energie gehen im Halbkugelana-
lysator verloren.
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ABBILDUNG 3.5: Beispiel eines Detailscans des Koh-
lenstoffpeaks mit Shirley-Untergrund

In diesem Spektrum sind aufierdem die Stufen, die durch die
Augerelektronen entstehen, deutlich zu erkennen. Diese liegen bei
984 eV (OKLL)/ bei 1112eV (NKLL) und bei 1224 eV (CKLL)-

Unter den charakteristischen Peaks liegt ein Untergrund, der nach
der Methode von Shirley bestimmt und abgezogen wird. Die ver-
bleibende Flache unter jedem Peak wird mit dem Sensitivitatsfaktor
des jeweiligen Bindungszustandes gewichtet. Die Sensitivitatsfakto-
ren sind in Datenbanken hinterlegt (z.B. [80]). Die Summe der ge-
wichteten Flachen unter den jeweiligen 1s-Peaks wird auf 100 % nor-
miert.

Das Verhidltnis der Flachen gibt dann an, welche Elemente mit
welcher Haufigkeit auf der Oberflache der Probe zu finden sind.

3.3.5 Bestimmung der an Kohlenstoff, Stickstoff und
Sauerstoff gebundenen funktionellen Gruppen

Fiir die Analyse der funktionellen Gruppen aus den Detailspektren
der einzelnen Elemente wird ausgenutzt, dass Elemente mit unter-
schiedlicher Elektronegativitidt die Bindungselektronen verschieden
stark anziehen. Die resultierende Verschiebung der Bindungsener-
gie der Valenzelektronen beeinflusst auch die Bindungsenergie der
inneren Schalen, sodass der chemical shift in der 1s-Schale fiir die
vorliegenden chemischen Bindungen charakteristisch ist.

Im Bereich von wenigen Elektronenvolt treten geringe Energie-
verschiebungen, sogenannte chemical shifts, auf, wenn die Atome
in Bindungen mit im Vergleich starker oder schwicher elektronega-
tiven Atomen vorliegen. Bei geeigneter Auflosung des Spektrums
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kann man deshalb an Hand der Form der Elementpeaks auch die
chemischen Bindungen zwischen den Elementen mit Hilfe eines Fits
semiquantitativ einschétzen [81, 83].

Dies wird dadurch moglich, dass bei Bindungen von Atomen ver-
schiedener Elektronegativitdt die Elektronen in der Bindung von ei-
nem Atom stdrker angezogen werden als vom anderen. Die resultie-
rende teilweise Ladungsverschiebung der Valenzelektronen nimmt
Einfluss auf die Energieniveaus der kernnahen Elektronen. Diese Ener-
gieverschiebung kann im XPS beobachtet werden. Bei geringen Ver-
schiebungen zeigt sich meist nur eine Verbreiterung des Peaks; bei
starken kann sich, mit ausreichender Intensitit, ein weiterer Peak
bilden. Zu hoheren (bzw. niedrigeren) Bindungsenergiewerten ver-
schiebt der Peak dabei, wenn der Bindungspartner hohere (bzw. nied-
rigere) Elektronegativitit aufweist. Auftretende Doppelbindungen
statt Einfachbindungen fiihren zu einer starkeren Verschiebung der
Elektronenenergie.

Fiir graphitische und aromatische Kohlenstoffproben treten au-
erdem haufig Shake-Up-Peaks (auch mit , 7t — 7*“ bezeichnet) auf.
Dabei werden Valenzelektronen in einen angeregten Zustand geho-
ben, wihrend das urspriinglich kernnahe Photoelektron das Atom
verldsst. Die Energie fiir diese Anregung fehlt dem primaren Elek-
tron und es wird dadurch als Elektron mit hoherer Bindungsenergie
gemessen und erfahrt eine Verschiebung von ca. 6eV [31, 32].

In Datenbanken (z.B. nist.gov) oder in der Literatur (z.B. Perkin-
Elmer Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy [80]) sind vie-
le der moglichen chemischen Bindungen anhand ihrer charakteristi-
schen Verschiebungen zu finden.

Eine Zusammenfassung der nach Plasmaaktivierung erwarteten
funktionellen Gruppen mit ihrem jeweiligen Aufbau und der ent-
sprechenden Bindungsenergie in den verschiedenen Peaks ist in Ta-
belle 3.2 zu finden. Statt den Wasserstoffatomen kdnnen auch Rest-
gruppen gebunden sein, diese Kohlenstoffgruppen dndern den che-
mical shift zwischen dem untersuchten Kohlenstoff und Stickstoff
bzw. Sauerstoff nicht und werden daher von den hier aufgefiihrten
Gruppen mit représentiert.

Zundchst werden die chemical shifts des Kohlenstoffpeaks ge-
nannt. Die Position von reinem Graphit, also der C-C-Bindung, liegt
bei einer Bindungsenergie von 284,4eV. Stammt ein im Analysa-
tor gemessenes Elektron aus einem Kohlenstoffatom mit Einfachbin-
dung beispielsweise zu einem Sauerstoffatom, verschiebt sich seine
Energie auf etwa 285, 7 eV; fiir eine Doppelbindung auf etwa 287 eV.

Einige Linien treten auf, die nur den Bindungszustdnden inner-
halb Kohlenstoff zuzuordnen sind: Als erstes wird aromatischer Koh-
lenstoff (C,;) bei 284, 4 eV angenommen. Die Asymmetrie dieses Peaks
fiihrt zu einer geringfiigigen Uberschitzung des Anteils des benach-
barten aliphatischen Kohlenstoff (C,;) bei 285,2eV.
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TABELLE 3.2: Nach Plasmabehandlung erwartete
funktionelle Gruppen und ihre Positionen in den ver-

schiedenen XPS-Peaks

Name Aufbau Position in Position in Position in
Cls [eV] Nls [eV] O1ls [eV]

Amin C—NH, 285,7 399 -
[60, 61, -285,9 -399,2
84]
Amid 288,3 399,9 531
[60, 84, O
85]

C NH,
Alkohol C——OH 285,7 - 532,4
[28, 61, -286,1 -533,3
86]
Imin [60, C=—=NH 286,2 398, 8 -
61, 84] -286,9 -399,5
Carbonyl 287,4 - 531,1
[28, 29, o - 288 -532,1
86]

C C
Pyridin 285,7 398,5 -
[85, 87, -400,7
88]
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Durch die graphitische Struktur der Carbonfasern tritt auch der
Effekt des Shake-up auf, der ein Signal bei der Energie von 290, 6eV
zeigt und sehr charakteristisch fiir die Struktur ist [31, 32].

Sauerstoffhaltige Gruppen an Kohlenstoff

Auch ohne explizite Behandlung der Fasern findet man auf der Ober-
flache Sauerstoff- und Stickstoff-Anteile, die sich aus der Herstellung
der Carbonfasern ergeben. Neben den bereits genannten Linien, die
nur zwischen Kohlenstoff auftreten, findet man dementsprechend
am Kohlenstoff zuséitzliche chemical shifts durch weitere funktio-
nelle Gruppen. Fiir Carbonfaserproben, bei denen Sauerstoff domi-
niert, sind das Alkoholgruppen bei 285,7 - 286,1eV [61, 86], Car-
bonylgruppen bei 287,4 - 288 eV [28, 29, 86] und Carboxylgruppen
bei 288,7 - 289,1eV [28, 29, 86] (vgl. Tabelle 3.2).

Stickstoffhaltige Gruppen an Kohlenstoff

Neben Sauerstoff wird auf den Fasern auch Stickstoff gefunden. Ein
Grund fiir das Auftreten von Stickstoff in Ringstrukturen (sogenann-
tes Pyridin) ist, dass bei der Bildung der Graphitebenen aus dem
PAN auch Stickstoffatome im Ring verbleiben. Der Stickstoffanteil,
der dieser Modifikation entspricht, ist bereits in unbehandelten Fa-
sern zu erwarten. Einfach oder doppelt gebundene Stickstoffgrup-
pen, also Amine und Imine, werden erst in grofierem Umfang erwar-
tet, wenn der Stickstoffanteil auf der Faser durch die Plasmabehand-
lung zunimmt. Fiir die Interpretation der Detailspektren der plasma-
behandelten Carbonfasern wird auf Grund der deutlichen Zunah-
me des Stickstoffanteils durch die Behandlung mit NH3-Plasma von
einfach und doppelt gebundenen Stickstoffgruppen ausgegangen,
weil hier der Hauptanteil von Stickstoff nachtrdglich auf die Faser
aufgebracht wird und demnach nicht in der Ringstruktur des PAN-
basierten Stickstoffs auftreten kann. Stickstoffgruppen in Form von
Pyridin [84, 85, 87] werden vernachléssigt, um die Fits reproduzier-
bar zu halten.

Die Gruppen, von denen man fiir den Fit des Cls-Peak an den
plasmabehandelten Fasern ausgeht, sind wie folgt:
Fiir die Einfachbindungen mit Stickstoff (Amine) wird im Kohlen-
stoffpeak eine Position von 285,9 eV zugeordnet [60, 61, 84]. Die Dop-
pelbindung eines Imins fiihrt zur Position von 286,9eV [60, 61, 84],
und die Linie fiir eine Amid-Gruppe zeigt sich bei 288,1 - 288,8 eV
[60, 84, 85] (vgl. Tabelle 3.2).

Bindungsmodifikationen von Stickstoff und Sauerstoff

Die Bindung zwischen Kohlenstoff und der funktionellen Gruppe
fiihrt auch im Bindungspartner des Kohlenstoffs, also Stickstoff oder
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Sauerstoff, zu einem chemical shift, der fiir die funktionelle Gruppe
charakteristisch ist.

Fiir den N1s-Peak geht man von drei relevanten Modifikationen
des Stickstoff aus. Da sich Einfach- und Doppelbindungen durch ihre
dhnlich grofien chemischen Shifts kaum unterscheiden lassen, wird
der Peak bei ca. 399 eV als Signal fiir beide interpretiert [60, 61, 84].
Etwas hohere Bindungsenergie ergibt sich fiir Amidgruppen, die bei
etwa 399,9eV liegt [60, 85, 87]. Ihre Verschiebung ist durch die Bin-
dung des Kohlenstoffs mit einem Sauerstoffatom erhoht (vgl. Tabelle
3.2).

Beim Ols-Peak wird davon ausgegangen, dass entweder Einfach-
oder Doppelbindungen zum Kohlenstoff vorliegen, diese zeigen sich
auf den Positionen 533 eV (C-O) und 531 eV (C=0) [83, 85, 88] (vgl.
Tabelle 3.2).

3.3.6 Fitprozedur

Aus den Detailspektren von Kohlenstoff und Sauerstoff lassen sich
die Anteile der verschiedenen vorliegenden Bindungszustidnde be-
stimmen, die mit den funktionellen Gruppen auf der Oberfldche der
Carbonfasern korrelieren. Da unterschiedliche Bindungspartner die
Elektronenenergie unterschiedlich verschieben, aber zum aufgezeich-
neten Spektrum alle Bindungszustdnde der Kohlenstoffatome beitra-
gen, muss die Messkurve als Summe aller Zustdnde betrachtet wer-
den. Um deren Anteile zu bestimmen, sind einige weitere Informa-
tionen notwendig.

Zundchst muss festgestellt werden, welche chemischen Gruppen
auftreten konnen und bei welchen Bindungsenergien die entspre-
chenden Linien zu finden sind. Die wahrscheinlichsten Gruppen kon-
nen aus Literaturdaten bestimmt werden. In Abschnitt 3.3.5 wurden
diese bereits vorgestellt.

Bei der Bestimmung der Elementzusammensetzung wurde fest-
gestellt, dass der Anteil von Stickstoff doppelt so hoch ist wie der
Anteil von Sauerstoff auf der Oberfldche der Carbonfasern. Um die
Linien, die beim Fit des Cls-Peaks genutzt werden sollen, festzu-
legen, werden daher die sauerstoffhaltigen Gruppen vernachléssigt
und nur die stickstoffhaltigen Gruppen gefittet. Die funktionellen
Gruppen, die im Fit der Cls-Peaks der plasmabehandelten Carbon-
fasern berticksichtigt wurden, sind in der Reihenfolge der ansteigen-
den Bindungsenergie: Aromatischer Kohlenstoff, aliphatischer Koh-
lenstoff, Amine, Imine, Amide und der Shake-up, der auch als 7 —
t* bezeichnet wird.

Jede der auftretenden Gruppen wird mit einem eigenen Pseudo-
Voigt-Peak im Fit des Detailspektrums beriicksichtigt. Diese sind in
einem Beispielspektrum in Abb. 3.6 gezeigt.

Diese Peaks sind bestimmt durch Position, Halbwertsbreite, Fla-
che unter der Kurve und Verhiltnis von Lorentz-und Gausskurve.
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ABBILDUNG 3.6: Beispiel eines Detailscans des Koh-
lenstoffpeaks mit Fit, der Untergrund nach Shirley ist
abgezogen

Das Verhiltnis von Lorentz- und Gausskurve wird dabei generell
mit 0, 3 festgesetzt. Die Flache unter der Kurve wird fiir jedes Spek-
trum frei angepasst, sodass die Abweichung der Fitkurve von der
Messkurve minimiert wird.

Als Startbedingung fiir den Fit werden die Position und Halb-
wertsbreiten aus Literaturdaten iibernommen. Zunichst wurden al-
le Detailspektren fiir einen ,allgemeinen Fit” in Origin eingelesen,
um sie gleichzeitig fitten zu konnen. Um der Fitprozedur zur Op-
timierung des Fits gewisse Freiheit zu geben, gleichzeitig aber ei-
ne zu weite Verschiebung der Parameter zu verhindern, wurden die
Detailspektren mit der Bedingung gefittet, dass Position und Halb-
wertsbreite fiir alle eingelesenen Kurven die bestmdgliche Fitkurve
ergeben sollen. Dadurch findet man die Positionen und Peakbreiten
der funktionellen Gruppen, die fiir alle im Fit berticksichtigten Spek-
tren am besten passen. Da die Zahlrate zwischen den Spektren stark
variiert, wird die Hohe der Peaks fiir jedes der eingelesen Spektren
individuell angepasst. Ein Flussdiagramm zeigt dieses Vorgehen in
Abb. 3.7.

Durch diese Bedingung erhohen sich zwar die Rechendauer und
der absolute Fehler jedes einzelnen Fits, der Fit gewinnt aber an Sta-
bilitat.

Als Fitprozedur wird zunéchst der in Origin implementierte Sim-
plex verwendet, bis die Fitkurven und Messkurven gute Uberein-
stimmung zeigen. Anschlieflend wird mit dem Levenberg-Marquardt-
Algorithmus gefittet, bis sich das normierte Quadrat der Abweichung
zwischen Fit und Messkurve (x?) auf einer Grofienordnung von 107
nicht weiter reduziert.
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ABBILDUNG 3.7: Rohdaten der XPS-Messungen wer-
den einer gemeinsamen Fitprozedur unterzogen
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Diese Methode wurde so sowohl fiir den Fit des C1s-Signals von
plasmabehandelten Fasern unter Beriicksichtigung der stickstoffhal-
tigen Gruppen, als auch von unbehandelten und anodisch oxidier-
ten Fasern unter Berticksichtigung von sauerstofthaltigen Gruppen
durchgefiihrt. Ebenso wurde auch der Fit der Detailspektren von Ols
erstellt.

3.4 Rasterkraftmikroskopie

Durch die Behandlung der Fasern mit NH3z-Plasma kann eine to-
pographische Verdnderung der Oberflache der Carbonfasern auftre-
ten. Um festzustellen, ob das geschieht und in welchem Mafs diese
von der Behandlungsdauer abhédngt, wird ein Raserkraftmikroskop
(AFM) eingesetzt.

Eine schematische Skizze des Messprinzips ist in Abb. 3.8 zu fin-
den.

Photodiode

Laser

“Cantilever

Probenoberflache

ABBILDUNG 3.8: Skizze des Messprinzips von AFM

Im hier verwendeten Messmodus , Tapping Mode” wird der Can-
tilever zu einer Schwingung angeregt und tippt auf die Probenober-
flaiche. Um die Amplitude der Messspitze konstant zu halten, wird
je nach Topographie die Spitze beim tapping starker angehoben bzw.
abgesenkt und so auf die Hohe der Probe angepasst. Ein Laserpunkt
wird auf der Oberseite des Cantilevers reflektiert und mit einer Pho-
todiode registriert, dadurch kann die Hohenvariation sehr genau fest-
gestellt werden. Durch Verfahren der Spitze in x- und y-Richtung
entsteht so pixel- und zeilenweise ein Bild der Oberfldche, in dem
die Auslenkung der Spitze in der z-Achse als Farbskala dargestellt
wird [89]. Die Hohenauflosung liegt dabei im Nanometer-Bereich.
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3.4.1 Verwendete Anlage

Bei der fiir die Messungen verwendeten Anlage handelt es sich um
das Modell ,,Bruker Dimension Icon” des Herstellers Veeco. Zur Auf-
nahme der Bilder wurde einerseits mit Messspitzen mit einem Spit-
zenradius von ca. 8 nm, aufSerdem mit sog. Supersharp-Spitzen mit
Radius 2 - 3nm fiir Aufnahmen grofierer lateraler Auflosung gear-
beitet. Als Spitzen wurden Standardspitzen vom Modell TESPA der
Firma Bruker und Supersharp-Spitzen vom Modell EBD-SSS NCHR
der Firma Nanotools verwendet.

Die Prédparation der Proben wurde folgendermafien vorgenom-
men: Fiir die verschiedenen Probentypen wurden je mehrere Fasern
einzeln und parallel zu einander auf einem Glastrdger mit einem
Kohlenstoffklebestreifen fixiert. Auf drei Fasern pro Probentrager wur-
den jeweils drei Stellen in einem Abstand von ca. 1cm mit der Scan-
richtung quer zur Faser untersucht. Im Tappingmodus wurden mit
der Standardspitze auf einer Flache von 5 yum x 5 ym mit einer Scan-
geschwindigkeit von 0,5 Hz 512 Punkte bzw. Linien aufgenommen.
Die Hohenskala betrug dabei 100 nm.

Bei Messungen mit der Supersharp-Spitze wurde eine Bildgrofie
von 500nm x 500 nm und eine Hohenskala von 10 nm gewdahlt, um
auf einem moglichst waagerechten Bereich auf der Faser die Unter-
struktur darstellen zu konnen. Auch diese Bilder wurden mit einer
Auflosung von 512 Pixeln bzw. Linien und der Scangeschwindigkeit
von 0,5 Hz aufgenommen.

Die Messungen wurden mit dem Programm NanoScope durch-
gefiihrt, die Auswertung der Bilder mit NanoScope Analysis und
die in ASCII-Code umgewandelten Hohenbilder mit einem matlab-
basierten Programm von Bastian Briick [90].

3.4.2 Auswertung der AFM-Messungen
Auswertung mittels Untergrundabzug

Aus der Auswertesoftware ,NanoScope Analysis” wurde das Ho-
hensignal der Messung als ASCII exportiert. Mit der Auswerteme-
thode nach Jager [33] wurde fiir jede Scanzeile der Untergrund be-
stimmt. Mittels eines Parameters kann dieser Untergrund verschie-
den genau an die Messkurve angepasst werden, sodass aus einer
Messung Rauheiten auf verschiedenen Skalen ermittelt werden kon-
nen.

Die Auswertung wurde mit zwei verschieden grofSen Anpassungs-
parametern durchgefiihrt. Die eine Auswertung zeigt nach Abzug
der Faserkriimmung die Rauheit auf Skala der Fibrillen, die ande-
re nach Abzug der Fibrillenrauheit die Nanorauheit. Der ermittelte
Kennwert der Rauheit ist R, das arithmetische Mittel der Rauheits-
werte des gesamten Bildes. Indem man die Anpassungsgenauigkeit
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ABBILDUNG 3.9: Fiir eine Zeile einer AFM-Messung

wird die Faserkrimmung (griin) bestimmt und als

Untergrund abgezogen. Das resultierende Signal un-
ten (blau) entspricht der Fibrillenrauheit.

des Untergrunds festlegt, werden die Rauheiten fiir jeweils eine vor-
gegebene Grofienordnung bestimmt.

Ein Beispiel einer Hohenstrukturlinie findet sich in Abb. 3.9. Hier
ist die Anpassung des Untergrunds fiir die Fibrillen gezeigt. Das ur-
spriingliche Hohensignal einer Zeile der Messung ist als blaue Li-
nie im oberen Bild dargestellt; die iiberlagerte griine Linie zeigt den
Untergrund, der die Kriimmung der Faser beschreibt. In der unte-
ren Abbildung ist der Untergrund von der Messlinie abgezogen, die
resultierende blaue Linie zeigt die Fibrillenstruktur. Die urspriingli-
che Messkurve zeigt Hohendifferenzen von wenigen Mikrometern,
durch den Abzug des Untergrunds werden Strukturen im Bereich
von Nanometern herausgestellt.

