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1 Einleitung und Motivation

Leichtbaumaterialien sind in vielen Bereichen sowohl im industriellen als auch im
privaten  Sektor von immer grofler werdendem Interesse. Neben einer
materialeinsparenden  Auslegung von Komponenten werden konventionelle
Materialien oft durch Verbundmaterialien ersetzt, um das Gewicht von Bauteilen
effizient zu reduzieren. Dabei muss das Verbundmaterial sowohl die Anforderungen
des zuvor eingesetzten Werkstoffs erfiillen als auch ein niedrigeres Gesamtgewicht
aufweisen, um den Anspruch des Leichtbaus zu erfiillen. Besonders geeignet fiir eine
Vielzahl der Anwendungen sind carbonfaserverstarkte Werkstoffe. Carbonfasern
besitzen eine geringe Dichte und weisen gleichzeitig eine hohe Zugfestigkeit und ein
hohes Elastizitdtsmodul in Faserrichtung auf. Werden sie in einer Matrix eingebettet,
so ermoglicht diese die Ubertragung von Lasten auf die Fasern und liefert gleichzeitig
einen Schutz fiir die Fasern. Durch die lastpfadgerechte Orientierung der Fasern in
einer Komponente koénnen ihre herausragenden mechanischen Eigenschaften optimal
ausgenutzt werden und es ergibt sich eine Reduzierung des Gewichts bei gleichzeitiger

gesteigerter strukturmechanischer Leistung [1-5].

Bei carbonfaserverstarkten Kunststoffen werden die Fasern mit einem polymeren
Matrixsystem kombiniert. Sie kombinieren die hervorragenden mechanischen
Eigenschaften der Fasern mit einer hohen chemischen Bestdndigkeit und gleichzeitig
einem niedrigen Gewicht. In der Luft- und Raumfahrt sowie dem Automobil- und
Verkehrssektor sind diese Verbundwerkstoffe beliebt, da sich durch die
Gewichtseinsparung ein niedrigerer Verbrauch von Ressourcen und Energie wéhrend
der Nutzungsphase ergibt. Aber auch im Bereich der Sport- und Medizintechnik

finden carbonfaserverstirkte Verbundwerkstoffe Anwendung [2, 6].

Fir Hochtemperaturanwendungen sind carbonfaserverstarkte Kunststoffe aufgrund
der thermischen Unbestandigkeit des Matrixmaterials ungeeignet. Eine geeignete und
haufig verwendete Materialklasse im Bereich hoher Temperaturen sind technische
monolithische Keramiken. Sie zeichnen sich durch eine hohe Hochtemperatur- und
Thermoschockbestandigkeit, eine hohe Verschleififestigkeit sowie eine ausgeprigte
Oxidationsbestandigkeit aus. Allerdings sind monolithische keramische Werkstoffe
nur bedingt fiir den Einsatz als Strukturbauteil geeignet, da sie eine geringe
Bruchdehnung und ein sprédes Versagensverhalten unter mechanischen Belastungen

aufweisen. Superlegierungen sind Alternativen mit einer ausgeprégteren plastischen
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Verformung vor dem endgiiltigen Versagen. Sie finden beispielsweise in
Flugzeugturbinen Anwendung, weisen aber eine hohe Dichte und damit ein niedriges
Leichtbaupotential auf. Keramische Faserverbundwerkstoffe kombinieren die Vorteile
monolithischer keramischer Werkstoffe beziiglich ihrer hohen thermophysikalischen
und  thermochemischen FEigenschaften mit der erhoéhten Schadenstoleranz
faserverstarkter Werkstoffe. Bei diesen Werkstoffen konnen aufgrund der
Faserverstarkung auch nach dem Auftreten erster Schadigungen noch Lasten durch
die Komponente aufgenommen werden. Deshalb eignen sie sich hervorragend fiir den
Einsatz in Bauteilen mit strukturmechanischer Funktion in anspruchsvollen
Umgebungen. Dabei weisen sie deutlich niedrigere Dichten als Superlegierungen auf
und konnen hoheren Einsatztemperaturen ausgesetzt werden [7, 8].

Da die Herstellung von Carbonfasern aufgrund ihrer weit verbreiteten Anwendung
gut erforscht und grofiindustriell etabliert ist und die Fasern zusétzlich eine hohe
Temperaturbestandigkeit wunter inerten Bedingungen zeigen, bietet sich ihre
Verwendung in keramischen Verbundwerkstoffen an. Die Herstellung keramischer
Faserverbundwerkstoffe ist allerdings meist mit langen Fertigungszeiten und
Herstellungsprozessen bei hoher Temperatur und hohem Druck verbunden. Damit
sind sie sowohl kosten- als auch energieintensiv [7, 9-11]. Deshalb wurden Verfahren
entwickelt, die auf bereits in der Herstellung carbonfaserverstiarkter Kunststoffe
etablierte Fertigungsprozesse zuriickgreifen. Das am Deutschen Zentrum fiir Luft-
und Raumfahrt entwickelte Fliissigsilizierverfahren stellt eine besonders zeit- und
kosteneffiziente Herstellungsmethode dar. Dabei wird zunéchst ein Verbundwerkstoff
mit einer Matrix aus Phenolharz hergestellt. Dieser wird anschlieBend bei hohen
Temperaturen pyrolysiert. Dabei wird die Matrix zu amorphem Kohlenstoff
umgewandelt. Aufgrund des damit verbundenen Volumenschrumpfs wird eine
vernetzte Struktur aus Rissen, die sogenannte Mikrorissstruktur gebildet. Diese
Struktur wird im letzten Schritt mit fliissigem Silizium infiltriert, so dass der dem
Silizium zugangliche Kohlenstoff zu Siliziumcarbid umgewandelt werden kann. Es
entsteht ein keramischer Verbundwerkstoff mit Carbonfasern und einer Matrix aus
amorphem Kohlenstoff und Siliziumcarbid, der als C/C-SiC bezeichnet wird. Der
Energiebedarf und die Herstellungszeit liegen bei diesem Verfahren im Vergleich zu

anderen Herstellungsmethoden deutlich niedriger [11-13].

Die nach der Pyrolyse im Verbundwerkstoff vorliegende Mikrostruktur ist beim
Fliissigsilizierverfahren relevant dafiir, ob der Werkstoff sowohl hohe mechanische
Eigenschaften, insbesondere Steifigkeit und Festigkeit, als auch ein schadenstolerantes
Versagensverhalten aufweist. Kommt das fliissige Silizium wéahrend der Infiltration
mit vielen Fasern in Kontakt, so werden diese durch das Silizium angegriffen und es
kommt zu einer teilweisen Silizierung der Fasern. Im keramischen Verbundwerkstoff
konnen diese ihre lasttragende Funktion nicht erfiilllen. Die mechanischen

FEigenschaften des Werkstoffs sind ungeniigend und die Schadenstoleranz des



Werkstoffs ist dhnlich niedrig wie bei monolithischen keramischen Werkstoffen. Sind
dagegen die Fasern grofitenteils durch den nach der Pyrolyse zuriickbleibenden
amorphen Kohlenstoff vor der Silizierung geschiitzt, so zeigt der Verbundwerkstoff
hohe mechanische Eigenschaften und ein quasi-duktiles Bruchverhalten [14-16].

Die in dieser Arbeit dargelegten Untersuchungen sind im Rahmen des Projekts
KeraFaM (Hochsteife und hochfeste C/C-SiC-Faserverbundkeramiken durch gezielte
Grenzflacheneinstellung mittels angepasster Faserausriistungen und
Matrixpréakursoren)  durchgefithrt ~ worden, welches durch die  Deutsche
Forschungsgemeinschaft (DFG) finanziert wurde. Der Einfluss der Anbindung
zwischen Faser und Matrix auf die wahrend der Pyrolyse gebildete Mikrorissstruktur
ist bereits in fritheren Forschungsarbeiten untersucht worden [7, 14, 16, 17]. Das Ziel
des Projekts ist deshalb die Identifikation von Einfliissen der Faserausriistungen und
der Matrixprakursoren im  Flissigsilizierverfahren auf die Bildung der
Mikrorissstruktur und die mechanischen Eigenschaften der keramischen Komposite.
Mithilfe der im Projekt gewonnenen Erkenntnisse sollen diese Parameter gezielt fiir
die Bildung einer geeigneten Mikrorissstruktur eingestellt werden koénnen, um
hochsteife sowie hochziahe und gleichzeitig bruchziéhe C/C-SiC Verbundwerkstoffe zu
entwickeln. Da die Herstellung von keramischen Verbundwerkstoffen mit
Hochleistungsfasern mit hoher Festigkeit oder Steifigkeit bei diesem Verfahren aktuell
zu einem hohen Grad an Fasersilizierungen fiihrt, soll dieser Effekt auf der Grundlage
der gewonnenen FKErkenntnisse vermieden werden, so dass die Herstellung von
Kompositen erméglicht wird, die die FEigenschaften dieser Hochleistungsfasern

optimiert ausnutzen konnen.

Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Oberflacheneigenschaften
unterschiedlicher Carbonfasertypen und unterschiedlicher Fasermodifikationen
untersucht. Es lagen drei kommerziell erhéltliche Carbonfasertypen mit abweichenden
mechanischen Eigenschaften vor. Diese wurden im Ausgangszustand und nach
verschiedenen Behandlungen, welche die Oberflache der Faser modifizieren,
untersucht. Anschliefend wurden Kreuzschichtverbunde mit diesen Fasern vor und
nach der Pyrolyse analysiert. Hierbei wurde die Mikrorissstruktur erfasst und ein
Abgleich der Zustande vor und nach der Pyrolyse durchgefiihrt, um den Einfluss der
Faserausristung auf die Bildung dieser Struktur zu beschreiben. Auflerdem wurden
die wahrend der Pyrolyse aufgrund der Rissbildung entstehenden Schallsignale erfasst
und im Hinblick auf die Ausriistung der Fasern, die im Lagenaufbau entstehenden

Spannungen und die daraus resultierende Mikrorissstruktur analysiert.

Um die Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Fasertypen und der jeweils
angewandten Fasermodifikationen im Hinblick auf die Anbindung zwischen Faser und
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Matrix zu analysieren, wurde sowohl die chemische Zusammensetzung an der
Faseroberflache als auch deren Topografie erfasst. Die Topografie der
Faseroberflachen zeigt abhéngig vom Fasertyp wund der durchgefiihrten
Modifikationen deutlich unterschiedliche Merkmale. Deshalb wurde ein Ansatz zur
Charakterisierung und Quantifizierung gewahlt, der unabhangig von der vorliegenden
Struktur und der Groéfenordnung der Strukturen auf der Faseroberfliche zuverlassig
zum Vergleich der Oberflachen geeignete Indizien liefert. Die auf der Berechnung der
spektralen Leistungsdichte beruhende Methodik wurde anhand kiinstlicher Signale
mit gezielt gestalteten Merkmalen validiert. AnschlieBend wurde sie auf die
Fasertypen und Modifikationen angewandt und die Ergebnisse auf Grundlage der
Validierung interpretiert. Auferdem wurden die chemischen Elemente auf der
Oberflache der Fasern sowie deren Anbindung in Form funktioneller Gruppen
untersucht.

Fir die Erfassung der Schallsignale, die wiahrend der Pyrolyse im Verbundwerkstoff
auftreten, wurde ein Aufbau entwickelt, der den Einfluss von Stoérquellen minimiert
und hinsichtlich der Ubertragung der Schallsignale optimiert ist. Das Grundproblem
bei der Erfassung der Schallsignale wéhrend der Pyrolyse ist die ungeniigende
Einsatztemperatur der Sensorik. Deshalb wurde ein Wellenleiter verwendet, der die
Signale aus dem Pyrolyseofen zum Sensor {ibertrégt. Die Geometrie des Wellenleiters
wurde im Rahmen dieser Arbeit im Hinblick auf seine Ubertragungseigenschaften
mittels numerischer Berechnungen optimiert und mithilfe experimenteller

Untersuchungen tiberpriift.

Im nachfolgenden Kapitel werden die relevanten Grundlagen zu Carbonfasern, der
Herstellung von faserverstarkten Kunststoffen auf Phenolharzbasis und der
Herstellung faserverstirkter Keramiken vorgestellt. In Kapitel 3 werden die
eingesetzten Materialien, die Fasermodifikationen und die Fertigung der
Verbundwerkstoffe beschrieben. Kapitel 4 liefert einen Uberblick iiber die
verwendeten Methoden. Kapitel 5 widmet sich der Beschreibung und Validierung der
Auswertung von Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen mithilfe der spektralen
Leistungsdichte. Der zur Aufzeichnung der Schallsignale wahrend der Pyrolyse
verwendete Aufbau und die Optimierung des Wellenleiters werden in Kapitel 6
vorgestellt. In Kapitel 7 werden die Ergebnisse der Methoden zur chemischen und
topographischen Charakterisierung der Carbonfaseroberflichen beschrieben. Kapitel 8
enthélt die Analyse der Verbundwerkstoffe mittels Rontgencomputertomographie vor
und nach der Pyrolyse sowie die Analyse der aufgezeichneten Schallsignale. Die
durchgefiihrten Untersuchungen dienen zur Beschreibung der Bildung dieser
Mikrorissstruktur, so dass die Auswirkung der Faserausriistung auf die Bildung dieser
Struktur beschrieben werden kann. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten
Erkenntnisse werden abschliefend in Kapitel 9 zusammengefasst und es wird ein

Ausblick zu weiteren Untersuchungen, die auf dieser Arbeit aufbauen, gegeben.



2 Grundlagen

2.1 Carbonfasern — Herstellung, Klassifizierung und
Modifikation

Carbonfasern (CF) werden im Allgemeinen durch die Carbonisierung eines
Ausgangsrohstoffs, dem sogenannten Prakursormaterial, hergestellt. Sie weisen eine
geringe Dichte von ungefdhr 1,8g/cm?® auf und verfiigen iiber hervorragende
mechanische Eigenschaften wie eine hohe Festigkeit und einen hohen
Elastizitatsmodul in Richtung der Faserachse [6, 18]. Der Fertigungsprozess ist in
Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. Die unterschiedlichen Priékursoren, wie Pech
oder Acrylnitril, werden mit materialspezifischen Schritten fiir den Spinnprozess
vorbereitet. So wird beispielsweise Acrylnitril vor dem Spinnprozess zu Polyacrylnitril
(PAN) polymerisiert. Die Wahl des Prékursormaterials beeinflusst die Eigenschaften
der fertigen CF. Nach dem Spinnen verlauft der Herstellungsprozess unabhéngig vom
Prakursormaterial dhnlich. Die Prakursorfasern werden zunéachst einer sogenannten
Stabilisierung bei zwischen 200°C und 350°C unterzogen, so dass sie anschlielend
nicht brennbar sind den hohen Temperaturen ab 1000 °C wéhrend der Carbonisierung
widerstehen koénnen. Oft werden die CF direkt nach der Herstellung Verfahren zur
Aufbringung von chemischen Gruppen auf die Oberflache, einer sogenannten
Funktionalisierung, unterzogen. Eine weitere Modifikation kann das Aufbringen eines
Schlichtefilms zum Schutz der Faser und zur Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit
sein. Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die Herstellung von CF auf der Basis der
Prakursormaterialien Acrylnitril und Pech, die Klassifizierung auf der Grundlage
ihrer mechanischen Eigenschaften und die Modifikation der Fasern gegeben.

A?ry.l_ P Polymerisation
nitril -
v
Spinn- Carbonisierung
‘1['(329% P Stabilisierung P (und ggf. »  Aktivierung P Beschlichtung P Carbonfaser
Prozes: Grafitisierung)
A
Pech b Temperatur-

vorbehandlung

Abbildung 2.1: Schema des Fertigungsprozesses von Carbonfasern auf Basis von Acrylnitril oder
Pech.



2 Grundlagen

2.1.1 Herstellung

Als Prakursormaterial fiir die Produktion von CF eignen sich Rohstoffe, die sich aus
kohlenstoffhaltigen Molekiilen zusammensetzen, welche durch thermisch induzierte
chemische Prozesse zu grafitahnlichen Strukturen umgewandelt werden kénnen. PAN
hat sich aufgrund von Kosten- und Effizienzgriinden sowie mechanischen
Eigenschaften der resultierenden CF, die fiur eine Vielzahl von Anwendungen sehr gut
geeignet sind, gegen andere Prékursoren wie Petroleum- oder Steinkohlepech und
Zellulose als das am meisten verwendete Material zur Herstellung von CF
durchgesetzt. Fiir die Herstellung von CF mit hohem Elastizitdtsmodul stellt Pech
das am besten geeignete Prakursormaterial dar. Die Herstellung einer Prakursorfaser
aus dem Ausgangsmaterial und die anschlieBende Carbonisierung ist abhéngig von
der Wahl des Prakursors [6, 18-20]. Im Kontext dieser Arbeit wurden sowohl Fasern
auf PAN-Basis als auch Fasern auf Pech-Basis untersucht.

Herstellung von Carbonfasern auf Polyacrylnitrilbasis

Vor der Herstellung von Prakursorfasern aus PAN wird dieses zunéchst aus dem
Monomer Acrylnitril mittels Polymerisation in einem Losemittel hergestellt. Durch
den Zusatz von Comonomeren neben dem Acrylnitril kénnen die Verarbeitbarkeit
und die Eigenschaften der PAN-Molekiile gezielt beeinflusst werden. Direkt im
Anschluss an die Polymerisation kann das PAN zu Fasern gesponnen werden. Es
eignet sich sowohl fiir Verfahren des Nassspinnens als auch des Trockenspinnens, das
Nassspinnverfahren wird am haufigsten angewendet. Hierfiir wird die Losung durch
eine Dise in ein Fallbad gepresst. Dabei werden die PAN-Fasern als Faserbiindel mit
mehreren tausend Einzelfasern, sogenannten Rovings, in Form von Endlosfasern
hergestellt. Die Fasern werden iiblicherweise einer Streckkraft in Richtung der
Faserachse ausgesetzt, um eine Vororientierung der Molekiilketten zu begiinstigen. Es
entsteht eine teilkristalline Struktur, die Kristallite bilden beim Fallprozess Fibrillen
aus [21-23]. Nach einem Waschvorgang, in dem den Fasern das Losemittel entzogen
wird, und einer anschlieBenden Trockung, folgt die erste Temperaturbehandlung der
Prakursorfasern. Diese findet ebenso unter Zugspannung statt. Dabei werden sie bei
Luftatmosphéire und Temperaturen zwischen 200°C und 300°C behandelt. Durch
Zyklisierung, Dehydrierung und Oxidation werden Quervernetzungen und Ringe
zwischen den Molekiilketten ausgebildet, es bildet sich eine Leiterstruktur der
Molekiile [24-26]. Es entsteht eine thermisch stabile PAN-Faser, weshalb dieser
Schritt als Stabilisierung bezeichnet wird. Diese thermische Stabilitdt ist fiir die
zweite Temperaturbehandlung, die Carbonisierung der Fasern, notwendig. Sie findet
unter inerter Atmosphére bei Temperaturen bis zu 1500°C und unter Zugspannung
statt. Die dabei ablaufenden Pyrolysereaktionen haben weitere Zyklisierungen zur
Folge. Der Grofiteil der nach der Stabilisierung noch vorhandenen Sauerstoff- und

Stickstoffanteile wird dabei in Form von Gasmolekiilen aus den Fasern entfernt, der
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zuriickbleibende Kohlenstoff liegt teils amorph und teils kristallin vor. Es entsteht
eine turbostratische Grafitstruktur. Durch die Verstreckung liegen die gebildeten
Grafitebenen grofitenteils in Faserrichtung orientiert vor [27]. Durch eine optionale
dritte Temperaturbehandlung unter inerter Atmosphére bei bis zu 3000 °C kann der
Grad der Kristallinitdt und die Grofle der Kristallite weiter erhoht werden. Die
grafitische Charakteristik der Fasern wird dadurch deutlich erhoht, weshalb dieser
Schritt als Grafitisierung bezeichnet wird. Mechanische FEigenschaften wie der
Elastizitatsmodul der Fasern konnen durch diesen Schritt abhéngig von den
gewdhlten Parametern gezielt beeinflusst werden, allerdings stellt er einen
zusatzlichen Prozessschritt und erhohten Energieaufwand dar [6].

Herstellung von Carbonfasern auf Pechbasis

Das fiir die Herstellung von CF verwendete Pech stammt meist aus Riickstdnden der
Erdolaufbereitung oder dem bei der Verkokung von Steinkohle entstehenden
Steinkohleteer. Durch eine Temperaturvorbehandlung zwischen 350°C und 450°C
kann das Pech in die Mesophase, eine fliissigkristalline Struktur, iiberfithrt werden.
Dabei werden die vorhandenen polyaromatischen Kohlenwasserstoffe von einer
isotrop ausgerichteten und zufalligen Verteilung in teilweise geordnete, anisotrope
Ausrichtungen tiberfiihrt. Dies fiihrt zu hoheren Kristallitgrofien in der resultierenden
CF [6, 9]. Da das Pech sich als Priakursor thermoplastisch verhéalt, kann es in einem
Schmelzspinnprozess zu Fasern versponnen werden. Die anschliefenden
Prozessschritte erfolgen analog zur Herstellung PAN-basierter CF. Die
Prakursorfasern werden ebenso verstreckt, um die Ausrichtung der Molekiile in der
Faser zu erhohen. Anschliefend wird die Faser zunéchst stabilisiert und dann
carbonisiert. Da pechbasierte CF meist einen moglichst hohen Elastizitdtsmodul
aufweisen sollen, wird bei diesem Prakursormaterial iiblicherweise eine Grafitisierung
im Anschluss an die Carbonisierung durchgefithrt. Die Bedingungen der einzelnen
Schritte sind denen bei der Herstellung PAN-basierter CF sehr dhnlich.

2.1.2 Klassifizierung

Die Festigkeit von PAN-basierten CF zeigt bei einer Carbonisierungstemperatur von
ungefahr 1500°C ein Maximum. Der Elastizitdtsmodul dieser Fasern steigt mit
zunehmender Temperatur wihrend der Carbonisierung bzw. Grafitisierung aufgrund
der erhohten Kristallinitat weiter an. Fasern auf Pechbasis zeigen im Allgemeinen
eine niedrigere Zugfestigkeit als PAN-basierte CF. Auflerdem kann hier kein
Maximum der Zugfestigkeit abhingig von der Behandlungstemperatur identifiziert
werden. Stattdessen geht dieser Kennwert bei Temperaturen, die im Bereich der
Grafitisierung tiber 2000 °C liegen, in eine Sattigung {iber. Der Elastizitatsmodul von
pechbasierten Fasern steigt mit der Behandlungstemperatur kontinuierlich an. Bei
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Grafitisierungstemperaturen iiber 2000 °C erreichen CF auf Pechbasis im Allgemeinen
hohere Elastizitdtsmoduln als PAN-basierte Fasern. Die Maximalwerte fiir den
Elastizitdtsmodul von CF sind ausschlieBlich mit Fasern auf Pechbasis errreichbar [6,
20].

Basierend auf diesen, durch die Herstellung gezielt eingestellten mechanischen
Eigenschaften konnen CF klassifiziert werden. Fasern, die im Hinblick auf ihre
Zugfestigkeit optimiert sind, werden in hochfeste HT-Fasern (High Tenacity) und
ultrahochfeste UHT-Fasern (Ultra High Tenacity) eingeteilt. Da PAN-basierte CF die
hoheren Zugfestigkeiten zeigen, ist dies die préferierte Herstellungsroute fiir diese
Fasern. Daneben werden CF auf der Grundlage ihres Elastizitdtsmoduls in IM-Fasern
mit mittlerem Modul (Intermediate Modulus), hochmodulige HM-Fasern (High
Modulus) und ultrahochmodulige UHM-Fasern (Ultra High Modulus) unterschieden
[6, 19]. Da pechbasierte Fasern bei entsprechender Grafitisierung hohere
Elastizitdtsmoduln zeigen, ist Pech der préferierte Prakursor zur Herstellung von
UHM-Fasern [20]. Da bei ungefdhr 1500°C nicht nur ein Maximum fiir die
Zugfestigkeit von PAN-basierten CF vorliegt, sondern auch deren Elastizitdtsmodul
im Vergleich zu bei niedrigeren Temperaturen carbonisierten Fasern ansteigt, werden
UHT-Fasern auch als IM-Fasern bezeichnet. Beispielhafte Kennwerte fiir die
mechanischen Eigenschaften der CF aus verschiedenen Klassen sind in Tabelle 2.1

dargestellt.

Tabelle 2.1: Vergleich der Festigkeiten und Elastizitdtsmoduln verschiedener CF-Klassen nach [6]

Fasertyp Festigkeit [GPa] Elastizitatsmodul [GPal
HT-Faser 3,5 250
UHT-Faser/IM-Faser 6,1 290
HM-Faser 4,5 350
UHM-Faser 2,8 735

2.1.3 Oberflachenmodifikation

Nach der Herstellung ist die Oberfliche von CF unabhéingig von dem gewdahlten
Prakursormaterial gesattigt und zeigt ein chemisch inertes Verhalten. Damit zeigt sie
keine gut geeigneten Eigenschaften zur Benetzung durch polare Polymere wie Epoxid-
oder Phenolharze und zur Anbindung an eine polymere Matrix [28]. Diese Anbindung
ist wiederum  relevant fiir die  mechanischen Eigenschaften  eines
Faserverbundwerkstoffs. Deshalb existieren Verfahren zur Aufbringung funktionaler,
polarer Gruppen auf der Faseroberfliche [29]. In diesem Zusammenhang wird von

einer Funktionalisierung der Oberflache gesprochen. Dabei werden sauerstoff- oder
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stickstoffhaltige Gruppen auf der Oberfliche erzeugt. Uber die Ausbildung kovalenter
Bindungen oder physikalische Wechselwirkungen wie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen,
Wasserstoff-Briickenbindungen und London-Krafte mit diesen Gruppen kénnen dann
Polymere an der Faser anbinden [30]. Die anodische Oxidation stellt eine gut in den
Herstellungsprozess integrierbare Option zur Funktionalisierung dar und wird deshalb
in industriellen Fertigungsprozessen angewandt. Weitere Moglichkeiten sind
beispielsweise die nasschemische Funktionalisierung oder die
Plasmafunktionalisierung  [31-33].  Ublicherweise werden die CF nach der
Oberfldchenfunktionalisierung mit einer polymeren Schlichte bedeckt, die zum Schutz
der Fasern dient, zur Verbesserung der textilen Verarbeitbarkeit beitragt und als
Haftvermittler zwischen Faser und Matrix dienen kann [6].

Anodische Oxidation

Die CF werden bei der anodischen Oxidation tiber Grafitwalzen in ein Elektrolytbad
geleitet. Uber die Grafitwalzen kann das Faserbiindel mit einer Spannungsquelle
verbunden werden. Im Elektrolytbad befinden sich Grafitplatten, die ebenfalls mit
der Spannungsquelle kontaktiert werden. Dabei werden die CF mit der Anode und
die Platten mit der Kathode der Quelle verbunden. Als Elektrolyt, das dem Wasser
im Bad  beigesetzt  wird, werden  wasserlosliche  Verbindungen, wie
Ammoniumhydrogencarbonat NH;HCO3, oder verdiinnte Saduren, wie Schwefelsdure
H,SO4, in niedriger Konzentration verwendet [34-36]. NH;HCO; stellt dabei aufgrund
seiner leichten Handhabung und Verfiigbarkeit sowie der Tatsache, dass es ungiftig

ist, eine industrielle Standardlésung dar [37].

Durch die angelegte Spannung fungieren die Fasern im Bad als Anode und die
Platten als Kathode. Deshalb wird diese Funktionalisierungsmethode als anodische
Oxidation bezeichnet. Wahrend die Fasern durch das Bad gefithrt werden, finden
elektrochemische und chemische Reaktionen zwischen der Faseroberflaiche und dem
aufgespaltenen Elektrolyten wund aufgespaltenem Wasser statt, die die inerte
Faseroberfliche oxidieren [38]. Durch die anodische Oxidation kénnen abhéngig von
der Wahl des Elektrolyten beispielsweise sauerstoffhaltige und stickstofthaltige
chemische Gruppen auf die Faseroberflache aufgebracht werden. Im Rahmen dieser
Arbeit werden sauerstoffhaltige Gruppen untersucht. Der Sauerstoffanteil, der durch
die Behandlung aufgebracht wird, kann durch eine Steigerung der Behandlungsdauer
oder der Stromdichte erhoht werden. AuBerdem beeinflusst der Abstand zwischen
Fasern und Grafitkathode die Oxidation. Die sauerstoffhaltigen chemischen Gruppen,
die durch die anodische Oxidation auf die Fasern aufgebracht werden koénnen, sind
vor allem Alkohol- bzw. Ethergruppen (C-OH bzw. C-OR), Carbonylgruppen (C=0)
und Carboxyl- bzw. Estergruppen (COOH bzw. COOR). Dabei steigt der Anteil
hoher oxidierter Gruppen mit zunehmender Intensitat der Oxidation [39-43].
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Riickstande des Elektrolyten werden nach der Funktionalisierung in einem Waschbad
mit demineralisiertem Wasser entfernt. AbschlieBend werden die Fasern in einem
Ofen getrocknet. Sowohl die Funktionalisierung als auch der Wasch- und
Trocknungsprozess konnen kontinuierlich und direkt im Anschluss an die
Carbonisierung und eventuelle Grafitisierung durchgefithrt werden. Da zudem der
Grad der Funktionalisierung durch die angelegte Spannung und die
Laufgeschwindigkeit der Fasern im Elektrolytbad, welche zusammen mit der Lénge
des Bades die Behandlungszeit angibt, eingestellt werden kann, ist die anodische
Oxidation die géngigste Methode zur Faseroberfldchenfunktionalisierung [6].

Nasschemische Funktionalisierung in saurem Milieu

Eine weitere Moglichkeit zur Oxidation der Faseroberflache stellt die Behandlung mit
einer Saure dar, auch als nasschemische Funktionalisierung in saurem Milieu
bezeichnet. Hierfiir werden beispielsweise Schwefelsdure (H.SO.) oder Salpetersiure
(HNOs) verwendet. Im Gegensatz zur anodischen Oxidation wird hier zur Oxidation
keine elektrische, sondern thermische Energie fiir die Oxidation zugefiihrt. Die
chemischen Reaktionen zwischen der S&ure und den CF finden bei mehreren hundert
Grad Celsius statt. Durch diese Reaktionen konnen sauerstoffhaltige Gruppen in
verschiedenen Oxidationsstufen auf die Oberfliche der CF aufgebracht werden. Zur
Steuerung des Funktionalisierungsgrads der CF eignen sich in diesem Prozess die
Behandlungszeit, die Temperatur und die S&aurekonzentration. Nach der
Saurebehandlung werden die CF mit demineralisiertem Wasser und eventuellen
Zusétzen zur Neutralisierung der Saureriickstande gewaschen und getrocknet [44-46].
Aufgrund der im Vergleich zu den Elektrolyten der anodischen Oxidation nicht
einfach handzuhabenden Sduren wund den hohen Temperaturen kann die
nasschemische Funktionalisierung in dieser Form nicht im kontinuierlichen Prozess
durchgefithrt werden und ist deshalb fiir industrielle Anwendungen nur bedingt von

Interesse.

Plasmafunktionalisierung

Eine weitere Moglichkeit zur Funktionalisierung der Faseroberfliche stellt die
Plasmafunktionalisierung dar. Diese Methode unterscheidet sich von der anodischen
Oxidation und der nasschemischen Funktionalisierung darin, dass hier die erzeugte
Oberflachenchemie freier gewahlt werden kann. Dazu wird einem Prozessgas Energie
zugefithrt. Die Atome oder Molekiile des Gases werden energetisch angeregt oder
ionisiert, so dass ein Plasma mit angeregten oder ionisierten Atomen oder Molekiilen,
freien Elektronen und freien Radikalen erzeugt wird. Anschlieend finden Reaktionen
des Plasmas mit der Faseroberfliche statt, so dass funktionelle Gruppen erzeugt
werden. Durch die Wahl des Plasmagases kann dabei beeinflusst werden, welche
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Gruppen auf die Oberflache aufgebracht werden. So wird héaufig zur Erzeugung
stickstoffhaltiger =~ Gruppen  ein ~ Ammoniakplasma  oder zur  Erzeugung
sauerstoffhaltiger Gruppen ein Sauerstoffplasma verwendet. Die Leistung und die
Behandlungsdauer stellen weitere Parameter dar, mit denen die Behandlung

beeinflusst werden kann. Hieriiber lasst sich der Grad der Funktionalisierung steuern
(33, 46-50].

Die Plasmafunktionalisierung kann kontinuierlich an Endlosfasern durchgefiihrt
werden. Dafiir werden die CF an einem sogenannten Plasmajet vorbeigeleitet. Das
aus dem Plasmajet austretende Plasma trifft auf die Probenoberflache und bildet dort
reaktive Gruppen. Die Ergebnisse dieser Behandlung an einem Faserroving mit
mehereren tausend Fasern ist meist inhomogen, da Fasern, die an der Oberflache des
Rovings liegen, gut mit dem Plasma in Kontakt kommen, wihrend innenliegende
Fasern vor dem Plasma geschiitzt sind. Wird die Behandlung diskontinuierlich und in
Chargen durchgefiihrt, so kann eine abgeschlossene Plasmakammer verwendet
werden. Eine begrenzte Materialmenge wird in die Kammer eingebracht. Diese wird
evakuiert und anschlielend mit dem Prozessgas bei niedrigem Druck gefiillt. Durch
hochfrequente Radiowellen wird dann das sogenannte Niederdruckplasma in der
Kammer geziindet. Diese Behandlung erfordert nur wenige Sekunden und resultiert in
einer homogeneren Funktionalisierung aller CF. Da sie nicht kontinuierlich

anwendbar ist, spielt sie in industriellen Prozessen eine wenig signifikante Rolle [47,
51].

Beschlichtung

Nach der Fertigung und gegebenenfalls der Funktionalisierung werden CF haufig mit
einem diinnen Polymerfilm versehen. Diese sogenannte Schlichte dient sowohl dem
Schutz der Fasern als auch der Erleichterung der textilen Verarbeitung. Dabei wird
abhéangig von der Dicke der Schlichteschicht die Topografie der Oberflache verdndert.
Auflerdem kann die Schlichte abhéangig von ihrem chemischen Aufbau mit den
funktionellen Gruppen der Oberfliche der CF und der Matrix chemische oder
physikalische Bindungen eingehen. Im Faserverbundwerkstoff beeinflusst sie die
Anbindung zwischen Faser und Matrix und ist deshalb neben der Funktionalisierung

der Faseroberflache ein relevanter Einfluss fiir die mechanischen Eigenschaften des
Werkstoffs [52-55].

Die Schlichte wird haufig in einer wassrigen Dispersion auf die CF aufgebracht. Dazu
werden die Fasern durch ein Bad mit der Dispersion gefithrt. Das als
Dispersionsmedium genutzte Wasser und héufig auch das als Schlichte verwendete
Polymersystem haben dabei polaren Charakter. Weist die Faseroberflache aufgrund
einer vorangegangenen Funktionalisierung ebenso polare Gruppen auf, so kann die
Dispersion die Faser gut benetzen [36, 53]. Abhangig von der Faseroberflache kénnen
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die Zusammensetzung der Dispersion und 1iiber die Laufgeschwindigkeit die
Verweilzeit der Fasern im Bad eingestellt werden, so dass die Schlichteschicht auf den
Fasern eine gewiinschte Dicke einnimmt. Diese liegt im Regelfall unter 100nm.
Abschlieend werden die CF bei moderaten Temperaturen in einem Ofen getrocknet
(36, 56].

In industriellen Herstellungsprozessen von CF werden héufig epoxidbasierte Polymere
zur Beschlichtung genutzt. Dabei bilden die FEpoxidgruppen der Schlichte mit
sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen auf der Faseroberfliche FEther- und
Esterbindungen aus [29]. Phenole zeigen zwar im Vergleich mit Epoxiden eine
geringere Reaktivitdt, dennoch koénnen auch zwischen phenolbasierten Systemen und
den sauerstoffhaltigen Gruppen auf der Faseroberfliche Bindungen gebildet werden.
Hydroxylgruppen der Faseroberfliche koénnen mit den Phenolen Etherbindungen
eingehen [57]. Bei sdurekatalysierter Polymerisierung des Phenolharzes kénnen auch
Acetalbindungen zwischen der Faseroberfliche und dem Harz ausgebildet werden.
Diese Reaktion findet neben einer Hydroxylgruppe der Faseroberflache und dem
Phenol mit dem Aldehyd statt, das im Phenolharz als Héarter dient [58]. Um im
Verbundwerkstoff optimierte Eigenschaften zu erzielen, werden die Faseroberflache,
das Schlichtesystem und das Matrixharz aufeinander abgestimmt [59]. Fiir ein
epoxidbasiertes Matrixharz ist es sinnvoll, die CF mit einer epoxidbasierten Schlichte
auszustatten, da aufgrund der chemischen Ahnlichkeit die Anbindung zwischen
Schlichteschicht und Matrixsystem hoch ist [36]. Da Etherbindungen auch zwischen
Phenolen und Epoxidgruppen ausgebildet werden koénnen, kann aber auch bei der
Kombination von Epoxidschlichte und Phenolharz als Matrixmaterial eine chemische

Anbindung ausgebildet werden.

2.2 Carbonfaserverstiarkter Kunststoff auf Phenolharzbasis

Zur Herstellung von carbonfaserverstarkten Kunststoffen (CFK) stehen eine Reihe
von Materialien, die als Matrix geeignet sind, zur Verfiigung. Das am héaufigsten
verwendete Matrixmaterial stellen dabei epoxidharzbasierte Duroplaste dar. Sie
zeigen eine hohe Festigkeit, einen hohen Elastizitatsmodul und eine geringe
Kriechneigung. Durch die irreversible Konsolidierung des Harz-Hérter-Gemischs ist
aber ein nachtragliches Umformen nicht mehr moglich. Diesen Vorteil bieten dagegen
thermoplastbasierte Matrixsysteme, welche bei hoéheren Temperaturen wieder
umgeformt oder sogar aufgeschmolzen werden konnen. Deshalb weisen diese Systeme
hinsichtlich Verarbeitung und Rezyklierbarkeit Vorteile auf. Auflerdem zeigen sie ein
duktileres Bruchverhalten. Beziiglich Festigkeit und Elastizitdtsmodul bleiben sie
aber hinter den epoxidbasierten Systemen zuriick. Phenolharze bieten als
duroplastisches Matrixmaterial fiir CFK ein gute Temperaturstabilitit und eine gute

Bestandigkeit gegen Feuer und Séuren [6].
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Da die im Kontext dieser Arbeit untersuchten CFK-Proben zur Herstellung von
keramischen Verbundwerkstoffen mittels des Fliissigsilizierverfahrens verwendet
wurden, stellt der CFK auf Phenolharzbasis dabei eine Zwischenstufe in der
Fertigung dar. Diese Zwischenstufe wird durch die Pyrolyse des Matrixmaterials
weiterverarbeitet. Dabei soll das Harzsystem eine hohe Kohlenstoffausbeute und einen
geringen Schrumpf zeigen. Daneben sind ein niedriger Losemittelanteil und eine
einfache Verarbeitung und Prozessierung von Interesse. Im Hinblick auf industrielle
Fertigungsprozesse  sind  auflerdem  die  Verfiigbarkeit,  Lagerzeit  und
Beschaffungskosten relevant [7, 60]. Phenolharzbasierte Systeme erfiillen diese
Anforderungen gut. Durch Zugabe von Resolen, also Molekiilen, welche aus mehreren
Benzolringen bestehen, die bereits iiber Methylengruppen und Etherbriicken
miteinander verbunden sind, kann der Kohlenstoffanteil des Matrixmaterials weiter
erhoht werden. Deshalb handelt es sich bei im Kontext des Fliissigsilizierverfahrens
verwendeten Harzen meist um Gemische aus Phenolen und Resolen. Phenolharze
haben duromeren Charakter und héarten unter Freisetzung von Wasser in einer
Polykondensationsreaktion mit Aldehyden aus. Deshalb wird als Harter meist
Formaldehyd (Methanal, CH,O) verwendet. Da die Bildung einer Methylolgruppe
durch das Formaldehyd an mehreren Positionen des Phenolrings stattfinden kann,
bildet sich wéahrend der Hartung ein quervernetztes Polymernetzwerk aus. Der
Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 2.2 gezeigt [6, 61].

OH 3 OH
I
+ C — OH
- TH
Phenol Methanal
OH OH OH OH
CH,
OH + 5 +  H,0
OH  OH @ oH |
i CHi T CHyf
_’ *
+ n CH,O
-n H,0

= -n

Abbildung 2.2: Schematischer Ablauf der Polykondensation von Phenol und Formaldehyd unter
Freisetzung von Wasser nach [6, 61].

Fiir die Fertigung von CFK mit Phenolharzmatrix werden etablierte Verfahren wie

das Autoklavverfahren, das Warmpressen und das Harzinjektionsverfahren

13



2 Grundlagen

(beispielsweise Resin Transfer Moulding, RTM) verwendet. Dabei umfasst der
Fertigungsprozess zwischen 2 und 30 Stunden. Die Aushartung des Phenolharzes

findet bei Driicken ab 0,1 MPa und bei Temperaturen zwischen 180°C und 250°C
unter Luftatmosphare statt [11].

2.3 Carbonfaserverstiarkte Keramik

Monolithische keramische Werkstoffe weisen hauptsachlich ionische und kovalente
Bindungen auf. Deshalb verfiigen sie iiber eine hohe Harte, einen hohen
Elastizitdtsmodul und damit hervorragende Verschleiflbestandigkeit. Aufgrund ihrer
geringen Dichten sind sie auch fiir den Leichtbaubereich von Interesse. Viele
keramische Werkstoffe wie Siliziumcarbid (SiC) oder Aluminiumoxid (AlOs;) zeigen
einen geringen Warmeausdehnungskoeffizienten und sind bis zu sehr hohen
Temperaturen stabil und korrosionsbestindig. Damit sind sie sehr gut geeignet fir
Anwendungen bei hohen Temperaturen oder in aggressiven Umgebungen. Allerdings
weisen Keramiken aufgrund ihrer starken Bindungen eine geringe plastische
Verformbarkeit und eine niedrige Bruchzéhigkeit auf. Das Bruchverhalten
monolithischer Keramiken ist sprode, bei Rissprozessen werden vernachlissigbar
kleine FEnergiemengen dissipiert. Damit sind sie ungeeignet fiir mechanisch
beanspruchte Bauteile oder Komponenten mit struktureller Funktion [8, 62, 63].

Die Verstarkung keramischer Materialien durch die Einbettung von keramischen
Fasern oder CF fithrt zu einem Verbundwerkstoff, der im Gegensatz zu
monolithischen Keramiken ein schadenstolerantes Versagensverhalten zeigt und damit
fir Anwendungen unter mechanischer Belastung sehr gut geeignet ist. Dabei konnen
die hervorragenden thermophysikalischen und thermochemischen Eigenschaften der
Keramiken beibehalten werden. Zusétzlich weisen keramische Faserverbundwerkstoffe
(Ceramic Matrix Composites, CMC) eine geringe Dichte zwischen 2,0g/cm? und
3,0g/cm? auf. Sie haben damit gegeniiber den im Hochtemperaturbereich haufig

genutzten Superlegierungen ein hohes Leichtbaupotential [10, 11, 64].

Im Folgenden werden die Mechanismen dargelegt, die zu dem schadenstoleranten
Verhalten fiithren, das fiir keramische Verbundwerkstoffe typisch ist. Anschliefend
wird auf die Herstellungsverfahren fiir CMC eingegangen. Da im Kontext dieser
Arbeit das Fliissigsilizierverfahren im Fokus steht, wird dieses genauer beschrieben.

2.3.1 Grundlegende Eigenschaften und Versagensverhalten

Keramische Verbundwerkstoffe konnen in oxidische und nichtoxidische Materialien
unterteilt werden. Bei oxidischen Systemen bestehen Matrix und Fasern
beispielsweise aus Aluminiumoxid oder Mullit. Bei nichtoxidischen CMC stellt SiC
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2.3 Carbonfaserverstarkte Keramik

eine weit verbreitete Wahl fiir die Matrix dar. Da die Erzeugung einer Matrix aus
SiC  bei hohen Driicken und Temperaturen stattfindet, koénnen nur
hochtemperaturfeste Fasern in Kombination mit diesem Matrixmaterial verwendet
werden. Im Wesentlichen kommen dafiir Carbonfasern oder Fasern, die ebenfalls aus
SiC bestehen, in Frage. Im Vergleich sind nichtoxidische faserverstarkte Keramiken
fir hohere Einsatztemperaturen geeignet und weisen hohere Festigkeiten und
niedrigere Kriechraten auf. Dafiir verfiigen oxidische CMC {iber eine hohere
Oxidationsbestandigkeit [9, 65, 66].

CMC-Komponenten kénnen mit einer Schutzschicht (Environmental Barrier Coating,
EBC) versehen werden, die das Material vor aggressiven Umweltbedingungen bei
hohen Temperaturen schiitzt. Diese Schutzschichtsysteme werden nach der Fertigung
der Komponente aufgebracht, damit das CMC-Material vollstandig geschiitzt werden
kann. Sie sind haufig auf den Anwendungszweck abgestimmt [10, 67].

Sowohl die Fasern als auch die Matrix eines CMC stellen sprode versagende
Komponenten dar. Die Matrix verfligt dabei im Allgemeinen {iiber einen hoheren
Elastizitatsmodul, aber {iber eine kleinere Bruchdehnung als die Fasern [6, 68-70].
Um ein schadenstolerantes Verhalten der Kombination dieser Materialien im
Belastungsfall zu realisieren, bieten sich zwei Optionen. Die erste Moglichkeit stellt
eine schwache Matrix dar, welche stark an die Faser angebunden ist. Dann kann eine
Vielzahl von Rissen in der Matrix initiiert werden, wihrend die Fasern intakt bleiben
und eine lasttragende Funktion einnehmen konnen. Durch die hohe Zahl an Rissen
wird Energie dissipiert und das schadenstolerante Verhalten realisiert. Diese
Werkstoffe werden als ,Weak Matrix Composites® (WMC) bezeichnet [71]. Die
zweite Moglichkeit, schadenstolerantes Verhalten in CMC zu erzeugen, ist die
Realisierung einer schwachen Anbindung zwischen Matrix und Faser, so dass es zur
Rissablenkung an der Faser-Matrix-Grenzfliche und damit zu energiedissipativen
Effekten kommt. Dabei muss die Anbindung den Lastiibertrag zwischen Matrix und
Fasern bei moderater Belastung trotz dieser Bedingung herstellen kénnen, um die
strukturelle Integritat des Werkstoffs zu gewéhrleisten. Die Stdrke der Anbindung
zwischen Faser und Matrix muss also so optimiert werden, dass all diese
Anforderungen erfiillt sind. Diese Werkstoffe werden als ,Weak Interface
Composites“ (WIC) bezeichnet. Da die in dieser Arbeit untersuchten CMC zur
Gruppe der nichtoxidischen WIC gehoren, wird das Schadensverhalten dieser Klasse

genauer dargestellt.

Zur Darlegung des Versagensverhaltens wird ein unidirektional verstarkter
keramischer Verbundwerkstoff unter einer Zugbelastung in Faserrichtung betrachtet.
Abbildung 2.3 =zeigt die zum schadenstoleranten Versagensverhalten fithrenden

Mechanismen wahrend des Risswachstums in diesem Werkstoff schrittweise.
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Abbildung 2.3: Modellhafte Darstellung der zum schadenstoleranten Versagensverhalten
fiihrenden Mechanismen wahrend des Risswachstums einer unidirektional verstarkten WIC-Probe
unter Zugbelastung nach [72]. (a) zeigt den in der Matrix initiierten Riss, (b) zeigt die
Verzweigung des Risses an der Faser-Matrix-Grenzflache. Abgeloste Bereiche sind rot markiert. In
(c) ist die Uberbriickung des Risses durch abgeloste Fasern dargestellt und in (d) kommt es zu

vereinzelten Faserbriichen und in der Folge zum Faserauszug.

Aufgrund der geringen Bruchdehnung der Matrix werden in dieser Konstellation
Risse zunachst an Defektstellen in der keramischen Matrix initiiert. Diese breiten sich
mit wachsender Zuglast senkrecht zur Faserorientierung aus, wie in Abbildung 2.3 (a)
dargestellt. Durch die schwache Anbindung zwischen Faser und Matrix wird
vermieden, dass ein Riss, der die Faser-Matrix-Grenzfliache erreicht, sich ungehindert
weiter ausbreitet und die Faser durchtrennt. Stattdessen verzweigt sich der Riss und
wéchst sowohl entlang der Grenzfliche als auch in eine aufgrund der Belastung
energetisch bevorzugte Richtung senkrecht zur Faserrichtung weiter. Dies ist in
Abbildung 2.3 (b) gezeigt. Die Faser wird aufgrund des Risswachstums entlang der
Grenzflache von der Matrix gelost. Intakte Fasern koénnen deshalb den Riss

iiberbriicken, bis ihre Bruchfestigkeit iiberschritten wird. Gleichzeitig tritt dort, wo
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2.3 Carbonfaserverstarkte Keramik

die Faser bereits von der Matrix gelost wurde, zwischen der gedehnten Faser und der
Matrix Reibung auf (siche Abbildung 2.3 (c)). Kommt es schlieBlich zum Bruch
einzelner Fasern, so findet dieser mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht innerhalb der
Rissoffnung  statt. Zum einen kommt es aufgrund der Reibung zu
Spannungskonzentrationen auflerhalb der Riss6ffnung, zum anderen ist die
Rissoffnung gegeniiber der Lénge der Faser-Matrix-Ablosung klein. Die Fasern
konnen also nach dem Bruch aus der umgebenden Matrix ausgezogen werden. Dabei
kommt es erneut zu Reibung zwischen der Faser und der umgebenden Matrix
wéhrend des Faserauszugs, wie in Abbildung 2.3 (d) schematisch dargestellt.
Insgesamt fithren die Rissablenkung und -ausbreitung entlang der Fasergrenzfléchen,
die Dehnung der Fasern und die Reibung zwischen Fasern und Matrix zur

Energiedissipation [72-74].

Der Werkstoff zeigt aufgrund dieser Vorgidnge makroskopisch ein schadenstolerantes
Verhalten. Weil die einzelnen Komponenten mikroskopisch nach wie vor sprode
versagen, wird dieses Verhalten als Quasi-Duktilitat bezeichnet. Abbildung 2.4 stellt
das Versagensverhalten einer monolithischen Keramik und eines CMC im Vergleich

anhand von Spannungs-Dehnungs-Kurven dar.

Faserbruch Faserauszug,

Rissinitiierung .
Uberlagerung

in der Matrix

/(lnr dissipativen|
l \ Effekte

0
= Matrixbriiche,
= Rissablenkung,
= Faser-Matrix-
n L
Delaminationen,
Risstiberbriickung
monolithische Keramik
faserverstirkte Keramik
Dehnung

Abbildung 2.4: Schematischer Vergleich des makroskopischen Spannungs-Dehnungs-Verlaufs einer

monolithischen und einer faserverstarkten Keramik [75-77].

Die monolithische Keramik versagt entsprechend ihrer sproden Charakteristik bei
Erreichen einer kritischen Last mit dem Auftreten eines ersten Risses abrupt und
vollstandig. Dabei haben Keramiken eine geringe Bruchdehnung von 0,03% bis
0,05% [78]. Dagegen zeigt die Spannungs-Dehnungs-Kurve einer faserverstiarkten
Keramik nach dem ersten Abfall, welcher mit der Rissinitiierung in der Matrix
korreliert werden kann, einen weiteren Anstieg. Die Steigung nimmt allerdings hin zu
hoéheren Dehnungen ab, da es zu weiteren Matrixbriichen und den beschriebenen
Phénomenen der Rissablenkung und der Ablésung an den Faser-Matrix-Grenzfléachen
kommt. Aufgrund der Uberbriickung der Risse durch die Fasern kann der CMC-
Werkstoff dennoch héhere Spannungen aufnehmen. Schliefilich kommt es mit den
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2 Grundlagen

ersten Faserbriichen zu einem Spannungsabfall. Durch den folgenden Faserauszug
und weitere Rissablenkung, Uberbriickung durch weitere Fasern und Ablésungen an
Faser-Matrix-Grenzflachen kommt es auch hier noch nicht zum vollstandigen
Lastabfall. Es zeigt sich eine graduelle Abnahme der Spannung mit steigender

Dehnung.

2.3.2 Herstellungsverfahren keramischer Verbundwerkstoffe mit
Siliziumcarbid-Matrix

Da in dieser Arbeit CMC mit SiC-Matrix untersucht werden, soll im Folgenden ein
Uberblick iiber die verschiedenen Verfahren zur FErzeugung von keramischen
Kompositen mit SiC-Matrix gegeben werden. Dabei kann unabhangig vom Verfahren
nicht vermieden werden, dass eine mikroporose Struktur entsteht. Ein Teil dieser
Struktur bildet offene Poren. Ebenso kann sich in Vorkoérpern des CMC eine
Rissstruktur ausbilden, die sich auf die mechanischen Eigenschaften und das
Versagensverhalten des fertigen CMC mit SiC-Matrix auswirkt. Die Kontrolle der
Porositat und der Rissstruktur sind deshalb zentrale Aspekte bei der Herstellung. Fiir
die Herstellung von keramischen Kompositen mit SiC-Matrix haben sich im
Wesentlichen drei Verfahren etabliert, die im Folgenden beschrieben werden.

Gasphasen-Infiltrationsprozess

Der Gasphasen-Infiltrationsprozess (Chemical Vapor Infiltration, CVI) basiert auf
dem Verfahren der Chemischen Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition,
CVD), das zur Abscheidung von Beschichtungen etabliert ist. Nachdem die Fasern
endkonturnah abgelegt und fixiert wurden, wird diese Vorform in einer Ofenkammer
bei einer Temperatur von ungefihr 1000 °C mit reaktiven Gasen in Kontakt gebracht.
Ein Tragergas und ein Prozessgas werden mit kontrollierter Flussgeschwindigkeit in
die Ofenkammer geleitet. Das Tragergas kann sowohl ein Inertgas, beispielsweise
Argon, als auch Wasserstoff, der gleichzeitig als Katalysator dient, sein. Das
Prozessgas enthilt Kohlenstoff und Silizium, beispielsweise in Form von Methan,
Methylchlorsilan oder Siliziumchlorid [64]. Es kommt zur Abscheidung von SiC auf
den Fasern. Dabei kontrollieren der Druckgradient und der Temperaturgradient in
der Vorform die Abscheidung. Einen zusétzlichen Parameter stellt die
Zusammensetzung des Gasgemischs dar. Wahrend des Prozesses setzt sich SiC
vermehrt an den Zugangsoffnungen zu den Innenraumen des Faserverbundwerkstoffs
ab. Durch Regulierung des Prozesses kann zwar beeinflusst werden, wie griindlich die
Vorform durchdrungen wird, es bleibt aber eine offene Restporositat zwischen 10 %
und 15% [7].

Die Abscheidungsrate kann abhéngig von der Prozessfithrung Werte zwischen 50 pm

und mehreren Millimetern pro Tag einnehmen. Abhédngig von dem zu fertigenden
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2.3 Carbonfaserverstarkte Keramik

Bauteil ergeben sich deshalb lange Prozesszeiten von mehreren Tagen bis hin zu
Wochen. Dafiir sind die mechanischen Eigenschaften der auf diese Weise gefertigten
CMC denen aus anderen Herstellungsverfahren iiberlegen. Es handelt sich deshalb
nicht um eine grofitechnisch und industriell umgesetzte Fertigungsmethode, sondern

um eine Nischenmethode fiir Spezialanwendungen [79].

Fliissigpolymer-Infiltrationsverfahren

Das Flissigpolymer-Infiltrationsverfahren (Liquid Polymer Infiltration, LPI) stellt
eine Alternative mit deutlich kiirzeren Prozesszeiten als beim CVI-Verfahren dar. Es
wird auch als ,Polymer Infiltration and Pyrolysis“ (PIP) bezeichnet. Bei diesem
Verfahren wird eine Faservorform mit einem Matrixprakursor infiltriert. Dieser
Prakursor ist {iblicherweise ein silizium- und kohlenstoffhaltiges Polymer, das losbar
oder schmelzbar ist und bei einer Hochtemperaturbehandlung eine hohe keramische
Ausbeute zeigt. Nach der Infiltration wird der fliissige und noch unvollstandig
vernetzte Prakursor im Autoklaven bei 200°C—-300°C und einem Druck zwischen 10
und 20 bar vernetzt und liegt danach als duroplastisches préakeramisches Polymer vor.
Anschliefend wird es in inerter Atmosphédre bei hohen Temperaturen in die
keramische Matrix umgewandelt. Diese liegt abhéangig vom Material und von der
Behandlungstemperatur amorph (900°C—1400°C) oder kristallin (1000°C—1800°C)
vor [10, 67].

Im Allgemeinen weisen die auf diesem Weg erzeugten Komposite aufgrund der
wahrend der Umwandlung der Matrix auftretenden Erhohung der Dichte und dem
damit verbundenen Volumenschrumpf eine hohe Porositdt auf. Durch
Reinfiltrationszyklen kann der Werkstoff verdichtet werden. Werden Hohlraume
wahrend eines Zyklus verschlossen, so kénnen diese in spateren Zyklen jedoch nicht
weiter infiltriert werden, so dass auch nach einer hohen Zahl an Zyklen ein Anteil
zwischen 8 % und 10% an Restporositit in der Matrix vorhanden bleibt, welcher sich
auch negativ auf mechanische Kennwerte auswirken kann [10, 11, 67, 80].

Die im Vergleich zum CVI-Verfahren niedrigen Prozesszeiten und die N&he zu
Herstellungsmethoden fiir carbonfaserverstirkte Kunststoffe machen das PIP-
Verfahren zu einem kosteneffizienten Prozess, bei dem auch komplexere
Bauteilgeometrien erzeugt werden konnen. Zudem konnen durch die Prozessfithrung
und Wahl des Matrixprakursors gezielt die thermomechanischen und chemischen
Eigenschaften der Werkstoffe anwendungsgerecht beeinflusst werden. Neben SiC kann
die Matrix beispielsweise auch aus SiCO, SiCN oder SiCBN hergestellt werden [10,
80-82].
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Fliissigsilizierverfahren

Das Flissigsilizierverfahren (Liquid Silicon Infiltration, LSI) wurde 1988 am
Deutschen Zentrum fir Luft und Raumfahrt (DLR) entwickelt und seitdem
optimiert. Es ahnelt im ersten Schritt dem PIP-Verfahren insofern, dass ebenso eine
Faservorform mit einem Prékursor auf Polymerbasis infiltriert wird. Allerdings
werden dafiir keine préakeramischen Polymere, sondern Polymere mit einer hohen
Kohlenstoffausbeute, beispielsweise Phenolharze, verwendet. Die Herstellung dieses
sogenannten Griinkorpers erfolgt wie in Kapitel 2.2 beschrieben mit in der CFK-
Fertigung etablierten Methoden. Die Matrix des CFK-Griinkoérpers wird anschlieSend
in einer Pyrolyse unter Inertgas bei Temperaturen {iiber 900°C zu amorphem
Kohlenstoff umgewandelt. Die Pyrolysedauer variiert zwischen unter 40h fiir kleine
Komponenten und 90h fiir grofle Komponenten. Fremdatome werden in diesem
Prozess in Form von fliichtigen Gasmolekiilen abgeschieden, es bleibt eine Matrix aus
amorphem Kohlenstoff zuriick. Aufgrund der damit verbundenen Massen- und
Volumenabnahme zeigt diese Matrix nach der Pyrolyse eine charakteristische
Mikrorissstruktur. Dieser Zustand des Verbundwerkstoffs wird bei Verwendung von
Carbonfasern als C/C-Vorkorper bezeichnet. Im néchsten Schritt wird das Risssystem
mit fliissigem Silizium infiltriert. Dabei reagiert das Silizium an den Wanden der
Risse mit dem Kohlenstoff zu Siliziumcarbid. Zur Erleichterung der Infiltration der
Risse mittels des Kapillareffekts findet dieser Schritt bei einem Druck unterhalb von
3mbar statt. Die Temperatur liegt oberhalb der Schmelztemperatur von 1420°C des
Siliziums. Da die Reaktion zwischen Silizium und Kohlenstoff exotherm erfolgt, kann
die Temperatur in der Komponente lokal hoéher liegen. Die Matrix wird in diesem
Schritt im Allgemeinen nicht vollstandig in SiC umgesetzt, so dass nach der
Infiltration eine Matrix aus SiC, amorphem Kohlenstoff und unreagiertem Silizium
vorliegt. Diese Werkstoffkombination wird C/C-SiC genannt [11, 83]. Die drei
Zustande, die der Komposit wéihrend dieses Herstellungsverfahrens durchlauft, sind in
Abbildung 2.5 schematisch dargestellt.

Pyrolyse Si-Infiltration

CFK-Griinkorper C/C-Vorkorper C/C-SiC

Abbildung 2.5: Schematischer Ablauf der Herstellung eines C/C-SiC-Komposits mittels
Fliissigsilizierverfahren. In schwarz sind Carbonfasern gezeigt. Die Farbe der umgebenden Matrix
entspricht nicht der Realitat, sondern dient zur Abgrenzung der polymerbasierten Matrix vor der
Pyrolyse (grin), der Matrix aus amorphem Kohlenstoff nach der Pyrolyse (gelb) und der
keramischen C-SiC-Matrix nach der Infiltration mit fliisssigem Silizium (blau).
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Mit dieser Technik konnen geringe Porositaten im Bereich zwischen 1% und 3,5 %
erreicht werden. Gleichzeitig liegt der Faservolumengehalt mit ungefihr 50 % - 60 %
im Vergleich zu anderen Verfahren hoch. Damit ergeben sich hohe mechanische
Kennwerte und eine hohe Warmeleitfahigkeit. Auflerdem koénnen grofiflichige bzw.
dickwandige Komponenten hergestellt werden. Die Prozesszeit ist dabei im Vergleich
kurz, es handelt sich um eine kostengiinstige Herstellungsroute mit industriellem
MafBstab [11-13].

Bei der Si-Infiltration besteht die Gefahr, dass die eingebetteten Carbonfasern in
direkten Kontakt mit dem fliissigen Silizium kommen. Bei den vorherrschenden
Prozesstemperaturen kommt es dann zur Reaktion zwischen dem Silizium und dem
Kohlenstoff der Fasern und diese werden geschidigt. Damit der GroBteil der Fasern
intakt bleibt und die mechanischen Eigenschaften des Komposits gewahrt werden
konnen, miissen die Fasern deshalb vor direktem Kontakt mit Silizium geschiitzt
werden. Dies kann zum einen {iiber eine schiitzende Faserbeschichtung erfolgen. Zum
anderen kann die Bildung der Rissstruktur so angelegt werden, dass die Fasern zum
groen Teil fest eingebettet in der Kohlenstoffmatrix vorliegen, so dass das Silizium
keinen Kontakt zu diesen Fasern aufbauen kann. Gleichzeitig muss aber eine
ausreichende Durchdringung des Bauteils durch das Silizium gewahrleistet sein. Die
Bildung der Mikrorissstruktur wéhrend der Pyrolyse wird von der chemischen
Zusammensetzung des Phenolharzes, der Anbindung zwischen Faser und Matrix und
der die Schrumpfung behindernden Faserarchitektur im Bauteil beeinflusst und
wurde bereits qualitativ untersucht [11, 14, 84]. Die Entstehung der Mikrorissstruktur
ist auch in dieser Arbeit Gegenstand der Untersuchungen. Deshalb wird im
Folgenden der Stand der Forschung dazu vorgestellt.

2.3.3 Entstehung der Mikrorissstruktur wiahrend der Pyrolyse im

Fliissigsilizierverfahren

Die wéhrend der Pyrolyse des CFK-Griinkorpers zum C/C-Vorkorper entstehende
Mikrostruktur und ihre Einflussfaktoren sind Gegenstand aktueller experimenteller
Untersuchungen und numerischer Berechnungen [14, 15, 34, 85, 86]. Da in dieser
Arbeit die auftretende Mikrorissstruktur in Kreuzschichtverbunden mit wechselnder
Lagenorientierung von 0° und 90° untersucht wird, werden die in diesem Lagenaufbau

auftretenden Risse im C/C-Vorkorper niher betrachtet.

Kategorisierung der Risse im C/C-Vorkorper

Die Risse im C/C-Vorkorper kénnen in die drei Kategorien der Segmentierungsrisse,
Lagendelaminationen und Faser-Matrix-Ablosungen aufgeteilt werden [14, 87]. Diese
sind in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt. Dabei sind die CF in dunklem Grau

dargestellt, die Matrix ist in hellem Grau gezeigt. Risse sind schwarz eingetdrbt und

21



2 Grundlagen

mit einem farbigen Rand, der die Zuordnung in eine der drei Kategorien angibt,
versehen. Links in Abbildung 2.6 ist zentral eine Lage mit Fasern in 90°-Orientierung
zur Bildebene gezeigt. Sie ist umgeben von zwei Lagen, deren Fasern in der Bildebene
(0°-Orientierung) verlaufen. Rechts im Bild ist ein vergréSerter Ausschnitt der
mittleren Lage gezeigt, so dass auch Schadigungen in der GroéBenordnung des
Faserdurchmessers dargestellt werden kénnen.

=

I ccndelamination I Sccenticrungsriss T | osor-Matrix-Delamination

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Lagendelaminationen, Segmentierungsrisse und
Faser-Matrix-Ablosungen, die nach der Pyrolyse im C/C-Vorkorper identifiziert werden kénnen
nach [14].

Segmentierungsrisse durchwandern eine Lage senkrecht und trennen diese Lage in
Blocke aus Fasern und carbonisierter Matrix. Sie treten intralaminar auf und sind in
ihrer Hohe durch die Lagengrenzen limitiert. Lagendelaminationen haben eine
dhnliche raumliche Ausdehnung wie Segmentierungsrisse, verlaufen aber senkrecht zu
diesen zwischen zwei Lagen. Sie sind parallel zur Lagengrenze ausgerichtet und
deshalb nicht in ihrer Ausdehnung limitiert. Durch den interlaminaren Verlauf
werden die angrenzenden Lagen lokal voneinander gelost. Die Risse konnen sich iiber
mehrere hundert Mikrometer erstrecken. Diese beiden Arten von Rissen stehen meist
miteinander in Verbindung und bilden so ein Hohlraumnetzwerk.

Faser-Matrix-Ablosungen sind Risse, die direkt an der Grenzfliche zwischen Faser
und Matrix entstehen. Thre Ausdehnung ist aufgrund des kleinen Faserdurchmessers
deutlich kleiner als die beiden anderen Risskategorien. Sie sind nur wenige
Mikrometer breit und verlaufen entlang einzelner oder weniger Fasern. Sie kénnen
sich Reifiverschluss-artig entlang der Faser-Matrix-Grenzflichen mehrerer Fasern
miteinander verbinden und so ein Netzwerk aus Rissen bilden. Diese Netzwerke
konnen lokal stark begrenzt sein oder einen Faser-Matrix-Block durchdringen und mit
den Segmentierungsrissen und Lagendelaminationen in Verbindung stehen.

Ausbildung der Risse

Wahrend der Pyrolyse kommt es zu einem deutlichen Schrumpf des Matrixmaterials
aufgrund der Massen- und Volumenreduktion in diesem Schritt. Die thermische
Ausdehnung der Matrix ist im Vergleich hierzu vernachlassigbar klein. Die
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thermische Ausdehnung von Carbonfasern ist eng mit ihrer Kristallinitdt und der
Kristallorientierung verkniipft und deshalb ebenso anisotrop wie die meisten
Eigenschaften der CF. Fir HT-Fasern liegt sie in Faserrichtung bei Raumtemperatur
in einer GroBlenordnung von -10°K™ und bei 1000°C betragt sie 10°K'. Senkrecht
zur Faserrichtung liegt sie bei 10°K' [6, 14]. Da diese Werte im Vergleich zum
Schrumpf der Matrix sehr gering sind, kénnen die Dimensionen der CF als nahezu
konstant angenommen werden. Die Matrix wird durch die Fasern an der
schrumpftbedingten Relativbewegung gehindert. So werden im Komposit mechanische
Spannungen aufgebaut. Die dabei aufgestaute Energie wird durch die Entstehung und
das Wachstum von Rissen dissipiert. Aufgrund der verschiedenen Gréflenordnungen
der Komponenten im Verbundwerkstoff und der Risse der verschiedenen Kategorien
miissen auch die zu den Rissen fithrenden Spannungsfelder auf unterschiedlichen
MafBstdben betrachtet werden. [15, 17].

Betrachtet man isoliert eine von Matrix umgebene Faser, so bauen sich dort aufgrund
des Schrumpfs der Matrix wahrend der Pyrolyse Spannungen auf. Dabei entstehen
Scherspannungen, die parallel zur Faserrichtung verlaufen, radiale Normalspannungen
und Scherspannungen entlang des Faserumfangs [88]. Diese Komponenten sind in
Abbildung 2.7 (a) gezeigt.

