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Zusammenfassung
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Plasma-Oberflachenbehandlung von CFK zur Verbesserung der adhésiven
Klebeigenschaften

Stichworte
Atmospharendruck-Plasma, Oberflachenaktivierung, = Wasserkontaktwinkel, = XPS-
Analyse, Epoxidharzklebstoff, CFK, Zugscherfestigkeit, Bruchflachenanalyse

Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Wirkung von atmospharischer Plasmabehandlung auf
die Oberflachenchemie und die mechanischen Eigenschaften von kohlefaserverstarkten
Epoxidharzproben. Es wurden Oberflachenbehandlungen mit einem 50 mm breiten
Plasmastrahl mit bis zu 3,2 vol. % Sauerstoff und Helium bei einer RF Leistung von 200
W  durchgefuhrt. Die Analyseverfahren beinhalten die Messung des Wasser-
kontaktwinkels, Messung der Zugscherfestigkeit von einfachen Uberlappungsklebungen
und XPS-Untersuchungen der Oberflache. Die Plasmabehandlung der Proben zeigt eine
Reduzierung des Wasserkontaktwinkels um bis zu 50 % und eine Steigerung der
Zugscherfestigkeit von fast 25 % im Vergleich mit unbehandelten Proben. Mit der XPS-
Analyse wird gezeigt, dass die Probenoberflache frei von siliziumorganischen
Verunreinigungen ist und die Konzentration von sauerstoffhaltigen funktionalen Gruppen
in der polymeren Grenzschicht nach der Plasmabehandlung steigt.
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Title of the master thesis
Plasma Surface Treatment Technology of CFRP for Improved Adhesive Bonding
Performance

Keywords
Atmospheric pressure plasma, surface activation, water contact angle, XPS analysis,
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Abstract

In this report, the effect of atmospheric pressure plasma treatment on the surface
chemistry and on mechanical properties of carbon fibre-reinforced epoxy specimen is
studied. Surface treatments were performed with a 50 mm plasma beam with up to 3.2
vol. % oxygen and helium under 200 W of RF power. The analysis included water
contact angle measurements, determination of tensile lap-shear strengths and XPS
surface analyses. Plasma treatment was shown to decrease the water contact angle by
up to 50 % und to increase tensile strength by 25 % compared to untreated specimens.
In the XPS analysis it is shown that the test surface is free from organic silicon
contamination and that the concentration of oxygenic functional groups in the polymeric
interface increases after plasma treatment.
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Kapitel 1.

Einfuhrung

1.1. Motivation

Leichtbau ist das Thema unserer Zeit im Maschinenbau! Besonders vor dem Hinter-
grund des weltweit steigenden Ausstofies an umweltschidlichen Verbrennungsgasen
gewinnt die Gewichtsreduzierung bewegter Massen zunehmend an Bedeutung. Um
der effizienten Nutzung okologischer Ressourcen in Herstellung und Berieb gerecht
zu werden, ist Leichtbau die Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Entwicklung eines
marktfahigen Produktes. Leichtbaustrukturen finden sich bereits in den unterschied-
lichsten Gebieten. Dabei sind nicht nur Strukturen aus der Raumfahrt, sondern auch
Luft-, Schienen- und Strafenfahrzeuge zu erwidhnen. Insbesondere im automobilen
Bereich soll der Leichtbau fiir eine Reduzierung des Schadstoffausstofies oder zur Ge-
wichtskompensation eines schweren Akkus bei Elektroautos sorgen. [1]

Nach gegenwirtigen Schitzungen! stehen dem Konstrukteur derzeit eine Auswahl von
tiber 40.000 metallischen und 40.000 nichtmetallischen Werkstoffen zur Verfiigung |[2].
Abbildung 1.1a zeigt die Bedeutung und die historische Entwicklung der industriell
verarbeiteten Werkstoffe. Interessant hierbei ist die Hohe der Bedeutung von alter-
nativen Werkstoffen zu Metallen heutzutage. Hersteller setzen demnach vermehrt auf
Verbundwerkstoffe. Die Werkstoffeigenschaften sind hier nicht wie bei Metallen rich-
tungsunabhéngig, also isotrop, und damit im Anlieferungszustand gegeben, sondern
es kann aus Ausgangswerkstoffen ein Werkstoff mit gewiinschten anisotropen Eigen-
schaften konstruiert und hergestellt werden. Im Bereich der Verbundwerkstoffe haben
die faserverstiarkten Kunststoffe daher ein besonders hohes Leichtbaupotential. Ab-

bildung 1.1b zeigt das Gewichtseinsparpotential von typischen Werkstoffen aus dem

1Stand 2014
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Automobilbereich im Vergleich. Danach kann die gréfste Gewichtseinsparung mit ge-
richteten Kohlenstofffasern im Kunststoffverbund erreicht werden. Im Flugzeug- und
Fahrzeugbau finden kohlefaserverstirkte Kunststoffe zu Leichtbauzwecken schon seit

langerem Verwendung.

10000v. Chr. 5000v.Chr. 0 1000 1500 1800 1900 1940 1960 1980 1990 2000 2010 2020

Cod_ Kupler t t t 4 : :
Bronze Vietalle | ¢ ; ; ; Metale |
i Eisen : : g : :
Folymere mkl. | Gusseisen : i i i
Elastomere i : i : 1.
- T~ Stanl i ? H : i “a0%
Hol : : : ] i ] <
oz Legierte | : : : : / 25
Haute i Stinie | ; ] : ; 52
Fosem pa i Leichtmetalle | i : ; £3
[ : H : 3 4
g Pt f i { | | Polymere inkl. SAch s 75%
® . ) : ] ‘ ‘ : =
H i Gummi H H i H i Elastomere 25
2 |[Verbunowerkstofie} N ; i ! ! | : -
§ | oo N 1 ] : i ; : 22 20% 0%
g S LA i § " HT-Polymere 5= _
i : H i i Y 23
g | i \’\ ! Zirkoniym | Leg.! ; S8 oon 5
£ tein L H H ete. 1 1 Verbundwerkstoffe & e
3z Feuerstein ; \ Bakelite : ' HMAPQ!\‘/meve e »n
“ Ton, Steinzevg | : ( : ikverbundwerkstoff sg =
Glas | i h Polyester etal "/ 23 E
| Zement i Ny“’gsg i Apoxidharzg ] £5 2 U5
: Y | PMMA Acrylharze ; T 4
Keramiken {1 Feuerfestmaterilien ; Heryiherz 58 % =3 o
und Glaser H Portland- + K SIS Sa = s
. . {Zement  iQuarzgl Teste Zahe Hochieistungs- d e
: I Zement QUAZEIaS e et RUCITESIE L eramikeni( AlyOs Sighls, PSZ etct) R
v 4
10000 v.Chr. 5000v.Chr. O 1000 1500 1800 1900 1940 1960 1980 1990 2000 2010 2020 i

(a) Bedeutung und historische Entwicklung der indus- (b) Potential der Gewichtsreduzierung
triell verarbeiteten Werkstoffe [2] durch alternative Konstruktionswerkstoffe

%]

Abbildung 1.1.: Bedeutung und Gewichteinsparpotential von Leichtbauwerkstoffen

Weitere Anwendungsbereiche sind Gebiete in denen diese Kunststoffe aufgrund ih-
rer Strahlungsldnge eingesetzt werden. Strahlung kann so Bauteile passieren ohne
abgelenkt oder abgebremst zu werden. Zu erwdhnen sind hier Réntgencomputer-
tomographen? aus der Medizintechnik und Tragstrukturen in Detektoren aus der
physikalischen Teilchenforschung. Wenn es darum geht CFK Bauteile anforderungs-
gerecht miteinander zu verbinden, fithrt kein Weg an dem Kleben als Fiigetechnik
vorbei. Anders als bei anderen Fiigetechniken erfolgt die Verbindung hier groffla-
chig, was sich vorteilhaft auf die Krafteilleitung in die Verstarkungsfasern auswirkt.
Konsequent leistungsfiahige Klebeverbindungen erfordern sehr gut kontrollierte Kleb-
prozesse, denn ein kritischer Faktor fiir erfolgreiches Kleben ist eine kontaminations-
freie Oberflache. Die Vorbereitung der Fiigeflichen erfolgt traditionell mittels um-
weltschédlichen Chemikalien, mechanischem Aufrauen oder Abreifgewebe-Techniken.
Mechanisches Abtragen kann zum Verletzen der verstirkenden Faserlagen fithren und

produziert Staub. Abreiffgewebe werden vor der Aushértung auf die Laminatoberfla-

2Computertomograph, abgekiirzt CT
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che aufgebracht. Vor dem Fiigen wird das Abreifsgewebe entfernt und hinterlésst eine
saubere Oberflache fiir eine Verklebung. Verschiedene Studien [1, 5| zeigen jedoch,
dass auch Abreifigewebetechniken Kontaminationsschichten hinterlassen kénnen und,
falls nicht sorgfélltig getrocknet, Feuchtigkeit in das unausgehértete Laminat einbrin-

gen, was sich negativ auf die Qualitéit einer Klebeverbindung auswirkt.

Seit einigen Jahren gibt es Atmosphérendruckplasmageréte, die Probleme anderer
Oberflaichenvorbehandlungsverfahren vermeiden. Die atmosphérische Plasmabehand-
lung ist ein kontaktloser Prozess, der eine effektive Behandlung auch komplexer
Oberflichen ermoglicht. Aufserdem werden, im Gegensatz zu abtragenden Vorbe-
handlungsverfahren, sekundére Verunreinigungen vermieden. Wahrend der Plasma-
behandlung interagieren freie Radikale und Ionen mit den Polymeroberflichen, was
die adhsisiven Eigenschaften einer Verklebung verbessert. Die Anderung der Oberfli-
chenchemie ist somit nur auf die ersten Nanometer beschriankt und die Verstéarkungs-

fasern werden nicht angegriffen [0].

1.2. Zielsetzung und Eingrenzung

Inhalt dieser Arbeit soll eine Parameterstudie zu einem Plasmareinigungsgerét sein.
Fiigestellen an CFK-Proben sollen fiir eine spatere Verklebung gereinigt und aktiviert
werden. Die Oberfliche der Proben soll mittels Kontaktwinkelmessung und auf ih-
re chemische Zusammensetzung untersucht werden. Unter Veranderung der variablen
Reinigungsgeschwindigkeit und Abstand zum Substrat sollen Zugproben erst plasma-
behandelt und spéter verklebt werden, wobei die Zugscherfestigkeit der hergestellten
Proben, in Anlehnung an die DIN EN 1464, gemessen werden soll. Fiir die Erstellung
der Proben ist ein Versuchsaufbau mit einem Verfahrtisch fiir das Plasmagerit zu

entwerfen und herzustellen.

Diese Masterarbeit wurde am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) in der
CMS-Gruppe fiir die Detector Assembly Facility (DAF) durchgefiihrt. Am Institut
fiir Werkstoffkunde und Schweifttechnik an der HAW Hamburg wurde die Zugscher-
festigkeit der Proben bestimmt.
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Abbildung 1.2.: Der Large Hadron Collider (LHC) am CERN in Genf mit den vier
Hauptexperimenten ALICE, LHCb, ATLAS und CMS, aus [7]

1.3. Der Large Hardron Collider

Das Standardmodell der Elementarteilchenphysik ist ein theoretisches Modell zur Be-
schreibung der kleinsten Bausteine unseres Universums. In den letzen Jahrzehnten
konnte es durch Experimente immer weiter gefestigt werden. Diese Erkenntnisse konn-
ten nur gewonnen werden, da immer grofere Teilchenbeschleuniger mit immer héhe-
ren Energien entwickelt und gebaut wurden. Durch diese Entwicklung ist es gelungen,
die Strukturen der kleinsten Teilchen immer besser aufzulésen. Beispielhaft hierfiir
ist der Large Hardron Collider (LHC) an der Furopdischen Organisation fir Kern-
forschung (CERN), der 2008 in Betrieb ging. Er befindet sich in ca. 100 Metern Tiefe
im franzosisch-schweizerischen Grenzgebiet bei Genf und ist mit seinen 27 Kilome-
tern Umfang der grofite und leistungsstirkste jemals gebaute Teilchenbeschleuniger
(Abbildung 1.2). Der LHC besteht aus zwei gegenldufigen Strahlréhren, in denen Pro-
tonen im Kreis beschleunigt und dann an vier Punkten zur Kollision gebracht werden.
An den Kreuzungspunkten befinden sich die vier Hauptexperimente, die in unterir-
dischen Hallen aufgebaut sind. Ein Meilenstein in der Erfolgsgeschichte des LHC ist
die Entdeckung des Higgs-Bosons®, welches am ATLAS- und am CMS-Experiment

3Durch Interaktion mit dem Higgs-Boson erhalten Elementarteilchen ihre Masse.
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nachgewiesen werden konnte. Fiir die Entwicklung des Higgs-Mechanismus erhielten
Frangois Englert und Peter Higgs 2013 den Nobelpreis in Physik [3].

ATLAS und CMS sind von ihrem Aufbau her sehr &hnliche Experimente, deren
Hauptziel es ist, das Higgs-Boson und seine Eigenschaften zu erforschen. Im Fol-
genden wird anhand des CMS-Experimentes beispielhaft erklart, wie ein Teilchende-

tektor funktioniert.

Das Compact Muon Solenoid-Experiment ist ein Vielzweckteilchendetektor, dessen
Kollaboration iiber 6100 Mitglieder aus 204 physikalischen Instituten in 48 Léndern
umfasst [9]. Bei CMS ist der Name Programm:

o (Compact steht fiir das hohe Gewicht von 14 tausend Tonnen und die im Ver-

gleich zu anderen Detektoren geringen Ausmafe,

e Muon ist ein Hinweis darauf, dass bei der Auslegung des Detektors besonderer

Wert auf den Nachweiff von Muonen? gelegt wurde, und

e Solenoid bezeichnet den Typ der supraleitenden Magnetspule, die sich im In-
nern befindet und bei der es sich um den weltweit grofiten Magneten dieser Art
handelt.