Auch die Messungen mit der Supersharp-Spitze konnen mit die-
ser Methode mittels Untergrundabzugs, mit anderen Anpassungs-
parametern fiir die reduzierte Kantenldnge des betrachteten Bildes
von 500 nm, ausgewertet werden.

Auswertung mittels PSD

Die Rauheit kann auch in Abhédngigkeit von der Wellenldnge der auf-
tretenden Strukturen dargestellt werden [91, 92, 93]. Zun&chst wird
das Hohensignal jeder Zeile eines Bildes fouriertransformiert. Die-
se Fouriertransformierte wird quadriert und auf die Bildlange nor-
miert. Die so berechnete GrofSe wird auch als Power Spectral Density
(PSD) bezeichnet.
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Das Quadrat der Rauheit bei Strukturen in der Grofsenordnung
einer variablen Wellenldnge entspricht dem Integral iiber die PSD
von der kleinsten Wellenldnge bis zu dieser variablen Wellenlénge.
Diese Auswertungsmethode wird daher hier als PSD-basierte Me-
thode bezeichnet. Die Darstellung der so berechneten Rauheit gegen
die Wellenldnge erfolgt in doppelt logarithmischer Auftragung, wie
es in Abb. 3.10 am Beispiel der Messung einer unbehandelten Faser
zu sehen ist. Durch die logarithmische Auftragung ist auch bei klei-
nen Grofienordnungen der Verlauf der Rauheit erkennbar. Die Stan-
dardabweichung, die sich aus der Mittelung der 512 Zeilen ergibt,
wird unter logarithmischer Skalierung in diinneren Linien darge-
stellt. Die Implementierung wurde von Bastian Briick durchgefiihrt
und folgt Referenz [90].
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ABBILDUNG 3.10: Die Rauheit aus der AFM-Messung
wird gegen die Wellenldngen der Strukturen aufgetra-
gen

3.5 Quantifizierung der Oberfliche durch Gas-
adsorption

Um festzustellen, ob die Oberflache der Carbonfasern durch die Plas-

mabehandlung vergroflert oder verkleinert wird, ist die BET-Methode
geeignet [94]. Hier wird die Probe in einem definierten Messvolu-

men zundchst ausgeheizt, um Restgas zu entfernen. Dann wird ein

nichtpolares Gas wie z.B. das Edelgas Krypton eingeleitet, das auf

der Oberflache der Probe als Schicht adsorbiert wird.
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Durch Adsorption einer Gasmenge an die Probenoberfldache dn-
dert sich der Druck im Probenvolumen. Durch die schrittweise Er-
héhung des Dosierdrucks und gleichzeitige Messung des Istdrucks
wird eine Messkurve erzeugt, aus der man mit linearer Regression
Steigung und y-Abschnitt bestimmt. Aus diesen beiden Werten be-
stimmt man dann unter Berticksichtigung der Avogadro-Zahl und
des Platzbedarfs eines Molekiils die Gesamtfldche der Oberfldche der
Probe bezogen auf ihre Masse.

Am hédufigsten wird als Gas dabei Stickstoff genutzt, das aber
bei geringen Oberflichengrofien diese nicht ausreichend wiedergibt.
Auf Grund des Quadrupolmoments von N, hiangt das Messergebnis
auflerdem von der Polaritdt der Probe ab und nicht nur von der Fla-
che. Fiir kleine Probenoberflachen ergibt sich mit Stickstoff zudem
die Schwierigkeit, dass das Verhiltnis von freiem Volumen im Gas-
raum zur Flache, auf der das Gas adsorbiert, in einem ungiinstigen
Verhiltnis steht. Daher empfiehlt sich fiir kleine Probenflichen, wie
sie bei Carbonfasern auftreten, ein Gas mit einer Dampfdruckkurve,
die bei der Messtemperatur einen geringen Sattigungsdampfdruck
zeigt. Damit kann bei geringeren Driicken die Oberflache zuverlas-
sig bestimmt werden. Ein solches Gas benétigt nur kleine Driicke,
um die gesamte Probenfldche zu belegen. Geeignet und fiir diese An-
wendung auch gebraduchlich ist Krypton, das mit einer Querschnitts-
fliche von etwa 22 A BET-Werte kleiner als 0,5m?/g auflosen kann
[95, 96].

Diese Mehrpunkt-BET-Messungen der Oberflache mit Krypton
(nach DIN ISO 9277) wurden als Auftrag an die Firma Quantachro-
me, mittlerweile 3P Instruments*, abgegeben. Die eingesetzte Pro-
benmenge lag bei jeweils 1 - 2 g, was fiir ein 50k-Biindel etwa 20 cm
Léange entspricht.

3.6 Einzelfaserzugversuche

Die Zugfestigkeit der Carbonfasern wurde in Einzelfaserzugversu-
chen gemessen. Diese Versuchsreihe wurde durch Mitarbeiter des
Fraunhofer Instituts IGCV® an einem , Textechno Favimat +*“ durch-
gefiihrt. Fiir diese Methode werden Fasern einzeln in einen Rahmen
eingespannt und zur Schwingung angeregt, wodurch aus der Reso-
nanz der Durchmesser der Faser bestimmt werden kann. Anschlie-
end wird die Faser durch Erh6hung der Zugkraft zum Versagen ge-
bracht. Wahrend dieses Vorgangs wird eine Spannungs-Dehnungs-
kurve erstellt, aus der die Zugfestigkeit am Punkt des Faserversa-
gens und der E-Modul aus der Steigung der Kurve bestimmt wird.

43P INSTRUMENTS GmbH & Co. KG; Rudolf-Diesel-Str. 12; 85235 Odelzhau-
sen

SFraunhofer-Einrichtung fiir Gieerei-, Composite- und Verarbeitungstechnik
IGCV; Am Technologiezentrum 2; 86159 Augsburg
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Um zu einem statistisch aussagefdhigen Wert zu gelangen, wird die-
ses Vorgehen auf 20 Fasern pro Fasertyp angewendet.
Die eingesetzten Parameter waren dabei:

Einspannlidnge 25,0 mm
Dichte (Literaturwert) 1,78g/cm?
Priifgeschwindigkeit ~ 0,5mm/min

Vorspannung 1,00cN/tex (=10 Nm/10%g)
Kraftschwelle 0,10 %
Kraftabfall 90 %

TABELLE 3.3: Parameter aus den Versuchen der Ein-
zelfasermessung

3.7 Tensiometrie

Da die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Fasern durch
die Oberflachenaktivierung beeinflusst werden, sollen die Oberfla-
chenenergie und der Kontaktwinkel mit einem Tensiometer bestimmt
werden.

Der Kontaktwinkel 6 zwischen Festkorper und Fliissigkeit ist in
der Young’schen Gleichung

cos -0y =05 — 0y (3.1

beschrieben, wobei 0 die Oberflichenenergie der Fliissigkeit ist, o
die Oberflachenenergie des Festkorpers und ¢ die relative Oberfla-
chenenergie oder auch Grenzflachenspannung zwischen beiden. Auf
einer flachen Probe kann man den Kontaktwinkel eines ruhenden
Tropfens optisch bestimmen. Bei anderen Probengeometrien macht
man sich weitere Eigenschaften des betrachteten Systems zu Nutze,
zum Beispiel die Kapillaritdt von Pulver oder einem Faserbiindel [97,
98].

Auf mikroskopischer Ebene benetzen Proben mit einer Fliissig-
keit, wenn physikalische Wechselwirkungen moglich sind: Bestim-
mend fiir die Grenzflichenenergie sind die chemischen Gruppen, die
auf der Oberfliche zu finden sind. Je nach Endgruppe konnen die-
se mit der Testfliissigkeit dispersive oder polare Wechselwirkungen
eingehen [99].

Die Messmethode der Tensiometrie beruht darauf, dass Fliissig-
keiten auf einem Festkorper abhidngig von der Oberflichenenergie
der Flissigkeit, des Festkorpers und der Grenzflaichenenergie der
beiden einen Kontaktwinkel ausbilden. Diesen Winkel untersucht
man mit einer empfindlichen Waage durch die Gewichtszunahme ei-
ner Probe durch Benetzung mit einer Fliissigkeit [97, 98]. Fiir Pulver-
oder Faserproben bestimmt neben der Oberfldchenenergie die Ka-
pillaritdt, wie schnell die Fliissigkeit in der Probe aufsteigt: hier ist
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ABBILDUNG 3.11: Messfliissigkeit benetzt unter dem

idealen Winkel von 0° das Probenpladttchen, daraus

kann die Oberflichenenergie der Fliissigkeit berechnet
werden

also zusétzlich zur empfindlichen Waage die zeitliche Komponente
relevant. Auf diese Methode wird spéter noch eingegangen.

3.7.1 Messtechnik

Wilhelmy-Methode zur Bestimmung der Oberflichenspannung von
Fliissigkeiten

Die Carbonfasern werden mit verschiedenen Messfliissigkeiten un-
tersucht. Um diese Fliissigkeiten zu charakterisieren, wird die Wil-
helmy-Methode genutzt.

Die Wilhelmy-Methode beruht auf der Verwendung eines voll-
stindig benetzenden Probenplittchens mit bekannten Abmessungen
in Breite w und Tiefe b, bei der man von einem Kontaktwinkel von
0° ausgehen kann [100, 101]. Der Umfang | des Plattchens ergibt
sich dabei als 2w + 2b, wie in Abb. 3.11 anschaulich wird. Mit der
Messung der Kraft, die die Fliissigkeitslamelle auf das Wilhelmy-
Plattchen ausiibt, kann man die Oberflichenspannung der Fliissig-
keit bestimmen. Die Oberflichenspannung ist dabei, abweichend vom
sonst iiblichen Spannungsbegriff der Mechanik (Kraft pro Flache),
als Energie pro Flache definiert. Durch die Oberflichenspannung der
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bis zur Oberflache springt an und steigt im Réhrchen
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ABBILDUNG 3.12: Messfliissigkeit wird durch die Ka-

pillarkraft gegen die Schwerkraft in mit Fasern gefiill-

tes Rohrchen gezogen und die Massenzunahme mit ei-
ner Waage festgestellt

Fliissigkeit, die zur Bildung der Lamelle mit der Flache AA die Ener-
gie F - Ah aufbringen muss, entsteht eine Kraft, die mit dem Tensio-
meter bestimmt wird. Sie wird als zuséatzliches Gewicht des Proben-
korpers gemessen. Die Masse der Fliissigkeit ist dabei vernachlassig-
bar. Die zusitzliche Oberflaiche AA der Lamelle ergibt sich mit geo-
metrischen Uberlegungen als [ - cos() - Ah, wobei | = 2w + 2b der
Umfang des Pléttchens ist. Die Oberfldchenenergie kann also bei be-
kannten Abmessungen aus der zusétzlichen Gewichtskraft F des be-
netzten Plattchens berechnet werden, die Hohe der Lamelle Ah kiirzt

sich:
F-Ah F

= ccos(0) - Al 1-cos(0)

Als Material des Probenplédttchens nutzt man dabei hdufig eine Platin-
Iridium-Legierung. Das Pldattchen wird zur Entfernung von Verun-
reinigungen unmittelbar vor der Messung mit einem Bunsenbren-
ner sterilisiert. So wird sichergestellt, dass ein Kontaktwinkel von
6 = 0° tatsdchlich angenommen werden darf. In diesem Fall verein-
facht sich der Faktor cos(6) im Nenner der Gleichung 3.2 zu eins.

(3.2)

Steighohenmethode zur Bestimmung des Kontaktwinkels

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels der Carbonfasern mit verschie-
denen Fliissigkeiten verwendet man die Steigh6henmethode. Fiir die-
se Methode nutzt man die Kapillarkrifte in einem mit Pulver oder
Fasern geftillten Glasrohrchen, indem man die Probe in Kontakt mit
der Fliissigkeitsoberfldche bringt und die Fliissigkeit ins Rohrchen
aufsteigen ldsst, gezeigt ist das in Abb. 3.12. Die nachstehende Her-
leitung folgt Ref. [98, 101]. Aus der Massenzunahme der Fliissigkeit
im Rohrchen {iber die Zeit bestimmt man die Steiggeschwindigkeit,
die Riickschliisse auf den Kontaktwinkel erlaubt.
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Um aus der Steiggeschwindigkeit den Kontaktwinkel zu berech-
nen, geht man von einer laminaren Stromung aus, die auf Grund der
Kapillarkraft im Rohrchen nach oben fliefst. Hier geht die Annah-
me ein, dass das Faserbiindel eine Ansammlung sehr vieler Rohr-
chen darstellt, deren Verbund mit einem effektiven Radius beschrie-
ben werden kann. Die hier verwendete Formulierung des Poisseuil-
le’schen Gesetzes lautet:

4
_ refanP

av
8nh

dt (3.3)

Dabei ist V das Volumen der Fliissigkeit, also das effektiv freie
Volumen im Rohrchen, rq der effektive Radius des Rohrchens, AP
der Druckabfall tiber die betrachtete Hohe, # die Viskositat der ver-
wendeten Fliissigkeit, I die Steighthe der Fliissigkeit und dt die Zeit,
in der die Fliissigkeit auf die betrachtete Hohe ansteigt.

Der Druckunterschied setzt sich zusammen aus Kapillardruck und
hydrostatischem Druck:

AP = (M) — ogh (3.4)
Teff

Die Grenzflachenenergie ist hier oy, die Dichte p und g die Schwer-
kraft.

Wegen der geringen Steighohe von wenigen Zentimetern kann
der hydrostatische Druck vernachldssigt werden (ogh = 0). Das Fiill-
volumen wird wegen der Porositdt der Probe mit einem effektiven
Radius 7. des Rohrchens als V' = ﬂrgffh beschrieben. Mit der An-
fangsbedingung (t = 0, h = 0) und der Endbedingung (t =t, h = h)
erhélt man die Washburn-Gleichung;:

_ Teff0is COS Gt

2
h 27

(3.5)
Das mit Fliissigkeit gefiillte Volumen und damit die Steighohe sind
hier fiir die Messung nicht direkt zuganglich, statt dessen wird die
Masse der Fliissigkeit im Rohrchen mit der feinauflosenden Waage
des Tensiometers gemessen. Um die Steighohe zu berechnen, wird
das Volumen mit Hilfe der Dichte 77 dieser Fliissigkeit aus der Masse
m bestimmt.

2 _ CpPojscos 0, TeitA®

2

Dabei ist A die effektive Querschnittsfliche des Rohrchens.

Die Kapillarkonstante C wird mit einer vollstandig benetzenden
Fliissigkeit experimentell fiir jeden Probentyp einzeln bestimmt, in-
dem man den Kontaktwinkel als 0° annehmen kann. Die so bestimm-
te Geometriekonstante wird in darauffolgenden Messungen mit an-
deren Fliissigkeiten eingesetzt.

m mit C = (3.6)
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ABBILDUNG 3.13: Messkurve der Washburn-
Methode, Fit des linearen Bereichs rot gestrichelt

Wenn die Geometriekonstante fiir einen Probentyp bestimmt ist,
kann man durch eine Auftragung des Massenquadrats gegen die
Zeit den Kosinus des Kontaktwinkels als Steigung der Kurve bestim-
men, wie in Abb. 3.13 dargestellt.

Der lineare Bereich wird fiir jede Probe individuell gewihlt und
fiir diesen Bereich der Fit vorgenommen.

Der sehr steile Anfangsteil der Kurve bei kleinen Zeiten entsteht
durch Anspringen der Lamelle an das Faserbiindel beim ersten Kon-
takt mit der Fliissigkeit; das Abflachen bei grofien Zeiten folgt dar-
aus, dass die Fliissigkeit die gesamte Hohe des Rohrchens aufgestie-
gen ist und nur noch das tiberstehende Faserbiindel benetzt. Der
Zeitraum, in dem die Fliissigkeit ausschliefSlich im Rohrchen auf-
steigt, spiegelt sich also im linearen Bereich der Kurve wider; das
ist gleichzeitig der Bereich, in dem das Poisseuille’sche Gesetz an-
gewendet werden kann. Die Bestimmung des Kontaktwinkels zwi-
schen Fliissigkeit und Faserbtiindel erfolgt also in diesem Bereich der
Messkurve.

Bestimmung der Oberflichenenergie der Carbonfasern

Mit Messungen aus der Steighthenmethode erzeugt man einen Da-
tensatz, mit dem man bei geschickter Auftragung die dispersiven
und polaren Anteile der Oberfldchenenergie eines Festkorpers aus
der Geradengleichung ablesen kann [99, 102].

Bisher wurde die Oberflachenspannung der Fliissigkeiten und
die Oberflachenenergie der Festkorperproben als Gesamtenergie be-
trachtet. Ausgehend von den physikalischen Wechselwirkungstypen,
die die Oberfldche eingehen kann, ist es sinnvoll, in polaren und



50 Kapitel 3. Experimenteller Teil

dispersiven Anteil der Oberflichenspannung zu unterscheiden. Die
Oberflichenspannung ergibt sich als Summe aus den beiden Antei-
len:

Oges = 0F + o (3.7)

Der polare Anteil entsteht dabei durch permanente und induzierte
Dipole, der dispersive Anteil durch Londonkrifte, also durch spon-
tane Polarisation.

Im Fall, dass sowohl polare als auch dispersive Krafte auftreten,
lautet die verallgemeinerte Form von GI. 3.7 fiir Grenzflichenspan-
nung;:

og = 05+ 01 — 21/ odoft — 24 /ot of (3.8)

Hier wird die Summe der Oberflichenspannungen gebildet, Kon-
takteffekte der polaren und dispersiven Anteile werden als geome-
trisches Mittel der kombinierten Energien abgezogen.

Damit wird die Young’sche Gleichung cos 6 - 07 = 05 — 035 umfor-

muliert zu:
u +t;ie \/Z ffi + \f (3.9)

Die Formel entspricht dabei der Geradenformel y = ax + b. Wie

in Abb. 3.14 gezeigt kann also bei geeigneter Auftragung (x-Achse:

ol /ofl, y-Achse:(1 + cos0) 01/2 \/O’Td ) die Steigung zum polaren und
der y-Achsenabschnitt zum dispersiven Anteil der Oberflichenener-
gie des Festkorpers umgerechnet werden.

Um eine Gerade aus mehreren Punkten erstellen zu konnen, muss
der Kontaktwinkel des Festkorpers mit verschiedenen Fliissigkeiten
untersucht werden, fiir die der polare und dispersive Anteil bekannt
ist. Die Anteile sollten moglichst unterschiedlich fiir die verschie-
denen Fliissigkeiten sein, damit die Gerade {iiber einen weiten Be-
reich gefittet werden kann. Wie in Abb. 3.14 angedeutet, wurden hier
Diiodmethan, Benzylalkohol, Ethylenglykol und Wasser gewahlt.

Mit jeder der Fliissigkeiten werden mehrere Steighohenmessun-
gen durchgefiihrt. Durch die Streuung des Kontaktwinkels ergibt
sich bei den Fliissigkeiten eine vertikale Verteilung der Messpunk-
te (,,Punktewolke”) in Abb. 3.14.

Der Geradenfit wird nach dem Prinzip der kleinsten Fehlerqua-
dratsumme erstellt und ist in der Auswertesoftware und in Origin
implementiert. In Origin wird auflerdem der Fehler von Steigung
und Achsenabschnitt aus der Standardabweichung der Messwerte
angegeben. Dabei wird die Annahme benutzt, dass nur der y-Wert
fehlerbehaftet ist, da die polaren und dispersiven Energieanteile der
Messfliissigkeiten der Literatur enthnommen werden. Die so berech-
neten Fehler beziehen sich nur auf die Standardabweichungen der
gemessenen Kontaktwinkel, etwaige systematische Fehler werden
nicht berticksichtigt.
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ABBILDUNG 3.14: Bei geeigneter Auftragung kann mit

Hilfe verschiedener Fliissigkeiten der polare und dis-

persive Anteil von festem Probenmaterial bestimmt
werden

Fiir unsere Zwecke ist diese Abschidtzung ausreichend, da das
Hauptaugenmerk der Methode auf der Entwicklung der Oberfla-
chenenergie durch die Plasmabehandlung liegt. Indem vorrangig der
Vergleich zwischen den Proben betrachtet werden soll, sind systema-
tische Fehler vernachldssigbar.