Scherspannungen entlang des Faserumfangs
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Abbildung 2.7: Durch den Schrumpf der Matrix wahrend der Pyrolyse induzierte Spannungen im
Komposit. (a) zeigt das Spannungsfeld, das sich an einer isoliert betrachteten Faser ausbildet

nach [88]. (b) zeigt die weiterreichenden Spannungen in einer Faserlage nach [15].

Die unterschiedlichen Spannungskomponenten iiberlagern sich und fithren bei
Uberschreiten eines kritischen Werts zur Ablésung zwischen Faser und Matrix. Diese
Ablosung stellt einen Defekt dar, an dem weitere Spannungskonzentrationen
auftreten, die wiederum zu weiterem Risswachstum fithren. Dieses findet entweder
innerhalb der Matrix oder weiterhin entlang der Faser-Matrix-Grenzflache statt. An
Kontaktpunkten zwischen zwei benachbarten Fasern oder durch Uberbriickung durch
Matrixmaterial hindurch kann sich der Riss zu den Grenzflichen anderer Fasern
fortbilden und sich dort nach demselben Prinzip weiter ausbreiten. Das

Risswachstum verlduft dabei meist reifiverschlussartig in kurzen Teilabschnitten. Die
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2 Grundlagen

Anbindung zwischen Faser und Matrix beeinflusst die Entstehung und das
Wachstum des Risses mafigeblich. Ist die Anbindung schwach, werden nur geringe
Spannungen benoétigt, um eine Ablosung entlang der Grenzflaiche zu bezwecken. Es
kommt zu einer groflen Zahl von Faser-Matrix-Ablosungen, die sich bei hoher
Faserdichte gut miteinander verbinden koénnen. Ist die Faser-Matrix-Anbindung hoch,
so kommt es erst bei deutlich hoheren Spannungen zur Ablosung, die Energie wird
auf einen Schlag abgebaut. Abhéngig von den mechanischen Eigenschaften der
Matrix kann das Risswachstum durch reines Matrixmaterial energetisch giinstiger
sein als die Fortpflanzung entlang von Faser-Matrix-Grenzflachen. Das
Vorhandensein anderer Defekte in der Umgebung der Ablosung fiithrt auflerdem zu
Spannungskonzentrationen an diesen Defekten und begiinstigt ein Risswachstum, das
die Defekte verbindet [14, 15, 17, 89, 90].

In der Groéflenordnung der Lagen eines Kreuzschichtverbundes bauen sich wiahrend
der Pyrolyse ebenso aufgrund des Schrumpfs der Matrix bei Temperaturstabilitat der
Fasern weiterreichende Spannungen auf, wie in Abbildung 2.7 (b) dargestellt. Die
Matrix wird innerhalb einer Lage senkrecht zur Faserrichtung weniger am Schrumpf
gehindert als parallel zur Faserrichtung. An der Lagengrenze wird dieser Schrumpf
aber durch die Fasern der benachbarten Lage gehindert. Es bauen sich
Zugspannungen in der Lage senkrecht zur Faserrichtung auf. Diese fiihren zu
Segmentierungsrissen innerhalb der Lage und ggf. zu einer Vorzugsrichtung fiir
verkettete Faser-Matrix-Ablosungen, so dass auch durch diese Risse eine
Durchtrennung der Lage entsteht. Ebenso fiihrt das Spannungsfeld an der
Lagengrenze durch die komplexe Schrumpfungsbehinderung in zwei Richtungen
durch die Fasern zu Lagendelaminationen. Da vorhandene Risse stets zur
Spannungskonzentration an ihren Ré&ndern dienen koénnen, verbinden sich die

verschiedenen Risskategorien zu einem komplexen Netzwerk [14, 15, 17].

2.4 Die Eigenschaften der Carbonfaseroberfliche und ihr
Einfluss auf den Verbundwerkstoff

Bereits bei der Herstellung der CF erhélt sie eine fiir den Herstellungsprozess und den
jeweiligen Hersteller spezifische Oberflachentopografie. Bei PAN-basierten Fasern ist
oft eine charakteristische Fibrillenstruktur mit Ausdehnungen zwischen 800nm und
200nm zu erkennen [6, 24, 34, 56, 91]. Pechbasierte Fasern weisen dagegen deutlich
feinere Fibrillen in einem Bereich zwischen 500nm und 100nm oder eine in dieser
Groflenordnung sehr glatte Oberflache auf [6, 91, 92]. Die chemische Modifizierung
der Faseroberfliche zur Erzeugung reaktiver Gruppen oder das Aufbringen einer

Schlichte kann die vorliegende Topografie an der Faseroberfliche weiter verdndern

37, 93, 94].
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2.4 Die Eigenschaften der Carbonfaseroberfliche und ihr Einfluss auf den Verbundwerkstoff

Die Topografie bzw. die Rauheit einer Festkorperoberfliche ist ebenso wie die
chemische Zusammensetzung der Oberflache relevant fiir die Adhésion zwischen zwei
Koérpern [95] und die Benetzung eines Festkorpers mit einer Fliissigkeit [94, 96]. Bei
der Herstellung von CFK spielt das Benetzungsverhalten der Fasern bei der
Beschlichtung und der Infiltration mit Matrixharz eine entscheidende Rolle. Fiir die
Anbindung zwischen Faser und Matrix und damit fiir die mechanischen Kennwerte
und das Versagensverhalten des Verbundwerkstoffs ist das Wechselspiel zwischen
chemischen Bindungen und topografischen Aspekten ebenso relevant: Reaktionen
zwischen Oberflachengruppen der Faser und Komponenten der Matrix koénnen fiir
eine chemische und/oder physikalische Anbindung sorgen, gleichzeitig ist die Position
dieser  Oberflachengruppen (gehéuft/gleichméafiig verteilt; in  Vertiefungen/auf
Erhohungen) auf der Faser relevant fiir die Anbindung. Eine hohere
Oberflachenrauheit sorgt fiir eine bessere mechanische Verzahnung und eine grofere
effektive Oberflédche, an der chemische Bindungen eingegangen werden koénnen [93,
94, 97]. Insgesamt setzt sich die Anbindung zwischen Fasern und Matrix aus der
mechanischen Verzahnung durch eine formschliissige Verklammerung, chemischen
Bindungen zwischen Gruppen der Matrix und der Faseroberflache und physikalischen
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und London-Kréaften
zusammen [30, 48, 98-101]. Hierbei wird in der Literatur uneinheitlich von einer
zweidimensionalen Grenzflache oder einem dreidimensionalen Grenzbereich, der
sogenannten Interphase, zwischen Fasern und Matrix ausgegangen [59, 98, 102, 103].
Im Kontext dieser Arbeit wird die Faser-Matrix-Grenzfliache als praferierter Begriff
verwendet. Besonders im Schadensfall bzw. fiir das schadenstolerante Verhalten des
Werkstoffs ist die Oberflachenrauheit von Bedeutung: Der Fortschritt von Rissen im
Werkstoff wird von der Oberflachenstruktur der Fasern und der Reibung zwischen
Fasern und Matrix beeinflusst [104, 105].

Bei der Herstellung von  carbonfaserverstarktem — Kunststoff dient die
Funktionalisierung der Faseroberflaiche im Allgemeinen dazu, die Anbindung
zwischen Fasern und Matrix zu maximieren [6]. Dies gewéhrleistet einen optimalen
Lastiibertrag von der Matrix auf die Faser. Wird ein Phenolharz als Matrix
verwendet, so fithrt ein erhohter Anteil an sauerstoffhaltigen Gruppen auf der
Faseroberflache zu einer erhohten chemischen Anbindung zwischen Fasern und
Matrix. Beispielsweise konnen Carbonylgruppen auf der Faseroberflache bei der in
Kapitel 2.2 beschriebenen Polykondensation des Harzes die Funktion des Hérters
iibernehmen und so eine chemische Bindung mit den Phenolringen eingehen. Ebenso
koénnen Hydroxylgruppen auf der Faseroberfliche Etherverbindungen mit den
Phenolen des Harzes eingehen. Allerdings muss bei keramischen Kompositen, die zu
den WIC gehoren, zum einen die Anbindung schwach genug sein, damit im
Schadensfall die Energie dissipierenden Effekte auftreten koénnen, welche zum
quasiduktilen Versagensverhalten fithren, wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben. Zum
anderen muss gewahrleistet sein, dass die Fasern durch die Matrix geschiitzt werden.
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2 Grundlagen

Die wahrend der Pyrolyse auftretenden Spannungen sollten nicht zu iiberméafiger
Ablosung der Fasern von der carbonisierten Matrix fithren, damit eine Silizierung der
Fasern vermieden werden kann. Damit ist die Auspragung der Faser-Matrix-
Anbindung schon im Grinkérper von Interesse und Gegenstand der Forschung.

Der mittels Dilatometer erfasste Volumenschrumpf von Reinharzproben ist deutlich
ausgeprégter als der Schrumpf von Proben mit gewobener Faserarchitektur. Dieses
Verhalten wird mit der Hinderung des Schrumpfs durch die Fasern begriindet.
AuBerdem kann der Beginn der Rissbildung wéhrend der Carbonisierung mit der
Temperatur, bei der ein ausgepragter Matrixschrumpf einsetzt, identifiziert werden
[14, 15, 17]. Carbonisierte Komposite mit CF, die mit kochender Salpetersidure
behandelt wurden, zeigen ein sprodes Bruchverhalten und niedrige mechanische
Kennwerte, wihrend C/C-Komposite mit denselben Fasern ohne Funktionalisierung
deutlich hohere mechanische Kennwerte und ein schadenstolerantes Bruchverhalten
haben [88]. Ebenso fiihrt eine hohe Behandlungsdauer mittels HNO3; unabhéngig vom
verwendeten Matrixpriakursor zu sprodem Versagensverhalten im unidirektionalen
Verbund. Die wéhrend der Pyrolyse entstehende Mikrostruktur zeigt dabei eine
Abhéngigkeit von der Behandlungsdauer und vom Prakursormaterial. Ohne
Behandlung der Fasern ldsst sich eine hohe Zahl an Faser-Matrix-Ablosungen und
eine hohe Rissdichte beobachten. Mit zunehmender Behandlungsdauer nehmen die
Zahl der Ablésungen und die Rissdichte ab [16]. Die sich ausbildenden Rissstrukturen
in gewobenen Faserstrukturen lassen sich dabei in die drei Kategorien der
Lagendelaminationen, Segmentierungsrisse und Faser-Matrix-Ablosungen einteilen.
Daneben werden auch Poren im Matrixmaterial identifiziert [106]. Eine Zunahme des
Sauerstoffanteils auf der Faseroberfliche durch eine Funktionalisierung kann also mit
einer abnehmenden Zahl und Auspriagung von Faser-Matrix-Ablosungen verknupft
werden. Dafiir steigen mit hoherem Sauerstoffanteil die Ausprdgungen von
Lagendelaminationen und Segmentierungsrissen. Die Fasern liegen geschiitzt in
dichten C/C-Blécken vor, wodurch eine Silizierung der Fasern vermieden werden
kann. Die Mikrostruktur der Risse im C/C-Vorkérper kann mit der Verteilung der Si-
und SiC-haltigen Bereiche nach der Silizierung identifiziert werden. Allerdings fithrt
die durch eine Funktionalisierung erhohte Anbindung dazu, dass ein
schadenstolerantes Verhalten des Komposits verhindert wird. Insgesamt konnen
damit die mechanischen Eigenschaften des fertigen C/C-SiC-Komposits mithilfe einer
gezielten Einstellung der Mikrorissstruktur durch die Modifikation der Anbindung
zwischen Faser und Matrix beeinflusst werden [14, 15, 17, 87].
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3 Untersuchte Materialien und Verbundwerkstoffe

3.1 Eingesetzte Materialien

Die in dieser Arbeit untersuchten Carbonfasern und Verbundwerkstoffproben sind
innerhalb des Kooperationsprojekts KeraFaM in Zusammenarbeit mit dem Institut
fiir Bauweisen und Strukturtechnik am Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt
(DLR) in Stuttgart und den Deutschen Instituten fiir Textil- und Faserforschung
(DITF) in Denkendorf entstanden. Das Projekt wurde durch die Deutsche
Forschungsgemeinschaft gefordert. Alle im Folgenden beschriebenen
Faserbehandlungen wurden durch das DITF ausgefithrt. Das DLR fertigte alle
untersuchten CFK-Griinkorper. Die Pyrolyse dieser Griinkorper wurde im Rahmen
dieser Arbeit an der Universitat Augsburg durchgefithrt, um die wéhrend des
Prozesses auftretenden Schallemissionen aufzunehmen. Im Kontext des Projekts
wurden Pyrolyse und Infiltration mit fliissigem Silizium ebenso am DLR in Stuttgart
durchgefithrt. Da die fertigen C/C-SiC-Komposite in dieser Arbeit nicht analysiert
werden, entfillt die Beschreibung dieses Fertigungsschritts.

3.1.1 Carbonfasern

Fiir die Untersuchungen wurden eine HT-Faser, eine UHT/IM-Faser und eine UHM-
Faser verwendet. Als hochfeste Faser wurde die Faser HTA/0 E13 6K der Firma
Teijin Carbon Europe GmbH ausgewahlt. Hierbei handelt es sich um eine PAN-
basierte Faser, die eine gingige Wahl fiir Standardanwendungen von
carbonfaserverstiarkten Verbundwerkstoffen darstellt. Sie wird im Folgenden als
HTA-Faser bezeichnet. Als ultrahochfeste Faser mit durchschnittlichem
Elastizitatsmodul wurde die Faser T1000G der Firma Toray Composite Materials
America, Inc. verwendet. Sie ist ebenso PAN-basiert und wird im Folgenden als
T1000-Faser bezeichnet. Die Faser YS-90A von Nippon Graphite Fiber Corp. stellte
die Wahl fiir die ultrahochmodulige Faser dar. Sie ist im Unterschied zu den anderen
Varianten pechbasiert und wird im Folgenden als YS-Faser bezeichnet. Alle drei
Fasertypen wurden vom Hersteller bereits mit einer Schlichte versehen. Bei der HTA-
Faser und der T1000-Faser handelt es sich um eine epoxidbasierte Schlichte, fiir die
YS-Faser liegen dazu keine weiteren Informationen vor. Eine Ubersicht der
wichtigsten Parameter dieser Fasern ist in Tabelle 3.1 gegeben.
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3 Untersuchte Materialien und Verbundwerkstoffe

Tabelle 3.1: Ubersicht der in dieser Arbeit untersuchten Carbonfasern nach [68-70].

HTA T1000 YS
Prakursor PAN PAN Pech
Faserdurchmesser [pm] 7 5 7
Anzahl Filamente 6000 12000 3000
Dichte [g/cm?] 1,77 1,80 2,18
Beschlichtung Epoxidbasiert Epoxidbasiert Unbekannt
Zugfestigkeit [GPal 4,1 6,4 3,5
Elastizitatsmodul [GPa] 240 294 880
Bruchdehnung 1,7 2,2 0,3

3.1.2 Phenolharz

Fiir die Neubeschlichtung der CF und die Herstellung von CFK-Griinkorpern wurde
bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben das als JK60 bezeichnete Phenolharz
Bakelite® PF 6220 FL der Firma Hexion Specialty Chemicals GmbH verwendet. Es
enthéalt zusédtzliche Resole, das zur Aushédrtung benotigte Methanal und Aceton als
Losungsmittel und hat eine hellbraune Farbung. Es liegt bei Raumtemperatur in
fliissiger Form vor und hat eine Dichte von 1,14 g/cm?, einen pH-Wert von 7,8 und
eine Viskositat zwischen 800 mPas und 1200 mPas [107]. Das JK60-Harz ist ein am
DLR gingiges Matrixsystem zur Herstellung von C/C-SiC-Komponenten im LSI-
Prozess. Die zur Aushértung fithrenden Reaktionen finden bei Warmezufuhr statt.

3.2 Oberflachenmodifikation der Carbonfasern

Die in Kapitel 3.1.1 vorgestellten Carbonfasertypen wurden verschiedenen
Modifikationen unterzogen, um die Anbindung zwischen Faser und Matrix zu
variieren und die Auswirkung auf die entstehende Mikrorissstruktur zu analysieren.
Um einen definierten Ausgangszustand zu schaffen und eine Modifikation der
funktionellen Gruppen auf der Faseroberflache durchzufithren, wurde zunéchst die

vom Hersteller aufgebrachte Schlichte von der Oberfldche entfernt.

3.2.1 Entschlichtung

Die herstellerseitig aufgebrachte polymere Schlichte wurde durch eine thermische
Behandlung entfernt. Geeignete Parameter zur kontinuierlichen Entschlichtung der

als Endlosfasern vorliegenden kommerziellen CF in einem vertikalen Rohrenofen
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3.2 Oberflachenmodifikation der Carbonfasern

wurden durch eine Behandlung bei verschiedenen Temperaturen, Atmosphéren und
Behandlungszeiten bestimmt. Die erfolgreiche Entfernung der Schlichte von der
Faseroberfliche = wurde an  der  Universitit = Augsburg  mithilfe  von
Rasterkraftmikroskopie und Rontgenelektronenspektroskopie iiberpriift. Hierbei ergab
sich fiir alle drei Fasertypen Luft als geeignete Atmosphére zur Entschlichtung und
eine Verweilzeit von 60 Minuten im Ofen als ausreichend. Bei den HTA-Fasern und
den YS-Fasern wurde eine Temperatur von 470°C als geeignet identifiziert. Fir die
T1000-Fasern ergab sich 450°C als geeignete Entschlichtungstemperatur. Alle bei
diesen Parametern entschlichteten Fasern werden im Folgenden mit dem Kiirzel
-DES (desized) im Probennamen markiert [34].

Die YS-Fasern zeigten unabhidngig von allen Temperatur-, Zeit- und
Atmosphérenvariationen nach dem Entschlichten ein so briichiges Verhalten, dass
weitere Behandlungen der Fasern nicht moglich waren. Dieser Fasertyp konnte
deshalb nur im Ausgangszustand und nach der Entschlichtung untersucht werden.
Die im Kontext des Projekts KeraFaM und dieser Arbeit verwendeten Methoden zur
Modifikation und Verarbeitung konnten nicht angewandt werden und es liegen keine
Verbundwerkstoffproben zur Charakterisierung vor.

3.2.2 Funktionalisierung der Faseroberfliche

Nach der Entschlichtung liegt die Faseroberflache frei und kann funktionalisiert
werden. Zu diesem Zweck wurden die anodische Oxidation, eine nasschemische
Funktionalisierung und eine Plasmabehandlung angewendet. Das Ziel aller drei
Verfahren war das Aufbringen sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen auf die
Faseroberfliche. Sowohl fiir die Benetzung wihrend der Beschlichtung mit
verdiinntem Phenolharz als auch fiir die Anbindung zur Phenolharzmatrix sind
sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen von Interesse. Ein erhohter Sauerstoffanteil ist
gleichbedeutend mit einem ausgeprigteren polaren Charakter der Oberflache und
fiihrt zu einer besseren Benetzung mit ebenso polaren Fliissigkeiten. AufBlerdem
konnen bestimmte sauerstoffhaltige Gruppen chemische Bindungen mit Phenolharzen
eingehen (siehe Kapitel 2.4). Diese Bindungen sorgen fiir eine hohere Faser-Matrix-
Anbindung im Griinkorper. Die zu diesem Zweck angewandten Funktionalisierungen

und die verwendeten Parameter werden im Folgenden vorgestellt.

Anodische Oxidation

Als Elektrolyt diente NH/:HCOs. Es lag im Elektrolytbad als 0,6 molare Losung in
destilliertem Wasser vor. Die Fasern wurden mit einer Geschwindigkeit von
0,5 m/min durch dieses Bad geleitet. Die darin befindliche Kathode hatte eine Léange
von 1,6 m. Es wurden drei unterschiedliche Stromdichten wahrend der Behandlung
gewdhlt (siehe Tabelle 3.2). Die Fasern wurden nach dem Elektrolytbad durch ein
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Waschbad mit demineralisiertem Wasser zur Entfernung des Elektrolyten und
anderen Riickstdnden gefiihrt. Anschliefend wurden sie bei 120 °C getrocknet. Fasern,
die auf so funktionalisiert wurden, werden mit einem -EO1, -EO2 oder -EO3 im
Probennamen markiert. Die Ziffer gibt dabei die Stromdichte in aufsteigender
Reihenfolge an. Die jeweiligen Parameter konnen Tabelle 3.2 entnommen werden [34].

Tabelle 3.2: Parameter der anodischen Oxidation [34].

EO1 EO2 EO3
Spannung [V] 9,5 21 32
Stromstérke [A] 0,28 0,92 1,56
Stromdichte [A/m?] 1,3 4,4 7,4

Nasschemische Funktionalisierung in saurem Milieu

Die nasschemische Funktionalisierung der Fasern wurde mit HNO; durchgefiihrt.
Hierzu wurde ein Faserbiindel fiir 180 Minuten in ein Sadurebad mit einer
Konzentration von 65% und einer Temperatur von 100°C getaucht. Nach der
Funktionalisierung wurden die Fasern mehrmals mit demineralisiertem Wasser
gewaschen, bis der pH-Wert des Waschwassers neutral war, und anschlieend
getrocknet. Diese Behandlung konnte im Gegensatz zur anodischen Oxidation nicht
in einem kontinuierlichen Prozess angewendet werden. Die auf diese Weise

behandelten Fasern werden mit -HNOJ3 im Probennamen markiert.

Plasmafunktionalisierung

Fir die Plasmafunktionalisierung wurde eine diskontinuierliche Behandlung in einem
Plasmaofen durchgefiithrt. Dabei wurde ein Os-Niederdruckplasma bei einem
Prozessdruck von 80 Pa und einem Gasfluss von 160 sccm erzeugt. Die zur Anregung
verwendete Hochfrequenzleistung betrug 200 W. Fasern, die fiir 1min bei diesen
Parametern behandelt wurden, sind mit -PL1 im Probennamen markiert. Fasern mit

einer Behandlungszeit von 5 min sind mit -PL5 gekennzeichnet.

3.2.3 Beschlichtung

Um eine moglichst hohe Kompatibilitat zwischen Schlichte und Matrixharz sicher zu
stellen, wurden die Fasern nach der Funktionalisierung mit einer verdiinnten Losung
des als Matrix verwendeten Phenolharzes JK60 beschlichtet. Im Vergleich zur
herstellerseitig aufgetragenen epoxidbasierten Schlichte soll so eine bessere chemische

Anbindung zwischen Faser und Matrix aufgebaut werden. Um eine vollstdndige, aber
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diinne Bedeckung der Fasern durch die Schlichte zu realisieren, wurden die Fasern in
einem kontinuierlichen Prozess durch ein Bad aus mit Aceton verdiinntem JK60
gefiithrt. Die Losung hatte einen Massenanteil von 1 % an JK60 und die Verweilzeit
der Fasern im Bad betrug 1 s. AbschlieBend wurden die Fasern fiir jeweils 20 s
zunéchst in einen Trocknungsofen mit einer Temperatur von 60 °C und anschlielend
in einen Ofen zur Aushirtung des JK60 mit einer Temperatur von 170 °C gefiihrt
[34]. Beschlichtete Fasern werden mit -JK60 im Probennamen gekennzeichnet.

3.2.4 Ubersicht der analysierten Carbonfasern

Alle untersuchten Faserproben sind in Tabelle 3.3 aufgelistet. Nach erfolgter
Modifikation sind am DITF jeweils 20 einzelne Fasern aus einem Roving mithilfe
einer Einzelfaserpriifmaschine unter Zugbelastung bei einer Temperatur von 20°C
iberprift worden. Alle gelisteten Variationen zeigten in dieser Priifung keine
Veranderung der mechanischen Eigenschaften durch die Modifikationen [34].

Tabelle 3.3: Ubersicht der analysierten Faserproben.

Faserbezeichnung Letzter Behandlungsschritt

HTA As received mit kommerzieller Epoxidschlichte

HTA-DES Thermische Entschlichtung unter Luft bei 470°C
HTA-DES-EO1 Anodische Oxidation mit J = 1,3 Am™

HTA-DES-EO2 Anodische Oxidation mit J = 4,4 Am™

HTA-DES-EO3 Anodische Oxidation mit J = 7,4 Am™

HTA-DES-HNO3 Saurebehandlung in 65 % HNO;-Losung bei 100 °C fiir 180 min
HTA-DES-PL1 Einminiitige Plasmabehandlung in O,-Niederdruckplasma
HTA-DES-PL5 Fiinfminiitige Plasmabehandlung in Os-Niederdruckplasma

HTA-DES-JK60
HTA-DES-EO1-JK60
HTA-DES-EO2-JK60
HTA-DES-EO3-JK60
HTA-DES-HNO3-JK60

T1000

T1000-DES
T1000-DES-EO1
T1000-DES-EO2
T1000-DES-EO3
T1000-DES-HNO3
T1000-DES-JK60

YS
YS-DES

Neubeschlichtung mit 1Gew% JK60-Aceton-Losung
Neubeschlichtung mit 1Gew% JK60-Aceton-Losung
Neubeschlichtung mit 1Gew% JK60-Aceton-Losung
Neubeschlichtung mit 1Gew% JK60-Aceton-Losung
Neubeschlichtung mit 1Gew% JK60-Aceton-Losung

As received mit kommerzieller Epoxidschlichte

Thermische Entschlichtung unter Luft bei 450°C

Anodische Oxidation mit J = 1,3 Am™

Anodische Oxidation mit J = 4,4 Am™

Anodische Oxidation mit J = 7,4 Am™

Sdurebehandlung in 65 % HNO;-Losung bei 100°C fiir 180 min
Neubeschlichtung mit 1Gew% JK60-Aceton-Losung

As received mit kommerzieller Schlichte
Thermische Entschlichtung unter Luft bei 470°C
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3.3 Fertigung der Verbundwerkstoffe

Eine Auswahl der vorgestellten Carbonfasern wurde mit dem Phenolharz JK60 zu
CFK-Griinkérpern weiterverarbeitet. Die Fertigung dieser Proben erfolgte am DLR in
Stuttgart. Ein Teil der fertigen Griinkoérper wurde anschlieflend einer zuséatzlichen
Temperaturbehandlung unterzogen. Die Pyrolyse wurde zum Zweck der in-situ
Aufzeichnung der wahrend der Carbonisierung der Matrix entstehenden Schallsignale
an der Universitit Augsburg durchgefiihrt. Ein Uberblick iiber diese Prozesse wird im
Folgenden gegeben.

3.3.1 Herstellung der CFK-Griinkorper

Die CFK-Griinkorper wurden im sogenannten Nasswickelverfahren hergestellt. Dabei
wurden mit JK60 vorimpragnierte Faserrovings um einen quadratischen Wickelkern
aus Stahl gewickelt. Die Rovings wurden dabei in zwei Richtungen auf dem Kern
aufgebracht, so dass sich zwei Lagenorientierungen mit senkrecht zueinander
verlaufenden CF ergaben. Auf diese Weise wurden Kreuzschichtverbunde hergestellt,
deren Lagen eine abwechselnde Orientierung von 0° und 90° aufweisen. Insgesamt
wurden 12 Lagen auf den Wickelkern aufgebracht, so dass eine Platte mit einer
Stapelfolge von (0°/90°)3/(90°/0°)s entstand. Der Lagenaufbau wurde mit
Stahlplatten und Schraubzwingen fixiert. Dabei wurde mithilfe von Abstandshaltern
ein gleichméfiger Abstand von 2mm zwischen Wickelkern und Platte sichergestellt.
Dieser Abstand gibt die Dicke der gefertigten Platte vor. Uber die auf den Kern
gewickelte Fasermenge kann der Faservolumengehalt innerhalb dieser Probendicke
eingestellt werden. Zur Aushédrtung wurde dieser Aufbau in einen Autoklaven
gegeben. Die Proben wurden bei einer Temperatur von 190 °C und einem Druck von
1,5 MPa in der 90 Minuten dauernden thermischen Behandlung ausgehértet [34]. Die
Benennungen der resultierenden CFK-Proben enthalten zuerst die verwendeten

Fasern und dann durch ein ,,/“ getrennt das verwendete Matrixharz JK60.

Nach der Aushartung konnen die Proben einer zusétzlichen Temperaturbehandlung,
der sogenannten Temperung, unterzogen werden. Diese Behandlung ist besonders bei
Glasern und Metallen tiblich und gut erforscht [108-114]. Da viele duromere
Polymere eine Degradation bei hohen Temperaturen zeigen, wird hier auf eine solche
Nachbehandlung tiblicherweise verzichtet. Thermoplaste dagegen kénnen bei erhohten
Temperaturen verformt und neu verarbeitet werden. Wahrend des Abkiithlprozesses
bauen sich in diesen Materialien Spannungen auf, die durch eine Temperung wieder
abgebaut werden koénnen [115-118]. Am DLR in Stuttgart wurde mittels
mechanischer Versuche an CFK-Proben auf Basis von Phenolharz empirisch
festgestellt, dass eine Temperung der ausgehérteten CFK-Proben die mechanischen
Eigenschaften dieser Proben positiv beeinflusst.
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3.3 Fertigung der Verbundwerkstoffe

Die Temperung erfolgte in einem Ofen bei Normaldruck und Luftatmosphare. Die
Proben wurden fiir 4 Stunden einer Temperatur von 240°C ausgesetzt. Die
getemperten Probenvarianten werden bei der Angabe des Matrixmaterials mit -T
gekennzeichnet, beispielsweise HTA /JK60-T fiir die getemperten Griinkorper, die mit
HTA-Ausgangsfasern hergestellt wurden.

Aus den CFK-Griinkoérpern werden fiir die in dieser Arbeit dargestellten
Untersuchungen mit dem IsoMet™ Low Speed-Prazisionstrenner der Firma Biihler

Ltd. Proben mit den Abmessungen 5 mm auf 5 mm auf 2 mm herausgetrennt.

3.3.2 Pyrolyse der Verbundwerkstoffproben

Es wurde ein kommerzieller LORA 1800-32-600-1 Rohrofen der Firma HTM Reetz
GmbH verwendet. In diesem konnen Temperaturen bis 1750°C realisiert werden.
Wahrend der Carbonisierung wurde die Probenkammer mit Stickstoff durchspiilt.
Einerseits wird hierdurch eine moglichst geringe Sauerstoftkonzentration im
Ofenraum realisiert, welche verhindert, dass der in der Matrix enthaltene Kohlenstoff
mit dem Luftsauerstoff reagiert. So wird sichergestellt, dass der Kohlenstoff als
Matrixmaterial zuriickbleibt. Andererseits werden durch die Spiilung mit Stickstoff

die wéhrend des Prozesses freiwerdenden fliichtigen Gase abgeleitet.

Der am DLR Stuttgart im Rahmen des Projekts KeraFaM angewandte
Pyrolyseprozess weist im Temperaturbereich bis 600 °C sehr niedrige Heizraten von
1K/h — 5K/h auf. Dies stellt sicher, dass auch dickwandige oder komplex geformte
Bauteile wéhrend der Pyrolyse ihre Form beibehalten. Deshalb kann der
Pyrolyseprozess mit diesen Parametern ungefihr 13 Tage dauern. Dies ist fiir die in-
situ verwendete Schallemissionsanalyse nicht praktikabel. Deshalb wurde ein
Temperaturprofil fiir die Pyrolyse gewéhlt, das fiir kleinere und einfache Bauteile
bereits erfolgreich verwendet wurde und in Betracht der Abmessungen der Probe eine

sinnvolle Option darstellt.

Das Temperaturprofil ist in Abbildung 3.1 dargestellt und besteht aus mehreren
Abschnitten mit unterschiedlicher Heizrate. Diese betragt 200K/h bis 200°C,
anschlieBend 35K/h  bis 500°C und zuletzt wieder 200K/h bis zur
Maximaltemperatur von 1650 °C. Die Abkiihlung des Ofens und der Probe erfolgte

nach diesem Prozess unkontrolliert.

Wahrend der Pyrolyse sorgte ein PID-Regler dafiir, dass die Solltemperatur im Ofen
erreicht wird. Dazu wird die Ofentemperatur mit einem Thermoelement erfasst. Der
PID-Regler passt die Heizleistung des Ofens an, so dass die Ofentemperatur dem
Temperatur-Sollwert angeglichen wird. Deshalb kommt es zu den in Abbildung 3.1
erkennbaren Schwingungen in der Temperaturkurve, da die Regelung fiir hohe
Temperaturen kalibriert wurde und deshalb bei niedrigen Werten starkere

Abweichungen erzeugt.
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3 Untersuchte Materialien und Verbundwerkstoffe

Zur Unterscheidung der C/C-Vorkérper nach der Pyrolyse von den Griinkérpern vor
der Pyrolyse wird die Bezeichnung des Matrixharzes mit einem -C (carbonisiert)
versehen.  Beispielsweise = werden  Proben, die mit entschlichteten und
neubeschlichteten HTA-Faser gefertigt wurden, vor der Pyrolyse mit HTA-DES-
JK60/JK60 und nach der Pyrolyse mit HTA-DES-JK60/JK60-C bezeichnet.
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Abbildung 3.1: Verwendetes Temperaturprofil wahrend der Pyrolyse.

3.3.3 Ubersicht der analysierten Verbundwerkstoffproben

Nicht alle in Kapitel 3.2 beschriebenen Fasermodifikationen wurden weiter prozessiert
und zur Herstellung von CFK-Griinkérpern verwendet. Die Plasmabehandlungen der
HTA-Faser konnten nur diskontinuierlich, also an kurzen, abgetrennten
Faserabschnitten, durchgefithrt werden. Mit dem in Kontext dieser Arbeit
angewandten Nasswickelverfahren waren sie deshalb nicht kompatibel, da hierfiir
Endlosfasern benétigt werden. Ebenso wurden keine Griinkérper mit YS-Fasern
analysiert, da diese nach der Entschlichtung zu briichig waren, um daraus mittels
Nasswickelverfahren Proben herzustellen. Auf Basis der T1000-Fasern wurde aus
Zeitgriinden lediglich ein Griinkoérper mit der Faser im Ausgangszustand analysiert.
AuBerdem wurden bis auf Fasern im Ausgangszustand nur wieder mit Matrixpolymer
beschlichtete Fasern zur Herstellung von CFK-Griinkérpern verwendet, da diese eine
deutlich bessere Benetzbarkeit mit dem Matrixpolymer und damit eine bessere
Infiltration der Fasern wéhrend der Herstellung versprechen als Fasern ohne
Neubeschlichtung [34].

Ein Griunkorper mit nicht modifizierten HTA-Fasern im Kreuzschichtverbund stand
nur nach abgeschlossener Temperung, wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben, zur
Verfiigung. Im Fall der Faser HTA-DES-EO2-JK60 lag jeweils ein Griinkoérper vor
der Temperung und ein Griinkérper nach der Temperung vor.

Da an den gefertigten Proben im Rahmen des Projekts KeraFaM weitere
Untersuchungen durchgefiihrt wurden, stand pro Fasermodifikation jeweils eine

unterschiedliche Menge an CFK-Probenmaterial zur Verfiigung. Deshalb wurden
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3.3 Fertigung der Verbundwerkstoffe

abhéangig von der jeweiligen Modifikation unterschiedlich viele Proben prapariert und

analysiert. Eine Ubersicht der analysierten Proben findet sich in Tabelle 3.4. Alle

gelisteten Proben wurden sowohl vor als auch nach der Pyrolyse untersucht, auf eine

zusitzliche Listung der C/C-Vorkérper wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit

verzichtet.

Tabelle 3.4: Ubersicht der vorliegenden Griinkoérper und der Anzahl der analysierten Proben

Probenbezeichnung

Anzahl an analysierten Proben

HTA/JK60-T
HTA-DES-JK60,/JK60
HTA-DES-EO1-JK60,/JK60
HTA-DES-EO2-JK60,/JK60
HTA-DES-EO2-JK60,/JK60-T
HTA-DES-EO3-JK60/JK60
HTA-DES-HNO3-JK60/JK60

T1000/JK60
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4 Experimentelle Methoden

4.1 Rasterkraftmikroskopie

Zur FErfassung und Quantifizierung der Oberflachentopografie der Carbonfasern in
verschiedenen Behandlungsstadien wurden in dieser Arbeit Untersuchungen mit dem
Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscopy, AFM) durchgefithrt und eine
Routine zur Auswertung dieser Aufnahmen entwickelt. Dieses ist geeignet, um die
Topografie von Probenoberflachen mit einer Auflésung im Nanometerbereich
quantitativ zu erfassen.

4.1.1 Aufbau und Messprinzip
Der schematische Aufbau eines AFM ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Eine Spitze mit

einem Durchmesser von wenigen Nanometern wird zeilenweise in der x-y-Ebene iiber
eine Oberfliche gerastert. Die Spitze ist dabei an einem Hebelarm, dem sogenannten
Cantilever, befestigt. Durch Wechselwirkung der Spitze mit der Probenoberfléche
wird der Cantilever ausgelenkt. Diese Auslenkung wird mithilfe eines Laserstrahls
registriert, der auf die Riickseite des Cantilevers fallt und von dort auf eine 4-teilige
Photodiode reflektiert wird. Aus der Position der Reflexion wird die z-Position der
Spitze bestimmt. Durch Verwendung von Piezoelementen kann die Oberflache so im

Nanometerbereich erfasst werden.

Im sogenannten TappingMode™ wird der Cantilever senkrecht zur Probenoberfléche
zu einer Schwingung mit konstanter Frequenz nahe seiner Resonanzfrequenz
angeregt. Die Spitze tritt dann nur im Bereich des unteren Umkehrpunkts der
Schwingung in Wechselwirkung mit der Probe. Diese Wechselwirkung fiihrt zu einer
Anderung in der Amplitude und der Phase zwischen Anregung und Schwingung des
Cantilevers. Die Amplitude wird durch einen Regelkreis, der den Abstand zwischen
Spitze und Probe reguliert, konstant gehalten. Hierdurch kann die z-Position/Ho6he
der Spitze an der jeweiligen x-y-Position erfasst werden. Durch die zeilenweise
Abrasterung der Probe wird das Hohenprofil der Probe abgeleitet. Die erzeugten
Hohenprofile haben eine hohe Ortsauflosung, die durch den Spitzenradius limitiert
wird [119, 120].
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g Photodiode

Z-Piezo

Probe
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Abbildung 4.1: schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops nach [120].

4.1.2 Durchfiihrung und Parameter

Die Erfassung der Faseroberflichen erfolgt hier mit einem Dimension ICON® der
Firma Bruker. Die verwendeten Messspitzen Tespa V2 von Bruker besteht aus
Siliziumcarbid und hat einen Spitzenradius von 8 nm. Zur Erfassung werden einzelne
Fasern mithilfe von doppelseitigem Kohlenstoftklebeband auf einem Objekttrager
fixiert. Dies verhindert eine Bewegung der Fasern wéihrend der Messung. Fiir jede zu
charakterisierende Probe werden mindestens 3 Fasern an je 3 verschiedenen Stellen
gemessen. Pro Probe werden also mindestens 9 Messungen durchgefiihrt. Die
erfassten Daten decken pro Messung einen 5um auf 5pum groflen Bereich ab. Die
Auflésung betragt 512x512 Pixel, es werden also 512 Zeilen mit 512 Werten pro Zeile
aufgezeichnet. Da die héaufig vertretene Fibrillenstruktur der Fasern parallel zur
Faserrichtung verlauft, wird die Scanrichtung senkrecht zur Faserrichtung gewahlt,
um die Hohenunterschiede dieser Strukturen bestmoglich erfassen zu koénnen. Die
Scanrate pro Zeile betragt 0,5 Hz.

38



4.1 Rasterkraftmikroskopie

4.1.3 Stand der Technik zur Auswertung der Hoheninformation

Zum Vergleich und der Bewertung der Oberflichen verschiedener Fasertypen oder
Behandlungsschritte kann die Rauheit, also die Abweichung des Profils vom
Mittelwert der Oberflache, herangezogen werden. Geeignete Groflen konnen die
mittlere Rauheit R, und die quadratische Rauheit R, sein:

1 M N
Ro=1m z z 2t yn) = (2)] (41)

(Z(m, Yn) — (2))?

|-
M=
NeE

1 1

3
I
S
I

Dabei geben M und N die Anzahl der Zeilen und Spalten an, in denen das diskrete
Hohenprofil z(x,,, y,) in Abhéngigkeit der lateralen Positionen x,,, und y, vorliegt. m
und n sind die entsprechenden Indizes fiir die Zeilen- und Spaltenposition innerhalb
des Profils und (z) ist der Mittelwert des Hohenprofils:

M N
(z) = ML 2 Z Z(Xm, Yn) (4.3)

Diese Rauheitsparameter werden mafigeblich von den grofiten Abweichungen vom
Mittelwert, also den grofiten Strukturen des aufgenommenen Profils bestimmt. Sie
sind deshalb gut geeignet, wenn nur diese Gréflenordnung betrachtet werden soll. Bei
der Anwendung auf CF-Oberflichen quantifizieren diese Parameter jedoch im
Wesentlichen die Faserkriimmung, nicht die strukturellen Eigenschaften der
Oberflache. Um dieses Problem zu umgehen, wurden in der Vergangenheit Methoden
entwickelt, welche die Anpassung einer Funktion an die Messdaten involvieren. Das
Ziel dieser Anpassung ist, durch Abzug des erhaltenen Fits dominierende Strukturen,
z.B. die Krimmung der Faser, aus der gemessenen Topografie zu entfernen.
Aufgrund der ausgeprédgten Anisotropie der Fasern kann eine Untergrundkorrektur
zeilenweise senkrecht zur Faserrichtung angewandt werden. Hierfiir eignet sich
beispielsweise die Anpassung eines Polynoms an das aufgenommene Profil. Fiir CF ist
dieser Ansatz nur bedingt geeignet, deshalb wurde hierfiir ein spezieller lokal
berechneter Untergrund fiir die Entfernung kleinerer, unregelméfliger Strukturen
entwickelt [56]. Dieser ist allerdings empirisch auf die zu untersuchende Oberflache,
in diesem Fall stark von Fibrillen dominierte Fasertopografien, angepasst worden und
ist nicht universell verwendbar. Bei Topografien, die nicht dieser Spezifizierung
entsprechen, fithrt die Methode zu Verzerrungen und damit zu nicht reprasentativen
Rauheitswerten. Auflerdem ist die lokale Untergrundberechnung abhangig von
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Parametern der Messung, beispielsweise der Grofie und Auflosung, so dass Messungen

mit unterschiedlichen Parametern nicht verglichen werden kénnen [91].

Die Untergrundkorrektur fiihrt unabhangig von der genauen Vorgehensweise meist zu
Artefakten und damit zu einer Verzerrung der Oberfldche. Da die gangig verwendeten
Fitmethoden meist an den Réndern der Aufnahme die stéirkste Abweichung vom
urspriinglichen Signal aufweisen, kommt es hier zu ausgepragten kiinstlichen
Strukturen im korrigierten Signal. Besonders bei glatten Oberflachen, die sonst kaum
Strukturen in diesem Bereich aufweisen, wird dadurch die berechnete Rauheit stark
beeinflusst. Weiterhin ist fiir jede zu untersuchende Gréflenordnung eine Anpassung
durchzufiithren, die Erfassung aller vertretenen Merkmale der Topografie ist also sehr
aufwéndig [91].

Eine Moglichkeit, die Beitrage der vertretenen Strukturen verschiedener Groflie auf
der Oberfliche zur Rauheit effizient zu erfassen, ohne dabei durch eine vorherige
Anpassung Verfalschungen einzubringen, besteht mithilfe der Fourier-Transformation
(F'T). Dieser Ansatz wird in Kapitel 5 naher erldutert.

4.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) bietet die Moglichkeit, basierend
auf dem photoelektrischen Effekt die Elementzusammensetzung und die chemischen
Bindungszustéinde der an der Oberfliche einer Probe vorhandenen Elemente zu
analysieren [121-123]. Aufgrund der geringen Informationstiefe von ca. 3nm ist sie
ausgesprochen oberflachensensitiv und eignet sich deshalb sehr gut, um den Einfluss
der verschiedenen Behandlungen an den in dieser Arbeit vorliegenden CF auf die
chemische Struktur an der Oberflédche zu quantifizieren.

4.2.1 Aufbau und Messprinzip

Bei der Durchfithrung einer XPS-Messung wird die Probe mit fokussierter,
monochromatischer Rontgenstrahlung bestrahlt. Ist die Energie der Photonen dieser
Strahlung grof§ genug, l6sen sie in der Probe Photoelektronen aus den Rumpfniveaus
der oberflachennahen Atome. Die kinetische Energie Ej;, dieser Photoelektronen wird
mithilfe eines Halbkugelanalysators bestimmt und setzt sich bei einer leitend mit dem

Analysator verbundenen Probe wie in Gleichung (4.4) angegeben zusammen.

Exin = hv — EBindung - cI)Spektrometer (4'4)

Dabei bezeichnet h das Plancksche Wirkungsquantum und v die Frequenz der
anregenden Rontgenstrahlung, hv entspricht also der Emergie der Photonen, mit

welchen die Probe bestrahlt wird und ist durch die Rontgenquelle vorgegeben.
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Epinaung bezeichnet die Bindungsenergie der herausgelosten Photoelektronen. Diese
ist elementspezifisch und charakteristisch fiir das Atomorbital, aus dem das Elektron
gelost wurde. ®gpertrometer bezeichnet die gerdteabhéngige Austrittsarbeit des
Spektrometers. Sie kann mithilfe von Referenzproben, deren Bindungsenergien
bekannt sind, kalibriert werden. Damit kann Egipgyng durch Erfassung von Ejgy,
bestimmt werden [124-127].

Zur Durchfiihrung der XPS-Messungen wurde in dieser Arbeit eine XM 1000
Roéntgenrohre mit Aluminiumkathode der Firma Omicron Nano Technology GmbH
mit monochromatischer Al-Kq Strahlung mit einer Energie von 1486,7eV verwendet.
Zur Registrierung der ausgeltsten Photoelektronen und ihrer Energien wurde der
Halbkugelanalysator FA 125 der Firma Omicron Nano Technology GmbH verwendet.
Die Messungen wurden im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Die zu analysierenden
CF-Biindel wurden auf einem Probenhalter mithilfe einer Goldblende fixiert. Dieser
Probenhalter war iiber eine Aufnahme in der Messkammer geerdet. Da die CF-
Proben selbst elektrisch leitend sind, konnte so eine Aufladung der Probe wéhrend
der Messung verhindert werden, welche ansonsten die Zuordnung der Messergebnisse
zu den Elementen erschweren wiirde. Pro Fasertyp wurden zwei Proben préapariert
und analysiert, die Ergebnisse werden gemittelt.

4.2.2 Auswertung der Rontgenphotoelektronenspektren

Tragt man die Zéhlrate der detektierten Elektronen gegen ihre Bindungsenergie auf,
so ergibt sich ein XPS-Spektrum. Abbildung 4.2 zeigt ein typisches
Ubersichtsspektrum. Diese wurden in dieser Arbeit in einem Bereich zwischen 0eV
und 1386eV mit einer Passenergie von 100eV und einer Schrittweite von 0,5eV
aufgenommen. Hier lassen sich bei den Bindungsenergien der verschiedenen Orbitale
der auf der Probenoberfliche vorliegenden Elemente ausgeprigte Peaks beobachten.
Der Bereich der beobachtbaren Bindungsenergien wird hierbei durch die Energie der
verwendeten Rontgenstrahlung limitiert. Die Rontgenquelle ist deshalb so gewéhlt,
dass die 1s-, 2s- und 2p-Orbitale der zu erwartenden Elemente beobachtet werden
konnen. Neben den fir die hier untersuchten Faserproben charakteristischen Peaks
von Kohlenstoff (Cls) bei 284 ¢V, Stickstoff (N1s) bei 400 eV und Sauerstoff (O1s) bei
533eV konnen abhingig von der Behandlung, eventuellen Verunreinigungen und der
jeweils verwendeten Schlichte auch gering ausgepragte Peaks anderer Elemente wie
Fluor, Natrium, Silizium oder Chlor gefunden werden [47, 103, 128-130]. Der
charakteristische Gold-Peak (Au4f) tritt bei jeder Messung auf und wird durch die
Goldblende, mit der die Probe fixiert wird, verursacht. Die Hintergrundintensitat der
Messung wird durch inelastisch gestreute Photoelektronen verursacht [127].
AuBerdem sind die Augerkanten von Kohlenstoff (Cki.) und Sauerstoff (Oxin) im
Ubersichtsspektrum zu erkennen. Auf sie wird in dieser Arbeit nicht weiter

eingegangen, sie zahlen deshalb zum Hintergrund.
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Fiir die Bestimmung der Elementanteile mithilfe des Ubersichtsspektrums wird die
Software CasaXPS der Firma Casa Software Ltd. verwendet. Der Hintergrund der
Messung wird nach Shirley bestimmt und vom aufgenommenen Spektrum subtrahiert
[131].  AnschlieBend kann die relative Elementzusammensetzung an  der
Probenoberfliche {iber das Flichenverhéltnis der relevanten Peaks bestimmt werden.
Dabei werden die Flachen der jeweiligen Peaks mit einem fiir das entsprechende
Element und Orbital spezifischen relativen Sensitivitatsfaktor gewichtet. Hierdurch
wird beriicksichtigt, dass der lonisationsquerschnitt vom jeweiligen Element und
Orbital abhangt.
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Abbildung 4.2: Beispielhaftes Ubersichtsspektrum der mittels Plasmafunktionalisierung
behandelten HTA-DES-PL1-Faser. Die fiir die FErmittlung der Elementzusammensetzung
relevanten Peaks sind bei Energien von ca. 284eV (Kohlenstoff 1s), 400eV (Stickstoff 1s) und
533 eV (Stickstoff 1s) sichtbar.

Die Form des jeweiligen Elementpeaks gibt Aufschluss iiber den Bindungszustand.
Dieser wird durch die chemische Umgebung der Atome beeinflusst. Durch
Unterschiede in der Elektronegativitat der an einer Bindung beteiligten Elemente
wird die Elektronendichte der Valenzelektronen abhéngig vom Bindungspartner und
-typ, beispielsweise der Anzahl der an der kovalenten Bindung beteiligten
Elektronenpaare, beeinflusst. Hierdurch wird auch eine Verschiebung der
Energieniveaus der inneren Orbitale verursacht. Dieses Phénomen wird als chemische
Verschiebung bezeichnet. Bei den in dieser Arbeit vorliegenden Fasern liegt neben
Kohlenstoff Sauerstoff am ausgepréigtesten vor. Falls weitere Elemente detektiert
wurden, dann nur in vergleichsweise kleiner Menge. Deshalb werden im Folgenden die
Bindungspartner und -typen betrachtet, die durch die Kombination dieser beiden
Elemente auf CF beobachtet werden konnen. Den einzelnen beschriebenen
Bindungspartnern und -typen konnen unterscheidbare Energiewerte zugeordnet

werden, die durch die chemische Verschiebung verursacht werden [128,; 132-134].
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Im Fall von CF liegt ein Grofiteil des Kohlenstoffs kovalent an weitere
Kohlenstoffatome gebunden vor, zum einen in Form der aromatischen
Ringverbindungen in den Graphenschichten und zum anderen in aliphatischen
Verbindungen. An den Kohlenstoff gebunden koénnen ein einfach gebundenes
einzelnes Sauerstoffatom in Form einer Alkohol- oder Ethergruppe (C-OR), ein
doppelt gebundenes Sauerstoffatom (C=0) oder ein einfach gebundenes und ein
doppelt gebundenes Sauerstoffatom in Form von Carboxyl- oder Estergruppen
(COOR) beobachtet werden. Dabei sind sowohl Alkohol- und Ethergruppen als auch
Carboxyl- und Estergruppen nicht anhand ihrer chemischen Verschiebung
unterscheidbar. Sie kénnen also nicht mit dieser Methode getrennt aufgelost werden
[33, 129, 135, 136].

Eine weitere Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien kann im XPS-Spektrum
aufgrund  des  sogenannten  Shake-Up  beobachtet  werden. In  diesem
Multielektronenprozess werden Valenzelektronen in einen angeregten Zustand
versetzt, wahrend das Photoelektron herausgelost wird. Die fir die Anregung
verwendete Energie fehlt dem Photoelektron und es wird mit vermeintlich hoherer

Bindungsenergie registriert [48, 137].

Die beschriebenen Bindungspartner und -typen beeinflussen in einer XPS-Messung
die Form des Cls-Peaks mafigeblich. Die resultierenden chemischen Verschiebungen
liegen dicht beicinander, so dass sich der Cls-Peak als Uberlagerung der einzelnen bei
diesen Bindungsenergien detektierten Elektronen ergibt. Umgekehrt kann bei
bekannter chemischer Verschiebung der beteiligten Bindungen auf die Anteile dieser
im Signal der untersuchten Probe riickgeschlossen werden. Hierzu wurde ein
Detailspektrum des Cls-Peaks in einem Bereich der Bindungsenergien zwischen
280 eV und 300eV mit einer Passenergie von 20eV und einer Schrittweite von 0,05eV
aufgenommen. Die Hintergrundkorrektur erfolgte analog zum Ubersichtsspektrum
nach Shirley. Anschlieend wurde das Spektrum mithilfe von Pseudo-Voigt-Profilen
an den entsprechenden Positionen der beschriebenen Bindungszustiande gefittet.
Analog zur Auswertung des Ubersichtsspektrums entspricht das Verhéltnis zwischen
der Fliache unter dem Gesamtfit und der Fliche unter dem Profil der jeweiligen
Gruppe den prozentualen Anteilen dieser Gruppen auf der Faseroberfliche [47, 48,
103, 138-140).

Zwei Beispiele fiir diese Auswertungsmethode sind in Abbildung 4.3 dargestellt.
Beiden dargestellten Fasertypen ist der hohe Peak fiir die aromatischen C-C-
Bindungen (grau) gemeinsam, was auf die turbostratische Grafitstruktur der CF
zuriickzufithren ist. Dies ist nicht bei allen in dieser Arbeit untersuchten Fasern der
Fall. Bei einigen Fasern ist auch der Peak fiir aliphatische Kohlenstoffverbindungen
sehr ausgepragt. Dies kann teilweise auf Wechselwirkungen zwischen dem Cls Orbital
und dem Leitungsband des Kohlenstoffs zuriickgefiihrt werden. Aufgrund dieser

Wechselwirkungen liegt die Bindungsenergie fiir aromatische Kohlenstoffbindungen
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asymmetrisch zugunsten hoher Energien. Dementsprechend bildet der fiir aliphatische
Kohlenstoffbindungen stehende Peak auch diese Asymmetrie ab [133, 141]. In der
quantitativen Analyse werden deshalb die Werte fiir die aromatischen und
aliphatischen Kohlenstoffbindungen zusammengefasst. Bei hoheren Bindungsenergien
zeigt die T1000-DES-Faser nur eine sehr leicht ausgepriagte Schulter (Abbildung 4.3
(a)). Dies fithrt dazu, dass die Anteile der Gruppen mit hoheren chemischen
Verschiebungen niedrig ausfallen. Im Vergleich dazu ist im Signal der T1000-DES-
EO3-Faser ein ausgepriagter zweiter Peak zu erkennen, er zu einer deutlichen
Erhohung der Peaks fiir die sauerstoffhaltigen Gruppen, insbesondere der COOR-
Gruppen bei der Anpassung fithrt (Abbildung 4.3 (b)). Die anodische Oxidation
bezweckt also wie gewlinscht das Aufbringen sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen
auf die Oberfliche der Fasern [36]. Eine genauere Betrachtung der mittels XPS
erhaltenen Ergebnisse findet sich in Kapitel 7.1.

Signal C-Coatiseh C-OR COOR Gesamtfit

Hintergrund C-Chliphatisen  — - C=0 Shake-up

GO0 T T 100

500 |

300 |

100 |

300 200

[ntensitit [cps]
Intensitét [cps]

200

100 |

100

300 205 200 285 280 300 295 290 285 280

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

(a) (b)

Abbildung 4.3: Detailspektrum des Cls-Peaks (a) am Beispiel der T1000-DES-Faser und (b) der
T1000-DES-EO3-Faser. Durch die Funktionalisierung ist bei der T1000-DES-EO3-Faser eine
ausgepragte Schulter erkennbar. Bei der Bestimmung der funktionellen Sauerstoffgruppen fiithrt
dies zu hoheren Anteilen dieser im Vergleich zur entschlichteten T1000-DES-Faser.

Fir die Positionen der einzelnen Pseudo-Voigt-Profile wurden als Startwerte
Literaturwerte nach [48, 103, 129, 133, 136, 137, 139, 140] verwendet. Diese konnen
Tabelle 4.1 entnommen werden. Fir eine moglichst gute Anpassung an das
aufgenommene Signal sind diese Werte allerdings nicht festgelegt, sondern kénnen in
einem gewissen Bereich um den Literaturwert gedndert werden. Fiir die in dieser

Arbeit untersuchten Fasern ist dieser Bereich ebenfalls in Tabelle 4.1 angegeben.
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Tabelle 4.1: Zuordnung der durch die chemische Verschiebung resultierende Bindungsenergie der
einzelnen sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen. Der Startwert wurde aus [48, 103, 129, 133,
136, 137, 139, 140] entnommen. Die mittels Auswertung erhaltenen Positionen sind nicht genau
auf diese Werte festgelegt, um eine moglichst gute Anpassung zu gewahrleisten.

Bindungstyp Startwert flir die Peakposition Mittels Auswertung erhaltene

in [eV] Peakposition in [eV]
C-Caromatiseh 284.,4 284,2 — 2844
C-Catiphatiseh 285,0 284,8 — 285,5
C-OH/C-OR 286,2 285,8 — 286.,4
C=0 287,3 287,3 — 287,8
COOH/COOR 2887 288,4 — 289.,5
Shake-up 290,5 289,9 - 2914

4.3 Rontgen-Computertomografie

Die Rontgen-Computertomografie (CT) bietet die Moglichkeit zur Erfassung der
volumetrischen Eigenschaften einer Probe, ohne diese dabei zu zerstéren. Die
Methode ist pradestiniert, um im Fall von Faserverbundwerkstoffen bildgebende
Informationen tiber beispielsweise Poren, Defekte und Faserverteilungen zu erhalten
[142-144]. Diese Informationen konnen alternativ beispielsweise tber Schliffbilder
erhalten werden. Hierbei muss zunéchst eine aufwandige Praparation erfolgen, damit
die Querschliffe eine ausreichende Oberflichengiite fiir Aufnahmen mittels
Mikroskopie aufweisen [145]. Durch die Erstellung dieser Schliffbilder wird die Probe
zerstort und ist fiir weitere Untersuchungen unbrauchbar. Sollen Risse nachgewiesen
werden, besteht zudem die Moglichkeit, dass diese durch die invasive Praparation
verursacht wurden. Diese Aspekte werden bei CT-Aufnahmen vermieden. Zu guter
Letzt wird mittels Rontgen-CT die Analyse des kompletten aufgenommenen
Probenvolumens in Form von dreidimensionalen Informationen oder Bildstapeln
moglich, wahrend die Préparation eines Querschliffs lediglich eine Ebene des
Probenvolumens zur Analyse bereitstellt. Im Allgemeinen kann dafiir durch

Mikroskopie eine bessere laterale Auflosung erzielt werden.

4.3.1 Aufbau und Messprinzip

Bei der Rontgen-CT wird die zu untersuchende Probe von Rontgenstrahlung
durchstrahlt. Bei konventionellen CT-Gerdten im Labormafistab kann die Quelle
dieser Strahlung als punktférmig angenommen werden, die Strahlung trifft von dieser
ausgehend in einem Kegelstrahl auf die Probe [146]. In der Probe wird die Strahlung
teilweise absorbiert. In dem im Labormaflstab verwendeten FEnergiebereich der
Rontgenstrahlung sind dafiir hauptsachlich der Photoeffekt und der Comptoneffekt
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relevant [147]. Die Absorption wird durch das Lambert-Beersche Gesetz, wie in

Gleichung (4.5) angegeben, beschrieben.

—ad (4.5)

Dabei bezeichnet I die Intensitdt der transmittierten Strahlung, I, die Intensitat der
eingestrahlten Strahlung, a den materialabhéngigen Absorptionskoeffizient und d die
Dicke des durchdrungenen Materials. Der Absorptionskoeffizient ist dabei direkt
proportional zur Dichte und zur vierten Potenz der Kernladungszahl des Materials
sowie zur dritten Potenz der Wellenldnge der verwendeten Strahlung [147].

Der schematische Aufbau eines CT-Geréts, wie es in dieser Arbeit verwendet wurde,
ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Die durch die Probe dringende Strahlung wird
mithilfe eines Detektors registriert. Durch die beschriebene, vom durchdrungenen
Material und dessen Dicke abhingige Absorption ergibt sich dabei ein
Grauwertkontrast, der die Beschaffenheit der Probe abbildet und es wird ein
sogenanntes Schattenbild erzeugt. Es stellt eine Projektion des Probenvolumens auf
die Detektorflache in Richtung der Rontgenstrahlung dar. Der dabei erzielte
Vergroflerungsfaktor V ist abhangig von dem Abstand zwischen Quelle und Probe
Dgp und dem Abstand zwischen Quelle und Detektor Dyp und ergibt sich aus dem
Strahlensatz nach Gleichung (4.6).

V= @ (4.6)

Detektor

Probe

Rontgenquelle Rontgenstrahlung

Rotierbare
Probenhalterung

v

DQD

Abbildung 4.4: Aufbau eines Rontgen-Computertomografs mit kegelférmig ausgestrahlter
Rontgenstrahlung nach [146, 148].
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Um im Nachgang der Messung ein dreidimensionales Abbild der Probe erstellen zu
kénnen, muss die Probe um eine Achse senkrecht zur Strahlung rotiert und
Schattenbilder bei einer hohen Zahl von unterschiedlichen Winkeln erzeugt werden.
Der iibliche Aufbau zur Durchfithrung einer CT-Aufnahme setzt sich also aus
Rontgenquelle, rotierbarer Probenhalterung und einem Detektorsystem zusammen.
Die Probenhalterung kann dabei meist sowohl zwischen Quelle und Detektor als auch
senkrecht dazu verfahren werden, um einerseits eine Einstellung der Vergroflerung zu
ermoglichen und andererseits sicherzustellen, dass die Probe bzw. der =zu
untersuchende Teil dieser sich im Strahlengang der Quelle befindet und sich die
Rotationsachse der Probe auf der Verbindungslinie zwischen Quelle und Detektor
befindet. Ist letzteres nicht gewéhrleistet, so prézediert die Probe im Strahlengang
der Rontgenquelle und es wird eine Bewegungsunschérfe bei der Rekonstruktion des
Probenvolumens aus den Schattenbildern erzeugt.

Eine Grundvoraussetzung fiir die Durchfiihrung einer CT-Aufnahme ist die
Erzeugung von Rontgenstrahlung. Hierzu wird in der in dieser Arbeit verwendeten
CT-Anlage eine Rontgenrohre, wie in Abbildung 4.5 gezeigt, verwendet. Aus dem
Wolframfilament werden durch die angelegte Heizspannung Uy und den deshalb
durch die Kathode flieenden Strom aufgrund von thermischer Emission Elektronen
freigesetzt. Diese entfernen sich durch die Gitterspannung U; von der Kathode und
treten hinter dem Gitter als Elektronenstrahl aus. Die Elektronen werden durch die
Beschleunigungsspannung U weiter in Richtung der Anode beschleunigt, so dass sie
die notige kinetische Energie zur Erzeugung der Rontgenstrahlung erhalten. Hinter
der Anode wird der Elektronenstrahl mithilfe von magnetischen Linsen ausgerichtet

und fokussiert.

U
Wolfram-Kathode - I H
Ug
Gitter — T
bl . %UB
eschleunigungs- | N
Anode =

magnetische ¢ ~ freie Elektronen

Linsen

 Elektronenstrahl

Target —— Rontgenstrahlung

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau einer Transmissionsrontgenrohre nach [149].

Beim Auftreffen der Elektronen auf das Target werden sie stark abgebremst. Dabei
wird die kinetische Energie der ankommenden Elektronen in elektromagnetische

Strahlung umgewandelt. Aufgrund der hohen Beschleunigung der Elektronen und der
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damit verbundenen sehr starken Abbremsung werden Roéntgenphotonen ausgesendet.
Die Frequenzen dieser Photonen formen das kontinuierliche Spektrum der
Bremsstrahlung. Die kleinste auftretende Frequenz in diesem Spektrum entspricht der
Energie, die frei wird, wenn ein ankommendes Elektron in einem einzigen
Abbremsvorgang seine kinetische Energie vollstdndig abgibt [150]. Daneben wird im
Target auch charakteristische Strahlung erzeugt. Hier werden im Target gebundene
Elektronen von den ankommenden Elektronen aus ihrer Bindung gelost. Ein auf
einem hoheren Energieniveau gebundenes Elektron besetzt den frei gewordenen Platz
auf dem niedrigeren Niveau. Die {iberschiissige, fiir das Targetmaterial
charakteristische Energie wird in Form von Rontgenstrahlung frei. In CT-Gerédten im
Labormafistab wird primér das kontinuierliche Spektrum der Bremsstrahlung zur

Bildgebung verwendet.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Gerat wird ein Target aus Wolfram verwendet.
Dieses ist wenige Mikrometer dick und wurde mittels Gasphasenabscheidung auf
einen Tréager aus Diamant aufgebracht. AuBerdem wird eine
Transmissionsrontgenrohre verwendet, die Rontgenstrahlung tritt also auf der
gegeniiberliegenden Seite des Targets aus. Im Vergleich zu einer Reflexionsréhre tritt
die Strahlung hier in einem breiteren Kegel aus. Wie bereits geschildert, ergibt sich
die VergroBerung bei der vorliegenden Konfiguration durch den Strahlensatz, mit
einer starker aufgefdcherten Strahlung lassen sich deshalb héhere Vergréfierungen

erreichen.

Zur Detektion der Rontgenstrahlung nach Durchdringung der Probe wird in dem in
dieser Arbeit verwendeten CT-Gerat ein Szintillationsdetektor verwendet. Auf der
Oberflache des Detektors befindet sich eine Casiumiodid-Schicht, welche durch die
auftreffende Rontgenstrahlung zur Szintillation angeregt wird. Die Intensitit des
Szintillationseffekts ist dabei abhéngig von der Intensitat der Rontgenstrahlung und
wird durch einen Photodetektor hinter der Casiumiodid-Schicht aufgezeichnet.
Insgesamt ergibt sich dadurch die Aufnahme eines Schattenbildes, dessen
Grauwertverteilung der Intensitdtsverteilung der eintreffenden Roéntgenstrahlung
entspricht. Der verwendete Photodetektor kann Aufnahmen mit 3072 x 2400 Pixeln
erzeugen, die Pixelgrofle PS betragt dabei 100 pum [150]. Zusammen mit der nach
Gleichung (4.6) berechneten Vergrofierung ergibt sich daraus die im rekonstruierten

Volumen erzielte Voxelgrofie VS nach Gleichung (4.7).

pPS (4.7)
v

Die in dieser Arbeit untersuchten CT-Aufnahmen wurden mit dem CT-Geréat phoenix
nanotom m der Firma GE Inspection Technologies erstellt. Dabei handelt es sich um
ein Gerdt im Labormafistab, das eine dreidimensionale Auflésung von bis zu 300 nm
ermoglicht. Abhéangig von der Art des zu untersuchenden Materials, der
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Probengeometrie und weiterer Einflussfaktoren sind die Messparameter an dem Gerat
individuell zu bestimmen [151, 152]. Fiir die hier betrachteten Messungen wurde eine
Auflésung von 1pm angestrebt. Um bei dieser VergroBlerung eine gute Qualitat der
Schattenbilder und damit der rekonstruierten Volumina zu erreichen, hat sich der
zweitkleinste verfiigbare Fokus auf das Target der Rontgenrohre als sinnvoll erwiesen.
Die am Detektor ankommende Rontgenstrahlung sinkt mit zunehmender
VergroBlerung in ihrer Intensitdt. Hierdurch verringert sich das Verhéltnis zwischen
Signal und Rauschen und die Differenzierung verschiedener Materialien bzw. der
Probe und der umgebenden Luft wird erschwert. Um den Kontrast zwischen den
Materialien bei dieser VergroBerung zu erhéhen, wurde eine hohe Belichtungszeit fiir
die einzelnen Aufnahmen gewéahlt. Hierdurch koénnen pro Aufnahme mehr
Rontgenphotonen den Detektor erreichen. Um das Signal-/Rausch-Verhéltnis zu
verbessern, wurden pro Winkelposition 12 Schattenbilder aufgezeichnet und
gemittelt. Das zufallig verteilte Rauschen wird dadurch schwécher, wéhrend die
durch Wechselwirkung mit der Probe pro Bild reproduzierten Intensitatsverteilungen
erhalten bleiben. Diese Mafinahmen fiihren zwar insgesamt zu einer hohen Dauer der
Messung, erhohen aber die Qualitat der erhaltenen Aufnahmen deutlich. Eine
Ubersicht der fiir alle Aufnahmen einheitlich gewihlten Parameter der Messungen
kann Tabelle 4.2 entnommen werden.