Der Detektor hat Abmessungen von 21 Metern Léange und 14 Meter im Durchmesser.
In Abbildung 1.3 ist er mit einem Menschen als Vergleichsgrofe dargestellt |1 1]. Dank
des schalenartigen Aufbaus um den Kollisionspunkt herum kénnen Teilchenspuren,
wie in Abbildung 1.4 dargestellt, gemessen werden. Die Teilchen, die bei der Kollision
der Protonen entstehen, hinterlassen in den verschiedenen Bestandteilen des CMS-
Detektors ein charakteristisches Signal. Geladene Teilchen werden bei der Durch-
querung des Detektors von dem Magnetfeld auf eine gekriimmte Bahn gezwungen
und koénnen so von ungeladenen Teilchen unterschieden werden. Die Komponenten
des Detektors sind in verschiedenen Lagen umeinander angeordnet. Im Inneren be-
finden sich sogenannte Spurdetektoren, mit denen die Positionen geladener Teilchen
bestimmt werden kénnen. Daran schliefen sich Kalorimeter zur Messung der Energie
der Teilchen an. In den Schalen aufterhalb des Magneten befinden sich Muonkammern

zum Nachweis von Muonen [12].

4Teilchen, dhnlich den Elektronen aber mit héherer Masse
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CMS DETECTOR STEEL RETURN YOKE

Total weight : 14,000 tonnes 12,500 tonmes SILICON TRACKERS

Overall diameter :15.0m Pixel (100150 pm) ~16m* ~66M channels.
Overall length ~ :287 m Microstrips (80x180 pm) ~200m” ~9.6M channels
Magnetic field  :3.8T

SUPERCONDUCTING SOLENOID
Niobium titanium coil carrying ~18,0004

MUON CHAMBERS
Barrel: 250 Drift Tube, 480 Resistive Plate Chambers
Endcaps: 468 Cathode Strip, 432 Resistive Plate Chambers

PRESHOWER
Silicon strips ~16m? ~137,000 channels

FORWARD CALORIMETER
Steel + Quartz fibres ~2,000 Channels

CRYSTAL
ELECTROMAGNETIC
CALORIMETER (ECAL)
~76,000 scintillating PLWO, crystals

HADRON CALORIMETER (HCAL)
Brass + Plastic scintillator ~7,000 channels

Abbildung 1.3.: Der CMS Detektor mit seinen Substrukturen. Der Silizium Spurde-
tektor (engl.: silicon tracker) befindet sich im Zentrum des CMS-
Detektors und ist hier in blau dargestellt, aus [10]

Wiéhrend des Betriebs werden die Detektorkomponenten mit trockener Luft gespiilt.
Die grofste Beanspruchung der Komponenten kommt von den Kollisionsprodukten
der Teilchenzusammenstofe, die mit hoher Energie durch den Detektor hindurch flie-
gen. Besonders die Sensoren werden durch die Teilcheninteraktionen so immer mehr
geschidigt. Die Sensitivitdat des Detektors nimmt also mit der Zeit ab, sodass dieser
ausgetauscht werden muss. Fiir 2025 ist eine grofse Betriebspause geplant, in der die
Experimente und der LHC auf die high luminosity (HL)®> Ausbaustufe aufgeriistet
werden. Um den Bedingungen der HL-LHC-Ara gerecht zu werden, miissen alle De-
tektorkomponenten erneuert werden. Besonders der Spurdetektor wird von Grund
auf neu entwickelt, da die Funktionalitit des bisherigen nicht ausreicht. Zudem sind
bestimmte Umbaumafnahmen, wie der Einbau von stérkeren Fokussiermagneten vor

und nach den grofsen Experimenten, nétig.

5Luminositét (dt.): Anzahl der Teilchenbegegnungen pro Zeit und Fliche, Merkmal fiir die leis-
tungsfahigkeit eines Teilchenbeschleunigers [13]
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Abbildung 1.4.: Querschnitt durch den CMS Detektor und schematische Darstellung
von Signalen, welche die verschiedenen Teilchenarten in den unter-
schiedlichen Detektorteilen hinterlassen, aus [12]

1.4. Die zukiinftige Endkappe des CMS Spurdetektors

Der Siliziumspurdetektor ist zylinderférmig und zwiebelartig um den Kollisionspunkt,
welcher in der Mitte des Experimentes liegt, angeordnet. Teilchen, die bei der Kol-
lision entstehen, passieren so mehrene Siliziumsensoren hintereinander und die Teil-
chenspur kann so rekonstruiert und analysiert werden. In Abbildung 1.5 findet sich
eine schematische Darstellung des Aufbaus des zukiinftigen Siliziumspurdetektors.

Die Abzisse und die Ordinate fungieren in der Grafik als Symmetrielinien und der
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Abbildung 1.5.: Schematischer Aufbau des zukiinftigen Silizium Spurdetektors [11]
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Ursprung ist der Kollisionspunkt. Auf der Abzisse ist die Lange z aufgetragen und auf
der Ordinate der Radius r. An den beiden Enden des Zylinders befindet sich jeweils
eine, aus fiinf Doppelscheiben bestehende, Endkappe. Die blauen und roten Linien
in der Grafik stellen die einzelnen Sensormodule dar. Als blau sind die PS-Module,
in denen ein Pixel- und ein Streifensensor verbaut sind, und in rot die 2S-Module
dargestellt, in denen zwei Streifensensoren verbaut sind. Die griinen Linien sind die
Sensoren eines anderen Subdetektors, des Pixeldetektors. Eine Doppelscheibe ermog-
licht eine vollstiandige Abdeckung der gesammten Scheibenfliche. In Abbildung 1.6

sind die beiden hintereinanderliegenden Scheiben oben im Bild dargestellt. Jede der
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Abbildung 1.6.: Schematische Darstellung des Doppelscheibenaufbaus, oben sind die
vordere und hintere Scheibe abgebildt und darunter die zusammen-
gesetzte Doppelscheibe [15]

beiden Scheiben ist von der Vorder- und Riickseite mit Siliziumsensoren bestiickt,
welche ringformig angeordnet sind. Durch den winkelméfigen Versatz iiberlappt die
Sensorfliche von der Vorder- zur Riickseite. Unten im Bild ist die zusammengesetzte
Doppelscheibe dargestellt. Durch die Differenz im Radius von der einen zur ande-

ren Scheibe wird eine vollstdndige Abdeckung mit Sensoren erreicht. Signale werden
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durch die Interaktion von Teilchen mit dem sensitiven Silizium erzeugt. Neben dem
sensitivem Material wird in einem Detektor auch unsensitives Material verbaut. Dies
sind vor allem Trag- und Haltestrukturen, aber auch Kiihlrohre und die elektrischen
Leitungen der Sensoren gehoren dazu. In einem Spurdetektor ist es wichtig, die unsen-
sitiven Massen moglichst gering zu halten, da sie die Teilchenbahnen durch Wechsel-
wirkung beeinflussen. Zudem ist die Strahlungslénge der verwendeten Materialien von
Bedeutung. Metalle haben in der Regel eine ungiinstige Strahlungslénge, welche die
Messungen verfilschen kann. Wahrend bei Kiihlleitungen auf Metalle selten verzich-
tet werden kann, finden Kunststoffe in jeglicher Art Verwendung. Sie haben eine hohe
Strahlungsldnge und fiihren somit nur zu einer geringen Verfilschung der Messung.
Die Tragstruktur der Endkappenscheiben soll daher in Sandwichbauweise aus einem
polymeren Hartschaumkern und Deckschichten aus kohlefaserverstarktem Kunststoff
mit duromerer Matrix hergestellt werden. Jede der Scheiben in der Endkappe wird
aus Fertigungsgriinden aus zwei Halbscheiben zusammengesetzt. In Abbildung 1.7 ist
das CAD-Modell einer Halbscheibe dargestellt. Auf den inneren Ringen befinden sich

die PS-Sensormodule und auf den dufieren Ringen sitzen die 25-Sensormodule.

Das DESY® in Hamburg ist eine Schliisselfigur in der Entwicklung und Auslegung
der Endkappe des Siliziumspurdetektors fiir die néchste Ausbaustufe des CMS-Ex-

periments und wird mafgeblich an deren Bau beteiligt sein.

1.5. Detector Assembly Facility (DAF) auf dem
DESY-Gelande

Die Detector Assembly Facility (DAF) ist ein neues Detektorbaulabor, das zurzeit auf
dem DESY Geldnde aufgebaut wird. Hier soll die Infrastruktur entstehen, um eine
Endkappe des ATLAS-Spurdetektors und eine Endkappe des CMS-Spurdetektors fiir
das high luminosity Upgrade am LHC herzustellen. Die DAF wird aus zwei Geb&u-
den bestehen. In einem Gebédude soll ein Reinraum der ISO Klasse 6 entstehen, in
dem die Produktion der Sensormodule fiir den ALTAS- und den CMS-Spurdetektor
stattfinden wird. Insgesamt werden fiir CMS 3500 und fiir ATLAS 4000 Sensormo-

S Deutsches Elektronen-Synchrotron ist ein Forschungszentrum der Helmholz-Gemeinschaft und das
grofte Institut fiir physikalische Grundlagenforschung in Deutschland



Kapitel 1. Einfithrung

Abbildung 1.7.: CAD-Modell der Halbscheibe mit den zwei Sensormodultypen, die
PS-Module in den inneren und die 25-Module in den &ufieren Ringen
[16]

dule benétigt. Diese werden jeweils zum Teil bei DESY produziert. Der Rest wird
in anderen beteiligten Instituten gefertigt. Der zweite Teil der DAF wird in einer
Halle aufgebaut. In dieser Halle wird der finale Zusammenbau der Komponenten
stattfinden. Fiir das CMS-Experiment werden hier die Module auf Tragerstruktu-
ren montiert und geklebt, bis hin zu einer kompletten Endkappe. In der Halle wird
ein Atmosphérendruck-Plasmareinigungsgerat auf einem in drei Achsen verfahrbaren
Tisch installiert. So konnen die Fiigestellen zum Kleben vor Ort vorbehandet werden
[17].

10
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Grundlagen

2.1. Plasma-Oberflaichenbehandlung

Die hier beschriebenen Verfahren dienen der Oberflichenvorbereitung von Fiigetei-
len fiir anstehende Verklebungen. Sie werden den physikalischen Oberflichenbehand-
lungsverfahren zugeordnet. Plasma-Oberflichenbehandlungsverfahren fithren zu che-
mischen Verénderungen in den Substratoberflichen. Sie setzen sich aber von den
chemischen Oberflichenbehandlungsverfahren ab, da sie Gase als reaktive Medien
verwenden |[15].

Eine Zusammenstellung von Verfahren zur mechanischen, physikalischen und chemi-

schen Oberflichenbehandlung ist in Anhang A zu finden.

2.1.1. Allgemeines zu den Verfahren

Ein Plasma ist ein ganz oder teilweise ionisiertes Gas. Durch ein elektrisches Feld
werden freie Elektronen und positiv geladene Ionen aufgespalten. Alle Gase, die nicht
zu den Edelgasen gehoren, liegen in einem molekularen Zustand vor. In Gleichung 2.1
findet die Ionisierung am Beispiel von Sauerstoff statt, bei der zunéchst eine Teilung
des Molekiiles stattfindet.

0O, — 20 — 207 4+ 2" (2.1)

Auker Ionen und Elektronen werden auch Radikale und weitere geladene und reak-
tionsfreudige Molekiilbruchstiicke gebildet. Wegen der gleichen Anzahl von positiven
und negativen Ladungstrigern ist das Plasma nach aufsen hin neutral, es ist aber

elektrisch leitfdhig. Die Energiezustdnde der Teilchen &ndern sich schnell, dies fiihrt

11
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zu plasma-typischen Strahlungsemissionen. Bei dem Aufprall der geladenen Plasma-
Teilchen auf der Substratoberfliche kommt es zu chemischen Reaktionen, die eine
Aktivierung der Oberfliche herbeirufen. Es handelt sich dabei um den Einbau von
elektronegativen Elementen in die Grenzschichtmolekiile, wo sich daraufhin Dipole
ausbilden. Am Beispiel eines sauerstoffhaltigen Prozessgases werden bei Kunststoffen

funktionale Gruppen in Form von
e Carbonyl- (=C=0)
e Carboxyl- (-COOH)
e und Hydroxidgruppen (-OH)

in die Polymeroberfliche mit einer Einwirktiefe von ca. 2,5 nm eingebaut. Diese Grup-
pen erzeugen starke zwischenmolekulare Bindungskréifte und verbessern die Benet-

zungseigenschaften.

Durch den Aufprall der reaktiven Teilchen kommt es auf der Substratoberfliche auch
zu einem Reinigungseffekt. Durch den Energieaustausch mit den Teilchen und der
unterschiedlichen thermischen Ausdehnung von Schichten, die auf der Oberflache an-
haften, konnen Abléseerscheinungen entstehen. Organische Schichten wie Fette und

Ole werden in kurzkettige Kohlenwasserstoffe umgewandelt und verdampfen.

Fiir Oberflaichenbehandlungsverfahren werden meist nicht-thermische Plasmen ein-
gesetzt. Sie besitzen im Vergleich zu den thermischen Plasmen wesentlich geringere
Energiedichten. Nicht-thermische Plasmen werden durch Stofionisation aufrechter-
halten. Durch den Zusammenstofs von Elektronen mit ungeladenen Teilchen entste-
hen zusétzliche Elektronen und Ionen. Diese Plasmen haben Temperaturen von 50 °C
bis 150 °C und werden auch als kalte Plasmen bezeichnet. Plasmaverfahren werden

nach dem Prozessdruck und der Art der Energiceinkopplung unterteilt [18].