3.7.2 Probenvorbereitung und Messung

Um den Kontaktwinkel und die Oberflichenenergie der Carbonfa-
sern im Tensiometer DCAT 11 von DataPhysics zu messen, miis-
sen diese zundchst im Biindel durch 3 cm lange Glasrohrchen gezo-
gen werden. Um einen Fiillgrad von ca. 60% wie in typischen CFK-
Materialien zu erhalten, wird ein Rohrchendurchmesser von 3 mm
gewdhlt und das Faserbiindel doppelt genommen. Mit Hilfe eines
Fadens wird die aus dem Faserbtiindel gebildetete Schlinge durch das
Glasrohrchen gezogen, die Fasern werden an beiden Enden abge-
schnitten und an einem Ende wird zur Aufhdngung im Tensiometer
ein Metalldraht angebracht, wie bereits in Abb. 3.12 skizziert ist.

Vor Messung der Faserproben im Tensiometer wird die Oberfla-
chenspannung der Fliissigkeiten mit einem Wilhelmy-Plédttchen aus
einer Platin-Iridium-Legierung verifiziert. Damit wird bestétigt, dass
die verwendete Fliissigkeit mit den in der Auswertesoftware hinter-
legten Daten beschrieben wird. Als Literaturdaten, die die Berech-
nungsgrundlage der OWRK-Methode bilden, wurden die in Tabelle
3.4 genannten Quellen genutzt.
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Fliissigkeit Oberfla- Dispersi-  Polarer Quelle

chen- ver Anteil Anteil
energie [mMN/m] [mN/m]
[mMN/m]
Diiodmethan 50 47,4 2,6 Busscher et
al. [103]
Ethylenglykol 48 29 19 Erbil /Kwok
[104]
Benzylalkohol 39,0 30,3 8,7 Gebhardt
[105]
Wasser 72,8 22,1 50,7 Sell et al.
[106]
n-Hexadecan 27,47 27,47 0 Jasper [107]

TABELLE 3.4: Literaturquellen fiir die Oberflachen-
energien der Fliissigkeiten fiir die Tensiometermes-
sungen

Das Probenpléttchen wird senkrecht in die Fliissigkeit eingetaucht,
deren Oberflache von der Waage beim Anspringen der Fliissigkeits-
lamelle detektiert wird. Das Plattchen wird zur Sicherstellung der
Benetzung 2 mm tief in die Fliissigkeit eingetaucht und wieder ge-
nau bis zur Oberfldche hochgezogen. An der Oberfldche der Fliissig-
keit wird dann tiber mehrere Sekunden die Gewichtszunahme ge-
messen und daraus die gesamte Oberflachenenergie bestimmt.

Anschliefsend werden die Faserproben in den Glasrohrchen in
die Aufnahmevorrichtung des Tensiometers geklemmt und mit der
Waage die Gewichtszunahme pro Zeit beim Eintauchen in die Fliis-
sigkeit festgestellt und im Programm als Am? iiber t dargestellt.

Zur Feststellung der Oberflachenenergie wurden die Fasern mit
einer Statistik von acht Probenrshrchen je Fliissigkeit gemessen, die
Geometriekonstante wurde mit je zehn Proben bestimmt. Aus der
Gewichtszunahme an n-Hexadecan erhélt man unter der Annahme
vollstandiger Benetzung, d.h. # = 0°, den geometrischen Faktor fiir
diese Probe. Zur Auswertung der iibrigen Messungen wird der Mit-
telwert der geometrischen Faktoren aus den zehn Messungen be-
nutzt.

Fiir jede der Steighthenmessungen mit den unterschiedlichen Fliis-
sigkeiten wurde der Kontaktwinkel aus dem Graphen m?(t) bestimmt,
indem der lineare Anstieg der Kurve gefittet wurde. Die einzelnen
Kontaktwinkel werden zusammen in ein Auswertefile geladen und
mit der in Abschnitt 3.7.1 erklarten OWRK-Methode ausgewertet.
Die endgiiltige Auswertung erfolgte nach den dort genannten For-
meln mit Origin.
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3.8 Untersuchung der chemischen Aktivitit
der plasmabehandelten Fasern

Um das Verhalten der aktivierten Fasern mit anwendungsnahen Fliis-
sigkeiten zu testen, wurde die Benetzung mit wéssriger Schlichte-
dispersion untersucht. Zusétzlich wurden Entschlichtungsversuche
durchgefiihrt, um die Wechselwirkung zwischen den beiden Mate-
rialien zu untersuchen.

3.8.1 Schlichte

Die in dieser Arbeit verwendete Schlichte war eine Standard-Epo-
xidschlichte in einer wéssrigen Losung von 1vol% [77]. Die Fasern
wurden nach der Plasmabehandlung als 50k-Biindel mit der Lan-
ge von ca. 9 cm auf einen Aluminiumrahmen aufgespannt und im
Dipcoater mit der Geschwindigkeit 65 mm/min in die Schlichte ge-
taucht und mit der selben Geschwindigkeit wieder herausgezogen.
Das Biindel wird wegen der Aufspannung auf einer Linge von ca.
7 cm beschlichtet. Anschlielend wurden die Proben fiir 15min im
Ofen bei 150 °C getrocknet und dann vom Rahmen genommen. Die-
ser Batch-Prozess unterscheidet sich vom kontinuierlichen Prozess
des industriellen Beschlichtungsvorgangs, in dem der Faserstrang
durch ein Schlichtebad gezogen wird.

3.8.2 Entschlichtung

Um die Anhaftung der Schlichte an die Fasern zu untersuchen, wur-
den die Fasern nach der Beschlichtung mit Losungsmittel wieder
entschlichtet. Zur Entschlichtung wurden die Faserbiindel in eine
Vorrichtung nach Soxhlet gegeben und fiir 5 Stunden mit MEK (2-
Butanon) entschlichtet. Die Proben fiir die Untersuchungen werden
dem Teil des Biindels entnommen, der wihrend der Beschlichtung
und des Trocknungsvorgangs den Rahmen nicht beriihrt hat, sodass
man in diesem Bereich von einer gleichméfligen Verteilung der Schlich-
te ausgehen kann.

Durch die chemische Entschlichtung mit Losungsmittel werden
nur die physikalisch gebundenen Anteile der Schlichte von den Fa-
sern gelost. Schlichtemolekiile, die nach der Entschlichtung noch auf
den Fasern sind, sind also chemisch gebunden. Wie viel Schlichte
nach der Entschlichtung noch auf den Fasern zu finden war, wurde
mit mikroskopischen und spektroskopischen Methoden untersucht.
Geringe verbleibende Mengen Schlichte auf den entschlichteten Fa-
sern sprechen fiir eine schwache Anbindung zwischen Faser und
Schlichte [25].



54 Kapitel 3. Experimenteller Teil

3.9 Einzelfaser-Push-Out-Versuch

Zur Bestimmung der Anbindung zwischen Faser und Epoxid-Matrix
wird eine Messmethode herangezogen, die die Effekte der Bindung
zwischen Faser und Polymermatrix in einem einzelnen Kennwert,
der Grenzflachenbruchzihigkeit, zusammenfasst. Dazu wird zunédchst
ein Modellkomposit hergestellt, das einen Faser-Volumen-Gehalt von
ca. 60 % aufweist. Dieses Modellkomposit wird in diinne Pldttchen
unterteilt.

Die Methode des Einzelfaser-Push-Out-Versuchs beruht darauf,
dass Fasern einzeln aus einem planparallelen diinnen Pldttchen aus-
geschoben werden [69, 75, 108, 109]. Wenn die Faser axial in ihrem
Kanal verschoben wird und nicht gegen die Matrix gedriickt wird,
werden ausschliefilich die Scherkréfte auf der Grenzfliche gemessen,
die aus der chemischen und der physikalischen Bindung oder der
Verzahnung durch die Mikrorauheit der Faser resultieren. Dazu wird
mit einer Messspitze eine Normalkraft auf die Faserquerschnittsfla-
che aufgebracht, wobei die Fasern genau senkrecht zur Oberfldche
der Probe stehen miissen. Mit ansteigender Kraft wird zunédchst ein
Riss zwischen Faser und Matrix initiiert, dieser Riss wéachst bis sich
Faser und Matrix voneinander ablosen und die Faser ausgedriickt
wird. In Abb. 3.15 ist dieser Vorgang skizziert. Wie die dabei aufge-
nommene Kraft-Weg-Kurve zur Grenzflichenbruchzahigkeit fiihrt,
wird in Abschnitt 3.9.3 erklért.

Mittels Push-Out-Versuch wurden Modellkomposite, bestehend
aus Epoxidharz und den unbehandelten, den 8 Minuten lang NH3-
plasmabehandelten und den anodisch oxidierten Fasern im Rahmen
einer Masterarbeit untersucht [110]. Diese Modellkomposite werden
mit Fasern ohne Schlichte gefertigt, damit konnen direkte Riickschliis-
se auf die Anbindungsmechanismen zwischen Faser und Matrix ge-
zogen werden.

3.9.1 Praparation der Proben fiir den Einzelfaser-Push-
Out-Versuch

Fiir den Einzelfaser-Push-Out-Versuch werden die Fasern in einem
moglichst parallelen Biindel in Epoxid-Harz (HexFlow® RTM6 von
Hexcel) eingegossen und mit dem vom Hersteller empfohlenen Aus-
hirtezyklus zu einem Modellkomposit ausgehartet [72, 111]. Dabei
handelt es sich um ein Epoxidharz mit Aminhérter. RTM6 wird als
bereits gemischtes Harz bei -16° C aufbewahrt und ist etwa neun
Monate haltbar. Zur Verarbeitung muss das Harz auf etwa 80° C er-
warmt werden, um die fiir die Verarbeitung notwendige Viskositét
zu erreichen [72]. In einer Silikonform der Grofse 3cm X 3cm X 1cm
wird das einzelne Faserbiindel eingeklemmt und mit 4 ml Harz ein-
gegossen. Skizziert ist das in Abb. 3.16.
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Indenterspitze wird auf
Faserquerschnittsflache
Schritt 1 gefahren

Matrix

Unter zunehmendem Druck
wird ein Riss initiiert, der an der
Grenzflache zwischen Faser und

Schritt 2 " -
Matrix fortschreitet
Matrix
Nach Fortschritt des Risses zur
gegenuberliegenden Probenseite
wird die Faser aus der Matrix
Schritt 3 ausgeschoben
Matrix

ABBILDUNG 3.15: Schema des Einzelfaser-Push-Out-

Versuchs im Querschnitt; mit zunehmendem Indenter-

druck wird zunichst ein Riss initiiert und nach Riss-

fortschritt bis zur Riickseite der Probe wird schliefilich

die Faser aus der Matrix ausgeschoben. Abbildung
nicht im MafSstab.
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GielRform g
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Faserblindel %
ABBILDUNG 3.16: Skizze der GiefSform fiir die

Einzelfaser-Push-Out-Proben sowie des ausgehéarteten
Harzes mit Faserbiindel

Diese Form wurde mit ca. 4 ml RTM6 gefiillt und bei Atmospha-
rendruck in einem Umluftofen (Carbolite® Eurotherm) behandelt.
Damit die Fasern vollstindig benetzen und um Lufteinschliisse in
der Probe zu vermeiden, wird im Aushértezyklus bei der Tempera-
tur niedrigster Viskositdt des Harzes, ndmlich 120° C, eine Haltestu-
fe von 60 Minuten durchgefiihrt, so dass beim Einfiillen entstande-
ne Luftbldschen im Faserbiindel nach oben aufsteigen konnen. An-
schlieflend werden entsprechend dem Datenblatt [72] ein weiterer
Temperaturschritt auf 180° C und eine Haltestufe von 120 Minuten
des Harzes zum Aushérten verwendet.

In der industriellen Anwendung wird das Harz in einer Heiz-
presse ausgehartet, so dass der Faser-Volumen-Gehalt im gesamten
Volumen des Bauteils konstant ist. Bei der Herstellung des Modell-
komposits wird der Faser-Volumen-Gehalt von ca. 60 % im Bereich
des Faserbiindels durch Umwicklung des trockenen Tows mit Glas-
fasern erreicht. Die Verwendung einer Heizpresse ist daher fiir die
Herstellung des Modellkomposits nicht notwendig.

Fiir diesen Faser-Volumen-Gehalt kommt bei den anschlieflenden
Untersuchungen auf die Faser ein Spannungsverhalten zu Stande,
das der unter realen Bedingungen auftretenden Spannungsvertei-
lung vergleichbar ist.

Weil die Fasern parallel zu ihrer Orientierung aus der Probe ge-
pusht werden, miissen Probenplittchen senkrecht zur Faserorientie-
rung aus dem Probenblock gesdgt werden. Da das Sagen Schadigun-
gen der Grenzflache zwischen Faser und Matrix hervorruft, werden
die Plattchen mit deutlich grofierer Dicke, namlich ca. 700 pm, als der
angestrebten Probendicke mit einer low-speed Diamantsédge (Biihler
IsoMet™) gesigt. In den anschlieBenden Schritten werden die po-
tentiell geschddigten Bereiche entfernt. Um die notwendige Oberfla-
chengiite zu erreichen, werden die Plattchen im Anschluss auf bei-
den Seiten geldppt und poliert. Nach einem Materialabtrag von je
ca. 320 ym auf beiden Seiten ergibt sich eine planparallele Probe mit
einer Dicke zwischen 20 ym und 60 ym. Fiir jeden der drei Faserty-
pen UNT, P8min und AnOx werden mehrere Proben verschiedener
Dicke in diesem Bereich hergestellt. Die Orientierung der Fasern im
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Modellkomposit
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fir Push-Out

ABBILDUNG 3.17: Schema der Probenpréparati-

on aus den Modellkompositen: Ein Harz-Faser-

Modellkomposit wird senkrecht zur Achse des

Faserbtindels in Plédttchen geschnitten, diese werden
fiir Einzel-Faser-Push-Out Versuche gediinnt

jeweiligen Praparationsschritt ist in Abb. 3.17 skizziert.

In diesem Dickenbereich kann die Faser fiir die meisten Faser-
Matrix-Systeme aus der Probe ausgeschoben werden, ohne dass Fa-
serbruch auftritt.

Die Qualitit der Oberfliche nach dem Polieren wird mit Auf-
nahmen mit dem Digitalmikroskop tiberpriift. In Abb. 3.18 sind die
gleichméflige Verteilung der Fasern und die hohe Oberfldchengiite
der Probe zu sehen.

3.9.2 Durchfiihrung des Einzelfaser-Push-Out-Versuchs

Der Einzelfaser-Push-Out-Versuch wird mit einem universellen na-
nomechanischen Tester (UNAT) der Firma Advanced Surface Me-
chanics GmbH (Asmec, Zwick/Roell) durchgefiihrt.

Das Testgerit bietet eine Kraftauflosung von 0,01 mN, eine Ge-
nauigkeit der vertikalen Verschiebung von 1nm und eine laterale
Positioniergenauigkeit von 1 ym.

Die gediinnte Probe wird auf einen gekerbten Glastrdger so auf-
gebracht, dass der Bereich, der Fasern beinhaltet, frei liegt und Fa-
sern ohne Widerstand auf der Riickseite der Probe ausgeschoben
werden konnen. Die Breite der Kerbe wird dabei so schmal gewéhlt,
dass die Steifigkeit der Probe einen Einfluss der Kerbe auf das Ergeb-
nis verhindert.

Die Geometrie des Flat-End-Indenter ist ein Kegelstumpf mit klei-
nem Offnungswinkel und einem Durchmesser von 3,9 ym bzw. 4,8 yum
an der Kontaktfliche. Sie gewdhrleistet, dass die Seitenfliche der
Spitze keinen Kontakt zur Matrix hat. Gleichzeitig empfiehlt sich
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ABBILDUNG 3.18: Mikroskopbild einer geldppten und
polierten Probe fiir Einzelfaser-Push-Out Versuche.
Aufnahme von Mario Loffler durchgefiihrt

die Verwendung eines ausreichend breiten Indenters, um Faserver-
sagen durch plastische Verformung zu vermeiden, indem der ma-
ximale Kraftiibertrag bei moglichst kleinem Druck auf die gesamte
Faser stattfindet. Der genannte Durchmesser von 4, 8 ym steht in ei-
nem guten Verhaltnis zum durchschnittlichen Faserdurchmesser von
7 ym und der Positioniergenauigkeit des Gerdts von £1 ym.

Nach dem Aufsetzen des Indenters und mit fortschreitendem Kraft-
eintrag auf die Faser kommt es zunéchst zu einer geringen plasti-
schen und elastischen Verformung der Faser und der umgebenden
Matrix (Schritt 1 in Abb. 3.15). In der Folge wird im Grenzbereich
zwischen Faser und Matrix ein Riss initiiert, der in der Abbildung als
griine Markierung der Grenzfliche dargestellt wird, und es kommt
zu stabilem Risswachstum (Schritt 2). In Schritt 3 findet dann der ab-
rupt auftretende Push-Out der Faser statt, der hdufig mit instabilem
Risswachstum einhergeht. Solange die Faser auf der Riickseite der
Probe noch mit der Matrixflache abschliefit, spricht man von Faser-
Push-In. Wenn der Riss nur noch wenige Faserdurchmesser von der
riickseitigen Flache entfernt ist, kann eine plétzliche Entladung der
mechanischen Spannung auftreten, die man als instabilen Riss be-
zeichnet. Der Einzelfaser-Push-Out-Versuch wird als weggesteuerte
Messung ausgefiihrt. Bei der konventionellen Methode des Faser-
Push-Outs wird der Druck der Indenterspitze auf die Faser stetig
erhoht und die Faser in einem Durchgang aus der Matrix ausgescho-
ben.

In Ergénzung dazu wird hier als Messschema das bei Ref. [75, 78,
112, 113] vorgestellte zyklische Verfahren angewendet. Dieses bie-
tet im Vergleich zur konventionellen Methode die Moglichkeit der
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Unterscheidung zwischen plastischen und elastischen Energiebeitra-
gen. Die Energieanteile konnen damit voneinander getrennt und die
Eigenschaften der Faser-Matrix-Grenzflache bestimmt werden.

In diesem zyklischen Verfahren wird mit Belastung, Entlastung
und Wiederbelastung ein Riss in der Faser-Matrix-Grenzfldache er-
zeugt und in Schritten von 50 nm bzw. 100 nm vorangetrieben, bis er
die Probenrtickseite erreicht und der Push-Out auftritt. Der Vorschub
und das Zuriickziehen der Spitze erfolgen mit einer Geschwindig-
keit von 100 nm/s.

Die mit der Belastung eingebrachte Spannung wird durch den
Push-Out abgebaut, in der Folge tritt die Faser aus der Probe aus. Die
einhiillende Kurve dieses Messschemas entspricht der Kraft-Weg-
Kurve des konventionellen Versuchs.

Geometrische Voraussetzungen und Messdaten

Indem vor der Messung im Rahmen der Auswahl der Fasern fiir
den Push-Out-Versuch ein Digitalbild von den Fasern gemacht wird,
kann der Durchmesser der getesteten Fasern bestimmt werden.

Proben mit geringerer Dicke als ca. 20 ym lassen sich im Lapp-
und Polierprozess technisch nicht realisieren. Im Bereich zu hoher
Probendicken ist die Anbindung zwischen Faser und Matrix so stark,
dass die Faser bricht, bevor sie sich von der Matrix ablost. Das tritt,
in Abhédngigkeit der Bindungsstérke, ab ca. 60 ym ein. Die Dicke der
Proben muss also etwa zwischen 20 ym und 60 ym liegen, um zuver-
lassige Messungen zu erhalten.

Die Gesamtdicke der Probe wird mit dem Hohenmessgerit Tesa-
phite bestimmt. Als direkte Messwerte des Indenters werden der von
der Spitze in z gefahrene Weg und die dazu aufgewendete Kraft be-
stimmt und aufgetragen.

3.9.3 Auswertung der Messkurven

Im typischen Graphen des Einzelfaser-Push-Out-Versuches wird die
Normalkraft gegen die Indenterauslenkung aufgetragen. Die Inter-
pretation der Kurven folgt Ref. [75, 78, 108, 112, 113].

Als erstes soll der konventionelle Einzelfaser-Push-Out-Versuch
an Hand von Abb. 3.19 beschrieben werden. Man beobachtet bei zu-
nehmender Indenterauslenkung zunéchst eine geringe Zunahme der
Kraft, sobald die Spitze mit der Faserquerschnittfliche Kontakt be-
kommt und sowohl die polymere Matrix als auch die Oberfldche der
Faser plastisch verformt werden, bis die Indenterspitze vollstandig
aufliegt. 3.19 bei ca. 0,05 ym). In Mikroskopbildern ist auf der Quer-
schnittsflache einer Faser nach dem Push-Out der daraus resultieren-
de Eindruck der Spitze sichtbar [75, 109]. Je besser die Probenfldche
prapariert ist und je genauer die Spitze gefertigt ist, umso starker
planparallel sind die Kontaktflichen, so dass im optimalen Fall die
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ABBILDUNG 3.19: Mit zunehmender Indenterauslen-
kung erhoht sich die Normalkraft bis zur abrupten Ab-
16sung zwischen Faser und Matrix.