Tabelle 4.2: Uberblick iiber die verwendeten Parameter fiir die an der phoeniz nanotom m von

GE Inspection Technologies durchgefithrten Rontgen-CT Aufnahmen.

Parameter Wert
Rontgenrohre

Beschleunigungsspannung Ug 80kV

Starke des Kathodenstroms 180 pA

Leistung 14,4 W
Position

Abstand Quelle — Probe Dgp 3,5mm

Abstand Quelle — Detektor Dgp 350 mm

Vergroferung V 100

Voxelgrofle VS 1 pum
Aufnahme

Anzahl Bilder 2400
Detektor

Belichtungszeit 1000 ms

Bilder pro Position 12
Dauer der Messung 527 min

49



4 Experimentelle Methoden

4.3.2 Rekonstruktion des Probenvolumens

Die Rontgenstrahlung, die die Probe durchdringt, kann geméafl des beschriebenen
Lambert-Beerschen Gesetzes zum Beispiel aufgrund von hoherer Materialdicke oder
aufgrund von dichterem Material abgeschwacht werden. Beides beeinflusst die
Intensitatsverteilung in einem aufgezeichneten Schattenbild, es lasst sich aber
aufgrund von  einer einzigen Aufnahme nicht  entscheiden, wie die
Intensitatsverteilung zustande kommt. Deshalb wird die Probe schrittweise in der CT
rotiert und es wird eine definierte Anzahl an Schattenbildern aufgenommen, bis die
Probe eine vollstandige Drehung vollzogen hat. Die Winkelabstdande, unter denen die
Aufnahmen erzeugt werden, werden dabei gleich grof3 gewahlt und ergeben sich aus
dem Quotienten von 360° und der Anzahl der Bilder.

Aus diesen Bildern wird mithilfe eines Rekonstruktionsalgorithmus die
Grauwertverteilung, die sich aufgrund des unterschiedlichen Absorptionsverhaltens
des durchdrungenen Volumens ergibt, voxelbasiert in dreidimensionaler Form
errechnet. Das grundlegende Vorgehen bei der Transformation wurde 1917 von
Radon beschrieben, dieses wurde von Feldkamp et al. zur Methode der gefilterten
Riickprojektion weiterentwickelt [148, 153]. Dabei werden die aufgenommenen
Schattenbilder zunachst Fourier-transformiert, mit einem Hochpassfilter gefiltert und
wieder riicktransformiert. Die Anwendung des Filters verbessert hauptsichlich die
Kantenschérfe der Rekonstruktion. AnschlieBend wird aus den gefilterten
Schattenbildern die dreidimensionale Dichtefunktion berechnet. Die Rekonstruktion
wurde in dieser Arbeit mit der zum CT-Gerdt gehorigen Software phoeniz dataos/c

2.0 von GFE Inspection Technologies durchgefiihrt.

Abbildung 4.6 zeigt beispielhaft ein  Schattenbild, die dreidimensionale
Rekonstruktion und einen Querschnitt durch das rekonstruierte Volumen einer im
Rahmen dieser Arbeit analysierten Probe. Im rekonstruierten Volumen koénnen
unterschiedliche Materialien, auftretende Risse und Poren und deren Ausdehnungen
analysiert werden. Da die Intensitdt der Schattenbilder bei der Rekonstruktion
invertiert werden, erhalten Materialien mit hoherer Kernladungszahl und hoherer
Dichte einen hoheren Grauwert. Die Darstellung des rekonstruierten Volumens erfolgt
meist in virtuellen Querschnitten durch die Probe, um eine erneute Uberlappung von
Bereichen mit unterschiedlichen Grauwerten zu vermeiden. Im virtuellen Querschnitt
durch die Probe in Abbildung 4.6 (c¢) sind die eingebetteten CF in hellem Grau vom
dunkleren Grau der umgebenden Matrix unterscheidbar. Risse und die darin
enthaltene Luft heben sich davon in einem noch dunkleren Grau ab. Um die
angestrebte VoxelgroBle von 1pum zu erreichen, wurden die Proben mit Abmessungen
von bmm auf 5mm auf 2mm so dicht vor die Quelle positioniert, dass Ober- und
Unterkante nicht im aufgenommenen Schattenbild abgebildet werden. Ebenso sind
die Rénder der Probe abhangig von der Winkelposition nicht in allen Schattenbildern

enthalten. Um in der weiteren Auswertung besser vergleichbare FErgebnisse zu
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erhalten, wurde das rekonstruierte Volumen auf 1450 auf 1600 auf 900 Voxel
eingeschrankt. Dies entspricht einer Abmessung von 1,45 mm auf 1,60 mm auf 0,90 mm.

(b) | ©

Abbildung 4.6: (a) beispielhafte Darstellung eines der unter verschiedenen Winkelpositionen

aufgenommenen Schattenbilder, (b) des daraus rekonstruierten dreidimensionalen Volumens und
(c) eines virtuellen Querschnitts aus diesem Volumen, jeweils am Beispiel einer HTA-DES-EO1-

JK60/JK60-Probe.

4.3.3 Segmentierung der Mikrorissstruktur

Die rekonstruierten Volumina weisen einige Unterschiede auf. Wahrend das
rekonstruierte Volumen in vielen Féllen durch die Probe vollstédndig ausgefiillt wird,
gibt es Proben, die fertigungsbedingt eine geringere Dicke als das
Rekonstruktionsvolumen aufwiesen. Durch die Pyrolyse kommt es, wie in Kapitel 2.3

beschrieben, zu einem Schrumpf der Probe, so dass Proben, die das Volumen noch
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vor der Pyrolyse ausgefiillt haben, danach eine Dicke aufwiesen, die die Abmessungen
des Rekonstruktionsvolumens unterschreitet. Das Verhéltnis zwischen enthaltenem
Probenvolumen und Luft im rekonstruierten Bereich wird aulerdem durch die
variierenden Mengen und Groflen der Poren und Risse beeinflusst. Bei einigen Proben
gab es zusétzlich Einschliisse oder Ablagerungen auf der Oberfléche von unbekannten
Fremdstoffen, die eine hohere Dichte aufwiesen und deshalb nach der Rekonstruktion

sehr hell erscheinen.

Da bei der Rekonstruktion fiir die Grauwertverteilung der volle zur Verfiigung
stehende Zahlenbereich ausgenutzt werden soll, wird der kleinste Intensitdtswert im
Volumen auf 0 und der hochste auf 65535 (bei 16 bit) gesetzt. Unter
Beriicksichtigung der beschriebenen Unterschiede in den Konstruktionsvolumina
liegen deshalb die Grauwerte fiir Probenmaterial und Luft fiir jede Messung
unterschiedlich. In Abbildung 4.7 sind die drei charakteristischen beobachteten Félle
zusammen mit der Grauwertverteilung des jeweiligen rekonstruierten Volumens

dargestellt.
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Abbildung 4.7: Beispielhafte Auswahl der mittels CT-Messungen erhaltenen rekonstruierten
Volumina, gezeigt in virtuellen Querschnitten und den Grauwert-Verteilungen im Volumen. Alle
Aufnahmen sind vom Probentyp HTA-DES-EO1-JK60/JK60. (a) entspricht einer idealen
Aufnahme mit einem mittigen Materialpeak. (b) zeigt deutliche Uberstrahlungen und einen zu
niedrigen Werten verschobenen Materialpeak. In (c) ist die Aufnahme einer Probe gezeigt, die
Umgebungsluft enthalt und in deren Grauwertverteilung ein zweiter Luftpeak zu erkennen ist.

Bei Aufnahmen wie in Abbildung 4.7 (a), die nur Material und Poren aufweisen, ist
meist nur ein breiter Materialpeak in der Grauwertverteilung zu erkennen.
Ublicherweise finden sich darin aber sowohl reprisentative Bereiche fiir das Material
als auch solche fiir die Poren. Weisen die Proben Ablagerungen oder Einschliisse von
Fremdstoffen mit einer hoheren Dichte auf, so erscheinen diese weifl in der
Grauwertverteilung, sie absorbieren deutlich mehr Rontgenstrahlung (links in
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Abbildung 4.7 (b)). Um alle wéhrend der Messung am Photodetektor registrierten
Intensitdten im zur Verfiigung stehenden Grauwertbereich abzubilden, miissen
deshalb die Grauwerte fiir das Material deutlich niedriger gewéahlt werden. Das
Material erscheint, wie ebenfalls in Abbildung 4.7 (b) zu sehen, dunkler und ist
schlechter unterscheidbar von Poren und Rissen. In der Grauwertverteilung ist eine
deutliche Verschiebung des Materialpeaks zu geringeren Grauwerten und eine
Verschmélerung des Peaks erkennbar. Liegt die Probendicke unterhalb der
Abmessungen des rekonstruierten Volumens, so ist Umgebungsluft darin enthalten.
Aufgrund des hohen Anteils an Luft im Volumen zeigt sich in der Grauwertverteilung
entsprechend ein zweiter Peak bei niedrigeren Grauwerten, wie er in Abbildung 4.7
(c) dargestellt ist.

Fiir die grauwertbasierte Separation von Probenvolumen und Poren bzw. Rissen gibt
es bereits etablierte Methoden, die im Kontext von Faserverbundwerkstoffen
Anwendung finden. Einige dieser Methoden bendétigen die Identifikation von zwei
unterscheidbaren Peaks fiir Material und Luft in der Grauwertverteilung, wie sie in
Abbildung 4.7 (c) gezeigt ist. Der Grenzwert nach Otsu beispielsweise trennt das
Grauwert-Histogramm in zwei Klassen. Dabei wird die Varianz innerhalb der Klassen
minimiert, wihrend die Varianz zwischen den beiden Klassen maximiert wird [154].
Die Maximum Distance Methode bestimmt die groftmogliche Distanz zwischen dem
Grenzwert, dem Peak fiir Material und dem Peak fiir Luft [155]. Der ISO50-
Grenzwert setzt die Grenze fiir Grauwerte, die Poren darstellen und denen, die
Probenmaterial darstellen, genau in der Mitte zwischen den Positionen der Peaks fiir
Material und Luft. Fiir eine bessere Anpassung auf die vorliegenden Materialien und
Messungen kann die Grenze prozentual angepasst werden. Dies wird als ISOXX-
Threshold bezeichnet, wobei XX fiir den Prozentwert steht, an dem zwischen Probe
und Porositét getrennt wird [156, 157].

Daneben existieren Methoden, die die Zuweisung von Grauwerten zu bestimmten
Materialbereichen durch die Auswertung einzelner Regionen ermoglichen. Bei der am
Campus Wels der Fachhochschule Oberosterreich entwickelten FHW-Methode
beispielsweise werden zunéchst Referenzmessungen mit deutlich erhohter Auflosung
durchgefithrt. Aufgrund der hohen Auflésung kann die enthaltene Porositit exakter
identifiziert werden. Anschliefend wird der Referenzbereich erneut mit dem
angestrebten Standard (mit geringerer Auflosung) der Messreihe aufgezeichnet und
die Porositdten dieser Messungen werden mit Otsu Threshold und Maximum
Distance Treshold bestimmt. Der vorher an hochauflésenden Messungen bestimmte
Porositatsanteil befindet sich iiblicherweise zwischen den beiden mit diesen
Thresholds bestimmten Werten. Nun kann ein Faktor bestimmt werden, mit dem die
beiden Porosititswerte gewichtet werden, um dem an hochauflésenden Messungen

bestimmten Ergebnis zu entsprechen. Anschliefend kénnen Messungen neuer Bereiche
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mit niedrigerer Auflésung und damit verbunden geringerer Messdauer analog

ausgewertet werden [155, 158].

Eine von Airbus entwickelte Methode bestimmt die Grauwerte, die dem Material
entsprechen, auf Grundlage einer nicht-porésen Region im rekonstruierten Volumen.
Fir die Segmentierung wird dann davon ausgegangen, dass unterhalb des so
bestimmten Grauwertbereichs die Grauwerte fiir Poren und Risse liegen [159].

Bei den im Rahmen dieser Arbeit analysierten Messungen konnten diese Methoden
nicht ohne Weiteres angewendet werden. Die verwendeten Probendimensionen
garantieren zum einen, dass eine Voxelsize von 1pm in den CT-Aufnahmen realisiert
werden kann. Zum anderen sind sie grofl genug, dass sich wahrend der Pyrolyse auch
weiterreichende Spannungen zwischen den Lagen aufbauen koénnen, sodass die
Rissentwicklung in der Probe &hnlich der in gréfleren Komponenten ist. Deshalb ist
nicht vermeidbar, dass es zum Teil zu CT-Aufnahmen kommt, in denen Kkeine
Umgebungsluft enthalten ist. Aus diesem Grund und aufgrund des teilweise geringen
Porenvolumens gibt es Messungen, in denen kein Luft-Peak identifiziert werden kann.
Sind die beschriebenen hellen Ablagerungen im rekonstruierten Volumen zu sehen, so
kénnen Material- und Luft-Peak so dicht zusammenliegen, dass eine Unterscheidung
nicht moglich ist. Somit konnen die Grenzwertbestimmung nach Otsu, die Maximum
Distance Methode oder der ISOXX-Grenzwert nicht angewendet werden. Fiir die
Umsetzung der FHW-Methode sind Messungen mit hoherer Vergroflerung notig. Da
die Vergroflerung bereits fiir regulare Messungen sehr hoch gewédhlt ist, war eine
Anfertigung von Messungen mit noch hoherer Vergroflerung mit dem verwendeten
CT-Gerat nicht ohne Weiteres umsetzbar. Die von Airbus entwickelte Methode ist
bei einigen Messungen nicht anwendbar, da die Probe so poros ist, dass keine Region
im Volumen identifiziert werden kann, deren Grauwerte stellvertretend fiir dichtes
Material verwendet werden konnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb ein
zweistufiges Verfahren entwickelt, um diese Problematik zu adressieren. Dabei
werden zunédchst die Grauwertverteilungen aller Messungen angeglichen und pro
Messung der mittlere Grauwert reprasentativer Poren- und Materialbereiche anhand
einiger Querschnitte bestimmt. Anschlieffend wird hieraus ein angepasster ISO-Wert
bestimmt, der eine dhnliche Separation aller rekonstruierten Volumina in Hohlraum-

und Probenvolumen ermoglicht.

Anpassung der Grauwertverteilungen

Um die Separation von Material und Poren bzw. Rissen fiir alle untersuchten Proben
auf ahnliche Weise durchzufiihren, miissen zunéchst die beschriebenen Unterschiede
in den Grauwertverteilungen angeglichen werden. Zu diesem Zweck wurden 23
Messungen ausgewahlt, die keine Ablagerungen zeigen und deren Probenvolumen das
Rekonstruktionsvolumen vollstandig ausfiillen. Die Grauwertverteilungen dieser
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Messungen zeigen einen deutlichen und breiten Materialpeak an &dhnlicher Stelle, die
Unterschiede in der Form des Peaks sind hauptsachlich auf den unterschiedlichen
Gehalt von Poren und Rissen zuriickzufithren. Mithilfe von einer in Matlab® 2017a
umgesetzten Routine wurden diese rekonstruierten Modell-Volumina eingelesen.
AnschlieBend wurde der Materialpeak der Grauwertverteilung mit einem Matlab-
basierten Tool, dem Interactive Peak Fitter angepasst [160, 161]. Dabei wurde die
vollstandige Grauwertverteilung beriicksichtigt. Die Anzahl der gaufiférmigen Peaks,
die an das Signal angefittet werden sollten, war so zwischen 1 und 4 gewéhlt, dass der
Fehler zwischen der Grauwertverteilung und der Summe dieser Peaks minimal wurde.
Dies tragt eventuell auftretenden Schultern im Materialpeak aufgrund von Poren
bzw. Rissen oder aufgrund des Grauwertunterschieds zwischen Fasern und Matrix
Rechnung. Aus den Einzelpeaks der Anpassung wurde manuell derjenige ausgewéhlt,
der der Position und Breite des Materialpeaks am ehesten entspricht. Fiir die spéatere
Anpassung der iibrigen Messungen wurden Position und Halbwertsbreite dieses Peaks

abgelegt.

AnschlieBend wurden die iibrigen rekonstruierten Volumina eingelesen und der
gleichen Anpassungsprozedur wie die Modell-Volumina unterzogen. Halbwertsbreite
und Position des ebenfalls manuell ausgewédhlten Peaks, der dem Materialpeak am
nachsten kommt, dienten dann zur Anpassung der Grauwertverteilung. Die
Grauwerte wurden dazu mit dem Quotienten der Modell-Halbwertsbreite und der
Halbwertsbreite des in dieser Messung identifizierten Peaks multipliziert. Dadurch
erfihrt die Grauwertverteilung eine Dehnung bzw. Stauchung, so dass die
Halbwertsbreite der angestrebten Modell-Halbwertsbreite entspricht. Anschlieflend
wurde die Anpassung mit dem Interactive Peak Fitter ein weiteres Mal durchgefiihrt.
Die Grauwertverteilung wurde um die Differenz aus der Modell-Peak Position und
der in der Anpassung bestimmten Position verschoben. Durch diese Berechnungen
kommt es eventuell dazu, dass einige Grauwerte unter 0 oder iiber 65535 und damit
auflerhalb des durch 16 bit abbildbaren Grauwertbereichs liegen. Deshalb wurden
abschlieBend alle Werte, die auflerhalb dieses Bereichs liegen, mit dem jeweiligen

nichsten Grenzwert gleichgesetzt.

Die beschriebene Prozedur fithrt zuverlidssig dazu, dass die Grauwerte fiir das im
rekonstruierten Volumen liegende Material fiir alle Messungen angeglichen werden.
Wie in Abbildung 4.8 (b) gezeigt, sind die Grauwerte fiir das Material bei Messungen,
die Ablagerungen aufweisen, nach der Anpassung deutlich hoher. Aulerdem ist ihre
Verteilung etwas breiter. Damit &dhneln sie denen der Messungen ohne diese
Ablagerungen deutlich besser. Im Fall von Abbildung 4.8 (¢), wo das rekonstruierte
Probenvolumen Luft um die Probe herum einschliet, wird die Grauwertverteilung
nur geringfiigig angepasst, sie ist etwas niedriger und zu helleren Grauwerten
verschoben. Ahnliche geringfiigige Anpassungen zeigen sich auch bei Proben, die
keine der beiden Merkmale aufweisen (siche Abbildung 4.8 (a)).

55



4 Experimentelle Methoden

ufigkeit

Hi
nfigkeit

H:

fnfigkeit

Hi

1107 F

Abbildung 4.8: Virtuelle Querschnitte und Grauwert-Verteilungen im Volumen nach der
Angleichung der Grauwerte, die von Material eingenommen werden. Alle Aufnahmen sind vom
Probentyp HTA-DES-EO1-JK60/JK60. Die in (a-c) dargestellten Querschnitte entsprechen den
in Abbildung 4.7 gezeigten Querschnitten. Zum Vergleich ist die Grauwertverteilung vor der
Anpassung in den Diagrammen enthalten.

Da die Anwendung der zu Beginn dieses Kapitels beschriebenen Verfahren zur
Trennung von Material und Luft in den rekonstruierten Volumina auch nach der
Anpassung der Grauwerte vermehrt zu fehlerhaft zugeordneten Voxeln fiihrte, wurde
ein Ansatz zur Bestimmung des Grenzwerts gewahlt, der an die Airbus-Methode und
die ISOXX-Methode angelehnt ist und diese kombiniert. Fiir jede Messung wurden in
mehreren Querschnitten einerseits Bereiche, die Material enthalten und andererseits
Bereiche, die Luft enthalten, ausgewahlt. Letzteres ist bei Proben mit wenigen Poren
und Rissen teilweise erschwert, es wurden aber pro Volumen mindestens 1000 Voxel
fiir jeden Bereich ausgewéhlt. Die Grauwerte in diesen Bereichen wurden gemittelt.
Da die Material-Grauwerte durch die vorhergehende Prozedur angepasst wurden,
ergibt sich hierbei eine geringe Streuung der Mittelwerte fiir den Materialbereich,
wéhrend die Mittelwerte fiir Poren und Risse eine breite Streuung zeigen.

Anhand der 23 Modell-Volumina wurde jeweils manuell der Grenzwert Grpreshoid
ermittelt, der eine gute Separation von Material und Luft ergibt. Nach Gleichung
(4.8) lasst sich daraus der ISO-Wert bestimmen. (G)pyre und (G)yareriar stehen hier
fiir die in dem Volumen ermittelten Mittelwerte der Bereiche mit Luft und Material.

1SO = 100 - GThreshold — (G>Luft (4_8)

(G)Material - (G)Luft

Die so erhaltenen 23 ISO-Werte wurden gemittelt. Fiir diese Arbeit ergab sich dabei
im Mittel ein ISO-Wert von 28 fiir eine moglichst fehlerfreie Trennung von Material

56



4.3 Rontgen-Computertomografie

und Luft bzw. Poren und Rissen. Anschliefend konnte Gleichung (4.8) genutzt
werden, um fiir alle Messungen den Grenzwert Grpreshoia zU ermitteln, der auf der
Grundlage der jeweiligen Grauwertmittelwerte (G)yqteriai Und (G)pyse einem ISO28-

Grenzwert entspricht.

Automatisierte Separation von Material und Poren bzw. Rissen

Der ermittelte ISO28-Grenzwert ist die Grundlage fiir die automatisierte Separation
des Volumens in Material und Hohlrdume. Diese wird mithilfe der Software Awizo
2020.1 von Thermo Fisher Scientific durchgefithrt. Das Modul ,Image Stack
Processing® der Software bietet die Moglichkeit, die Querschnitte des Volumens der
gleichen Separationsroutine zu unterziehen. Dabei wird das Volumen entlang der z-
Achse im Abstand der Voxelgrofle in x-y-Querschnitte zerlegt. In jedem Querschnitt
werden gezielt die Pixel identifiziert, die zum Material zugeordnet werden, und von
denjenigen getrennt, die der Luft bzw. Poren und Rissen zugeordnet werden.
Verkniipft man die Informationen der einzelnen Querschnitte nach der Separation
wieder entsprechend ihrer Position auf der z-Achse, so kénnen die Poren und Risse
auch dreidimensional als Voxel im rekonstruierten Volumen verortet werden. Der hier
dargestellte Ablauf orientiert sich an der in [144] geschilderten Vorgehensweise. Da
die hier analysierten Messungen aber in vielen Punkten von den dort untersuchten
Messungen abweichen, ist der Ablauf entsprechend angepasst. Ebenso sind die hier
genannten Parameter manuell fiir eine gute Separation der in dieser Arbeit
analysierten Proben gewahlt worden. Sie sind auf die Grauwertverteilungen dieser
rekonstruierten Volumina angepasst worden und miissen fiir die Ubertragung auf
andere Messungen erneut manuell bestimmt werden, um eine Separation mit hoher

Glte zu erhalten.

Falls im rekonstruierten Volumen Umgebungsluft aulerhalb der Probe enthalten ist,
muss zundchst der Rand der Probe bestimmt werden, bevor die Segmentierung von
Material und Poren bzw. Rissen durchgefithrt werden kann. So wird sichergestellt,
dass das Hohlraumvolumen nur Luft innerhalb der Probe enthélt. Dazu dienen die im
Folgenden beschriebenen Schritte 1 bis 6. Wird das rekonstruierte Volumen durch die
Probe vollstdndig ausgefiillt, konnen diese iibersprungen werden und es wird mit
Schritt 7 begonnen.

1. Tresholding

Dieser Schritt dient einer ersten, groben Trennung des Probenvolumens von der
umgebenden Luft. Es wird ein binarer Querschnitt mit gleicher Pixelzahl erzeugt, in
dem alle Pixel, deren Grauwerte innerhalb definierter Grenzen liegen, mit 1 markiert
werden. Alle Pixel mit Grauwerten auflerhalb dieser Grenzen werden mit 0 markiert.

Da in diesem Teil der Routine nicht die Hohlrdume in der Probe separiert werden

sollen, sondern der Probenrand bzw. das von der Probe inklusive der Hohlrdume
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eingenommene Volumen bestimmt werden soll, liefert der beschriebene ISO28-
Grenzwert suboptimale Ergebnisse. Deshalb wird analog zum oben geschilderten
Vorgehen zundchst manuell an ausgewéhlten Beispielmessungen ein sinnvoller
Grenzwert bestimmt. Anschlieend werden die so bestimmten Grenzwerte auf Basis
der Mittelwerte fiir Luft und Material in einen ISO-Wert umgerechnet. Der
Mittelwert dieser ISO-Werte liegt hier bei 128.

Wie in Abbildung 4.9 gezeigt, befinden sich die Pixel im Bereich zwischen diesem
Schwellwert und dem Maximum der Grauwertverteilung (65535) ausschliefllich
innerhalb des Probenvolumens. Diese werden entsprechend im bindren Datensatz mit
1 markiert und sind in Abbildung 4.9 (b) blau eingeféarbt. Es gibt aber viele Pixel
innerhalb des Probenvolumens, die noch nicht korrekt zugeordnet sind. Da die
Grauwerte auflerhalb des Probenvolumens jedoch ein deutliches Rauschen aufweisen,
wiirden bei einem niedrigeren Grenzwert auch auflerhalb der Probe Pixel
falschlicherweise dem Probenvolumen zugeordnet. Die vollstandige Erfassung des
Probenvolumens wird deshalb durch eine gezielte Nachbearbeitung ausgehend von
dieser Separation in den nachfolgenden Schritten erreicht.

(a) ” (b)

Abbildung 4.9: Beispielhafter Querschnitt eines rekonstruierten Volumens, das sowohl
Probenvolumen als auch Umgebungsluft enthalt. (a) zeigt den Querschnitt nach der
Rekonstruktion. (b) zeigt die mittels ISO128-Grenzwert separierte bindre Information. Die in (a)
dargestellten Grauwerte sind in (b) dunkler hinterlegt.

2. Selective Closing

Die Operation Selective Closing betrachtet zunéchst jeden Pixel der vorliegenden
Separation, der mit 0 markiert ist, einzeln. Ist mindestens eine definierte Zahl der 8
umgebenden Pixel mit 1 markiert, so wird der betrachtete Pixel ebenfalls mit 1
markiert. In der hier beschriebenen Routine miissen mindestens 3 der umgebenden
Pixel mit 1 markiert sein. Dieses Vorgehen wird iterativ 35-mal angewendet und

fiihrt zu einer starken Ausdehnung der mit 1 markierten Bereiche.
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Anschlieend wird das Vorgehen umgekehrt. Es werden nun alle mit 1 markierten
Pixel betrachtet. Sind mindestens 3 der umliegenden Pixel mit 0 markiert, wird auch
der betrachtete Pixel mit 0 markiert. Auch dieser Schritt wird 35-mal durchgefiihrt.

Insgesamt fiithrt das Selective Closing dazu, dass viele nicht dem Probenvolumen
zugeordnete Zonen innerhalb von mit 1 markierten Bereichen geschlossen werden und
ermoglicht hier aufgrund der hohen Zahl an Wiederholungen eine starke
Homogenisierung des dem Probenvolumen zugeordneten Bereichs. Groflere nicht mit
1 markierte Zonen innerhalb des Probenbereichs bleiben allerdings bestehen. Die
nachfolgenden Schritte dienen dazu, auch diese Zonen mit 1 zu markieren.

3. Dilation

Bei der Operation Dilation wird jeder mit 1 markierte Pixel, unter dessen
umliegenden 8 Pixeln sich mindestens ein mit 0 markierter Pixel befindet, betrachtet.
Fir jeden dieser Pixel werden alle umliegenden Pixel, die gemeinsam mit diesem in
einem Quadrat mit einer Kantenldnge von 41 Pixeln liegen, mit 1 markiert.
Hierdurch wird der mit 1 markierte Bereich ausgedehnt. Weisen die Réander zweier
getrennter, mit 1 markierter Bereiche einen Abstand unter 82 Pixeln auf, so werden
diese Bereiche zusammengefithrt. Durch diese Operation werden Verbindungen der
mit 0 markierten Zonen innerhalb des Probenbereichs mit der Umgebungsluft
getrennt. Insgesamt dehnt sich der mit 1 markierte Bereich iiber die Probengrenzen
hinaus aus. Dies wird mit der Erosion in Schritt 5 wieder korrigiert.

4. Fill Holes

Diese Operation bearbeitet Zonen, die mit 0 markiert sind und vollstandig von einem
geschlossenen, mit 1 markierten Bereich umgeben sind. Diese Zonen werden ebenfalls
mit 1 markiert. So kénnen Locher innerhalb des Probenbereichs geschlossen werden.

5. Erosion

Abschlieend wird eine Erosion durchgefithrt. Hierbei handelt es sich um die
Umkehrung der Dilation. Es wird jetzt jeder mit 1 markierte Pixel, unter dessen
umliegenden 8 Pixeln sich mindestens ein mit 0 markierter Pixel befindet, betrachtet.
Allerdings werden nun fiir jeden dieser Pixel alle umliegenden Pixel, die gemeinsam
mit diesem in einem Quadrat mit einer Kantenlinge von 56 Pixeln liegen, mit 0
markiert. Die Grofle des erodierten Bereichs wurde um 15 Pixel grofler gewahlt, als
der Bereich der Dilation, um fehlerhaft markierte Pixel am Rand des Probenvolumens

zu vermeiden.
6. Remove Small Spots

Nach Durchfithrung der bisher beschriebenen Schritte wurden bei einigen Proben vom
Probenbereich isolierte, mit 1 markierte Bereiche in der Fliache der Umgebungsluft

beobachtet. Um diese zu entfernen, wird die Operation Remove Small Spots
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durchgefiihrt. Sie entfernt alle mit 1 markierten abgeschlossenen Zonen, deren Grofle

2000 Pixel oder weniger betragt.

Die bis zu diesem Punkt beschriebenen Schritte fithrten bei den untersuchten
Messungen und mit den jeweils genannten Parametern zu einer zuverlassigen bindren
Markierung der durch die Probe inklusive der Risse innerhalb des Probenvolumens
eingenommenen Pixel in jedem Querschnitt. Abbildung 4.10 zeigt exemplarisch das
Ergebnis der Probenerkennung. Durch Verkniipfung dieser Information entlang der z-
Achse ergibt sich das Probenvolumen.

(a) (b)

Abbildung 4.10: Beispielhafter Querschnitt eines rekonstruierten Volumens, das sowohl
Probenvolumen als auch Umgebungsluft enthdlt. (a) zeigt die mittels ISO128-Grenzwert
separierte bindre Information. (b) zeigt das Ergebnis der Weiterverarbeitung dieser Information,
um das von der Probe inklusive der Risse innerhalb des Probenvolumens eingenommene Volumen
zu erfassen. Die im Querschnitt enthaltenen Grauwerte sind in beiden Bildern dunkler hinterlegt.

7. Tresholding

Um die im Querschnitt des rekonstruierten Volumens enthaltenen Risse und Poren zu
identifizieren, wird erneut auf Grundlage der Grauwerte des Querschnitts eine
Schwellwert-basierte Separation durchgefiihrt. Es werden zunéchst alle Grauwerte
zwischen dem Minimum der Grauwertverteilung 0 und dem anhand der Mittelwerte
fiir Material und Luft identifizierten ISO28-Schwellwert den Poren zugeordnet. Dabei
werden allerdings nur die Pixel des Querschnitts beriicksichtigt, die dem
Probenvolumen zugeordnet wurden. In Abbildung 4.11 wird ersichtlich, dass hierbei
auch eine Vielzahl von Pixeln falschlicherweise den Poren und Rissen zugeordnet
werden, darunter beispielsweise die Grenzfliachen von CF zur umgebenden Matrix
oder zu Nachbarfasern. Die nachfolgenden Schritte dienen dazu, den Fehler durch

diese falsch zugeordneten Pixel zu minimieren.
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(b)

Abbildung 4.11: Beispielhafter Querschnitt eines rekonstruierten Volumens, das sowohl

Probenvolumen als auch Umgebungsluft enthélt. (a) zeigt den Querschnitt nach der
Rekonstruktion. (b) zeigt die mittels ISO28-Grenzwert separierte bindre Information. Die in (a)
dargestellten Grauwerte sind in (b) dunkler hinterlegt.

8. Selective Closing

Die Operation Selective Closing erfolgt analog zu dem in Schritt 2 geschilderten
Vorgehen. Allerdings betriagt hier der Grenzwert fiir die in der Umgebung des
betrachteten Pixels liegenden gegenteilig markierten Pixel 2 und das Vorgehen wird
nur 2 Male wiederholt. Durch die niedrigen Werte der Parameter werden noch nicht
markierte Bereiche in grofleren Poren ebenso markiert, wéihrend weitestgehend
vermieden wird, dass sich kleinere Poren miteinander verbinden

9. Remove Small Spots

Diese Operation entfernt alle mit 1 markierten abgeschlossenen Bereiche, deren Grofie
unter 31 Pixeln liegt. Bei den vorliegenden rekonstruierten Volumina betrifft dies
hauptsachlich dunkel erscheinende Grenzflichen von Fasern, die senkrecht zur
Querschnittsebene verlaufen. Es besteht die Moglichkeit, dass hierdurch auch sehr
kleine Poren und Risse entfernt werden. Diese sind aber aufgrund ihrer geringen
Grofle nicht zweifelsfrei in den vorliegenden Aufnahmen erkennbar.

10. Remove Small Holes

Mit der Operation Remove Small Holes werden Zonen mit 1 markiert, die vollstandig
von mit 1 markierten Bereichen umgeben sind und deren Gréfle unter 400 Pixeln
liegt. Hierdurch werden Locher in den Bereichen grofier Poren und Risse geschlossen,
die durch die bisherigen Schritte noch nicht abschlielend bearbeitet wurden.

Das beschriebene Vorgehen fiihrte zu einer robusten automatisierten Erfassung der

Risse und Poren in den Querschnitten der vorliegenden Proben. Abbildung 4.12 zeigt

61



4 Experimentelle Methoden

die separierten Bereiche nach Anwendung des Grenzwerts in Schritt 7 und das

Ergebnis der Routine nach Schritt 10 im Vergleich.

(a) (b)

Abbildung 4.12: Beispielhafter Querschnitt eines rekonstruierten Volumens, das sowohl

Probenvolumen als auch Umgebungsluft enthélt. (a) zeigt die mittels ISO28-Grenzwert separierte
bindre Information. (b) zeigt das Ergebnis der Weiterverarbeitung dieser Information, um das von
Poren und Rissen in der Probe eingenommene Volumen zu erfassen. Die im Querschnitt

enthaltenen Grauwerte sind in beiden Bildern dunkler hinterlegt.

Abschlielend werden die fir jeden Querschnitt erhaltenen bindren Informationen
wieder entsprechend der Position des Querschnitts auf der z-Achse zusammengefiihrt.
Hierdurch ergibt sich die Position der einzelnen den Poren und Rissen zugeordneten
Voxel im Volumen der Probe und voneinander abgegrenzte markierte Volumina
konnen identifiziert werden.

Die dargelegte Routine fiihrt zwar zu einer guten Erkennung von Poren und Rissen in
den Lagen der Probe, deren Fasern senkrecht zur Ebene der Querschnitte durch die
Probe laufen, jedoch nicht in den Lagen, deren Fasern in der Ebene der Querschnitte
verlaufen. Hier nehmen Grenzflichen zwischen Fasern und Harz bzw. benachbarten
Fasern eine groflere Flache ein. Das fithrt dazu, dass diese Bereiche falschlicherweise
als Poren bzw. Risse erkannt werden.

Um diesem Einfluss entgegenzuwirken, wird die y-Dimension des rekonstruierten
Volumens mit der z-Dimension vertauscht. Dadurch stehen Fasern, die vorher in der
Bildebene verliefen, nun senkrecht zu dieser und umgekehrt. Anschliefend wird das
rekonstruierte Volumen ein weiteres Mal in Querschnitte zerlegt und die Schritte 7
bis 10 werden erneut angewandt. Die durch die Routine erhaltenen bindren
Informationen der Querschnitte werden in eine Volumeninformation zuriickgefiihrt
und anschlieBend werden erneut y- und z-Dimension vertauscht, so dass sie in der
urspriinglichen Orientierung vorliegen. Werden nun beide Datensitze, die binar Voxel

als Poren und Risse markieren, mit einem logischen UND verkniipft, sind im
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Ergebnis nur noch Voxel enthalten, die in beiden Routinen markiert wurden. Dies
fiihrt einerseits dazu, dass im Datensatz mit getauschten Dimensionen nicht erneut
eine Erkennung des Probenvolumens durchgefiithrt werden muss, zum anderen wird
die beschriebene Markierung von Grenzflachen von Fasern, die parallel zur Bildebene
verlaufen, korrigiert. Abbildung 4.13 zeigt einen Querschnitt, in dem die mittels
Kombination beider Routinen markierten Voxel gezeigt sind, im Vergleich zum

urspriinglichen Querschnitt.

(a)

Abbildung 4.13: Beispielhafter Querschnitt eines rekonstruierten Volumens, das sowohl

Probenvolumen als auch Umgebungsluft enthdlt. (a) zeigt den Querschnitt nach der
Rekonstruktion. (b) zeigt denselben Querschnitt, bei dem die durch das geschilderte Verfahren

identifizierten Poren und Risse blau markiert sind.

Durch die voxelbasierte Separation des Volumens in Probenmaterial, Umgebungsluft
und Poren bzw. Risse konnen anschliefend die Groéflen der Volumina und
Oberflachen der Poren und Risse automatisiert dreidimensional ausgewertet werden.

4.4 Schallemissionsanalyse

Bei der Entstehung oder dem Fortschritt von Rissen wird ein Teil der wéhrenddessen
dissipierten Energie in Form einer Schallwelle freigesetzt. Die Schallemissionsanalyse
macht sich dieses Phdnomen zunutze, um die Rissentwicklung in Echtzeit zu erfassen
[162-164]. Im Folgenden werden zunichst die Grundlagen der Erzeugung von
Ultraschallsignalen bei Rissbildung oder -fortschritt beschrieben. AnschlieSend
werden die Datenreduktion und Klassifizierung der gemessenen Schallsignale
dargelegt. Ein tiefergehender Einblick in die Techniken der Schallemissionsanalyse

allgemein ist in [165] gegeben. Speziell fiir Komposite sei auf [149, 162] verwiesen.
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4.4.1 Erzeugung und Propagation von  Ultraschallsignalen bei
Rissprozessen

Bei der Entstehung oder dem Fortschritt eines Risses in einem Festkorper wird die
wahrend der Belastung im Korper gespeicherte elastische Energie abgebaut. Teilweise
wird diese Energie fiir das Aufbrechen von Bindungen im Material benotigt, teilweise
wird sie in die Oberflachenenergie der entstehenden Rissflachen umgesetzt. Auflerdem
finden energiedissipative Effekte statt. Einer dieser Effekte ist die Emission einer
elastischen Welle, deren Frequenz meist im Ultraschallbereich liegt [166, 167].

Rissvorgang als Quellmechanismus

Das durch Belastung aufgebaute Spannungsfeld erreicht zu dem Zeitpunkt, an dem
der Rissvorgang einsetzt, ein Maximum und wird dann im Zeitintervall At vollstandig
abgebaut. Beim Ubergang von der Gleichgewichtslage vor dem Bruch zur neuen
Gleichgewichtslage kommt es zur Oszillation der separierten Teilvolumina an den
Rissflanken aufgrund ihrer Tragheit [168, 169]. Dabei wird At sowohl von den
mechanischen Eigenschaften des Materials als auch vom Schadigungsmechanismus,
besonders der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Risses, beeinflusst [170]. Eine geringe
Bruchzahigkeit des Materials in der Rissumgebung und eine hohe
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Risses filhrt zu einem kleinen Wert fiir At. Die
Frequenz der Oszillation und damit auch der emittierten elastischen Welle steht in
einem umgekehrt proportionalen Verhéltnis zu At. Typische Werte fiir At liegen
zwischen 10%s und 10®s, damit liegt der Frequenzbereich mit Werten zwischen

10kHz und 100 MHz im Ultraschallbereich [149, 167, 170].

Fir die Beschreibung der Auslenkung der Rissoberflichen und der nachfolgenden
Oszillation existieren numerische und analytische Ansitze [169, 171-176]. Ein
anschauliches Modell basierend auf den Arbeiten von Scruby geht von einem
zundchst beschleunigten Risswachstum aus, das dann abgebremst wird [167, 177].
Das Modell geht von einem isotropen und defektfreien Medium aus, wie in Abbildung
4.14 (a) und (b) gezeigt. Die Volumenzunahme durch den Rissprozess kann mit einer
abgerundeten Stufenfunktion beschrieben werden (Abbildung 4.14 (c)). Die
Rissflanken oszillieren nach dem Prozess um die neue Gleichgewichtslage. Die
Auslenkung ergibt sich aus der Ableitung der Volumenzunahme und hat die Form
eines GauBpulses (Abbildung 4.14 (d)). Die Breite des Pulses entspricht in diesem
Modell At bzw. der reziproken Frequenz der emittierten elastischen Welle, die Flache
des Pulses entspricht ihrer FEnergie. Die lokalen Spannungen wahrend des
Risswachstums und der Awusbreitung der Welle beeinflusst den Frequenz- und
Energieinhalt der Welle. Die Spannungen kénnen in der Realitidt so komplex sein,
dass sie im Modell nicht abgebildet werden kénnen. Empirische Versuche zeigen, dass

eine hohere Spannung zu einer hoheren Hauptfrequenz der Welle fithrt [149].
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Abbildung 4.14: Veranschaulichung des Quellmechanismus bei der akustischen Emission. (a) zeigt
einen Festkorper vor dem Bruchvorgang, (b) zeigt ihn danach. (c) zeigt die Volumenzunahme des
Risses tliber der Zeit wahrend des Rissvorgangs. Die z-Position eines gedachten Punktes — rot
markiert in (a) und (b) — &ndert sich formgleich. (d) zeigt die resultierende Ursprungsauslenkung
der emittierten elastischen Welle. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Kurven mit und ohne

Schwingungen normiert.

Propagation der Welle

Die Losung der allgemeinen Wellengleichung (4.9) beschreibt die Propagation der
Welle. p gibt dabei die Dichte des Mediums an. u; entspricht der Amplitude der
Welle und ist eine Komponente des Auslenkungsvektors. gy, ist der Spannungstensor,

der den Auslenkungsvektor mit der Raumkoordinate 7, verkniipft.

) 62ui _ 60'ik (49)
P stz = o,

Befindet sich die Auslenkung im elastischen Bereich des Materials, so findet das
Hookesche Gesetz (4.10) Anwendung.
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0ij = Eiji1 * €x1 (4.10)
Hierbei werden die elastischen Eigenschaften des Korpers durch den Elastizitatstensor
Eijii beschrieben. Der Dehnungstensor €y, ergibt sich aus der Verkniipfung von

Komponenten des Auslenkungsvektor und Raumkoordinaten nach Gleichung (4.11).

1/6u ou
SR L (4.11)
2 67'1 5T'k

Mithilfe von Gleichungen (4.10) und (4.11) ldsst sich die Wellengleichung (4.9)
umformen zu Gleichung (4.12).

&%y 8%y (4.12)

A - R, S
p 6t2 Lkl STkSTl

Eine Losung dieser partiellen Differentialgleichung zweiter Ordnung liefern fiir
isotrope Medien ebene elastische Wellen, wie in Gleichung (4.13) gegeben. Hier gibt A
die Amplitude der Welle an, k; ist die i-te Raumkomponente des Wellenvektors und
w die Winkelgeschwindigkeit der Welle.

u; = Aei(kiri—wt) (413)

Wiéhrend der Propagation wird die Welle durch ihre Ausbreitung gedampft. Zum
einen verteilt sich die Intensitéit auf einen mit der Ausbreitung zunehmenden Raum.
Zum anderen wird wahrend der mit der Ausbreitung verbundenen Verformung
Energie in Form von Warme dissipiert. Die Dispersion des erzeugten
Frequenzspektrums sorgt ebenso fiir eine Verringerung der Intensitat. Die Dampfung
erfolgt dabei im Allgemeinen in quadratischer Abhéngigkeit von der Frequenz [162,
178, 179]. Zur Detektion einer Welle ist eine gewisse Minimalintensitat — abhéangig
vom verwendeten Messsystem — notwendig. Deshalb ist die Reichweite zur Messung
von Schallwellen stets begrenzt [180, 181].

In einem endlichen Festkorper ergeben sich durch die Grenzen des
Propagationsmediums Randbedingungen. Durch diese Randbedingungen wird die
Ausbreitung der Welle beeinflusst, weshalb man von gefithrten Wellen spricht. Die
Dispersion dieser Wellen unterscheidet sich von der Dispersion bei Volumenwellen.
Bei realen Festkorpern ergibt sich die Oberflache, an der die elastische Welle
detektiert wird, als Minimalrandbedingung. An dieser bilden sich sogenannte
Rayleigh-Wellen aus, die sich entlang der Oberfliche ausbreiten [182]. Liegt
mindestens eine Raumdimension des Festkorpers in der Groflenordnung der
Wellenlédnge, so ergeben sich weitere Randbedingungen. Im Fall eines plattenférmigen
Korpers entstehen sogenannte Lamb-Wellen [183]. Abhéngig von der Frequenz der
Anregung bilden sich nach einer gewissen Propagationslinge durch die Uberlagerung
der an den Grenzflachen entstehenden Reflektionen verschiedene Moden dieser Lamb-
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Wellen aus. Die Grundmoden lassen sich dabei in eine symmetrische S-Mode und
eine antisymmetrische A¢-Mode unterteilen [149]. Der in dieser Arbeit verwendete
Wellenleiter hat zum Teil eine zylindrische Geometrie. Auch diese wirkt sich auf die
Ausbreitung und Dispersion der Wellen aus. Zur Beschreibung dieses Phanomens gibt
es verschiedene analytische und numerische Modelle, die sowohl Vollzylinder als auch
Hohlzylinder beschreiben [184-187].

Trifft eine akustische Welle auf eine Grenzflache zwischen zwei Medien, so kommt es
zur teilweisen Reflexion und Transmission der Welle. Hierfiir sind die akustischen
Impedanzen Z; der Materialien relevant. Sie koénnen aus den Dichten p; und
Schallgeschwindigkeiten c¢; der Materialien nach Gleichung (4.17) berechnet werden.

Z;=c; - p; (4.14)
Breitet sich eine ebene elastische Welle kommend aus Medium 1 zu Medium 2 aus, so

ergeben sich der Reflexionskoeffizient R und der Transmissionskoeffizient T nach
Gleichungen (4.15) und (4.16).

pof2=% (4.15)
Zy + 7,

7o 2% (4.16)
Z, + 7,

Erfassung von Schallemissionen

Zur Aufzeichnung von Schallemissionen muss die Oberflichenauslenkung des
Festkorpers in ein messbares Signal umgewandelt werden. Hierzu existieren
interferometrische Verfahren [188, 189]. Haufiger werden aber piezoelektrische
Sensoren verwendet. Diese sind sensitiv genug, um Auslenkungen bis zu 10"m zu
erfassen [149, 190, 191]. Aufgrund des direkten Piezoeffekts zeigen sie bei elastischen
Verformungen eine Anderung der elektrischen Polarisation. Hierdurch tritt eine
elektrische Spannung am Piezoelement auf, die proportional zur Verformung des
Elements ist. Werden die Sensoren an der Oberflache einer Probe bzw. eines mit der
Probe verbundenen Wellenleiters aufgebracht, so kann die durch die Schallwelle
verursachte Auslenkung der Oberfliche in Form dieses Spannungssignals erfasst
werden [192]. Dabei weist der Sensor eine frequenzabhangige Proportionalitdt der
registrierten Spannung zur Auslenkung auf, welche als Sensitivitat bezeichnet wird.

Insgesamt ergibt sich durch die Probengeometrie, den Aufbau und die Eigenschaften
des zur Aufzeichnung verwendeten Equipments eine frequenzabhingige

Transferfunktion 6(t). In der Zeitdoméne ergibt sich das aufgezeichnete Messsignal
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U(t) aus der Faltung des Quellsignals u(t) und der Transferfunktion nach Gleichung
(4.17) [149).

(o]

ue) = f u(t) - 0(t' —t)dt’ (4.17)

— 00

Im Frequenzraum ergibt sich folglich das Messsignal U(f) durch die Multiplikation
von Quellsignal ©i(f) und Transferfunktion 8(f) wie in Gleichung (4.18).

u@) =af)-6(H (4.18)

Dabei ergibt sich die Transferfunktion nach Gleichung (4.19) aus den Beitragen der
Dampfung im Propagationsmedium 6pe4ium, der Geometrie und Dispersion der Probe
Oprope sowie des Aufbaus Ouyfpey, der Sensitivitit des Sensors Ogengor und der

Eigenschaften des Equipments Ogqyipment-
é(f) = éMedium(f) : éProbe (f) : éAufbau (f) ' éSensor(f) : éEquipment (f) (4.19)

In dieser Arbeit wurde zur Detektion der akustischen Signale ein multiresonanter
piezoelektrischer WD-Sensor der Firma Mistras Group, Inc. verwendet [193]. Der
Aufbau des Sensors ist in Abbildung 4.15 gegeben. Die beiden Piezoelemente bestehen
aus Bleizirkontitanat und ermoglichen einerseits durch den differenziellen Betrieb ein
gutes  Signal/Rausch-Verhéltnis,  andererseits  sorgen sie  aufgrund  der
unterschiedlichen Geometrien fiir ein multiresonantes Verhalten. Dies fiihrt zu einer
hohen Sensitivitéit iiber einen groflen Frequenzbereich von 125kHz bis 1000 kHz. Das
innere, scheibenférmige Piezoelement hat einen Auflendurchmesser von 8,2mm. Das
auflere, ringformige Piezoelement hat einen Innendurchmesser von 9,8 mm und einen

Auflendurchmesser von 13 mm.

Gehause
(Edelstahl)

Fillmasse
(Epoxidharz & Aluminium)

Sensor-Elemente Akustische Isolation

(PZT-5A) (PTFE)
Klebeschicht Verschleifiplatte
(Epoxidharz & Silber) (Aluminiumoxid)

Abbildung 4.15: Dreidimensionale Repréisentation des im Kontext der Arbeit verwendeten

multiresonanten WD-Schallsensors.

Um das hohe Signal/Rausch-Verhéaltnis der erfassten Signale in der weiteren

Messkette zu erhalten, kommt ein Vorverstidrker mit einer Verstirkung von 26 dB
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zum Einsatz. Die digitalisierte Aufzeichnung der iibertragenen Signale erfolgt durch
das transportable System USB AE Node 1283 der Firma Mistras Group, Inc. [194].
Zur Visualisierung der wéahrend der Pyrolyse entstehenden Schallsignale und zur
Speicherung der Signale wird die zugehorige Software A Ewin for USB, ebenfalls von
der Firma Mistras Group, Inc. verwendet.

Die am Sensor registrierte Spannung wird nicht kontinuierlich aufgezeichnet, da dies
bei der fiir die Schallemissionsanalyse iiblichen Samplingrate zu iiberproportionalem
Speicherbedarf fithrt. Stattdessen kommt ein Schwellwert-basiertes Verfahren zum
Einsatz, bei dem das verstarkte Signal immer dann aufgezeichnet wird, wenn die
Spannung einen Grenzwert iiberschreitet. In diesem Verfahren beschreibt die Peak
Definition Time (PDT) die Zeit nach Uberschreiten des Schwellwerts, in welcher das
Maximum der Signalamplitude definiert wird. Die sogenannte Hit Definition Time
(HDT) ist die Dauer, in der das Signal aufgezeichnet wird, nachdem der Schwellwert
wieder unterschritten ist. Ist die HDT sinnvoll gewahlt, werden auch gedampft
auslaufende Signale korrekt aufgezeichnet. Die Hit Lockout Time (HLT) gibt die
Dauer an, in der nach Ablauf der HDT keine Aufzeichnung stattfindet. Hierdurch soll
unter anderem gewéhrleistet werden, dass Reflektionen der Signale an den Randern
der Proben- oder Wellenleitergeometrie nicht ebenso aufgezeichnet werden [195]. Um
einer verspateten Aufzeichnung bei Schwellwertiiberschreitung vorzubeugen, wird
wahrend der Messung kontinuierlich ein als Pretrigger bezeichneter definierter
Zeitbereich aufgezeichnet und wieder {iberschrieben. Kommt es zu einer
Schwellwertiberschreitung, kann diese Aufzeichnung dem Signal hinzugefiigt werden,
um die Welle moglichst vollstindig zu erfassen. Eine Ubersicht der in dieser Arbeit
gewahlten Werte zur Aufzeichnung der Schallsignale wéhrend der Pyrolyse ist in
Tabelle 4.3 gegeben.

Tabelle 4.3: Verwendete Messparameter fiir die Schallemissionsanalyse im Kontext dieser Arbeit.

Parameter Wert
Schwellwert 41 dB
Vorverstarkung 26dB
Samplingrate 10 MSP/s
Pretrigger 2000 ps
PDT 10ps
HDT 80 ps
HLT 2000 ns
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4.4.2 Interpretation der erfassten Schallsignale

Nach der Durchfithrung der Pyrolyse konnen die aufgezeichneten Signale mit
verschiedenen Vorgehensweisen analysiert werden. Zunachst konnen die Anzahl der
wahrend der Pyrolyse aufgezeichneten Signale und die jeweils in den Signalen
enthaltene Energie abhingig vom Probentyp einen Hinweis auf Unterschiede
beziiglich der Awusbildung der Mikrostruktur liefern. Der zeitliche bzw.
temperaturabhéangige Verlauf der akustischen Aktivitdt in Form der akkumulierten
Anzahl und Energie liefert zusatzlich Informationen iiber den Prozess. So kann die
Temperatur, bei der die akustische Aktivitdt und damit die Rissbildung in der Probe
einsetzt, bestimmt werden. AuBerdem koénnen Anderungen in der Aktivitit Hinweise
auf charakteristische Prozesse wiahrend der Pyrolyse liefern [14, 15, 196].

Dartiber hinaus konnen die einzelnen aufgezeichneten Signale auf Gemeinsamkeiten
hin untersucht werden. Dies lasst gegebenenfalls Riickschliisse auf charakteristische
Prozesse wéhrend der Pyrolyse wie beispielsweise Schiadigungsmechanismen zu. Diese
Vorgehensweise ist besonders fiir CFK-Werkstoffe etabliert. Die Grundlage dafiir
liefert die Tatsache, dass sich in Verbundwerkstoffen unterschiedliche
Schadigungsarten wie Faserbriiche, Faser-Matrix-Ablosungen und Matrixbriiche
unterscheiden lassen [149, 170, 197]. Diese weisen charakteristische Merkmale wie die
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Bruchs, die mechanischen Eigenschaften der die
Bruchflache direkt umgebenden Medien und die Ausdehnung des Bruchs auf. Durch
diese Einfliisse bedingt ergeben sich unterschiedliche Anregungsfrequenzen der beim
Vorgang ausgelosten elastischen Wellen [198-200]. Die Eigenschaften dieser Wellen
werden zwar bei der Ausbreitung zum Detektor wie beschrieben weiter beeinflusst,
dennoch ermoglicht die Analyse der aufgezeichneten Signale eine Einordnung in
verschiedene Signalklassen. Fiir diese Einordnung werden zunachst sowohl energie-
als auch frequenzbasierte Merkmale der Signale extrahiert. Diese konnen anschlielend
mithilfe von Mustererkennungsverfahren zur Klassifizierung der Signale genutzt
werden. Sowohl fiir die Berechnung der Merkmale als auch fiir deren Klassifizierung
wurde in dieser Arbeit die Software nAFEztor der Firma BCMtec - Bavarian
Consulting € Measurement Technologies GmbH verwendet. Die verwendeten
Funktionen der Software und damit die hier dargestellte Vorgehensweise basieren auf
den Arbeiten von Sause [149, 162, 201].

Bestimmung charakteristischer Merkmale der Signale

Sowohl der zeitliche Verlauf eines akustischen Signals als auch die Fourier-
transformation und damit die frequenzbasierte Form enthalten charakteristische
Merkmale, die sich zur Signalbeschreibung und Einordnung eignen. Betrachtet man
die zeitabhéngige Darstellung einer transienten Welle, wie sie in Abbildung 4.16 (a)

dargestellt ist, so ergeben sich verschiedene Zeitparameter. Diese werden relativ zum
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Zeitpunkt t, der ersten Uberschreitung des Grenzwerts Urpresnoia bestimmt. Die
Anstiegszeit Atpeqr ist dabei die Zeitdauer bis zum FErreichen der maximalen
Amplitude Upg, und die Signaldauer Atur die Zeitdauer bis zum letztmaligen
Uberschreiten des Schwellwerts. Die Anzahl der Schwellwertiiberschreitungen
innerhalb dieser beiden Zeitintervalle werden analog mit Counts Nyg und Counts to
peak Npeqr bezeichnet. Die akustische Energie des Signals Eup ergibt sich durch

Integration des zeitabhangigen Signals.

Die Anzahl der Schwellwertiiberschreitungen N4g geteilt durch die Signaldauer t,g
ergibt die gemittelte Frequenz des Signals f;, (average frequency). Die
Initiierungsfrequenz  fi,;;  (initiation  frequency)  ergibt sich  aus den
Schwellwertiiberschreitungen vor Erreichen des Maximums Npeqr bezogen auf die Zeit
bis zum Erreichen des Maximums tpeqi. Die Nachhallfrequenz fr.., (reverberation
frequency) wird analog mit den Werten nach Erreichen des Maximums berechnet.
Aus der Fourier-transformierten, frequenzabhéangigen Darstellung, beispielhaft in
Abbildung 4.16 (b) gezeigt, ergeben sich weitere charakteristische Parameter. Die
Frequenz, an der das Signal die maximale Magnitude zeigt, wird als Peak-Frequenz
fpear bezeichnet. feentroia(frequency centroid) gibt den Schwerpunkt des Spektrums
an. Wird die Peak-Frequenz fpeqr mit dem Schwerpunkt feentroia gewichtet, ergibt
sich die sogenannte gewichtete Peak-Frequenz fyeignteapr (Weighted peak frequency).
Die Leistung des Signals kann durch Integration im Frequenzraum bestimmt werden.
Diese wird fiir definierte Frequenzintervalle berechnet, um die Teilleistung des Signals
in diesem Bereich zu quantifizieren. Um eine Vergleichbarkeit der Signale zu
ermoglichen, werden diese Teilleistungen auf die Gesamtleistung normiert. Diese
normierten Teilleistungen werden als Partial Powers PP; bezeichnet.
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Abbildung 4.16: Darstellung charakteristischer Parameter an einem Beispielsignal. (a) zeigt den

zeitabhéngigen Amplitudenverlauf, (b) zeigt den frequenzabhéngigen Magnitudenverlauf.

Durch die Geometrie des verwendeten Wellenleiters kommt es zu Reflektionen der
Schallwellen. In Abbildung 4.17 ist ein beispielhaftes Signal gezeigt, in dem die
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Reflektionen erkannt werden kénnen. Um sicher zu gehen, dass die aus den Signalen
extrahierten Parameter nicht durch Uberlagerungen mit den reflektierten Signalen
verfalscht werden, werden jeweils nur die ersten 35us nach der ersten Uberschreitung
des Schwellwerts zum Zeitpunkt t, des Signals zur Berechnung verwendet.

I
I 1. Reflektion 3. Reflektion
'

'

Amplitude [mV]

2. Reflektion

1 1
0 50 100 150 200

Zeit [ps]

Abbildung 4.17: Wahrend der Pyrolyse aufgezeichnetes Signal mit deutlich erkennbaren
Reflektionen. Aufgrund dieser Reflektionen werden nur die ersten 35 ps nach Ankunft des Signals

fiir die Parameterberechnung verwendet.

Die Betrachtung der berechneten Parameter liefert nicht ohne Weiteres Hinweise auf
den Quellmechanismus. Deshalb wird ein Verfahren zur Mustererkennung
angewendet, um die aufgezeichneten Signale in verschiedene Klassen einzuteilen, die
auf Gemeinsamkeiten in der Auspragung mehrerer Parameter basieren. In dieser
Arbeit werden dazu die in Tabelle 4.4 dargestellten Parameter verwendet. Das
Verfahren wird im Folgenden dargestellt.

Mustererkennungsverfahren zur Klassifizierung von Schallsignalen

Die zur Auswertung verwendete Software nAFExtor bietet zwei Vorgehensweisen fiir
die Klassifizierung der Signale. Beim uniiberwachten Verfahren wird angenommen,
dass tiber die Zuordnung der Signale zu verschiedenen Gruppen keine Vorkenntnisse
bestehen. Diese erfolgt allein durch das Verfahren. Dazu wird zunéchst eine Auswahl
an Parametern getroffen, die fiir die Mustererkennung als Grundlage dienen soll.
Frequenzbasierte Parameter haben sich dabei im Vergleich zu amplituden- oder
energiebasierten Groflen als sinnvoll erwiesen, da sie einer geringeren Verzerrung
durch die Transferfunktion unterliegen [162]. Deshalb wurden fiir die im Kontext
dieser Arbeit verwendeten Parameter moglichst viele frequenzbasierte Groflen
gewahlt (siehe Tabelle 4.4). Im ersten Schritt werden alle ausgewédhlten Parameter
mit ihrer jeweiligen Standardabweichung normiert. Zusétzlich wird fiir die
Klassifizierung die Anzahl der moglichen Klassen als Randbedingung gesetzt. In
dieser Arbeit wurden zwischen zwei und zehn mogliche Klassen angegeben. Dann

werden die Parameter einem Klassifizierungsalgorithmus iibergeben. Hierfiir existieren
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in der Literatur viele verschiedene Algorithmen [202-204]. In dieser Arbeit wurde
dafiir der Gustafson-Kessel Algorithmus verwendet [205]. Dieser wurde in einem
sogenannten ,brute force* Ansatz auf alle moéglichen Kombinationen aus Parametern
und Klassenanzahlen angewendet und teilt die Signale in verschiedene Klassen ein.

Tabelle 4.4: Zur Mustererkennung verwendete Parameter der akustischen Signale.

Parameter Berechnung Einheit
Ambplitude A=20-lo (U’"“"> ~L [dB]
p g TV 1%
Counts Nyg [#]
Counts to peak Npeak [#]
Signaldauer taE [s]
Anstiegszeit tpeak [s]
taE 2
U(t
Energie o Z [J]
mit Eingangsimpedanz Z
. Nyg
Gemittelte Frequenz (f)= - [Hz]
AE
N.
Initiierungsfrequenz init = P [Hz]
tpeak
Nyg — N,
Nachhallfrequenz frev = —E__peck [Hz]
tag — tpeak
Peak-Frequenz fpeak [Hz]
t ~
Frequenz- f ftOAE f-uf)df Ha
centroid = TAE Z
Schwerpunkt fto U(f)df
Gewichtete Peak-
F (fpeak) = preak * feentroia [Hz]
requenz
MG
_ i
fo 77
u(f)df
Partial Power ff 0 [%]

mit f, = 0Hz; f; = 150 Hz; f, = 300 Hz;
fs = 450Hz; f, = 600 Hz; fs = 900 Hz; f; = 1200 Hz
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Um die Qualitat der Separation in die Klassen fiir jede dieser Kombinationen
bewerten zu kénnen, dienen Validitdtsindizes. nA Extor bietet hier die Berechnung des
Tou-Index, des Davies-Bouldin-Index, des Rousseeuw Silhuettenkoeffizienten und der
Hubert-Gamma-Statistik an [203, 204, 206, 207]. Da diese Indizes in ihren
Bewertungen nicht zwangslaufig {ibereinstimmen, wird ein Punktesystem nach
Giinter und Bunke verwendet, um die Bewertungen zu gewichten [149, 208].
Hierdurch kann die Kombination bestimmt werden, die mit Beriicksichtigung aller
vier Indizes die optimale Einteilung der Signale liefert. Als weiteres Qualitatsmerkmal
kann die Unsicherheit der Klassifizierung (Uncertainty of Classification, UoC) einer

Partitionierung der Signale berechnet werden [209].

Das iiberwachte Verfahren zur Klassifizierung der Signale stellt einen gegensatzlichen
Ansatz zum Dbeschriebenen uniiberwachten Verfahren dar. Hier wird eine
Datengrundlage benétigt, bei der die Zuordnung in bestimmte Klassen bereits
festgelegt ist. Ein neuronales Netzwerk wird anhand dieser Daten trainiert,
Parametersitze zu diesen Klassen zuzuordnen. AnschlieBend wird das Netzwerk
verwendet, um unbekannte Signale bzw. Parameterwerte den Klassen anhand ihrer
Ahnlichkeit zu den Trainingsdaten zuzuordnen [210]. Auch hier bieten die
beschriebenen Indizes und die UoC die Moglichkeit, die durchgefiihrte Klassifizierung
zu bewerten.

Um die wahrend der Pyrolyse erfassten Schallsignale zu analysieren, wurde in der
vorliegenden Arbeit ein zweistufiger Prozess angewandt. Zunéchst wurde eine
uniiberwachte Klassifizierung an reprasentativen Datensédtzen durchgefiithrt. Dabei
wurden Schallsignale aus der Pyrolyse aller analysierten Probentypen verwendet
(siche Tabelle 3.4). Mithilfe der beschriebenen Methoden zur Bewertung der Qualitét
der Klassifizierung wurde eine optimale Einteilung bestimmt. Im zweiten Schritt
wurde diese Einteilung als Datengrundlage fiir das iiberwachte Verfahren mithilfe
eines neuronalen Netzwerks verwendet. Nachdem das Netzwerk basierend auf diesen
Daten trainiert wurde, wurde es zur Klassifizierung aller Datensétze, die wahrend der
Pyrolyse aufgezeichnet wurden, verwendet. So wurde sichergestellt, dass alle Daten
gleichartig in die unterschiedlichen Klassen separiert werden.
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5.1 Spektrale Leistungsdichte — Methodik und Algorithmus

Um die in Kapitel 4.1.3 adressierten Nachteile der gingigen Methoden zur
Quantifizierung der Oberflaichenrauheit zu vermeiden, wurde in dieser Arbeit ein
alternativer Ansatz zur Charakterisierung der Oberflachenstruktur der CF erarbeitet,
validiert und angewandt. Das Prinzip dieses Ansatzes wird im Folgenden vorgestellt.
Das Profil einer Oberfliche kann als die Superposition raumlicher Wellen
unterschiedlicher Wellenlange interpretiert werden. Dabei beschreibt die Wellenldnge
die jeweilige laterale Ausdehnung einer topografischen Struktur. Umgekehrt kann
nach Persson die Magnitude der jeweiligen Wellenldnge im Profil als der Beitrag von
Strukturen einer bestimmten raumlichen Ausdehnung zur Rauheit der Oberflache
interpretiert werden [211]. Die spektrale Leistungsdichte (Power Spectral Density,
PSD) ist die Grofe, die diese Rauheitsbeitriage abhéangig von der Ortsfrequenz, also
der reziproken Wellenldnge, erfasst. Im Folgenden wird die Berechnung der
eindimensionalen PSD fir ein Hohenprofil (eine mithilfe des AFM aufgenommene
Zeile) nach [212] dargestellt.

Voraussetzung fiir die im Folgenden dargelegten Berechnungen ist, dass der
Mittelwert des Hohenprofils 0 betragt. Deshalb werden die erfassten Profile im
Vorfeld durch Abzug des Mittelwerts dahingehend angepasst. Zur Berechnung der
PSD wird anschliefflend eine FT der Oberfliche durchgefiithrt. Diese kann bei einem
kontinuierlichen Signal z(x) als FT (k) nach Gleichung (5.1) berechnet werden. Dabei
wird z(x) zwischen 0 und der Gesamtlange L des Signals aufgezeichnet und ist
deshalb nur dort definiert. Z(x) ist die von —oo bis oo definierte Funktion, die z(x) im
Bereich zwischen 0 und L entspricht und auflerhalb dieses Bereichs 0 ist. Bei AFM-
Aufnahmen handelt es sich auflerdem um diskretisierte Profile. Mit z, wird die
digitalisierte Erfassung von z(x) am n-ten Datenpunkt bezeichnet. Fiir die FT muss
die Integration in diesem Fall zu einer Summation gedndert werden und die diskrete
FT FT,, berechnet werden, wie in Gleichung (5.2) gegeben.
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k bezeichnet hier die kontinuierliche Wellenzahl und m das digitalisierte Gegenstiick.
Das Signal z(x) wird an N Punkten iiber die Gesamtlédnge L erfasst. Die Messpunkte
liegen aquidistant mit einem Abstand von Ax (L = N -Ax). Die FT berechnet die

1

Amplituden der Ortsfrequenzen zwischen —— und — (==—).
2L 2L\ 2Ax

Um eine aussagekraftige PSD zu erhalten, die eine bestimmte Oberflache verlédsslich
beschreibt, reicht es nicht, ein einziges Hohenprofil zu verwenden. Es muss entweder
eine Vielzahl von einzelnen Profilen an unterschiedlichen Stellen der Oberflache
aufgenommen werden oder eine aufgenommene Profillinie in solche Einzelprofile
zerlegt werden. Fiir jedes Einzelprofil wird unabhéingig die PSD berechnet.
AnschlieBend werden die PSD gemittelt, um eine reprasentative Grofle zur
Beschreibung der Probentopografie zu erhalten. Voraussetzung fiir die Zerlegung in
Einzelprofile ist, dass die Ausdehnung des aufgenommenen Profils um ein Vielfaches
grofer als die mafigeblich beteiligten topografischen Strukturen ist [213].