2.1.2. Atmospharendruck-Plasma

Das Atmosphérendruck-Plasmaverfahren (ADP) arbeitet mit einem nicht-thermisch-
en Plasma, wie in Abbildung 2.1 gezeigt. Die Plasmaeinkopplung erfolgt fern von der

Substratoberfliche durch Hochspannungsentladung. Die Prozessgase strémen durch

12
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung des ADP-Verfahrens, nach [18]

diese Entladungsstrecke und werden in den Plasmazustand tiberfiihrt. Der homogene
Plasmastrahl wird durch Stofionisation aufrechterhalten und strémt durch eine Blen-
de im Diisenkopf, bevor er die Substratoberflache erreicht. Die Plasmaanregung ist
dabei stark genug um die Distanz zwischen der Plasmaentstehung bis zum Substrat
zu Uberwinden. Die Geometrie des austretenden Plasmastrahls wird von der Blen-
de bestimmt. Der Plasmastrahl erzeugt kein elektrisches Potential und das Substrat
wird nicht mit einer Spannung beaufschlagt. Je nach Gerét kann der Plasmastrahl
eine Breite von 20 mm und eine Lange von 50 mm haben und es sind Behandlungs-
geschwindigkeiten von bis zu 900 m/min realisierbar. Als Prozessgas wird oft olfreie
Luft verwendet, es sind aber auch andere Gase mit Zusétzen von reaktiven Gasen
(z.B. Sauerstoff) moglich [18, 19].

Die Substratoberfliche kommt bei diesem Verfahen nur sehr kurze Zeit in Kontakt
mit dem Plasma, daher kann mit hohen Plasmaleistungen gearbeitet werden. Die
Oberflachen werden gezielt behandelt, ohne den Grundwerkstoff thermisch zu scha-
digen. Die Wirkung eines atmosphérischenen Plasmas schlieft folgende drei Effekte

ein:

13
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e physikalisch, durch die auf die Oberflache treffenden Ionen (Feinreinigung);

e chemisch, durch die Reaktion der Gasbestandteile mit der Oberfliche (Aktivie-

rung);

e clektrostatisch, durch die vollstdndige Entladung der Oberflache |18].

2.2. Kleben

Nach der DIN 8593-8 ist das Kleben definiert als stoffschliissiges Fiigen unter Verwen-
dung eines Klebstoffes, das heifit eines nichtmetallischen Werkstoffes, der mindestens
zwel Fiigeteile durch Flachenhaftung (Adhésion) und innere Festigkeit (Kohésion)
miteinander verbinden kann [21]. In Abbildung 2.2 sind die Wirkung von Kohésions-

und Adhé&sionskréften an technischen Fiigeteiloberflichen dargestellt. Die Adhésion

Werkstoff 1
?/ e
Kohasion
o—0
#—o Adhasion

2 25nm

Werkstoff 2

NN

Verunreinigung

Abbildung 2.2.: Kohésion und Adhésion an einer Klebeverbindung, nach [21]

bezeichnet die Haftungskrafte der Molekiile im Grenzbereich von zwei verschiedenen
Werkstoffen. Die Kohésion beschreibt hingegen die inneren Kréfte, die fiir den Zu-

sammenhalt der Molekiile eines Stoffes verantwortlich sind.

Die Haftung einer Klebung an einer Fiigeteilflache kommt durch die folgenden mole-

kularen Anziehungskréfte zustande:
1. Mikromechanische Verzahnung in der Oberflachenrauheit

2. Chemisorption

14
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3. Polare Bindung durch Dipole
4. Diffusion bei Kunststoffen

Der mechanischen Verankerung eines Klebstoffes mit einer technischen Oberfliche
wird nur eine untergeordnete Bedeutung zugesprochen. Eine feine Rauheit der Ober-
flache ist aber dennoch von Vorteil. Damit die Punkte 2. bis 4. wirken, miissen die
Klebstoffmolekiile sehr nah an die Fiigeteiloberfliche herankommen und sich ausrich-
ten konnen. Dafiir muss der Klebstoff in der fliissigen Phase vorliegen. Zudem sind
saubere Oberflaichen und eine gute Vorbereitung der Klebflachen erforderlich. Fiir die
innere Festigkeit der Verklebung sind zwischenmolekulare Anzichungskréifte und die
Verklammerung und Vernetzung der Polymermolekiile verantwortlich. Die Dicke der
Klebschicht hat einen entscheidenden Einfluss auf deren Festigkeit. Eine zu diinne
Klebschicht kann Wérmedehnungen nicht ausgleichen oder Spannungsspitzen nicht
durch Fliefen abbauen. Eine zu dicke Klebschicht kann wiederum zum Kriechen nei-
gen. Die Festigkeit von Klebverbindungen ist schwécher als die Festigkeit metallischer
Verbindungen, welche beim Loten oder Schweifien der Festigkeit des Grundwerkstoffes
nahe kommen. Klebungen erfordern deshalb groftflichige Verbindungen, wobei Quer-
schnittsschwichungen, wie Bohrungen, nicht erforderlich sind. Klebeverbindungen
haben aufserdem den Vorteil, dass fast alle Materialien miteinander verklebt werden
konnen. Es gibt keinen oder nur einen geringen Warmeeintrag beim Aushérten und

Werkstoffeigenschaften werden somit nicht ungiinstig beeinflusst [18, 21].

2.2.1. Einteilung der Klebstoffe

Klebstoffe konnen unter anderem nach ihrer chemischen Basis oder nach ihrem Abbin-
demechanismus unterschieden werden. Die Einteilung nach letzterem Gesichtspunkt
ist am sinnvollsten, da hier veranschaulicht wird, auf welche Weise die Klebstof-
fe aushérten, bezichungsweise Adhésion und Kohésion aufbauen. In Abbildung 2.3
sind die Klebstoffe in chemisch reagierende, physikalisch abbindende und reaktive
Schmelzklebstoffe unterteilt. Bei chemisch reagierenden Systemen gehen Monome-
re oder Prepolymere eine zeit- und temperaturabhéngige Reaktion ein, bei der ein
Polymer entsteht. In der Regel gibt es zwei Reaktionsparter, die miteinander ge-
mischt werden. Alternativ wird eine fiir die Reaktion erforderliche Komponente bei

der Applikation in der Klebfuge vorgefunden, z.B. Feuchtigkeit. Bei physikalisch ab-
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Abbildung 2.3.: Einteilung der Klebstoffe, aus [15]

bindenden Systemen liegt die Polymerverbindung schon in ihrem Endzustand vor.
Diese Systeme bestehen also grundsétzlich nur aus einer Komponente und es kommt
zu keiner chemischen Reaktion. Das Polymer wird durch Zugabe von Lo&semittel-
systemen oder erhohter Temperatur in einen benetzungsfihigen Zustand gebracht.
Vereinzelt konnen die adhésiven Kréfte auch durch eine Druckanwendung ausgebildet
werden. Die reaktiven Schmelzklebstoffe bilden eine Kombination der beiden anderen
Abbindemechanismen. Die Applikation erfolgt dann bei erhohter Temperatur, nach
der Abkiihlung besitzt die Verbindung bereits eine Handhabungsfestigkeit und die
finale Aushértungsreaktion findet anschliefsend statt [13].

Im Folgenden wird auf die Gruppe der chemisch reagierenden Polyadditionsklebstoffe

niher eingegangen, da in dieser Arbeit Klebstoff- und Matrixsysteme auf Epoxidharz-

basis verwendet wurden.
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2.2.2. Epoxidharzklebstoffe

Die Epoxidharzklebstoffe gehoren zu der Gruppe der Polyadditionsklebstoffe. Unter
der Anlagerung von reaktiven Monomermolekiilen und der gleichzeitigen Wanderung
eines Wasserstoffatoms von einer Komponente zu der anderen entsteht ein rdumlich

vernetztes Polymer.

Ihren Namen verdanken die Epoxidharze der endstédndigen und sehr reaktionsfreudi-
gen Epoxidgruppe, die weitere Reaktionen ermdglichen. Nur die ungehérteten Harze
enthalten Epoxidgruppen. Bei der Hartungsreaktion werden sie chemisch umgewan-
delt, sodass in dem Polymer in der Klebschicht keine Epoxidgruppen mehr vorhanden
sind. Die Abbildung 2.4 zeigt ein Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol A mit den
endstandigen Epoxidgruppen. Die reaktiven Epoxidgruppen konnen erneut mit Bis-
phenol A reagieren bis die gewiinschte Kettenlange des prepolymeren Harzes erreicht
ist [13].

o 6/ SE N 6/ WA

| H,G—C—C o—@—c—@—o—c—c—c o—<©>—c—<<}—o—cﬂ—c—cr¢2 ;

\ \({/l | I | |\\C{ ;
O H CH, H OHHJ CH, HWO -
Epoxidgruppe Epoxidharz

Abbildung 2.4.: Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol A mit der endstédndigen
Epoxidgruppe [15].

2.2.3. Vernetzungsreaktion der Epoxidharzklebstoffe

Um eine Polyadditionsreaktion zu erméglichen, benétigt das Epoxidharz eine Verbin-
dung mit einem Reaktionspartner, der ein sogenanntes bewegliches Wasserstoffatom
besitzt. Dafiir eignen sich zum Beispiel Amine, Carbonsduren oder Phenolharze. In
Abbildung 2.5 ist das Reaktionsschema der Additionsreaktion von Epoxidharzen dar-
gestellt. Der Epoxidring wird gedffnet und es entsteht eine Hydroxylgruppe. Das dafiir
erforderliche Wasserstoffatom kommt von dem zweiten Molekiil, welches an der Re-
aktion beteiligt ist. Der frei werdende Bindungsarm ermoglicht die Anlagerung des

entsprechenden Molekiils. Die Reaktionsgeschwindigkeit héngt also in entscheiden-
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Abbildung 2.5.: Schema der Vernetzungsreaktion von Epoxidharzklebstoffen mit Po-
sitionswechsel eines Wasserstoffatoms, aus [15]

der Weise von der Beweglichkeit des Wasserstoffatoms ab, welches umgelagert wird.
Die Beweglichkeit wird wiederum von den Bindungsverhéltnissen der funktionellen
Molekiilgruppe bestimmt. Durch Auswahl der neben dem Epoxidharz beteiligten Ver-
bindung kann nun ein schnell oder langsam ablaufendes Reaktionssystem eingestellt
werden. Die Topfzeit eines Klebstoffes ist dafiir ein bezeichnender Begriff. Sie gibt die
Verarbeitungszeit an, welche meist als die Zeit definiert ist, in der sich die Viskositét

des zu verarbeitenden Klebstoffes verdoppelt [15].

2.2.4. Typische Vertreter der Epoxidharzklebstoffe

Bei kalthartenden Epoxidharzklebstoffen werden meist primére und sekundéire Ami-
ne als zweite Komponente verwendet. Damit lassen sich reaktive Systeme mit klei-
nen Topfzeiten realisieren. Fiir warmhértende Systeme werden unter anderem hoch-
schmelzende Amine verwendet. Diese sind bei Raumtemperatur reaktionstrage (lan-
ge Topfzeiten) und bendtigen hohe Temperaturen! fiir die Vernetzungsreaktion. Die
hohere Klebfestigkeit bei warmaushértenden Systemen ist unter anderem dadurch
bedingt, das sich die OH-Gruppe der Epoxidkomponente erst bei Temperaturen ober-
halb von ca. 65°C an der Ausbildung von Reaktionen beteiligt, was zu hoheren Ver-

netzungen und damit zu héheren Festigkeiten fiihrt.

Epoxidharzklebstoffe konnen als Ein- und Zweikomponentensysteme verarbeitet wer-
den. Einkomponentensysteme werden bereits beim Klebstoffhersteller aus beiden
Komponenten gemischt. Damit kénnen Dosierungsfehler bei der Anwendung aus-
geschlossen werden, allerdings haben diese Systeme eine begrenzte Haltbarkeitszeit

und miissen wegen der autokatalytisch ablaufenden Vernetzungsreaktion kiihl gela-

Yim Bereich 60 °C bis 180 °C
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gert werden. Zweikomponentensysteme miissen vom Anwender in einem genau defi-
nierten Massenverhéltnis zur Reaktion gebracht werden. Bei zu grofsen Abweichungen
kann die Reaktion aufgrund von fehlenden Reaktionspartnern nicht vollstdndig ab-

laufen, was sich negativ auf die Festigkeit der Klebschicht auswirkt.

Eine Sonderstellung nehmen die reaktiven Epoxidharzschmelzklebstoffe ein, sie sind
eine Weiterentwicklung der herkdmmlichen thermoplastischen Schmelzklebstoffe. Als
B-Stufen Epoxidharze werden Systeme bezeichnet, bei denen die Polyaddition zu-
néchst nur mit einem geringen Vernetzungsgrad erfolgt ist. In diesem Zustand sind
sie noch schmelzbar. Nach der Applikation werden sie durch eine weitere Vernet-
zungsreaktion von dem thermoplastischen in einen duromeren Zustand iberfiihrt.
Verwendet werden diese unter anderem unter der Bezeichnung Prepreg? als vorim-

pragnierte Faserhalbzeuge.

Ausgehartete Epoxidharzklebstoffe gehoren zu der Gruppe der Duromere. Dies sind
rdumlich eng vernetzte Makromolekiile, deren Polymerstruktur kein gegenseitiges
Verschieben der Molekiile zulésst, sie sind nicht schmelzbar oder quellbar. Die Duro-
mere weisen hohe Kohésionsfestigkeiten auf, die je nach Art der Ausgangsmonomere
eher elastische oder sprode Eigenschaften aufweisen. Epoxidharzklebstoffe besitzen

zudem ein sehr gutes Adhésionsvermogen gegeniiber den meisten Substratwerkstof-

fen [18].