Lange dieses On-sets auf die anschlieSend folgende Gerade gegen
Null geht.

Sobald der Kontakt zwischen Faser und Spitze vollstindig ist,
sieht man mit zunehmender Indenterauslenkung einen weitgehend
linearen Anstieg der Kraft, in der Abb. zwischen 0,05 ym und 0, 8 ym.
Hier wird die Belastung von Faser und Matrix zusammen aufge-
nommen. Im darauffolgenden Bereich flacht die Kurve zunehmend
ab (ab ca. 0,8 ym): nach der Rissinitiierung durch die fortschreiten-
de Ablosung zwischen Faser und Matrix nimmt die Steifigkeit der
Probe ab. In diesem Bereich findet der Faser-Push-In statt. Wahrend
der Indenter Druckspannung in der Faser aufbaut, werden Faser und
Matrix, beginnend bei der Indenterspitze, durch Scherspannung un-
ter stabilem Risswachstum voneinander abgelost.

Schliefdlich kommt es zum abrupten vollstindigen Versagen der
Grenzflache, die Faser wird aus der Matrix ausgeschoben (hier bei
2,03 uym). Die Kompression der Faser relaxiert damit iiber die Riick-
seite der Probe. Die Messkurve zeigt, dass hier die Nachregelung des
Indenters geringfiigig zeitverzogert erfolgt: ein starker Abfall der
Normalkraft tritt bei gleichzeitiger Erthohung der Auslenkung auf,
dabei verliert die Indenterspitze den Kontakt zur Faser. Dies wird
gefolgt vom Zuriickziehen der Spitze, was sich in einer riickldufigen
Geraden duflert. Diese letzten beiden Schritte fithren im Kraft-Weg-
Diagramm zu einer typischen Signatur des Faserausschubs. Die Fla-
che unter der Kraft-Weg-Kurve ist ein Mafs fiir die gesamte Energie,
die wahrend des Einzelfaser-Push-Out-Versuchs aufgebracht wird.
Da z.B. der Punkt der Rissinitiierung im Diagramm nicht eindeutig
zu bestimmen ist, geht man vom konventionellen zum zyklischen
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ABBILDUNG 3.20: Mit zunehmender Indenterauslen-

kung erhoht sich die Normalkraft bis zur abrupten Ab-

16sung zwischen Faser und Matrix. Die Einhiillende

des zyklischen Push-Outs entspricht der Kraft-Weg-

Kurve der konventionellen Messung. Ein Beispiel ei-
nes Messzyklus ist in rot herausgehoben.

Versuchsschema tiber.

Im zyklischen Versuchsschema wird die Kraft der Indenterspitze
auf die Faser schrittweise erhoht und wieder verringert, wie in Abb.
3.20 gezeigt, sodass der gleiche Vorschub wie in der konventionellen
Methode in mehreren Schritten erfolgt.

Ein Beispiel eines Zyklus ist in Abb. 3.20 als rote Kurve herausge-
hoben.

Da die Fldache unter der Kurve ein Maf fiir die aufgebrachte Ener-
gie ist, konnen die verschiedenen Energiebeitrdge iiber die Be- und
Entlastung den unterschiedlichen Effekten zugeordnet werden [75,
78,112,113].

Die in einem vollen Zyklus eingeschlossene Fldche, also zwischen
Entlastungs- und Belastungskurve, entspricht der aufgewandten Rei-
bungsenergie, wihrend das Integral unter der Entlastungskurve der
elastischen Verformungsenergie entspricht. In Abb. 3.21 entspricht
die Reibungsenergie der magenta markierten Flache und die elas-
tische Energie der blau schraffierten Flache. Die schwarz markierte
Flache zwischen Belastungskurve und Wiederbelastungskurve ent-
spricht der in diesem Zyklus aufgewandten plastischen Energie. Die-
se plastischen Energiebeitrdge summieren sich iiber die Zyklen und
ergeben die gleiche Verformungsenergie, die man mit der konventio-
nellen Methode bekommen wiirde.
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ABBILDUNG 3.21: Die Faser wird in zyklischen Schrit-

ten weiter von der Matrix abgelost. Uber Ent- und

Wiederbelastung konnen elastische und plastische
Energieanteile unterschieden werden.

Die Auftragung dieser plastischen Energie gegen die Indenter-
auslenkung (vgl. Abb. 3.22) zeigt, dass zundchst nur geringe plasti-
sche Energiebeitrige aufgebracht werden, bis im Ubergangsbereich
(in Abb. 3.22 bei ca. 1 ym) der Riss zwischen Faser und Matrix in-
itilert wird. Der folgende Anstieg, der durch eine Gerade beschrie-
ben werden kann (hier in rot), entsteht indem der Riss vorangetrie-
ben wird und dabei plastische Energie dissipiert wird. Der Punkt der
Rissinitiierung wird bestimmt, indem man die Gerade aus dem Be-
reich des Rissfortschritts nach links verldngert und den Messpunkt
auswihlt, der diesem Schnittpunkt am néchsten liegt (hier grau un-
terlegt). Die Energie AEg;ssst, die man fiir das Vorantreiben des Ris-
ses wihrend des stabilen Risswachstums aufwendet, wird als Ener-
giedifferenz zwischen diesem Punkt der Rissinitiierung und dem
Punkt des Ausschiebens der Faser aus der Matrix bestimmt.

Da man die Grenzflache zwischen Faser und Matrix als Mantel-
flache der Faser ndherungsweise als zylindrisch annimmt (27tr - L)
und die stabile und die instabile Risslinge zusammen der Lange
des Faserstiicks, also der Probenldnge, entsprechen, kann man die
mikromechanische Grenzflaichenbruchzéhigkeit folgendermafsen be-
rechnen:

G) = AERiss,st o AERiss,s’r
O = e~ 2L L
Riss,st TTrg ( mst)

Diese Gleichung kann man umstellen, sodass sich bei geeigneter

(3.10)
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ABBILDUNG 3.22: Der plastische Anteil der Energie

zeigt ab dem Bereich der Rissinitiierung einen linea-

ren Anstieg, da das Vorantreiben des Risses Energie
dissipiert

Auftragung der Messergebnisse verschieden dicker Proben ein linea-
rer Verlauf ergibt. In dieser Auftragung sind die instabile Rissldnge
als x-Abschnitt und die mikromechanische Grenzflaichenbruchzahig-
keit (G) als Steigung abzulesen (Abb. 3.23):

- SRS (G) (L~ Lins) 1)

Fiir Datensétze, bei denen die Anzahl der prédparierten Probendi-
cken fiir die Erstellung einer Ausgleichsgerade nicht ausreicht, wird
die instabile Risslange mit Null abgeschidtzt und die Gerade entspre-
chend durch den Ursprung gelegt. Wahrend die instabile Rissldnge
prinzipiell verschiedene positive Werte annehmen kann, sind nega-
tive Werte nicht moglich: wenn der stabil fortschreitende Riss die
Rickseite der Probe erreicht hat, kann kein instabiler Riss mehr auf-
treten. Die Null als Minimalabschédtzung berticksichtigt diese Eigen-
schaft des physikalischen Systems.

Nachdem die Steigung der Geraden der Grenzflachenbruchza-
higkeit zwischen Faser und Matrix entspricht, fiihrt stiarkere Bin-
dung zwischen Faser und Matrix zu einer steileren Gerade.

Fiir verschiedene Systeme aus unterschiedlich behandelten Fa-
sern mit der gleichen Matrix kann tiber die Steigung der Gerade also
die Anbindung zwischen Faser und Polymermatrix verglichen wer-
den.
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ABBILDUNG 3.23: Prinzipskizze der Berechnung der
Grenzflichenbruchzdhigkeit. Die Steigung der Aus-
gleichsgerade der normierten Rissenergie zur Linge
der Faser entspricht der Grenzflachenbruchzahigkeit.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Interpretation

Die Leistungsfahigkeit eines Verbundwerkstoffes, wie z.B. CFK,
hangt mafsgeblich von der Anbindung der Komponenten zueinan-
der ab. Durch Oberflichenaktivierung sollen die chemischen und
physikalischen Eigenschaften von Carbonfasern verdandert werden,
so dass die Benetzung mit Epoxid-Schlichte oder Harz-Hérter-Syste-
men und die sich damit ergebende Grenzflaichenbruchzéhigkeit im
Verbundmaterial optimiert wird. Eine vielversprechende Methode
ist dabei die Plasmabehandlung mit Ammoniak als Prozessgas, da
hier erwartet wird, dass bei geringer mechanischer Beeintrachtigung
der Fasern die chemischen Eigenschaften der Oberfldche positiv be-
einflusst werden. Das wird vor allem daraus geschlossen, dass im
Plasmaprozess auf die Faser funktionelle Gruppen aufgebracht wer-
den, die den Amid-Gruppen des Harters dhnlich sind. Diese Amid-
Gruppen auf der Faseroberfldche sollen sich dhnlich wie die entspre-
chenden Gruppen im Hérter mit dem Harz verbinden und so eine
feste Anbindung eingehen.

Im Folgenden werden die mit NH3-Plasma behandelten Carbon-
fasern hinsichtlich ihrer chemischen Struktur, ihres Benetzungsver-
haltens und ihrer Anbindung an eine Epoxidmatrix detailliert unter-
sucht. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen sind als Paper in [50] und als Konferenzbeitrag [67] bereits ver-
offentlicht.

4.1 Oberflichenchemie der plasmabehandel-
ten Carbonfasern

Durch die Plasmabehandlung wird eine Anderung der Oberflichen-
chemie der Carbonfasern eingebracht, die zundchst mit der spektro-
skopischen Methode XPS charakterisiert wird. Hier wird erst die Ele-
mentzusammensetzung quantifiziert; auf die Anteile der funktionel-
len Gruppen wird im Anschluss eingegangen.
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4.1.1 Elementzusammensetzung auf der Oberfliche der
Fasern

Fiir unbehandelte Carbonfasern findet man als Elemente der Ober-
flache, wie in Abb. 4.1 zu sehen, Kohlenstoff bei der Bindungsenergie
von ca. 284 eV, Stickstoff bei ca. 400 eV und Sauerstoff bei ca. 530 eV.
In der Abbildung ist auflerdem noch bei ca. 84 und 87 eV die Signatur
von Gold zu sehen. Dieser Peak ist darauf zuriickzufiihren, dass die
Fasern mit einer goldbeschichteten Blende befestigt sind. Er wird da-
her in der Elementauswertung der Fasern nicht berticksichtigt (vgl.
Abschnitt 2.1.1).
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ABBILDUNG 4.1: Uberblicksspektrum eines Biindels
unbehandelter und unbeschlichteter Fasern

Zur Unterscheidung von Aufien- und Innenseite der plasmabe-
handelten Biindel wurde nach der Plasmabehandlung besondere Sorg-
falt darauf verwendet, das Biindel beim Praparieren der Proben fiir
XPS in Ober- und Unterseite aufzutrennen und ohne Verzwirbeln auf
dem Probentrdger zu befestigen. In diesem Kapitel wird die Ober-
seite des Biindels betrachtet. Ein Vergleich der Aufienseite mit dem
Inneren des Biindels zur Einschiatzung der Homogenitét der Behand-
lung erfolgt in Abschnitt 4.1.2.

In die Statistik der Messungen von der Oberseite der Biindel gin-
gen vier unabhidngig behandelte Proben ein. Das Material dazu wur-
de aus verschiedenen Stellen der Faserrolle entnommen, in einzelnen
Batches an verschiedenen Versuchstagen dem Plasmaprozess unter-
zogen und jeweils am selben Tag fiir die XPS-Messung prapariert
und gemessen.
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C N @) F
UNT 97,0£0,7 0,7£0,1 2,2+0,6 0,0
P2min 90,5+£1,5 6,2+£1,2 3,2£0,5 0,2£0,2
P4min 88,6*+2,6 7,9+2,8 3,4+0,2 0,1+0,1
P8min 84,8+2,7 11,1+1,5 4,0+1,2 0,1%+0,1
Plémin 81,8+1,7 12,9+0,8 5,1£0,8 0,2+0,2
AnOx 86,8+1,7 4,9+0,8 8,5+1,2 0,0

TABELLE 4.1: Elementanteile der verschieden lang mit

Plasma behandelten Fasertypen laut XPS-Messungen

in at%, gemessen auf der Oberseite des behandelten
Biindels

Entwicklung der chemischen Zusammensetzung durch NH3-Plasma-
behandlung der Oberfliche

Die Tabelle 4.1 zeigt die Elementzusammensetzung auf der Oberfla-
che der Fasern, abhédngig von der Behandlungstechnik und Behand-
lungsdauer der Proben.

Fiir eine unbehandelte Carbonfaser ist der Kohlenstoffanteil mit
ca. 97 at% bei weitem dominierend; Sauerstoff und Stickstoff sind
nur in sehr geringen Anteilen zu finden. Diese Anteile stammen aus
dem PAN und der Stabilisierung und sind auch nach der Carbonisie-
rung noch in der Faser zu finden. Diese Verhiltnisse stehen in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur [13, 25, 28, 29, 30].

Durch die Plasmabehandlung wird vor allem der Stickstoffanteil
signifikant erhoht, der Sauerstoffanteil steigt hier auch an (vgl. Abb.
4.2). Zwischen unbehandelter und nur 2 Minuten lang behandelter
Carbonfaser steigt der Stickstoffanteil sprunghaft von 1 at% auf 6 at%
an. Wiahrend die Behandlungszeiten danach jeweils um einen Fak-
tor zwei zunehmen, steigt der Stickstoffanteil jeweils nur um wenige
Prozentpunkte, aber stetig weiter an bis ca. 13 at% fiir die 16 Minuten
lang behandelte Probe.

In den in Abschnitt 2.2.2 genannten Referenzen [13, 16] zu mit
NH;z-Plasma behandelten Carbonfasern liegt der Stickstoffanteil zwi-
schen 5at% und 12 at%, der gleichzeitig gemessene Sauerstoff bei
5 at%. Es ergibt sich also auch hier eine gute Ubereinstimmung.

Die gleichzeitige Zunahme des Sauerstoffanteils ldsst sich dadurch
erklaren, dass im Prozessgas trotz mehrmaligen Spiilens noch Sauer-
stoff vorhanden ist oder dass die Fasern nach der Plasmabehandlung
Luft ausgesetzt werden und die aktiven Oberflachengruppen fliich-
tige sauerstoffhaltige Stoffe anziehen [13, 61, 66, 114, 115]. Auch der
Sauerstoffanteil nimmt mit langerer Plasmabehandlung starker zu.

Bei den anodisch oxidierten Fasern ist der Sauerstoffanteil mit
8 at% deutlich erhoht, auch der Stickstoffanteil nimmt durch die Ak-
tivierung zu. Dies stimmt mit den Literaturdaten aus Abschnitt 2.2.1
iuberein, wo der Sauerstoffanteil anodisch oxidierter Carbonfasern
zwischen 8 at% und 20 at% angegeben wurde [30, 31, 39, 49].
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ABBILDUNG 4.2: Elemententwicklung auf der Carbon-
faser, abhangig von der Behandlungszeit

Durch die Behandlung der Carbonfasern mit NH3-Plasma erreicht
der Stickstoffanteil deutlich hohere Werte als der Sauerstoffanteil.
Dieses Verhiltnis zeigt sich fiir anodisch oxidierte Fasern umgekehrt:
hier dominiert der Sauerstoffanteil.

4.1.2 Homogenitidt der Elementzusammensetzung des
plasmabehandelten Biindels

Indem die Fasern als vorgeschnittenes Biindel, aufgespannt auf ei-
nem Edelstahlrahmen, in der Plasmaanlage behandelt werden, kann
eine Inhomogenitidt der Behandlung innerhalb des Faserbiindels in
die Probe eingebracht werden. Nachdem die Fasern im Biindel sehr
dicht aneinander liegen, ist die Aufienseite des Biindels starker der
Plasmabehandlung ausgesetzt als das Zentrum. Um das Ausmaf3 die-
ser Inhomogenitat festzustellen, wird das Faserbiindel in Oberseite
und Inneres aufgeteilt und fiir diese Schichten werden einzeln die
Elementzusammensetzungen mit XPS bestimmt.

Probenpriaparation

Um die Faserbtindel zuverldssig in die Schichten separieren zu kon-
nen, wurde vor Abnehmen der Fasern vom Metallrahmen an beiden
Enden des Biindels auf der Oberseite ein Stiick Klebefilm befestigt,
sodass die Oberseite fixiert und als solche gekennzeichnet war. Dann
wurde der obere Teil des Biindels abgehoben und aus dem Inneren
des Tows das Material fiir die XPS-Messung entnommen.
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Abhingigkeit der Elementanteile von der Position im behandelten
Biindel

Fiir die Messwerte der Proben aus dem Zentrum des Tows wurden
Messungen an zwei Stellen von zwei verschiedenen Chargen vorge-
nommen und tiber alle vier Bereiche gemittelt. Als Vergleich sind fiir
die Stickstoff- und Sauerstoffanteile in den Abb. 4.3 und 4.4 auch die
Anteile der unbehandelten und die anodisch oxidierten Fasern ange-
geben. Bei diesen sind herstellungsbedingt keine Unterschiede in der
Tiefe des Rovings zu erwarten, dementsprechend wird hier nur ein
einziger Messwert, als von der Biindeloberseite stammend, angege-
ben. Unabhidngig von der Lage der untersuchten Fasern im Biindel
wird hier in Form der Standardabweichung auch kaum Streuung der
Elementzusammensetzung festgestellt, was unsere These bestétigt.

| |l Oberseite

| | Inneres des Biindels

14

12

10

Stickstoff [at%)]

UNT P2min P4min P8min P16min AnOx
Probentyp

ABBILDUNG 4.3: Vergleich der Stickstoffanteile von
Oberseite und Innerem des Faserbiindels

Abb. 4.3 zeigt den Anteil an Stickstoff fiir alle untersuchten Pro-
bentypen, die Daten der Oberseite der Biindel in griin und die Daten
des Inneren in grau. Im Vergleich der atomaren Konzentration des
Stickstoffs auf den gewéhlten Faserproben zeigt sich, dass der Effekt
der Plasmabehandlung im Inneren des Faserbiindels abgeschwécht
ist. Fiir alle Behandlungszeiten erreicht der Anteil von Stickstoff im
Inneren des behandelten Biindels hochstens etwa ein Drittel des An-
teils auf der Oberseite. Vor allem bei den lange behandelten Carbon-
fasern wird deutlich, dass die Plasmabehandlung im Inneren des
Biindels nur wenig Effekt zeigt. Nachdem die unbehandelte Probe
mit 1at% einen sehr niedrigen Anteil an Stickstoff zeigt, kann aber
bei allen plasmabehandelten Proben eine Zunahme auf ca. 2 - 3at%
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beobachtet werden, auch fiir eine ungiinstige Position der untersuch-
ten Fasern im Biindel wahrend der Behandlung. Im Vergleich zur
unbehandelten Faser wird der Stickstoffanteil damit verdoppelt.

Ebenso wird auch der Sauerstoffanteil auf und in dem Faserbiin-
del verglichen. Abb. 4.4 zeigt den Anteil auf der Oberseite in lila und
aus dem Inneren in hellblau.

Il Oberseite >
I Inneres des Biindels |

10

8 |

4,0
32 3,4
i 2,2 25 2,3
L 1,8
| j
O I I I I
UNT
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Sauerstoff [at%]

Probentyp

ABBILDUNG 4.4: Vergleich der Sauerstoffanteile von
Oberseite und Innerem des Faserbiindels

Beginnend bei einem Ausgangswert von ca. 2 at% ist bei den Pro-
ben aus der Oberseite der Biindel eine Zunahme des Sauerstoffanteil
zu beobachten; diese ist weniger deutlich ausgeprégt als bei Stick-
stoff. Im Inneren der Biindel lasst sich eine Zunahme nicht feststel-
len, die Messwerte dhneln im Rahmen des Fehlers dem Wert der un-
behandelten Fasern.

Nachdem der Anteil von Stickstoff nur geringe Effekte der Plas-
mabehandlung in der Mitte der Biindel zeigt, wird auch fiir Sauer-
stoff geringere Zunahme im Inneren erwartet. Da die Zunahme des
Sauerstoffanteils bereits auf der Oberseite der Biindel gering ist, 4n-
dert die Plasmabehandlung im Inneren der Biindel den Sauerstoffan-
teil nur in vernachldssigbarem Umfang.