Der Durchmesser einer CF betrédgt iiblicherweise 5 pm — 7 nm, abhéngig von Fasertyp
und Hersteller. Aufgrund der Oberflachenkriimmung der Faser ist die mit dem AFM
sinnvoll erfassbare Ausdehnung senkrecht zur Faserrichtung limitiert. Die
Ausdehnung der gréfleren Oberflachenstrukturen liegt in der Groflenordnung von
1 um. Die Zerlegung eines Profils stellt damit keine sinnvolle Option dar. Um ein
statistisch relevantes Daten-Ensemble zu erhalten, wurden deshalb die Aufnahmen
von jeweils drei verschiedenen Stellen an mindestens drei verschiedenen Fasern
verwendet. Jede dieser mindestens neun Aufnahmen enthélt 512 zeilenweise erfasste
Profile mit 512 Datenpunkten. Die PSD wird fiir jede Zeile separat berechnet. Eine
gemittelte PSD wird nach Gleichung (5.4) berechnet. Gleichung (5.3) zeigt aus
Griinden der Vollstandigkeit die Berechnung aus einem kontinuierlichen Profil.
Hierbei ist zu berticksichtigen, dass die kontinuierliche FT FT(k) der diskreten FT
FT,, multipliziert mit dem Faktor Ax entspricht. Daraus ergibt sich ein Unterschied
in den Normierungsfaktoren.

FT(k)|?
PSD() :<| E)I ) (5.3)

Ax
PSDyy = (7 [FTn?)

Das parsevalsche Theorem verkniipft ein Signal mit seiner FT wie in Gleichung (5.5)
und Gleichung (5.6) gegeben.
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1
fdx 2G| = —f dk |FT ()| (5.5)
2T
N
N-1 1 2
5.6
ol == > FT? (56)
n=0 m=—ﬂ

Die linke Seite von Gleichung (5.6) entspricht dabei der eindimensionalen Form von
RZ (siche Gleichung (4.2)). Die Summe iiber die PSD entspricht also der
quadratischen Rauheit des Profils. Dies ermdglicht die Interpretation der PSD als
Beitrag verschiedener Ortsfrequenzen des Profils zu dessen Oberflichenrauheit. Soll
der Beitrag von Strukturen einer bestimmten Groflenordnung bzw. in einem Intervall
lateraler Ausdehnung [ly,[;] zur Oberflichenrauheit bestimmt werden, so kann dieser
mithilfe der PSD und der Integration bzw. Summation innerhalb dieser Grenzen
berechnet werden, wie in Gleichung (5.7) und (5.8) gegeben. Dabei entsprechen
ki, k;] bzw. [mqy,m,;] den zu [lj,1;] gehorigen Wellenzahlen. Im Falle einer
diskretisierten Aufnahme ist zu beachten, dass nur bestimmte Werte der Wellenzahl

m als Grenzen verfiigbar sind. Falls zl und li nicht verfiigharen Werten fiir die
1 2

Wellenzahl m entsprechen, kann beispielsweise zum néchsten verfiigharen Wert auf-

oder abgerundet werden.

—k; kq
Ry(ky, ky) = f dk PSD(k) + f dk PSD (k) (5.7)
—ky k,
- (5.8)
Rq(my,mp) = | PSD,,

mys|im|smy

Die in Kapitel 4.1.3 erwahnten Methoden, bei denen die Topografie durch einen Fit
angepasst wird, haben meist die Entfernung von Oberflichenstrukturen grofler
Ausdehnung zum Ziel. FEin Vergleich zwischen diesen Methoden zur
Rauheitsermittlung und der vorgestellten Rauheitsermittlung mithilfe der PSD in
gezielt gewédhlten Frequenzintervallen kann angestellt werden, indem eine
Integrations- bzw. Summationsgrenze auf die grofite enthaltene Wellenzahl (kleinste
Wellenlange) festgelegt wird, wihrend fiir die zweite Grenze eine kleinere Wellenzahl
(groBere  Wellenldnge) ausgewahlt wird, so dass Strukturen mit einer grofieren
Ausdehnung nicht bei der Rauheitsberechnung berticksichtigt werden. Dabei ist zu
beachten, dass ein konventionell ermittelter Rauheitswert meist wie in Gleichung
(4.2) beschrieben fiir eine zweidimensionale Topografie berechnet wird, wahrend der
mittels PSD ermittelte Rauheitswert iiber ein statistisches Ensemble eindimensionaler
Profile erhalten wird. Eine exakte Ubereinstimmung ist also nicht zu erwarten. Fiir
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5 Methodenentwicklung: Bestimmung der Oberflichenrauheit mittels spektraler Leistungsdichte

die in dieser Arbeit untersuchten Fasern ergeben sich aber mit beiden Methoden
dieselben Trends beim Vergleich der Rauheiten unterschiedlicher Oberfldchen, die auf
der PSD basierenden Methode zeigt dabei verlasslicher Eigenschaften der Topografie,
ohne dass diese von einem vorhergehenden Fit verzerrt werden [91].

Die PSD einer quantisiert erfassten Oberflache erstreckt sich von der kleinsten
Ortsfrequenz m;, die der reziproken Lénge des erfassten Profils entspricht, bis zur
grofiten sinnvoll erfassten Frequenz meys—o5p. Diese ergibt sich iiblicherweise aus der
Auflésung der Daten und entspricht geméafl dem Nyquist-Shannon-Abtasttheorem der
halben Abtastrate [214]. Die PSD wurde in der Literatur bereits an vielen
verschiedenen Oberflichen wie Bruchflichen oder menschlichem Dentin zur
Charakterisierung der Topografie bewertet [211, 212]. Dabei wurde festgestellt, dass
sie sich oft in bestimmten Frequenzbereichen mit einer Potenzfunktion mit Exponent
n geméfl Gleichung (5.9) bzw. Gleichung (5.10) beschreiben lésst. Bereiche, in denen
die PSD mit unterschiedlichen Exponenten beschrieben werden, werden theoretisch
durch die sogenannte Roll-off-Frequenz getrennt. Die iibliche Darstellungsweise der
PSD erfolgt dabei doppelt logarithmisch wie in Abbildung 5.1 dargestellt. Die
Bereiche, die durch eine Potenzfunktion mit einem bestimmten n beschrieben werden
konnen, erscheinen also mit linearem Verlauf in der graphischen Darstellung. In der
Praxis kann meist keine eindeutige Roll-off-Frequenz identifiziert werden, da die PSD
kontinuierlich von einem Bereich mit linearem Verlauf in den iibergeht. Stattdessen
werden Roll-off Bereiche identifiziert, die die Bereiche mit linearem Verlauf trennen.
Als Beispiel fiir dieses Verhalten dient in [211] eine Oberfliche aus gesinterten
Korundpartikeln. Unterhalb einer Roll-off-Frequenz zeigt die PSD im Wesentlichen
die Strukturierung der Oberflache durch die mittlere Partikelgrofle, oberhalb werden
bildet es die Oberfliacheneigenschaften der Partikel selbst ab.

PSD (k) ~ k™ (5.9)

PSD,,

N
ki, KRalor m

k(‘m-nﬁ

Abbildung 5.1: Typischer Verlauf einer PSD fiir natiirliche Oberflachen nach [211].

78



5.1 Spektrale Leistungsdichte — Methodik und Algorithmus

Eine Voraussetzung fiir eine sinnvolle Berechnung der diskreten FT ist die
Anwendung auf ein periodisches Signal. Andernfalls tritt der sogenannte ,spektral
leakage“-Effekt auf: liegen Anfangs- und Endpunkt des Signals nicht auf demselben
Wert, erhélt die diskrete FT Beitrage im gesamten Frequenzbereich, um diese
Aperiodizitat auszugleichen. Dies fithrt wiederum zu einer Verzerrung der PSD,
welche besonders im hohen Frequenzbereich stark ausgepragt ist. Die ermittelten
Werte konnen nicht mehr sinnvoll mit Eigenschaften der Oberflache verkniipft
werden. Um dieses Problem zu vermeiden, wird in der Signalanalyse eine
Fensterfunktion verwendet. Diese hat dieselbe Lénge wie das zu fensternde Signal
und besitzt Werte zwischen 0 und 1. Nahe des Mittelpunkts des Signals ist der Wert
des Fensters nahe 1, an den Randern geht er moglichst kontinuierlich gegen 0.
Dementsprechend enthélt das Produkt aus Signal und Fensterfunktion in der Mitte
dieselben Charakteristiken wie das Ausgangssignal, verhélt sich an den Réndern aber
periodisch, wie in Abbildung 5.2 dargestellt. Analysen der Auswirkung verschiedener
Fensterfunktionen hinsichtlich der zu erwartenden Ergebnisse einer anschliefenden
diskreten FT sind Teil der Literatur und beispielsweise in [215] dargestellt. Hier wird
deshalb in Kapitel 5.2 eine Auswahl verschiedener Fensterfunktionen im Kontext der
Analyse von Faseroberflachen verglichen und die erhaltenen PSD hinsichtlich ihres
Informationsgehalts in Bezug auf die urspriingliche Oberflache tiberpriift. Aulerdem
wird der Ansatz der Analyse der Oberflachentopografie durch Zerlegung in
periodische  Schwingungen iiberpriift, indem  kiinstliche Topografien von
Faseroberflachen mit verschiedenen Charakteristiken mittels einer Kombination von
Sinus-Schwingungen erzeugt werden. Durch den Riickschluss auf bei der Erzeugung
verwendete Kriterien mittels der PSD-Analyse kann der Ansatz validiert werden.
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Abbildung 5.2: Kombination eines Oberflachenprofils mit einer Fensterfunktion.
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Die PSD wurde bereits zur Charakterisierung von Faseroberflachen, welche mithilfe
der Rastertunnelmikroskopie erfasst wurden, verwendet [92]. Hier konnten erfolgreich
Anderungen der Topografie im Nanometerbereich, hervorgerufen durch eine
Plasmabehandlung der Faser, nachgewiesen werden. Der Messbereich war hier
allerdings mit 1pum auf 1pum so gewéahlt, dass der Einfluss der Faserkriimmung
vernachléssigt werden konnte. Dies war in erster Linie deshalb moglich, weil eine
pechbasierte Faser ohne Fibrillen auf der Oberfliche fiir die Untersuchungen
ausgewahlt wurde. Im Falle von Fasern mit ausgepriagter Fibrillenstruktur reicht
dieser Messbereich nicht fiir eine umfassende Charakterisierung der Topografie aus.

Fir die Anwendung der hier beschriebenen Routine zur Berechnung der PSD
existiert ein mithilfe von Matlab® 20170 geschriebenes Tool namens ,RIPsd“. Es ist
bisher nicht verdffentlicht und befindet sich in der Alpha-Phase der Entwicklung.
Mithilfe dieses Tools kann bequem iiber eine grafische Benutzeroberfliche eine
Auswahl an Fensterfunktionen angewendet werden und das PSD fiir mehrere
Messdaten berechnet und gemittelt werden. Die Rauheit kann in durch den Benutzer
bestimmten Frequenzbereichen geméfi Gleichung (5.8) berechnet werden. Auflerdem
kann eine farbcodierte Darstellung der Oberflaiche nach Anwendung eines
Butterworth-Filters erzeugt werden, um die Beitrage zur Topografie verschiedener
Strukturen bzw. lateraler Groflenordnungen herauszufiltern und zu visualisieren. In
den dreidimensionalen Visualisierungen in dieser Arbeit wurde auf die Visualisierung
des Hohensignals eine farbcodierte Darstellung der Oberflache projiziert, aus der die
Faserkriimmung herausgefiltert wurde. So konnen kleinere Strukturen und ihre
Position auf der zugrunde liegenden Oberfliche in der gleichen Darstellung gezeigt
werden. Naheres zu den Parametern des Filters findet sich am FEnde von Kapitel 5.2.

5.2 Validierung der Auswertungsroutine

Zur Nachbildung von Faseroberflichentopografien werden Sinus-Schwingungen
verschiedener Wellenlédngen und Amplituden abschnittsweise iiberlagert. Da fiir eine
sinnvolle Erfassung der PSD mehrere Profile derselben Oberfliche — oder hier
basierend auf denselben Schwingungsparametern — gemittelt werden sollten, werden
die Parameter der Schwingungen zuféllig aus einem fiir die jeweilige Struktur
sinnvollen Intervall gewéhlt.

5.2.1 Einzelsignale zur Nachbildung von Aspekten der Fasertopografie

Die im Kontext dieser Arbeit untersuchten Fasern weisen einen Durchmesser
zwischen 5pm und 7pm auf. Fiir die Faserkriimmung wurde deshalb eine Sinuskurve
gewahlt, deren Periode um den Faktor 0,005 gestreckt ist. Dies entspricht einer
Wellenlénge von % Px = 1257 Px = 12,3 um. Da die Signallinge 512 Px entspricht,
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wird die erste Halfte eines Schwingungsablauf nicht ganz vollstandig abgebildet. Da
bei realen Aufnahmen von Fasern mithilfe des AFM héufig die Mitte der Aufnahme
nicht mit dem hochsten Punkt der Faserkriimmung iibereinstimmt, erhalt die
Sinusschwingung eine gzufallig gewahlte Phasenverschiebung zwischen 10Px und
80Px. Die Amplitude dieser Schwingung entspricht einem Zufallswert zwischen
1500 nm und 2000 nm.

Fir die auf vielen Fasern vorhandene charakteristische Fibrillenstruktur [24, 56, 91]
wird in einem ersten Schritt die Funktion 1 — cos(x) mit einer Amplitude von 25nm
und einer Wellenldnge von 40 Px (0,39 pm) verwendet. Dies entspricht der typischen
Ausdehnung von Fibrillen auf der Oberflaiche PAN-basierter Fasern. In einem zweiten
Schritt wird die Amplitude kontinuierlich pro Zeile zwischen zwei zufalligen Werten
zwischen Onm und 50nm variiert. AbschlieBend wird die Wellenldnge pro Fibrille,
also pro Periode, zwischen 20 Px und 60 Px variiert.

CF weisen neben der haufig vertretenen Fibrillenstruktur weitere Strukturen mit
kleineren Ausdehnungen auf, welche teilweise ahnlich den Fibrillen entlang der
Faserachse ausgerichtet sind [24, 216]. Um diese sogenannten Nano-Strukturen in der
Nachbildung der Fasertopografie zu integrieren, wird analog zur Nachbildung der
Fibrillenstruktur eine 1 — cos(x)-Funktion verwendet. Hier wird allerdings zunéchst
eine Amplitude von 2,5nm und eine Wellenldnge von 6 Px gewéhlt. Anschliefend
werden die Amplitude zwischen Onm und 5nm und die Wellenldnge zwischen 3 Px
und 10 Px zufillig gewahlt.

AFM-Aufnahmen von CF zeigen abhangig von Art und Vorbehandlung der Faser
haufig Partikel auf der Oberfliche. Um diese nachzubilden, werden zufallig
Startpunkte in dem 512 Px auf 512 Px groflen Bereich ausgewéhlt. Fiir die maximale
Flache wird eine zuféllige Anzahl an Pixeln zwischen 1Px und 350 Px (entspricht bei
kreisformiger Verteilung einem Durchmesser von ungefahr 0,2 um) gewéahlt. Die Hohe
des Partikels wird ebenfalls zuféllig zwischen O nm und 100 nm gewéhlt. Um die Pixel
zu bestimmen, die durch das Partikel belegt sind, wird ausgehend vom Startpunkt
der Reihe nach fiir die umliegenden 8 Pixel zuféllig entschieden, ob sie belegt sind.
Wird einer der Pixel durch das Partikel belegt, ist es der neue Startpunkt und es
werden erneut die Nachbarfelder durchgegangen, die noch nicht belegt sind. Dieser
Vorgang wird abgebrochen, wenn die maximale Ausdehnung des Partikels erreicht ist
oder keines der Nachbarfelder neu belegt wird. Das Vorgehen ist schematisch in
Abbildung 5.3 gezeigt. Dieses Vorgehen neigt im Vergleich zu einem ,random walk*
dazu, eher zusammenhéngende Bereiche zu formen, da die Umlaufrichtung fiir jeden
betrachteten Pixel identisch ist. Somit wird die ,Richtung® des néachsten Schrittes
nicht zuféllig bestimmt. Die Richtungen, die zuerst betrachtet werden, werden
h&ufiger bereits belegt, so dass spater zu betrachtende Richtungen gar nicht erst
ausgewertet werden. Dadurch sind die durch das Partikel belegten Felder dichter
gehduft. Um dem Partikel eine dreidimensionale Struktur zu geben, wird ausgehend
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vom Rand des Partikels die Hohe {iber fiinf Stufen zur zufalligen Partikelhohe erhoht.
Um ein reales Partikel moglichst gut zu imitieren, wird das Partikel-Signal
abschlielend mit einem zweidimensionalen Gauf}-Filter mit einer Standardabweichung
von 0,7 versehen, der vor allem den stufenweisen Anstieg am Rand des Partikels
abschwécht. Alle Parameter wurden so gewéahlt, dass die erzeugten Partikel moglichst
dem Erscheinungsbild von Partikeln auf im Kontext dieser Arbeit untersuchten
Carbonfasern entsprechen.
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Abbildung 5.3: Schema der Partikelerzeugung.

Die beschriebenen Signale zur Nachbildung der Merkmale von Carbonfaser-
oberflichen koénnen mittels Addition beliebig kombiniert werden, um den FEinfluss
bestimmter Strukturen auf die PSD gezielt untersuchen zu koénnen. Werden dabei
Partikel und Fibrillenstrukturen kombiniert, ist zu beachten, dass das Partikel nicht
ohne weiteres hinzuaddiert werden kann. Abhéngig von der Ausdehnung des
Partikels liegt es nicht vollstandig auf der darunterliegenden Struktur auf, sondern
lediglich an erhohten Bereichen. Um dies bei der Kombination der Signale zu
beriicksichtigen, werden zunéchst die iibrigen Signale addiert. AnschlieBend werden
an diesem Summensignal die Parameter einer Sekante berechnet, welche in der Mitte
des Partikels und senkrecht zur Faserrichtung durch die beiden &ufleren Punkte des
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Partikel-Bereichs verlduft. Das Signal des Partikels wird dann mit einer Parallelen zu
dieser Sekante, welche durch den hochsten Punkt des Summensignals verlauft,
addiert. Dadurch erhilt das Partikel eine Neigung und liegt sinnvoll auf der
darunterliegenden Struktur auf (sieche Abbildung 5.4).
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Abbildung 5.4: Platzierung des Partikels auf dem Untergrund. Auf die dreidimensionale
Oberfliche wird zur Visualisierung kleinerer Strukturen eine farbcodierte Hoheninformation

projiziert, in der mittels Frequenzfilter die Faserkriimmung entfernt wurde.

Um den Einfluss von Stérsignalen zu untersuchen, wird zum einen zu den erstellten
Signalen ein zufalliges Rauschen addiert. Dazu wird fiir jeden Pixel eine zuféllige
Hohe zwischen -5nm und 5nm addiert. Dies entspricht einem hochfrequenten
Storgerausch, das in realen Messungen zum Beispiel durch elektronische Stérungen
oder einen fehlerhaften Spitzeneinbau verursacht werden kann. Zum anderen wird ein
Gauf¥filter auf das Signal angewendet. Hierdurch werden kleine Strukturen im Signal
geglattet, was in realen Messungen zum Beispiel durch eine stumpfe Spitze verursacht
werden kann. Anhand der Identifikation dieser Stérungen koénnen in der Praxis also
wéahrend der Messung auftretende Fehler erkannt werden. Indem der durch die
Storung betroffene Frequenzbereich in der PSD benannt und ausgeschlossen werden
kann, kann aus einer solchen Messung trotz der Storung Information aus dem nicht

betroffenen Bereich gewonnen werden.

Sowohl die Generierung von Partikeln als auch die Einbringung der Storsignale

weichen von dem Ansatz ab, ein kiinstliches Signal durch die Kombination von Sinus-
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5 Methodenentwicklung: Bestimmung der Oberflichenrauheit mittels spektraler Leistungsdichte

bzw. Cosinus-Funktionen zu erzeugen. Durch die bewusste Trennung der Signale
danach, ob sie aus Schwingungsfunktionen generiert wurden oder nicht, lésst sich der
Einfluss aperiodischer Signalanteile einschéatzen. Da bei realen Signalen der CF-
Oberflachen erwartet wird, dass der aperiodische Anteil das Signal dominiert,
erscheint diese Erfassung sinnvoll. Eine Ubersicht der Signale und ihrer Parameter
kann Tabelle 5.1 entnommen werden. Die Umrechnung der Wellenldnge von Pixeln in
Meter erfolgt aus den Daten der Messung bzw. hier dem Analogon zu den im realen
Fall erfassten GroBen, wie in Gleichung (5.11) gegeben. Dabei beschreibt [ die
Wellenlédnge in Metern, m die zugehorige Ortsfrequenz, n die Wellenldnge in Pixeln
und Ax den Abstand zwischen zwei Pixeln. Dieser kann aus der Gesamtlange des
Messbereichs L und der Anzahl der Pixel in einer Dimension N berechnet werden. In
dieser Arbeit betragt L 5pum und N 512 Px, Ax betrdgt also 9,8 nm.

- = 'A = C— (
l n X n N

Tabelle 5.1: Einzelsignale zur Erstellung kiinstlicher Faseroberflichen und zentrale Parameter

Funktionsgrundlage — Amplitude/ Wellenlénge/
Hohe Ausdehnung/Wellenzahl
Faser- sin(x) 1500 nm — 1257 Px
kriimmung 2000 nm (12,3 pm / 8,1-10*m™)
Fibrillen 1 —cos(x)
1. Schritt 25 nm 40 Px
(0,39 pm / 2,5-10°m™)
2. Schritt Onm — 50 nm 40 Px
(0,39 pm / 2,5-10m™)
3. Schritt Onm — 50 nm 20Px — 60 Px
(0,20 pm — 0,59 pm /
5,1-10°m™— 1,7-10°m™)
Nano-Struktur 1 —cos(x)
1. Schritt 2,5nm 6Px (59nm / 1,7-10"m™)
2. Schritt Onm — 5nm 6Px (59nm / 1,7-10"m™)
3. Schritt Onm — 5nm 3Px - 10Px
(29nm — 98nm /
3,4-10"m* — 1,0-10"m™)
Partikel Zufallsbasierte Onm — 100nm 1Px - 350Px
Anhéufung
Rauschen Zufallsbasierte -5nm — Hnm Vollstandiges Signal
Schwankung
Filter GauBfilter Vollstandiges Signal

(Standardabw.: 0,7)
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5.2 Validierung der Auswertungsroutine

5.2.2 Kombination der Signale und Analyse der spektralen
Leistungsdichte

In Abbildung 5.5 sind Visualisierungen einer erstellten Oberflache aus
Faserkriimmung, Fibrillen, Nano-Struktur und Partikeln gegeben. Nano-Struktur und
Fibrillen sind hier in den verschiedenen Schritten gezeigt, also beginnend mit fester
Amplitude und fester Wellenlénge {iber variable Amplitude und feste Wellenlénge hin
zu einem variablen Bereich fiir beide Grofien. Die Werte, die im jeweiligen Schritt fiir
diese Groflen verwendet wurden, sind in Tabelle 5.1 angegeben.

X I’\'

400 "

(a) feste Frequenz, (b) feste Frequenz, (¢) variable Frequenz,
feste Amplitude variable Amplitude variable Amplitude

Abbildung 5.5: 3D-Visualisierung der erzeugten kiinstlichen Faseroberflichen in (a) Schritt 1, (b)
Schritt 2 und (c¢) Schritt 3 fiir Fibrillen und Nano-Struktur. Die Werte, die im jeweiligen Schritt
fiir diese Groflen verwendet wurden, sind in Tabelle 5.1 angegeben. Auf die dreidimensionale
Oberfliche wird eine Hoheninformation projiziert, in der mittels Frequenzfilter die
Faserkrimmung entfernt wurde.

Bevor die PSD der einzelnen Signale betrachtet werden kann, muss eine sinnvolle
Fensterfunktion bestimmt werden. Auf Grundlage der in [215] analysierten
Fensterfunktionen, wurden die folgenden Fenster ausgewahlt: Blackman, Blackman-
Harris, Hann, Tukey (mit einem Alpha-Wert von 0,5) und Welch. Eine graphische
Ubersicht findet sich in Abbildung 5.6 (a). Diese wurden auf die kiinstlich erzeugten
Signale angewandt. Hierbei werden alle 3 Variationsschritte der kiinstlichen Signale
betrachtet. Fiir jeden Schritt wurden insgesamt 20 kiinstliche Signale generiert. Die
zugehorigen PSD sind in Abbildung 5.6 abgebildet. Diese und die weiteren im
Folgenden dargestellten PSD der kiinstlichen Signale sind jeweils die mittleren PSD
dieser 20 kiinstlichen Oberflachen, um eine reprédsentative Grofle zur Beschreibung

der Signale zu erhalten.

Zunachst wird hier erkennbar, dass die PSD ohne Verwendung eines Fensters einen
zu hohen Frequenzen hin zunehmend grofferen Abstand zu den mit Verwendung eines
Fensters ermittelten PSD hat. Dies wird durch den bereits angesprochenen ,,spektral
leakage“-Effekt verursacht und demonstriert deutlich die Notwendigkeit einer
Fensterfunktion. In den ersten beiden Variationsschritten der kiinstlichen

Faseroberflachen sind deutlich zwei Peaks zu erkennen, die den Wellenldngen der
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Fibrillenstruktur und der Nano-Struktur entsprechen. Diese werden auch durch den
nspektral leakage“-Effekt nicht {berdeckt. Im dritten Schritt, in dem die
Wellenlangen der Fibrillen und Nano-Struktur zufallig gewéhlt werden, lassen sich
ohne die Verwendung eines Fensters keine Besonderheiten im Verlauf der PSD
erkennen. Dagegen konnen bei Verwendung eines beliebigen Fensters die Bereiche, in
denen die Ortsfrequenzen der Fibrillenstruktur und der Nano-Struktur gewahlt

wurden, durch lokale Maxima erkannt werden.

kein Fenster—— Blackman Blackman-Harris
Hann Tukey —— Welch
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Abbildung 5.6: (a) verwendete Fensterfunktionen und die nach der Anwendung der Fenster
erhaltenen PSD der kiinstlich erzeugten Signale in (b) Schritt 1, (¢) Schritt 2 und (d) Schritt 3.

Die PSD nach Verwendung eines Blackman-, Blackman-Harris- oder eines Hann-
Fensters sind sehr ahnlich. Besonders im hochfrequenten Bereich gibt es zwischen
allen PSD nach Verwendung der verschiedenen Fensterfunktionen kaum

Unterschiede. Im niederfrequenten Bereich fithrt das Tukey-Fenster bei Frequenzen
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zwischen 2-10°m™ bis 1-10°m™ (5pm bis 1pm) zu einer erhéhten PSD. Das Welch-
Fenster fiihrt im ersten Schritt der Signalerzeugung iiber einen grofien Bereich von
2:10°m™ bis 1-10"m™ (5um bis 100nm) zu einer erhohten PSD, das sich zu hohen
Frequenzen hin den iibrigen gefensterten PSD annédhert. Im zweiten Schritt der
Signalerzeugung gleicht sich die PSD bei Anwendung des Welch-Fensters beim
Erreichen des Fibrillen-Peaks bei 2,60-10° m™* bzw. 0,38 um bereits den {iibrigen
Werten an, dhnlich verhélt es sich im letzten Schritt. Insgesamt scheinen Blackman-,
Blackman-Harris- und Hann-Fenster am besten geeignet, da sie untereinander bei
allen drei Schritten sehr dhnliche Ergebnisse liefern. Deshalb folgt diese Arbeit der
Empfehlung von Harris in [215] und verwendet ein Blackman-Harris-Fenster fiir alle
nachfolgenden Analysen.

Betrachtet man die PSD der einzelnen zur Erstellung verwendeten Komponenten in
Abbildung 5.7, so fillt zunachst auf, dass die Wellenldnge der Faserkriimmung der
PSD nicht entnommen werden kann. Sie liegt mit einer Ortsfrequenz von
81,4-10° m"' auBlerhalb des hier erfassten Bereichs, es ist nur eine abfallende Flanke
des Peaks sichtbar.

Summe Faserkriimmung Fibrillen Summe Faserkriimmung Fibrillen

Nanostruktur Partikel
T T

Nano-Struktur Partikel
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Abbildung 5.7: PSD der einzelnen Komponenten und der Summe in (a) Schritt 1 und in (b)
Schritt 2.

Im ersten Schritt der Variation von Fibrillen und Nano-Strukturen ist fiir beide ein
deutlicher Peak sichtbar (Abbildung 5.7 (a)). Da die jeweiligen Frequenzen der
Strukturen nicht genau mit verfiigharen Werten der Wellenzahlen in der PSD
zusammenfallen, kommt es zu einer Verzerrung und die Peaks verbreitern sich. Das
Signal der Fibrillen hat ein Maximum in der PSD bei 2,60-10° m! bzw. 0,38 pm. Das
Signal der Nano-Strukturen erreicht einen ausgepriagten Maximalwert bei 1,7-107 m™
bzw. 58,8nm. Dies entspricht im Rahmen der durch die Diskretisierung des Signals
eingeschrankten Moglichkeiten sehr gut den Werten der zur Erstellung verwendeten
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Parameter von 2,5-10°m! bzw. 0,39 um fiir die Fibrillenstruktur und 1,7-107 m!
bzw. 59nm. Das Signal der Partikel erzeugt eine zunéchst konstant verlaufende PSD,
die zu hohen Frequenzen hin leicht abfallt. Die Aperiodizitat des Signals fiihrt also
dazu, dass in der PSD Beitrdge iiber den gesamten Frequenzbereich hinweg auftreten.
Die PSD der Summe der Signale wird bei niedrigen Frequenzen von der
Faserkriimmung dominiert. Danach ist in erster Linie das kontinuierliche Spektrum
der Partikel zu erkennen, die Peaks der Fibrillen und der Nano-Strukturen sind aber
auch in der Summe deutlich zu identifizieren.

Wird im zweiten Schritt die Amplitude von Fibrillen und Nano-Strukturen variiert,
so ist nach wie vor die Frequenz der Strukturen deutlich als Peak zu erkennen
(Abbildung 5.7 (b)). Allerdings fithrt die zufillige Variation der Amplitude in beiden
Féllen zu einer ,Verschmierung® des Peaks, er wird breiter und die Einzelsignale
weisen mehr lokale Maxima auf. Wahrend die Summe der Signale im Wesentlichen
dhnlich zum ersten Schritt bleibt, dominieren nun Fibrillen und Nano-Struktur einen
breiteren Bereich. Lediglich bei sehr hohen Frequenzen ab 3:10"m™' bzw. 33nm
dominiert das Signal der Partikel die Summe.

Die zuséatzliche Variation der Wellenldnge bei Fibrillen und Nano-Struktur im dritten
Schritt fiihrt dazu, dass kein signifikanter Peak im Signal identifiziert werden kann
(Abbildung 5.8 (a)). Stattdessen verbreitern sich die Bereiche, in denen die jeweilige
Struktur den Verlauf der PSD der Summe bestimmt. Der Einfluss der
Faserkrimmung ist nach wie vor im Bereich von 2:10°m™ bis 810°m™ (5um bis
1,25 um) deutlich erkennbar. Das Signal der Fibrillen bestimmt die PSD der Summe
im Bereich von 1-10°m™ bis 6:10°m™ (1pm bis 167nm), von 810°m™ bis 2:10°m™
ergibt sich hier aber zunichst ein Roll-off Bereich. Dann folgt die Summe einer
Potenzfunktion zwischen 2-10°m™ und 8,4-10°m™ (0,5 um bis 119nm), hier ist also die
Periodizitat der Fibrillen dominierend. Danach ist ein weiterer Roll-off Bereich
erkennbar, bevor sich im PSD der Summe wieder ein linearer Bereich in der
logarithmischen Auftragung im Bereich von 1,24-10"m™ bis 3-10"m™” (81 nm bis 33
nm) beobachten ldsst. Dieser Bereich folgt der PSD der Nano-Struktur, beschreibt
also die Struktur auf den Fibrillen. Abschliefend verursacht das Signal der Partikel
ein fast waagrecht auslaufendes Signal zwischen 3-10"m™ und 5,12:10"m™ (33nm bis
19,5 nm), der Grund hierfiir liegt wieder im aperiodischen Signal der Partikel.

In diesem Schritt lassen sich also fiir Fibrillen und Nano-Struktur aus dem
Summensignal  hinreichend gut die eingangs zur FErzeugung gewdahlten
Frequenzbereiche ablesen (siche Tabelle 5.1). Umgekehrt eignet sich die PSD damit
als Werkzeug, um die laterale Ausdehnung von Oberflachenstrukturen und ihren

Beitrag zur Topografie zu bestimmen.

Versieht man das Summensignal des dritten Schritts mit einem zufélligen Rauschen,
so fiithrt dies zu einer Anhebung der PSD (Abbildung 5.8 (b)), welches im Bereich ab
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1-107m™ (100nm) sichtbar wird und die PSD mit Néherung zur Nyquist-Frequenz
immer starker dominiert, so dass der waagrecht auslaufende Bereich deutlich mehr
Raum einnimmt. Ein solches Merkmal kann also bei einer realen Messung auf ein
hochfrequentes Storsignal wahrend des Messvorgangs hindeuten. Wird das Signal der
Summe vor der PSD-Analyse mit einem Gauffilter versehen, wird ein &hnlicher
Frequenzbereich beeinflusst, in diesem Fall fallt das PSD aber stérker ab als beim
Ausgangssignal. Auch dieses Merkmal kann in der Realitdt genutzt werden, wie in
[217] nachgewiesen: Mit zunehmender Verwendungsdauer wird die Messspitze
abgenutzt und runder. Dies entspricht der Wirkung des Gauffilters. Wird also in
aufeinanderfolgenden Messungen an der gleichen Probe ein stiarker werdender Abfall
der PSD beginnend im hohen Frequenzbereich festgestellt, so ist die Spitze abgenutzt
und die erfassten Oberflachenstrukturen in dieser GroBenordnung sollten mindestens

mit Vorsicht betrachtet werden.
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Abbildung 5.8: PSD (a) der einzelnen Komponenten und der Summe in Schritt 3 und (b)

kombiniert mit einem Storrauschen bzw. einem Gauffilter.

5.2.3 Vergleich mit gemessenen Fasertopografien

Abschliefend wird die PSD kiinstlich erzeugter Signale mit den PSD echter Fasern
verglichen, wie in Abbildung 5.9 dargestellt. Die Gréflenordnung und der Verlauf der
Kurven stimmen gut iiberein. Im Falle der von Fibrillen dominierten Topografie der
HTA-Fasern ergibt sich aber nicht so deutlich ein klar erkennbarer Frequenzbereich
fiir diese Fibrillen, auch in anderen Frequenzbereichen gibt es kein klar dominierendes
Merkmal. Die Faser hat also in allen Gréflenordnungen erkennbare topografische
Strukturen, die zur Oberflichenrauheit beitragen. Im Vergleich dazu ist die PSD der
T1000-Faser auflerhalb des von der Kriimmung dominierten Bereichs deutlich
schwacher, was auf die fehlende Fibrillenstruktur zuriickgefithrt werden kann. Im
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hohen Frequenzbereich néhert sie sich wieder den Signalen der HTA-Faser und den
kiinstlichen Strukturen, es sind also durchaus topografische Strukturen kleinerer
lateraler Ausdehnung vorhanden, die in diesem Bereich zur Oberflachenrauheit
beitragen. Die PSD der YS-Faser liegt fiir die meisten Ortsfrequenzen zwischen der
HTA-Faser und der T1000-Faser. Dies ist teilweise auf die im Vergleich zur HTA-
Faser kleineren Fibrillen zuriickzufithren, welche zu geringeren Werten der PSD
fihren. Gleichzeitig ist die PSD deshalb im mittleren Bereich hoher als die der
glatten T1000-Faser. Zu den hochsten Ortsfrequenzen hin liegen die Werte der PSD
unter der der T1000-Faser. In diesem Frequenzbereich zeigen die Hohensignale der
T1000-Faser also ausgepragtere Schwankungen. Alle realen Signale haben gemeinsam,
dass der periodische Charakter der jeweils vorhandenen Strukturen nicht in der PSD
isolierbar ist. Rauheitsunterschiede kénnen aber wie in [91] gezeigt mithilfe des PSD
auf allen in der Messung vertretenen Skalen erfasst und miteinander verglichen
werden. Eine detailliertere Analyse der PSD der erfassten Faseroberflachen und eine
Darstellung der Auswirkung der einzelnen Behandlungsschritte erfolgt in Kapitel 7.2.
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Abbildung 5.9: Vergleich der PSD kiinstlich erzeugter Signale mit den PSD mittels AFM erfasster

Faseroberflachen.

Die PSD beschreibt zwar die Beitrdge von Strukturen einer bestimmten Ausdehnung
zur Welligkeit der Oberflache und damit den Beitrag zur Rauheit, sie ist aber eine
abstrakte Grofle. Um anschauliche Parameter zu erhalten und eine Vergleichbarkeit
mit klassischen Rauheitsparametern zu ermoglichen, wird die Rauheit aus der PSD
nach Gleichung (5.8) in zwei Bereichen berechnet. Der hochste in der PSD enthaltene
Wert von 5,12-10"m?* (19,5 nm) ist die Obergrenze fiir beide Parameter. Die
Untergrenze des Bereichs, in dem der erste Parameter fiir die Rauheit berechnet wird,
betragt 1-10°m™ (1 pm). Damit wird die Faserkriimmung fir die Berechnung
ignoriert, alle tibrigen Ausdehnungen werden beriicksichtigt. Die in diesem Bereich
berechnete Rauheit wird im Folgenden Mikrorauheit genannt. Der zweite
Rauheitsparameter wird ab einer Untergrenze von 1-10" m™ (100 nm) berechnet. Der

Parameter wird im Folgenden als Nanorauheit bezeichnet.
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5.2.4 Filterung und Riicktransformation zur Visualisierung der Oberflache

Der durch die Faserkriimmung dominierte Frequenzbereich ist sowohl fiir kiinstlich
erzeugte Signale als auch fiir real gemessene Fasern &hnlich. Reale Fasern zeigen
dabei trotz eines unterschiedlichen Durchmessers dhnliche Werte in der PSD. Wie an
den kiinstlichen Signalen demonstriert, reicht dieser Frequenzbereich von der
niedrigsten in der PSD vertretenen Frequenz 2-10°m™ bis zu einer Frequenz von
8:10°m™ (5um bis 1,25 um). Diese Identifikation ermdéglicht es, die Faserkriimmung
gezielt durch Filtern und Riicktransformation zu entfernen. So kann die Oberfliche
der Fasern besser visualisiert werden, da die Kriimmung die zugehorige Skala nicht
dominiert. In dieser Arbeit wird dazu ein Butterworth-Filter verwendet. Der Bereich
des Stoppbandes reicht genau bis 2:10°m™, also der niedrigsten Frequenz in den
analysierten Messungen. Das Passband beginnt bei 1-10°m™, also etwas unterhalb des
Bereichs der Faserkriimmung. Die Wirkung dieses Filters wird sowohl an einem
kiinstlichen Signal als auch an einer real erfassten Faseroberfldche in Abbildung 5.10
dargestellt. Diese Parameter liefern gute FErgebnisse bei der Entfernung der
Krimmung, verwendet man sie aber umgekehrt fiir einen Tiefpassfilter, um die
herausgefilterte Struktur zu visualisieren, so tauchen aufgrund des stark beschréankten
Frequenzbereichs (lediglich 5 diskrete Frequenzwerte auflerhalb des Stoppbandes)
besonders an den Randern des Profils starke Abweichungen auf.

Kiinstliches Signal HTA-DES

-50nm

Abbildung 5.10: Zweidimensionale Darstellung eines Profils und des verwendeten Hochpassfilters
(a) an einem kiinstlichen Signal und (b) einer real erfassten HTA-DES-Faser und die nach dem
Filtern vorhandene (c) kiinstliche bzw. (d) reale Oberfliche.
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Ist der Anstieg zwischen Stopp- und Passband zu steil gewéhlt, liegen die beiden
Werte also zu nahe beieinander, fithrt der Filterprozess zu fehlerhaften Signalen.
Dieser Fehler kann mittels des Vergleichs der PSD des gefilterten und des
ungefilterten Signals einfach identifiziert werden: Sind die Parameter des Filters wie
in Abbildung 5.11 (a) sinnvoll gewéahlt, liegen die Werte der PSD vor und nach dem
Filtern am Rand des Passbandes nah beicinander, innerhalb des Passbandes sind sie
identisch. Die Darstellung der gefilterten Oberfliche in Abbildung 5.11 (b) zeigt
erkennbar die Struktur des kiinstlich erstellten Signals innerhalb des nicht

herausgefilterten Frequenzbereichs.
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Abbildung 5.11: Beispielhafte Anwendung eines Butterworth-Hochpassfilters. (a) zeigt einen Filter
mit einem Stoppband 2:10°m™ — 4:10°m™ und einem Passband 1,6-10°m™' — 5,12:10"m™ und die
PSD vor und nach dem Filtern und (b) das resultierende Signal. (c) zeigt einen Filter mit einem
Stoppband 2:10°m™ - 1,4:10°m™ und einem Passband 1,6:10°m™ — 5,12-107m™ und die PSD vor

und nach dem Filtern und (d) das resultierende Signal.

Ist der Filter nicht sinnvoll eingestellt, so sind deutliche Abweichungen der PSD
erkennbar (Abbildung 5.11 (c¢)). Entsprechend ist in Abbildung 5.11 (d) nicht mehr

die Struktur des Signals zu erkennen, sondern lediglich starke Hohenschwankungen
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am Rand der jeweiligen Zeile, deren Gréflenordnung weit iiber denen des
Ursprungssignals liegen. Auch eine Anpassung der Farbskala auf den Bereich, in dem
das Signal urspriinglich lag, lasst die Topografie nicht mehr erkennen. Somit ist die
PSD auch hier ein méchtiges Hilfsmittel — es konnen mithilfe von Hoch-, Tief- oder
Bandpassfiltern verschiedene Groéfienordnungen visualisiert werden. Der Vergleich der
PSD vor und nach dem Filtern liefert deutliche Hinweise darauf, ob das gefilterte
Signal die tatséchlich vorliegende Topografie zeigt oder ob durch den Prozess des
Filterns Verzerrungen verursacht worden sind.
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6 Priifstand zur in-situ Aufzeichnung der

Schallemissionen wahrend der Pyrolyse

6.1 Konzeption des Priifstands

Die maximale Arbeitstemperatur des zur Aufzeichnung von Schallemissionen wahrend
der Pyrolyse verwendeten WD-Sensors liegt mit 177°C deutlich unter den bei der
Pyrolyse herrschenden Temperaturen von bis zu 1650 °C. Deshalb ist eine direkte
Anbringung des Sensors an der Probe nicht moglich. Um piezoelektrische Sensoren
wahrend des Einsatzes vor Gefahreneinfliissen zu schiitzen, werden héufig robuste
Materialien oder Komponenten zur Ubertragung der Schallwellen, sogenannte
akustische Wellenleiter, verwendet [17, 218, 219]. Im Folgenden werden die
Konzeption, Optimierung und Umsetzung des Wellenleiters und des dazugehorigen
Aufbaus beschrieben, mit dem die Schallsignale wéahrend der Pyrolyse aufgezeichnet

wurden.

Der Aufbau fiir die Aufnahme von Schallsignalen wahrend der Pyrolyse basiert auf
der Arbeit von Simon Haug [89]. Dort wurde ein zylindrischer Stab aus Al,O; mit
S5mm Durchmesser, einer Lange von 555mm und zwei Kandlen mit einem
Durchmesser von jeweils 0,9mm im Inneren verwendet. Diese Kandle koénnen
beispielsweise zur Durchfithrung der Dréhte eines Thermoelements dienen, wurden
aber im Aufbau von Haug nicht genutzt. Al.O; bietet sich aus verschiedenen Griinden
an. Ks weist eine hohe Temperaturstabilitiat bis zu Temperaturen weit iiber den in
der Pyrolyse erreichten 1650°C auf. Auflerdem weist es eine hohe Schallleitfadhigkeit
bei gleichzeitig niedriger Warmeleitfahigkeit auf. Diese Eigenschaften bleiben auch bei
einem Temperaturgefille entlang des Wellenleiters erhalten [220]. AbschlieBend sei
erwahnt, dass auch die Verschleifiplatte des Sensors aus Aluminiumoxid besteht. Da
die Verschleifiplatte und der Wellenleiter aus demselben Material bestehen, besitzen
sie auch dieselben Impedanzen. Es kommt also beim Ubergang der Schallwelle kaum
zu Reflexionen, die Welle wird zum groflen Teil zum Sensor transmittiert (vergleiche
Gleichungen (4.14) — (4.16)).

Die Lange des von Haug verwendeten Wellenleiters ist grofiziigig gewéahlt, um den
Sensor vor den hohen Temperaturen der Pyrolyse zu schiitzen. Je weiter sich ein

Schallsignal ausbreiten muss, bevor es detektiert werden kann, umso starker wird es
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6 Priifstand zur in-situ Aufzeichnung der Schallemissionen wéhrend der Pyrolyse

jedoch durch diese Ausbreitung abgeschwiicht [184]. Fiir eine bessere Ubertragung
musste deshalb die tatséchlich benotigte Lange des Wellenleiters bestimmt werden.

Auflerdem liegt der Durchmesser des bisher verwendeten Wellenleiters unter dem
AuBendurchmesser von 82mm des inneren, scheibenférmigen Piezoelement des
verwendeten WD-Sensors. Das &uflere, ringférmige Piezoelement hat einen
Innendurchmesser von 9,8mm und einen Auflendurchmesser von 13mm (siehe
Abbildung 4.15). Bedingt durch die Geometrie des bisher verwendeten Wellenleiters
wurde also nur das innere Piezoelement durch den Wellenleiter angesprochen. Die
differenzielle Funktionsweise des Sensors konnte deshalb nicht ausgenutzt werden.

Zur Befestigung des Sensors am Wellenleiter wahrend der Messung war im bisherigen
Aufbau eine Schraubzwinge am Wellenleiter angeklebt. Zum einen fithrte die feste,
formschliissige Anbringung der Schraubzwinge am Wellenleiter moglicherweise zu
ungiinstigeren Ubertragungseigenschaften. Zum anderen war der Wellenleiter in
diesem Aufbau nur in einer Hiilse aus Polytetrafluorethylen (PTFE; Handelsname
Teflon) am Ofenflansch gelagert. Durch die Montage des Sensors an einem Ende des
Wellenleiters wirkte auf diesen also eine mechanische Spannung aufgrund des
Gewichts von Sensor und Schraubzwinge, die die Ubertragungseigenschaften
zusétzlich negativ beeinflusste.

Um diese Aspekte zu adressieren, wurde die Wellenleitergeometrie angepasst und mit
Blick auf die Transfereigenschaften optimiert. Aulerdem wurde ein neuer Aufbau zur
Montage des Wellenleiters am Ofen und des Sensors am Wellenleiter entworfen und
umgesetzt.

6.1.1 Lange des Wellenleiters

Sowohl der verwendete Ofen als auch der Schallsensor geben einige Randbedingungen
fir die Geometrie des Wellenleiters vor. Zunédchst musste sichergestellt sein, dass die
Probe im Ofen in dem Bereich platziert wurde, in dem die durch die Regelung
eingestellte Temperatur auch tatsdchlich vorherrschte. Um die Temperatur im Ofen
als Funktion des Abstands zum auleren Flansch, durch den der Wellenleiter in den
Ofen gefithrt wurde, zu bestimmen, wurde ein mit einem Thermoelement und einer
Millimeterskala bestiickter Keramikstab verwendet. Der Ofen wurde auf eine
bestimmte Zieltemperatur geheizt und die tatsédchliche Temperatur wurde mithilfe
des Thermoelements in Abstdnden von 10mm bestimmt. Dies wurde fiir die
Zieltemperaturen 500°C, 1000°C und 1600°C durchgefiihrt. Die erfassten
Temperaturen sind in Abbildung 6.1 zu sehen. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit sind
sie auf den jeweils eingestellten Wert der Solltemperatur normiert. Der Verlauf der
Kurven ist fiir alle Temperaturen dhnlich, der eingestellte Sollwert ist bei ca. 300 mm
erreicht. Dies definiert die benotigte Lénge des Wellenleiters innerhalb des

Ofenraums.
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Abbildung 6.1: Im Ofen gemessene Temperatur in Relation zum Abstand vom &ufleren Flansch.
Die gemessenen Temperaturen sind auf den eingestellten Wert der Solltemperatur normiert, um

einen Vergleich zu ermoglichen.

Wahrend der Pyrolyse wurde der Wellenleiter im Ofen mit aufgeheizt. Durch
Wiérmeleitung wurde auch der Teil des Wellenleiters, der sich auflerhalb des Ofens
befand, aufgewédrmt. Zum Schutz des Sensors musste also sichergestellt sein, dass die
Temperatur des Wellenleiters an der Stelle, an der er mit dem Sensor im Kontakt
stand, unterhalb der maximalen Einsatztemperatur des Sensors war. Zu diesem
Zweck wurde mithilfe einer Warmebildkamera des Typs SC655 der Firma FLIR die
wahrend des Pyrolyse-Prozesses von einem Stab aus Al:O; mit einem Durchmesser
von 4mm auflerhalb des Ofens abgestrahlte Infrarotstrahlung aufgenommen. Durch
die vorangegangene Kalibrierung der Kamera kann daraus die Oberflichentemperatur
des Wellenleiters bestimmt werden. Ein Beispiel fir ein mit der Warmebildkamera
aufgenommenes Bild zeigt Abbildung 6.2 (a). Hier ist auf mittlerer Hohe der Al:Os-
Stab zu erkennen. An der rechten Seite des Bildes ist der Ofenflansch und die PTFE-
Hiilse zu erkennen, durch die der Stab in den Ofenraum gefiihrt wird. Auflerdem ist

die geschwungene Abgasleitung aus Kupfer in der unteren Héalfte des Bildes zu sehen.

Die Kurvenform der Oberflichentemperatur des Stabs #hnelt der des im Ofen
durchlaufenen Temperaturprofils (siche Abbildung 6.2 (b)). Allerdings wurde direkt
am Ofen ein Maximalwert von 75°C festgestellt, wihrend im Inneren des Ofens
1650°C herrschten. Zudem verringerte sich die Temperatur an der Oberflache des
Stabs mit zunehmendem Abstand zum Ofen drastisch. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass auch ein wahrend der Pyrolyse am Ende eines
Wellenleiters aus AlLO; montierter Schallsensor wéhrend des gesamten Prozesses
deutlich unter seiner maximalen Verwendungstemperatur von 177°C eingesetzt
wurde. Fir die Lange des Wellenleiters ergeben sich also daraus keine weiteren
Bedingungen. Lediglich eine sinnvolle Montagemoglichkeit des Sensors auf dem

Wellenleiter auflerhalb des Ofens muss gewéhrleistet sein.
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Abbildung 6.2: Mithilfe der Warmebildkamera bestimmte Temperatur des Wellenleiters auflerhalb
des Ofens. (a) zeigt das mit der Warmebildkamera erfasste Bild bei Erreichen der maximalen

Ofentemperatur. (b) zeigt den mittels Warmebildkamera detektierten Maximalwert in
Abhéangigkeit von der Zeit im Vergleich zur Ofentemperatur.

6.1.2 Geometrie des Wellenleiters

Der Einfluss der Wellenleitergeometrie auf dessen Ubertragungseigenschaften ist in
der Literatur bereits Gegenstand von experimentellen Untersuchungen [221, 222]. Da
die Versuchsanordnung, die Geometrie und mechanischen FEigenschaften des
Wellenleiters sowie weitere spezifische Eigenheiten des jeweiligen Einsatzzwecks aber
stets sich gegenseitig iiberlagernde Einfliisse auf die Ubertragungsqualitéit haben, gibt
es fir die Geometrie des Wellenleiters keine allgemein giiltigen Beziehungen, sondern
sie muss auf die vorliegende Situation angepasst werden. Numerische Untersuchungen
mithilfe der Finite-Elemente-Methode (FEM) haben sich hier als Hilfsmittel zur
Untersuchung der Ubertragungseigenschaften erwiesen [218, 220].

Der Auflendurchmesser des dufleren Piezoelements im verwendeten Sensor betragt
13mm. Damit beide Piezoelemente des Schallsensors durch eine {ibertragene
elastische Welle angesprochen werden konnen, sollte die Fldche, an die der Sensor
angekoppelt wird, mindestens denselben Auflendurchmesser haben. Zusétzlich breitet
sich die Welle auch innerhalb der Verschleiflplatte am Sensor weiter rdumlich aus.
Deshalb ist es sinnvoll, den Durchmesser der Wellenleiterfliche Dgonys, an die der
Sensor angebracht wird, mit dem Durchmesser der Verschleifiplatte von 17 mm
gleichzusetzen. Da der Durchmesser des Wellenleiters einen deutlichen Einfluss auf
die Ubertragungseigenschaften hat, erscheint es nicht sinnvoll, diesen hohen
Durchmesser iiber die vollstandige Lange des Wellenleiters beizubehalten, sondern ihn
zu reduzieren. Deshalb wurde die Wellenleitergeometrie aus einem Konus und einem
Vollzylinder zusammengesetzt, wie in Abbildung 6.3 gezeigt. Die Léange des
Wellenleiters muss wie beschrieben innerhalb des Ofens 300mm betragen und
auflerhalb des Ofens die Ankopplung des Sensors auf sinnvolle Art und Weise
ermoglichen. Deshalb wurde die Lange des Zylinders hzyjinger auf 335 mm festgelegt.
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Abbildung 6.3: Dreidimensionale Darstellung und bemafite Zeichnung der Wellenleitergeometrie.

Der Durchmesser des Zylinders Dzyjinger und die Hohe des Konus hgonys unterliegen
keinen Beschrankungen durch den Aufbau und koénnen so gewahlt werden, dass die
Ubertragungseigenschaften des Wellenleiters mdoglichst hoch sind. Hierzu wurde
zunichst eine FEM-basierte Modalanalyse zur Sondierung geeigneter Werte
durchgefithrt. Dann wurden Wellenleiter mit einer Auswahl an Parametern
experimentell iiberpriift, um die Ergebnisse der FEM-Simulation zu verifizieren. Die
Konen und Stdbe der Wellenleiter wurden als Einzelteile gefertigt und anschliefSend
mit dem Aluminiumoxidkleber FireCem-Adhesive type FC1500 der Firma Firetek
Norderstedt verbunden. Die Ergebnisse der FEM-Analyse und der experimentellen
Uberpriifung werden in Kapitel 6.2 ndher beschrieben. Im Folgenden wird auf die
Anbringung von Probe und Wellenleiter am Ofen eingegangen.

6.1.3 Montage von Sensor, Wellenleiter und Probe am Ofen

Die Probe wurde mit dem gleichen Al,Os-Klebstoff, der auch zur Verbindung der
Konen und Stabe diente, am Querschnitt des Wellenleiters angeklebt. Es wurden
dieselben Proben verwendet, die auch vor und nach der Pyrolyse mithilfe der CT
untersucht wurden. Deshalb wiesen die Proben dieselben Dimensionen von 5mm auf
S5mm auf 2mm auf. Da die Matrix wahrend der Pyrolyse innerhalb einer Lage
senkrecht zu den Fasern ungehindert schrumpfen kann, zeigten die quadratischen
Flachen der Proben mit einer Kantenldnge von 5mm einen hohen Schrumpf in einer
Richtung auf. Dieser fithrte dazu, dass die Verklebung sich wahrend der Pyrolyse
loste. Wurde die Probe wie in Abbildung 6.4 (a) dargestellt auf einer der Seiten mit
Kantenlangen von 5Smm und 2mm, also senkrecht zu den Lagen des
Kreuzschichtverbunds, angeklebt, blieb die Verklebung intakt und die Probe befand
sich auch nach Abschluss der Pyrolyse noch am Wellenleiter. Deshalb wurde fiir alle
hier dargestellten Versuche diese Orientierung gewéhlt. Der verwendete ALO;-
Klebstoff weist laut Hersteller nur eine Temperaturstabilitait bis 1500 °C auf. Die
Proben blieben bis nach dem Ausbau aus dem Ofen nach abgeschlossener Pyrolyse
bei 1650°C am Wellenleiter haften. Auch im Hinblick auf die aufgezeichneten
Schallsignale konnten keine Auffalligkeiten bei iiber 1500°C festgestellt werden. Der
Kleber ist also entgegen den Sperzifikationen fiir die Befestigung wahrend der Pyrolyse

geeignet. Nach dem Abschluss der Pyrolyse und der Abkithlung des Aufbaus wurde
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6 Priifstand zur in-situ Aufzeichnung der Schallemissionen wéhrend der Pyrolyse

die Probe entfernt und die Stirnfliche von Resten des Klebers gereinigt und poliert,

um fir jede Durchfithrung eine gleichbleibende Ausgangssituation zu schaffen.

Der Wellenleiter wurde durch einen Flansch mit einer mittigen Durchfithrung in den
Ofenraum gefithrt. Dabei diente eine Hiilse aus PTFE als Auflager, um den
Wellenleiter akustisch vom Ofen zu entkoppeln. Diese besteht aus zwei
Hohlzylindern, deren Innendurchmesser dem Durchmesser des Wellenleiters
entsprechen. Der kleinere der beiden Hohlzylinder verfiigt {iber einen geeigneten
Auflendurchmesser, so dass er passgenau in die Durchfiihrung im Flansch des Ofens
gesteckt werden kann. Der grofliere der beiden Hohlzylinder befindet sich dann
auflerhalb des Ofens und stellt durch seine groflere Lange eine gerade Fithrung des
Wellenleiters beim Ein- und Ausbau sicher. Durch die akustische Entkopplung wird
verhindert, dass Storsignale, beispielsweise Betriebsgerdusche des Ofens, von auflen
iiber den Wellenleiter zum Schallsensor transportiert werden. Auflerdem wird die
Ableitung von Signalen iiber den Kontakt zum Ofen und der damit verbundene
Intensitatsverlust verringert. Die Schmelztemperatur von PTFE betragt 327°C. Da
bei einer Zieltemperatur von 1600°C die Temperatur im Inneren des Ofens auch
50mm hinter dem Ofenflansch unter 300°C liegt, kann davon ausgegangen werden,
dass die PTFE-Hiilse eine ausreichende Temperaturstabilitdt fiir diese Anwendung
aufweist. Abbildung 6.4 (b) zeigt den im Ofen eingebauten Wellenleiter.

Wellenleiter

Probe

Wellenleiter

WA,
k!

il
Ofenflansch |8

(a)

Abbildung 6.4: Fotografien des Messaufbaus zur Schallemissionsanalyse. (a) zeigt die an der im
Ofen befindlichen Fldche des Wellenleiters angeklebte Probe. (b) zeigt den Aufbau am Ofen mit
Sensor und durch die PTFE-Hiilsen und den Ofenflansch gefithrtem Wellenleiter.

Um den Wellenleiter moglichst frei von mechanischen Spannungen zu halten, ist ein
zweites Auflager notig. Fir eine gute und reproduzierbare Ankopplung des Sensors an
die Oberfliche des Wellenleiters ist auflerdem ein definierter Anpressdruck
vorteilhaft. Zu diesem Zweck wurde ein auf den Ofen angepasster Aufbau entworfen
und aus Polylactiden (PLA) additiv gefertigt, welcher in Abbildung 6.5 gezeigt ist.

100



6.1 Konzeption des Priifstands

Dieser kann direkt auf dem Aufbau des Ofens befestigt werden. Zwischen dem
Rahmen des Ofens und den Standfiilen des Aufbaus werden Matten aus Moosgummi
angebracht, um auch hier eine akustische Entkopplung des Aufbaus vom Ofen zu
ermoglichen. An den Standfiiflen ist eine hohenverstellbare Traverse befestigt. Der
Wellenleiter wird durch das Loch in der Mitte der Traverse gefithrt. Dabei wird die
Hohe der Traverse so eingestellt, dass der Wellenleiter mittig gelagert im Ofenrohr
verlduft. Da die Standfiifle jeweils nur mit einer Schraube am Rahmen des Ofens und
an der Traverse befestigt sind, konnen die Durchfithrungen in Traverse und
Ofenflansch so zueinander ausgerichtet werden, dass der Wellenleiter spannungsfrei
eingebaut ist. Zusatzlich wird der Wellenleiter in der Traverse in einer weiteren
PTFE-Hiilse gelagert, die ebenso der akustischen Isolation dient. An der Traverse
befinden sich zwei auf Gewindestangen gefiihrte Federn und eine auf beide Stangen
aufgelegte Sensorhalterung. Wird der Sensor in die Halterung eingelegt, so kénnen
mithilfe von Muttern und Adapterstiicken die Federn so gegen die Sensorhalterung
verspannt werden, dass diese den Sensor auf die Ankoppelfliche des Wellenleiters
driickt. Dabei wird der Anpressdruck durch die Position der Muttern auf der
Gewindestange eingestellt und kann so bei jedem erneuten Einbau von Wellenleiter
und Sensor reproduziert werden. Zur Ankopplung des Sensors an den Wellenleiter
wird aulerdem ein mittelviskoses Silikonfett namens Baysilone-Paste von GE Bayer
Silicones verwendet. Das Koppelmittel wird méglichst diinn aufgetragen und dient
dazu, lokale Abstinde zwischen Wellenleiter und Sensor aufgrund von
Oberflachenunebenheiten aufzufiillen und so einen nahezu perfekten Kontakt
zwischen beiden Komponenten sicherzustellen.

Sensorhalterung PTFE-Hiilse

Ofenrohr

Ofenflansch

Wellenleiter
Sensor

Traverse

Standfuf} Moosgummi

Abbildung 6.5: Dreidimensionale Darstellung des additiv gefertigten Aufbaus zur in-situ
Schallemissionsanalyse wahrend der Pyrolyse. Der Aufbau erméglicht einen reproduzierbaren
Anpressdruck zwischen Sensor und Wellenleiter sowie eine spannungsfreie und akustisch

entkoppelte Lagerung des Wellenleiters.
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6.2 Optimierung der Wellenleiter-Geometrie

Wie in Kapitel 6.1.2 beschrieben, unterliegen bei der Gestaltung der Wellenleiter-
Geometrie der Durchmesser des Zylinders Dzyjinger sowie die Hohe des Konus hgonys
keinen Zwangsbedingungen durch den Aufbau zur in-situ Messung der
Schallemissionen wéhrend der Pyrolyse der CFK-Griinkorper. Deshalb konnten sie so
gewihlt werden, dass die Ubertragungseigenschaften des Wellenleiters optimiert
werden. Um geeignete Werte zu identifizieren, wurde eine FEM-basierte
Parameterstudie durchgefithrt. Anschliefend wurde eine Auswahl realer Wellenleiter

mit definierten Parametern auf ihre Ubertragungseigenschaften hin iiberpriift.

6.2.1 FEM-basierte Parameterstudie

Zelenyak wahlte fir die FEM-basierte Analyse der Einfliisse mechanischer
Eigenschaften und geometrischer Variationen ein Modell einer zeitbasierten Studie
[218, 220]. Dabei wurden eine grofie Aluminiumplatte, der Wellenleiter und eine
vollstandige Représentation eines Sensors mit einem Piezoelement untersucht.
Wihrend dies zu einer guten Ubereinstimmung mit experimentell erfassten
Schallsignalen in einer dhnlichen Konfiguration sorgte, war der Rechenaufwand hoch.
Dieser wird zusédtzlich erhoht, wenn das Sensormodell durch den vorliegenden
komplexeren WD-Schallsensor ausgetauscht wird. Eine Alternative mit deutlich
weniger Rechenaufwand, die ebenso zur Analyse der Ubertragung von Schallsignalen
genutzt wird, stellt die Analyse der Wellenleitergeometrie im Frequenzraum dar [223].
Da das Ziel der hier dargestellten Studie priméar der Einfluss des Durchmessers des
Zylinders Dzyjinger und der Hohe des Konus hgonys auf die Ubertragungseigenschaften
des Wellenleiters war, wurde auch hier der recheneffizientere Ansatz der Finite-
Elemente-Methode im Frequenzbereich gewéhlt.

Zur Durchfiihrung der numerischen Berechnungen wurde COMSOL Multiphysics®
5.4 der Firma COMSOL AB eingesetzt. Um die numerischen Berechnungen moglichst
effizient durchzufiithren, enthielt das Modell nur die Wellenleitergeometrie, wie sie in
Abbildung 6.3 gezeigt ist. Als Material wurde passend zu den real vorliegenden
Wellenleitern Aluminiumoxid gewéahlt. Die relevanten Materialparameter sind in der
Software bereits hinterlegt und sind in Tabelle 6.1 angegeben [224].

Tabelle 6.1: Zur numerischen Analyse verwendete mechanische Eigenschaften von Aluminiumoxid
aus der Software COMSOL Multiphysics® 5.4 [224].

Parameter Wert
Dichte [kg/m?| 3965 kg/m?
Elastizitatsmodul [Gpa) 400 Gpa
Poissonzahl 0,22
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Fir die Analyse kam in der Software das Solid Mechanics Modul zum Einsatz. Das
Material des Wellenleiters wurde als isotrop angenommen. Konus und Zylinder
wurden gemeinsam als einteilige Komponente betrachtet und wurde vollsténdig als
linear elastisches Material beschrieben. Eine ankommende elastische Welle an der
dem Konus gegeniiberliegenden Oberflache des Zylinders, an der auch die Probe
wahrend der Pyrolyse fixiert wird, wurde durch eine vorgegebene Verschiebung dieser
Flache um 1 nm approximiert. Alle anderen Flachen unterlagen keiner Beschriankung.
Die Dampfung der elastischen Welle im Leiter wurde als Rayleigh-Dampfung mit
einem  Massen-Dampfungsparameter von 2-10°1/s und einem Steifigkeits-
Dampfungsparameter von 1-10%s beschrieben, dem Vorbild von Cervend und Sause
folgend [225, 226]. Fiir die Erzeugung eines Volumennetzes, das die Geometrie des
Wellenleiters abbildet, wurde eine freies Tetraedernetz mit fester Elementgrofe
gewéhlt. Der betrachtete Frequenzbereich umfasst den Bereich 1kHz—1000 kHz.

Nach Durchfithrung der numerischen Berechnungen kann der Oberflachenmittelwert
Wkonus der Verschiebung an der Fliche des Konus, an der der Sensor angekoppelt
werden soll, als Funktion der Frequenz f bestimmt werden. Wird wgyn,s in Relation
mit der Verschiebung wp,ope von 1nm an der gegeniiberliegenden Fliche, an der die
Probe angeklebt wird, gesetzt, so ergibt sich nach Gleichung (6.1) die
Transferfunktion 8 des Wellenleiters in Abhangigkeit von der Frequenz.

WKonus(f) (6.1)
Wprobe

0(f) =

Die Konvergenz der numerischen Berechnungen wurde iiberpriift, indem die
beschriebene Studie sowohl bei kleiner werdender Auflésung des Volumennetzes, in
das die Geometrie zur Berechnung zerlegt wird, als auch bei kleiner werdendem
Abstand der Frequenzschritte, durchgefiihrt wurde. AnschlieBend wurden die
Abweichungen der Transferfunktion zwischen diesen Berechnungen verglichen. Dabei
ergab sich fiir den Frequenzbereich zwischen 1kHz und 1000kHz eine Konvergenz
> 0,999 sowohl beim Vergleich der Elementgréofien von 1 mm und 0,5 mm als auch der
Frequenzschritte von 2,5kHz wund 1kHz. Deshalb wurden alle numerischen
Berechnungen fiir verschiedene Parametersitze der Wellenleitergeometrie bei einer
ElementgroBle von 1 mm und im Frequenzbereich bei einer Schrittweite von 2,5kHz
durchgefiihrt.