2.2.5. Zugscherversuche fiir Klebproben nach DIN EN 1465

Fiir die direkte Messung der Festigkeit einer Verklebung existieren zahlreiche Verfah-
ren von zerstorenden Priifungen. In dieser Arbeit wurde die Zugscherfestigkeit nach
der DIN EN 1465 [22] - Bestimmung der Zugscherfestigkeit von Uberlappungsklebun-
gen - bestimmt. Die Norm sieht vor, zwei in ihren Abmessungen definierte Fiigeteile
einfach tiberlappend miteinander zu verkleben. Wahrend der Priifung findet eine qua-
sistatische Zugscherbeanspruchung statt. Der resultierende Gesamtspannungszustand
der Klebung besteht aus

e Schubspannungen parallel zur Klebflache, durch die angreifenden Krafte;

2Prepeg, engl.: preimpregnated sheet material, siche auch Abschnitt 2.3.2
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e Schub- und Zugspannungen parallel zur Klebflache, durch die Fiigeteildehnung

und
e Zugspannungen senkrecht zur Klebflache, verursacht durch das Biegemoment.

Somit erfolgt weitestgehend eine Anlehnung an industrielle Bauteilverklebungen, da
einschnittig iiberlappende Klebefugengeometrien iiberwiegend angewendet werden
[18]. Zudem kann die Anwendung dieser Richtlinie aus fertigungstechnischer und

wirtschaftlicher Sicht fiir diese Arbeit als sinnvoll erachtet werden.

2.2.6. Bruchflachenanalyse von Klebungen nach DIN EN ISO 10365

Die Beurteilung der Bruchflichen nach DIN EN ISO 10365 [30] gibt Aufschluss iiber
das Vorhandensein von Adhésionskriften nach einer zerstorenden Priifung einer Ver-
klebung und stellt somit eine Ergdnzung zu quantitativ gemessenen Werten dar. Die

Bruchbilder sind in Abbildung 2.6 den normgerechten Bezeichnungen zugeordnet. Ein

Bruchbilder Bezeichnung
— A | Fugeteilbruch
Fugeteil | ° 2z ? Kohasives
) Flgeteilversagen
@ Delaminierbruch
| messe——" C——

V272222 Kohésionsbruch

Klebstoff

m Adhasionsbruch

Abbildung 2.6.: Bezeichnung der wichtigsten Bruchbilder, nach DIN EN ISO 10365

[30]

Adhé&sionsbruch ist demnach ein Bruch einer Klebung in der Grenzfliche zwischen
dem Klebstoff und dem Fiigeteil, wobei die Filigeteiloberfliche unbeschédigt bleibt.
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Diese Bruchart ist somit ein Zeichen fiir unzureichend ausgepréigte Adhésionskréafte.
Mogliche Griinde konnen hier Riickstinde von Ol, Fett, Staub oder Trennmitteln sein
(siehe Abbildung 2.2), sowie eine zu geringe Oberflichenenergie der Fiigeteiloberfla-
chen. Abhilfe kann hier eine Steigerung der Reinigungs- oder Vorbehandlungsinten-
sitdt schaffen.

Ein Kohésionsbruch hingegen ist ein Bruch einer Klebung im Klebstoff oder in ei-
nem der Fiigeteile. Die Adhésion der Klebung ist hierbei ausreichend ausgepragt,
sodass die Kohésionsfestigkeit der angrenzenden Schichten zuerst versagt. Ein Kohé-
sionsbruch ist damit eine Versagensform, die bei der Auslegung der Vorbehandlung

anzustreben ist.

2.3. Faserverstarkte Kunststoffe

Die Kombinationsméglichkeiten von Verstarkungsfasern und Matrixwerkstoffen, in
denen diese eingebettet sind, sind sehr vielféltig. In einem faserverstarkten Kunst-
stoffbauteil nimmt die Verstarkungsfaser die einwirkenden Krifte auf. Die Kunst-
stoffmatrix fixiert die Verstiarkungsfasern und schiitzt sie vor Umwelteinfliissen. Die
Fasern werden mit einem Harz benetzt und hirten anschlieffend in einer Form aus.
Der Werkstoffendzustand des duromeren Kunststoffes entsteht dabei erst nach der
Aushértungsreaktion. In dieser Arbeit sind lediglich die kohlefaserverstéarkten Epoxid-
harzmatrixwerkstoffe (EP-CFK) aus dem Teilbereich der Verstarkungsfasern mit or-
ganischer Basis und der duromeren Matrixsysteme interessant. Die folgenden Inhalte
erheben keinen Anspruch auf Vollsténdigkeit, sie sollen lediglich das notige Hinter-

grundwissen vermitteln, um die Inhalte dieser Arbeit verstehen zu kénnen.

2.3.1. Faserhalbzeuge

Bei hochbeanspruchten faserverstarkten Kunststoffbauteilen werden fast ausschliefs-
lich Endlosfasern eingesetzt. Die Fasern erstrecken sich also von einem Bauteilende
zum anderen. Es gibt nur wenige Fertigungsverfahren bei denen sich die Fasern in
der gewiinschten Orientierung verlegen lassen. Fiir flichige Bauteile bietet es sich
meist aus Griinden der raschen Verarbeitung und der einfachen Handhabung an, fla-
chige textile Halbzeuge zu verwenden. Gewebe haben den Vorteil, dass gleich zwei

rechtwinklige Faserrichtungen (Kette und Schuss) in einem Schritt aufgelegt werden
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konnen. Mit unterschiedlichen Fasermengen in Kett- und Schussfdden kann die Gewe-
bekonstruktion an richtungsabhéngige Lastverhéltnisse angepasst werden. Zwei der

gebriuchlichsten Gewebebindungen sind in Abbildung 2.7 dargestellt. Bei der Kor-

~ Kette
= Kette
AN
-4/ Schuss Schuss

(a) (b)

Abbildung 2.7.: Gebrauchliche Gewebebindungen von Faserhalbzeugen, aus [23]: (a)
Korperbindung und (b) Kettstarkes (unidirektionales) Gewebe

perbindung verlaufen die Schussfaden meist iiber zwei Kettfaden. Im Gegensatz zu
den kettstarken Geweben sind die erreichbaren Faservolumengehalte und Steifigkeiten
geringer. Dafiir verziehen sie sich nicht so leicht beim Einlegen und sind (in gewissen
Grenzen) tiber gewdlbte Formteile drapierbar, ohne Falten zu werfen. Kettstarke Ge-
webe kommen dem Idealfall der gestreckten und unidirektionalen Faserausrichtung
sehr nahe. Etwa 90 % der Fasern sind unidirektional ausgerichtet. Diese werden von

wenigen Schussfidden in Position gehalten.

2.3.2. Prepreg

Prepreg ist oft das Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von hochfesten Konstruk-
tionsbauteilen. Der Begriff ist abgeleitet von preimpregnated sheet material, also im
Fall dieser Arbeit von Kohlefaserflichenhalbzeugen, die mit einer Epoxid-Reaktions-
harzmasse impréagniert sind. Bei dem Impréagnierprozess befindet sich die reaktive
Epoxidharzmischung in einem Zustand A, der eine niedrige bis mittlere Viskositéat
aufweist. Anschliefend wird das Harz in einen Zustand B mit mittlerer bis hoher

Viskositét iiberfithrt. Das Harz weist jetzt nur noch eine geringe Klebrigkeit auf und
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kann problemlos transportiert und weiterverarbeitet werden. Durch Warmezufuhr
und Formgebung, meist durch Druck und das Formwerkzeug, wird das niedermole-
kulare und noch schmelzbare Harz in seinen Endzustand iiberfiihrt. In diesem un-
schmelzbaren und hochmolekularen Zustand C befindet sich der Werkstoff in dem

stabilen Endzustand eines Duromers.

2.3.3. Trennmittel

Trennmittel sind Produkte, welche zum Auslésen von ausgehérteten Formteilen aus
metallischen Werkzeugformen dienen. Besonders in einem niedrigmolekularen Zu-
stand haben sie haftungshemmende Eigenschaften und kénnen schichtartig auf Form-
werkzeuge aufgetragen werden. Die wichtigsten Vertreter von Trennmitteln basieren
auf wachsartigen Polymeren, héheren Fettalkoholen, Fettsdureestern oder den Siliko-

nen, auf welche in dieser Arbeit ein besonderes Augenmerk gelgt wird [15].

Silikon-Trennmittel basieren in ihrem Grundaufbau auf rdumlich vernetzten Dime-
thylpolysiloxanen, siehe Abbildung 2.8. Durch die geringe molekulare Eigenbewegung
und die unpolare Dimethylsilylgruppe zeigen sie nur sehr geringe Wechselwirkungen
mit anderen Materialien. Die Dimethylpolysiloxane haben die Eigenschaft, dass sich
die polaren Siloxygruppen dem Substrat zuwenden, auf dem sie beschichtet sind. Die
unpolaren Dimethylsilylgruppen sind der Substratoberfliche abgewandt. Aufgrund
der chemischen und physikalischen Passivitdt und des unpolaren Charakters besitzt
diese Substanz eine sehr geringe Oberflichenenergie. Damit lasst sich auch das gerin-

ge Benetzungsvermogen einer solchen Beschichtung erkléren [18].

CHs CHzCHz CH3CHs CH3CHz CHg

NN NS N\
/\/\/\/\

Abbildung 2.8.: Chemischer Aufbau von Dimethylpolysiloxan, aus [15]

Bei der Aushértung eines Formteils kénnen Trennmittel als Riickstdnde auf dessen
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Oberflache iibertragen werden. Das Vorhandensein von Trennmittelriickstdnden ist
ein wichtiger Faktor, der die Qualitdt einer Klebung beeinflusst. Auf der einen Sei-
te beglinstigen sie das Auslosen von Formteilen, aber auf der anderen Seite wirken
sie sich negativ auf nachfolgende Kleb- oder Lackiervorgidnge aus. Mittels Oberfla-
chenbehandlungsmethoden, wie Atmosphéirendruckplasma, lassen sich Trennmittel-
riicksténde zum Teil entfernen oder in ihrer antihaftenden Wirkung begrenzen, um
so Adhésionsproblemen vorzubeugen. Weitere Methoden finden sich in Anhang A
aufgelistet. Je nach Konzentration und Schichtdicke des Trennmittels kann die Be-
handlungsintensitét der Vorbehandlungsmethode auf die Bediirfnisse des Substrates

und des Prozesses angepasst werden.

2.4. Oberflachenanalysen

Unter diesem Abschnitte werden zerstorungsfreie Analysemdoglichkeiten vorgestellt,

die in dieser Arbeit angewendet wurden.

2.4.1. Digitalmikroskopie

Die Digitalmikroskopie ist ein Teilgebiet der Lichtmikroskopie und ein etabliertes
Werkzeug in der Durchfiihrung von Oberflichenanalsysen. Im Gegensatz zur tradi-
tionellen Lichtmikroskopie entféllt die Betrachtung durch ein Okular. Die Probeno-
berfliche wird vergroftert und im Mikrometerbereich aufgelost und aufbereitet. Die
Darstellung erfolgt in Echtzeit auf einem Bildschirm und kann betrachtet und aus-
gewertet werden. Zudem kann das Bild digital abgespeichert werden. Die Digitalmi-
kroskopie bietet zusétzlich die Moglichkeit dreidimensionale Oberflachentopografien

darzustellen und Hohendaten zu messen [24].

2.4.2. Kontaktwinkel und Benetzung

Die Benetzbarkeit einer Oberfliche ist eine notwendige Voraussetzung fiir die Ausbil-
dung von Adhésionskraften zwischen Klebstoff und Fiigeteil. Das Benetzungsverhal-
ten der festen Oberfléche eines Fiigeteils lasst sich mit der Bestimmung des Kontakt-
winkels o an einem Tropfen untersuchen. Optimale bis ausreichende Benetzungsver-
héltnisse liegen bei o < 30° vor. Abbildung 2.9 zeigt den Zusammenhang zwischen

Kontaktwinkel und Benetzungsverhalten von Klebstoffen. In Abbildung 2.10 ist ein
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s et e
o < 30° o =90° o~ 180°
sehr gute gute nicht keine
ausreichende
Benetzung

Abbildung 2.9.: Benetzungsverhalten von Klebstoffen auf Fiigeteiloberflichen, aus
[29]

liegender Tropfen auf einer Polymeroberfliche mit einem Kréftegleichgewicht darge-
stellt. Die Komponenten setzen sich aus der Oberflachenenergie des Festkorpers oy,
der Oberflaichenspannung der Fliissigkeit o; und der Grenzflichenenergie zwischen

Festkorper und Fliissigkeit o4 zusammen. Ein Fliissigkeitstropfen hat mit seiner nach

0

gasformig

Abbildung 2.10.: Liegender Trofpen auf einer Polymeroberfliche mit Kriftegleichge-
wicht und den entsprechenden Komponenten, nach [19]

innen gerichteten Kohasionskraft das Bestreben, eine méglichst kleine Oberfliache aus-
zubilden. Eine Kugel ist der Korper mit der kleinsten Oberflache. Die mechanische
Arbeit, die notwendig ist, um die ausgebildete Kontaktfliche zwischen Festkérper und
Fliissigkeit um eine Flacheneinheit zu vergrofern, ist gleich der spezifischen freien
Oberflachenenergie [18]. Die Gleichung nach Young 2.2 stellt einen Zusammenhang
zwischen dem Kontaktwinkel o und dem Verhéltnis der Oberflichenspannung der

fliissigen und der festen Phase dar.

0s = 04 + 07+ COSQ (2.2)
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Nach erperimenteller Bestimmung von o und Kenntnis von o; lédsst sich die Differenz

(05 — 04) berechnen, welche als Benetzungsspannung bezeichnet wird [20].