Fazit aus Homogenititsuntersuchung

Aufgrund der auftretenden Unterschiede der chemischen Zusam-
mensetzung von Auflen- und Innenbereich des Faserbiindels wur-
den in der Folge die Proben fiir XPS-Messungen sorgfiltig von der
Oberseite des Biindels entnommen. Die Ergebnisse mit dieser Prépa-
rationsmethode kommen dem Effekt auf einem breit aufgefdcherten
Biindel in einem kommerziellen Behandlungsprozess am nachsten.
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4.1.3 Funktionelle Gruppen auf der Oberfliche

Bei genauerer Energieauflosung des Spektrums ldsst sich abschatzen,
welcher Anteil des betrachteten Elements in chemischer Bindung mit
dem gleichen Element oder in Einfach- oder Doppelbindung mit an-
deren Elementen vorliegt. Die Entstehung der chemical shifts wurde
in Abschnitt 3.3.5 erklart.

Kohlenstoffpeak

Aus einem qualitativen Vergleich der Kurvenform beobachtet man,
dass fiir unbehandelte Carbonfasern sehr wenige funktionelle Grup-
pen auftreten, vgl. Abb. 4.5. Diese funktionellen Gruppen liegen auf
Grund des chemical shift bei Bindungsenergien von ca. 286 - 288 eV
(vgl. Abschnitt 3.3.5 und Tab. 3.2). In diesem Bereich zeigt die Kurve
der unbehandelten Faser sehr geringe Intensitét. Je linger die Fasern
mittels Ammoniakplasma behandelt werden, um so haufiger treten
Kohlenstoffgruppen mit hoherer Oxidationszahl auf: Fiir die lange-
ren Behandlungsdauern von P8min und P16min (magenta und griin)
zeigen die Cls-Spektren hohere Intensitdt im Bereich der Bindungs-
energie von 286 - 288 eV. Auch fiir anodisch oxidierte Carbonfasern
werden mehr funktionelle Gruppen auf der Faseroberfldche gefun-
den.

C1s - normiert [a.u.]
C1s - normiert [a.u.]

) | | | |
282 289 288 287 286 285
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

(a) Cls-Spektren (b) Zoom der Cl1s-Spektren

ABBILDUNG 4.5: Gemittelte Cls-Detailspektren der
unbehandelten, plasmabehandelten und anodisch oxi-
dierten Fasern: durch die Behandlung der Faser-
oberflache werden mehr funktionelle Gruppen aufge-

bracht

Um die verschiedenen funktionellen Gruppen zu unterscheiden,
wurden die Kurven mit den in Abschnitt 3.3.5 vorgestellten Linien
gefittet. Beispielspektren einschlieslich der farbig markierten Fitlini-
en sind in Abb. 4.6 zu sehen. Als Peakpositionen dieser Linien wur-
den der aliphatische und der aromatische Kohlenstoffpeak bertick-
sichtigt (rote bzw. griine Kurven), an funktionellen Gruppen folgen
bei hoherer Bindungsenergie Amine, Imine und Amide (blau, cyan
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ABBILDUNG 4.6: Exemplarische Cls-Detailspektren
der plasmabehandelten Fasern und zugehorige Fitli-
nien

und magenta). Als letzter Peak wurde noch der shake-up-Peak ge-
funden (gelb).

Eine qualitative Betrachtung der Entwicklung der an Kohlenstoff
gebundenen funktionellen Gruppen in Abb. 4.6 zeigt: Mit langerer
Behandlungszeit weisen die Peaks von Iminen und Amiden an den
Positionen 286, 8 eV und 288, 3 eV zunehmend grofiere Anteile an der
Gesamtflache auf.

Mit dem Fit konnen die Anteile der funktionellen Gruppen an
der Peakfldche auch quantifiziert werden; ein Balkendiagramm ver-
anschaulicht diese Anteile in Abb. 4.7.

Fiir Kohlenstoff im niedrig oxidierten Zustand von CNH, /CN(H)R
zeigt sich ein konstanter Anteil bei den plasmabehandelten Proben.
Je hoher dagegen die betrachteten Kohlenstoffatome durch die ent-
sprechenden Gruppen oxidiert sind, umso grofSer ist der Effekt der
Dauer der Plasmabehandlung auf ihre Intensitit; durch ldngere Be-
handlung werden also hohere Bindungszustande wie Imine und Ami-
de haufiger erreicht.

Dargestellt sind in Abb. 4.7 nur die Gruppen, die eine Einfach-
oder Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff aufwei-
sen. Die weiteren Kohlenstoffzustdnde (aromatischer, aliphatischer
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ABBILDUNG 4.7: Entwicklung des Anteils der an Koh-
lenstoff gebundenen chemischen Gruppen der plas-
mabehandelten Fasern

Kohlenstoff und 7t — 7t*) wurden gefittet, &ndern sich aber nicht in
Abhédngigkeit von der Plasmabehandlung.

Die einfach gebundenen Gruppen der Amine bleiben mit der Plas-
mabehandlung stabil bei etwas tiber 9 % mit geringer Schwankung
der Werte. Entsprechend der Zunahme des Gesamtanteils von Stick-
stoff in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer wiirde man fiir die
Amine eine Zunahme erwarten. Der Energiebereich dieser Gruppe
liegt an der Flanke des graphitischen Peaks und zeigt eine Uber-
schneidung mit dem Bereich des aliphatischen Kohlenstoffs, so dass
geringe Anderungen der Flachen in diesem Bereich nicht zuverlassig
den einzelnen Gruppen zuzuordnen sind. Fiir hoher oxidierte Grup-
pen (im Diagramm nach links geordnet, entsprechend der {iblichen
Auftragung des XPS-Peaks) zeigen langer behandelte Proben gro-
lere Anteile mit einer nahezu linearen Zunahme sowohl fiir Imine
(von 5,1 % auf 8,2 %) als auch fiir Amide (von 2,6 % auf 4, 3 %). Der
Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung mehrerer Messungen
und Fits des gleichen Probentyps.

Die Positionen von aliphatischem und aromatischem Kohlenstoff,
Amin, Imin und Amid entsprechen den Positionen aus der Literatur
(vgl. Tabelle 3.2), obwohl sie wahrend des Fitprozesses zwar frei sind
und um bis zu 0,2 eV verschieben kénnen. Dieses Ergebnis bestétigt,
dass die gewdhlten funktionellen Gruppen die tatsdchlich auftreten-
den Gruppen gut représentieren.

Da auf den unbehandelten und anodisch oxidierten Fasern ein
groflerer Anteil von Sauerstoff als von Stickstoff vorliegt, wurden
analoge Auswertung unter ausschliefSlicher Berticksichtigung von
sauerstoffhaltigen Gruppen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb.
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ABBILDUNG 4.8: Analyse der Cls-Detailspektren der
unbehandelten und anodisch oxidierten Fasern

4.8 dargestellt.

Fiir die unbehandelten Fasern wurde dabei am Kohlenstoffpeak
ein Anteil von 9 % Einfachbindungen (C-OH oder C-OR) und ein An-
teil von 4 % Doppelbindungen (C=0 und COOR zusammen) festge-
stellt. Bei den anodisch oxidierten Fasern bleibt der Anteil der Ein-
fachbindungen bei 9 %, der Anteil der Doppelbindungen steigt auf
8 %.

Stickstoffpeak und Sauerstoffpeak

Prinzipiell ist es moglich, analog zu den Fits des Kohlenstoffpeaks
auch fiir den Stickstoffpeak und den Sauerstoffpeak chemische Grup-
pen durch ihren charakteristischen chemical shift zu identifizieren
und entsprechende Unterpeaks anzufitten. Die geringen Elementan-
teile von maximal 10at% lassen daraus gewonnene Aussagen aber
nur mit grofSer Unsicherheit zu, da vor allem fiir Stickstoff nur ver-
gleichsweise geringe Zahlraten erreicht werden. Der Sauerstoffpeak
ist auf Grund der hoheren Sensitivitdt von XPS deutlich intensiver
mit einem besseren Verhiltnis zwischen Signal und Rauschen, daher
leichter auszuwerten und soll hier fiir die verschiedenen plasmabe-
handelten Fasern gezeigt werden.

Fiir den Fit des Ols-Peaks wurde von zwei Bindungstypen ausge-
gangen: die Einfachbindung und die Doppelbindung zwischen Sau-
erstoff und Kohlenstoff. Diese liegen um etwa 1,7 eV auseinander,
bei 531,7 eV und bei 533,4 eV [29, 86]. Ein Beispielspektrum des Ols-
Peaks ist in Abb. 4.9(a) zu sehen; unter der untergrundkorrigierten
Messkurve sind die beiden angefitteten Peaks der Einfach- und Dop-
pelbindung bei 533 eV bzw. 531, 6 eV gezeigt.
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ABBILDUNG 4.9: Auswertung der Ols-Detailspektren
durch Fit mit zwei Gruppen

Bei den unbehandelten Fasern UNT dominieren mit ca. 56 % Fla-
chenanteil am Ols-Peak die einfachen Bindungen zwischen Sauer-
stoff und Kohlenstoff, die Doppelbindungen machen etwa 44 % aus.
Innerhalb des Sets der plasmabehandelten Proben findet man ein
dhnliches Verhiltnis zwischen Einfach- und Doppelbindungen, das
Ergebnis des Fits ist in Abb. 4.9(b) dargestellt. Der Anteil der Dop-
pelbindungen liegt dem Fit zu Folge bei etwa 70 - 80%, der der Ein-
fachbindungen entsprechend bei 20 - 30%. Die anodisch oxidierten
Proben weisen mit 76 % eine noch deutlichere Dominanz der Dop-
pelbindungen auf.

Vergleicht man diese Beobachtung mit den beim Fit des Kohlen-
stoffpeaks gefundenen Gruppen, zeigt sich eine Ubereinstimmung:
hier wurde als einzige sauerstoffhaltige Gruppe Amid angenommen,
bei dem der Sauerstoff tatsdchlich in einer Doppelbindung vorliegt.

Der iibrige Sauerstoffanteil liegt vermutlich als Alkohol oder Car-
bonyl vor und kann im Kohlenstoffpeak von den stickstoffhaltigen
Gruppen nicht unterschieden werden.

Wegen der Position des Peaks kann man davon ausgehen, dass
der gefundene Sauerstoff in funktionellen Gruppen vorliegt und nicht
als adsorbiertes Wasser, das auf Grund der Wasserstoffatome als Bin-
dungspartner dhnlich wie die Einfachbindung mit Kohlenstoff zu
hoheren Energien verschieben wiirde, aber bei noch hoheren Bin-
dungsenergien (533 - 535eV) liegen wiirde [61]. In diesem Bereich
wird aber keine Zunahme der Intensitdt beobachtet. Wasser kann
aber in einem schnellen Prozess z.B. Imine zu Ketonen oder Alde-
hyden umwandeln [50] und damit den Anteil doppelt gebundener
Sauerstoffatome auf den NH;z-plasmabehandelten Fasern erhohen.

Es liegen also etwa zwei Drittel der Sauerstoffatome in einer Dop-
pelbindung vor, entsprechend der Literatur sind das vor allem Car-
boxylgruppen [46, 49].
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41.4 Anderung der chemischen Struktur durch NH;-
Plasmabehandlung

Die Anderung der chemischen Struktur der Oberflédche von Carbon-
fasern wurde mit der spektroskopischen Methode des XPS unter-
sucht. Fasern, die mit NH3-Plasma behandelt wurden, zeigten eine
deutliche Zunahme von Stickstoff im Vergleich zur Ausgangsfaser.
Durch ldngere Behandlungszeiten wurde der Anteil von Stickstoff
auf der Faser weiter erhoht.

Die dabei erzeugten funktionellen Gruppen sind Amine (CNH3),
Imine (C=NH) und Amide (C(=O)NH;). Die erfolgreiche Funktio-
nalisierung zeigt sich auch bei der Untersuchung der auftretenden
funktionellen Gruppen: fiir langere Behandlungszeiten treten vor al-
lem Imine und Amide haufiger auf.

4.2 Effekte der NH3-Plasmabehandlung auf
Rauheit und mechanische Kennwerte der
Carbonfasern

Um festzustellen, ob die Fasern in ihrer Struktur durch die Ober-
flachenaktivierung mittels NH3-Plasma geschadigt werden, wurden
verschiedene Methoden zur Quantifizierung der Oberflichentopo-
graphie und der Belastbarkeit der Fasern verglichen.

4.2.1 Bestimmung der Rauheit der plasmabehandelten
Fasern

Die Oberflachentopographie der Faser wird auf mikroskopischer Ska-
la mittels AFM untersucht. Die Oberfliche der Fasern wird mit einer
feinen Spitze abgerastert und die Topographie in einem Hohenbild
dargestellt. In Abb. 4.10 ist fiir jeden Fasertyp ein Beispielbild ge-
zeigt.

Die auf einer Flache von 5ym x 5um mit der normalen Spitze
untersuchten Faseroberflichen werden dabei mit einer Farbskala in
z-Richtung dargestellt. In diesen Darstellungen fallen vor allem die
Fibrillen der Fasern auf, deren Grofie und Verteilung mit der Plasma-
behandlung nicht verdndert wird. Diese Fibrillen liegen entlang der
Faserachse und sind ca. 30 nm hoch und maximal 0, 25 ym breit. Die
Lange der Fibrillen ist grofler als die Bildlange der AFM-Messung
mit 5 ym.

Aus dem Vergleich der Bilder ldsst sich kein qualitativer Unter-
schied zwischen den Fasertypen feststellen. Daher sollen die Bilder
mit quantitativen Methoden ausgewertet werden.
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(e) P16min (f) AnOx

ABBILDUNG 4.10: AFM-Bilder der plasmabehandel-
ten Fasern
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ABBILDUNG 4.11: Balkendiagramme der Rauheiten
auf verschiedenen Grofienskalen

Rauheit und Nanorauheit

Die Rauheit ldsst sich entweder mit der Methode des Untergrundab-
zugs oder der Rauheitsdarstellung mittels PSD bestimmen (vgl. Ab-
schnitt 3.4.2). Fiir zwei exemplarisch festgelegte Grofienordnungen,
ndamlich auf Fibrillenskala und auf Nanoskala, werden die Rauheiten
der verschiedenen Fasertypen in Abb. 4.11 verglichen.

Die Rauheit der Carbonfaser bezeichnet im Allgemeinen die Fi-
brillenstruktur.

In Abb. 4.11(a) ist zu sehen, dass die Fibrillenstruktur der Fasern
im Rahmen des Fehlers durch die Oberflachenbehandlungen nicht
verdndert wird und bei einer Hohe von ca. 25 nm liegt. Damit ergibt
sich eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten, die fiir un-
behandelte und anodisch oxidierte Fasern zwischen 20 - 30 nm liegen
[8, 35].

Die Auswertung der selben Messungen mit einem feiner ange-
passten Untergrund (Details in Abschnitt 3.4.2) fithren zu den Nano-
rauheitswerten, die in 4.11(b) dargestellt sind. Mit ca. 1, 1 nm liegen
die Fasern im gleichen Rauheitsbereich wie in Ref. [8, 34, 36].

Im Rahmen des Fehlers sind auch mit dieser Untergrundanpas-
sung die Nanorauheiten der untersuchten Carbonfasern sehr dhn-
lich. Ein gewisser Trend zeigt sich bei lingeren Behandlungszeiten
und der Methode der anodischen Oxidation: diese Behandlungen
glatten die Oberflichen geringfiigig, vermutlich wird ein Teil der
Oberfldache abgetragen. Abtragungen der Oberfldche werden auch in
der Literatur festgestellt, und fithren je nach Behandlungsintensitat
zu hoherer oder geringerer Rauheit [10, 46].

Rauheit der Fasern mit AFM iiber gesamten Wellenlingenbereich

Um die Rauheiten der unbehandelten, NH3-plasmabehandelten und
anodisch oxidierten Fasern ohne Vorgabe der Strukturgrofse zu ver-
gleichen, wird die Auswertungsmethode mittels PSD aus Abschnitt



4.2. Effekte der NH3-Plasmabehandlung auf Rauheit und

mechanische Kennwerte der Carbonfasern 79

10° ————rr7 ——— 7
-7
10"

10%

Rauheit [m]

10° 3

107 10°

Wellenlange [m]

ABBILDUNG 4.12: Mittlere Rauheit der unbehandel-
ten, plasmabehandelten und anodisch oxidierten Fa-
sern, Auswertung mittels PSD

3.4.2 verwendet. Die Rauheiten werden dabei gegen die Wellenldnge
aufgetragen.

Abb. 4.12 vergleicht die Rauheitsverteilungen der unbehandel-
ten, plasmabehandelten und anodisch oxidierten Faserproben. Der
Ubersichtlichkeit halber sind die Bereiche der Standardabweichung
hier weggelassen. Mit Ausnahme der anodisch oxidierten Faser wer-
den keine Unterschiede zwischen den Fasertypen gefunden, die Kur-
ven liegen iibereinander. Die anodisch oxidierte Faser ist iiber den
gesamten Bereich der Wellenldngen glatter als die unbehandelte und
die plasmabehandelten Fasern. Dieser Trend bestédtigt die Beobach-
tung aus der Auswertungsmethode mittels Untergrundabzug.

Auswertung der AFM-Bilder der Supersharp-Spitze

Die AFM-Aufnahmen der Carbonfasern mit der Supersharp-Spitze,
deren Durchmesser zwischen 2 - 3nm variiert, wurden mit einer
Bildgrofie von 500 nm erstellt und sind in Abb. 4.13 gezeigt.

In diesen Bildern sieht man zusitzlich zu den Fibrillen, die be-
reits mit der normalen Spitze deutlich waren, feinere Strukturen auf
den Fibrillen. Diese zeigen sich als scharfe Grate, die Nanoporen ein-
schliefsen.

In der Literatur wurden in AFM-Aufnahmen kreisformige Téler
beschrieben, die einen Durchmesser von 50 nm und eine Tiefe von 5 -
8 nm oder 10 - 20 nm je nach Lage auf den Fibrillen aufweisen. Dabei
traten die Téler nur bei den plasmabehandelten Fasern auf [56].
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ABBILDUNG 4.13: AFM-Bilder der plasmabehandel-
ten Fasern, aufgenommen mit der Supersharp-Spitze
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Bei weiteren AFM-Messungen mit einer Supersharp-Spitze wur-
den langliche Poren bei unbehandelten und standard-oxidierten Fa-
sern gefunden; dabei zeigt sich eine durchschnittliche Breite von 13 nm,
eine Lange von 19 nm und eine Tiefe von 2 - 5nm [34].

Um einen Vergleich mit diesen Messungen anstellen zu konnen,
wurden die in Abb. 4.13 beobachteten Poren in der Software nanos-
cope Analysis® mit dem Querschnittstool ausgemessen. Auf zwei
Bildern je Probentyp wurden je ca. 70 Poren ausgemessen. Die Mit-
telwerte sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Bei den mit NHj3-Plasma behandelten Fasern wurden fiir alle Be-
handlungsdauern Poren gefunden, ein Vergleich der Mittelwerte zeigt
nur geringe Unterschiede zwischen den Fasern. Die Lange der Poren
liegt im Bereich von 30 nm, ihre Breite im Bereich von 20 nm und ihre
Tiefe im Bereich von 1,5 nm.

TABELLE 4.2: Dimensionen der Nanoporen, gemes-
sen mit ss-Spitze; Standardabweichungen je Dimensi-
on ca. 20 %

Langel [nm] Breiteb [nm] Tiefe [nm] Flache (I-b)

[nm?]
UNT 30,1 18,7 1,5 573 £172
P2min 29,9 18,3 1,6 557 169
P4min 30,9 18,4 1,4 574 £177
P8min 32,6 18,4 1,3 530 £171
Plémin 28,6 17,5 1,5 518 £ 228
AnOx 29,9 19,9 1,3 602 £ 167

Da fiir die Messungen mit der Supersharp-Spitze auf Grund der
kleineren Bildgrofie die Parameter zum Vergleich der Rauheit und
Nanorauheit nicht direkt iibertragbar sind, werden hier nur die Rau-
heiten der Fasern untereinander verglichen (Abb. 4.14). Hier wird
wieder die Rauheit gegen die Wellenldnge aufgetragen.

Die Rauheit auf verschiedenen Skalen unterscheidet sich fiir un-
behandelte und plasmabehandelte Fasern kaum, die Rauheit der an-
odisch oxidierten Faser liegt etwas darunter. Das bestétigt den Trend,
der mit der normalen Spitze gefunden wurde.

Mit der Methode der Rasterkraftmikroskopie ldsst sich also we-
der mit der normalen Spitze noch mit der Supersharp-Spitze eine
in der Plasmabehandlung begriindete Verdanderung der Faserober-
flachentopographie feststellen.