Beim Vergleich der auf diese Weise erhaltenen Transferfunktionen wird deutlich, dass
die Wahl der geometrischen Parameter Dzyjinger Und hgonys einen deutlichen Einfluss
auf die Ubertragungseigenschaften des Wellenleiters hat. In Abbildung 6.6 (a) sind
die berechneten Transferfunktionen von Wellenleitern mit unterschiedlichen
Zylinderdurchmessern bei fester Konushohe dargestellt. Es ist erkennbar, dass bei
Durchmessern bis maximal 4mm mit steigendem Durchmesser auch der Wert der

Transferfunktion iiber einen grofien Teil des analysierten Frequenzbereichs steigt. Bei
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6 Priifstand zur in-situ Aufzeichnung der Schallemissionen wéihrend der Pyrolyse

grofleren Durchmessern kénnen im betrachteten Frequenzbereich deutliche Minima in
den Transferfunktionen beobachtet werden, deren Position im Frequenzraum sich mit
steigendem Durchmesser zu niedrigeren Frequenzen hin verschiebt. Betrachtet man
den Einfluss der Konushohe auf die Transferfunktionen, welche in Abbildung 6.6 (b)
zu sehen sind, so sinkt der Wert der Transferfunktion im Allgemeinen mit steigender
Konushohe. Auflerdem &ndern sich die Form der Kurve sowie die Lage von lokalen

Maxima abhéngig von der Konushoéhe.
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Abbildung  6.6:  Mittels numerischer  Berechnungen im  Frequenzraum  ermittelte

Transferfunktionen von Wellenleitern mit unterschiedlichen Parametern. (a) zeigt die
Transferfunktionen von Wellenleitern mit fester Konushohe und variablem Zylinderdurchmesser,
(b) zeigt die Transferfunktionen von Wellenleitern mit festem Zylinderdurchmesser und variabler

Konushohe.

Auf Grundlage der numerischen Berechnungen wurde ein Zylinderdurchmesser von
4mm als idealer Wert fiir die Wellenleitergeometrie identifiziert. Auch im Hinblick
auf die beabsichtigte Anwendung ist dieser Wert geeignet, da der Wellenleiter damit
sowohl iiber ausreichende Stabilitat verfiigt, um dem wiederholten Prozess der
Préaparation und dem Einsatz als Wellenleiter standzuhalten, als auch genug Flache
bietet, um eine Probe mithilfe des Al,O;-Klebstoffs daran zu befestigen. Dagegen lasst
sich aus den FErgebnissen der numerischen Berechnungen kein sinnvoller Schluss
beziiglich der Konushohe ziehen. In der Anwendung dient der Konus der
konstruktionsgerechten Ankopplung des Sensors an den Wellenleiter und ist damit
essenziell fiir den Aufbau. Die numerischen Berechnungen legen aber nahe, dass mit

dem Konus eine Absenkung der Transferfunktion hingenommen werden muss.

6.2.2 Experimentelle Untersuchung realer Wellenleiter

Um die Ergebnisse der numerischen Berechnungen zu iiberpriifen und um die Frage

nach einer sinnvollen Konushohe im realen Fall bewerten zu koénnen, wurden
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6.2 Optimierung der Wellenleiter-Geometrie

Wellenleiter mit unterschiedlichen Parametern experimentell untersucht. Die real
vorliegenden und untersuchten Parameterkombinationen sind in Tabelle 6.2
dargestellt. Dabei wurde auf Wellenleiter mit einem Durchmesser unter 4 mm
verzichtet, da hier zum einen eine ungeniigende Stabilitdt des Wellenleiters befiirchtet
wurde, zum anderen bietet die Ankoppelfliche mit einem Durchmesser unter 4 mm
keinen ausreichenden Platz fiir eine Befestigung der Probe mittels Al.Os-Klebstoffs.

Tabelle 6.2: Parameterkonstellationen fiir real vorliegende und experimentell untersuchte

Wellenleiter.

Konstanter Parameter  Variierter Parameter Variierte Werte
Dzytinger (4mm) hkonus 5mm, 10 mm, 20 mm
hgonus (10 mm) Dzytinger 4mm, 6 mm, 8 mm

Zur Untersuchung der Ubertragungseigenschaften der vorliegenden Wellenleiter
wurde ein Aufbau verwendet, der sich nah an den Untersuchungen von Hamstad,
Sause und Zelenyak orientiert [218, 220, 222, 226]. Die Wellenleiter wurden in der
Mitte einer 2m auf 1 m groflen und 3 mm dicken Platte aus AlIMgs senkrecht zu dieser
positioniert. Die Dimensionen der Platte stellen sicher, dass keine Reflektionen der
ausgelosten Signale von den Réndern der Platte im Aufzeichnungszeitraum den

Sensor erreichen.

Fir die Anbringung des Wellenleiters auf der Platte wurde ein weiterer Aufbau
entworfen und mittels additiver Fertigung aus PLA umgesetzt. Dieser soll zum einen
sicherstellen, dass der Wellenleiter senkrecht auf der Platte steht und gegen Umstiirze
gesichert ist. Zum anderen bietet er analog zum Aufbau am Ofen die Moglichkeit,
einen reproduzierbaren Anpressdruck zwischen Sensor und Wellenleiter herzustellen.
Er ist in Abbildung 6.7 gezeigt. Der Abstand zwischen der oberen und unteren
Traverse entspricht dem Abstand zwischen Traverse und Ofenflansch beim Aufbau
zur in-situ Schallemissionsanalyse wéhrend der Pyrolyse. Durch die Verwendung
derselben PTFE-Hiilsen an den gleichen Positionen ist die Lagerung des Wellenleiters
in beiden Aufbauten &hnlich. Die Durchfiihrungen an den Traversen sind so
ausgerichtet, dass der Wellenleiter spannungsfrei gelagert ist. Die Anordnung zur
federgestiitzten Anpressung des Sensors auf die grofie Konusfliche des Wellenleiters
entspricht der Anordnung des Aufbaus am Ofen. Zwischen den Standfiilen und der
Platte dienen Unterlagen aus Moosgummi zur akustischen Entkopplung. Der
Wellenleiter wird auch hier zusatzlich durch die PTFE-Hiilsen vom Aufbau
entkoppelt. So kann sichergestellt werden, dass nur Signale, die sich durch die an die
Platte angekoppelte Flidche hindurch in den Wellenleiter und dariiber zum Sensor
ausbreiten, aufgezeichnet werden. Neben der Ankopplung zwischen Sensor und
Wellenleiter wurde das Silikonfett in diesem Aufbau auch zur Ankopplung zwischen
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Platte und Wellenleiter verwendet, um einen moglichst perfekten Kontakt der
Oberflachen herzustellen. Die auf den gesamten Aufbau wirkende Schwerkraft erzeugt

hierfiir einen ausreichenden Anpressdruck zwischen Wellenleiter und Platte.

Als Schallquelle wurde hier der Bleistiftminenbruch, auch als Hsu-Nielsen-Quelle
bezeichnet, verwendet [227, 228]. Dieser ist geeignet, um Lamb-Wellen mit
reproduzierbarer Signalcharakteristik in der Aluminium-Platte anzuregen [229]. Die
verwendete Bleistiftmine hat einen Durchmesser von 0,3 mm und eine Héarte von 2H.
Es wurden Stiicke mit einer Lange von 3mm auf der Platte gebrochen. Fiir die
Aufzeichnung der Signale wurden der gleiche Sensor, der gleiche Vorverstarker und
das gleiche Messsystem verwendet. Der Abstand zwischen der Position der Anregung
und der Position, an der der Wellenleiter auf der Platte auflag, betrug 250 mm.

Feder Sensorhalterung

Sensor

PTFE-Hiilse Traverse

Wellenleiter

Abbildung 6.7: Dreidimensionale Darstellung des additiv gefertigten Aufbaus zur experimentellen
Untersuchung der Wellenleiter. Der Aufbau ermoglicht analog zum Aufbau fiir die in-situ
Schallemissionsanalyse wahrend der Pyrolyse einen reproduzierbaren Anpressdruck zwischen
Sensor und Wellenleiter sowie eine spannungsfreie und akustisch entkoppelte Lagerung des
Wellenleiters.

Als Referenz fiir die mithilfe der Wellenleiter aufgenommenen Signale wurde der
Sensor direkt auf der Platte an der Stelle appliziert, an der auch die Wellenleiter
wahrend der Messung in Kontakt zur Platte standen. In Abbildung 6.8 (a) sind ein
Referenzsignal und ein mithilfe eines Wellenleiters aufgezeichnetes Signal im
Vergleich dargestellt. In beiden Signalen ist deutlich zu erkennen, dass die
symmetrische Si-Mode zuerst detektiert wird und im Vergleich zum restlichen Signal
eine kleine Amplitude aufweist. Die A¢-Mode erreicht den Sensor spéter, dominiert
aber aufgrund ihrer grofleren Amplitude das Signal. Diese Beobachtungen sind in der
Literatur bereits dokumentiert [197]. Durch den zusétzlichen Signalweg und die dabei
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6.2 Optimierung der Wellenleiter-Geometrie

involvierten Grenzflachen bei Einsatz eines Wellenleiters kommt es zu einer deutlich
erkennbaren Abschwéachung des Signals und einer zusétzlichen zeitlichen
Verschiebung zwischen diesen Moden. Die Signalcharakteristik bleibt aber bei der
Leitung des Signals durch den Wellenleiter erhalten.

Fiir alle Wellenleiterkonfigurationen und die Referenz wurden mindestens 10
Bleistiftminenbriiche durchgefithrt. Die auf diesem Weg erhaltenen Signale wurden
Fourier-transformiert. AnschlieBend wurden die Fourier-transformierten Signale
gemittelt, um den Einfluss von Schwankungen im anregenden Signal zu minimieren.
Aus demselben Grund wurden die Amplituden der aufgezeichneten Signale pro
Konstellation gemittelt und die Standardabweichung berechnet.
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Abbildung 6.8: Mithilfe des Aufbaus zur experimentellen Untersuchung der Wellenleiter erfasste
Daten. (a) zeigt ein Signal mit direkt auf der Platte appliziertem Sensor im Vergleich zu einem
durch den Wellenleiter zum Sensor geleiteten Signal. (b) zeigt die gemittelte Amplitude der
Signale, die mit den verschiedenen Wellenleitern und ohne Wellenleiter erfasst wurden. (c¢) und
(d) zeigen die gemittelte Magnitude der Fourier-transformierten Signale, die mit den
verschiedenen Wellenleitern und ohne Wellenleiter erfasst wurden.
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6 Priifstand zur in-situ Aufzeichnung der Schallemissionen wéihrend der Pyrolyse

In Abbildung 6.8 (b) sind die Werte der gemittelten Signalamplituden und die
jeweiligen Standardabweichungen dargestellt. Unabhéngig von der
Parameterkonstellation fiihrt die Verwendung eines Wellenleiters zu einer
Verringerung der Amplitude zwischen 60 % und 70 %. Im Vergleich dazu liegen die
Amplituden der einzelnen Parameterkonstellationen dicht beieinander, die meisten
Fehlerbereiche iiberlappen. Betrachtet man den Einfluss der verschiedenen
Konushohen bei festem Zylinderdurchmesser, so zeigt der Wellenleiter mit einer
Konushohe von 10mm den hochsten Wert fiir die Amplitude. Vermutlich bietet der
Konus bei einer Hohe von 5mm nicht geniigend Raum, so dass sich das Signal nur
bedingt bis zum &uBeren Piezoelement ausbreiten kann. Es kommt zu einer
Abschwéachung der Amplitude. Bei einer Konushohe von 20 mm sinkt die Amplitude
ebenso ab. Dies kann durch einen durch den grofieren zur Ausbreitung zur Verfiigung
stehenden Raum und dem damit verbundenen Intensitatsverlust erklart werden. Der
Einfluss der verschiedenen Zylinderdurchmesser duflert sich in einer abnehmenden
Amplitude mit steigendem Durchmesser. Insgesamt ergibt sich der Wellenleiter mit
einer Konushohe von 10 mm und einem Zylinderdurchmesser von 4 mm als derjenige,
der die grofite Amplitude zum Sensor tibertragt.

Betrachtet man die mittlere Magnitude der Fourier-transformierten Signale in
Abbildung 6.8 (c) und (d), so ist auch hier eine Absenkung fiiber alle Frequenzen
hinweg unabhéngig von den Parametern der Wellenleitergeometrie im Vergleich zur
Referenz zu beobachten. Unter den einzelnen Wellenleitern gibt es keine eindeutige
Option, die iiber den gesamten Frequenzbereich von 0kHz bis 1000kHz die grofite
Magnitude darstellt. Vergleicht man die Magnitudenverlaufe mit der numerisch
bestimmten Transferfunktion (siehe Abbildung 6.6), so ist ein direkter Vergleich
nicht moglich, da die Signalcharakteristik des Bleistiftminenbruchs die realen Daten
beeinflusst. Es ldsst sich aber in den durch Messung gewonnenen Daten weder die bei
den numerischen Berechnungen festgestellte Absenkung der Werte mit steigender
Konushohe mnoch deutliche Minima, die bei steigendem Zylinderdurchmesser
auftreten, beobachten. Insgesamt =zeigt sich auch bei Betrachtung des
Magnitudenverlaufs der Wellenleiter mit einer Konushéhe von 10mm und einem
Zylinderdurchmesser von 4mm als der am besten geeignete fiir die Ubertragung der
Signale, da er {iber weite Frequenzbereiche die grofite Magnitude liefert. Deshalb wird
diese Parameterkonstellation fiir die in-situ Aufzeichnung der Schallsignale wéhrend

der Pyrolyse gewahlt.
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7 Charakterisierung der Carbonfasern fiir die
Herstellung von C/C-SiC-Kompositen

7.1 Chemische Zusammensetzung der Faseroberfliache

Die in dieser Arbeit untersuchten Fasern wurden hinsichtlich ihrer chemischen
Zusammensetzung und der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen auf der
Faseroberflache mittels XPS charakterisiert. Es wurden jeweils 2 Proben gemessen,
die dargestellten Ergebnisse ergeben sich bei der Analyse dieser Messungen aus dem
Mittelwert und die angegebenen Fehler aus der Standardabweichung. Die
Untersuchungen der Fasern wurden von den Mitarbeitern der Universitdt Augsburg
im Projekt KeraFaM gemeinsam durchgefithrt und ausgewertet und finden sich daher
in der ebenfalls im Umfeld dieses Projekts angefertigten Dissertation von Michael
Schulz in gleicher Form [230]. Teilweise konnen auf der Oberflache der analysierten
Fasern neben Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff auch Fluor, Natrium, Silizium
oder Chlor im XPS-Spektrum identifiziert werden. Der Anteil dieser Elemente ist
aber im Vergleich sehr niedrig und liegt meistens unter 1at%. Deshalb wird auf eine
weitere Darstellung dieser Elemente im Folgenden verzichtet. Wie bereits in Kapitel
4.2.2 beschrieben, ist das Signal fiir aromatische Kohlenstoffbindungen im XPS-
Spektrum asymmetrisch und iiberlagert zum Teil das Signal fiir aliphatische
Kohlenstoffbindungen. Deshalb werden bei der Analyse der Cls-Spektren die Anteile

beider Bindungen als C-C-Bindungen zusammengefasst.

Chemische Zusammensetzung an der Oberfliche der untersuchten

Fasertypen im Ausgangszustand

Alle drei Fasertypen sind im Ausgangszustand mit einer vom Hersteller
aufgebrachten Schlichte versehen. Fiir die HTA- und T1000-Fasern gibt der jeweilige
Hersteller an, dass es sich um eine epoxidbasierte Schlichte handelt, im Fall der YS-
Faser liegen  hierzu  keine Informationen vor [68-70]. Aufgrund der
Oberflachensensitivitdat bei der Untersuchung mittels XPS kann davon ausgegangen
werden, dass die erhaltene Information nicht von der Faseroberfliache selbst stammt,
sondern nur die diese bedeckende Schlichte charakterisiert wird. Die
Elementzusammensetzung an der Oberfliche der Ausgangsfasern ist in Abbildung 7.1
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dargestellt. Die chemische Zusammensetzung an der Oberfliche der HTA-Faser
spiegelt die Bedeckung durch die Schlichte wider. Der Sauerstoffgehalt liegt bei
15,9at%. Dies liegt im tblichen Bereich fiir epoxidbasierte Schlichten [36]. Der
Kohlenstoffanteil betragt 81,6 at%, es wurde kein Stickstoff detektiert.
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Abbildung 7.1: Mittels XPS detektierte Anteile von Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff an den
Ausgangsfasern.

Die Anteile der Bindungstypen und funktionellen Gruppen auf der Faseroberflache
der jeweiligen Ausgangsfaser wurden anhand der Anpassung des jeweiligen Cls-Peaks
bestimmt und koénnen Tabelle 7.1 entnommen werden. Auf allen Ausgangsfasern
lassen sich hauptséichlich C-C-Bindungen nachweisen. Die HTA-Faser zeigt aufler
einem Anteil von 30% an Alkohol- und Ethergruppen keine weiteren funktionellen
Gruppen an der Oberfliche. Fiir epoxidbasierte Schlichten wird aufgrund der
Epoxidringe ein hoher Anteil an C-OR-Gruppen erwartet [52, 55]. Diese Beobachtung
stiitzt also die These, dass das XPS-Signal aufgrund der niedrigen Eindringtiefe

primér die die Faser bedeckende Schlichte charakterisiert.

Der Sauerstoffgehalt der T1000-Faser liegt im Kontrast zu den Werten der HTA-
Faser mit 18,6at% relativ hoch. Auflerdem konnten hier 24at% Stickstoff
nachgewiesen werden. Dies ist fiir eine epoxidbasierte Schlichte ungewohnlich. Es
besteht die Moglichkeit, dass herstellerseitig eine zwar epoxidbasierte, aber
modifizierte Schlichte aufgetragen wurde. Der Kohlenstoffanteil liegt entsprechend
mit 78,2at% im Vergleich am niedrigsten. In Bezug auf die funktionellen Gruppen
auf der Oberflache der T1000-Faser konnten neben 35,5 % C-OR-Gruppen auch 1,2%
C=0-Gruppen und 4% COOR-Gruppen detektiert werden. Analog zur HTA-Faser
kann der hohe Anteil an Alkohol- und Ethergruppen durch die epoxidbasierte
Schlichte begriindet werden.
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Die YS-Faser weist mit nur 11,7at% den niedrigsten Sauerstoffanteil auf, Stickstoff
wurde nicht nachgewiesen. Daher liegt hier der Kohlenstoffgehalt mit 85,6 at% sehr
hoch. Im Vergleich zu den anderen Faservarianten im Ausgangszustand zeigt die YS-
Faser passend zum niedrigeren Sauerstoffanteil einen ebenfalls niedrigen Wert von
17,8 % C-OR-Gruppen, daneben lassen sich nur 0,3 % Carboxylgruppen detektieren.
Auch hier liegt aufgrund der Aufteilung der funktionellen Gruppen nahe, dass es sich
bei der kommerziellen Schlichte der YS-Faser um ein epoxidbasiertes System handelt.
Da keine weiteren Informationen iiber die vom Hersteller aufgebrachte Schlichte
vorliegen, ist eine weitere Interpretation der Daten aber nicht moglich.

Tabelle 7.1: Anteile der im Cls-Peak der jeweiligen Ausgangsfaser identifizierten Bindungstypen
an der Gesamtflache des Peaks.

Faserbezeichnung Anteil der funktionellen Gruppe in [%)]
C-C C-OH/ C=0 COOH/
C-OR COOR
HTA 69,8+0,7 30,0£1,1 0 0
T1000 58,7+0,6 35,5£0,6 1,2£0,8 4,040,3
YS 81,6£0,8 17,840,8 0 0,3+0,0

Einfluss der Entschlichtung und Oberflichenfunktionalisierung auf
die chemische Zusammensetzung an der Oberflaiche der HT A-Faser-

Varianten

Die mittels XPS-Analyse festgestellten Elementanteile finden sich gesammelt fiir alle
HTA-Faser-Varianten in Tabelle 7.2. Die Anteile der Bindungstypen, die mittels
Anpassung des Cls-Peaks bestimmt werden, finden sich analog in Tabelle 7.3. Ein
graphischer  Vergleich der XPS-Ergebnisse der Faservarianten vor der
Neubeschlichtung ist in Abbildung 7.2 gezeigt.

Durch die thermische Entschlichtung &ndert sich die Zusammensetzung an der
Oberflache der HTA-DES-Faser signifikant. Der Sauerstoffanteil sinkt auf 9,8at%,
dementsprechend steigt der Kohlenstoffanteil auf 89,9at%. Der Stickstoffanteil von
0,3at% ist vernachldssigbar. Passend zur Elementzusammensetzung steigt auch der
Anteil an C-C-Bindungen auf 81,1 %, die C-OH/C-OR-Gruppen sinken auf 10,8 %.
Dafiir werden nun 2,8% C=0O-Gruppen und 3,8% COOH-/COOR-Gruppen
identifiziert. Im Vergleich mit der Literatur kann davon ausgegangen werden, dass
die Schlichte zumindest teilweise von der Faseroberflache entfernt wurde [53]. Sowohl
Sauerstoffanteil als auch sauerstoffhaltige Gruppen zeigen allerdings nicht das Bild
einer Carbonfaser nach der Carbonisierung, der Sauerstoffanteil liegt deutlich hoher

als bei nicht funktionalisierten Fasern. Die vorhandenen Carbonyl- und Carboxyl-
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/Estergruppen sind vor der Entschlichtung nicht detektiert worden und sind damit
zum einen ein weiteres Indiz fiir die erfolgreiche Entfernung der Schlichte. Zum

anderen deuten sie gemeinsam mit dem hohen Sauerstoffgehalt auf eine vom

Hersteller vor der Beschlichtung durchgefithrte Funktionalisierung der Fasern hin.
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Abbildung 7.2: Ergebnisse der XPS-Analyse an den oberflichenfunktionalisierten Varianten der

HTA-Faser im Vergleich. (a) zeigt die ermittelten Elementanteile, (b) zeigt die Anteile der im
Cls-Peak identifizierten Bindungstypen an der Gesamtflache des Peaks.

Durch die anodische Oxidation steigt der Sauerstoffanteil der Fasern HTA-DES-EO1,
HTA-DES-EO2 und HTA-DES-EO3 auf 13,5-14,7at%. Im Rahmen des
Fehlerintervalls ist hier kein systematischer Zusammenhang zwischen dem
Sauerstoffgehalt und den Behandlungsparametern der anodischen Oxidation zu

erkennen, es wird also der mit dieser Methode maximal moégliche Sauerstoffgehalt
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7.1 Chemische Zusammensetzung der Faseroberfliche

aufgebracht. Auf allen drei Varianten kann zusatzlich Stickstoff im einstelligen
Prozentbereich detektiert werden. Hierbei kann es sich um Riickstande des
Elektrolyten, Fremdatome in der Faser oder durch Reaktionen mit dem Elektrolyten
aufgebrachten Stickstoff handeln [38]. Der Einfluss der Behandlungsparameter kann
bei der Betrachtung der Bindungstypen erkannt werden. Die HTA-DES-EO1-Faser
wurde mit der niedrigsten Stromdichte behandelt. Sie zeigt im Vergleich zu den
beiden anderen anodisch oxidierten Fasern mit 14,0% den hochsten Anteil an
Alkohol- bzw. Ethergruppen, wahrend sie niedrigere Werte bei Carbonylgruppen und
Carboxyl- bzw. Estergruppen zeigt. Die mit mittleren Parametern behandelte HTA-
DES-EO2-Faser zeigt mit 5,8 % den hochsten Anteil an C=0-Gruppen, mit 11,9%
den niedrigsten Anteil an C-OH/C-OR-Gruppen und liegt mit 5,3% an
COOH/COOR-Gruppen zwischen den beiden anderen anodisch oxidierten Varianten.
Die hochste Stromdichte fihrt bei der HTA-DES-EO3-Faser mit 6,9 % zum hochsten
Anteil an Carboxyl- bzw. Estergruppen, bei Alkohol- bzw. Ethergruppen und
Carbonylgruppen liegt sie zwischen den beiden anderen Varianten. Insgesamt ergibt
sich also fiir die anodische Oxidation, dass steigende Behandlungsparameter nicht den
Sauerstoffgehalt auf der Faseroberfliche erhthen, sondern die funktionellen Gruppen
mit steigender Stromdichte von C-OH/C-OR-Gruppen iiber C=O-Gruppen zu
COOH/COOR-Gruppen aufoxidiert werden [35, 41, 42].

Die Plasmabehandlung zeigt im Vergleich der Funktionalisierungsmethoden die
niedrigsten Sauerstoffanteile. Bei einer Behandlungsdauer von einer Minute zeigt die
Faseroberflache 13,1 at% Sauerstoff. Bei einer Behandlungsdauer von 5 Minuten liegt
der Sauerstoffanteil bei 12,6 at%. Es kann also davon ausgegangen werden, dass schon
bei einer Behandlungsdauer von einer Minute der mit dieser Methode erzielbare
Sauerstoffgehalt erreicht ist. Daneben lésst sich auf beiden Faservarianten ein kleiner
Anteil an Stickstoff detektieren. Auch auf die Bindungstypen hat die Dauer der
Plasmabehandlung keinen Einfluss. Die Fasern HTA-DES-PL1 und HTA-DES-PL5
zeigen hier fast identische Werte. Die Anteile aller funktionellen Gruppen liegen im
Bereich der niedrigsten Werte der anodischen Oxidation.

Die nasschemisch funktionalisierte Faser HTA-DES-HNO3 zeigt mit 18,8at% den
hochsten Anteil an Sauerstoff an der Oberflache. Auch hier konnen 2,2 at% Stickstoff
detektiert werden. Der Anteil an COOH/COOR-Gruppen ist bei dieser Faser mit
8,3 % am ausgepragtesten, die Anteile an C-OH/C-OR-Gruppen und C=0-Gruppen

liegt dafiir unter den mittels anodischer Oxidation erzielten Werten.

Einfluss der Neubeschlichtung auf die chemische Zusammensetzung
an der Oberfliche der HT A-Faser-Varianten

Nach der erneuten Beschlichtung der HTA-Faser-Varianten mit verdiinntem JK60-

Matrixharz zeigen sie unabhédngig von der vorangegangenen Funktionalisierung
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ahnliche XPS-Ergebnisse. Der Kohlenstoffanteil liegt bei 81,4-84,1at%. Den
niedrigsten Sauerstoffanteil zeigt die HTA-DES-JK60-Faser mit 15,7 at%, der hochste
Sauerstoffanteil kann mit 18,0at% bei der HTA-DES-EO2-JK60-Faser nachgewiesen
werden. Die Schwankungen der Werte liegen in einem fiir diese Methode erwartbaren
Bereich. Die Ahnlichkeit der Ergebnisse lisst vermuten, dass die Faseroberflichen
mit der neuen Schlichte bedeckt wurden, da die im unbeschlichteten Zustand
festgestellten charakteristischen Unterschiede nach der Beschlichtung nicht mehr
identifizierbar sind. Dies wird durch die Abnahme des Stickstoffanteils bei allen
Fasern im Vergleich zum jeweiligen Wert vor der Beschlichtung gestiitzt.

Auch bei Betrachtung der vorliegenden Bindungstypen lassen sich keine signifikanten
Unterschiede zwischen den einzelnen beschlichteten Varianten erkennen. Der Anteil
an Alkohol- bzw. Ethergruppen ist mit 16,9-23,9% der ausgeprigteste fiir alle Faser-
Varianten. Carbonylgruppen sind mit 0-2,5% kaum vertreten, dasselbe gilt fiir
Carboxyl- bzw. Estergruppen mit 0,9-2,0%. Das verdinnt aufgetragene Matrixharz
JK60 hat eine phenolbasierte Struktur. Es weist also sowohl bereits ausgebildete
Etherbriicken zwischen den Phenolringen als auch reaktive Alkoholgruppen zur
weiteren Vernetzung auf. Der hohe Gehalt an C-OH/C-OR-Gruppen und die
niedrigen Anteile an C=0- und COOH/COOR-Gruppen sind also gemeinsam mit der
Tatsache, dass die an den unbeschlichteten Varianten identifizierten Charakteristiken
nicht mehr erkennbar sind, weitere Indizien auf eine Benetzung der Faseroberfléche
durch das verdiinnte Matrixharz.

Tabelle 7.2: Durch XPS-Untersuchung ermittelte Elementanteile der unterschiedlich
oberflichenbehandelten HT A-Faser-Varianten im Vergleich.

Faserbezeichnung Elementanteil in [at%)]

C O N
HTA 81,641,1 15,940,9 0
HTA-DES 89,0-0,4 9.840.8 0,340,4
HTA-DES-EO1 83,4425 14,742, 1,64£0,4
HTA-DES-EO2 82,140,7 13,540,8 4,240,1
HTA-DES-EO3 82,0£0,8 14,440,6 3,0+0,3
HTA-DES-HNO3 78,3+0,0 18,8+0,0 2,940,1
HTA-DES-PL1 84,641,1 13,140,2 2.340,9
HTA-DES-PL5 86,040,1 12,6+0,3 1,440,1
HTA-DES-JK60 84,1412 15,741,1 0
HTA-DES-EO1-JK60 81,4+2,8 16,4+1,8 1,2£0,3
HTA-DES-EO2-JK60 81,5£0,5 18,0+0,2 0,5+0,7
HTA-DES-EO3-JK60  83,040,9 16,1+1,1 0,940,1
HTA-DES-HNO3-JK60 83,540,3 16,4-0,2 0,140,1
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Tabelle 7.3: Anteile der im Cls-Peak der unterschiedlich oberflaichenbehandelten HTA-Faser-
Varianten identifizierten Bindungstypen an der Gesamtflache des Peaks.

Faserbezeichnung Anteil der funktionellen Gruppe in [%)]

C-C C-OH/ C=0 COOH/

C-OR COOR

HTA 69,8+0,7 30,0+£1,1 0 0
HTA-DES 81,140,1 108400  2840,1  3,840,1
HTA-DES-EO1 76,7+0,4 14,040,3 4,1+0,7 4,240,0
HTA-DES-EO2 75,54+0,5 11,940,3 5,840,9 5,9%1,2
HTA-DES-EO3 741433 12,6439 51412  69+1,9
HTA-DES-HNO3 75,640,2 11,040,2 4,3£0,5 8,3£0,6
HTA-DES-PL1 78.842,1 11,742,2 43405 38404
HTA-DES-PL5 78,7404 11,6409 44402 3,740,
HTA-DES-JK60 79,3+4,2 18,04+4,7 0 0,9+1,1
HTA-DES-EO1-JK60  76,4+1,2 169412 25402 2,040,
HTA-DES-EO2-JK60 75,2424 20,9£2.8 1,04+0,4 1,440,3
HTA-DES-EO3-JK60  75,5+2,3 20,9427 0 1,240,4
HTA-DES-HNO3-JK60 73,244 93,9+4,1 03404 1,240,

Einfluss der Entschlichtung und Oberflichenfunktionalisierung auf
die chemische Zusammensetzung an der Oberflaiche der T1000-

Faser-Varianten

Die mittels XPS-Analyse festgestellten Elementanteile finden sich gesammelt zu allen
T1000-Faservarianten in Tabelle 7.4. Die Anteile der Bindungstypen, die mittels
Anpassung des Cls-Peaks bestimmt werden, finden sich analog in Tabelle 7.5. Ein
graphischer Vergleich der XPS-Ergebnisse der T1000-Faservarianten vor der
Neubeschlichtung ist in Abbildung 7.3 gezeigt.

Analog zum Vorgang der Entschlichtung an der HT A-Faser féllt auch bei der T1000-
DES-Faser der Sauerstoffgehalt im Vergleich zur T1000-Faser durch die thermische
Behandlung signifikant ab. Nach der Entschlichtung liegen nur 6,1 at% Sauerstoff auf
der Faseroberfliche vor, daneben konnten 1,3at% Stickstoff nachgewiesen werden.
Der Kohlenstoffgehalt erreicht mit 92,6 at% den hochsten an den T1000-Varianten
festgestellten Wert. Passend dazu nehmen die C-C-Bindungen auf der
Faseroberfliche mit 85,4 % den hochsten Wert ein, daneben konnten 8,6 % C-OH/C-
OR-Gruppen, 1,9% C=0O-Gruppen und 2,4% COOH/COOR-Gruppen detektiert
werden. Auch hier liegt eine vom Hersteller durchgefiihrte
Oberflachenfunktionalisierung vor der Beschlichtung nahe, im Vergleich zur HTA-

DES-Faser wurden aber moderatere Sauerstoffwerte dabei erzielt [47].
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Abbildung 7.3: Ergebnisse der XPS-Analyse an den oberflichenfunktionalisierten Varianten der

T1000-Faser im Vergleich. (a) zeigt die ermittelten Elementanteile, (b) zeigt die Anteile der im
Cls-Peak identifizierten Bindungstypen an der Gesamtflache des Peaks.

Anders als an den anodisch oxidierten Varianten der HTA-Faser beobachtet, ldsst
sich beim Vergleich der analog behandelten Varianten der T1000-Faser ein direkter
Einfluss der ansteigenden Stromdichte ablesen. Die T1000-DES-EO1-Faser zeigt mit
10,9at% den niedrigsten Sauerstoffgehalt, die T1000-DES-EO2-Faser zeigt mit
13,0at% einen mittleren Wert und auf der T1000-DES-EO3-Faser lasst sich mit
16,1at% der hochste Sauerstoffgehalt feststellen, der hier mittels anodischer
Oxidation erzielt werden kann. Der Stickstoffgehalt liegt mit 3,5-3,6 at% tiber dem
der entschlichteten Faser, bleibt aber unabhangig von den Behandlungsparametern

konstant. Die Anteile der funktionellen Gruppen zeigen das gleiche Bild. Wahrend
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7.1 Chemische Zusammensetzung der Faseroberfliche

sich bei der T1000-DES-EO1-Faser mit 9,7% C-OH/C-OR-Gruppen, 3,5% C=0-
Gruppen und 4,3% COOH/COOR-Gruppen die im Vergleich niedrigsten Werte
zeigen, steigen diese bei der T1000-DES-EO2-Faser auf 9,8% C-OH/C-OR, 4,8%
C=0 und 4,7% COOH/COOR und bei der T1000-DES-EO3-Faser auf 11,3% C-
OH/C-OR, 5,7% C=0 und 6,1 % COOH/COOR an. Insgesamt lasst sich aus diesen
Ergebnissen schliefen, dass mit den gewéhlten Behandlungsparametern noch keine
Sattigung erreicht ist. Es ist moglich, dass mit hoheren Parametern ein hoherer
Sauerstoffgehalt und dementsprechend hohere Konzentrationen der sauerstoffhaltigen
funktionellen Gruppen erreicht werden konnen. Erst bei Erreichen der Sattigung
konnte vermutlich das Verhéltnis der funktionellen Gruppen durch Aufoxidierung
analog zu den Beobachtungen an den anodisch oxidierten HTA-Faser-Varianten

eingestellt werden.

Die nasschemische Funktionalisierung bewirkt an der T1000-DES-HNO3-Faser mit
16,5at% den hochsten Sauerstoffgehalt unter den oberflichenfunktionalisierten
Varianten der T1000-Faser. Der Stickstoffgehalt liegt mit 2,1at% zwischen dem der
entschlichteten und der anodisch oxidierten Varianten. Der Anteil an Alkohol- und
Ethergruppen liegt bei dieser Faser analog zum Sauerstoffgehalt mit 12,3% am
hochsten unter den oberflichenfunktionalisierten Varianten, der Anteil an
Carbonylgruppen ist mit 4,5% unter denen von T1000-DES-EO2- und T1000-DES-
EO3-Fasern. Mit 6,1 % Carboxyl- und Estergruppen liegen die mnasschemisch
behandelte und die mit den hochsten Parametern anodisch oxidierte Variante bei
dem gleichen Wert.

Einfluss der Neubeschlichtung auf die chemische Zusammensetzung
an der Oberfliche der T1000-Faser-Varianten

Bei den T1000-Faser-Varianten lag nur die T1000-DES-JK60-Faser vor, die direkt
nach der thermischen Entschlichtung wieder mit einer Dispersion aus verdiinntem
Matrixharz beschlichtet wurde. Im Vergleich zur entschlichteten Variante fallt der
Kohlenstoffgehalt auf 85,2at% ab, der Sauerstoffgehalt steigt auf 14,5at%. Es konnte
kein Stickstoff detektiert werden. In Bezug auf die funktionellen Gruppen sind C-
OH/C-OR-Gruppen mit 20,9% am ausgeprigtesten vertreten. C=0-Gruppen sind
nicht detektierbar, COOH/COOR-Gruppen sind mit 0,6 % einen vernachléssigbar
vertreten. Insgesamt &hneln die mittels XPS bestimmten Werte der T1000-DES-
JK60-Faser stark den Werten, die an den beschlichteten Varianten der HTA-Faser
nachgewiesen wurden. Analog zu diesen kann der hohe Anteil an Alkohol- bzw.
Ethergruppen auf die phenolbasierte Struktur des JK60-Harzes zuriickgefithrt werden.
Dies lasst gemeinsam mit dem Fehlen weiterer Gruppen und dem Kontrast zu den
Werten vor der Beschlichtung den Schluss zu, dass die Faseroberfliche durch die
Beschlichtung abgedeckt wird und deshalb mit der oberflichensensitiven XPS-

Methode nicht erreicht werden kann.
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Tabelle 7.4: Durch XPS-Untersuchung ermittelte Elementanteile der unterschiedlich
oberfldchenbehandelten T1000-Faser-Varianten im Vergleich.

Faserbezeichnung Elementanteil in [at%)]

C O N
T1000 78,2£0,5 18,6+0,9 2,4%+0,5
T1000-DES 92,6£1,5 6,1+0,3 1,3+1,2
T1000-DES-EO1 85,2+0,1 10,9+0,2 3,6+0,3
T1000-DES-EO2 83,1£0,3 13,0+0,3 3,61+0,5
T1000-DES-EO3 79,9+0,1 16,1£0,1 3,0£0,0
T1000-DES-HINO3 81,3:£0,1 16,540,3 2.140,1
T1000-DES-JK60 85,2+0,4 14,540,2 0

Tabelle 7.5: Anteile der im Cls-Peak der unterschiedlich oberflichenbehandelten T1000-Faser-

Varianten identifizierten Bindungstypen an der Gesamtflache des Peaks.

Faserbezeichnung Anteil der funktionellen Gruppe in [%)]

C-C C-OH/ C=0 COOH/

C-OR COOR

T1000 58,7+0,6 35,5£0,6 1,2£0,8 4,040,3
T1000-DES 85,4+0,4 8,6+0,6 1,9£0,3 2,440,0
T1000-DES-EO1 81,141, 9.7+1,3 35415 43409
T1000-DES-EO2 79,3£0,1 9,84+0,7 4,840,2 4,7+0,4
T1000-DES-EO3 75,50, 11,340,5 57409  6,140,3
T1000-DES-HNO3 75,6+1,3 12,3+1,9 4,5+0,7 6,1+0,2
T1000-DES-JK60 76,8+1,0 20,9£0,1 0,0+0,0 0,6+0,0

Einfluss der Entschlichtung auf die chemische Zusammensetzung an
der Oberflache der YS-Faser-Varianten

Die mittels XPS-Analyse festgestellten Elementanteile der YS-Faser-Varianten finden
sich in Tabelle 7.6. Die Anteile der Bindungstypen, die mittels Anpassung des Cls-
Peaks bestimmt werden, finden sich analog in Tabelle 7.7.

Die thermische Entschlichtung der YS-DES-Faser fiithrt mit 96,9 at% Kohlenstoff zum
hochsten detektierten C-Anteil der untersuchten Fasern. Der Sauerstoffanteil sinkt
dementsprechend auf 2,9at%, es konnte kein Stickstoff festgestellt werden. Da der
Sauerstoffgehalt auf der Faseroberfliche sehr niedrig ist, konnen dementsprechend
nur 4,2% C-OH/C-OR-Gruppen, 1,1% C=0O-Gruppen und 0,7% COOH/COOR-
Gruppen, dafiir aber 92,8 % C-C-Bindungen nachgewiesen werden. Dieser Zustand
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7.2 Topografie der Faseroberflache

entspricht unter den entschlichteten Faser-Varianten am ehesten einer CF nach der
Carbonisierung. Es ist wahrscheinlich, dass durch den Hersteller keine
Oberfldchenfunktionalisierung vor der Beschlichtung durchgefiithrt wurde oder diese

durch die thermische Behandlung teilweise entfernt wurde.

Wie bereits erlautert, konnte die YS-DES-Faser im Rahmen des Projekts KeraFaM
nicht weiter prozessiert werden, da sie sich nach der thermischen Entschlichtung
ausgesprochen sprode und briichig verhilt. Die Betrachtung weiterer Prozessschritte

und deren Einfluss auf die chemische Zusammensetzung an der Oberflache der Faser
entfallt deshalb.

Tabelle 7.6: Durch XPS-Untersuchung ermittelte Elementanteile der YS-Faser-Varianten im
Vergleich.

Faserbezeichnung Elementanteil in [at%)]

C O
YS 85,7+1,3 11,7+£0,4 0
YS-DES 96,9£0,3 2,94+0,3 0

Tabelle 7.7: Anteile der im Cls-Peak der YS-Faser-Varianten identifizierten Bindungstypen an
der Gesamtflache des Peaks.

Faserbezeichnung Funktionelle Gruppe in [%]
C-C C-OH/ C=0 COOH/
C-OR COOR
YS 81,60,8 17,840,8 0,000  0,340,0
YS-DES 92,840,7 4,241,0 1,1£0,4 0,7+0,1

7.2 Topografie der Faseroberflache

Die hier priasentierte Auswertung der mittels AFM erfassten Faseroberflachen folgt
der in Kapitel 5.1 und 5.2 dargestellten Vorgehensweise. Fiir eine qualitative und
visuelle Prasentation der Topografien wird der beschriebene Butterworth-Filter
verwendet, um die Faserkrimmung aus dem aufgenommenen Ho6hensignal zu
entfernen. Die enthaltenen Darstellungen der Fasertopografie decken einen Bereich
von Hum auf 5pum ab und die Faserachse verlauft jeweils von oben nach unten. Fiir
eine quantitative Analyse der Oberflachentopografien und deren Vergleich werden die
PSD der jeweiligen Fasertypen verglichen. Die Mikro- und Nanorauheiten werden aus
der PSD nach Gleichung (5.8) mit den in Kapitel 5.2.3 beschriebenen Grenzen

berechnet.
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Als Maf fir die Heterogenitéat der einzelnen mittels AFM erfassten Oberflachen kann
die Standardabweichung der erfassten Parameter herangezogen werden. Im Falle der
PSD ist die Darstellung dieser Standardabweichung allerdings nicht praktikabel. In
den im Folgenden dargestellten Diagrammen wird hierdurch der Vergleich der
einzelnen Kurven deutlich erschwert. Deshalb wird die Standardabweichung der
berechneten Werte fiir Mikro- und Nanorauheit als Mafl fiir die Heterogenitit der

Oberflachen verwendet.

Oberflachentopografie der untersuchten Fasertypen im

Ausgangszustand

In Abbildung 7.4 sind je zwei Aufnahmen der Ausgangsfasern HTA, T1000 und YS
dargestellt. In Abbildung 7.5 sind die zugehorigen PSD gegeben. Die Topografien der
einzelnen Fasern weisen charakteristische Unterschiede auf. Die Oberfliche der HTA-
Faser ist von Fibrillen mit im Vergleich grofler Ausdehnung im Bereich mehrerer
hundert Nanometer gepragt. Diese Fibrillen haben eine stark variierende Ausdehnung
und erscheinen nicht als glatte Erhebungen, sondern haben in sich teilweise Kanten
oder Faltungen. Sie sind das typische Erscheinungsmerkmal von PAN-basierten CF
und bilden sich wahrend des Nassspinnens des Prakursor-Polymers aus. Sie erhalten
ihre Ausrichtung entlang der Faserachse wéihrend der Verstreckung der Faser im
Herstellungsprozess [24, 34, 56]. Das am héaufigsten vertretene Erscheinungsbild der
HTA-Faser ist in der rechten Héilfte von Abbildung 7.4 (a) zu schen. Die Fibrillen
sind deutlich zu erkennen, eine auffallende Struktur auf den Fibrillen ist nicht
erkennbar. Diese wird von der herstellerseitig aufgetragenen Polymerschlichte
tiberdeckt. Im linken Teil von Abbildung 7.4 (a) ist die Struktur der Fibrillen weniger
ausgepragt, die Erhebungen und Kanten sind abgeschwécht. Hier handelt es sich
hochstwahrscheinlich um eine Region, an der die Schlichte dicker aufgetragen ist und
deshalb die Unebenheiten der Fibrillen auffiillt, so dass sich insgesamt eine relativ
glatte Oberflache ergibt. Stellen dieser Art sind sehr selten auf der HTA-Faser zu
finden, die Schlichte ist im Normalfall also gleichméafiig und diinn aufgetragen.
Abbildung 7.4 (b) zeigt mehrere Partikel. Dies ist ein weiteres Merkmal, das
zusatzlich zu den bereits beschriebenen Merkmalen beobachtet werden kann. Die
Partikel haben eine unregelméflige Ausdehnung und Verteilung. Vermutlich handelt
es sich um wéahrend der Herstellung, Lagerung oder Préparation eingebrachte
Verunreinigungen der Probe durch beispielsweise Staubkorner. Alternativ kann es
sich auch um Verklumpungen der als Schlichte aufgebrachten Polymerlésung
handeln.

Abbildung 7.4 (¢) und (d) zeigen beispielhaft die Oberfliche der T1000-Faser. Die
typische Oberflachenstruktur der T1000-Faser ist in Abbildung 7.4 (c¢) zu sehen. Sie

ist zwar ebenso wie die HTA-Faser PAN-basiert, eine Fibrillenstruktur ist aber nicht
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erkennbar. Im Gegenteil erscheint die T1000-Faser in den im Bild erfassbaren
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Abbildung 7.4: AFM-Hoéhenbilder der Ausgangsfasern im as-received Zustand. (a, b) zeigt die
HTA-Faser, (c, d) die T1000-Faser und (e, f) die YS-Faser.

Wahrend die HTA-Faser eine HT-Faser ist, handelt es sich bei der T1000-Faser um
eine UHT-Faser. Die unterschiedlichen mechanischen FEigenschaften der Fasern
werden  iiblicherweise durch abweichende Herstellungsprozesse erzielt. Die
unterschiedlichen Topografien der Faseroberflachen kénnen vermutlich ebenso diesen
Unterschieden bei der Herstellung zugeschrieben werden. Abbildung 7.4 (d) zeigt,
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dass auch auf der T1000-Faser vereinzelt lokal angehdufte, unregelméafige
Erhebungen zu finden sind. Auch hier bieten sich die beiden Erklarungsansitze von
Staubpartikeln  oder  Verklumpungen der vom  Hersteller aufgebrachten
Polymerschlichte an. Die Kanten der Erhebungen sind im Vergleich zu den Partikeln
auf der HTA-Faser weniger stark umrissen. Dies lasst vermuten, dass die Erhebungen
ebenso wie die Faseroberfliche mit einem Schlichte-Film {iberzogen sind. Die
Verunreinigung ist also vermutlich vor oder wihrend der Beschlichtung eingebracht

worden.

Beispiele fiir die Topografie der pechbasierten YS-Faser sind in Abbildung 7.4 (e) und
(f) gezeigt. Sie ist ebenso wie die HTA-Faser geprédgt von Fibrillen, diese haben
allerdings im Durchschnitt eine deutlich kleinere Ausdehnung. Auflerdem finden sich
in den Aufnahmen ovale Partikel auf der Oberflache. Die beiden Erklarungsansétze
fiir die Partikel als Verunreinigungen oder Verklumpungen der Schlichte lassen sich
hier analog zu den beiden anderen Ausgangsfasern anwenden. Im Unterschied zu den
bisher betrachteten Fasern sind diese Partikel aber in jeder Aufnahme zu finden und
besitzen eine Ausrichtung entlang der Oberflachenstruktur. Es ist deshalb nicht
auszuschliefen, dass sie selbst Teil der Faser sind. Mit ca. 50% der erstellten
Aufnahmen l&dsst sich bei der YS-Faser deutlich héufiger als bei den anderen ein
Schlichte-Film auf der Faserstruktur erkennen, wie in Abbildung 7.4 (e) gezeigt. Zum
einen erleichtert die feinere Struktur eine Uberdeckung durch den aufgetragenen
Schlichte-Film, zum anderen ist dies ein Indiz dafiir, dass die Faser eine dickere
Schlichte-Schicht aufweist als die beiden anderen Ausgangsfasern.

Die PSD der Ausgangsfasern stimmt bei den Frequenzen zwischen 2:10°m™ und
8:10°m™ gut iiberein (siche Abbildung 7.5 (a)). Dieser Bereich wird wie in Kapitel 5.2
beschrieben von der Faserkriimmung dominiert, welche allen Aufnahmen gemeinsam
ist. Auflerdem ist in allen Kurven ein waagerecht auslaufender Bereich bei den
hochsten Frequenzen zu erkennen. Dieses Phanomen wird durch die Aperiodizitat der
Signale verursacht. YS- und HTA-Fasern zeigen einen dhnlichen Verlauf im PSD. Es
werden iiber den vollstdndigen Frequenzbereich Wellenldngen identifiziert, die zur
Topografie der Oberflache beitragen. Die T1000-Faser zeigt dagegen einen deutlich
unterschiedlichen Verlauf der PSD, begriindet in der fehlenden Fibrillenstruktur.

In der PSD der HTA-Fasern ist zwischen 810°m™ und 1,2:10°m™ ein Roll-off Bereich
zu erkennen. Die Fibrillen der HT A-Fasern kénnen durch Betrachtung der Topografie
in Abbildung 7.4 im Bereich mehrerer hundert Nanometer verortet werden.
Abbildung 7.5 (b) zeigt die in doppelt logarithmischer Skalierung als Geraden
erscheinenden Bereiche in der PSD der HTA-Fasern, die durch Potenzfunktionen
nach Gleichung (5.10) beschrieben werden koénnen. Bereich 1 liegt zwischen 1,2:10°m™
und 6,7-10°m™ (0,8 pum bis 150nm). Hier zeigt die PSD also im Wesentlichen die
Fibrillenstruktur und die Ausdehnung der Fibrillen kann abgeschétzt werden. Ab
6,7-10°m™ (150 nm) folgt die PSD in Bereich 2 einer Potenzfunktion mit geédnderten
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7.2 Topografie der Faseroberflache

Parametern und beschreibt die Strukturen auf den Fibrillen, sie werden deshalb
analog zur Beschreibung der kiinstlich erzeugten Oberflachen als Nano-Strukturen
bezeichnet. Die PSD der HTA-Faser liegt fiir alle Frequenzen, die nicht durch die
Faserkriimmung dominiert werden, {iber den Werten der YS-Faser und der T1000-
Faser und zeigt damit die hoéchsten Schwankungen im Hohensignal bei allen
Frequenzen. Die berechneten Rauheitswerte spiegeln diese Beobachtungen wider. Die
berechneten Werte fiir die Oberflachenrauheit in der jeweiligen Groflenordnung sind
fiir die Ausgangsfasern in Tabelle 7.8 dargestellt. Die HTA-Faser =zeigt mit
29,448, 1nm die hochste Mikrorauheit, verursacht durch die ausgeprédgten Fibrillen
mit hoher lateraler und senkrechter Ausdehnung. Auch die Nanorauheit liegt mit
1,940,5nm im Vergleich hoch.

Analog zur HTA-Faser wird die PSD der T1000-Faser zunédchst durch die
Faserkrimmung dominiert. Ab 810°m™ (1,25 um) kann der gesamte Verlauf der PSD
durch eine Potenzfunktion mit festen Parametern definiert werden (siehe Abbildung
7.5 (c)). Es ist kein gesonderter Bereich erkennbar, in dem sich eine neue
Oberflachenstruktur erkennen lasst. Die Werte der PSD liegen fast durchgehend
niedriger als die der HTA-Faser, besonders grof} ist der Unterschied in dem Bereich,
der bei der HT A-Faser der Fibrillenstruktur zugeordnet wird. Damit spiegelt die PSD
der T1000-Faser das Fehlen dieser Struktur deutlich wider. Da auch bei hoheren
Frequenzen (kleineren Ausdehnungen) die PSD-Werte der T1000-Faser unter denen
der HTA-Faser liegen, ist davon auszugehen, dass die T1000-Faser auf allen in der
Messung erfassbaren Groflenordnungen &ahnlich glatt erscheint. Falls kleinere
Strukturen auf der Faseroberfliche vorhanden sind, werden sie durch den Schlichte-
Film vollstandig iiberdeckt. Die berechneten Rauheiten stiitzen diese Interpretation,
mit 4,8+3,9nm bzw. 0,5+0,1 nm zeigt die T1000-Faser die niedrigsten Werte fiir

Mikro- bzw. Nanorauheit der Ausgangsfasern.

In der PSD der YS-Faser ist nach dem Bereich der Kriimmung ein Roll-off Bereich
erkennbar. Zwischen 2:10°m™ und 1,04-10"m™ (0,5 pm bis 96 nm) ist in der doppelt
logarithmischen Auftragung ein linearer Verlauf zu erkennen. Hier beschreibt das
PSD also die Fibrillenstruktur, deren laterale Ausdehnung damit etwas unterhalb der
bei der HTA-Faser identifizierten Werten liegt. Auch die Werte der PSD liegen
unterhalb der Werte der HTA-Faser, die Hohenunterschiede der Fibrillenstruktur
sind also ebenso geringer. Dies entspricht den qualitativen Beobachtungen anhand
der Topografien. Ab 1,04-10"m™ (96 nm) beschreibt die PSD die Nano-Strukturen auf
den Fibrillen, wieder einer Potenzfunktion mit festen Parametern folgend. Abbildung
7.5 (d) zeigt die in doppelt logarithmischer Skalierung als Geraden erscheinenden
Potenzfunktionen fur die Fibrillen (Bereich 1) und die Nano-Struktur (Bereich 2). Ab
3:10"m™ (33nm) verlauft die Kurve der YS-Faser unterhalb der Kurve der T1000-
Faser, in diesem Bereich zeigt die T1000-Faser also ausgepragtere Schwankungen im

Hohensignal. Die Mikrorauheit der YS-Faser liegt passend zu den dargestellten
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Beobachtungen mit 18,44+5,6 nm zwischen den Werten der HTA und T1000-Faser.

Die Nanorauheit liegt mit 1,1+0,6nm ebenso zwischen den Werten der anderen

Ausgangsfasern. Die im Vergleich rauere Struktur ab Ausdehnungen von 33 nm wird

beim Vergleich der Nanorauheiten also nicht wiedergegeben.

0

T1000
YS

— HTA

100

Ortsfrequenz [m™]

1
1o E
10k
10
=7
g 104 |
IRt
0% |
10% f
104
10 b
10 L
107

'
o F
TR
107" |
o f
I i
% 0% |
T 8
102k
10% |
107
10 F

T

8105

'
Lol

T1000

Potenzfunktion

.

108

107

Oresfrequenz [ln"]

(c)

PSD [m:;]

PSD [m":

1,2 -

g s
—— HTA ]
""" Potenzfunktion Bereich 1|}

Potenzfunktion Bereich 2 1

1

1

1

1

4

1

! 1

106} .

. Bereich 1 . Blereich 2 1

108 107

Ortsfrequenz [m™]

(b)

YS

’’’’ Potenzfunktion Bereich 1|}

3

w Potenzfunktion Bereich 2 1

2-106 ] I
i Bereich 1 | Bereich 2

10° 107

Onrtsfrequenz [m'l]

(d)

Abbildung 7.5: (a) Die PSD der untersuchten Fasern im as-received Zustand im Vergleich und die

Identifikation der in der doppelt logarithmisch aufgetragenen Darstellung als linear erscheinenden
Bereiche (b) der HT A-Faser, (c) der T1000-Faser und (d) der YS-Faser.

Tabelle 7.8: Mittels Summation der PSD nach Gleichung (5.8) berechnete Mikro- und

Nanorauheit der Ausgangsfasern im Vergleich.

Faserbezeichnung Letzter Behandlungsschritt Berechnete Rauheit in [nm]
Mikrorauheit Nanorauheit

HTA As received 29,4+8,1 1,9£0,5

T1000 As received 4,8+3,9 0,5+0,1

YS As received 18,445,6 1,1£0,6
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7.2 Topografie der Faseroberflache

Einfluss der Entschlichtung und Oberflaichenfunktionalisierung auf
die Oberflachentopografie der HT A-Faser-Varianten

Nach der thermischen Entschlichtung lasst sich kein signifikanter Unterschied in der
Topografie der HTA-DES-Faser im Vergleich zum Bild des Ausgangszustands der
HTA-Faser beobachten (siehe Abbildung 7.6 (a)). Die Oberflédche ist nach wie vor
durch die Fibrillenstruktur dominiert, es finden sich in einem &ahnlichem Maf
Partikel. Bei diesen kann es sich wieder um Staubkoérner oder &ahnliche
Verunreinigungen handeln. Moglich ist auch, dass es sich um wahrend der
thermischen Entschlichtung pyrolysierte Riickstdnde der Polymerschlichte handelt.
Die selten auftretenden, mit einem dickeren Schlichte-Film bedeckten Stellen an der
HTA-Faser (Abbildung 7.4 (a) links) lassen sich nicht mehr beobachten. Dies liefert
einen ersten Hinweis auf eine erfolgreiche Entschlichtung. Beim Vergleich der PSD
der HTA-DES-Faser mit der HTA-Faser féllt auf, dass diese im niederfrequenten
Bereich bis 7-10°m™ (143nm) dhnliche Werte liefern (siehe Abbildung 7.7). Wie oben
dargelegt, ist hier der Einfluss der Fibrillen dominierend, die PSD bestétigt also die
Tatsache, dass die Fibrillenstruktur in gleicher Art die Oberflachentopografie
dominiert. Ab dieser Grenze verlauft die PSD der entschlichteten Faser etwas hoher
als die der Ausgangsfaser. Dies wird der erfolgreichen Entschlichtung zugeschrieben.
Die Schlichte wird aus Vertiefungen der Oberfliche entfernt, so dass diese in der FT
mit einer hoheren Magnitude und damit einem hoheren Wert in der PSD auftreten.
Auch der Bereich, der durch eine Potenzfunktion mit festen Parametern beschrieben
werden kann und die Fibrillenstruktur beschreibt, dehnt sich bis zu 1,06-10"m™
(94nm) aus. Die berechneten Werte fir Mikro- und Nanorauheit sind
zusammengefasst fiir alle untersuchten Varianten der HTA-Faser in Tabelle 7.9
dargestellt. Die Mikrorauheit der HTA-DES-Faser ist mit 31,0+7,7nm unter
Beriicksichtigung zugehorigen Standardabweichung identisch zur Mikrorauheit der
HTA-Faser. Dies unterstreicht ein weiteres Mal die nach der Entschlichtung
weitgehend unverdndert vorliegende Fibrillenstruktur. Die Nanorauheit steigt mit
2,940,7nm im Vergleich zum Ausgangszustand an, die Bereiche der
Standardabweichung iiberschneiden sich noch. Auch hier unterstitzt der berechnete
Rauheitswert die Interpretation anhand des PSD, dass durch die Entschlichtung

teilweise verdeckte Strukturen im Nanometerbereich freigelegt wurden.

Die anodische Oxidation fiihrt unabhéingig von den gewihlten Parametern zu
dhnlichen Hohensignalen, PSD-Kurven und Rauheitswerten. Optisch ldsst sich kein
Unterschied zwischen den Oberflichen der HTA-DES-Faser und den Fasern HTA-
DES-EO1, HTA-DES-EO2 und HTA-DES-EQO3 feststellen. Die Oberflachen zeigen
ebenso die ausgeprigte Fibrillenstruktur und vereinzelte Partikel. In Abbildung 7.7
(a) und Abbildung 7.7 (c) ist stellvertretend fir alle drei anodisch oxidierten
Varianten die PSD der HTA-DES-EO2-Faser gezeigt. Auch hier lasst sich die

ubereinstimmende Fibrillenstruktur der anodisch oxidierten Fasern mit dem
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entschlichteten Zustand erkennen, die Werte der PSD stimmen mit denen der HTA-
und HTA-DES-Fasern iiberein. Ab 1,2:10"m™ (83nm) zeigen die Fasern HTA-DES-
EO1, HTA-DES-EO2 und HTA-DES-EO3 jedoch hoéhere Werte in der PSD. Die
Schwankungen im Hohensignal sind bei diesen Wellenléngen also grofier. Dies wird so
interpretiert, dass die Fasern durch die Behandlung gesdubert werden und nach der
Entschlichtung noch verbleibende Reste in Vertiefungen dieser GroBenordnung
entfernt werden. Auch die Rauheitswerte stiitzen diese Interpretation. Die
Mikrorauheit zeigt mit 33,3+11,1 nm, 31,4+11,9nm und 30,8+12,0 nm fiir HTA-DES-
EO1, HTA-DES-EO2 und HTA-DES-EO3 im Rahmen der Standardabweichungen
keine Verdnderung, die Standardabweichung ist aber etwas grofler. Die
Abweichungen der einzelnen Messungen untereinander nehmen also zu. Die
Nanorauheiten der anodisch oxidierten Fasern liegen mit 4,24+0,4nm, 3,54+0,7 nm und
3,741,1nm iber dem Wert der HTA-DES-Faser, die Bereiche der
Standardabweichung iiberlappen fur die HTA-DES-EO1-Faser und die HTA-DES-
Faser nicht mehr, fiir die iibrigen nur wenig. Vom Ausgangszustand der HTA-Faser
heben sich alle Nanorauheiten signifikant ab. Die Oberfléche ist auf dieser Skala also
im Vergleich zur HTA-Faser deutlich aufgeraut, die HTA-DES-Faser nimmt passend
zum Ubergangszustand einen mittleren Wert ein.

5m 50nm 5um

-50nm Opm -50nm

(b)

Abbildung 7.6: AFM-Ho6henbilder (a) der entschlichteten HTA-DES-Faser und (b) der nach der
Entschlichtung nasschemisch funktionalisierten HTA-DES-HNO3-Faser.

Die plasmabehandelten Fasern HTA-DES-PL1 und HTA-DES-PL5 zeigen in der
Topografie ein ahnliches Bild zu den anodisch oxidierten Fasern HTA-DES-EO1,
HTA-DES-EO2 und HTA-DES-EO3. Thre Oberflache ist ebenso dominiert von der
charakteristischen Fibrillenstruktur, vereinzelt lassen sich Partikel finden. Im PSD ist
ebenso ein &ahnlich hoherer Beitrag bei hohen Frequenzen im Vergleich zur
entschlichteten HTA-DES-Faser zu beobachten (siehe Abbildung 7.7 (a)). Dieser
Effekt wird ebenso dem Sdubern der Faser durch die Behandlung zugeschrieben. Die
Mikrorauheit nimmt fiir die HTA-DES-PL1-Faser mit 37,3+13,0nm den ho6chsten
bestimmten Wert ein, jedoch ist auch die Standardabweichung sehr hoch, so dass der

Wert in diesem Rahmen denen der Ausgangsfasern, der entschlichteten und der
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7.2 Topografie der Faseroberflache

anodisch oxidierten Faser dhnlich ist. Auch in der Nanorauheit liefert die einmiitige
Plasmabehandlung mit 4,74+0,9 nm einen Wert, der zwar leicht erhoht ist, aber gut zu
den Werten der anodisch oxidierten Varianten passt. Die Werte fiir die HTA-DES-
PL5-Faser sind einer Mikrorauheit von 31,24+5,0nm und einer Nanorauheit von

4,1£0,5nm &hnlich zu denen der anodisch oxidierten Fasern.
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Abbildung 7.7: (a) Die PSD ausgewéahlter HTA-Faser-Varianten nach der Entschlichtung bzw.
Oberflichenfunktionalisierung im Vergleich und die Identifikation der in der doppelt
logarithmisch aufgetragenen Darstellung als linear erscheinenden Bereiche (b) der HTA-DES-
Faser, (c) der HTA-DES-EO2-Faser und (d) der HTA-DES-HNO3-Faser.

Ein  deutlich unterscheidbares Bild zeigt die mittels Saurebehandlung
oberflachenfunktionalisierte HT'A-DES-HNO3-Faser (siche Abbildung 7.6 (b)). In der
Darstellung der Topografie ist zu erkennen, dass die Oberfliche durch die
Behandlung stark angegriffen wurde und die Fibrillen nahezu vollstandig entfernt
wurden. Nur Reste von Strukturen, die parallel zur Faserachse verlaufen, sind noch
zu erkennen, die Hohenunterschiede in diesen Strukturen sind jedoch im Vergleich
zur HTA-DES-Faser deutlich gesunken. Die Oberfldche ist von Vertiefungen in einer

kleineren Groflenordnung gepriagt, eine Ausrichtung dieser Strukturen ist nicht
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erkennbar. In der PSD =zeigt sich das Fehlen der Fibrillen durch deutlich geringere
Werte zwischen 1-10°m™ und 1,2-10"m™ (1 pm bis 83 nm) (siche Abbildung 7.7 (a)).
Passend zur bisher prasentierten Interpretation entspricht das ungefahr dem Bereich,
der bisher mit der Fibrillenstruktur identifiziert wurde. Auch die Mikrorauheit ist mit
13,6+4,3nm deutlich niedriger als die der {ibrigen oberflichenfunktionalisierten
Fasern. Die PSD und die Mikrorauheit der HTA-DES-HNO3-Faser bleiben aber iiber
denen der glatten T1000-Faser, was den verbleibenden Uberresten der
Fibrillenstruktur zugeschrieben werden kann. Das Fehlen der Fibrillen fiihrt zu einem
groBeren Roll-off Bereich bis 1,8:10°m™ (0,56 pm), danach folgt die PSD einem in der
logarithmischen Auftragung linear erscheinenden Verlauf bis 2,0-10"m? (50nm).
Dieser kann den Uberresten der Fibrillenstruktur zugeordnet werden. Danach kann
die PSD wieder durch eine Potenzfunktion beschrieben werden, der Verlauf
beschreibt die durch die Sdurebehandlung verursachten Vertiefungen. Damit kann die
Ausdehnung dieser Vertiefungen mit 50nm und kleiner angegeben werden. Ihr
Beitrag zur Rauheit der Oberflache ist nicht unerheblich, die Werte der PSD der
HTA-DES-HNO3-Faser liegen hier iiber denen der HTA-DES-Faser und erreicht
dhnliche Werte zu den plasmabehandelten und anodisch oxidierten Fasern. Der Wert
der Nanorauheit liegt mit 2,1+0,5nm jedoch zwischen den Werten des
Ausganszustands und der entschlichteten Faser. Dies kann damit erklart werden, dass
die Nanorauheit bis zu einer Grenzwellenldnge bis 100nm berechnet wird. Die
charakteristische Struktur der sdurebehandelten Faser deckt mit einer Ausdehnung
von H0nm und kleiner nur einen Teil dieses Bereichs ab. Zudem dominieren die
Strukturen grofiter Ausdehnung zumeist die Rauheitswerte, da die Rauheit durch die
Summation der PSD im jeweiligen Bereich berechnet wird. Beriicksichtigt man, dass
die Darstellung der PSD logarithmisch erfolgt, so wird deutlich, dass zwischen
aufeinanderfolgenden Werten auf der PSD-Kurve deutliche Groflenunterschiede
vorliegen kénnen. Beriicksichtigt man die Groflenordnung der Nanostruktur auf der
Oberflache der HTA-DES-HNO3-Faser, indem die Rauheit bis zu einer Grenze von
50nm Ausdehnung berechnet wird, so erhalt man dhnliche Werte fiir diese Faser und
die anodisch oxidierten Varianten.

Einfluss der Neubeschlichtung auf die Oberflaichentopografie der
HTA-Faser-Varianten

Durch die Neubeschlichtung der Fasern mit verdiinntem Matrixpolymer wurde die
jeweilige Oberflachentopografie ein weiteres Mal umstrukturiert. Sowohl im Fall der
HTA-DES-JK60-Faser, die direkt nach der Entschlichtung erneut beschlichtet wurde,
als auch bei den anodisch oxidierten Faser-Varianten mit nachfolgender
Neubeschlichtung, den Fasern HTA-DES-EO1-JK60, HTA-DES-EO2-JK60 und
HTA-DES-EO3-JK60 ergibt sich dabei ein identisches Bild. Die Fibrillenstruktur ist

ebenso wie vor der Beschlichtung deutlich erkennbar, auf den Abbildern der
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7.2 Topografie der Faseroberflache

Topografie lasst sich oft kein Unterschied zum Zustand vor der Beschlichtung
erkennen (siche Abbildung 7.8 (a)). Auch Partikel in Form von Verklumpungen des
Matrixpolymers, Verunreinigungen oder Staub sind vereinzelt zu finden. Es lassen
sich aber nach der Beschlichtung auch wieder Stellen, wie in Abbildung 7.8 (b)
gezeigt, auf den genannten Fasern finden, an denen sich deutlich erkennen lasst, dass
das Matrixpolymer hier in einer dickeren Schicht vorliegt. Hier werden die Téaler
zwischen den Fibrillen mit dem Polymer aufgefiillt, die Struktur der Fibrillen ist
nicht mehr so ausgepragt. Zum Teil werden FErhebungen vollstandig iiberdeckt.
Vereinzelt zeigt die Topografie auch Bruchkanten in der Polymerschicht. Hier
handelt es sich um die Reste von Briicken, die sich wahrend der Beschlichtung
zwischen einzelnen Fasern ausgebildet haben und durch den Trocknungsprozess
ausgehartet wurden. Wahrend dem Aufwickeln der Fasern auf Spulen fiir die
Lagerung und den Transport oder wihrend der Préparation wurden diese Briicken
wieder gebrochen. Die verbleibenden Bruchkanten stellen neben den Partikeln auf der
Oberfldche eine ausgepragte Aperiodizitdat dar, die sich auch in der PSD bemerkbar

macht.
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Abbildung 7.8: AFM-Hohenbilder (a) der entschlichteten und mit dem Matrixpolymer JK60
neubeschlichteten HTA-DES-JK60-Faser, (b) der zwischen Entschlichtung und Neubeschlichtung
anodisch oxidierten HTA-DES-EO1-JK60-Faser und (c), (d) der zwischen Entschlichtung und
Neubeschlichtung nasschemisch funktionalisierten HT A-DES-HNO3-JK60-Faser.
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Beim Vergleich der PSD der HTA-DES-Faser und der HTA-DES-JK60-Faser zeigt
sich eine &hnliche Kurve, wie in Abbildung 7.9 (a) dargestellt. Im Bereich der Nano-
Strukturen ab 1,0-10"m™ (100nm) zeigt die HTA-DES-JK60-Faser hohere Beitrége
als der unbeschlichtete Zustand. Auch die Mikro- und Nanorauheit der HTA-DES-
JK60-Faser liegen mit 35,7+9,5nm und 4,0+£1,4nm iiber denen der unbeschlichteten
Variante, die Bereiche der Standardabweichungen iiberlappen jedoch. Insgesamt ist
das Verhalten der PSD und der Rauheitswerte vermutlich auf die angesprochenen
Merkmale der Partikel und Bruchkanten der Polymerschlichte zuriickzufiihren.