Fiir weitere Betrachtungen kann die Oberflachenenergie als messbare Grofe fiir die
molekularen Bindungskréfte an der Oberfliche angesehen werden. In Gleichung 2.3 ist
gezeigt, dass sich die Oberflichenenergie o aus einem polaren o, und einem dispersen
Anteil o, zusammensetzt:

o =o0p+ 04 (2.3)

Die Aufteilung erlaubt eine Abschitzung der Effektivitit einer Oberflachenaktivie-
rung. Diese hat das Ziel, polare Gruppen in eine Polymeroberfléache einzubauen. Nach
[19] lasst sich die Zunahme des polaren Anteils der Oberfléchenenergie bei Polymeren
mit einer Zunahme von elektronegativen, sauerstofthaltigen, funktionellen Gruppen
in deren Oberfliche erkldren. Diese kénnen wéhrend eines Aktivierungsprozesses in
die Molekiilketten der Grenzschicht eingebaut werden. Aufserdem ist der polare Anteil

der Oberflichenenergie entscheidend fiir die Haftfestigkeit einer Polymeroberfliche.

Die Oberflichenenergie kann mit Kontaktwinkelmessgeriten® untersucht werden. Mit
unterschiedlichen Messfliissigkeiten werden die polaren und dispersen Anteile erfasst.
Als Flussigkeitsmedien werden meist Wasser als polare Substanz und Dijodmethan als
wenig polare Substanz eingesetzt [19]. Es gibt statische und dynamische Messungen.
Bei der statischen Messung wird der Tropfen auf der Oberfliche abgesetzt und die
Spritze verldsst den Topfen. Bei der dynamischen Kontaktwinkelmessung verbleibt
die Spritze im Tropfen. Dabei kénnen grenzflaichenenergetische Vorgénge wéihrend
der Be- und Entnetzung einer Oberflache untersucht werden [18]. Der Kontaktwin-
kel und auch die Oberflaichenenergien werden hierbei programmgesteuert vermessen.
Eine preiswerte Alternative zur Bewertung der Oberflichenenergie bietet die Ver-
wendung von Testtinten. Diese sind kalibriert auf bestimmte Oberflichenenergien

und ermoglichen eine einfache Handhabung [19].

3wie dem Drop Schape Analyser - DSA100 von der Firma Kriiss [27]
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2.4.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Roéntgenphotoelektronenspektroskopie? ist eine etablierte Oberflichenuntersu-
chungsmethode, mit der die chemische Zusammensetzung der Oberflache eines Fest-
korpers zerstorungsfrei bestimmt werden kann [28|. Das XPS-Spektum wird durch
das Einstrahlen von Rontgenstrahlung in die Oberflache, meist bei einer Anregungs-
energie von 100 eV bis 5 keV [29], erzeugt. Gleichzeitig erfolgt die Messung der kine-
tischen Energie der herausgelosten Elektronen. Die Informationstiefe entspricht der
Ausdringtiefe der ungestreuten Elektronen und betriigt etwa 1 nm bis 10 nm. Uber die
Energien und Intensitédten der Photoelektronen kénnen die Elemente auf der Ober-
flache identifiziert und quantifiziert werden. Wasserstoff und Helium kénnen wegen
ihrer geringen Wirkungsquerschnitte nicht nachgewiesen werden® [25]. Die wesentli-
chen Instrumente einer XPS-Anlage sind eine Rontgerquelle, ein Elektronendetektor

und eine Ultrahochvakuumkammer [29].

In einem vereinfachten Modell erfolgt der Prozess der Photoemmission in den fol-
genden drei Schritten:

1. Anregung eines Elektrons durch ein Photon

2. Transport des angeregten Elektons zur Oberfléache

3. Austritt des Photoelektrons aus der Oberflache

In Abblidung 2.11 ist dargestellt, wie ein Atom ein Photon aus einem Rontgenstrahl
aufnimmt und ein Elektron aus einem kernnahen Atomorbital® angeregt wird. Die
kinetische Energie (Fx) héngt von der Energie der Rontgenstrahlung (Fr) und der
Bindungsenergie (Ep), also der Energie, die gebraucht wird, um ein Elektron aus

einem Atom zu entfernen, ab. Die folgende Gleichung beschreibt diesen Prozess:

Ex = Ep — Bg (2.4)

Yengl.: X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

5Bei Wasserstoff befindet sich das Elektron in Bindung, Helium als Edelgas geht mit Feststoffen
keine Verbindung ein.

SEin Orbital ist ein quantenmechanisches Modell zur Beschreibung des energetischen Zustands von
Elektronen.

27



Kapitel 2. Grundlagen

herausgeldstes 1s Elektron
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Abbildung 2.11.: Der Photoemmisionseffekt einer XPS-Oberflachenanalyse. Die Krei-
se und Linien symbolisieren Elektronen auf den Atomorbitalen einer
zu analysierenden Probe, nach |28, 29|

Durch die Messung der kinetischen Energie der abgegebenen Elektronen ist es mog-
lich, die Elemente in der Oberfliche des Probenmaterials, den chemischen Zustand
und die Bindungsenergie zu bestimmen. Die Bindungsenergie hingt ab von dem Ele-
ment, aus dem das Elektron herausgel6st wurde, von dem Orbital aus dem das Elek-

tron stammt und von der chemischen Umgebung [28, 29].
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Oberflachenanalysen

3.1. Experimenteler Aufbau und Versuchsplanung

3.1.1. Atmospharendruck-Plasmagerat

Die Plasmaquelle, welche fiir die Experimente verwendet wurde, ist das Atmosphéren-
druck-Plasmageriit Atomflo 400S* von der Firma Surfr Technologies [31]. Das Geriit
arbeitet mit einer Radiofrequenz (RF) von 100 bis 200 W Leistung. Die Prozessgase
sind Helium als Triagergas mit einer Flussgeschwindigkeit von 30 1/min und Sauerstoff
als reaktives Gas mit einer Flussgeschwindigkeit, die von der eingestellten Leistung
abhéngt. In Anhang D ist eine Bedienungsanleitung des Gerédtes mit den einzustel-
lenden Parametern zu finden. Eine 50 mm breite Plasmadiise am Kopf des Gerétes
ermoglicht eine flexibe Handhabung fiir die Plasmabehandlung von Bauteiloberfla-

chen.

3.1.2. Lineartisch

Der Aufbau des Lineartisches ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Basis bildet ein
Tréagerrahmen aus Aluminiumprofilen der Firma Rose+ Krieger mit einen Querschnitt
von 50 mm mal 50 mm. Es wurden Halteplatten konstruiert, welche die /GUS- Ver-
fahreinheit in einer horizontalen Position ausrichten. Der Plasmakopf ist an dem
Verfahrtisch montiert und ist somit eindimensional entlang des Rahmens in Ge-
schwindigkeiten von 10 mm/s bis 100 mm/s bewegbar. Uber ein Plattensystem an
dem Verfahrtisch kann der Plasmakopf stufenlos in der Hohe justiert werden und ist

iiber eine Lange von 400 mm verfahrbar.

'Eine Broschiire des Plasmagerites ist in Anhang D zu finden.
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Abbildung 3.1.: Lineartisch mit Tragerrahmen (1) und Verfahreinheit (2) mit den Ab-
messungen 750 mm Lange, 350 mm Breite und 300 mm Hohe. Eine
eindimensionale Bewegung des Verfahrtisches (3) und des Plasma-
kopfes (4) ist entlang des Pfeils moglich

3.1.3. Mikroskopischer Aufbau

Fiir die Untersuchungen der Kontaktwinkel wurde das Digitalmikroskop VHX-5000
von der Firma KEYENCE verwendet [32]. Als Objektiv kam das Modell VH-Z20R
mit einem Vergroferungsbereich von 20x bis 200x zum Einsatz. Dieses Objektiv be-
sitzt eine integrierte ringformige Lichtquelle. Fiir die Messung der Wasserkontakt-
winkel (WKW) wurde der Aufbau in Abbildung 3.2 verwendet. Die Kamera wurde
mithilfe des Drehgelenkes um 90° gekippt. Um die Wassertropfen sichtbar zu ma-
chen, wird Licht benétigt, das in das Kameraobjektiv fallen kann. Aus diesem Grund
wurde ein Metallwinkel (Position 5) zur Reflexion des Auflichtes aus der integrierten
Lichtquelle benutzt.

3.1.4. CFK-Proben

Die CFK-Proben wurden in Form von Platten von der Firma Carbon- Werke geliefert.
Die Platten wurden in Schichten aus Kohlefaserprepreg mit Epoxidharzmatrix herge-
stellt und in einer 900-Tonnen-Presse bei 180 °C ausgehéartet. Fiir die Lagen auf den
Oberflichen wurde Gewebeprepreg in Korperbindung verwendet. Fiir die inneren La-
gen wurde unidirektionales Gewebeprepreg verwendet, welches in den Richtungen 0°

und 90° laminiert wurde?. Der Hersteller gibt im Mehrschichtverbund einen Faservo-

2In der Abbildung C.1 in Anhang C kommen die inneren Lagen des CFK-Materials zum Vorschein
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Abbildung 3.2.: Mikroskopischer Aufbau zur Messung des Kontaktwinkels an Was-
sertropfen. 1: Objekttisch; 2: Objektiv und Kamera; 3: Drehgelenk;
4: Distanzstiick; 5: Metallwinkel

lumengehalt von 50% und eine richtungsabhéngige Zugfestigkeit in Plattenebene von
750 MPa (in 0° und 90°) an [33]. Bei der Herstellung der Platten wurde das Trenn-
mittel Mikon W64+ verwendet [31|. Dabei handelt es sich um eine siloxanhaltige
Substanz [36].

3.2. Messung des statischen Wasserkontaktwinkels

Der Einfluss der Plasmabehandlung auf die Benetzungsfahigkeit einer EP-CFK Ober-
flache ist sehr deutlich in Abbildung 3.3 dargestellt. Der Kontaktwinkel fiir einen 6 ul
grofsen Wassertropfen betrug 62° auf der unbehandelten Oberfliche. Auf einer plas-
mabehandelten EP-CFK Oberfliche ist eine Reduzierung des Kontaktwinkels um die
Halfte moglich. Im Grofenvergleich hat sich die Benetzungsfliche (Projektionsfliache)

nach der Plasmabehandlung im Durchmesser von 3,42 mm auf 4,56 mm vergrofert.

Fiir die weitere Betrachtung soll die Behandlungszeit ¢ g.p. pro Langeneinheit in Glei-

chung 3.1 eingefiihrt werden. Dabei steht v fiir die Behandlungsgeschwindigkeit und
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(a) Unbehandelte Probe (b) Plasmabehandelte Probe

Abbildung 3.3.: Wassertropfen der Grofe 6 ul auf EP-CFK Oberfliche mit Messung
des Wasserkontaktwinkels

N fiir die Anzahl der Behandlungsvorgénge. Um eine gleichméfige Plasmabehand-
lung zu garantieren, wurden die Proben schmaler als der Plasmastrahl dimensioniert.
Die Behandlungszeit stellt die Zeit dar, in der die Probenoberfliche von der Plas-

magquelle {iberfahren wurde:
N
tBen. = ? (31)
Aus dieser Formel ergeben sich folgende Behandlungszeiten in s/mm. Diese sind

der Tabelle 3.1 zu entnehmen. Zunéchst wurde das oben genannte Probenmaterial

Tabelle 3.1.: Behandlungszeiten der untersuchten Proben in s/mm in Abhéngigkeit
der Anzahl der Behandlungsvorgénge (Scans) und der Behandlungsge-

schwindigkeit
Behandlungsgeschwindigkeit [mm /s]
Scans 10 30 50 70 100
1 0,1 0,03 0,02 0,02 0,01
P 0,2 0,06 0,04 0,02 0,02
3 0,3 0,10 0,06 0,02 0,03
4 0,4 0,33 0,08 0,02 0,04

in 37 mm x 37 mm grofe Stiicke geschnitten, mit einem in Isopropanol getrankten
Papiertuch gereinigt und mit Plasma behandelt. Hierbei hatte die Probenoberfliche
einen Abstand von 4,5 mm zu dem Plasmakopf. Die Leistung der Plasmaquelle wurde
auf 180 W eingestellt. Bei den Messungen des Wasserkontaktwinkels (WKW) wur-

den Tropfen destillierten Wassers von Hand mit einer Pipette? in 6 ul Groke auf die

3Herrsteller: Eppendorf, Modell: Research plus, GroRenbereich: 2 bis 20 ul
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Oberflache aufgebracht. An 4 Tropfen wurden jeweils 8 WKW mithilfe des Digitalmi-
kroskopes gemessen. Dabei wurde das Bild direkt nach dem Absetzen des Tropfens
eingefroren, damit die Wasserverdunstung keinen Einfluss auf die Messung hatte.
Aus diesen 8 Winkeln wurden Mittelwert und Standardabweichung berechnet, wel-
che in den Diagrammen in den Abbildungen 3.4 und 3.5 als Punkte und Fehlerbalken
dargestellt sind.

3.2.1. Einfluss der Behandlungszeit

Der WKW fallt in Abbildung 3.4 von (62 £ 5,0)° vor der Behandlung auf maximal
(44,5 £+ 3,0)° bei 0,014 s/mm Behandlungszeit. Bei allen plasmabehandelten Proben
ist somit ein deutlicher Abfall des WKW zu beobachten. Insgesamt ist zusétzlich mit
steigenden Behandlungszeiten ein leichter Abfall des WKW zu erkennen. Bei sehr
langen Behandlungszeiten von 0,2 s/mm féllt der WKW auf bis zu (31,3 £+ 2,4)°.