4.2.2 Bestimmung der Oberfliche der Fasern

Neben der Rauheit ist auch die Gesamtflache der”OberﬂéiChe eine
Grofie, an Hand derer man behandlungsbedingte Anderungen der
Oberflache feststellen kann. Sie wird nach der BET-Methode bestimmt
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ABBILDUNG 4.14: Rauheit mittels PSD der unbehan-
delten, NH3-plasmabehandelten und anodisch oxi-
dierten Fasern mit der Supersharp-Spitze

(vgl. Abschnitt 3.5). Wahrend fiir langere Plasmabehandlung mit Sau-
erstoff ({iber 10 Min) ein Materialabtrag auf den Carbonfasern festge-
stellt wird, fithrt Plasmabehandlung mit Ammoniak als Prozessgas
zu im Vergleich geringerem Abtrag [13, 62, 63]. Die von Quantachro-
me (3P Instruments) durchgefiihrten Bestimmungen der Oberflache
zeigen kaum quantitative Zu- oder Abnahme der Oberfldche durch
die Oberflichenbehandlung, wie in Abb. 4.15 zu sehen ist. Unabhén-
gig von der Oberflichenbehandlung zeigen die Carbonfasern Ober-
flachen von ca. 0,4m? /g und stimmen im Rahmen des Fehlers tiber-
ein.

Quantachrome gibt den Fehler der Messungen als 0,005 m?/g
an. Fiir Proben des gleichen Typs ergaben sich Unterschiede von
etwa 0,08m?/g. In Abb. 4.15 wird daher der groBere Fehler von
0,08 m? /g angegeben.

Die Fasern liegen im Bereich der Referenzwerte aus der Literatur,
der von 0, 35 mz/g bis 0, 7m2/g reicht [7, 18, 31].

Die Plasmabehandlung zeigt auch hier, ebenso wie bei der Mikro-
skopie, keinen signifikanten Einfluss auf die Oberflichentopografie
der Fasern.

4.2.3 Einfluss der Plasmabehandlung auf die mecha-
nischen Kennwerte der Faser
Abschlieflend wird mittels Einzelfaserzugversuchen untersucht, ob

die Plasmabehandlung die mechanischen Kennwerte der Fasern be-
einflusst.
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BET [m?/g]

UNT P2min P4min P8min P16min AnOXx
Probentyp

ABBILDUNG 4.15: Ergebnisse der BET-Untersuchun-
gen

Die Einzelfaserzugversuche am Favimat bestimmen im ersten
Schritt die Dicke der Fasern. Diese wird weiter genutzt um die Zug-
festigkeit und das E-Modul der einzelnen Fasern zu bestimmen, wie
in Kapitel 3.6 beschrieben ist. Diese Werte sind in Abb. 4.16 darge-
stellt.

Die Dicke der Fasern liegt in einem Bereich von 6,5 - 6,8 ym mit
einer Standardabweichung von £0,2 - 0,3 ym und weist keine Ab-
héangigkeit von der Plasmabehandlung auf.

E-Modul [GPa]
Zugfestigkeit [GPa]

UNT P2min P4min P8min P16min AnOx UNT P2min P4min P8min P16min AnOx
Probentyp Probentyp

(a) E-Modul (b) Zugfestigkeit

ABBILDUNG 4.16: Ergebnisse der Einzelfaserzugver-
suche

Fiir die E-Moduln der Fasern findet sich kein Zusammenhang mit
der Behandlung der Fasern. Alle Fasertypen liegen mit ca. 220 GPa
etwas unter dem vom Hersteller angegebenen E-Modul von 240 GPa.
Die Grofle der Zugfestigkeit weist starke Schwankungen auf und
erreicht mit 2 - 3 GPa nicht die Angabe des Herstellers von 4 GPa.
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Unter Berticksichtigung der Schwankung der Messungen zeigt sich
aber auch hier keine systematische Tendenz. Die grofSe Variation der
Zugfestigkeit kann auf Schadigungen einzelner Fasern durch Trans-
port und Probenpréparation zuriickzufiihren sein. Mechanische Be-
eintrdchtigung der Fasern durch die Plasmabehandlung lasst sich
mit dieser Streuung nicht nachweisen.

4.2.4 Zusammenfassung der mechanischen Eigenschaf-
ten der plasmabehandelten Carbonfasern

Im vorangegangenen Kapitel wurden die Auswirkungen der Ober-
flachenbehandlung mit Ammoniak-Plasma auf die mechanischen Ei-
genschaften der Carbonfasern betrachtet.

Bereits die Referenzproben weisen geringere mechanische Kenn-
werte in Zugfestigkeit und E-Modul auf als vom Hersteller angege-
ben. Die Plasmabehandlung nimmt keinen nachweisbaren systema-
tischen Einfluss auf die mechanischen Kennwerte der Carbonfasern.

Die Flache der Carbonfasern, die sich mit Gasadsorption nach-
weisen ldsst, wird auch nicht verdandert.

Mikroskopische Untersuchungen, die mit verschiedenen Metho-
den ausgewertet wurden, zeigen auf keiner der untersuchten Gro-
8enskalen Verdnderungen an den Fasern durch die Plasmabehand-
lung.

4.3 Benetzbarkeit der Fasern

Da in der Abfolge des Herstellungsprozesses der Carbonfasern auf
die Oberflichenaktivierung die Beschlichtung folgt, wurde auch die
Benetzbarkeit der unterschiedlich behandelten Fasern untersucht. Die
Benetzbarkeit der Faser hangt nicht nur von der Oberflichenenergie
der Faser, sondern auch von der benetzenden Fliissigkeit ab. Um die
Ergebnisse dieser Untersuchungen verallgemeinern zu kénnen, wur-
de sowohl die Benetzbarkeit mit einer wéssrigen Dispersion einer
Standardschlichte als auch die Oberfldchenenergie als Absolutwert
bestimmt.

4.3.1 Bestimmung der Oberflichenenergie

Die Ergebnisse der Bestimmung der Oberflachenenergie (surface ener-
gy, SE) sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Da sich die gesamte Oberfla-
chenenergie aus dispersivem und polarem Anteil addiert, sind diese
Anteile in Abb. 4.17 als gestapeltes Sdulendiagramm gezeigt.

In Abb. 4.17 zeigt sich, dass durch beide Arten der Oberfldchen-
behandlung, naimlich NH3-Plasma und anodische Oxidation, der po-
lare Anteil (im Diagramm in rot) deutlich zunimmt im Vergleich zur
unbehandelten Faser, namlich von ca. 3mN/m auf 13 - 30 mN/m.
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TABELLE 4.3: Oberfldchenenergie (SE) der verschiede-
nen Faserproben mit Aufteilung in polaren und di-
spersiven Anteil

UNT P2min P4min P8min Plémin AnOx
SE [mN/m] 38,2 37,0 37,7 40,6 49,1 50,5
Disp. [mnN/m] 35,5 24,3 18,9 25,0 17,0 19,7
Pol. [ mN/m] 2,7 12,7 18,8 15,6 32,1 30,8

T T T T T
55 | [l Dispersiver Anteil
[ | Polarer Anteil

Oberflachenenergie [mMN/m]

UNT P2min P4min P8min P16min AnOx
Probentyp

ABBILDUNG 4.17: Oberfldchenenergie der verschie-
den behandelten Probentypen, dispersiver Anteil in
schwarz, polarer Anteil in rot

Das entspricht einem Faktor von 4 bis 10. Der dispersive Anteil
(schwarz) nimmt gleichzeitig ab, so dass die gesamte Oberflachen-
energie weitgehend auf gleichem Niveau bleibt. Die Abnahme des
dispersiven Anteils zu Gunsten des polaren Anteils wurde bereits
in der Literatur festgestellt [30, 57]. Es ldsst sich in Abb. 4.17 der
Trend erkennen, dass erst mit langerer Plasmabehandlung die ge-
samte Oberfldchenenergie ansteigt und dhnliche Werte wie beim an-
odisch oxidierten Fasertyp zeigt.

Es wiirde den Erwartungen entsprechen, wenn die Fasern des
Typs ,P8 min” den Trend, der sich zwischen 2, 4 und 16 Minuten Be-
handlungsdauer abzeichnet, weiterfiihren wiirden. Tatsadchlich liegt
der polare Anteil wenige Prozentpunkte unter dem Anteil, der bei
der 4 Minuten behandelten Probe zu finden ist. Auf Grund des ho-
heren dispersiven Anteils nimmt die gesamte Oberflichenenergie in
diesem Schritt allerdings erstmals merklich zu. Beim ndchsthoheren
Schritt, den 16 Minuten, sowie bei der anodischen Oxidation zeigt
sich nochmals eine deutliche Zunahme der gesamten Oberfldchen-
energie, die nun vor allem einem hohen polaren Anteil geschuldet
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ist.

Der Fehler der Oberflichenenergie betrdgt zwischen 10 % und
26 % des Messwerts und ist ebenfalls in Abb. 4.17 dargestellt. Vor
allem bei den hoch oxidierten Probentypen ergeben sich grofie Unsi-
cherheiten; dies steht im Zusammenhang mit einer starken Streuung
der Kontaktwinkel mit Wasser.

Ein Vergleich zwischen den Literaturdaten (vgl. Tabellen 2.1, 2.2,
2.4) und den Messwerten (Tabelle 4.3) zeigt, dass sowohl die Werte
der unbehandelten Fasern (in polarem und in dispersivem Anteil) als
auch die der anodisch oxidierten Fasern sehr dhnlich zu den Litera-
turdaten sind [10, 16, 25, 30, 32, 35, 44, 45, 46, 57]. Wahrend in der Li-
teratur die gesamte Oberflichenenergie der NH3-plasmabehandelten
Fasern tendenziell unter der der anodisch oxidierten Fasern liegt, der
polare Anteil aber dariiber, zeigt der vorliegende Datensatz, dass
dieser Trend sich erst fiir die 16 Minuten lang behandelten Fasern
finden lasst.

Grundsitzlich bestdtigen die Messwerte unserer Probenreihe die
Erwartungen, indem der polare Anteil der Oberflichenenergie bei
behandelten Fasern erheblich gegeniiber den unbehandelten Fasern
zunimmt.

4.3.2 Kontaktwinkel der Carbonfasern mit Schlichte-
dispersion

Neben der Bestimmung der Oberflichenenergie, die ermoglicht, das
Benetzungsverhalten mit verschiedenen Fliissigkeiten abzuschétzen,
wurde die Benetzbarkeit der Faserbiindel auch mit einer Standard-
schlichte im Tensiometer untersucht. Bei der dafiir gewéhlten Fliis-
sigkeit handelt es sich um eine wéssrige epoxidbasierte Schlichtedis-
persion, die vom Lieferzustand der Konzentration von 25vol% im
Labor mit destilliertem Wasser auf die iibliche Konzentration von
1vol% verdiinnt wurde.

Bei der Untersuchung der Benetzungsfdhigkeit der Fasern mit
der Schlichtedispersion wurde der in Abb. 4.18 gezeigte Verlauf fest-
gestellt. Experimentell ldsst sich die Benetzungsfdhigkeit mit dem
Kontaktwinkel erfassen.

Indem der Kontaktwinkel zwischen den plasmabehandelten Fa-
sern und der Schlichtedispersion mit der Behandlungszeit kontinu-
ierlich abnimmt, nimmt die Benetzungsfihigkeit dabei in Uberein-
stimmung mit der Entwicklung der Oberflichenenergie (Abschnitt
4.3.1) mit der Behandlungszeit zu. Auch die anodisch oxidierte Faser
zeigt deutlich bessere Benetzung als die unbehandelte Faser. Gleich-
zeitig weisen die plasmabehandelten Fasern ab einer Behandlungs-
dauer von 4 Minuten einen geringeren Kontaktwinkel mit der Schlich-
te auf als die anodisch oxidierten Fasern. Nur die am kiirzesten be-
handelten Fasern P2min zeigen leicht grofiere Kontaktwinkel als die
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ABBILDUNG 4.18: Kontaktwinkel der unbehandelten,
plasmabehandelten und anodisch oxidierten Faserty-
pen mit epoxidbasierter Schlichtedispersion

anodisch oxidierten Fasern, benetzen aber trotzdem deutlich besser
als die unbehandelten Fasern.

Zur Verbesserung der Benetzung der Fasern mit Schlichte ist die
NH;z-Plasmabehandlung also gut geeignet.

Vergleich der Benetzung mit der Polaritit der funktionellen Grup-
pen

Ein Aspekt des chemisch-physikalischen Verhaltens der Faserober-
flache ist der Zusammenhang der auftretenden funktionellen Grup-
pen mit dem Benetzungsverhalten. Dieser Zusammenhang erklart
sich iiber die Polaritdt der auf der Oberfldche vorhandenen funktio-
nellen Gruppen, die die Benetzung einer Oberfliche mit einer po-
laren Fliissigkeit begiinstigen. Eine Hilfsgrofie zur Abschatzung der
Polaritdt ist die Oxidationszahl der funktionellen Gruppen, die hier
als jeweils ein effektiver Bindungspartner des Kohlenstoffs zusam-
mengefasst werden sollen. In dieser Betrachtung werden die weite-
ren Bindungspartner des Kohlenstoffs zur Vereinfachung nicht be-
riicksichtigt.

Die Oxidationszahl besagt in unserem Fall vereinfacht gespro-
chen, wie viele Bindungen das betrachtete Atom (oder Molekiil) mit
seinen Bindungspartnern eingeht: Ein Uberblick der funktionellen
Gruppen mit den Zuweisungen der Oxidationszahlen jedes Bindungs-
partners ist in Abb. 4.19 dargestellt. Fiir eine Einfachbindung von
Sauerstoff oder Stickstoff zu Kohlenstoff (Alkohol oder Amin) wird
jedem der Bindungspartner die Oxidationszahl -1 (bzw. 1) zugeschrie-
ben, fiir eine Doppelbindung mit den gleichen Elementen mit der
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Oxidationszahl -2 (bzw. 2) (Carbonyl oder Imin). Fiir ein Carboxyl
oder Amid, also eine Doppelbindung vom Kohlenstoffatom mit Sau-
erstoff und zuséitzliche Einfachbindung mit Sauerstoff oder Stickstoff
setzt man eine Oxidationszahl von -3 (bzw. 3) an [116]. Wasserstoff-
atome erhalten grundsétzlich die Oxidationszahl +1.

In der Zusammenfassung der funktionellen Gruppen zu einem
effektiven Bindungspartner am Kohlenstoffatom werden die Wasser-
stoffatome mit berticksichtigt, da die Summe der Oxidationszahlen
fiir die gesamte funktionelle Gruppe berechnet wird. Die zusammen-
gefasste Oxidationszahl der funktionellen Gruppe ist in Abb. 4.19 in
rot angegeben.

-1 3 +1 -1
M, 2 1 H
C—0-H CLN’
H+1
+2 2 2 2 3 2
C—0 C—N-—H
-2 +1.-3 . : 3
.a/  O—H 5 H
/ +3 N\
" SH
N 2 C N\ -2 -
] \ -
Q o

ABBILDUNG 4.19: Oxidationsstufen der verschiede-

nen Elemente und effektive Oxidationsstufen der

funktionellen Gruppen. Elektronen, die nicht zur Bin-

dung beitragen, sind der Ubersichtlichkeit halber weg-

gelassen, ebenso die weiteren Bindungspartner am
Kohlenstoff

Die unterschiedliche Elektronegativitdt der Bindungspartner fiihrt
zu einer teilweisen Verschiebung der Bindungselektronen zum elek-
tronegativeren Element. Dadurch ergibt sich ein Dipolmoment in der
betrachteten Bindung. Die funktionellen Gruppen kénnen durch die
Oxidationszahl in eine Reihenfolge zunehmender Polaritédt geordnet
werden, wenngleich die Oxidationszahl selbst kein absolutes Maf3
der Polaritdt angibt, da die reale Elektronenverteilung nicht beschrie-
ben wird. Da die Elektronegativitidt von Sauerstoff und Stickstoff (nach
Pauling 3,44 bzw. 3, 04) in einer Bindung mit Kohlenstoff (2, 55) dhn-
liche Effekte im Dipolmoment hervorruft, wird bei der Einschdtzung
der Polaritdt der Gruppen keine weitere Unterscheidung getroffen
[117].
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ABBILDUNG 4.20: Vergleich zwischen den funktionel-

len Gruppen, gewichtet mit Oxidationszahlen, auf der

Oberflache der plasmabehandelten Carbonfasern und
der Abnahme des Kontaktwinkels

Aus dem Fit der Cls-Detailspektren ist bekannt, welche funktio-
nellen Gruppen mit welcher Haufigkeit auf der Faseroberflache zu
finden sind. Die Summe der funktionellen Gruppen, jeweils gewich-
tet mit der zugehorigen Oxidationszahl, gibt also einen Hinweis auf
die Polaritdt der Faseroberfldache. Stark polare Gruppen werden al-
so starker in der Summe berticksichtigt. Aufserdem wurde die Ober-
flachenenergie bestimmt. Ein Vergleich dieser beiden Herangehens-
weisen kann also eine mogliche Korrelation aufzeigen und die Be-
netzung auf die vorliegenden funktionellen Gruppen zurtickfiihren.
Dazu wurden die errechnete Polaritdt und die gesamte Oberfldchen-
energie in einem Diagramm mit zwei unabhédngigen Ordinaten auf-
getragen (vgl. Abb. 4.20).

Die Oberflachenenergie der plasmaaktivierten Fasern zeigt mit
zunehmender Plasmabehandlungsdauer einen Anstieg, der sich auch
in der Verbesserung der Benetzung, d.h. Verringerung des Kontakt-
winkels wiederfinden ladsst. Fiir die Fasern UNT und AnOx wiirde
man nach der berechneten Polaritidt bessere Benetzung erwarten als
die Oberfldchenenergie zeigt; eine mogliche Erklarung liegt in der
Lagerzeit dieser beiden Fasertypen: auf den polaren Gruppen adsor-
biert Wasser, das die Oberflichenenergie verringert bzw. den Kon-
taktwinkel vergroflert. Unter den UHV-Bedingungen des XPS desor-
biert das Wasser wieder, so dass die gleiche Verteilung funktionel-
ler Gruppen wie bei frisch aktivierten Fasern festgestellt wird (vgl.
[118])

Die gesamte Oberflichenenergie und die gewichtete Summe der
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funktionellen Gruppen zeigen einen dhnlichen Trend. Eine Korrelati-
on zwischen diesen beiden Grofien scheint also zu existieren. Damit
stellen die funktionellen Gruppen ein Mafs fiir die Benetzbarkeit der
Carbonfasern dar.

4.4 Be-und Entschlichtung der plasmabehan-
delten Carbonfasern

Eine weitere Moglichkeit, die Funktionalitdt der mit NH3-Plasma ak-
tivierten Oberflachen zu quantifizieren, ist die Be- und Entschlich-
tung.

Untersuchungen der beschlichteten Fasern mit spektroskopischen
und mikroskopischen Methoden zeigen, ob die Benetzung gleichma-
3ig stattgefunden hat oder ob die Schlichte auf der Faser Inseln bil-
det.

Wenn die Schlichte mit Losungsmittel abgewaschen wird, bleibt
nur der Anteil der Schlichte, der eine chemische Bindung mit der Fa-
seroberfliche eingegangen ist. Aus der Menge Schlichte, die nach der
Entschlichtung noch auf der Faser zu finden ist, kénnen also Riick-
schliisse auf die Bindung zwischen Fasern und Schlichte gezogen
werden.

4.4.1 Einfluss auf die Elementzusammensetzung und
funktionellen Gruppen

Fiir beschlichtete Fasern, bei denen die Schlichtelosung vollstandig
benetzt hat, kann man eine Schichtdicke der getrockneten Schlichte
von ca. 10 - 30nm erwarten [25]; die Informationstiefe von XPS ist
geringer. Daher ist davon auszugehen, dass das spektroskopische Si-
gnal von der Schlichte dominiert wird. Die Zunahme von Sauerstoff
durch den Schlichteauftrag spiegelt sich in Abb. 4.21 im Vergleich
der roten zu den dunkelgriinen Balken. Der Sauerstoffanteil ist dabei
unabhéngig von der Plasmaaktivierung. Die Elementzusammenset-
zung spiegelt auf allen untersuchten Carbonfasern mit ca. 80 % Koh-
lenstoff und 20 % Sauerstoff die der Schlichte wider (vgl. Ref. [26,
66]).

Dass die chemische Struktur der Faseroberflache von der Schlich-
te dominiert wird, kann man auch aus der Form des Kohlenstoff-
peaks schlieffen. In diesem Abschnitt werden die Detailspektren nur
qualitativ untersucht. Um die Form der Spektren zu diskutieren, wer-
den die Messungen jedes Probentyps normiert, gemittelt und geplot-
tet.