Die anodische Oxidierung mit niedrigen und mittleren Parametern vor der
Beschlichtung bei den Fasern HTA-DES-EO1-JK60 und HTA-DES-EO2-JK60 ergibt
keinen signifikanten Unterschied in den PSD und den Rauheiten im Vergleich zur
unbeschlichteten Variante. Bei den hochsten Parametern der anodischen Oxidierung
an der Variante HTA-DES-EO3-JK60 zeigen sich in der PSD ab 3,0-10°m™ (333 nm)
niedrigere Werte als vor der Beschlichtung (siehe Abbildung 7.9 (b)). Dieser Bereich
kann den Fibrillen zugeordnet werden. Vermutlich wurde die Schlichte-Schicht auf
dieser Faser etwas dicker aufgetragen. So kommt es zur teilweisen Uberdeckung
kleiner Fibrillen und der Nanostruktur. Gestiitzt wird diese Interpretation durch die
berechneten Rauheitswerte. Mit einer Mikrorauheit von 26,5+9,6nm und einer
Nanorauheit von 2,0+1,2nm sind die Werte im Rahmen der Standardabweichung
ahnlich, liegen aber unter den Werten der HTA-DES-EO3-Faser.

Auch nach der Beschlichtung stellt die nasschemisch funktionalisierte HTA-DES-
HNO3-JK60-Faser eine Besonderheit dar. Die an der HTA-DES-HNO3-Faser durch
kleine Vertiefungen im Bereich ab 50 nm abwérts gepriagte Topografie wird durch den
Schlichte-Film vollstandig tiberdeckt. Wie in Abbildung 7.8 (c) gezeigt, erscheint die
Topografie in einigen Aufnahmen bis auf vereinzelte Erhebungen, die den tblichen
Griinden bei Partikeln zugeordnet werden, sehr glatt. Auf anderen sind die Uberreste
der Fibrillenstruktur im Zustand der HTA-DES-HNO3-Faser trotz der Uberdeckung
durch den Schlichte-Film noch zu erkennen. Es =zeigen sich besonders viele
Bruchflachen und -kanten auf der Faseroberfliche. Auch bei der Praparation verhielt
sich das beschlichtete Biindel sehr kompakt und stellte im Vergleich zu den tibrigen
Faservarianten eine Herausforderung bei der Isolation einzelner Fasern aus dem
Biindel dar. Es scheinen also héaufig ausgepragte Briicken zwischen den Fasern
ausgebildet worden sein, die anschlielend aushirten und das Biindel weitreichend
verkleben. Bei der Praparation der Fasern wurden diese Verbindungen wieder
gebrochen und hinterlassen ausgepriagte und raue Bruchflachen, deren Erhebungen
viele unterschiedliche Ausdehnungen umfassen. In Abbildung 7.9 (d) ist rechts im
Bild eine solche Bruchkante zu erkennen, daneben tritt eine deutlich unregelméfligere
Struktur zu Tage. Es kann nicht eindeutig identifiziert werden, ob der Bruch
innerhalb der Schlichte-Schicht oder an der Grenzfliche zur Faser stattgefunden hat.
Es konnte sich also um eine Bruchflache innerhalb der Schlichte-Schicht oder um die
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7.2 Topografie der Faseroberflache

an der HTA-DES-HNOB3-Faser beobachtete Struktur handeln. Die PSD der HTA-
DES-HNO3-JK60-Faser zeigt im niederfrequenten Bereich bis 1,5:10"m™” (67 nm)
deutlich hohere Werte als die HTA-DES-HNO3-Faser (siche Abbildung 7.9 (c)).
Diese werden den ausgepréigten Bruchflichen und Verklebungen zugeschrieben, die
weite Teile der Oberfliche dominieren. Ab hier ist die PSD niedriger als vor der
Beschlichtung, was der beschriecbenen Uberdeckung der fiir die Faser-Variante
charakteristischen Vertiefungen durch die Schlichte geschuldet ist. Die Mikrorauheit
der HTA-DES-HNO3-JK60-Faser ist mit 22,64+259nm im Vergleich zum Zustand
vor der Beschlichtung deutlich erhoht. Thre Standardabweichung ist jedoch ungefédhr
so grofl wie Wert selbst. Diese hohe Schwankung zeigt die angesprochene
Heterogenitdt der Oberflichen deutlich. Die Nanorauheit ist mit 1,74+1,7 nm ahnlich
zum Zustand vor der Beschlichtung, auch hier zeigt die hohe Standardabweichung

jedoch die ausgepréagten lokale Abweichungen der Topografie.
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Abbildung 7.9: Die PSD ausgewédhlter HTA-Faser-Varianten nach der Entschlichtung bzw.
Oberflachenfunktionalisierung im Vergleich zur PSD nach der Neubeschlichtung mit dem
Matrixpolymer JK60. (a) =zeigt den Vergleich der Neubeschlichtung ohne chemische
Funktionalisierung an der HTA-DES(-JK60)-Faser, (b) die Variante der anodischen Oxidierung
der HTA-DES-EO3(-JK60)-Faser und (c¢) der nasschemisch behandelten HTA-DES-HNO3-Faser.
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Eine Beschlichtung der plasmabehandelten Fasern HTA-DES-PL1 und HTA-DES-
PL5 wurde im Rahmen des Projekts KeraFaM nicht durchgefiihrt, da die Varianten
sowohl in der Oberflachenchemie als auch in der Topografie dhnlich zu den anodisch
oxidierten Fasern sind. Die Plasmabehandlung wurde im Gegensatz zur anodischen
Oxidierung diskontinuierlich durchgefiithrt. Damit ist eine Beschlichtung bzw.
Weiterverarbeitung zu faserverstiarkten Verbundwerkstoffen erschwert und ein
Mehrgewinn ist durch die Ahnlichkeit der Fasern zur anodisch oxidierten Variante
nicht  abzusehen. Die  nasschemische  Funktionalisierung  wurde  ebenso
diskontinuierlich durchgefiihrt, die resultierende Faser HTA-DES-HNOS3 stellt aber
im Hinblick auf die Topografie einen ausgepréigten Unterschied zu den Varianten aus
der anodischen Oxidierung dar. Deshalb existieren sowohl beschlichtete Fasern als

auch Verbundwerkstoffe mit diesem Fasertyp.

Tabelle 7.9: Mittels Summation der PSD nach Gleichung (5.8) berechnete Mikro- und
Nanorauheit der unterschiedlich oberflichenbehandelten HTA-Faser-Varianten im Vergleich.

Faserbezeichnung Letzter Behandlungsschritt Berechnete Rauheit in [nm)]

Mikrorauheit Nanorauheit

HTA As received 29,4481 1,9£0,5
HTA-DES Thermische Entschlichtung 31,0+7,7 2,940,7
HTA-DES-EO1 Anod. Oxid. mit J = 1,3 Am™ 33,3+11,1 4,240,4
HTA-DES-EO2 Anod. Oxid. mit J =44 A m? 31,4+11,9 3,54+0,7
HTA-DES-EO3 Anod. Oxid. mit J = 7,4 Am™ 30,84+12,0 3,7+1,1
HTA-DES-HNO3 Saurebehandlung mit HNO; 13,6+4,3 2,1+0,5
HTA-DES-PL1 Einminiitige Plasmabehandlung ~ 37,3+13,0 4,7+0,9
HTA-DES-PL5 Fiinfminiitige Plasmabehandlung  31,245,0 4,1£0,5
HTA-DES-JK60 Neubeschlichtung mit JK60 35,7£9,5 4,0+1,4
HTA-DES-EO1-JK60  Neubeschlichtung mit JK60 28,0+6,8 3,2+1,4
HTA-DES-EO2-JK60  Neubeschlichtung mit JK60 32,2+9.6 3,3+1,2
HTA-DES-EO3-JK60  Neubeschlichtung mit JK60 26,5+9,6 2,04+1,2
HTA-DES-HNO3- Neubeschlichtung mit JK60 22,6+25,9 1,7+1,7
JK60

Einfluss der Entschlichtung und Oberflachenfunktionalisierung auf

die Oberflachentopografie der T1000-Faser-Varianten
Nach der Entschlichtung zeigt sich die Topografie der T1000-DES-Faser weitgehend

unverandert, die Oberflache erscheint sehr glatt. Vereinzelt sind Erhebungen zu
beobachten, die mit den iiblichen Ursachen wie Staubkoérnern oder Verunreinigungen,
wie pyrolysierten Riickstanden der Schlichte, identifiziert werden konnen. Es lassen
sich aber auch langgezogene Erhebungen finden, die linienartig in Faserrichtung
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7.2 Topografie der Faseroberflache

verlaufen, wie in Abbildung 7.10 (a) gezeigt. Die Ausdehnung dieser Erhebungen in
x- und z-Richtung variiert stark. Innerhalb einer Erhebung schwankt die Hohe tiber
den gesamten Verlauf. Oft verlaufen diese Linien in Paaren parallel, wie in Abbildung
7.10 (a) links. Das legt nahe, dass hier eine Verbindung zu einer zweiten Faser vorlag.
Es kann sich beispielsweise um eine wahrend der herstellerseitig durchgefiihrten
Beschlichtung ausgebildete Briicke zwischen zwei Fasern handeln. Diese Briicke wird
wahrend der Pyrolyse aufgrund der lokalen Anhdufung des Polymers nicht
vollstandig entfernt. Ein zweiter Erklarungsansatz ist, dass wahrend der thermischen
Entschlichtung Kontakt zu einer benachbarten Faser bestand. Die Schlichte zwischen
den beiden Fasern ist wihrend der Pyrolyse besser geschiitzt, so dass das Polymer
dort zwar pyrolysiert, aber nicht entfernt wird.

50nm

Sum 50nm Sum

Opm -50nm Opm

(a) (b)

Abbildung 7.10: AFM-Hohenbilder (a) der entschlichteten T1000-DES-Faser und (b) der nach der
Entschlichtung anodisch oxidierten T1000-DES-EO1-Faser.

Die PSD der entschlichteten Faser kann in Abbildung 7.11 (a) mit dem
Ausgangszustand verglichen werden, eine tabellarische Auflistung der berechneten
Rauheiten aller Varianten der T1000-Faser finden sich in Tabelle 7.10. Ab 810°m
(1,25 um) zeigt die T1000-DES-Faser deutlich hohere Werte als die T1000-Faser,
bleibt jedoch unter den Werten der HTA-Faser-Varianten. Dies wird den Partikeln
und langgezogenen Erhebungen auf der Oberflache zugeschrieben. Sie sind auch der
Grund fiir die Erhohung der Mikrorauheit auf 8,3+8,7nm im Vergleich zum
Ausgangszustand. Die hohe Standardabweichung =zeigt die Heterogenitidt der
Faseroberfldche. Stellen wie in Abbildung 7.10 (a) zeigen eine hohere Mikrorauheit als
Stellen ohne diese Schlichte-Riickstdnde. Ab 3-10"m™ (33 nm) sind die Werte der PSD
denen der HTA-DES-Faser &hnlich. Durch die Entschlichtung wurde eine Nano-
Struktur der Faser offengelegt, die im Vergleich zum geschlossenen Schlichte-Film der
T1000-Faser deutlich rauer ist und zu hoéheren PSD-Werten fithrt. Passend dazu
lassen sich nach der Entschlichtung zwei Bereiche im Verlauf der PSD identifizieren,
die jeweils durch Potenzfunktionen beschrieben werden kénnen (siehe Abbildung 7.11
(b)). Der niederfrequente Bereich erstreckt sich von 810°m™ bis 2,47-10"m™* (1,25 um
bis 40nm). Hier beschreibt die PSD die glatte Struktur der Faser. Der hochfrequente
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Bereich erstreckt sich daran anschlieBend von 2,47-107m! bis zum Maximum der
untersuchten Frequenzen, 5,12-10"m™ (40 nm bis 20nm) und beschreibt die freigelegte
Nano-Struktur der Faser. Auch die Nanorauheit steigt deutlich an auf 1,34+0,6 nm,
die Standardabweichung beinhaltet den Wert der Ausgangsfaser nicht mehr.

Die anodische Oxidierung und die nasschemische Behandlung der entschlichteten
Fasern fithren zu dhnlichen Ergebnissen in der Oberflachentopografie. Die glatte und
ebene Oberflache der Faser bleibt weiterhin erhalten. Es lassen sich aber fast keine
Partikel mehr auf der Faseroberflache finden, auch die langgezogenen Erhebungen
verursacht durch Uberreste der kommerziellen Schlichte kénnen nicht mehr
beobachtet werden (siehe Abbildung 7.10 (b)). Die Faseroberflichen wurden bei der
Behandlung also gereinigt, Riickstdnde und Verunreinigungen wurden griindlich
entfernt. Im Falle der nasschemischen Behandlung lasst sich nicht beobachten, dass
die Oberflédche der Faser durch die Prozedur angegriffen wurde, wie es bei der HTA-
DES-HNO3-Faser erkennbar ist. Auch die ausgepragte Nano-Struktur, die die
Topografie der HTA-DES-HNO3-Faser prégt, ist nicht zu beobachten. Die PSD der
oberflachenfunktionalisierten T1000-Faser-Varianten verlauft unabhéngig von der Art
der Funktionalisierung oder der Wahl der Parameter identisch. In Abbildung 7.11 (a)
sind die PSD-Kurven der T1000-DES-HNO3-Faser und stellvertretend fiir die
anodisch  oxidierten  Fasern der T1000-DES-EO2-Faser  dargestellt. Im
niederfrequenten Bereich von 810°m™ bis 4-10°m™ (1,25 um bis 0,25 um) sinken die
Werte sogar unter das Niveau des unbehandelten Ausgangszustands der T1000-Faser.
Dies ist dem Entfernen von Partikeln und Rickstdnden der Schlichte zuzuschreiben,
die im Ausgangszustand und nach der Entschlichtung vorlagen. Aus dem gleichen
Grund ist die berechnete Mikrorauheit der T1000-DES-EO2-Faser mit 4,7+2,5nm
dhnlich zur Mikrorauheit vor der Entschlichtung und damit deutlich niedriger als bei
der T1000-DES-Faser, die f{ibrigen oberflaichenfunktionalisierten Faservarianten
verhalten sich analog. Ab 2,2-107m™ (45nm) steigen die Werte der PSD {iber die der
entschlichteten T1000-DES-Faser. In dieser Groflenordnung wurden durch den
reinigenden Effekt der Behandlungen Nanostrukturen freigelegt, was sich in den
erhohten Werten der PSD zeigt. Durch die Faserbehandlungen &ndert sich der
Bereich, in dem die Kurve der PSD in der logarithmischen Auftragung linear
erscheint. Ab 810°m™' ergibt sich ein Roll-off Bereich. Zwischen 3-10°m™ und
2,49-10"m™ (0,33 pm bis 40 nm) im Falle der T1000-DES-EO2-Faser (siche Abbildung
7.11 (c¢)) bzw. zwischen 2-10°m™ und 2,72-10"m™ (0,5 um bis 37 nm) im Falle der
T1000-DES-HNO3-Faser (siche Abbildung 7.11 (d)) erstreckt sich dann der Bereich,
der durch die glatte und ebene Mikro-Struktur der Faser beschrieben wird. Zu
hoheren Frequenzen beschreibt die PSD jeweils die freigelegte Nano-Struktur der
Topografie. Die Nanorauheit zeigt diese freigelegten Strukturen nicht, ihre Werte sind
fir alle oberflachenfunktionalisierten Faser-Varianten dem der T1000-DES-Faser
ahnlich. Wie bereits bei der HTA-DES-HNO3-Faser beobachtet, liegt das an der
GroBenordnung, in der die Anderung stattfindet. Die Nanorauheit beschreibt
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Strukturen mit einer Ausdehnung von 100nm und kleiner. Je grofler die laterale
Ausdehnung einer Struktur ist, umso grofler ist ihr Einfluss auf den Wert der
Nanorauheit. Die durch die Behandlung freigelegten Strukturen haben eine laterale
Ausdehnung von circa 40 nm und kleiner. Damit ist ihr Einfluss auf den berechneten

Wert der Nanorauheit im Vergleich gering.
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Abbildung 7.11: (a) Die PSD ausgewéahlter T1000-Faser-Varianten nach der Entschlichtung bzw.
Oberflichenfunktionalisierung im Vergleich und die Identifikation der in der doppelt
logarithmisch aufgetragenen Darstellung als linear erscheinenden Bereiche (b) der T1000-DES-
Faser, (c) der T1000-DES-EO2-Faser und (d) der T1000-DES-HNO3-Faser.

Einfluss der Neubeschlichtung auf die Oberflaichentopografie der
T1000-DES-Faser

Der Einfluss der Beschlichtung wurde stellvertretend an der T1000-DES-JK60-Faser
untersucht. Abbilder der Oberflachentopografie sind in Abbildung 7.12 zu finden. Die
PSD der neubeschlichteten T1000-DES-JK60-Faser ist in Abbildung 7.13 im
Vergleich zur PSD der T1000-Faser im as-received Zustand und der entschlichteten
T1000-DES-Faser gezeigt. Nach der Beschlichtung zeigt die Oberfliche der T1000-
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DES-JK60-Faser grofitenteils die fiir die T1000-Faser-Varianten charakteristische,
glatte und ebene Struktur (siehe Abbildung 7.12 (a)). Nur sehr vereinzelt sind
partikelartige Erhebungen zu beobachten. Es sind jedoch auch Stellen wie in
Abbildung 7.12 (b) zu finden, wo der neu aufgetragene Schlichte-Film unregelmafBige
Strukturen wie Verklebungen oder partikelartige Verklumpungen zeigt.
5m- i nm Sm-.
0pm 4 -50nm Opm *F
Opm 0pm

(a) (b)

Abbildung 7.12: AFM-Hoéhenbilder der neubeschlichteten T1000-DES-JK60-Faser.
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Abbildung 7.13: Die PSD der T1000-Faser im as-received Zustand, der entschlichteten T1000-
DES-Faser und der neubeschlichteten T1000-DES-JK60-Faser im Vergleich.

Die Mikrorauheit sinkt nach der Beschlichtung auf 5,8+3,7nm und ist damit der
Mikrorauheit im Ausgangszustand &hnlich. Die Nanorauheit bleibt mit 1,1+0,5nm
auf dem Niveau der entschlichteten Faser, die Standardabweichung nimmt aber
deutlich zu. Aus der Betrachtung der PSD ergeben sich weitere Informationen iiber
die Oberflachentopografie der T1000-DES-JK60-Faser. Sie sinkt nach dem durch die
Faserkriimmung dominierten Bereich auf einen zur T1000-Faser dhnlichen Wert bei
810°m™ (1,25 um) ab. Danach néhert sich der Wert iiber einen Bereich bis zu
7,2100m™* (139 nm) der PSD-Kurve der T1000-DES-Faser. Ab dieser Frequenz
verlaufen die Kurven der T1000-DES- und T1000-DES-JK60-Fasern in der
logarithmischen Darstellung parallel zueinander. Auch die Frequenzbereiche, in denen
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die PSD der neubeschlichteten Faser dem Verlauf einer Potenzfunktion mit festen
Parametern lauft, ist sehr ahnlich zu dem der entschlichteten Variante. Insgesamt
scheint die neu aufgetragene Schlichte aus Phenolharz mehr und ausgeprégtere
UnregelmafBigkeiten zu zeigen als die vom Hersteller aufgebrachte Schlichte aus
unbekanntem Polymer, weshalb die PSD der T1000-DES-JK60-Faser grofitenteils
hohere Werte als die PSD der T1000-Faser zeigt.

Tabelle 7.10: Mittels Summation der PSD nach Gleichung (5.8) berechnete Mikro- und
Nanorauheit der unterschiedlich oberflachenbehandelten T1000-Faser-Varianten im Vergleich.

Faserbezeichnung Letzter Behandlungsschritt Berechnete Rauheit in [nm]

Mikrorauheit Nanorauheit

T1000 As received 4,843.,9 0,6£0,1
T1000-DES Thermische Entschlichtung 8,3£8.,7 1,3+0,6
T1000-DES-EO1 Anod. Oxid. mit J = 1,3 A m™ 4,0+1,3 1,2+0,1
T1000-DES-EO2 Anod. Oxid. mit J = 4,4Am” 4,7+2.5 1,3£0,2
T1000-DES-EO3 Anod. Oxid. mit J = 7,4Am” 4,0+0,9 1,2+0,1
T1000-DES-HNO3 Séurebehandlung mit HNO; 4,240,8 1,240,1
T1000-DES-JK60 Neubeschlichtung mit JK60 5,843,7 1,1+0,5

Einfluss der Entschlichtung auf die Oberflichentopografie der YS-
Faser-Varianten

Die im Vergleich zu den Varianten der HTA-Faser feinere Fibrillenstruktur der YS-
Faser pragt nach der thermischen Entschlichtung zum Teil die Oberfliche (siehe
Abbildung 7.14). Wéhrend im Ausgangszustand der Faser in ungefahr der Halfte der
aufgenommenen Topografien eine Uberdeckung der Fibrillen durch die vom Hersteller
aufgetragene Schlichte wie in Abbildung 7.4 (e) festgestellt werden kann, lassen sich
solche Bereiche nach der Entschlichtung nicht mehr finden. Die kommerzielle
Schlichte wurde also durch die thermische Behandlung iiber grofle Bereiche entfernt.
Die bereits im Ausgangszustand der YS-Faser auftretenden Partikel sind auch nach
der Entschlichtung zu finden. Stellenweise ist ihre Anzahl dhnlich zum Zustand vor
der Entschlichtung, die Fibrillen dominieren die Aufnahme wie in Abbildung 7.14 (a)
gezeigt. Nach der Entschlichtung zeigen sich aber héufig auch Topografien wie in
Abbildung 7.14 (b) gezeigt. Hier dominieren die partikelartigen Erhebungen die
Topografie und die Fibrillenstruktur ist nur stellenweise zu erkennen. Insgesamt
nehmen die Partikel in ihrer Anzahl und ihrer Ausdehnung im Vergleich zum
Ausgangszustand deutlich zu. Thre Anordnung entlang der Faserachse und der
Fibrillen bleibt erhalten. Sehr wahrscheinlich handelt es sich hierbei um Reste der
kommerziellen Schlichte. Die vor der Entschlichtung bereits vorhandenen Partikel
konnen dabei teilweise wihrend der Pyrolyse des Polymers Angriffspunkte bieten, um
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die herum die Schlichte schrumpfen kann. So kann es zur Erhéhung der Ausdehnung

der Partikel kommen.

50nm

-50nm

Abbildung 7.14: AFM-Ho6henbilder der entschlichteten YS-DES-Faser.

Die PSD der YS-DES-Faser ist in Abbildung 7.15 im Vergleich zum Ausgangszustand
dargestellt. Die berechneten Rauheitswerte konnen Tabelle 7.11 entnommen werden.
Die PSD liegt in allen Bereichen iiber der der YS-Faser. Dies wird im
niederfrequenten Bereich durch die Freilegung der Fibrillenstruktur verursacht. Im
hochfrequenten Bereich, wo sich die Kurve der YS-DES-Faser deutlicher absetzt,
wird die Erhoéhung den Partikeln zugeschrieben. Sie stellen eine Aperiodizitat der
Oberflache dar, deren Einfluss im hochfrequenten Bereich durch erhéhte Werte
festgestellt werden kann. Auch die in der doppelt logarithmischen Darstellung linear
erscheinenden Bereiche unterscheiden sich von der YS-Faser. Ein Roll-off Bereich
nach den von der Faserkriimmung dominierten Frequenzen ist kaum erkennbar. Der
erste Bereich, der einer Potenzfunktion folgt, reicht von 810°m™ bis 1,68-10"m™ (1,25
um bis 60 nm). Die PSD-Werte der YS-DES-Faser sind &hnlich zu den anodisch
oxidierten Varianten der HTA-Faser, ebenso wie die Werte der Mikro- und
Nanorauheit mit 29,3+4,6 nm und 3,9+0,9nm. Allerdings beginnt der zweite lineare
Bereich mit 1,68-10"m™ (60 nm) im Vergleich bei einer hoheren Frequenz.

Wie bereits erlautert, konnte die YS-DES-Faser im Rahmen des Projekts KeraFaM
nicht weiter prozessiert werden, da sie sich nach der thermischen Emntschlichtung
ausgesprochen sprode und briichig verhalt. Die Betrachtung weiterer Prozessschritte
und deren Einfluss auf die Topografie der Faser entféllt deshalb an dieser Stelle.
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Abbildung 7.15: Die PSD der YS-Faser im as-received Zustand und der entschlichteten YS-DES-
Faser im Vergleich. Die Identifikation der in der doppelt logarithmisch aufgetragenen Darstellung

als linear erscheinenden Bereiche der YS-DES-Faser ist zusatzlich markiert.

Tabelle 7.11: Mittels Summation der PSD nach Gleichung (5.8) berechnete Mikro- und
Nanorauheit der YS-Faser-Varianten im Vergleich.

Faserbezeichnung Letzter Behandlungsschritt Berechnete Rauheit in [nm]

Mikrorauheit Nanorauheit

YS As received 18,445,6 1,1+0,6
YS-DES Thermische Entschlichtung 29,3+4,6 3,9+0,9

Anhand des Informationsgehalts der in diesem Kapitel gezeigten Darstellungen der
Topografien, der PSD-Kurven und der berechneten Rauheitswerte wird deutlich, dass
alle drei Betrachtungsweisen fir eine vollstandige Analyse der Oberflachentopografie
notwendig sind. Wéhrend die Darstellung der Topografie fiir eine qualitative
Untersuchung und visuelle Priasentation sorgt, enthélt die PSD Informationen iiber
die laterale Ausdehnung verschiedener charakteristischer Oberflachenstrukturen und
ihren Beitrag zur Rauheit. Die Darstellung der Heterogenitat der Oberflachen fallt
bei der PSD schwer, hier kann die fiir ausgewéahlte Groflenordnungen berechnete
Rauheit Abhilfe schaffen. Auflerdem stellt sie die zuganglichere Grofle im Vergleich
zur PSD dar. Die jeweils aus diesen drei Betrachtungsweisen abgeleiteten Merkmale
der Oberfliche befinden sich im FEinklang und liefern zusammengefasst die
Moglichkeit, die Topografie einer Oberfliche bzw. deren Veridnderung umfassend zu

beschreiben und zu analysieren.
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7.3 Veranderung der Carbonfaseroberflichen durch die

unterschiedlichen Modifikationen

Fasst man die aus der Betrachtung der Oberflichenchemie mithilfe der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie gewonnenen Ergebnisse mit den Erkenntnissen
aus der Analyse der Topografie der Faseroberflache zusammen, ergibt sich ein
umfassendes Bild der Auswirkungen der Entschlichtung, der unterschiedlichen
Funktionalisierungsmethoden und der Neubeschlichtung mit Phenolharz. Auf dieser
Grundlage kann eine Auswahl getroffen werden, welche der Fasern zur Herstellung
von CFK-Griinkorpern genutzt werden sollen, um den Einfluss der
Oberflachenmodifikationen auf die Bildung der Mikrorissstruktur wahrend der

Pyrolyse der Griinkoérper zu untersuchen.

Im Ausgangszustand sind alle drei Fasertypen mit einer vom Hersteller aufgetragenen
Schlichte versehen. Nach Herstellerangaben sind die Schlichten der HTA-Faser und
der T1000-Faser epoxidbasiert. Die Oberflachenchemie dieser Fasern ist sehr ahnlich.
Uber die Schlichte der YS-Faser liegen keine Informationen vor. Auf Grundlage der
XPS-Daten konnte es sich hier auch um ein epoxidbasiertes System handeln, dessen
Chemie jedoch Abweichungen von der der anderen beiden kommerziell aufgetragenen
Schlichten zeigt. Die Topografie der drei Fasertypen zeigt deutliche Unterschiede. Die
HTA-Faser zeigt eine fiir PAN-basierte Fasern typische Fibrillenstruktur, wahrend
die ebenfalls PAN-basierte T1000-Faser sehr glatt erscheint. Die pechbasierte YS-
Faser weist ebenfalls deutliche Fibrillen entlang der Faserachse auf, diese zeigen aber
sowohl kleinere laterale Ausdehnungen senkrecht zur Faserrichtung als auch
niedrigere Hohen als die Fibrillen der HTA-Faser. Alle drei Fasertypen weisen
partikelartige Erhebungen und Bereiche auf, die die Schlichte deutlich erkennen
lassen. Diese sind bei der YS-Faser am héaufigsten vertreten und sind entlang der
Fibrillen ausgerichtet. Die HTA-Faser =zeigt passend zur ausgepriagten
Fibrillenstruktur die hochsten PSD-Werte, die der YS-Faser liegen zwar darunter,
zeigen aber einen ahnlichen Verlauf. Die T1000-Faser hat aufgrund der glatten
Oberflache iiber einen weiten Ortsfrequenzbereich die niedrigsten PSD-Werte. Erst
bei sehr kleinen Ausdehnungen liegen die Werte iiber denen der YS-Faser.

Die thermische Entschlichtung hat nur geringe Auswirkungen auf die
Oberflachentopografie. Es lassen sich bei allen entschlichteten Fasern keine Bereiche
mit einer Uberdeckung der Topografie durch eine Schlichte erkennen. Partikel sind
nach der Entschlichtung ebenso auf der Oberfliche zu erkennen, bei denen es sich
nun teilweise auch um Uberreste des pyrolysierten Schlichtefilms handeln kann.
Durch die Entfernung der Schlichte werden bei allen drei Fasertypen Strukturen im
Nanometerbereich offengelegt, die davor iiberdeckt wurden. Dies fithrt zu einer
Erhéhung der PSD hin zu hoheren Ortsfrequenzen. Da die T1000-Faser keine

Fibrillen aufweist, fithren die Pyrolyseriickstéinde hier auch zu einer Erhohung der
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PSD im Bereich kleinerer Ortsfrequenzen. Bei Betrachtung der Oberflachenchemie
wird deutlich, dass die Entschlichtung unabhéngig vom Fasertyp zu einer Absenkung
des Sauerstoffanteils auf der Oberfliche fiihrt. Dies kann damit begriindet werden,
dass die im Vergleich zur Schlichte durch Kohlenstoff dominierte Faseroberfléiche
freigelegt wird. Den hochsten Sauerstoffanteil weist die HTA-DES-Faser auf. Dies
liegt  vermutlich an  einer  herstellerseitig  durchgefithrten  ausgepragten
Funktionalisierung der Faseroberfliche vor der Beschlichtung. Die YS-Faser weist
den niedrigsten Sauerstoffanteil auf, was auf die erhohte Carbonisierungstemperatur
bei der Herstellung von pechbasierten UHM-Fasern zuriickgefiithrt werden kann. Nach
der Entschlichtung verhalten sich die YS-DES-Fasern so briichig, dass eine weitere
Behandlung und Verarbeitung der Fasern nicht moglich sind. Die hier untersuchten
Methoden zur Faserbehandlung sind also fiir diesen Fasertyp nicht geeignet.

Die anodische Oxidierung fithrt zu einer deutlichen Erhohung des Sauerstoffanteils.
Bei der HTA-Faser ist dieser unabhédngig von der verwendeten Stromdichte, der
Sauerstoffanteil ist also schon bei Behandlung mit den niedrigsten Parametern
gesattigt. Allerdings zeigt sich eine mit zunehmender Stromdichte fortschreitende
Aufoxidierung der funktionellen Gruppen. Deshalb zeigt die HTA-DES-EO1-Faser
den hochsten Anteil an Alkohol- bzw. Ethergruppen, wihrend die HTA-DES-EO2-
Faser den hochsten Anteil an Carbonylgruppen aufweist und die HTA-DES-EO3-
Faser den hochsten Anteil an Carboxyl- bzw. Estergruppen zeigt. Im Gegensatz zu
diesen Beobachtungen lasst sich bei der anodischen Oxidierung der T1000-Faser ein
Anstieg des Sauerstoffanteils mit steigender Stromdichte beobachten. Passend dazu
lasst sich bei Betrachtung der funktionellen Gruppen keine Aufoxidierung
beobachten, der Anteil aller Gruppen steigt mit der Stromdichte an. Fiir eine gezielte
Einstellung der Anteile der funktionellen Gruppen muss vermutlich erst eine
Sattigung bei hoherer Stromdichte erreicht werden. Die Topografie der anodisch
oxidierten Faseroberflachen verandert sich nur im Bereich sehr kleiner Strukturen.
Bei grofler werdenden Ortsfrequenzen sind unabhéngig vom Fasertyp und den
Behandlungsparametern hohere PSD-Werte zu beobachten. Dies wird einer
zusitzlichen Reinigung der Faseroberflichen und einer dadurch verursachten
Freilegung von Nanostrukturen zugeschrieben. Im Fall der T1000-Faser werden auch
Partikel von der Oberflidche entfernt, was zusétzlich zu einer Absenkung der PSD bei
mittleren Ortsfrequenzen fithrt wund die Interpretation als Reinigung der

Faserobertlachen stiitzt.

Die nasschemische Funktionalisierung im sauren Milieu fithrt bei beiden Fasertypen
zu einer dhnlichen Anderung der Oberflichenchemie mit dem hochsten Anteil an
Sauerstoff auf der Faseroberfliche. Dabei entstehen im Vergleich zur anodischen
Oxidation &hnlich viele (T1000-DES-HNO3) oder mehr (HTA-DES-HNO3) Carboxyl-
bzw. Estergruppen, die Anteile der anderen funktionellen Gruppen liegen unter denen

der anodischen Oxidation. Der Einfluss der Behandlung auf die Fasertopografie fallt
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bei den beiden Fasertypen deutlich unterschiedlich aus. Die Oberflache der T1000-
DES-HNO3-Faser ist in allen Aspekten der Oberfliche der anodisch oxidierten
T1000-Varianten sehr dhnlich. Dagegen erfolgt bei der HTA-DES-HNO3-Faser durch
die Behandlung eine umfassende Entfernung der Fibrillenstruktur. Diese ist nur noch
in Ansétzen erkennbar. Im Bereich mittlerer Ortsfrequenzen dhnelt der Verlauf der
PSD deshalb dem der T1000-Varianten. Die Uberreste der Fibrillenstruktur sorgen
dafiir, dass die PSD-Werte noch geringfiigig hoher liegen. Die HTA-DES-HNO3-
Oberflache zeigt dafiir kleine Vertiefungen mit einer Ausdehnung in der
GroBlenordnung von 50nm, die zu hohen PSD-Werten bei hohen Ortsfrequenzen

fithren.

Die Plasmafunktionalisierung wird nur an HTA-Varianten nach der Entschlichtung
durchgefithrt. Diese zeigt bei Betrachtung der Topografie Resultate, die denen der
anodischen  Oxidierung  entsprechen. Im  Vergleich zu den  anderen
Funktionalisierungsmethoden wird der niedrigste Anteil an Sauerstoff auf die
Faseroberflachen aufgebracht. Aus diesem Grund und da das Verfahren nur
diskontinuierlich anwendbar ist, werden keine Verbundwerkstoffe mit diesen Fasern

gefertigt.

Die Neubeschlichtung mit einer Dispersion aus verdiinntem Matrixharz fiihrt
unabhéngig vom Fasertyp und der vorangegangenen Funktionalisierung zu einer
ahnlichen Anderung der Oberflichenchemie. Bei Analyse der funktionellen Gruppen
ergibt sich ein hoher Anteil an Alkohol- bzw. Ethergruppen, wéhrend die anderen
Gruppen nur geringe Anteile aufweisen. Dies ldsst sich auf die phenolbasierte
Struktur des Harzes zuriickfithren. Die Topografie der direkt nach der Entschlichtung
neubeschlichteten sowie der nach anodischer Oxidierung neubeschlichteten HTA-
Varianten zeigt durch die Aufbringung des Harzes héufig kaum erkennbare
Abweichungen zur Topografie vor der Neubeschlichtung. Allerdings lassen sich
vereinzelt Stellen finden, an denen Merkmale der Fibrillen teilweise durch den
Schlichtefilm {iberdeckt werden. Auflerdem sind vereinzelte Bruchkanten im
Schlichtefilm erkennbar. Hier haben sich wahrend der Beschlichtung Briicken
zwischen einzelnen Fasern gebildet, die vor der Erfassung der Topografie wieder
aufgebrochen wurden. Die Werte der PSD koénnen aufgrund dieser Phénomene bei
hohen Ortsfrequenzen sowohl absinken als auch ansteigen. Bei den nasschemisch
funktionalisierten Fasern wird die neugebildete Struktur kleiner Vertiefungen
iiberdeckt. Dafiir konnen besonders viele Bruchkanten identifiziert werden, welche zu
einer Erhéhung der PSD bei mittleren Frequenzen durch die Beschlichtung fiihren.
Auf die HTA-DES-HNO3-JK60-Fasern wird vermutlich ein im Vergleich dicker
Schlichtefilm aufgetragen, weshalb viele Briicken ausgebildet werden. Damit zeigen
die  Untersuchungen  mittels  Rasterkraftmikroskopie = und  Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie, dass die Beschlichtung unabhéngig von der Vorbehandlung
zu einer vollstandigen Abdeckung der Oberflache durch die Schlichte fiihrt.
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8 Einfluss der Faseroberflache auf die Eigenschaften
des phenolharzbasierten Verbundwerkstoffproben

8.1 Untersuchung der Griinkorper

Im Rahmen des DFG-Projekts KeraFaM wurden Griinkoérper mit Fasern im
Ausgangszustand und mit modifizierten Fasern hergestellt. Da die vorliegende Arbeit
die Analyse der Ausbildung der Mikrorissstruktur in den Proben durch die Pyrolyse
und die Auswirkungen der Fasermodifikationen auf diese beinhaltet, werden zunéachst
die CFK-Griinkorper mithilfe der Rontgen-CT untersucht, um festzustellen, welche
Hohlrdume schon vor der Pyrolyse in den Kompositen detektiert werden kénnen.

8.1.1 Erfassung der Mikrorissstruktur und volumetrische

Charakterisierung

Die in Kapitel 3.3 beschriebenen CFK-Griinkérper wurden mithilfe der Réntgen-CT
analysiert. Nachdem ein Scan der Proben aufgenommen wurde und mithilfe des in
Kapitel 4.3.3 beschriebenen Vorgehens die Separation des erfassten Volumens in
Probenmaterial, Umgebungsluft und Poren bzw. Risse durchgefiihrt wurde, wurden
die folgenden Parameter fiir die weitere Auswertung extrahiert:

e Das durch die Probe inklusive Poren und Risse eingenommene Gesamtvolumen
Ve

e Das Hohlraumvolumen, also das Gesamtvolumen aller Poren und Risse in der
Probe Vy = X Viyse

e Das Volumen der gréfiten Pore im analysierten Volumen max Vi, s,

e Der Mittelwert der Volumina aller separaten Risse und Poren VLuft

e Die Anzahl an abgeschlossenen, separaten Rissen und Poren ny, ¢,

Nicht in allen Féllen wird das rekonstruierte Volumen vollstdndig durch die Probe
ausgefiillt (sieche Abbildung 4.9 — Abbildung 4.13). Vy, ny,s und max Vi, r, nehmen
mit dem Gesamtvolumen V; natiirlicherweise ab. Um dennoch eine Vergleichbarkeit
der Volumen-Parameter zu gewéahrleisten, wird das folgende Verhéltnis berechnet:

e Die Porositat der Probe als Verhaltnis von Hohlraumvolumen zu
Gesamtvolumen @ =V, /V,
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Auflerdem kann bei allen rekonstruierten Volumina beobachtet werden, dass mehrere
Risse miteinander verbunden sind und einen grofien Hohlraum bilden. Dies fiihrt
dazu, dass der grofite einzelne Hohlraum meist deutlich grofler ist als alle iibrigen
Hohlrdume. Die folgende Grofie hat sich deshalb als sinnvoller Parameter ergeben, um
die Verbindung der Risse zu bewerten:

e Der Anteil der grofiten Pore am Hohlraumvolumen @,,,, = (max VLuft) /Vy

Die Darstellungen aller Parameter erfolgen als Mittelwerte {iber alle analysierten
Proben des jeweiligen Griinkoérpertyps mit zugehoriger Standardabweichung.

Volumetrische Analyse der mit Ausgangsfasern hergestellten CFK-
Griinkorper

Ein Griinkorper mit nicht modifizierten HTA-Fasern im Kreuzschichtverbund stand
nur nach abgeschlossener Temperung zur Verfiigung. Deshalb erfolgt der Vergleich
der mit Ausgangsfasern hergestellten CFK-Griinkérper durch die Proben
HTA/JK60-T und T1000/JK60. Abbildung 8.1 zeigt repréasentative Querschnitte
durch die rekonstruierten Volumina einer HT'A/JK60-T Probe und einer T1000/JK60
Probe. Sowohl im Fall der HTA/JK60-T Proben als auch im Fall der T1000/JK60
Proben fiillt der Probenkorper das rekonstruierte Volumen voll aus. Das
Gesamtvolumen V; entspricht also in jedem Fall den Abmessungen des maximal
moglichen Volumens von 1,45mmaufl,60mmauf0,90mm. Die Grofle dieses
Volumens betragt demnach 2,088 mm?3.

(@)

Abbildung 8.1: Beispielhafte virtuelle Querschnitte durch rekonstruierte Volumina von
Grinkorpern mit Ausgangsfasern. (a) zeigt eine HTA/JK60-T Probe, (b) zeigt eine T1000/JK60
Probe. Die als Luft identifizierten Pixel sind blau markiert.

Die Aufnahmen der HTA/JK60-T Proben zeigen einen unregelméfiigen Aufbau. Die

Dicke der Lagen schwankt stark. Es lassen sich sowohl an den Grenzen der Lagen als
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auch innerhalb der senkrecht zur Bildebene verlaufenden Lagen matrixreiche Stellen
mit niedriger Faserdichte erkennen. Zudem lassen sich grofie Bereiche innerhalb der
Lage identifizieren, die eine hohe Faserdichte aufweisen. Die Aufnahmen der
T1000/JK60 Proben dagegen zeigen eine gleichméfigere Verteilung der Lagendicke.
Es lassen sich nur wenige matrixreiche Stellen finden, die Faserdichte ist im Vergleich
flachendeckend sehr hoch.

Abbildung 8.2 zeigt die rekonstruierten Volumina, die segmentierten Hohlrdume und
den grofiten zusammenhéngenden Hohlraum in ausgewéhlten HTA/JK60-T und
T1000/JK60 Proben.

rekonstruiertes Volumen Hohlraumvolumen grofiter Hohlraum

”~

-

HTA /JK60-T

/W

T1000/JK60

(d)

Abbildung 8.2: dreidimensionale Darstellung rekonstruierter Volumina und der segmentierten
Poren und Risse. (a), (b) und (c) zeigen eine HTA/JK60-T Probe. (d), (e) und (f) zeigen eine
T1000/JK60 Probe. (a) und (d) zeigen jeweils das rekonstruierte Volumen. (b) und (e) zeigen die
segmentierten Poren und Risse. (c¢) und (f) zeigen das groBite zusammenhéangende Porenvolumen.

In beiden Probentypen ist bereits vor der Pyrolyse eine deutliche Rissstruktur zu
erkennen, die im ganzen Volumen verteilt auftritt. HEs lassen sich grofle

Segmentierungsrisse mit unterschiedlichen Dicken erkennen, die eine Lage vollstindig
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durchtrennen. Diese Risse erstrecken sich vor allem bei den HTA/JK60-T Proben
teilweise iiber die gesamte rekonstruierte Lange dieser Lage, wie in Abbildung 8.2 zu
erkennen. Ebenso sind kleinere Risse zu erkennen, die sich entlang mehrerer Faser-
Matrix-Grenzflachen ausrichten (vergleiche auch Abbildung 8.1). Auch Ablésungen
entlang der Lagengrenzen sind bereits erkennbar, sie sind meistens mit
Segmentierungsrissen verbunden. Diese Delaminationen sind bei den HTA/JK60-T
Proben ausgeprégter, bei den T1000/JK60 Proben lassen sich lediglich kleinere
Delaminationen finden. Im Fall der HTA/JK60-T Probe bildet ein Grofiteil der
identifizierten Hohlrdume ein verbundenes Netzwerk. Die Hohlrdume in der
dargestellten T1000/JK60 Probe sind im Vergleich abgeschlossener, der grofite
Hohlraum nimmt nur einen Bruchteil des gesamten Hohlraumvolumens ein.

Die auf Grundlage der Separation der Volumina berechneten Parameter sind in
Tabelle 8.1 zu finden und geben weiteren Einblick in die Unterschiede zwischen den
Probentypen. Die Gesamtgrofie des Hohlraumvolumens ist bei den HTA/JK60
Proben kleiner als bei den T1000/JK60-T Proben. Sie betragt im Mittel bei den
HTA/JK60-T Proben mit 2,1% bzw. 0,044mm?® nur zwei Drittel des
Hohlraumvolumens der T1000/JK60 Proben mit 3,2% bzw. 0,067 mm3. Die Anzahl
an abgeschlossenen Poren und Rissen liegt bei den HTA/JK60-T Proben mit 95039
sogar nur bei ungefihr einem Drittel im Vergleich zu 266204 abgeschlossenen Poren
bei den T1000/JK60 Proben. Hiermit geht einher, dass das mittlere Volumen einer
Pore bei den HTA/JK60-T Proben mit 513pm? grofler ausfallt als bei den
T1000/JK60 Proben mit 276 pm3. Die grofite Pore nimmt allerdings im Fall der
HTA/JK60-T Proben mit 0,025mm?® im Mittel nur 44,1% des gesamten
Hohlraumvolumens ein. Dieser Anteil betrégt bei den T1000/JK60 Proben mit einer
GroBle von 0,044mm?® im Mittel 60,5%. Insgesamt sind also die Hohlridume der
HTA/JK60-T Proben grofler, wihrend die T1000/JK60 Proben eine grofiere Zahl an
kleinen, abgeschlossenen Hohlrdumen zeigt. Im Fall der T1000/JK60 Proben nimmt
aber die grofite Pore im Mittel mehr Anteil des gesamten Hohlraumvolumens ein.

Diese Analyse widerspricht der an einzelnen ausgewéahlten Proben dargelegten
Beobachtung im Zusammenhang mit Abbildung 8.2. Bei allen auf Grundlage der
Separation berechneten Parametern ist allerdings eine ausgesprochen hohe
Standardabweichung zu beobachten. Die Ausprédgungen der Poren und Risse weisen
also pro Einzelprobe starke Abweichungen auf, die Rissstruktur ist sehr heterogen.
Aud der einen Seite ist das rekonstruierte Volumen sehr klein gewéhlt, so dass lokale
Abweichungen des Rissmusters in den einzelnen Volumina einen groflen Einfluss auf
die abgeleiteten Parameter haben koénnen. Diese Grofle ist jedoch durch die
angestrebte Auflésung bedingt, damit auch kleine Rissstrukturen sinnvoll aufgelost
werden konnen. Auf der anderen Seite ist zu beachten, dass die gemessenen Volumina
meist aus einem zusammenhadngenden Teil des angefertigten Griinkorpers stammen.

Es ist denkbar, dass Poren und Risse, die sich entlang einer Lage grofirdumig
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ausgebildet haben, das Rissmuster aller Proben priagen und damit Gemeinsamkeiten
in den extrahierten Parametern erzeugen, die nicht zwingend im ganzen Griinkoérper

so auftreten. Das wiirde die Abweichung der Parameter noch weiter erhéhen.

Tabelle 8.1: Anhand der grauwertbasierten Separation von Probe und Hohlrdumen berechnete

Parameter der mit Ausgangsfasern hergestellten CFK-Griinkorper

Probenbezeichnung @ in % Dpax in % VLuft in Npuft
(Vy in [mm?])  (max Ve in [mm?])  [pm?]

HTA/JK60-T 2,141,3 44,1430,4 5134267 95039
(0,044-0,028) (0,025-0,032) 452914

T1000/JK60 3,24+1,3 60,5+£18,7 276+111 266204
(0,0674+0,028)  (0,04440,029) +119328

Einfluss der Oberflichenfunktionalisierung und Neubeschlichtung
auf die Mikrostruktur der CFK-Griinkorper

Abbildung 8.3 zeigt Querschnitte durch die rekonstruierten Volumina von mit
neubeschlichteten und teilweise oberflachenfunktionalisierten Fasern hergestellten
Griinkorpern. Fiir die meisten Proben wird das rekonstruierte Volumen vollstandig
durch die Probe ausgefiillt. Lediglich kleine Bereiche mit Umgebungsluft, wie beim
Querschnitt der HTA-DES-JK60/JK60 Probe am linken Bildrand zu erkennen, sind
festzustellen. Abbildung 8.4 zeigt die rekonstruierten Volumina, die segmentierten

Hohlrdume und den grofiten zusammenhéngenden Hohlraum der gleichen Proben.

Die HTA-DES-JK60/JK60 Proben zeigen einen unregelméafiigen Lagenaufbau, wie in
Abbildung 8.3 beispielhaft zu erkennen. Alle Lagen mit Faserrichtung in der
Bildebene haben eine geringe Dicke im Vergleich zu Lagen mit Faserrichtung
senkrecht zur Bildebene. Es lassen sich zwar lokal Stellen mit geringer Faserdichte
erkennen, insgesamt ist die Faserdichte aber relativ gleichméaflic und hoch. In
Abbildung 8.4 lassen sich deutliche Riss- und Porenstrukturen erkennen. Sowohl
Segmentierungsrisse quer durch eine Faserlage als auch kleinere Hohlrdume entlang
von Faser-Matrix-Grenzflachen sind erkennbar. Die Segmentierungsrisse haben im
Vergleich eine geringe Dicke. Zwischen den Segmentierungsrissen einzelner Lagen sind
zwar Verbindungen vorhanden, eine Delamination entlang der Lagengrenze kann aber
anders als bei den HT'A/JK60-T Proben nicht identifiziert werden.

Der Lagenaufbau der HTA-DES-EO1-JK60/JK60 Proben ist weniger von der
Richtung der Fasern abhéngig als von der Position in der Stapelfolge. In Abbildung
8.3 ist eine Abnahme der Lagendicke zur rechten Seite des Querschnitts zu erkennen.
Dies ist fiir alle aufgezeichneten Proben der Fall. Es lassen sich besonders an den
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Lagengrenzen grofle Bereiche mit geringer Faserdichte finden. Auch fiir diese Probe
lassen sich ausgeprigte Hohlrdume erkennen. Die Segmentierungsrisse weisen eine
groffere Dicke auf und durchziehen das rekonstruierte Volumen in vollsténdigerer
Ausprigung als bei den HTA-DES-JK60/JK60 Proben. Es sind ebenso kleine Risse
innerhalb der Lagen erkennbar. Delaminationen entlang der Lagengrenze sind in
diesem Fall ausgeprédgter. In Abbildung 8.4 ist eine deutlich ausgeprigte
Delamination zu erkennen, die zwei Segmentierungsrisse der gleichen Lage verbindet.

HTA-DES-EO1- HTA-DES-EO2-
JK60/JK60 JK60/JK60

i

HTA-DES-EO3- HTA-DES-HNO3-
JK60/JK60 JK60/JK60

Abbildung 8.3: Beispielhafte virtuelle Querschnitte durch rekonstruierte Volumina von
Griinkorpern mit oberflichenfunktionalisierten und neubeschlichteten Fasern. Die als Luft
identifizierten Pixel sind blau markiert.

Die HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Proben zeigen ebenfalls einen variierenden
Lagenaufbau, teilweise ist hier eine Kriimmung der Lagen innerhalb der
rekonstruierten Volumina zu erkennen. Dies fiithrt zu variierenden Lagendicken. Auch
hier finden sich einige Bereiche mit geringer Faserdichte, teilweise entlang der
Lagengrenzen orientiert. Die mit mittlerer Stromdichte behandelten und anschlieend
neubeschlichteten Fasern gefertigten Proben zeigen mit Abstand die wenigsten und
kleinsten Hohlraume (Abbildung 8.4). Es sind hauptsachlich Segmentierungsrisse zu
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erkennen, die teilweise noch nicht vollstdndig ausgebildet sind. Daneben treten
vereinzelt kleinere, oft runde Poren auf, die vermutlich durch Gaseinschliisse vor oder
wahrend der Aushédrtung des Harzes verursacht werden. Keiner der identifizierten
Segmentierungsrisse breitet sich iiber die ganze Lange des rekonstruierten Volumens

aus und die einzelnen Segmentierungsrisse sind nur bedingt vernetzt.

Die Lagen der HTA-DES EO3-JK60/JK60 Proben verlaufen ebenfalls teilweise nicht
geradlinig, was zu einer Schwankung der Lagendicke fithrt (Abbildung 8.3). Es lassen
sich faserarme Bereiche finden, die die gesamte Lagendicke einnehmen. Die
Hohlrdume sind in Abbildung 8.4 ausgepragt, es lassen sich Segmentierungsrisse mit
variierendem Dicken finden, auflerdem kleinere lokale Risse. Delaminationen an den
Lagengrenzen sind in den rekonstruierten Volumina kaum enthalten.

Die HTA-DES-HNO3-JK60/JK60 Proben zeigen den am stérksten variierenden
Lagenaufbau. Vermutlich ist dies der in Kapitel 7 beschriebenen Verklebung der
Faserbiindel durch die neu aufgetragene Schlichte und der damit verbundenen
schlechten Verarbeitbarkeit der Fasern geschuldet. Die mittleren Symmetrielagen
nehmen fast die Hélfte des gesamten rekonstruierten Volumens ein, die andere Halfte
besteht aus Lagen mit variierendem Dicken. Diese zeigen Segmentierungsrisse in
unterschiedlichen Dicken, sie ziehen sich meist durch das vollstindige Volumen der
Lage. Auch nicht vollstindig ausgebildete Segmentierungsrisse und kleinere Risse
konnen festgestellt werden. In der symmetrischen Lage zeigt sich ein komplexeres
Rissmuster. Es sind Segmentierungsrisse beobachtbar, allerdings verzweigen sich diese
in der Lage und weisen ausgepriagte Quervernetzungen auf. Der grofle, parallel zur
Lagengrenze verlaufende Hohlraum, der auch in Abbildung 8.4 auf der linken Seite
deutlich zu erkennen ist, ist keine Delamination entlang der Lagengrenze. Er befindet
sich innerhalb der Lage, erstreckt sich iiber die gesamte Léange des Volumens und
verkniipft mehrere Segmentierungsrisse. Besonders innerhalb der grofiten Lage lassen
sich teilweise linienartig ausgepragte Bereiche mit niedriger Faserdichte beobachten.
In Abbildung 8.3 lasst sich im unteren Bereich des Querschnitts erkennen, dass die

Risse teilweise entlang der faserarmen Bereiche verlaufen.

Die in Tabelle 8.2 dargestellten ermittelten Parameter stiitzen die Beschreibung der
Querschnitte und dreidimensionalen Rekonstruktionen. Bei den HTA-DES-
JK60/JK60 Proben fiihren die fehlenden Lagendelaminationen und die geringeren
Dicken der Segmentierungsrisse zu einem geringeren Hohlraumvolumen von
0,036 mm?® (1,7 %) im Vergleich zu den HTA/JK60-T Proben. Der groite verbundene
Hohlraum nimmt aber mit 0,025 mm? im Vergleich einen grofleren Anteil von 76,2 %
des gesamten Hohlraumvolumens ein, die einzelnen Risse sind also trotz fehlender
Delaminationen meist miteinander verbunden. Dies &uflert sich auch in einem
hoéheren Mittelwert von 988pum? fiir die einzelnen Hohlraumvolumina und einer

geringeren Anzahl von 46520.
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rekonstruiertes Hohlraum- grofiter
Volumen volumen Hohlraum

Abbildung 8.4: Dreidimensionale Darstellung rekonstruierter Volumina und der segmentierten

JK60/JK60

HTA-DES-

HTA-DES-EO3- HTA-DES-EO2- HTA-DES-EO1-
JK60/JK60 JK60/JK60 JK60/JK60

HTA-DES-HNO3-
JK60/JK60

Poren und Risse von CFK-Griinkoérpern mit oberflichenfunktionalisierten und neubeschlichteten
Fasern. Gezeigt ist jeweils von links nach rechts das rekonstruierte Volumen, die segmentierten
Poren und Risse und das grofite zusammenhéangende Porenvolumen.
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Die mit anodisch oxidierten und neubeschlichteten Fasern gefertigten Proben zeigen
im Fall der HTA-DES-EO1-JK60/JK60 und HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben
einen Anstieg des Hohlraumvolumens auf 3,3 % (0,066 mm?) bzw. 2,7% (0,055 mm?).
Auch hier sind die einzelnen Risse gut miteinander verkniipft, der grofite einzelne
Hohlraum nimmt hiervon 85,3 % (0,057 mm?) bzw. 79,2% (0,044 mm) ein. Die HTA-
DES-EO3-JK60/JK60 Proben weisen im Vergleich zu den HTA-DES-EOI1-
JK60/JK60 Proben neben einem geringeren gesamten Hohlraumvolumen auch einem
geringeren Mittelwert fiir das einzelne Hohlraumvolumen auf. Die Anzahl einzelner
Hohlrdume liegt aber mit 168149 deutlich iiber den im Mittel 81331 einzelnen
Hohlrdumen der HTA-DES-EO1-JK60/JK60 Proben. Die Standardabweichung ist
hier allerdings in beiden Fallen groBler als der eigentliche Wert, die Abweichung
zwischen den einzelnen Proben ist also sehr hoch. Dennoch ergeben sich passend zu
den Beschreibungen zu Abbildung 8.3 und Abbildung 8.4 insgesamt fiir die HTA-
DES-EO1-JK60/JK60 Proben weniger Risse mit einem gréfileren Volumen, wahrend
die HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben von einer groleren Zahl kleiner Risse gepragt
sind.

Tabelle 8.2: Anhand der grauwertbasierten Separation von Probe und Hohlrdumen berechnete
Parameter der mit oberflichenfunktionalisierten und neubeschlichteten Fasern hergestellten CFK-

Griinkorper
Probenbezeichnung & in % Dax in % Viuse in Npyre
(Vg in mm3])  (max Viyz in mm?])  [am?]
HTA/JK60-T 2,1+1,3 44,1+30,4 513+£267 95039
(0,04440,028)  (0,025+0,032) +52914
HTA-DES- 1,740,3 76,2+8.,0 988+621 46520
JK60/JK60 (0,036+0,007)  (0,028+0,007) +24013
HTA-DES-EO1- 3,31+0,4 85,349,2 1618+963 81331
JK60/JK60 (0,066+0,010)  (0,057+0,014) £07982
HTA-DES-EO2- 0,240,1 28,6+£21,7 14144336 3592
JK60/JK60 (0,0054+0,001)  (0,002+0,001) +702
HTA-DES-EO3- 2,710,5 79,2459 9944827 168149
JK60/JK60 (0,05540,011)  (0,04440,007) +931876
HTA-DES-HNO3-  3,5+0,6 85,9+5.1 817450 88028
JK60/JK60 (0,07240,012)  (0,062+0,013) +0888

Die mit bei mittlerer Stromdichte funktionalisierten und neubeschlichteten Fasern

gefertigten HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Proben heben sich deutlich von den tibrigen
Proben ab. Sie weisen mit 0,2% bzw. 0,005mm® das mit Abstand niedrigste
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Hohlraumvolumen auf. Der grofite verbundene Hohlraum nimmt hiervon nur 28,6 %
(0,002mm?) ein, da die Vernetzung aufgrund des geringen Gesamtvolumens der
Hohlrdume nicht gegeben ist. Der Mittelwert der Volumina der einzelnen Hohlrdume
liegt dennoch mit 1414 pm3 sehr hoch, da nur 3592 einzelne Hohlraume enthalten
sind.

Die HTA-DES-HNO3-JK60/JK60 Proben weisen aufgrund der ausgeprégten
Segmentierungsrisse mit 3,5% bzw. 0,072mm® das hochste beobachtete
Hohlraumvolumen bei den CFK-Griinkérpern auf. Da diese Segmentierungsrisse
teilweise mit sehr ausgeprigten Querverbindungen verkniipft sind, nimmt das gréfite
Einzelvolumen hiervon 85,9% (0,062mm?) ein. Aus demselben Grund liegen die
Anzahl mit 88028 und der Mittelwert mit 817pm? im mittleren Bereich der
beobachteten Werte.

Einfluss der Temperung auf die Mikrostruktur der CFK-
Griinkorper am Beispiel der HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Probe

Die HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Probe stand vor und nach der Temperung zur
Verfiigung, um den Einfluss dieser Behandlung auf die Mikrostruktur zu untersuchen.
Querschnitte beider Probentypen sind in Abbildung 8.5 gegeben.

Abbildung 8.5: Beispielhafte virtuelle Querschnitte durch rekonstruierte Volumina von
Grinkorpern mit Ausgangsfasern. (a) zeigt eine HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Probe, (b) zeigt eine
HTA-DES-EO2-JK60/JK60-T Probe. Die als Luft identifizierten Pixel sind blau markiert.

Die bereits vor der Temperung angestellten Beobachtungen des gekriimmten
Lagenverlaufs und der damit verbundenen variierenden Lagendicke lassen sich ebenso
fir die HTA-DES-EO02-JK60/JK60-T Proben festhalten. Ebenso lassen sich dhnliche,
kleine faserarme Bereiche finden, die teilweise entlang der Lagengrenzen auftreten.

Sowohl in den Querschnitten als auch in der dreidimensionalen Darstellung in
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Abbildung 8.6 ldsst sich ein Anstieg der Anzahl und Auspragung der
Segmentierungsrisse durch die Temperung erkennen. Teilweise sind diese
Segmentierungsrisse nun so ausgebildet, dass sie sich iiber die vollstdndige
rekonstruierte Lange erstrecken. Damit nimmt auch die Vernetzung dieser Risse zu.
Die vor der Temperung beobachteten kleinen runden Poren sind auch danach noch
zu beobachten. Kleinere Risse innerhalb der Lagen, wie sie bei anderen Proben
sichtbar sind, treten auch nach der Temperung nicht auf.

rekonstruiertes Volumen Hohlraumvolumen grofiter Hohlraum

HTA-DES-EO2-JK60/JK60

HTA-DES-EO02-JK60/JK60-T

(d) (e) (f)

Abbildung 8.6: dreidimensionale Darstellung rekonstruierter Volumina und der segmentierten
Poren und Risse. Gezeigt ist jeweils von links nach rechts das rekonstruierte Volumen, die
segmentierten Poren und Risse und das grofite zusammenhédngende Porenvolumen. (a), (b) und
(c) zeigen eine HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Probe vor der Temperung. (d), (e) und (f) zeigen eine
HTA-DES-EO2-JK60/JK60-T Probe nach der Temperung.

Mit einem Hohlraumvolumen von 0,9% bzw. 0,019mm? steigt das Gesamtvolumen
der Risse und Poren durch die Temperung fast auf das Vierfache an. Im Vergleich zu
den anderen Proben ist das Hohlraumvolumen dennoch deutlich niedriger. Die grofite
Pore nimmt nach der Temperung 0,012mm? ein. Damit steigt ihr Anteil am

gesamten Hohlraumvolumen von 28,6 % vor der Temperung auf 56,7 % danach an.
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Dies belegt die ausgepréigtere Vernetzung der einzelnen Risse. Auch das mittlere
Volumen eines einzelnen Hohlraums steigt mit 1903 pm?, ebenso wie die Anzahl an
Hohlrdumen mit 25436. Demnach werden durch die Temperung sowohl neue
Hohlraume gebildet als auch bestehende Risse weiter ausgedehnt.

Tabelle 8.3: Anhand der grauwertbasierten Separation von Probe und Hohlrdumen berechnete

Parameter der mit HTA-DES-EO2-JK60-Fasern hergestellten CFK-Griinkérper vor und nach der

Temperung

Probenbezeichnung & in % D0y in % Viuge in Npyfe
(Vy in [mm?])  (max Ve in [mm?®])  [pm?]
HTA-DES-EO2-  0,2+0,1 98,6421, 14144336 3592
JK60/JK60 (0,005£0,001)  (0,0020,001) +£702
HTA-DES-EO2- 0,9+0,3 56,7+26,6 1903+130 25436
JK60/JK60-T (0,01940,007) (0,0124+0,009) 2 +34161

8.1.2 Korrelation der volumetrischen Analyse der Griinkorper mit der

Oberflachenanalyse der Fasern

Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, ist die Entstehung einer ausgepragten und
vernetzten Rissstruktur fiir die Herstellung von C/C-SiC-Werkstoffen im
Fliissigsilizierverfahren von grofler Bedeutung. Die Risse dienen nach der Pyrolyse
dem fliissigen Silizium als Infiltrationskanéle, so dass der pordse C/C-Vorkorper mit
Silizium durchdrungen werden kann und dabei teilweise mit der Kohlenstoffmatrix
SiC gebildet werden kann. In der Literatur wird hierbei grofitenteils davon
ausgegangen, dass diese Mikrostruktur wahrend der Pyrolyse aufgrund des Schrumpfs
der Matrix und der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Fasern und Matrix entsteht. An den in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde
bereits qualitativ an Querschliffen festgestellt, dass sich in den CFK-Griinkérpern
schon eine Vorstufe der Rissstruktur nach der Aushéirtung erkennen lasst [230]. Auf
Grundlage der hier dargestellten volumetrischen Analyse wird deutlich, dass bei den
in dieser Arbeit untersuchten Proben héufig schon nach der Aushartung des
Matrixpolymers im CFK-Griinkorper ein grofiriumig angelegtes Netzwerk aus Rissen
vorliegt. Die Aushartung des Matrixharzes fand bei 190 °C statt. Da das ausgehértete
Phenolharz und die eingebetteten Carbonfasern unterschiedliche thermische
Ausdehnungskoeffizienten haben, kommt es bei der Abkiihlung der Griinkérper nach
der Aushirtung zum Aufbau von Spannungen. Ubersteigen diese Spannungen lokal
die Festigkeit des Materials, wird ein Riss initiiert. An den Réndern vorhandener
Poren und Risse kommt es zu Spannungskonzentrationen, die so Risse weiter

vorantreiben. Die dargelegte Analyse der Rissmuster lasst dabei den Schluss zu, dass

154



8.1 Untersuchung der Griinkorper

im CFK-Grinkorper im Allgemeinen die Bildung und Ausbreitung langreichweitiger
Rissstrukturen in Form von Segmentierungsrissen und Lagendelaminationen
begiinstigt wird. Vereinzelte und verzweigte Faser-Matrix-Ablosungen abhéngig vom
Probentyp sind teilweise ebenso vorhanden, im Vergleich liegen sie aber nicht so
ausgeprigt vor. Die in Kapitel 2.3.3 beschriebenen weitreichenden Spannungen
scheinen schon bei der Abkiithlung nach der Aushartung die treibende Kraft bei der
Entstehung dieser Mikrorissstrukturen zu sein.

Korrelation der Fasermodifikation mit der Faser-Matrix-Anbindung
im Griinkorper

Eine  wichtige  Verbindung  zwischen der  Mikrorissstruktur und  der
Oberflichenmodifikation der verwendeten Fasern stellt die Faser-Matrix-Anbindung
dar. Diese ist in Form der Grenzflichenbruchzahigkeit im Rahmen des Projekts
KeraFaM mittels des Einzelfaser-Push-Out-Experiments bestimmt worden [34, 230].
Hierfiir stand ein unidirektional verstarkter HTA/JK60 Griinkorper auch vor der
Temperung zur Verfiigung. Wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, ist aber davon
auszugehen, dass die Ausbildung der Rissstruktur stark von der Faserarchitektur
abhingt. Auf eine Pyrolyse und die damit verkniipften Untersuchungen mittels
Rontgen-CT und Schallemissionsanalyse wurde deshalb aufgrund der nicht gegebenen
Vergleichbarkeit mit den restlichen Proben verzichtet. Tabelle 8.4 enthilt eine
Ubersicht der mittels Einzelfaser-Push-Out ermittelten Grenzflichenbruchzihigkeiten
und den mittels XPS-Analyse ermittelten Anteilen an Alkohol-/Ethergruppen und
Carbonylgruppen. Dabei ist zu beachten, dass die Fasern im Ausgangszustand mit
einer vom Hersteller aufgebrachten Schlichte versehen sind und deshalb mittels XPS
die Anteile der funktionellen Gruppen dieser Schlichte ermittelt wurden. Bei allen
Proben mit modifizierten Fasern sind die Anteile der Gruppen vor der erneuten

Beschlichtung mit JK60 angegeben.