Einige der Werte sind nicht ganz stimmig. Beispielsweise ist der WKW fiir lange-
re Behandlungszeiten teilweise grofer als fiir kiirzere. Auch die Fehlerbalken schlie-
fsen diese Bereiche nicht mit ein. Beispielsweise haben zwei WKW bei 0,02 s/mm
einen unterschiedlichen Wert. Dies ldsst darauf schliefsen, dass der eigentliche Fehler
grofer ist als die Standardabweichung, also die Streuung der Messwerte. Der Feh-
ler liegt schatzungsweise bei + 10 % des gemittelten WKW. Fehlerquellen sind zum
Beispiel Staubreste auf der Probe oder Unebenheiten der Probenoberflache. Aufer-
dem wurden die Wassertropfen von Hand mit einer Pipette auf der Probenoberfliache
positioniert und manuell unter Zuhilfenahme der Messsoftware des verwendeten Mi-

kroskopes vermessen.

3.2.2. Alterung der plasmabehandelten Proben

Diese Untersuchung soll zeigen wie lange die Aktivierung der Oberfliche und die
damit verbundenen Benetzungseigenschaften der Oberfliche bestédndig bleiben. Es
wurde eine Alterungsuntersuchung einer plasmabehandelten EP-CFK Probe vorge-
nommen. Die untersuchte Probe hatte eine Fliche von 37 mm x 150 mm und wurde
mit 180 W Leistung, einer Uberfahrgeschwindigkeit von 30 mm/s, zwei Uberfahrvor-
gangen (N=2) und 4,5 mm Abstand zur Probe behandelt. In wochentlichem Abstand

wurde der Wasserkontaktwinkel an 6 pl grofsen Tropfen gemessen. Dabei wurde der
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Abbildung 3.4.: Wasserkontaktwinkel von 6 ul Wassertropfen auf plasmabehandel-
ten EP-CFK Oberflaichen mit unterschiedlicher Behandlungszeit. Der
WKW der unbehandelten Oberfliche ist als Referenz mit der Stan-
dardabweichung (SA) angegeben. Die x-Achse ist logarithmisch ska-
liert.

Messbereich in Léngsrichtung auf der Probe verschoben, sodass jeder Wassertropfen
auf einer zuvor unbenutzten Fliche abgesetzt werden konnte. In der Abbildung 3.5
sind die ermittelten Daten in einem Diagramm als Wasserkontaktwinkel iiber der
Anzahl an Wochen nach der Plasmabehandlung aufgetragen. Die Punkte aus den
Messungen liegen in einem Bereich zwischen 41 und 45° und steigen mit der Zeit
leicht an. Eine Alterung findet also sehr langsam statt. Eine Lagerung von plasma-
behandelten EP-CFK Bauteilen im Zeitbereich von fiinf Wochen ist also ohne grofie
Verénderungen der Benetzbarkeit der Oberflichen moglich. Zur Veranschaulichung
dieses Anstieges wurde eine Regisionsgerade anhand der Punkte berechnet. Die Glei-
chung der Geraden ist im rechten unteren Rand im Diagramm angegeben. Mithilfe
dieser Gleichung kann nun die Zeit abgeschétzt werden, in der der Kontaktwinkel auf

den unbehandelten Wert von etwa 62° ansteigt. Wird y gleich 62 gesetzt, erhallt man
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Abbildung 3.5.: Alterungsuntersuchung einer CFK-Probe mithilfe des Wasserkon-
taktwinkels im Zeitraum bis fiinf Wochen nach der Plasmabehand-
lung

folgenden Ausdruck:
62° =y = 0,321(°/ Woche)zx + 42, 154° (3.2)

Durch Auflésen nach x und unter der Annahme, dass sich der Anstieg des WKW
linear fortsetzt, erhélt man die Prognose, dass der Wasserkontaktwinkel der behan-
delten Probe nach 61,8 Wochen gleich dem Kontaktwinkel der unbehandelten Probe
sein wird. Eine Extrapolation mit so wenigen Messwerten auf einen so langen Zeit-
raum (von etwas iiber ein Jahr) ist vielleicht nicht sinnvoll, da andere Effekte hier

moglicherweise auch eine Rolle spielen.

3.3. XPS-Untersuchung

Fir die XPS-Untersuchungen wurden zwei CFK-Proben zum Fraunhofer Institut
IFAM* in Bremen gesendet. Zuniichst wurden die Proben an einer Diamantkreissige
auf 10 mm mal 10 mm Grofe geschnitten. Danach wurden beide Proben 16semittel-
gereinigt und eine der Proben wurde plasmabehandelt. Als Plasmaparameter wurden

cine Uberfahrgeschwindigkeit von 30 mm/s, zwei Uberfahrvorginge, 180 W Leistung

4Fraunhofer-Institut fiir Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung
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und 4,5 mm Probenabstand gew#hlt. Um spéter vergleichbare Ergebnisse zu erhal-
ten, ist es wichtig eine sorgfiltige Probenvorbereitung zu gewihrleisten. So wurden
die Proben ausschlieflich mit einer l6semittelgereinigten Pinzette beriihrt. Die Pro-
ben wurden in Aluminiumfolie gehiillt und im Briefumschlag nach Bremen gesendet.
Aluminiumfolie schafft sehr gute Lagerbedingungen, da diese Folien sehr heifs gegliiht
werden und somit sehr sauber sind [35]. Da eine ungleichméfige Kontamination von
einem Trennmittel auf der Probenoberflache vermutet wurde, wurde das IFAM mit

der Durchfithrung von Doppelmessungen an jeder der beiden Proben beauftragt.

3.3.1. Ergebnisse der XPS-Untersuchung

Auf dem Ubersichtsspektrum der plasmabehandelten Probe in Abbildung 3.6 sind
die Ergebnisse einer Doppelmessung gezeigt. Auf der horizontalen Achse ist die Bin-
dungsenergie in eV nach links dargestellt, vertikal die Zihlrate®. Es sind drei Peaks®
dargestellt, die anhand von Datenbanken den Elementen Kohlenstoff, Stickstoff und
Sauerstoff zugeordnet werden kénnen [37]. Die Elemente wurden anhand ihrer 1s-
Photoelektronen zugeordnet, diese stammen jeweils aus dem s-Orbital der K-Schale.
Kohlenstoff und Sauerstoff sind in der Polymerstruktur zu finden und der Stick-
stoffpeak kann einem aminischen Hérter zugeordnet werden. Nach jedem Peak in
Richtung hoherer Bindungsenergien steigt das Hintergrundrauschen jeweils an. Dies
liegt an herausgeschlagenen Photoelektronen, die mit anderen Elektronen interagie-
ren und diese ebenfalls herausschlagen. Durch Abziehen des Hintergrundes kann eine
quantitative Aussage zu den Elementen getroffen werden. Diese sind in Tabelle 3.2 fiir
die unbehandelte und die plasmabehandelte Probe aufgelistet. Die Doppelmessungen
zeigen sehr dhnliche Werte. Zu erkennen ist ein Anstieg der Sauerstoff- und auch der
Stickstoffkonzentration nach der Plasmabehandlung. Der ionisierte Sauerstoff ist das
reaktive Gas bei der Plasmabehandlung und reagiert mit der Probenoberflache. Der
Anstieg der Stickstoffkonzentration kann damit erklért werden, dass der Stickstoff aus
der Umgebungsluft durch Verwirbelung an der Plasmadiise auch ionisiert wurde und
ebenfalls mit der Probenoberfliche reagieren konnte. Die Kohlenstoffkonzentration

hat sich entsprechend verringert.

5Zshler pro Sekunde, engl.: counts per second
dt.: Ausschlag, Spitze
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Abbildung 3.6.: Ubersichtsspektrum der XPS-Messung der plasmabehandelten EP-
CFK Probe

Tabelle 3.2.: XPS-Doppelmessungen an zwei losemittelgereinigten Proben (Lg), ei-
ne der beiden wurde zusétzlich mit Atmosphérendruck-Plasma (ADP)

behandelt.
Sample Sauerstoff [%] Stickstoff [%] Kohlenstoff [%]
Le 1 19.1 0.9 80
Lg 2 19.6 1.3 79.1
Lg 1+ ADP 254 3 71.6
Lg 2 + ADP 25.1 2.7 72.2

3.3.2. Untersuchung der Cls-Region

Eine detailierte Analyse des XPS-Spektrums der Cls-Region vor und nach der Plas-
mabehandlung ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Es zeigt eine typische Verteilung
des XPS-Cls-Bindungsenergiespektrums [38]. Es werden die Peaks der funktionalen
Gruppen neben dem charakteristischen Cls-Peak sichtbar. Diese Peaks und die je-
weiligen Bindungsenergien konnen wiederum den speziellen funktionalen Gruppen
zugeordnet werden. In Tabelle 3.3 ist dieser Zusammenhang und die quantitative

Verteilung der funktionalen Gruppen der beiden untersuchten Proben aufgelistet. Es
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Abbildung 3.7.: XPS-Spektrum der Cls-Region der 16semittelgereinigten (links) und
der 16semittelgereinigten und plasmabehandelten Probe (rechts).

Tabelle 3.3.: Ergebnisse der detailierten Untersuchung des Kohlenstoffpeaks im XPS-
Spektrum an der 16semittelgereinigten und der 16semittelgereinigten und
plasmabehandelten EP-CFK Probe

Bindungstyp Position [eV] Lg [%] Lg + ADP [%]
C-C 285.0 57.49 48.83
C-0 285.6 33.51 35.67
C=0 287.9 7.27 10.07
COOH 289.2 1.72 5.43

zeigt sich, dass der Anteil an funktionalen Gruppen, in denen Sauerstoff enthalten

ist, nach der Plasmabehandlung steigt.
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3.3.3. Silizium im XPS-Spektrum

Silizium hat 14 Elektronen, damit sind die K- und L-Schale vollsténdig besetzt. In der
M-Schale, also der duflersten Schale, befinden sich vier Valenzelektronen. Es wird im
XPS Spektrum primér anhand der 2p-Photoelektronen der L-Schale nachgewiesen
[39]. Abhéngig von dem chemischen Zustand verschiebt sich der Ausschlag, wie in

Tabelle 3.4 angegeben. Trennmittelverunreinigungen von Siloxanen kénnen im XPS-

Tabelle 3.4.: Position von Siliziumpeaks im XPS-Spektrum, aus [39]

Chemischer Zustand Bindungsenergie Si2p [eV]

Si (elementar) 99,4
Si- Organik 1024
Si-O- Anorganik 103,6

Spektrum als Siliziumorganik erkannt werden. Bei einer Plasmabehandlung wechselt
die Siliziumbindung von organisch auf anorganisch, was sich in den Positionen der
Ausschlage auf dem XPS-Spektrum wiederspiegelt [10].

Auf den Proben konnte kein elementares Silizium nachgewiesen werden, da in dem
XPS-Spektrum kein Ausschlag in der Umgebung von 99,4 eV sichtbar ist.

3.4. Auswertung der Versuche

Durch die WKW Untersuchung konnte gezeigt werden, dass die Probenoberfliche
sehr schnell durch die Plasmabehandlung aktiviert wurde. Die EP-CFK-Oberfliche
ist sehr schnell geséttigt mit Sauerstoffatomen aus dem Plasma, welche sich in den
Grenzschischtpolymeren anlagern. Es wurde eine Verkleinerung des WKW von (62,0
+ 4,9)° auf bis zu (31,3 & 2,4)° gemessen. Das entspricht einer Reduzierung des
WKW um 50 %. Die Benetzungseigenschaften der behandelten Flachen wurden da-
mit erfolgreich verbessert. Zudem ist eine Lagerung der behandelten Bauteilen von
fiinf Wochen moglich, ohne das der WKW signifikant ansteigt.

In der Verdffentlichung von P.C. Guschl [11] wird anhand von verschiedenen Po-

lymeren gezeigt, dass ein Abfallen des WKW nach einer Atmosphérendruck-Plasma-

behandlung mit einem Anstieg der Oberflichenenergie einhergeht. Da es sich bei
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dem Probenmaterial dieser Versuchsreiche auch um polymere Oberflichen handelt,
kann hier auch von einer Erhéhung der Oberflaichenenergie ausgegangen werden. Dies
wird auch in den Buch von Lake [19] bestétigt. Demnach ist die Zunahme der Ober-
flachenenergie mit dem Einbau von sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen in der
polymeren Grenzschicht wiahrend des Aktivierungsprozesses zu erkliren. Der Kon-
zentrationsanstieg von sauerstoffhaltigen funktionalen Gruppen konnte mit der XPS

Untersuchung in dieser Arbeit belegt werden.

Erst durch die XPS-Analyse wurde festgestellt, dass sich nach der Reinigung mit
Isopropanol keine organischen Silizium-Kontaminationen auf der Probenoberfliche
befinden. Silikonhaltige Trennmittelreste weden in einer XPS-Analyse anhand von
Silizium nachgewiesen. Die Probenoberfliche kann also als sehr sauber betrachtet
werden. Im Datenblatt des Trennmittels [12] wurde ebenfalls eine riickstandsfreie
Anwendung angegeben. Von einer Reinigung des Probenmaterials durch den Herstel-

ler ist nichts bekannt.

Laut Lake [19] korreliert der bei einer Plasmabehandlung entstehende Anstieg von
sauerstofthaltigen funktionalen Gruppen mit einer Verbesserung der Haftfestigkei-
ten von Verklebungen. Da Klebstoffe eine chemische Bindung mit den entstandenen
Carbonyl- und Carboxylgruppen eingehen kénnen. Ob dieser Sachverhalt bestétigt

werden kann, zeigt sich im folgenden Kapitel.
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Kapitel 4.

Bestimmung der Zugfestigkeit von

Uberlappungsklebungen

4.1. Versuchsaufbau

Nach den oberflichenanalytischen Untersuchungen aus den vorherigen Kapitel sollen
nun iiberlappend geklebte Proben zerstorend im Zugschertest untersucht werden.
Im Folgenden werden alle Gerdte und Mittel beschrieben, die zur Durchfiihrung der

Versuche benétigt werden.