Der Kohlenstoffpeak bildet hier einen Doppelpeak aus, der sich
als Summe von reinen Kohlenstoffbindungen und Einfachbindun-
gen zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff interpretieren lasst und cha-
rakteristisch fiir Schlichte ist (vgl. Abb. 4.22) [25, 66]. Auf Grund der
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ABBILDUNG 4.21: Sauerstoffanteile der unbehandel-

ten, plasmabehandelten und anodisch oxidierten Fa-

sertypen ohne Schlichte, mit epoxidbasierter Schlichte
und nach Entschlichtung

Dicke der Schlichteschicht wird auf den Fasern kein Stickstoff mehr
festgestellt, da die auf der Oberfldche der Carbonfasern vorliegenden
Gruppen von der Schlichte abgedeckt werden. Die Verschiebung des
C-O-Peaks betrédgt dabei 1,5eV und es ergibt sich ein sehr schmaler
Peak mit einer Halbwertsbreite von 1,1 eV. Die Grofse dieses Peaks
lasst Riickschliisse auf den Anteil der Schlichte auf den Fasern zu.
Die Probentypen P2min und P8min zeigen dabei die geringsten An-
teile der Schlichte; dieser Trend zeigte sich bereits beim Vergleich des
Sauerstoffanteils in Abb. 4.21. Die weiteren Probentypen weisen so-
wohl in der Elementverteilung als auch hier in der Untersuchung des
Kohlenstoffpeaks hohere Anteile der Schlichte. Fiir die Probentypen
P16min und AnOx findet man dabei im Detailspektrum (Abb. 4.22)
den hochsten Anteil der Schlichte.

Nach der Entschlichtung der Fasern in der Apparatur nach Sox-
hlet fallt der Anteil des Sauerstoffs in der Elementzusammensetzung
der plasmabehandelten Fasern wieder ab auf ca. 7 - 10 at% bzw. auf
ca. 14 % fiir die anodisch oxidierten Fasern (vgl. Abb. 4.21, hellgrii-
ne Balken). Damit werden die Ausgangselementzusammensetzun-
gen der unbeschlichteten Fasern nicht wieder erreicht; der Sauer-
stoffanteil ist deutlich hoher als vor der Beschlichtung, ndamlich um
ca. 5at%. Es verbleiben also Reste der Schlichte auf der Faser.

Verglichen mit den beschlichteten Fasern wird der Sauerstoffan-
teil durch die Entschlichtung auf 38 % bis 67 % reduziert; bei den un-
behandelten und plasmabehandelten Fasern findet man sehr dhnli-
che Werte des Sauerstoffanteils, eine Systematik ist dabei nicht zu
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ABBILDUNG 4.22: Gemittelte und normierte

Kohlenstoff-Detailspektren ~ der  unbehandelten,

plasmabehandelten und anodisch oxidierten Faserty-
pen mit epoxidbasierter Schlichte

erkennen. Die anodisch oxidierten Fasern zeigen dabei einen beson-
ders hohen Anteil von Sauerstoff. Fiir die unbeschlichteten Proben
war der Sauerstoffanteil auf der anodisch oxidierten Faser auch deut-
lich hoher als fiir die {ibrigen Fasertypen. Hier ldsst sich nicht ein-
deutig feststellen, ob der hohere Sauerstoffanteil auf die unbeschlich-
tete Faser oder auf mehr Reste der Schlichte zuriickzufiihren ist.

Die gemittelten Cls-Detailspektren der entschlichteten Fasern
sind in Abb. 4.23 dargestellt. Die Form des Kohlenstoffpeaks zeigt
einen Riickgang der einfach gebundenen Sauerstoffgruppen aus dem
Epoxid, die aber zu dominant bleiben um Fits von hoher gebun-
denen chemischen Gruppen, die auf der Faseroberfldche selbst vor-
handen sind, zu erlauben. Aufierdem findet man diese Gruppen an
der gleichen Bindungsenergie wie die hdufigsten (stickstoffhaltigen)
funktionellen Gruppen, die durch die Plasmabehandlung aufgebracht
werden. Entsprechend ist es mit einem Fit nicht moglich, zu unter-
scheiden, welche der urspriinglich vorhandenen Gruppen auf den
plasmabehandelten Fasern noch mit Schlichte verbunden sind und
bei welchen die Schlichte durch den Einsatz des Losungsmittels ab-
gewaschen wurde. Mit Ausnahme der P4min, die zu etwas nied-
rigen Anteilen abweicht, liegen die Anteile der Epoxidgruppen in
Abb. 4.23 fiir die unbehandelten und plasmabehandelten Fasern in
einem sehr dhnlichen Bereich. Die anodisch oxiderte Probe weist ho-
here Anteile der Epoxidgruppen auf. Auch hier zeigt sich wieder ei-
ne gute Ubereinstimmung zwischen den Trends der Sauerstoffantei-
le (vgl. Abb. 4.21) und der Detailspektren (vgl. Abb. 4.23): Sowohl
fiir die Sauerstoffanteile als auch fiir die Detailspektren finden sich
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ABBILDUNG 4.23: Gemittelte und normierte Detail-

spektren der unbehandelten, plasmabehandelten und

anodisch oxidierten Fasertypen nach der Entschlich-
tung

fiir unbehandelte und plasmabehandelte Fasern dhnlich hohe An-
teile der Epoxidgruppen, dieser Anteil liegt bei anodisch oxidierten
Fasern fiir beide Untersuchungsmethoden tiber denen der anderen
Fasern.

Fiir alle untersuchten Fasern zeigen sich sowohl durch die Ele-
mentverteilung als auch durch die Form des Kohlenstoff-Detailspek-
trums deutliche Reste von Schlichte nach der Entschlichtung mit Lo-
sungsmittel. Ein signifikanter Einfluss der Oberflichenbehandlung
auf die Menge der verbleibenden Schlichte wird nach Berticksichti-
gung des Sauerstoffanteils auf den aktivierten unbeschlichteten Fa-
sern nicht festgestellt.

4.4.2 Einfluss auf die Rauheit

Entsprechend der Rauheitsquantifizierung tiber Fibrillen- und Na-
norauheit in Abschnitt 4.2.1 werden auch die be- und entschlichteten
Fasern untersucht. Da die Schichtdicke der Schlichte nur einige Na-
nometer betrédgt [25, 33], wird keine Auswirkung der Beschlichtung
auf der Mikroskala der Fibrillenrauheit erwartet. Auf der Grofien-
skala der Fibrillen dhneln sich die unbeschlichteten und beschlich-
teten Fasern, worauf im Folgenden noch eingegangen wird. In Abb.
4.24 zeigt sich dagegen fiir die Nanoskala, dass die Fasern nach der
Beschlichtung glatter sind, die Schlichte also die Fasern bedeckt und
die Nanorauheit von ca. 1 nm auf ca. 0,3nm abnimmt. Gleichzei-
tig bleibt auch die Standardabweichung der Nanorauheitswerte auf
dhnlichem Niveau, die Fasern sind also gleichméfSig beschlichtet und
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es bilden sich keine Schlichteinseln aus. Solche Inseln wiirden die
Standardabweichung deutlich vergrofiern.
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ABBILDUNG 4.24: Nanorauheit der plasmabehandel-
ten Carbonfasern, frisch behandelte Fasern und nach
Beschlichtung und Entschlichtung

Nach der Entschlichtung nimmt die Nanorauheit wieder zu, er-
reicht aber bei keiner der Proben genau das Ausgangsniveau, mit
Ausnahme der unbehandelten Faser (UNT). Fiir die UNT-Fasern fin-
det man nach der Entschlichtung eine Rauheit von 95% der Rau-
heit der unbeschlichteten Fasern. Entsprechend ist davon auszuge-
hen, dass bei jedem der oberflichenaktivierten Fasertypen geringe
Mengen von Schlichte verbleiben. Die Rauheit dieser Fasern erreicht
nach der Entschlichtung zwischen 70 und 83 % der Rauheit der un-
beschlichteten Fasern. Dass die Nanorauheit aber dhnliche Werte er-
reicht, weist darauf hin, dass nach der Entschlichtung nur eine Mo-
nolage an Schlichte vorhanden ist.

Auch diese Messungen wurden mittels PSD ausgewertet. Die Auf-
tragung der Rauheit iiber die Wellenldnge der Strukturen in Abb.
4.25 zeigt, dass in der GroSenordnung der Fibrillen (ab 10~% m, rech-
ter Teil der Graphen) die Rauheiten fiir alle Beschlichtungszustdande
sehr dhnlich sind. Im Bereich zwischen 2 - 1078 m und 10~® m weisen
bei allen Probentypen die beschlichteten Fasern deutlich geringere
Rauheiten auf als die unbeschlichteten und entschlichteten. Der Ver-
gleich zwischen unbeschlichteten und entschlichteten Fasern zeigt
tiir die oberflichenaktivierten Fasertypen nur geringe Unterschiede,
tiir die UNT-Fasern keine.

Die Rauheitsauswertung legt also nahe, dass ein grofier Teil der
Schlichte mit dem Losungsmittel abgewaschen wird und dass von
der unbehandelten Faser die Schlichte am leichtesten abgewaschen
wird.
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4.4.3 Synthese

Carbonfasern, die mit epoxidbasierter Schlichte beschlichtet und mit
einem Losungsmittel wieder entschlichtet wurden, wurden mit spek-
troskopischen und mikroskopischen Methoden untersucht. Die Er-
gebnisse der spektroskopischen Untersuchung legen nahe, dass Res-
te der Schlichte auf der Faser verbleiben. Das zeigt sowohl die Ele-
mentzusammensetzung, die nach der Entschlichtung hohere Sauer-
stoffanteile als vor der Beschlichtung angibt, als auch die Form der
Kohlenstoffpeaks, die von einfach gebundenen Sauerstoffgruppen
dominiert wird, die als Rest des charakteristischen Schlichtefinger-
prints identifiziert werden. Die Rauheitsbestimmung weist starke Ahn-
lichkeiten zwischen den unbeschlichteten und entschlichteten Fasern
nach, wobei die entschlichteten Fasern im Bereich der Nanorauheit
etwas glatter sind. Beschlichtete Fasern dagegen sind deutlich glat-
ter; es wird also ein Teil der Schlichte abgewaschen.

Unter Berticksichtigung der Ergebnisse der spektroskopischen und
oberflachentopographischen Methoden ldsst sich schliefien, dass auf
allen untersuchten Proben nach der Entschlichtung ein Rest Schlichte
verbleibt, diese Schlichte aber gleichméaflig und nur in einer diinnen
Schicht vorliegt. Carbonfasern, die einer Oberflichenbehandlung un-
terzogen wurden, weisen mehr Schlichtereste auf als unbehandelte
Fasern; die Schlichte bleibt also vermutlich auf Grund der Oberfli-
chenbehandlung besser auf der Faser.

4.4.4 FEinzelfaserbeschlichtung

Neben den als Biindel beschlichteten Fasern wurden auch einzelne
Fasern dem plasmabehandelten Biindel entnommen, mit dem Dip-
coater beschlichtet und mikroskopisch untersucht.

Die Einzelfaserbeschlichtung wurde an einem ausgewahlten Pro-
bensatz vorgenommen. Dieser bestand aus den Fasern UNT, P8min,
P16min und AnOx. Wie bei der Beschlichtung der Biindel wurden
die Fasern auch hier mit einer Schlichtedispersion von 1vol% im
Dipcoater beschichtet (vgl. Abschnitt 3.8.1). Es zeigt sich auch hier,
dass die Nanorauheit durch die Schlichte auf ein Drittel bis die Halfte
des Ausgangswerts von ca. 1 nm herabgesetzt wird (vgl. Abb. 4.26).

Die Nanorauheitswerte der einzeln beschlichteten Fasern liegen
damit im Rahmen des Fehlers im gleichen Bereich wie die der Fasern,
die im Biindel beschlichtet wurden (vgl. Abb. 4.11(b)). Die Beschlich-
tung der einzelnen Fasern scheint hier also keine hohere Gleichma-
Bigkeit der Schlichte zu erzeugen.
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ABBILDUNG 4.26: Nanorauheit der plasmabehandel-
ten Carbonfasern nach Beschlichtung der einzelnen
Fasern

4.5 Alterungseffekte der plasmabehandelten
Fasern

Wiéhrend die Benetzbarkeit im Kapitel 4.3 und auch die chemische
Struktur am Tag der Plasmabehandlung gemessen wurden, wurden
auch einige Probenbiindel {iber ldngere Zeit aufbewahrt, um mit-
tels XPS und Kontaktwinkelmessung die Elementzusammensetzung
und die Benetzbarkeit zu beobachten. Erwartet wurde hier ein Riick-
gang der Benetzbarkeit und ein Abfall der stickstofthaltigen funk-
tionellen Gruppen zu Gunsten von sauerstoffhaltigen Adsorbaten
[13, 114]. In Ref. [58] wurde ein zeitabhédngiger Riickgang des Stick-
stoffanteils auf der Oberfldche beobachtet, fiir den als Erklarung die
Adsorption von CO, und H,O angeboten wurde.

In diesem Kapitel wurden nur die mit NH3-Plasma behandelten
Fasern untersucht, da beim unbehandelten und anodisch oxidierten
Fasertyp keine Anderungen im untersuchten Zeitraum von einigen
Wochen erwartet wurden. Diese Fasern waren schon mehrere Mona-
te am Lehrstuhl vorhanden.

Um den Bedarf an Probenmaterial im Rahmen zu halten, wur-
de fiir diese Untersuchungen nicht die Oberflichenenergie, sondern
nur der Kontaktwinkel zwischen den behandelten und gealterten Fa-
sern und der Schlichtelésung mit 1vol% Konzentration untersucht.
Fiir die XPS-Untersuchungen wurden wie in den vorangegangenen
Abschnitten nur die Oberseiten der Faserbiindel vermessen. Der sta-
tistische Fehler errechnet sich dabei aus drei Messungen von je in
unabhéngigen Plasmaprozessen hergestellten Faserbiindeln.
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ABBILDUNG 4.27: Der Stickstoffanteil auf der Oberfla-

che der plasmabehandelten Carbonfasern, Vergleich

zwischen frisch behandelten Fasern und Fasern nach
3 bzw. 4 Wochen Lagerung

Die plasmabehandelten Fasern wurden drei bzw. vier Wochen
lang bei Raumklima aufbewahrt und anschlieflend fiir die Messun-
gen in XPS und Tensiometer prépariert.

4.5.1 Entwicklung der Elementanteile auf der Faser-
oberfliche

In Abb. 4.27 und Abb. 4.28 sind die Stickstoff- und Sauerstoffkon-
zentrationen der frisch aktivierten und der drei bzw. vier Wochen
gealterten Carbonfasern gezeigt.

Wie in Abb. 4.27 gezeigt, nimmt der Stickstoffanteil auf der Fa-
seroberfliche vor allem fiir die beiden langer behandelten Fasern
von ca. 11 at% auf ca. 8 at% mit der Lagerungszeit von drei bzw. vier
Wochen ab. Die beiden kiirzer behandelten Fasertypen zeigen eine
weniger starke Abnahme des Stickstoffanteils. Der Trend, dass ldn-
ger behandelte Fasern hohere Anteile von Stickstoff aufweisen, bleibt
wihrend der Alterung aber erhalten.

Im Gegenzug nimmt der Anteil an Sauerstoff auf den gleichen
Fasern von ca. 4 at% auf ca. 5at% leicht zu (vgl. Abb. 4.28).

Entsprechend Abschnitt 4.1.3 kann hier auf Grund der XPS-Peak-
form von Ols davon ausgegangen werden, dass kein Wasser auf
der Oberfliche adsorbiert wird. Dort wurde festgestellt, dass Was-
ser sich im Bereich 533 - 535eV im Ols-Peak zeigen wiirden. Hier
zeigt sich aber keine Intensitiat. Eine Adsorption von Wasser kann
damit aber nicht grundsétzlich ausgeschlossen werden, da unter den
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ABBILDUNG 4.28: Der Sauerstoffanteil auf der Ober-

flaiche der plasmabehandelten Carbonfasern, Ver-

gleich zwischen frisch behandelten Fasern und Fasern
nach 3 bzw. 4 Wochen Lagerung

UHV-Bedingungen der XPS-Kammer Wasser moglicherweise desor-
biert [118].

Ein Vergleich zwischen frischen und vier Wochen lang gealterten
Proben in Abb. 4.29 bestitigt aber, dass das Verhiltnis der Haufig-
keit von Einzel- und Doppelbindungen gleich bleibt: Die roten und
blauen Balken stellen hier die Anteile von Einfach- und Doppelbin-
dungen zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff in den frisch behan-
delten Carbonfasern dar. Die Anteile der gealterten Proben sind in
hellrot und hellblau jeweils daneben gesetzt. Die Doppelbindungen
nehmen sowohl fiir frische als auch fiir gealterte Fasern einen Anteil
von ca. zwei Dritteln ein, die Einfachbindungen das weitere Drittel
und zeigen damit keine Anderung.

Die geringen Anderungen der chemischen Zusammensetzung
durch die Alterung deuten auf eine dhnlich gute Benetzung hin.

4.5.2 Abnahme der Benetzungsfihigkeit mit der La-
gerzeit

Neben der Beobachtung der Elementzusammensetzung soll auch die
Anderung der Benetzungsfihigkeit untersucht werden.

Die mit XPS untersuchten Fasertypen wurden mit den gleichen
Lagerungszeiten und an den gleichen Messtagen auch fiir die Kon-
taktwinkelmessungen verwendet, sodass ein Zusammenhang zwi-
schen den beiden Messgrofien hergestellt werden kann.
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ABBILDUNG 4.29: Form des Sauerstoffpeaks auf der

Oberflache der plasmabehandelten Carbonfasern, Ver-

gleich zwischen frisch behandelten Fasern und Fasern
nach 4 Wochen Lagerung

Im Gegensatz zu den im vorangegangenen Abschnitt getroffenen
Erwartungen wird festgestellt, dass der Kontaktwinkel der gelager-
ten Fasern mit der Schlichteldsung bei langerer Lagerzeit zunimmt.

Abb. 4.30 zeigt die Kontaktwinkel der frischen und vier Wochen
lang gealterten Proben. Fiir alle Probentypen zeigt sich dabei eine
deutliche Zunahme des Kontaktwinkels, die deutlichste absolute Ver-
ringerung der Benetzungsfahigkeit zeigt sich dabei fiir den am kiir-
zesten behandelten Probentyp. Die grofste relative Zunahme des Kon-
taktwinkels zeigt mit 77 % dagegen Probentyp Pl6min. Mit 36 %,
10 % und 26 % liegen P2min, P4min und P8min hier deutlich niedri-
ger. Diese Abnahme der Benetzungsfihigkeit kann auf die Adsorpti-
on mit Wasser zurtickzufiihren sein [118].

Die Kontaktwinkel der unbehandelten (UNT) und der anodisch
oxidierten Probe wurden als Vergleichswerte auch ins Diagramm auf-
genommen. Dadurch zeigt sich, dass trotz der Lagerungszeit der an-
tangliche grofie Kontaktwinkel der unbehandelten Probe UNT nicht
wieder erreicht wird. Aufierdem dhneln die Kontaktwinkel von P8min
und P16min nach der Lagerung dem der anodisch oxidierten Faser.
Die Benetzung der Fasern ist also auch nach der Lagerung immer
noch verbessert im Vergleich zum Ausgangszustand.

Neben der Zunahme des Kontaktwinkels nimmt auch die Streu-
ung dieses Messwerts zu, er ist fiir die beiden Auslagerungszeiten
dhnlich groff und kénnte dadurch bedingt sein, dass die Proben durch
die Lagerung in Kunststoffbehdltern starker mechanisch beansprucht
wurden als die direkt praparierten frischen Proben.

Die Zunahme des Kontaktwinkels mit der Lagerungszeit zeigt,
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delten Carbonfasern mit wéassriger Schlichtelosung,
frisch behandelte Fasern und nach 4 Wochen Lagerung

dass eine unverziigliche Beschlichtung der plasmabehandelten Fa-
sern oder Einbettung in Matrix empfehlenswert sind, um die Ad-
sorption von Wasser zu verhindern. Fiir die Elementzusammenset-
zung auf der Oberfliche der Carbonfasern wird keine Anderung fest-
gestellt, weil adsorbiertes Wasser unter UHV-Bedingungen wieder
desorbiert.

4.6 Einzelfaser-Push-Out-Versuch

Der Einzelfaser-Push-out-Test charakterisiert die Anbindung, die zwi-
schen individueller Faser und Matrix auftritt, indem Faser und Ma-
trix mechanisch durch axiale Druckbelastung voneinander getrennt
werden. Durch die spezielle Geometrie und die zyklische Messtech-
nik, beschrieben in Kapitel 3.9, konnen die Energiebeitrage beim Riss-
fortschritt der chemischen oder physikalischen Bindung bzw. an den
bereits abgeldsten Flachen der mikromechanischen Reibung zwischen
Faser und Matrix zugeordnet werden.