Fir die mit JK60 zum Griinkérper kombinierten T1000-Fasern im Ausgangszustand
ergibt sich hierbei die niedrigste bei den Untersuchungen identifizierte
Grenzflachenbruchzihigkeit von 17 .J/m2. Im Vergleich liegt diese fiir die HTA-Fasern
mit 49 J/m? fast dreimal so hoch. Da beide Fasertypen im Ausgangszustand mit einer
epoxidbasierten Schlichte ausgestattet sind, wird dieser Unterschied dem Effekt der
mechanischen ~ Verzahnung durch die Fibrillenstruktur der HTA-Fasern
zugeschrieben. Die T1000-Faser bietet aufgrund ihrer glatten Oberfliche nur wenig
mechanischen Halt in der Matrix. Durch die Neubeschlichtung mit Matrixharz ergibt
sich  bei den HTA-DES-JK60/JK60 Proben ein leichter Anstieg der
Grenzflachenbruchzéhigkeit auf 55J/m?, da das JK60 mit einer Beschlichtung, die
mit dem gleichen Phenolharz erfolgt, eine hohere Kompatibilitdt aufweist als mit der
herstellerseitig aufgebrachten epoxidbasierten Schlichte.
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Tabelle 8.4: Mittels Einzelfaser-Push-Out ermittelte Grenzflaichenbruchzéhigkeit im Griinkorper
nach [230] und mittels XPS-Analyse an den Fasern im Ausgangszustand bzw. vor der
Neubeschlichtung ermittelte Anteile an Alkohol-/Ethergruppen und Carbonylgruppen.

Faserbezeichnung Grenzflachenbruch- Anteil der  funktionellen
zéhigkeit in [J/m?]  Gruppe in [%]
C-OH/C-OR, C=0

HTA/JK60 49£11 30,0+1,1 0

HTA/JK60-T 84+ 9 30,0+1,1 0

HTA-DES-JK60/JK60 55£10 10,8+0,0 2,8+0,1
HTA-DES-EO1-JK60/JK60 6110 14,0£0,3 4,1+0,7
HTA-DES-EO2-JK60/JK60 80£12 11,9£0,3 5,8£0,9
HTA-DES-EO2-JK60/JK60-T  98+16 11,9£0,3 5,8%£0,9
HTA-DES-EO3-JK60/JK60 6110 12,6+£3,9 5,1£1,2
HTA-DES-HNO3-JK60/JK60  45+14 11,0£0,2 4,3+0,5
T1000/JK60 17+ 4 35,6+0,6 1,2+0,8

Die anodische Oxidierung der Fasern fithrt ebenso zu einer Erhohung der
Grenzflachenbruchzéhigkeit. Wé&hrend sich bei den drei anodisch oxidierten
Faservarianten kein signifikanter Unterschied im Sauerstoffanteil auf der
Faseroberflache ergibt, lasst sich eine Korrelation zwischen der
Grenzflichenbruchzahigkeit und den aufgebrachten Carbonylgruppen feststellen. Die
HTA-DES-EO2-Fasern zeigen mit 5,8 % den hochsten Anteil an Carbonylgruppen
und gleichzeitig die hochste Grenzflachenbruchzéhigkeit von 80J/m?. Fir die HTA-
DES-EO1-Fasern und die HTA-DES-EO3-Fasern ergibt sich jeweils ein Anteil an
Carbonylgruppen von 4,1% bzw. 5,1% und eine Grenzflachenbruchzahigkeit von
61J/m?  Dieser Zusammenhang kann dadurch erklart werden, dass die
Carbonylgruppen auf der Faseroberflache die Funktion des Aldehyds bei der in
Kapitel 2.2 beschriebenen Polykondensation des Phenolharzes {ibernehmen kénnen
und so Phenolringe chemisch an der Faseroberfliche anbinden konnen. Die HTA-
DES-EO1-Faser weist den hochsten Anteil an Alkoholverbindungen unter den
anodisch oxidierten Varianten auf. Da diese Alkoholgruppen auf der Faser ebenso
durch Etherverbindungen mit den Phenolringen anbinden koénnen, kann erklart
werden, dass sich fiir diese Fasern und die HTA-DES-EO3-Fasern der gleiche Wert
fiir die Grenzflachenbruchzéhigkeit ergibt [34, 230].

Die HTA-DES-HNO3-JK60/JK60 Proben zeigen mit 45J/m? eine &hnliche
Grenzflachenbruchzahigkeit wie die HTA/JK60 Proben. Sie weisen zwar eine dhnliche
Oberflachenchemie wie die anodisch oxidierten Fasern auf, aufgrund der fehlenden

Fibrillenstruktur tritt aber eine geringere mechanische Verzahnung der Faser mit der
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Matrix auf, so dass die Faser dhnlich zur T1000-Faser wenig Halt in der Matrix hat,
wenn die chemische Bindung aufgebrochen ist [230].

Einfluss der Temperung auf die Faser-Matrix-Anbindung

Die Temperung fithrt bei den HTA/JK60 Proben zu einem Anstieg der
Grenzflachenbruchzihigkeit von 49J/m? im ungetemperten Zustand auf 84 .J/m? im
getemperten Zustand (siche Tabelle 8.4). Ebenso erhoht sich bei den HTA-DES-EO2-
JK60/JK60-Fasern die Grenzflachenbruchzéhigkeit von 80J/m? auf 98 J/m?2. Dies ist
die hochste Grenzflachenbruchzahigkeit, die an den Proben im Rahmen des Projekts
KeraFaM festgestellt wurde. Mittels dynamischer Differenzkalorimetrie und
thermogravimetrischer Analyse ergab sich, dass die Degradation der Matrix wahrend
der Temperung minimal ausfillt. Auflerdem kann wéahrend der Temperung die
Freisetzung von H.O detektiert werden. Da dieses bei der Polykondensation der
Matrix als Reaktionsprodukt auftritt, wird es als ein Indiz fiir eine weitere
Aushértung des Phenolharzes wéihrend der Temperung gewertet. Damit verbunden
werden gegebenenfalls mehr chemische Bindungen zwischen Fasern und Matrix
ausgebildet. Es besteht auch die Moglichkeit, dass wahrend der Temperung durch die
Umlagerung von Polymerketten in wahrend der Awushértung nicht vollstandig

vernetzten Bereichen Spannungen reduziert werden. Dies kann ebenso zu einer
Erhohung der Grenzflachenbruchzéhigkeit fithren [230].

Da die volumetrische Analyse von Griinkoérpern mit HTA-Fasern nur im getemperten
Zustand vorliegt, erfolgt ein Vergleich der Grinkérper mit Fasern im
Ausgangszustand bei der Beschreibung des Einflusses der Temperung auf die
Mikrorissstruktur. Zundchst werden die Verbindungen der durchgefiihrten

Fasermodifikationen mit der volumetrischen Analyse beschrieben.

Korrelation der volumetrischen Analyse der Griinkorper mit der

Fasermodifikation

In den rekonstruierten Volumina der HTA-DES-JK60/JK60 Proben finden sich
Segmentierungsrisse mit geringen Dicken. Ebenso lassen sich kleinere Faser-Matrix-
Ablosungen finden, die sich entlang mehrerer Faseroberflaichen verzweigen. Neben
langreichweitigen Spannungen, die sich wahrend der Abkiithlung nach der Aushéartung
bilden und die teilweise durch die Bildung der Segmentierungsrisse abgebaut werden,
iiberschreiten also auch stark lokalisiert Spannungen die Anbindung zwischen Faser
und Matrix. Die Segmentierungsrisse verlaufen ebenso an Faser-Matrix-Grenzflachen
und verzweigen teilweise entlang dieser. Dies legt nahe, dass sich Segmentierungsrisse
durch den Fortschritt und die Verbindung einzelner Faser-Matrix- Ablosungen entlang
mehrerer Faser-Matrix-Grenzflichen bilden. Da die Grenzflachenbruchzihigkeit bei

diesem Probentyp im Vergleich aller analysierten Probentypen nur leicht erhoht ist,
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ist fiir einen Riss entlang dieser Grenzflachen nur ein moderater Spannungsaufbau
notig. Durch die Entstehung kleinerer Risse konnen Konzentrationen des
langreichweitigen Spannungsfelds innerhalb einer Lage zu einem Fortschritt dieser
Risse fithren, so dass Segmentierungsrisse geringer Dicke ausgebildet werden koénnen.
Diese Konzentrationen an bestehenden Defekten fithrt vermutlich ebenso zur
Vernetzung der einzelnen Risse, so dass ein Netzwerk entstehen kann, das einen
Grofteil der Proben durchdringt.

Die Proben HTA-DES-EO1-JK60/JK60 und HTA-DES-EO3-JK60/JK60 entwickeln
ein deutlich héheres Hohlraumvolumen als die HTA-DES-JK60/JK60 Proben, wobei
dieses bei der HTA-DES-EO1-JK60/JK60 geringfiigig grofier ausféllt. Die Vernetzung
der Risse ist bei beiden Probentypen dhnlich. Allerdings zeigen die Rissmuster dieser
Varianten trotz der Tatsache, dass sie die gleiche Grenzflichenbruchzahigkeit
aufweisen, charakteristische Unterschiede. Bei den HTA-DES-EO1-JK60/JK60
Proben  finden  sich  Segmentierungsrisse, Faser-Matrix-Ablosungen  und
Lagendelaminationen. Bei den HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben lassen sich ebenso
Segmentierungsrisse und Faser-Matrix-Ablosungen finden, Lagendelaminationen
kénnen aber nicht identifiziert werden. Auflerdem zeigt die HTA-DES-EO1-
JK60/JK60 Variante im Vergleich zu den Varianten HTA-DES-JK60/JK60 und
HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Risse mit hoheren Dicken, die Segmentierungsrisse
klaffen deutlich weiter auf. Dagegen lassen sich in den rekonstruierten Volumina der
HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben Segmentierungsrisse finden, die in der Form und
Dicke ahnlich zu denen der HTA-DES-JK60/JK60 Proben sind, ihre Zahl ist aber bei
den HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben deutlich héher. Da die
Oberflachentopografien der entschlichteten und anodisch oxidierten Fasern &hnlich
sind, liegen die Unterschiede in der Rissstruktur moglicherweise in der Art, wie der
Sauerstoff an die Faseroberfliche gebunden ist. Wahrend Alkoholgruppen
Etherbindungen mit den Phenolen eingehen konnen, koénnen bereits gebildete
Etherbindungen zwischen Kohlenstoffen der Faser nicht an das Harz anbinden. In der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie lassen sich diese Gruppen aber nicht
unterscheiden. Liegt bei den HTA-DES-EO1-Fasern und den HTA-DES-EO3-Fasern
jeweils eine unterschiedliche Verteilung dieser funktionellen Gruppen vor, so fallt die
Anbindung an das Harz lokal unterschiedlich aus. Die wéihrend der Abkiihlung
aufgebauten Spannungen fithren bei schwicher gebundenen Fasern deshalb zu einer
erhohten Zahl an kleinen Rissen. Hierbei handelt es sich aber um eine Vermutung,
die im Rahmen der durchgefithrten Untersuchungen nicht vollstindig beantwortet

werden kann.

Die HTA-DES-EO2-JK60/JK60-Proben zeigen eine deutlich andere Mikrorissstruktur
als die tbrigen Proben. Das Hohlraumvolumen und die Zahl der Risse sind um ein
Vielfaches kleiner. Gleichzeitig ist die Grenzflachenbruchzéhigkeit dieser Proben
deutlich erhoht, was bereits dem erhohten Anteil der Carbonylgruppen auf der
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8.1 Untersuchung der Griinkorper

Oberflache zugeschrieben ist [34, 230]. Diese ibernehmen die Funktion des Aldehyds
bei der Polykondensation des Harzes und bilden deshalb eine starke Anbindung aus.
Diese hohe Anbindung zwischen Fasern und Matrix wird nur selten durch die bei der
Abkiihlung auftretenden Spannungen i{iberschritten. Vereinzelt kommt es zur
Ausbildung von schmalen Segmentierungsrissen, die entlang von Faser-Matrix-
Grenzflachen verzweigt. Die Anbindung von Fasern und Matrix bildet also trotz der
hohen Grenzflachenbruchzahigkeit nach wie vor das schwéchste Glied.

Die HTA-DES-HNO3-JK60/JK60 Proben zeigen das grofite Hohlraumvolumen und
eine ausgepragte Vernetzung der Hohlrdume. Es koénnen Segmentierungsrisse mit
variierenden Dicken wund Faser-Matrix-Ablosungen festgestellt ~werden. Die
Segmentierungsrisse weisen dabei im Vergleich einen hohen Grad an Verzweigungen
innerhalb der Lage wund Verbindungen mit anderen Rissen auf. Die
Grenzflachenbruchzéhigkeit dieser Proben liegt unter den Werten der Varianten mit
anodisch oxidierten Fasern. Da die Oberflichenchemie dieser Fasern dhnlich zu den
anodisch oxidierten Fasern ist, wird die niedrige Grenzflichenbruchzahigkeit einer
Anderung der Oberflichentopografie zugeschrieben. Durch die Entfernung der
charakteristischen Fibrillenstruktur der HTA-Fasern durch die
Saurefunktionalisierung ist die mechanische Verzahnung mit der Matrix niedriger, die
Faser hat weniger Halt in der umgebenden Matrix. Die fehlende Fibrillenstruktur ist
vermutlich auch der Grund fiir ein hohes Mafl an Verzweigungen bei der Ausbildung
der Mikrostruktur. Risse konnen entlang der Grenzfliche ungehindert in eine
Richtung verlaufen, wihrend die Struktur der anderen HTA-Faservarianten héufige
Richtungsédnderungen vorgibt, die das Risswachstum behindern. Trifft die Rissfront
auf angrenzende Fasern, so kann der Riss sich entlang einer neuen Grenzfléche
fortbilden. Damit gibt es eine Vielzahl an giinstigen Moglichkeiten fiir den
Rissfortschritt, es ergibt sich ein hohes Mal an Verzweigungen. Die Richtung des
Rissfortschritts wird nicht so deutlich von langreichweitigen Spannungen vorgegeben,
da die angestaute elastische Energie vorzeitig lokal abgebaut wird. Des Weiteren
bietet die glattere Struktur im Vergleich weniger effektive Oberflache, auf der
funktionelle Gruppen aufgebracht werden koénnen. Demnach steht auch weniger

Fliche zur Anbindung zwischen Faser und Matrix zur Verfiigung.

Korrelation der volumetrischen Analyse der Griinkorper mit dem
Einfluss der Temperung

Die Temperung fithrt bei den HTA-DES-EO02-JK60/JK60-T Proben zu einer
Vervierfachung des Hohlraumvolumens. Es werden also zum Teil Spannungen durch
die Ausbildung von neuen Rissen abgebaut. Ob diese Spannungen schon vor dem
Tempern vorliegen oder erst durch die zusétzliche Temperaturbehandlung, bei der
sich Fasern und Matrix erneut unterschiedlich ausdehnen, zustande kommen, wird

anhand dieser Analyse nicht klar. Durch die weitere Aushartung der Matrix und die
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8 Einfluss der Faseroberfliche auf die Eigenschaften des phenolharzbasierten Verbundwerkstoffproben

Umlagerung von Polymerketten kommt es durch die Temperung auch zu einer
weiteren Erhohung der Grenzflachenbruchzihigkeit. Die wahrend der Temperung
ausgebildeten Risse liegen nach wie vor nur als Segmentierungsrisse vor, die teilweise
nicht vollstandig ausgebildet sind. Die Vernetzung zwischen diesen Rissen nimmt im
Vergleich zum nicht getemperten Zustand ebenso deutlich zu. Dies kann durch die
Tatsache begriindet werden, dass durch die Spannungskonzentration an bestehenden
Rissen eine Verbindung dieser begiinstigt ist. Insgesamt erscheint die
Wahrscheinlichkeit hoch, dass vorliegende thermische Spannungen in diesem Prozess
durch Risse abgebaut werden, wiahrend die Erhohung der Grenzflachenbruchzihigkeit
durch eine weitere Aushartung und damit verbunden mehr chemische Bindungen
zwischen Fasern und Matrix verursacht wird.

Da im Fall der HTA-Fasern im Ausgangszustand nur Griinkérper im bereits
getemperten Zustand vorlagen, ist diese Erkenntnis beim Vergleich der Proben mit
Fasern im Ausgangszustand zu beriicksichtigen. Die HTA/JK60-T Proben weisen im
Vergleich mit den T1000/JK60 Proben eine deutlich héhere
Grenzflachenbruchzahigkeit auf. Dies wird in erster Linie der Tatsache zugeschrieben,
dass die Fibrillenstruktur der HTA-Fasern eine mechanische Verzahnung mit der
Matrix ausbildet, wahrend die glatte T1000-Faser wenig Halt in dieser Hinsicht
bietet. Die Griinkérper mit beiden Ausgangsfasern zeigen Faser-Matrix-Ablosungen,
deren Entstehung der im Vergleich niedrigen Anbindung zwischen Faser und Matrix
zugeschrieben werden konnen. Auflerdem lassen sich Segmentierungsrisse und
Lagendelaminationen bei beiden Varianten erkennen. Sowohl die Faser-Matrix-
Ablosungen als auch die Segmentierungsrisse verlaufen bei den HTA/JK60-T Proben
geradliniger durch die Lagen. Die Segmentierungsrisse und Lagendelaminationen der
T1000/JK60 Proben nehmen im Vergleich ein kleineres Volumen ein. Auch hier wird
der Einfluss der Topografie deutlich. Bei den T1000/JK60 Proben koénnen Risse
ungehindert entlang der glatten Grenzfliche zwischen Fasern und Matrix entlang
wachsen, es ergibt sich ein hohes Mafl an Verzweigung und lokale Spannungen
werden ungehindert abgebaut, so dass der Einfluss langreichweitiger Spannungen in
den Lagen klein ist. Zusétzlich steht durch die glatte Oberfliche auch hier weniger
effektive Fldche zur Ausbildung von Verbindungen zur Verfiigung. Durch den
kleineren Durchmesser der T1000-Faser wird dieser Effekt zusétzlich verstarkt. Bei
den HTA/JK60-T Proben werden Faser-Matrix-Ablosungen aufgrund der Fibrillen
oft gebremst und umgelenkt. Langreichweitige Spannungen kénnen sich aufbauen und
die lokale Rissausbreitung findet durch diesen Einfluss ausgerichtet statt. Da die
HTA/JK60-T Proben durch die Temperung vermutlich zusétzliche Risse aufweisen,
ist davon auszugehen, dass der Unterschied im Hohlraumvolumen zwischen den mit
HTA-Fasern gefertigten Proben und den T1000/JK60 Proben noch deutlicher
auftritt. Unter der Annahme, dass die herstellerseitig aufgetragenen Epoxidschlichten

die Faser-Matrix-Anbindung gleichartig  beeinflussen, ist der Einfluss der
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8.2 Analyse der in-situ wahrend der Pyrolyse aufgezeichneten Schallsignale

Fasertopografie auf die entstehende Mikrorissstruktur wahrend der Aushértung der

Griinkorper vermutlich noch ausgepragter.

Insgesamt ergibt sich bei der Korrelation der Mikrorissstruktur im Griinkoérper mit
der Anbindung zwischen Faser und Matrix und den FEigenschaften der
Faseroberflache, dass sowohl die Oberflichenchemie der Faser in Form der
aufgebrachten funktionellen Gruppen als auch die Topografie der Faseroberflache
einen deutlichen Einfluss auf die Grenzflachenbruchzéhigkeit und die Ausbildung der
Risse haben. Beide Effekte iiberlagern einander und miissen aufeinander abgestimmt
werden, wenn die Anbindung und Rissstruktur gezielt beeinflusst werden soll.

8.2 Analyse der in-situ wahrend der Pyrolyse aufgezeichneten
Schallsignale

Wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, wurden die CFK-Griinkérper einer Pyrolyse mit
einer Maximaltemperatur von 1650 °C unterzogen. Diese Pyrolyse dient priméar der
Carbonisierung der Phenolharz-Matrix. Die Phenolharz-Matrix zersetzt sich wahrend
des Prozesses unter Inertgasatmosphéire und es bleibt eine Matrix aus amorphem
Kohlenstoff zuriick, wéahrend andere Atomsorten in Form von fliichtigen
Gasmolekiilen ausgeschieden werden. Hierdurch kommt es zum Volumenschrumpf
und Masseverlust. Aufgrund dieses Schrumpfs bilden sich neue Risse und bestehende
Risse werden ausgeweitet, wie in Kapitel 2.3.3 dargestellt.

Die  Schallemissionsanalyse  kann  fiir die in-situ =~ Untersuchung  von
Schadigungsprozessen, insbesondere der Rissbildung, genutzt werden und findet
besonders bei faserverstirkten Verbundwerkstoffen Anwendung [14, 178, 190, 191,
231, 232]. Im Kontext dieser Arbeit wird sie deshalb dazu verwendet, um die
wahrend der Carbonisierung stattfindende Rissbildung zu analysieren und einen

Einblick in die Prozesse wahrend der Pyrolyse zu bekommen.

Die Abkiihlung des Ofens und der Probe erfolgte in dem in der Arbeit verwendeten
Aufbau unkontrolliert. Hierdurch kam es zu einem hohen Temperaturgradienten,
welcher zu unkontrollierter zusatzlicher Rissbildung fithren kann. Da der Fokus dieser
Untersuchungen auf der Rissbildung durch die Carbonisierung der Phenolharzmatrix
liegt, werden im Folgenden deshalb nur Schallsignale analysiert, die wahrend des

Heizprozesses im Zeitfenster zwischen 0 und 15,2h der Pyrolyse auftraten (siehe

Abbildung 3.1).

8.2.1 Mustererkennung zur Identifikation von Signalklassen

Die Klassifizierung der Schallsignale wurde nach dem in Kapitel 4.4.2 beschriebenen

Vorgehen durchgefithrt. Dabei lieferte das auf Grundlage der uniiberwachten
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8 Einfluss der Faseroberflache auf die Eigenschaften des phenolharzbasierten Verbundwerkstoffproben

Klassifizierung trainierte neuronale Netzwerk fiir alle Proben eine stabile Einteilung
in drei Signalklassen mit einer UoC von <2 %. Diese Signalklassen sind in Abbildung
8.7 dargestellt.
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Abbildung 8.7: Darstellung der Klassifizierung der wiahrend der Pyrolyse aufgezeichneten
Schallsignale am Beispiel einer HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Probe. (a) zeigt die farbcodierten
Klassen in der Auftragung der Partial Power 2 iiber der gewichteten Peak-Frequenz (fyeqr). (b)
zeigt in derselben Farbcodierung jeweils den zeitabhéngigen Amplitudenverlauf links und den
frequenzabhangigen Magnitudenverlauf rechts fiir ein reprasentatives Signal der drei Klassen.

Der zeitabhéngige Signalverlauf der in Klasse 1 (blau) enthaltenen Signale ist von
Schwingungen mit niedriger Frequenz geprégt. Deshalb weisen die Signale eine hohe
Magnitude im Frequenzbereich zwischen 150kHz und 300kHz auf (sieche Abbildung
8.7 (b)). Entsprechend ist bei Signalen dieser Klasse die Partial Power 2 im Vergleich
hoch. Die gewichtete Peak-Frequenz befindet sich im mittleren Bereich. Signale in
Klasse 2 (griin) zeigen dagegen einen von Schwingungen hoherer Frequenz gepriagten
zeitlichen Verlauf. Die frequenzabhéngige Auftragung zeigt passend dazu eine
geringere Magnitude im Bereich zwischen 150kHz und 300kHz. Im Bereich zwischen
500kHz und 700kHz besitzen sie dafiir hohere Magnituden als Signale der Klasse 1.
Dementsprechend zeigen sie eine niedrigere Partial Power 2 und eine hohere Partial
Power 4. Auflerdem zeichnen sie sich durch eine hohe gewichtete Peak-Frequenz aus.
Im Folgenden wird deshalb Klasse 1 als Klasse niederfrequenter Signale (NF-Klasse)
und Klasse 2 als Klasse hochfrequenter Signale (HF-Klasse) bezeichnet. Klasse 3 (rot)
enthalt Signale, die eine niedrige gewichtete Peak-Frequenz und eine im Vergleich
niedrige Partial Power 2 aufweisen. Bei Betrachtung der zeit- und
frequenzabhéngigen Auftragung der Signale ergibt sich, dass es sich hierbei um
Storsignale handelt, die zum Teil aus einmaligen isolierten
Schwellwertiiberschreitungen bestehen, wie in Abbildung 8.7 (b) gezeigt.

In der Literatur ist die Zuordnung verschiedener Signalklassen zu unterschiedlichen
Rissprozessen oder Schadigungsarten vor allem fiir CFK bereits dokumentiert [14,
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8.2 Analyse der in-situ wahrend der Pyrolyse aufgezeichneten Schallsignale

178, 190, 191, 231, 232]. Hierbei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die
charakteristischen = Merkmale eines Schallsignals nicht nur von seinem
Entstehungsprozess, sondern auch von den bei der Auslosung direkt beteiligten
Materialien, insbesondere deren Eigenschaften wie Dichte und Elastizitdtsmodul,
sowie der Geometrie und den FEigenschaften der Struktur, in dem sich das Signal
ausbreitet, beeinflusst werden. Eine Zuordnung der NF-Klasse und der HF-Klasse zu
unterschiedlichen Prozessen ist fiir die hier untersuchten Kreuzschichtverbunde nicht
bekannt und erfolgt im Rahmen dieser Arbeit auf der Grundlage weiterer Merkmale
wie der Grenzflichenbruchzahigkeit und den ermittelten Hohlraumvolumina vor und

nach der Pyrolyse.

Werden die Signale aus Klasse 3 aus den aufgezeichneten Daten entfernt, so kénnen
durch die Storsignale verursachte Unterschiede zwischen den unterschiedlichen
Proben bereinigt werden. Abbildung 8.8 (a) zeigt die akkumulierte Zahl aller
aufgezeichneten Signale wihrend der Pyrolyse der HTA-DES-EO3-JK60/JK60
Proben in Abhéangigkeit von der Zeit. Die Pyrolyse beginnt zum Zeitpunkt 0. Die
Proben 1 und 2 zeigen zwar eine unterschiedliche Gesamtzahl an Signalen, ihr
Verlauf und damit die akustische Aktivitdt wahrend der Pyrolyse ist aber dhnlich.
Ebenso zeigen die Proben 3 und 4 einen dhnlichen Verlauf. Im Vergleich zu Proben 1
und 2 zeigt hier die akustische Aktivitdt aber schon innerhalb der ersten Stunde der
Pyrolyse und damit in einem niedrigen Temperaturbereich einen deutlichen Anstieg.
Die Carbonisierung der Matrix hat zu diesem Zeitpunkt noch nicht eingesetzt, es
handelt sich also vermutlich nicht um Schallsignale, die aufgrund von Rissbildungen
in der Probe entstehen. Fiir die Proben 1 und 2 werden nur wenige Storsignale
identifiziert, wahrend fiir die Proben 3 und 4 eine erhebliche Anzahl der Signale in
Klasse 3 eingeordnet werden. Abbildung 8.8 (b) zeigt die akkumulierte Signalzahl
nach der Entfernung der als Stérungen identifizierten Signale. Die akkumulierte
Signalzahl fiir Proben 1 und 2 ist beinahe unverandert im Vergleich zu vor der
Entfernung der Storsignale. Der Verlauf der Kurven fiir Proben 3 und 4 zeigt
dagegen einen deutlichen Unterschied. Die akustische Aktivitdt der Proben setzt
deutlich spéater ein, der Verlauf der Kurven entspricht dem der Proben 1 und 2. Die
im Nachfolgenden dargestellte Analyse der wihrend der Pyrolyse aufgezeichneten
Schallsignale erfolgt nach Entfernung der als Storungen klassifizierten Signale, es

werden nur Signale der NF- und HF-Klassen beriicksichtigt.
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Abbildung 8.8: Akkumulierte Zahl der wihrend der Pyrolyse der HTA-DES-EO3-JK60/JK60
Proben aufgezeichneten Signale in Abhéngigkeit von der Zeit. (a) zeigt den akkumulierte Zahl
aller aufgezeichneten Signale, (b) zeigt die akkumulierte Zahl der Signale ohne die Signale, die als

Storsignale in Klasse 3 eingeordnet wurden.

Um sicherzustellen, dass die Signale der NF- und HF-Klassen durch die Probe und
nicht durch andere Merkmale des Aufbaus wie Betriebsgerausche des Ofens oder der
Kleberschicht, die zum Anbringen der Probe verwendet wurde, entstanden sind,
wurde der Pyrolyseprozess und die in-situ Aufzeichnung der Schallemissionen auch
mit Proben aus ALO; durchgefithrt. Da Aluminiumoxid in dem Temperaturbereich,
der durch die Pyrolyse abgedeckt wird, eine hohe Bestandigkeit aufweist, stellt es
eine ,akustisch tote“ Probe dar. Alle in dieser Konfiguration erfassten Signale werden
also durch andere Quellen verursacht. Insgesamt wurden fiinf Messungen mit Al,O;
Proben durchgefithrt. Abbildung 8.9 zeigt die akkumulierte Signalzahl und die
akkumulierte Energie der aufgezeichneten Signale wahrend der Pyrolyse der AlO;
Proben im Vergleich zu den Daten der HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben. Im
Vergleich wird deutlich, dass wéahrend der Pyrolyse der Proben aus Aluminiumoxid
keine nennenswerte Anzahl an Signalen aufgezeichnet wurde. Der Mittelwert aller
fiinf Proben liegt mit 378+£511 Signalen ungefahr 2 Groflenordnungen unter den
Werten der Proben aus Faserverbundwerkstoffen. Die insgesamt dabei akkumulierte
Energie liegt mit 0,04+0,091J eine Gréfenordnung unter den Werten der
Verbundwerkstoffe. Insgesamt kann also davon ausgegangen werden, dass die in die
NF- und HF-Klassen einsortierten Signale in der jeweils am Wellenleiter
angebrachten Probe entstehen und damit tatsichlich Riickschliisse auf die

Rissbildung wéhrend der Pyrolyse des Werkstoffs zulassen.
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Abbildung 8.9: Vergleich der wéahrend der Pyrolyse der HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben
aufgezeichneten Signale mit den ,akustisch toten® Proben aus AlOj. (a) zeigt die akkumulierte

Signalzahl, (b) zeigt die akkumulierte Energie der akustischen Signale.

8.2.2 Analyse der in-situ wihrend der Pyrolyse aufgezeichneten

Schallsignale

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Schallemissionsanalyse der wéahrend der
Pyrolyse der CFK-Griinkérper zu C/C-Vorkorpern —aufgezeichneten —Signale
vorgestellt. Der zeitliche Verlauf der akkumulierten Signalzahl und der akkumulierten
Signalenergie wird dabei anhand der HTA/JK60-T Proben und der T1000/JK60
Proben dargestellt. Auf die Betrachtung dieser Zeitabhangigkeit wird bei den iibrigen
Proben verzichtet, da ihre Verldufe den anfangs dargestellten Graphen entsprechen.

Analyse der in-situ wiahrend der Pyrolyse der mit Ausgangsfasern

hergestellten Probentypen aufgezeichneten Schallsignale

Der zeitliche Verlauf der akustischen Emissionen bei der Pyrolyse der mit HTA-
Fasern und T1000-Fasern im Ausgangszustand hergestellten Proben ist in Abbildung
8.10 (a) und (b) zusammen mit dem Temperaturverlauf gezeigt. Abbildung 8.10 (c)
und (d) zeigen dieselben Groflen in Abhéangigkeit von der Temperatur. Es ist ein
deutlicher Anstieg der akustischen Aktivitdt nach ungefahr 5,1h zu erkennen. Dies
entspricht einer Temperatur von 350 °C. Dieser Wert kann mit dem Beginn der durch
die Pyrolyse verursachten Rissbildung identifiziert werden. Nach 9,6h ist eine
charakteristische Anderung im zeitlichen Verlauf der akkumulierten Signalzahl zu
erkennen, die Kurve verlauft abrupt steiler. Auch im Verlauf der
temperaturabhangigen akkumulierten Signalzahl ist bei 500°C zunichst eine
plétzliche Anderung hin zu weniger Signalen pro Grad Celsius erkennbar. Die
Steigung der Kurve wird ab 520 °C wieder grofler, erreicht aber nicht denselben Wert

wie im Bereich kurz unterhalb von 500°C. Die wahrscheinlichste Ursache fiir diese
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8 Einfluss der Faseroberflache auf die Eigenschaften des phenolharzbasierten Verbundwerkstoffproben

Beobachtungen ist die Anderung der Heizrate nach 9,5h bzw. bei 500 °C. Dies wird
gestiitzt durch die Tatsache, dass der zeitliche Verlauf aller untersuchten Proben
unabhingig von der vorangegangenen Modifikation oder Temperung dieses Verhalten
zeigt. Denkbar ist aber auch, dass ab dieser Temperatur andere Prozesse die
Rissbildung dominieren und sich dadurch ein Unterschied in der Aktivitdt der Probe

ergibt.
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Abbildung 8.10: Verlauf der akustischen Emissionen wéihrend der Pyrolyse der mit

Ausgangsfasern hergestellten Probentypen. (a) zeigt die akkumulierte Signalzahl und die
Temperatur in Abhéngigkeit von der Zeit, (b) zeigt die akkumulierte Energie der aufgezeichneten
Signale und die Temperatur in Abhéngigkeit von der Zeit. (¢) und (d) zeigen jeweils die

akkumulierte Signalzahl und die akkumulierte Energie in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Die Kurven der HTA/JK60-T Proben verlaufen ungefahr bis 10,5h und einer
Temperatur bis 700 °C anndhernd linear, anschlieBend nehmen die Schallemissionen
ab, bis nach 12,9h Stunden bei einer Temperatur von 1180°C keine nennenswerte
Aktivitdt mehr feststellbar ist. Die Rissbildung in der Probe kommt zum Erliegen.
Dieses Verhalten zeigen ebenso alle anderen Probenvarianten. Die T1000/JK60
Proben zeigen hier eine Besonderheit. Die Aktivitat sinkt zunéchst ebenso ab 10,5h
ab. Allerdings kommt es hier zu einem erneuten Anstieg nach 11,7h bei 950 °C, bevor
ebenso nach 12,9h Stunden bei einer Temperatur von 1180°C keine nennenswerte
Aktivitat feststellbar ist. Hier scheinen also im Temperaturbereich zwischen 950 °C
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und 1180°C Rissprozesse stattzufinden, die bei den iibrigen Probenvarianten nicht
auftreten. Betrachtet man die akkumulierte Energie der Signale, so zeigt sich ein
dhnliches Bild. In vielen Fallen sind die Kurven gepragt von vielen Signalen mit
kleinen Energien, es ergibt sich ein kontinuierlich erscheinender Verlauf. Eine der
HTA/JK60-T Proben zeigt ab 1125°C einen von einzelnen Signalen mit hoher
Energie gepragten Verlauf. Ebenso zeigen drei Messungen mit T1000/JK60 Proben zu
abweichenden Zeiten und Temperaturen Einzelsignale mit hoher Energie. Beziiglich
des zeitlichen Auftretens ist unabhéngig vom Probentyp kein Unterschied zwischen
der NF-Klasse und der HF-Klasse der Signale zu erkennen, sie verhalten sich analog

zu den an der Gesamtzahl und -energie gemachten Beobachtungen.

In Abbildung 8.11 (a) ist die gemittelte akkumulierte Zahl und Standardabweichung
der Signale, die wéhrend der Pyrolyse der mit Ausgangsfasern hergestellten
Probentypen auftreten, insgesamt und in den beiden Klassen dargestellt. Die
HTA/JK60-T Proben weisen im Mittel eine Gesamtzahl von 79920 Signalen auf.
Dabei fallen mit einer Zahl von 31999 40% der Signale in die NF-Klasse und mit
47921 Signalen 60% in die HF-Klasse. Im Vergleich dazu liegt die Gesamtzahl der
Emissionen bei den T1000/JK60 Fasern nur bei 20340, was 25 % der bei HTA /JK60-
T Proben gemessenen Signale darstellt. Auch die Verteilung auf die Klassen ist mit
5585 Signalen bzw. 27% in der NF-Klasse und 14754 Signalen bzw. 73 % in der HF-
Klasse unterschiedlich.

Abbildung 8.11 (b) zeigt die gemittelte akkumulierte Energie der Signale wiahrend der
Pyrolyse der HTA/JK60-T und T1000/JK60 Proben. Die Gesamtenergie zeigt ein
ahnliches Bild wie der Vergleich der Signalzahl. Sie betrigt bei den T1000/JK60
Proben mit 21,3nJ etwa 30% der bei den HTA/JK60-T Proben detektierten
Gesamtenergie von 84,4nJ. Im Fall der HT'A /JK60-T Proben nehmen die Signale der
NF-Klasse mit 52,3nJ etwa 62% der Gesamtenergie ein, die Signale der HF-Klasse
entsprechen mit 32,1nJ etwa 38%. Bei den T1000/JK60 Proben nimmt die NF-
Klasse mit 15,9nJ etwa 75 % der Gesamtenergie ein, die HF-Klasse bildet mit 5,4 nJ
die ubrigen 25%. In beiden Probentypen wird also ein Grofiteil der Energie durch
Signale der NF-Klasse iibertragen, dies ist bei den T1000/JK60 Proben ausgepréigter.
Die Standardabweichung der Gesamtenergie und der Energie in der NF-Klasse
iibersteigt allerdings im Fall der T1000/JK60 Proben den Mittelwert, die einzelnen

Proben liefern also deutlich unterschiedliche Werte.

Die mittlere Energie, die pro Signal iibertragen wird, ist in Abbildung 8.11 (c)
gezeigt. Da sich Signalzahl und Gesamtenergie bei beiden Probentypen &hnlich
verhalten, ergibt sich mit 1,1pJ fir die HTA/JK60-T Proben und 0,9pJ fiir die
T1000/JK60 Proben ein dhnlicher Wert. In der NF-Klasse fallt sie mit 1,6 pJ bei den
HTA/JK60-T Proben niedriger aus als bei den T1000/JK60 Proben mit 2,1pJ.
Aufgrund der hohen Abweichung der Energien ergibt sich auch hier eine hohe
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Standardabweichung. Die Signalenergie in der HF-Klasse bildet bei den HT A /JK60-T
Proben mit 0,7 pJ einen hoheren Wert als bei den T1000/JK60 Proben mit 0,3 pJ.

Fasst man diese Beobachtungen zusammen, finden bei der Rissbildung in den
T1000/JK60 Proben also insgesamt weniger einzelne Prozesse statt, diese senden
haufiger hochfrequente Signale aus als bei den HTA /JK60-T Proben. Die Energie der
hochfrequenten Signale fallt bei den T1000/JK60 Proben im Vergleich niedriger aus.
Der Grofiteil der Energie befindet sich bei beiden Varianten in den Signalen der NF-
Klasse, dies ist bei den HT'A/JK60-T Proben weniger ausgeprégt. Insgesamt ist die
Signalenergie bei beiden Proben dhnlich, aufgrund der niedrigen Signalzahl ergibt sich
fiir die T1000/JK60 Proben insgesamt eine niedrigere Gesamtenergie.
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Abbildung 8.11: Wahrend der Pyrolyse von mit Ausgangsfasern hergestellten Probentypen
insgesamt und pro Klasse aufgezeichnete Schallemissionen. (a) zeigt die tiber die verwendeten

Proben gemittelte Summe der aufgezeichneten Signale, (b) zeigt ihre Gesamtenergie und (c) zeigt
die mittlere Energie pro Signal.
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Einfluss der Oberflaichenfunktionalisierung und Neubeschlichtung
auf die in-situ wiahrend der Pyrolyse aufgezeichneten Schallsignale

Abbildung 8.12 zeigt die akkumulierte Zahl, akkumulierte Energie und mittlere
Energie der Signale, die wéhrend der Pyrolyse der Proben, die mit gegebenenfalls
oberflichenfunktionalisierten und neubeschlichteten HTA-Fasern gefertigt worden
sind, aufgezeichnet wurden. Die HTA-DES-JK60/JK60 Proben zeigen eine Signalzahl
von 18066, welche sogar unter den an den T1000/JK60 Proben gemessenen Signalen
liegt. Mit 7429 Signalen fallen davon 41 % in die Klasse der niederfrequenten Signale,
61 % bzw. 10638 Signale bilden die HF-Klasse, die prozentuale Aufteilung ist damit
sehr nah an der der HTA/JK60-T Proben. Die Gesamtenergie der Signale liegt mit
32,7nJ zwischen den Werten der HTA/JK60-T Proben und der T1000/JK60 Proben.
Davon entfallen mit 14,4nJ nur 44 % auf die Signale der NF-Klasse, die HF-Klasse
nimmt mit 18,3nJ und 56 % den hoheren Anteil der Signalenergie ein. Dies kann nur
bei den HTA-DES-JK60/JK60 Proben beobachtet werden. Betrachtet man die
Energie der einzelnen Signale, so ergibt sich ein Mittelwert von 1,8 pJ. Aufgrund der
Tatsache, dass sich die Verteilung der Signalzahl und der Gesamtenergie auf die
beiden Klassen sehr dhneln, ergeben sich mit einer mittleren Signalenergie von 1,8 pJ
fiir die NF-Klasse und 1,5 pJ fiir die HF-Klasse dhnliche Werte.

Die Proben mit anodisch oxidierten Fasern liefern abhéngig von der Gréfle der
Stromdichte unterschiedliche Werte. Die HTA-DES-EO1-JK60/JK60 Proben zeigen
insgesamt 34762 Signale, davon bildet mit 28718 Signalen bzw. 83 % der Grofteil die
NF-Klasse. Die HF-Klasse besteht mit im Mittel 6044 Signalen lediglich aus 17 % der
Signale. Von der akkumulierten Energie von insgesamt 166,7nJ nehmen die Signale
der NF-Klasse im Mittel mit 160,5nJ sogar 96 % ein, die tibrigen 4% befinden sich
mit 6,1nJ in der HF-Klasse. Die mittlere Signalenergie betragt bei diesen Proben mit
4,6 pd im Vergleich zu den Proben mit Ausgangsfasern oder den HTA-DES-
JK60/JK60 Proben einen erhohten Wert. In der NF-Klasse ist dieser Wert mit 5,1 pJ
sogar noch hoher. Die mittlere Signalenergie in der HF-Klasse liegt dagegen mit
0,9pJ auf einem ahnlichen Wert zu den diesen Proben. Am Probentyp HTA-DES-
EO2-JK60/JK60 wird insgesamt die niedrigste Zahl an Signalen von 15893 detektiert.
Mit 7960 Signalen in der NF-Klasse und 7933 Signalen in der HF-Klasse nimmt jede
Klasse die Halfte der Signale ein. Die akkumulierte FEnergie der akustischen
Emissionen ist dagegen bei diesen Proben mit einem Mittelwert von 200,9nJ hoéher
als bei den HTA-DES-EO1-JK60/JK60 Proben. Die Aufteilung auf die Klassen ist
ahnlich zu diesem Probentyp, die NF-Klasse nimmt 97 % mit 194,8nJ ein, die
iibrigen 3% bilden mit 6,2nJ die HF-Klasse. Damit zeichnet sich der Probentyp mit
29.2pJ durch die hochste mittlere Signalenergie in der NF-Klasse aus. Die
Signalenergie in der HF-Klasse liegt mit 0,8 pJ im Bereich der bisher betrachteten
Probentypen. Dennoch ergibt sich auch insgesamt mit einem Mittelwert von 15,2pJ

der hochste beobachtete Wert fiir die Signalenergie.
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Abbildung 8.12: Waéhrend der Pyrolyse von mit oberflichenfunktionalisierten und

neubeschlichteten Fasern hergestellten Probentypen insgesamt und pro Klasse aufgezeichnete

Schallemissionen. (a) zeigt die iiber die verwendeten Proben gemittelte Summe der

aufgezeichneten Signale, (b) zeigt ihre Gesamtenergie und (c) zeigt die mittlere Energie pro

Signal.

An den HTA-DES-E03-JK60/JK60 Proben wird wihrend der Pyrolyse im Mittel die
hochste Zahl von 47159 Signalen unter den mit anodisch oxidierten Fasern
hergestellten Proben detektiert. Mit 22250 Signalen nimmt daran die NF-Klasse einen
geringfiigig kleineren Anteil von 47 % ein, die HF-Klasse besteht aus 24909 Signalen
und damit 53 % der Gesamtzahl. Mit einer Gesamtenergie von 369,4nJ und davon
einer Energie von 267,7nJ in der NF-Klasse werden an diesem Proben im gesamten
Vergleich die Maximalwerte gemessen. Dennoch bildet die NF-Klasse hier nur 72%
der Gesamtenergie und damit einen kleineren Anteil als bei den anderen Varianten
mit anodisch oxidierten Fasern. Die tibrigen 28 % der Signale befinden sich mit einer
akkumulierten Energie von 101,7nJ in der HF-Klasse. Die mittlere Signalenergie
nimmt mit 7,3 pJ den zweithochsten Wert ein, ebenso wie die Signalenergie der NF-
Klasse von 11,2pJ. Die Signalenergie in der HF-Klasse liegt mit 3,9 pJ am hochsten
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unter den analysierten Probentypen. An den HTA-DES-HNO3-JK60/JK60 Proben
werden mit insgesamt 88325 Signalen im Mittel die meisten Emissionen registriert.
Davon werden 52429 Signale oder 59 % der NF-Klasse zugeordnet, 41 % bzw. 35896
Signale befinden sich in der HF-Klasse. Die akkumulierte Energie der Signale betragt
324,0nJ. Davon werden mit 237,1nJ 73% der Energie durch Signale der NF-Klasse
iibertragen und mit 86,9 nJ 27 % durch Signale der HF-Klasse. Daraus ergibt sich eine
mittlere Signalenergie von 3,7 pJ insgesamt und 4,5pJ in der NF-Klasse bzw. 2,5pJ
in der HF-Klasse.

Einfluss der Temperung auf die in-situ wadhrend der Pyrolyse
aufgezeichneten Schallsignale am Beispiel der HTA-DES-EO2-
JK60/JK60 Probe

Vergleicht man die an den ungetemperten HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Proben
detektierten Signale mit denen, die bei den HTA-DES-EO2-JK60/JK60-T Proben mit
vorhergehender Temperung wéhrend der Pyrolyse aufgezeichnet wurden, so ergibt
sich mit 18503 Signalen eine Steigerung der Signalzahl, wie in Abbildung 8.13 (a)
gezeigt. Die Verteilung auf die Klassen verschiebt sich ebenso, mit 10326 Signalen
befinden sich 56 % in der NF-Klasse. Die iibrigen 8177 Signale bzw. 44 % werden der
HF-Klasse zugeordnet. Die akkumulierte Energie der akustischen Emissionen ist in
Abbildung 8.13 (b) zu sehen. Sie ist in den getemperten Proben mit 39,1 nJ deutlich
niedriger als bei der ungetemperten Variante. Die Verteilung der Energie auf die
Klassen weicht mit 62 % bzw. 24,1nJ in der NF-Klasse und 38 % bzw. 14,9nJ in der
HF-Klasse ebenso von der Aufteilung in den ungetemperten Proben ab. Hieraus
ergibt sich ebenso eine deutlich geringere mittlere Signalenergie von 2,2pJ. Diese ist
in Abbildung 8.13 (c) gezeigt. In der NF-Klasse fallt diese mit 2,5 pJ nur leicht hoher

aus. Dagegen liegt sie in der HF-Klasse mit 1,6 nJ etwas niedriger.

Die aufgezeichneten Schallsignale wurden durch Rissprozesse im Probenkorper
wahrend der Pyrolyse ausgelost. Die Struktur dieser Risse nach der Pyrolyse wird im
nachfolgenden Abschnitt untersucht. Deshalb erfolgt die Einsortierung der in diesem
Abschnitt vorgestellten Ergebnisse in den Kontext der iibrigen gewonnenen

Erkenntnisse nicht an dieser Stelle, sondern nach der Analyse der Mikrorissstruktur.
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Abbildung 8.13: Wihrend der Pyrolyse der HTA-DES-EO2-JK60/JK60(-T) Proben ohne und mit
vorhergehender Temperung insgesamt und pro Klasse aufgezeichnete Schallemissionen. (a) zeigt
die iiber die verwendeten Proben gemittelte Summe der aufgezeichneten Signale, (b) zeigt ihre

Gesamtenergie und (c) zeigt die mittlere Energie pro Signal.

8.3 Untersuchung der C/C-Vorkorper nach der Pyrolyse

Nach abgeschlossener Pyrolyse wurden die Proben erneut mithilfe der Rontgen-CT
untersucht, um die Mikrostruktur nach der Pyrolyse zu analysieren. Abschlieend
erfolgt eine Verkniipfung dieser Mikrostruktur mit der vor der Pyrolyse erfassten
Mikrostruktur, den wahrend der Pyrolyse aufgezeichneten akustischen Emissionen,
den Erkenntnissen iiber die verwendeten Carbonfasern und anderen im Kontext des

Projekts KeraFaM erlangten Feststellungen.
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8.3.1 Erfassung der Mikrorissstruktur und volumetrische

Charakterisierung

Die Durchfiihrung der Messung und die anschliefende Separation in Umgebungsluft,
Probenvolumen und Hohlraumvolumen erfolgt nach der in Kapitel 4.3.3 dargestellten
Vorgehensweise. Dabei werden dieselben Parameter wie in Kapitel 8.1.1 extrahiert

und zur Beschreibung der erfassten Mikrorissstruktur verwendet.

Volumetrische Analyse der mit Ausgangsfasern hergestellten C/C-
Vorkorper

Abbildung 8.14 zeigt repréasentative Querschnitte durch die rekonstruierten Volumina
einer HTA/JK60-T-C Probe und einer T1000/JK60-C Probe. Abbildung 8.15 zeigt
die rekonstruierten Volumina, die segmentierten Hohlrdume und den grofiten
zusammenhangenden Hohlraum derselben Proben. Sowohl die HTA/JK60-T-C
Proben als auch die T1000/JK60-C Proben fiillen trotz des Schrumpfs wahrend der
Pyrolyse das rekonstruierte Volumen zum gréffiten Teil aus. Im Mittel betragt das
Gesamtvolumen V; fiir die HTA/JK60-T-C Proben 2,08440,006 mm?* und fiir die
T1000/JK60-C Proben 2,0734+0,019 mm?. Der Lagenaufbau der Proben bleibt auch
nach der Pyrolyse erhalten. Dies ist in erster Linie dem geringen
Wiérmeausdehnungskoeffizienten und der Temperaturstabilitdt der Fasern unter

inerten Bedingungen zuzuschreiben.

™)

Abbildung 8.14: Beispielhafte virtuelle Querschnitte durch rekonstruierte Volumina von C/C-
Vorkérpern mit Ausgangsfasern. (a) zeigt eine HT'A/JK60-T-C Probe, (b) zeigt eine T1000/JK60-
C Probe. Die als Luft identifizierten Pixel sind blau markiert.

In Abbildung 8.14 ist zu erkennen, dass durch die Carbonisierung der Matrix der
Grauwertunterschied zwischen ihr und den CF sinkt. Wie in Kapitel 4.3.2 dargestellt,
ist der Grauwert abhangig von Dichte und Kernladungszahl des durchdrungenen
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Materials. Wahrend der Pyrolyse werden vor allem Sauerstoff, Wasserstoff und
Stickstoff gasformig aus der Matrix entfernt, es bleibt primér Kohlenstoff zurtick [11,
14, 15, 17]. Die Absorption wird somit den ebenso primar aus Kohlenstoff
bestehenden Fasern adhnlicher, der Grauwertunterschied zwischen beiden Materialien
sinkt. Der Kohlenstoff der Matrix liegt amorph vor, die Fasern weisen deshalb trotz
dieser Annaherung noch eine grofere Dichte als das Matrixmaterial auf. Deshalb
koénnen Fasern und Matrix nach wie vor unterschieden werden. Es lassen sich noch
stellenweise faserarme Bereiche in den HTA/JK60-T-C Proben erkennen. In
Abbildung 8.14 (a) ist solch ein Bereich beispielsweise im unteren mittigen Bereich in
der Umgebung des grofien verzweigten Risses zu erkennen. Im Fall der T1000/JK60-
C Proben sind diese Bereiche schon vor der Pyrolyse nur wenig ausgeprégt, nach der
Pyrolyse sind sie nicht mehr zu erkennen.

rekonstruiertes Volumen Hohlraumvolumen grofiter Hohlraum

HTA /JK60-T-C

T1000/JK60-C

(d)

Abbildung 8.15: dreidimensionale Darstellung rekonstruierter Volumina und der segmentierten
Poren und Risse. Gezeigt ist jeweils von links nach rechts das rekonstruierte Volumen, die
segmentierten Poren und Risse und das groBte zusammenhédngende Porenvolumen. (a), (b) und
(c) zeigen eine HTA /JK60-T-C Probe. (d), (e) und (f) zeigen eine T1000/JK60-C Probe.
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8.3 Untersuchung der C/C-Vorkorper nach der Pyrolyse

Die Rissstruktur ist nach der Pyrolyse deutlich ausgepragter (vergleiche Abbildung
8.1 und Abbildung 8.2). Im Fall der HTA/JK60-T-C Proben steigt die Zahl der
Segmentierungsrisse, Lagendelaminationen und kleinerer Risse. Die Breite der
Segmentierungsrisse steigt ebenso an. In Abbildung 8.15 ist erkennbar, dass der
Grofiteil der Segmentierungsrisse und Delaminationen auch nach der Pyrolyse in
einem groflen Netzwerk verbunden ist. Dieses erstreckt sich iiber das gesamte
Probenvolumen. Dazwischen befinden sich kleinere Risse, die keine direkte
Verbindung zu dem Netzwerk aufweisen. Diese Schliisse lassen sich auch bei den
T1000/JK60-C Proben zichen. Im Unterschied zu den HT'A/JK60-T-C Proben weisen
sie aber im Schnitt eine geringere Dicke der Segmentierungsrisse auf, wie in
Abbildung 8.14 (b) deutlich wird. AuBlerdem fiillt das grofite Hohlraumvolumen im
Vergleich nicht so vollstandig das Probenvolumen aus.

Die in Tabelle 8.5 gezeigten, auf Grundlage der Separation der Volumina berechneten
Parameter geben weiteren Einblick auf das Risswachstum durch die Pyrolyse.
Tabelle 8.1 enthélt zum Vergleich die Werte vor der Pyrolyse. Der Anteil der
Hohlrdume am Probenvolumen steigt im Fall der HTA/JK60-T-C Proben um 9,9 %
auf 0,251 mm? bzw. 12,0%. Bei den T1000/JK60-C Proben ist der Anstieg um 6 %
auf 0,190 mm? bzw. 9,2 % schwicher ausgeprigt. An diesem Gesamthohlraumvolumen
hat der grofite Hohlraum, also das in Abbildung 8.15 rechts dargestellte Volumen,
einen Anteil von 79,3% bei den HTA/JK60-T-C Proben und 66,3% bei den
T1000/JK60-C Proben. Das mittlere Hohlraumvolumen ist mit 513pm? fir die
HTA /JK60-T-C Proben ungefahr doppelt so gro8 wie fiir T1000/JK60-C Proben mit
264pm3. Die Anzahl an Hohlrdumen ist dafiir mit 501720 deutlich niedriger als bei
den T1000/JK60-C Proben mit 811800. Insgesamt wird deutlich, dass auch iiber alle
betrachteten Volumina der Proben die Verbundenheit der Hohlraume im Fall der

HTA/JK60-T-C Proben ausgeprégter ist.

Tabelle 8.5: Anhand der grauwertbasierten Separation von Probe und Hohlrdumen berechnete

Parameter der mit Ausgangsfasern hergestellten C/C-Vorkorper

Probenbezeichnung @ in % D0 in % Viuge in Npyrt
(Vg in [mm?®])  (max Viype in [mm?])  [pm?]

HTA /JK60-T-C 12,043,2 79,3+5.,8 513+112 501720
(0,25140,066)  (0,2010,061) +137620

T1000/JK60-C 9,245,3 66,3+14,6 264+122 811800
(0,19040,108)  (0,137+0,101) 4549562
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Einfluss der Oberflichenfunktionalisierung und Neubeschlichtung
auf die Mikrostruktur der C/C-Vorkorper

Abbildung 8.16 zeigt Querschnitte durch die rekonstruierten Volumina von Proben
mit neubeschlichteten und teilweise oberflachenfunktionalisierten Fasern nach der
Pyrolyse. Abbildung 8.17 zeigt die rekonstruierten Volumina, die segmentierten
Hohlrdume und den grofiten zusammenhéngenden Hohlraum derselben Proben. Die
Volumina der Proben sind kleiner als die auf Grundlage der Rontgen-CT-Aufnahme
rekonstruierten Volumina. Das Probenvolumen ist fiir die HTA-DES-JK60/JK60-C
Proben mit 1,7554+0,069 mm?® am kleinsten, gefolgt von den HTA-DES-EOI1-
JK60/JK60-C Proben mit 1,790+0,167 mm?* und den HTA-DES-EO2-JK60/JK60-C
Proben mit 1,86240,050 mm3. Das groite Probenvolumen weisen die HTA-DES-EO3-
JK60/JK60-C Proben mit 1,9914+0,068 mm? auf. Die HTA-DES-HNO3-JK60/JK60-C
Proben haben ein Probenvolumen von 1,9474+0,036 mm?>. Auch hier bleibt fiir alle
Proben der Lagenaufbau nach der Pyrolyse erhalten.

HTA-DES-EO1- HTA-DES-EO2-
JK60/JK60-C JK60/JK60-C

HTA-DES-
JK60/JK60-C

HTA-DES-EO3- HTA-DES-HNO3-
JK60/JK60-C JK60/JK60-C

Abbildung 8.16: Beispielhafte virtuelle Querschnitte durch rekonstruierte Volumina von C/C-
Vorkérpern mit oberflichenfunktionalisierten und neubeschlichteten Fasern. Die als Luft
identifizierten Pixel sind blau markiert.
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8.3 Untersuchung der C/C-Vorkorper nach der Pyrolyse

Die Lagen der HTA-DES-JK60/JK60-C Proben zeigen bedingt durch den Schrumpf
wahrend der Pyrolyse eine geringere Dicke als vor der Pyrolyse. Es lassen sich keine
Stellen mit geringer Faserdichte mehr erkennen. Griinde hierfiir konnen sowohl ein
starker Schrumpf in faserarmen Bereichen als auch ein zu geringer Kontrast zwischen
Faser und Matrix sein. Die Segmentierungsrisse klaffen nach der Pyrolyse weiter auf.
Im Kontrast dazu, dass vor der Pyrolyse keine Delaminationen zwischen den Lagen
beobachtbar waren, zeigen sich danach grofiflichige Lagendelaminationen. Zwischen
den Segmentierungsrissen und Delaminationen lassen sich mehr kleinere Risse entlang

von Faser-Matrix-Grenzflichen identifizieren.

Auch die HTA-DES-EO1-JK60/JK60-C Proben lassen einen deutlichen Schrumpf
erkennen. Die Lage an der Probenoberfliche auf der linken Seite in Abbildung 8.16
zeigt deutliche Verformungen. Die Auflenseite der Lage ist aufgrund des stéirkeren
Schrumpfs und der im Vergleich zur anderen Seite der Lage fehlenden Stabilisierung
durch die angrenzenden Fasern deutlich gekriimmt. In der Probe lassen sich noch
deutlich faserarme Bereiche erkennen. Die Segmentierungsrisse weisen auch hier eine
hohere Dicke auf als vor der Pyrolyse, zwischen diesen lassen sich deutlich mehr
kleinere Risse beobachten.

Die HTA-DES-EO2-JK60/JK60-C Proben zeigen das Verhalten, das von der
Literatur bei diesem Herstellungsverfahren beschrieben wird. Nach der Pyrolyse
treten deutlich mehr Segmentierungsrisse auf. Sie werden durch langreichweitige
Spannungen induziert, die wahrend der Pyrolyse in den Lagen aufgebaut werden und
schliellich zu Rissen fiithren, die eine einzelne Lage vollstandig durchlaufen und sie in
einzelne Blocke zerlegen. Innerhalb dieser Blocke lassen sich auch kleinere Risse
erkennen, die aufgrund kurzreichweitiger Spannungen auftreten und meist aus
Ablosungen entlang mehrerer Faser-Matrix-Grenzflachen bestehen [11, 14, 15, 17].
Diese sind vor der Pyrolyse nicht zu erkennen. Auch faserarme Bereiche sind nach
der Pyrolyse deutlich seltener identifizierbar. Dies deutet darauf hin, dass in diesen
Bereichen der durch die Pyrolyse bedingte Schrumpf des Matrixmaterials besonders

ausgepragt ist, da dieser aufgrund der fehlenden Fasern ungehindert stattfinden kann.

Die an den HTA-DES-EO1-JK60/JK60-C Proben gemachten Beobachtungen treffen
auch auf die HTA-DES-EO3-JK60/JK60-C Proben zu. Die Segmentierungsrisse, die
schon vor der Pyrolyse in hoher Zahl vorhanden sind, nehmen durch die Pyrolyse in
ihrer Anzahl und vor allem in ihrem Dicken zu. Die dufleren Lagen der Proben weisen
deutliche Krimmungen aufgrund des ungleichen Schrumpfs auf. An diesen Proben
lassen sich zusatzlich im Kontrast zu den Beobachtungen vor der Pyrolyse deutliche
und weit ausgedehnte Delaminationen entlang der Lagengrenzen identifizieren.

Auch die HTA-DES-HNO3-JK60/JK60-C Proben zeigen eine sowohl eine Zunahme
in Anzahl und Dicke der Segmentierungsrisse als auch deutlich mehr kleinere Risse.

An dem deutlich verzweigten Segmentierungsriss in der dicksten Lage ist erkennbar,
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dass die Verbreiterung der vor der Pyrolyse bereits vorhandenen Risse unabhéngig
von ihrer Orientierung innerhalb der Lage ist. Der Riss, der parallel zur Lagengrenze
verlauft, nimmt in etwa im selben Mafi an Dicke zu, wie die Risse, die senkrecht zu
den Lagengrenzen verlaufen. Der Schrumpf der Matrix senkrecht zur Faserrichtung
verlauft also gleichméaBig.

Auch in der dreidimensionalen Darstellung der Hohlrdume wird deutlich, dass sowohl
das Gesamtvolumen dieser Hohlrdume als auch die Vernetzung, gemessen am grofiten
zusammenhangenden Hohlraum, zunimmt (sieche Abbildung 8.17). Fir alle Proben
erstreckt sich dieser vernetzte Hohlraum nun iiber das gesamte Probenvolumen und
ermoglicht in der Weiterverarbeitung eine umfassende Durchdringung mit Silizium.
Besonders ausgepragt ist die Rissbildung durch die Pyrolyse im Fall der HTA-DES-
E02-JK60/JK60-C Proben. Wahrend vor der Pyrolyse nur wenige Hohlrdume zu
finden waren, deren Vernetzung wenig ausgepréigt war, findet sich hier nach der
Pyrolyse ein Netzwerk aus Segmentierungsrissen, das Infiltrationskanéle durch alle
Lagen hindurch bietet.

Die anhand der separierten Hohlrdume der einzelnen Proben berechneten Parameter
sind in Tabelle 8.6 dargestellt. Die zugehorigen Parameter vor der Pyrolyse finden
sich in Tabelle 8.2. Fiir alle Probentypen steigt das Hohlraumvolumen, das Volumen
des grofiten einzelnen Hohlraums und die Anzahl der separierten Hohlrdume durch
die Pyrolyse stark. Der Mittelwert des Volumens eines einzelnen Hohlraums sinkt. Es
kommt also zu ausgepragter Rissbildung und starkem Risswachstum wéhrend der
Pyrolyse, unabhéngig von der Faservorbehandlung.

An den mit entschlichteten und neubeschlichteten Fasern hergestellten HTA-DES-
JK60/JK60-C  Proben zeigt sich nach der Pyrolyse eine Zunahme des
Hohlraumvolumens um 7,9% auf 9,6% des gesamten Probenvolumens. Damit ist
sowohl die Zunahme als auch der Anteil des Hohlraumvolumens kleiner als bei den
mit  Ausgangsfasern  gefertigten =~ HTA/JK60-T-C  Proben. Das  grofite
Hohlraumvolumen der Probe nimmt sowohl im Vergleich zu den Werten vor der
Pyrolyse als auch zu denen der HTA /JK60-T-C Proben einen kleineren Teil ein. Die
Vernetzung der Risse ist also etwas weniger ausgeprigt. Dieser Umstand duflert sich
auch in der Zunahme der einzelnen Risse und Poren und dem kleineren Mittelwert

fir das Volumen eines einzelnen Hohlraums.

Die HTA-DES-EO1-JK60/JK60-C Proben zeigen einen noch niedrigeren Anstieg des
Hohlraumvolumens um 5,4% und weisen mit 8,7% den niedrigsten Wert fir den
Anteil des Hohlraumvolumens am Probenvolumen auf. Im Gegensatz dazu, dass der
der Anteil der grofiten Pore am Hohlraumvolumen vor der Pyrolyse im Vergleich zu
den iibrigen Probentypen einen hohen Wert eingenommen hat, ist dieser nach der
Pyrolyse mit 54,8 % relativ niedrig. Aufgrund der Zunahme des Hohlraumvolumens

erstreckt sich die grofite Pore aber dennoch iiber das gesamte Probenvolumen.
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8.3 Untersuchung der C/C-Vorkorper nach der Pyrolyse

rekonstruiertes Hohlraum- grofiter
Volumen volumen Hohlraum

HTA-DES-EO2- HTA-DES-EO1- HTA-DES-
JK60/JK60-C JK60/JK60-C JK60/JK60-C

HTA-DES-EO3-
JK60/JK60-C

HTA-DES-HNO3-
JK60/JK60-C

Abbildung 8.17: dreidimensionale Darstellung rekonstruierter Volumina und der segmentierten
Poren und Risse von C/C-Vorkorpern mit oberflichenfunktionalisierten und neubeschlichteten
Fasern. Gezeigt ist jeweils von oben nach unten das rekonstruierte Volumen, die segmentierten
Poren und Risse und das grofite zusammenhangende Porenvolumen.
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Alle an den HTA-DES-EO2-JK60/JK60-C Proben bestimmten Parameter weisen eine
hohe Standardabweichung auf. Dies liegt daran, dass die an den verschiedenen
Proben identifizierten Hohlraume deutlich unterschiedlich ausgepragt sind. Zwei der
insgesamt drei Proben zeigen das in Abbildung 8.16 und Abbildung 8.17 dargestellte
Rissmuster, das von einer Vielzahl an Segmentierungsrissen, Lagendelaminationen
und kleineren Rissen gepragt ist. Die dritte Probe zeigt nur wenige
Segmentierungsrisse und keine Delaminationen. Kleinere Risse innerhalb der Lagen
und Poren sind in erhohter Zahl erkennbar. Diese Beobachtungen weichen deutlich
von den FErkenntnissen fiir alle Probentypen beziiglich des wahrend der Pyrolyse
auftretenden  Rissmusters ab. Trotz der hierdurch verursachten hohen
Standardabweichungen bestéatigen die im Mittel berechneten Parameter, dass die
HTA-DES-EO2-JK60/JK60-C Proben das starkste Risswachstum durch die Pyrolyse
zeigen. Dies ist zum einen dem Umstand geschuldet, dass die Proben vor der Pyrolyse
mit einem Hohlraumvolumenanteil von 0,2% den niedrigsten Wert aufweisen. Zum
anderen ist er Anteil des Gesamthohlraumvolumens mit einer Steigerung um 12,2 %
und einem Wert von 12,4% im Vergleich sehr hoch. Daran hat das grofite
Einzelhohlraumvolumen allerdings nur einen Anteil von 51,8%. Der Rest des
Hohlraumvolumens besteht aus einer Vielzahl von einzelnen Volumen. Mit einer
Anzahl von 9761954624080 einzelnen Hohlrdumen zeigen die HTA-DES-EO2-
JK60/JK60-C Proben hier den groBten Wert.

Auch die HTA-DES-EO3-JK60/JK60-C Proben zeigen einen deutlichen Anstieg des
Anteils der Hohlraume um 10,4 % auf 13,1 %. Hier macht der grofite Hohlraum mit
83,4% den groBiten Anteil am gesamten Hohlraumvolumen aus, die Risse sind also
fast vollstandig miteinander vernetzt. Gleichzeitig haben diese Proben mit einem
Mittelwert von 647478 pm? den hochsten Mittelwert fiir das Volumen eines einzelnen
Hohlraums. Die Anzahl von 410091+67187 separaten Hohlraumen liegt dennoch im

mittleren Bereich.