4.1.1. Klebstoff

Fiir die Untersuchungen wurde der Klebstoff LOCTITE EA 9396 AERO der Firma
HENKEL verwendet. Es handelt sich dabei um einen Zweikomponenten-Epixidharz-
klebstoff mit einer aminischen Hérterkomponente. Der Klebstoff ist der Gruppe der
chemisch aushértenden Reaktionsklebstoffe mit Additionspolymerisation zuzuordnen.
Der Klebstoff wurde als 1 kg-Kit geliefert!. Alle relevanten Daten des Klebstoffs sind
der Tabelle 4.1 zu entnehmen und das gesamte Klebstoffdatenblatt [13] ist in Anhang
D zu finden. Der Klebstoff wurde in 15 g Portionen in dem Planetenzentrifugalmischer
ARE-250 der Firma Thinky |11] gemischt und entgast. Typische Parameter fiir den
Mischvorgang sind in Tabelle B.1 aufgelistet.

'Hergestellt in der Charge JHALAN4745
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Tabelle 4.1.: Eigenschaften des Klebstoffs LOCTITE EA 9396 AERO im unausgehér-
teten und ausgehérteten Zustand. Die Scherfestigkeit im ausgehérteten
Zustand wurde an sédurebehandelten Aluminiumproben gemessen.

Eigenschaften vor der Aushéartung:

Part A Part B Gemischt
Farbe Blau Rot Dunkelgriin
Inhalt Harz Harter -
Viskositdt bei 25°C 70 0.09 3.5
[Pa s
Dichte [g/ml] 1.17 0.98 1.14
Mischungsverhéltnis 100 30 -
Topfzeit bei 100 g - - 120 min bei 25°C

Scherfestigkeit im ausgehérteten Zustand:
Test Temperatur 5 d bei 25°C 1 h bei 66°C 30 min bei 82°C
25°C 24.1 MPa 27.6 MPa 27.6 MPa

4.1.2. Klebvorrichtung

Die Klebvorrichtung besteht aus einer spannungsarmgeglithten Aluminumplatte der
Firma Gleich [15] in der Stdarke 15 mm. Wie in Abbildung 4.1 gezeigt, wurden meh-
rere Taschen und Freibohrungen an den Ecken gefertigt, um die CFK Zuschnitte
reproduzierbar platzieren zu kénnen. Der Steg in der Mitte hat einen Hohenunter-
schied von 1,7 mm zu der unteren Ebene. Bei einer CFK-Plattendicke von 1,5 mm
stellt sich also eine Klebeschichtdicke von 0,2 mm ein?. Eine technische Zeichnung der
Klebvorrichtung befindet sich in Anhang D. Die Durchgangsbohrungen in der Platte
und die Beschichtung mit einem Trennmittel® sorgen fiir eine leichte Entformung der
verklebten Platten nach der Aushartung des Klebstoffes. Mithilfe der beiden Griffe
kann die Klebvorrichtung leicht transportiert und zum Beispiel in einen Temperofen

gestellt werden.

4.1.3. Experimenteller Aufbau

Fiir die Zugversuche wurde die Priifmaschine Universal Test System der Firma Zwick

Roell [17] verwendet, diese ist in Abbildung C.2 zu finden. Zwei Einspannklemmen

2als Empfehlung aus der DIN EN 1465 {ibernommen
3Trennspray von R+G Faserverbundwerkstoffe GmbH [46]
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Abbildung 4.1.: Klebvorrichtung zum Verkleben der zugeschnittenen CFK-Platten.

mit Beifskeilen ermdglichen die Einspannung der Proben. Mithilfe von Kraft-Weg-
Sensoren werden Signale gemessen und mittels einer Software computertechnisch

ausgewertet. Die Kraftmessdose hat einen Nennwert von 100 kN.

4.2. Zugschertestproben

4.2.1. Dimensionierung der Uberlappungsklebung

Die Zerreifkraft einer Uberlappungsklebung héingt direkt von der Gréfe der Uberlap-
pungsflache ab. Die Kraftmessdose eines Zugpriifstands hat immer einen bestimmten
Nennwert, also eine Kraftgrofe fiir die sie ausgelegt ist. Eine Messung im Bereich
von 10 % bis 90 % dieses Nennwertes liefert Ergebnisse mit einem kleinen Fehler. In
dem Fall dieser Versuche sollte die Uberlappungsklebung also fiir eine Zerreifkraft im
Bereich oberhalb von 10 kN ausgelegt werden, da zudem einer Steigerung der Zug-
scherfestigkeit nach der Plasmabehandlung erwartet wurde. Anhand der Messung
der Zugscherfestigkeit an Vorversuchen wurde eine Uberlappungsfliche von 40 mm
x 15 mm fiir die Zugschertestproben festgelegt. Bei einer Aushéartung des Klebstof-
fes bei Raumtemperatur erreicht dieser laut Datenblatt eine Zugscherfestigkeit von
24,1 MPa. Wird diese mit der Uberlappungsfliche multiplizieirt erhillt man die (theo-
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retische) Bruchkraft Fp.
Fp = 24,1 MPa- 600 mm?2 = 14, 46 kN (4.1)

Die Bruchkraft liegt somit im geforderten Bereich. Die Kraft wirkt im Zugscherver-
such mit opyope auf den Querschnitt Ag der Probe. Sie kann mit der Bruchspannung
op, welche die Festigkeit des Probenmarerials (cp = 750 M Pa, siehe Absatz 3.1.4)
darstellt, verglichen werden.

Fp
UProbe:A
4.2
14, 46 kN (42)

:4Omm-1,5mm:241MPa < 750 MPa =o0p

Die Kraft, welche von der Klebeverbindung iibertragen werden kann, ist ungefihr
dreimal kleiner als die Zugfestigkeit des Probenmaterials. Die Dimensionierung kann

somit fiir die Herstellung der Proben iibernommen werden.

4.2.2. Herstellung der Zugschertestproben

Die Zugschertestproben wurden in Anlehnung an die DIN EN 1465 erstellt. Die fol-
gende Aufzihlung gibt einen chronologischen Uberblick iiber die Abfolge der Ferti-

gungsschritte zur Herstellung der Zugschertestproben.
1. Vorschneiden der CFK Platten
2. Losemittelreinigung
3. Plasmabehandlung
4. Verkleben der Zuschnitte
5. Zuschneiden auf finale Probenbreite

In Abbildung 4.2 ist ein Auszug aus der technischen Zeichnung zur Herstellung der
vorzufertigenden Platten dargestellt. Es gibt zwei Zuschnittbreiten und alle Zuschnit-
te sind 250 mm lang. Die Grofseren sind 100 mm breit und diese werden spéter paar-
weise liberlappend verklebt. Die Kleineren sind 40 mm breit und dienen dem Aus-

gleich des Versatzes durch die Uberlappungsklebung. Somit wirkt die aufgebrachte
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Kraft bei den Zugscherversuchen in der Klebungsebene. Die durchgezogenen Linien
zeigen die spétere Schnittkante, an der die Proben auf ihre finale Breite geschnit-
ten werden. Es wurden immer fiinf Proben als ein Probenset erstellt, damit spéter

fiinf Messwerte unter den gleichen Randbedingungen aufgezeichnet werden. Das CFK

N\
\
\ Legende:
\\ 1 zu verwerfen
\ 2 Klebung
Wow \3 Y 3 Schnitlkante fir
=} o ; finale Probenbreite
S /
-+

=
2

1,540,05

Abbildung 4.2.: Technische Zeichnung zur Herstellung der Zugtestproben

Material wurde in Form von 1,5 mm starken Platten angeliefert. Es erwies sich als
geeignet die CFK Platten mit einer Schlagschere auf die Mafe 100 mm x 250 mm
und 40 mm x 250 mm zu schneiden. Wahrend des Zuschneidens wurden die CFK-
Platten ausschlieflich mit fusselfreien Baumwollhandschuhen beriihrt. Dieses Vor-
gehen wird auch in der DIN EN 13887 [18] empfohlen. Anschliefend wurden die
Zuschnitte stirnseitig mit Sandpapier abgezogen, um einem Verletzungsrisiko durch
Splitter entgegenzuwirken. Nun konnten die Zuschnitte 16semittelgereinigt werden,

wobei auch der durch die Sandpapierbearbeitung entstandene Staub entfernt wur-
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de. Die Proben wurden bei dieser Prozedur ausschlieflich mit reinraumgeeigneten
Gummihandschuhen beriihrt und eine zu grofe Staubentstehung konnte so verhin-
dert werden. Zuséatzlich wurden die Zuschnitte mit einem Permanentmarker beziiglich
der Behandlungsparameter beschriftet und die Fiigefliche markiert. Fiir den Trans-
port zu dem Plasmagerat wurden die Zuschnitte zum Schutz vor Verunreinigung in
frische Papiertiicher gehiillt. Bei der Plasmabehandlung wurden die Zuschnitte paar-
weise mit dem Plasmakopf iiberfahren. Anschliekend wurden sie in Aluminiumfolie
eingebettet und in das Kleblabor gebracht. Im Kleblabor wurden die Zuschnitte in-
nerhalb von 24 Stunden nach der Plasmabehandlung verklebt. Fiir das Verkleben
wurde die oben beschriebene Klebvorrichtung verwendet. Die Zuschnitte wurden an
den Fiigestellen mithilfe eines Pinsels mit dem zuvor gemischten Epoxidharzkleber
bestrichen und in die Klebvorrichtung gelegt. Die Aufsenmafie der Tasche in der Kleb-
vorrichtung sind 260 mm x 185 mm. An der 260 mm Kante sollen die CFK Zuschnitte
einseitig anliegen, wohingegen die Zuschnitte beidseitig an der 185 mm Kante anlie-
gen sollen. Somit ist gewéhrleistet, dass die Zuschnitte von jeweils 100 mm Breite um
15 mm iberlappen. Zur Fixierung wurden die Zuschnitte mit Gewichten beschwert,
damit sie nicht verrutschen und sich eine gleichméfige Klebeschichtdicke von 0,2 mm
einstellt. Anschliefend konnte die Klebung in einem Temperofen fiir eine Stunde bei
66°C, entsprechend der Spezifikation, aushirten. Dank der Bohrungen in der Werk-
zeugplatte und der Trennmittelbeschichtung konnten die ausgehérteten Proben ohne
Probleme entformt werden. Zuletzt wurden die geklebten Zuschnitte mit einem Dia-

mantkreissageblatt auf die finale Probenbreite von 40 mm geschnitten.

4.2.3. Parameterwahl fiir die Plasmabehandlung

Ein Probenset (fiinf Proben) wurde immer fiir einen Vorbehandlungstyp erstellt. Zu-
nichst wurden Referenzproben angefertigt, welche nicht plasmabehandelt wurden.
Dazu zahlt ein Probenset, das lediglich 16semittelgereinigt wurde. In den folgen-
den Absétzen wird dieses Probenset nur noch unbehandelt genannt. Bei der ande-
ren Referenzprobe wurde die Oberflache der Filigestellen mit feinem Sandpapier oh-
ne Staubbildung [35] geschliffen und anschliefend losemittelgereinigt. Desweiteren
wurden Proben erstellt, die im Bereich der Uberlappungsklebung plasmabehandelt

wurden. Der Plasmaaufbau erméglichte die Variation von folgenden Parametern:
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e Behandlungszeit?
e Leistung der Plasmaquelle
e Abstand vom Plasmakopf zur Probenoberflache

Als Basisparameter wurden 180 W Leistung, 30 mm/s Uberfahrgeschwindigkeit bei
einem Uberfahrvorgang (N=1) und 4,5 mm Abstand gewihlt. Wenn einer der drei
Parameter verandert wurde, wurden die jeweils anderen konstant gehalten. Die Be-
handungszeit wurde variiert, wobei ausgewahlte Parametersidtze aus Abschnitt 4.2
angewendet wurden. Angefangen von einer niedrigen Behandlungszeit von 0,01 s/mm
(100 mm/s; N=1) bis zu einer hohen Behandlungszeit von 0,3 s/mm (10 mm/s; N=3).
Zudem wurde die Leistung der Plasmaquelle in 20 W Schritten von 100 W bis 200 W
variiert. Der Abstand zur Probenoberfliche wurde in 4 mm Schritten von 4,5 mm bis

20,5 mm verdndert. Die angewendeten Parameter sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.

Tabelle 4.2.: Angewendete Parameter der plasmabehandelten Proben

Parameter Behandlungszeit Leistung Abstand

variiert: 100 mm/s, 180 W, N=1 100 W 4,5 mm
30 mm/s, 180 W, N=1 120 W 8,5 mm
30 mm/s, 180 W, N=2 140 W 12,5 mm
10mm/s, 180W, N=1 160 W 16,5 mm
10 mm/s, 200 W, N=3 180 W 20,5 mm

200 W
konstant: 4,5 mm 30mm/s  30mm/s
N=1 N=1

4,5 mm 180 W

4.3. Versuchsdurchfiihrung

Die Zugscherfestigkeitsversuche wurden im Materialkundelabor am Institut fiir Werk-
stoffkunde und Schweifttechnik der HAW Hamburg bei Raumtemperatur durchge-
fiihrt. Die Proben wurden beidseitig in den Einspannklemmen der Priifmaschine fi-

xiert und mit Sandpapier gegen Verrutschen gesichert. Wéahrend der weggesteuert

*Gleichung 3.1
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durchgefiihrten Zugscherpriifung wurden kontinuierlich Kraft und Langenénderung
gemessen und bis zum Bruch aufgezeichnet. Die Traversengeschwindigkeit betrug da-
bei konstant 0,04 mm/s. In Abbildung® 4.3 ist exemplarisch einer der Versuche als

Kraft-Weg-Diagram dargestellt. Jede Kurve hat zu Beginn der Messung einen klei-
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Abbildung 4.3.: Messaufzeichnung der Priifmaschine als Kraft-Weg-Diagramm

nen Knick. In diesem Bereich ziehen sich die Beifkeile zusammen, um die Probe in
der Priifmaschine zu fixieren. Fiir jede Probe wurde die Bruchkraft als héchste Kraft
festgehalten. Nach etwa 80 Sekunden wurde dieser Wert jeweils erreicht. Zur Ver-
meidung von Biegemomenten, die den Versuch negativ beeinflussen kénnten, wurde
auf eine fluchtende Ausrichtung der Einspannklemmen geachtet (siche Abbildung C.3
im Anhang C). Bei den Versuchen wurden keine Dehnungsaufnehmer eingesetzt. Die
Priifsoftware konnte somit nicht zwischen den Lingenénderungen in der Klebschicht
und den Léngendnderungen in den Fiigeteilen, beziehungsweise der Priifmaschine

selbst, unterscheiden.