Der verkiirzte Probensatz von UNT, P8Smin und AnOx kam hier
im Rahmen einer Masterarbeit zur Anwendung [110]. Es wurden
fiinf Modellkomposite mit Epoxidharz nach dem Prinzip von Ab-
schnitt 3.9.1 hergestellt. Die Dicken der daraus gewonnenen Proben-
korper sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt. Aus den Modellkompositen
mit den unbehandelten und den plasmabehandelten Fasern wurden
je zwei Push-Out-Proben hergestellt. Mit den anodisch oxidierten Fa-
sern konnte nur eine Probe angefertigt werden. Hier hat auf Grund



102 Kapitel 4. Ergebnisse und Interpretation

TABELLE 4.4: Probensatz fiir Einzelfaser-Push-Out-
Versuche - die Nummern sind in Abb. 4.31 den ent-
sprechenden Messpunkten zugeordnet

Nummer der Push-Out-Probe Fasern Probendicke [ym]

I UNT 36,0
II UNT 27,4
111 P8min 32,7
v P8min 24,2
\Y% AnOx 25,3

der sehr hohen Anbindung eine mit grofierer Dicke hergestellte Pro-
be keinen Faser-Push-Out mehr zugelassen und es konnte nur eine
diinne Probe zur Messung genutzt werden.

Mit diesen Proben wurden die mittleren Energien des stabilen
Risswachstums bestimmt, entsprechend Abschnitt 3.9.3. Diese Riss-
energien sind auf den jeweiligen Faserumfang normiert. Die Abb.
4.31 zeigt die normierten Rissenergien jeder Probe gegen die Proben-
dicke, wobei die einzelnen Proben entsprechend Tab. 4.4 markiert
sind. Die Ausgleichsgerade wurde fiir die Probe mit unbehandelten
bzw. mit plasmabehandelten Fasern durch die beiden Punkte gelegt.
Fiir den anodisch oxidierten Probentyp wurde die Lange des insta-
bilen Risswachstums als Null angenommen, wahrend es sich fiir die
anderen beiden Fasertypen aus dem Fit der Geraden ergibt. Die sich
jeweils ergebenden Geradengleichungen sind in der selben Abbil-
dung angegeben.

Die Lange des instabilen Risswachstums, d.h. der x-Achsen-Ab-
schnitt im Graphen, der unbehandelten und der plasmabehandelten
Fasertypen entspricht mit 22 ym bzw. 15 ym mehreren Faserdurch-
messern, was in einer guten Ubereinstimmung mit Literaturwerten
steht [108]. Der leichte Abfall der instabilen Rissldnge von der unbe-
handelten zur plasmabehandelten Faser weist auf ein weniger spro-
des Versagensverhalten hin [112].

Die Grenzflichenbruchzahigkeit, die ein Maf fiir die Anbindung
zwischen Faser und Matrix ist, entspricht der Steigung der Gera-
den. Dabei zeigen die Komposite mit den unbehandelten und den
plasmabehandelten Fasern relativ geringe Steigung, der Komposit
mit anodisch oxidierten Fasern eine hohe Steigung. Die gemesse-
nen Grenzflichenbruchzihigkeiten liegen hier bei 34 + 17]/m? fiir
UNT, bei 36 4 24]/m? fiir P8min und bei 134 + 35]/m? fiir AnOx.
Fiir die Anbindung heifit das: Sowohl die unbehandelten als auch
die plasmabehandelten Fasern fithren im Komposit mit der epoxid-
basierten Matrix zu schwachen Anbindungen, die im Rahmen des
Fehlers gleich grofd sind. Die anodisch oxidierten Fasern zeigen im
gleichen Matrixmaterial deutlich hohere Grenzflachenbruchzihigkeit,
diese liegt ca. um einen Faktor 3,9 hoher als bei den anderen beiden
Kompositen. Im Rahmen des Fehlers entspricht der hier gemessene
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ABBILDUNG 4.31: Auswertung der Push-Out-
Versuche: Die Grenzflachenbruchzahigkeit der Proben
mit unbehandelten Fasern und mit plasmabehan-
delten Fasern sind sehr &dhnlich, die der anodisch
oxidierten Fasern ist deutlich hoher - nach [50]

Wert von 134 + 35]/m? fiir das Modellsystem mit AnOx den in Ka-
pitel 2.4 fiir dhnliche Faser-Matrixsysteme genannten Literaturdaten,
die bei 191]/m? liegen [78]. Anodisch oxidierte Fasern mit Epoxid-
schlichte zeigten im Epoxidharzsystem Grenzflachenbruchzahigkei-
ten zwischen 112]/m? und 155]/m? [77]. Die Beschlichtung von Fa-
sern fiihrt meist zu einer leichten Verbesserung der Anbindung (auch
Ref. [27, 70]). Es ist demnach davon auszugehen, dass auch fiir die
vorliegenden Fasern, einschliefilich der unbehandelten und plasma-
behandelten Fasern, eine Schlichteschicht die Anbindung zwischen
Fasern und Epoxidmatrix verbessern wiirde.

Die nachstehende Interpretation dieser Push-Out-Messungen im
Zusammenhang mit den tibrigen bereits vorgestellten Eigenschaften
der untersuchten Carbonfasern folgt Ref. [50].

Den deutlich grofieren Anteil zur Erhohung der Grenzflachen-
bruchzdhigkeit kann man auf die anodische Oxidation zurtickfiih-
ren. Die Plasmabehandlung mit Ammoniak ruft keine oder wenig
Erhohung der Grenzflichenbruchzéhigkeit hervor, die Anbindung
zwischen Fasern und amingehérteter Epoxidmatrix wird also kaum
verbessert.

Da durch die Oberflachenbehandlung der Fasern die Rauheit, Na-
norauheit und Verteilung von Mikroporen auf der Faseroberfliche
nicht beeinflusst werden, kann eine Zunahme der Anbindung auch
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nicht mit einer mechanischen Verzahnung zwischen Faser und Ma-
trix erklart werden. Nachdem die Modellkomposite beziiglich Harz-
menge, GiefSform und Aushértungsprozess den gleichen Prozessbe-
dingungen unterworfen waren, sind thermische Spannungen im Kom-
posit fiir alle Proben als dhnlich anzunehmen; auch hier sollten keine
Unterschiede in der Bruchspannung entstehen. Die verschiedenen
Grenzflachenbruchzihigkeiten miissen also auf die unterschiedliche
Oberflachenchemie der Carbonfasern zuriickzufiihren sein.

Bei den untersuchten Eigenschaften der Fasern zeigt einerseits
die Oberflachenenergie eine starke Abhdngigkeit von der Behand-
lung der Fasern. Da vor allem der polare Anteil der Oberflachenener-
gie der Fasern die Benetzung mit Schlichte oder Matrix beeinflusst,
kann in der Folge die physikalische Anbindung des Komposits da-
von abhédngen. Der 8 Minuten lang behandelte Fasertyp P8min weist
einen deutlich hoheren polaren Anteil der Oberflichenenergie auf
als der unbehandelte; nachdem diese beiden aber eine dhnliche An-
bindung an die Matrix zeigen, ist die Polaritdt der Oberflache nicht
der ausschlaggebende Faktor fiir die Anbindung.

Andererseits konnen neben der physikalischen Anbindung auch
chemische Reaktionen an der Grenzflache ausschlaggebend sein; hier
sind die funktionellen Gruppen relevant. Die stickstoffhaltigen Grup-
pen, die durch die Plasmabehandlung mit Ammoniak entstehen, und
die sauerstoffhaltigen Gruppen aus der anodischen Oxidation lassen
sich beziiglich ihrer Reaktivitdt mit dem Harz-Hértersystem ordnen:
die reaktivste Gruppe mit den Epoxygruppen ist C-NHj,, dann fol-
gen C-OH, COOH, C=NH und als letztes CONH,. Die reaktivste
Gruppe mit den Amingruppen des Harters ist COOH, dann C=0,
C=NH und anschlieffend COOR. Die Reaktivitdt der COOH-Gruppen
und der C=O-Gruppen mit den Amingruppen des Hérters tibersteigt
die Reaktivitdt der iibrigen Gruppen sowohl gegeniiber den Amin-
gruppen als auch gegeniiber den Epoxygruppen [50].

Neben der Reaktivitit hdangt die Bildung chemischer Bindungen
von der Verfiigbarkeit der beteiligten funktionellen Gruppen ab. Das
Harz-Harter-System bietet sowohl von Amin- als auch von Epoxy-
gruppen eine ausreichende Anzahl der Funktionalitdten [72]. Die funk-
tionellen Gruppen auf der Oberfldche der Carbonfasern werden von
der Behandlung bestimmt; der Fasertyp P8min weist einen hohen
Anteil an Stickstoff auf der Faser auf, wobei ca. 9 % der Stickstoff-
gruppen reaktive CNH,-Gruppen sind. Fiir anodisch oxidierte Grup-
pen findet man dagegen mit einem hohen Sauerstoffanteil einen An-
teil von 9 %. Damit stehen mit 9 % reaktiver Gruppen bei den plasma-
behandelten Fasern eine dhnliche Menge wie 8 % reaktiver Gruppen
bei den anodisch oxidierten Fasern zur Verfiigung.

Unter Beachtung der Reaktivitat und Haufigkeit der funktionel-
len Gruppen sollte die Reaktion zwischen Aminhérter und den funk-
tionellen Gruppen COOH und C=0 die hdufigste sein und damit
sollte diese Bindung die Anbindung zwischen Faseroberfliche und
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Harz-Hartersystem bestimmen. Nach diesen Uberlegungen sollte die
Sauerstoff-Funktionalisierung der anodisch oxidierten Fasern zu ei-
ner starken Anbindung zwischen Faser und Matrix fiihren, die Stick-
stoff-Funktionalisierung der plasmabehandelten Fasern dagegen diirf-
te im Vergleich dazu eine deutlich schwichere Anbindung aufwei-
sen.

Die experimentellen Ergebnisse bestatigen das: Fiir die unbehan-
delte Faser UNT und die plasmabehandelte Faser P8min findet man
im Rahmen des Messfehlers dhnliche Anteile von Sauerstoff, und in
der Folge dhnliche Anbindung an die Epoxymatrix. Fiir die anodisch
oxidierte Faser fiihrt der deutlich hohere Anteil von Sauerstoffgrup-
pen zu hoherer Grenzflichenbruchzéhigkeit im Komposit.

Die Trends der Anbindung zwischen Faser und Matrix finden
sich auch in der Literatur zu Fasern, die mit Sauerstoffplasma behan-
delt wurden. Wihrend hier der Anteil von Sauerstoff stark erhoht
wird, steigt auch die Anbindung zwischen Faser und Matrix [13,
15]. Dieses Verhalten lasst sich dort aber nicht ausschliefSlich auf die
Oberflachenchemie zuriickfiihren, da durch Sauerstoffplasma auch
die Rauheit der Fasern beeinflusst wird.

Grundsétzlich wird in der Literatur fiir die Reaktion zwischen
Amingruppen und Sauerstoffgruppen hohe Reaktivitdt und hohe Sta-
bilitdt der entstandenen Bindungen zwischen Faser und Matrix an-
geben [70, 119].

Fiir die chemischen Wechselwirkungen von Faser und Matrix zeigt
sich also, dass die dominanten Prozesse zwischen den sauerstoffhal-
tigen funktionellen Gruppen an der Faseroberfliche und Amingrup-
pen des Harters stattfinden und diese Bindungen die Grenzflache be-
stimmen. Die Funktionalisierung der Faseroberfldche mit Stickstoff
fithrt nicht zu einer erhdhten Anbindung zwischen Faser und Ma-
trix.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Carbonfaserverstarkte Kunststoffe sind auf Grund ihrer Kombina-
tionsmoglichkeiten aus verschiedenen Fasertypen und Matrixarten
und der daraus folgenden Bandbreite von Eigenschaften vielseitig
einsetzbar. Die Fasern haben beispielsweise eine hohe Zugfestigkeit
in der Faserrichtung, sind thermisch tiber einen weiten Bereich stabil
und sind auf Grund ihrer geringen Dichte als Leichtbaumaterial sehr
geeignet. Fiir die Matrixmaterialien gibt es ein breites Spektrum an
Systemen, die jeweils Vorteile in der thermischen oder chemischen
Stabilitdt oder Zugfestigkeit bieten, wie Duroplasten (Epoxidharz-
systeme oder Bismaleimidharze) oder Thermoplasten [9, 69, 70].

Um eine optimale Anbindung zur umgebenden Schlichte und
Matrix zu erreichen und dadurch die Vorteile von Carbonfasern und
Matrixsystemen gleichzeitig zu nutzen, bediirfen Carbonfasern ei-
ner Oberfldchenaktivierung. Erst mit einer ausreichend guten Anbin-
dung wird die Kombination der Eigenschaften von Fasern und Ma-
trix fiir die Nutzung zugénglich. Die Mechanismen fiir diese Anbin-
dung sind vielfaltig. Es gehen vor allem mechanische Verzahnung,
physikalische Benetzung und chemische Anbindung ein.

Plasma kann auf der Oberfliche der behandelten Carbonfasern
funktionelle Gruppen erzeugen. Durch die Wahl des Prozessgases
kann die Zusammensetzung der Elemente und der funktionellen
Gruppen auf der Faseroberfliche entscheidend beeinflusst werden.
Damit werden chemische Unterschiede in der Funktionalisierung der
Fasern zugénglich.

In der vorliegenden Arbeit wurden stickstofthaltige Gruppen aus
der Plasmabehandlung mit Ammoniak den sauerstoffhaltigen Grup-
pen, die bei anodischer Oxidation entstehen, entgegengestellt. Die
Behandlung der Carbonfasern erfolgte an einem 50k-Biindel im Nie-
derdruckplasma mit Ammoniak als Prozessgas.

Zundchst wurde der Effekt der Oberflaichenbehandlung auf die
verschiedenen Eigenschaften der Fasern betrachtet. Die Fasern wur-
den auf Unterschiede der Oberflachentopographie, Zugfestigkeit,
Oberflichenenergie und Benetzungsfahigkeit sowie Elementzusam-
mensetzung und Anteile der funktionellen Gruppen untersucht. Als
Kontrollparameter fiir die Anbindung im Matrixsystem wurde die
Grenzflachenbruchzédhigkeit in einem Epoxidharzsystem mit Amin-
héarter getestet.
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Die Oberflachenbehandlung mittels NH3-Plasma durchlaufen die
Fasern ohne Eintrag von zusatzliche Fehlstellen, wie durch Einzel-
faserzugversuche bestatigt wurde. Rasterkraftmikroskopie mit ver-
schieden fein auflésenden Spitzen zeigt: Die Rauheit der Fasern ist
sowohl fiir unbehandelte als auch fiir plasmabehandelte und anodisch
oxidierte Fasern gleich und ihre Oberflache weist auf Mikroskala Fi-
brillen in Faserachse und auf Nanoskala langliche Poren auf, was fiir
Carbonfasern typisch ist. Weder im Volumen noch auf der Oberfla-
che der einzelnen Faser werden also Unterschiede zwischen den un-
behandelten und behandelten Fasern festgestellt. Eine Schadigung
der Fasern durch den Plasmaprozess kann also ausgeschlossen wer-
den, was den in der Literatur gefundenen Ergebnissen entspricht [9,
56].

Die Oberflachenenergie wird durch die Behandlung der Carbon-
tasern verdndert; der polare Anteil steigt auf Kosten des dispersiven
Anteils. Die Anderung der Oberflichenenergie ist ein Effekt der auf-
gebrachten funktionellen Gruppen, denen jeweils relative Polarita-
ten zugeordnet werden konnen. Die Polaritit der Fasern wird durch
die Oberflachenbehandlung um einen Faktor 4 - 10 je nach Behand-
lungszeit deutlich erhoht gegeniiber den unbehandelten Carbonfa-
sern.

Die Benetzung der Fasern mit epoxidbasierter Schlichtedispersi-
on wird durch die Plasmabehandlung stark verbessert, wie mit der
Bestimmung des Kontaktwinkels gezeigt wurde. Das Benetzungs-
verhalten der plasmabehandelten Fasern hingt von der Behandlungs-
dauer ab und erreicht dhnliche Kennwerte wie das der anodisch oxi-
dierten Fasern. Alterung unter Normalbedingungen &ndert das Be-
netzungsverhalten nur geringfiigig. Versuche, bei denen die verschie-
denen Fasertypen zunédchst beschlichtet und anschlieflend chemisch
entschlichtet wurden, zeigen, dass auf allen aktivierten Fasertypen
ein dhnlich grofier Anteil Schlichte iibrig bleibt. Die unbehandelten
Fasern weisen nach der Entschlichtung geringere Mengen Schlichte
auf als die behandelten Fasern; die Oberflachenaktivierung verbes-
sert also die Anbindung zwischen Fasern und Schlichte.

Der Stickstoffanteil auf den Fasern wird durch die Plasmabehand-
lung deutlich erhoht. Auf der Oberflache des Biindels ist diese Zu-
nahme grofier, im Inneren des Biindels geringer. Als funktionelle
Gruppen wurden auf den plasmabehandelten Fasern Amine, Imi-
ne und Amide gefunden, auf den anodisch oxidierten Alkohol- und
Carboxylgruppen und Carbonyle. Der Anteil reaktiver stickstoffhal-
tiger Gruppen auf der Fasern ist mit ca. 9 % dhnlich groff wie der An-
teil reaktiver sauerstoffhaltiger Gruppen auf anodisch oxidierten Fa-
sern (8 %). Diese Gruppen sind wéahrend der Lagerung an Luft weit-
gehend stabil.

Die Anbindung der Fasern im ausgehérteten Faser-Matrix-System
wurde tiber die Grenzflichenbruchzihigkeit an Modellkompositen
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aus unbehandelten, plasmabehandelten und anodisch oxidierten Fa-
sern in einer Epoxidmatrix mit Aminhdrtern quantifiziert. Wahrend
der Aushédrtung haben bei allen Kompositen gleiche Bedingungen
geherrscht und daher konnen unterschiedliche Spannungen im Ma-
terial ausgeschlossen werden. Man kann die Unterschiede in der
Grenzflachenbruchzihigkeit damit auf unterschiedliche Eigenschaf-
ten der Fasern zurtickfiihren, die durch die Oberflichenbehandlung
zu Stande kommen. Mechanische Verzahnung spielt auf Grund der
sehr dhnlichen Rauheit der Fasern fiir die unterschiedlichen Grenz-
flachenbruchzdhigkeiten keine Rolle. Die Benetzung der Fasern mit
Schlichte oder Epoxidharz hdngt von der Polaritit der Faseroberfla-
chen ab. Da die Anbindung der unbehandelten und der plasmabe-
handelten Fasern sehr dhnlich ist, die Polaritat aber deutliche Un-
terschiede zeigt, kann die Polaritdt nicht die bestimmende Grofie
der Anbindung sein. Die anodisch oxidierten Fasern dagegen haben
dhnlich hohe Polaritdt wie die plasmabehandelten und zeigen deut-
lich stiarkere Anbindung. Der Unterschied zwischen den plasmabe-
handelten und den anodisch oxidierten Fasern liegt in den funktio-
nellen Gruppen, die durch die Oberfldchenaktivierung aufgebracht
werden: die einen werden von stickstoffhaltigen Gruppen dominiert,
die anderen von sauerstoffhaltigen.

Angesichts des Ergebnisses, dass bei den beiden oberflachenbe-
handelten Fasertypen eine dhnliche Anzahl reaktiver Gruppen zur
Verfiigung stand, bestimmt also die Art der funktionellen Gruppen
die chemischen Bindungen, die zwischen der Faseroberfliche und
der Matrix entstehen konnen, und damit die Anbindung.

Die Gruppen, die nach der vorliegenden Untersuchung am meis-
ten zur Anbindung beitragen, sind Carbonyl- und Carboxylgruppen
(C=0Obzw. COOH). Die in einer Oberflichenbehandlung mit Ammo-
niakplasma aufgebrachten Amin-, Imin- und Amidgruppen verbes-
sern dagegen die Anbindung mit dem Harz-Hartersystem kaum im
Gegensatz zu sauerstoffhaltigen Gruppen.

Eine Funktionalisierung der Carbonfasern mit stickstoffhaltigen
Gruppen durch Ammoniakplasma konnte also erfolgreich durchge-
fiihrt werden. Eine solche Behandlung schiadigt die Fasern nicht und
erhoht die Polaritdt und damit die Benetzbarkeit der Oberfldche, zeigt
aber fiir das vorliegende System mit einem Epoxidharz und Amin-
hérter nicht die optimale Anbindung. Die Behandlung der Fasern
mit Plasma bietet dafiir eine Moglichkeit, die Effekte dieser Mecha-
nismen voneinander zu trennen und damit zu quantifizieren. Die Re-
aktionsmechanismen stickstofthaltiger Gruppen mit anderen Harz-
systemen bieten sich fiir weiterfiihrende Untersuchungen an.
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