Die HTA-DES-HNO3 Proben zeigen mit 6% die zweitniedrigste Zunahme beim
Anteil des Hohlraumvolumens am Probenvolumen, der Wert fur ® betragt 9,5 %.
Hieran macht die groite Pore 58,6 % aus, die Risse sind also nicht ausgiebig vernetzt.
Wiéhrend diese Proben vor der Pyrolyse die hochste Porositéit aufwiesen, ist dieser
Wert nach der Pyrolyse eher niedrig. Mit 3943634177051 separaten
Hohlraumvolumina fallt auch diese Zahl im Vergleich zu den iibrigen Proben niedrig

aus.
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8.3 Untersuchung der C/C-Vorkorper nach der Pyrolyse

Tabelle 8.6: Anhand der grauwertbasierten Separation von Probe und Hohlrdumen berechnete

Parameter der mit oberflaichenfunktionalisierten und neubeschlichteten Fasern hergestellten C/C-

Vorkorper
Probenbezeichnung & in % D0 in % Viuse in Npyre
(Vg in [mm?)) (max Viyg, in  [pm?|
[mm?])
HTA/JK60-T-C 12,0+£3,2 79,3+5,8 513+112 501720
(0,25140,066)  (0,201%0,061) +137620
HTA-DES- 9,64+3,3 68,0+24,5 394486 425918
JK60/JK60-C (0,16840,055)  (0,12240,066) +111258
HTA-DES-EO1- 8,7+2,7 54,8+33,8 4464206 380122
JK60/JK60-C (0,1544-0,043) (0,09540,063) +107739
HTA-DES-EO2- 12,449,2 51,84+42,4 208482 976195
JK60/JK60-C (0,23440,175)  (0,17140,147) +624080
HTA-DES-EO3- 13,1+0,5 83,4427 64778 410091
JK60/JK60-C (0,26240,016) (0,21840,013) +67187
HTA-DES-HNO3- 9,54+4,9 58,6+39,1 477+170 394363
JK60/JK60-C (0,186:£0,010)  (0,130+0,114) 177051

Einfluss der Temperung auf die Mikrostruktur der C/C-Vorkorper
am Beispiel der HTA-DES-E02-JK60/JK60-C Probe

Abbildung 8.18 zeigt Querschnitte durch die rekonstruierten Volumina von HTA-
DES-E02-JK60/JK60-C und HTA-DES-EO2-JK60/JK60-T-C Proben, also mit und
ohne Temperung, nach der Pyrolyse. Abbildung 8.19 zeigt die rekonstruierten
Volumina, die segmentierten Hohlrdume und den gréffiten zusammenhangenden
Hohlraum derselben Proben. Im Gegensatz zu den ungetemperten Proben finden sich
in den HTA-DES-EO2-JK60-T-C Proben auch nach der Pyrolyse noch faserarme
Bereiche. In den Querschnitten ist eine erhohte Zahl an Segmentierungsrissen nach
der Pyrolyse festzustellen. Vergleicht man die Querschnitte beider Probentypen vor
und nach der Pyrolyse miteinander, so lassen sich vor der Pyrolyse bereits
vorhandene Segmentierungsrisse auch danach finden, ihre Breite ist durch die
Pyrolyse aber deutlich angestiegen. Dazu zeigen sich bei den HTA-DES-EO2-JK60-T-
C Proben weitrdumig ausgepriagte Delaminationen zwischen den Lagen, wie links im
Querschnitt nach der Pyrolyse zu erkennen (Abbildung 8.18 (b)). AuBlerdem weisen

die Proben nach der Pyrolyse eine Vielzahl an kleineren Rissen in den Blocken
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zwischen den Segmentierungsrissen auf, die sich teilweise miteinander verbinden und

entlang der Faser-Matrix-Grenzflachen verzweigen.

In der dreidimensionalen Visualisierung in Abbildung 8.19 zeigt sich, dass sich die
Hohlrdume nach der Pyrolyse sowohl mit als auch ohne vorangehende Temperung
iiber das gesamte Probenvolumen erstrecken. Die Blocke zwischen den
Segmentierungsrissen sind hier wie bei allen anderen Probenvarianten von kleineren
Rissen durchzogen. Diese sind ohne vorangehende Temperung allerdings weniger
stark mit dem groBiten Hohlraum, dem Netzwerk aus Segmentierungsrissen,
verbunden. Mit vorangehender Temperung wird das Probenvolumen im Vergleich
vollstandiger von Segmentierungsrissen und kleineren Hohlrdumen durchzogen.

Abbildung 8.18: Beispielhafte virtuelle Querschnitte durch rekonstruierte Volumina von C/C-
Vorkorpern ohne und mit vorangehender Temperung. (a) zeigt eine HTA-DES-EO2-JK60/JK60-
C Probe, (b) zeigt eine HTA-DES-EO2-JK60/JK60-T-C Probe. Die als Luft identifizierten Pixel

sind blau markiert.

Der Anteil des Hohlraumvolumens steigt bei den HTA-DES-E02-JK60/JK60-T-C
Proben durch die Pyrolyse um 7% auf 7,9% an. Dieser Wert liegt damit deutlich
unter dem der Proben ohne vorangehende Temperung mit 12,4 %. Der Anteil, den
der groBite Hohlraum am gesamten Hohlraumvolumen einnimmt, liegt fiir die Proben
mit vorangehender Temperung mit 60,1 % leicht iiber dem Wert der Proben ohne
Temperung. Damit wird die Beobachtung gestiitzt, dass die Risse etwas starker
miteinander vernetzt sind. Damit einher geht eine niedrigere Anzahl an identifizierten
einzelnen Hohlrdumen und ein hoéherer Mittelwert fiir das Volumen eines einzelnen

Hohlraums.
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rekonstruiertes Volumen Hohlraumvolumen

grofiter Hohlraum

HTA-DES-EO2-JK60/JK60-C

HTA-DES-E02-JK60/JK60-T-C

(d)

Abbildung 8.19: dreidimensionale Darstellung rekonstruierter Volumina und der segmentierten
Poren und Risse. Gezeigt ist jeweils von links nach rechts das rekonstruierte Volumen, die
segmentierten Poren und Risse und das grofite zusammenhédngende Porenvolumen. (a), (b) und
(c) zeigen eine HTA-DES-EO2-JK60/JK60-C Probe nach der Pyrolyse ohne vorangehende
Temperung. (d), (e) und (f) zeigen eine HTA-DES-EO02-JK60/JK60-T-C Probe nach der
Temperung und anschliefender Pyrolyse.

Tabelle 8.7: Anhand der grauwertbasierten Separation von Probe und Hohlrdumen berechnete
Parameter der mit HTA-DES-EO2-JK60-Fasern hergestellten C/C-Vorkorper ohne und mit
vorangehender Temperung.

Probenbezeichnung & in % D, ar in % Viupe in Npyre
(Vg in [mm?3])  (max Viyg in  [pm?
[mm?))
HTA-DES-EO2- 12,449,2 51,8+42.4 208482 976195
JK60/JK60-C (0,23440,175)  (0,17140,147) +£624080
HTA-DES-EO2- 7,942,7 60,14+22,2 330+127 449423
JK60/JK60-T-C (0,14240,048)  (0,09240,052) +120688
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8.3.2 Einordnung der Ergebnisse der Schallemissionsanalyse und der
volumetrischen Analyse an den C/C-Vorkorpern

Im Folgenden sollen die Erkenntnisse der Untersuchungen an den
Verbundwerkstoffproben  wahrend wund nach der Pyrolyse mit weiteren
Untersuchungen zusammengefasst werden. FEine vollstdndige Interpretation der
erfagssten Daten im Hinblick auf die Bildung der Mikrorissstruktur wird abschlielend
in Kapitel 8.4 dargelegt.

Wahrend der Pyrolyse lassen sich mithilfe des in Kapitel 6 beschriebenen Aufbaus die
Schallsignale, die aufgrund der Carbonisierung der Matrix emittiert werden,
aufzeichnen. Mithilfe der Mustererkennung lassen sich die aufgezeichneten Signale in
drei Klassen einsortieren. Eine dieser Klassen beinhaltet Storsignale, die durch andere
Quellen als die zu untersuchende Rissbildung verursacht werden. Damit kann diese
Klasse aus den analysierten Signalen entfernt werden. Die verbleibenden Signale
konnen in eine Klasse niederfrequenter Signale und eine Klasse hochfrequenter
Signale eingeteilt werden. Die akustische Aktivitdt der Proben ist bis zu einer
Temperatur von 350°C unabhéngig von den verwendeten Fasern niedrig, danach
steigt sie deutlich an. Damit kann diese Temperatur als der Beginn der Rissbildung
in den mit dem Phenolharz JK60 gefertigten Kompositen identifiziert werden.
AuBerdem weisen alle Probentypen eine charakteristische Anderung der Aktivitit bei
500 °C auf. Da sich bei dieser Temperatur die Heizrate andert, wird dies als Ursache
fiir die Anderung identifiziert. Damit hat die verwendete Heizrate einen Einfluss auf
die Aktivitdt und vermutlich auf die Rissbildung. Dieser Einfluss und seine
Auswirkung auf die Auspragung der Mikrorissstruktur kann im Rahmen dieser Arbeit
nicht nédher untersucht werden wund bietet sich als Gegenstand weiterer
Untersuchungen an. Die akustische Aktivitdt sinkt hin zu hoéheren Temperaturen
wieder ab und kommt bei 1180°C wieder zum FErliegen. Hier ist die Rissbildung also
zum Grofiteil abgeschlossen. Eine Besonderheit weisen hier die T1000/JK60 Proben
auf. Sie zeigen eine erneute Zunahme der Aktivitdt bei 950°C, bevor ebenso bei
1180°C keine nennenswerten Signalzahlen mehr beobachtet werden koénnen. Da es
sich um den einzigen Probentyp mit T1000-Fasern handelt, kann eine Ursache fiir
diese Besonderheit nicht identifiziert werden. Beziiglich der Anzahl der Schallsignale,
deren Energie und die Verteilung der Signale auf die beiden Klassen zeigen sich

deutliche Unterschiede zwischen den Probentypen.

Durch die Aufnahmen mittels Rontgen-CT nach der Pyrolyse kann die
Mikrorissstruktur analysiert werden. Unabhéangig vom Probentyp ist hier zu
beobachten, dass es durch die Pyrolyse zu einem Anstieg der Porositat in den Proben
kommt. Es kommt also im Material durch die Pyrolyse zu Rissbildung und
-fortschritt. Damit konnen diese Prozesse wahrend der Carbonisierung als Ursprung
der Schallsignale identifiziert werden. Die Zunahme der Porositit und die

Auspragung der Mikrorissstruktur sind dabei abhédngig vom Probentyp. Alle
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Probentypen zeigen nach abgeschlossener Pyrolyse ein Hohlraumnetzwerk, das sich
iiber das gesamte rekonstruierte Volumen erstreckt. Damit ist grundsatzlich die
vollstandige Infiltration der Probe durch fliissiges Silizium ermoglicht. Die
Vernetzung der Hohlrdume ist allerdings abhangig vom Probentyp, so dass es im

Schritt der Fliissigsilizierung zu nicht infiltrierten Hohlrdumen kommen kann.

Abschlielend werden die Ergebnisse, die durch die Analyse der wahrend der Pyrolyse
aufgezeichneten Schallsignale und durch die volumetrische Untersuchung mittels
Rontgen-CT  festgehalten werden konnen, mit der Charakterisierung der
Faseroberflachen, der volumetrischen Analyse der Griinkorper und der Faser-Matrix-
Anbindung im Griinkorper korreliert. Auflerdem liegt eine Charakterisierung der
Mikrostruktur nach der Infiltration der Proben mit fliissigem Silizium vor, mit der
nachfolgend die Mikrorissstruktur im C/C-Vorkoérper abgeglichen wird [230]. Hierbei
sei darauf hingewiesen, dass es sich dabei nicht um die gleichen Proben handelt. Die
Pyrolyse und Infiltration der C/C-SiC-Komposite wurde am DLR in Stuttgart
durchgefiihrt. Damit lief auch die Pyrolyse nicht unter den gleichen Bedingungen ab.

Proben mit unbehandelten HTA-Fasern lagen nur im getemperten Zustand vor.
Deshalb erfolgt die Einordung der an Kompositen mit Fasern im Ausgangszustand
gemachten Beobachtungen analog zum Vorgehen in Kapitel 8.1.2 bei der
Beschreibung des Einflusses der Temperung auf die Anderung der Mikrorissstruktur.
Zunachst werden die Verbindungen der durchgefithrten Fasermodifikationen mit der
Schallemissionsanalyse und der volumetrischen Analyse beschrieben.

Korrelation der Ergebnisse mit der Fasermodifikation

Bei der Pyrolyse der HTA-DES-JK60/JK60 Proben werden im Vergleich wenige
Schallsignale emittiert. Auch die Energie, die diese Signale insgesamt beinhalten, ist
niedrig. 41 % der Signale werden der NF-Klasse zugeordnet, sie beinhalten 44 % der
Gesamtenergie. Die Emergie der einzelnen Signale ist deshalb in beiden Klassen
dahnlich. Insgesamt liegt sie auf einem niedrigen Niveau. Nach der Pyrolyse lassen sich
an den HTA-DES-JK60/JK60-C Proben mehr und weiter aufklaffende
Segmentierungsrisse, vor der  Pyrolyse nicht  vorhandene  groBfléchige
Lagendelaminationen und mehr Faser-Matrix-Ablosungen beobachten. Demnach kann
ein Grofiteil der in Kapitel 2.3.3 beschriebenen Spannungsfelder unabhéangig von ihrer
Groflenordnung durch Rissbildung abgebaut werden, da die Faser-Matrix-Anbindung
in diesem Probentyp im Vergleich der anderen mit modifizierten Fasern gefertigten
Komposite niedrig ist. Dies kann wiederum durch die fehlende Funktionalisierung
und damit einer geringen Ausbildung von Bindungen zwischen Fasern und Matrix
erklart werden. Da die zur Auslosung eines Rissprozesses bendtigte Spannung
aufgrund der niedrigen Anbindung ebenso niedrig ausfillt, ist die Energie der dabei
ausgelosten Signale im Vergleich auch auf einem niedrigen Niveau. Die Zunahme der
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Porositat ist mit 7,9% im Vergleich auch eher niedrig. Bei der Analyse der
Mikrostruktur nach der Silizierung werden ebenso breite Segmentierungsrisse
identifiziert. Dies fithrt zu einem Uberschuss von Si, da die Konvertierung zu SiC nur
am Rand dieser Risse stattfindet. Aulerdem dringt das Silizium in die Blocke
zwischen den Segmentierungsrissen ein, es kommt zu einem hohen Grad an silizierten
Fasern. Auch dies wird der niedrigen Anbindung zwischen Fasern und Matrix
zugeschrieben, weshalb nach der Pyrolyse viele Faser-Matrix-Ablosungen vorliegen,
die infiltriert werden konnen. Im fertigen C/C-SiC lassen sich allerdings auch Faser-
Matrix-Ablosungen finden, die nicht durch das Silizium infiltriert wurden [230]. Dies
entspricht der Beobachtung im C/C-Vorkorper, dass der grofite Hohlraum nur 68 %
der gesamten Porositdat einnimmt. Die Vernetzung der Risse ist also nicht so

umfassend ausgepragt wie bei anderen Probentypen.

Sowohl die Anzahl als auch die akkumulierte Energie der Schallemissionen ist bei den
HTA-DES-EO1-JK60/JK60 Proben im Vergleich zu den HTA-DES-JK60/JK60
Proben erhoht. Mit 83% wird ein Grofiteil der Signale wird der NF-Klasse
zugeordnet, die Gesamtenergie dieser Signale liegt sogar bei 96 %. Die mittlere
Signalenergie liegt deshalb in der NF-Klasse leicht iiber dem Wert der mittleren
Signalenergie aller Signale. Beide Werte liegen iiber denen der HTA-DES-JK60/JK60
Proben, in der NF-Klasse liegt eine ahnliche Signalenergie vor. Dieser Anstieg der
mittleren  Signalenergie  korreliert =~ mit  einem  leichten = Anstieg  der
Grenzflachenbruchzahigkeit. Die HTA-DES-EO1-JK60/JK60 Proben zeigen mit 5,4 %
die geringste Zunahme in der Porositat. Dennoch lasst sich auch hier die Entstehung
neuer und die Weitung bestehender Segmentierungsrisse beobachten. Auflerdem
lassen sich viele kleine Risse in den C/C-Blécken identifizieren. Mit einem Anteil von
54,8 % des groBiten Hohlraums am gesamten Hohlraumvolumen ist die Vernetzung der
Risse noch weniger ausgeprigt als bei den HTA-DES-JK60/JK60 Proben. Im C/C-
SiC-Zustand ergibt sich ein hoherer Anteil an konvertiertem SiC und
dementsprechend ein niedrigerer Anteil an tiberschiissigem Si. Dies kann damit
zusammenhangen, dass  dieser  Probentyp das  geringste  beobachtete
Hohlraumvolumen im C/C-Vorkérper aufweist. Es kann also nur eine geringere
Menge an Silizium das Volumen infiltrieren, wodurch im Vergleich mehr Kohlenstoff
zur Konvertierung zur Verfiigung steht. Auflerdem wurde nach der Infiltration
festgestellt, dass zwar ein dhnliches Mafl an Einzelfasersilizierungen vorliegt, wie bei
den HTA-DES-JK60/JK60 Proben, einige Faser-Matrix-Ablosungen und teilweise
sogar Segmentierungsrisse aber nicht infiltriert wurden. Die Einzelfasersilizierung
kann erneut auf die Beobachtung einer hohen Zahl von Faser-Matrix-Ablosungen
zuriickgefithrt werden [230]. Die unvollstindige Infiltration kann durch die niedrige

Vernetzung der Hohlrdume im C/C-Vorkorper erklart werden.

Die mit Fasern, welche bei mittlerer elektrischer Stromstéarke funktionalisiert wurden,
gefertigten Proben HTA-DES-EO02-JK60/JK60 zeigen wahrend der Pyrolyse im
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Vergleich wenige Schallemissionen. Die Anzahl ist auf dem Niveau der HTA-DES-
JK60/JK60 Proben. Die akkumulierte Energie dieser Signale liegt jedoch sogar iiber
den Werten der HTA-DES-EO1-JK60/JK60 Proben. Wahrend die NF- und HF-
Klasse ungefahr gleich viele Signale beinhalten, liegen 97 % der Energie bei Signalen
der NF-Klasse. Insgesamt zeigt dieser Probentyp damit mit Abstand die hochste
mittlere Signalenergie sowohl unter Einbeziehung aller Signale als auch in der NF-
Klasse. Gleichzeitig ist die Grenzflichenbruchzihigkeit in diesen Proben am hochsten.
Dieser Zusammenhang kann damit erklart werden, dass eine hohe Faser-Matrix-
Anbindung vorliegt. Zum Uberschreiten dieser Anbindung miissen im Vergleich hohe
Spannungen aufgebaut werden. Deshalb kommt es insgesamt zu weniger
Rissprozessen. Ubersteigen die Spannungen lokal die Anbindung zwischen Fasern und
Matrix, ist die Energiefreisetzungsrate dementsprechend hoch. Deshalb ist auch die
mittlere FEnergie der akustischen Emissionen im Vergleich deutlich erhoht. Die
mittlere Signalenergie in der HF-Klasse liegt unter den Werten der Varianten HTA-
DES-JK60/JK60 und HTA-DES-EO1-JK60/JK60. Die Porositat zeigt nach der
Pyrolyse die grofite relative Zunahme mit 12,2%. Die Segmentierungsrisse weisen
dabei eine geringe Dicke auf. Der grofite Hohlraum nimmt dabei 51,8 % ein, die
Vernetzung ist &hnlich zu den HTA-DES-EO1-JK60/JK60-C Proben. Die
Beobachtungen am C/C-SiC  entsprechen denen im C/C-Vorkorper. Die
Segmentierungsrisse weisen eine geringe Dicke auf, deshalb liegt hauptsachlich
konvertiertes SiC vor. Im C/C-SiC, welches am DLR in Stuttgart pyrolysiert und mit
Silizium infiltriert wurde, lassen sich allerdings weniger Faser-Matrix-Ablosungen
beobachten als in den in dieser Arbeit untersuchten C/C-Vorkérpern [230]. Der
Grund hierfiir ist vermutlich die am DLR in Stuttgart und an der Universitét
Augsburg unterschiedlich durchgefithrte Pyrolyse der Proben. Diese Faser-Matrix-
Ablosungen werden wihrend der Pyrolyse nicht infiltriert, was wiederum der wenig
ausgepragten Vernetzung der Hohlrdume im C/C-Vorkorper entspricht. Insgesamt
wirkt sich die hohe Anbindung zwischen Faser und Matrix in diesem Probentyp
positiv auf die Mikrostruktur aus, die fehlender Vernetzung kommt vermutlich durch
ein hierdurch behindertes Risswachstum zustande.

Die HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben zeigen im Rahmen dieser Arbeit die hochste
akkumulierte Energie. Die Signalzahl liefert zumindest unter den mit anodisch
oxidierten Fasern gefertigten Proben den Maximalwert. Es finden also im Vergleich
viele Rissprozesse statt. Die NF-Klasse beinhaltet dabei geringfiigig weniger Signale
als die HF-Klasse, dafiir aber 72% der Energie. Verglichen mit den anderen mit
anodisch oxidierten Fasern gefertigten Proben sinkt der Energieanteil der NF-Klasse.
Die mittlere Signalenergie liegt sowohl insgesamt als auch fiir die NF-Klasse deutlich
unter den Werten der HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Proben, aber iiber denen der
HTA-DES-EO1-JK60/JK60 Proben. Da die mittlere Signalenergie tiber die durch die
Grenzflachenbruchzédhigkeit abgeschétzte Faser-Matrix-Anbindung mit der Groie der
abgebauten Spannungen korreliert werden kann, sind damit in diesem Probentyp im
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Vergleich weniger ausgepriagte Spannungen nétig, um einen Rissprozess auszulosen.
Die Signalenergie in der HF-Klasse ist der maximale Wert, der im Rahmen dieser
Untersuchungen festgestellt wurde. Die Proben zeigen nach der Pyrolyse eine erhohte
Zahl an Faser-Matrix-Ablosungen und breite Segmentierungsrisse. Mit einem
Porositatswachstum von 10,4% hat diese Variante die hochste Porositdt im C/C-
Vorkorper. Die Hohlrdume sind dabei ausgesprochen gut vernetzt. Im C/C-SiC-
Komposit ist die Struktur dhnlich zu den Proben HTA-DES-JK60-JK60 und HTA-
DES-EO1-JK60/JK60, es zeigt sich allerdings ein hoher Grad an SiC in den Blocken
und damit auch ein hoher Grad an Fasersilizierungen. Dies wird erneut der niedrigen
Faser-Matrix-Anbindung in diesem Probentyp zugeschrieben [230].

Die Zahl der wéhrend der Pyrolyse der HTA-DES-HNO3-JK60/JK60 Proben
erfagssten Schallemissionen und damit der stattfindenden Rissprozesse wéhrend der
Pyrolyse ist im Vergleich zu den anderen Varianten maximal. Davon nimmt die NF-
Klasse 59% ein. Die akkumulierte Energie liegt leicht unterhalb des Werts fur die
HTA-DES-EO3-JK60/JK60 Proben, die Aufteilung auf die Klassen entspricht
ungefahr der dieser Proben. Damit liegt die mittlere Signalenergie zwischen den
Werten der Varianten HTA-DES-JK60/JK60 und der HTA-DES-EO1-JK60/JK60.
Zur Auslosung eines Rissprozesses sind also im Vergleich niedrigere Spannungen
notig. Es lassen sich nach der Pyrolyse mehr Segmentierungsrisse beobachten, diese
klaffen weiter auf. Auflerdem ist eine hohe Zahl an Faser-Matrix-Ablosungen zu
beobachten. Mit einem Wachstum der Porositdt von 6% zeigen die HTA-DES-
HNO3-JK60/JK60-C Proben eine eher niedrige Porositdt, deren Vernetzung nur
leicht tber der der Varianten HTA-DES-EO1-JK60/JK60-C und HTA-DES-EO2-
JK60/JK60-C liegt. Nach der Infiltration lassen sich breite Segmentierungsrisse und
Lagendelaminationen identifizieren. Diese sind teilweise nicht infiltriert. Das Silizium
kann aber gut in die Blocke eindringen, es kommt zu vielen Fasersilizierungen [230].
Dies wird wieder durch niedrigen Faser-Matrix-Anbindung begriindet und entspricht
der hohen Zahl an Faser-Matrix-Ablosungen im C/C-Vorkérper. Die unvollstandige
Infiltration der Segmentierungsrisse kann durch die wenig ausgepragte Vernetzung
begriindet werden.

Insgesamt ergibt sich ein starker Zusammenhang zwischen der im Griinkorper
bestimmten Grenzflichenbruchzéahigkeit, der Signalzahl wund der mittleren
Signalenergie. Dieser Zusammenhang ist auch bei Betrachtung der Signale in der NF-
Klasse erhalten. Die Ursache hierfiir ist vermutlich das Wechselspiel zwischen Faser-
Matrix-Anbindung und den benétigten Spannungen, um einen Rissprozess an der
Grenzflache zwischen Faser und Matrix auszulosen. Ist die Anbindung hoch, werden
dementsprechend hoéhere Spannungen benétigt. Deshalb wird die Anbindung seltener
lokal tiberschritten und es kommt zu weniger Rissprozessen. Gleichzeitig ist bei einer
hohen Anbindung beim Abbau dieser Spannungen durch einen Rissprozess die

Energiefreisetzungsrate und damit die mittlere Signalenergie der akustischen
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Emissionen héher. Die Anzahl und mittlere Signalenergie der HF-Klasse zeigen keine
systematische Abhéngigkeit zu anderen Parametern. Sie werden also vermutlich bei
Prozessen ausgelost, die unabhingig von der Fasermodifikation in allen
Verbundwerkstoffproben gleich ablaufen. Moglicherweise handelt es sich also um
Rissprozesse in reinem Matrixmaterial, da die verwendete Matrix in allen hier
untersuchten Proben identisch war.

Die Porositdat nach der Pyrolyse weist keinen Zusammenhang mit anderen hier
untersuchten Parametern auf. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass bereits vor der
Pyrolyse eine von der Faserfunktionalisierung abhéangige Mikrorissstruktur vorliegt.
Allerdings steigt die Zunahme der Porositdt durch die Pyrolyse mit der
Grenzflachenbruchzahigkeit. Gleichzeitig nimmt aber die Zahl der akustischen Signale
mit der Grenzflaichenbruchzahigkeit ab. Dies kann so interpretiert werden, dass bei
Kompositen mit hoher Anbindung pro Rissprozess zwar hohere Spannungen zur
Auslosung benotigt werden, weshalb es zu weniger Prozessen insgesamt kommt,
gleichzeitig ist aber die Bildung des neuen Hohlraumvolumens aufgrund dieser hohen
Spannungen grofier.

Die hier identifizierten Zusammenhédnge werden in Kapitel 8.4 mit den weiteren
Erkenntnissen iiber die Fasermodifikation und ihrem Einfluss auf die Anbindung und
Mikrostrukturbildung im Komposit entlang der Route des Fliissigsilizierverfahrens
verkniipft und sind dort in Abbildung 8.20 grafisch dargestellt. Zunichst werden die
Erkenntnisse der Untersuchungen an den Verbundwerkstoffproben wahrend und nach
der Pyrolyse iiber den Einfluss der Temperung vorgestellt.

Korrelation der Ergebnisse mit dem Einfluss der Temperung

Vergleicht man die wahrend der Pyrolyse der Varianten HTA-DES-EO2-JK60/JK60
und HTA-DES-EO2-JK60/JK60-T aufgezeichneten Signale, so zeigen Proben, die vor
der Pyrolyse getempert wurden, eine leicht erhohte Signalzahl, aber eine deutlich
niedrigere akkumulierte Energie. Wéhrend bei getemperten Proben die Anzahl an
Signalen der NF-Klasse leicht hoher ausféllt, ist der Anteil der Energie, der durch
NF-Signale iibertragen wird, nicht so ausgeprigt. Es ergibt sich eine deutlich
niedrigere mittlere Signalenergie sowohl insgesamt als auch in der Klasse der
niederfrequenten Signale. Die mittlere Energie der HF-Signale ist nach der
Temperung erhoht, im Rahmen der Standardabweichung aber &hnlich. Bei der
Pyrolyse der getemperten Proben erhoht sich das Hohlraumvolumen nur um 7 %. Das
Wachstum betriagt bei den HTA-DES-EO2-JK60/JK60-C Proben 12,2 %. Damit liegt
die Porositat der HTA-DES-EO2-JK60/JK60-T-C Proben deutlich unter der der
HTA-DES-EO2-JK60/JK60-C Proben. Diese sind dafiir geringfiigig besser vernetzt.
Eine Unterscheidung der Mikrostruktur im C/C-SiC-Zustand kann an dieser Stelle
nicht gegeben werden, da dieser Unterschied nicht analysiert wurde.
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Die Beobachtungen stiitzen die Theorie, dass durch die Temperung Spannungen
abgebaut werden, die nach der Aushéartung des Griinkorpers vorliegen. Liegen diese
Spannungen in den HTA-DES-EO2-JK60/JK60 Proben wahrend der Pyrolyse noch
vor, so werden sie durch Rissbildung wahrend der Carbonisierung abgebaut. Es liegen
also zusatzliche treibende Kréfte vor und es kommt zu einer erhohten Rissbildung.
Gleichzeitig wird mehr Energie wahrend des Rissprozesses frei und die emittierte
elastische Welle enthélt eine erhohte Energie. Das registrierte akustische Signal hat
im Mittel einen hoheren Energieinhalt. Werden die durch die Aushértung
vorliegenden Spannungen vor der Pyrolyse abgebaut, findet die Rissbildung wéahrend
der Carbonisierung der Matrix ausschliefilich aufgrund des wéhrend diesem Schritt
auftretenden Volumenschrumpfs statt. Die Rissbildung ist deshalb weniger
ausgepragt, es bildet sich eine niedrigere Gesamtporositdt. Auch die emittierten

Signale weisen eine niedrigere Energie auf.

Die Komposite mit Fasern im Ausgangszustand liegen im Fall der HTA/JK60-T
Proben nur im getemperten Zustand vor. Die Beobachtungen iiber den Einfluss der
Temperung auf die Rissbildung miissen also beim Vergleich dieser Proben mit den
T1000/JK60 Proben beriicksichtigt werden. Die Anzahl der Schallemissionen liegt bei
den HTA/JK60-T Proben am zweithtchsten und nur knapp unter denen der HTA-
DES-HNO3-JK60/JK60 Proben. Die akkumulierte Energie dagegen liegt auf einem
niedrigen Niveau. Wéahrend die Anzahl der Signale in der NF-Klasse 40% der
Gesamtzahl ausmacht, betragt die akkumulierte Energie dieser Klasse 60 %. Es ergibt
sich die niedrigste mittlere Signalenergie unter den mit HTA-Fasern gefertigten
Kompositen. Nach der Pyrolyse liasst sich ein Wachstum der Porositat von 9,9 % und
eine gute Vernetzung der Risse feststellen.

Die T1000/JK60 Proben zeigen wiahrend der Pyrolyse sowohl eine niedrigere
Signalzahl als auch eine niedrigere akkumulierte Energie. Dabei nimmt die NF-Klasse
mit 27 % einen auffallend niedrigen Anteil an der Signalzahl ein. Der Anteil an der
akkumulierten Energie der Signalklassen entspricht ungefdhr der der HTA/JK60-T
Proben. Die mittlere Signalenergie ist bei beiden Probentypen mit Ausgangsfasern
ahnlich. Die mittlere Signalenergie der NF-Klasse ist bei den T1000/JK60 Proben
leicht erhoht, aufgrund der hohen Standardabweichung wird dieser Unterschied aber

vernachléssigt.

8.4 Interpretation der erfassten Daten im Hinblick auf die

Bildung der Mikrorissstruktur

Im Rahmen dieser Arbeit kann festgestellt werden, dass bei der Herstellung von C/C-
SiC-Kompositen entlang der Route des Fliissigsilizierverfahrens schon im Griinkorper

eine Vorstufe der Mikrorissstruktur vorliegt, die sich bei der Pyrolyse durch weitere
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Rissprozesse  weiterentwickelt. Sie hat abhéngig von Eigenschaften der
Faseroberflache unterschiedlichen Charakter. Auflerdem hat eine zuséatzliche
Temperung FEinfluss auf die Ausbildung dieser Mikrorissstruktur. Im Folgenden
erfolgt eine Interpretation dieser Einfliisse auf die Bildung der Mikrorissstruktur.

Einfluss von Eigenschaften der Faseroberfliche auf die Bildung der
Mikrorissstruktur in verschiedenen Stadien

Durch die Untersuchung von CFK-Griinkérpern mit modifizierten Fasern kann
festgestellt werden, dass fiir ein wumfassendes Verstidndnis der Bildung der
Mikrorissstruktur  in  Kompositen  entlang  der  Herstellungsroute — des
Fliissigsilizierverfahrens nicht nur die Pyrolyse einen relevanten Behandlungsschritt
darstellt, sondern auch die Fertigung des Griinkorpers mit einbezogen werden muss.
In diesem Stadium liegt fiir einen Grofiteil der betrachteten Proben bereits ein
komplexes Netzwerk an Segmentierungsrissen vor, das teilweise vernetzt ist und sich
abhingig vom Probentyp bereits durch grofle Teile des Probenvolumens erstreckt.
Vermutlich entstehen diese Risse bei der Abkiihlung der Komposite nach der
Aushartung des Phenolharzes. Hier liegt ein unterschiedlicher thermischer
Ausdehnungskoeffizient bei Fasern und Matrix vor, sodass thermische Spannungen im
Verbundwerkstoff induziert werden, die dann teilweise durch die Bildung und den
Fortschritt von Rissen abgebaut werden koénnen. Da sowohl Segmentierungsrisse und
teilweise Delaminationen an den Lagengrenzen der Kreuzschichtverbunde als auch
lokalisierte Faser-Matrix-Ablosungen innerhalb einer Lage beobachtet werden kénnen,
liegt die Vermutung nahe, dass sich ahnlich zu den Spannungsfeldern wahrend der
Pyrolyse bei der Abkithlung des Verbundwerkstoffs lokale Spannungen in der
Groflenordnung einer Faser und langreichweitige Spannungen in der Gréflenordnung
der Lagen aufbauen. Uberschreiten lokale Spannungen die Festigkeit an der
Grenzflaiche zwischen Fasern und Matrix, kommt es zur Rissbildung.
Langreichweitige Spannungen iiberlagern sich mit diesen lokalen Spannungen. Sie
fiihren zu einer Ausrichtung der Risse bzw. des Risswachstums entlang der
Grenzflachen, so dass es zu der schrittweisen Ausbildung von Segmentierungsrissen

kommt.

Ein qualitativer Einfluss der Fasermodifikation auf die Rissbildung kann identifiziert
werden. Proben mit neubeschlichteten Fasern zeigen eine hohe Zahl an
Segmentierungsrissen mit geringen Dicken und Faser-Matrix-Ablosungen sowie
Lagendelaminationen. Die Risse weisen eine hohe Vernetzung untereinander auf. Fine
anodische Oxidierung bei geringer Stromdichte fithrt zu weiter aufklaffenden
Segmentierungsrissen. Faser-Matrix-Ablosungen und Delaminationen lassen sich in
dhnlicher Form identifizieren, der Grad der Vernetzung ist ebenso &hnlich. Eine
anodische Oxidierung bei hoher Stromdichte dagegen fiithrt zu einer erhohten Zahl an

Segmentierungsrissen mit geringen Dicken und kaum Delaminationen. Faser-Matrix-
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Ablésungen und der Grad der Vernetzung sind auch hier dhnlich. Eine anodische
Oxidierung bei mittlerer Stromdichte fithrt zu einer charakteristisch unterschiedlichen
Mikrorissstruktur im CFK-Griinkérper. Es lassen sich nur wenige schmale
Segmentierungsrisse und keine Lagendelaminationen oder Faser-Matrix-Ablosungen
beobachten. Die wenigen vorhandenen Risse sind kaum vernetzt. Die nasschemische
Funktionalisierung der Faseroberflichen fiihrt dagegen zu einem sehr groflen
Hohlraumvolumen, es treten Segmentierungsrisse in verschiedenen Dicken,
Lagendelaminationen und eine Vielzahl von Faser-Matrix-Ablosungen auf. Der Grad
der Vernetzung ist auch hier hoch.

Wie bereits anhand von FEinzelfaser-Push-Out-Experimenten gezeigt, fithren die
unterschiedlichen Fasermodifikationen zu unterschiedlichen Anbindungen zwischen
Fasern und Matrix im Griinkoérper. Als hauptsichlich relevante Groflie bei der
Fasermodifikation wird der Anteil an Carbonylgruppen auf der Faseroberfliache
identifiziert. Dieser korreliert mit der Grenzflachenbruchzéhigkeit, wie in Abbildung
8.20 (a) gezeigt [34, 230]. Sowohl fiir die Anbindung zwischen Fasern und Matrix als
auch fir die Bildung der Mikrorissstruktur ist aber auch die Oberflachentopografie
relevant. Abbildung 8.20 (b) zeigt die Mikrorauheit und die Nanorauheit, wie sie in
Kapitel 7.2 bestimmt wurden, im Vergleich zur Grenzflachenbruchzahigkeit. Bei den
HTA-DES-JK60/JK60 Proben erscheint die Grenzflichenbruchzahigkeit im Vergleich
zu hoch fur den Anteil an Carbonylgruppen, der mittels
Rontgenphotoelektronenspektroskopie auf der Faseroberfliche detektiert werden
kann. Aufgrund der ausgepriagten Strukturen auf der Faseroberflache kommt es hier
aber zu einem hohen Grad an mechanischer Verzahnung, so dass sich dennoch eine
hohe Grenzfldchenbruchzahigkeit ergibt. Die Grenzflachenbruchzahigkeit der HTA-
DES-HNO3-JK60/JK60 Proben dagegen erscheint im Vergleich zum Anteil der
Carbonylgruppen niedrig. Dies kann durch das Entfernen der Fibrillenstruktur auf
der Faseroberfliche durch die Funktionalisierung erklart werden. Die Fasern zeigen
nach der Behandlung nur noch schwache Uberreste der Fibrillen auf der Oberfliche.
Die Nanorauheit ist zwar im Vergleich nicht so stark von der Behandlung betroffen
und insbesondere bei Betrachtung der PSD ergibt sich eine Skala, auf der die
Oberflache deutlich zur Rauheit beitragende Strukturen hat, diese Groflenordnung
scheint aber im Vergleich zu den Fibrillen nur einen untergeordneten Einfluss auf die
Anbindung  zwischen Fasern und Matrix zu  haben. Die niedrige
Grenzflachenbruchzahigkeit trotz effektiver Funktionalisierung der Oberflache lasst
sich auf das niedrige Mal an mechanischer Verzahnung zuriickfithren. Zusétzlich
verfiigt eine Oberfliche mit niedrigeren Werten in der PSD bzw. geringeren
Rauheiten auch tiber weniger effektive Oberflache, auf der sich funktionelle Gruppen

befinden, die mit der Matrix anbinden koénnen.

Die Beobachtungen an den rekonstruierten Volumina von Griinkérpern koénnen mit

der Anbindung zwischen Faser und Matrix, représentiert durch die
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8.4 Interpretation der erfassten Daten im Hinblick auf die Bildung der Mikrorissstruktur

Grenzflachenbruchzéhigkeit, verkniipft werden. Je hoher die Anbindung ausféllt,
umso hohere Spannungen miissen aufgebaut werden, um einen Riss zu induzieren
oder voranzutreiben. Deshalb zeigen Proben mit niedriger Grenzflichenbruchzahigkeit
ein hohes Mafl an Rissen in allen Groéflenordnungen, wahrend Proben mit einer hohen
Grenzflachenbruchzéhigkeit kaum Risse aufweisen. Wird die Anbindung an einer
Stelle im Komposit durch die Spannungen iiberschritten, so wird ein Riss gebildet
und es kénnen Spannungskonzentrationen an dem gebildeten Defekt auftreten. Bei
Proben mit niedriger Grenzflachenbruchzihigkeit kénnen schon durch lokalisierte
Spannungen Risse gebildet werden. Es kommt zu einer hohen Zahl an Faser-Matrix-
Ablosungen, die teilweise durch langreichweitige Spannungen zu Segmentierungsrissen
ausgeweitet werden. Bei Kompositen mit hoher Grenzflachenbruchzéhigkeit sind hohe
Spannungen notig, um einen Riss zu induzieren. Durch die Konzentration der
Spannungen an wenigen gebildeten Rissen ist das Vorantreiben eines bestehenden
Risses innerhalb einer Lage energetisch giinstiger als die Bildung neuer Risse. Der
Rissfortschritt wird erst durch eine angrenzende Lage abgebremst. Es kommt zur
Ausbildung weniger Risse, die in Form von Segmentierungsrissen eine Lage
vollstandig durchqueren. Ein systematischer quantitativer Zusammenhang zwischen
Fasermodifikation und dem Hohlraumvolumen kann im Rahmen dieser Arbeit dabei
allerdings nicht festgestellt werden.

Der Ursprung der wahrend der Pyrolyse der Griinkorper zu C/C-Vorkorpern in-situ
aufgezeichneten Schallsignale kann der Bildung und dem Fortschritt weiterer Risse
wahrend der Carbonisierung der Matrix zugeschrieben werden. Die Prozesse, die beim
Schrumpf der Matrix zur Rissbildung fiihren sind bereits Gegenstand der Forschung
und gut beschrieben. Die akustische Aktivitdt wahrend der Pyrolyse setzt fiir alle
betrachteten Probentypen bei ungefahr 350 °C ein und ist bei 1180 °C weitestgehend
abgeschlossen. Da hier keine Abhéingigkeit von der Fasermodifikation oder
Vorbehandlung der Proben festzustellen ist, ist die treibende Kraft hinter der
Rissbildung und der damit verbundenen Aussendung von elastischen Wellen das bei
allen Proben identische Matrixharz, dessen Schrumpf durch die Carbonisierung die
Ursache der Rissbildung ist. Im Rahmen der hier durchgefithrten Untersuchungen
lasst sich bei der Zahl der aufgezeichneten Signale eine Abhéangigkeit zur Anbindung
zwischen Faser und Matrix identifizieren. Je effektiver die Funktionalisierung der
Oberfliche verlauft und je hoéher damit die Grenzflichenbruchzahigkeit im
Griinkorper ist, umso niedriger ist bei den funktionalisierten Fasern die akkumulierte
Signalzahl. Aulerdem ergibt sich im Mittel, dass eine niedrigere Anbindung zu einem
hoheren Anteil an niederfrequenten Signalen fiihrt. Betrachtet man die akkumulierte
Energie, so kann hier kein systematischer Einfluss der Fasermodifikation identifiziert
werden. Die mittlere Signalenergie korreliert dagegen stark mit der
Grenzflachenbruchzéhigkeit im Griinkorper. Beide Grofien sind in Abbildung 8.20 (c)
dargestellt. Diese Korrelation ist noch stéarker ausgepragt, wenn nur Signale aus der
niederfrequenten Klasse betrachtet werden. Die mittlere Signalenergie der
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Abbildung 8.20: Grenzflachenbruchzahigkeit im
Grinkorper nach [230] im Hinblick auf den Mechanismus der Bildung der Mikrorissstruktur. (a)
zeigt den Anteil an Carbonylgruppen unter den funktionellen Gruppen auf der Faseroberflache.
(b) zeigt die Rauheit der Faseroberfliche auf zwei verschiedenen Grofenskalen. (c) zeigt die
mittlere Signalenergie der wéahrend der Pyrolyse aufgezeichneten Signale. (d) zeigt die Zunahme

der Porositat nach der Pyrolyse.

Fiir diese Beobachtung bieten sich zwei Erklarungsansiatze an. Ist die Anbindung
zwischen Fasern und Matrix hoch, so werden héhere Spannungen benétigt, um einen
Auflerdem koénnen
Spannungsfelder, die bei der Abkiithlung nach der Aushértung der Grinkorper
aufgebaut werden, auch wahrend der Pyrolyse noch vorliegen, die dann bei

Beide
Erklarungsanséitze fithren zu einem héheren Spannungsabbau wahrend des Risses und

Riss an der Grenzflache zu induzieren oder voranzutreiben.

Rissprozessen wéahrend der Carbonisierung abgebaut werden koénnen.

damit zu einer hoheren Energiefreisetzung. Die Energie der emittierten elastischen
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8.4 Interpretation der erfassten Daten im Hinblick auf die Bildung der Mikrorissstruktur

Welle ist zur insgesamt freigesetzten Energie proportional, so dass die mittlere
Energie der aufgezeichneten Schallemissionen mit der Faser-Matrix-Anbindung
korreliert. Da primar die Signale der niederfrequenten Klasse einen starken
Zusammenhang zur Grenzflaichenbruchzahigkeit im Griinkoérper zeigen, konnen diese
Signale den Rissprozessen zugeordnet werden, die an der Grenzflache zwischen Fasern
und Matrix ablaufen. Da bei den Signalen der hochfrequenten Klasse kein
systematischer Zusammenhang zu anderen Grofien zu beobachten ist, stammen diese
vermutlich aus Prozessen, die unabhéngig von der Fasermodifikation in allen
Kompositen ahnlich ablaufen. Da alle hier untersuchten Proben mit demselben
Phenolharz gefertigt wurden, kénnte es sich zum Beispiel um Rissprozesse in reinem
Matrixmaterial zwischen den Fasern handeln.

Nach der Pyrolyse zeigen die Proben der C/C-Vorkérper eine deutlich hohere
Porositat als die entsprechenden CFK-Griinkorper. Es werden bei allen Probentypen
neue Risse gebildet und bestehende ausgeweitet. Dabei werden sowohl neue
Segmentierungsrisse als auch Faser-Matrix-Ablosungen und Lagendelaminationen
gebildet. Grund hierfir sind die beschriebenen Uberlagerungen komplexer
Spannungsfelder, die zu Rissen in verschiedenen Groflenordnungen fithren. Die
Porositat nach der Pyrolyse lasst sich nicht systematisch mit der Funktionalisierung
der Fasern oder der Grenzflachenbruchzéhigkeit verkniipfen. Dies liegt in erster Linie
daran, dass die Mikrorissstruktur bereits vor der Pyrolyse durch die Faser-Matrix-
Anbindung beeinflusst wird. Betrachtet man die Differenz der Porositdt nach und vor
der Pyrolyse, so wird deutlich, dass bei hoherer Anbindung, hier durch die
Grenzflachenbruchzahigkeit dargestellt, eine groflere Zunahme der Porositat wéhrend
der Pyrolyse auftritt (siche Abbildung 8.20 (d)). Verkniipft man die Anzahl der
aufgezeichneten Signale wahrend der Pyrolyse mit den auftretenden Rissprozessen, so
treten bei Probentypen mit hoher Faser-Matrix-Anbindung weniger Rissprozesse auf.
Bezieht man die Zunahme der Porositat und die mittleren Signalenergie mit in diese
Beobachtungen ein, so bedeutet das, dass bei Proben mit hoher Anbindung pro
Rissprozess ein hoheres Hohlraumvolumen gebildet wird. Dies ist wiederum mit einer
hohen Signalenergie verbunden, vermutlich da die abgebauten Spannungen hoch sind.
Dagegen finden in Proben mit niedriger Anbindung mehr Rissprozesse statt, die im
Vergleich aber ein kleineres Hohlraumvolumen bilden. Eine Zuordnung der
Rissprozesse mit hoher Zunahme des Hohlraumvolumens bei hoher Faser-Matrix-
Anbindung zu einer hohen Zahl an Segmentierungsrissen und der Rissprozesse mit
niedriger Zunahme des Hohlraumvolumens zu ausgepragteren Faser-Matrix-
Ablosungen scheint naheliegend, kann aber im Rahmen dieser Arbeit nicht bestétigt
werden. Da die Rissstrukturen der Proben einen hohen Grad an Vernetzungen
aufweisen, ist eine Unterteilung der Risse in diese Kategorien und damit eine

Quantifizierung nicht trivial und kann Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.
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8 Einfluss der Faseroberfliche auf die Eigenschaften des phenolharzbasierten Verbundwerkstoffproben

AuBerdem lésst sich festhalten, dass die Grenzflachenbruchzéhigkeit allein nicht
ausreicht, um die Ausbildung der Mikrorissstruktur vorherzusagen. Die Varianten
HTA-DES-EO1-JK60/JK60 und HTA-DES-EO3-JK60/JK60 weisen dieselbe
Grenzflachenbruchzéahigkeit auf, weichen aber sowohl in den FErgebnissen der
Schallemissionsanalyse als auch bei der Zunahme des Hohlraumvolumens und der
ausgebildeten Mikrostruktur erkennbare Unterschiede auf. Ein Grund hierfiir kann
die unterschiedliche Verteilung von Alkohol- und Carbonylgruppen auf den
Faseroberflachen sein. Diese Gruppen binden auf unterschiedliche Art und Weise an
das Phenolharz an und koénnen deshalb die Anbindung zwischen Faser und Matrix
und damit die aufgebauten Spannungen wahrend der Herstellungsprozesse
unterschiedlich beeinflussen. Ein weiterer moglicher FErkldrungsansatz ist die
Aufteilung des einfach gebundenen Sauerstoffs in Alkohol- und Ethergruppen auf der
Faseroberflache. Wahrend Alkoholgruppen durch die Bildung von Etherbindungen
mit dem Phenol verkniipft werden kénnen, kénnen bereits zwischen Kohlenstoffen der
Faser gebildete Etherbindungen nicht an das Harz anbinden. Es ist vorstellbar, dass
beide moglichen Ursachen die Grenzflachenbruchzahigkeit nicht merkbar beeinflussen,
bei der Bildung der Mikrorissstruktur aber eine Rolle spielen. An den HTA-DES-
HNO3-JK60/JK60-C Proben ist aulerdem erkennbar, dass die Topografie der Fasern
die Mikrorissstruktur nach der Pyrolyse beeinflusst. Dieser Probentyp zeigt ein
besonders hohes Mafl an Faser-Matrix-Ablosungen. Der Grund hierfiir ist vermutlich
eine ungehinderte Ausbreitung der Risse entlang der nach der nasschemischen
Funktionalisierung deutlich geglatteten Faseroberfliche, wahrend die
Fibrillenstruktur der anderen Faservarianten zu einem hohen Mafl an
Rissumlenkungen fiihrt, so dass das Risswachstum haufiger gebremst wird.

Die am C/C-Vorkorper identifizierten Hohlrdume lassen sich qualitativ mit den in
einer anderen Arbeit gemachten Beobachtungen der Mikrostruktur im fertigen C/C-
SiC-Komposit verkniipfen [230]. Es liegt deshalb nahe, dass bei der Infiltration mit
flilssigem  Silizium keine ausgeprigte neue Rissbildung stattfindet und im
Wesentlichen die Mikrorissstruktur nach der Pyrolyse durch das Silizium infiltriert
wird. Auch die Vernetzung der Hohlrdume im C/C-Vorkorper lasst sich qualitativ
mit dem Mafl an nicht infiltrierten Segmentierungsrissen und Faser-Matrix-
Ablosungen im C/C-SiC-Komposit verbinden. Da es sich bei den C/C-SiC-
Kompositen nicht um dieselben Proben handelt, sondern um am DLR in Stuttgart
bei einem abweichenden Temperaturprofil pyrolysierte und anschlieBend infiltrierte
Verbundwerkstoffe, die nicht mithilfe der Rontgen-CT analysiert wurden, kann im
Rahmen dieser Arbeit keine quantitative Verkniipfung erfolgen.
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8.4 Interpretation der erfassten Daten im Hinblick auf die Bildung der Mikrorissstruktur

Einfluss der Temperung auf die Bildung der Mikrorissstruktur in
verschiedenen Stadien

Werden Griinkorper, welche mit bei mittlerer Stromdichte oxidierten Fasern gefertigt
wurden, vor der Pyrolyse einer zusdtzlichen Temperaturbehandlung bei 240°C
unterzogen, so kénnen deutlich mehr Risse im Vergleich zu ungetemperten Proben
festgestellt werden. Da die Anbindung zwischen Fasern und Matrix in diesen
Kompositen hoch ist, liegen in beiden Varianten im Wesentlichen nur
Segmentierungsrisse vor. Im Rahmen einer anderen Arbeit konnte bereits bestétigt
werden, dass die Grenzflachenbruchzédhigkeit durch die Temperung ebenso erhoht
wird. Auerdem findet eine weitere Aushartung der Matrix statt, die Degradation des
Phenolharzes ist vernachlassigbar [230]. Wahrend der Pyrolyse getemperter Proben
zeigt die akkumulierte Energie der Signale einen deutlich niedrigeren Wert, ebenso
nimmt die mittlere Signalenergie ab. Auch die Zunahme der Porositdt in nach der
Pyrolyse untersuchten Proben ist deutlich niedriger.

Diese Beobachtungen lassen sich so interpretieren, dass Spannungen im Griinkoérper,
die bei der Abkihlung nach der Aushartung des Phenolharzes aufgebaut werden,
wahrend der Temperung durch die Bildung zusatzlicher Risse abgebaut werden. Da
die Spannungen wéahrend der Pyrolyse nicht mehr vorliegen, dienen sie nicht als
zusatzlich antreibender Faktor wahrend der Rissbildung. Es werden nur die
Spannungen abgebaut, die durch die Pyrolyse und den Schrumpf des Matrixharzes
zustande kommen, weshalb die freigesetzte Energie bei Rissprozessen niedriger
ausfallt. Dies fithrt wiederum zu einer niedrigeren mittleren Signalenergie der
akustischen Emissionen. Die Zunahme des Hohlraumvolumens nach der Pyrolyse fallt
aufgrund der bereits abgebauten Spannungen ebenso niedriger aus.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sowohl die Eigenschaften der
Faseroberflache als auch die Vorbehandlung der Komposite zu einer unterschiedlichen
Mikrorissstruktur in C/C-SiC-Kompositen fithrt. Als treibende Kraft bei der
Entstehung dieser Rissstruktur konnte der Spannungsaufbau zwischen Fasern und
Matrix identifiziert werden. Dabei entstehen schon wahrend der Abkiihlung nach der
Aushartung der Griinkorper Spannungen, die zu unterschiedlich ausgepréigten Rissen
fiihren. Werden Spannungen, die nicht bereits durch Rissprozesse abgebaut wurden,
durch eine zusatzliche Temperung vor der Pyrolyse abgebaut, kommt es zu einer
weniger ausgepragten FErweiterung der Mikrorissstruktur. Wahrend der Pyrolyse
kommt es durch den Schrumpf des Matrixharzes erneut zum Aufbau von
Spannungen. Der Abbau durch Rissprozesse und damit die Weiterentwicklung der
Rissstruktur wird weiterhin durch die Anbindung zwischen Faser und Matrix
beeinflusst. Die Mikrorissstruktur im C/C-Vorkorper gibt im Wesentlichen vor, wie
das Silizium im letzten Fertigungsschritt den Werkstoff durchdringen kann. Damit
kann durch geeignete Fasermodifikation und Vorbehandlung der Griinkérper die

Mikrorissstruktur im fertigen C/C-SiC-Komposit beeinflusst werden.

197






9 Zusammenfassung und Awusblick

Keramische Faserverbundwerkstoffe vereinen die hohe Temperatur- und
Thermoschockstabilitét und die ausgezeichnete Oxidationsbestandigkeit
monolithischer keramischer Werkstoffe mit der erhohten Schadenstoleranz von
Faserverbundwerkstoffen. Das schadenstolerante Verhalten dieser Werkstoffe unter
Belastung wird durch energiedissipative Effekte an der Grenzflache zwischen Fasern
und Matrix beim Auftreten erster Schadigungen verursacht und wird als quasi-
duktiles Bruchverhalten bezeichnet. Die Anbindung zwischen Fasern und Matrix ist
allerdings nicht nur fiir diesen Aspekt relevant. Sie spielt bei der Herstellung von
C/C-SiC-Kompositen mithilfe des Fliissigsilizierverfahrens eine entscheidende Rolle
fir die Auspriagung der Mikrostruktur der Komposite, welche wiederum die
mechanischen Eigenschaften des Materials beeinflusst. Die vorliegende Arbeit befasst
sich mit der gezielten Oberflichenmodifikation von Carbonfasern und ihrem Einfluss
auf die Bildung der Mikrorissstruktur wahrend der Herstellung von CFK-
Griinkorpern auf Basis eines Phenolharzes und ihrer weiteren Entwicklung wéhrend

der Pyrolyse zu C/C-Vorkorpern.

Es wurden drei kommerziell erhéltliche Fasertypen mit variierenden mechanischen
Eigenschaften sowie verschiedene Methoden zur Entschlichtung, chemischen
Funktionalisierung und Neubeschlichtung dieser Fasertypen hinsichtlich ihrer
Unterschiede und Auswirkungen beziiglich der chemischen Zusammensetzung und der
Topografie der Faseroberflichen untersucht. Dabei wurde die anodische Oxidierung
als effektive  Methode zur gezielten Aufbringung von unterschiedlichen
sauerstoffhaltigen Gruppen auf die Faseroberfliche bei gleichzeitiger Erhaltung der
Topografie identifiziert. Die nasschemische Funktionalisierung in saurem Milieu fiihrt
zu einer dhnlichen Oberflachenchemie wie die anodische Oxidierung, fiihrt aber im
Fall der HTA-Fasern zu einer drastischen Anderung der Topografie.

Zur Charakterisierung der Oberflachentopografie unterschiedlicher Fasertypen und
der Auswirkung verschiedener Modifikationen der Fasern auf topografische Merkmale
wurden die Fasern mithilfe des Rasterkraftmikroskops untersucht. Da die Fasern und
ihre Modifikationen teilweise deutlich unterschiedlich ausgepragte Strukturen
aufweisen, sind konventionelle Parameter zur Beschreibung der Oberfliche wie
beispielsweise die direkte Quantifizierung der Rauheit nicht geeignet. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde deshalb die spektrale Leistungsdichte als Hilfsmittel zur
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Beschreibung der Faseroberflichen angewandt. Die Methode wurde zunéchst an
kiinstlichen Signalen mit gezielt eingestellten Merkmalen validiert und dann
erfolgreich sowohl zur qualitativen als auch quantitativen Beschreibung der
Faseroberflachen verwendet.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals der Einfluss der
Faseroberflachenmodifikation auf die Rissbildung bei der Herstellung der CFK-
Griinkorper quantifiziert werden. Dabei lésst sich ein deutlicher Einfluss der
sauerstoffhaltigen Gruppen und der Oberflachentopografie auf die mittels Rontgen-
CT erfasste Mikrorissstruktur in diesem Stadium feststellen. In der Literatur ist
bereits ein starker Zusammenhang zwischen dem Anteil an Alkohol- und
Carbonylgruppen  und der  Faser-Matrix-Anbindung,  welche durch die
Grenzflachenbruchzéihigkeit in Einzelfaser-Push-Out-Experimenten bestimmt werden
kann, in den analysierten Griinkorpern aus Carbonfasern und Phenolharzmatrix
festgehalten worden. Ein weiterer Einfluss auf die Anbindung ist die Topografie der
Faser. Weist sie ausgepragte Strukturen in bestimmten Groflenordnungen auf, ist der
Grad der mechanischen Verzahnung hoch und damit die Anbindung stédrker. Die
Faser-Matrix-Anbindung beeinflusst wiederum die Mikrorissbildung im Griinkorper,
welche bei der Aushirtung und Abkiihlung der Phenolharzmatrix stattfindet. In
diesem Schritt werden  aufgrund der unterschiedlichen  thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Fasern und Matrix Spannungen aufgebaut. Diese
Spannungen fithren bei niedriger Faser-Matrix-Anbindung zu einer Vielzahl an
Rissen, die sich teilweise auf lokalisierte Ablosungen zwischen einigen Fasern und der
umgebenden Matrix beschranken, teilweise aber auch aufgrund von Spannungen, die
in ihrer Ausdehnung in der Groéflenordnung der Lagen des Griinkorpers liegen, in
Form von Segmentierungsrissen Lagen vollstdndig durchqueren oder zu einer
groffraumigen Ablosung entlang der Lagengrenzen fihren. Ist die Faser-Matrix-
Anbindung hoch, werden durch lokalisierte Spannungen keine Faser-Matrix-
Abloésungen verursacht. Die Mikrostruktur weist nur wenige Segmentierungsrisse und
kaum Lagendelaminationen auf. Der Einfluss der Oberflachentopografie der Fasern
auf die Rissbildung in diesem Fertigungsschritt konnte qualitativ erfasst werden.
Weisen die Fasern eine ausgepragte Fibrillenstruktur auf, so kommt es héufig zu
einer Umlenkung der Rissausbreitung und damit zu einem niedrigeren Risswachstum.
Hat die Faser dagegen eine glatte Oberflidche, konnen sich Risse ungehindert entlang
der Grenzflache ausbreiten und es findet es lasst sich im Vergleich eine héhere Zahl
an Faser-Matrix-Ablosungen und Segmentierungsrissen im CFK-Griinkorper

identifizieren.

Werden die Griinkérper nach der Abkiihlung einer zusédtzlichen Temperung
unterzogen, so kommt es zu einer weiteren Rissbildung. Das Hohlraumvolumen von
Proben mit hoher Faser-Matrix-Anbindung ist nach der Temperung viermal so gro8,

es liegen aber analog zum Zustand vor der Temperung nur Segmentierungsrisse vor.
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Es ist bereits bekannt, dass die Temperung zu einer weiteren Aushartung der Matrix
und damit verbunden zu einer héheren Anbindung zwischen Faser und Matrix fiihrt,
wéahrend eine Degradation der Matrix in diesem Schritt nicht beobachtet werden
kann. Im Rahmen dieser Arbeit kann damit festgehalten werden, dass die Temperung
durch eine zusétzliche Rissbildung zu einem Abbau von Spannungen fiihrt, die nach
der Aushédrtung und Abkiithlung im Griinkérper vorliegen.

Wéhrend der Pyrolyse der Proben zu C/C-Vorkérpern findet eine weitere Rissbildung
statt. Diese wurde in-situ mittels der Aufzeichnung von Schallsignalen wéhrend dieses
Prozesses erfasst. Hierzu wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Aufbau konzipiert, der
mithilfe numerischer Berechnungen im Hinblick auf die Ubertragung der Signale
optimiert und nach der Umsetzung experimentell iiberpriift wurde. Bei Verwendung
dieses Aufbaus konnen mittels Mustererkennung sowohl Storsignale als auch zwei
charakteristisch unterschiedliche Klassen von Signalen, die durch die Entstehung von
Rissen ausgelost werden, identifiziert werden. Die Signalenergie der Klasse
niederfrequenter Signale korreliert dabei mit der Faser-Matrix-Anbindung. Sie
beschreibt deshalb vermutlich Rissprozesse, die an der Grenzfliche zwischen Fasern
und Matrix stattfinden. Ist die Anbindung hoch, so bauen sich héhere Spannungen
auf, bevor ein Rissprozess initiiert werden kann. Die Energiefreisetzung wahrend des
Prozesses und damit die Energie der durch den Prozess ausgelosten elastischen Welle
ist dementsprechend hoher. Die Signalenergie der Klasse hochfrequenter Signale ist
dagegen unabhédngig von der durchgefiihrten Fasermodifikation. Da das
Matrixmaterial aller untersuchten Proben identisch ist, kann es sich hierbei um
Rissprozesse innerhalb der Matrix handeln. Aulerdem lasst sich festhalten, dass bei
der Pyrolyse von Kompositen mit hoher Faser-Matrix-Anbindung weniger
Schallsignale emittiert und damit weniger Rissprozesse stattfinden als bei Kompositen

mit niedriger Anbindung,.

Die Mikrorissstruktur im C/C-Vorkérper wurde erneut mithilfe der Rontgen-CT
analysiert. Alle Proben weisen unabhéngig vom Fasertyp und der Fasermodifikation
eine Zunahme des Hohlraumvolumens auf. Diese kann mit der Anbindung zwischen
Faser und Matrix Kkorreliert werden. Aufgrund der unterschiedlich ausgepragten
Mikrorissstruktur vor der Pyrolyse ldsst sich jedoch kein Zusammenhang zwischen
dem Hohlraumvolumen im C/C-Vorkorper und der Fasermodifikation feststellen. Die
Auspragung von Faser-Matrix-Ablosungen, Segmentierungsrissen und
Lagendelaminationen lasst sich jedoch qualitativ analog zu Beobachtungen beziiglich
der Rissbildung im Grinkorper mit der Anbindung zwischen Faser und Matrix
verbinden. Durch den wahrend der Pyrolyse stattfindenden Schrumpf der Matrix
werden Spannungen induziert, die bei niedriger Anbindung zu einem héheren Mafl an
Faser-Matrix-Ablosungen fithren. Langreichweitige Spannungen fithren dabei zu einer
Vergrofferung dieser Risse zu Segmentierungsrissen und Lagendelaminationen. Die

Mikrorissstruktur im C/C-Vorkorper lasst sich ebenso qualitativ mit Beobachtungen
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9 Zusammenfassung und Ausblick

im fertigen C/C-SiC-Komposit auferhalb dieser Arbeit verkniipfen. Es kommt also
bei der Infiltration mit fliissigem Silizium nicht mehr zu ausgepragter Bildung neuer
Risse. Die im Rahmen dieser Arbeit identifizierte Vernetzung der Hohlrdume im
C/C-Vorkorper entspricht den qualitativen Beobachtungen an nicht infiltrierten
Rissen wéhrend der Infiltration. Eine hohe Anbindung zwischen Fasern und Matrix
fithrt insgesamt zu einer Vermeidung der Silizierung vieler Einzelfasern. Die Fasern
bleiben so intakt und tbernehmen eine lasttragende Funktion. Auflerdem koénnen so
die energiedissipativen Effekte auftreten, die zum gewiinschten quasi-duktilen
Bruchverhalten der Komposite fiihrt.

Werden die Griinképer vor der Pyrolyse einer Temperung unterzogen, so werden
wéahrend der Pyrolyse deutlich weniger Schallsignale mit einer signifikant niedrigeren
mittleren Signalenergie beobachtet. Auch das Hohlraumvolumen ist deutlich kleiner
als bei Proben, die nicht vorher getempert wurden. Damit kann der Einfluss der nach
der Aushédrtung und Abkiihlung vorliegenden Spannungen auf die Rissbildung
wahrend der Pyrolyse erfasst werden. Liegen diese Spannungen bei der Pyrolyse noch
vor, so werden sie mit Spannungen, die aufgrund des Volumenschrumpfs der Matrix
aufgebaut werden, kombiniert und tragen zur Entwicklung der Mikrorissstruktur bei.

Die Ergebnisse dieser Arbeit konnen zur Optimierung der Fasermodifikationen und
Prozesse im Fliissigsilizierverfahren zur Herstellung von C/C-SiC-Werkstoffen genutzt
werden. Auf Grundlage der erfolgten Beobachtungen kann die anodische Oxidierung
als erfolgversprechende Oberflachenbehandlung fiir die analysierten T1000-Fasern
identifiziert werden. Da die Fasern im Vergleich eine glatte Oberflache aufweisen,
scheint eine hohere Funktionalisierung und damit Faser-Matrix-Anbindung als bei
den Kompositen mit HTA-Fasern fiir eine geeignete Mikrorissstruktur erstrebenswert.
Allerdings sollte beriicksichtigt werden, dass durch eine zu hohe Anbindung zwischen
Fasern und Matrix das Auftreten der energiedissipativen Effekte, die zum quasi-
duktilen Bruchverhalten der Werkstoffe fithrt, verhindert wird. Es gilt also, die
Anbindung unter Beriicksichtigung der Topografie der Oberflache zu optimieren, so
dass sie zwar hoch genug ist, um die Fasern wahrend der Herstellung vor der
Silizierung zu schiitzen, aber gleichzeitig so schwach, dass ein schadenstolerantes
Versagen des Werkstoffs auftreten kann. Zur Einschétzung, welche Anbindung notig

ist, um beide Effekte zu erzeugen, konnen makromechanische Priifmethoden dienen.

Die YS-Faser konnte nach Anwendung der hier untersuchten Methoden zur
Oberflachenmodifikation nicht weiter prozessiert werden. Hier miissen weitere
Moglichkeiten zur Anpassung der Anbindung zwischen Fasern und Matrix
identifiziert werden, so dass eine gezielte Beeinflussung der Mikrostrukturbildung
durchgefithrt werden kann. Mogliche Anséatze sind die Anpassung des Matrixharzes
auf die Eigenschaften der Faser im Ausgangszustand sowie die Aufbringung einer

zweiten Schlichteschicht auf der herstellerseitig aufgetragenen Schlichte.
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