4.4. Ergebnisse der Zugscherfestigkeitsversuche

Waéhrend der Zugscherfestigkeitsversuche wurden alle Proben in der Priifmaschine
gebrochen. Dabei sind zwei verschiedene Brucharten aufgetreten. Die plasmabehan-

delten Proben sind durchgehend kohésiv gebrochen und die unbehandelten Proben

Saus Priifbericht in Anhang D
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zeigen adhésives Bruchverhalten. Die Auspriagungen der Brucharten und deren Zug-

scherfestigkeiten sind im Folgenden genauer erlautert.

4.4.1. Analyse der Bruchbilder

In Abbildung 4.4 sind die Bruchbilder der Proben nach der Zerstérung im Zugscher-
festigkeitsversuch abgebildet. Die Bezeichnung der Bruchbilder erfolgte nach DIN EN
ISO 10365. Es sind zwei Proben dargestellt, die Fiigeteilpaare liegen jeweils unten
und oben. Die Probe auf der linken Seite ist durch adhésives Versagen der Klebung
gebrochen. Die Klebeverbindung ist in der Grenzschicht zwischen der Klebeschicht
und der Fiigeteiloberfliche gebrochen. Die Klebeschicht hat sich dabei teilweise auf
beiden Seiten von den Figeteilen abgelost (helle Bereiche). Die Probe auf der rech-
ten Seite ist durch kohésives Filigeteilversagen gebrochen. Die Klebeverbindung ist
intakt geblieben, jedoch hat sich im CFK-Fiigeteil die oberste Epoxidmatrixschicht

von der obersten Schicht der Verstirkungsfaser abgeldst. In den digitalmikroskopi-

Abbildung 4.4.: Bruchbilder aus den Zugscherfestigkeitsversuchen mit Bezeichnun-
gen nach DIN EN ISO 10365, Adhé&sionsbruch (links) und kohésives
Fiigeteilversagen (rechts).

schen Aufnahmen in Abbildung 4.5 kénnen die Bruchflichen detailierter betrachtet
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werden. In Abbildung (a) wurde die Option Halbringbeleuchtung in den Mikrosko-
peinstellungen gewéhlt. Dadurch wird ein Schatten der Klebeschicht auf der adhésiv
gebrochenen Oberfldche sichtbar. Die Bruchflache liegt genau in der Grenzschicht und
eine Verletzung der Oberflachen ist nicht zu erkennen. Anders in Abbildung (b), hier
wurde die oberste Epoxidschicht von den Verstirkungsfasern abgerissen. Unterhalb
der weilten gestrichelten Linie sind die direkten verwebten Faserstrénge zu erkennen.
Oberhalb der Linie schaut der Betrachter auf einen Faserabdruck in der Epoxidma-
trix. Der Faserabdruck entstammt von dem Fiigeteil auf der gegeniiberliegenden Seite
der Klebschicht. Zu erkennen ist dies daran, dass das regelméssige Muster der Ver-
starkungsstruktur unterhalb und oberhalb der weiffen Linie nicht tibereinstimmt. Die
Ebene oberhalb der weiften Linie liegt somit etwas hoher und darunter befindet sich
die Klebstoffschicht mit intakter Adhésion zu den EP-CFK-Oberflichen der Fiigetei-

le. Das Fiigeteil ist bei dieser Probe im Inneren gebrochen, die Klebung blieb intakt.

(a) Adhésionsbruch (b) Kohisives Fiigeteilversagen

Abbildung 4.5.: Digitalmikroskopische Aufnahmen der Bruchbilder mit Bezeichnun-
gen nach DIN EN ISO 10365

4.4.2. Zugscherfestigkeit der untersuchten Proben

Die ermittelten Bruchkréifte aus den Zugscherversuchen wurden anschliefend durch
die Uberlappungsfliche der Klebung geteilt. Die sich ergebenden Zugscherfestigkei-

ten sind in Abbildung 4.6 in Form von Balkendiagrammen dargestellt. Es wurde
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jeweils der Mittelwert aus den fiinf untersuchten Proben eines Probensets berech-
net. Die Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung an. Die unbehandelten Proben
wiesen mit (16,5 + 3,4) MPa die niedrigste Zugscherfestigkeit auf. Diese Proben wa-
ren die einzigen, die adhésiv versagten. Die geschliffenen Proben versagten bei (20,7
+ 1,2) MPa durch kohésive Fiigeteilbriiche. Alle plasmabehandelten Proben weisen
genau die gleichen kohésiven Briiche auf und die Festigkeiten reichen von (16,4 +
1,8) MPa bis (23,5 £+ 1,7) MPa.

4.5. Auswertung

Die Versuche zeigten, dass die adhésiven Kréafte in der Klebeschicht nach der Plasma-
behandlung deutlich erhoht werden konnten. Die Adhésion konnte bei allen plasma-
behandelten Proben so weit gesteigert werden, dass der Grundwerkstoff der Fiigeteile
brach.

Da bei den plasmabehandelten Proben immer der gleiche Versagenstyp auftrat, kann
die Zugscherfestigkeit iiber alle Proben gemittelt werden. Es ergibt sich damit eine
Zugscherfestigkeit in den Fiigeteilen zwischen der obersten Epoxid- und der ersten
Faserlage, die mit (20,56 + 2,73) MPa um 4,0 MPa hoher ist als die Zugscherfestig-
keit des Adhé&sionsbruches der unbehandelten Probe. Durch die Plasmbehandlung
wird somit eine Festigkeitssteigerung von 24,4 % erreicht. Die gemessene Festigkeit
entspricht der des Fiigeteils und nicht der der Klebung. Die Klebung héatte also noch
hoheren Zugkraften standhalten konnen. In dieser Kombination der verwendeten Fii-
geteile und des Klebstoffes konnte die Klebung mit einem anderen Klebstoff schwé-
cher ausgelegt werden und es kénnte die gleiche Kraft iibertragen werden. Ein anderes
Probenmaterial mit einer hoheren interlamaminaren Zugscherfestigkeit kann der Pa-
rameterraum der Klebung besser untersucht werden, da die Proben hier im besten
Fall bei 27,6 MPa brechen (siehe Spezifikation des Klebstoffs in Tabelle 4.1).

Zudem ist auch hier eine sehr schnelle Sattigung der EP-CFK-Oberfliche mit Sau-
erstoff zu erkennen. Selbst bei kiirzester Bearbeitungszeit, niedrigster Leistung und
weitestem Abstand des Plasmakopfes kann eine ausreichende Adhésion durch die
Klebung aufgebaut werden. Es kann demnach mit sehr niedrigen Behandlungszeiten

gearbeitet werden. Behandlungsgeschwindigkeiten von iiber 50 mm/s und ein Be-
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Festigkeit der Klebeverbindung
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(a) Unbehandelte Referenzproben und plasmabehandelte Proben, welche nach der Behand-
lungszeit sortiert sind. Der Plasmakopf hatte einen Abstand von 4,5 mm zu der Substrato-
berfléche.
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(b) Die Leistung wurde variiert, der Abstand (c) Abstand Plasmakopf zur Probenoberfliche

(4,5mm) und die Behandlungszeit (30mm/s, wurde variiert, die Behandlungszeit (30 mm/s,

N=1) wurden konstant gehalten. N=1) und die Leistung (180 W) wurden kon-
stant gehalten.

Abbildung 4.6.: Zugscherfestigkeitsmessung im Zugversuch mit einfach {iberlappen-
den Verklebungen, angelehnt an die DIN EN 1465
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handlungsvorgang sind ausreichend um eine EP-CFK-Oberfliche ausreichend zu ak-
tivieren. Der Abstand zwischen Plasmakopf und Substratoberfliche sollte moglichst
klein gehalten werden, wobei ein Mindestabstand von etwa 5 mm zu empfehlen ist.
Bei der Leistung der Plasmaquelle konnen hohe Werte gewihlt werden (200 ). Bei
ausreichender Aktivierung der Polymeroberfliche kann gegebenenfalls die Behand-

lungsgeschwindigkeit erhéht werden.
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Fir das high luminosity Upgrade des LHC am CERN ist das DESY in Hamburg
mafsgeblich an der Konzeptionierung und dem Bau von je einer Endkappe fir die
Spurdetektoren des CMS- und des ATLAS-Experimentes beteiligt. Bei DESY wird
dafiir zurzeit ein neues Detektorbaulabor aufgebaut. Fiir die Montage der Komponen-
ten der Experimentte sollen die Fiigestellen an EP-CFK-Bauteilen fiir Verklebungen
mit einem Atmosphérendruck-Plasma vorbehandelt werden. Die vorliegende Arbeit
setzt sich intensiv mit dem Thema der Atmosphérendrck-Plasmavorbehandlung von
Kunststoftfklebungen auseinander und beschreibt detailiert die grundlegenden Wirk-
mechanismen. Zudem werden Verfahren vorgestellt, anhand derer zum einen Kon-
taktwinkel gemessen werden konnen ohne die Benutzung von speziellen Kontaktwin-
kelmessgeréten. Zum anderen wird ein Verfahren beschrieben, mit dem Zugschertest-
proben nach DIN EN 1465 hergestellt und untersucht werden kénnen.

Die Wasserkontaktwinkelmessung konnte zeigen, dass sich das Benetzungsverhalten
der EP-CFK-Oberflichen durch die Atmosphéirendruckplasmabehandlung deutlich
verbessern lasst. Der Wasserkontaktwinkel konnte von den urspriinglichen 62° nach
der Plasmabehandlung um die Hélfte auf bis zu 31° verringert werden. Zudem wur-
de dokumentiert, dass eine plasmabehandelte Probe fiinf Wochen gelagert werden
kann, ohne dass sich die Benetzungseigenschaften wesentlich verschlechtern. Fiir die
Endkappen des Upgrades bedeutet diese Erkenntnis, dass die Strukturen nicht direkt
nach der Plasmabehandlung weiterverarbeitet werden miissen, sondern noch eine ge-
wisse Zeit unter sauberen Bedingungen gelagert werden kénnen.

Anhand einer XPS-Untersuchung konnte die Oberfliche des Probenmaterials als sehr
sauber identifiziert werden. Auflerdem konnte ein Anstieg von sauerstoffhaltigen funk-

tionalen Gruppen in der polymeren Grenzschicht der Fiigeteile festgestellt werden.
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Diese elektronegativen Carbonyl-, Carboxyl- und Hydroxidgruppen fiihren zur Aus-
bildung von Dipolen in der Grenzschicht. Diese Dipole sind dann wiederum fiir die
verbesserten Benetzungseigenschaften der Substratoberflichen und die Ausbildung
von stéirkeren adhésiven Kraften verantwortlich. Bei der Auswertung der Proben in
Zusammenarbeit mit dem IFAM in Bremen konnte zudem das Knowhow aufgebaut
werden, um zukiinftige XPS-Daten selbst auswerten zu konnen. Zukiinftige XPS-
Analysen konnten Aufschluss dariiber geben, welchen Einfluss eine Losemittelreini-
gung und eine Plasmabehandlung von Fiigeteilen hat, die mit einer siliziumorgani-
schen Trennmittelschicht kontaminiert sind.

Bei den Zugscherproben konnte durch die Plasmabehandlung eine Festigkeitssteige-
rung von 24 % erzielt werden. Die unbehandelte Probe brach bei 16,5 MPa durch
einen Adhésionsbruch. Jede der plasmabehandelten Proben konnte der Zielsetzung
einer Verbesserung der adhésiven Festigkeit der Klebung gerecht werden. Die adhési-
ven Krafte der Klebeverbindung erwiesen sich als so stark, dass die oberste Epoxid-
matrixlage des Fiigeteils abriss. Dieses kohésive Fiigeteilversagen trat bei einer Zug-
scherspannung von 20,6 MPa auf. Da das Fiigeteil bei dieser Spannung versagte und
nicht die Klebung, sind noch Festigkeitsreserven in der Klebschicht zu erwarten, die
mit einem Fligeteilwerkstoff mit hoherer interlaminarer Festigkeit besser ausgeschopft
werden konnten. Es ist aber zu iiberlegen, welche Kréfte von den Klebeverbindun-
gen der Detektorstrukturen iibertragen werden miissen und ob der Klebstoff besser
so ausgelegt werden soll, dass im Zugscherversuch ein Kohéasionsbruch in der Kleb-
schicht auftritt.

Durch diese Arbeit konnte die Funktionalitit und Arbeitsweise von Atmosphéarendruck-
Plasmageréten sehr gut nachvollzogen werden. Das Plasma reagiert sehr schnell mit
der Polymeroberfliche und es stellt sich sehr schnell eine Séttigung der Sauerstoff-
aufnahme in der Grenzschicht ein. Damit fiihren auch Behandlungsgeschwindigkeiten
von iiber 50 mm/s zu einer deutlichen Verbesserung des Benetzungsverhaltens und
der adhisiven Kréfte zu den Filigeteilen einer anschlieffenden Verklebung. Die be-
schriebenen Verfahren kénnen nun auf die finalen Materialien der Detektorstukturen
angewendet werden, um diese zu testen und die Vorbehandlungsparameter fiir die

finalen Endkappenstrukturen festzulegen.
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